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VERFAHREN ZUR ERNIEDRIGUNG DES SIEDEBEREICHES HOCHSIEDENDER
KOHLENWASSERSTCFFFRAKTIONEN:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erniedrigung des Siedebereiches hochsiedender
lenwasserstoffraktionen durch hydrierende Behandlung an einem formspezifischen

ilysator vom Typ Nickel(ll}-oxid-Molybdan(Vl)-oxid-Alumosilikat mit Silicium({lV)-oxid. Der
iwendende Katalysator weist ein neues Querschnittsprofil auf, das vorwiegend durch
geschwungene Bogen bestimmt wird und die weitgeschwungenen Bbgen durch enge Bdgen
legengesetzter Krimmung miteinander verbunden sind.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Erniedrigung des Siedebereiches hoch-
siedender Kohlenwasserstofffraktionen

¢ 10 G 23/00

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Zrniedrigung
des Siedebereiches hochsiedender Kohlenwasserstoff-
fraktionen durch hydrierende Behandlung an einem
Tormspezifischen Katalysetor zur Erzeugung von
Kraftstoff-~ und HeizOlkomponeniten sowie Rohstoffen
fir katalytische Spaltanlagen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es 1st bekanni, daB hochsisdende Kohlenwasserstoff-
raktionen mittels katalytischer Hydrospaltung in

niedriger siedende Kohlenwasserstofffraktionen um-
gewandelt werden kdnnen.,

Die bekannten Verfahren zur katalytischen Hydro-
spaltunngie z.B. in 01l and Gas Journal 20.3.1967,
S. 170, 0il and Gas Jourmal 31.5.1971, S. 70 -~ 73,

Hydrocarbon Processing, Vol. 51, Nr. 9, Sept. 1972,
S. 139 - 146, ebenda Vol. 53, Wr. 9, Sept. 1974,

S. 126 - 132, ebenda Vol. 57, Nr. 5, Mai 1978,

S. 117 - 121, ebenda Vol. 58, Nr. 5, Hai 1979, S. 108
beschrieben,

arbeiten insbesondere bei Einsatz von hochsiedenden
Kohlenwaggerstofffraktionen in der Reaktionszone mit

sehr hoheﬁ Driicken, im allgemeinen zwischen 15 bis

20 MPa, Dies bedingt einerseits sehr nohe Aufwen-

]
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dungen fiir die Investition solcher Anlagen wie auch
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und Wasserstofiverbriuche. Weiterhin ist selbst bei
Anwendung hochselektiver Katalysatoren bei allen bisher
- bekannten Verfahren der Hydrospaltung ein nicht uner-
heblicher Gasanfall zu verzeichnen, der in ¥ielen
Raffinerien die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren
nacntellig beesinfluBt. In spezifischen Situationen
gilt auch der beim Hydrospalten sich ergebende Benzin-
anfall als nachteilig, wenn z.B. kein Absatz bzw.
keine Verarbeitungskapezitdten fiir diese Xomponenten
vorhanden sind und aber andersrseits Bedarf an Diesel-
kraftstoffkomponenten besteht. Letztere Problematik
kann gemiB US-P 3668112 dadurch geldst werden, daB

der zwar unerwiinschte aber zwangsliufig bei der hy~-
drierenden Verarbeitung von Kohlenwasserstofffraktio-
nen anfallenden Benzinanteil in einer zweiten Verfah-
rensstufe mittels hydrcgayalytischer Spaltung zu |
CT- bis C4-Kohlenwasserstcffen umgawandelt wird.

iese LOsung ist jedoch-ausrﬁstungsseitig und ener-—
getisch sehr aufwendig und wegen des damit noch ah-
steigenden Wasserstoffbedarfs und des noch hoheren
Gasanfalles stoffwirtschaftlich unglinstig.
Aus diesen Grinden wird die weitere Vérbesserung der
Selektivitdt der hydrierenden Verarbeitung angestrebt.
Die Wirksamkeit von Verfahren zur hydrierenden Ver-
arveitung von Kohlenwasserstofffraktionen mit dem

Ziel der Entfernung von Heteroatomverbindungen, ins-
besondere - Schwefelverbindungen und metallorganischen
Verbindungen und dér Erniedrigung des Siedebereiches,
wird maBgeblich durch die Eigenschaften des Jeweiligen
Katalysators bestimmt. Verwendet werden vornshmlich
Katalysetoren, die eine Kombination von Verbindumgen
der Metalle der VI. und VIII. Nebengruppe des PSE
sowie Aluminiumoxid oder ein Alumosilikat als Haupt=-

komponente enthalten.
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Wehrend fir die HydrierungmiesdrigsiedenderXohlenwasser-
stofffraktionen, z.B. des Benzin- und Dieselllbereiches
dis Kombination der o.g. hydrieraktiven Xomponenten
mit dem oberflichenreichen Aluminiumozid bzw. Alumo-
gilikat hinreichend ist, gewinnen fiir die Verarbei-
tung hohersiedender Fraktionen Porenvertellung, Form
und KorngroBe des Katalysators an 3edeutung. Dies ist
darauf zuriickzufihren, daf sich derartige Frakfionen
hinsichtlich lolekiilgroBe, Gehalt an Heteroverbin-
dungen vwnd Struktur der Verbindungen von den niedrig-
siedenden Fraktionen unterscheilden.

ir die Hydrierung von zum Beispiel durch Vekuum-
destillation und/oder Entasphaltierung aus Brddlriick-
stinden gewonnenen Kohlenwssserstofffrakiionen werden
deghalb Katalysatoren vorgeschlagen, die eine beson-
dere Poremstruktur aufweisen, wie unter anderem ge-
mi3 DE-OS 2330324,
Da die Diffusion der groBen Molekiile in den Katalysa-
torkorn behindert ist, wurde die KatalysatorkorngriéBe
zur Verbesserung des Porennutzungsgrades giZndig ver=
ringert, Der Kornverkleinerung sind jedoch aus der
Sicht des Reaktordruckverlustes Grenzen gesetzt,
weshalb zu besonderen geometrischern Formen ilberge-
gangen wurde (z.3. US=P 3674680).

Diese Formen haben desweiteren den Vorteil sines
- glinstigen Verhilinisses von Oberfliche zu Volumen,
was der Demetallisierung- wegen der geringen Ein=-
dringtiefe der Metallverbindungen in die Formlinge-
entgegenkommt. Trotz der mit diesen MaBnahmen exr-
zielten Verbesserungen sind einige Nachteille des
Verfahrens nicht zu lbersehen. So hat gich gezeigt,
daB rdéhrenfdrmige Kdrper (sog. Hohlstringe) zwar
hydrodynamisch giinstige Eigenschaften zelgen, aber
bei der Katalyse dazu neigen, von innen heraus zu
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verkoken. Dem Kleeblattprofil (sog. trilobes) wizrd
in der BEU-PS 8424 der Nechteil siner sogenannten Lie-
niskusbildung im Berthrungswinkel der einzelnen
Bletter zugeschrieben, die ebenfalls katalytische
Nachteile zur Folge hat. Dag in dieser Patentschrifs
als Alternativldsung angegebene Sternprofil hat je-
doch mit seiner mechanischen Instabilitst, insbe-
sondere der Spiltzen, noch einen weiteren Nachteil.
Allen bekannten Losungqvovscnlagen fir Ketalysator-
extrudate ist gemeinsam, daB diese im Querschnitt
Elnkerbungen mit spitzen oder stumpfen Winkeln be-
'sitzen, durch die der (1film auf der HuBeren Ober-
fliche des Katalysators ungleichmZBig verteilt ist
~und daher im Katalysatorkorn die Xohlenwagserstoff-
molekiile zeitlich und drtlich nicht einheitlich
Gelegenheit zur Umsetzung finden.

Daraus resultiert eine mangelhafts Ausnutzung des
Katalysatorkorns, die gich in geringer A{L1V1uat
StabilitZt und insbesondere in ve rminderter Selek—
tivitat ZuBert, was speziell beil angestrebten hohen

T

Hydriergraden zu unerwinschten Nevenproduktanfall
fihrt., .

it den bisgher bekannten Katalysatorformen und tech-
nisch iiblichen Losungen der Reaktorgestaltung treten
insbesondere bel der Verarbeitung schwersiedender '
Fraktionen Probleme bei der Verteilung des Gag-Fliig=-
sigkeitsgemisches tiber den Reaks orquefschnWEt auf, '
die gegenwdrtig Grenzen bei den maximal méglichen
Katalysatorbetthdhen minimal mSglichen Gésgéschwin—
digkeiten und maximal mdglichen Geschwindigkeiten
der flilssigen Kohlenwagserstoffphase setzen.

GeLaB AICEE Journal Vol 21, Fo 2, @Erz 1975, 3. 209
- 228 sind als maximale Katalysatorbetthdhen & - 8 n,
minimale Geschwindigkeiten der wacse“stoffhaltigen

Gase groBe“ 357 cm/s sowie maximale Lineargescnwin-
cdigkeiten der fliisgigen Phase bezogen auf den leeren

e
|
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Reaktorquerscanitt kleiner 8,3 mm/s bekannt.

Diese Begrenzungen stehen den ausg wirtschaftlichen
Grinden resultierenden Forderungen nach moglichst
geringen Gesumlaufraten und hohen Flilssigbelastungen

entgegen.

Ziel der BErfindung

Zziel der Erfindung ist es, ein leistungsfshiges Ver-
fahren zur Erniedrigung des Siedebereiches hochsieden~
der Kohlenwasserstofffrektionen duxrch hydrierende
Behandlung zur Brzeugung von Kraftsgtoff- und Heizbl-
komponenten sowie Rohstoffen fiir katalytische Spalt-
anlagen zu finden. |

o
T

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Ver-
fahren zur Erniedrigung des Siedebereiches hochsie-
dender Kohlenwasserstcfffraktionen durch hydrierende
Behandlung an einenm formspezifischen Katalysator
zwecks Erzeugung von Kraftstoff- und Heizdlkomponenten
sowile Rohstoffen flir kataly%isohe Spaltanlagen effek-
tiver zu gestalten und insbesondere deren Selektivitis
zu erhdhen, um unerwiingchten Nebenproduktanfall zu
minimieren. v

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daf das Verfahren

zur BErniedrigung des Siedebereiches hochsiedender Koh-
lenwasserstofffraktionen durch hydrierende Behandlung
an einem formspezifischen Katalysator, der aus einer
Kombination von 5 - 10 Ma.-% Nickel{(IIjoxid, 15'— 25
Ua.~% Molybddn(VI)~oxid und sinem rontgenamorphen Alu-
mosilikat mit 3 - 30 Ma.-% Silicium(IV)-oxid bei einem
Wasserstoffpartialdruck von 1 - 8 1Pa, einer Tempera-

fWat)

tur von 550 - 700 X, einer Rohstoffbelastung von
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17 - 10 m)/m" und einem Gas : Produkt-Verhilinis von
3.

80 = 1000 : 1 m”i.N. /UB durchgefilhrt wird, wobeil
erfindungsgemild extrudierte Ketalysatorteilchen mit

(D
}4

wirbeldhnlichen Querschnittsformen verwendet werden,
bei denen die Begrenzungen der Querschnittsfliche
durch weltgeschwungene BSgen gegeben sind und die
weltgeschwungenen Bdgen durch enge BGgen entgegenge~
setzter Krimmung miteinander verbunden sind.
Gedachte gerade Verbindungslinien verlaufen zwischen
Punkten auf den weiten Bdgen auBerhalb des geome-
trischen KOrpers

Es hat sich agls zweokméﬁig erwiesen, Katalysator-
teilchen zu verwenden, deren wirbeliZhnliche Quer-
schnittsform aus drei bis vier Armen gebildet wird,
die im wesentlichen von konkav gekriimmten Oberflichen

"

oegrenzt'sind und einen umschreibenden Durchmesser
zwischen 1,2 und 8 mm aufweisen. Die Katalysator-
teilchen welsen Verhilinisse zwischen konkav und
konvex gekriimmten Oberflichen im Bereich von 1 : 1
uad 100 ¢ 1 auf, wobel die Krummuagsvadlen der koq—
kaven und der konvexen Oberflichen ein VeraalunAs
zwlschen 0,5 : 1 und 20 : 1 besitzen.

Der Katalysator hat einen Makroporenanteil mit Poren-
durchmessern > 20 - 60 nm von 1 - 10 % des Gesamt-
porenvolumens. Durch die Anwendung der formspezi-
fischen Katalysatorteilchen unter Berlicksichtigung
der Katalysatoreigenschaften ist es m@glich, die
Linéargeschwindigkeit der fliissigen Kohlenwasser-
stofiphase bezogen auf den leeren Reakforquerschnitt
im Bereich von 3 mm/s big 20 mm/s und die der Gas-
phage bei Standardbedingungen ven 100 cm/s bis

360 cm/s einzustellen. Ze kinnen Xatalysat foetu~

T

hohen von 4 - 15 reelisgier

i3

werden.
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Die erfindungsgemZfBe
Katalysatorformlinge

der Teabelle 1 verdeutlich

Tabelle 1
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Versuch

Katalysatortyp
und GroBe

XKatalysatorzusammen-

getzung

Katelysatorvolumen
in m
Einsatzstoffmenge -
in m3/h
Kreislaufgasmenge
in m2i.N./h
Reaktoreintritts-
temperatur in K

" Resktoreintritts-

druck in MPa
Lineargeschwindigkeit
der Flilssigphase, mm/s
Lineargeschwindigkeit
-der Gasphase, cm/s '
Katalysatorbetthdhe, m
- Schwefelgehalt des
Gesamt-Fliissigpro-
duktes in %

Basischer Stickstoff
des Gesamb-Fliigsigpro=-
duktes in mg N/1

fusbeuten in Ma.-% bez.

auf Einsatz

Gage C1 -C

4

Spaltbenzin 05 - 180°%¢ 4,7

Dieselkraftstoffkom-.

pbnenteIWSO - 360 %

chemigcher H =~Verbrauch in

2
bez. auf'Einsatz

~a- 238783 1
'A1 81 A2 B2
Trilobe Wirbel Trilobe Wirtd
1, bum 1,6mm 1, 6mm 1, bmm
8 % Nickel(II)oxid,
24 % HMolybdan(VI)oxid,
10 % Silizium(IV)oxid
10 20
—_— 20 80 -
——— 28000 - — 18000 ———
653 e e 673 e
20
2,77 2,77 11,11 11,11
389 389 250 250
5 5 10 10
0,15 0,10 0,31 0,09
72 27 153 31
1,4 20,1 1,6 20,1
0,6 4,5 0,8
21,0 26,3 20,1 27,2
0,825 0,713 0,876 0,745
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Die in Tabelle 1 spezifische hochsiedende Kohlenwasser-
stofffraktion wird in den Versuchen Aq, B1, A2 und B2
einer hydrierenden Behandlung unterzogen.

Im Versuch A{ wird ein bekannter Ketalysatortyp bel
herkdmmlichen Bedingungen eingesetzt., In Vergleich zum
Versuch.B1, bel dem ein Katalysator erfindungsgemifer
Form unter songt identischen Bedingungen wie A1 ange-
-wandt wird, ist bereifs ein deutlicher Leistungsunter-
schied gemessen am Entschwefelungsgrad, aus Abbau
bagischer Stickstoffverbindungen, am Gas- und Spalt-
benzinanfall und am Wasgerstoffverbrauch zu verzeichnen.
In Situationen, wo mit begrenzter Vasserstoffmenge

eine mBglichst hohe Ausbeute an Dieselkraftstoffkom-
ponente und mSglichst geringe Gas- und Spaltbenzin-
ausbeuten angestrebt werden, wird somit den Ergeb-

nissen des Versuches B, im Vergleich zu A, der Vor=

rang zu geben sein. Be;onders vorteiliaft ist Jedoch
die Anwendung der erfindungsgemifen LOsung entsprechend
Versuch B, bei dem auBer einer neuen Katalysatorform
bisher nicht praktizierte Bedingungen, die die Kosten-
aufwendungen fiir disse Verfehren splirbar reduzieren,
angewand?t werden. Unter diesen Bedingungen vergriBert
gich der Leistungsunterschied sehr deutlich, wie der
Vergleich der Versuchsergebnisse A2 und B, zeigt.

Als ein weiterer sehr of{ bedeutender Vorteil der

- Losuhg B2 ist der nicht unerheblich hthere Raffina-
tionsgrad der Fraktion 360 % +.



Eﬂflndunzsansnruch

1e Ve rfammen zur Erniedrigung des Siedebereiches hoch-

no

siedender Kohlenwagserstofffraktionen durch hydrie-
rende Behnandlung an einem formspe21Llscnen Kaualy-
sator, der aus einer Kombination von 5 - 10 Ma.~-
Nickel(II)-oxid, 15 - 25 Ma.-% lolybdd Q(VT)—OX7Q

“und einem rdntgenamorphen Alumosilikat mit 3 - 30

Ma.=% Silicium(IV)=-o0xid beil einem Wasserstoffpar-
tialdruck von 1 - 8 MPa, einer Temperatur von

550 - 700 K, einer Rohstoffbelaétung von 1 - 10
m3/m3h und einem Gag : Produkt-Verh&Zlinis von

80 bis 1000 : 1 moi.N./m’  gekennzeichnet dadurch,
daB extrudierte Katalysatorteilchen mit wirbel-

ghnlichen Querschnittsformen angewandt werden,

wobei die Begrenzungen der Querschnittsiliche
durch weitgéschwungene Bﬁgeh gegeben sind und die
weitgeschwungenen Bdgen durch enge Bogen mitein-
ander verbunden sind. '

Verfehren nach Punkt 1 genennzel hnet dadurch,
die wirbelZ an7¢cne Querschnittsform der XKata-

ysatorteilchen aus drel bls'vier Armen gebildet

wird, diese Katalysatorteilchen im wesentlichen

von konkav gekriimmten Oberflidchen begrenzt sind

PRI, e
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und einen umschreibenden Durchmesgser zwischen
1,3 und 8 mm aufweisen.

Verfahren nach Punkt 1 uwnd 2 gekennzeichnet da-
durch, dafl Katalysatorteilchen eingesetzt werden,
bel denen das Verh#linis der konkav zu den konves
gekrimmten Oberflichen zwischen 1 : 1 und 100 : 1
liegt und die Xrimmungsradien der konkaven und
der konvexen Oberflichen ein Verh#ltnis von

0,5:1 bis 20 : 1 aufweisen.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3 gekennzeichnet da-
durch, daB der lMakroporenanteil des Katalysators
mit Porendurchmessern > 20 - 60 nm 1 - 10 %

des Gesamtporenvolumeng betrigt.,

Hierzu 1 3latt Zeichnungen
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