EP 0 207 502 A2

Europaisches Patentamt

@ 0’ European Patent Office

Office européen des brevets

®

@ Anmeldenummer: 86108968.8

@ -Anmeldetag: 02.07.86

0 207 502
A2

@ Verdffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ imcs: C 10 G 49/00
C 10 G 1/06

() Prioritat: 03.07.85 DE 3523709
@ Verdffentlichungstag der Anmeldung:
07.01.87 Patentblatt 87/2

Benannte Vertragsstaaten:
BE DE FR GB LU NL

() Anmelder: VEBA OEL Entwicklungs-Gesellschaft mbH
Alexander-von-Huimboldt-Strasse
D-4650 Geisenkirchen 2{DE)

@ Erfinder: Frohnert, Heinz
Horster Strasse 532
D-4250 Bottrop{DE)

@ Erfinder: Uckermann, Bernd
Siberhecke 13
D-4600 Dortmund 30{DE)

() Erfinder: Kiein, Wolfdieter
Konigsberger Strasse 13
D-4350 Recklinghausen{DE)

Vertreter: Lindner, Wolfgang, Dr.
Alexander-von-Humboldt-Strasse Postfach 20 1045
D-4850 Gelsenkirchen(DE)

Verfahren zur Vorbehandlung der Einsatzprodukte fiir die Schweréthydrierung.

@ Bei diesem Verfahren zur Vorbehandlung der Einsatzpro-
dukte fiir die Schwerdlhydrierung mit vorgewdrmtem was-
serstoffhaltigem Hydriergas unter erhdhtem Druck und
erhdhter Temperatur, ggf. unter Zusatz eines Additivs, in ein-
em Flissigphasesystem, wird das Schwerdl einem Vorheizer
zugefiithrt und anschlieBend in einer Reaktorkaskade einer
Hydrierungsreaktion unterworfen. Die Reaktionsprodukte
werden sinem HeiBabscheider zugefiihrt. Nur ein Teil der
insgesamt in der Flissigphase erforderlichen Hydriergas-
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menge wird dem auf den Verfahrensdruck gebrachten aber
noch nicht vorgewarmten Gemisch von Schwerd) und Additiv
zugemischt. Zwecks Verfahrensvereinfachung und Energie-
einsparung wird der andere Teil der Hydriergasmenge durch
Wirmetausch mit dem gasférmigen Heiabscheiderkopfpro-
dukt in einem als Gasw8rmetauscher ausgebildeten ersten
Warmetauscher aufgeheizt und dem vorgewarmten Gemisch
von Schwerdl und Additiv und Hydriergas zugesetzt.
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Verfahren zur Vorbehandlung der Einsatzprodukte fiir
die Schwerdlhydrierung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbehand-
lung der Einsatzprodukte fiir die Schwerdlhydrierung
mit vorgewdrmtem wasserstoffhaltigem>Hydriergas der
im Oberbegriff des Anspruches 1 angegebenen Art,

Es ist bei einem Verfahren zur Kohlehydrierung be-
kannt, die gesamte notwendige Hydriergasmenge mit
der Kohle-0l-Maische zu erhitzen oder auch einen
Teil des Hydriergases separat vorzuheizen und hier-
flir vorzusehen, einen Teil des Hydriergases vor dem
Vorheizer und einen anderen. Teil des Hydriergases
abstromseitig vom Vorheizer und vor Eintritt in den
Hydrierreaktor zuzusetzen (vgl. EP-0S 0 083 830).

Mit der Aufheizung des Schwerdl-Additiv-Gemisches
in Gegenwart von wasserstoffhaltigem Hydriergas ist
die Schwierigkeit verbunden, daB8 sich mit steigen-
der Temperatur die Tragfidhigkeit der éuspension
verschlechtert, so daB die Gefahr der Ausbildung
von Inhomogenitdten sowie einer Sedimentierung der
Feststoffanteile des Katalysatortrigers (Additiv)
in den Widrmetauscherrohren besteht. ‘



0207502
2

Ferner ist man bei der Steigerung der Rohrwand-
temperaturen aufgrund von Verkokungsneigung und
Verschmutzung durch Ablagerungen im 1Inneren der
Rohre (Fouling) beschrdnkt.

Demgem#B besteht die Erfindungsaufgabe darin, den
spezifischen Flichenbedarf beim Wirmeaustausch fiir
die Aufheizung des H1-additiv-Gemisches zu redu-
zieren. Eine weitere Aufgabe besteht darin, den
Bedarf an mechanischer Energie fiir den Betrieb der
Gaskompressoren zu verringern.

GemiB der Erfindung werden diese Aufgaben bei dem
_Verfahren der eingangs angegebenen Art dadurch ge-
18st, daB die Merkmale des Kennzeichens von Patent-
anspruch 1 verwirklicht sind.

Nach Patentanspruch 2 wird der Strom des {iber den
als Gaswdrmetauscher ausgebildeten ersten Wérme-
tauscher geflihrten gasfdrmigen Heipabscheiderkopf-
produktes iber einen Gasphasereaktor mit einem auf
einem Tr3ger fest angeordneten Kontakt und daran
anschlieBend {iber mindestens einen Warmetauscher
zur Aufwidrmung des Gemisches von Schwerdl, Additiv
und Hydriergas gefiihrt.

Der durch Wirmetausch mit dem gasfdrmigen HeiBRab-
scheiderkopfprodukt aufgeheizte und dem vorgewdrm-
ten Schwerdlgemisch (Gemisch wvon Schwerdl und
Additiv bzw. Katalysatortréger) zugegebene andere
Teil des Hydriergases macht vorzugsweise 40 bis
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80 Vol.-% der insgesamt erforderlichen Hydriergas-
menge aus.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung sieht vor, einen
Teil der {iber den Gaswdrmetauscher gefiihrten Hy-
driergasmenge dem Sch&erSlgemisch erst zuzusetzen,
nachdem das Gemisch den Vorheizer durchlaufen hat.

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung besteht
darin, den Teil des Hydriergases, der iiber den
ersten Warmetauscher gefilihrt wird, in einem Ofen
weiter aufzuheizen und dem Schwerdlgemisch abstrom-
seitig von dem Vorheizer zuzusetzen, wobei wiederum
ein weiterer Teilstrom des in dem Ofen aufgeheizten
Hydriergasstromes dem Schwerdlgemisch vor Eintritt
in den Vorheizer zugesetzt werden kann. Die Auf-
heizung des zundchst separat gefiihrten Hydriergas-
anteils kann auch allein {iber den Ofen erfolgen.

Durch die Aufteilung der insgesamt erforderlichen
Hydriergasmenge in einen Anteil, der dem auf den
Verfahrensdruck gebrachten aber noch nicht {iber
Wdrmetauscher vorgewdrmten Schwerdlgemisch zuge-~
geben wird und einen Anteil, der zunichst durch
Warmetausch mit dem gasférmigen HeiBabscheiderkopf-~
produkt in einem als Gaswirmetauscher ausgebildeten
ersten Wirmetauscher oder auch dem Ofen separat
aufgeheizt wird und durch die Zugabe des so aufge-
heizten Teils der Hydriergasmenge zu dem in einem
oder mehreren Warmetauschern vorgewdrmten Schwerdl-
gemisch wird bezweckt, daB in allen Wirmetauschern
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eine gewlinschte vorteilhafte m8glichst homogene
strémung erhalten werden kann. Damit ist ein ver-
besserter WiArmelibergang verbunden und dem Auftreten
von Inhomogenitdten wird vorgebeugt.

Es ist auch mdglich, den Strom des wasserstoff-
haltigen Hydriergases 80 aufzuteilen, daB der Was-
serstoffzusatz zu dem Schwerdlgemisch in Form von
Frischwasserstoff erfolgt und daB die verbleibende
Menge des insgesamt 2zu erginzenden Frischwasser-
stoffs dem Kreislaufhydriergas zugemischt wird.

Hierdurch wird ein hdherer Wwasserstoffpartialdruck
erzielt und der FKompressor fiir das Kreislaufhy-
driergas kann in seiner Kapazit#t entsprechend
kleiner ausgelegt werden, auch koénnen kleinere
Rohre ("Haarnadelrohre") im Vorheizer flir das
Schwerdl-Gemisch vorgesehen werden.

Es ist zweckmdBig zur Temperaturregelung des Hy-
drierreaktors vorzusehen, dafB ein Teilstrom des
eingesetzten Frischwasserstoffs oder des Kreislauf-
hydriergases direkt in den Hydrierreaktor als
Quenchgas eingefiihrt werden kénn.

Das zun#chst durch den Gaswirmetauscher gefilihrte
Ropfprodukt des Heifabscheiders wird den W&rme-
tauschern fiir das Schwer8lgemisch zugefiilhrt und im
Gegenstrom zu dem Schwerdlgemisch durch Wérmeaus-
tausch weiter abgekiihlt. Hier wird das nur einen
Teil, vorzugsweise 20 bis 60 Vol.-%, der Hydrier-
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gasmenge enthaltende Schwer8lgemisch unter weiterer
Ausnutzung der in den Hydrierprodukten enthaltenen
Wdrme in den Warmeaustauschern vorgewarmt.

Im Reaktionsteil, 4. h. in den eigentlichen Hy-
drierreaktoren steht nach Zugabe der restiichen
Menge von 40 bis 80 Vol.-$ die gesamte erforder-
liche Menge des Hydriergases zur Verfligung, wo das
Hydriergas auch die Aufgabe hat, die #berfiihrung
der entstandenen verdampfbaren Reaktlonsprodukte in
den HeiBabscheider zu férdern.

Bei dem vorliegenden Verfahren wird ein Teil der
Kapazitdt des Vorheizers von dem mit.  dem HeiBab-
scheiderkopfprodukt beaufschlagten Gaswarmetauscher
oder dem Ofen tibernommen, wobei ins Gewicht fédlle,
daB ein Gaswdrmetauscher bzw. ein Ofen, in dem ein
Gas aufgeheizt wird, nur etwa ein Fiinftel der Ge-
samtaustauschflidche einés Warmetauschers bzw., Vor-
heizers flir die Vorheizung des ein Mehrphasensystem
darstellenden Schwerdlgemisches bendtigt.

Die vorliegende getrehnte Vorwdrmung eines Teils
des Hydriergases ermSglicht eine bessere Wirmeaus-
nutzung des Wérmeinhalts des HeiBabscheiderkopfpro-
duktes sowie eine vereinfachte Bauweise des Vor-
heizers. Die Auslegung und der Betrieb des Vor-
heizers flr die Aufhéizung des Schwerdlgemisches
sind kritisch flir die Arbeitsweise der Schwerolhy-
drierung in der Sumpfphase.
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Der in dem Gaswirmetauscher auf 350 bis 470 °C,
maximal 490 °C, im Gegenstrom mit dem Kopfprodukt
des Heipabscheiders bzw. in dem =zusdtzlichen Ofen
auf Temperaturen zwischen 350 und 550 °C aufge-
heizte Teilstrom des Hydriergases kann nach den
betrieblichen Erfordernissen und in Abh#ngigkeit
von dem Betriebszustand des Vorhelizers aufgeteilt
werden in einen Teilstrom, der vor dem Vorheizer
und in einen Teilstrom, der abstromseitig vom Vor-
heizer dem Schwer8lgemisch zugeflhrt wird.

zur Wirmeriickgewinnung aus dem etwa 470 °C bis
maximal 490 °C heiBen Kopfprodukt des Heifabschei-
ders wird dem mit dem Hydriergas versetzten und auf
Druck gebrachten Schwer8l-Additiv-Gemisch in
hintereinanderliegenden Widrmeaustauschern, im
Gegenstrom und ggf. nach Passieren eines Gaswédrme-
tauschers das Heipabscheiderkopfprodukt entgegen-
geflihrt., Die Absenkung der Temperatur des Heifab-
scheiderkopfproduktes in einem ersten, zweckmdgig
als Gaswidrmetauscher ausgebildeten, WHrmetauscher
ist auch deshalb erforderlich, weil im Falle einer
nachgeschalteten Gasphasenhydrierung der Festbett-
kontakt in der Regel bei etwas tiefer als der
Temperatur des HeiBabscheiderkopfproduktes lie-
genden Temperaturen betriebstechnisch die besten
Ergebnisse bringt.

Als einzusetzende schwere Ole oder deren Rﬁcksténde'
kommen alle Sorten in Betracht, die wirtschaftlich
hydriert werden kdnnen, z. B. Schwer8l und andere
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Riickstdnde der Top- und Vakuumdestillation von kon-
ventionellen Roh&len, schweren Roh3len, Riickstinde
aus anderen Verarbeitungsstufen, z. B. Visbreaker,
Entasphaltierung usw.

Unter Additive werden bei dem vorliegenden Ver-
fahren beispielsweise kohlenstoffhaltige Produkte
mit hoher spezifischer Oberfliche, z. B. Petrol-
koks, Braunkohlenkokse, Vergasungsriickstinde u.
dgl. verstanden. Sie werden =zugesetzt in einer
Menge von etwa 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die
Schwerdleinsatzmenge.

Das mit dem Teilstrom des Hydriergases und ggf. dem
restlichen Hydriergas versetzte Schwerblgemisch hat
nach Durchlaufen der Wirmeaustauscher eine Tempe-
ratur von etwa 380 °C und nach Durchlaufen des
nachgeschalteten Vorheizers eine Temperatur von
etwa 460 °C.

:

Das Hydriergas kann zwecks Vorwdrmung, ggf. nach
Abtrennen eines als Quenchgas bendtigten und {iber
eine entsprechende Leitung gefiihrten Anteils, iiber
den letzten abstromseitigen von dem HeiBabscheider-
kopfprodukt durchstrdmten W&rmetauscher gefiihrt
werden, bevor es dem Schwerdlgemisch zugesetzt wird.

GemdB Figur 1 wird das auf den Verfahrensdruck ge-
brachte Schwer&lgemisch iiber Leitung 1 mit Frisch-
gas (2. B, etwa 97 Gew.-% Wasserstoffgehalt) als
Hydriergas beaufschlagt. Das Schwerdlgemisch durch-
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lduft nach Zumischen der ggf. vorgewdrmten Hydrier-
gasmenge einen oder mehrere hintereinanderliegende
Wirmetauscher 2, in denen es im Gegenstrom zu dem
Kopfprodukt des HeiBabscheiders oder dem Abstrom
eines zwischengeschalteten Gasphasereaktors 9 vor-
gewdrmt wird, anschliéﬁend den Vorheizer 4, bevor
es liber Leitung 5 in den ersten Hydrierreaktor ein-
tritt. Das Kopfprodukt des HeiBabscheiders passiert
ggf. einen Gaswdrmetauscher 6, in welchem der in
Leitung 7 gefilihrte restliche Anteil der erforder-
lichen Hydriergasmenge auf 350 bis maximal 500 °C
vorgewdrmt wird, daran anschlieBfend den Gasphase-
reaktor 9, in welchem direkt angekoppelt eine Wei-
terhydrierung der gas- bzw. dampfférmigen Hydrier-
produkte aus der Sumpfphase an einem fest angeord-
neten Hydrierkontakt in der Gemischtphase statt-
findet sowie die Maischevorwdrmer 2 und ggf. eine
nicht dargestellte Frischgasvorwdrmung. 2Zur Auf-
heizung der {iber Leitung 7 gefiihrten und in dem
Gaswirmetauscher 6 aufgeheizten restlichen Menge
des als Kreislaufgas zugesetzten Hydriergases, dem
noch weiteres Frischgas {iber Leitung 3 zugefilihrt
werden kann, ist ein Ofen 8 nachgeschaltet. Der so
aufgeheizte Hydriergasstrom wird der Maische 2zu
einem Teil vor Eintritt in den Vorheizer 4 und zum
anderen Teil abstromseitig vom Vorheizer 4 zuge-
geben.

Figur 2 zeigt die Verfahrensfiihrung, bei der der
iiber Leitung 7 und Gaswirmetauscher 6 gefiihrte
Strom des Hydriergases dem Schwerdlgemisch auf-
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stromseitig vom Vorheizer 4 zugefiihrt wird. Der in
dem Gaswdrmetauscher 6 aufgeheizte Hydriergasstrom
kann dem SchwerSlgemisch aber auch abstromseitig
vom Vorheizer 4 zugegeben werden. Die {ibrigen Be-
zugszeichen haben die Bedeutung wie zu Figur 1
erldutert

Es kann im Rahmen der mit Figur 1 oder 2 gegebenen
vorteilhaften Ausgestaltungen des vorliegenden Ver-
fahrens ebenfalls vorteilhaft sein, zum Zwecke der
Aufheizung des Hydriergases nur Ofen 8 vorzusehen
und das HeiBabscheiderkopfprodukt {iber einen ersten
Warmetauscher zur Aufheizung des Schwerblgemisches
zu leiten. In diesem Falle kann das Hydriergas auf
beispielsweise 550 °C aufgeheizt werden.

Die getrennte Aufheizung von Teilen des Hydrier-
gases beim vorliegenden Verfahren erm8glicht gerin-
gere Rohrwandungsstdrken filir die Fihrung des Hy-
driergases und eine vereinfachte Verteilung bzw.
Aufteilung des Hydriergases, darliber hinaus eine
geringere erforderliche Leistung der Aufheiz- und
Vorheiz6fen. SchlieBlich sind die Druckverluste im
Kreislaufsystem um etwa 50 % niedriger, weil nur
jeweils der Anteil des Frischgases auf den Be-
triebsdruck hochgedrilickt werden mus. -

10.06.85/dr.1i-3&4/PE 068
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Patentanspriiche

1. Verfahren 2zur  Vorbehandlung der Einsatzprodukte
fiir die Schwerdlhydrierung mit vorgewdrmtem
wasserstoffhaltigem Hydriergas unter erhdhtem
Druck und erhdhter Temperatur, ggf. unter Zusatz
eines Additivs, in einem Fliissigphasesystem, bei
dem das Schwerdl einem Vorheizer zugefiihrt wird,
um anschlieBend in einer Reaktorkaskade einer
Hydrierungsreaktion unterworfen zu werden, von
wo aus die Reaktionsprodukte einem HeiBab-
scheider zugefihrt werden

und bei dem nur ein Teil der insgesamt in der
Fliissigphase erforderlichen Hydriergasmenge dem
auf den Verfahrensdruck gebrachten aber noch
nicht vorgewdrmten Gemisch von Schwerdl und
Additiv zugemischt wird

dadurch gekennzeichnet, daB der andere Teil der
Hydriergasmenge durch Wéarmetausch mit dem gas-
férmigen HeiBabscheiderkopfprodukt in einem als
Gaswirmetauscher ausgebildeten ersten Wirme-
tauscher aufgeheizt,
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das Gemisch von Schwer8l und Additiv sowie
Hydriergas durch Wirmetausch in einem oder
mehreren dem Gaswirmetauscher nachgeschalteten,
von dem Heifabscheiderkopfprodukt nach Passieren
des Gaswdrmetauschers dJurchstrdmten Wirmetau-
schern vorgewdrmt und

die in dem Gaswldrmetauscher aufgeheizte Hydrier~
gasmenge dem vorgewdrmten Gemisch von Schwerdl,
Additiv und Hydriergas zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf der Strom des iber ‘den als Gaswirme-
tauscher ausgebildeten ersten Wirmetauscher ge-
fihrten gasf8rmigen 'Heiﬂabscheiderkopfproduktes
iber einen Gasphasereaktor mit einem auf einem

Tréger fest angeordneten Kontakt und daran an-

schliefend {iber mindestens einen Widrmetauscher
zur Aufwldrmung des Gemisches von Schwerdl,
Additiv und Hydriergas gefilhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dafi der durch Wirmetausch mit dem
gasfdrmigen Heifabscheiderkopfprodukt aufge-~-
heizte und dem vorgewdrmten Schwer8lgemisch zu-
gegebene andere Teil des Hydriergases 40 bis
80 Vol.~-% der insgesamt erforderlichen Hydrier-
gasmenge ausmacht.
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB

ein Teil der {iber den Gaswirmetauscher gefiihrten
Hydriergasmenge dem Schwerdlgemisch erst zuge-
setzt wird, nachdem das Gemisch den Vorheizer
durchlaufen hat.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB zusdtzlich zu dem Gas-
wirmetauscher ein Ofen 2zur Aufheizung des Hy-
driergasteilstromes eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB anstelle des Gaswdrmetauschers ein Ofen
zur Aufheizung des Hydriergasteilstromes vorge-
sehen ist und daB das HeiBabscheiderkopfprodukt
bereits in dem ersten Warmetauscher zur Vor-
wirmung des Schwerdlgemisches herangezogen wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB der Strom des wasser-
stoffhaltigen Hydriergases so aufgeteilt wird,
daB die Zugabe zu dem SchwerBlgemisch in Form
von PFrischwasserstoff erfolgt und daB die ver-
bleibende Menge des insgesamt zu ergdnzenden
Frischwasserstoffs dem Kreislaufhydriergas zuge-

mischt wird.
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