DERZEITIGER STAND DES HYDROCRACKENS
VON RUCKSTANDSPRODUKTEN

Von

R. BIRTHLER

Schwedt/Oder

Der Einflufl des Erdsles und des Erdgases auf den technischen Héchst-
stand, aber auch das Lebensnivean der jeweiligen Bevélkerung ist fiir die
niichsten Jahrzehnte mit Sicherheit gegeben.

Aber nicht immer war die Situation auf diesem Gebiet so eindeutig, Als
ich z. B. im Jahre 1935 (bei meinem hochverehrten Lehrer, Herrn. Prof. Dr.
habil. A. Lissner) Chemische Technologie horte, reichte der damals bekannte
Erdélvorrat, trotzdem der Verbrauch nurrd. 75°/; des derzeitigen betrug, fir
ca. 25 Jahre. Und trotzdem der Verbrauch sich alle 10 Jahre ungefdhr ver-
doppelt hat, reichten die Vorrdte 1960 bereits fiir 39 Jahre aus. Die folgende
Tabelle zeigt, dall das Verhiltnis Erdslférderung zu den Erdélvorridten in den
letzten Jahren immer giinstiger wurde.

Tabelle 1

Verhiiltnis: Exdél-
Jahr : Forderung Mio t {6rderung zu den Vor-
riten in 9,

1930 —

715
1950 525 1,95
1955 770 3.57
1960 1051 2.56

1962 1211 —

Wenn der Verbrauch auch weiterhin steil ansteigt, sc zeigen diese % -Angaben,
daB die Bedeutung des Erdéls noch lange Jahrzehnte anhalten diirfte.
Folgende Uberlegungen bekriiftigen die obige Annahme:

— ein bedeutender Teil der Erdoberfliche ist noch nicht systematisch durch-
forscht,

— fast unbekannt sind die Vorrite unter der Meeresoberfliche, mit deren
Gewinnung man aber in der Zukunft fest rechnet,

— die Methoden der geologischen und geophysikalischen Forschung vervoll-
stidndigen sich stindig,

2 Periodica Polytechnica Ch. XI/1.




18 R. BIRTHLER

— die Fordertechnologie entwickelt sich ebenfalls bedeutend, so dafl die heute
noch nicht gewinnbaren Vorrite geférdert oder in anderer Form energetisch
genutzt werden kénnen.

Es ist deshalb verstdndlich, wenn jdhrlich viele Milliarden in allen Lin-
dern der Welt in die Mineraldlindustrie investiert werden.
Einen gewissen Uberblick iiber die Erdélverwertung in den verschiedenen

Léndern erhilt man bei der Betrachtung der spezifischen Zahl:

Erdslverbrauch in kg/Einwohner/Jahr.

Tabelle 2

Mineralsélverbrauch 1963 in kg pro Kopf der Einwohner

USA 2380 Belgien ............. .0 ol 1050
Schweden .................. 1960 England .......... .. ..., 970
Dénemark ................ 1580 Westdeutschland ........... 910
Holland..,.................. 1140 Frankreich ................ 750
Schweiz ............0o i, 1130 Ttalien .................... 640
Norwegen ................. 1115 Osterreich ................ . 630

Der Weltdurchschnittsverbrauch lag 1962 bei 395 kg/Kopf.

In der DDR liegen wir z. Z. noch unter dem Weltdurchschnitt.

Da wir aulerdem in der DDR iiber keine nennenswerte Eigenférderung
an Erdsl verfiigen, ist eine richtige Nutzung dieses wertvollen Rohstoffes von
grofler Wichtigkeit.

Eine iibersichtliche Betrachtung der Welterdolwirischaft zeigt aller-
dings, dal die derzeitigen Foérder- und Vorratsgebiete keineswegs mit den
Verarbeitungs- und Verbrauchsgebieten iibereinstimmen. Genau so unter-
schiedlich sind weiterhin die Hauptverbrauchsprodukte in den verschiedenen
Erdteilen. Es sei hier nur kurz auf die Tatsache hingewiesen, daf z. B. in Nord-
amerika auch fiir die niichsten 10 Jahre der Bedarf an Vergaserkraftstoff
(iiber 40%,), in Europa dagegen der Bedarf an Riickstandsheizél (von 30 auf
409, ansteigend) dominieren wird [1]. Es ist deshalb nicht méglich, allgemein
giiltige Regeln iiber die Verarbeitung der Erdélriickstéinde, noch weniger iiber
deren Tiefenverarbeitung, wie z. B. durch das Hydrocracken, zu geben.

Es kann héchstens versucht werden, einige Grundsétze fiir die néchste
Entwicklung aufzustellen.

1. Die Entwicklung des Anteiles der einzelnen Energietrdger an der
Deckung des Weltenergiebedarfes, Tabelle 3, zeigt den stérksten Anstieg beim
Erdgas, dann bei Erdsl, bei entsprechendem Riickgang des Kohleanteiles. Die
Verdringung der Kohle erfolgt aber durchaus nicht in erster Linie durch die
Riickstandsheizole. Es kann weiterhin eingeschitzt werden, daf als Heiz-
mittel fiir Wohnungen Elektrizitidt und Gas an Popularitdt gewinnen werden.

Bei den Heizélen selbst ist eine eindeutige Tendenz zu den schwefel-
armen leichten Heizolen feststellbar, Hier wiire zu erwihnen, daBl der Begriff
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Heizole heute sehr weite Siedebereiche umfaflt. In dem vorliegenden Beitrag
sollen aber hauptsdichlich die iiber 350° liegenden Riickstandséle behandelt
werden.

2. Die Situation in Europa ist charakterisiert durch einen hohen Heizsl-
bedarf (Tabelle 4). Trotzdem konnen keine einheitlichen Regeln fiir die Riick-
standsverarbeitung aufgestellt werden. In Lindern mit einem leicht gewinn-
baren, groBlen Kohlevorrat oder mit starker Wasserkraft-Energieversorgung

Tabelle 3

Entwicklung des Anteiles der einzelnen Energietriger
an der Deekung des Weltenergiebedarfes®
(in Mio t Steinkohleeinheiten)

Insgesamt Kohle Erdal j Erdgas | Wasserkraft

sbsolut | e e %absolut | 9% Jabsolut 9 absolu o,

1920 1863 | 1421 763 287 | Is4 | ose 85 | 46

1938 | 1848 | 1283 694 355 | 19,2 ‘ 97 52 113 | 6,1

1950 | 2670 | 1547 579 680 | 255 | 256 96 187 | 7,0

1955 \ 3401 1805 ; 53.0 ‘ 1005 [ 29.6 395 | 11,6 : 196 5.8

1959 ‘ 4175 2134 @ 51,2 ‘ 1270 l 30,4 515 12.3 | 236 6.1
| I : E ! i

* Der Anteil von Brennholz, Torf, Windkraft u. 4. wurde auBer acht gelassen, da ihr
Anteil im WeltmaBstab unbedeutend ist.

Tabelle 4

Erdélverarbeitung in Europa
(ohne sozialistische Linder in Prozenten des Gesamtbedarfes geschiitzt)

s e
Benzine .......c. . it 27 i 19 18
Destillate (einschl. Diisenireibstoffe) ............ 27 i 28 27
Rickstdnde ..o, 30 ‘l 37 40
Verfliissigtes Erdgas ................c.oiiis. 1 2 2
ARdEre ittt I O R
!

wird man bestrebt sein, den Anteil des Erdslriickstandes gering zu halten,
besonders wenn das Erdsl zum iiberwiegenden Teil importiert werden mufl.
In dichtbesiedelten Wohngebieten wird man andererseits an die Heizble von
seiten der Lufthygiene-Inspektionen immer schirfere Forderungen betreffs
S-Gehalt und gute Brenneigenschaften stellen.

Dem hohen Schwefelgehalt bei Riickstandsblen begegnet man z. Z.

a) durch den Bau von hohen Schornsteinen 150, 200 bis 250 m:
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b) durch Vermischen mit schwefelarmen Riickstandsélen (aus Lybien,
Ruminien usw.);

¢) durch Vermischen mit hydrierten oder hydrocrackten Vakuum-
Destillat-Olen [2].

Es mufl wohl nicht betont werden, daf3 obige MaBinahmen nur eine
Zwangslésung darstellen.

3. Bei dem Problem der Tiefenentschwefelung und -Raffination von
Riickstandsheizilen spielen 6konomische Uberlegungen neben den technischen
Schwierigkeiten eine erhebliche Rolle. So wurden in der CSSR Untersuchungen
angestellt, ob eine Entschwefelung der Heizéle oder die SO,-Entfernung aus
den Rauchgasen skonomischer wire [2]. Wenn auch das Ergebnis fiir die
Rauchgasentschwefelung spricht, so muf} in diesem Zusammenhang allerdings
auf die Ausfihrungen von Jomswica [3] hingewiesen werden, wonach man
bisher erfolglos versucht hat, hierfiir technisch und wirtschaftlich anwendbare
Verfahren zu entwickeln. Nicht viel erfolgreicher sind bis jetzt die Versuche zur
reinen Hydroraffination von Riickstandsheizolen verlaufen. Kusicka [2] be-
richtet iiber einen GroBversuch in einer 300 at-Hochdruckkammer des Hy-
drierwerkes Most (CSSR). Neben den bekannten technologischen Schwierig-
keiten, wie das rasche Nachlassen der Katalysatoraktivitat z, B. durch Koks-,
Asche- und Vanadinablagerungen, beweist das ¢konomische Ergebnis dieses
Versuches, dafi zumindest zum gegenwirtigen Zeitpunkt die Hydroraffination
der Riickstandsheizéle zu teuer ist (500 Ké/t raffiniertes Heizgl, 250 Kéft
normales Heizél, atmosphirischer Riickstand).

4. Eine weitgehend raffinierende und auch tkonomisch giinstige Ver-
arbeitung der Riickstandsheizéle war bis jetzt nur durch Hydrocrackverfahren
mdglich. Trotzdem einige dieser Verfahren bereits groBtechnisch erprobt sind
(Varca. H-Oil), ist eine breite Anwendung dieser Verfahren noch nicht erfolgt.
Die Hvdrocrackverfahren fiir Destillate hingegen finden steigendes Interesse
und werden immer mehr in die Praxis eingefiihrt.

Uber die Hydrocrackverfahren gibt es eine ganze Reihe von zusammen-
fassenden Ubersichten [4. 5, 6], weshalb hier nur iiber die neuesten Entwick-
Iungen eines engen Gebietes, ndmlich iiber das Hydrocracken von Riickstands-
dlen berichtet werden soll.

Einige technelogische Grundsitze bei der hydrocrackenden Verarbeitung
von Riickstandsblen

1. Reine Hydroraffination

Wie schon oben erwihnt, erfolgt auch bei der reinen Hydroraffination
eine gewisse Spaltung, da die Heteroatome zum Teil als eine Art »Schliissel-
elemente« fungieren, bei deren Entfernung der Zusammenhalt des Gesamt-
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molekiils gelockert wird. Man kann also auch die reine Hydroraffination der
Riuckstandsile als eine sehr milde Hydrocrackung ansehen.

Durch selektive Katalysatoren und durch tiefe Hydriertemperaturen
kann erreicht werden, dal3 die Asphalte nicht abgegriffen werden und so die
Katalysatoren erst nach mehreren Monaten regeneriert werden miissen,
Da aber die metallischen Verunreinigungen (V, Ni) zum iiberwiegenden Teil
in den Asphaltstoffen enthalten sind, kann durch diese Art von Hydroraffina-
tion dieses Problem nicht zufriedenstellend gelgst werden. Die 8konomischen
Voraussetzungen bei dieser Arbeitsweise sind sehr ungiinstig.

2. Hydrocracken

Neben den verhilinismiBig hohen Investitionskosten wird die Anwend-
barkeit eines Hyvdrocrack-Verfahrens entscheidend von der Menge des bendtig-
ten Wasserstoffs, von dem erforderlichen Druck und dem Marktwert der er-
haltenen Produkte bestimmt. Auf alle diese Probleme wird noch in dieser
Arbeit ausfithrlich beim Vergleich der verschiedenen Riickstands-Hydro-
crackverfahren eingegangen werden.

a) Rolle des H, Verbrauches

An dieser Stelle mochte niher auf das Problem des Wasserstoffver-
brauches eingegangen werden. Einer sehr schénen Arbeit der Gulf HDS-
Forscher [7] ist die folgende Abbildung entnommen. Sie bezieht sich in erster
Linie auf den Entschwefelungseffekt, da aber beim Abbau der Heteroatome
der Schwefel cine Mittelstellung einnimmt, und eine tiefgehende Raffination
hohe Temperaturen und hohe Driicke verlangt. kann diese Kurve als charak-
teristisch fiir den Wasserstoffverbrauch angesehen werden.

Sie besagt:

Die Raffinationstiefe darf bei der Riickstandsverarbeitung nicht itber 759,
gehen, sonst steigt der H,-Verbrauch unverhilinismédfig hoch an.

b) Rolle des Druckes

Die meisten Hydrocrackverfahren erwihnen Driicke von 50 bis 140 und
210 atii. Da Druckstufen von 140 und 210 atii zum Hochdruckgebiet gehoren
und in Anwesenheit von H,, H,S und bei den zum Hydrocracken erforderlichen
hohen Temperaturen Sonderstihle mit starken Wandstirken erfordern, kommt
eine wirtschaftliche Anwendung solcher Druckstufen nicht in Frage.

Eine tkonomisch giinstige Anwendung eines Riickstands-Hydrociack-
verfahrens in einer modernen Raffinerie verlangt Anlageeinheiten mit hohen
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Durchsitzen. Fiir das Varga-Verfahren sind Anlageeinheiten mit 2 Mio jato
Durchsatz beim derzeitigen Stand der Technik méglich. Aber nur, wenn der
Anlagedruck 70 atii nicht iiberschreitet.

¢) Rolle der Investitionskosten

Die Durchfithrung der Hydroraffination oder des Hydrocrackens von
Riickstandsdlen wird immer erhéhte Investitionskosten erfordern, wenn die der-
zeitige Raffinerietechnologie durch obige Anlagen erweitert werden mufl. Da
auch die erhaltenen Produkte wesentlich teurer werden, kann mit einer all-
gemeinen Einfithrung dieser Verfahren erst gerechnet werden, wenn durch
staatliche und gesetzliche Regelungen die Luftverunreinigung durch SO,-
Abgase verboten wird.

Bei der Verarbeitung von hoch-schwefligen und asphaltigen Olen, bei
denen der Anteil iiber 350° siedend 60 bis 759, liegt, ist die Anwendung einer
neuen Raffinerietechnologie auf Basis des Hydrocrackens méglich, wie sie von
uns bereits vorgeschlagen wurde [8]. In einem solchen Fall ist es sogar méglich,
die Gesamtinvestitionskosten der Raffinerie im Vergleich mit der klassischen
Arbeitsweise um rd. 209 zu senken.

d) Rolle von neuen Technologien

Eine systematische Untersuchung der Verdnderungen der Asphaltstoffe
der Erdélriickstinde bei der hydrierenden Bearbeitung [9] zeigt, daB} diese
zum Teil hydrierend abgebaut, aber auch je nach Grundcharakter dehydriert
und zu noch groBeren Molekiilen polymerisiert werden. Die mineralischen
Bestandteile, besonders der Gehalt an Vanadin, nehmen nach der hydrierenden
Spaltung in den restlichen Asphaltstoffen zu. Aus all diesen Griinden ist es vor-
teilhaft, entweder die hochmolekularen Asphaltstoffe wihrend des Verfahrens
(VARGA) oder die Asphalte vor der hydrierenden Behandlung zu entfernen.
Im letzten Fall ist es natiirlich von entscheidender 6konomischer Bedeutung,
was mit den so abgeschiedenen asphaltartigen Produkten. die bis zu 159 des
Riickstandsoles ausmachen kénnen, geschieht.

GroBtechnisch erprobte Hydrocrack-Verfahren fiir Riickstandséle

Im groBtechnischen Mafistab (iiber 100 000 jato Durchsatz) und im
mehrmonatigen Dauerbetrieb sind bis jetzt nur zwei Verfahren erprobt:
Das H-0il-Verfahren der Hydrocarbon Research Co und
das Verga-Verfahren der Ungarisch-Deutschen VARGA-Studiengesell-
schaft.
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Die anderen Verfahren sind, soweit unsere Informationen reichen, iiber
das TechnikumsmaBstab nicht hinausgekommen. Aber auch die grofitechnisch
erprobten Verfahren haben, wie schon erwihnt, keine allgemeine Anwendung
gefunden.
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Im folgenden soll iiber die neuesten Weiterentwicklungen bei diesen
Verfahren berichtet werden.

Das H-Oil-Verfahren

Der Technologie nach ist das H-Oil-Verfahren ein modifiziertes Sumpf-
phase-Verfahren (Abb. 2). Da auch Produkte mit niedriger Viscositdt zum Ein-
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satz kommen, mull ein Schweben des Katalysators durch zus#tzliche MaB-
nahmen gewéhrleistet werden. Durch geeignete Reaktorkonstruktion, Gas-
Produkt-Geschwindigkeit und Dichte des Katalysators wird erreicht, dafl der
Katalysator nicht aus dem Reaktor getragen wird und so keine zusatzliche
Abscheidevorrichtung erforderlich ist. Da in einem Sumpfphaseprozefl die
absolute Katalysatorkonzentration niedriger ist als bei der Festbettkatalyse
und auch der Raffinationsvorgang in der Sumpfphase erfolgen muf}, ist
der Einsatz eines fiir Sumpfphaseverhiltnisse hochwertigen Katalysators
erforderlich.

Die Abmessung des Katalysators und die intensive wallende Bewegung
erméglichen andererseits einen nahezu vollkommenen Kontakt zwischen
Wasserstoff, Ol und Katalysator. Der verbrauchte, inaktive Katalysator sinkt
infolge Dichtezunahme wiihrend des Betriebes zu Boden und kann aus dem
unteren Teil des Reaktors periodisch abgezogen werden. Nach den Angaben
der Entwicklungsfirma ist das H-Oil-Verfahren sehr anpassungsfihig und kann
fir das Hydrocracken von Destillaten bis Vakuum-Riickstinde eingesetzt
werden [10, 117.

Bei der Verarbeitung von schweren Riickstdnden ist aber eine Tempera-
tur von rd. 450° und ein Druck von rd. 200 atii erforderlich. Auch der H.,-
Verbrauch ist bei dem intensiveren Hydrocracken von Riickstandsélen sehr
hoch (bis zu 2,3 Gew.%,). Unter diesen Bedingungen wird auch ein stérkerer
Katalysatorenwechsel und eine Regeneration des Katalysators erforderlich
werden. Uber diesen Teil des Verfahrens kann man aus den Publikationen kein
restlos klares Bild gewinnen.

Der erforderliche Druck und der Wasserstoffverbrauch bei der Ver-
arbeitung von schiwefel- und asphaltreichen Riickstdanden bedeutet in vielen
Fillen eine starke okonomische Belastung. Das Vorhandensein von billigem
Wasserstoff und ein milderes Hydrocracken bei der sog. »Heizblfahrweiseq
ermglicht eine wirtschaftliche Verarbeitung auch der Erdélriickstande. Die
erste kommerzielle Anlage wurde in Lake Charles mit einem Tagesdurchsatz
von 2500 bbl Ende 1962 erfolgreich in Betrieb genommen {12, 13].

Das Varga-Verfahren

Das erste im grofitechnischen Mafistab erprobte Verfahren fiir die Riick-
stands-Hydrocrackung ist das Vairca-Verfahren. Bereits im Oktober 1956
wurde im VEB Kombinat »Otto Grotewohl« in Bohlen bei Leipzig ein Grof3-
versuch mit dem Erdsl von Nagylengyel (Ungarn), welches 39, Schwefel, 159
Hartasphalt und 799, iiber 350° siedende Anteile enthilt. erfolgreich durch-
gefithrt [14]. Das Varga-Verfahren wurde zunichst ebenfalls als reines Sumpf-
phase-Verfahren fiir Mitteldruckbedingungen [15] entwickelt. Der Abbau der
hochmolekularen Asphaltverbindungen erfolgte zunichst mit Hilfe von
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Wasserstoff-Donatoren (z. B. Tetralin), bis dann weitere Versuche ergaben,
daB durch Zumischen von geeigneten Verdiinnungsmitteln von Mittelsl-
charakter die kolloide Struktur der Asphaltstoffe gebrochen und so das Hydro-
cracken von Riickstandsélen erfolgreich durchgefiihrt werden kann [16]. Durch
die Zusammenarbeit mit einer deutschen Gruppe aus Bohlen entstand dann
die Mitteldruck-Kombi-Fahrweise, also die Kombination der Sumpf- und
Gasphase in einer Anlage (Abb. 3).
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Abb. 3. Prinzipschema des Groflversuches in Béhlen (DDR)

Nach der griindlichen Auswertung von umfangreichen theoretischen
und praktischen Arbeiten ist dann im Jahre 1960 ein groBtechnischer Dauer.
versuch in Bohlen mit Erdélriickstand von Romaschkino durchgefiihrt worden-
Dieser Versuch bestiitigte die Betriebstiichtigkeit und die besondere Wirt-
schaftlichkeit des Varga-Verfahrens [17].

Bei Beriicksichtigung der eingangs erwihnten technologischen Grund-
sdtze beim Hydrocracken von Erdélriickstinden kann festgestellt werden, dafl
sich das Varga-Verfahren diesen weitgehend anpalt:

1. Die Druckstufe von 70 atii wird nicht tiberschritten. Dadurch Analge-
grofien bis zu 2 Mio jato Durchsatz méglich.

2. Der Wasserstoffverbrauch ist im Vergleich zur Tiefe der Spaltung und
der Raffination sehr niedrig. (Beim GroBversuch mit Romaschkino-Riickstand
z. B. 0.7 Gew.%,.)

Diese Tatsache ist bedingt:

a) Durch die Kombi-Fahrweise muB der Sumpfphase-Teil nicht zu
scharf gefahren werden.
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Neben ausreichender Spaltung wird in der Sumpfphase ein Raffinations-
effekt von nur 30 —409, angestrebt, was im Sinne der Abb. 1 sich sehr giinstig
auf den H,-Verbrauch auswirkt.

b) Erst nach Abscheidung der hochmolekularen Bestandteile im
HeiBabscheider wird in der Gasphase scharf nachraffiniert und die Anteile
itber 350° noch weiter gespalten.

¢) Der Heilabscheider-Riickstand enthilt alle hochmolekularen Verbin-
dungen, Asphalte und metallischen Verunreinigungen wie Vanadin und Nickel.
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Abb. 4. FlieBschema fiir die Verarbeitung von Erdsl in einer Raffinerie mit VArRca-Hydro-
crack- und Pvrofluid-Anlage

Eine irgendwie geartete hydrierende Verarbeitung dieses Produktes wiirde
zu sehr hohen H,-Verbriuchen bei auBlerordentlichen technologischen Schwie-
rigkeiten fithren (Abb. 1). Eine sinnvolle Verarbeitung dieses Produktes ist
nur durch thermische Spaltung oder durch Verbrennung méglich.

Durch das in jiingster Zeit von Prof. Dr. Riedel und Dr. Tieroff ent-
wickelte Pyrofluid-Verfahren ergibt sich eine sehr giinstige Verarbeitbarkeit
dieses feststoffhaltigen Riickstandes. Die im Riickstand enthaltenen Olanteile
werden zum iiberwiegenden Teil feststofffrei bei gleichzeitiger leichter Krak-
kung zuriickgewonnen. Die Olanteile konnen je nach Bedarf in die Kombi-
Kammer zuriickgefithrt werden oder durch Vermischen mit hydroraffinierten
Schwerdlen zu gutem Heizol vermischt werden.

Deér anfallende Koks kann moglicherweise nach einer Priaparation mit
FeSO, als Sumpfphase-Katalysator eingesetzt werden.
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3. Durch die technologischen Bedingungen ergibt sich beim Varga-
Verfahren eine maximale Erzeugung von hochwertigem Dieselkrafistoff, bei
wenig zus#tzlichem Benzin. Aus dem Destillationsriickstand iiber 350° des
Gasphaseabstreifers konnten nach Entparaffinierung und Nachraffination
Schmierdlkomponenten mit gutem Viscositdts-Temperatur-Verhalten und
guter Alterungshestiindigkeit gewonnen werden [18].

4. Im Vergleich mit der klassischen Raffinerie-Technologie ergibt die
Anwendung des verbesserten Varga-Verfahrens bedeutende Einsparung an
Investitionsmitteln. Abhildung 4 zeigt eine solche Raffinerie. Dadurch wurden
eingespart:

— Die Vakuumdestillation —
— die DK-Hydroraffination —

und die allgemein sehr aufwendigen Spaltanlagen. Beim Einsatz von Romasch-
kinsker Erdsl konnen bei der im FlieBschema dargestellten Fahrweise folgende
Ausbeuten erzielt werden:

Einsatz
Erdsl Romaschkiner Qualitdt .................. 1000
Kontaktstaub (unangemaischt) ................. 16
Wasserstoff . ... ... . i i 24
1040

Ausbeute
Vergaserkraftstoff (MOZ 78 unverbleit).......... 255

Dieselkraftstoff (180—350° C), S = 0,05—0,19, 480
Raffiniertes Heizsl (350—400° C)

. S =0.2—0,39% 145

Kontaktstaub bzw. Koks ..., 28
Gase und Verluste .....iiivrien i 132
1040

Entsprechend dem Bedarf koénnen selbstverstdndlich auch andere
Produkte bzw. Fraktionen, wie z. B. Kerosin, Schmierdlkomponenten usw. ge-
wonnen werden.

Durch die giinstige Kombination der technologischen Bedingungen ist
das Varga-Verfahren in der Lage, alle denkbaren Riickstandsprodukte zu ver-
arbeiten. Dabei kann der Grundsatz aufgestellt werden:

Je ungiinstiger der Riickstand (viel Schwefel, hoher Asphaltgehalt, hohe
Anteile iiber 350° siedend ), desto optimaler ist der Effekt des Verfahrens, wie auch

aus der folgenden kleinen Tabelle zu ersehen ist.
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Tabelle 5

Vergleich der Ausbeuten (%) beim Destillations- und beim Hydrocrackverfahren

Erdél von Erdé] von . Braunkohlen- Schiefersl
Nagylengvel Tuimasa Schwelteer
: 11\'30: T\-dro- ! Hydro- | Hydro-
i Dest. . crack Dest. erack ; Dest. . erack Dest. | erack
Benzin 4 12 20 2 — 10 2% 26
Dieseli] 17 67 30 0 60 26% 0 77T 0 37F 45
Riickstand 79 116 50 0 11 4 4 61 15

* Als Motorkraftstoffe nicht unmittelbar geeignet.

In entsprechenden Technikumsanlagen wurden folgende Produkte
erfolgreich verarbeitet:
Erddlriickstdande aus
Lacq (Frankreich)
China
Albanien
der VAR
Jugoslawien

Arlansk (UdSSR)

Vakuum-Riickstand aus
Irakischem Erdsl

Schiefersle aus
China, Brasilien.
UdSSR und

Schweden

Braunkohlen- und Steinkohlenteere aus

der DDR.

Im TechnikumsmaBstab erprobte Hydrocrackverfahren
fir Riickstiinde

Das Verfahren von Kacobaschwilli (UdSSR)

Am Institut fiir erdélchemische Synthese der Akademie der Wissen-
schaften der UdSSR wurde dieses neuartige Riickstand-Hydrocrackverfahren
in den Jahren seit 1952 entwickelt. Im Gegensatz zum H-Oil- und Varga-
Verfahren arbeitet es nach dem Ortho-flow-Prinzip bei 30 at Druck; Reaktions-
temperatur 450—500°; Gas-Produkt-Verhdlinis 1000 : 1; Ausheute an fliissi-
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gem Abstreifer 88—929. Als Katalysator dient ein besonders abriebfestes
Alominiumoxyd [19].

Die metallische Komponente wird nicht aufgetrinkt, sondern als Mot¥)-
Hydroxyd zugemischt. Durch sehr systematische Untersuchungen wurde
erreicht, dal der so gewonnene Katalysator wesentlich billiger ist und zu
keinen Mo-Verlusten bei der hohen thermischen Beanspruchung fiihrt. Je nach
Reaktionshedingungen kann die Tiefe der Umwandlung beliebig variiert
werden. Die Ausbeute an hellen Produkten kann bis 729 gesteigert werden.
Bei der sog. »Heizdlfahrweise« kann die Raumbelastung bis auf 6 v/v/h erhsht
werden. Der Katalysatorverlust wird mit 0,05%, angegeben: eine Vergiftung
des Katalysators und eine Aktivitdtsverminderung wurde bei 1000 Stunden
Betrieb nicht beohachtet.

Einschétzung vom Standpunkt der technologischen Grundsitze:

1. Druckstufe sehr giinstig; sehr grofie Anlageeinheiten méglich [20].

2. Wasserstoffverbrauch hoch. da auch hochmolekulare Anteile mit-
hydriert werden.

Um den hohen H,-Bedarf zu kompensieren, wurde ein billiges Wasser-
stofferzeugungsverfahren ausgearbeitet [21].

Die endgiiltige Einschitzung wird erst nach der groBtechnischen Dauer-
erprobung méglich sein.

Das HDS-Verfahren

Die diesbeziiglichen Versuche werden bei der Gulf Oil Comp. seit 1943
durchgefiithrt. Es handelt sich um ein Festbett-Verfahren und damit um die
denkbar ungiinstigen Voraussetzungen fiir die Riickstands-Hydrocrackung.

Wird das Hydrocracken bei Mitteldruckbedingungen durchgefiihrt, so
muf} durch zu starke Koksablagerung der Katalysator alle 4—24 Stunden
regeneriert werden [22].

Da eine solche Arbeitsweise nicht sehr vorteilhaft ist, wurde bei spiteren
Publikationen [7] von Hydrocracken mehr zur Hydroraffination iibergegan-
gen, wodurch die Betriebsperioden auf 1—6 Monate ausgedehnt werden
konnten. Trotz bedeutenden Erfolgen bei der Katalysatorentwicklung wird
die Verarbeitung von hoch schwefel- und asphalthaltigen Riickstinden unter
tragbaren technologischen Bedingungen nur bei héheren Driicken (140—
210 at) und dementsprechend bei hohem Wasserstoffverbrauch méglich sein.
Bei mildem Hydrocracken ist andererseits die Okonomie des Verfahrens
in Frage gestellt.

Verfahren mit vorherigen Asphaltabscheidungen

An einer anderen Stelle dieser Arbeit wurde schon darauf hingewiesen,
daf} ein erfolgreiches Hydrocracken der Erdslriickstinde stark von der Menge
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und der Beschaffenheit der vorhandenen Asphaltstoffe abhiingt [9]. Besonders
gilt dies fiir die Verfahren mit fest angeordnetem Katalysator. Es hat deshalb
nicht an Vorschligen gefehlt, vor dem Hydrocracken die Asphalte zu entfernen
oder zumindest weitgehend abzubauen. Die Gulf-HDS-Gruppe hat exakte
Zahlen iiber die Verbesserungen in der Technologie [23] nach Entfernung der
Asphalte geliefert.

Auch in der UdSSR wird die Vorabscheidung des Asphaltes bei der Riick-
standsverarbeitung intensiv untersucht. Aber diese Méglichkeit bleibt so lange
ein Experiment, bis es nicht gelingt, die abgeschiedenen Asphaltstoffe skono-
misch sinnvoll weiterzuverwenden. Wie schon erw#hnt, kénnen bei ungiinsti-
gen Olen die Asphaltstoffe 10—15 Gew.%, ausmachen.

Ein neues Spaltverfahren fiir schwere Produkte unter milden Bedin-
gungen stellt das von der Esso in Pilotanlagen ausgepriifie HDDV- (hydrogen-
donor-diluent-visbreaking) Verfahren dar [24]. Als Wasserstoffdonatoren wex-
den Tetralin und teilweise hydrierte Raffinerieprodukte, die einen groBlen
Anteil aromatische Verbindungen enthalten, benutzt. Bei Reaktionstempera-
turen zwischen 416—482° und 28 at Druck kann der Riickstandsabbau bei
diesem Verfahren im Vergleich mit der konventionellen Visbreaking um rd.
30°%, erhsht werden.

Zusammenfassung

Mit einem verbreiteten Einsatz der Hydroerack-Verfahren fiir Riickstandséle ist in der
nichsten Zeit, wie in dieser Arbeit darzustellen versucht wurde, nicht zu rechnen. Die Weiter-
entwicklung auf diesem Gebiet wird aber mit unveréinderter Intensitdt weitergefiithrt, denn
es handelt sich ohne Zweifel um die auch theoretisch schwierigste Aufgabe in der Mineralsl-
industrie,

Es ist aber anzunehmen, daB die in dieser Arbeit zusammenfassend dargestellten tech-
nologischen Grundsiitze auch fiir die nichste Zeit ihre Richtigkeit behalten werden. Man
kann weiterhin mit Sicherheit damit rechnen, dal} bei regional giinstigen Voraussetzungen die
inzwischen weiter verbesserten Verfahren zum Einsatz kommen werden. Bei der Schiefertlver-
arbeitung und eventuellem spiterem Erdélmangel werden solche Verfahren eine grofle Be-
deutung erlangen.
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