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Abstract

Cantellanos, Eateban,
Einflul von Kolloidbestarndieilen des Erdols auf das thermische und hydrothe-
thermische Cracken von Destillatieonsriicksténden.

Hit Essigsdureethylester konnen- Asphaltene und Harze aus Erdolen abgetrennt
werden, sodaB leichtsiedende F!.:ak'tionen mit geringerer Viskositdt, sowie nie-
drigerem Metall- und Schwefelgehalt aus Schwerdlen und Rickstdnden gewonmnen
werden. A B
In letzter Zeit gibt es ein steigendes Interesse am thermischen Cracken auf-
grund der Verbesserungen in der Reaktorauslegung, besserer Prozefikontrolle und
geringerer Kosten, Unter thermischem Cracken versteht man die Aufspaltung von
hoher siedenden Erdcldestillaten und Riickstanden in leichtere, flissige Prod-
dukte unter Anwendung hoher Temperatur,

Mit thermischem Hydrocracken werden die Vorteile von thecrmischen und hydriecen-
den Verfahren gesucht, da dieser Prozess keine Probleme mit Katalysatorgiften
hat, Die Anwesenheit von Wasserstoff begrenzt die Kondensationreaktionen und
verlangsamt. die Asphaltenausfallung,

In dieser Arbeit wurde der Einflufl der Kolloidbestardteile auf des thermische
und hydrothermische Cracken von Erdéldestillationsriickstanden untersucht, vor-
wiegend die Erzeugurg von Gas, Koks, Asphaltemen, Harzen, Aromaten und gesat-
tigten Kohlemwasserstoffen, sowie der Gehalt an Metallen (Ni, V) und Schwefel,
So wurde gezielt versucht, eine weitgehende Kenntnis iber die Produkte und
Eingatzole zu erreichen. Dafiir wurden folgende Analysen durchgefihrt: Destil-
lation bis 200*C, mittlere relative Teilchenmazse, Elementanalyse (C,H),
Gasanelyse, gravimetrische Bestimmung von Koks, Thermogravimetrie, Dinnschicht-
chromatographie (Iatroscan TLC-FID}, ICP Analyse von Ni, V, S, Viskositat, Der
Koks aus ausgewidhlten Versuchen wurde mittels Infrarotspektroskopie und Fest-
kidrper NMR Measungen charakterisiert,

Fiir die Versuche wurde ein Batch-Autoklav mit 104 ml Volumen und Kihlung, aus-
gelegt fiir 500°C und 500 bar, 1 Hz Schiittelbewegung verwendet.

Der Temperatureinflul wurde fur die Ruckstandsole Kuwait und Laguna, sowie fur
ihre entasphaltierten 6le untersucht, Es wurden drei Temperaturen angewendet:
400, 425, 450°C bei Verweilzeiten von 0, 20, 40, 80, 120 min, Dieselben Be-
dingungen und 68 bar (kalt) H -Druck wurde fiir das thermische Hydrocracken
verwendet.,

DPie kinetischen Berechmungen weisen auf ein schnelleres Cracken der entasphal-
tierten Gle hin. Es wurde gefunden, das Wasserstoff in Abwesenheit der Kolloid-
bestandteile vom Ol besser aufgenommen wurde.
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1. Einleitung.

Die durchschnittliche Dichte in "API der zukiinfiig zu verarbeitenden
dle (ohne diejenigen aus dem Ostblock und der VR China} wird - von
32.5 "API im Jahre 1983 zu 31.5 *API im Jahre 1995 {1) zuriickgehen.

Das heiBft, daB es einen Trend zu riickstandsreicheren ﬁlén gibt. Par-
allel dazu ist eine Verringerung des Bedarfes an schwerem Heizbl er-
kennbar (fiir Westeuropa von 200.0 Mio t im Jahre 1980 auf 90.4 Mio t
im Jahre 1995). Dagegen es ist eine steigendevNachfrage nach leich-
ten Flissigprodvokten wie Benzin und Diisenkraftstoffe zu erwarten
(fiir Westeuropa von 124.3 Mio t im Jahre 1980 auf 132.8 Mic t im
Jahre 1995 (2)).

Schwerdle haben relativ niedrige H/C~Atomverhdltnisse, hohe Me-—
tallgehalte, hohe Anteile an Destillationsriickstidnden, erhshte
Schwefel- und Stickstoffgehalte und hohe Gehalte an Asphaltenen. Es
gibt jedoch grofe Reserven von Schwexdl (30102 t bis 75¢10° t) im
Vergleich zu Erdsl (88+109 t) (3).

Rach seiner Dichte wird Erddl folgendermaBen klassifiziert (4):
GréBer als 1000 kg/m3 {weniger als 10 "API) fir extra schweres 01,
1000-92¢ kg/m3 (10-22.3 *API) fiir Schwerdtl, 920-870 kg/m3 (22.3-31.1
*API) fiir Mittelsl, weniger als 870 kg/m> (gréBer als 31.1 °API) fir
Leichtdl,

Aus den erwdhnten Daten erkennt man die Wichtigkeit einex Konversion
von schweren $len zu wertvolleren leichten Olen. Dabei sollen
Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff und Metalle (Ni,V) ohne grofe Ko-
sten entfernt werden.

In der folgenden Tabelle siﬁd {5) die dafiir geeigneten Prozesse so-
wie deren Konversionsgrade und Bedeutung zu ersehen.

-~
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belle 1, Ubersicht der Verfahren zur Kenversion von Schwerdlen

Verfahren

Erzielhare Aﬁzahl der Ka itH
2 pazitdt (Barxel

Ronversion (%) Anlagen (Welt) pro Tag}
Katalytische
Crackverfahren 30-70 59 1.818.000
Thermische Verfahren 30-80 >200 >4.500.000
Katalytische
Hydxierverfahren 60-90¢ 8 245.000
Nichpkatalytische
Hydrierverfahren 75-395 1 3.500

Di . - ] )
; e r?ln thermischen Prozesse sind sehr flexibel und unabhingig wvon

en'Elnsatzstoffen, erzeugen aber einige Riickstdnde, ndmlich koks-—
artige Produkte und Gase, die nicht marktgerecht sind.
Aus di i

diesem Grund wurden viele Arten von Hydroprozessen entwickelt,

f mit und ohne Katalysatoren.
wie Asphaltene Bottom Cracking der Chiyoda

Construction Compan i
‘ y (68}, mit Cracken der
Asphaltene im 81 eine Standzeit des Katalysators

tallablagerungen fiir menr als 4000 stunden haben,
Deaktivierung des Katalysators noch immer ein Prob

das heifit die Anwendung von Wasserstof
Obwohl neue Prozesse,
Chemical Engineering &

in Bezug auf Me-
ist allgemein die
lem.

Bei der Hydrierung wird auch die Qualitit und das Verhdltnis Was-—
serstoff zu Kohlenstoff durch die folgenden Reaktionen verbessert
1. Hydrierung und Dehydrierung,

2. Hydrocracken und Kondensation,

3. Isomerisieren und Wasserstofftransfer.

4, Entschwefelung.

5. Entstickung und Sauerstoffentfe}nung.>

6. C1-C3 Gas Produktion.

2. Problemstellung und Zielsetzung.

Im Jahre 1974 wurde im Institut fir Erd8lfcorschung eine Fillung ven
hsphaltenen und Erd®lharzen mit Essigs8ureethylester entwickell (7).
Als logische Folge wurde danach ein kontinuierliches Verfahren zur
Entasphaltierung schwerer Erddldestillaticonsriickstinde mit Zssig-
sdureethylester oder COp ausgelegt (€). Dz der Zinsatz wven geelig-
eten Olen fir Raffinerieprozesse wie Ratalytisches Cracken und
Hydrocracken mit neuen Katalysatoren sehr erwiinscht ist, wurde mit
Essigsdureethylester entasphaltiertes 01 und mit verschiedenen Kon-
zentrationen der Erddlkolloide vorbereitetes Ol im Rahmen des Hydro-

treating Verfahrens hydriert (9).

In letzter Zeit gab es ein erneutes Interessen an thermischen
Prozessen {10) aufgrund von Verbesserung der Auslegung von Reak-
toren, besserer Kontrolle der Prozesse und geringeren Kosten (11).
Auch thermische Prozesse in Anwesenheit von Wasserstoff haben dank
ihrer guten Konversion (Tabelle 1 - Einleituﬁg) an Bedeutung zu-
genommen, so daB es zur Zeit eine Fiille von neuen Prozessen gibt:
Thermisches Hydrocracken, Hydrovisbreaking, Hydropyrolyse und Donor

Solvent als wichtigste.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Beitrag zum Ver-
stdndnis des thermischen Einflusses, mit und ohne Wasserstoff, auf
die Riickstidnde von Kuwait®l, Schwer$l Laguna und deren mit Essig-
sdureethylester entasphaltierten {$le zu liefern. Es wurde ein
Schilttel-Batchreaktor verwendet. Die Parémeter fir die Reaktionen
waren: T= 400,425,450 °C, t= 0,20,40,80,120 min, Pyp(kalt)= 68 bar.
Ausserdem wurden Asphaltene und Erdblharze thermisch hydriert, sowie
der EinfluB des Druckes bestimmt.

Um den Reaktionsablauf zu verfolgen, wurden zu jedem Versuch die
mittlere relative Teilchenmasse, Elementanaiyse, Gasanalyse, Koks-~
produktion, destillierbare leichte $le (unter 200°C oder bis 200°C)
. thermogravimetrisches Siedeverhalten, Gehalt an Asphaltenen,
Harzen, Gesidttigten, Aromaten, Maltenen (Piinnschichtchromatographie
-Iatroscan), Gehalt an Metallen und Schwefel {(ICP) bestimnt.

Zur Analyse des Riickstandes wurden Infrarot-Analyse und Festkdérper-
NMR verwendet .
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Der Arbeitsplan sieht die Behandlung der folgenden Teile vor:

- Technologie der Prozesse fiir Schwerdlverarbeitung: Thermisches
Cracken, katalytisches Cracken, thermisches Hydrocracken, kataly-
tisches Hydrocracken, Entasphaltierung.

~ Angewandte analytische Methoden filr die Produktdle: Stoffdaten und
Fraktionierung.

— Entwurf und Aufbau der Versuchsapparatur sowie Versuchsplanung.
- Ergebnisse der Versuche und Folgerungen fiir spatere Arbeiten.

- Fernmer sollen hier Untersuchungen von Koks, Hinweise fiir die
Reaktorauslegung sowie die Herstellung des mdglichen Einsatzes von
Kohle-{l Mischungen veorgestellt werden.

3. Stand der Kenntnisse und theoretische Grundlagen.

3.1. Zusammensetzung des Erddles.

Erdédle enthalten wvorwiegend drei Kohlenwasserstoffgruppen :
Paraffine, Naphthene und Aromaten (Olefine entstehen erst wihrend

der Verarbeitung). AuBerdem befinden sich in Olen Heteroverbindungen
(12) wvon:

- Stickstoff: Aromatische Molekiile mit basischem Verhalten wie die
Pyridinhomologen/Chinoiinhomologen oder die mit neutralem Verhal-
ten wie die Derivate des Carbazols, Indols, Chinolins. Es gibt
auch Stickstoff in Porphyrin-Komplexen, meistens mit Asphaltenen
assoziiert und mit ca. 20 % des gesamten Stickstoffes.

~ Schwefel: Hauptgruppen sind Alkanthiole, Thioalkane, Thiocyclo- -
alkane, Thiophenderivate. In Asphaltenen ist Schwefel am hiufig-
sten als Benzothiophen enthalten (13}, aber es wurden auch As-
phaltene als schwefelverbriickte Polymere vorgestellt.

— Sauerstoff: Vorwiegend als Naphtensiuren. Sauerstoff befindet sich
auch in Asphaltenen in Hydroxyl-, Chinon- oder Carboxyl-Gruppen
(14} .

Die Konzentration der erwihnten Heteroverbindungen nimmt mit zuneh-
mendem Siedepunkt der Erdélfraktionen zu, aber fiir Stickstoff uad

Sauerstoff ist die Gesamtkonzentration nicht hoch, das heiBt
zwischen (.1-0.5 Gew.%. Fiir Destillationsriickstinde wurde bis 2.5
Gew.% fiir Stickstoff und 1.35 Gew.$% fiir Sauerstoff gefunden. Der
Schwefelgehalt ist sehr unterschiedlich (in Rilcksténden bis 8 Gew.%)
(15).

3,1.1, Struktur des Erddles

Erdsl ist ein Kolloidsystem, in dem Asphaltene und Erdélharze in
einem Dispersionsmittel kolloidal dispergiert sind (16). Piese Kol-
loidbestandteile wurden von Neumann durch Ultrafiltration nachge-
wiesen. i

Die Asphaltene sind nur in Anwesenheit von Haxrzen im Disper-
sionsmittel-01 geldst (17} .-

Molekiile mit mehr als 35-40 Kohlenstoffatomen nehmen in Erdolen mit
steigendem Molekular-Gewicht in der Aromatizitidt sowie an Heteroa-
tom- und Metallgehalt zu. In Anwesenheit von polaren Gruppen oder

polyarcomatischen Ringen haben diese Molekiile Assoziationsneigungen.

Agphaltene sind nach den Normen Bestandteile des Erdéles, die mit
Pentan, Hexan oder Heptan ausfallen (Asphaltene C5, C6 oder C7). Die
Asphaltene sind in Benzol 1&slich, Harze sind Bestandteile des
Erdbles, die mit Propan ausfallen und in Pentan 1l&slich sind (18).

GemdB Neumann sind beide Kolloidgruppen polydisperse, resoluble und
sphdrische 6leophi1a Mizellkolloide: Die Asphaltene bleiben auf
Filtern mit mittleren Porendurchmessern zwischen 35 und 10 nm, Harze
unter 10 om (19).

Asphaltene werden durch Dipolkrifte zusammengehalten und enthalten

0=, S-, N-Verbindungen, Salze und Porphyrine. Die Teilchen von Har-
zen sind durch Dispersionskrifte zusammengehalten und bestehen fast
ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoffen mit geringen Anteilen an S-

und N- Verbindungen.

Speight (20) hat folgende hypothetische Strukturen aus unter-
schiedlichen Studien wiedergegeben:

- e
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A. Brosse polynukieare arumatiéphe Systemen,

&

B. Kleinere polynukleare argmatische Systezen;
lgeschtiassene

C. Lineare polyser-Typ polyaukleare aromatische
System

D. Schuefel-Typ polyaer System;

! GL
9

Bbb, 1: Verschiedene vorgeschlagene Strukturen fiir Asphaltene (20).

Yen hat ein Asphaltenmodell entwickelt, das (21) mit anderen
spektroskopischen Methoden verglichen werden kann. Obwohl dieses aus
Réntgenuntersuchungen entwickelte System (22) einige Unvollkommen-
heiten hat, wird es als sehr wirklichkeitsnah angesehen {23): Der
Grundkbrper oder das Asphaltenmolekiil hat einen Schichten-— —aufbau,
das’ mit anderen Schichten zusammengehalten wird durch EBindungen
Donator i ~> It Akzeptor, Wasserstoffbindung, kovalente Bindung
zwigschen den aliphatischen Substituenten, donator Bindung zwischen
Metallen (Ni, V) und mit sehr ungesittigten aromatischen Teilen
durch Van der Waals Krifte.

Dex Zusammenhang zwischen Asphaltenen und Harzen in dem Dispersi-~
onsmittel~0l in Form einer Kolloidmizelle wurde im folgenden Bild
dargestellt.

Asphalten Mizelle nach Speight

Abb, 2: Asphalten Mizelle nach Speight (20).

Die mittlere relative Teilchenmasse der Asphaltene hidngt von der
MeBmethode ab. Selbst mit der Dampfdruckosmometrie sind die Ergeb-
nisse mit verschledenen L¥sungsmitteln unterschiedlich. GréBenord-
nungen nach Neumann (18} sind: Durchschaittliche Teilchenmassen filz
Asphaltene liegen zwischen 5000 und 8000, fiir Harze zwischen 1000
und 1500.

3.1.2. Metallverbindungen

Die Anwesenheit wvon Metallen ist sowochl ein Probéem fiir Katalysa-
toren als auch fiir die Bestdndigkeit der Anlagen‘gegen Korrosion.

Wie bereits in der Tabelle 2 erwihnt wurde, betragen V- und Ni-
Kenzentrationen in Schwerdlen ca. 80~1500 ppm und 10-200 ppﬁ. Die
Metalle reichern sich in Destillationsriickstinden an (15) und liegen
nicht nur in Porphyrinkomplexen vor (24).

Metallkomplexe in Erddélen sind meistens Produkte aus Vanadium,
Nickel und Eisen, obwohl es auch geringere Mengen von andere Metal-
len wie Antimon, Magnesium, Kupfer gibt (25). Die wichtigsten Me-



tallkomplexe sind die mit Vanadiom und Nickel und werden als metal-

lische Petroporphyrine und metallische Nonporphyrine unterschieden
(26} .
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2bb. 3: M&gliche Typen von Vanadyl Porphyrin und Vanadyl Non-
Poxphyrin in Exddle und Riickstinde (26).

Die metzllischen Petroporphyrine sind vor fiinfzig Jahren charakte-
risiert worden, zber die Nonporphyrine sind noch nicht genau iden-
tifiziext. Einige Anbaltspunkte sind die folgenden:

1. Sie sind die meist verbreiteten Metallvezbindungen in Erxddlen und
Ritcksténden,

2. Sie haben ein grdBeres Molekilmassenspektrum im Vergleich zu
Petropeorphyrinen, '

3. Sie hapen mehr polare Strukturen,

Beispiele fir wahrscheinliche Medellmolekille von Petroporphyrinen
und Nicht-Porphyrinen sind in Abbildung 3 dargestellt.

3.2. Prozesse der Schwerdlverarbeitung.

Man versteht unter Schwerdlverarbeitung die Konversion von schweren
Fraktionen (>343 °C) in leichtere Frazktionen wie Naphta, Kerosin

oder Diesel mit folgenden Siedebereichen: 36-232°C, 204-288°C und
204-342 "C.

At e L e

Konversion ist normalerweise definiert (27) als Prozentsatz mit der

Formel:

% Konversion = ((F-P)/F) 100

o
[

Volumen (Gewicht) des Einsatzédles oder Volumen {(Gewicht) eines

Schnittes oberhalb eines gewissenen Siedepunktes. .

o
1

gewissenen Siedepunktes.

Volumen {Gewicht) des Produktdles oberhaldb oder unterhalb eines

Basis fiir die Behandlung des Oles ist die Kenntnis seines Inhalts an
Kontaminanten. Dies wird in Tabelle 2 (28) veranschaulicht.

Tabelle 2 Charakteristische Eigenschaften von Schwerdlen und

Riickstandstlen.
Dichte bkei 20°C (g/mi): 0.935-1.075
Viskositdt bel 100°C (cm?/sec): 20~2000
Rilckstandstlanteil:540°C+ {Vol%) : 50-100
Schwefelgehalt (Masse %): 2-7
Conradson Koks (Masse %): 10-~-30
Asphaltene {ppm): 10-40
V (ppm): 80-1500
Ni {ppm): 10-200

Fiir die Klassifikation der Verfahren, die besonders das Verhiltnis
H/C verbessern, gibt es eine Einteilung in Kohlenstoff-Abscheider
und Wasserstoff-Addierer. Selbstverstidndlich sind bei den ersten
Kopplungen mit Hydrierprozessen in der Regel wegen der Qualitdts-
anforderungen und der Breite der Produktion notwendig.

Eine allgemeine Klassifizierung der Verfahren zur Konversion von
Schwerdlen ist (29): Katalytische Crackverfahren, thermische Ver-
fahren, katalytische Hydrierverfahren, nichtkatalytische Hydrier-
verfahren. AuBerdem gibt es noch weitere M&glichkeiten:

[ 1] g 4
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Verfahren und Prozessheispiele
zur Konversion von Riickstandsolen

Riickstandsile

I |

Katalylische Thermische Katalytische Nichtkatalytische
Crackverfahren Verfahren Hydrlerverfahren Hydrierveriahren
Crackprozesse Visbreaking Hydrocracking Hydrocracking

Vorschaltaniage Coking Hydrotreating Hydrovisbreaking

Hydropyrolyse
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Abb. 4: Verfahren und Prozessbeispiele zur Konversion wvon
Riickstidndsélen (30).

Entasphaltierung, Dampfreformierung, Partielle Oxidation, Olefin-
Prozesse, Verbrennung. Die ersten finf Prozesse werden in den fol-
genden Abschnitten behandelt.

Bel der Verbrennung ven Schwer&len gibt es das Problem der Um-—
weltverschmutzung (durch Metalle, Schwefel, polyzyklische Aromaten).

Die Herstellung wvon Olefinen durch Cracken von Rilckstandsdlen (31,
12) erfolgt durch eine hohe Spalttemperatur zwischen 700°C und
1000°C. Bekannte Prozesse sind Pyrolyse (760-885°C), Sand Cracker
{Lurgi), BASF Wirbelschichtverfahren (mit Koks als Wirmetriger),
BASF Wirbelfliefiverfahren, Dampfpyrolyse ({Koppers, Kellog und
Hercules Powder), Ube Prozef, Koks Wirmetriger ProzeB (Xunuwgi-
Kunii). Hochtemperaturprozesse (1400-1700°C) sind Partialverbrennung
wie BASF-Tauchflammen mit Wirmetrigeér: Wulff (feuerfeste Steine},
Hoechst-HTP (Verbrennungsgase), Kureha-Chiyoda-UCC (Hochiiberhitzter
Wasserdampf), Dow (bei dem durch partielle Verbrennung wvon
Wasserstoff Wasserdampf als Trigergas erzeugt wird), Cosmos-Mitsui
(geschmolzenes Salz), Paccal Cyclic Thermal Cracking— Petrolenm &
Chemical Corp. (Riickstand wird zerstdubt in heifen feuerfesten

Mit der partiellen Oxidation wird bei 1300-1500°C Synthese-Gas

erzeugt. Bekannte Prozesse sind die Shell- und Texaco Verfahren.

Beim Steam-Reforming-Verfahren wird der Riickstand mit Wasserdampf in
Gegenwart von Katalysateren in ein wasserstoffhaltiges Gas konver—
tiert. Toya Eng. Co. bietet einen Prozel mit Ca0/Aly03/Ni0 als Ka-
talysator.

3.3, Thermischas Cracken.

Unter thermischem Cracken versteht man (32) die Aufspaltung von hé-
her siedenden Erdéldestillaten und -Riickstinden in leichte fliichtige
Produkte unter Anwendung hoher Temperatur. pie verschiedenen Be-
triebsbedingungen (33) =zum Cracken auf fliissigen riickstand Sl“§:
Tabelle 3: Betriebsbedingungen fiir thermische Prozesse.

* k (MPa) Umsatz zu leichten
Frozel Temperatur {C) b ( Produkten (Masse %)

Visbreaking 450-480 1.5-1.8 3-12
Cracken 500-520 2-3.5 10-12
Cracken von Gasdl 520-540 3.5-5 15-21

Reformieren von

Schwerbenzin 525-575 4,.5-5.5 18-26

Thermische Prozesse in kommerziellem Mafstab sind: Visbreaking,
Delayed Coking, Fluid Coking, Flexicoking, Lurgi-Ruhrgas (LR) Coker,
Eureka (Kureha), Asphalt Residual Treating {Art-Engelhard Corp.).
Folgende Prozesse sind noch nicht kommerzielle Verfahren: Cherry-¥¢
{0aaka Gas und Mitsubishi), Asphalt Coking Treatment in Vacuum
{Activ-Nippon Minigas), Wirbelschicht thermische Cracken {KKI-Kobe
Steel, Koa 0il Co. und Idemiton Kasan Co.). Die wiphtigsten Prozesse

sind die ersten vier,

Das Visbreaking {34) ist ein mildes thermisches Verfahren, praktisch

ohne Koksbildung, womit die Viskositat der Schwerdle verringert

wird. Folgende Konfigurationen gind schon verwendet worden:

— Ohne Soaker (ReaktionsgefdB nach dem Ofen): 480 "C, S5 bar, 1-2
min.

- Mit Soakertrommel: 450 °C, 5-15 bar am Ofengustritt. 430 *Cc, 5-15
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~ Mit Soakercoil: 430-450 °C, 30-60 bar am Heateraustritt. 430-450
*C, 20-50 bar, 5-10 min am Sozkercoilaustritt.

Im Visbreaking steigt mit der Crackschirfe bzw. der Konversion:
- der Conradson Koks,

- der Asphaltengehalt,

- die Aromatizitdt,

Es sinkkt die L&slichkeit der Asphaltene.

Coking hat schérfere Bedingungen: Delayed Coking arbeitet bei 4380°C
und 3-5 bar. Der Koks sammelt sich im Reaktor und wird nach einex
Zaeit mechanisch entfernt, die Dimpfe verlassen kontinuierlich den

Reaktor. Zwei Kammern sorgen fiir einen halbkontinuierlichen Prozef.

Fluid Ceoking und Flexicoking arbeiten in der Wirbelschicht mit Koks
als Wirmektrdger. Beim Fluid Coking wird der KoksiiberschuB ausge-
schleust, aber beim Flexicoking wird in zwel Vergasern umgesetzt.

Bei thermischen Crackreaktionen werden C~C und C-H Bindungen ge-~
spalten, wobei bevorzugt die Bindungen mit der niedrigsten Bin-
dungsenthalpie reagieren {(36):

Tabelle 4:‘Binduhgsenthalpie {kJ/mol) verschiedener Atombindungen.

c-Cc Aliphatisch ) 297
c-C Aliphatisch am aromatischen Kern 335
c-cC Aromatisch 402
C~H Aliphatisch 389
C-H Aromatisch 4217
Cc=C 523
cc 687
H-H 435

Obwchl die Abliufe der einzelnen Reaktionen bekannt sind, 1&8t sich
der Gesamtablauf des Crackprozesses wegen der Komplexitdt von kon-
kurrierenden Reaktionen nicht vorausberechnen.

‘Zur Zeit versucht man mit intelligenten Computer-Systemen {37) fiir

die thermischen Reaktionen von Paraffinen, Naphthenen, Olefinen und
Aromaten die entsprechenden Geschwindigkeiten und Abl3ufe zu finden.

Rice und Kossiakaff (38,39,40,41) entwickelten den radikalischen
Mechanismus der thermischen Crackreaktionen, der spdter weiter ex-
foracht worden ist (42,43,44,45,46,47,48).

Die ersten Reaktionen beim thermischen Cracken sind (48):

1. Cracken der C-C Bindungen in Ketten der Alkane. Eines der
Produkte ist ungesittigt:
CH3-CH2-CH2-CH2-CH2~CH3 -> CH3-CH=CHZ + CH3-CH2-CH3

2. Cracken von Alkyl—Gruﬁpen in Seitenketten von Iscalkanen:
CH3-CH-CH2-CH3 ~> CH2=CH-CH2-CH3 + CH3-CH3

C2HS

3. Cracken von H-Atomen und Entstehung von Alkenen oder
Aromatisierung von Naphthenen:
CH3-CH2~CH2-CH3 ~> CH2=CH~CH2-CH3 + 2H

Die folgenden Reaktionen 4-7 kommen nicht so hdufig vor wie die

Reaktionen 1-3:

4. OFffnung mit Cracken von naphthenischen Ringen.

$. Offnung mit Cracken von aromatischen Ringen, Das bendtigt wviel
Energie. o

6. Entstehung von Seitenketten infolge Radikal Verschiebung
{Isomerisation).

AuBerdem gibt es auch folgende Nebenreakticnen:

1. Pelymerisation.

2, Dehydrierung. Zusammen mit den Alkenen werden auch Diene
gebildet.

In Bezug auf die Kinetik des thermischen Crackens sind primdr zwei
Variable zu beriicksichtigen, nimlich Temperatur und Zeit. Fiir Ble
kann, da der langsamste und geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt
die Dissoziation der C-C Bindung ist {32,33,50)}, die Gesamtreaktion
nidherungsweise als 1. Ordnung betrachtet werden. So ergeben sich die
Geschwin&igkeitskonstante k und Reaktionsgeschwindigkeit {(dx/dt)

zu:

k= (1/t) 1n (a/(a-x))
dx/dt= k (1-x)

— .

-

A A A

A
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Wobed:

t = Zeit in Sekunden

Prozentueller Anteil der zu Crackenden Komﬁonenten im
Ausgangsmaterial,

X Prozentualer Anteil von a2, der in der Zeit t umgesetz wird,
Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit der Temperatur wie die
Arrheniusgleichung beschreibt : '

k= ko a- (E/RT)

Erddle sind Systeme, in denen sich Asphaltene und Harze in einem

Dispersionsmittel befinden {51). Dispersionsmittel und Harze werden
Maltene genannt,

Asphaltene bleiben ip Lésung dank des Gehalt

€8 an sogenannten
Asphaltenlésern in den Maltenen.

Durch thermisches Cracken sinkt ‘die

Menge an Maltenen, die Asphaltene verindern sich zusdtzlich (52),

und ihre Menge nimmt zu. Damit nimmt die Flockungsstabilitit des

Produktes ab, da die Maltene nicht mehr die Asphaltene l&sen k&nnen.
Die Flockungs-Stabilitit wird auch durch Mischungen mit anderen 8len
oder Erddlschnitten verdndert (53), wenn dadurch das Verhdltnis As-

phaltenldser zuy Asphaltenfiller zugunsten der letzteren verschoben
wird,

Methoden fiir die Ermittlung der Stabilitst sind:
- Heiﬂfiltrationstest von Shell (SHET),

eventuell in Gegenwart von
Lésungsmittel.

= ASTM D 1661- US Navy- Kontakt der Oberfliche mit dem &1,
=~ Fleckprcbe-asTM p 2781~ '

= Flockungsmethoden mit zwei L&sungsmitteln, Flockungszahl mit

¥ylol/n-Heptan, Verhdltnis L¥ser/Fi4ller XAromatisch/Aliphatisch).
= Thermogravimetrische Ermittlun

g der Oxidationsneiqung von
Produktélen (54, 55),

Elektronenspinresonanz und Chemielumineszenz, Sdurezahl, Bromzahl
(56).

3.4. Katalytisches Cracken.

Das katalytische Cracken ist eine der wichtigsten Methoden zur e
i en
Produktion von Benzin mit hBherer Oktanzahl und leichteren Schnit °
(57) . Koks wird dabei am Katalysator abgelagert (ca. 5% bezogen au
y - . . r
die Masse des Einsatz&les) und spiter mit Luft in einem Regenerato
{650~790°C) verbrannt.

: . . \ 0
Die durchschnittlichen Temperaturen im Reaktor liegen zwischen 28

. . . . "
und 540°C. Das Einsatz&él hat 260-430°C und wird im Wirbelbett ode

s it
Wanderbett zusammen mit einem pulverfdrmigen Katalysator {zux Zei

Zeolithe) in Kontakt gebracht.

-Die Konversion wird wie folgt definiert (58):

x=1-(Voroduktes 20°Cr Ts<220 *¢/VEinsatzs20 *C)

x = Konversion
V = Volumetrischer Strom

s s : . o-C
Das heifit, da8 die Crackprodukte im Siedebereich von 220 bis 3? :
i x
als nichtumgesetzte Substanz angesehen werden.:In der Praxis lieg
meist zwischen 70 und 80 %.

Der Metallgehalt von Olen hat eine negative Wirkung au? den ?rozeﬁf-
Nickel beeinfluft die Selektivitdt, und Vanadium reduziert die Akti
vitdt der Katalysatoren (59). Durch Verbegserungen in der Metall-
urgie, der ProzeBfiilhrung und der Katalysatoren ist es heutzutzg: .
mdglich, einen Metallgehalt fiir Schwer&éle von 30 ppm ohne Vorbe i
lung zu akzeptieren. Bei 30-~50 ppm ist eine VOrbehandl?ng notwin-
ding. Flr Ole mit mehr als 150 ppm Metallgehalt kime elne'kata ¥y
tisch hydrierende Vorbehandlung wegen der Katalysatorverglftung.
nicht in Frage, stattdessen ein Entmetallisierungsprozeﬁ'oder ein
VerkokungsprozeS. Der héhere Metallgehalt im Einsatz?l macht di?
Verwendung von Metallpassivatoren aus Antimon oder Zlnn'no?wendlg,
um die Gas- und Koksproduktion vermindern zu kénnen (Phillips
Petroleum). Eine andere M&glichkeit ist die Entmetallisierung (Demet
IITI~ Atlantic Richfield).

Modelle flir das katalytische Cracken wurden 1945 von Alexis VOthieS
Jr. (60) und 1953 von Forrest H.Blanding (61) entwickelt,.aber.dle
Arbeit von Jacob et al. (62) erklirt am besten die Kinetik bei
vielen Einsatz8len (Ten-Lump Model).
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In letzter Zeit wurden viele neue Prozesse entwickelt:

Heavy 0il Cracking (HOC-Firma Kellog) - grdBere Wirmeabfuhr im
Regenerator,

Residual 0il Cracking (ROC-Firma Total) - zweistufige Regeneration-,
Residual Crude 0il Conversion (RCC—Fiimen Aschland/UOP) - langlebi-

ger Katalysator -,

Allosite Catalytic Cracking (AAC-Firmen Kurushima Group Eng./Sasebo
Heavy Industries/Japan Development Consultants) -zwei Stufen:
Rohrreaktor und Wirbelschichtreaktor in einer Einheit,

Heavy Oil Treatment (HOT~Firmen Nippon Mining Co./Kashima 0il Co.) -
Eisenerz-Katalysator mit Dampf in Wirbelschicht.

Vorschaltanlagen sind:

Rgsid Hydrogntschwefelung (HDS)/ Hydroentmetallisierung, wie Black
0il Convexsion, Reduced Crude Desulfurization (BOC/RCD-Firma UCP),

Residual Desulfurization/Vacuum Residue Desulfurization (RDS/VRDS-
Firma Chevron),

Resid Hydrodesulfurization (Resid HDS- Firma Gulf),
Resid Fining (Firma Exxon),
Unicracking/HDS (Firma Unocal).

Andere Vorschaltanlagen sind die Uberkritische Entasphaltierung von
Demex (Firmen UOP/Instituto Mexicano del Petrolec), Pentane
Extraction und der Residuum 0il Supercritical Extraction (Rose-Firma
Kerr-Mc Gee).

3.5. Thermisches Hydrocracken.

Mit diesem ProzeB werden Aie Vorteile von thermischen und hydrie-—
renden Verfahren gesucht, da dieser ProzeB keine Probleme mit Kata-
lysatorgiften, zuviel Koks$ und nicht stabilen Produkten hat., Daflir
gibt es prinzipiell drei Mtglichkeiten:; Hydrovisbreaking, Donor-
Solvent Verfahren und Hydropyrolyse.

- Hydrovisbfeaking. F. Bergius exkannte 1910 (33) daB duxch Cracken
unter Wasserstoffdruck, ohne Katalysator, die Ltislichkeit wvon
Wasserstoff zunimmt (63,64). Allerdings wird mit Wasserstoff der
Schwefel des Oles teilweise zu Schwefelwasserstoff reduziert, und
dieses Produkt wirkt als homogener Katalysator (64,65,66,67).

Prozesse des Hydrovisbreaking sind:
LC-Fining-Hydrovisbreaking (69): <70 bar/430-470°C,

Canmet (70): 70-240 bar/450-470°C/0.5-5 Gew.% pulverfdrmige Kohle
mit Eisensulfat oder anderen metallischen Salzen,

Veba Combi Cracking (71): 200 bax/430-470°C/<= 2 Gew.% Bayer Masse
(Abfall der Aluminiumverarbeitung) oder lignitischer Koks (auch
ohne Additiv), Lurgi (72): 120-150 bar/380-420°C.

In letzter Zeit wurden Zhnliche Prozesse vorgestellt (73): Tervahl
H-Hydrovisbreaking, Tervahl HC Hydrovisbreaking mit l&slichem
Katalysator oder Slurry.

Le Page et al.(74) stellen einen wahrscheinlichen Reaktionsme-
chanismus fiir das thermische Cracken unter Wasserstoff vor. Die
Anwesenheit von Wasserstoff (75) begrenzt die Kondensationsreak-
tionen und verlangsamt die Asphaltenausfillung. Der Wasserstoff
wirkt thermodynamisch gegen die Dehydrierung der perikondensierten
naphthenaromatischen Gruppen in den schweren Mclekillen oder gegen
ihre Polymerisation {76). Obwohl es schwierig ist, mit den Verfah-
rensbedingungen eine Spaltung der Bindung H-H (435 kJ/meol) zu
erreichen, vermutet man, daB die Anwesenheit von Radikalen (z.B.
von den metallischen Komplexen) eine solche Aktivierung ermdg-
licht,

- Beim Donor Solvent ProzeB wird ein kondensiertes polyzyklisches
aromatisches Produkt teilweise hydriert, in der Reaktion als
Quelle fiir Wasserstoff zugegeben. Die Reaktion mit Tetralin als
Donor Solvent wire:

"Alkyl Radikale
Aromatische Radikale
Asphaltenische Radikale

+ Tetralin -> Kohlenwasserstoffe
+ Naphthalin.

Bekannte Prozesse sind (77):

Hydrogen Donor Diluent Visbreaking von Exxon (HDDV): 415-
480°C/25-30 bar/hydrierter Schnitt 370-540°C aus thermischem oder
katalytischem Cracken als Donor Solvent,

Donor Refined Bitumen von Gulf Canada (DRBj): 410-460°C/35-55
bar/hydrierter Schnitt im Siedebereich 200-500°C,

Hydrogen Donor Solvent Cracking von Petro~Canada {78): 400-
480°C/69 bar/Tetralin,

Arbeiten von Bockrath-Noceti‘(TQ), Le Perchec et al (80), Oelert
(81) geben eine gute Erklirung zur Rolle des Wasserstoffspenders,
sowie zu seiner Bewertung.
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-~ Hydropyrolyse. In diesem ProzeB bildet die Gasphase, in der Was-
serstoff anwesend ist, die éuﬁere'Ph;se. Hier befindet sich das 01
als feine Tropfen oder Nebel mit Temperaturen hdher als 500°C,
Driicken kleiner als 100 bar und mit Verweilzeiten von Sekunden.

Es gibt im wesentlichen vier Versuchsentwicklungen der Hydropyro-—
lyse:

Universitdt Utah: 525°C/105 bar/Coil Reaktor (82},
Universitdt Erlangen: S550-650°C/40 bar/Sprilhreaktor (83),

Universitit Karlsruhe: 450-500°C Bodentemperatur (600-1000°C
Brennertemperatur)/15-25 bar/Spriihreaktor (84),

Dynacracking (Hydrocarbon Research Inc.):; 500-700°C/30-40
bar/Wirbelschichtreaktor (85). .

Der Reaktionsmechanismus kann durch Modellkomponenten (86,87, 88,
89,90,91), iber die Verminderung von Koks (92), sowie iiber die

Reaktionen von Wasserstoff unter Hydropyrolysebedingungen {93)
erklirt werden.

3.6. Katalytisches Hydrocracken.

Im Allgemeinen dienen Verfahren mit Wasserstoff und Katalysatoren
auch zur Entfernung von Schwefel, sStickstoff und Metallen. Im Fail
von Hydrotreating oder auch zum Cracken von grofen organischen Mole-
killen beim Hydrocracken ergeben sich folgende tjpische Reaktionen
(94): o
Hydrocracken: R~R + H2 =-> 2RH

ROH + HZ2 -> RH -+ H20
RN + 2H2 -> RH + NH3
RSH + H2 -> RH + H2S
Entfernung von Metallen: RM+1/2H2 -> RH + M

Entfernung von O,N,S:

In der Praxis verwendete Katalysatoren sind Nickelmolybdate/ Nickel-
wolframat, Cobaltmolybdat auf einem sauren Triger: 5i0z/ Aly03,
Zeolithe. Die wichtigste Funktion des Katalysatoxrs (95) ist das
Beliefern der Séhweralfraktion mit Wasserstoff und das Verhindern
der Verkokung, das heiBt, daB der Katalysator die polyzyklischen
Aromaten hydrieren muB. Laichte 8le entstehen durch thermische
Reaktionen, Zusammensetzung und Porositat‘des Katalysators werden in
Hinblick auf Metall- und Schwefelgehalt.speziell ausgelagt (96,
97,98,99,100,101}.

Hydrotreating Prozesse mit 50-250 bar, 400-440°C sind:
Chevron VRDS oder RDS,

Exxon Residfining,

Gulf HDS,

Shell Bunker Flow,

Union Oil Unieracking odex RDS,

UoOP RCD Uniben,

goOP BOC Unibon.

Hydrocracking Prozesse mit 390-470°C, 50-300 bar sind:

Hydrocarbon Research Inc./Texaco H-0il - Kat. Metalle von Gruppe
VIb-VILII,

Lummus/Cities Service LC Fining - Kat. Metalle von Gruppe VIb- VIII,

Petrocanada/Partec Canmet - Kat. subbitumindse Kohle und Eisensul-
fat,

UOP hurabon - Kat. Ol-Metalle, Chiyoda Asphaltene Bottom Cracking
ABC - Kat. Additive mit Metallen,

National Research Institute for Pollution & Resources Japan HFC -
deaktiviertes Hydrotreating Kat.,

Exxon M-Coke - Kat. l&sliche Molybdenum-Produkte im entstandenen
Koks,

Veba Combi Prozef - Kat. Lignit und Eisensulfat,

Intevep HDH Prozed - Kat. Bauxit oder Laterit mit Eisen-Inhalt.

i i . Ht-
Der Reaktionsmechanismus enthilt die Schritte (102):+ H'-Anlagerung
an Alkene, Dehydrierung/Hydrierung. Hydrogenolyse.

3.7. Entasphaltierung

Das Entasphaltieren ist ein Fillungsvexfahren, in dem mittels eines
Fillungsmittels Asphaltene und entasphaltiertes 61 (genan?t Malt?—
ne) aus Erd8l getrennt werden. In der Praxis werden als Ldspngsm%t—
tel verwendet: Propan fiir den Leda ProzeR {33), leich?e Alkane wie
Propan/i-Butan/n-Butan/n-Pentan/Mischungen in superkritischem
zustand mit dem &1 fir den Rose ProzeR (103,35), Propan/Butan, i~
Pentan/h8here Kohlenwasserstoffe/Mischungen in superkritischem
Zustand mit dem 81 (Rickgewinnung des Féllungsmittels auch in dem-
selben Zustand) fiir den Demex ProzeB (104), Leichtbenzin (11 Gew.%



Butan, 30 Gew.% i-Pentan, 47 Gew.% n-Pentan, 12 Gew.% Hexan) filr das
Doben Verfahren (105). Weitexe technische Entwicklungen sind.die An-
wendungen von lberkritischem CO, als Verbesserung der Entmetalli-

sierung (General Electriec (106)) #£iir den V Gehalt, oder zusammen mit -

Additiven wie Silikaten/n-Laurylglutaminsiure Dibutylamide/
DiBenzylidensorbit (107). Es wird auch entmetallisiert mit sau-
erstoffhaltigen Lﬁsungsﬁitteln wie C1-8 Alkoholen/C2-20 aliphati-
schen Ethers (108), oder mit Dymethylacetamiden/Aminen {109).

Dazu ist zu sagen, daB bei der Ausfillung von Asphaltenen mif Propan
auch eine Mischung von polaren Aromaten und Naphthencaromaten mit
ausgefdllt wexden. Bei Verwendung von Pentan sind die Asphaltene mit
polaren Aromaten gemischt. Heptan trennt nur Asphaltene ab (110).

Es wurde auch die Verbesserung der Asphaltenbestimmung mit besseren

Apparaturen (11l) und die Anwendung von Ultraschall studiert (112).

Asphaltene und Erddlharze lassen sich aber quantitativ am besten mit
Hilfe der Ultrafiltration abtrennen (113).

Erfolgreiche Arbeiten mit Essigsiureethylester wurden unter der
Leitung von Neumann im Institut fiir Erdélforschung, Clausthal,
gemacht. So wurde eine Methode zur Bestimmung der Asphaltene und
Erddlharze in Bitumen und Ritckstandsdlen (7) entwickelt, eine
Methode, die weitgehend mit Isopropanol, CO; und Mischungen aus
Alkanen erforscht wuxrde (114). Auch auf die Prozese der Erddl-
verarbeitung 148t sich dieses Verfahren anwenden (8).

Mitchell und Speight fanden eine Korrelation von ausgefdlltem As-
phaltenen und den L&slichkeitsparametern nach Hildebrand (115), aber
auch nach dem dreidimensionalen Parametern von Hansen (116). Weitere
Forschungen von Zenke (24) stellen die Asphaltenfidllung/-Ldsung mit
Hilfe derselben Parameter dar: Asphaltenfdller sind oxganische
Fliissigkeiten mit einem Ldslichkeitsparameter zwischen 13 und 16

(uT/m2) 172, Asphaltenldser sind die mit einem L&slichkeitsparameter
> 16 (MI/m2)1/2,

Die Asphaltenflockung wurde mit Hilfe der Lichtabsoxption (117) und
der UV-Vis-Absorption {118) verfolgt. Daraus wurde ein quantitatives
Verfahren zur Bestimmung dex Flockungsstabilitéit entwickelt.
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3.8. ProzeBkopplungen

Die erwihnten Prozesse werden nicht nur allein verwendet, sondern es
gibt fiir die Schwerdlverarbeitung auch Kombinationen daraus. Als
Beispiele gelten:

Hydrotreating-vVisbreaking:; UOP Unibon BOC, Chiyoda, Esso.
Hydrotreating-Katalytisches Cracken: Heavy 0Oil Cracking.

Hydrocracking-Hydrotreating: Esso, Veba, Dynacracking, Inst. Gas
Technology, Cities Service Research and Dev.Co.

gggasphaltierung—HydrocraCking: Aurabon, Asphaltene Cracking, Mobil
1l

Katalytische Cracking-Hydrocracking: Chevron Research Co.
Hydrotreating-Hydrocracking~Kat.Cracking: Unicn 0il Co. of
California.

Katalytisches Cracking-Donor Solvent: Gulf Canada Ltd.

Donor Visbreaking-Coking; DM International Inc., ExXXonh.
Hydrovisbreaking-Hydrotreating: Asvahl ProzeB, IFP,
Hydroentmetallisierung-Hydrovisbreaking-Hydrotrating: IFP.
Hydrovisbreaking-Entasphaltierung: IFP, Gulf Canada.

Donor Hydrovisbreaking-Hydrotreating-Hydrocracking:
Metallgesellschaft A.G. :
Entasphaltierung-~Hydrovisbreaking-Kat. Hydrierung: IFP.
Hydrotreating-Visbreaking oder Hydrovisbreaking: Gulf,
Visbreaking-Entasphaltierung-Hydrotreating: Intevep, IFF.
Thermische Cracken-Visbreaking: UOP.

Visbreaking-Kat.Cracken: Ashland 0il, Inc.

Thermische éracken—Hydrotreating: Chiyoda.

Katalytisches Cracken-Hydrotreating: Shell.
Visbreaking-Entasphaltierung-Kat. Cracken: Houston Consultants.
Thermische Cracken-Entasphaltierung: Toye Eng. Corp.

Thermische Cracken-Entasphaltierung-Hydzotreating: VEB Petrolchem.,
Komb. Schwedt-DDR, Shell.

Hydrotreating-Thermische Cracken-Entasphaltierung: Shell.

Hydrocracking-Entasphaltierung: Standard 0il Co. (Indiana), IFP-
BASF.

Entasphaltierung-Kat. Cracken: C-E Lummus, Instituto Mexicano del
Petroleo, Mobil ©Qil.

Entasphaltierung—-Hydrocracken-Kat.Cracken: BASF, JGC Corp.
Entasphaltierung-Coking~Hydrotreating: Esso Research and Eng. Co.
Entasphaltierung-Coking:Foster Wheeler,

Hydrocracken-Donor Solvent: Gulf Canada Ltd.
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Entasphaltierung-Therm.oder Kat.Cracken-Hydrotreating: Shell.
Entasphaltierung-Hydrotreating-Thermische Cracken: Shell
Entasphalti - ing: . ‘

P tierung-Hydrotreating: Intevep, UOP, IFP. 4.1.Entwuzrf und Aufbau der Versuchsapparatur

4. Experimenteller Teil

: In dieser Abschnitt werden die fiir in dieser Arbeit angewendeten
Bedingungen (Temperaturen: 400, 425, 450°C bei Verweilzeiten von 0O,
20, 40, B8O, 120 min} am besten geeigneten Reaktor-typen aufgezahlt.

Reaktoren fiir thermisches und hydrothermisches Cracken sind vorwie-
gend Blasen/Suspensions-Reaktoren. AuBerdem werden auch Wirbel-
achichtverfahren (dhnlich wie FCC) verwendet (11%8).

Fiir thermisches Cracken oder Visbreaking werden die sog.Coil (ge-
wickeltes Rohr) und Rohre (in einem Ofen) mit oder ohne Soaker
{nicht beheizter Behilter nach dem Ofen) oder als zweite Ofenzone im
oOfen verwendet. Vorteile und Nachteile (34) sind folgende:

Tabelle 5; Visbreaker-Konfigurationen

i - Tvp Vorteil Nachtelil

Visbreaker ohne Scaker Kurze Standzeit.

Visbreaker mit Scakertrom- Lange Standzeit. Hydraulisches oder

mel Energieverbrauch. mechanisches Dekoken.
Kleinere Investi- Rilckvermischung im
tion. Soakertrommel .,

visbreaker mit Soakercoil LUft-Dampf Deko- Energieverbrauch im
ken,Flexibilitit, vergleich zum Sozker-—
lange Standzeit, trommel h&her.

kompakte Bauweise.

Fiir einen durchschnittlichen Riickstand und fiir ein konstantes Kon-
versionsniveau von 6% der Fraktion unter 165°C sind folgende Tempe-

raturen und Zeiten zu erwarten(36):




Tabelle 6: Zeiten und Temperaturen Eiix Visbreaking.

Temperatur {°C) Zeit (min) Visbreakertyp.
410 " 32
425 16 _ Soaker-Cracken
4490 8
455 4 .
470 2 ofen-Cracken
485 1
500 0.5

Anhinger von Coil-Visbreaking sagen, daf von der Theoxie her ({120)
kiirzere Verweilzeiten Reaktionen erster Ordnung statt Polymerisati-
onen begiinstigen. Allerdings hat eine Riickvermischung unexwiinschte

Wirkung auf die Stabilitit.

Dagegen gibt es besonders fiir den neuen Entwurf des Shell-Soaker-
Verfahrens mehr Sympathien (121,122) wegen des geringeren Brenn-—
stoffverbrauchs. Andere Vorteil ist die niedrigere Investition {(Ta-

belle 5).

Letzte Entwicklungen von senkrechten strombrechern {(bezogen auf das
Verhaltnis Linge/Durchmesser) verhindern die Entstehung wvon Riick-
vermischungen, die die Stabilitat des Produktes verschlechtern
xénnte. Die Entfernung von Koks ist zur Zeit kein Problem mehr, da

es genug Erfahrung gibt.

Mit geringerer Temperatur {Coil:482°C, Soaker:427°C) entstehen im

Soaker weniger Koks und Gase.

Pei anderen Prozessen (Hydrovisbreaking) werden auch dhnliche Reak-~
toren wie beim Visbreaking verwendet (123), z.B. Coil+Soaker von
Intevep. Donor-Solvent Prozesse wie Gulf Canada Deonor Refined Bitu-

men haben Autoklaven als Reaktoren.

Auch thermisches Hydrocracken enthdlt ein beheiztes Gefdd (124) als

Reaktor.
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4.1.1. Laborrgaktor-Entwurf

Fiir das Gas-Fliissig-System werden im Labormafstab kleinere Batch-
reaktoren mit Kiithlung, gepackte Sidulen und Blasensiulen empfohlen
(125} . Fiir flissige Systeme werden Autoklaven, Rohrreaktoren, ka-
lorimetrische Reaktoren und kontinuierliche Riihrkessel beschrieben.

In diesem Fall -~ thermisches und hydrothermisches Crackén von
Destillationsriicksténden -, das heift flilssige und gas-fliissige
Systeme, wurde ein Autoklavenreaktor benutzt. Das Gerit hat weniger
als einen halben Liter Inhalt mit einem schweren zylindrischen Kér-
per und einer dicken Mutter als Deckel.

Der Autoklav kann im Temperaturbereich von 0°C bis 500°C bei einem
maximalen Betriebsdruck von 500 bar verwendet werden.

Teile wie Druckbehilter, Rohrleitungen und Ventile sind alle aus
Edelstdhlen der Typen Werkstoff Nr.1.4571 bzw. 316 S5 gefertigt.

Als wichtigste Kriterien fiir die Auswahl des Reaktortyps (126)
wurden die Kapazitit und die ProzeBkinetik als erstes festgelegt.

FlieBbitd der Anloge fir nichtkatalytisches Cracken

3
:
!
2lVvee

F R
e
e
7
%

—or——mi4
'/“//llllffl/é

Abb.5: Versuchsapparatur.

.



- 26 -

1. Kolbendruckminderer fir Argon. 2. Kolbendruckminderer fir Was-
serstoff. 3. Rilckschlagventil fiir Gase. 4. Riickschlagventil fiir
Gase, 5. Dreiwegventil. 6. Absperrventil. 7., Membrankompressor. 8.
Absperrventil. 9. Absperrventil. 10. Ritickschlagventil fiir Gase und
Fliissigkeiten. 11. Absgperrventil. 12. Vakuummetex. 13. Vakuumpumpe.
14. Feindruckmancmeter. 15. Wirmebestindiges Absperrventil. 16.
Wiarmebestindiges Absperrventil. 17. Wiarmebestidndiges Absperrventil.
18, Feinregulierventil mit Mikrodosieraufsatz. 19. Nadelventil.

20. Probeentnahmezylinder. 21. Nadelventil. 22, Verbindungskapil-
lare, spiralfdrmig gebogen. 23. Feinregquliereckventil fiir Gasein-
bzw.~auslaB. 24. Brechsicherung mit Berstscheibe. 25. T-Stilck mit
Thermorohr (Ni-Cr~Ni-Thermeelement) und Druckaufnehmer. 26. Schiit-
telautoklav mit verstellbarem Exzenter, elektrich beheizt und mit
Wasserktihlung. 27, Antriebsmotor. 28, Schaltkasten fiir Wandmontage
mit programmierbarem PID Regler, digitalen Druckanzeigern, Schalter
fiir Netz, Helzung und Verdichter.

Die Erfordernisse der Kinetik, das heift Temperatur- und Druck-
fihrung, sind in diesem Fall von besonderer Bedeutung. Paneben
wirden Investitionskosten, Flexibilitit und Sicherheitsprobleme
unter die Lupe genommen. So wurde die Aﬁparatur mit folgenden Bau-
gruppen versehen {(Bild 5):

1. Druckerzeugung mit Gasvorratsflasche fiir Wasserstoff und inertes
Gas Argon, Umfilillkompressor und Filter,

2. Vakuumerzeugung.
Probenahmesystem.

4. Sicherheitsvorrichtung.

5. Rhutoklave mit Schiittelvorrichtung, Heizung und Kiihlung.

6, Druck- und Temperaturmefsystem.

4.1.2. Baschreibung der Apparatur

Die notwendigen Gase sind Wasserstoff fir die Reaktion und Argon
als Inertgas. Das erste kommt von einer Flaschenstation durch einen
Kolbendruckminderer. Beide Gasleitungen haben jeweils ein Rilck-
schiagventil fiir Gase (3,4) und treffen sich im Dreiwegventil 5.

Die Ventile 6,8 und 9 ermdglichen die Arbeit mit oder ohne Verdich-
ter (9). Der Gasmembran-Kompressor der Firma Nova-Swiss ermdglicht
aufer dem Angebot von h&heren Driicken eine bessere Ausnutzung des
Flascheninhaltes. Der minimale Vordruck des Kompressors entspricht
20 bar, Mit dem Ventil 8 (geschlossen) geht das Gas durch den Ver-
dichter, mit den Ventilen 6 und 9 {geschlossen) und Ventil 8 (ge-

¥
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&5ffnet) es ist mdglich, Gas nur von den Flaschen in die Apparatur zu

leiten.

Das Gas strdmt durch die Riickschlagventile f£iix Gas und Fliissigkeit,
damit weder Gas noch Fliissigkeit in den Membrankompressor gelangen

kénnen.

Das Absperrventil 11 schiitzt das Vakuummeter und die Vakuumpumpe

gegen den Druck.

Das Feindruckmanometer erméglicht es, hdheren Druck als den der
Autcklaven in der Apparatur einzustellen, damit das Gas oder die
Flilssigkeit im Reaktor nicht den Autoklavenraum verldBt. So kann bei

kaltem oder warmem Zustand mehr Gas zugegeben werden.

Die Ventile 15,16,17 sind wirmebestindig bis 300°C, falls der Inhalt
bei fehlerhaften Versuchen oder aus Sicherheitsgriinden zum Abzug ge-
leitet werden soll. Mit Hilfe solcher ventile kdnnte man auch Proben
bei Systemdruck und Versuchstemperatur nehmen.

pDie Ventile 17,18,19 und 21, zusammen mit - dem Probenentnahmezylinder
20 ermbglichen die Probennahme fiir gaschromatpgraphische Messungen,
wobei das Feinregulierventil mit Mikrodosieraufsatz 18 den pruck fir

den Zylinder 20 deutlich verringert.

Die spiralfdrmige Kapillare 22 dient zum bequemen Anschlub fir den.
Gas ein~ bzw. —auslaB am Reaktorsystem. Die mitgerissene Fliissigkeit
bleibt hauptsfichlich auf dieser Strecke, sonst verwendet man einen
Hochdruckseparator, der jedoch fir diese Arbeit nicht erforderltich
ist.

Als Sicherheitsvorrichtungen dienen ein Gaswarngerit Veolltronic 500
mit Alarm, f£iir 1400 ppm Methan und 1400 ppm Wasserstoff, sowie eine
Brechsicherung 24, mit einer Berstscheibe aus Inconel, ausgelegt fir
470 bar und 480°C.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden wesentlich erhdht, besonders
bei heterogenen Reaktionen zwischen Gasen und Flidssigkeiten, wenn
wihreand des Versuches die Einsatzstoffe aktiv geriihrt werden {127) .
Aus Sicherheitsgriinden wird eine mechanische purchmischung in Form
einer Schilttel~ oder Rollbewegung des gesamten GefiBes gewdhlt.
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Ein anderes Problem, das durch die Schiittelbewegung vermieden wird,
ist das von Temperaturgradienten, die durch den nichtbeheizten Auto-
klavenkopf hervorgerufen werden kénnten (128).

Ein Autoklav der Firma Haage wurde umgebaut, so daB auBen eine
Kiihlschlange, Werksteoff Nr. 1.4571, aufgewickelt und am Mantel
angeheftet wurde. Die Anschliisse liegen auBerhalb des Heizungs-
gastells.

340
‘,‘_. 160 | B ‘
| 2\ NNy
i s 6

L

L o A-E T I8 popmittagrd.
———

Autchklav. Typ 1210
! 0,1 Ikr., 500 ber, 300°C

Abb.6: MaBe des Autoklaves

Am oberen Kopf wurde ein verschiebbares Thermoelement Ni-Cr-Ni (20—
600°C) angebracht, um das Axialtemperaturprofil za bestimmen. Ebenso
wurde ein Druckaufnehmer 0-500 bar daran befestigt.

Diesen Autoklaven sollte man nur indirekt kilhlen. Mit der so
beschriebenen Einzrichtung kann er in dem Heizungsgestell ein- oder
ausgebaut werden. AuBer dem Thermoelement, der Kiihischlange, der
Brechsicherung und dem Druckaufnehmer befindét sich am Kopf des
Autoklaven ein Feinreguliereckventil 23, fiir Gasein- bzw.-auslah.
Mit allen diesen Anschliissen hat der Autoklav ein Volumen von 104
ml.

Das Heizungsgestell 26 hat eine elektrische Heizung mit drei ge—
wickelten Heizstidben wvon je B00 Watt. Um diese St3be befindet sich
ein Wirmeschutzmantel und eine Isolation mit Anschlufklemmenkasten.

Das erxwihnte Heizungsgestell ist zus#itzlich ein Schiittelgestell,
worin die Heizung horizontal pendelnd in eine Gabel eingehingt wird,

T

die vertikal in ein Axiallager eingesteckt ist. Am Boden ist ein
Kugelgelenk angebracht zum Antrieb iiber einen auf horizontaler Welle

angebrachten Exzenter.

Durch diese Antriebsart entsteht eine zweiaxiale Bewegungsform, die

eine gute Durchmischung des Autoklaven garantiert.

'

Der Schaltkasten 28 enthilt einen Temperaturregler, digitale Druck-
anzeigen sowie Schalter fiir Netz, Heizung und Verdichter.

Der elektronische Temperaturregler ist ein Programmregler Typ PID
(Klasse 0,25} mit vier Abschnitten, vier Rampen, vier Haltezeiten
und eine bis unendliche Zahl von' Zyklen. Der Reglex mit Digital-
anzeige (Sollwert frei einstellbar bei voller Istwertanzeige iiber
den ganzen MeBbereich von 0-500°C +/- 1°C) wurde in den Schaltkasten

eingebaut.

Das edelstahlummantelte Thermoelement Ni-Cr-Ni verbindet den Tempe-
raturregler mit der MeBstelle in der Thermohiilse des Autoklaves.

Die Druckmessung erfolgte durch einen Dehnungsmefstreifen Druckauf-
nehmer (129}, MeBbereich 0-500 bar, Arbeitstemperatur -30 bis
+120°C; temperaturkompensiert 0-70°C, Fehler fiir Nichtlinearitdt und
Reproduzierbarkeit +0,25 % vom Mefbereich, Werkstoff 17-4 Ph, dhn-
lich Nr. 1.4542. Dieser Druckaufnehmer am Autoklaven wurde durch ein
abgeschirmtes Kabel mit dem Anzeigeinstrument ( MeBfehler +/- 0,05 %)
an dem Schaltkasten verbunden.

4.2. Charakterisierung der Einsatzéle

In Tabelle 7 sind die Eigenschaften der beiden eingesetzten atmo-
sphirischen Riickstinde angegeben. In Tabelle 8 sind die Eigen-
schaften der entsprechenden nach der Neumann Methode mit Essigsdure-
ethylester entasphaltierten Riickstinde zusammengefadt. Im nachfol-
genden Text werden die atmosphirische Riicksténde als Ol und die
mittels Essigsiureethylester von den Kolleiden befreiten Dispersi-

onsmittel als entasphaltierte 8Ole bezeichnet.
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Zabelle 7: Eigenschaften dexr atmosphirischen Riickstinden. Tabelle 8: Eigenschaften der nach der Neumann Methode entasphal-
tierten Ole.
Eigenschaften Kuwait {1 Laguna {1 .
Eigenschaften Ent.Kuwait Ent.Laguna
Dichte({g/cm3) bei 20°C 0.9599 0.9721 '
Viskositit {dynamisch bei 50°C) 1355.5 1823 Dichte(g/cm3} bei 20 °C 0.9483 0.9709
mPa.s Viskositit (dynamisch bei 50 "C) 429.2 520.0
Elementanalyse: mPa.s
Kohlenstoff (Gew.%) 83.47 84.80 Elementanalyse:
Wasserstoff {Gew. %) 10.3¢ 10.74 Kohlenstoff (Gew.%) 83.04 83,30
Schwefel {mg/kg} 61459.4 371730.8 Wasserstoff (Gew.%) 10.76 - 10.82
Nickel (mg/kg) 17.19 58.00 Schwefel (mg/kyg) 55502.7 36117.7
Vanadfum (ma/kg) 57.21 412.78 Nickel {mg/kg) 5.95 12.15
Mittlere relative Teilchenmasse: Vanadium{mg/kqg} 18.1% 132.48
(dampfosmometrisch in Toluol, 37°C} 597 534 Mittlere relative Teilchenmasse
Kohlenstoffverteilung und Kolloid- (dampfdruckosmometrisch in Toluol,
bestandteile-TLC/FID-: 37°¢) 592 545
Asphaltene (Gew. %) 9.75 11.41 Kohlenstoffverteilung und Kollomd—
Maltene (Gew.%) 90.25 88.59 bestandteile~-TLC/FID-:
Gesdttigte (Gew.% in Maltene) 20.79 33.36 Agphaltene (Gew,%) ’ 0.86 0.91
Aromaten {Gew.% in Maltene) 35.99 42.18 Maltene (Gew.%) 99.14 99.09
Harze(Gew.% in Maltene} 33.47 13.05 Gesdttigte (Gew.% in Maltene) 26.98 41.78
Exgebnisse der Thermogravimetrie Aromaten (Gew.% in Maltene) 40.56 45.69
(TG in Ar-25 ml/min-dT=1i0 X/min) Harze (Gew.% in Maltene) 31.60 11.63
Massenverlust bei folgenden Waage- Ergebnisse der Thermogravimetrie
temperaturen (dG) ; (TG in Ar-25 ml/min-dT=10 K/min}
100 *C {Gew.%) —eee- 2.0 -Massenverlust bei folgenden Waage-
200 "C (Gew.%) 2.0 14.8 temperaturen (dG) :
300 °C (Gew.%) ' 22.7 36.0 100 °C (Gew.$%) _— 5.0
400 'C (Gew.%) 56.0 57.8 200 *C {(Gew.%) 2.6 20.0
Rickstinde bei folgenden Waage- 300 °C (Gew.%) 28.0 44.2
temperaturen (R) -Gew. $—: 400 "C (Gew.%) 63.7 65.9
500 "c- 7.9 9.8 -Riickstdnde bei folgenden Waage-
800 ‘¢~ 6.5 9.0 temperaturen (R} - (Gew.%) -:
-Erste Ableitung (dG/dt)max 15.6 13.9 500 *C 4.7 7.0
(ug/min emg} 22.3 20.2 800 "C ‘ 3.0 5.5
~Tpax Pel der entsprechénden -Erste Ableitung (dG/dt)max. 17.3 12.6
ersten Ableitungen (°C). 310 2398 (4m/min emg) 17.8 i8.0
. 456 448 ~Tpayx bei den entsprechenden
—-Temperaturen filr folgenden Massen- ersten Ableitungen (°C) 300 279
verlust ("C): ‘ ’ ‘ 448 442
1% (T1%) , 181 80 —Temperatur fiir folgenden Massen-
5% (T5%) 226 133 verlust ("C):
1% (T1%) 169 38
5% (TS5 %) 221 100




100 KUWAIT OL

80 A

60 ~

RUCKSTAND {(GEW.%)

2q }

0 —_— :

0 200 400
TEMPERATUR

=18l
(oC)

800

Abb.7: Thermogravimetrische Kurven von Kuwaitdlriickstand

Abb.8-

Asphaltene @, Harze *, 8] x.

100 LAGUNA OL

RUCKSTAND (GEW.%)
i om m
Q [m ] [w]

n
[}
1

0

0 200 400
TEMPERATUR

600

(oC)

800

Thermogravimetrische Kurven von Lagqunadlriickstand

Asphaltene o, Harze *, &1 x.

100 ENTASPHALTIERTE OLE

X KUWAZT HL
0 LABUNA @1,

80 -

(GEW. %)

50 -

40

AUCKSTAND

»e

20 -

0 T T M T ¥ T
0 200 400 600 800

TEMPERATUR  (0C)
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Die Bilder 7,8 und 9 geben das Verhalten bei der Thermogravimetrie
in Schutzgas der erwidhnten Olen und Kolloiden wieder.

Keolleoidchemisch enthalten die Dispersionsmittel {hier als entasphal-
tiertes Ol bezeichnet keine Asphaltene und Erddlharze, wenn in der
Tabelle 8§ dennoch Harze erwdhnt werden, so sind diese nicht mit de-
nen identisch, die mit Kolloidfillung gefunden werden sondern pelare

Komponenten.

4.3. Auswahl der Versuchsbedingungen und Versuchsplanung

In Tabelle 6 wurden scheon die Zeiten und Temperaturen fiir Soaker=-
Cracken erwihnt. Typische Temperaturen fiir Coil und Soaker sind 482
"C beziehungsweise 427°C

Fiir diese Arbeit wird ein Schilttelreaktor verwendet, der einen
Soaker-Reaktor simulieren kann. Mit einer starken Schiittelbewegung
von 1 Hz. lduft die Reaktien im Schiittelautoklaven bei gleichblei-
bender Temperaturen und Reaktionsverlauf iber die Linge, so dab die
Produkte stabiler sind als die des Coil Crackens (130). Der Druck in
der normalen, fiir den ProzeB iblichen Spanne (ohne Wasserstoff oder
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Wasserstoffdonatoren) spielt keine groBe Rolle bei den wichtigsten
Reaktionen (50).

Durch die Anwesenheit von Wasserstoff wird die Konversion verbessert
{131), z.B. ist fiir Vakuum Riickstand Arabian Schwerdl die Konversion
bei 550°C 42.0 Gew.% in Visbreaking und 47.0 Gew.% in Hydrovis-
breaking. Der Druck in Hydrovisbreaking liegt zwischen 49 bar (76)
und 120 bar (123), aber in letzter Zeit wurde aus wirtschaftlichen
Griinden (Druckerzeugung und Anlagebau fir héhere Drﬁcke werden teu-
rer) Athabasca Bitumen erfolgreich mit 72 bar behandelt (132).

Die Voruntersuchungen bei 480°C und 375°C ergaben eine hohe Gas/Koks
Bildung bzw. zu geringe Konversion. Um die Kinetik der Reaktion
soweit wie miglich zu verfolgen, wurden drei Temperaturen ausge-
wihlt: 400°C, 425°C, 450°C sowie Verweilzeiten von 0-, 20~, 40-, 80-
und 120 min. Der Druck wurde festgesetzt auf 68 bar Wasserstoffdruck
(kalt = Raumtemperatur ) und 2 bar Argon (kalt) als Schutzgas und
internen Standard fiir chromatographische Analysen im Fall des ther-
mischen Hydrocrackens und nur 2 bar Argon {(kalt) mit demselben Zweck
wie zuvor fiir das thermisches Cracken.

In Tabelle 9 sind die Betriebsbedingungen fiir die Reaktion wiederge-
geben .

35

Tabelle 9: Versuchsplan fiir die systematischen Untersuchungen
Thermisches Cracken.

Eingesetztes 01 T ("C) t (min) P (barx)
Kuwaitriickstandssl 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
450 0,20,40,80,120 2-Ar.
Entasphaltiertes
Kuwaitriickstandsol 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
450 20,40,80,120 2-Ar.
Lagunarilckstandsdl 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
450 0,20,40,80,120 2-Ar.
Entasphaltiertes
Lagunariickstandsdl 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
450 20,40,80, 120 2-Ar.
Thermisches Hydrocracken.
Eingesetztes &1 T ("C) t {min} P (bar)
Kuwaitrickstandssl 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
450 0,20,40,80,120 2-pr/68-H2
Entasphaltiertes :
Kuwaitriickstandssl 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
450 20,40,80,120 2~Ar/68~H2
Lagunariickstandssl 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120 ]
450 0,20,40,80,120 2-Ar/68-H2
Entasphaltiertes
Lagunariickstands&l 400 20,40,80,120
425 20,40,80,120
. 450 20,40,80,120 2-Ar/68-H2
Asphaltene Kuwait, 400 40
Asphaltene Laguna 425 40
450 40 2-Ar/68-H2
Barze Kuwait, Harze 450 40 2-Ar/68-H2
Laguna.
Kuwaitriickstandsél 450 40 38,108,138
2-Ar/68-H2
Lagunariickstands&l 40 38,108,138

450

2-Ar/68-H2



4.4. Analytische Methoden

4.4,1. Gaschromatographie und Bestimmung der Gasmenge

Das Produktgas und der restliche Wasserstoff wurden unter folgenden
Bedingungen und mit folgenden Gerdten analysiert.

Gaschromatograph: Varian 6500 i

Légge der Trennsiule: 350 em gggéan 6500

Trigergas: - He - He .

¥glumen$trom: 60 ml/min. 20 ml/min.

mperatur: 16°C Anfangstemperatur 15°C anfangstempe
] ) : ratur,

3-m1n.Halte;elt, 3 min Haltezeit,
5°C/min Steigungs- 10°C/min Steigungs
200" rate rate,

Detektor: 200 C Endtemperatur ggg'c Endtemperatur

Sidule: Edelstahl Siule, 1/8 Megabore,3 m Film
Zoll Durchmesser, dicke, MB~1

Porapaq Q-S 100/120
Allgemein wverwendet man Gaschromatographie fiir Analyse von feste
Gase, hochaufidsende Gaschromatographie fiir Benzin/Nafta/Mittel- und

Schweredestillaten, Verunreinigungen von Benzin, Octanzahlbestimmung
usw an,

Normalerweise wird der WLD Detektor fiir die Bestimmung von jeder

Soxte von Gasen verWendet (133) . Mit Ausnahme von Hy ist die Respon-

Se fiir alle permanente Gase in einem Helium-Triger linear {iber der
Sensitivitit des Detektors.

Die Sensitivitit des Flammenionisationsdetektors (FID) fiir Kohlen-
?asserstoffe sowie seine Linearitit iiber den Konzentrationsbereich
ist gréfer als die des Wirmeleitfihigkeitsdetektors.

Aus den erwihnten Griinden wurde der WLD Detektor fiir feste Gase und
der FID Detektor fiir Kohlenwasserstoffe héher als Proban verwendet,

?ur alle Versuche ist Ar in bekannter Konzentration in der Probe als
innerer Standard.

Um den integrierten Peakflichen bestimmte Konzentrationen der
Gaskomponenten zuordnen zu kéhnen, wurden mittels Testgasen mit

bekannter Konzentration Eichungen durchgefithrt. Wasserstoff wurde
ermittelt als Differenz zu 100 %.

s Tl e
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Mit bekannten Driicken von Argon am Reaktionsanfang und -ende (das
gleiche am Ende, da Argon inert ist) beide auf Raumtemperatur beso-

gen, er hilt man die Molprozente und Veolumenprozente von Argon, d.h.

vom internen Standard.

Die Ergebnisse sind wie folgt berechnet:

Die Eichung fir jede Komponehte lautet: :

RFPi=(KKi/Fldche i). (Fldche i,St/KKi St}

RFi = Response Faktor fiir die Komponente i.

KKi = Die Menge von Komponente i in den Testgasen.
Fldche i = Fliche vom Peak der Komponente i,

Fldche i,8t. = Fliche vom Peak des inneren Standards 1.

KKi St. = Die Menge vom in der Eichung verwendeten inneren Standard.

Mit diesen Werten berechnet man die Konzentration (mol%) fir Jjede
Komponente i:

Konz i = Konz i,St(RFi) (Fliche 1)/ ({RFi,St) (Fléiche 1i,5t}}
Konz i1 = Konzentration fiir die Komponente i.

RFi, St = Response Faktor fiir den inneren Standard.

Konz i,5t = Konzentration des inneren Standards 1.

Fiir reale Gase wird oft die Gleichung von Peng-Robinson empfohlen
(134) . Aus diesem Grund wurde folgende Gleichungen benutz:

P={(RT/ (v-b}} - (a{T)/ (v{vib) +tb{v~b}))
b=0.0778 RTc/Pc

a(T)=a(Tclx(Tr,w)

a(Tc)=0.45123 RZ1cZ/pe

a={1+8 {1-Tr1/2})2

Tr=T/Tc
B=0.37464+1.54226w-0.26992w2

P=Druck
=sVolumen pro Mol
R=Gas Konstant
a (T)=Anziehungskonstante als Funktion der Temperatur
T=Temperatur
Tc=Kritische Temperatur
Tr=Reduzierte Temperatur
Pe=Kritische Druck
b=AbstoBungskonstante
w=Azentrischer Faktor

Die Parameter wurden fiir jede Komponente berechnet und anschlieBend
die Konstanten fiixr das gesamte System durch Mischungsregeln wie
folgt bestimmt:

I
=L yi bi
i=1
n n
a= ) yiyj ail/2a3l/2q1-kig)
i=1 =1

2209002200000 00 99255202020V RD 06T G ®o .
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y=Molenbruch in der Gasphase.
i=Komponente i,

j=Komponente j.

ij=Wechselwirkung zwischen i und j.

Bei geringeren Mengen an H98,C0,N; oder CO,, kann man die Gleichung
vereinfachen (135) zu:

n
a= } xi ail/2
im]

So wurden in einem Computerprogramm beide Mdglichkeiten benutzt. Die
Daten von w,kij,Pc,Tc sind in der Literatur (136) angegeben.

Mit diesen Werten werden der Kompressibilititsfaktor, die gesamte
Molzahl und die Gewichtsprozente der Komponenten sowie der Ge-
wichtsanteil des gesamten Gases in Bezﬁg auf das eingesetzte U1 he-
rechnet. '

4.4.2. Elementanalytische Bestimmung

Durch speziell entwickelte Gaschromatographen ist es mdglich, die
Mikro-Elementanalyse von C,H und N durch die Measung der Ver-
brennungsprodukte C02,H20,N2 vollautomatisch in wenigen Minuten
durchflihren zu %&énnen.

Zur Ermittlung des C/H-Gehaltes wurde der Heraeus-Elementaranaly~-
sator CHN-Rapid mit Wirmeleitfihigkeitadetektor und Silicagelsfiule
fiir die notwendige Zeitverzégerung des Wassers durch Ad- und De-
sorption verwendet,

Aus den so erhaltenen Gewichtsanteilen wurde das atomare Verhiltnis
H/C nach folgender Gleichung berechnet:

H/C Atomar =(Gew.% H/1.0079)/{Gew.% c/12.011)

Die Bestimmung des Schwefelgehaltes erfolgte mit einem ICP Gerit
{Inductively Coupled Plasma) 6500 der Firma Perkin Elmer. Die ver-

wendete Linie fiir die Messung ist 180.731 nm mit einer Nachweis-
grenze von 0.050 mg/l (137).

4.4.3. Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) - Atom-Emissions—
Spektroskopie (AES) - Bastinmung von Metallen

b
{ab
(133

]

Grundlage der chemischen Spektralanalyse ist das von Kirchhoff auf-
gestellte Gesetz, nach dem jede Materie auf derjenigen Wellenlinge
Licht absorbieren kann, auf der sie auch Licht emittiert.

Dag Emissionsspektrum entsteht aus der spektral zerlegten Strahlung

‘eines selbstleuchtenden Kérpers, z.B. einer Flamme, eines Lichtbo-

gens, etc. Die fitr die verschiedenen Elemente charakteristischen
Signale (Linie) wertet man iiber Eichkurven (Bezugskurven) quanti-

tativ aus.

Fiilr die Verdampfung, Dissoziation, Anregung und Ionisation des ein-
gebrachten Probenaerosols, gibt es auBer Flammen, Lichtbogen und
Funken vier wichtige Typen: Gleichstromplasma (DCP), kapauzitiv ge-
koppeltes Mikrowellenplasma (CMP), mikrowelleninduziertes Plasma
(MIP) und das induktiv gekoppeltes Plasma {(ICP).

Das fiir diese Arbeit verwendete ICP ist, ganz allgemein ausgedriickt,
ein in einem elektromagnetischen Hochfrequenzfeld ionisiertes Gas.
Hierzu wird der zu ionisierende Gasstrom Ar an einen Hochfrequenz-
generator angeschlossene Spule geleitet, Im ICP werden Temperaturen
von 6000-10000 K erreicht. Gute Nachweisgrenzen, geringe Matrix- und
Interelementeffekte, qute Pridzision und ein grofer linearer MeBbhe-
reich iiber 4 bis 6 Dekaden sind die herausragenden Eigenschaften des

ICPp.

Fiir die Bestimmung von Ni und V im ICP-Gerit 6500 wurden folgende
Linien benutz: Ni-221.647 nm (Nachweisgrenze 0.010 mg/l), Vv-308.311
nm (Nachweisgrenze 0.005 mg/l) {138). '
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4.4.4. Dampfdruck-Osmometrie, Viskosimetrie und Dichte

Die mittlere relative Teilchenmasse wurde mit einem Dampfdruckosmo-
meter der Firma Knauer -Typ 11.0- bhestimmt. Der Molekulargewichts-—
bereich entspricht 40-35000 g/mol.

Die Messungen sind abhidngig von Ldsungsmittel, Temperatur und Kon-
zentration. Rus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit Messun-
gen bei 37°C MeBtemperatur in Toluol durchgefithrt., Zur Erstellung
der Eichkurve, die man filr die Bestimmung der den abgelesenen Ska-
lenteilen entsprechenden Konzentration benutzt, 4Bt sich das in
Toluol geldste Squalan (M=422.8) verwenden. Der Effekt der Konzen~
tration wurde durch Extrapelation zu unendlicher Verdiinnung iiber-—
priift (139). Die Genauigkeit der Methode liegt bei +/- 2%,

Die Messung der dynamischen Viskositdt wurde mit einem Rotations—
viskosimeter Haake RV 100 nach DIN 53 018 bei 50 °C durchgefiihrt.

Die Dichte wurde mit einem Pyknometer nach DIN 51 757 bestimmt.

4.4.5. Thermoanaiyse

Die Thermogravimetrie befabt sich mit Messungen der Massenverin-
derungen bei Erh&hung der Temperatur. Das Gewichtssignal der Thermo-
gravimetrie (TG) kann elektronisch differenziert werden. Damit er-
hdlt man als erste Ableitung nach der Zeit eine Reaktionsgeschwin-
digkeit.

Andere wichtige Systeme messen die Anderung der Temperatur (Diffe-
renzthermoanalyse-DTA-) und der Enthalpie {(Dynamische Differenzka-
lorimetrie-DSC-) .

Die Anwendungsm&glichkeiten der Thermogravimetrie sind folgende
{140) : Verbrennungsprofil-Test, Verdampfungsprofil~Test, angendherte
Analysen, Thermo— und Oxidationsstabilitidt (Schmierdl, synthetische
Flugzeugturbinendle, Additive, Katalysatoren), Charakterisierung von
Mineraldlen, Untersuchungen von Phaseniibergidngen (z.B. Paraffine),
Untersuchungen von Pyrolyse und kinetischen Verldufen., Andere Themen
sind: Thermogravimetrische Untersuchungen von Bitumen und deren Be-
standteile ({141). Bestimmung des Koksriickstandes mittels Thermogra-
vimetrie (142), Versuche zur Ermittlung des Siedeverlaufes von Roh-~
8len mittels Thermogravimetrie (143).
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Alle TG-Versuche wurden mittels einer Thermowaage Stanton-Redcroft
TG-750 unter Inertgas (Argon, Strdmungsgeschwindigkeit 23 ml/min})
und einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min durchgefiihrt. Die
Genauigkeit der Methode liegt bei +/- 3 %. Als Eichungsprodukte
wurden Calcium-Oxalat-Monohydrat und Kupfer-Sulfat-Pentahydrat

vaerwendet . :

Als wichtigste Daten wurden die Massenverluste bis 200°'C Probetem-
peratur (dG 200), 400°C (dG 400) und der Riickstand bei 500 und 800°C
{(R500 und R800) registriert. ﬁaéh der simulierten Destilla-
tionsmethode (Erweiterung von Kopsch (143)) und mit Korrekturfak-
toren fiir jeden % Massenverlust im Vergleich mit Substanzen nach
ASTM D-2878 (Tabelle 1A) wurden die Sjedetemperaturen (144 a,b), wie
folgt ermittelt (siehe Tab.1lQ):

Kp={1/al) {Ttg-a2)

Kp=Siedetemperatur.

al,a2=Korrekturfaktoren.
Ttg=Probetemperaturen.

Tabelle 10: Korrekturfaktoren fiir die Ermittlung der Siedetemperatur
aus der Probetemperatur (l47a).

% Massenverlust al ' a2

10 0.6399 ~65.9659
30 0.6965 -57.3842
50 S 0.7181 -51.0540
70 0.7320 -46.0157
90 0.,7405 -41,7996

Mit den so berechneten Werten wurde eine durchschnittliche Siede-
temperatur-Tpitre] wWie folgt ermittelt:
Tmittel = (T10+T30+4T50+T70+T90)/5
T10,30,50,70,90 = Temperaturen fiir Massenverluste von 10, 30,50,70,90
Gew.%. .
Direkte Messungen mit offenem Tiegel in der Thermowaage sind nur fur
Substanzen mit einem Anfangssiedepunkt wvon mehr als 200°C geeignet.
Fiir leichtere Ule milssen die unter 200°C siedende Anteile zuvor
abdestilliert werden.

4.4.6 Dinnschicht-Chromatographie mit Flammenionisationsdetektox
{TLC-FID)
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In der Dﬁnnschicht—chromaﬁographie gebraucht man mehrmals verwend-
bare ngrzglass—Stﬁbchen mit dubBerer gesinterter Diinnschicht {Chro-
mareds) . Eine mobile Phase (Elutionsmittel) wandert iiber die mit
Probe aufgetragenen Stidbchen und transportierxt dabei die einzelne
Substanzen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten in FlieBrichtung.
Die Stdbchen durchlaufen nach der Entwicklung und BRefreiung vom L&-
sungsmittel eine Wasserstofflamme wvon oben nach unten, wobei die er-

zeugten Kohlenwasserstoff-Ionen mit zeitlichem Unterschied, entspre-

chend der Bewegungsrichtung der Stibchen, in den Ionen-Sammler ge=

langen und ihre Signale iiber den Verstirker an den computerisierten
Integrator "Trio" liefern. ‘

Die Lasungsmittel—Systeme_fﬁr die Trennung von Schwerdlkomponenten
sind grundsdtzlich aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe
(n-Hexan, Benzol, Toluol). Filir die stirker polaren Komponenten ent-
halten dieser zusdtzlich geringere Mengen von chlorierten Kohlenwas-
serstoffen (Dichloroethaﬁ, Chloroform), Alkchole (Methanol, Isopro-
pancl) oder Essigsdureethylester. Folgende Tabelle 11 (145,146) gibt
die wichtigsten Systeme fiir die Trennung von Komponenten in $len.
Hier ist der be-obachtete Rf Wert definiert als: '
Rf=zi/ (zf-z0}

Rf=Verzdgerungsfaktor.

zi=Chromatographische Weglinge der Komponenten i.
zf=Wanderungs Abstandfront (Fliefmittel).

zo=Abstand vem Beginn bis zu der Oberfliche des Systems in der
Sdttiqungskammer,

* Elutionssystem A B c D
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Tabelle 11: Rf fiir die TLC-FID Systeme fiir die Analyse von Ol und
Kohle Derivaten.

lutionsweqg

n-Hexan, Iscprepancl = S.E7
{95:5)

n-Eexan

n-Hexan,Benzol 80:Z0 Q.:

[l
in

[

=1
[

on
-~

jr
e
)
=
=
|
)
(9]
4
(&)
(¢ 1]

n-Hexzan

Chloroform, ¥ethanol )
(90:10}

n-Hexan

n-Hexan, Tolucl 80:20
Dichloromethan,Metha~ 0.02 0.18 0.44 0.21
nol 95:5

n-Heptan

Toeluol

Chloroform,Methanol 0.08 0.23 0.44 0.73 2
(90:10)

n—-Hexan

n-~Hexan, Benzol 25:75

Benzol,Methanol 95:5 0.05 0.26 0.44 0.73

Ly
1\
L

n-Hexan .

Benzol

Dichloromethan,Metha— b b b b
ncl 60:40

n-Hexan

Benzel 5
Benzol:Methanol 50:50 0.26 0.42 0.80 3

n-Hexan
n-Hexan,Benzol 90:10
Benzol,Essigsiure- 0.00 —-—

dthylester 95:5

0.36-0.44 0.63 2.5
c

A=Rf Harze B, B=Rf Harze A, C=Rf Aromaten; D=Rf Gesittigte.
a=Asphaltene Rf 0.00, b=Nicht angegeben, c=Plus Polyaromaten.

Das Elutionssystem wurde nach seiner Elutionskraft (145) ausgewdihlt.
£3 wurde beriicksichtigt, das keine zusdtzliche Trennung der polaren
Stoffe (z.B. in Asphaltenen) stattfindet (20) und daB die Gesdttig-
ten weder am Startpunkt {wo die polaren Komponenten sind}, zurlick-
bleiben noch mit den Aromaten laufen., Zu diesem Zweck wurde das

System n-Hexan, Toluol, fiir die Trennung von Gesittigten und Aroma-
ten verwendet und die getrennte Elution mit n-Heptan, Isopropancl
95:5 fiir die Trennung von Maltenen und Asphaltenen (147) durchge-

fithrt. Die Bestimmung der Olefine erfolgte mittels Elution mit n-
Hexan auf eine Chromarod S III,

gniert wurde (148).

die vorher mit Silber Nitrat impré-




Die Eichung wurde mit vexrschiedenen Fraktionen durchgefiihrt:
Asphaltene mit nach DIN 51 595 getrennten Proben und Aromaten/ Ge-
sdttigten mit Produkten der Sdulenchromatographie (149). Harze wur-
den mit n-Pentan gewonnen, Mit verschiedenen Konzentrationen wird
jede Komponente auf die Linearitit untersucht, damit man sicher ist
bei der Anwendung wvon Response Paktoren oder der Multikalibrierung.

Die verwendete Apparatur und Zubehdr sind:

~TH=-10 Analysator mit dem Integrationssystem Trio und Printer SES-
2022, Auftragegerat 3200/I15-01, Chromarods-SIII-$tAbchen, S&tti-
gungskammer, Filterpapier fiix Sattigung.

Die Vorgehensweise fiix jede Analyse ist wie folgt:

1. Auftragung von 1;11 der Proben (40 mg/2 ml in Chloroform) auf die
Chromarods SIII Stdbchen. Die Proben sind die auf 200°C getoppten
Produkte der untersuchten Prozesse

2. Entwicklung der Stdbchen mit n-Heptan in einer Glassattigungs-

kammer (mit Filterpapier fir S8ttigung und 70 ml Elutionsmittel)
bis 10 cm.

3. Trocknung der Stdbchen in einem Rahmen im Ofen (120 *C-5 min).

4. Entwicklung der Stibchen auf Raumtemperatur in einer zweiten

Glassdttigungskammer mit 70 ml Toluol (mit Filterpapier fiir
Sdttigung) bis 5 cm,

5. Trocknung der St#bchen in einem Rahmen im Ofen (140°C, 5 min).

6. Analyse der Komponenten durch Bestimmung Fliche jeder Komponente
und entsprechender Vergleich mit der Eichkurven Fliche-Gewicht
{durch Standard Gewicht bekommt man Gewichtsprozent) oder durch
Response Faktoren.
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7. Bestimmung von Asphaltenen mittels n-Heptan/Isopropanol 95:5 in
getrennten Rahmen und Kammern unter Anwendung derselben Prozedur

(Entwicklung bis 10 c¢cm , Trocknung, Analyse).

Die erhaltene Ergebnisse haben Standard-Abweichungen zwischen 0.,13-
1.3 Gew.%., Die Genauigkeit wird auf +/- 5 % geschdtzt. Alle Ergeb-
nisse werden in Prozent des Einsatz-Eduktes angegeben. Die Maltene
der Fraktion oberhalb 200°C wurde als gesammte Maltene dargestellt,
wobeli die leichtere Fraktion kann gaschromatographisch analysiert
warden.

4.4.7. Infrarotspektroskopie

Pas IR-Spektrxum liefert wichtige Auskiinfte iiber den Anteil bestim-
mter funktioneller Gruppen in den Erddlfrakticnen.

Es gibt zahlreiche Untersuchungen iiber die Anwendung der Infrarot-
Spektroskopie in der Erdélanalyse (150,151}, aber die Brandes-
Methode erméglicht am besten die Ermittlung der C~Anteile in Aro-
maten, Paraffinen und Naphthenen, unter 2Zuhilfenahme von folgenden
Gleichungen:

% Ca= 9.8 1610 em-1+1.2

% Cp= 6.6 720 cm=-1+29.9

% Cn= 100 ~(Ca+Cp)
E= log {Ie/I)= £ c d

$Ca= C-Anteil an Aromaten.

$Cp= C-Anteil an Paraffinen.

%Cn= C-Anteil an Naphthene

€= Bxtinktionskoeffizient.

E= Extinktion.

¢= Konzentration der Probe.

d= Schichtdicke der Kivette.

Io= Die in der MebBkiivette eintretende Intensitidt.
I= Die aus der MeBfkilvette austretende Intensitat.

Es ist auch méglich detailliertere Berechnungsmethoden anzuwenden
{152,153), indem man in verschiedene Bereiche Inkremente fiir die
untersuchten Gruppen addiert.

Flir diese Arbeit wurde ein Spektrometer FTIR SX 60 der Firma Nicolet

(bei der Standardbedingung Aufldsung=1.5 e¢m—-1, 32 $Scans) mit Kompen-
sation des Losungsmittels, verwendet. Zur Untersuchung kamen hierbei

.  EEEE XX XXX EEE EEEEEFEEEEEE I EE T I T




die als Koks (bei 450°C, 40 min Verweilzeit) fiir jeden Prozef be-—
zeichneten Produkte. Als Trigermaterial diente Kaliumbromid.

4.4.8. Festkdrper NMR-Spektroskopie

Die Strukturanalyse mittels Kernresonanzspektroskopie beruht auf der
Tatsache, daB die Energie von Atomkernen, die einen Drehimpuls und
damit verbunden ein magnetisches Moment besitzen, in einem 4uBeren
Magnetfeld in zwei oder mehreren Niveaus aufgespaltet wird.

Die Aufklirung der durchschnittlichen Parameter mit Kernresonanz-
spektroskopie wird vorwiegend durch die Analyse von den im Erddl
enthaltenden Isctopen 1 und 3¢ durchgefiihrt., Daflir gibt es vier
wichtige Methoden, die pach den Autoren benannt sind (154): Brown
und Ladner, Williams, Cutter filr H”1 und Knight fiir ¢-13, Wichtige
Strukturanalysemethoden durch Ergéinzung mit anderen spektroskopi-
schen Analysen sind: QOelert’s IR/H-1 NMR Methode (155) und die wvon
Hirsch und Altgelt (156) mit Dichtemessungen, Molekulargewichtsbe-
stimmung, Elementaranalyge und 1H-NMR.

Der Informationsgehalt der 13c-mMmr Spektren ist wesentlich gréfer
und besser strukturiert als jener der lH-NMR Spektren, da in 13¢.
NMR der Bereich der Signale und die Entkopplung gréfier sind.

Lemvr erméglicht auch die Analyse von Festkdrpern. Experimentelle
Probleme (157), wie Dipol-Dipol Wechselwirkung, Anisotropie der
chemischen Verschiebung und lange Relaxationszeiten bendtigen eine
Kombination von hoher Leistungsentkepplung fiir die 13c/:H Wechsel-
wirkung, schnellere Rotation der Probe im Magnetfeld, mit dem sog.
magischen Winkel von 54.7 °,' gegen die Anisotropie und Anwendung von

Kreuzpelarisation.

Die Anwendung der Festkorper NMR gibt Information iiber die aroma-
tischen und aliphatischen Inhalte: Normalerweise entsprechen die 13¢
Bereiche fiir ihre chemische Verschiebung 100-160 ppm und 0-60 ppm
(158) . Die Aromatizitdt fa wurde nach folgender Gleichung berechnet:

fa= Car/C

Car= Intensitdt des aromatischen Kohlenstoffanteiles.
C= Gesammte Intensitit von Kohlenstoff.,:

- 47 -

Die CP/MAS NMR Spektren wurden in der Bergbau-Forschung mit einem
Bruker MSL 200 13C—Spektrometer, Retationsgeschwindigkeit 2600 Hz
und Unterdruckung der Rotationsseitenbanden aufgenommen.

4.5. Versuchsablauf

Fiir jeden Versuch wurden folgende Aufgaben durchgefilhrt:
Vorbereitung der Apparatur, Einfiillen des Einsatz3les, Einstellen
der Versuchsbedingungen, Registrieren der Pruckverdnderung, Kihlung
des Reaktors mittels Wirmeaustausch mit Wasser durch die Kithlschlan-
ge am Autoklaven, Probegasentnahme, Autoklavendffnung und Produkt-
entnahme. Der Versuch wurde wiederholt bis zu einer Stoffbilanz-
tbereinstimmung (gefundenes ®l/berechnetes &1 -Tabelle IT - Anhang)
gréber als 95 %.

4.5.1. Vorbereitung der Apparatur

Zuerst wurde 40 +/- 1 g Einsatz3l in den Autoklaven gegeben. Der
Deckel mit Druckaufnehner, Thermoelement und Feinreguliereckventil
wurde am Autocklaven zusammenéeschraubt. Anschliefiend wurde der Au-~
toklav mit Deckel am Heizungsgestell montiert und durch 4 Klemmen
festgehalten, Mit einem Drehmomentschliissel wurden mit 15 Nm An-—
zugsmoment die Autoklavenmuttern auf Druck befestigt.

Alle anderen Verbindungen wurden sorgfiltig mit hochtemperatur-
bestdndigem Spezialfett eingefettet, angeschraubt und mit Argon und
Leckspray auf Dichtigkeit gepriift.

Als ndchstes wurde die Apparatur mit der Vakuumpumpe evakuiert und
mit Argon gespiilt. Danach wurde Argon mit 2 bar als Schutzgas und
als interner Standard fiir die Gaschromatographie eingestellt,

Fiir thermisches Cracken wurde am Anfang Argon mit 2 bar im Auto-
klaven zugegeben. Fiir thermisches Hydrocracken wurde Argon mit 2 bar
und Wasserstoff mit 68 bar bei Raumtemperatur zugegeben.

Um die Kennwerte fiir die optimale Arbeit des Temperaturreglers zu
bestimmen, wurde jeder Heizungsverlauf auf verschiedene Temperaturen
vorher mit einem selbstabgleichenden Temperatur- und Prozessregler,
das heiBft die Anwendung von- adaptiven Regelsystemen (159), getestet,
um die bestmégliche ProzeBfilhrung zu erreichen.

4.5.2. Einstellung der Versuchsbedingungen
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Nach der Einstellung des Druckes wurde der Autcklav mit der Was-
serleitung durch einen wirmebestandigen Schlauch verbunden {chne
Wasserdurchlauf) und anschliefend geheizt. Die Anheizzeit dauerte
ca.36 min., d.h. die Heizgeschwindigkeit betrigt ca. 12 K/min. Die
Verdanderung des Druckes mit der Temperatur wurde registriert.

Wihrend des Versuches wurde der Autoklav mit einer Frequenz von 1 Hz
geschiittelt, damit die Reaktion auf allen Ebenen des Reaktors homo-
gen verliunft.

4.5,3. Probenentnahme

Sobald die Reaktionszeit beendet war, wurde der Auntcklav sofort mit
Wasser bei einer Geschwindigkeit von ca. 12 K/min abgekilhlt.

Sobald sich der Autoklav auf Raumtémperatur {19°C) befand, wurde die
Apparatur durch die Verbindungskapillare am Autoklaven angeschlos-
sen, der Druck registriert, die Linien und Probenentnahmezylinder
mit der Vakuumpumpe evakuiert und anschlieBend fiir gaschromatogra-
phische Analysen mittels des Feinregulierventils mit Mikrodosier-
aufsatz dreima; eine Gasprobe entnommen.

Das Restgas wurde durch den Abzug abgeblasen. Nur zur Bestdtigung
des Gasvolumens (aus Druckberechnungen) wurde gelegentlich ein
Nafgaszdhlexr {160} verwendet.

Nach Druckentlastung und Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde der
Wasserstrom geschlossen und die Schrauben und Klemmen des Auto-
klavens gelockert. Anschliefend wurde der Autoklav aus dem Heiz-
gestell genommen und der Autoklavendeckel entfernt. So bestand die
Méglichkeit die festen und fliissigen Produkte zu entnehmen. An-
schlieBend wurden der Autcklav und die woikeren Apparaturon mit Di-
chlormethan gereinigt.

4.5.4. Aufarbeitung der Produkte

Vor der Entnahme des Autoklaven aus dem Heizgestell wurde das
Feinreguliereckventil fiir Gasein- bzw, -auslal geschlossen und der
Rest der drucklosgsen Apparatur {der Probenentnahmezylinder, die Ver-
bindungskapillare und die Abzugslinie} losgeschraubt. Anschliefend
warden- mit Dichlormethan diese und .andere Teile, die O1 enthalten

kénnten, gereignigt. Danach wurde der Autoklav aus dem Heizgestell
herausgencommen und der Autoklavendeckel entfernt. Die druckfeste
Thermometerhiilse wird ebenfalls gereignigt und eventuell vorhandener
Koks gesammelt werden.

Das Produktdl wurde bei 95°C und 25 mbar destilliert, um den Ben-
zinanteil bis ca. 200°C Siedetemperatur (-200°C genannt). zu be-

stimmen.

Das Produktdl wurde zusammen mit den anderen durch Reinigung gewon-
nenen Olen gemischt und durxch Glasfaser-Papierfiltern ({(zur Vermei-
dung des Zuriickhaltens wvon 01) filtriert. Der Koks wurde unter
Vakuum ca. 8 Stunden getrocknet und in einem Exsikkator untex Vakuum
gekiithlt. Die Abtrennung von Dichlormethan erfolgte mittels Rotati-
onsverdampfer bei 40°C unter Vakuum.

A



5. Ergebnisse und Diskussion

fber die erhaltene Exgebnisse des thermischen Crackens und des
Hydrocrackens berichtet das nachstehende Kapitel. Die Anderungen
der physikalischen und analytischen Daten der Einsatz~Edukte in
Abhingigkeit wvon Temperatur, Verweilzeit und im Falle des
Hydrocrackens vom H2-Druck werden beschrieben und diskutiert.

5.1. Thermisches Cracken von Kuwait-, Laguna- und entasphaltierten
dlen.

Dia Versuche zum thermischen Cracken wurden bel drei Temperaturen
{400, 425 und 450 *C) bei vier Verweilzeiten durchgefithrt (siehe
Versuchsplan, Tabelle 9). eingesetzt wurden 2 Rilckstandsdle sowie
deren entasphaltierte Produkte.

Martin Hus (130) stellte ein Dreieck-Phasendiagramm fiir das
Gleichgewicht von Asphaltenen in Aromaten und Paraffinen vor. Die
Asphaltene bleiben in Dispersion in Aromaten. Wachs hat eine
schlechte Auswirkung auf die Stabilitit von Asphaltenen. So ist
der Stabilitdtsfaktor definiert:

SF= (A+R}/ (8 (CCR})

SF= Stabilititsfaktor.

A= Aromate, Gew.%.

R= Harze, Gew.%.

S= Gesdttigte, Gew.%.

CCR= Conradson Koks, Gew.%.

Man vermutet (161}, daB dﬁe Anfangsreaktion die unimolekulare Zer-
legung von polymerisierten Aromaten in schwache Verbindungen ist.
Dabei werden Radikale fiir den Reaktionsanfang produziert.

Es gibt zwei Arten der Konversion, nimlich (162,163):
Konv.=((Gew.%Riickst. ein-Gew,%Riickst. aua)/Gew.% Riickst. ein) 100
Konversion Pestillat (D}:

Konv.=({Gew.% D in Produkte-Gew.% D im Binsatzél)/Gew. % R )} 100

R= Atmospherischer Riickstand im Einsatzdl.

Der Entmetallisierungs— oder Entschwefelungsgrad (EMS} ist wie
folgt definiert (164):

EMS=( (M1-M2) {P.0O.%)/M1) 100

Ml=Metallgehalt oder Schwefelgehalt im Einsatzél, Gew.% oder ppm.
M2=Metallgehalt oder Schwefelgehalt im Produktdl, Gew.% oder ppa.
P.0.%=prozentualer Olanteil in den Produkten.

Die Metallentfernung oder Schwefelentfernuﬁg fiir die Entasphal-
tierung (ENT) lautet (165): ‘

ENT= (100-nGew.}MR/MEin

nGew.= Gew.~% von entasphaltiertem &1,

MR=Metall- oder Schwefelgehalt im entasphaltierten Riickstand,
Gew.% oder ppm,

MEin=Metall- oder Schwefelgehalt im Einsatzdl, Gew.% oder ppm.

E.1.1. Koks, Gas, Asphaltene, Harza, gesittigte X.W. und Aromaten;
Kinatik

Kuwait 81

Abb. 10, 11, 12, 13, 14, 15 zeigen die Auswirkung des Crackens
iiber der Verweilzeit won 0 bis 120 min, fiir Kuwait 01 und sein
entasphaltiertes 81 bei 400°C, 425°C und 450°C. Hier wird die
Zusammensetzung des eingesetzten Oles bei 0 min dargestellt als
Vergleich zu den Ausbeuten mit 20, 40, 80, 120 min unter Reakti-
onsbedingungen. Fitr die Berechnung der Ausbeute wurden alle
Produkte auf den Einsatz bezogen.

Wie schon im Abschnitt 3.3 erwdhnt, sind die wichtigsten Reakti-
cnen beim thermischen Cracken, Spaltung von Ketten und Ringen mit
Seitenketten, Dehydrierung von Ketten und Ringen, Isomerisation,
Polymerisation, Kondensation. Unter diesem Verhalten wird hier der
gesamte Reaktionsverlauf verstanden.

Die Ausbeute an Gas nimmt kontinuierlich mit steigender Verweil-
zeit zu., Pir Kuwait Ol steigen die Werte von 0.59 % bei 400°C, 20
min auf 5.26 % bei 450°C, 120 min {siehe Tabelle II-Anhang)}. Fiir
das entasphaltierte #) Kuwait ist diese Spanne gréfer: 0.29 % bei
400°C, 20 min und 6.05 % bei 450°'C, 120 min.
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Dex Verlauf der Koksausbeute ist shnlich: Fiir Kuwait &1 nehmen die
Werte von 1.21 % bei 400°C, 20 min auf 31.22 % bei 450°C, 120 min
zu. Fiir das entasphaltierte 81 liegen die Werte von Koksausbéute
tiefer, besonders bis 425°'C. So liegen sie bei 400°C zwischen 0.62
% und 1.53 %, bei 425°C éwischen 0.66 % und 5.11 %, aber bei 450°C
sind im Bereich vom unbehandelten 8l: 7.68 % bei 450°C, 20 min bis
22.61 % bei 450°'C, 120 min.

Die Erzeugung von Koks beim 0-min-450 ‘C-Versuch betrigt 1.28 %.

Der Maltenanteil nimmt mit zunehmender Verweilzeit kontinuierlich
ab.

Wie erwartet ist die Ausbeute an Maltenen fiixr entasphaltiertes 91
hoher als die entsprechende fiir unbehandeites 81. So liegt fiir
Kuwait 01 die Maltenausbeute zwischen 93.92 % bei 400°C, 20 min

und 61,85 % bei 450°C, 120 min. Die entsprechenden Werte fiir ent-
asphaltiertes Ol lauten: 97.41 % und 70.39 %.

Prinzipiell k&nne Kohlenwasserstoffe bei thermischen Cracken wie
in Tabelle 12 dargestellt reagieren (166).

Abb. 10:
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Abb. 13: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Cracken von ent-
aspﬁaltiertem Kuwait Ol bei 400°C Hiber der Verweilzeit im
Reaktor .
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Abb. 15} Ausbente von Produkten fiix thermisches Cracken von
entasphaltiertem Kuwait 81 bei 450°C iiber der Verweilzeit
im Reaktor .




Tabelle 12: Reaktionen von thermischem Cracken in Abhingigkeit von
der Zusammensetzung des Einsatzstoffes.

Einsatzstoff Primire Reaktionen Neben Reaktionen.
Paraffine Paraffine->1 Paraffine + Reaktion der Olefine unter
1 Olefin Bildung von Polymeren mit
héherem Molekulargewicht.

Olefine Olefin->Qlefine Reaktion unter Druck wvon
Oder selten: Olefinen und Diolefinen mit
Olefine->1 Paraffin + Bildung von Naphthenischen
1 Diolefin Ringen.
Naphthene ~>1 Olefin

+ Naphthenische Ringe
(mit Methyl oder Ethyl)

Aromaten Dehydrierung unter 500°C Polykondensatien von dehy~
drierten Molekiilen und Bil-
dung von mehr und mehr kom-
plexen Ringen, die bis zu
der Bildung von Kecks fiihren
kann, ,

Mit komplexen Gemischen wie den Erddlrickstinden kénnen unter den
Bedingungen des thermischen Crackens mehrere der cbigen Reaktionen
parallel exrfolgen.

Die Asphaltenausbeute fiir das thermische Cracken von Kuwait O1
zeigt unterschiedliches Verhalten mit der Temperatur; Bei 400°C
nehmen die Asphaltene von 3.358 % bei 20 min bis zu 6.01 % bei 120
min zu. Bei 425°C nehmen sie bis auf 2.15 % ab. Bei 450°C sinkt

die Asphaltenausbeute von 3.99 % bei 20 min bis auf 1.57 % bei 120
min.

Beim 0-min-450°C-Versuch sinken die Asphaltene wvon urspriinglich
9.75% auf 7.25 %, Fir das entasphaltierte 81 Kuwait sind die
Verldufe dhnlich wie fiir unbehandeltes ®1: Bei 400°C nimmt die
Asphaltenausbeute von 1.68 % bei 20 min bis zu 2.6 % bei 120 min
zu. Fir 425°C nimmt sie zuerst von 2.77 % bei 20 min bis 3.74 %
bei 80 min zu und nimmt dann wieder bis auf 2.64 % bei 120 min ab,
Bei 450°C steigt die Asphaltenausbeute zuerst von 1.66 % bei 20
min bis zu 2.49 % bei 40 min und sinkt danach bis 0,95 % bei 120
min.

Mafgeblich fiir den Stabilit&dtsfaktoxr ist das Verhiltnis Aromaten
:Gesdttigte. Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen
hat die Aromatenausbeute allgemein gréfBere Werte als die
Gagidkbigtenaunheula, so dab nichl no grolbe Probleme mik dor Sta-

bilitdt fUr die Fraktion oberhalb 200°C zu erwarten sind.
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Die Aromatenausbeute nimmt bei 400°Czuerst wvon 35.99 % bis 53.67 %
bei 20 min fiir Kuwait 81 zu, anschliefiend sinkt sie kontinuierlich
bis auf 41.55 % bei 120 min. Bei 425°'C ist der Verlauf derselbe:
Die Aromate steigen von 35.99 bis zum 36.21 % bei 20 min und sin-
ken dann bis auf 25.8%. Bei 450°C sinken sie von 35.99 % bis auf
23.71%.

Fitr das entasphaltierte 01 sinkt bei 400°Cdie Aromatenausbeute
zuerst von 40.56 % auf 37.67 % und nimmt dann kontinuierlich zu
bis zu 48.13 %. Bei 425°C sinkt die Aromatenausbeute von 40.56 %
bis auf 36.41% bei 20 min, aber danach steigt sie leicht bei 40
min bis zu 37.26 %. Danach sinkt sie noch einmal bis zu 33.05 %.

Die Ges#ttigtenausbeute filr Kuwaitdl steigt zuerst bei 400°C von
20,79 % bis zu 26.26 % bei 20 min, aber sinkt dann bis zu 18.68 %
bei 120 min. Bei 425°C sinkt sie zuerst bis zu 14.57 % bei 20 min,
stéigt leicht bei 40 min und sinkt nocheinmal bis zu 8.13 % bei
12¢ min.

Bei 450°C sinkt die Gesdttigteausbeute von 20.79 % bis auf 1.81 %
bei 120 min, :

Fiir das entasphaltierte 01 Kuwait sinkt die Gesittigtenausbeute
von 26.98 % fiir das Einsatzdl bis auf 18.60 % bei 120 min, 400°C.
Bei 425°C sinkt sie bis auf 7.68 % bei 120 min.

Die Harzausbeute sinkt bei 400°C zuerst von 33.46 % fiir das
Binsatzol Kuwait bis auf 13.98 % bei 20 min und nimmi dann
kontinuierlich bis 29.58 % bei 120 min. Bei 425°C nehmen die Werte
von 33.46 % bis 40.63 % bei 20 min zu, sinken dann bis auf 38.13_%
und steigt wieder bis auf 51.22% hei 120 min. Bei 450°C sinkt die
Harzausbeute von 48.55 % bei 20 min bis auf 36.42 % bei 120 min.

Fiir entasphaltiertes Kuwait 01, nimmt bei 400°C die Harzausbeute
zuerst von 31.60 % im Einsatzdl bis auf 36.51 % bei 20 min zu und
sinkt dann bis auf 28.28 % bei 120 min. Bei 425°C steigen die
Werte bis auf 53.43 % bei 120 min. Bei 450°C steigen die Werte
zuerst bis 44.65 % bei 40 min und sinken dann bis auf 27.55 %.



-
»
-
)
-
-
-
»
o
»
»
®
»
»
»
>
»
-
-
»
-
"
)
™S
"y
3
n

- 5§ -

Laguna_ 01

Die Verliufe fiir die Ausbeute von Gas, Koks, Asphaltenen, Gesit-
tigten, Harzen, Aromaten, Maltenen, iiber der Verweilzeit werden
fiir Laguna Ol und seinen entasphaltiertes 61 in den Abb. 16, 17,
18, 18, 20, 21 im Anhang dargestellt. Die entsprechenden Werte
befinden sich in Tabelle II-Bl1-B2 im Anhang.

Die Ausbeute an Gas nimmt kontinuierlich mit steigender Verweil-
zeit zu. Fir Laguna {1 liegen die Werte zwischen 0.34 % bei 400°C,
20 min und 4.92 % bei 450°C, 120 min.

Der Verlauf der Koksausbeute ist Zhnlich: Filr Laguna Ol liegen die
Werte zwischen 0.12 % bei 400°C, 20 min und 21.78 % bei 450°C, 120
min. Fir das entasphaltierte {1 steigen die Werte der Koksausbeute
von 0.07 % bei 400°C, 20 min bis auf 18.34 % bei 450°C, 120 min.

Die Erzeugung von Koks beim 0-min-450°C-Versuch betrdgt 3.20 %.

Die Maltenausbeute nimmt mit zunehmender Verweilzeit kontinuier-
lich ab., Wie erwartet ist die Ausbeute an Maltenen fiir entasphal-
tiertes 91 auch bei Laguna héher als filr unbehandeltes 0l. So
liegt fiir Laguna 01 die Maltenausbeute zwischen 93.28 % bei 400°C,
20 min und 72.19 % bei 450°C, 120 min, Die entsprechenden Werte
fiir das entasphaltierte 81 sind: 98.64 % und 75.23 %.

Die Asphaltenausbeute fiir das thermische Cracken von Laguna 81
sinkt von 11.41% im Einsatz8l bis zu 4,77 % bei 400°C, 120 min,
bis zu 1.99% bei 425°C, 120 min und bis zu 1.12 % bei 450°C, 120
min. :

Beim 0-min-450°C-Versuch sinken die Asphaltene bis zu 9:94%.

Fir das entasphaltierte &1 Laguna nimmt die Asphaltenausbeute {iber
der Verweilzeit bei 400°C kontinuierlich zu: Von 0.91% fiir das
Einsatzdl bis zuv 2.08 % bei 120 min, Bei 425°C steigt der Asphal-
tengehalt bis auf 3,33 % bei 80 min und dann nimmt er leicht bis
zu 2.99 % ab, Die Asphaltenausbeute bei 450°C nimmt zuerst stark
zu bis 3,71 %, bei 20 min und dann sinkt bis auf 1.05 % bei 120
min.

Die Aromatenausbeute liegt auch fir Laguna &1 und sein entasphal-
tiertes 1 hther als die Gesdttigtenausbeute, so daB der Stabili-
tdtsfaktor auareichend ist.
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Die Aromatenausbeute fiir Laguna 81 steigt mit zunehmendexr Verweil-
zeit von dem Wert 42.18 % fiir das Einsatzdl bis-zu 52.89 % bei
400°C, 120 min. Bei 425°C steigen die Werte zuerst bei 20 min bis
zu 46.01 % und nehmen kontinuierlich bis auf 30.08 % bei 120 min
ab. Bel 450°C sinkt die Aromatenausbeute bis auf 23.62 % bei 120
min Verweilzeit.

Fiir das entasphaltierte Laguna 01 ist der Aromatengehalt zunéchst
gréBer im Vergleich mit seinem unbehandelten 1. So steigen bei
400°C die Werte von 45.69 % im Einsatzél bis zu 55.15 % bei 120
min. Bei 425°C steigt die Aromatenausbeute zuerst pis zu 54.23 %
bei 20 min und sinkt danach bis auf 36.83 % bei 120 min ab. Bei
450°C sinken die Werte bis auf 19.28 % bei 120 min.

Die Ges#ttigtenausbeute fiir Laguna 81 steigt zuerst bei 400°C von
33.36 % im Einsatzsl bis zu 38.27 % bei 20 min, aber danach sinkt
sie bis auf 18.15 % bei 120 min. Bei 425°C sinkt sie kontinuier-
lich bis auf 6.31 % bei 120 min. Bei 450°C sinkt sie stark bis auf
5.07 % bei 120 min

Fiir das entasphaltierte Ol Laguna sinken die Werte fiir die Ges3t-
tigtenausbeute in jedem Fall, aber ihre Werte sind absolut héher
als die wvon unbehandeltem &1, So sinkt bei 400°'C die
Gesdttigteausheute von 41.78 % im Einsatzél bis 33.98 % bei 120
min, Bei 425 und 450°C sinken die Werte bis 9%9.11 % hzw, 15.03 %
{beide bei 120 min).

Die Harzausbeute sinkt bel 400°C zuerst von 13.05 % fiir das
Einsatz&l Laguna bis zu 10.11 % bei 40 min und nimmt dann
kontinuierlich bis zu 22.46 % bei 120 min zu. Bei 425 und 450°C
steigen die Werte bis zu 50.28 % bzw. 43.50 % (beide bei 120 min).

Fiir entasphaltiertes Laguna Ol ist die Harzausbeute kleiner als
fiir unbehandeltes §1, besonders bei 400°C, wo die Werte von 11.63
% im Einsatz&l bis 7.29 % bei 120 min sinken. Fiir 400°C und 450°C
steigen die Werte bis auf 44.13 % bzw, 40.92 % (beide bei 120
min) .

Fiir Laguna Ol und sein entasphaltiertes Produkt wurde auch der
Olefingehalt mittels Diinnschichtchromatographie ermittelt. Die
Werte liegen zwischen 0.86 % und 7.79 % fiir das erste und 4.74 %
fiir das zweite 81, '



Kinetik

Wie bereits im Abschnitt 3.2 erwdhnt, kann die Gesamtreaktion ni-
herungsweise als 1. Ordnung betrachtet werden, so daB das Cracken
als ein monomclekularer Reaktionsmechanismus zu sehen ist, mit
folgender Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (133):

k=(1/t) In(1l/(l-x)

Umgesetzte Fraktion (%).
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (sec-l).
Zeit (seq).

[ ]
|

Da fiir diese Arbeit die Konversion auf das Destillat -200°C fiir

jedes Produktl bezogen ist, bedeutet x der Prozentsatz von De-
stillat -200°C im Produktsl.

Aus thermogravimetrischen Erfahrungen (Ty., fiir die Ableitungen
(dG/dt) pay) schitzt man, daB das Cracken um 350°C beginnt, so dab
zu den entsprechenden Messungen der Heizungs- und Abkiihlungsge-
schwindigkeiten folgende Korrekturzeiten addiert werden miissen:
Fir 400°C 4 min, fir 425°C 8 min, fiir 450°C 12 min.

Entsprechend den obigen Uberlegungen lauten fiir Kuwait 51 die
Werte fir die Bildungsgeschwindigkeit von leichtem 81-200°C:

T: 400°C= 673°K

t (sec): 1440 2640 5040 7440
61—200'C(Gew.%): 2.12 2.49 4£.38 10.16
k{sec1ly: 1.49 1079 0,95 1075 0.89 10°5 1.44 10°5

Mittelwert k= 1.19 10-5
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T: 425°C= 698°K
t (sec) 1680 2880 5280 7680
B1-200°C(Gew.%): 2,97 8.51 9.64 11.51
k{sec~1}: 1.79 105 3.09 1075 1.92 1075 1.59 107
Mittelwert k= 2.10 1073
T: 450°C= 723°K ,
t{sec): 1920 3120 5520 7920
81-200°C{Gew.%): 21.1%5 21.81 25.04 27.21
k{sec™1l): 12.4 10-5 7.9 10°5 5.2 1073 4.0 1073

Mittelwert k= 7.55 1079

pa 1n k = (-E/RT) + b, kann durch Plotten 1ln k gegen 1/T die
Neigung der Gerade E/R erhalten werden, wobei R = Gaskonstante und
E = RAktivierungsenergie sind. So ist in diesem Fall, E = 148.91
kI/mol {35.54 kcal/ mol), mit einem Korrelationskoeffizienten {(r)
von 0.9725 und b = -15.12.

In gleicher Weise:

Fiir entasphaltiertes Kuwait 01:

T= 673 'K - Mittelwert k= 1.08 1073 sec™l.
T= 698 ‘K - Mittelwert k= 3.89 1075 sec~l.
T= 723 *K - Mittelwert k= 9,72 10”9 sec”?

E= 178.07 kJ/mol (42.50 kcal/mol); r= 0.9966; b= -20.39.

Fiir Laguna O1:

673 "K - Mittelwert k= 1.25 1075 sec™l.

]
1

T= 698 K - Mittelwert k= 5.07 10~5 sec™l.
T= 723 K -~ Mittelwert k= 8.12 10”5 sec~l.

E= 151.84 kJ/mol (36.24 keal/mol): r= 0.9657; b= -15.95.
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Fiir entasphaltiertes Laguna 01:

T= 673 'K - Mittelwert k= 2.23 10~5 sec™l.
T= 698 'K - Mittelwert k= 5.03 10~5 sec~l.
T= 723 'K - Mittelwert k= 10.22 10~5 sec~l,

E= 122.91 kJ/mol (29.33 kcal/mol); r= 0.9998; b=-11.24.

Ahnliche Werte fiir die Aktivierungsenergie sind in der Literatur
zu flnden, zum Beispiel wurde fiir das thermische Visbreaking unter
milden Bedingungen von Cold Lake Bitumen: {167), 130.63 kJ/mol
gefunden.

Die Geschwindigkeitskonstanten der entasphaltierten $len sind
gréber als die entsprechenden filr unbehandelte dle. Das bedeutet,
daf die Crackgeschwindigkeit bei gleicher Temperatur von entas-
phaltiertem 01 gréfer ist.

5.1.2. Matall- und Schwefalgehalte

Durch Entasphaltierung des Einsatzdl Kuwait wird der Schwefel-
gehalt von 6145%.4 mg/kg auf 55502.7 mg/kg reduziert.

Fir den Metallgehalt (Ni+V) sinken die Werte von 74.4 mg/kg auf
24.12 mg/kg.

Im Fall von Laguna $1 ergibt sich durch Entasphaltierung folgende
Verdnderung: Schwefel sinkt von 37730.8 mg/kg im Einsatz auf
36117.7 mg/kg im entasphaltierten Produkt. Die Metallgehalte
{Ni+V) reduzieren sich von 470.78 mg/kg auf 144.63 mg/kg.

Nach der Neumann-Methode {(Trennung von Kolloiden mittels Essig=~
sdureethylester, mit einem Hildebrandschen Parameter von 18.6
Ma/m3)1/2 (168), werden Asphaltene und Harze ausgefillt. Nach
Auftrennung dieser Kolloide durch Extraktion mit n-Pentan fiir
Harze und Toluol fiir Asphaltene, wurden folgende Werte gefunden:

Fiir Kuwait Ol: Asphaltene: 9.80 Gew.%, Harze: 6.20 Gew.%,
Dispersionsmittel: 83.10 Gew.%.

Fir Laguna 0l: Asphaltene: 11.60 Gew.%, Harze: 3.10 Gew.%,
Dispersionsmittel: 84.1 Gew.%.
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Aus den vorgegebenen Werten errechnen sich die nachstehenden Ent-
metallisierungs— und Entschwefelungsgrad durch Entasphaltierung:

Entschwefelung(%) Entmetallisierung($%)

Kuwait entasph. 24.95 73.06
Laguna entasph. 20.45 74.16
Kuwait 81

Die Wirkung des Crackens zeigt abhingig von der Temperatur unter-—
schiedliche Entmetallisierung und Entschwefelung fiir das Kuowait &1
wie in den Bildern 22,23,24,25 zu sehen ist.

Fiir das 0l erreicht der Entmetallisierungsgrad einen Wert von
84.80 % bel 20 min, 450°C (12.27 mg/kg Metallgehalt - 2.49 mg/kg
Ni und 9.78 mg/ kg V) und geht bis zu 97.35 % bei 120 min, 450°C
(3.10 mg/kg Metallgehalt - 0.90 mg/kg Ni und 2.20 mg/kg V).

Fir das entasphaltierte Oi betrdgt der Entmetallisierungsgrad '
70,28 % bei 20 min, 450°C (7,98 mg/kg Metallgehalt - 1.16 mg/kg Ni
und 6.82 mg/kg V) und geht bis 90.39 % bei 120 min, 450°C (3.25
mg/kg Metallgehalt - 0.61 mg/kg Ni und 2.64 mg/kg V).

Bei den oben angegebenen Werten (siehe auch Tabelle I-Al-A2 im
Anhang) erkennt man, daf mit dem unbehandelten {1 ein gréferer
Entmetallisierungsgrad als mit dem entasphaltierten &1 erreicht
wird, wobei die Nickelwerte viel kleiner sind als die Vanadium-
werte. Absolut ist der Metallgehalt viel kleiner im Fall von
entasphaltiertem 81.

Es ist zu bemerken, da8 bei 450°C und Verwellzeiten gréfer als 20
min zu viel Gas, Koks und Leichtdl erzeugt wird. AuBerdem sind fiir
das entasphaltierte 81 bei 425°C die Metallgehalte vergleichbar
mit denen fiir das unbehandelte &1 bei 450°C.

Allein durch Aufheizung und Abkiilhlung, daB heift bei einem 0-min-
450°C-Versuch sinkt der Metallgehalt fiir Kuwait &1 ven 74.4 mg/kg
{17.19 mg/kg Ni und 57.21 mg/kg V) bis auf 45.34 mg/kg (12.15 mg/
kg Ni und 33.19 mg/kg V) ab.

Der Entschwefelungsgrad bei 20 min, 450°C, betridgt 51.59 % fiir das
Kuwait Ol (der Schwefelgehalt sinkt von 61459.4 mg/kg im Kuwait 81
bis auf 32119.3 mg/kg im Produkt&l). Der beate Wert wurde bei 120

min, 450°C erreicht, mit einem Entschwefelungsgrad von 70.41 %.
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Fiir das entasphaltierte 81 betrigt der Entschwefelungsgrad 53.06 %
bei 20 min, 450°C (der -Schwefelgehalt sinkt von 55502.7 mg/kg im
entasphaltierten Kuwait 81 auf 29001.2 mg/kg im Produktdl). Der
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In den Abbildungen 24 und 25 kann man sehen, daB die Wirkung der
Temperatur auf das Kuwait 01 und auf das entasphaltierte Kuwait 81
unterschiedlich ist. Im Fall vom unbehandeltem Kuwait Ol liegen
die Schwefelgehaltswerte hiéher als beim entasphaltierten Kuwait
51. Wicht zu erkliren ist das Verhalten bei 425°C, 40, 80, 120 min
Verweilzeit, die Schwefelgehalte fiir entasphaltiertes 0l h&her
liegen als die entsprechenden Werte fir das unbehandelte 01,

Durch Aufheizung und Abkithlung bei einem 0 min-450°C-Versuch
verringert sich der Schwefelgehalt von 61459.4 mg/kg auf 41863.1

mg/kg.

- Laguna &1

Fiir das Laguna O} wird die Auswirkung des Crackens auf die Metall-

und Schwefelgehalte in den Bildern 26, 27, 28, 29 {(Anhang 12.4)
zeigt.

Der Entmetallisierungsgrad hat einen Wert von 85.62 % bei 20 min,
450°C (83.57 mg/kg Metallgehalt - 10.96 mg/kg Ni und 76.60 mg/kg
V) und geht bis zu 95.95 % bei 120 min, 450°C (25,98 mg/kg Me-
tallgehalt - 3.10 mg/kg Ni und 22.88 mg/kg V).

Bei 400°C ist die Entmetallisierung nicht so stark wie bei 425°C
und 450°C. Nur ab 80 min, 400°C wird der Metallgehalt bemerkens-

_ wert verringert, von 333.72 mg/kg auf 156.3 mg/kg. Fiir 425°C und

mehr als 80 min Verweilzeit bekommt man Werte, die vergleichbar
mit denen fiir 450°C sind.

Filr das entasphaltierte 81, betrigt der Entmetallisierxungsgrad
80.72 % bei 20 min, 450°C {29.52 mg/kg Metallgehalt -~ 3.66 mg/kg
Ni und 25.86 mg/kg V).

Fiir Laguna 01 (siehe auch Tabelle I-B1-B2 im Anhang} erxhdlt man
wie beim Kuwait 01 grdfiere Entmetallisierungsgrade fiir unbehan-
delte Ule im Vergleich zu entasphaltierten Olen. Das ist
verstindlich, da man bei den $len einen hdheren Absolutgehalt
ausgeht. Die Absolut-Werte fiir die Nickelgehalte sind in diesem
Fall fiir entasphaltiertes 81 viel kleiner. Sogar bei 400°C fiir
entasphaltiertes 1 bekommt man Werte fiir die Metallgehalte, die
im 425°C-Bereich fiir das unbehandelte {1 liegen.
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Beim 0-min-450°C~Versuch sinkt der Metallgehalt von 470.78 mg/kg
fir Laguna O1 (58.00 mg/kg ¥i und 412.78 mg/kg V) auf 138.68 mg/kg
(51.97 myg/kg Ni und 86.71 mg/kg V). -

Die Entschwefelung hat bei den Versuchstemperaturen 425°C und
450°C praktisch ihre Endwert nach 20 min Versuchszeit erreicht.
Von da ab bleibt der Wert praktisch konstant. Die Entschwefelung
ist bei 450°C schlechter als bei 425°C. Bei 400°C ist der nach 20
min erreichte Wert nur geringfiigig schlechter als der bei 450°C.
Allerdings nimmt der Entschwefelungsgrad bei 400°'C {iber der
Versuchszeit langsam zu und erreicht bei 120 min den ‘gleichen Wert
wie bei 425°C ‘

Fiir das entasphaltierte 0l ist der Entschwefelungsgrad 19.06 % bei
20 min, 425°C (der Schwefelgehalt sinkt von 36117.7 mg/kg im ent-~
asphaltierten Laguna 0l bis zum 29591.5 mg/kg im Produktsl). Der
beste Wert wurde hei 120 min, 425°C erreicht mit einem Entschwe-
felungsgrad von 33.99 %. Auch hier haben die Schwefelgehalte
(siehe Bild 19) von Produktélen bei 450°C und Verweilzeiten ab 40
min, grbBere Werte als bei 400°C und 425°C. Dieses Verhalten wurde
interpretiert als kinetisches Phinomen der Zersetzung von Schwe-
felverbindungen.

Beim 0-min-450°C-Versuch nimmt der Schwefelgehalt von 37730.8 mg/
kg bis auf 33510.2 mg/kg ab.
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5.1.3. Mittlere relative Teilchenmassen und H/C Verhdltnis
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Abb., 30: Mittlere relative Teilchenmasse iiber der mitt}eren
Siedetemperatur *C (thermogravimetrisch bestimmt),
T = 400-450°C.

In Abb. 30 wird die mittlere relative Teilchenmasse von Produkt-
&len als Funktion der mittleren Siedetemperatur ({°C, thermogravi-
metrisch bestimmt) {siehe 4.6.5) dargestellt.

Die mittlere relative Teilchenmasse und die mittlere Siedetem-
peratur dienen zur Beurteilung der Schirfe des Prozesses sowie

seines Fortschreitens.

Hariu und Sage {169) berechnen die mittlere molare Masse Mi aus
der mittleren Siedetempefatur tbi in *C und dem Watson-Faktor WE

wie folgt:
' 2 2
Mi= exp(2.302585 X Z Akl (1.8 thi+32) Wrk)
k=0 1=0

i=1,...nl.

Diese Beziehung ist gilltig fir molare Massen bis iliber 500 und

Siedetemperaturen bis lber 300°C.
Der Watson-Faktor wird wie folgt bestimmt:

WF= 1.216 (Tg,mo1) 1/3/d15 g

Ts me)™~ Mittlere molare Siede%emperatur, ‘K.
I : 2
dig_g= Relative Dichte, kg/dm>.
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Eine andere wichtige Beziehung (170} gibt das Molekulargewicht fiir
den Bereich zwischen 70-724, wie folgt:

M= 2.1905 102 exp(0.003924 T} exp(-3.07 ) TO-118 gl.88

M = Molekulargewicht wvon Erdélfrakticnen
T = Mittlere Siedetemperatur,

K .
5 = Dichte bei 15°C und 101.3 Kilopascal .

Es ist auch mdglich, die Viskosit#t mit dem Molekulargewicht zu
korrelieren, falls keine Siedetemperatur -zur Verfilgung steht.

In Abb. 30 sieht man eine gute Korrelation zwischen der mittleren
Siedetemperatur (thermogravimetrisch) und der mittleren relativen
Teilchenmasse. Fiir entasphaltiertes Kuwait Ol und Laguna 81 gibt
es eine quasi-lineare Abhingigkeit. Fiir Kuwait 81 und entasphal-
tiertes Laguna 0l nimmt die Beziehung die Form einer Xurve an.

Uber der Verweilzeit (Tabelle I-Al, a2, Bl, B2- Anhang 12.3) nimmt
die Molmasse ab, wobei entasphaltierte Ole im allgemeinen kleinere
Werte besitzen als unbehandelte 8le.

Das Verhdltnis H/C nimmt allgemein mit zunehmender Verweilzeit ab
mit Ausnahme von Kuwait 01 bei 425°C (40 und 80 min), Laguna O
bei 400°C, entasphaltiertes Laguna 81 bei 400°C (40 min), Diese
Abweichungen weisen auf eine kinetisch bedingte Wasserstoffanrei-
¢cherung hin,

Das Verh#ltnis H/C‘vergréssezt sich durch Entasphaltierung, so hat
Kuwait 81 einen H/C Wert von 1.49 und sein entasphaltiertes 81
einen H/C Wert von 1.53. Dasselbe geschieht mit Laguna $l: Sein
H/C Wert lautet 1.53, fiir sein entasphaltiertes 81 betrigt der H/C
Wert 1.57,

Nur fiir Kuwait 01 vergr@ssert sich das H/C Verhiltnis (fabelle I~
Al, A2, B1, B2- Anhang) durch das thermische Cracken: bis 450°C,
40 min ist der H/C Wert gr&Ber als der vom Einsatz&l. Das entas-
phaltierte Kuwait 81 zeigt eine Erhfhung nur bis 425°C, 20 min.
Mit gr&éBerer Schirfe verringert es sich. Fiir das Laguna 01 erhéht
sich das H/C Verh3ltnis bis 425'C, 20 min.Sein entasphaltiertes
Laguna 01 bringt beim thermische Cracken niedrigere H/C Werte als
die des Einsatzéles.
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Eine Erkldrung fiir das oben erwihnte Verhalten ist die Anwesenheit

. von Harzen und schweren Molekiilen, Produkte von Kondensation oder

Polymerisation (als Vergleich siehe H/C Verhidltnis von Harzen und
Asphaltenen - Tabelle I, F, G, Anhang)

5.1.4. Produktél unter 200°C Siedetemperatur, Viskositdt und
Thermogravimetrie des Oles

t

In Abb. 31 wird der Effekt des Gehaltes an Ol unter 200°C
Siedetemperatur (-200°'C genannt) in den Produktélen auf die
Viskositdt (mPa.s, bei 50°C) dargestellt.

Effekt des Leichtoelgehaltes.

600 Kuwalt Onl.
] ¥ Entasphaltisrtes Kuwait Oal.
o Laguns Oul,
~ 500 o ¥ Entasphaltisctas Laguna Osl.
&
55400 1
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Abb. 31: Viskositdt (mPa-s) ilber der $1-200°C Gehalt (Gew.=-%) von
Produktdlen. T= 400~450°C.

DPie Viskositdt und der 81(-200°C) Gehalt (Gew.%} von Produktélen
sind wichtige Indikatoren fiir den Verlauf des Prozesses. In der

-Praxis wird oft leichtes Ol zu schwerem §1 gemischt, um die Visko-
-sitdt und Pumpfihigkeit zu verbessern.

Als Einsatzéle, besitzen Kuwait 01 (1355.5 mPa‘'s, bei 50°C) und
Laguna O1 (1923 mPa.s, bei 30°C) eine hohe Viskositit, die schon
in der Reaktion bei 400°C und 20 min zu 154.3 mPa's beziehungswei-
se 542.50 mPa-s stark verringert wird.

Die entasphaltierten Jle haben eine kleinere Viskositdt im Ver-
gleich zu den unbehandelten Glen: Kuwait 81 429,2 mPa-s und Laguna



01 520 mPa*s. Bei der Reaktion bei 400°C und 20 min sinkt die
Viskositdt bis zu 108.1 mPa‘s bzw. 92.32 mPa‘'s ab.

Mit mehr als 14 Gew.3% $1-200°C Gehalt im Produkt#l sinkt die
Viskositdt bis unter 20 mPa.s, aber mit weniger ais 6 Gew.% &1~
200°C im Produkt$l, steigt die Viskositidt auf Werte zwischen 20
mPa-s und 260 mPa-s.

Die Viskosititen nehmen monoton mit der Verweilzeit ab. Der $1-200
"C Gehalt nimmt jedoch mit der Verweilzeit zu.

aAllgemein ist zu sagen, daB die Exrzeugung von leichten Olen gréfer
bei entasphaltierten &len ist, besonders ab 425°'C, 120 min und 450
‘C bei allen Versuchszeiten.

Schon Zhang, P. {170) beschiftigte sich mit der Anwendung der
Thermogravimetrie fiir die Charakterisierung von Produktdlen aus

dem Hydrocaracken mit Zusatzstoffen.

In dieser Arbeit wurde 4G 200 (Gew.%) -~ Massenverlust bei 200°C
Probetemperatur -, dc 400 {Gew.%) ~ Massenverlust hei 400°C
Probetemperatur-=, R500 (Gew.% )~ Rest bei 500°C, R800 (Gew.¥)
Rest bei 800 *C -, als wichtigste GrdBen angefiihrt.

Wie bereits inm 4.4.5 zitiert wurde auch die mittlere Destilla-

tionstemperatur fiir jedes Produktdl berechnet.

Da die Ole leichter mit steigender Verweilzeit wurden, nahmen auch
die Massenverluste fiir 200°C mit der Verweilzeit zu. Durch Ent-
fernung von Kohlenstoff duyrch Kokstrennung veringert sich auch der
Restanteil von schweren Stoffen bei 800°C. Auch die mittlere
Siedetemperatur nimmt mit zunehmender Verweilzeit ab.

Allgemein kleinere mittlere Siedetemperaturen fiir die Produkte von
entasphaltierten $len zeigen daB das Cracken im Vergleich zu den
unbehandelten Olen intensiver war.

Aus der Thermogravimetrie der Produkte erhdlt man den Riickstand
bei 500°C (Anhang 12.3~Tabelle III). Er entspricht etwa dem
Rilckstand nach Conradson (145). Aus diesen Ergebnissen und dem
Gehalt an Aromaten, Harzen und gesittigten Kohlenwasserstoffen ist
es mdglich, den $tabilitdtsfaktor SF fiir die Fraktion oberhalb
200°C zu berechnen.

Der Stabilitdtsfaktor bei den Messungen der Produkte aus den
Versuchen 400 °C/80 min, 4007C/120 min, 425 *C und 450°C liegt
héher (stabiler} als jener der eingesetzten Ole.

5.2. Thermisches Hydrocracken von Kuwait-, Laguna- und
entasphaltierten $len.

Zusdtzlich zu den Versuchsparametern beim thermischen Cracken
Temperatur und Verweilzeit kommt beim Hydrocraéken der Wasser-
stoffdruck als Variable. Um den Druckeinflu8 vorab zu kliren,
wurden Versuche bei den drei Versuchstemperaturen 400, 425 und 450
“C und unterschiedliche HZ-Driicke durchgefiihrt. Aufgrund der
Ergebnisse wurde fiir die folgende Versuche ein Gesamtdruck von 70
bar (68 bar H2 + 2 bar Ar, kalt) gewihlt,

In den Bildern 32 und 33 wird der EinfluB des Druckes auf Kuwait
01 und Laguna 81 gezeigt. Mit zunehmendem Wasserstoffdruck (kalt)
nimmt die Bildung von Koks, Asphaltenen, Gesdttigten, Aromaten und
Gas ab, wihrend Maltene und Harze zunehmen. Die Ergebnisse sind
alle auf die eingesetzte 8lmenge bezogen

Beschrieben werden die Ergebnisse der Messungen veon Produkten des
thermischen Hydrocrackens bei 450°C und 40 min Verweilzeit (Ab-
schnitt 12.3). Anhand der Daten wurden die mittleren relative
Teilchenmasse, der Gehalt an Nickel+Vanadium/Schwefel und die Er-
zeugung von Gas am niedrigsten bei 68 barxr kalt H2. Fiir Koks und
Maltene ergibt sich aus den Versuchen folgende lineare Bezie-

hungen:

- Fiir Kuwait &1;:
Koks (Gew.%) = - 0.0435 {(Druck-kalt H2-bar) + 12.5876
Korr. Koeff.= (,9963
Maltene (Gew.%) = 0.0626 (Druck-kalt H2-bar) + 81.6666
Korr. Koeff.= 0.993%

-Fiix Laguna Ol:
Koks (Gew.%) = - 0.0518 (Druck-kalt H2-bar} + 15.2004
Korrr. Koeff.= 0.9972
Maltene (Gew.%) = 0.070 (Druck-kalt H2-bar) + 79.7140

1

Korr. Koeff.= (,9834
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Beim Kuwait Ol nimmt der Anteil an Maltene und damit auch an
Harzen mit steigenden H2-Druck linear zu, wihrend die Koksbildung
linear abnimmt. Die Bildung leichter Produkte (Kp unter 200°C)
nimmt asymptotisch zu, der Gehalt an Aromaten dagegen ab. Der
Gehalt an gesittigten Kohlenwasserstoffen durchliauft dagegen bei
65 bis 70 bar H2-Druck ein Minimum.

Beim Laguna &1 nimmt auch der Anteil an Maltene und Harze mit
steigenden H2-Druck linear zu, wihrend die Koksbildung linear
abnimmt. Die Bildung leichter Produkte hat ein Minimum bei 68 bar
H2~Druck, der Gehalt an Aromaten hat dagegen ein Maximum. Dexr
Gehalt an ges4ittigten Kohlenwasserstoffen sinkt kontinuierlich bei
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Abb, 32: Einfluss des Druckes auf das thermische Hydrocracken von
Kuwaitriickstandsél.
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Abb. 33: Einfluss des Druckes auf das thermische Hydrocracken von
Lagunariickstandssl, :

Pie Wirkung von Wasserstoff ist nicht klar aber seine Metathesis
Reaktion (93) ist wichtig iiber 435°C, wie folgt:

Ea=14-15 kgzal/mol

R* {oder Are) + H2Z <- -» RH (oder AxH) + He
Ez=9% kcal/mol

Um 400°C und bei hdheren Temperaturen (92) liuft auch der folgende
Reaktionstyp ab: ‘

RH (oder ArH) + HE2 <=—-—-> R+ {(oder Ar+) + R‘H

Eine Wirkung-kﬁnnte sein, daf aromatische Wasserstoffe abstraniert
werden, so daB Koks entsteht. Eine andere Reaktion, die Koks bil-

det, ist die Diene-Typ-Kondensation von Arenen mit Vinylaromaten.

Die beiden letzten Reaktionen werden durch die erste behindert.

Die Aktivierung von Wasserstoff kénnte die folgende Ursache haben:

- Poxrphyrinische oder dhnliche metallische Komplexe und besonders
die wihrend der Prozesse erzeugten Spiiren ihrer Salze sind unter
der Wirkung von HpS fihig, den Wasserstoff zu aktivieren.

- Der erzeugte Wasserstoff wirkt wahrscheinlich als homogener
Hydrierungskatalysator fiir perikondensierte Aromaten, die als
Wasserstoffdonatoren fungieren.

Mdgliche Reaktionen fiir das thermische Hydrocracken sind (123):



Primdres Cracken:

@. Asphaltene Cracken + Hy -> Destillﬁte + kondensierte Asphaltene
+ Gas + 0Ol1,

b. Kondensierte Asphaltene + H2 -> Gas + Koks.
¢. Harze + H2 -> Destillate + Asphaltene + Gas + Ol.

d. 01 + H2 -> Destilliate + Harze + Gas.

Sekunddres Cracken:
e. Destillate + HZ =-> Leichte Destillate + Gas.

Andere Studien des thermisches Hydrocracken sind in der Literatur
angegeben (174 b, ¢, d, e, f).

Die praktisch bestimmenden Reaktionen sind: Hydrierung mit mole-
kularem Wasserstoff, Hydrierung durch Wasserstoffiibertragungsre-
aktionen, Crackreaktionen, Polymerisation coder Kondensation.
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5.2.1. Koks, Gas, Asphaltene, Harze, Gesittigte K.W. und Aromaten;
Kinetik ’

Kuwait ©O1:

abb. 34, 35, 36, 37, 38, 39 zeigen die Wirkung des Crackens iber
der Verweilzeit von 0 bis 120 min, auf Kuwait Ol und sein entas-
phaltiertes Ol bei 400°C, 425°C, 450°C und 68 bar H2 kalt Druck.
Hier wird auch die Zusammensetzung des eingesetzten Oles bei 0 min
dargestellt, als Vergleich fiir die Ausbeute mit 20, 40, 80 und 120
min unter Reaktionsbedingungen. Fir die Berechnung, der Ausbeute
wurden alle Produkte auf das eingesetzte {1 bezogen.

Die Ausbeute an Gas nimmt-kontinuierlich mit steigender Verweil-
zeit zu. Filr Kuwait 81 gibt es Werte zwischen 0.54 % bei 400°C, 20
min und 2.59 % bei 450°C, 120 min. Flir das entasphaltiertes 01
Kuwait ist diese Spanne grdfSer: 0.14 % bei 400°C, 20 min und 3.02

% bei 450°C, 120 min.
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Abb. 34: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von
Kuwait 01 bei 400°C, 68 bar H2 kalt Druck iiber der Ver-
wellzeit im Reaktor.
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Abb, 35: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von

Kuwait 01 bel 425°C, 68 bar H2 kalt bruck tiber der Ver-
weilzeit im Reaktor.
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Abb, 36: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von
Kuwait 01 bei 450°C, 68 bar H2 kalt Druck {iber der Ver-
weilzelt im Reaktor, :
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Abb. 37: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von
entasphaltiertem Kuwait 81 bei 400°C, 68 bar H2 kalt
Druck iiber der Verweilzeit im Reaktor.
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Abb. 38: Ausbeute von Produkten fiix das thermisches Hydrocracken
von entasphaltiertem Kuwait Ol bei 425°C, 68 bar kalt
Druck (ber der Verweilzeit im Reaktor.
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Abb. 39: Ausbeute von Produkten filr thermisches Hydrocracken von
entasphaltiertem Kuwait 81 bei 450°C, 68 bar kalt Druck
{iber der Verweilzeit im Reaktor.

Die Koksausbeute nimmt Werte zwischen 0.30 % bei 400°C, 20 min und

19.33 % bei 450°C, 120 min an. Fiir das entasphaltierte Ol Kuwait
sinken die Werte der Koksausbeute, besonders bis 425°¢, 80 min, wo
die Ausbeute zwischen 0.02 % und 0.94 % liegen. Die Werte sind
vergieichktar mit denen flir unbehandeltes Ol bei 400°C.
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Die Maltenausbeute nimmt mit zunehmender Verweilzeit kontinuier-
lich ab. Wie erwartet ist auch fiir thermisches Hydrocracken die
Ausbeute an Maltenen fiir entasphaltiertes 0l hdher als die ent-
sprechenden fiir unbehandeltes 1. So liegt fiir Kuwait 01 die Mal-
tenausbeute zwischen 93.98 % bei 400°C, 20 min und 76.35 % bei
450°C, 120 min. Die entsprechenden Werte filr entasphaltiertes 81
sind: 98.75 % und B1.47 %.

Die Asphaltenausbeute fiir das thermisches Hydrocracken von Kuwait
0l zeigt unterschiedliches Verhalten mit der Temperatur: Bei 400°C
nimmt sie von 5,18 % bei 20 min bis 8.23 % bei 80 min zu, aber
dann sinkt sie leicht bis 7.14 % bei 120 min. Fix 425°C nimmt sie
von 6.35 % bei 20 min bis auf 2.87 % bei 120 min ab. Dasselbe ge-
schieht fiir 450°C von 3.19 % bis auf 1.72 %.

Beim 0-min-450°C-Versuch sinken die Asphaltene bis auf 6.67 %.

Im Fall von entasphaltiertem 01 sind die Verliufe &hnlich wie fiir
das thermische Cracken: Fir 400°C steigt die Asphaltenausbeute von
1.09 % bei 20 min bis zu 2.84 % bei 120 min, f£iir 425°'C nehmen die
Asphaltene wvon 2.46 % bei 20 min bis auf 4.43 % bei 120 min, aber
filr 450°C sinken die Werte von 4.03 % bei 20 min bis auf 1.47 %
bei 120 min.

Der Gehalt an Asphaltenen der Einsatzéle betrigt 9.75 % fiir das
Kuwait %1 und 0.86 % fiir das entasphaltiertes §l. Diese Werte
sinken bei jeder Temperatur fir das unbehandeltes {1 aber steigen
fiir das entasphaltierte 81. Auch hierfiir ist die Erklarung das
Gleichgewicht zwischen Aromaten und Asphaltenen sowie die
Entstehung von Harzen. ’

Die Arcmatenausbeute nimmt fiixr 400°C und 425°C ab: Von 47.51 % bei
20 min bis auf 23,22 % bei 120 min beziehungsweise von 31.16 % bei
20 min bis auf 20.22 % bei 120 min. Fiir 450 'C sinken die Werte
zuerst bis auf 28.99 % bei 80 min und steigen dann leicht bis =zu
31.79 % bei 120 min.

Im Fall von entasphaltiertem 1 steigt die Aromatenausbeute kon-
tinuierlich bhei 400°C wvon 38.72 %(20 min) bis zu 44.01 %(80 min)
und sinkt dann leicht bis auf 38.11 %. Bei 425°'C nehmen die Werte
von 48.49 %(20 min) bis auf 57.84 %(120) min zu, aber bei 450°C
steigen sie zuerst bis zu 69.18 %(20 min) und dann nimmt der Wert
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zuerst bis 49.58 % bei 80 min ab und steigt dann wieder leicht bis
zu 50.54 %,

Die Gesidttigtenausbeute fitr Kuwait Ol sinkt wvon 28.27 % bei 20
min, 400°C bis auf 16.86 % bei 120 min, 400°C., Bei 425°C sinken
die Werte von 15.62 % bei 20 min bis auf 8.97 % bei 120 min. Bei
450°C sinkt die Rusbeute wieder von 13.35 % bei 20 min bis auf
3.02 % bei B0 min, steigt dann leicht bis zu 6.73 % bei 120 min.
FUr 40 min, 450°C wurde auch der Gehalt an Olefinen ermittelt: Er
betridgt 0.03 %, das heiBft daB der Wasserstoff die Entstehung von
Olefinen verhindert.

Fir das entasphaltierte 01 Kuwait sinkt die Gesittigtenausbeute
bei 400°C von 25.91 %{20 min) bis 18.60 %(120 min). Bei 425°C
sinken die Gesdttigten von 13.15 %(20 min) bis 5.50 % (120 min).
Bei 450°C sinken die Werte weiter von 8.16 %(20 min) bis auf 3.19
%(120 min}).

Die Harzausbeute nimmt bei 400°C und 425°C zu: von 18.1% %(20 min)
bis zu 51.34 %(120 min) und 46.09 % (20 min} bis zu 61.58 %(120
min}. Bei 450°C steigen die Werte zuerst von 33,47 % im Einsatzsl
bis zu 52.55 %(40 min), dann sinken bis auf 37.82 % (120 min).

Fiir entasphaltiertes Kuwait 0l sinken die Werte der Harzausbeute
zuerst bei 400°C von 34,11 $%(20 min) bis 30.05 %(80 min) und
steigen dann leicht bis zu 39.99 %(120 min). Bei 425°C stéigen die
Werte von 31.60 % im Einsatz&l bis zu 57.84 % im Produkt#él (120
min). Bei 450°C nehmen die Harze von 69.18 %(20 min) bis auf 49.58
%{80 min) ab, dann steigen sie leicht bis zu 50.54 %(120 min).
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Laguna 81:

Die Ausbeute an Gas, Koks, Asphaltenen, Gesittigten, Harzen, Aro-—
maten, Maltenen wurde fiir das thermische Hydrocracken von Laguna
$1 und seinem entasphaltierten 01, bei 68 bar H2 kalt Druck und
400"C, 425°C, 450°C, iber der Verweilzeit in den Abb. 40, 41, 42,
43, 44, 45 im Anhang 12.4 dargestellt. Die entsprechenden We{te
befinden sich in Tabelle II-Dl-D2~Anhang 12.3.

Die Ausbeute an Gas nimmt kontinuierlich mit steigender Verweil-
zeit zu., Fiir unbehandeltes 1 nehmen die Werte zwischen 0.07 % bei
400°C, 20 min und 2.92 % bei 450°C, 120 min zu. Fiir das entas-
phaltierte 81 Laguna ist diese Spanne gréBer: 0.18 % bei 400°C, 20
min und 3.12 % bei 450°C, 120 min.

Der Verlauf der Koksausbeute ist #hnlich: Fiir Laguna Ol nehmen die
Werte von 0.06 % bei 400°C, 20 min bis 19.37 % bei 450°C, 120 min
zu. Fiir das entasphaltiertes Ol sind die Werte der Koksausbeute
niedriger: wvon 0.10 % bei 400°C, 20 min bis 12.19 % bei 450°C, 120

min.
Beim 0-min-450°C~Versuch betrigt die Kokserzeugung 7.62 %.

Die Maltenausbeute nimmt mit zunehmender Verweilzeit kontinuier-
lich ab. Fiir entasphaltiertes 81 sind die Werte hoher als fir das
unbehandeltes 8l: Fir Laguna Ol liegen die Werte zwischen 96.91 %
bei 400°C, 20 min und 75.99 % bei 450°C, 120 min, Die entspre-
chenden Werte filr das entasphaltierte 01 sind:96.51 % und 82.28 %,

Die Asphaltenausbeute fiir das thermische Hydrocracken von Laguna
61 bei 400°C steigt von 2,96 %(20 min) bis zu 5.37 %(40 min) und
sinkt dann bis auf 3.96 %(120 min). Bei 425°C sinken die Werte von
4,62 %(20 min) bis zum 2.78 %({120 min), Dasselbe geschieht bei
450°C, von 2.74 %(20 min) bis auf 1.72 %{(120 min}.

Beim 0-min-450°C-Versuch sinken die Asphaltenen von 11.41 % im
Einsatzdl auf 8.56 %.

Fiir das entasphaltierte {1 Laguna hat die Asphaltenausbeute un-
terschiedliches Verhalten mit der Temperatur, aber im Vergleich
mit dem Einsatzdl) (0.91 %), nehmen die Werte zu.

Bei 400°C sinken die Werte der Asphaltenausbeute zuerst von 3.21
%{20 min) bis 1.57 %(80 min), steigen dann leicht bis zu 2.02
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%(120 min}). Bed 425°C nimmt die Asphaltenausbeute zuerst von 1.96
%{20 min) bis zum 3.01 %(80 min) zu und sinkt dann leicht bis zum
2.29 %(120 min). Bei 450°C sinken die Werte von 3.41 %(20 miﬁ) bis
auf 2.41 %{120 min).

Pie Arcmatenausbeute sinkt zuerst bei 400°C von 42.18 % im Bin-
satzdl Laguna bis auf 33.86 %(20 min), nimmt aber dann bis 46.18
%(120 min) zu. Bei 425°C nehmen die Werte leicht zu wvon 23.47% (20
min) bis zu 29.09 %(80 min) und sinken danach big auf 25.21 %(120
min}. Beid 450°'C steigen die Werte von 31.09 %(20 min) bis auf
34.35 %(120 min). :

Fir das entasphaltierte Laguna 81 sinkt die Aromatenausbeute von
45.69 % im Einsatzél bis auf 37.12 % bei 80 min-400°C-, dann
steigt sie bis zu 50.82 %(120 min). Bei 425°C sinken die Werte
kontinuiexlich von 52.39 %(20 min) bis 30.10 %(120 min). Auf 450°C
steigen die Aromatenwerte von 30.26 %(20 min} bis 34.37 %(120
mind .

Die Gesdttigtenausbeute fiir Laguna 1 sinkt bei allen Temperatu-
ren: Bei 400°C, wvon 34.89 %(20 min) bis zu 29.89 %(120 min), bei
425°C von 33.46 %(20 min) bis zu 6.71 %(120 min) und bei 450°C von
10.66 %({20 min) bis auf 4.94 %(120 min).

Flir das entasphaltierte Ol sinken die Gesittigten ebenfalls konti-
nuierlich bei jeder Temperatur: Bei 400°C von 51.24 %{20 min) bis
auf 42.09 %(120 min), bei 425°C von 35.43 %(20 min) bis auf 5.50
%(120 min) und bei 450°C von 10.50 %({20 min) bis auf 3.07 %{120
min) .

Flir 450°C, 40 min wurde auch der Olefingehalt bestimmt. Er betrigt
0.15 %; das heift, daB der Wasserstoff die Entstehung von Olefinen
verhindert.

Die Harzausbeute sinkt bei 400°C von 28.16 %(20 min) bis auf 15.82
%{80 min), steigt aber dann bis auf 19.37 %{120 min). Bei 425°'C
steigt sie von 37.15 %({20 min) bis auf 56.67 %(120 min). Bei 450°C
nehmen die Werte von 45.54 %(20 min) bis auf 36.69 %(120 min) ab.

Flir entasphaltiertes Laguna ¢l sinkt die Harzausbeute bei 40¢°C
von 11.63 % im Einsatzdl bis auf 2.88 %(20 min), dann steigt sie
bis zu 13.76 %{80 min) und sinkt wieder bis auf 4.39 % bei 120
min, Bei 450°C sinkt die Harzausbeute von 53.27 $%(20 min) bis anf
44.84 %{(120 min).

Kinetik:

Das thermisches Hydrocracken kann hinsichtlich dexr Bildung des
leichten Destillates ebenfalls als eine Reaktion erster Ordnung
behandelt werden (60}, so daB dieselbe Gleichung fiir die Reak-
tionsgeschwindigkeit wie beim thermischen Cracken gilt:

k=(1/t) 1ln{i/(1l-x})

x = = 200°C Destillat (Gew.%) Gehalt fiir jeges Produktdl.
k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (sec™ ).
t = Zeit (sec).

Auch hier wurden die Reaktionszeiten fiir 400°C, 425°C und 450°C
wie folgt korrigiert: Fir 400°C 4 min, filxr 425°C 8 min, fiir 450°C

12 min,

Auch hier wird die Aktivierungsenergie nach lnk = -E/RT + b, durch
Plotten ln k gegen 1/T berechnet.

Fiir Kuwait Ol sind die Zeiten und entstandenes leichtes -200°'C O1:

T: 400°C= 673°K

t{gec): 1440 2640 5040 7440
51-200°C(Gewd) :1.58 2,91 4.23 5.37
k(sec™ 1y 1.11 105 1.12 1075 0.86 1075 0.74 1073
Mittelwert *= 0.96 1073 sec™?

T: 425°C= 698°K

t (sec): 1680 2BB0 5280 7680
81-200°C(Gews) :6.63 12.52 21.38 24.21
k{sec-1): 2.08 10~5 4.64 1075 4.56 1073 3.61 1072
Mittelwert k= 4.22 1075 séc“l

T: 450°C= 723°K

t(sec): 1920 3120 5520 7920
$1-200"C{Gews) :23.72 29.13 37.64 38.62
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k(sec™1: 14.10 1073 11.04 1075 8.56 105 §.16 1075
Mittelwert k= 9.96 10 ~5 sec™! |

E= 189.58 kJ/mol (45.24 kcal/mol), r=0.8909, b=-22.38,
Fiir entasghaltiertes'Kuwait 81

T= 673°K - Mittelwert k= 1.10 10-9 gec~l.

Tu saa;x ~ Mittelwert k= 5.05 10”5 sec~1.

T= 723'K - Mittelwert k= 13,26 10~5 sec~l.

E= 201.66 kJ/mol (48.13 kecal/mol), r= 0.9934, b= -24.65.
Filr Laguna 01:

T= 673'K - Mittelwert k= 1.01 10~5 sec~l.

T= 698‘'K - Mittelwert k= 3.82 10~5 sec~l.

T= 723°K ~ Mittelwert k= 6.91 10~5 sec-1,

E= 155.73 kJ/mol (37.17 kcal/mol), r= 0.5796, b= ~16.41.
Fiir entasphaltiertes Laguna $1:

T= 673°K - Mittelwert k= 1.40 105 sec-1l,

T= 698°K - Mittelwert k= 3.32 10-5 gec—1.

T= 723'K - Mittelwert k= 7.75 1075 sec~!. -

B

139.00 kJ/mol (33.17 keal/mol), r= 0.9999, b= -13.62.

Zum Verstédndnis dieser unterschiedlichen Werte der Aktivierungse~
nergie werden die nachstehenden Daten aus der Literartur {135} filx
die Aktivierungsenergie entsprechender Reaktion beim Hydrocracken
von Bitumen aufgefihrt:

Asphaltene -> Koks E= 142 +/- 9 kJ/mol.
Asphaltene -> Maltene E= 224 +/- 15 kJ/mol.
Maltene -> Asphaltene E= 284 +/- 28 kJ/mol.
Maltene -> Gase E= 186 +/- 17 kJ/mol.
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Die Geschwindigkeitskonstanten der entasphaltierten Ole sind auch
hier grdfer als die entsprechenden fiir unbehandelte 8le, so daB
ihre Crackgeschwindigkeit gréBer ist.

5.2.2. Wasserstoffaufnahme und Verteilung des aufganommenen
Wassarstoffes

t

‘Der Wasserstoffverbrauch kann grundsitzlich iiber Wasserstoffana-

lysen der fliissigen Produkte und des Einsatzdles bestimmt werden,
vorausgesetzt daB die Dichte und das Volumen bekannt sind (171},
aber auch durch Wassarstoffanalysen mittels Gaschromatographie
nach der Reaktion. Da die Wasserstoffmenge am Anfang sowie die
Temperatur und die Driicke am Anfang und Ende der Reaktion bekannt
sind, ld8t sich der aufgenommene Wasserstoff wie im Abschnitt
4.4.1 berechnen.

Die Verteilung des aufgenommenen Wasserstoffes wurde (172,173)
nach der Chromatographie flir die Entfernung von Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel als NH3, H,O und H,S bzw, als erster Teil
des Wasserstoffverbrauchs berechnet. Fir die zweite Ursache des
Verbrauches (Gasbildung), wurde angenommen, dad man ein Mol von
Wasserstoff fir jedesa Mol von gebildetem leichten Gas C1-C3
braucht. Die Differenz zwischen diesen beiden Verbrauchsmengen mit
dem totalen Wasserstoffverbrauch wurde als Wasserstoffbedarf fiir
die allgemeine Hydrierung betrachtet.

In diesem Fall wurde Schwefel in dem Riickstand als thiophenisch
angenommen. Stickstoff ist meistens als pyrrolitischer Typ
vorhanden. Es wurde auch angenommen, daB die Sauerstoffatome in
S@uren und Phenolen enthalten sind.

'In Tabelle III -~ Anhang 12,3 befinden sich die Wasserstoffaufnahme

und die berchnete Verteilung des aufgenommenen Wasserstoffes, so-
wie die Werte von erzeugtem Schwefelwasserstoff flir das thermische
Hydrocracken von Kuwait 81, Laguna 1 und ihren entasphaltierten
Olen., Ahnlich wie in den Arbeiten der Universitit von Tokyo (174a)
wurde keine wichtige Korrelation fiir den Schwefelwasserstoff ge-

* funden.

'Die Wasserstoffaufnahme nimmt mit zunehmender Verweilzeit zu und

ist im Fall von Kuwait 01 (0.0990-0.3682%) gréber als die
entsprechende fiir entasphaltiertes 81 Kuwait (0.0784-0.3508%). Fir
Laguna 01 geschieht das Gleiche mit Ausnahme der Verweilzeiten 20
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und 40 min bei 400 und 450°C. Hier liegen die Werte fiir das 01
zwischen 0.0675 % und 0.3304 %, aber fiir das entasphaltierte &1
Kuwaif zwischen 0.0772 % und 0.3018%.

Da die Reaktionen sehr komplexe Verliufe haben, zeigen die Ver-
brduche von Wasserstoff fiir Gasbildung, NOS Entfernung und
Hydrierung verschiedene Tendenzen. Nur der Wasserstoffverbrauch

fixr die Gasbildung nimmt allgemein mit zunehmender Verweilzeit zu

und nimmt mit zunehmendem Wasserstoffdruck ab.

In Anlehnung an die vorherige Diskussion wurden folgende Verliufe
fir die Wirkung der Wasserstoffaufnahme auf die Gasbildung und das
H/C Verhdltnis gefunden, wie in den Abbildungen 46 und 47 zu sehen

ist.

Das H/C Verhdltnis nimmt mit zunehmender Wasserstoffaufnahme
leicht ab. Das bedeutet, daB der Wasserstoff hauptsichlich der
Gaserzeugung und NOS-Enfernung dient. Diese Vermutung 'wurde be-

stdtigt durch die Zunahme der Gaserzeugung mit zunehmendex Wasser-

stoffaufnahme.
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Abb. 46: EinfluB der Wasserstoffaufnahme auf das H/C Verhdltnis.

T= 400°C-450"C.
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Abb,. 47: Einflub der Wasserstoffaufnahme auf die Gasbildung.
T=400°C-450"C. .

Fiir die Gasbildung in Abhingigkeit von der Wasserstoffaufnahme,
wurden folgende Korrelationen gefunden:

y = Rhusbeute an Gas, %.
x = Wasserstoffaufnahme, %.

e L R N e N N N Y Y YT Y X E XYY
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Kuwait O1:

y = -18.28 x2 + 26.64 x - 1.82
r = 0.9709, St.Abw.= 0.3792.
Entasphaltiertes Kuwait 01:

y = -6.51 x2 + 15.68 x - 0.35
r = 0.8818, St.Abw.=0.2819.
Laguna §1:

y = -15.05 %2 + 24.26 x - 1.43
r = 0.9579, St.Abw.=0.4564.
Entasphaltiertes Laguna 01:

y = ~45.34 x2 + 38.80 x - 2.38
r = 0,8269, St.Abw.=0,8692.

Fir den EinfluB der Wasserstoffaufnahme auf die Gasbildung, wurden
folgende Gleichungen berechnet:

y = Atomares H/C Verhiltnis.
X = Wasserstoffaufnahme, %.

Kuwai i:

y = -3.78 x% + 0.41 % + 1.55
r = 0,9643, St.Abw.=0.0288,
Entagphaltiertes Kuwait O1:

y = -1.13 %2 - 1,13 x + 1.63.
r = 0.9464, St.Abw.=0,0370.

Laguna §l:

¥y = -1.61 xZ - 0,4578 x + 1.63
r = 0,9358, St.Abw.=0.0349,
Entasphaltiertes Laguna 01:

v =-0.28 x2 ~ 1.66 x + 1.70
r = 0.9566, St.Abw.=0,0610.

5.2.3. Metall- und Schwefelgehalte
uwai 1:

Auch beim Cracken unter ﬁasserstoffdruck erfolgt unterschiedliche
Entmetallisierung und Entschwefelung wie in den Bildern 48, 49,
50, 51 dargestellt wizd.
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Abb.48: Metallgehalt-Ni+V- (mg/kg) im Produktdl iber der Verweil-
zeit fiir das thermische Hydrocracken von Kuwait Ol. 68 bar
kalt H2-Druck. ’
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Abb.49: Metallgehalt - Ni+V - (mg/kg) im Produktdl {iber der Var-
weilzeit fiir das thermische Hydrocracken von entasphal-
tiertem Kuwait 0l. 68 bar kalt H2-Druck.
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Fiir das entasphaltierte 81 betrigt der Entmetallisierungsgrad
65.80 % bei 20 min, 450°C (8.43 mg/kg Metallgehalt - 1.48 mg/kg Ni
und 6.95 mg/kg V - und geht bis zu 90.85 % bei 120 min, 450°C
(2.66 mg/kg Metallgehalt ~ 0.60 mg/kg Wi und 2.06 mg/kg V -).

Aus den Abbildungen und Tabelle I-C1-C2 ({(im Anhang) erkennt man,
daB auch fiir das thermische Hydrocracken mit den unbehandelten
Olen grébere Entmetallisierungsgrade als mit den entasphaltierten
Olen erreicht werden, wobei auch in diesem Fall die Absolut-Werte
des Nickelgehalts wviel kleiner als die des Vanadiums bleiben.
Generell sind die Absolut-Werte des Metallgehalts kleiner im Falle
vom entasphaltiertem O1.

Beim 0-min-450"C-Versuch sinkt der Metallgehalt fiir Kuwait 01 von
56.22 %. Flir das Kuwait 81 sinkt der Schwefelgehalt beim O-min-
4509C~-Versuch von 61459.4 mg/kg bis auf 28699.4 mg/kg (Optimum bei
4509C und 120 min Verweilzeit). Das bedeutet einen Entschwefe-
lungsgrad von 64.86%, ’

Fiir das entasphaltierte 01 betrigt der Entschwefelungsgrad 51.25 %
bei 20 min, 450°C (der Schwefelgehalt sinkt von 55502.7 mg/kg im
entasphaltierten Kuwait 0l bis auf 27647.5 mg/kg im Produktdl).
Bei 120 min, 450°C betrigt der Entschwefelungsgrad 60.46 %.

Pie Abbildungen 36, 37, 38, 39 geben die Wirkung der Temperatur
auf das Kuwait 81 und sein entasphaltiertes 01 wieder. Die Entme-
tallisierung zeigt groBe Unterschiede mit der Temperatur:

Bei 400°C gibt es nur eine kleine Entmetallisierung, die bei 425
*C und 450°C wviel stirker wird. Das gilt sowohl fiir das unbehan-
delte 81 als auch fiir das entasphaltierte Ol.

Im Fall von unbehandeltem Kuwait $1 liegen die Absolut-Werte des
Schwefelgehalts hoher als die des entasphaltierten Kuwait Ols.
Nicht zu erkliren ist der Punkt bei 425°C, B0 min Verweilzeit, wo
der Schwefelgehalt fiir entasphaltiertes 01 hdher liegt als der
entsprechende Wert fiir das unbehandelte O1.

Beim 0-min-450°C-Versuch mit unbehandelten 01 verringert sich der
Schwefelgehalt von 61459.4 mg/kg bis auf 28933.9 mg/kg.

-—-aasaanthta et 990290020992968
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Laquna O1:

Fiir das Laguna 81 wird die Wirkung des Crackens auf die Metall-
und Schwefelgehalte in den Bildern 52, 53, 54, 55 (Anhang 12.4)
dargestellt.

Der Entmetallisierungsgrad hat einen Wért von 88.90 % bei 20 min,
450°C (58.04 mg/kg Metallgehalt - 4.98 mg/kg Ni und 53.06 mg/

kg V ~) und geht bis zu 97.17 % bei 80 min, 450°C (15.14 mg/kg
Metallgehalt - 1.40 mg/kg Ni und 13.74 mg/kg V -).

Auch fiir das thermische Hydrocracken ven Laguna Ol gilt, da8 die
Entmetallisierung bei 400°C allgemein kleiner ist im Vergleich zur
Wirkung bei 425°C und 450°C.

Fiir das unbehandelte Ol bei 40 min, gibt es eine starke Verringe-
rung von 470,78 mg/kg im Binsatzdl auf 114.85 mg/kg. Dieser Wert
ist sogar kleiner als der entsprechende Wert fiir entasphaltiertes
81 (121.16 mg/kq) . o

Im Allgemeinen ist beim thermischen Hydrocracken die Entmetal-
ligierung ebenfalls gréber fiir unbehandeltes Ol im Vergleich zu
entasphaltiertem 01, da auch hier von unterschiedlich hohen
Niveaus ausgegangen wird.

Beim 0-min-450°C-Versuch sinkt der Metallgehalt wvon 470.78 mg/ kg
fiir Laguna U1 (58.00 mg/kg Ni und 412.78 mg/kg V) auf 134.82 mg/kg
{25.42 mg/kg Ni und 105.40 mg/kg V).

Der Entschwefelungsgrad erreicht die grdften Werte fiir das Laguna
Ol bei 450°C (von 44.50 % bei 20 min bis zu 53.73 % bei 120¢ min).

Filr 425°C geht der Entschwefelungsgrad von 34.81 % bei 20 min auf
41.56 % bei 120 min, wihrend fiir 450°C die entsprechenden Werte.
31.49 % und 46.74 % lauten.

Beim 0-min-450°C-Versuch sinkt der Schwefelgehalt von 37730.8
mg/kg bis auf 24059.7 mg/kg.
5.2.4. Mittlere ralative Teilchenmasse und H/C Varh3ltnis

In Abb, 56 wird die mittlere relative Teilchenmasse von Produkt-—
6len gegen die mittlere Siedetemperatur *C {thermogravimetrisch)
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dargestellt.
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Abb.56: Mittlere relative Teilchenmasse ﬁber.der mitt}eren
Siedetemperatur 'C (thermogravimetrisch bestimmt).
T = 400°C-450°C.

In Abb. 56 erkennt man eine gute Korrelation zwischen der miftt-
leren Siedetemperatur {(thermogravimetrisch) und der mittleren re-
lativen Teilchenmasse. Fidr Kuwait Ol und entasphaltiertes Kuwalt
41 gibt es eine quasi-lineare Abhingigkeit, aber fiir entasphal-
tieres Kuwait &1 und Laguna 01 hat die Beziehung die Form einer

Kurve.

Mit zunehmender Verweilzeit nimmt (Tabelle ¥-Cl, €2, D1, DZ-Anhang
12.3} die Molmasse ab, wobei im Allgemeinen entasphaltierte Ole
kleinere Werte erreichen als unbehandeltes 1, mit Ausnahme wvon
Werten beil 450'C: wo mdglicherweise eine Aggregation, besonders
wegen eines hdéheren Kolloidgehaltes stattfindet,

pas Verh3ltnis H/C nimmt Allgemein mit zunehmender Verweilzeit ab,
mit Ausnahme von Kuwait 81 bei 425°C (40 und 80 min), Laguna &1
bei 400°C, 120 min. Diese Abweichungen sind #hnlich wie die vom
thermischen Cracken und deuten mehr auf interne Umlagerungen von
Wasserstoff als EinfluB des zugegebenen Wasserstoffes.

Fiir das Kuwait 01 vergrdssert sich das H/C Verh#ltnis (Tabelle I-
€1, C2, D1, D2, Anhang 12.3) mit dem thermischen Hydrocracken: Bis
450°C, 20 min ist der H/C Wert gr&Ber als der vom Einsatzdl. Beim
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entasphaltierte Kuwait Ol vergréssert sich der Wert nur bis 425°C,

40 min. Mit grdferer Crackschirfe verringert exr sich.

Fir das Laguna 0l bleibt das H/C Verhiltnis konstant im Vergleich
zu dem Einsatz&l bis 400°C, 120 min. Fiir das entasphaltierte La-
guna 01 geschieht dasselbe nux bis 400°C, 40 min.

5.2.5. Produktsdl -200°C, Viskositit und Thermogravimetrie des Oles

In Abb. 57 wixd der 81{(-200°C)-Gehalt (Gew.%) von Produktdlen
gegen die Viskositit (mPa-s, bei 50°C bestimmt) dargestellt.

Effekt des Leichtoelgehaltes.

6C0
. Kuwalt QOel.
x Entasphaltiertes Kuwait Dal,
Laguna Qel.
ry 500 A W Entasphalticertes Laguna Dal,

Q

o 10 - 20 3a 40 50 [<18]
Oel -200 oC [(gew.%)

Abb. 57: Viskositd3t (mPa.s) {iber der $1-200°C-Gehalt (Gew.%) von
Produktélen. T=400"C-450°C.

Die Viskosit&ten von Kuwait 01 (1355.5 mPa-s, bei 50°C) und Laguna
81 (1923 mPa-s, bei 50°C) sinken am Anfang langsamer beim thermi-
schem Hydrocracken als beim thermischem Cracken: Bei 400°C, 20 min
sinkt die Viskosit&t von Kuwait 01 bis auf 364.4 mPa-s und von
Laguna 01 bis auf 552.40 mPa-s. Fir Kuwait 81 ab 80 min und fiir
Laguna ®1 ab 40 min kehrt sich die Tendenz um, das heift die
Viskositidten fiir thermisch hydrogecrackte @le sind niedriger als

die der nur thermisch gecrackten.

Die Viskositidten von entasphaltiertem &1 Kuwait (429.2 mPa-s bei
50°C) und von entasphaltiertem 01 Laguna (520 mPa-s bei 30°C)
sinkgn am Anfang langsamer beim thermischem Hydrocracken als beim
thermischem Cracken: Bei 400°C, 20 min sinkt die Viskositdt von

entasphaltiertem Kuwait Ol bis auf 141.95 mPa-'s und von entas-
phaltiertem Laguna Ol bis auf 108.80 mPa‘s. Auch hier wird diese
Tendenz umgekehrt ab 80 min, 400°C fiir entasphaltierte Kuwait 01
und ab 120 min, 400°C fir entasphaltierte Laguna &l.

Parallelen zum Verhalten der Viskositit findet man beim Molekular-
gewicht, beim Gehalt an $1-200°C und mit der mittleren Siedetem-

peratur.

H]

Mit mehr als 8 Gew.% O1(-200°C) im Produktsl sinkt die Viskositit
bis unter 60 mPa-s, aber mit weniger als 4 Gew.% 01(-200°C) im
Produktdl steigen die Viskosititen zwischen 70 mPa-s und 160

mFPa-s.

Die Viskosititen nehmen auch hier monoton mit zunehmender Vex-
weilzeit ab. Der Anteil an 81-200°C nimmt aber mit der Verweilzeit

Zu.

Auch fiir das thermische Hydrocracken ist die Bildung von leichten
dlen (unter 200°C Siedetemperatur) grdBer bei entasphaltierten
$len, mit Ausnahme von entasphaltiertem Laguna 81, bedi 425°C, der
sich leicht unter den entsprechenden Werten fiir unbehandeltes o1
befindet.

Aus thermogravimetrischen Daten bestitigt sich, daB die Ole mit
zunehmender Verweilzeit und Temperatur leichter werden, so wachsen
die Massenverluste fiir 200°C und 400°C mit der Reaktiontemperatur,
und der Rest bei 800°C nimmt ab.

Auch beim thermischen Hydrocracken zeigen allgemein die Produkte
von entasphaltierten $len kleinere mittlere Siedetemperaturen was
ein stirkeres Cracken im Vergleich mit den unbehandelten Olen

bedeuten.

Analog dem Abschnitt 5.1.4 ist es méglich den Stabilitatsfaktor -
SF - aus dem Riickstand bei 500°C, sowie den Gehalt an Aromaten,
Harzen und Ges3ttigten zu berechnen. Der Stabilit&tsfaktor bei den
Messungen der Produkte aus der Versuche bei 425°C beziehungsweise
450°C liegt héher (stabiler) als jener der eingesetzten Ble.
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6. Vargleich zwischan thermischem Cracken und thermischem
Hydrocracken.

Fir den Metallgehalt in den flilssigen Produkten findet man h&here
Werte bei thermischem Hydrocracken als beim thermischen Cracken.
Dieses Verhalten ist zu erkliren mit der erniedrigten Kokserzeu-
gung durch die Wasserstoffwirkung. In dem erzeugten Koks findet
sich normalerweise ein grosser Teil der vorher im &1 befindlichen
Metalle wieder. Der Wasserstoff verursacht wiederum eine gréhere
Senkung der Schwefelgehalte beim thermische Hydrocracken im
Vergleich zum thermischen Cracken.

DPa Wasserstoff das Cracken unterstiitzt, haben Molekulargewicht und
Viskositidt der Produkte des thermischen Hydrocrackens klei-nere
Werte als die entsprechenden des thermischen Crackens, ausgenommen
bei den mildesten Bedingungen bei 400°C, 20 und 40 min.
Abweichungen gibt es auch auf 450°C, wo mégliche
Kondensationsreakticnen besonders durch die Instabilitit der
Produkte stattfinden,

Beim thermische Cracken und Hydrocracken werden auch Asphaltene
der Ole gecrackt. Bei den entasphaltierte Ole werden dagegen
Asphaltene sowchl bei Cracken als auch beim Hydrocracken neu
gebildet.

Die Aromatenausbeute ist allgemein hdher beim thermischen Cracken
als beim thermischen Hydrocracken.

Die Gesattigtenausbeute hat héhere Werte im Fall von thermischem
Hydrocracken fiir entasphaltierte 9le und bei milden Bedingungen
(400°C) .

Beim Kuwait 01 ist in beiden Prozessen der Anteil an Aromaten
immer grdfier als der an Gesdttigten. Dagegen sind beim lLaguna 81,
besonders fiir das thermische Hydrocracken, die Werte von
Gesidttigten bei milden Bedinguagen und entasphaltiertem 61 gréfer
als die entsprechenden von Aromaten.

Die Harzausbeute ist grdBer beim thermischen Hydrocracken als beim
thermischen Cracken, ausgenommen bei milden Bedingungen (400°C)
und entasphaltierten Olen.

Koks~ und Gaserzeugung werden durch Zugabe von Wasserstoff un-
terdriickt, wie im Abschnitt 5.2 gezeigt wurde. Umgekehrt steigt
die Maltenausbeute mit zunehmendem Wasserstoffdruck.

Fiir Kuwait 81 ist der $1-200°C Gehalt, das heiBt der Gehalt an

‘leichtem 01, grdBer beim thermischen Hydrocracken im Vergleich zum

thermischen Cracken, mit Ausnahme wvon 400°C fﬁr unbehandeltes 1.
Bel Laguna 81 ist der Gehalt an leichtem &1 héher f£lr das

thermische Cracken.

Die Werte fiir das B/C Verh#ltnis fir Produkte des thermischen
Crackens fiir unbehandeltes 01 liegen h&her als die der entspre-
chenden Produktéle aus dem thermischen Hydrocracken. Genau das
Gegenteil gilt flir die entasphaltierten Ole: Ihre H/C Verhdltnisse
liegen héher im Fall der Produktdle aus dgm thermischen
Hydroeracken im Vergleich mit denen aus dem thermischen Cracken.
Das bedeutet, dad in Abwesenheit der Kolloidbestandteile
Wasserstoff entweder besser von dem {1l aufgenommen wird, oder der
Wasserstoff reagiert bevorzugt mit den Kolloidbestandteilen.

Die mittleren Siedetemperaturen fiir Produkte aus dem thermischen
Hydrocracken sind h&her als die fiir Produkte aus dem thermischen
Cracken, da auch schwere Fraktionen die nicht zu Koks oder Gas
umgesetzt wurden, im 81 bleiben. Aus thermogravimetrischen
Messungen konnte nicht identifiziert werden, welche Fraktionen
diese Schwersiedenden sind, da sich die 8le sehr unterschiedlich
zusammensetzen und keinem definierten Verlauf folgen.

7. Thermisches Rydrocracken von Asphaltenen und Harzen

Schon im Abschnitt 3.8 wurde die Struktur der Kolloidbestandteile
des Erddles behandelt. Hier wird ihr Verhalten unter thermischem
Hydrocracken bei 68 bar kalt H2 Druck beschrieben,

Da der EinfluB der Kolloidbestandteile auf die Bildung von Koks
durch thermisches Hydrocracken wichtig ist, wird in diesem
Abschnitt ihr Verhalten und ihre Produkte untersucht. Vor allem
ist es das Ziel des Abschnittes Aussagen iiber dem Beitrag an der
Kokserzeugung jedes Kollcides, sowie des Wasserstoffverbrauches zu
treffen, damit man weif, welcher Typ Kolloide am stérksten mit
Wasgerstoff , bei welche Gasbildung reagiert und was fiir ein
Kohlenwasserstofftyp am meisten produziert wizrd.
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Savage und Klein (175a) fanden folgenden thermischen Reaktions—
verlauf fiir Asphaltene:

Asphaltene -> Koks + Maltene + Gas
Gas Maltene mit kleinerem Molekulargewicht
+ Gas.

Weitere Studien vom Mechanismus sind in der Literatur angedgeben
{175 b, ¢, d, e, £, g, h)

Das thermische Cracken von Harzen (188) zeigte schon bei 300°C
Zersetzungen, obwohl bei 400°C nur 1.49 % (in Bezug auf die ein-

gesetzten Harze) als Gas erschien. Bei 450°'C wurden die Harze zu
Gas konvertiert.

Das thermische Hydrocracken von Harzen (75, 132) erzeugt vorwie-
gend Arcmate und Asphaltene, aber wenig Koks.

7.1, Asphaltene aus Kuwait O1

In Abb. 58 ist die Ausbeute an Produkten beim thermischen
Hydrocracken von Kuwaitdlasphaltenen iiber der Temperatur, fiix 40
min Verweilzeit im Reaktor und 68 bar H2 kalt Druck dargestellt.

R N At N e
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THERM. HYDROCAALKEN ASPH. KUWAIT,

100
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Abb. 58: Ausbeute von Produkten beim thermischen Hydrocracken von
Kuwait®lasphaltenen iiber der Temperatur, fir 40 min
Verweilzeit im Reaktorx und 68 bar H2 kalt Druck.

Die Ausbeute an Gas steigt mit der Temperatur won 0.31 % bei 400°C
bis zu 1.48 % auf 450°C. Die Koksausbeute nimmt auch mit
steigender Temperatur von 6.6 % bei 400°C bis 38.60 % auf 450°C
zu. Die Gesittigten- und Arcmatenausbeute sinkt mit dexr Tempe-
ratur: So gibt es bei 400°C Werte von 10.34 % fiir Gesdttigte und
40.27 % fiir Aromate, bei 450°C 1.43 % bzw. 11.28 %.

Die Harzausbeute steigt von 15.60 % bei 400°C bis 44.35 % bei
450°C. Die .restlichen Asphaltene sinken von 27.21 %, 400°C bis auf
2.85 %, 450°C.

bas Verhdltnis H/C hat den héchsten Wert bei 425°C. Bei dieser
Temperatur ist der Schwefelgehalt am kleinsten.

Das Molekulargewicht, der Metallgehalt und die mittlere Siede-
temperatur der erzeugten flilssigen Produkte sinken kontinuierlich
mit zunehmendex Temperatuf.'Die entsprechenden Werte sind den
Tabellen I und III-Gl-Anhang 12.3 zu entnehmen. Die Schwefelwas-
serstoffausbeute nimmt mit steigender Temperatur von 0.014 % bei
400°C bis 0.075 % bei 450°C zu.
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7.2. Asphaltene aus Laguna 01

In Abb. 5% wird die Ausbeute von Produkten beim thermischen
Hydrocracken von Laguna $1 Asphaltenen iiber der Temperatur, fiir 40
min Verweilzeit im Reaktor und 68 bar Kaltdruck dargestellt.

100 THERM, HYDAOCRACKEN ASPH. LAGUNA

4 BAR WALT H2-a0 A

B0

60 1

——aa
T T

40 A

AUSBEUTE [gew,%)

20

—_—

o

T T T T .
400 410 420 430 440 450
TEMPERATUR (oC)

Abb 59: Ausbeute von Produkten fiir das thermische Hydrocracken
von Laguna Ol Asphaltenen {iber der Temperatur, fiir 40 min
Verweilzeit im Reaktor und 68 bar Kaltdruck.

Die Ausbeute an Gas steigt mit der Temperatur, von 0.88 % bei
400°C bis 2.51 % bei 450°C. Cie Koksausbeute nimmt auch mit
steigender Temperatur von 44.73 % bei 400°C bis 52.26 % bei 450°C
zu., Die Gesdttigten sinken mit der Temperatur von 16.84 %, 400°'C
bis auf 5.95 %, 450°C., Mit den .Aromaten geschieht das Gegenteil:
Die Werte nehmen von 7.46 %, 400°C bis 11.98 %, 450°C zu,

Die Rarzausbeute steigt von 26.35 % Lei 400°C bis 29.44 % bei
425°C, dann sinkt sie bis auf 23.17 % bei 450°'C.

Die Asphaltenwert sinkt wvon 3.73 % bei 400°C bis auf 1.17 % bei
425°C, dann steigt er bis zu 4.13 % bei 450°C.

Das Verhdltnis H/C sinkt von einem Wert voﬁ 1.64 -400°C~ bis auf
1.29 {450°C).

Die Werte flir das Molekulargewicht, Metallgehalt, Schwefelaehalt
und mittlere Siedetemperatur sind héher bei 400°C, sinken bei
425°C und steigen danach bei 450°C, wie in den Tabellen I und III-
G2-Anhang 12.3 zu sehen ist.
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Die Schwefelwasserstoffausbeute nimmt mit steigender Temperatur
von 0.062 % bei 400°C bis 0.127 % bei 450°C zu.

7.3. Harze

Das thermische HBydrocracken von Harzen aus Kuwait &1 und Laguna Ol
waurde fiir 68 bar H2 kalt Druck, 450 °"C durchgefiihrt. :

Die Kokserzeugung aus Harzen ist wesentlich geringer als die aus
Asphaltenen. Die Ausbeute an neu gebildeten Asphaltenen ist
relativ niedrig, namlich 2.92 % filr Kuwait 01 Harze bzw. 2.17 %
fiir Laguna {1 Harze.

Das H/C Verhiltnis wurde ven 1.37 in den Einsatzharzen Kuwait bis
zu 1.66 im Produktdl erhsht. Filr die Einsatzharze Laguna hat das
H/C Verhiltnis einen Wert von 1.41 und in ihrem entstandenen (s}
1.68, Der aufgenommene Wasserstoff - ca.0.l % - dient hier vor-

wiegend der Hydrierung.

8. Charakterisiarung des Kokses

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften des mit den
thermischen Prozessen erzeugten Kokses, besonders in Bezug auf
ihre Aromatizitit untersucht. Ziel dieses Abschnittes ist die
Unterschied zwischen Koks aus thermischen Prozessen von
unbehandelten $len und der aus thermischen Prozessen nach der
Neumann Methode entasphaltierten Olen zu finden, sodaB der Beitrag
an der Aromatizitit des Kokses von den Kolloiden bekannt wizd.

Aus kinetischen Studien zur Koksentstehung aus Kohlenwasser-—
stoffraktionen von schweren Erddlen (177a} fand man folgendes
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Reaktionsschema:
Gesattigte
Paraffinen Naphthene
Olefing———————w—-—— »>Cycloolefine+kleine K.W.+H2
kleine K.W, kleine Aromaten==

+ H2
Harze~=--> grobe

Aromaten

Asphalteng>==== Koks

Weitere Studien vom Mechanismus sind in dex Literatur zu finden
{177 b, ¢, d, e, £).

Hemmungeﬁ der Kokserzeugung wurden in vielen Patenten (178) dar-~
gestellt. Beispiele dafir sind: Anwendung von Aluminiumbe-~
schichtung (Shell), Stickoxide (Dow), rhosphor/Wismut (Exxon},
TBC, Phenylene Diamine (Marathon}, metallalkalische Salze (Jef-
ferson/Texaco) . Die Hemmung durch Wasserstoff wurde im Abschnitt

5.2 behandelt.

8.1, C-H Bestimmung und Infrarotmassungen

Schon in Abschnitt 4.6.1 und 4.6.7 wuxden die elementaranaly-
tischen Bestimmungen von C-H und die Infrarotmessungen pehandelt.

In Tabelle 13 sind die Eigenschaften des bei 450°C, 40 min er-
zeugten Kokses wiedergegeben. Es werden aufgefithrt die Aroma-
tizitdt (fa-Cl3) aua 13C-NMR Mesaungen (siehe 4.6.7 und nichsten
Abschnitt 8.2). und die Extinktionskoeffizienten A aus In—

frarctmessungen.
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Tabelle 13: Kokseigenschaften (450°C, 40 min)

Prozed C-Gehalt H-Gehalt H/C Ajggopem-1 £8-Cl3  Koks.
(Gew.%) (Gew.%} (Gew.%)

Thermisches Cracken

Kuwait &1 . 69.11 3.97 0.695 139 0.82 12.53
Ent.Kuwait {1 67.40 3.54 0.636 172 0.86 11.63
Thermisches Hydro- l

cracken

Kuwait O1 . 75.19 3.76 0.605 189 4.84 9.86
Ent .Kuwait OL 82.17 3.92 0.577 189 0.85 5.45

Thermisches Cracken

Laguna §1 . 83.42 4.26 0.614 176 0.83 15.06
Ent.Laguna 81 18.10 -3.91 0.606 178 0.85 8.31
Thermisches Hydro-

cracken

Laguna 81 71,34 3.54 0.601 202 0.82 12.05
Ent.Laguna Q1 - 84.03 4,07 0.586 212 0.86 . 4.30

Ausgewertet wurde die C=C Gerilstschwingungsbande bei 1600 en~1 der
Aromaten. Andere Banden bei 1515 und 1450 cm~l sind in ihrer Lage
und Intensitidt stark von Substituenten abhingig. Da die Kokse
unter Vakuum getrocknet wurden, gibt es keine C=0 Bande {1615 cm™
1)‘

Im Vergleich zu den oben angegebenen Messungen von Kokseigen-
schaften, haben die Ausgangséle folgende Charakteristika:

Tabelle 14: Eigenschaften der Ausgangsdle

Eigenschaft Kuwait Ent.Kuwait Laguna Ent.Laguna
. .

C-Gehalt {Gew.%) 83.47 83.64 84.80 83.30

H-Gehalt (Gew.%) 10.30 10.76 10.74 10.82

H/C Verhiltnis 1.49 1.53 1.53 1.57

A bei 1600 cm™l 61.60 36.23 52.50 49.58

Aromatengehalt

{Gew.%) TLC-FID 35.99 40.56 42 .18 45.69

Als logische Konsequenz der Entasphaltierung, das heiBt in diesem
Fall Enfernung von Asphaltenen und Harzen, steigt das H/C Ver-
héitnis, der Extinktionskoeffizient filr die Aromate C=C Gerist-
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schwingungsbande bei 1600 em™1 sinkt, aber der Aromatengehalt
steigt.

§.2. Aromatizitit mittels Festkérper C-13 NMR Spektroskopie und
Piskussion der Verkohlung

In Abb. 60 wurden die Eigenschaften des Kokses (450°C, 40 min-
Tabelle 12), inklusive der Aromatizitdt mittels 13C FestkGrper NMR
dargestellt. In Abb. 61 wurde ein typisches 13C Festkérper NMR vom
Koks aus dem thermischen Cracken von Kuwait Ol gezeigt.
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Abb, 60: Eigenschaften des auf 450%9C (40 min Verweilzeit) beim
termischem Cracken und thermischem Hydrocracken erzeugten
Kokses.
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abb, 61: Typisches 13C Festkdrper NMR vom Koks aus dem thermischen

Cracken von Kuwait 81,

Obwohl aus der Verinderung der Zusammensetzung der Produktile
{Tabelle II-Anhang) einige Aussagen ilber die Koksbildung méglich
wiren, spielen die Struktur von Asphaltenen, Harzen und Aromaten
eine grofie Rolle.

Wie in Tabelle 13 und abb.860 zu sehen ist, ist die Aromatizitit
des Kokses aus thermischen Behandlungen von entasphaltierten Olen
héher im Vgrgleich zu denen von unbehandelten Olen, cobwohl bei der
Entasphaltierung Asphaltene und Harze (kleiﬁere H/C Verhidlt-nis
als die Ole) entfernt werden. Der Extinktionskoeffizient (A) der
C=C Geriistschwingungsbande bei 1600 em™ 1 zeigt gleiches Verhalten.
Das H/C Verhdltnis sink:t. Das bedeutet, dap der Beitrag an
Aromatizitdt des Kokses von Asphaltenen und Harzen nicht groéber
ist als der von den Aromaten im Einsatz&l, Da die Harze griBere
H/C Verhiltnisse haben und, wie im Abschnitt 7 gezeigt, viel
kleinere Mengen an Koks erzéugen als die'Asphaltene, kénnte man
sagen, dad es eine Ubereinstimmung mit dem Speight-Konzept (157)

- gibt, daB die Asphaltene aus kleineren polynuklearen aromatischen

Systenen zusammengesetzt werden.

Die Aromatizitit des Kokses liegt hdher im Fall des thermischen
Hydrocrackens als die des thermischen Crackens, da nur die Kom-
ponenten mit starker Koksneigung zu Koks umgewandelt wexden.
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9. Folgerungen aus den Untersuchungssergebnissen

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen sind vor allem Frage-
stellungen zum Mechanismus und Verbesserungen der Konverxsion fiir

thermische Prozesse herzuleiten.

Thermisches Cracken und Thermisches Hydrocracken haben einen
Radikalmechanismus, wobei die Kolloidbestandteile des ErdSles eine
wichtige Relle spielen.

In dieser Arbeit wurde gezielt dieser EinfluB studiert. So wurde
gefunden, daB die Crackgeschwindigkeit bei Abwesenheit wvon Kol-
loiden gréfer ist. '

Literaturbekannt ist die Verwendung von organischen RadikalBild-
nern fiir die Verbesserung der Konversion, zum Beispiel (179} mit
o, ' =Azodiisobutyronitril, Tert Butyl Peroxid (180). Auch fiir die
Oxidation von Bitumen (181} -~ auch Radikalmechanismus - wurde
Butylecumylperoxid odexr Azodicarbonamid verwendet.

Die Verfahrenskombination mittelscharfes thermisches Spalten oder
thermisches Hydrocracken nach Entasphaltierung mit Essigsdure-
ethylester, hat sich als eine gute Alternative bewdhrt. Die An-
wendung von Tensiden/Ultraschall, um die Ausfdllung zu beschleu-
nigen oder éu vervollstindigen, wiirden zu einem Optimum fiihren.

Besonders bei dem thermische Hydrocracken mit entasphaltierten
Olen ist die Kokserzeugung minimal, jedoch wdre bei 450°C die An-
wendung von Additiven, die eine Kokserzeugung verringern, inter-
essant.

Weitere Untersuchungen der Arcmatizit3t von Koks in Abhdngigkeit
vom Lsungsmittel Asphaltenfiller scheint sinnvoll zu sein.

Die Bestimmung der Gréfe der Kolloidbestandteile sowie der Maltene
nach dem thermischen- oder hydrothexmischen Cracken, z.B. durch
Ultrafiltration wire auch interessant fiir die Bestimmung der
Diffusion, z.B. in Hydrotreating Katalysatoren.

10. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das thermische Cracken und das thermische
Hydrocracken an zwei Erddldestillationsriickstdnden durch Auto-
klavenversuche untersucht. Ziel der Arbeit war es, die Unter-
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schiede zwischen diesen unbehandelten Blen und seinen mittels
Essigsdureethylester entasphaltierten Olen durch die oben ge-
nannten Prozesse festzustellen.

Der Reaktionsablauf wurde mittels folgender Analysen verfolgt:
Destillation, mittlere relative Teilchenmasse, Elementanalyse
(C/H), Gaschromatographie, gravimetrische Bestimmung des Kokses,
Thermogravimetrie (mittlere Siedetemperatur), Dﬁnnsch%chtchroma—
tographie {Iatroscan TLC-~FID)-Analyse von Asphaltenen, Harzen,
Gesidttigten, Aromaten, Maltenen, oberhalb 200°C Siedetemperatur-,
Induktiv Gekoppelten Plasma (ICP)-Atom Emissionsspektroskopie:
Bestimmung von Ni, V und Schwefel. Aufierdem wurden Asphaitene und
Harze thermisch hydrogecrackt und der Koks aus ausgewidhlten Ver-
suchen mittels Infrarot- und Festk&rper 13C-NMR Messungen cha-

rakterisiert.

Zuerst wurde der EinfluB des Wasserstoffdruckes auf das thermische
Hydrocracken von Rilckstinden aus Kuwait &1 und Laguna 01
untersucht. Die Asphalten- und die Koksausbeute wird mit zuneh-
mendem Wasserstoffdruck verringert wobei die Maltene und die Was-
serstoffanfnahme steigen.

Die mittlere relative Teilchenmasse, der Gehalt an Metallen und
Schwefel sowie die Gaserzeugung haben die kleinsten Werte bei 68
bar Wasserstoffdruck (kalt}. Aus diesem Grund wurde fiir alle
Versuche von thermischem Hydrocracken dieser Druck beibehalten.
RuBerdem bedeuten hdhere Driicke grdhere Investitiomen.

Der TemperatureinfluB wurde bei allen Versuchen untersucht. So
warden drei Temperaturen ausgewdhlt: 400°C, 425°C, 450°C.

Die Ausfdllung der Kolloide mit Essigsiureethylester bewirkt bei
Kuwait Ol einen Entmetallisierungsgrad von 73.06% und einen

Entschwefelungsgrad von 24.95%. Bei Laguna 01 wird eine Entmetal-
lisierung von 74.16% und eine Entschwefelung von 2{.45% erreicht.

Fiir die thermischen Behandlungen wurden grundsitzlich vier Ver-
weilzeiten fiir jede Temperatur untersucht: 20 min, 40 min, 80 min,
120 min. Die Wirkung der Aufheizung und Abkilhlung, das heift 0-
min-Versuch wurde nux filr 450°C mit unbehandelten (len durch-
gefilhrt.
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Der Entmetallisierungs- und Entschwefelungsgrad ist fiir beide
thermische Prozesse hdher im Fall der unbehandelten 3le im Ver-
gleich zu entasphaltierten ®len, da das Ausgangsniveau hdher
liegt,

Die Entasphaltierung bewirkt eine.starke Viskositidtsabnahme: Die

Viskositét von Kuwait &1 sinkt wvon 1355.5 mPa.s (50°C) auf 429.2

mPa.s (50°C); Laguna Ol sinkt von 1923 mPa.s (50°C) auf 520 mPa.s
{50°C).

Nach dem thermischem Cracken haben die Ole (Kuwait, Laguna und
ihre entasphaltierten &le) geringere Viskositdt: mit mehr als 14
Gew.% {1-200°C im Produkt8l sinkt die Viskositdt bis unter 20
mPa.s, aber mit weniger als 6 Gew.3 01-200°C im Produktél liegen
die Viskosititen zwischen 20 mPa.s und 260 mPa.s.

Nach dem thermischen Hydrocracken haben die Ole mit mehr als 8
Gew.% 01-200°C im Produkt®l Viskosititen unter 60 mPa.s, aber mit
weniger als 4 Gew.% 61—200‘0 im Produktdl steigen die Viskositdten
zwischen 70 mPa.s und 160 mPa.s.

bie Ausbeute an Ol mit Siedepunkt bis 200°C ist hdher fiir die
entasphaltierten Ole bei beiden thermischen Prozessen im Ver-
gleich zu den unbehandelten dlen. Einen umgekehrten Verlauf hat
die Kokserzeugung.

Die Gasbildung ist kleiner fiir das entasphaltierte 1l Kuwait fir
beide Prozesse und milde Bedingungen (400°C) im Vergleich zu den
unbehandelten Olen. Das Gegenteil geschieht mit Laguna 81,

Die obengenanten Ergebnisse, sowie die kinetischen Berechnungen
weisen auf ein schnelleres Cracken der entasphaltierten &le hin.
Die Wasserstoffaufnahme von entasphaltiertem Kuwait OL (0.07-0.35
%) ist kleiner als diejenige von unbehandelten Olen (0.10-0.37 %).
Fiir Laguna 0l gilt dies nur bei 450 °C.

Die Asphaltenausbeute bei den thermischen Prozessen und in Bezug
auf die ersten 20 min nimmt fiir Kuwait &1 und Laguna 81 zu, aber
sie steigt fiir ihre entasphaltierten Ole. Fiir milde Bedingungen
steigt die Asphaltenausbeute mit zunehmender Verweilzeit, wihrend
sie bei 450°C sinkt.

Die Ausbeute an gesdttigten Kohlenwasserstoffen und Aromaten in
der Fraktion oberhalb 200°C Siedetemperatur sinkt mit zunehmender
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Temperatur, da sie durch Cracken in leichtere Fraktionen unter
200°C konvertiert werden, wobei die gesdttigten Kohlenwasser-

stoffe schneller als die Aromaten gecrackt werden.

Der Stabilititsfaktor der Produktél-Fraktion oberhalb 200°C liegt
fiir die Messungen bei den Temperaturen 425°C beziehungsweise 450°C
héher (stabiler) als jener der eingesetzten Ole.

Die Werte fiir das H/C Verhiltnis fiir Produkte des thermischen
Crackens fiir unbehandeltes 81 liegen héher als die der entspre-
chenden Produktodle aus dem thermischen Hydrocracken. Genau das
Gegenteil geschieht filr die entasphaltierten 8le. Das bedeutet,
dab ohne die Kolloidbestandteile Wasserstoff vom {1 besser auf-
genommen wird oder der Wasserstoff zuerst mit den Kolloidbe-

standteilen reagiert.

Die Aromatizitit des Kokses aus thermischen Behandlungen von'
entasphaltierten Olen ist h¥her als die von Koks aus unbehandelten
8len. Das bedeutet, daf der Beitrag an Aromatizitdt des Kokses von
urspriinglichen Asphaltenen (Harze erzeugen wenig Koks) nicht
grdBer ist als der von den Rromaten im Einsatzdl. Das stimmt mit
dem Speight-Konzept i{iberein, da die Asphaltene aus kleineren
polynuklearen aromatischen Systemen zusammengesetzt werden.
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12. Anhang
12.1 Hinwelse Ffiilr die Reaktorauslegqung

Die beiden Prozesse, thermisches Cracken und thermisches Hydro-
cracken, kdénnen mit Reaktoren vom Typ Ofen-Socaker und Blasen-Siule
durchgefiihrt werden.

v

Um den Reaktor vom Typ Ofen-Soaker auslegen zu kénnen, braucht man
das RohrmaB und die Schrittzahl (182). pamit kdnnen der Socaking-
Faktor und der Crack pro Schritt in Abhidngigkeit von dem Warmefluf
berechnet werden. Das Scaling-up oder die Vergrdfierung von einem
Ofen (183) hingt von folgenden Faktoren ab;

Ofen-Aerodynamik,

.

Flammen-Geometrie,
Verhalten des Brennstoffes,
Wirmeiibertragung,

-

.

Physikalische und chemische Verinderung des Einsatzstoffes,
Fluf von geschmolzenen Materialen,

Fluf von Kihlwasser,

Verhalten von Feuerfeststoffen.

.

W = Oy o W N

.

Zur Vergrdferung der Rohrschlangen fiir das Cracken, der sogenannten
Cracking Coils, verwendet man die Verweilzeit (184).

Im Fall des thermischen Hydrocrackens werden die Reaktoren vom Typ
Blasen~53ule (123) verwendet, wenn hohe Verweilzeiten in der
Fliissigphase fiir die Realisierung eines vorgegebenen Umsatzes
erforderlich sind {(126). Bodenkolonnen sind gedacht fiir hohe
Stoffiibergangszahlen und grofien Gasraum. Fiir die Reaktorauslegung
spielen dann folgende Faktoren eine Rolle (185):

- Blasendynamik,

Gas Holdup,

- Gas~Flissigkeits-Grenzfliche,

Wirnmeiibergang,

Dispersion,

Fliebregime.

Wichtige Parameter sind:



- Stoffilibergangskoeffizienten (186),
- Bodenverteiler (187),
— Riickvermischung (188).

Beziiglich der Fliissigkeitsdynamik fiir niedrigviskose Stoffe (189},
kann mit Gas-Holdup-Messungen das Stoffilbergangsverhalten einge=-
schitzt werden. Bei héheren Viskesititen sind nur Stoffiibergangs-
koeffizienten zu verwenden. Das Scaling~up von Blasensiulen Reak-
toren (190) wird vorwiegend beeinfluBt durch die Gas- und Fliissig-
keitsdispersion, die Gas-Fliissigkeitsstoffiibertragung und das
FlieBregime.

12.2 Kohle~l Mischungen als miglicher Einsatz fir Thermische
Prozessa, ’

Die katalytische Hydrierung von Mischungen Kohle-831 ist schon in
friilherer Zeit erforscht worden. In letzter Zeit gibt es auch eine
ganze Reihe von Forschungen iber andere Konversionstypen dieser
Mischungen: Katalytisches Cracken (191, 192, 193), Visbreaking
{194} . Auch einige Faststoffe k&nnen als Adsorbens filr Entmetalli-
sierung und Entkarbonisierung (195) dienen. Diese Rolle kann auch
von Kohle iibernommen werden. Ebenso besteht auch die Mdglichkeit,
metallische Komponenten auf Kohle xeinzubringen (Veba Kombi ProzeB).
Die Trennung von Feststoffen nach dem Prozef erfclgt durch Lésungs-
mittel-Entasphaltierung {194, 196).

Ans den cben angegebenen Griinden wurden im Rahmen dieser Arbeit
stabile Kohle-0l Mischungen hergestellt.

Nur die Kohle-Wasser-0Ol Mischung aus der Riickgewinnung ven Kohle-
waschungen oder alten Deponien durch 8l-hAgglomeration kann mit dem
Preis von Ol konkurrieren (197).

Die Mischungen sind homogen, lassen sich gut pumpen und kénnen durch
Diisen verspriiht werden. Die Stabilit#t von Kohle-Suspensionen hingt
von den folgenden Faktcren ab:

Dichte, GrdSe, Konzentration, Oberflicheneigenschaften (hydrophi-
lische NWatur), Oberflichenladung (Zeta Potential), Kohlemorphologie,
Dichte und Typ der Fliissigkeit.

Mit kleineren Konzentrationen liuft die Sedimentation nach dem
Stokes Gesetz ab; mit héheren Konzentrationen gibt es dagegen Wech-
gelwirkungen zwischen den Partikeln (Floks).

Nach Rowell et al. (198) ist eine stabile Kohle-81 Mischung eine
Dispersion von Kohle in §l. Diese &hnelt einem Netz mit Struktur-
und FlieBeigenschaften, die durch die Wechselwirkung zwischen den
Partikeln bestimmt werden. Die Zugabe von Wasser verbessert die
Stabilitit der Dispersion durch Wasserbriicken.

ber Einfluf der ﬁleigenéchaften wurde in Zusammenhang mit der
Oleophilizitdt der Kehle untersucht (199). Auch die Neigung von
Asphaltenen zur Flockung (200) spielt eine groBe Rolle, so daB
Asphaltene aus Visbreaking als Stabilisatoren vexrwendet wurden
(201) . Ein bestimmtes Verh#ltnis von Asphaltenen zu Harzen (mit
NaOH) wverursacht auch eine gute Stabilitidt der Mischung Kohle-01
(202) .

Fiir reine Flussigkeiten steigt die Sedimentaticn von Kohle mit
zunehmender Oberflichenspannung {203). Bei 8len ist die Zusammen-
setzung sehr wichtig, insbésondefs der Anteil und Ursprung der
Asphaltene. Kleinere Kontaktwinkel bedeuten, daf die Aggregation von
Kohlepartikeln durch einige Olkomponenten erniedrigt wird. In {len
mit kleineren Xylol-~Werten (Messung der Asphalten-L&slichkeit in
Abhdngigkeit von der Léssungsmittelaromatizitit) konnte die Kohle-
oberfliche Asphaltene und Maltene adsorbieren, sodaf die Mischung

stabilisiert wird.

Wegen der Komplexitdt der Ph3nomene dieser Mischungen wurden 40
Tenside {wasser- und $1l&ésliche) getestet. Die Oberflichenspannung
wurde bei verschiedenen Konzentrationen gemessen und die niedrigeren
Werte wurden mit denen der anderen Tenside verglichen. Mit sieben in
dieser Form ausgewdhlten Tensiden wurde die Phaseninversionstempe-
ratur sowie ihre Grenzflichenspannung mit Wasser {Leitungswasser)
bestimmt. Bei fiinf anderen Tensiden wurde die geringere Grenzfli-

chenspannungstemperatur gefunden.

Da die Oberflichenspannung der Lésung Ol+Tensid und der Kontaktwin-
kel Kohle/{0l+Tensid) die Grenzflichenspannungen zwischen Kohle und
Ol+Tensid ergeben, wurde auch der Kontaktwinkel bestimmt {(204). Zu-
sitzlich zu diesen Versuchen wurden die Oleophilizitit der Kohle

mittels elektrischer Leitfihigkeit (Kohle ist in diesem Fall hydro-
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phil (205)) und die Partikel-Gréfenverteilung der Kohle (0.90-175
um, Xnivrey= 48,99 am Korndurchmesser) und der Trépfchen fiir zwei
Emulsionen mit wasserl&slichen Tensiden} %1 in Wasser Emulsiénen
(Mischung 102: Xpjrrei= 32.4 um, 103: Xpmittel™ 48.89 um Trdpfchen-
grife) mittels Laser-RBeugung bestimmt {206).

In der Tabelle 15 befindet sich eine Zusammenfassung dexr Versuche
mit Tensiden, wobei Ol als Dispersionsmittel angegeben wird, d.h. 81
ohne Harze und Asphaltene.

Tabelle 15: Zusammenfassung der Versuche mit Tonsidon

Tensid Gaw, % Sberf.sp. léslich Geenz.Sp. #IT Grenz,.Sp. Kontakt=
(dyn/cm) (20°c=dyn/em) {°c) {dyn/cu=PITIwinkel (70%)
102 0,19 48,7 w 6,3 82,00 8,4 161
143 0,10 51,1 W 4,5 79,51 8,3 166
201 0,27 38,3 [ 19,8 - - 165
206 £54 39,3 o) 15,3 - - 163
210 0,04 35,90 o] 19,1 - - 162
212 0,38 36,2 & 19,1 67,74 17,8 172
214 0,18 33,6 3 4,2 - B3, 97 8,5 172,5
216 . 0,26 24,7 o} 4,9 - 83,28 4,0 167
217 0,186 23,5 8 13,3 76,79 16,8 172
219 0,69 38,4 o] 14,2 74,21 7.6 169
230 0,97 45,7 b 4,5 - - . 172
231 0,02 36,8 [+] 20,7 - - 170

Pie oben angegebenen Tenside haben folgende Zusammensetzung:

102. Softigen 767 - wasserldslich eingestelltes Partialglycerid,
Gemisch von natiirlichen, gesittigten, geradzahligen Pflanzen-
fettsduren der Kettenlinge C8-Cl2. Die Hydrophilie wurde durch
Anlagerung einer bestimmten Menge Athylenoxid erreicht. PEG-6-
Caprylic/Capric Glycefides. Dynamit Nobel,

103. Rewopal HVY - Nonylphenolpolyglykolether mit neun Ethylenoxid
Molen. R-@f~0-{CH2~CHZ-0Q}_-H,

201. UOP-Polyflow-100 - Amin Polymer mit hohem Molekular-Gewicht in
arcmatischem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel. UOP Inc.

206. Drew 5200 ~ dispergiert Schlamm und emulgiert Wasser. Mischung
von konzentrierten organischen oberflichenaktivem Lésungs~ und
ausgewdhltem Netz-~ und Dispergiermittel sowie Emulgatoren. Drew
Ameroid Deutschland GmbH.

210. Arquad 2HT/75 - Quaternir Ammonium Sakz. Dimethyl dihydrogena-
ted Tallow ammonium chlorid-HLB= 9.7. Akzo Chemie.

212, Dresser VG-69 - Organisch behandelter Bentonit. Dresser Inc.

214, Eumulgin 365 - Gemisch nichtionogener und elektroneutraler
Emulgatoren. Henkel.

216, Lilamuls EM 33 — langkettiges Polyamin. Kenobel GmbH.

217. Ethomeen 70/12 - ethoxyliertes Amin. Bis {2~-hydroxyyehyl)
Tallow/Olaeylamine- HLB=~ 9,7. Akzo Chemie.

219. Nutrooil DA-12 - Watrium Dialkylsulfosuccinat. Wutro Interna-
tional Inc.

230. Ca-Petronate ~ Calcium Sulfonat. Witco B.V.
231, Sulfonate TRS-18 - Natrium Sulfeonat, Witco B.V.

Da die Art des Rithrens sehr wichtig ist, wurde die Mindestdrehzahl
festgestellt: 117.8 min~l, Unsere Versuche wurden aus experimentel-
1en Grilnden mit 400 min~1 durchgefithrt (207), Filr alle Meséungen
wurde die relative Konzentrationsdifferenz (RKD) zwischen dem oberen
und unteren Teil des GefliBes gemessen (Probenahme mit RShrchen und

Vakuum in verschiedenen Hbhen).
RED = (Kohle unten-Kohle cben)/Kohle unten.
Kohle in Gew.%,

Es wurden atmosphdrischer Destillationsriickstand Kuwait, Laguna
Schwerdl, Boscan Schwerdl und Visbreaker Rickstand BP studiert sowie
die Wirkung von Wasser (6%). Die Mischungen enthalten 40 Gew% Kohle.

Die Kohle-Konzentration wurde berechnet mittels Dichtemessungen,
durch Korrelation der Dichte mit der Kohlekonzentration {Gew%)-
{208) .



Tabelle 16: Ergebnisse der Stabilitat von Kohle-01 Mischungen

Kuwait atm. Riickstands&l

Laguna Schwersl

Visbreaking Riickstand

Boscan Schwersl

Es wurde fiir alle Versuche Gasflammkohle verwendet mit 84 % vitri-
nit, 0,6504 Reflexion des Vitrinit, C % waf= B3,5, H % waf= 5.5,
fliichtige Bestandteile % waf= 36.7, PartikelgrdBe Xpirte; = 48.99

s

Asphaltan-Stabillitae (105}
{m]l EEE}

44,6

43,7

30,5

36,0

Tansid RED (%)
212 4,77
212 {a}) 5,85
230 0,50
219 . 10,37
219 1,39
219 27,31

12.3

Tabelle I: Mittlere relative Teilchenmasse, Viskosit#t und
Elementaranalyse der Produktile;

Az

Thermisches Cracken

Al: Kuwait Ol: (Ni4V = 74,4 mg/kg; M=597; Ni=17,18 mg/kg:
V=57,21 mgfkg; C=83,47 I; H=10,50 Z;
§=61459,4 mg/kg: H/C=1,49; p=1355,5 mPe-s)

T t H [ H/C 5 L] TR L] L NIV
°C min Gew.-% _ Gew.-% _.mikg ma-s __mfkg my/kg my/kg
400 20 11,21 83,06 1,61 39314,5 575 1S4,3 10,54 32,34 42,88
400 40 11,12 83,20 1,59 36555,7 488 140,4 7,05 32,65 139,70
400 80 11,10 83,56 1,58 34799,3 468 105,8 5,78 29,4) 36,19
400 120 10,95 83,21 1,57 33051,9 354 58,9 5,52 25,19 30,71
425 20 10,84 83,81 1,54 33162,2 362 41,0 3,75 18,60 22,35
425 40 10,93 83,55 1,56 33969,6 350 27,9 3,97 14,12 18,09
425 80 11,12 83,69 1,58 31992,4 338 17,3 3,00 14,92 17,92
425 120 10,69 83,97 1,51 29286,7 297 9,9 2,08 7,65 9,73
450 1] 41863,1 12,15 33,19 45,34
450 20 10,82 83,67 1,54 32119,3 353 18,58 2,49 9,78 12,27
450 40 10,67 83,83 1,51 322)4,3 351 15,3 1,95 7,22 5,17
450 80 9,93 83,76 1,41 31835,1 317 14,3 1,76 6,58 8,44
450 120 9,21 83,77 1,31 28630,2 309 _ 8,9 0,90 2,20 3,10 _
A2: Entasphaltiertes (Ni+V=24,12 mg/kg; M=592; Ni-5,95: V=18,17; Xuwait
01, Cw83,64; H=10,76; S5=55502,7; H/C=1,53;
p=429,2 mPa-g)

T t H [ K/ 5 M B M v i+
°C min___ Gew.-% Gew.-% mgiig_________!’: s mg/kg ng/kg malkg
400 20 11,07 82,27 1,38 237618,7 453 108,1 3,18 13,77 16,95
400 40 11,05 83,66 1,57 36501,2 427 73,6 2,99 11,42 14,41
400 80 10,96 83,72 1,56 36632,4 420 55,4 2,9 12,39 15,33
400 120 10,94 83,71 1,56 35508,3 391 38,0 2,99 12,06 15,05
425 20 10,84 83,69 1,54 36536,8 404 37,2 3,17 10,74 13,91
425 40 10,63 83,54 1,51 35359,4 347 24,3 2,83 9,55 12,38
425 80 10,57 83,89 1,50 34317,1 3&1 15,7 2,319 5,07 7,46
425 120 10,40 83,78 1,48 32799,7 325 9,9 1,10 3,37 4,97
450 20 1lo,58 85,28 1,48 29001,2 324 15,7 1,16 6,82 7,98
450 40 10,26 84,50 1,44 29206,8 302 9,1 1,42 5,69 7,11
450 80 9,43 85,03 1,32 27117,9 283 B,4 0,75 3,17 3,92
550 120 8,67 84,67 _ 1,22 28088,5 270 7,4 0,61 2,64 3,25

' @ 0 0 0. 80 8 6 8 8 8 8 & & & o o o oo o -




B: Thermisches Cracken . : C: Thermisches Hydrocracken
Bl: Laguna Ul: (NitV=470,78 mg/kg; M=534; Ni=58,00 mg/kg; V=412,78 mgfkg; Cl: Kuwait OLl: (NL+V=74,4 mgfkg; M=597; Ni=17,19 mgfkg: V=57,21 mg/kg;

C=84,80 I; H~-10,74I; ‘ ' C=83,47 ¥; H=10,30 %; $=-61459,4 mg/kg; H/C=1,49; p=1355,5

§=37730,8 mg/kg; H/C=1,53; p=1,923 mPa-s) mPa-s)
T t H L H/c s ] n 3] v iy T t H c HfC 5 [} n Hi v Hi+V,
X min__ Sewck Gewek . L mas__ _mifkg ___mikg__ _ mafkg o __min___ Gew-¥  Gew.ok _ kg _____ mas__ _mweikg___ mafke __ mafka __
400 20 10,29 84,65 1,45 32983,0 491 542,50 43,29 298,24 344,53 400 20 10,98 83,03 1,57 34885,2 527 364,4 13,62 55,71 69,33
400 40 10,61 82,35 1,53 31772,9 439 348,20 42,25 296,76 339,01 400 40 10,78 82,46 1,56 34495,9 488 237,6 13,58 56,47 70,05
400 80 10,87 83,85 1,54 30656,0 ' 437 252,65 41,72 292,00 333,72 400 80 10,78 82,45 1,56 33403,5 436 98,70 12,52 55,09 67,61
400 120 10,69 84,22 1,51 28982,2 355 43,05 18,79 137,51 156,30 400 120 10,69 81,92 1,55 33328,0 429 56,24 10,35 46,25 56,60
425 20 10,84 83,61 1,54 28544,6 400 55,90 24,74 174,47 199,71 ’ 425 20 10,56 81,96 1,53 34745,6 419 47,37 10,38 46,66 57,04
425 40 10,46 84,83 1,47 28963,6 378 36,60 19,13 137,53 156,66 425 40 10,72 83,00 1,54 32972,0 346 21,26 6,89 3,60 42,58
425 80 10,57 84,96 1,48 29687,1 352 7,82 6,20 45,83 52,03 425 80 11,02 84,53 1,55 28071,7 296 9,34 2,55 13,26 15,81
425 120 10,45 84,97 1,46 28698,6 276 7,69 5,41 37,68 43,09 425 120 10,62 82,81 1,53 28126,4 283 7,12 1,63 7,74 9,37
450 0 33510,2 . . 51,97 86,71 138,68 450 0 28933, 10,82 12,92 23,74
450 20 10,09 84,51 1,42 32063,0 321. 18,91 10,96 76,60 87,56 450 20 10,60 84,46 1,49 28699,4 350 11,63 2,38 11,57 13,18
450 40 9,91 85,34 1,38 31910,4 319 9,21 9,26 62,87 72,13 450 40 10,22 84,59 1,44 28910,7 283 10,80 1,26 6,31 7,57
450 80 9,34 85,33 1,30 32853,5 295 7.24 5,30 3%,78 40,08 : 450 80 9,32 B4,77 1,31 28982,6 232 5,72 0,87 3,35 4,22
450 120 10,47 84,70 _ 1,47 32241,9 267 __ 5,63 3,10 __ 22,88 25,98 450 120 8,67 85,34 1,21 27663,8 244 6,12 _ 0,68 2,62 3,30
B2: Entasphaltiertes (Ni+V~144,63 mg/kg; M=545; Ni=12,15 mg/kg; C2: Entasphaltiertes (Ni+V = 24,12 mg/kg; M=595; Ni=5,95 mg/kg; Kuwait

Laguna 81: V=122,48 mg/kg; CwB3,30 I; H=10,82%; Ol: V=18,17 mg/kg; C=~83,64 X; H=10,76 I;
S=36117,7 mgfkg; H/C=1,57; p=520 mPa-s) 5m55502,7 mglkg; H/C=1,53; p=429,2 mPa-g)

T t H [ K/ S L] " N v Ni+y T t H ¢ Hic 5 H o N§ v N4V
Lo__mo___ Gewd Cewt L ez _mfg mafkg_ __ ralkg o __win___ Gew-k  Gewk mie ____. omPas _ wolkg _ _mafkg __ wafky
400 20 11,14 85,49 1,55 30533,2 398 92,39 10,11  B5,91 96,02 400 20 11,09 82,73 1,60 33751,0 452 141,95 3,87 18,62 22,49
400 40 11,12 84,56 1,56 29737,7 380 61,42 8,86 80,16 89,02 400 40 11,06 82,81 1,59 33480,9 393 91,27 3,60 18,56 22,16
400 80 10,97 85,21 1,53 29117,0 369 39,69 8,49 74,52 83,01 400 80 10,99 82,83 1,58 32359,1 361 48,74 3,19 17,82 21,01
400 120 10,51 84,81 1,53 29012,1 347 40,63 5,00 50,96 55,96 400 120 10,85 82,16 1,57 31250,1 340 34,08 3,05 16,54 19,59
425 20 11,06 85,58 1,54 2%591,5 318 33,16 7,05 59,80 66,85 425 20 10,96 83,37 1,5 32107,0 362 31,70 3,18 18,17 21,35
425 40 210,56 83,17 1,51 28944,1 311 23,06 4,99 35,22 39,71 425 40 10,8% 83,82 1,54 31120,2 325 21,37 2,52 15,20 17,72.
425 80 10,37 85,59 1,44 28217,6 277 20,42 2,87 32,14 35,01 425 80 10,84 84,71 1,52 29320,7 320 10,74 1,64 8,47 10,11
425 120 10,19 85,77 1,41 25620,0 266 5,53 2,67 18,18 20,85 425 120 10,60 84,65 1,50 29647,6 322 8,22 1,30 4,86 6,15
450 20 10,21 85,67 1,42 30395,8 321 7,60 3,66 25,86 20,52 450 20 10,58 84,79 1,49 27647,5 310 15,47 1,48 6,95 8,43
450 40 9.9 85,78 1,38 31366,3 296 ' 7,34 2,35 16,06 18,41 450 40 10,23 85,12 1,43 26225,7 288 9,76 0,90 3,01 23,91
450 80 9,65 85,55 1,34 29737,8 293 4,13 1,47 10,35 11,82 i 450 80 9,19 84,16 1,30 27455,9 286 7,31 0,65 2,32 2,97
430 120 9,352 85,67 _ 1,32 29059,9 287 _ 2,55 _ 1,13 8,93 10,06 450 120 8,60 84,07 1,22 26462,4 284 _ 6,44 _ 0,60 __ 2,06 2,66




D: Thermisches Hydrocracken
D1: Laguna Ol: (Ni+V = 474,78 mgfkg: M=534; Ni=58,00 mg/kg; V=412,78 mgfks;
C=84,30 I; H=10,74 I;
5=37730,8 mg/kg; H/C=1,53; p=1,923 mPa-s)

T t H [ e S H B Ni v Ki+Y

° min Gew.-% _ Gew.-% e __M/kg o __bPas mg/kg mfkg___ mafkg
400 20 10,82 84,39 1,53 29644,2 396 552,40 35,01 371,67 410,68
400 40 10,72 84,62 1,51 27772,3 394 293,80 39,37 382,75 422,12
400 80 10,68 85,07 1,49 27546,7 382 241,63 36,82 366,62 403,44
400 120 10,96 85,36 1,53 25823,3 372 72,12 20,20 186,12 206,32
425 20 10,61 84,12 1,50 24991,6 332 50,23 20,94 217,80 238,74
425 40 10,74 B4 ,48 1,51 22115,3 277 29,50 10,13 104,72 114,85
425 80 10,49 84,78 1,47 23124.9 273 9,95 6,29 66,57 72,86
425 120 10,63 86,12 1,47 23603,7 270 7,01 4,46 42,47 46,93
450 Q 24059,7 29,42 105,4 134,82
450 20 10,13 84,71 1,42 22578,6 286 9,34 4,98 33,06 58,04
450 40 9,49 82,18 1,37 21393.6 280 7,05 2,51 24,82 27,33
450 80 9,26 85,76 1,28 22085,8 233 7,33 1,40 13,74 15,14
430 120 8,46 83,31 1,21 22463,1 267 _ 7,72 1,91 _ 18,27 _ 20,18
D2: Entasphaltiertes (NitV = 144,63 mg/kg; M=545; Ni=12,15 Laguna Ul:

mgfkg; V=132,48 mg/kg; C=83,30 I;
’ H=10,82 I; S=36117,7 mgfkg; H/C=1,57;
n=520 mPa-8)

T t H c Hc 5 M 1 L] v K+
°C___nmin Gew.-% _ Gew.-¥ mg/kg wPas g /ky _gikg mafkg
400° 20 11,23 84,73 1,58 24347,6 380 108,80 9,69 126,04 135,73
400 40 11,17 84,74 1,57 23653,0 349 67,98 9,91 127,48 137,39
400 80 11,14 85,27 1,55 23716,0 346 45,89 9,93 128,35 138,28
400 120 211,11 B5,45 1,55 22842,2 320 27,09 9,36 121,75 131,11
425 20 16,87 84,10 1,54 23637.8 313 28,17 9,635 129,06 138,71
425 40 10,80 84,50 1,52 22814,4 291 14,36 8,28 112,88 121,16
425 80 10,47 84,27 1,48 22495,3 243 11,68 7,50 93,02 100,52
425 120 10,04 82,03 1,46 22177,2 237 5,37 2,49 28,44 30,93
450 20 9,58 80,34 1,42 25394,2 335 8,85 3,28 36,75 40,03
450 40 9,90 85,035 1,38 24239,5 322 7,51 1,78 18,77 20,35
450 80 9,33 85,68 1,30 23746,8 304 7,43 0,97 10,80 11,77
450 120 8,38 85,40 _ 1,17 22711,5 239 _ 7,01 1,12 8,86 9,58

BB RSO

Einfluff des Druckes

Kuwait O1:
§=61459,4 mg/kgs HIC=1,47)

(M=597; Ni=17,19 mg/kg; V=50,21 mg/kg; C=83,47 X; H=10,30 I;

T t H c H/C Kalt W2 § H Ni v Ni+V
“C min Gew.=%  Gew.-% Druck  my/kg mg/kg m3/kg - mg/kg
- {bar) ———— ——— -
450 40 10,67 83,06 1,51 0 33969,6 351 1,95 7,22 9,17
450 40 10,15 85,80 1,41 g 32754,6 320 1,50 7,10 8,60
450 40 10,22 a4 ,59 1,44 68 28910,7 283 1,26 6,31 7,57
450 40 10,75 83,51 1,53 108 33400,2 372 1,3% 7,67 9,06
450 40 10,75 83,92 _ 1,53 __ 138 36300,3 338 1,60 4,18 5,78 _
E2: Laguna Ol: (M~534; Ni=58,00 mg/kg: V=412,78 mg/kg; C=84,80 I; H=10,74

X; S=37730,8 mg/kg; H/C=1,533)
7 t H [ uie Kalt #2 S ] Ni ¥ Hi+¥
¢ min Gew.-%  Gew.-¥ Druck  mg/kg mg/kg ma/kg /g
_— _— —— Bar) e — e
450 40 9,91 85,34 1,38 o 3)510,4 aie 9,26 62,87 72,13
450 40 2,73 84,66 1,37 38 29814,2 298 6,18 34,73 40,91
450 40 9,49 82,18 1,37 668 21393,6 286 2,51 24,82 27,33
50 40 10,39 84,67 1,46 108 27296,1 402 3,99 28,57 32,56
450 40 10,53 83,82 _ 1,49__ 138_ 25678,1 261 3,90 23,91 27,81
F: Thermisches Hydrocracken von Harzen
Fl: Harze Kuwait (M=786; Ce82,92 I; H=9,38 I; H/C=1,37)
T t M [ H/c Kalt H2 S N # v Hisy
°¢ min Gew.-X  Gew.-% Druck  mg/kg ma/kg mylkg  mgfkg

' (bar)

450 __40 11,30 82,18 1,66 __6B_ 32101,9 361 __ 6,63 16,15 _ 22,78
F2: Harze Laguna (M=-845; C=84,50 I; H=10,03 I; H/C=1,41)
T t H [ hic Kalt H2 S [} L] v Ni+¥
°C min Gew.~%  Gew.-% Druck  my/kg wg/kg mgfkg  mglkg
—_— - L)) —— —————
450 40 11,85 81,26 _1,68___68_ 33840,3 370 5,70 19,20 24,90
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G: Thermisches Hydrocracken von Asphaltenen

Gl: Asphaltene Kuwait (M=4390; Ni=94,4 mgikg; C=83,97 I;

H=8,25 T; H/Cw1,17; V=250 mglkg; 56,70 1)

T t H ¢ #/c Kalt H2 S | Kl v Ni+Y
=  an Gew.-X  Gew.-% Druck  mg/kyg ng/kg ng/kg mg/kg
—— SR {L) N -
&00 40 9,02 81,73 1,34 68 60647,4 758 90,24 207,11 297,35
425 40 10,49 81,38 1,56 68 237226,4% 424 14,96 39,28 54,24
450 __40 _10,35 83,15 1,51 _68_ 42221,3 307 15,34 28,68 44,02
G2: Aaphaltene Laguna (M=7779; Ni-405 mg/kg; O=83,88 1;

He7,98 I; H/C=1,15; V=2691 mg/kg;

5n5,63 1}
T t “H c Hfc Kalt H2 5§ H Ni ] NIy
oL win Gew.~%  Gew.-§ Druck  mg/kg mg/kg  wglkg my/kg
- SR i
400 40 11,29 83,51 1,64 68 28902,0 " 390 36,83 250,99 287,82
425 40 10,87 82,87 1,59 68 28342,7 307 15,83 105,90 121,73
430 __40 8,87 83,27 _1.28 _ 68 42221,3 315 49,95 306,35 355,30

Tabelle II: Kolloidbestandteile und Kohlenwasserstofftypen der
Produktéle

A: Thermisches Cracken

Als

Kuwait {1l: (Asphaltene 9,75 I; Maltene 90,25 X;

GesHttigte 20,79 I Aromaten; 35,99 X; Harze 33,47 %}

T t StoffbilanzAsphaltene HMaltene Gas Koks Geslittigte Aromaten ‘Harze 1 200°C
oC min (iberein- ] L] x ¥ L] to¥ % 5

st X . —————————
400 20 97,52 3,58 93,92 0,59 1,91 26,26 53,67 13,98 2,12
400 &40 97,46 4,35 92,81 0,61 2,23 23,45 46,47 22,89 2,49
400 80 98,75 5,44 90,98 0,72 2,86 22,32 41,83 26,83 4,38
400 120 100,45 6,01 89,81 1,23 2,94 18,66 41,55 29,58 10,16
425 20 96,03 3,69 91,50 0,66 4,16 14,57 36,29 40,63 2,97
425 40 98,46 5,78 868,13 1,06 5,03 15,86 34,14 38,13 8,51
425 80 95,67 2,61 90,24 1,86 5,29 9,94 26,66 53,64 9,64
425 120 96,11 2,15 85,16 2,05 10,64 8,13 25,80 51,22 11,51
450 0 7,25 1,28
450 20 95,43 3,99 88,64 2,08 5,28 9,72 30,37 48,55 21,15
450 40 95,686 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81
450 BD 97,51 2,72 73,38 4,98 18,91 5,58 25,94 41,85 25,04
450 120 95,49 1,57 61,95 5,26 31,22 _ 1,81 23,71 _ 36,42 27,21
A2: Entasphaltiertes (Asphaltene 0,86 I; Maltene 99,14 I;

Kuwait OL: Geskttigte 26,98 #; Aromaten 40,56%;
Harze 31,60 I)
T t StoffbilanzAsphaltene Maltene Gas Koks Gesittigte Aromaten Harze 01 200°C
¢ win [berain- L] L] ] % ] X X X
Stimmung ¥ - —_—

400 20 98,35 1,68 97,41 0,29 0,62 23,23 37,67 . 36,51 2,4
400 40 98,20 1,80 96,98 0,46 0,74 20,49 44,92 31,57 2,66
400 80 89,01 1,94 96,53 0,60 0,92 21,98 45,61 28,93 3,72
400 120 100,28 2,60 95,02 0,85 1,53 18,60 48,13 28,28 6,15
425 20 97,17 2,77 95,95 0,62 0,66 17,15 36,41 42,39 6,36
A25 40 98,11 3,28 94,97 0,91 0,84 15,88 37,26 41,83 10,15
425  BOD 100,02 3,74 92,35 1,25 2,66 9,99 33,94 48,41 18,26
425 120 98,53 2,64 90,27 1,98 5,11 7,68 29,16 53,43 27,01
45¢ 20 98,69 1,66 88,18 2,49 7,68 14,21 26,70 47,27 23,92
450 40 200,88 2,49 81,99 2,90 11,63 10,07 27,27 44,65 25,14
450 B0 99,45 1,05 72,38 5,07 21,50 9,58 26,04 36,76 32,80
450 120 97,12 _0,95 79,39 6,05 22,51 9,79 33,05 27,35 47,72
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E: Einfluf des Druckes

G: Thermisches Hydrocracken von Asphaltenen
El: Kuwait 1 4500C

Gl: Kuwait Asphaltene 68 bar H2 kalt
4 t StoffbilanzAsphaltene HMaltene Gas Koks Gesdttigte Aromaten Harze B 200°c . 1 t StoffbilanzAsphaltene  Maltene Gas Koks Gesdttigte Aromaten Harze
bar  min {berein- x ] ¥ X L] % ] ] ’ {oClmin Uberein- % % x x X X %
_________ stimung X e ———— — — stimmung § ‘

0 40 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81 o 450 40 99,18 27,21 66,21 0,13 6,46 10,34 40,27 15,60
k1] Lo 97,24 2,84 84,49 1,82 10,85 3,62 29,30 51,57 25,90 450 40 95,18 5,78 72,65 0,34 20,22 10,82 22,53 39,30
68 40 98,12 2,78 86,27 0,99 9,96 3,99 29,72 52,55 29,13 450 40 96,50 2,85 57,06 1,48 38,60 1,43 11,28 04,35
108 40 99,00 2,61 88,25 1,47 7,67 4,46 26,40 57,38 27,98 —-— - e
13_8___1_3'9_.}EQL~'4_0_____2_.9_9___ 90,16 1,12 6,62 __ln_,_B_g_ 24,82 _6_0_,_52 27.7._;5__

G2: Laguna Asphaltene 68 bar H2 kalt

E2: Lagquna Ol 4500C _— — ————— ———
' T t StoffbilanzAsphaltene Maltene Gas Koks Gesittigte Aromaten Marze
““““““““““““““““““““““““““ - mmm——— (oCmin lberein- ¥ L4 ¥ % ¥ ¥ %
P t StoffbilanzAsphaltene Haltene Gas Koks Gesittigte Aromaten Harze 31 200°C stimmung ¥
bar mi UBerein- ] % ¥ L |1 5 H L] - - it

" stinmung % 450 40 95,56 3,73 50,65 0,88 44,73 16,84 7,46 26,35
------------------------------ = - . 450 40 97,20 1,17 46,49 1,60 50,75 9,55 7,49 20,44

0 40 95,47 2,79 78,97 3,18 15,06 12,01 32,91 34,05 26,24 450 40 101,40 4,13 41,10 2,51 52,26 5,95 11,98 23,17
38 40 98,79 1,69 83,13 1,98 13,20 11,03 233,32 38,78 23,85 = mosem s o e e
68 40 99,41 1,78 85,25 0,91 12,05 9,89 33,06 42,30 21,96
108 40 96,83 2,69 86,69 1,15 9,47 4,43 26,95 55,31 26,88
138 __40 97,75 1,40 89,46 1,27 7,97 _ 4,07 23,08 62,30 26,46
F: Thermisches Hydrocracken von Harzen
Fl: Kuwait Harze 68 bar H2 kalt
T t StoffbilanzAsphaltene Maltene Gas Keks Gesittigte Aromaten Harze
(oC)min Uberein- ] 5 % ¥ ¥ L ]

_________ stimung ¥ _ .. et o e e o e
550 40 96,80 2,92 94,31 0,24 2,33 22,50 32,51 39,30
F2: Laguna Harze 68 bar H2 kalt

T t StoffbilanzAsphaltene HKaltene Gas Koks Gesittigte Aromaten Harze

{oCmin Dberein- S X X X 5 ¥ L3
_________ sthammg X e mmE——————————-

450 40 97,47 2,17 95,56 0,26 3,01 21,93 28,21 44,42 .
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Tabelle II: Kolloidbestandteile und Kohlenwasserstofftypen der

Produktéle
A: Thermisches Cracken
Al: Kuwait 8l1: (Asphaltene 9,75 %; Maltene 90,25 X;
Gesittigte 20,79 X Aromaten; 35,99.X; Harze 33,47 %)
T t  Stoffoilanz Asphaltere  Maltene Gas Keks  Gesattigte Aromaten Harze ol 200°C
°C min dberein- % % % 3 % E 3 3
stimmung ¥
400 20 97.52 3,58 93,92 0,59 1,91 26,26 53,67 13,98 2,12
400 40 97,46 4,35 92,81 0,61 2,23 23,45 46,47 22,89 2,49
400 80 98,75 5,44 90,98 0,72 2,86 22,32 41,83 26,83 4,38
&00 120 100,45 6,01 89,8F 1,23 2,9% 18,68 41,55 29,58 10,16
425 20 96,03 3,69 91,50 0,66 4,16 ‘ 14,57 36,29 40,63 2,97
425 40 98,46 5,78 88,13 1,06 5,03 15,86 34,14 38,13 8,51
&25 80 95,67 2,61 99,24 1,86 5,29 9,94 26,66 53,64 9,64
425 120 96,11 2,15 85,16 2,05 10,64 8,13 25,80 51,22 11,51
450 0 7:25 i,28
450 20 95,43 3,99 88,64 2,08 5,28 9,72 30,37 48,55 21,15
&50 &0 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 &6,41 21,81
450 80 97,51 2,72 73,38 4,%8 18,91 5,58 25,94 41,85 25,04
450 120 95,49 1,57 61,95 5,26 31,22 1,81 23,71 36,42 27,21
A2: Entasphaltiertes (Asphaltene 0,86 X; Maltene 99,14 X;
Kuwait 01: Cesdtrtigte 26,98 %; Aromaten 40,56X;
\ Harze 31,60 X)
T t  Stoffbilanz Asphaltene Maltene Gas Koks Gesittigte Aromaten  Harze 8] 200°C
*L min  Uberein- % t % % £ % X 3
stimmng %
400 20 98,34 1,68 97,41 0,29 0,62 23,23 37,67 36,51 2,41
#00 40 98,20 1,80 96,98 0,46 0,74 20,49 44,92 31,57 2,66
400 a0 89,01 1,94 96,53 - 0,60 0,92 21,98 45,61 28,93 3,72
400 _120 100,28 2,60 95,02 0,85 1,53 18,60 48,13 28,28 6,15
425 20 97,17 2,77 95,95 0,62 0,66 17,15 36,41 42,39 6,36
425 40 98,11 3,28 94,97 0,91 0,84 15,88 37,26 41,83 10,15
425 80 100,02 3,74 92,35 1,25 2,66 9,99 33,9% 48,41 18,26
425 120 98,53 2,64 90,27 1,98 5,11 7,68 29,16 53,43 27,01
450 20 98,69 1,66 88,18 2,49 '.1"..68 14,21 26,70 47,27 23,92
450 40 100,88 2,49 81,99 3,90 11,63 10,07 27,27 44,65 25,14
450 B0 99,46 1.05 72,38 5,07 21,50 9,58 26,04 36,76 32,80
450 120 97,12 0,95 70,39 6,05 22,61 9,79 33,05 27,55 47,72

B: Thermisches Cracken

Bl: Laguna 8l: {Asphaltene 11,41 X; Maltene 88,59 X3
Gesdttigte 33,36 X; Aromaten 42,18 ¥; Harze 13,05 %)
T t Stoffbilanz Asphaltene Msltene Gas Koks  Gessttigte  Aromaten Harze ) 200°C
°C min  [berein- % % H % % % % %
stimung %
400 20 100,24 6,26 93,28 0,34 0,12 38,27[0,86] 44,04 10,97 1,42
400 49 99,18 5,57 94,02 0,31 0.22 34,83[0,%96] 49,08 10,11 3,22
400 8o 99,87 5,47 93,92 0,31 0,30 25,2301,631 55,50 13,19 6,79
400 120 97,54 b,77 93,49 0,62 1,12 18,1502,19]1 52,89 22,46 9,61
425 20 100,06 5,68 92,53 0,563 1,16 18,6901,37) 46,01 27,83 11,29
425 40 100,53 3,99 90,60 0,91 4,49 16,08[1,87]1 41,22 33,30 13,59
425 80 100,02 2,46 88,39 1,63 7,52 8,73[1,231 37,65 42,01 22,27
425 120 102,17 1,99 86,67 1,92 9,42 6,3101,851 30,08 50,28 22,42
450 Q 9,94 3,20
450 20 95,66 3,57 84,78 1,86 9,79 10,1002,421 37,20 37,48 18,85
450 &0 95,47 2,79 78,97 3,19 15,06 12,01(1,961 32,91 34,05 26,24
450 80 95,42 1,60 73,19 4,71 20,50 7,6004,791 27,41 38,18 30,88
450 120 96,14 1,12 72,19 4,92 21,78 5,07(4,26) 23,62 43,50 33,98
[ ) Olefine
B2: Entasphaltiertes (Asphaltene 0,91 X; Maltene 99,09 X;
Laguna U1: Gesdttigte 41,78 X; Aromaten 45,69 X;
Harze 11,63 X)
T t Stoffbilanz Asphaltene Maltene Gas Keks Gesdttigte  Aromaten Harze . 6] 200°C
oC min  tberein- % % % 3 % % |1 X
stimung %
400 20 98,90 0,97 98,64 0,32 0,07 40,87[1,31]1 50,29 T.47 4,66
400 40 99,79 0,99 98,48 0,43 0,10 34,50[2,66]1 51,20 12,78 7,52
400 80 99,18 1,83 97,52 0,52 0,13 37,3613,531 53,07 7,10 7,51
400 120 99,03 2,08 96,42 0,78 0,72 33,98(4,741 55,15 7,29 7,84
425 20 96,01 1,23 97,56 0,92 0,28 21,5112,07]1 54,23 21,82 10,58
425 40 97,16 2,87 95,52 1,28 0,34 17,83(2,28] 43,96 33,73 14,30
425 80 96,43 3,33 92,74 1,85 2,08 17,5713,52]1 43,17 a2,01 21,99
425 120 100,59 2,99 90,07 2,94 4,00 9,1112,87] 36,83 44,13 23,02
450 20 100,38 3,71 90,74 2,15 3,40 17,0802,131 37,37 36,28 26,53
450 40 95,97 2,89 85,42 3,37 8,31 18,41(3,54] 31,73 35,28 2B,40
450 B0 95,43 2,35 77,27 4,23 16,36 17,0904,451 25,41 34,77 36,76
450 120 95,93 1,05 75,23 5,20 18,34 15,03[4,41) 19,28 40,92 36,91
[ 1 Qlefine )



C: Thermisches Hydroracken

Cl: Kuwait $1: (Asphaltene 9,75 %; Maltene 90,25 X;
Gesittigte 20,79 %; Aromaten 35,99 X; Harze 33,47 X}
1 bt Stoffbilame Asphaitene  Maltene Gas Keks Gesattigte Aromaten Harze 01 200°C
=C mn  iberein- % % % % % % % %
stimmung %

400 20 99,85 5,18 93,98 4,54 0,30 28,27 47,51 18,19 7 1,58
400 40 97,30 6,06 92,92 0,63 0,39 20,84 37,71 34,37 2,91
400 80 100,08 8,23 90,62 0,68 0,47 16,50 32,69 41,43 4,23
400 120 100,21 7,14 91,42 0,72 0,72 16,86 23,22 51,34 5,37
425 20 96,83 6,35 92,87 0,24 0,53 15,62 31,16 46,09 6,63
425 40 98,82 4,33 92,80 0,30 2,56 11,84 28,65 52,31 12,52
425 80 96,17 3,09 92,71 0,42 3,77 10,71 25,52 56,49 21,38
425 120 97,94 2,87 90,77 0,49 5,87 8,97 20,22 61,58 24,21
450 0 6,67 2,90

450 20 96,12 3,19 90,56 0,60 5,64 13,35 29,65 47,55 23,72
450 40 98,12 2,78 86,27 0,99 9,96 3,9900,031 29,72 52,55 29,13
450 80 96,77 2,89 81,25 1,46 14,40 3,02 28,99 49,23 37,64
450 120 96,95 1,72 76,35 2,59 19,33 6,73 31,79 37,82 38,62
{ 1 Olefine '

C2: Entasphaltiertes (Asphaltene 0,86 X; Maltene 99,14 %;

Kuwait O1: Gesdttigte 26,98 X; Aromaten 40,56 X;
Harze 31,60 X)
T t  Stoffbilanz Asphaltene Maltene Gas. Koks  Gesattigte Aromaten  Harze #1 200°C
“C mn {berein- % % % % ] 3 % kY
stimmung %

406 20 97,21 1,09 98,75 0,14 0,02 25,91 38,72 34,11 2,01
400 40 98,21 1,83 97,99 0,13 0,05 23,24 40,77 33,98 2,79
400 80 97,28 2,43 97,35 0,16 0,0 23,29 44,01 30,05 5,08
400 120 98,48 2,84 96,71 0,30 0,1 18,60 38,11 39,99 6,38
425 20 98,07 2,46 96,99 0,43 0,1} 13,15 35,35 48,49 9,51
425 40 95,83 2,51 96,76 0,45 0,30 12,40 33,70 50,63 14,23
425 80 96,4l 3,72 94,34 1,00 0,94 8,95 30,98 S4,41 23,92
425 120 95,73 4,43 92,85 0,55 2,47 5,50 29,51 57,86 24,33
450 20 97,06 4,03 93,83 0,50 1,64 8,16 16,48 69,18 26,44
450 40 97,21 3,10 90,96 0,49 5,45 4,98 32,21 53,76 41,61
450 80 96,90 2,45 83,92 2,65 10,98 3,75 30,59 49,58 47,01
450 120 95,25 1.47 81,47 3,02 14,04 3,19 27,74 50,54 48,22

D: Thermisches Hydroracken

D1: Laguna 01:

(Asphaltene 11,41 X%; Maltene 88,59 X;
Gesidittigte 33,36 X; Aromaten 42,18 X; Harze 13,05 0

T t Stoffbilanz Asphaltene Maltene Koks Gesdttigte  Aromaten Harze Ol 260°C
°¢ min  iberein- H % % % 3 % X
stimung %
400 20 99,88 2,96 96,91 0,06 34,89 33.86 - 28,16 2,37
400 40 96,96 5,37 94,44 0,06 32,07 . 36,82 25,55 2,83
400 80 98,02 5,09 94,65 0,08 30,81 48,01 15,82 2,91
400 120 100,61 3,96 95,44 0,56 29,89 46,18 19,37 4,97
425 20 96,84 4,62 94,08 1,06 33,46 23,47 37,15 9,27
425 40 96,12 4,32 91,77 3,56 19,56 23,41 48,79 9,10
425 80 104,19 3,54 89,35 6,53 8,38 29,09 51,88 15,38
425 120 98,42 2,78 88,59 8,03 6,71 25,21 56,67 20,59
450 Q 8,56 7,62
450 20 97,98 2,74 87,30 9,08 10,66 31,09 45,54 18,09
450 40 99,40 1,78 85,25 12,05 9,89(0,15] 33,06 42,30 21,96
450 80 102,35 1,71 78,69 16,61 7,51 32,20 38,98 23,74
450 120 96,23 1,72 75,99 19,37 4,94 34,35 36,69 29,29
[ 1 Olefine
D2: Entasphaltiertes (Asphaltene 0,91 X; Maltene 99,09 %:
Laguna 0Ol: Gagiittigte 41,78 X; Aromaten 45,69 I;
Harze 11,63 %)
T t  Stoffhilanz Asphaltene Maltene Gas keks Gesattigte Aromaten  Harze ol 200°C
°C min berein- b1 % 1 3 % 1 %
stimung %
400 20 100,03 3,21 96,51 0,10 51,24 42,38 2,88 2,55
400 40 99,89 2,50 97,12 0,16 46,86 38,52 9,72 &, 1h
400 80 98,95 1,57 97,99 0,20 47,12 37,12 13,76 6,12
400 120 99,44 2,02 97,30 0,45 42,09 50,82 4,39 6,89
425 20 97,94 1,96 97,64 0O, 0,11 35,43 52,39 9,81 7,09
425 40 97,70 2,61 95,92 90, 1,09 23,94 39,12 32,86 9,02
425 80 95,49 3,01 94,24 0, 2,22 17,33 33,01 43,89 13,52
425 120 97,55 2,29 92,88 o0, 4,09 5,50 30,10 57,28 19,86
450 20 95,24 3,41 94,03 o0, 1,91 10,50 30,26 33.27 17,17
450 40 96,06 3,14 91,27 0. 4,90 5,91 31.18 54,17 24,82
450 80 97,77 2,70 85,20 2, 9,48 3,83 31,63 49,73 31,16
450 120 95,99 2,41 82,28 3, 12,19 3,07 34,37 44,84 34,28
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E: Einfluf des Druckes G: Thermisches Hydrocracken von Asphaltenen

El: Kuwalt 01 450-C . Gl: Kuwait Asphaltene &8 bar Hz kalt
T t  Stoffbilanz Asphaltene Maltene Gas Koks  Gesattigte Aromaten  Harze
4 t  Stoffbilanz Asphaltene Maltena  Gas Koks  Gesdttigte Aromaten Harze 41 200°C (=C) win  Dberein- . % % % % 3 % X
bar min berein- % E % E % % % % sti %
timung % anng
. - 450 40 99,18 27,21 66,21 0,13 6,46 10,34 40,27 15,60 :
: 0 40 95,66 2,95 81,21 3,31 12,53 6,97 27,82 46,41 21,81 450 40 95,18 6,78 72,82 tll,i: gg,zg ltll.g ﬁz: 22,32
‘ 38 40 97,24 2,84 84,49 1,82 10,85 3,62 29,30 51,57 25,90 450 40 96,50 2,85 57, ' : : : ’
66 40 98,12 2,78 86,27 0,99 9,9 3,99 29,72 52,55 29,13
108 40 99,00 2,61  B8,25 1,47 7,67 4,46 26,40 57,38 27,98
; . . 24,8 ‘
138 40 100,40 2,09 90,16 1,12 6,62 4,82 ,82 60,52 27,73 G2: Laguna Asphaltene 68 bar Ha kalt
E2: Laguna Ol 450=C T t Stoffbilwe Aspraltens laltene Gas  Koks  Gesittigte Aromten Harze
{(¢C) min berein~ X 3 % 3 % % t
p E Stoffbilanz Asphaltene Maltens Gas  Koks  Gesittighe Arcmsten  Ha Bl 200 stimug ¥
11 ong rre
bar  min i;erein-r Phazm % H zs &zlge m:m % % 450 40 95,56 3,73 50,65 0,88 44,73 16,84 7,46 26,35
stimmung % 450 40 97,20 1,17 46,49 1,60 50,75 9,55 7,49 29,44

450 40 101,40 4,13 41,16 2,51 52,26 5,95 11,98 23,17

40 95,47 2,79 78,97 3,18 15,06 12,01 32,91 34,05 26,24
38 40 98,79 1,69 83,13 1,98 13,29 11,03 33,32 38,78 23,85
68 40 99,41 1,78 85,25 0,91 12,05 9,89 33,06 42,30 21,96 ‘ ! ’ i
108 AD  96,8) 2,69 86,69 1,15 9,47 4,43 26,95 55,31 26,88 o 1
138 40 97,75 1,40 89,46 1,27 7,97 " 4,07 23,08 62,30 26,46

F: Thermisches Hydrocracken wvon Harzen

XXEXEERT S

F1: Kuwalt Harze 68 bar H=z kalt

T bt Steffbilanz Asphalbene Maltene Gas Keks Gesattigte Aromaten Harze
{(=C) min  {berein- H t % % E 3 %
stimmng %

450 40 96,80 2,92 94,31 0,24 2,53 22,50 32,51 39,30

I/

F2: Laguna Harze 6B bar H=z kalt

T bt Stoffbilanz Asphaltene Maltene  Gas Koks  Gesittigte Aromaten Harze
(=C) wmin  lberein- % t % % ¥ 3 H

stimung % :
450 40 97,47 2,17 94,56 0,26 3,01 21,93 28,21 44,42 !
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Tabelle III: Thermggravimetrische Analyse, Driicke und Wasserstoff- B: Thermisches Cracken
verteilung des aufgenommenen Wasserstiffes fiir die '
Produktéle Bl: Laguna Ol (dG 200=14,8; dG 400=57,8; R 500=9,8;
R 800=5,5; SF=0,17; Taarrnes®C=523,40)
A:; Thernmisches Cracken -c- T T T T m e
T t 85 200 §G 400 R 500 R 800 SF TMieteL bei T Jalt
Al: Kuwait 01 (46 200=2,0; dG 400-56,0; R 500=7,9; Co___min)____ (Gew.-%) (Gew.-t)  (Gew..¥) f{Gewoh) ______ | ct) Pafbar) __ Pefbar) _
R 800=6,5; SF=0,42; Trmiceea®C=597,97) 400 20 20,6 62,1 16,1 0,09 580,28 11- 17 4
_____________________________________ ——_——t e e 400 40 21,9 63,4 15,0 0,11 538,67 11- 24 5
1 : dC 200 do 400 # 500 F Teieeen bal T kalt 400 80 25,9 66,4 13,0 0,21 542,47 10- 33 6
) (min) (Gome5) (Gon.%)__ (Gew,-A)_(Gow,-%) "0 o) Pe(ber) __ 400 120 36,6 77,8 11,4 0,36 463,99 12- 42 8
400 20 10,8 67,7 1,7 0,22 531,38 10- 22 5 425 20 36,7 78,2 10,0 0,39 433,73 22- 45 8
400 40 13,1 69,8 8,9 0,33 517,76 10- 26 6 425 49 42,7 79,4 9,5 0,49 417,60 23- 61 10
400 80 16,7 74,2 8,3 0,37 496,96 10- 27 6 425 80 $4,2 85,5 7,9 1,15 368,66 21~ 79 14
400 120 20,7 74,4 7.8 0,49 481,64 10 -35 8 425 120 58,9 86,5 9,0 1,41 357,23 21- 91 16
425 20 29,3 80,2 8,4 0,63 445,54 22- 48 9 450 20 49,0 81,0 9,4 0,79 394,41 £0-103 17
425 40 42,8 B3,5 8,2 0,56 398,10 17- 50 10 450 40 54,6 83,6 8,1 0,69 365,68 57-133 24
425 80 45,6 84,3 8,0 1,00 389,51 20- 63 13 450 ao 59,5 89,5 5,0 1,73 339,28 58-168 3%
425 120 52,0 86,5 ' 6,B 1,39 363,42 19- 87 17 450 120 65,8 91,5 4,6 2,08 314,33 _52-179 35
450 20 45,9 82,0 7.4 5,7 1,10 422,89 36- T4 13
450 40 50,8 85,3 6,9 4,0 1,54 365,62 40-118 20 '
450 80 53.9 87.4 5,3 2.3 2.29  350.69 37-131 23 B2: Entasphaltiertes (dG¢ 200=20,0; dG 400=65,9: R 500=7,0;
450 _ 120 _ 66,4 94,2  _ 5,9 2.0 6,78 29332 40-187 __ 33 Laguna O1: R 800-3,5; §F=0,20; Trsnner?C=323,40)
T t dG 200  d6 400 R 500 RED  5F  Taaveal bei T kalt
A2: Entazghgitiertes R(&G 200=2,6; 3G 400=63,7; R 500=4,7; (=t) _ (min) (Gew.-¥) (Gew.-%)  (Gew.-¥) (Gew.-%) (=t} Pafbar} Pe{bar)
uwa : 800%3,0; SF=0,57; Trseear®CaS? == T T T T T e T T T e T
\ v pUr fatewea 9.98) 400 20 28,5 75,5 6.4 0,22 456,19 16- 27 5
400 40 32,2 81,5 5,7 0,32 438,39 16~ 29 7
------------------------------ —_— . 400 80 32,2 79,5 5,2 0,31 439,36 16- 4 10
T t dG 200 dG 400 R 500 5 Tmsietal bl T kalt 400 120 36,2 82,5 5.2 0,35 421,99 18- 51 12
CO___(nin}____ (Gew.-%) (Gow.ok) | (Gew,-8)_ (Gew.-%) =0 Palbar) ___ Prlbar)
400 20 12,5 68,6 10,6 0,30 537,93 18- 28 8 425 20 42,6 81,3 13,4 0,26 408,92 28- 69 1
425 40 43,9 83,8 5,8 0,75 402,84 28- 71 15
500 40 15,8 75,7 6,8 0,55 503,48 18-.35 g
425 8o 50,8 85,2 6,9 0,62 377,01 25~ 90 17
400 80 2,2 89,0 3.5 9,82 463,31 vé- 38 8 425 220 58,5 87,7 6,6 1,35 351,78 26-104 19
400 120 24,6 80,7 7,2 0,57 454,14 15- 48 11 8 ' ' ) ’ )
425 20 24,7 74,8 10,2 0,45 482,19 26. 50 9 450 20 57,1 85,1 12,2 0,35 355,81, 61-107 19
425 40 %7 831 9.0 o 85 427 87 27. 68 12 450 40 57,5 87,2 1,9 0,46 355,33 61-136 25
' ' 450 80 63,5 91,8 3,2 1,10 317,99 61-192 7
425 B0 44,4 84,7 8,8 0,94 389,47 25- 87 16 o 36
425 120 50,5 86,1 8,6 1,25 376,04 25-102 19 i30 120 £3,3_23,¢ ol el 1.0 ...213,09 2z 3
450 20 49,7 86,8 6,7 0,77 373,51 62-124 24
450 40 54,1 86,9 6,0 1,19 353,04 53-140 24
450 80 59,3 91,2 4,0 1,64 324,94 57-193 a5
450 120 61,8 93,0 __ 3,6 _ 2,8 1,72 311,78 _61.212 39
SF = Stabilitdtsfaktor
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C:

Thermisches Hydrocracken
Cl: Kuwait 01 (S5P=0,42)

T t dG 200 dS 400 R 500 R 800 SF Tastcwl bel T kalt
COL__Gain) ___ (G 8) (Gont)__ (o) (Gowect) ((0)______Palbar) ___eelbar)
400 20 7.5 62,5 17,8 9,9 0,13 624,12 139-142 68
400 40 0,3 67,1 10,7 7,5 0,32 546,77 137-142 68
400 a0 17,6 73,5 10,9 7,2 0,41 508,42 137-144 66
400 120 22,6 75,6 12,0 8,0 0.37 508,68 136-149 65
425 20 25,6 74,8 16,3 °.,8 0,30 539,35 147-158 67
425 40 34,6 82,0 10,5 6,4 0,65 436,92 148-166 1]
425 80 40,7 84,9 8,6 5,9 0,8% 411,19 145-173 63
425 120 47,3 87,8 6,4 5,2 1,42 80,09 148-175 60
450 20 44,8 82,0 11,8 8,8 0,49 414,48 167-191 65
450 40 54,3 84,7 10,8 8,4 1,91 377,83 169-212 60
450 80 58,7 92,4 3,2 2,6 8,09 366,99 167-232 57
450 120 48,5 88,4 __ 4,1 3,1 2,52 371,06 __ 165-271 __ 55

T t H2S aufgenammene- H2-Gas (¥) H2-805 (%)} H2 (%)
eo, e 16 N H2 (%) . _Erzeogung __ Entfernung ydrierung
400 20 0,014 0,0990 19,26 4,11 76,62
400 40 0,082 0,1060 23,14 9,94 67,91
490 80 0,053 0,1205 15,99 6,49 77,51
400 120 0,026 0,1290 17,88 5,05 77,07
425 20 0,013 0,0905 10,08 5,17 84,75
425 40 0,013 0,1055 11,06 4,44 84,50
425 a9 0,013 0,1630 10,89 3,22 85,90
425 120 0,012 0,1965 9,61 4,00 86,38
450 20 0,027 0,1368 18,30 2,31 79,39
450 40 0,024 0,2280 18,91 1,33 79,54
&£50 80 0,012 0,2837 19,96 0,49 79,55
450 __120 0,012 0,3682 25,55 0,77 ___73,68
C2: Entasphaltiertes Kuwait {1 (SF=0,57)

T t dG 200 dG 400 R 500 R 800 SF Ticuwl bei T kalt
=) __ {min) {Cow. %) (Gew.-%) _ (Gew.-¥) {Cow.-%) (=)__ Pafbar) _ Pe(bar)
400 20 8,3 67,8 14,7 2,0 0,19 566,62 142-147 69
400 &0 12,0 69,3 11,5 5,4 0,28 554,54 141-149 &8
400 a0 20,9 80,3 . 8,8 4,3 0,35 468,30 142-157 68
400 120 22,5 75,1 7,8 4,2 0,54 518,03 141-158 68
425 20 27,3 76,4 12,8 8,3 0,50 514,35 154~167 69
425 40 30,5 77,4 6,7 3,1 1,01 497,08 152-174 66
425 - 1] 45,4 89,9 3,6 2,1 2,65 375,00 151-178 64
425 120 45,1 87,9 5,5 3,6 2,89 385,44 152-183 63
450 20 49,0 87,9 6,8 6,0 1,54 72,92 171-202 67
450 40 51,2 89,4 . 3,8 3,2 4,54 59,58 183-220 66
450 80 50,7 90,1 4,3 3,6 4,97 362,76 175-248 62
450 120 40,2 81,0 5,0 3,9 4,91 423,10 _176-253 60

T t W28 aufgencmaene- #2-Gas (%) H2-MOS (%) HZ (%)
{=C) {nin) _(%) H2 (%) Erzeugung _  Entfernung __ __ Hydriersng
400 20 0,004 0,0784 0,36 0,93 98,71
400 40 0,005 0,0628 6,34 6,41 B7,24
400 80 0,005 0,0729 7,61 6,45 85,94
400 120 0,054 0,0798 10,99 11,00 78,01
425 20 0,014 0,0758 20,87 10,68 : 68,45
425 40 0,026 0,1119 14,15 .8,27 77,57
425 80 0,078 0,174% 21,19 4,81 73,99
425 120 0,012 0,13529 15,24 2,37 83,40
450 20 0,013 0.,1073 20,46 1,44 78,10
450 40 0,013 0,1173 16,14 5,90 77,96
450 80 0,039 0,3028 34,29 1,75 63,93
450 __120 0,025 0,3508 33,74____ 2,33 _____ 63,92 _
D: Thermisches Hydrocracken
Dl: Laguna U1 (8F=0,17)
T t dG 200  dG 400 R 500 R 800 SF Teivcel bel T kalt
C0 __win)____ (Gow.ct) (Cew.c¥)__ {(Gew.-%)_(Gew.od) | (e} _Fafbar) __ Pelbar)
400 20 21,5 61,5 15,0 11,0 0,12 593,70 138-143 68
400 40 21,2 63,7 13,1 10,1 0,15 590,35 138-144 67
400 80 28,7 71,56 12,6 8,7 0,16 543,39 138-152 66
400 120 0,4 72,0 14,6 9,7 0,15 551,09 140-152 65
425 20 33,1 74,9 12,4 9,4 0,15 480,97 155-169 68
425 40 40,0 79,5 12,4 8,9 0,30 435,69 150-171 67
425 a0 52,2 84,8 1%,3 5,6 0,86 390,77 146=-275 63
425 . 120 60,0 90,5 9,1 4,2 1,34 341,66 146-182 62
450 20 54,7 82,9 6,8 6,7 1,06 430,16 175-203 68
450 40 59,7 90,0 5,8 4,6 1,31 342,12 177-214 66
450 80 62,8 92,8 3,1 2,2 3,06 319,89 176=243 64
450 120 53,8 87.4 6,8 5.7 2,13 __ 363,81 176-275 __ 63
T t H2s aufgencestene- H2-Gas (%) H2-M0S (%) H2 (%)
(-t) __ (min) . H2 (%) Erzeugung _ _ Entfernung lydrierung
400 20 0,004 0,0675 2,36 5,97 91,64
400 40 0,005 0,0759 4,83 3,24 91,93
400 80 0,007 0,0989 5,23 5,65 89,11
400 120 0,009 0,1244 6,50 6,15 87,33
425 20 0,014 0,0814 10,44 4,99 ék.SG
425 40 0,014 0,1049 12,21 3,13 84,62
425 80 0,013 0,1599 14,37 2,86 82,77
425 120 0,013 0,1764 14,10 2,15 83,75
450 20 0,028 0,1224 29,26 3,36 67,38
450 40 0,067 0,1619 21,31 7,35 71,34
450 80 0,028 0,3126 38,02 2,89 59,09
450 _ 120 0,032 0,3304 __ 37,38 2,66 59,98




D2: Entasphaltiertes Laguna 8l (SF=0,20) E2: Laguna U1 - 4500C (SF=0,17)

T, t dG 200  df 400 R 500 RBI0 SF Tmsicoel bei T " kalt 1 t dG 200  dG 400 R 500 R 800 SF Trivcal ©obel T kalt
(=c}___ (min) (Gew.-%) (Gew.-%)__ (Gew.-%) (Gow.-%) () Pa(bar) Pefbar) _ (=€)___ (min) {Gew. %) (Gow.-%)  (Gew.-t) (Gew.o¥) (0 _ o Pafbar) | Pe(bar)
400 20 22,9 71,7 8,4 6,3 0,10 487,37 142-147 67 ¢ 40 54,6 83,6 8,1 7,0 0,69 365,68 57-133 ?‘*

400 40 27,6 76,7 7.4 3,4 0,13 465,86 141-147 6 38 40 55,1 85,7 8,0 6,9 0,82 352,09 119-168 2
400 80 30,0 78,9 7,0 3,6 0,15 452,12 142-152 64 68 40 59,7 90,0 5,8 4,6 1,31 342,12 177-214 66
400 120 34,8 83,7 4,8 3,8 0,27 425,96 144-159 65 108 40 64,0 87,7 10,3 7,8 1,80 311,48 246-262 89
138 40 67,9 92,9 4,0 3,0 524 301,58 295-303 106
425 20 37,9 84,8 5,3  .4,3 0,33 414,96 155-168 67 : e ———
425 40 42,9 87,1 4,6 3,5 0,65 392,05 152-166 63 - -- -—— ———— '“'&"2 === 2
425 80 48,2 87,6 4,3 3,2 1,03 381,65 170-176 61 ’ P t W28 aufgenommene- H2-Gas (%) H2-405 (%) 1
425 120 62,3 91,0 5,1 4,4 3,11 329,82 157-192 65 (har) __(min)______{%) ee M2 (%) Erceunung  Entferpung  Hydrierung
0 40 0,088 - - - -
430 20 51,8 85,3 9,2 B,5 0,86 407,68 180.208 67 38 40 0.072 0,1280 22,14 8,10 69,76
450 40 61,6 89,6 5,6 4,6 2,58 332,87 178-222 67 s 40 0,067 0.1614 21,31 7,35 71,34
450 80 53,3 90,0 4,4 3,4 4,83 340,57 182.254 65 108 40 0,037 0,4058 11,72 1,34 86,94
430 120 55,7 90,3 40 3.0 6,45 348,84 181-287 88 .. 138 40 0,042 0,5714 8,67 LA 89,59

1 t H28 aufgem:;ene- H2-Gas {%) K2-80S (%) H2 (%) F: Thermisches Hydrocracken won Harzen
o i % H £ Entf
Lot . L. .. Erzong SEE L iy Fl: Harze Kuwait ~ 68 bar H2 kalt
400 20 0,004 0,0772 6,16 6,23 éz,e0. 1 I
400 40 0,004 0,0908 7,71 3,45 88,84 - -=-= sommmmmmmmmmmm s
400 80 0,005 0,1207 7.35 2,59 90,05 T t d6 200 dG 400 R50  RBOD  SF Tmieces bei T kait
400 120 0,007 0,1138 8,28 2,06 89,65 ey __(min) | _ (Gew.o¥) (Gew,oh) | (Gew.oy) (BewoM) GO Folbar) | Pelbar)

430 40 32,0 81,0 10,4 6,0 0,31 442,550 157-171 67
425 20 0,008 0,0868 12,77 2,69 84,53 - - il
425 40 0,009 0,1423 9,98 2,67 87,34 e —— e e e ————— e — e —————
425 80 0,013 0,1762 12,50 0,82 86,67 T % 28 aufgenomene- H2-Gas (%) H2-HIS {%) H2 (%)
425 120 0,027 0,1477 20,52 2,19 77,34 (°c) (min) £ u2_ _(_%_)____._._E'ES."EU_"Q...___Eﬂt-fgr-uﬂg _______ Hydeferung
450 20 0,027 0,1162 22,69 2,81 74,49 450 40 0,014 0,0942 _ 8,77 . 171 .-B8.52 _
450 40 0,027 0,1222 22,43 1,94 75,12
450 80 0,041 0,1787 55,66 1,79 42,54 : F2: Harze Laguna - 68 bar H2 kalt
450 120 0,014 0,3018 42,61 T 55,48 ____ - -~ ———— ———— ————

T t . dG200 dG400 R 500 RBO SF  Tmivces bt ¥ kalt

E influp d k e _(mim)__ __ (Gew.—%) (Gew.¥)  {Gew.-¥)_ (Gew.-4) L Pafbar) | _ Felbar) _

: Einflup des Druckes 450 __ 40 31,5 77,5 9.5 __ 5.0 _ 0,35 439,28  149-175 _ 66
El: Kuwait 81 - 4500C - - -

—————— - —— - - W28 aufge ne- 12-Gas (%) H2-NOS (%) H2 (%)

T t d6200 dGA00 RS0 RBID  SF  Tarseeca: bei T Kalt T ¢ oy . My fer
{°t) __(min) (Gow, %) (Gew.-¥)  (Gew.-%)_ (Gew.-%) (=) Pa{bar) Pe(bar) Ty __ o} o 2 (8) . FErzegurg __ Entferrung _....Y‘iar; 7:-’

o= - T - - Somee 1,62

0 40 50,8 85,3 $,9 4,0 1,5 365,62 40-218 20 : 450 __ 40 0,014 0,1063 . S, 212 AN 2l
38 40 53,8 86,5 7,2 5,2 3,10 369,18 100-156 68
68 40 54,3 84,7 10,8 8.4 1,91 377,83 169-212 60 :

108 40 61,1 9;:5 3,2 2,0 5:37 323:03 237-261 89 G: Thermisches Hydrocracken von Asphaltenen
138 __ 40 £0.5 92,6 __ 3,0 1,8 5,90 324,63 __ 293-302 109 Gl: Asphaltene Kuwait - 68 bar H2 kalt
P P momm : o - G0 RS0 RBI0  SF Tmicemn bei T kalt

P t W2s aufgencamene- H2-Gas (%) H2.M05 (%} H2 (%) T t & 200
(ba) i) ____ ) 2 (%) _Erzegung _ Entfernimg Yydrlermg ___ ‘ (o) fmin) ___ (Gow.o¥) (Gew.-¥) _ (Gew.%)  (Gew.-t) (08 Bnfbar) __ Pelbar)

0 50 0,008 - - - - 400 40 9,5 35,2 43,0 32,0 0,13 563,46 145-147 65

38 50 0,016 0,1414 19,12 2,76 78,12 425 40 38,0 75,4 14,1 10,7 0,40 362,38 154-166 66

68 40 0,024 0.2280 18.91 1,55 79.54 450 40 63,5 85,3 8,4 7,3 4,63 336,43 164-230 68

. ) 1) ] L] . - . .

108 40 0,054 0,4012 13,68 2,63 83,68 :

138 40 _0,065 0,5254 8,52 _1,22 ._50,26




12.4. Abbildungen far Laguna 01
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T t W28 aufgenommene- H2-Gas (¥) H2-M0S (%) H2 (%)
{=£) (win} (£ . H_2__L%_}___ Erzeugung ___ Entfermung Hydr ferung
400 40 0,014 ¢,1207 3,43 2,02 94,55
425 40 0,028 0,1177 10,09 6,50 83,40
450 40 0,075 0,1716 __32,84 5,71 61,46
G2: Asphaltene Laguna - 68 bar H2 kalt
T t 46 200 4G 400 R 500 R8I0 SF  Tasecal bei T kalt
(=t} __(min) {Gew. %) (Gew,-%) _ {Gew,-%) _ (Gew.-¥) S ) Pu(bar) Pe(bar)
400 40 49,0 81,0 12,2 10,2 0,16 ' 491,80 148-165 64
425 40 62,5 87,3 9,8 6,4 0,39 375,01 153-180 68
450 40 ____39,3 72,5 _ 18,1 14,1 __ 0,33 383,26 __ 200194 __ 64
T t H28 aufgencamene- H2-Gas (%) H2-N0S (%) H2 (%}
e ) ——t2 (%) Erzougung Entfernng _____ Mdrieung
400 40 0,062 0,249% 11,11 4,91 83,98
K25 40 0,090 00,2146 26,57 9,25 64,18
450 __ 40 0,127 27,03 __ 2,75 70,21

0,3617

Abb, 16: Ausbeute von
81 bei 400°C

100
aon
60

40

AUSBEUTE (gew.X]

20

Abb.

173 Ausbeute von
01 bei 425°C

1]

20

40

60

80 100 120

ZEIT {min}

Produkten fiir thermisches Cracken von Laguna
{iber der Verweilzeit im Reaktor,

THERMISCHES CRAACKEM LAGUNMA OEL
am

o —— ]

o T T T
0 20 40 60 &80

ZEXIT (min)

100 120

Produkten fiir thermisches Cracken wvon Laguna
{iber der Verweilzeit im Reaktor.




THEAMISCHES CRACKEN LAGUNA QEL

100
430 oC
- au 4
®
Z 60
o
1w
=
o
B 40 -
(1]
3
<
20 4
L.
0 e
D =20 40 £0 80 100 120

ZEIT (min)

Abb. 18: Ausbeute wvon Produkten fiir thermisches Cracken wvon Laguna
01 bei 450°C iiber der Verweilzeit im Reaktor.
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Abb. 19: Ausbeute von Produkten f£iir thermisches Cracken von
entasphaltierten Laguna 01 bei 400°C iber der Verweilzeit
im Reaktor.
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Abb, 20: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Cracken von
entasphaltierten Laguna U1 bei 425°C iiber der Verweilzeit
im Reaktor.
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Abb. 21: Ausheute von Produkten fiir thermisches Cracken von
entasphaltierten Laguna 81 bei 450°C {iber der Verweilzeit
im Reaktor.
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h, 26¢ Metallgehalt -Ni+V- (mg/kg) im Produktdl iiber der
Verweilzeit filr das thermiaches Cracken von Laguna 81
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Abb, 27: Metallgehalt -Ni+V- (mg/kg) im Produkt8l #iber der
Verwellzeit fiir das thermiaches Cracken von
entasphaltierten Laguna 81,
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Abb. 28: Schwefelgehalt (mg/kg} im Produktdl iiber der Verweilzeit
fiir das thermisches Cracken von Laguna O1.
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Abb. 29: Schwefelgehalt (mg/kg) im Produktdl fiber der Verweilzeit
5Ur das thermisches Cracken von entasphaltierten Laguna
1.
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Abb. 40: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von
Laguna 81 bei 400°C, 68 bar H2 kalt Druck iiber der
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Abb. 41: Ausbeute ven Produkten fiir thexrmisches Hydrocracken von
Laguna 01 bei 425°C, 68 bar H2 kalt Druck ilber der
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Abb., 42: Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von
Laguna 1 bei 450°C, 68 bar H2 kalt Druck {iber der
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Abb. 43: Ausbeute von Produkten fiix thermisches Hydrocracken von
entasphaltierten Laguna 1 bei 400°C, 68 bar kalt Druck
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Abb. 52: Metallgehalt -Ni+V- (mg/kg} im Produktdl liber der
Verweilzeit filir das thermisches Hydrocracken von Laguna
Abb, 44; Ausbeute von Produkten fiir thermisches Hydrocracken von ' 01 - 68 bar kalt H2 Druck. v
antasphaltierten Laguna Ol bei 425°C, 68 bar H2 kalt
bPruck iiber der Verweilzeit im Reaktor. '
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Abb. 53: Metallgehalt -Ni+V- (mg/kg) im Produktsl iiber der
- Verweilzeit fiir das thermisches Hydrocracken von
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Abb. 54: Schwefelgehalt (mg/kg) im Produktdl {iber der Verwellzeit
fiir das thermisches Hydrocracken von Laguna 1 - 68 bar

kalt HZ Druck.
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Abb. 55: Schwefelgehalt (mg/kg) im Produkt$l ilber dexr Verweilzeit
fir das thermisches Hydrocracken von entasphaltierten

Laguna U1 - 68 bar H2 Druck.
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