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Pro und Cons des Coprozessing der Hydrierung
von erdolstaimmigen Mitteldestillaten mit Bio-
Olen & Komponenten

PRO

In vorhandenen Anlagen leicht
nachrustbar - ergeben niedrige
Investitionen und Projektlaufzeiten.
Kurzere Investitionszeiten erflllen
schneller die angestrebten Bio-
Quoten der Bundesregierung

Malige Exothermieerh6hung mit
erprobten Kaltgaseinspeisungen gut
beherrschbar

,oeparates Coprozessing” hilft
Korrosionsprobleme zu reduzieren

Entfernung von anorganischen
Kreisgaskomponenten kann leichter
und auf niedrigerem Niveau erfolgen

4.

CONS

Neuanlagen erfordern - hohe
Investitionen

Bio-Ole & Komponenten sind
thermisch instabiler als
Mitteldestillate. Zerfallsprodukte sind
neue Korrosionskomponenten
denen Ausrustungen aus un- bzw.
niedrig legiertem Material ggf.
weniger standhalten.

Hohe Hydrierexothermie erfordert
neue Reaktionswarmeabfuhrlo-
sungen verbunden mit Katalysator
LHSV Nachteil

Aufwendigere Kreisgasreinigungen
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Exothermie der Hydrierreaktionen

» Reaktionswarmeabschatzung der Hydrierung von Triglyceriden

» Berechnung der Reaktionsenthalpie aus Bildungs- und Bindungsenthalpien

» Simulation der Hydrierreaktor Umwandlungsstufe mit HYSYS, ChemCAD o.a.
Beispielreaktionen: Reaktionsgleichung fur die Hydrierung diverser

Triglyceride zu 2*Wasser, Propan, 2*Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Cetan, C,,-
und C,4 Alkan und leichten Kohlenwasserstoffspaltprodukten C; - C,; — Alkan:

@)
I CygHzg + 2 H,0
R17 -C-0- CH2 I C17H36 + C02
O + 5.7 H2 ﬁ C16H34 +2CO
| CsHg
H-C-0-C-Ry;
ra
+ X Hy ——> y; CsHyp +y, CeHyg +y3 C7Hyg + ... + Y44 CysHap
R7-C-0-CH, +2H,0+C02+2CO +Cj3Hg
I
@)
Molgewicht: 890 g/mol Delta-Hr: -1300 ... -1550 kd/mol
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Simulationsbeisgiel fur 2R.1KF.3KG

=

Make-up H,

b

1 FIC CFT =
T = : 360°C &
800C ||||||
______ —{FIC T =
| ’ 390°C ‘ |
FIC S  — 4
6%, - FIC
5%, |
4% <—&
:> @ ™ H, recycle
Alternate
Feed T = 380, 382, 385°C /7D )
X ( / Y
Fresh <> 94, 95, 96%
Feed
07.03.2008 Dr.-Ing. R. Kilian, VTS GmbH

—O
]

Abscheider



Wieviel Exothermie ist mit wieviel Kalteinspeisungen maximal noch
beherrschbar ?- Gesucht Einspritzverteilung Kaltmedien

Prami ;
T . =350°C rimissen
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Wieviel Exothermie ist mit wieviel Kalteinspeisungen beherrschbar
?- gesucht Einspritzverteilung Kaltmedien

Pramissen:
T .in = 350°C If
{ FIC *Fresh- Feed: 25 t/h POEL
_ 12/% ~ “Recycle H,: 80.000 Nm3/h
60°C — i @ 3T / Bett max. 45 °C
“““ 181% 29°C A A *Gesamt 6T 4B: max. 45 °C
FIC | N — v & @4, Ergebnisse: %
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20 %
% %
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Feed
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Wieviel Exothermie ist mit wieviel Kalteinspeisungen beherrschbar
?- gesucht akzeptierbare Einspritzverteilung Kaltmedien

Pramissen:

* Fresh- Feed: 25 t/h POEL

* Recycle H,: 80.000 Nm3/h
* 5T / Bett max. 25 °C

» Gesamt 8T 4B: max. 25 °C

* LHSV ~ halbiert oder
Katmenge verdoppelt ?7?!

B>

H, recycle

T &in = 350°C
r'4 FK)]
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60°C ||||||
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30 10.%
%
N .
recycle-
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Fresh- @ 70 %
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Computer- Simulation Methanisierung von CO & CO2

Einfugen einer Methanisierungsstufe in den HDS Kreislaufgasweg zur
Umwandlung der Katalysatorgifte (Kohlenoxide) in Methan —> HYSYS ®Simulation

Reaktionen:

CO +3H, <> CH,+ H,0

CO, + 4H, €-> CH, + 2H,0

Simulationsergebnisse:

Fall 1:.~7?% | 2:~7?%
Copro- Copro-
zessing zessing

CO/ppm 5000 2500

CO,/ ppm 6000 1500

KG (Nm?3/h) 80.000 80.000

Ho- 3.08 1.02

Bedarf(Nm?3/h)

Exothermie (°C) 57.6 22.7

WT Leistung 2,8 1,2

(MW)

Technologieaufwand vergleichsweise gering zur DWA !
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KG- Reinigung durch ,,KG-Druckwechseladsorption®

* Einfiigen einer speziellen Druckwechseladsorptionsstufe (DWA) zur Adsorption der

Katalysatorgifte (Kohlenoxide) und deren Ausschleusung

* Es findet eine Mehrkomponenten- Gemischadsorption von H,S, CO,, Cs- bis C,- Paraffin,
Methan und CO statt (auller H, und CH4 nur teilweise)

* Vergleich der Monokomponenten- Adsorptionskapazitaten einzelner KG- Komponenten fiir

ein tibliches SA Molekularsieb

Mono-Adsorptionskapazitit (Ma.-%)

bei Partialdruck der Komponente (Torr)

typ.
Partialdruck-
Kompon anteil KG

ente (mbar) 1 10 = 40 100 300 @700
CH, > 3000 0,04 0,24 0,8
C,Hg > 2000 1 2,7 42 59 68
C;Hg 1500 6,6 7,6 84 96 10
C7Hys - 12,8 ' 13,3 13,8 14

Cco > 500 03 04 07 13 18
CO, > 400 85 13 158 17,3 19
H,S > 2200 4,1 10,8 14,5 157 16 16,8

Die CO- Adsorptionskapazitit und der CO-
Partialdruck sind ggf. gering. Das bedeutet, dass
die Adsorberauslegung davon bestimmt wird.
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KG- Reinigung durch KG- Druckwechseladsorption

* Einfligen einer KG-DWA in den HDS Kreislaufgasweg zur Adsorption der
Katalysatorgifte (Kohlenoxide), weiteren KG-Reinigung und Ausschleusung

* Eine KG-DWA entfernt gleichzeitig H,S, leichte KW und hebt somit den H,-
Partialdruck an, ist dafiir aber auch eine aufwendige Reinigungstechnologie

* Ein Nachteil der DWA ist der H,- Verlust von >= 15% durch Druck-Swing und
Spiilprozesse — Integration in Kreislaufgasweg erfordert eine intelligente Einpassung

KG-DWA Grundtechnologie (z.B.:Linde ® package- unit) : KG- Reingas

>
Spllarmatur
Druckausgl. CO H-S
S E— E_— — frei I i
DWA
vl vl % rich-gas
CO, H,S
beladen

KG- Rohgas CO, H,S beladen
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