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5.3.3 festbettHSynthese 22,23)

Die Produkte der Festbeft—Synthese bestehen zu 90 bis 95% aus
geradkettigen, der Rest grdBtenteils aus monomethylverzweig-
ten Aliphaten. 23 Gew.% des Kohlenwasserstoff-Produktes ent-
fallen auf die Gasfraktion Cl bis Cyi 24 Gew.% fallen als
Benzin und 50 Gew.% als hthersiedende Produkte an (s. Tab.
5-15). Die Benzinfraktion hat einen Olefinanteil von ca. 50%.
Die Cktanzahl (ROZ) von etwa 40 sinkt bei wvollstidndiger
Hydrierung der Benzinfraktion auf einen Wert unter Null. -
Eine Erndhung der Oktanzahl auf einen marktgerechten Wert ist
durch Isomerisierung der Aliphaten nach bekannten Verfahren
nicht mdglich, auch nicht in Kombination mit einer Polymeri-
sation oder Alkylierung der C3- und C4-Fraktion. {(Bei 480°C
hat die Oktan-Fraktion die thermodynamische Gleichgewichtszu-
sammensetzung 14% n-Octan, 49% Monomethyl-, 33% Dimethyl- und
4% Trimethylparaffine und eine Gleichgewichts-ROZ von 35 bis
40; bei 120°C ist die Gleichgewichtszusammensetzung in glei-
cher Reihenfolge: 6%; 32%; 55%; 7%; das ergibt eine ROZ von
etwa 50. Die Gleichgewichts-ROZ der Nonane bei 480°C liegt
bei 20 bis 25). Zumindest ein Teil der hdhersiedenden Alipha-
ten muB cyclisiert und aromatisiert werden. Das ist mdglich
durch Dehydrocyclisierungs-Reaktionen beim Reformierungsver-
fahren ({(vergl. 5.5.3) am Platin-Aluminiumoxid-~Katalysator.
Allerdings milissen scharfe Reaktionsbedingungen (Temperatur
500°C, Druck 25 bis 50 at, Raumgeschwindigkeit 2 Vol.KW/Vol.
Katc/h angewandt werden, was zu einer starken Bildung von Koh-
lenwasserstoff-Gasen und zu einer-relativ niedrigen Benzinaus~
beute‘fﬁhrt {(z.B. 70% Cs+—Reformat, 15% C4, 15% Cl-—C3 bei fol-
genden Eigenschaften des C5+—Reformates: ROZ (bleifrei) 91,
MOZ (bleifrei) 80, Aromatengehalt 54 Gew.$) 18),

Ergebnisse einer Reformierungs-Versuchsanlage mit einem
hydrierten Synthese~Produkt im Siedebereich zwischen n-Heptan
und n-Dodecan und einer ROZ von -50 als Einsatzprodukt gibt
Abb. 5-10. In Abb. 5-10 a (links ist dig C5+~Ausbeute an Re-
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formierbenzin in Vol.% vom Einsatzmaterial liber der erziel~-
baren Oktanzahl (ROZ unverbleit) aufgetragen, in Abb. 5-10 b

(rechts) der Aromatengehalt des entsprechenden Benzins 23).
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Abb. 5-10: Reformieren einer Synthese-Schwerbenzinfrak-

tion 24)

5-10 a C.+-Reformat-Ausbeute in Abh#ngigkeit von der
OKktanzahl

5-=10 b Aromaten~Ausbeute in Abhdngigkeit wvon der Oktan-
zahl

Eine hthere Benzinausbeute bei gleicher Oktanzahl 1l&8t sich
erreichen, wenn man den Reformierungs-ProzeB mit einer Aroma-
tenextraktionsanlage kombiniert. Durch Fliissig-Fliissig-Extrak-
tion werden die Aromaten und leichten Paraffine (mit relativ
hoher Oktanzahl) selektlv aus dem Reaktlonsprodukt entfernt
und nur die Paraffine mit h8herer C-Zahl weiter reformiert 25).
Ebenfalls zu h8heren Benzinausbeuten fiihren k#nnte die Anwen-
dung des neuen Rheniforming-Prozesses der Chevron Research Co.'
Bei diesem Reformier-vVerfahren besteht der Katalysator aus
Platin und Rhenium auf Aluminiumoxid. Der Prozel socll bei be-
sonders nledrlgem Hz—Druck arbeizgné7yas eine Aromatisierung
von Paraffinen stark beglinstigt

Der Mitteldlbereich der Festbett-Synthese ergibt, besonders in
Mischung mit dem hydrierten und isomerisierten Mitteldl des
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Hydrokrackers (niedriger Stockpunkt), ein Dieseldl bzw. nach
Hydrierung einen Diisenkraftstoff von hoher Qualitidt. Das Mit-
teldl des Hadrokrackers bzw. hydriertes und isomerisiertes
Mittelsl der Synthese miiften, besonders wegen ihrer hohen
Reinheit (gute Thermostabilit#t) und ihres guten Verbrennungs-
verhaltens hochwertige Uberschall-Flugturbinenkraftstoffe,
geeignet fiir hohe Fluggeschwindigkeiten, ergeben.

Von den hdhersiedenden Fraktionan gilt bei der Sasol in Sud-
afrika das Festparaffin als besonders wertvolles Nebenprodukt.
Bei Errichtung einer GroBanlage kbnnte aber wahrscheinlich nur
ein Teil der anfallenden groBen Festparaffinmenge auf dem
Weltmarkt abgesetzt werden. Der liberwiegende Teil miite dann
durch Hydrokracken in Diesel&l und Benzin gespalten werden,
ebenso wie die Schwerdl- und Gatsch-Fraktion.

Beim Hydrokracker, der mit einem stark isomerisierenden Kata-
lysator arbeitet, wurden folgende typische Ausbeutewerte in
die Rechnung eingesetzt: 85 Gew.% Cg+, 12 Gew.% C,, 3 Gew.%?
Cl-C3.
Da beim Hydrokracken groBe Mengen Isobutan gebildet werden
(60% und mehr der C4-Fraktion), kann die Polymerisation der
C3- und C4-Olefine durch eine Alkylierung ersetzt werden.
Der chemische Vorgang bei der Alkylierung besteht aus einer
Addition eines Olefins (Xthylen bis Amylene, oder eines Ole-
fin-Gemisches an Isobutan, Dabei entsteht ein Gemisch ges#t-
tigter Isoparaffine (C6 bis Cg) mit einer ROZ wvon 90 bis 97
{bleifrei} und bis zu 115 mit 0,80 ml TEL/1l. Die "sensitivity"
" ist praktisch null und nach Bleizusatz sogar rmanchmal nega-
tiv. - Als Katalysator dient Schwefel- oder Fluorwasserstoff-
Sdure. Typische Reaktionsbedingungen sind: O bis 40°C und
1 bis 10 at. Die Alkylat-Ausbeute, bezogen auf das Ausgangs—
olefin, schwankt von 150 bis 178%. Wegen der h&heren Oktan-
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zahl (besonders der MOZ)} und des paraffinischen Charakters
der Produkte wird nach MSglichkeit die Alkylierung als Raffi-

nerieprozef der Polymerisation vorgezogen 18).

Da im allgemeinen die beim Hydrokracken gebildete Isobutan-
menge zur Alkylierung der bei der Synthese entstandenen Ole-
finmenge nicht ausreicht, ist eine zusdtzliche C4~Isomeri—
sierungsstufe erforderlich. In dieser Stufe konnen gleichzeitig
die Pentan- und die Hexan-Fraktion, die hauptsdchlich aus den
n-Aliphaten bestehen(n-Pentan ROZ 62; n-Hexan ROZ 25), in ein
Isomerengemisch mit der ROZ 85 (bleifrei) umgewandelt werden.
Als typisch fiir ein Hydroisomerisierungs-Verfahren kann der
Tieftemperatur~Penex-ProzeB der UOP gelten, der wahrschein-
lich mit einem bifunktionellen Platin-Katalysator bei 120 bis
200°C und 15 bis 100 at arbeitet.

Ein Schema der Produkt~Aufbereitung bei der Festbett-Synthese
gibt Abb. 5-11:
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Abb. 5-11: Schema der Produktaufbereitung bei der Festbett-
Synthese
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Wieder sind Mengenstrme in Gewichtseinheiten angegeben, die
bezogen sind auf 100 Gewichtsteile bei der Synthese entstande-
ne Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Produkte. Die
Produktverteilung zwischen der Diesel&l- und der Benzin~Frak-
tion ist in weiten Bereichen variabel, je nach Fahrweise des
Hydrokrackers. Wirde auf maximale Benzinausbeute gefahren un-~
ter Verzicht auf Mittelsl, so wiirden etwa 75 Gewichtsteile
Benzin und 24 Gewichtsteile Gase Cl bis C3 entstehen.

Bezieht man diese Benzinausbeute auf das C3+wProdukt der Fest-
bett-Synthese (88 Gewichtsteile}, so erhdlt man eine maximale
C3+-Benzinausbeute von 84 Gew.%. Die ROZ liegt bei ca. 95

(mit Blei), die “"sensitivity" ist niedrig wegen des hohen An-
teils an Isoparaffinen und des niedrigen Anteils an Olefinen
im Produkt.

Bei einem Produktverhiltnis von 2:1 zwischen Benzin und Diesel-
681 (s. Abb. 5~11) steigt die C3+-Ausbeute an fllissigen Kraft-
stoffen auf 88 Gew.%.

5.3.4 ZXombination der Flugstaub- und der Festbett-
Synthese 22,23)

In Kapitel 4.3 ist beschrieben, wie die Produktaufbereitung
der in Sasolburg (Siidafrika) betriebenen, kombinierten Flug-
staub- und Festbett-Synthese vorgenommen wird.

Hier soll diskutiert werden, wie die Produktaufbereitung er-
folgen miiBte, wenn die h8hersiedenden Fraktionen, besonders
die Gatsch- und Wachsfraktion der Festbett-Synthese, nicht
odei nicht voll verkduflich sind oder wenn der Zweck der Anla-
ge von vornherein auf maximale Produktion an flissigen Kraft-
stoffen ausgerichtet ist.

Das Schema einer solchen kombinierten Anlage gibt Abb. 5-12.
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FLUGSTAUB-
SYNTHESE

DEHDRATISIEREN
- OLEFIN-ISOMER.

FESTBETT~-
SYNTHESE

DEHORATISIEREN
OLEFIN- ISCWMER.

GAS-FEM-
FRAXTHOMIERUNG|
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Ce—180"C .
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Abb, 5-12: Schema der Procduktaufbereitung bei Kombination
der Flugstaub- und der Festbett-Synthese

An der Aufbereitung der Produkte der Festgett—Synthese dndert
sich im Prinzip wenig gegeniiber der Aufbereitung der Festbett-
Produkte allein {Abb. 5-11). Wesentlich gesteigert werden muB
nur die Herstellung von Isobutan fiir die Alkylierung wegen der
groBen Menge niedriger Olefine aus der Flugstaub-Synthese.

Deshalb wird auch die Isopentan~Fraktion zur Alkylierung ver-
wendet.

Von den Produkten der Flugstaub-Synthese wird die stark olefi-
nische Benzinfraktion (C6 bis 180°C) direkt mit dem iscoparaffi-
nischen Benzin aus der Alkylier-Anlage und dem stark aroma-
tischen Produkt aus dem Reformer gemischt. Die kleine Frak-
tion tiber 300°C und eventuell auch die Flugstaub-Diesel&l-
Fraktion kann mit dem Festbettprodukt zusammen im Hydrokracker
gespalten werden. Die olefinischen Gase Cy bis C5 gehen jetzt
zur Alkylierung, ebenso die Paraffine C4 und C5 nach einer
vorgeschalteten Hydroisomerisierung.

Das verkaufsfertige Benzin mit einer ROZ wvon etwa 95 enthdlt
deutlich weniger Olefine als das reine Flugstaub-Syntheseben-
zin (bessere Stabilitdt und sensitivity) und auch weniger Aro-

maten als das im Reformer aufbereitete Benzin der Festhett-
Synthese.
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6. MUGLICHE CHANCEN FUR DEN ABSATZ DER
HAUPT- UND NEBENPRODUKTE

e e 88
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6.1 Definition von Haupt— und Nebenprodukten

Hauptprodukte im Sinne dieser studie sind diejenigen
Kohleverfliissigungsprodukte, welche als Kraftstoffe £fir
Otto- bzw. Dieselmotoren oder als Dlisenkraftstoffe ein-
gesetzt werden konnen.

Bedingt durch die komplexe chemische Zusammensetzung

von Kohle, gleichgiiltig welcher Provenienz, liefert ihre
verfliissigung zwangsldufig eine Reihe von Produkten,
welche auf dem Kraftstoffsektor keiner Verwendung zuge-=
fiihrt werden k&nnen. Die Gesamtheit dieser Produkte ist
deshalb im Sinne dieser Studie definitionsgemdB als Neben-
produkte anzusehen. Sie umfassen die meisten der anfallen-
den Stickstoff- und alle Schwefelverbindungen, angefangen
von den Anorganika Ammoniak, Cyanwasserstoff und Schwefel~
wasserstoff bis hin zu den mono- und polycyclischen Teer-
basen und. den organischen Sulfiden. Weiterhin fallen in
diese Rategorie die =~ insbesondere bei der Herstellung
von Synthesegas und bei der Kohlehydrierung auftretenden -
Phenole, sowie Teer und Pech.

Obwohl -diese Produkte in ihrer chemischen Zusammensetzung
und in ihrem strukturellen Aufbau einen sehr weiten Bogen
umspannen, haben die meisten von ihnen dennoch ein gemein-
sames Merkmal, sie wirken umweltschédigend. Sie kdnnen
deshalb nicht einfach an die umgebende Atmosphére bzw. in
das Abwasser abgegeben werden, sondern man ist vielmehr in
den meisten PHllen zu einer chemischen Umwandlung, d.h.
aber zum Betreiben einer Nebenproduktindustrie geradezu
gezwungen.

Anders verhilt es sich dagegen mit einer zweiten Kategorie
von Produkten der Kohleverfliissigung, n#mlich den niedrig-
molekularen gasfdrmigen und den’ﬁéhermolekularen paraffin-
ischen Kohlenwasserstoffen. Diese Substanzen sind zwar

primir auch als Nebenprodukte anzusehen, da sie als solche
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nicht direkt als Kraftstoff verwendet werden kdnnen. Sie
kénnen jedoch = wie in deh vorstehenden Kapiteln 2, 4

und 5 ausfithrlich dargelegt wurde - nach weiteren Verfahren
(Reformieren zu Synthesegas, Polymerisieren, Xracken)
letztlich doch in Kraftstoffkomponenten iibergefiihrt werden
und sind deshalb nur bedingt als Nebenprodukte zu be-

|
|
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%
:
g_
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}

trachten.

Ganz dhnlich liegen die Vérhdltnisse bei den im Titel zu
diesem Kapiltel ebenfalls erwdhnten Hauptprodukten. Hierbei

e o e e e

-

handelt es sich prinzipiell wum Produkte, welche ohne weitere
Umwandlung auf dem Kraftstoffsektor eingesetzt werden
ktnnten, deren Verwendung in der chemischen Synthese jedoch
méglicherweise zu einer hdheren Veredelung und somit zu

st o e e i

einem héheren Erlés fiilhren wiirde. Beigpiele dafiir sind im
Falle der Benzinsynthese die o{-Olefine der Benzinfraktion
und im Falle der Xohlehydrierung die BTX-Aromaten.

:
Die Entscheidung, ob derartige Haupt- und bedingte Neben- %
produkte auf dem Kraftstoffsektor oder als Rohstoffe fiir

spetrochemische"”" Synthesen eingesetzt werden sollen, wird in {
jedem Falle von einer Reihe von Faktoren abhd&ngen. Eine
wichtige Voraussetzung fiir die Angliederung einer Neben- 5
produktindustrie ist sicherlich eine groBe Kapazitdt der
Kohleverfliissigungsanlage selbst, da meistens nur auf diese
Weise die Rentabilitdt von Nebenproduktanlagen gesichert ;
werden kann. Weiterhin werden die Verfiigbarkeit wvon Chemi- i
kalien, welche zur weiteren Umsetzung bendtigt werden, die

- relative Preissituation und die Nachfrage nach Kraftstoffen ;
einerseits und nach Petrochemikalien andererseits, sowie j
"die geographische Lage des Betriebes in Bezug auf die g
Absatzmiirkte diese Entscheidung maBgeblich beeinflussen. ;
Es ist deshalb nicht mdglich, im Rahmen dieser Studie all-
gemeingliltige Vorschlige zu erarbeiten fiir den optimalen

Umfang einer Nebenproduktindustrie, Diese Frage muB viel-
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