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Verfahren zur speltenden Veredlung vén
Kehlenwasserstoffen

. s [

Zur kataiytischen,Spaltﬁng‘von tber 2008 siedenden
Kohlenwasserstoffen ist die Verwendung aktivierter Bleich-

. erden oder kﬁhstlichvhergestellter Aluminiumhydrosilikate
bekannt. Die als Kontaktmaterial verwendeten Aluminiumhy~
drosilikate ‘erhalten zweckmissig einen Zusatz von Oxyden
des Nickels, Kobalts, Kupfers, Mangans, Veanadins oder
Molybddns oder von Gemischen dieser Oxyde. Verwendet man
derertige Kontakte zur Speltung von weitgehend peraffini-
schen Kohlenweasserstoffen, z.B. zur Spaltung von Dieseltl-
fraktlonen und Paraffingeatsch der Kohlenoxydhydrierung,so
erh#@lt men.neben polymerisierbaren, lejchtsiedenden Ole~
finen Benzine, die zwar eine ausreichende Oktanzahl be-
sitzen, hinsichtlich ihrer Dichte 8ber sehr niedrig liegen.

Weiterhin ist bekannt, &ass man Benzine mit Hilfe
geeigneter Kontekte aromatisieren kann, z.B. mit Mischungen
aus Aluminiumoxyd und Chromoxyd bzw. Vanadinoxyd odexr Mo~
1ybdanoxyd. Als Trégermaterial isit neben Alumlniumoxyd auch
‘Magnesiumoxyd vorgeschlagen worden. Diese Kontakte finden.
Anwendung bei der sogenennten Zyklislerung, d.,h. bei der
Bildung ven ersmatischen Ringen aua graedkettigen Paraffin-
kohlenwasserstoffen ohne Anderung der Kohlenstoffzehl. Da-
mit ist der Anwendungsbereich dieser Kontekte, sofern man
Motorbrennstoffe normaler Sledelage ,pherstellen will, euf
Benzinfraktionen der Hotorbrennstoff—Siedelege besohr&nkt,
.dth. auf zwischen 80 -~ 200. siedende Sohwerbenzine. Eine
Spaltung tritt hierbei nicht ein,

Es wurde nun die liberraschende Beobachtung gemacht,
dass man zu geanz neuartigen Ergebnissen kommt, wenn Kombi-
nationen von an sich bekannten Spaltkentekten mit an sioh
bekannten Aromatisierungskontakten zur Arwendung kommen.
Hierbeli arbeitet man zweckm§asig~derart, dags die Spalt-
kontakte in Richtung des Gasstroms vor die Aromatisierungs-
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kontakte gelagert werden, Nit ellerdings nicht ganz: ‘80 gutern
Erfolg kann man auch Mischungen der beiden Kontaktarten an-
wenden.

Leitet man belspielswelse eine zwiechen 200 = 320%
siedende Gastlfraktion ilber ein Kontaktbett, das eine Lage
'Alumlnlumoxyq-Chromnxyd-Aromatisierungs“ontakt und eine TLa-

ge Spaltkontakt enthdlt, der aus mit Séuren aktivierter
Bleicherde besteht, wobei.las Gassl oben eintritt und erst
den Spaltkontekt und dsrauf den Aromatisierungskontekt pas-
siert, so ist die Aufspeltung des Gastls praktisch genau so
gross, wie wenn das ganze Bett mit Speltkontakt gefﬁllt wi-
re. Diese Tateache ist ausserordentlich iiberraschend, da
-der Aromatisierungskontakt an sich nicht spaltend wirkt,
sondern diese Eigenachaft unerwarteterweise erst in Kombi-
nation mit dem Spaltkontakt annimmt. Des mit derartigen -
Kontakt-Kombinationen entstehende Spalﬁprodukf ist in sei-
nem Schwerbenzinanﬁeil aromatisiert, widhrend es-in dem un-—
gespalteten Anteil praktisch nicht aromatisiert ist oder
jedenfalls.nur in so geringem Messe, dass eg keinerlei
Schwierigkeiten bereitet, den ungespaslteten Anteil der Spalt -
zone wieder zuriickzufilhren. Die Aromatisierung der Benzine
zeigt sich in einem verh#ltnisméssig starken Anstieg der
Dichte. Beéonders Uberragchend ist die Tatsache, dass die
den Kontakt verlassenden, leicht siedenden Olefine wie Pro-
pylen, Butylen unversndert erhalten bleiben. Beim Uberleiten
eines Olefins iiber einen Aromatisierungskontakt stellt sich
sonst stete dasjenige Hydrierungsgleichgewicht ein, das der
betreffenden Temperatur entspricht, weil der beim Aromati-
sierungsvorgang entstehende Wasserstoff auf Clefine hydrie~
rend wirkt; da Aromatisierungskontakte meist auch gute Hy-
drierungskontakte sind. Die bei der ketalytischen Spaltung
auftretenden 03 und Cs~Kohlenwasgerstoffe sind weitgehend
ungesétiigt und es stand zu erwarten, dass diese Olefine

im nachgeschalteten Arometisierungskontakt weitgehend hy-
driert wiirden. Dieg ist jedochiberrasohenderweise nicht

der Fall. Durch die Kombination der beiden Kontakte wird
dle Qualitit der cntstehenden Benzine vielmehr weitgehend
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verbessert und aie yon aedem Fachmann 2u erwartenden Nacn
teile einef¥ derartlgen Kombination treten nicht auf.

Die fusfithrung des erfindungsgemiissen Verfehrens,
wird durch die nechstehenden Ausfﬁhrungsbeiapiele erl§u$grt.(
Diese Beisplele sollen jedbch in keiner Weiseé den Umfang des
Verfahrens festlegen. Es sind lediglich bestimmte Kontakte
herausgegriffen, um die Wirkungeweise des Verfshrens zu zei-
gen. Yen kenn das Verfehren bei Normeldruck oder auch bei
davon nach oben~ oder unten ebweichenden Gasdrucken durch-
fithren und es beispielsweise such untexr Zusatz von Wasser-
dampf odex geeigneten anderen_Gaéen anwenden.

Ausfﬁhrungsbeispiel 1z

Ein stenender Resktionsapparat von 100 cm Durch-
‘megser und 200 cm Hohe wurde in.seinem unteren Teil mit
750 Liter eines Aromatisierungskontaktes geftillt, ‘der 65 %
Aluminiumoxyd, 30 % Chromoxyd, 4,5 % Nickelmetall und 0,5 %
‘Manganoxyd enthlelt Dariiber schichtete man 750 1 eines
Spaltkontaktes, der sus mit Siure aktivierter Bleieherde be-
stend. Durch diesen Reaxtionspparet, dessen gesamte Fillung
im Mittel auf 500 C erhitzt war, leitete man unter Atmosphid—~
rendruck stindlich 750 1 = 580 kg einer zwischen 200 - 320°%
siedenden Dieseldlfraktion, die auf dem Wege der katalytischen
Kohlencxydhydrierung gewonnen war und vor dem Eintrlti in den
Kontaktofen verdampft und auf 500°C erwirmt wurde.

'Der'Réaktionsépparat wurde derart betrieben, dass
jeweils 60 Minuten lang Kohlenwasgerstoffddmpfe iiber den
‘Kontakt stromten. Darauf wurden die Kohlenwasserstoffdtmpfe
mit Stickstoff verdréngt, wes.5 Minuten in Anspruch nehm.
Anschliessend erfolgte 3C Minuten lang die Ausbrennung der
entotandenen Kohlenstoffabscheidungen, wozu ein mit der Ge-
\schwindigkeit von G0O cbm/Std. sich bewegender und auf
500°C vorerhitzter Luftstrom Verwendung fand.Schliesslich
wurde wiederum mit Hilfe von Stickatoff, 5 Minuten lang
eine Verdréngung der in der Kontektmasse verbliebenen Sauer-
;stoffgase vorgenommen, worauf der Verfahrensireislsuf mit
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einer, weiteren Spaltperiode von neuem begann.

. Aus der eingesetzten Dieselsleraktion wurden nit der
obenggegebenen Lontaktkombination stitndlich folgende End-
produkte erhalten: 64 kg einer tiber 200 C siedenden Ulfrak-
tion, welche unmittelber in Lischung mit dem Ausgangsmaterial
in den Verfahrenskreislauf zuriickkehrte; 220 kg eines bis
200° siedenden Benzins, das die Dichte d.20/4 = 0,79 - 0,81
besass und etwa 55 - 65 Vol.% Aromaten enthielt; 168 kg
03 - 04—Kohlenwassers§offe, deren Olefingehelt sich auf 75 ~
80 % belief; 70 kg Cl 02 - Kohlenwasserstoffe, vermischt mit
erheblichen Wasserstoffmengen; 23 kg Koksabacheldung und
35 kg nicht nachweisbare Verluste.

Ausfithrungsbeigpiel 2:

Durch einen gemiss Ausfiinrungsbeispiel 1 dimensio-
nierten und gefiilllten Kontaktapparat wurden bel einer Tempe~
ratur von 500°C stlindlich eine verdempfte Mischung aus 375 Ltr,
= 290 kg Dieseldl ( vgl. Beispiel 1) und 190 Ltr. Wasser ge-
leitet, die vor dem Eintritt in die Kontaktepperatur bis auf -
etwa 500° vorgewidrmt war.

‘Die Kohlenwasserstoff-Umwandlungsperiode dauerte je=~
weils 60 Minuten. Darauf wurde zur Verdringung der vorhande-
nen Kohlenwasserstoffgese 5 Minuten lang Wesserdampf durch
dic Apperatur geleitet. Anschliessend erfolgte wihrend der
Dauer von 20 Minuten unter den im Beispiel 1 genannten Be~
triebsbedingungen die Aueb;eﬂnung des im Xontakt abgeschie-
denen Xohlenstoffs. Nach einer welteren Verdréngung mit Was-
‘serdampf, die wiederum 5 Minuten in Anspruch nahm, folgte
von neuem eine Kohlenwegsgerstoff-Umwandlungsperiode.

Men konnte aus den dem Reaktionsapparat entetrtmen—
den Gasen stilndlich 72 kg einer oberhalb von 200°C sieden-
den Olfraktion gewinnen,-die in den Verfahrenskreiglauf zu-
rickkehrte { reecycle) ; 90 kg einer Benzinfraktion, die un-
terhalb von 200°C siedete, ein gpez. Gewioht von 0,77 begass
und 40 Vol.#% Aromaten enthielt; 72 kg C -C4-Kohlenwasserstof-
fe, die 85 Vol.% Olefine enthielten; 38 kg Cl-C ~Kohlenwas—
serstoffe; 6 kg Kohlenetoffabscheiuung und ‘12 kg nioht nach-
weisbare Verluete.
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“Paentangpriiche

l ) Veérfahren gur spaltenden Veredlung von Kohlen~
wasserstoffgemlschen, dadurch gekennzeich -~
n et , dass man die Kohlenwasserstoffgemische durch Koentekt-
séulen leitet, die Spaltkontakte und Aromatisierungskontakte
in Schichtung und/oder in gegenseitiger Mischung enthalten.

2.) Verfahren nach fnspruch 1 , dadurch ge -
kennzeichnet , dass bei Verwendung von aufein-
anderfolgenden Kontaktschichten die umzuwandelnden Kohlen-
wasserstoffgase die Katalysetorsdule in Richtung vom Spalt-
kontakt: zum Aromat151erungskcntakt durchstromen.

3.) husfihrung des Verfshreris rniach Anspruch 1 und 2,
dadurech gekennzeichnet ,b6 dags 8ls Spalt-
kontekt eine mit Skure aktivierte und gegebenenfalls mit Zu~
sétzen versehemne Bleicherde Anwendung findet, wihrend els
Aromatlslerungskontakt hochaktive Aluminiumoxyd—Chromoxyd—

schungen verwendet werden.

4.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnnet , dass die umzuwendelnden Koh-
lenwasserstoffe in Mischung mit Wesserdsmpf iber die Kon~

- taktsdule geleitet werden,
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