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¥} VERFAHREN ZUR HERSTELLURNG VON ARCMATENREICHEN BENZINFRAKTIONEN

.

7)Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aromatenreichen Benzinfraktionen und Biomasse und kann

| der erdoelverarbeitenden Industrie angewendet werden.Ziel der Erfindung ist es, ein wirtschafliches Verfahren zur

erstellung von aromatenreichen Benzinfraktionen aus hoehersiedenden Kohlenwasserstoffraktionen bei einer zusastzlichen
offwirtschaftlichen Nutzung der Einsatzfraktionen zur Verfuegung zu stellen. Es wird die Aufgabe geloest, ein

erfahren zu schaffen, welches bei guenstiger Ausheute an fluessigen Spaltprodukten die Gewinnung aromatenreicher
enzinfraktionen unter Vermeidung eines hohen Koksanfalls und die Herstellung von Biomasse gestattet. Das Wesen der
rfindung besteht in der Herstellung aromatenreicher Benzinfraktionen aus n-paraffinhaltigen KohIenwascerstofﬁraktlonen,
yrzugsweise aus Petroleum, Dieseloel, Gasoel und Vakuumdestillaten, dadurch gekennzeichnet, daR die
ohlehwasserstofffraktionen einer biologischen Teilentparaffinierung unterworfen werden, wobei 50 bis 85 Ma% der

Paraffine entfernt werden oder der n-Paraffingehalt auf 4 bis 12 Ma% abgesenkt wird. Die biologisch

ilentparaffinierte Kohlenwasserstofffraktion wird dann einer Saeurewaesche mit Phosphorsaeure, einer Laugewaesche mit
mmeoniumhydroxidloesung und Wasserwaeschen unterworfen und bei Temperaturen von 673 bis 873 K, Druecken von 0,1 bis
MPa und einer Katalysatorenbelastung von 1 bis 160 V/Vh unter Einsatz industriell ueblicher Crackkatalysatoren

1ne Einbringung von zusaetzlichernWasserstoff gespalten.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von aromatenreichen Benzin-
fraktionen

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aro-
matenreichen Benzinfraktionen aus hohersiedenden, n-paraffin- |
haltigen Kohlenwasserstofffrakticnen, vorzugsweise Petroleun,
Dieseldl, Gasol und Vakuumdestillaten beil einer zusdtzlichen
stoffwirtschaftlichen Nutzung der ulnsatzfraktlonen zur Her-
stellung von Biomasse. :

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

In der erddlverarbeitenden Industrie ist eine groBe Zahl von
Verfahren und Verfahrensvarianten zZur Herstellung von aroma-
tenreichen Fraktionen im Benzinsiedebereich bekannt.

Blslang werden fir die Crackverfahren n~paraff1nhalt1ge Ein-
satzpreodukte, die gleichzeitig uber_elnen geringen Gehalt an
harz~ und koksbildenden Substanzen verfiligen, angewandt, well
soclche Produkte die Erzielung glinstiger Umsdtze bei gleich-
zeitig niedrigem KokSanfall gestatten,

Die Anwendung paraffin- und demit wasserstoffarmer Einsatz-
preodukte flhrt bei Crackverfahren mit der Kopplung von Spalt-
und Dehydrierungsreaktionen zur Bildung erhdhter Koksanteile,
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Ginstige Ausbeuten an arcmatenreichen Fraktionen werden bei
der Anwendung thermischer Crackverfahren erhalten. Nachtei-
lig ist bei diesen Spaltverfahren die Bildung eines hohen
Anteils an Olefinen, die ein sehr unglinstiges Lagerverhal-
ten der resultierénden Benzinfraktiénen vefursaohene

Die fortgeschrittene thermische Crackung, die bis zur Petrol-
koksbildung gefiihrt wird, fihrt zu Weniger'hohen Olefingehal-
ten in den Benzinfrakticnen, Von der Seite der steffwirt-
schaftlichen Nutzung von Efdblbestandteilen her, ist es fir
viele Raffinerien unerwlnscht, Petrolkcks zu erzeugen.
Katalytische Crackverfahren liefern arcmatenhaltige Benzin-
fraktionen, die Uber eine glnstige Lagerstabilitét und glin-
stige Oktanzahlen verfligen. Die Laufzeit der Katalysatoren
und die erreichbare Ausbeute an Arcmaten héngen in hchem MaBe
von der Qualitat der Binsatzprodukte ab. So ergeben hohe n-
Paraffingehalte im Einsatzprodukt ungiinstigere Arcmatenkonzen-
trationen in der Benzinfraktion., Die Anwesenheit harzbilden~
der Substanzen im Einsatzprodukt oder/und eine schérfere Re~
aktionsfithrung fihren zu einer hoheren Kcksbildung auf den
Katalysatoren,

Aus der Literatur sind zur Uberwindung der aufgezihlten Nach-
telle eine Reihe appafate~ und kostenaufwendiger Mehrstufen -
Kombinationsverfahren bekannt,

7iel der FBrfindung

~ Ziel der Erfindung ist es, bel einer zusdtzlichen stoffwirt-
VsChaftlichen Nutzung der Einsatzfraktionen ein Skonomisches
Verfahren zur Herstellung von aromatenrelohen und lagerbe-
standlgen Benzinfrakticnen aus hohersiedenden, n-paraffinhal-
tigen Kohlenwasserstofffraktionen zur Verfiigung zu stellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren bereitzustel-
‘len, welches beil einer gﬁnstigen Ausbeute an fliissigen Spalt-
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'”produktén im Benzinsiedebereich die Gewinnung aromatenrei-
cher Benzinfraktionen bei Vermeidung eines hohen Kcksanfalls
und eine lange Laufzeit der Katalysatoren gestattet,

Uberraschend wurde gefunden, daB die Gewlnnung arcmatenrei-
cher Benzinfraktionen bei einer gﬁnstigeh'Ausbeute an flissi-
gen Spaltprodukten im Benzinsiedebereich und einer langen
Laufzeit der Katalysatoren und unter Vermeidung eines hohen
Koksanfalls aus hdhersiedenden, n-paraffinhaltigen Kohlenwas=-
- serstofffraktionen, insbesondere Petroleum, Dieseldl, Gasdl
und Vakuumdestillaten, in Kombination mit einer Bicmasseher—
stellung moglich ist, wenn man diese Kohlenwasserstofffrak-
tionen einer biologischen Teilehtparaffinierung derart unter-~
wirft, dal 50 bis 85 Ma% der n-Paraffine entfernt cder der
n=Paraffingehalt auf 4 bis 12 Ma% abgesenkt wird. Die biolo=-
glsch teilentparaffinierte Kohlenwasserstofffrakt1on wird
danach einer Reinigungsbehandlung durch Siurewdsche mit Phos-
phorsiure, Laugewidsche mit Ammoniumhydroxidlosung und Wasser-
wischen, vorzugsweise in der Reihenfolge Wasserwdsche, Saure-
wésche, Laugewdsche und Wassefwésche, unterworfen., Im AnschluB
daran wird die so behandelte Kohlehwasserstofffraktion bei
elner Temperatur von 673 K bis 873 K, vorzugswelse von 743 K
bis 803 K, einem Druck von 0,1 bis 1 MPa, einer Katalysatoren-
belastung von 1 bis 150 V/Vh, verzugsweise bel Wanderbettver-
fahren von:2 bis 7 V/Vh und bei Wirbelbettverfahren von 50 '
bis 70 V/Vh, unter Einsatz industriell iiblicher Crackkataly-
satoren und ohne Elnbrlngung von zusdtzlichem Wasserstoff in
~das Verfahren gecrackt. '

Im krgebnis der. Crackung entstehen in giinstiger Menge flissi-
ge. aromatenreiche Fraktionen im Benzinsiedebereiche

Im Vergleich zu biologisch nicht behandelten Einsatziraktlcnen
wurden bei gleichen Umsdtzen mit den biclogisch behandelten

" Einsatzprodukten Cracktraktiocnen mit einem um -etwa 10 % er=—
honten Aromatengehalt erhalten.

Die Anwendung des erfindungsgeméBen Verfahrens'gestattet

es, die n»Paraffinentfernuhg bis zu dem jeweils gewlinschten
Grad zu fuhren, Auf diese Weise ist es moglich, Einsatzpro-
dukte cder Einsatzkemponenten mit einem fiir die kabalyti-
sche Cracxung’gﬁnstigen Verhaltnis ven n~Parafiinen zu
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Aromaten bereitzustellen., Dabeil ist es als ein besonderer
Verteil hervorzuheben, daB Schwankungen in der Einsatz-
produktqualitét ausgeglichen werden konnen, wodurch das
erfindungsgeniBe Verfahren wenig empfindlich auf Anderun-
gen in der Qualitét der Einsatzprcdukte iste. '
Es ist ein weiterer Vortell des Verfahrens, dafl wdhrend
" der Crackung die fir eine Gewinnung aromatenreicher Frak-

. tionen notwendigen Verfahrensparameter‘gewéhlt werden kon-

nen, ohne daB eine hohe Koksbildung eintritt. Entsprechend

 dem erfindungsgendBen Verfahren wird der Kohlenwasserstoffe
fraktion vor Eintritt in die Crackung ein bedeutender Teil

- der harz- und kcksbildenden Substanzen entzcgen.

Ohne Nachteil fiir das erfindungsgemdBe Verfehren ist es bei
. Einsatz schwefelempfindlicher Crackkatalysatoren oder auch
‘aus anderen Griinden méglich, vor der Crackoperation eine
hydrierende Entschwefelung des Produktes durchzufiihren.

Anwenduangsbeispiele

Beispiel 1

Dieseldl, mit einem Siedebereich von 507 K bis 651 K und

' einem n~Paraffingehalt von 17,5 Ma, %, welches durch atmos-
phiirische Destillation aus einem ‘gemischtbasischen Rohdl
nergestellt wurde, wurde in elner kontlnulerllch arbeiten-
den, technischen Anlage unter Verwendung von Hefen der Gat-
. tung Lodderomyces biologisch teilentparaffiniert.

Nach der Abtrennung aus dem Fermentationsmedium wurde das.
teilentparaffinierte Dieseldl in einer kontinuierlich ar—
beitenden, technischen Anlage durch Wdschen mit Wasser, mit
konzentrierter Phosphorsdure, mit Ammeniumhydroxidlésung
‘und mit salzarmem Wasser unterworfen, —
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Das teilentparaffinierte, gereinigte DieselOl hatte die
nachfolgenden Kenndaten: ‘

n-Paraffingehalt 9,3 Ma, %
Taktische Harze 65 mg/L

Dichte | 0,852 g/cm’
Viskositat 6,19 oSt
Oxidasche ' ~ nicht nachweisbar

Dieses Produkt wurde chne eine zusétzliche Wasserstoffzu-
gabe unter den folgenden Bedingungen der katalytischen
- Crackung unterworfen:

Temperatur N 755 K
Druck 0,1 MPa
Belastung ' 445 V/Vh

Die Crackung flihrte zu folgendem'Ergebnis:-

Umsatz : ' 57:6 %
Benzinausbeute 45,5 %
Koks 1,5 %
Aromatengehalt : 1042 %

 Beispiel 2

" Dieselol, welches unter den im Beispiel 1 angefihrten Be-
dingungen biclegisch feilehtparaffiniert und gereinigt

- wurde, wurde mit einem raffinierten Vakuumdestillat mit
den nachfclgenden Kenndaten

 Dichte bei 293 K 0,884 g/cm’
Viskositat bei 323 K 14,0 oSt
Stockpunkt 299 K
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Eisengehalt O,6kppm
Nickelgehalt 0,05 ppm
Vanadiumgehalt - 0,5 ppn
Siedeanalyse ,
5 Vole % 569 K
55 Vol. % . 689K
85 Vol % 758 K

im Mischungsverhdltnis 3 Teile Vakuumdestillat und 1 Teil
biolegisch teilentparaffiniertes, gereinigtes Dieselol der
katalytischen Crackung unter den in Beispiel 1 angefiihrten
Bedingungen unterworfen. Die Crackung erbrachte folgendes
‘Ergebniss |

Unsatz | 58,6 %

Benzinausbeute 46,5 %
Koks - ’115 %

Aromatengehalt 745 %
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Erfindungsanspruch

1; Verfahren zur Herstellung aromatenreicher Benzinfrekilonen
aus hohersiedenden, n-paraffinnaltigen Konlenwasserstoff=
fraktionen,'vorzugsweise Petroleunm, Dieseldl, Gasol und

Vakuumdestillaten, -und Bicmasse, gekennzeichned dadurch,
daf die Kohlenwasserstofffrakticnen einer biclogischen
Teilentparaffinierung derart unterworfen werden, daB 50
big 85 Ma% der n-Paraffine entfernt oder der n-Paraffinge-
halt auf 4 bis 12 Mef abgesenkt wird, dad die viologisch
teilentparaffinierté Kohlenwasserstofffraktion einer Be-

" handlung in an sich bekannter Weise durch Siurewdsche mit
Phosphorsiure, Laugewdsche mit Ammoniumhydroxidlésung und
Wasserwaschen, vorzugsweise in der Reihenfolge Wasserwa-
sche, Siurewdsche, Laugewdsche und Wasserwdsche, unter—
worfen wird und danach bel einer'Temperatur von 673 K bis
873 K, vorzugsweise 743 K bis 803 K, einem Druck von 041

. MPe bis 1 MPa, einer Katalysatorbelastung von 1 bis 150
V/Vh, vorzugswelse bei Wanderbettverfahren von 2 bis 7
V/Vh und bei Wirbelbettverfahren von 50 bis 70 V/Vh, unter
Einsatz bekannter Crackkatalysa?oren und chne Einbringung
von zusitzlichem Wasserstoff in das Verfahren gecrackt wird.

2, Verfahren nach Punkt 1, gekannzeichnet dadurch, dab vor
der Crackung nicht biologisch behandelte Kohlenwasser-
stofffraktionen in einer Menge bis 90 % zugenischt werden.

.;3; Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dab
vor der Crackoperation eine hydrlevende Entschwefelung
durchgefithrt w1rd.
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