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{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entparaffinieren von Kohlenwasserstofffraktionen zur Verbesserung der
FlieBfahigkeit. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Entparaffinierungsverfahrens unter

~ Wasserstoffatmosphare und.unter Verwendung eines Zeolithkatalysators hoher Aktivitat, bei dem niedrigere -
- _Reakt;onstemperaturen angewandt werden kdénnen. ErfindungsgemaR wird eine Kohlenwasserstofffraktion mit

. 'Wasserstoff in Anwesenheit eines Katalysators in Kontakt gebracht ‘wobei der Katalysator aus einem Zeolith mit
’ folgéndem Rontgenbeugungsblld TS
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4R - 100 I/Ty,
11,2 + 0,2 s
10,14 + 0,2 - .8
3,8+ 0,08 . Vs /
3,72+ 0,08 ° .8
3, 66 * 0,08 M

¢

~-und einer Mesﬁylenadsorptlon von mcht wenlger als 1, 6 Masse % besteht Der Zeohth wird durch die allgememe
Formel :
( 0 + 0 2) Mz/no A’203 - X SIOz Y Hzo .
- reprasentlert worin M ein Kation, n eine Valenz von,M, X eine ganze Zahl von 15 bns 60 und Y eine ganze Zahl:von 0
‘bis 25st. .
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Verfahren zum Entparaffinieren von Kohlenwasserstofffrak-

tionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

. 1 )
- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der
- FlieBfahigkeit von Kohlenwasserstofffraktionen und insbeson-

dere ein Verfahren zum Entparaffinieren von Kohlenwasser~

_ stofffraktionen, dia typische Erdélfraktionen sind,

-’

Charakteristik der bekahnten téChnisbhén Lésungen

In den letzten Jahren haben Petroleum, Gasdl (ein Ul, das im
JIS ~ Japanischen Industriestandard - K 2204 beschrieben
wird) und A—Heiz&l'(eratklassiges Heizdl, ist in JIS K 2205
beschrieben), die auch als Mitteldestillat bezeichnet wer~
den, einen steigénden Anteil am,Erdélbédaff eingenommen, mit
der betonten Tendenz in Richtung auf eine Verringerung des
Bedarfs fir B~ und C-Heizdle (diess entsprechen den Heiz-
dlen zweiter und dritter Klasse, die im JIS K 2205 beschrie=
ben wurden). Eines der gebrauchlichstan Verfahren zur Ver=-
besserung an Mitteldestillatausbeute ist ein: Entparaffinie- |
rungsverfahrsn, wobei die FlieBpunkta des Gasols und des
A~Heizdls herabgesetzt werden., Im allgemeinen werden, wenn
Kohlenwasserstofffraktionen eine gute oder verbesserte

'Flierahigkeit oder FlzeBeigenschaft wédhrend der Lagerung,

des Transportes oder der Verbrennung aufweisen, wenn sia in
verschiedenen Anwendungsformen eingesetzt werden, groBe Vore
teile sichtbar, nicht nur durch eine erhdhte Ausbeute an
Mitteldestiklat, sondern auch durch eine théhgng der Flexi=-
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bilitat bei der Selektion Hes ‘Rohdls beim Refin‘ng des. Erd-
61s und der lelchteren Handhabung der’ Erdélprodukte im
'Winter. '

Die bekannten Entparaffinierungsverfahren zur Verbesserung
der FlieBfshigkeit von Schmierdlen; die Gberall eingesetzt
werden’ groBe Vorteile sichtbar, nicht ar durch eine sr-
‘hdhte Ausbeute an Mitteldestillat, sondern auch durch eine .

- Erhéhung der Flexibilitat bei der Selektion des Rohdls beim |
Refining des Erddls und der leichteren Handhabung der Erdél-

produkte im Winter,

~ Die bekanntan Paraffinierungsverfahren zur Verbessarung der
:HFlierahigkeit von Schmiarolen, die Gberall eingesetzt werden,
schlie&en Lésungsmittelentparaffinierungsvarfahren ein, far
die ein MEK-Varfahren und ein Harnstoff—Entparaffinierungs-
verfahren typisch ist, Allerdings weisen diese bekannten |
Entparaffinierungsverfahren koaplizierte Verfahrensschritte

o und hohe Verfahrenskosten auf. Es treten auch weitere Nach-

teile auf hinsichtllch der sekundér anfallenden Pataffine
L‘(Nebeprodukte), die nicht immer einen ausreichend hohen zu-
satzlichen Wert darstellen, Dementsprechend besteht das Be~ ,‘“
'dirfnis nach neuen effektiven Entparaffinierungsverfahren,

Un dieser Forderung gerecht zu werden, wurde ein Verfahren
‘zur Herabsetzung dee FlieBpunktes einer Kohlenwasserstoff-
fraktion entwickelt, bei dem Zaolzthkatalysatoren zur selek-
tiven Umwandlung und Entfernung von Paraffinen aus einer
Kohlenwasserstofffraktlon verwendet werden. Die folgenden
drei Typen von Zeolithen sind bekannt far den Einsatz als

| Katalysator. '
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(1) Zeolithe, die in der Lage sind, n-Paraffin zu adsorbie-
ren, jedoch keine Kohlenwasserstoffe mit groBerem Mola—
kulardurchmesser als iso-Paraffin : Zealith A (CA-PS
877 293), Elionit (US-PS 3 575 846),

(2) Zeolithe, die in der Lage sind, n-Paraffin und Monomethyl-
substituiertes Paraffin zu adsorbieren, jedoch keine
. Kohlenwasserstoffe mit einem quaterndren Kohlenstoffatom,
- wie 2,2-Dimethylbutan : ZSM=5 Zeolith (US-PS 3 700 585
~ und US-Re 28 398), v

(3) Zeolithe, die in der Lage sind, einen Kohlenwassarstoff

- }yit einem quaternaren Kohlenstoffatom wie Neopentan zu
adsorbieren, und eine kleinere Porengréﬁe als Zeolith Y
haben: Mordenit (US-PS 3 516 925),

Da n-Paraffin, das eines der Hauptkomponenten des Paraffins

ist, einen Molekuldurchmesser von etwa 5 Angstrom hat, setzen
die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren Zeolithe
ein, die'einen relativ kleinenvPorendurchmesser éufweisan,

um die Selektivit&t bei einer Zersetzungsreaktion von n=-
Paraffin zu erhdhen, ‘ ' '

In Hinblick auf die oben genannten drei Arten von Zeolithen

- wird es als vorteilhaft angesehen, Poren zu haben, die in

der Lage sind, Monomethyl-substituierte Paraffine zu adsorbie=~
ren. Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, auf ZSM=5
Zeolith basierende Katalysatoren zu verbessern, Als Ergebnis
wurde die Verwendung von ZSM=23, 35 Zeolithen vorgeschlagen,
die eine PorengréRe zwischen jenen von (1) und (2) aufweisen
(Us-PS 4 222 8s5),
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Allerdings weisen dzese aus dem Stand der Technik bekannten
 Verfahren eine Anzahl von Nachteilen auf: die eingesetzten
-Katalysatoren sind sehr teuer; die katalytischen,Wirksam-»v
keiten sind nicht. zufriadenstellend, so daB unerwiinscht
hohe Reaktionstemperaturen erforderlich sind oder die Le-‘
bensdauer des Katalysators relativ kurz ist; sowie eine ge~
ringe Ruckfuhrung von entparaffiniertem 01, Dementsprechend
ist’ die Edtwicklung eines Katalysators wiinschenswert, der elne
fhoha katalytische Aktivitat aufweist, im hohen Magé selektlv
ist und eine lange Standzeit besitzt, Es wurden intensive
“Studien dber ein: Entparaffinierungsverfahren von Kohlen= .
‘wasserstofffraktionen betrieben und Gberraschenderweise gefun~
den; daB im Gegensatz zur Lehre der US-PS 3 700 585 Zeolith
1-voa Pentasil-Typ, der eine relativ grofe Porengroee aufweist,
die asreicht, Kohlenwasserstoffe mit einem quaternaren Kohlen-
stoffatom wie 2,2-Dimethylbutan zu adsorbieren, ein ausge—
zeichneter Katalysator mit hoher Aktivitat ist.

'Ziel der Erfindcng

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Entparaffi-
nierungsverfahrens von Kohlenwasseretofffraktlonen unter Was-
serstoffatmosphare in Anwesenheit eines Katalysators, der ein'
"spezifischer Zeolithtyp ist,

. Ein weiteres Ziel der Erfindung 'ist es, ein Entparaffinie-
rungsverfahren von' Kohlenwasserstofffraktlonen zu entwickeln,
- bei dem Paraffinol in hoher Ausbeute anfallt.

Darlequng des Wesens»der Erfindung

Der Effinduﬁg liegt dia Aufgabe‘zugrunde, ein Entparaffinie~



rungsverfahfan von Kohlenwasserstofffraktionen zu éntwickeln,
das in Anwesenheit eines Zeolithkatalysators hoher Aktivitat
ablauft und bei dem Reaktionstemperaturen auf einem niedri-
geremn Niveau beibehalten werden kénnen, als dies aus dem
Stand der Technik bekannt ist,’

| Die oben genannten Ziele kénnen erreicht werden, indem ein
Katalysétor eingesetzt wird, der aus einem Zeolith mit einem
Réntgenpulverbeugungsbild gemaB Tabelle 1 besteht und die
Adsorptionskapazitét von Mesitylen (1,3, 5-Trimethy1benzol)‘
"in einer Menge von nicht weniger als 1,6 Masse-% afweist.

Die Verwendung des spezlfischen Zeolithtyps, der eine solcha
pezifische Adsorptlunsmenge von M631tylen aufweist, wia sie
oben definiert wurde, verbessert die Diffusion der Reaktlens-

teilnehmer zu aktiven Stellen und die Desorptxon der erhal-
‘tenen Reaktionsprodukte von diesen Stellen, Daher steigt die
Reakticnsaktivtat mit der Reduzierung sekundarer Nebenreak-
tionen des Produktes. o

Der praktisth bei der Erfindung eingesetzte Katalysator kann
zu einer hohen Rﬁckfﬁhrung an entparaffiniertem Ul flhren

und zeigt hohe Aktivitdt, was in den spiter aufgefithrten Bei-
spielen insbesondere gezeigt wird, Bei Einsatz bekannter
Katalysatoren fallen groBe Mengen von (1) Flussiggas ({LPG)
~und (2) Kraftstoffbenzin oder Leichtbenzin als Sekundir- oder
Nebenprodukte der Entparaffinierungsreaktion an, Die Mengen
an diesen Materialien schwanken und sind abhéngig vom Gleich-
‘gewicht, von den Erfordernissen des Erddls und anderen Fak-
toren. Dementsprechend trigt eine hohe Ruckfuhrungsrate an



entparaffiniertem Ul zur.Erhéhung‘def Skonomischen Stabilie
tét des Entpéraffinierﬂngsveffahrehs bei, Vom ‘industriellen
Sfandpunkt ist dies sehr vorteilhaft, Der Katalysator hat
eine so hohe Aktivitdt, daB die Reaktionstemperaturén auf
'eine‘niedrigere Ebene gesenkt werden kdnnen, als dies bei

~ bekannten Katalysatorén der Fall ist, Aus diesem Grunde wird

eine lang anhaltende Verfahrensfihrung méglich, wihrend eine

thermische Verschlechterung der Kohlenwasserstoffdle unter-
driickt wird, Das erhaltens entparaffinierte Ul weist eine
gute‘Far?e und eine gute Stabilitat auf,

In den zur~Erf1ndungmggh§r§ndgn Zeichnungen bedeuten:

Fig. 1/:’RﬁntgénphIVerbeugqngsdiagfamm eines im Beig#iel‘i
i eingesetztén:Zepliths;'uhd '

Fig, 2: 'Rdntgenpulverbeugungsdiagramm eines im Vergleichs-
| “‘beiséiel 2 eingesetzten Zeoliths, '

'vaQBh}in der vorliegenden Erfindugg\eihgeéetzten Materialien

gehdren veréchiedene paraffinhaltige Kohlenwasserstof ffrak~
~tionen, die man beispielsweise aus Rohél, Sanddl und Kohle

( erhalten kann, Gereinzgtes oder entschwefeltes Gasdl und ‘
'xVakuum-Gasolfraktionen aus Destillationsanlagen oder thermi-
schen Crackanlagen sind zur Herstellung' von Heizdlen mit ver=
besserter Flie%fahlgkeit geeignet. Vakuumdestillate weisen
Siadepunkte im Bereich von etwa 300 °C bis 550 C auf, die
als lezchte, mittlere und schwere Nautralstockole bezeichnet
werden, und als Brlghtstock-Ul bezeichnete Ldsungsmittel
“entasphaltierte Vakuumreste sind zur Herstellung von einer

\



Schmierdlbasis geeignet, Diese Destiliate<k5nnen srforder-
lichenfalls mittels Lésungsmittelextraktion, beispielsweise
mit der Furutal- oder Phenolmethode, gereinigt werden, um
den Viskositdtsindex, dis Stabilitst und die Farbe zu ver=

bessern,

Bei der erflndungsgemasen Reaktion, bei der ein Zeollth des
saren Typs als Katalysator eingesetzt wird, sind die Gehal~

te an Wasser, stickstoffhaltigen Verbindungen, Restkohlen= -

stoff des Aufgabegutes vorzugsweise gering, Diese Verunrei-
nigungen sollten vorzugsweise s¢ weit reduziert werden, daB
der Feuchtigkeitsgehalt unter 1000 ppm, der Stickstoffgehalt
unter 1000 ppm und der Restkohlenstoffgehalt unter 1,0 Masse-

% liegt. Am bevorzugtesten liegt der Feuchtigkeitsgehalt
unter 500 ppm, der Stickstoffgehalt unter 500 ppm und der

Gehalt an Restkohlanstoff unter 0,5 Masse-m. -

Der in der verliegenden'Effindung eingesetzte Zeolith sollte
‘im Falle des alkalischen Type ein Réntgenbeugungsdiagramm

gemaB Tabelle 1 aufweisen, vorzugsweise ein Rontgenbeugungs—
d1agramm gemiB Tabelle 2, Das Beugungsdiagramm erhialt man

- durch Réntgenbestrahlung des K~ & ~Strahls von Kupfer unter
- Verwendung eines Geiger-Zahlspektrometers. In dem Beugungs-

diagramm werden eine relative Intensitat 100 I/1 max’ bei der
max die nachste Linie darstellt, und der o ~Abstand (dﬂ)
bestimmt,

Tabelle 1 - Réntgenbeugqungsdiagranm

d,‘(R_) | 100 I/,
11,2 + 0,2 S
10,1 + 0,2 S
3,86 + 0,08 Vs
3,72 + 0,08 S
3,66 + 0,05 ) M



Tabelle 2 -~ Rﬁntgehbeugungsdiagramm :

\

v d (R) | 100 I/Tp.
11,2 +0,2 s
10,1 + 0,2 B s

~ 9,8+02 - oM
6,37 +,0,2 . w
6,00 + 0,1 R w
5,74 + 0,1 P W

5,58 + 0,1 S W
4,37 + 0,08 o | W

4,27+ 0,08 _ W

3,86 ¢ 0,08 : VS

3,82 + 0,08 . vs

3,75 + 0,08 . s
372 0,08 - s

3,66 + 0,05 . M
3,00 + 0,05 ; o M |
2,00 + 0,05 | o oW

In. den oben aufgefuhrten Tabellen wird die relative Inten-
, sitat 100 I/IHAX wie folgt definiert: VS sehr stark, S =
'stark M= mittel W = gerzng. '

.. Die in der vorllegenden Erflndung verwendeten Zeollthe wer-‘
den durch die folgende Formel definiert ‘

—

(1,0 £ 0,2) My, 0, ALO, , XSiQ .,YHZQ .

worin M ein Kation darstellt (Wasserstoff oder dessen Vor-
laufer), n eine Valenz von M ist, X einen Wert im Bereich von



15 bis 60, vorzugsweise von 20 bis 35 darstellt und Y ein.
_Wert im Bereich von O bis 25 ist, ‘

Der erfindungsgemsBe Zeolith in saurer Form sollte Mesitylen
in einer Menge von nicht weniger als 2,6 Masse~% adsprbieren,
vorzugsweise von nicht weniger als 1,8 Masse-%, unter dsn
folgenden, Bedingungen:

Die Adsorption von Mesitylen wird nach der im JIS K-1412
vorgeschriebenen Methode bestimmt, Ein erhaltener Zeolith
‘wird vollstindig einer Entalkalisierungsbehandlung unter Ver=
wendung einer waBrigen Ammoniumchloridlésung unterworfen.
Die Probe wird daher ohne irgendwelche Bindemittel geformt
bis zu einer GrélRe von 20 bis 32 Mesh und unter Luft bei

550 °C . 16 Stunden kalziniert, Der daraus resultierende
Zeolith wird dem Adsorptionstest un d Einhaltung der folgenden
Bedingungen unterworfen'

Menge an Adsorbent : etwa 4 .g
Adsorptionstemperatur ' 25 %

Trigergas | N,, 800 N-ml/min
Partialdruck des Mesitylens - 0,5 mm Hg

Adsorptionszeit 6 Stunden

Die'Herstéllung des erfindungsgeméB_eingesetzten Zgoliths

kann auf kein spezielles Verfahren eingeschrénkt'werden, wenn
der erhaltene Zeolith dle hier angegebenen Charakteristzka
aufweist,

Ein typisches Herstellungsverfahren wird im Anschlu8 be-'
schrieben, Ein wéBriges Reaktionsgemisch, das Kieselerde, Ton-

\
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‘erde und Alkali sowie eine Karbonsauregruppen-enthaltende
organische Verbindung enthalt, (das entsprechend .durch 8102
vA1203, OH und A reprasentiart wird) wird in den folgenden o
‘molaren Verh&ltnissen angesetzt und einer Reaktion unterwor-:
fen; bis sich Kristalle gebildet haben, wodurch ein Zeolith
'erhalten worden ist,

i o ' i
, $10, / ALO, e 20 - 60

Hy0 / §10, 5 = 100
OH™ / 3102 0,1 - 0,35
A /AlL_O 0=~ 100

2°3 | - ;

Bezspiele far siliziumhaltlge Verbindungen sind Silica sol
Kieselgel," Kzesel-Aerogel Kiesel-Hydrogel, Kleselsaure,’
Sllikate, Natriumsilikat und ahnliche.

Gleichfalls sind Beispiele for aluminiumhaltige Verbindungen
Natriumaluminat, Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat, Tonerde=
_ TSol Tonerde~Gel, aktiviertes Aluminium, Gamma-Alunlnlum,
-‘Alpha-Aluminium und ahnllche. , ' ‘

' Beispiele far AlkéliVerbindungén sind,kaustiséhe Soda, -
kaustische Pottashee und Zhnliche, wobei kastische Soda
bevorzugt sind, Diese Alkaliverbindungeh werden dem Reak-

tionssystem zugefihrt, so daB OH™ vorzugsweise im Reaktzons-
gemisch vorhanden ist, .

. Zu den-organischen Verbindungen, dis Karbonsiduregruppen ent=-
halten, gehoren beispielsweise aromatische, aliphatische
‘und. alizykl;sche Karbonsauren. Die organischen Verbindungen
kénnen neben den Karboxylgruppen noch andere funktionelle
IGruppen enthalten, wie belsplalsweise Hydroxyl~ oder Amino-
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gruppen, Zu den typischen Beispielen fir die organischen
Verbindungen gehdren Succinsiure, Weinsiure, Zitroneneéureﬂ‘
Phenylessigsdure, Salicylsiure und &hnliche, Diese organi- .
schen Sauren kénnen innerhalb des Reaktionssystems in ihre
Alkalimetallsalze umgewandelt werden, In diesem Sinne kdn~
nen sie nach der Umwandlung in ein: Alkalxmetallsalz vers
wendet werden, ‘

Das erhaltene waBrige Reaktionsgemisch wird in eine mOgliChSt
gleichférmige Aufschlammung umgewandelt und zur Kristalli-
sation " in einen geschlossenen Behalter uberfuhrt, beispiels~

‘welse in einen Eisen-, rostfreien Stahl- oder Fluorkohlen=-

stoffharz-ausgekleideten Autoklaven, Die Reaktlonsbedlngungen

far die Krlstallisatzon liegen bei einer Raaktionstemperatur

von 80 bis 250 C vorzugsweise 100 bis 200 °C und einer
Reaktionszeit von 5 Stunden bis 30 Tagen, vorzugsweise von
10 Stunden bis 10 Tagen. Es ist vorteilhaft, das Reaktions=
gemisch wahrend des Verlaufs der Kristallisation kont;nu1er—
lich oder periodisch zu riihren, so daR es gleichformlg gehal-
ten wird, Nach dem Abkihlen wird das kristallisierte Reak=
tionsprodukt aus dem geschlossenen Behilter abgezogen, an=

schlieBend mit Wasser gewaschen, filtriert und erforderlthen- .

falls getrocknet, Das erhaltene kristalline Aluminosilikat
weist ein ROntgenbeugungsdiagramm gemiR Tabelle 2 auf,

‘Die Adsorption von Mesitylen kann so gesteuert werden, dad

sie nicht geringer als 1,5 Masse=% ist, indem eine geeignete
Auswahl des Verhizltnisses an Ausgangs-Silizium- und Alumz-

,niumverblndung und zur Art der organlschen Verbindung getrof-

fen wird,
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Dag auf diese Welse.erhaltene kristalline Aluminiumszlikat
ist ein solches vom alkalischen Typ und besitzt keine adaqua-
te Feststoffaciditate, Be1 praktischer Anwendung der Erfine
dung sollte das kristalline Alumlnosilikat in den sauren Typ
umgeaand&t werden. Aus dem Stand. der Technik ist es wohl-
bekannt, dag das kristalline Alumlnosilzkat vom sauren Typ
‘als Kationen das Wasserstoffion, das Ammoniumion oder diva- '
lente oder polyvalente Kationen wise. die Ionen der Selten=-
erdemetalle enthalt, Dies erreicht man durch Austausch von‘
wenigstens einem Teil; beispielsweise 50 % oder mehr, der
monovalenten\Alkalimetallionen, wie-Natriumionen; des kri=-
‘stallinen Aluminosilikats durch Wasserstoffionen, Ammoniume
ionen oder polyvalente Kafionen.'Dieser Ionenausfausch wird
vorzugsweise wie folgt bewirkt: kristalliies Aluminosilikat
wird mit einer Losung behandelt, die eine Saure- und/oder
gine Ammoniumsalzverbindung enthalt, um Wasserstoffionen
und/oder Wasserstoffzonenvorlaufer in das kristalline Aluminoe-

' vl’silikat einzufuhren. Die Ionenaustauschbehandlung wird ge-

.wohnlhh unter Verwendung einer waSrigen Lésung durchgefuhrt.'

Die'fﬁr'die obigen-Zwecke niitzlichen Sauren éind sowohl an~
~organische als auch organische Sauren, Notmalerweise werden
anorganische Séuren eingesetzt, Beispiele fir die anorgani-
"schen Sauren sind Salzsaure, Salpetersidure, Phosphorsaure,

' Kohlansaure und 3hnliche, Es ist selbstverstandlbh daB belie=-
bige andere Sauren, die Wasserstoffionen aufwelsen, -einge=~ g
setzt werden kdnnen, Die Verwendung einer anorganischen Siure
als . Losung mit hoher Konzentratzon ist unvortellhaft, da smch
das Aluminosilikat in seinér Struktur &ndern kann.,Ezne vor-
~teilhafte: Konzentration der Saure variiert in breitem MaBe



abhangig von der Art der Saure und kann daher- nicht exakt
angegeben werden, Der Verwendung der Sdure sollte Aufmerk-
samkeit geschenkt werden, so daB sich keine grobe Anderung
in der Struktur des Aluminosilikates ergibt. !
Zu den Ammoniumsalzverbindungen gehdren belspielsweise an-
,organische Ammoniumsale wie Ammoniumnitrat, Ammoniumchlorid,
Ammoniumsulfat, Ammoniumkarbonat, flissiger Ammoniak und
‘&hnliches sowie Ammoniumsalze organischer Sauren, wie Ammo-
‘niumformiat, Ammoniumacetat, Ammoniumzitnt und dhnliche Vere
bindungen. Es werden vorzugsweise anorganische Ammoniumsalze -
- eingesetzt, Das Ammoniumsalz wird vorzugsweise als 0,05 bis
2 N Lésung verwendet, vorzugswe:se als etwa 0,1 bls 2 N L=
sung.

Die Ionenaustauschbehandlung des kristallinen Aluminiumsili-
kates mit einer Saure und/oder einer Ammoniumsalzlosung

kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlch erfolgenf
~Beim diskontinuierlichen Verfahren sollte das Flussig-zu-Fest-
, Verhéltnis bestimmt werden, um das kristalline Aluminosilikat
entsprechend adaquat mit der Lésung in Kontakt zu halten,
Insbesondere wird die. Lésung in einer Menge von nicht weniger
als etwa 1 Liter/kg verwendet, Die Behandlungszeit Legt im
Bereich von etwa 0,1 bis 72 Stunden, vorzugsweise bei etwa

0,5 bis 24 Stunden, Dle Behandlungstemperatur kann unterhalb
des Siedepunktes des Systems liegen, Die Reaktion erfolgt vore
‘Zugsweise unter _rwarmung, um die Ionenaustauschgeschw;ndlg-
keit zu erhdhen.

Beim kontinuierlichen Verfahren kann sein Festbett- oder ein
\,erbelbettsystem verwendet werden. In dissem Falle sollte der



.Vermeldung des Auftretens unglalchmaﬁigen FlieBens besondere‘
Aufmerksamkeit geschenkt werden und die Ionenaustauachbehand-
lung so gefiihrt werden, daB sie nicht inhomogen wird,

Das hei der Ibnenaustauschbehandlung erhaltene kristalline
Aluminosilikat wird anschlieBend mit Wasser gewaschen. Zu
~diesem Zweck erd Gblicherweise destilliertes Wasser einge-
setzt, wnbei das Waschen sowohl diskontinuierlich als auch.
}kontinuierllch erfolgen kann, Auf diese Weise werden Wasser-
stoffionen und/oder Ammoniumionen,; dise ein Wasserstoffionen-
vorlaufer sind, in das kristalline Aluminosilikat eingefuhrt-
und verlalhen diesem dadurch Feststoffaciditst, Das kri~ ..
~stalline Aluminosil;kat kann andere Kationen als Wasserstoff.,
‘ioneh und/oder einen Vorlsufer dieser enthalten, Derartige
Kationen sind im Hinblick auf Art und Menge nicht begrenzt, -

" ‘Eine Vorrichtung zur Durchfﬁhrung‘der érfindungsgemaﬁen Re= -

aktion kann entweder ein Festbett oder eih Wirbelbett aufwei~

- sen, Vorzugsweise wird ein. Fesfbettsystem verwendet, da es
einfach in der. Konstruktion und.leicht zu handhaben. ist, Mit
~dem Festbettsystem wird sine kleinere GroéBe des Katalysators
vom Standpunkt eines effektiven Katalysatorkoefflzienten
bevorzugt. Allerdings ist eine zu kleine GroBe unvortezlhaft,
da sich dadurch der Druckabfall erhéht. Dementsprechend s0ll-
. te die. GrdBe der Katalysatorteilchen innerhalb eines bestimm-l
ten Bereiches lzegen._Die GroBe liegt im allgeme;nen im Be=,
reich von 0,05 bis 10 mm, vorzugsweise 0,3 bis 3 mm, Das her-
gestellte. krlstalline Aluminosilikat liegt gewdhnlich als’
Pulver vor, Daher erfordert der Einsatz des Alum1n031likats
als Katalysator mit dem oben definierten Bereich der Teil=
'ghéngrésen eine gute Agglomeration oder Formung,

)
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Die Herstellung von geformtem Katalysator kann iber dbliche
Methoden erfolgen, beispielsweise durch Tablettieren, Extru~
‘dieren; Pelletisieren und Zhnlichen, Im Falle des Exnsatzes
eines ExtruderVerfahrens ist es bequem, ein Bindemittel zZu ’
verwenden, um die Produktivitat an geformten Kdrpern zu
verbessern oder ihnen mechanische'Festigkéit zu verleihen,
Es ist Oberflissig zu sagen;, daB das Aminosilikat auch ohne
die Vérweﬁdung irgendeines Bindemittels erfolgen kann, wenn
kein Bindemittel erforderlich ist, Zu Beispielen fir Binde-
mittel geh&ren natidrliche Tone wie Kaolin, Bentonit, Mont-
morillonit und zhnliches, sowie synthetische Produkte wie
Kieselerde-Sol Tonerde—Sol Tonerde-Gel und &hnliches, Dle
Menge an Bindemittel liegt im allgemeinen Berezch unter

70 Masse=-3, vorzugsweise unter 30 Masse-%. Die Formgebung
kann vor oder nach der Ionenaustauschbehandlung . des kri-
~stallinen Aluminiumsilikats erfolgen, -

Der im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung einge-
- setzte Katalysator kann mit einer fir die Hydrierung nitz=
lichen Komponente vie Palladlum, Platin, Rhenium, Ruthenium,

- Nickel, Molybdan, Wolfram, Vanadium und 3hnlichem vermischt

werden, um Aktivitst, Selektivitat. Standzeit und Zhnliches

zu verbessern, Diess Hydrierungskomponenten kbnnen dem Alu-
‘minosilikat Katalysator durch Kneten, Impragnleren, phys;ka~

- lisches Mischen oder &hnlichen Technologisn hlnzugesetzt

- werden, Obgleich die Art und Weise des Zusatzes nicht auf

die eben genannten Techniken beschrénkt ist, ist es vom Stand-
punkt der Aktivitdt und Selektivirat vorzuz;ehen, den Hydrle-
rungskatalysator gleichmiRig Gber die Aluminosilikatteilchen
zu verteilen, In diesem Sinne ist eine Knet~ oder Impragnie=~
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rungstechnologie wegen der guten Dlsperslon der Hydrierungs~'
komponente tber den Aluminiumsilikatkatalysator vorzuziehen.‘
Die Menge an Palladlum, Platin, Rhenium oder Ruthenium llegt
im Berelch von 0 01 bis 3 Masse~%, vorzugsweise von O, 05

© bis O 5 Masse-% als Element. Bei Nickel, Molybdan, Wolfram,

" oder Vanadium liegt dieser Berezch zwischen 0,1 und 10 Mas- .
se—%, vorzugswelse 0,2 bis 5 Masse-% H

Der effindungsgeméSe1Katalysator, der auf die oben beschrie-

bene Weise her§estellt.werden Bt, wird vor der Verwendung

- getrocknet und kalziniert. Der Katalysator wird bei einer
Temperatur von SO'bis 250 °C und einer Zeit von mehr als

'O 1 Stunden, vorzugswaise O 5 bis 48 Stunden, getrocknet. Der

' getrockneta Katalysator wird anschliesend bei azner Tempera-

tur von 300 bis 700 C 'vorzugsweise 400 bis 600 C, und Gber
- einen Zeitraum von wenigstens 0,1 Stunden, vorzugsweise 0,5

‘bis 24 Stunden kalziniert.. Die Kalzinierung erfolgt unter
~Luft, in einer Inertgasatmosphare oder in einer Atmosphare
von Luft oder einem Inertgas. und Wasserdampf, Wahrend der
Kalzinierung werden die Ammoniumionen, ‘die durch die Ionsen~ |
austauschbehandlung eingefuhrt worden waren, in Wasserstoff-
'ionen umgewandelt. Wenn die Kalzinierungstemperatur an=
wachst, wird das Aluminosilikat in einen dekationisierten
‘Typ- umgewandelt. Das dekatzonisierte Alumincsilikat kann
ebenfalls bei der Verwirklzchung der Erflndung angewendet
werden,

Der auf diese Weise hergestellte Katalysator wzrd unter den.
folgenden Reaktionsbedingungen eingesetzt. Die Reaktionstem=
peratur 1iegt im Bereich von 200 bis 500 C, vorzugsweise

\



von 250 bis 450 °C. Der Reaktionsdruck liegt im Bereich von
atmospharlschem Druck bis 100 kg/cm2 G, vorzugsweise von 10
‘kg/cm ‘G bis 70 kg/cm2 G. Die Flissigkeits=Raum-Zeit-Ge=
schwindigkeit (LHSV), die eine Kontaktzeit fir die Reaktion
darstellt; liegt im Bereich von 0,1 bis 10 Std.'i, vVorzugs-
weise 0,5 bis 4 Std.'i. Das Verhiltnis von Wasserstoff zu

. Kohlenwasserstoff liegt im Bereich von 100 bzs 1000 Nm /n .
vorzugsweise 200 bis 800 Nm /n .

Ausfﬁhrungsbeisgiel

' Die Erfindung wird nachstehend durch Beiéﬁsle erlautert,
‘wobei die katalytische Reakt;on unter den folgenden Reak-
‘tionsbedingungen ablief, \

Reaktionsbedingungen
e -1 - ‘ .
LHsv (h~1) | 2,0
Reaktionsdruck (kg/cm2G) S 35
H,/zugefihrtes Material (Nal/ml) 500,

Die Reaktionstemperatur wurde entsPrechend der katalytischen
Aktivitat gesndert, so daB der Stockpunkt der 165 °ct oder
270 Oc* Fraktion des Produktes af einer vorbestlmmten Hoéhe
gehalten wurde.

Beispiel 1
- 9,22 g feste kaustische Soda und 12,5 g Wéinséure wurden in

344,2 g Wasser geldst, Zu der Lééung wurden 17,5 g Natriume-
aluminatlésung gegeben, um eine homogene L&sung herzustellen,
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Unter Ruhren wurden 66, O g Kieselsédure nacheinander zu der

~ Lésung gegeben, wodurch man ein waBriges Reaktionsgemisch
als glezchma&ige Aufschlammung erhielt., Das Reaktzonsgemisch
hatte die folgende Zusammensetzung (in Molen)

| $10, / AL,O, 30
- 0/31 20
OH™ Y/ s;z - 0,17
A/ AL, | 2,5

Das Gemisch wurde in einen 500 ml Autcklaven gegeben und
‘dieser dicht verschlossen, Danach wurde der Inhalt unter
RQhrén auf 160 °C erhitzt, und anschlieBend erfolgte eine
Kristallisation Ober 72 Stunden. Nach AbschluB der Kiristal-
~lisation wurdé das erhaltene Produkt dem Autoklaven entnom-
 men, im Anschluﬁ daran mit destilliertem Wasser bis zu einem
- anndhernd neutralan pH=Wert gewascben, flltriert und uber
»Nach:_bei,ilO q getrocknet, Das erhaltene Produkt war ein

- Zeolith mit:eingm Réntgenbeugungsbild gemaR Fig, 1 und einer
Adsorption von Mesit?leh'VOn‘Z,ifMaSSee%. Das auf diese Weise
erhaltene ZeoiithpUlVe}‘wurde der diskontinuiérlichen Ioneﬁs,
austauschbehandlung dber 30 Minuten durch Erhitzen in einer
wiBrigen O, 187 N Ammonlumchlorldlosung in einenm Flusszg-zu-

~ Fest-Verhaltnls von 5 (1/kg) bei einer Temperatur von 80 bis
g0 °¢ unterworfen. Danach wurde das behandelte Pulver ausrei=

chend mit Wasser gewaschen und iber Nacht bei 110 % ge-
vtrocknet. '

- Das auf diese Weise enfalkalisierte Zeolithpulver wurde mit
Tonerde-Sol als andamlttel in einer Menge von 15 Masse-m,

berechnet als Tonerde (Al } vermischt und anschlzebend aus~
reichend geknetet. Nach dem Kneten wurde das Gemisch zu Teil=-
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chen mit einer GroBe von 10 bis 24 mesh (318181eb) geformt
und dann bei 110 °C ‘Gber Nacht getrocknet sowie anschlieBend
bei 500 °c 2 Stunden unter Luft kalziniert, Der erhaltene
Katalysator wurde eingesetzt, die Entparaffinierungsreaktion
eines entschwefelten Vakuum=Gasdls zu bewirken, Zehn Tage
nach Beginn der Reaktion erreichte die Reaktionstemperatur
334 °c, und der Stockpunkt der 165 °C*-Fraktion des Pro-
duktes wurde bei -15 C festgestellt, Elne steigende Rate
der Reaktionstemperatur, die zur Aufrechterhaltung des Stock=
punktes erforderlich war, betrug 5,8 C/Tag. .Die Ausbeute
der 165 Oct ~Fraktion lag bei 85,3 Masse-%, und die Bromzahl
: dieser Fraktion war 1,8,

Der Katalysator wurde unter Verwendung von Gasdl mit dem
Ergebnis berechnet, dag 10 Tage nach dem Reaktionsbeginn

die Reaktionstemperatur 327 C*erreicht wurde und der Stock=~
punkt der 165 Oc*-Fraktion des Produktes =20 °C betrug, Die
steigende Reaktionstemperaturrate, die fir die Aufrechter-
haltung des Stockpunktes erforderlich war, betrug 5,0. C/Tag.
- Die Ausbeute der 165 °c* ~Fraktion lag bel 86,4 %.

Das entschwefelte Yakuumgasdl und das bei der oben geschil- _
derten Reaktion eingesetzts Gasdl wies die folgenden Eigen-
schaften auf '

Entschwefeltes

Gasdl Gasdl
Siedepunkt » ,
(10-90 %) °c | 320 - 490 277 - 359
‘Stockpunkt °c + 32,5 + 12,5
Gesamtschwefel (Masse~%) 0,08 0,58
Besamtstickstoff (Masse ppm) 400 150

Kohlenstoffrest (Masse-3) -~ 0,08 0,01



Beispie112

Die Verfahrensweise von Beispiel 1 wurde. wiederholt, wobei‘

anstelle von’ Weznsauren dis. folgenden Karbonsiuren einge-
setzt wurden, wobeil man Zeolithe erhielt, Die Reaktionsge=

; mische hatten die folgenden Zusammensetzungen (als Mole):

i

AT Succin- p-Phenyl=  Zitronen-  Salizyla

: séure’ essigsdure  sdure - sd8ure
S10,/A1,0, 30 30 30 30
Hy0/8i0, 20 20 20 .20
OH'/SiO 0,14 0,17 0,14 0,17
A/Al 0 12,5 2,5 2,5 2,5

‘Die erhaltenen P}odukte waren Zeolztﬁe, die'im wesentlichen
-das gleiche chtgenbeugungsbild wie in Fig,: 1 aufwiesen. Die
 unter Verwendung von Succin~-, o-Phenylessig— thronen-

. und Salizylséure erhaltenen Zeol;the wiesen entsprechende
'Mesztylenadsorptionen von 1 8, 1,8, 2,0 und 1,9 Masse-é auf,

 Die auf diese Weise erhaltenen Zeollthe wurden in der im-
Beispiel 1 beschriebenen Weise sauer gemacht und geformt, um
Katalysatoren zu erhalten, Die. Katalysatoren wurden jeweils
fir einen Bestimmungstest unter Verwendung von entschwefeltem
Vakuumgasol eingesetzt, Die Raaktionstemperatur, bel der die
165. 9c*-Fraktion des Produktes den Stockpunkt von =15 °C auf«

- wies, 10 Tage nach Reaktionsbeginn, dis steigende Reaktions=-

temperaturrate, die zur Aufrechterhaltung des Stockpunktes
cerforderlich ist, und dle Ausbeute der 165 C -Fraktlon WUT=
" den wie folgt zusammengefalt: -



Karboxylgruppen - Succin~ o~Phenyl- Zitronen- Salie
enthaltende Ver=- sédure  essigsdu~ sdure 2yl
bindung _ . re sédure
Reaktionstemp. (°C) 344 341 336 337
- Steigende Reak~ ’
.tionstemperatur-
rate _ 5,7 . 5,8 6,1 5,3
(7C/Tag) - |
Ausbeute der 165 %¢* . .
Fraktion (%) 83,7 82,5 - 84,9 84,0
Bromzahl der ' '
15 "C Fraktion 2,9 2,8 2,1 2,4
Beispiel 3 ‘

Der im Beispiel 1 erhaltane,Zeqlith wurde sauer gemacht und

in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 geformt, Danach wur-

- den wiBrige Ldsungen von Chlorplatisensiure, Palladiumhitrat
und Nickelnitrat in entsprechenden Mengen von 0,2'Masse¥%

als Pt, 0,2 Masse-% als Pd und 1,0 Masse-% als Ni in die
Zeolithteilchen impragniert. Nach der Inprégnierung jeder’
Metallkomponente wrden die Zeolithteilchen bei 110 %¢ aberk
Nacht getrocknet und bei 500 °C 2 Stunden unter Luft kalzi-
niert, Die erhaltenen Katalysatoren wurden fir die Entparaffi-
 nierungsreaktion des entschwefelten Vakuumgaséls eingesetzt,

‘Im Hinblick auf den jeweiligen Kafalysator wurden dieReak-
tionstemperatur, bei der die 165 °c* Fraktion des Produktes
den Stockpunkt von =10 °C funf Tage nach Beginn der Reak=-
“tion aufwies, die Stelgerungsrate der Reaktionstemperatur,
die zur Aufrechterhaltung des Stockpunktes erforderlich war,
und die Ausbeute der 165 Oc* Fraktion wie folgt zusammen~
gefaBt'



,Metallkomponente ‘ ',' ~ Pt  Pd Ni

Raaktionstemperatur ( C) 263 286 < 283
Steigerungsrate der ‘ | o o
Reaktionstemp ( C/Tag) 1,9 ' 3,8 2,9
Ausbeute der 165 °ct e ,
Fraktion (%) . o 84,4 86,4 . 86,9
- Bromzahl der 165 C , . - o
Fraktion: ‘ : _ o 1,5 : 1,9 1,8
L ! ' ' | ) /
- Beispiel 4 N

Die generelle Verfahrenswelse des Beispiels 4 wurde wieder-
holt mit der Ausnahme, daB ein WaBriges Reaktionsgemisch der
: fclgenden Zusammensetzung (als Mole) verwendet wurde'

810,/A1,0; © o 25 o
.;-129 / 810, S 20

OH™ / si0, o | 0,16

A/ A1203. | . | ‘1,0

4 Das erhaltene Produkt war ein Zeolith mit 4im wesentlichen ‘
dem gleichen Rontgenbeugungsbild wie in Fig, 1 und elner
_vMesitylenadsorption von 1,9 Masse-%. .
\ Dér Zeblith,wurde,sauer gemacht und in gléiéher Weise wie
5im Beispie1 1 zu einem Katalysator gefofmt; Der Katalysator
wurde in gleicher Weise wie im Beispiel 1 berechnet unter
Verwendung von entschwefeltem Vakuumgasél.'FﬁnffTége nach
Beginn der Reaktion erreidhte'die Reaktionstemperatur 310 Cf
vund der Stockpunkt der 165 °c* Fraktion des Produktes betrug

- =15 °c. Die zur Beibehaltung des Stockpunktes erforderliche
Stezgerungsrate der. Reaktionstemperatur betrug 6,2 C/Tag.

. Die Ausbeute der 165 C Fraktion lag bei 83,8 Masse-% und
die: Bromzahl dieser Fraktion bei 2,7, '



Vergleichsbeisgiel/i‘

Die Verfahrensweise des Beispiels wurde wiederholt unter Ver--
wendung eines wiBrigen Reaktionsgemisches mit der folgenden
Zusammensetzung (als Mole), wobei man einen Zeolith erhielt,

§10,/A1,0 = 95
Ho/sm2 ) ‘ 25
VOH'/SiOZ | 0,32
A / Al,0, : . 70

Das erhaltene Produkt war ein Zeolith mit im wesentlzchen
‘dem gleichen Rontgenbeugungsb;ld wie 1h Fig. 1 und einer'
Mesitylenadsorption von 0,7 Masse~%, ,
Das Zgolithprodukt wurde sauer gemacht und 2u einem Kataly-
sator in gleicher Weise wie im Beispiel 1 geformt, 10 Tage

" nach Begznn der Reaktion erreichte dia Reaktionstemperatur
395 C und der ‘Stockpunkt der 165 C Fraktion betrug

=15 9C, Die Steigerungsrate der Reaktlonstemperatur, dle zZur
‘Aufrechterhaltung des Stockpunktes erfordarllch war, betrug
7,1 C/Tag. Die Ausbeute der 165 °¢* Fraktion lag bei

79,3 Masse-% und die . Bromzahl dieser Fraktion bei 4,3,

'Vergleichébeisggl 2

Es wurde entsprechend dem Verfahren der US-PS 3 702 886
Zeolith ZSM=5 hergestellt, Die Verfahrensbedingungen wurden
unten angegeben, *



N R Ausgangsmaterialien (g) |
A, waBrige Kieselsdure = - 68,3
B, Natriumaluminatldsung ‘ 10,5
C. waBrige Tetrapropylammoni- o
umhydroxidldsung

(25%ige wabr, Losung) 439,4

\

§Zusémménset2ung des Reaktionsgemisches (als Mole)

\

810, - 1,00
Al,0, SRR o . 0,02
Na,0 o .. 0,034
,.E(CH3CH2CH2)4NJ2 . 0,3
H,0 ‘ o 20

2
Das Ausgangsmaterial B wurde zu C gegeben, um eine gleich-
-~ mabige Ldsung zu ergeben, Zu der Lésung wurde nachelnander
das Ausgangsmater1a1 A gegeben, gefolg von Ruhren, um ein
gleichm&Rig aufgeschlammtes Reaktionsgemisch zu erhalten.- 
Das Reaktionsgemisch wurde in sinen Autoklaven gegeben
und auf 160 °c unter Rihren erhitzt, gefolgt von einer
72stundigen Krlstalllsationszelt. Nach AbschluR der Kristale
lisation wurden die Kristalle mit Wasser bis zu einem sol=
chen Gehalt gewaschen, daB sie annzhernd neutral wurden.
Danach wurden die gewaschenen Kristalle bei 120 °c 15 Stun=~
' den getrocknet, Der erhaltene Zeolith war Zeolith ZSM=5,
mit einem ééntgenbeugungsbild gemab Fig, 2 und einer Mesitylen=
 adsorpt1on von 0,8 Masse-%, | '

‘Der auf diese Weise erhaltene ZSM=5=Zeolith wurde gefornmt,
:kalziniertt_mit Ammoniumionen ausgetauscht und kalziniert,



- 25 -

um einen Katalysator zu erhalten, Dieser Katalysator'wurdq
unter Verwendung von entschwefeltem Vakuumgasél bestimmt,
~ Zehn Tage nach Reaktionsbeginn erreichte die Reaktions-~

" temperatur 374 °C, und der Stockpunkt der 165 °c* Fraktion
des Produktes lag bei ~15 c, Die zur Aufrechterhaltung des
Stockpunktes erforderliche Stelgerungsrate der Reaktions~
temperatur betrug 8,3 °C/Tag. Die Ausbeute der 165 °c* Frak-
tion betrug 77,8 %, und die Bromzahl dieser Fraktion lag
- bei 4,1, '

Vefgleichbeiépiel 3

fSynthetlscher Mordenit (Zeolon 100 NA) wurde sauer gemacht
und geformt, um zu einem Katalysator in glelcher Weise wie
im Beispkl 1 zu gelangen., Der Katalysator wurde dem Bestim=
mungétest mit entschwefeltem Vakuum=-Gasdl unterworfen, Als
Ergebnis wurde gefunden, daB trotz steigender Reaktionstem=
peratur bis zu 400 °C ein Destillat mit elnem Siedepunkt
Gber 165 C keinen Stockpunkt unterhalb =10 °C aufwies. Derv
Mordenitkatalysator wies eine Mesztylenadsorption von
‘2,3 Masse~% auf, so dag die Erfordernisse der vorliegenden
Erfindung erfallt waren. Allerdings waren die d~Abstéande
v(dﬂ) des Rontgenbeugungsbildes von denen der Tabelle 1 ver-
. schieden und entsprachen den folgenden Werten:

'd (Angstrém): 7,02; 6,55; 4,53; 4,00; 3,48; 3,39; 3,21
Beispiel 4

Als Ausgaégsprodukt wurde ein Vakuum-Gas6l mit folgenden
Eigenschaften eingesetzt:
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Spezifische chhte (15/4 C) \ ' © 0,9122

,“Stockpunkt U . - 25,0 °c
”-Klnematische Viskositat (98, 9 °c) S 5,801 cSt
Vlskositatsindex ‘ 66

Das Ausgangsol wurde auf den Boden eines Extraktionsturmes
,:aufgegeben und einer Gegenstromextraktion mit Furfurol von
~der Spitze des Extraktionsturmes unterworfen, Die Extrak=
tionstemperaturen lagen bei 90 C am Furfuroleinlal und bei
65 °C beim AuslaB, Furfurol wurde in einer Menge von 1,2 Vo-
,\lumenteilen pro\Elnheitsvolumanteil des Ausgangsdles einge—

- setzt, Das an der Turmspitze abgezogene Produkt wurde destil-
liert, um das Furfurollosungsmittel daraus zu entfernen., Man
erhielt ein Raffinat mit folgenden Elgenschaften in ainer
'Ausbeute von 78,5 Masse-%.

. Spezifische Dichte (15/4,°C) R 0, 8902
Stockpunkt o : o . 30,0 °c
Kinematzsche Viskositat (98, 9 C) ’ , 5,416 cSt
'stkositatSAndex o ‘ ’ "98:

)

Das auf diese Welse erhaltene Raffinat wurde einer Entparaf—
fin:erungsreaktion unter Verwendung des Katalysators nach
; Belsplel 1 unterworfen.

Die. Reaktionstemperatur wurde entsprechend der katalytischen
‘VAktlvztat geéndert, so daB der Stockpunkt des 270 °C* Pro-
duktes auf eine vorherbestimmte Temperatur gesteuert wurde,
Zehn Tage nach Reaktionsbeginn errgichte die. Reaktionstem-
 .perarur 335 C, und der Stockpunkt der 270 °c* - Fraktion des
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Produktes betrug -10 °c, D:e fir die Aufrechterhaltung des
Stockpunktes erforderliche Steigerungsrate der Reaktiong~'
temperatur betrug 5,5 C/Tag. | A

e

Ausbeute und Eigenschaften des Produktes waren folgende:

Ausbeute an C,-C 4,0 Masse~Y%

4 . . . . )
Ausbeute an C_-270 °C Fraktion 10,4 Masse-%
Ausbeute an 270 °c* Fraktion ' , 85,6 Masse—%‘
Speszische Dichte (15/4 C) 0,9072
Stockpunkt ~ -10,0 % !
Kinematische WSkositat (98,9 C) 6,132 ¢St
Viskositatsindex o 81 -
Beispiel 5

‘Die gema® Beispiel 2 erhaltenen Zeolithe wurden far die
Entparaffinierungsreaktion in gleicher Weise wie in Beispiel
4 eingesetzt, Zehn Tage nach Beginn der Reaktion waren die
Reaktionstemperaturen, bei der die 270 °c* Fraktion den
Stockpunkt von =10 °c erreichte, die zur Aufrechterhaltung
des Stockpunktes erforderllche Ste:gerungsrate sowie die -
Ausbeute der 270 °c* Fraktion folgende: '

Karboxygruppen- [ Succin- o-Phenyl- Zitronen= Salizyl-
haltige Ver=- séure essigsdu~ siure sére
pindung - re . v
Reaktionstemp,(°C) 347 343 .338 338
Steigerungsrate_der | o :
Reaktionstemp.( C/Tag) 5,4 5,5 5,8 5,0
Ausbeute der 270 °c* | | .
Fraktion (%) 84,0 82,8 85,2 84,3
SpeZLfssche Dichte ;

{15/4 ~C) 0,90§9 0,9079 0,907 = 0,9080
Stockpunkt (°C) -10,0  ~10,0 -10,0 ©  -10,0
K*nematlsshe Viskogi- : ’

tat 98,9 °C (cSt) 6,073 6,091 5,105 6,111

VlSkOSltatSlndex 81 80 82 -
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Vergléidhsbeiégiel 4

' Der im Verglelchsbeispiel 1 erhaltene Katalysator wurde far
eine Entparafflnierungsreaktlon des durch Extraktion mit

- Furfurol in gleicher Weise wie im Beispiel 4 erhaltenen
"Raffznats eingesetzt. 10 Tage nach Reaktlonsbeginn erreichte
die Reaktlonstemperatur 396 C, und der Stockpunkt der

270 C Fraktion des Produktes betrug -10 °c, Die Steige~
rungsrate der Reaktionstemperatur, die zur Erhaltung des ;
Stockpunktes arforderlxch war, betrug 6,9 C/Tag. Die Aus-
beute und Eigenschaften des Produktes waren folgende: '

il

Ausbedta\én C1 - C4 ' ’ - 5,1 Massé-%
‘,Ausbeute an C5 (- 270 °¢ Fraktion © 15,3 Mas se-7%
~Ausbeute der 270 Oct Fraktzon : - 79,6 Masse=}
~ spezifische Dn.chte (15/4 C) A . 0,9104
‘Stockpunkt o ~10 %
Kinematische Viskositit (98 9 %) - 6,058

Viskositatsindex o - 80,

Vergleighsbeispiel's
. ( o
Der im Vergleichsbelsplel 2 erhaltene ZSM-5~Zeolzth-Katalysator
wurde fir eine Entparaffinierungsreaktion des durch Extrak-
tion mit Furfurol in gleicher Weise wie im Beispiel 4 erhal-
‘tenen Raff;nats eingesetzt, '

Zehn Tage nach Reaktlonsbeglnn errelchte dle Reaktlonstem~ o
“peratur 375 °C, und der Stockpunkt der 270 °C* Fraktion des
 Produktes betrug -10 °c, Die fur die Aufrechterhaltung des
Stockpunktes erforderliche Steiaerungsrate der Reaktionstem-
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peratur betrug 8,1 °C/Tag. Ausbeute und Eigenschaften des

Produktes waren folgende:-

-Aqsbeute an C1 - 64
Ausbeute an Cg - 270 °C Fraktion
‘Ausbeute der 270 °c* Fraktion
Spezifisché Dichte (15/4 °C)
Stockpunkt .
rKinematische Viskositat (98,9 °C)
Viskositatsindex

5,7 MassQQ%
16,2 Masse~%
78,1.Masse-%

0,9095
-10,0 °c
6,023

80



.Erfindunqsanspruch

P Verfahren zZum Entparaffinieren einer Kohlenwasserstoff—
fraktion, gekennzeichnet dadurch, daB eine Kohlenwasser-
stofffraktion mit Wasserstoff in Anwesenhelt eines Kata=
lysators in Kontakt gebracht wird, wobei der Katalysator
aus einem Zeollth mit folgendem Rontgenbeugungsbild

d () - .100.I/IMAX
11,2 + 0,2 S s
10,1 + 0,2 | ‘ s
3,86+ 0,08 Vs
3,72+ 0,08 | s
3,66+ 0,05 M

und einer Mesitylenadsorption von nicht wen;ger als
1, 6 Masse-% besteht. ‘

-2, Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch daB der
| Zeolith durch ‘die allgemeine Formel |

(110,1 o,g) Mo /00 o Aly0y . X S10, . Y H.O

2 ‘.v
repréSentierf wird, worin M ein Kation, n eine Valenz von
M, X eine ganze Zahl von 15 bis 60 und Y eine ganze Zahl
von 0 bis 25 ist,

.
. : >
3. Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB das
Kation Wasserstoff oder ein Vorlaufer davon ist,

4, Verfahren nach Punkt 2, gekennzelchnet dadurch daB X
ezne ganza Zahl von 20 bis 35 ist,



Te

'_90

“10.

11.

Terfahren nach sinem der Punicis 1 bis 9, gelkennzeichned

; : 63 457 12

- 35_

- Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dag der

alysator zu einer Grife geformt vlrd die im Bereich
von 0,05 bis 10 mm liegt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der
Katalysator im nesentllcuen aus dem Zeolith besteht.

i

Verfahren nach Punkt 1,.gekenhuelcqnet dadurch, daB der
Xatalysator welterhin ein Bindemlutel'enthalt.

El

Verfahren nach Punkt 1, 6 oder 7, geﬁennzelobnot dadurch

dafl der Katalysator weltﬂrhln gine ydrlerunbs,iomponenuw
enthalt;

Verfahren naa_ Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf der
Zeollth eine &e31uyl°nadso;puloa von nich¥t wenlger als
1,8 Masse-% aufweist,

Verfahren nach eirem der Punkte 1 bis 9, gekennzeichnat
dadurch, dafl die Kohleﬁwasserstofffr aktion ein Vakuun-
destillat mit einem Siedepunkt im Bereich von etwa

300° C »is 5500 C oder ein Losung,smltuel—entasn%a1 erter
Vakuumrac stand ist.

dadurch, da3 der Xontakt unter folgenden Bedingun gen be-
wirkt wird: Resktionstemperatur im Bereich von 250 bis

, . 2
550° ¢, Druck im Bersich von 10 bis 70 kg/en® G und

“1uDSWg 1vs-Raun-Zeit=-Geschwindigkeit im Bereich von
0,5 bis 4,0 Std. ~1,



~—

_ | 63 457:12
.- 32 - |
12. Veffahren nach einem der Punkte 1 bis 11, gekennzeichnet
~dadurch, daB das Verh#linis von Wasserstoff zur. Kohlen—

- wasserstofffraktion im Bereich von 100 bis 1000 Nm>/md
liegt. . o . o o |
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