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Patentanspriiche::

1.

10.

11.

12,

13.

14.

Verfahren zur Reinigung eines Kohlenwasserstoffeinsatzgutes, das lineare Paraffine und einen

oder mehrere Verunreinigungsstoffe umfafdt, die aus aromatischen Verbindungen,

stickstoffhaltigen Verbindungen, schwefethaltigen Verbindungen, sauerstoffhaltigen

Verbindungen, Farbkérpern und Gemischen davon ausgewahlt sind, dadurch gekennzeichnet,

daf3 das Verfahren die Stufen umfafit:

a) Inkontaktbringen eines flissigen Einsatzstoffstromes des Kohlenwasserstoffeinsatzgutes mit
einem Adsorptionsmittel, das einen Zeolith mit einer durchschnittlichen Porengréf3e von 6 bis
15 Angstrom unter fir die Adsorption der Verunreinigungsstoffe durch den Zeolith geeignete
Bedingungen umfafit, um einen mitdem Verunreinigungsstoff belasteten Zeolith zu erzeugen,;
und

b) Desorbieren des mit dem Verunreinigungsstoff belasteten Zeoliths unter Verwendung eines
Desorptionsmittels, das ein Alkylsubstituiertes Benzen enthélt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf2 die Porengréfie zwischen 6, 8 und

10 Angstrém liegt.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daRR der Zeolith im wesentlichen in

Form von zerkleinerten oder perlenformigen Teilchen vorliegt.
Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der Zeolith ein Zeolith
des Typs Y mit wahlweise ausgetauschten Kationen ist.

. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal3 der Zeolith des Typs Y mit einem Alkali-

und Erdalkalimetallkation ausgetauschte Kationen aufweist und vorzugsweise ein MgY-Zeolith ist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal3 der Zeolith ein Zeolith

des Typs X, vorzugsweise ein NaX-Zeolith, ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf? der fllssige
Einsatzstoffstrom mit dem Zeolith bei einer stlindlichen Masseraumgeschwindigkeit von 0,2 bis
2,5, vorzugsweise von 0,75 bis 2,0, in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf’ es weiterhin das
Inkontaktbringen des mit dem Verunreinigungsstoff belasteten Zeoliths mit dem
Desorptionsmittel bei einer stiindlichen Masseraumgeschwindigkeit flr das Desorptionsmittel
von 0,1 bis 2,5, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5, umfaf3t.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dalk das Inkontaktbringen
in Stufe a) bei einer Temperatur von 20°C bis 250°C, vorzugsweise von 100°C bis 150°C,
durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf} die in dem
Einsatzstoffstrom vorhandenen aromatischen Verbindungen in einer Konzentration von 0,1 bis
10,0Ma.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 3,0 Ma.-%, vorhanden sind, und vorzugsweise aus Alkyl-
substituierten Benzenen, Indanen, Alkyl-substituierten Indanen, Naphthalenen, Tetralinen, Alkyl-
substituierten Tetralinen, Biphenylen, Acenaphthenen und Gemischen davon ausgewahlt sind.
Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf? die in dem
Einsatzstoffstrom vorhandenen stickstoffhaltigen Verbindungen in einer Konzentration von bis zu
500wppm, vorzugsweise von etwa 1,0 bis etwa 200wppm, vorhanden sind, und vorzugsweise aus
der aus Indolen, Chinolinen, Pyridinen und Gemischen davon bestehenden Gruppe ausgewahlt
sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dal3 die in dem
Einsatzstoffstrom vorhandenen schwefelhaltigen Verbindungen in einer Konzentration von bis zu
100wppm, vorzugsweise von 1,0 bis 15wppm, vorhanden sind, und vorzugsweise aus der aus
Sulfiden, Thiophenen, Mercaptanen und Gemischen davon bestehenden Gruppe ausgewahlt sind.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal die in dem
Einsatzstoffstrom vorhandenen Farbkorper in einer Menge vorhanden sind, die ausreicht, um
einen Pt/Co-Wert von bis zu 30, vorzugsweise zwischen 5 und 20, entsprechend Messung nach
ASTM D-1209, zu erzeugen.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf3 die sauerstoffhaltigen
Verbindungen Phenole umfassen und dafd die in dem Einsatzstoffstrom vorhandenen Phenole in
einer Konzentration von bis zu 600wppm, und vorzugsweise zwischen 10 und 150wppm,
vorhanden sind.
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15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daf3 das
Desorptionsmittel Toluen, und vorzugsweise mindestens 95% Toluen, umfaft,

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daR das Desorptionsmittel geldstes
Wasser umfafdt.

17. Verfahrennach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daR die in dem Toluen vorhandene Menge
geldsten Wassers bis zu 500wppm, vorzugsweise von 50 bis 300wppm, betragt.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daf es weiterhin die
Trennung des Desorptionsmittels von den Verunreinigungsstoffen nach der Desorptionsstufe,
vorzugsweise durch Destillation, und Riickfihrung des Desorptionsmittels in die Desorptionsstufe
umfal3t. ,

19. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daR das
Adsorptionsmittel weiterhin ein aus Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-
Aluminiumoxid, Kaolin und Attapulgit ausgewahltes anorganisches Bindemittel umfaft.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daR das gereinigte lineare
Paraffinprodukt, das nach dem Verfahren erzeugt wurde, eine Reinheit von mindestens 98,6 Ma.-%,
vorzugsweise von mindestens 99,7 Ma.-%, aufweist.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daf das Produkt nicht tber 100wppm
(vorzugsweise nicht iber 10wppm) aromatische Kohlenwasserstoffe, nicht tiber 1 wppm
stickstoffhaltige Verbindungen, nicht Gber 0,1wppm schwefelhaltige Verbindungen und nicht
tiber 10wppm sauerstoffhaltige Verbindungen enthilt.

22. Lineares Paraffin, dadurch gekennzeichnet, daR es eine Reinheit von mindestens 98,5Ma.-%,
vorzugsweise von mindestens 99,7 Ma.-%, aufweist, und das nicht tiber 100wppm (vorzugsweise
nicht iber 10wppm) aromatische Kohlenwasserstoffe, nicht iiber 1 wppm stickstoffhaltige
Verbindungen, nicht (ber 0,1 wppm schwefelhaltige Verbindungen und nicht (iber 10wppm
sauerstoffhaltige Verbindungen enthilt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung, Reinigung und Isolierung von Paraffinen. Genauer gesagt, betrifft die
Erfindung ein Verfahren zur Reinigung linearer Paraffine, und speziell der im Kerosinbereich liegenden linearen Paraffine, durch
die Entfernung von Verunreinigungsstoffen daraus wie aromatische Verbindungen, schwefel- und stickstoffhaltige
Verbindungen sowie sauerstoffhaltige Verbindungen wie Phenole.

Wie innerhalb eines jeden Kohlenwasserstoffproduktes, dessen Ausgangsstoff Rohol ist, umfaRt der Reinheitsgrad, auf den die
Paraffine raffiniert werden kénnen, einen grof3en Bereich, d.h. von einer verhéltnismaRig rohen Qualitét bis zu einer
verhaltnismaRig reinen Qualitat. Wihrend jede Paraffinqualitit einem kommerziellen Verwendungszweck dient, gibt es
bestimmte Anwendungsgebiete, die ein Paraffinprodukt von auBergewdhnlicher Reinheit erfordern. Bestimmte dieser
Anwendungsgebiete erfordern ein Paraffinprodukt, dessen Zusammensetzung im wesentlichen auf lineare Paraffine begrenzt
ist, die alternativ als normale, unverzweigte oder geradkettige Paraffine bezeichnet werden kénnen. Eines dieser speziellen
Anwendungsgebiete ist die Herstellung von Detergenzien, in denen die linearen Paraffine als Alkylbestandteile von sulfonierten
Alkylaryl- und Alkyl-sulfonierten synthetischen Detergenzien dienen. Lineare Paraffine werden bei derartigen Herstellungen
bevorzugt, da sie in ein Produkt mit hervorragenden reinigenden Eigenschaften resultieren, das darlber hinaus eine
aullergewdhnlich gute biologische Abbaubarkeit im Vergleich zu synthetischen Detergenzien, die aus verzweigten Detergenzien
hergestellt werden, aufweist.

Andere wichtige Einsatzgebiete fir im wesentlichen reine lineare Paraffine umfassen ihre Verwendung als Ingredienzien fir die
Herstellung flammsicherer Mittel; als Reaktionsverdinnungsmittel; Lésungsmittel, Zwischenprodukte bei
Aromatisierungsreaktionen; Weichmacher; und ihre Verwendung bei der Herstellung von Protein-Vitaminkonzentraten.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Leider sind im wesentlichen reine lineare Paraffine extrem schwer zu gewinnen. Lineare Paraffine, die flir denttechnischen und
kommerziellen Gebrauch vorgesehen sind, werden nicht durch Synthese erzeugt, sondern statt dessen aus natlirlich
auftretenden Kohlenwasserstoffquellen isoliert und typischerweise aus der im Kochbereich liegenden Kerosinfraktion von
natlrlichen Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterialien {wobei sich der hierin verwendete Terminus «Kerosinbereich" aus einem
Siedepunktbereich zwischen etwa 182°C bis 277°C bezieht). Diese Einsatzmaterialien bestehen aus einer groBen Anzahl von
Kohlenwasserstoffbestandteilen und schlieen zusétzlich zu den Paraffinen Verunreinigungsstoffe wie aromatische
Verbindungen, heteroatomare Verbindungen wie schwefelhaltige Verbindungen, stickstoffhaltige Verbindungen sowie
sauerstoffhaltige Verbindungen (d. h. Phenole) ein.
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Die fur Abtrennung der linearen Paraffinkomponente von derartigen Einsatzmaterialien verwendeten kommerziellen Verfahren
sindim allgemeinen nicht ausreichend prazise, um einim wesentlichen reines lineares Paraffinprodukt zu ergeben. Statt dessen
kann das im Kerosinbereich angesiedelte lineare Paraffinprodukt die zuvor ausgefiihrten Verunreinigungsstoffe in Mengen
enthalten, die ausreichen, die Verwendung des Produktes fiir die zuvor geschilderten speziellen Anwendungsgebiete
auszuschlieRen.

Die wichtigsten, nach dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Qualitatsverbesserung von linearen Paraffinen im
Kerosinbereich zu im wesentlichen reinen linearen Paraffinen stellt das schwache Hydrofining mit anschlieBender
Saurebehandlung und das starke Hydrofining dar. Wéhrend die S&urebehandlung aus den im Kerosinbereich liegenden linearen
Paraffinen die aromatischen Kohlenwasserstoffe entfernt, stellt sie jedoch keine ganzlich zufriedenstellende Prozedur dar. Die
S&urebehandlung spricht nur den aromatischen Bestandteil eines kontaminierten Paraffinstromes an, ohne daf3 die
Produktreinheit hinsichtlich der heteroatomaren Verbindungen verbessert wird. AuBerdem wirft die Sdurebehandlung
signifikante, die Gesundheit, Sicherheit, Industriehygiene und die Umweltqualitat betreffende Fragen auf. Dariiber hinaus kann
die Sdurebehandiung tatsichlich den Schwefelgehalt in dem Finalprodukt erhéhen.

Im allgemeinen sind Verfahren bekannt, wodurch die spezifischen Kohlenwasserstofffraktionen gereinigt und/oder aus einer
verhéltnismafig rohen Quelle unter Verwendung von festen Adsorptionsmitteln isoliert werden kénnen. Bei diesen dem Stand
der Technik entsprechenden bekannten Verfahren wird ein Bett aus einem festen Adsorptionsmittel mit einem
Kohlenwasserstrom in entweder flissiger oder dampfférmiger Phase unter fir die Adsorption glinstige Bedingungen in Kontakt
gebracht. Wahrend des Stadiums des Inkontaktbringens wird ein geringer Anteil des Kohlenwasserstromes in die Poren des
festen Adsorptionsmittels adsorbiert, wohingegen der Hauptanteil, der als ausflieBendes Medium oder Raffinat bezeichnet
werden kann, passiert.

Entsprechend dem Verfahren und dem betreffenden Produkt kann das Adsorptionsmittel dazu verwendet werden, entweder das
gewlnschte Produkt zu adsorbieren, das dann desorbiert und riickgewonnen wird, oder die ungewunschten
Kontaminationsstoffe zu adsorbieren, so daB das ausflieRende Medium das gereinigte Produkt darstellt.

In jedem Falle wird das feste Adsorptionsmittel in der Stufe des Inkontaktbringens allmahlich mit dem adsorbierten Stoff
geséttigt, so daB es dementsprechend in bestimmten Abstanden desorbiert werden muf3. Wenn das Adsorptionsmittel
ungewlinschte Kontaminationsstoffe enthélt, ist die Desorption erforderlich, um das Adsorptionsmittel fir die weitere
Entfernung von Kontaminationsstoffen zu reinigen. Wenn das Adsorptionsmittel das gewtinschte Produkt enthilt, setzt die
Desorption sowohl das Adsorptionsmittel fiir die weitere Abtrennung des gewiinschten Produktes aus dem
Kohlenwasserstoffstrom frei als auch das gewlinschte Produkt aus dem Adsorptionsmittel fir die Rlickgewinnung und, falls
gewunscht, fUr die weitere Behandlung.

Die Desorption wird im allgemeinen durch eine erste Isolierung der Adsorptionsmittelschicht von dem Kohlenwasserstoffstrom
ausgefihrt, und dann durch Inkontaktbringen der Adsorptionsmittelschicht mit einem Strom eines Stoffes, der dahingehend
wirkt, daR der adsorbierte Stoff aus dem festen Adsorptionsmittel verdrangt wird. Dieser Stoff wird als Desorptionsmittel
bezeichnet. Sobald die Desorption volistdndig erfolgt ist, kann die Schicht des festen Adsorptionsmittels wieder mit dem
Kohlenwasserstoffstrom in Kontakt gebracht werden.

Die Wirksamkeit des Adsorptions-/Desorptionsverfahrens wird durch mehrere kritische Faktoren, einschlieflich des prazise
ausgewdhlten Adsorptionsmittels der Temperatur, des Druckes, der FlieRBgeschwindigkeit des Kohlenwasserstoffstromes, der
Konzentrationen der ZufluBstrombestandteile, und des Desorptionsmittels, bestimmt.

Die Auswabhl eines geeigneten Desorptionsmittels fir einen bestimmten Prozef ist kritisch. Das Desorptionsmittel mufd den
adsorbierten Stoff effizient verdrangen, ohne dal® die Fahigkeit des Adsorptionsmittels beeintrachtigt wird, den Stoff weiterhin
zu adsorbieren, wenn die Adsorptionsmittelschicht bereits wieder mit dem Kohlenwasserstoffstrom in Kontakt kommt. Aus
Griinden der Wirtschaftlichkeit sollte das Desorptionsmittel idealerweise von dem desorbierten Material leicht zu trennen sein,
so daf} das Desorptionsmittel in den Kreislauf zuriickgefihrt werden kann.

Darliber hinaus wird es bei Verfahren, wo der abflieBende Strom das gereinigte Produkt enthalt, unweigerlich zu einer gewissen
Kontamination des gereinigten Produktes mit dem Desorptionsmittel kommen, wenn eine Schicht des festen
Adsorptionsmittels, das der Desorption ausgesetzt wurde, wieder mit dem Kohlenwasserstoffstrom in Kontakt kommt, da die
anschlieBende Adsorption von Verunreinigungsstoffen durch das feste Adsorptionsmittel das Desorptionsmittel verdrangen
wird, Das anfanglich ausflieBende Medium wird dementsprechend eine hohe Konzentration des Desorptionsmittels enthalten,
die schnell sinken, aber dennoch Gber den Adsorptionszyklus hinweg meRbar bleiben wird. Bei diesen Verfahren ist dann
hinsichtlich des Desorptionsmittels auBerdem wichtig, daB es von dem gereinigten Produkt leicht getrennt werden kann. Das
Desorptionsmittel sollte dann insgesamt die folgenden Qualitaten aufweisen: erstens, es sollte nicht teuer sein; zweitens, es
sollte das adsorbierte Material wirksam aus dem Adsorptionsmittel verdrangen; drittens, nach Verdringen des adsorbierten
Stoffes aus dem Adsorptionsmittel sollte das Adsorptionsmittel weiterhin bereit sein, zusétzliches Material wirksam zu
adsorbieren; viertens, es sollte selber leicht aus dem festen Adsorptionsmittel durch das Material verdrangbar sein, dessen
Adsorption gewlinscht wird; flinftens, es sollte aus dem adsorbierten Material leicht abscheidbar sein, um die Rickgewinnung
und die Wiedereinfihrung des Desorptionsmittels in den Kreislauf zu ermdglichen, und sechstens, bei Verfahren, wo das
gereinigte Produkt in dem abgehenden Strom enthalten ist, sollte das Desorptionsmittel leicht aus dem abgehenden Strom
abtrennbar sein, um die Kontamination des Produktes zu vermeiden.

Der Umfang des bisherigen Standes der Technik auf diesem Gebiet demonstriert die Komplexitat und den hohen Grad an
Speazifitat, die darin liegen, ein bestimmtes Einsatzgut, aus dem ein bestimmtes Produkt gewiinscht wird, mit einer geeigneten
Adsorptions-/Desorptionsmittelkombination unter angemessenen Bedingungen in Ubereinstimmung zu bringen, um ein
kommerziell annehmbares Verfahren zu ergeben.

Die US-A-2881862 offenbart die Trennung von aromatischen Verbindungen und Schwefelverbindungen von komplexen
Kohlenwasserstoffstromen durch Adsorption auf einem ,zeolithischen Metallalumosilicat”, das mit linearem Pentan (siehe
Spalte 5, Zeile 49-54; Spalte 6, Zeile 8-12) desorbiert werden kann.

Die US-A-2950336 offenbart die Trennung von aromatischen Verbindungen und Olefinen von Kohlenwasserstoffgemischen, die
auch Paraffine einschlie@en kdnnen, unter Verwendung eines zeolithischen Molekularsiebes, das durch Gasspiilung,
Evakuierung, Verdrangung mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff oder Dampfbehandlung mit anschlieRender
Dehydratisierung (siehe Spalte 4, Zeile 38-48) desorbiert werden kann.
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Die US-A-2978407 offenbart die Trennung von aromatischen Kohlenwasserstoffen von Gemischen, die lineare Paraffine,
Isoparaffine, zyklische Kohlenwasserstoffe und aromatische Kohlenwasserstoffe einschlieBen, unter Verwendung von
Molekularsieben mit einem Porendurchmesser von 13 Angstrdm, die durch Gasspilung und/oder Evakuierung (siehe Spalte 2,
Zeile 65-70) desorbiert werden kénnen.

Die US-A-3063934 offenbart die Entfernung von aromatischen Verbindungen, Olfinen und Schwefel aus dem Einsatzprodukt fiir
einen Naphthaisomerisationsreaktor unter Verwendung eines Molekularsiebes wie ein Linde-10X- oder ein Linde-13X-
Molekularsieb, das dann unter Verwendung des abgehenden Stromes aus dem Isomerisationsreaktor (Spalte 2, Zeile 36-41)
desorbiert werden kann.

Die US-A-3228995 und US-A-3278422 offenbaren beide im allgemeinen die Trennung von aromatischen und/oder
Nichtkohienwasserstoffen aus gesiéttigten Kohlenwasserstoffen und/oder Olefinen unter Verwendung eines Zeolith-
Adsorptionsmittels. Der Zeolith wird mit einer polaren oder polarisierbaren Substanz, die vorzugsweise Ammoniak ist,
desorbiert, obgleich auch Schwefeldioxid, Kohlendioxid, Alkohole, Glycole, halogenierte und nitrierte Verbindungen verwendet
werden kdnnen.

Die US-A-4313014 offenbart die adsorptive Trennung von Cyclohexan von einem Cyclohexan/Cyclohexangemisch unter
Verwendung eines Alumosilicatzeoliths des Typs X und/oder Typs Y, der mit Trimethylbenzen (siehe Spalte 2, Zeile 3-11)
desorbiert werden kann.

Die US-A-4567315 offenbart ein Verfahren fiir die Entfernung von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus einem flissigen
Paraffin. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden zuerst von einem Zeolith-Molekularsiebmaterial des Typs X adsorbiert
und anschlieRend unter Verwendung einer polaren oder polarisierbaren Substanz wie ein Alkohol oder Glykol (siehe Spalte 3,
Zeile 65-68 und Spalte 7, Zeile 15-20) desorbiert. In einer dritten Stufe werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe aus der
Zeolithschicht unter Verwendung eines Loésungsmittels wie n-Hexan, n-Heptan oder Isooctan (siehe Spalte 7, Zeile 26-30)
desorbiert. :
Die US-A-4571441 offenbart die Trennung eines substituierten Benzens von einem substituierten Benzenisomergemisch unter
Verwendung eines Faujasit-artigen zeolithischen Adsorptionsmittels wie ein Zeolith des Typs X oder Y. In Abhéngigkeit von der
Natur des substituierten Benzens, dessen Rickgewinnung gewiinscht wird, kann das verwendete Desoptionsmittel Toluen,
Xylen, Dichlortoluen, Chlorxylen oder Trimethylbenzen, eine sauerstoffhaltige Substanz wie ein Alkohol oder Keton, oder
Diethylbenzen (siehe Spalte 3, Zeile 35-59) sein.

Die SU-1298202 offenbart eine Methode zur Entfernung von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus einem Paraffin-Einsatzstoff
unter Verwendung eines festen Adsorptionsmittels wie Kieselsduregel, amorphes Alumosilicat oder Faujasit-artiger Zeolith.
Eine Schicht des festen Adsorptionsmittels wird zuerst mit einem von aus einem friiheren Reinigungszyklus gewonnenen
gereinigten Paraffinstrom penetriert. Das Paraffin-Einsatzprodukt wird anschlieRend durch die feste Adorptionsmittelschicht
geleitet, um die aromatischen Kohlenwasserstoffe daraus zu entfernen, bis der aromatische Gehalt des abgehenden Stromes
einen spezifizierten Anteil erreicht. Die Desorption der adsorbierten aromatischen Kohlenwasserstoffe wird unter Verwendung
von Dampf, Ammoniak, Isopropylalkohol, Aceton, Toluen oder dergleichen bei 50°C bis 500°C durchgeflhrt. Das
Desorptionsmittel muR dann aus dem festen Adsorptionsmittel unter Verwendung einer Gasspiilung bei 200°C bis 500°C
entfernt werden, und die Schicht muR anschlieRend auf eine Temperatur zwischen 20°C und 150°C unter Verwendung von
entweder einem Strom gereinigter Paraffine oder einem Gasstrom abgeklhlt werden, bevor die Adsorptionsphase wieder
fortgesetzt werden kann. ~

Ziel der Erfindung

" Mit der Erfindung wird ein Verfahren bereitgestellt, das effizient und wirtschaftlich eingesetzt werden kann, um ein lineares
Paraffinprodukt von auRergewshnlicher Reinheit zu erzeugen, ohne daf von Siurebehandlung oder Hydrofining in der Endstufe
Gebrauch gemacht werden muR. Ein hervorragender Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daf? in einen umfassenden
Kohlenwasserstofftrennungs-, -reinigungs-und -isolierungsprozefl integriert werden kann, woraus sich eine aulBergewshnliche
Wirtschaftlichkeit und Leistungsfahigkeit des Betriebes ergibt, :

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren zur Reinigung linearer Paraffine zur Verfligung zu

stellen. -

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines Kohlenwasserstoffeinsatzgutes, das lineare Paraffine und mindestens

einen Kontaminationsstoff enthilt, der aus der Gruppe der aromatischen Verbindungen, stickstoffhaltigen Verbindungen,

schwefelhaltigen Verbindungen, sauerstoffhaltigen Verbindungen, Farbkérper, und Gemischen davon ausgewihlt ist. Dieses

Verfahren umfaBt die Stufen von:

a) Inkontaktbringen eines fiissigen Einsatzproduktstromes des Kohlenwasserstoffeinsatzgutes mit einem Adsorptionsmittel,
das einen Zeolith mit einer durchschnittlichen PorengréRe von 6 bis 15 Angstrém unter Bedingungen umfaRt, die fir die
Adsorption von mindestens einem Kontaminationsstoff durch den Zeolith geeignet sind, um einen mit dem
Kontaminationsstoff belasteten Zeolith zu erzeugen; und

b) Desorbieren des mit dem Konataminationsstoff belasteten Zeoliths unter Verwendung eines Desorptionsmittels, das ein
alkylsubstituiertes Benzen umfaft. '

Der bevorzugte Zeolith kann eine Porengrdie von 6, 8 bis 10 Angstrom aufweisen und im wesentlichen die Form von

zerkleinerten oder perlenférmigen Teilchen haben.

In einer besonderen Ausfiihrungsform kann der Zeolith ein Zeolith des Typs Y sein, und insbesondere kann er vom Typ Y mit

ausgetauschten Kationen sein. Die Kationen kénnen aus der aus Alkali und Erdalkalimega“en bestehenen Gruppe ausgewihit

sein,
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In einer besonderen bevorzugten Ausfihrungsform ist der Zeolith des Typs Y mit ausgetauschten Kationen ein MgY-Zeolith.
Der Zeolith kann alternativ ein Zeolith des Typs X sein wie ein NaX-Zeolith.

In einem bevorzugten erfindungsgemafen Verfahren wird der fliissige Einsatzstoffstrom mit dem Zeolith bei einer stiindlichen
Masseraumgeschwindigkeit von 0,2 bis 2,5 in Kontakt gebracht, wobei eine stiindliche Masseraumgeschwindigkeit von 0,75 bis
2,0 bevorzugt wird.

GleichermaBen kann in einer bevorzugten Ausflihrungsform der mit Kontaminationsstoff belastete Zeolith mit dem
Desorptionsmittel bei einer stiindlichen Massenraumgeschwindigkeit des Desorptionsmittels von 0,1 bis 2,5 mitdem
Desorptionsmittel in Kontakt gebracht werden, wobei eine stiindliche Masseraumgeschwindigkeitvon 0,3 bis 1,5 bevorzugt wird.
Die fiir die Durchfiihrung des erfindungsgeméRen Verfahrens verwendete Betriebstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich
von 20°C bis 250°C, wobei ein Bereich von 100°C bis 150°C am meisten bevorzugt wird.

Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaRe Verfahren in der Praxis fir eine Vielzahl von Einsatzstoffen geeignet, die eine
extrem unterschiedliche und mannigfaltige Ansammlung von Kontaminationsstoffen enthalten. Typische aromatische
Verbindungen sind in dem Einsatzproduktstrom in einer Konzentration von 0,1 bis 10Ma.-% vorhanden, und noch typischer ist
eine Konzentration von 0,5 bis 3,0Ma.-%. Diese aromatischen Verbindungen kénnen zum Beispiel Alkyl-substituierte Benzene,
Indane, alkylsubstituierte indane, Naphthalene, Tetraline, alkylsubstituierte Tetraline, Biphenyle, Acenaphthene und Gemische
davon umfassen.

Der Einsatzproduktstrom kann.stickstoffhaltige Verbindungen in typischen Konzentrationen von bis zu 500 wppm und noch
typischeren Konzentrationen der stickstoffhaltigen Verbindungen von 1,0 bis 200wppm enthalten. Typische stickstoffhaltige
Verbindungen schlieRRen Indole, Chinoline, Pyridine, und Gemische davon ein.

Schwefelhaitige Verbindungen kénnen in dem Einsatzproduktstrom in typischer Konzentration von bis 2u 100wppm vorhanden
sein, wobei eine Konzentration von 1,0 bis 15wppm noch typischer ist. Diese schwefelhaltigen Verbindungen kénnen zum
Beispiel Sulfide, Thiophene, Mercaptane und Gemische davon umfassen.

Daneben kénnen in dem Einsatzproduktstrom Farbkérper in einer Menge vorhanden sein, die ausreicht, um einen Pt/Co-Wert
von bis zu etwa 30, entsprechend ASTM D-1209-Messung, zu bewirken, obgleich ein Pt/Co-Wert zwischen 5 und 20 noch
typischer ist.

Dariiber hinaus kann der Einsatzproduktstrom heteroatomhaltige Verbindungen wie Phenole einschlieen, die in dem
Einsatzproduktstrom in einer Konzentration von bis zu etwa 600wppm und noch iblicher in einer Konzentration zwischen etwa
10 und 150wppm vorhanden sein kénnen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens umfa3t das Desorptionsmittel Toluen, und am
bevorzugtesten sind mindestens etwa 95% Toluen. Das Desorptionsmittel kann gel6stes Wasser in Mengen von bis zu etwa
500wppm, und noch spezieller von etwa 50 bis etwa 300wppm, einschliefen.

In dem erfindungsgemafen Verfahren wird das Desorptionsmittel vorzugsweise von mindestens einem Verunreinigungsstoff
nach der Desorptionsstufe getrennt, und das Desorptionsmittel wird zur Desorptionsstufe zurlickgefiihrt. Das Desorptionsmittel
kann von mindestens einem Verunreinigungsstoff durch jedes herkdmmliche Mittel wie Destillation getrennt werden.

Das in dem erfindungsgemiRen Verfahren verwendete Adsorptionsmittel kann ein anorganisches Bindemittel wie
Siliciumdioxid, Aluminiumdioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumdioxid, Kaolin oder Attapulgit enthalten.

Die Erfindung erstreckt sich auch auf das durch das erfindungsgeméfe Verfahren erzeugte, gereinigte lineare Paraffinprodukt.
Dieses gereinigte lineare Paraffinprodukt kann eine Reinheit von mindestens etwa 98,5 Ma.-% aufweisen, und es darf nicht Gber
etwa 100wppm aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten, nicht Gber etwa 1wppm stickstoffhaltige Verbindungen, nicht tber
etwa 0,1 wppm schwefelhaltige Verbindungen und nicht iber etwa 0,1 wppm sauerstoffhaltige Verbindungen enthalten.

Die Menge der in dem gereinigten linearen Paraffinprodukt vorhandenen aromatischen Verbindungen darf nicht iber etwa
100wppm aromatische Kohlenwasserstoffe betragen, und die Reinheit des gereinigten linearen Paraffinproduktes kann
mindestens bei etwa 99,7 Ma.-% liegen. Der Anteil der in dem gereinigten linearen Paraffinprodukt vorhandenen aromatischen
Kohlenwasserstoffe darf nicht liber etwa 10wppm aromatische Kohlenwasserstoffe liegen.

SchlieRlich umfaRt die Erfindung ein gereinigtes lineares Paraffin mit einer Reinheit von mindestens etwa 98,5 Ma.-%, das nicht
Uber etwa 100wppm aromatische Kohlenwasserstoffe, nicht iiber etwa 1 wppm stickstoffhaltige Verbindungen, nicht liber etwa
0,1 wppm schwefelhaltige Verbindungen, und nicht iiber etwa 10 wppm sauerstoffhaltige Verbindungen enthalten darf. Der
Anteil der in dem gereinigten linearen Paraffin vorhandenen aromatischen Verbindungen darf nicht dber etwa 10wppm
aromatische Kohlenwasserstoffe betragen, und die Reinheit des gereinigten linearen Paraffins kann mindestens etwa 99,7 Ma.-%
betragen.

Die Menge der in dem gereinigten linearen Paraffin vorhandenen aromatischen Kohlenwasserstoffe darf nicht dber etwa
10wppm aromatische Kohlenwasserstoffe betragen.

Beschreibung der bevorzugten Ausfithrungsformen

Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Reinigung von linearen Paraffinen weist besonders in bestimmten anschlieBend
beschriebenen bevorzugten Ausfiihrungsformen mehrere wesentliche unterschiedende Merkmale auf, die dem Verfahren
gegenuber dem Stand der Technik wesentliche Vorteile verleihen.

Erstens kdnnen die Adsorptions- und Desorptionsphasen vollstandig in der flissigen Phase bei im wesentlichen konstanten
Temperaturen durchgefihrt werden. Die Tatsache eliminiert Zeit und Kosten einschlieRlich erhodhte Beanspruchung der
Einrichtungen, die nach dem bisherigen Stand der Technik aus dem Wechsel zwischen flissiger und dampfférmiger Phase
resultieren. ’
Zweitens verwendet das erfindungsgemafe Verfahren ein nichtpolares Desorptionsmittel, das weitestgehend verfligbar,
preiswert und sowohl leicht aus dem festen Adsorptionsmittel als auch aus dem Produkt abzutrennen ist. Die Verwendung eines
nichtpolaren Desorptionsmittels eliminiert auRerdem die Notwendigkeit des Waschens, Spilens oder anderer Behandlung der
festen Adsorptionsmittelschicht nach der Desorptionsstufe, auBer vor erneutem Inkontaktbringen der festen”
Adsorptionsmittelschicht mit dem Kohlenwasserstoff-Einsatzstoffstrom.

Drittens werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Adsorptions- und Desorptionsstufenim Gegenstrom durchgeftihrt.
Die Anwendung der Gegenstromtechnik resuitiert in eine effiziente Nutzung des Desorptionsmittels und flhrt daher auch zu
einer verbesserten Adsorption.
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Viertens wurde erfindungsgemaf ermittelt, daf die anfinglichen Vorteile durch die Anwendung der Gegenstromtechnik
verwirklicht werden kénnen, indem die Adsorptionsstufe im Riicklaufstrombetrieb durchgeflhrt wird. Diese verhindert das auf
den Dichtegradienten beruhende nachteilige Riickmischen (backmixing), das wihrend der Aufwiérts-Adsorption auftritt, wenn
das relativ dichte Toluen aus dem festen Adsorptionsmittel durch den verhéltnisméRig leichten ParaffinzufluBstrom verdringt
wird. Darliber hinaus kénnen durch die Verwendung einer niedrigeren Massegeschwindigkeit wiahrend der im Gegenstrom
durchgefiihrten Desorption im Aufwértsstrombetrieb Probleme mit dem Anheben der Schicht wesentlich reduziert werden.
Funftens wurde festgestellt, daR der Wirkungsgrad hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des erfindungsgeméRen Verfahrens durch
die Verwendung von Recycle-Techniken fir die Riickfithrung und Riickgewinnung des Kohlenwasserstoff-Einsatzstoffstromes
und des Desorptionsmittels, die am Ende der entsprechenden Adsorptions- und Desorptionszyklen in dem Adsorber bleiben,
signifikant erhdht werden kann.

Sechstens verwendet das erfindungsgemaRe Verfahren eine gewdhnliche, hochmoderne Analysetechnik, um die
Zusammensetzung des Kohlenwasserstoff-Einsatzstoffstromes zu liberwachen. Diese Technik, die als Su perkritische
Flissigkeitschromatografie (SFC) bezeichnet wird, stellt eine auBergewdhnlich genaue Methode zur Ermittlung der richtigen
Zykluszeit zwischen Adsorption und Desorption zur Verfiigung, indem ein besserer Nachweis fiir die Konzentration der
aromatischen Kohlenwasserstoffe als durch die herkémmliche Technologie erfolgt.

Siebentes wird bei dem erfindungsgemafen Verfahren eine Stickstoffabschirmung verwendet, um das gesamte Verfahren unter
sauerstofffreien Bedingungen durchzufiihren. Dadurch wird die Einleitung von Sauerstoff in die Kohlenwasserstoff- und
Desorptionsmittelstréme vermieden, die andernfalls zur oxidativen Degradation der Bestandteile des zugefihrten
Kohlenwasserstoffes und folglich zur Bildung ungewiinschter Nebenprodukte fiihren kénnte.,

Die Gesamtwirkung dieser Vorteile kann unter Bezugnahme auf die Tatsache bewertet werden, daf es das erfindungsgemale
Verfahren ermdglicht, mindestens 95 % der in der anfanglichen Kohlenwasserstoffcharge vorhandenen linearen Paraffine, die in
die feste Adsorptionsmittelschicht bei einem einzigen Adsorptions-/Desorptionszyklus eingeleitet werden, ohne Erwirmen,
Abkihlen, Waschen, Spiilen oder Wechseln zwischen dampfférmiger und flissiger Phase zuriickzugewinnen. Die Messung des
Wirkungsgrades wird im folgenden als , einmalig durchgefiihrte” (once-through) Paraffinrickgewinnung bezeichnet.

Das zur Bildung des Kohlenwasserstoffstromes, der entsprechend dem erfindungsgeméRen Verfahren gereinigt werden soll,
verwendete Einsatzprodukt, kann jede Kohlenwasserstofffraktion sein, die mit aromatischen und/oder heteroatomaren
Verbindungen kontaminierte lineare Paraffine einschliet. Typisch sind die in dem Einsatzproduktstrom vorhandenen Paraffine
mit einer Kohlenstoffkettenlange von Cg—Cyp,.

Ein fir die Verwendung in dem erfindungsgemé&Ren Verfahren geeignetes Einsatzprodukt ist das lineare Paraffinprodukt aus
einem Verfahren fir die Abtrennung linearer Paraffine aus einer im Kerosinbereich liegenden Kohlenwasserstofffraktion, Der
von einem derartigen Verfahren abgehende Strom aus linearem Paraffin wird typischerweise hauptséchlich aus linearen
Paraffinen bestehen, die aufgrund der Natur des rohen Ausgangsmaterials, aus dem sie isoliert wurden, mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen wie auch mit heteroatomaren Verbindungen kontaminiert sind.

Den Fachleuten auf dem Gebiet wird klar sein, daR Einsatzprodukte, die durch das erfindungsgeméBe Verfahren behandelt
werden kénnen, ein extrem vielféltiges Spektrum von Kontaminationsstoffen enthalten, das hauptséchlich aus aromatischen
Kohlenwasserstoffen und sauerstoff-, schwefel- und stickstoffhaitigen Verbindu ngen wie auch aus Farbkérpern
zusammengesetzt ist. Wahrend représentative Katogerien dieser Kontaminationsstoffe anschlieRend beschrieben werden, ist
die spezifische Aufzahlung dieser Kategorien hierin daher nur erlauternd und sollte nicht als einschrinkend oder erschopfend
angesehen werden. .

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe kdnnen in dem Kohlenwasserstoffstrom in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 10,0 Ma.-%
und typischerweise in einer Menge von etwa 0,5 bis etwa 3,0% vorhanden sein.

In dem Einsatzmaterial vorhandene typische aromatische Verbindungen umfassen monocyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Alkyl-substituierte Benzene, Tetraline, Alkyl-substituierte Tetraline, Indane und Alkyl-substituierte
Indane; und bicyclische aromatische Kohlenwasserstoffe wie Naphthalene, Biphenyle und Acenaphthene. _

Das Einsatzmaterial kann sauerstoffhaltige Verbindungen enthalten. Die in dem Einsatzmaterial am haufigsten gefundenen
sauerstoffhaltigen Verbindungen sind Phenole, die in dem Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterial in einer Konzentration von bis zu
etwa 600 wppm vorhanden sein kédnnen. Noch typischer ist eine in dem Einsatzmaterial vorhandene Phenolkonzentration von
2wischen etwa 10wppm und 150 wppm. ’ ’

Die Menge der schwefelhaltigen Verbindungen in dem Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterial kann ebenfalls bei etwa 100wppm
liegen. Typisch ist der Schwefelgehalt von etwa 1 wppm bis 15wppm. In dem Einsatzmaterial vorhandene typische
schwefelhaltige Verbindungen umfassen Sulfide. Thiophene und Mercaptane kénnen in Mengen bis zu etwa 1wppm vorhanden
sein,

Stickstoffhaltige Verbindungen kdnnen in dem Kohlenstoffwasserstoff-Einsatzmaterial in einer Konzentration von bis zu etwa
500wppm vorhanden sein. Noch typischer ist eine Konzentration von stickstoffhaltigen Verbindungen zwischen 1,0wppm und
200wppm. In dem Einsatzmaterial vorhandene typische stickstoffhaltige Verbindungen umfassen Indole, Chinoline und
Pyridine. Zusétzlich zu den zuvor erwahnten Kontaminationsstoffen kann das nach dem erfindungsgemafRen Verfahren zu
reinigende Einsatzmaterial Farbkérper enthalten. Die Pt/Co-Farbe des Einsatzmaterials kann entsprechend der ASTM-D-1209-
Messung so hoch sein wie etwa 30 und typischerweise in einem Bereich zwischen 5 und 20 liegen.

Der Kohlenwasserstoff-Einsatzstoffstrom wird vorzugsweise mit einem festen Adsorptionsmittel in einer flissigen Phase in
Kontakt gebracht. Vor dem Inkontaktbringen mit dem Adsorptionsmittel wird das Einsatzmaterial auf eine Tem peratur von 20°C
bis 250°C erwdrmt; der bevorzugte Temperaturbereich fiir die Durchfiihrung der Adsorption liegt zwischen 100°C und 150°C. Die
Gegendruckregulierung kann dazu eingesetzt werden, die Aufrechterhaltung der flissigen Phase zu sichern.

Die FlieRgeschwindigkeit des Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterialstromes durch das feste Adsorptionsmittel ist auf einen Bereich
von 0,2 bis 2,5WHSV eingestellt, wobei der bevorzugte Bereich von 0,75 bis 2,0 WHSV reicht.
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Das Desorptionsmittel wird ebenfalls mit dem festen Adsorptionsmittel in der flissigen Phase in Kontakt gebracht, Das
Desorptionsmittel kann auch auf eine Temperatur von 20°C bis 250°C erwdrmt werden, bevor es mit dem Adsorptionsmittel in
Kontakt gebracht wird, wobei der bevorzugte Temperaturbereich im wesentlichen der gleiche ist wie der, bei dem der
Einsatzproduktstrom mit dem Adsorptionsmittel in Kontakt gebracht wird.

Die FlieBgeschwindigkeit des Desorptionsmittels durch das feste Adsorptionsmittels kann von mindestens 0,1 bis 2,5 WHSV
reichen und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 1,5 WHSV.

Das in dem erfindungsgeméBen Verfahren verwendete feste Adsorptionsmittel kann jedes Molekularsieb sein. Bevorzugt wird
die Verwendung von Zeolithen der Faujasit-Familie, die natiirliche und synthetische Zeolithe mit einem durchschnittlichen
Porendurchmesser von 6 bis 15 Angstrém einschlieBt. Représentative Beispiele flir Molekularsiebe umfassen Faujasite,
Mordenite und Zeolithe des Typs X, Y und A. Die am meisten bevorzugten Zeolithe fiir die Verwendung in dem
erfindungsgemaRen Verfahren sind Zeolithe des Typs Xund Y.

Die Zeolithe kénnen vor der Verwendung Kationenaustausch ausgesetzt werden. Kationen, die durch lonenaustauschverfahren
oder auf andere Weise in die Zeolithe eingefligt werden sollen, umfassen alle Alkali- und Erdalkalimetalle wie auch trivalente
Kationen, wobei Na, Li und Mg bevorzugt werden.

Die fiir die Verwendung in dem erfindungsgemé&Ben Verfahren verwendeten Zeolithe sind NaX-Zeolithe, die im allgemeinen als
13X-Zeolith und MgY-Zeolith bezeichnet werden.

Wihrend der Zeolith in jeder Form verwendet werden kann, wnrd die Verwendung von Zeolith in Form von perlférmigen oder
zerkleinerten Teilchen bevorzugt. Der Zeolith kann rein oder in Verbindung mit bekannten Bindemitteln verwendet werden, die
Siliciumdioxid, Aluminiumdioxid, Alumosilikate oder Tonerden wie Kaolin und Attapulgit einschlieBen jedoch nicht darauf
beschrénkt sind.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens werden die Adsorptions- und Desorptionsphasen
zueinander im Gegenstrom durchgefilihrt. Genauer ausgedriickt hei3t das, daR die Adsorption durch Inkontaktbringen des
Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterialstromes mit der festen Adsorptionsmittelschicht in abwiérts gerichteter Betriebsweise
erfolgt.

Dieses Verfahren, das flir die meisten Festbettverfahren einzigartig ist, weist zwei wesentliche Vorteile auf. Erstens eliminiert die
Abwirtsadsorption durch den Dichtegradienten hervorgerufenes Riickmischen (backmixing), das das Adsorptionsverfahren
stort und somit die Produktqualitdt beeintrachtigt. Zweitens reduziert die Durchflihrung der Desorption in Aufwiértsrichtung
unter Verwendung einer niedrigeren Massegeschwindigkeit Probleme hinsichtlich des Anhebens der festen
Adsorptionsmittelschichten, das andernfalls bei der Desorption eintreten kann.

Die Desorptionsverfahren entsprechend dem Stand der Technik sind ebenfalls typisch fiir die Verwendung von polaren und
polarisierbaren Stoffen als Desorptionsmittel. Im Gegensatz dazu verwendet die bevorzugte Ausfihrungsform des
erfindungsgemalen Verfahrens ein nichtpolares Alkyl-substituiertes Benzen, um die Kontaminationsstoffe aus dem geséttigten
Adsorptionsmittel zu desorbieren. Die Mdglichkeit, ein nichtpolares Desorptionsmittel zu verwenden, stellt einen betrachtlichen
Vorteil gegenliber dem Stand der Technik dar wie in der US-A-4567315 beschrieben ist, da dadurch keine Notwendigkeit mehr
besteht, die Schicht des festen Adsorptionsmittels nach der Desorption und vor Wiederaufnahme der Adsorption zu waschen.
Daraus ergeben sich fiir die Ausflihrung, Betriebsablauf, Leistungsfahigkeit und Wirtschaftlichkeit wesentliche Vorteile.

Unter den fiir die Durchfiihrung des erfindungsgeméafen Verfahrens am besten geeigneten Betriebsbedingungen wurde
unerwarteterweise festgestellt, daB das Desorptionsmittel Toluen sein kann.

Somitermdglicht es das erfindungsgemaéBe Verfahren, ein Desorptionsmittel zu verwenden, das heil3t hauptséchlich Toluen,
das effizient, leicht verfligbar, nicht teuer und aus dem festen Adsorptionsmittel wiahrend der anschlieRenden Adsorptionsstufe
leicht verdréangt sowie von dem Produkt einfach getrennt werden kann.

Wéhrend das aromatische Desorptionsmittel in einem Gemisch mit anderen Kohlenwasserstoffen, die einen ahnhchen
Siedepunkt aufweisen {(zum Beispiel kann Heptan mit Toluen verwendet werden), eingesetzt werden kann, wird hauptséchlich
die Formulierung des Desorptionsmittels aus dem aromatischen Substituenten bevorzugt, wobei Toluen der bevorzugte
aromatische Stoff ist. Daraus ergibt sich, da das Desorptionsmittel Nichttoluen-Kohlenwasserstoffe in einer Menge bis zu etwa
90% enthalten kann, wahrend das bevorzugte Desorptionsmittel Nichttoluen-Kohlenwasserstoffe in einer Menge zwischen
0,0001% und 10% enthalt. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfalt das Desorptionsmittel mindestens
95Ma.-% Toluen, wobei sich der Rest des Desorptionsmittels aus Nichttoluen-Kohlenwasserstoffen zusammensetzt.

Das Desorptionsmittel kann auch geléste Feuchte in relativen Spurenmengen beinhaiten. Im allgemeinen kann in dem
Desorptionsmittel aufgeldstes Wasser in einer Menge von bis zu etwa 500wppm vorhanden sein, wobei eine Menge im Bereich
von 50wppm bis 300wppm bevorzugt wird.

Da das Desorptionsmittel die Verunreinigungsstoffe verdringt, indem es ihren Platz in den Poren des festen Adsorptionsmittels
einnimmt, wenn die regenerierte Adsorptionsmittelschicht wieder an den Betrieb angeschlossen ist und mit dem
Kohlenwasserstoff-Einsatzstoffstrom in Kontakt gebracht wird, wird das von der Adsorptionsmittelschicht ausgehende
anfangliche ausflieRende Medium etwas von dem Desorptionsmittel enthalten, Dieses kann aus dem gereinigten linearen
Paraffinprodukt durch jedes herkdmmliche Mittel wie die Destillation abgeschieden werden.

Das so abgetrennte Desorptionsmittel kann, wenn es gewlnscht wird, wieder zur Desorptionsstufe zurlickgefihrt werden; zum
abgetrennten Desorptionsmittel kann Wasser zugesetzt oder es kann aus ihm entferntwerden, um fir das Desorptionsmittel vor
der Rickflihrung in dem Kreislauf die gewlinschte Zusammensetzung zu erreichen.

Mit Hilfe dieses Verfahrens kann ein lineares Paraffinprodukt gewonnen werden, in dem die Konzentration der aromatischen
Verbindungen von einem Einsatzstoffgehaltin Hohe von etwa 10% auf einen Produktgehalt von unter etwa 100wppm und sogar
unter etwa 50 wppm gesenkt werden kann.

Vergleichbare Reinigungsgrade kénnen beziiglich der schwefel- und stickstoffhaltigen Verunreinigungsstoffe erzielt werden.
Wiéhrend der Kohlenwasserstoffeinsatzstoff bis zu etwa 100wppm schwefelhaltige und etwa 500 wppm stickstoffhaltige
Kohlenwasserstoffe beinhalten kann, wird das gereinigte Produkt unter 0,1 wppm schwefelhaltige Verbindungen, unter 1wppm
stickstoffhaltige Verbindungen und unter etwa 10wppm Phenole enthalten.

Die Vorteile, die durch den Einsatz des erfindungsgemaRen Verfahrens verwirklicht werden konnen, werden aufgrund der
Tatsache, dal 95% der linearen Paraffine, die in dem der festen Adsorptionsmittelschicht zugefihrten Einsatzstoff vorhanden
sind, in einem einzigen Adsorptions-/Desorptionszyklus zuriickgewonnen werden, vielleicht hochst einfach geschildertund sind
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deutlich offenbar. Diese Riickgewinnung wird durchgefiihrt, ohne da8 von Waschen, Spiilen, Erwdrmen, Abklhlen, Wechseln
von fllissiger zu dampfférmiger Phase Gebrauch gemacht werden muR oder andere Komplikationen auftreten kénnen. *

Das erfindungsgemafe Verfahren kann noch besser eingeschitzt werden, wenn verstanden wird, wie es in einen gesamten
Kohlenwasserstoffverarbeitungsbetrieb und -raffinationsbetrieb eingefiigt werden kann. In einer Anfangsstufe wird ein den
vollen Kerosinbereich umfassender Kohlenwasserstoff-Einsatzstoffstrom durch ein Verfahren zur Abtrennung linearer Paraffine
behandelt. Dieser Einsatzproduktstrom enthilt typischerweise nur einen geringen Anteil linearer Paraffine, zum Beispiel 8% bis
30%, wobei der Rest des Stromes aus Iso- und Cycloparaffinen, aromatischen Kohlenwasserstoffen und Heteroatome
enthaltenden Verbindungen besteht.

Das teilweise gereinigte lineare Paraffinprodukt, das durch aromatische heteroatomhaltige Verbindungen, die im wesentlichen
keine Olefine enthalten, verunreinigt ist, wird dann der Einsatzstoffstrom fir das erfindungsgemiRe Verfahren. Die '
Konzentration der aromatischen Kohlenwasserstoffe in dem Einsatzstoffstrom, der die Lénge des Adsorptionszyklus
beeintréchtigt, kann unter Verwendung des bereits erwihnten Superkritischen Flissigkeitschromatografie-Verfahrens (SFC)
gemessen werden. Diese Technik ist erheblich genauer als die Anwendung ultravioletter spektrofotometrischer Verfahren. Diese -
erhohte Genauigkeit weist den deutlichen Vorteil auf, daf ein genauer Zuschnitt auf die Verfahrensbedingungen méglichistund
speziell der Adsorptions-/Desorptionszykiuszeit, um das Verfahren wirkungsvoll auf den Grad der Verunreinigung einzustellen,
um somit die Leistungsfahigkeit des Gesamtverfahrens zu maximieren.

Das erfindungsgemaRe Verfahren umfafdt zwei Festbetten des festen Adsorptionsmittels, die in zyklischer Betriebsweise
arbeiten, so daB ein Bett der Adsorption unterzogen wird, wihrend das andere Bett desorbiert wird. Bevor das Verfahren
eingeleitet wird, werden die Betten vorzugsweise mit Stickstoff abgeschirmt, um sauerstofffreie Umgebungsbedingungen zu
schaffen. Dadurch wird verhindert, daR Sauerstoff in den Kohlenwasserstoffstrom eingeleitet wird; andererseits kdnnte die
oxidative Degradation der Bestandteile des Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterials auftreten, die in die Bildung ungewiinschter
Nebenprodukte resultiert.

Wenn das Bett, das der Adsorption ausgesetzt ist, das Ende des Zyklus erreicht, das durch Messen des Schwellenwertes fiir die
Konzentration der aromatischen Kohlenwasserstoffe in dem abgehenden Adsorptionsstrom angezeigt wird, werden die Betten
umgeschaltet. Das Umschalten kann unter Verwendung eines programmierbaren Reglers und fernbedienter Ventile erfolgen.
Ein typischer Adsorptionszyklus wird mindestens von etwa 4 Stunden bis etwa 17 Stunden dauern, doch er kann auch
betréchtlich variieren, was von Variablen wie dem Durchsatz, der Konzentration der aromatischen Kohlenwasserstoffe in dem
Einsatzstoffstrom, der Alterung des festen Adsorptionsmittels und der Menge des verwendeten Adsorptionsmittels abhingt.
Derabgehende Strom von gereinigtem linearem Paraffin aus der Adsorptionsstufe wird zu einer Fraktioniersiule weitergeleitet,
wo die leichten Paraffine und das restliche Toluen entfernt werden.

Wahrend der Fraktionierung wird das in dem abgehenden gereinigten Paraffinstrom vorhandene restliche Desorptionsmittel als
flissiges Destillat entfernt. Ein Gemisch von leichten Paraffinen und Toluenen wird aus der Séule als ein flissiger Nebenstrom
abgeleitet, wohingegen das schwerere Paraffinbodenprodukt fiir die Trennung in die Finalprodukte weitergeleitet wird.

Der abgehende verunreinigte Toluenstrom aus der Desorptionsstufe wird zu einer Toluenriickgewinnungskolonne geleitet. Das
Toluenkopfprodukt aus dieser Kolonne kann erwirmt und zu den festen Adsorptionsmittelschichten fiir die Verwendung in der
Desorptionsstufe zuriickgefiihrt werden. Das Kolonnenbodenprodukt kann abgekiihlt und zu einem Trennungsverfahren fiir
lineare Paraffine rezirkuliert werden. .

VorderEinleitung in die Riickgewinnungskolonne kann das verunreinigte Toluen in einen Lagerbehilter eingeleitet werden, der
auch das aus dem Kopfprodukt der Fraktionierungskolonnen zuriickgewonnene Toluen aufnehmen kann, und das Zusatztoluen
kann dafiir verwendet werden, das wihrend der Riickgewinnung und der Wiedereinflihrung in den ProzeR verlorengegangene
Toluen zu ersetzen. Dieser Lagerbehiliter kann zum Mischen der verschiedenen eingeleiteten Strome verwendet werden, um
einen Produktionsstrom konsistenter Zusammensetzung bereitzustellen. '

Somit wird dann das fir die Desorption der festen Adsorptionsmittelschichten verwendete Toluen insgesamt zuriickgefiihrt. Da
jedoch die leichten Paraffine im Bereich von Cg bis Cg schwer aus dem Toluen durch Fraktionieren abzutrennen sind, werden sich
diese Paraffine in dem rlickgefiihrten Desorptionsmittel aufbauen. Dieser Aufbau kann durch Entfernen eines gespllten Stromes
aus dem Desorptionsmittelkreislauf kontrolliert werden, so da auf diese Weise die Anwesenheit von Verunreinigungen aus
leichten Kohlenwasserstoffbestandteilen in dem Desorptionsmittel auf etwa 5% begrenzt wird.

Da die feste Adsorptionsmittelschicht am Ende einer Adsorptionsstufe mit dem Einsatzmaterialstrom angefulltist, wird der
anfingliche abgehende Strom aus der anschlieRenden Desorptionsstufe groéBtenteils aus Restparaffinen bestehen. Ein
besonders wertvolles Merkmat des erfindungsgemaRen Verfahrens ist die Rickgewinnung dieser Paraffine, dadurch daf} eine
Ruckfihrung des anfénglichen abgehenden Desorptionsmittelstromes zum Einsatzstoffstrom des vorliegenden Verfahrens
ermdglicht wird. Wenn das Desorptionsmittel in dem abgehenden Stromin Erscheinung tritt, kann dann das abgehende Medium
zur Toluenriickgewinnungskolonne geleitet werden. Durch dieses Verfahren kénnen viele Paraffine, die anderweitig als
Toluenriickgewinnungskolonnenbéden zuriickgewiesen werden wiirden, zurlckgewonnen werden, was in eine verbesserte
einmalig durchgeflihrte (once-through) Paraffinriickgewinnung resultiert.

Deraus dem Desorptionszyklus abgehende anfangliche Strom, der zuriickgeflhrt wird, kann Toluen in Spurenmengen enthalten,
diein eine Toluenkonzentration in dem Einsatzstoffstrom von bis zu etwa 0,22% resultiert, wobei ein Konzentrationsbereich von
etwa 0,0001% bis etwa 0,15% bevorzugt wird. Bei diesem Niveau verhilt sich das Toluen einfach wie ein weiterer aromatischer
Verunreinigungsstoff in dem zulaufenden Strom. Da die feste Adsorptionsmittelschicht am Ende der Desorptionsstufe mit
Toluen angefiillt ist, wird der abgehende Anfangsstrom aus dem anschlieRenden Adsorptionszyklus ebenfalls gréRtenteils aus
Resttoluen bestehen. Aus diesem Grunde wird der anfangliche abgehende Adsorptionsstrom zur
Toluenrickgewinnungskolonne geleitet, so daf? das Toluen darin zurlickgewonnen und in den Kreislauf zuriickgefihrt werden
kann. Wenn der Paraffingehalt des abgehenden Adsorptionsstromes anfangt zu steigen, wird der abgehende Strom zu einem
Aufbewahrungsbehalter geleitet und von dort zur Fraktionierkolonne. Auf diese Weise ergibt sich ein besonders wertvoller Effekt
hinsichtlich der Reduktion der Fraktionierbelastung auf diesen Turm.
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Ausflihrungsbeispiele

Das erfindungsgeméRe Verfahren wird weiterhin unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele und die Tabelle, die die
Erfindung natdrlich nur veranschaulichen sollen und in keiner Weise einschrinkend sind, erliutert.

Beispiell ‘

Ein rohrenférmiger Reaktor mit einem Durchmesser von 2,65 Zoll und 8 Fu3 Lénge wird mit 5500g NaX {13X) Zeolith gefiilltund
bei 250°E (etwa 121°C) und mit dem in Tabelle 1 beschriebenen Einsatzstoff 2500 Stunden bei 110 psig betrieben. Der
Adsorptionsbetrieb wurde bei 1,0 WHSV und der Desorptionsbetrieb wurde bei 0,5 WHSV durchgefiihrt, Das Produktmaterial
wies durchweg Uber den gesamten Betrieb von 2500 Stunden unter 100wppm aromatische Kohlenwasserstoffe auf, wobei die
Zyklusldngen 12 Stunden betrugen.

Alle 12 Stunden wurde die Adsorptionsmittelschicht direkt auf den Desorptionsbetrieb umgeschaltet. Das Reaktorprodukt zeigte
nach der Fraktionierung zur Entfernung von Toluendesorbens die in Tabelle 1 aufgeflihrten Zusammensetzungsbereiche.

Tabelle 1
Einsatzstoff- und Produktzusammensetzung

Zugefihrter Produkt
Einsatzstoff
n-Paraffinbereich Ca—sz Cg—sz
n-Paraffinreinheit 97-99 Ma.-% 98,56-99,7 Ma.-%
Aromatische Kohlen-
wasserstoffe 0,6-2,4 Ma.-% < 10-80wppm
Stickstoff 100-200 wppm <1wppm
Schwefel 0,1-12wppm <0,1wppm
Phenole 10-150 wppm <10wppm
Farbkérper 5-10 . 5

Beispiel Il

Der in Beispiel | beschriebene Reaktor wurde unter dhnlichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben betrieben, wobei die
Stréme in den Kreislauf zurickgefihrt wurden, um somit die Effizienz zu erhéhen. Der wiahrend der ersten 30 Minuten des
12stiindigen Desorptionszyklus abgehende Desorptionsstrom wurde direkt zurlick zum Einsatzstoffbehilter geleitet. Dieser
Kreislaufstrom fiihrte Toluengehalte in Hohe von bis zu 760wppm mit sich, die in den Einsatzstoffbehilter eingeleitet wurden.
Die Anwesenheit von Toluen hatte keine Auswirkungen auf die Reaktorproduktreinheit und erhéhte die einmalig durchgefiihrte
(once-through) Paraffinriickgewinnung auf (iber 95%.

Der DesorptionszyklusabfluB vom Kompensationsanteil des 12-Stunden-Desorptionszyklus wurde gesammelt und
kontinuierlich fraktioniert, um in den Kreislauf zurlickflihrbares Toluen zu gewinnen. Die Riickfiihrung dieses fraktionierten
Stromes zum Desorptionsmittelbehiiter erhdhte den Nichttoluen-Kohlenwasserstoffanteil im Desorptionsmittel auf ein Niveau
von 0,6 Ma.-%. Dieser Kreislaufstrom verringerte den Anteil an erforderlichem Ausgleichsdesorptionsmittel, wobei es zu keiner
Beeintréchtigung der Reaktorproduktreinheit kam und die Rate der Siebinaktivierung nicht nachteilig beeinfluBt wurde. Der
Reaktorabflul, der nach der Fraktionierung Gbrigblieb, um das Desorptionsmittel zu entfernen, dhnelte in der Zusammensetzung
dem von Beispiel | wie in Tabelle 1 beschrieben ist.

Anhand der hierin beschriebenen Erfindung und unter Bezugnahme auf bestimmte Mittel, Methoden und Materialien wird den
Fachleuten auf dem Gebiet sicher klar sein, dal der Umfang der Erfindung dadurch nicht eingeschrinkt wird und sich auf alle
anderen Mittel, Methoden und Materialien erstreckt, die fir die praktische Durchfiihrung der Erfindung geeignet sind.
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