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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Reaktivierung von zeolithischen Molekularsieben, die zur Gewinnung von n-Alkanen aus
Kohlenwasserstoffgemischen verwendet werden und durch Ablagerungen kohlenstoffhaltiger Verbindungen desaktiviert
sind, durch Desorbierung des Molekularsiebes von Kohlenwasserstoffen mittels Uberleiten von Inertgasen bei erhdhten
Temperaturen in einer ersten Stufe und anschlieRendes kontrolliertes Abbrennen der Ablagerungen in zweiter Stufe,
gekennzeichnet dadurch, daf in der ersten Stufe das zu regenerierende Molekularsieb bei erhdhten Temperaturen mit
inertgashaltigem Ammoniak behandelt wird, wobei der Ammoniakgehalt des Gases wihrend der Behandlung stufenweise
oder kontinuierlich reduziert und dabei die Temperatur des Molsiebes erhoht bzw. der ProzeRdruck erniedrigtwird, und in der
zweiten Stufe das Abbrennen der Ablagerungen mit einem sauerstoffhaltigem Gas erfolgt.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR der Inertgasgehalt im Ammoniak stufenweise von 5 auf 95 Vol.-%
erhoht wird, die Gasbelastung 200 bis 800 Volumenteile/Volumenteil Molekularsieb und Stunde und die Dauer der Phasen
mindestens die 5fache Zeit der normaien Desorption betrigt, die von der Gasbelastung abhéngig ist.

3. Verfahren nach den Punkten 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daR bei Erreichen des Inertgasgehaites von 10 bis 30 Vol.-% im
Ammoniakdie Temperaturin der Molekularsiebschiittung in Temperaturintervallen von 10 bis 30 K/h auf 753 bis 793K erhoht
und der ProzeRdruck auf 0,2 bis 0,4 PMa gesenkt wird.

4. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR als Inertgas wasserstoff- und/oder stickstoffhaltige Gase
verwendet werden, X

5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf der Sauerstoffgehalt im Regenerationsgas in der Anfangsphase der
oxidativen Regeneration des Adsorbens aufder Grundlage folgender empirischer Beziehung berechnet und eingestellt wird:

KxC
S = ’
RGB.x H
wobei "
S — der Sauerstoffgehaltim Regenerationsgas in Vol.-%;
K — die Temperaturerhdhung in der Molekularsiebschiittung bei der Regeneration des AdsorbensinK:
RGB — dieRegenerationsgasbelastunginv/vh;

Cbzw. — der Gehaltder koksartigen Ablagerungen auf dem Molekularsieb an Kohlenstoff bzw. Wasserstoff
H inMa.-%
sind.

6. Verfahren nach den Punkten 1 und 5, gekennzeichnet dadurch, daf die Temperaturerhdhung bei der Reaktivierung von
Molekularsieben in der Anfangsphase 200K, vorzugsweise 60 bis 160 K, und die Temperatur in der Molekularsiebschittung
873K nicht Gibersteigt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reaktivierung von zeolithischen Molekularsieben. Das erfindungsgeméale Verfahren
eignet sich vor allem zur Reaktivierung zeolithischer Molekularsiebe, die zur Gewinnu ng von n-Alkanen aus ‘
Kohlenwasserstoffgemischen verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Zeolithische Molekularsiebe werden in der erdélverarbeitenden und chemischen Industrie als Adsorbentien fir die Gewinnung
von n-Alkanen aus Kohlenwasserstoffgemischen verwendet. Die Adsorptionskapazitit der zeolithischen Molekularsiebe fiir
n-Alkane nimmt wahrend des Betreibens ab. Diese Desaktivierung der Molekularsiebe ist zum Teil auf die Akkumulation polarer
Verbindungen, z.B. Heteroverbindungen und bestimmter Aromaten, auf den zeolithischen Molekularsieben und/oder auf die
Bildung koksartiger Produkte im Porengefiige der Adsorbentien zuriickzufiihren. Aus diesem Grunde mUssen die zeolithischen
Motekularsiebe von Zeit zu Zeit einer Reaktivierung unterzogen werden.

Diese Reaktivierung erfolgt in bekannter Weise dadurch, da® die im und/oder am zeolithischen Molekularsieb vorhandenen
Ablagerungen kontrolliert abgebrannt werden. Zunichst wird das zeolithische Molekularsieb von noch desorbierbaren
Kohlenwasserstoffen befreit. Im allgemeinen geschieht dies durch Uberleiten von trockenem Stickstoff oder Kohlendioxid oder
Gemischen beider Gase bei Temperaturen zwischen 533 und 713K. Eine weitere Méglichkeit fur diesen Verfahrensschritt ist im
Anlegen von Vakuum ebenfalls bei Temperaturen zwischen 533 und 713K gegeben, wie sie in der US-PS 3030431 beschrieben
ist. Die Anwendung der Vakuumbehandlung erfordert jedoch einen hohen technischen Aufwand.

In der DD-PS 78228 wird die Behandlung des zu reaktivierenden Molekularsiebes mit Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen
Gasen als Vorstufe der eigentlichen oxidativen Regeneration beschrieben. Diese Behandlung fiihrt zur Reduzierung der S-
haltigen Verbindungen und zu einer betréchtlichen Erhdhung des C/H-Verhiltnisses der koksartigen Ablagerungen auf dem
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Molekularsieb. Der Nachteil des Verfahrens besteht darin, daR durch die Vorbehandlung schwer abbrennbare kohlenstoffhaltige
Verbindungen entstehen, deren Oxidation hohe Temperaturen erfordert. Die Folge ist eine hohe thermische Belastung des
Molekularsiebes und die Beeintrichtigung der Stabilitat des Adsorbens.

Es ist weiterhin bekannt, zeolithische Molekularsiebe vor der oxidativen Regeneration einer langen Desorptionsperiode zu
unterwerfen, um dadurch einen Teil der bei der normalen Desorption nicht entfernbaren Stoffe zu desorbieren. Diese
Vorbehandlung wird praktisch unter den gleichen Bedingungen wie die normale Desorption durchgefiihrt, nur betrdgt ihre
Dauer das 2- bis 20fache der normalen Desorptionszeit. Als Desorptionsmittel werden Kohlenwasserstoffe verwendet, die die
gleich Konfiguration wie die abzutrennenden Kohlenwasserstoffe aufweisen (DE-AS 1244 135; DE-OS 1470489). Ein Teil der als
Desorptionsmittel verwendeten Kohlenwasserstoffe wird mit Inertgas verdrangt. Der Nachteil des Verfahrens besteht darin, dafl
ein zusstzlicher wirtschaftlich aufwendiger Verfahrensschritt zur Verdrangung der als Desorptionsmittel verwendeten
Kohlenwasserstoff erforderlich ist und gleichzeitig auf Grund des aus den Kohlenwasserstoffen gebildeten Wassers eine
irreversible Schadigung der Molekularsiebe eintritt.

In den US-Patentschriften 3030431, 3069362, 3069363 und 3375204 ist die oxidative Reaktivierung zeolithischer Molekularsiebe
beschrieben. Der Sauerstoffgehalt wird dabei so hoch gewihit, daR im Regenerationsabgas weniger als 2,0Vol.-% Wasser und
weniger als 0,7 Vol.-% SO, enthalten sind und die Temperatur von 893K nicht (iberschritten wird. Zur Reaktivierung von
Molekularsieben nach diesen Patentschriften fiihrt selbst bei Einhaltung der genannten Grenzwerte zu einer sehr starken
hydrothermalen und thermischen Belastung des Adsorbens. Die Folge sind Veranderungen der Kristallstruktur des Zeolithes
und ein geringerer Kapazitdtsgewinn durch die Reaktivierung.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Reaktivierung von zeolithischen Molekularsieben, die zur Gewinnung von n-Alkanen aus
Kohlenwasserstoffgemischen verwendet werden und durch Ablagerungen kohlenstoffhaltiger Verbindungen desaktiviert sind,
durch ein solches Zusammenwirken von MaRnahmen, das hohe Kapazitaten und Stabilititen der reaktivierten Molekularsiebe
gewahrleistet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Reaktivierung durch Desorbieren des Molekularsiebes von Kohlenwasserstoffen
mittels Uberleiten von Inertgasen und kontrolliertes Abbrennen der Ablagerungen durchzufiihren.

ErfindungsgemaR wird das zu regenerierende Molekularsieb in einer ersten Stufe bei erhdhten Temperaturen mit
inertgashaltigem Ammoniak behandelt, wobei der Ammoniakgehalt des Gases wéhrend der Behandlung stufenweise oder
kontinuierlich reduziert und dabei die Temperatur des Molsiebes erh$ht bzw. der ProzeRdruck erniedrigt wird, und in einer
zweiten Stufe das Abbrennen der Ablagerungen mit einem sauerstoffhaltigem Gas erfoigt. Vorzugsweise wird der Inertgasgehalt
im Ammoniak von 5 auf 95Vol.-% erhoht, die Gasbelastung betrégt 400 bis 800 Vol.-Teile/Vol.-Teil Molekularsieb und Stunde.
Die Zeit der Desorptionsphase betragt mindestens die Sfache der normalen Desorptionszeit, die von der Gasbelastung abhéngig
ist. Die Desorption erfolgt bei Temperaturen von 653 bis 823K, Driicken von 0,1 bis 1,1 MPa und Desorptionsmittelbelastungen
von 400 bis 800 Volumenteilen inertgashaltigen Ammoniaks pro Volumenteil Molekularsieb und Stunde. Vorzugsweise wird
beim Erreichen eines Inertgasgehaites von 10 bis 30Vol.-% im Ammoniak die Temperatur in der Molekularsiebschiittung in
Temperaturintervallen von 10 bis 30K/h auf 753 bis 793K erhéht und der ProzeRdruck auf 0,2 bis 0,4MPa gesenkt. Als
Inertgasbestandteile des Ammoniaks werden wasserstoff- und/oder stickstoffhaltige Gase verwendet. Mit der Realisierung
dieser MaRnahme wird die Schadigung des Molekularsiebes durch die Reaktivierung verhindert, der Sauerstoffbedarf bei der
oxidativen Regeneration des Molekularsiebes und der Gehalt an-Wasser und nitrosen Gasen im Regenerationsabgas
minimiert.

Eswurde gefunden, daR der in der ersten Phase der Reaktivierung gewahite Sauerstoffgehaltim Regenerationsgas die Kapazitét
und Stabilitat des reaktivierten Molekularsiebes entscheidend bestimmt. Der Sauerstoffgehalt des Regenerationsgases in der
ersten Phase der Reaktivierung wird auf der Grundlage einer empirischen Beziehung berechnet. Der empirischen Beziehung
liegen die Regenerationsgasbelastung RGB (v/vh), die Temperaturerh8hung in der MolekularsiebschUttung bei der
Regeneration des Adsorbens (K}, der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der koksartigen Ablagerungen auf dem Adsorbens
{Ma.-%) und der Sauerstoffgehalt im Regenerationsgas (Vol.-%) zugrunde.

KxC
8§ =

RGB x H

Die Temperaturerhdhung bei der Reaktivierung von Molekularsieben darf in der ersten Phase 200K, vorzugsweise 60 bis 160K,
nicht Giberschreiten, wobei die maximal zuléssige Temperatur in der Molekularsiebschiittung 873K betrégt.

Eswurde gefunden, daR durch die Vorbehandlung des zu reaktivierenden Molekularsiebes mit inertgashaltigem Ammoniak und
des auf der Grundlage der Regenerationsgasbelastung und des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes der koksartigen
Ablagerungen auf dem Molekularsieb berechneten Sauerstoffgehaltes des Regenerationsgases in der ersten Phase der
Reaktivierung des Molekularsiebes Molekularsiebe mit hohen Kapazitdten und Stabilitdten erhalten werden.
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Ausflihrungsbeispiele

Beispiel 1

Eine Adsorptionssaule wurde mit 101 eines kapazitatsgeminderten Molekularsiebes vom Typ NaCa5A geftilit. Der Kohlenstoff-
bzw. Wasserstoffgehalt der koksartigen Ablagerungen auf dem Adsorbens betrug 3,1 bzw. 1,2Ma.-%. Das Molekularsieb besal}
eine Adsorptionskapazitat fir das n-Alkangemisch mit einem Siedebereich von 453 bis 573K von 1,9Ma.-%. Das Molekularsieb
wurde nach folgenden Methoden vorbehandelt und anschlieRend oxidativ regeneriert.

Methode 1 (Stand der Technik)

Das Molekularsieb wurde unter Hy-Stromung {300 Volumenteile Hy/Volumenteil Molekularsieb und Stunde) in
Temperaturintervallen von 10 bis 30K/h auf eine Temperatur von 653K erwarmt und finf Minuten mit Ammoniak desorbiert,
wobei die Belastung 800 Volumenteile Ammoniak/Volumenteil Molekularsieb und Stunde und der Druck 1,08 MPa betrugen.
Das auf diese Art vorbehandelte Molekularsieb wies einen Kohlenstoffgehalt und eine Adsorptionskapazitat fir das n-
Alkangemisch auf, die den Werten des kapazitdtsgeminderten Molekularsiebes entsprach.

Methode 2 (Stand der Technik)

Das kapazitatsgeminderte Molekularsieb wurde entsprechend Methode 1 vorbehandelt. An diese Vorbehandiung schloR sich
eine Behandlung mit Wasserstoff an, wie sie im Beispiel 3 der DD-PS 78228 beschrieben ist. Der Kohlenstoffgehalt des
Molekularsiebes konnte durch diese MaBnahme von 3,1 auf 2,9Ma.-% reduziert werden und die Adsorptionskapazitat des
Molekularsiebes flir das n-Alkangemisch von 1,9 auf 2,1 Ma.-% erh&ht werden.

Methode 3 (erfindungsgemaR)

Das kapazitdtsgeminderte Molekularsieb wurde entsprechend Methode 1 vorbehandelt. An diese Phase schloB sich eine
Behandlung mit inertgashaltigem Ammoniak an, wobei der Inertgasgehalt im Ammoniak stufenweise bis auf 95Vol.-% erhoht
wurde. Die Dauer der einzelnen Phasen betrug mindestens die 5- bis 10fache Zeit der normalen Desorption. Nachdem ein

- Inertgasgehalt von 30Vol.-% im Ammoniak erreicht war, wurden die Temperatur in der Molekularsiebschittung in
Temperaturintervallen von 10 bis 30K/h auf 753 bis 793K erhéht und der ProzeRdruck von 1,08 MPa auf 0,2 bis 0,4 MPa gesenkt.
Durch diese MaRnahme wurde der Kohlenstoffgehalt des Molekularsiebes von 3,1 auf 2,4 Ma.-% reduziert und die
Adsorptionskapazitat des Adsorbens flir das n-Alkangemisch von 1,9 auf 2,6 Ma.-% erhéht.

Die nach den Methoden 1 bis 3 vorbehandelten Molekularsiebe wurden unter Wasserstoffstrdmung auf eine Temperatur von
523K gebracht. Der Wasserstoff wurde durch Stickstoff ersetzt, dem nach Verdrédngen des Wasserstoffes 1Vol.-% Sauerstoff in
Form von Luft zugesetzt wurde. Die Belastung des Molekularsiebes mit sauerstoffhaltigem Stickstoff betrug 400 Volumenteile/
Volumenteil Molekularsieb und Stunde. Der Ablauf der oxidativen Regeneration und das regenerierte Molekularsieb ist durch
die in Tabelle 1 genannten Parameter gekennzeichnet.

Tabelle 1

Parameter Frisch- kapazitéts- behandeltes Sieb
sieb gemindertes nach Methode
Sieb 1 2 3

Temperaturerh6hungin der
Molekularsiebschittung

bei deroxid. Regen.; K — — 300 250 200
Ziindtemperatur der koks-
artigen Ablagerungen; K — —_ 530 560 530

NH3-Gehaltim Regenerations-
abgasinder Anfangsphase;

Vol.-% — — 10-20 <5 <1
Durchbruchskapazitat;

Ko; Ma.-% 58 1.9 3,0 4,0 5,0
Kp-Wertabfall nach 49 Stunden

Wasserdampfbehandlung -

(80kPa); Ma.-% 04 — 1,8 1,4 04
Gehaltan nitrosen Gasen

im Regenerationsabgas; vpm —_ . —_ 50-150 50-100 1-5

Nach diesen Ergebnissen hat die Behandlung des zu regenerierenden Molekularsiebes nach der Methode 3 im Vergleich zu den
Methoden 1 und 2 eine geringere Temperaturerhdhung in der Molekularsiebschittung bei der Regeneration, geringere NHa-
Verluste, einen effektiveren Kapazitdtsgewinn und eine hohere Wasserdampfstabilitat des regenerierten Molekularsiebes sowie
die Bildung geringerer Mengen nitroser Gase bei der Regeneration zur Folge,

Beispiel 2

Die Versuchsdurchfiihrung entsprach der des Beispieles 1, Methode 3. Die oxidative Regeneration des Molekularsiebes wurde
mit O,-haltigem Stickstoff durchgefiihrt, wobei der O,-Gehalt zwischen 0,6 und 2,0Vol.-% in der Anfangsphase der Behandlung
variiert wurde. Die Regenerationsgasbelastung betrug 400 Volumenteile/Volumenteil Molekularsieb und Stunde. Die Ziindung
der koksartigen Ablagerungen auf dem Adsorbens erfolgte bei ca. 533K.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalt.
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Tabelle 2
Parameter Frisch- kapazitats- GehaltanO,im
sieb gemindertes ' Regenerationsgas/Vol.-%
Sieb 0,6 1,0 2,0
Durchbruchskapazitat Kp, Ma.-% 5,8 1,9 4,2 5,0 4,8
Kp-Wertabfall iber 1 000 Std.; :
Ma.-% 011 . — 0,20 0,16 0,27

Kp-Wertabfall nach 49 Std.

Wasserdampfbehandlung : )
(80kPa); Ma.-% 04 — 0,4 0,4 1,2
Temperaturerhéhung der

Molekularsiebschittung

bei der oxid. Regeneration; K — — 95 160 350

Nach diesen Ergebnissen wird

— durch eine zu geringe Zufuhr von Sauerstoff in der ersten Regenerationsphase ein unzureichender Zuwachs der
Molekularsiebkapazitét erzielt;

— durch zu groRe Zufuhr von Sauerstoff in der ersten Regenerationsphase wird eine relativ hohe Kapazitat des Molekularsiebes
erreicht, Die Stabilitat des reaktivierten Molekularsiebesigegeniber Wasserdampf und Kohlenwasserstoffgemischen ist
jedoch gemindert.

Beispiel 3

Die Versuéhsdurchfiihrung entsprach der des Beispieles 2. In Abdnderting zu dem genannten Beispiel wurde ein Molekularsieb
des Typs NaCa5A verwendet, dessen koksartige Ablagerung Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffgehalte von 3,6 bzw. 1,56 Ma.-%
aufwiesen. Des weiteren wurde der Sauerstoffgehalt im Regenerationsgas und die Regenerationsgasbelastung variiert. Die
Ziindtemperatur der koksartigen Ablagerungen auf dem zu reaktivierenden Molekularsieb lag bei 540K.

Tabelle 3
Parameter Frisch- kapazitéts- 0,-Gehaltim Regenerationsgas/Vol.-%
sieb gemindertes Regen.gasbelastung/v/vh
Sieb 2,0 1,0
400 200
Durchbruchskapazitat Kp;
Ma.-% 5,8 29 5,1 51
Kp-Wertabfall/1 000 h Ma.-% 0,11 — 0,24 0,18

Temperaturerhéhung inder
Molekularsiebschittung bei der .
oxid. Regeneration; K — — 304 65

Nach diesen Ergebnissen wird durch die zu grof3e Zufuhr von Sauerstoff und die damit verbundene hohe thermische und
hydrothermale Belastung des Molekularsiebes bei dessen Reaktivierung eine Instabilitat des Adsorbens bewirkt, die sich in der
verringerten Stabilitat duBert.

Der Effekt der oxidativen Reaktivierung wird sehr stark durch die Bedingungen der Reaktlwerung in der ersten Phase bestimmt.
Auf der Grundlage der in den Beispielen 2 und 3 erreichten Ergebnisse ist die Wahl des optimalen Sauerstoffgehaltes im
Regenerationsgas, der Regenerationsgasbelastung, der zulassigen Temperaturerhdhung und Endtemperatur bei der
Regeneration durch folgende empirische Beziehung méglich:

S X RGB x H )
K= —_— )
¢

wobei )
K — die Temperaturerhdhung der Molekularsiebschiittung bei der Regeneration des AdsorbensinK;
S — Sauerstoffgehaltim Regenerationsgasin der ersten Phase der RegenerationinVol.-%;
RGB — dieRegenerationsgasbelastunginv/vh;
C — derGehaltder koksartigen Ablagerungen auf dem Molekularsieb an Kohlenstoff bzw. Wasserstoff
bzw. inMa.-%
H

sind.
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Auf der Grundlage der oben genannten empirischen Beziehung ergeben sich folgende Temperaturerhéhungen in der
Molekularsiebschiittung wahrend der ersten Regenerationsphase:

Parameter Beispiel 2 Beispiel 3
0,6 1.0 2,0 2,0Vol.-% _ 1,0Vol.-% O,
Vol.-% O, im Regenerationsgas; im Regenerationsgas
400v/vh 400v/vh 200v/vh
Kexperimenteit; K 95 . 160 350 304 65

Kperechnet: K 929 154,8 309,7 3333 83,3
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