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(54)  VERFAHRENSKOMEBINATION ZUR HERbTELLUI\.G VON KRAFTSTOFFEN UND ORGANIS ”EN
FRIMAE "PF’O’)JE TEN

(67)Die Erfindung betrifft eine Verfahrenskombination zur Herstellung wechselnder Mengen von Kraftstoffen,
Kraftstoffkomponenten und organischen Primaerprodukien, wie niedere Olefine, Diolefine und Aromaten aus cherhalb
300°C siedenden Knhlenwasserstoff-Fraktioricn unterschiedlicher Herkunft durch eine Wassersioff-Druck-Behandlung
an zwei hintereinandergeschalteten Katalysatorstufen. Die erste enthaelt einen Katalysator, der aus hydrier- und
raffinationsaktiven Schwermetallen der V1. und VIll. Nebengruppe des PSE auf Al,03/Si0; - Traegein

besteht, waehrend die zweite Zone einen hydrierend spaltenden Katalysator aus

Hydrierkomponenten-Gemischen von Verbindungen der VIll. und/oder der Vi. Nebengruppe des PSE auf spaltaktiven
Komponenten aus roentgenamorphen und/odler kristallinen Alumosilikaten enthaelt. Die. Kombination von tiefgreifender
Hydrierung des Vakuumgasoels, gefolgt von hydrierend spaltender Verarbeitung, liefert Hydrier-, Spalt- und
isomerisierungsprodukte, die nach destillativer Zerlegung sowohl Komponenten im Benzin- und Diescloelsiedebereich mit
ueberraschend guten Krafistoffeigenschaften als auch gut pyr oiyaxerbare Schwerdestillate und Destillaticnsrueckstaende
ergeben. Die Verarbeitungsfolge ermoeglicht auch den Einsatz von Kehlenwasserstoff-Fraktionen, deren Gehalte an
Heteroatomen das normale Mafd uebersieigen.
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Titel der Erfindung

Verfahrenskombination zur Herstellﬁng von Kraftstoffen und

organischen Primdrprodukten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Verfahrenskombination zur gleich=-

- zeitigen Herstellung von wechselnden Mengen von hochwertigen

Kraftstoffen, Kraftstoffkomponenten, Reformereinsatzprodukten
und organischen Primdrprodukten, wie niederen Olefinen, Diole=-
finen und einkernigen Aromaten aus oberhalb 300 OC siedenden
Vakuumgasdlen unterschiedlicher Herkunft, wie straight-run-

‘Vakuumgasdl, Vakuumgasdl aus der thermischen Behandlung von

Erddl-Destillationsriicksténden oder der Kohleveredlung, durch
eine Kombination von hydrierenden, hydrierend spaltenden und
thermisch spaltenden Verfahrensstufen, wobei die hydrierende
Behandlung - erste Verfahrensstufe - an Katalysatorsystemen
aus einer schwermetallreichen Hydrierkomponentenkombination
und Hydroraffinationskomponenten durchgefihrt, die hydrierend
spaltende Behandlung der in der ersten Verfahrensstufe anfal-
lenden Produkte an einem Katalysator aus Hydrierkomponenten-
Gemischen von Verbindungen der VIII. und/oder der VI, Neben-
gruppe des PSE auf spaltaktiven Kcﬁponenten vorgenommen wird -
und die in der zweiten Verfahrensstufe anfallenden Produkte,
gegebenenfalls nach Abtrenriung der im Benzin~ und Dieseldl-

" bereich siedendeh Anteile durch Destillation oder  fraktionier-

te Kondensation, der Pyrolyse unterworfen werden,
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Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Erzeugung von Kraftstoffen, wie piesel- und vergaser-
kraftstoffen, beziehungsweise Kraftstoffkomponentén durch
katalytische Hydrospaltung von hdhersiedenden Kohlenwasser-
stoff-Frektionen ist bekannt; technisch-tkonomisch vertret-
bare L&sungen sind an hohe Betriebsdriicke gebunden

(DD-PS S1 869). Ebenso bekannf ist die Erzeugﬁng von Ole=-
finen, Diolefinen und Aromaten durch Pyrolyse hdhersieden-
der Kohlenwasserstoff-Fraktionen, die vor Einsatz in die
'Pyrolyse hydrierend behandelt werden (DD-PS 137 095,

DE-OS 22 64 131, 21 64 G851, 27 21 504, 28 15 859), Bei beiden
technischen Losungen entstehen verfahrensbedingte Nebenpro=
dukte, welche die rohstoffspezifischen Ausbeuten an Zielpro-
dukten beeintréchtigen. Das sind in erster Linie im Falle
der Hydrospaltung von Vakuumgasol Hydrospaltricksténde im
Heizblgiedebereich, die entweder in den Kreislauf zurickge-
fuhrt, kalorisch genutzt oder gegebenenfalls zur Olefiner-
zedgung gingesetzt werden kénnen; im Falle der Pyrolyse von
hydrierend vorbehandeltem Vakuumgasdl sind es Uber 200 °c
siedende Pyrolysedle und methanreiche Spaltgasfraktionen.

. Um aus den Hydrospaltriicksténden durch Pyrolyse organische
Primdrprodukte erzeugen zu kdnnen, sind Eigenschaften erfor-
derlich, die nur bei hohen Konversicnsgraden (Hydrospalt=
graden) der Vakuumgasdéle erreicht werden; siehe Chem. Teche
nik 31/8 (1979) S. 390. Damit ist die Erzeugung organischer
Grundstoffe durch Pyrolyse von Hydrospaltricckstanden stets
an eine hohe Kraftstofferzeugung gebunden, die naturgemdl
einen hohen spezifischen Verbrauch an chemisch gebundenen
Wasserstoff bedingt. AuBerdem ist bekannt, daB die in Vakuun-
gasdlen enthaltenen Stickstoff- und Schwefelverbindungen
isomerisierungsaktive Hydrospaltkatalysatoren desaktivieren
und dadurch zu weniger klopffestah Benzinfraktionen, ins-
besondere Leichtbenzinfraktionen, fuhren,



AN

;_w"' 22583%%5 3

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein verbessertes Verfahren
zur Erzeugung wechselnder, dem,jeﬁeiligén Bedarf angepafBter
Mengen niederer Olefine, Diolefine und Aromaten einerseits
und Kraftstoffen, Kraftstoffkomponenten und Reformerein-
satzprodukten andererseits aus Kohlenwasserstoff-Fraktionen
im Vakuumgastl-Siedebereich unterschiedlicher Herkunft und
Zusammensetzung durch eine Kombination einer éiefgreifenden
Hydrierung, bei der eine Weitgehende Erhaltung der Durch=-
schnittsmolekularmasse des Vakuumgasdls angestrebt wird,

‘einer hydrierend spaltenden Behandlung mit einem durch Rege-

lung der Katalysatorbelastung, gegebenenfalls auch der Tem=
peratur und/oder des Reaktionsdruckes, einstellbaren und den
Erfordernissen entsprechendem Hydrospaltgrad und der Pyro=

~lyse des gesamten Hydrospaltproduktes oder daraus gewonnener

Riucksténde aus der destillativen Aufarbeitung beziehungs=

weise aus einer fraktionierten Kondensation, zu erarbeiten,

‘wobei durch die tiefgreifende Hydrierung in der ersten Ver-

fahrensstufe

- in der zweiten Verfahrensstufe solche Bedingungen einge-
stellt werden kdnnen, daB neben wechselnden Mengen Refor-
mereinsatzprodukten Leichtbenzine erhalten werden, die
qualitativ hochwertige Mischkomponenten fiir Vergaserkraft-
stoffe darsfellen, '

- selbst bei niedrigen Konversionsgraden (Hydrospaltgraden)
in der zweiten Verfahrensstufe Fraktionen anfallen, die

- fir die Erzeugung niederer Olefine, Diolefine und Aromaten
durch Pyrolyse geeignet sind und

-~ der Verbrauch des auf die Erzeugung organischer Primar-

produkte bezogenen chemisch gebundenen Wasserstoffes
niedriger liegt als bei ausschlieBlich hydrierender
Spaltung : '

-- die herkunftsbedingten charakteristischen Unterschieds

~der im Vakuumgas&l-Bereich siedenden Einsatzprodukte sich
nicht qualitativ auf die Pyrolyse und die ansdhlieBende
Trennung der Pyrolyseprodukte einerseits und das Uber den
Hydrospaltgrad zu regelnde Verhdltnis von Diesel- und
Vergaserkraftstoffkomponenten andererseits auswirken.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel wird erreicht mittels einar Verfahrenskombination
zur wahlweisen Herstellung wechselnder Mengen von Kraftstof-
fen, Kraftstoffkompohenten, Reformereinsatzprodukten und
organischen Primirprodukten, wie niederen Alkenen, Dialkenen
und einkernigen Aromaten aus Kohlenwesserstoff-Fraktionen
des Vakuumgas&l-Siocdeberciches unterschiedlicher Herkunft,
wie straight-run<Vakuumgasol, Vakuumgasdl aus der thermi=-
schen Behandlung von Erddldestillationsricksténden oder der
Kohleveredlung durch eine Kombination.von hydrierenden,
hydrierend spaltenden und thermisch spaltenden Verfahrens-
stufen, indem erfindungsgemaB das oberhalb 300 °C siedende
Vakuumgasdl zun&chst einer tiefgreifenden hydrierenden Be-
‘handlunglmit technischem Wasserstoff an einen Katalysator=
.system aus einem CGemisch einer schwermetallreichen Hydrier=
komponentenkombination, vorzugsweise NiO und WO, und Hydro~-
3 auf A1203/8102
bei einem Druck von 10 bis 35 MPa, einer Temperatur von 390

raffinationskomponenten, vorzugsweise NiC, MoO

bis 480 °C und einer Katalysatorbelastung zwischen 0,5 und
4 v/v-h unterzogen wird. Hierbei werden ein unterhalb des
Siedebeginnse des Vakuumgasdls siedender Anteil an Spaltipro-
dukten von maximal 15 Volumenprozent, vorzugsweise weniger
@ls 10 Volumenprozent, und ein Restgehalt an aromatischen
Kohlenwasserstoffen von maximal 15 %.,vorzugsweise weniger
als 8 Volumenprozent und davon maximal 25 Volumenprozent
oligocyclische Aromaten, gebildet,und gleichzeitig wird ein
Abbau der organischen Schwefel-und Stickstoffverbindungen
von mindestens 95 % erreicht. Die entstandenen Komponenten
HES' NH3 : .
stoffanteil werden durch Strippen abgetrennt, Das tiefgreoi-

, . 0, . :
sowie der bis etwa 100 "C siedende Kohlenwasser-

fend hydrierend behandelte Produkt aus der ersten Verfahrens-
stufe wird, gegebenenfalls nach Abtrennung der im Benzin-

und Dieselélbereich siedenden Anteile, nachfolgend in einer
zweiten Verfahrensstufe hydrierend spaltend mit einer auf
die oberhalb 2G0 °c siedenden Anteile bezogenen Gesantkon-
version von 15 bis 80 Yolumenprozent in Gegenwart eines
Katalysatofs, der aus Hydrierkomponenten~Gemischen von Ver=-
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.bindungen der VIII, und/oder der VI, Nebengruppe besteht

5=

und als spaltaktive Komponenten rdntgenamorphe und/oder
kristalline Alumosilikate enthidlt, bei einem Druck von

4 bis 15 MPa, einer Temperatur von 390 bis 450 °C und einer
Katalysatorbelastung von 1 bis 4 v/v¢h verarbeitet,

Das aus der Hydrogspaltung in der zweiten Verfahrensstufe
erhaltene Reaktionsprodukt wird dann, gegebenenfalls nach
Abtrennung der im Dieselkraftstoffbereich und darunter sie-
denden Anteile, der Pyrolyse zugefihrt, und es werden in an

~ sich bekannter Weise Alkene, Dialkene und einkernige Aromaten
hergestellt, |

Eine bevorzugte Arbeitsweise zur Durchfiihrung der tiefgrei-
fend hydrierenden Behandlung des Vakuumgéséls besteht dar=-
in, daB'das Einsatzprodukt in der ersten.Verfahrensstufe bei
einem Druck von 20 bis 25 MPa und einer Katalysatorbelastung
von 1,5 v/v.h an einem Katalysator aus einem Gemisch einer
Kombination von .20 bis 45 Masseprozent NiO und 55 bis 80.-
Masseprozent woé sowie einer Kombination von 2 bis 10 Masse=-
prozent NiO und 10 bis 30 Masseprozent MoO3 auf einem ront=-
genamorphen Alumosilikat mit 10 bis 30 Masseprozent $i0, bei
Reaktionstemperaturen zwischen 380 und 450 °C und einen
Wasserstoff-Einsatzprodukt-Verhiltnis unterhalb 1500 Nma/m3
soweit hydriert wird, daB der Restgehalt an Aromaten unter=-
halb 10 Volumenprozent liegt, die gegebenenfalls enthaltenen
Olefin-Kohlenwasserstoffe weitgehend (.> 95 §) entfernt und
gleichzeitig die in dem Einsatzprodukt enthaltenen Hetero-
verbindungen (N- und S-Verbindungen) auf weniger als 5 Masse-
prozent abgebaut werden,

Aus dem Reaktionsprodukt der ersten Verfahrensstufe lassen
sich durch hydrierend spaltende Verarbeitung - zweite Ver-
fahrensstufe - wechselnde Mengen an Dieselkraftstoff~ und
Vergaserkrattstoffkomponenten beziehungsweise Reformerein-
satzprodukten sowie Pyrolyséeinsatzprodukte durch eine auf
. die oberhalb 360 °C siedenden Anteile bezogene Gesamtkonver-
sion von wahlweise 15 bis 80 Volumenprozent erzeugen. So er-
folgt im Falle einer maximalen Produktion von hochwertigem
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-der neben Ni-~ und Na-heltigen Y~Zeolithen & bis 4 Massepro-

£

zent NiO und 10 bis 25 Masseprozent V0, auf einem rdntgen-

3

amorphen Alumosilikat mit 35 bis 25 Masseprozent Si0, ent-

halt, bei einem Druck von 8 bis 15 MPa und einer 8@l§9tung
von 1 bis 4 v/v:¢h, Imn Falle einer bevorzugten Produktion®

von Benzin (= 30 Volumenprozent des flissigen Spaltprodukts)
sird fur die hydrierende Spaltung des Reaktionsproduktes der
ersten Verfahrensstufe vorteilhaft ein Katalysator eingesetzt,
der aus einenm Gemisch von NiO und MoD3 auf einem Alumosilikat
mit vorzugéweise mindestens 20 Masseprozent einer 3 bis 25
Masseprozent 8102 enthaltendeﬁ‘Hydroraxfinationskomponente
und einer Zeolithkomponente, vorzugsweise vom Typ Y, besteht,
deren Natrium-TIonen zu mindestens 70 Aquivalentprozent vor-
zugsweise gegen Yonen der II, und/oder I1I., Nebengruppe des
PSE und/oder Aluminium-Xonen ausgetauscnt sind und mindestens
2 Masseprozent Schwermetalle, vorzugsweise der VIII, Neben-
gruppe, enthalt, Die Reaktion wird bevorzugt bei Dricken
zwischen 8 und 15 MPa und einer Temperatur zwischen 380 und
440 °C bei einen Wasserstoff-Einsatzprodukt-Vorhélinis
unterhalb 2000 ng/m3 und einer Katalysatorbelastung zwischen
Tud 4 v/veh durchgefihrt. .

Die bei der hydrierend-spaltenden Verarbeitung anfallenden
Reéktionsprodukte werden gahz oder teilweise, vorzugsweise
nach Abtrennung der im Benzin».und/oder Dieseltlbereich sie=-
denden Anteile in einer Pyrolyseanlage zu niederen Olefinen,
Diolefinen und Aromaten verarbeitet und die erhaltenen Spalt-

produkte in an sich bekannter VWeise getrennt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch die Kombination
von tiefgreifender Hydrierung von Vakuumgassl und nachfolgen-
der hydrierend spaltender Verarbeitung decs so gewonnenen Pro=-
duktes Pyrolyseeinsatzprodukte erhalten werden, die gegen-
‘Uber ausschlieflich hydrierend behandelten Vakuumgasdlen zu
signifikant hoheren opultcasan~0¢len und einem OOJt“ﬁCH ge=-
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ringeren Anfall an tber 200 °C siedenden Pyrolyseélen und

-7

festen kokséhnlichen Produkten flihren.

Darﬁbér hinaus ermdglicht die der hydrierend spaltenden Ver-
arbeitungsstufe vorgeschaltete tiefgreifende Hydrierung auch
den Einsatz von Kohlenwasserstoff-Fraktionen, deren Zusam-
mensetzungen sich deutlich von jeweiligen Vakuumgasdlen un=~
terscheiden, welche durch Destiilation aus Erdol erhalten
werden, Andererseits ermdglicht die der Hydrospaltung vor-
geschaltete tiefgreifende Hydrierung und die damit verbun-
 dene Entfernung von Verbindungen mit Heteroatomen die weit-
gehende Nutzung der isomerisierenden Eigenschaften geeig-
neter Hydrospéltkatalysaforen, wodurch die Produktion hoch-
wertiger Benzinkomponenten, insbesondere hochwertiger
Leichtbenzinanteile gewadhrleistet wird, die ohne zusédtzliche
Isomerlslerung als Vergaserkraftstoffkonponenten verwendet

werden konnen,
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Beispiel 1 ~8-
Eine Vakuumgastl-Fraktion mit den in Tabelle 1 angegebenen
Kennziffern wird in der ersten Verfahrensstufe an Katalysaw=
torformlingen tiefgreifend hydricrt, die aus 70 Ma.-% eincr
Kata;ysatorkomponente‘l, bestechend aus 58 Ma,-%\wo3 und

42 Ma.=% NiO, und 30 Ma.=% einer Hydroraffiinationskomponente
.II, bestehend aus 8 Ma.=% NiO, 28 Ma.=-% MoO3 und 70 % amorbhem
Alumosilikat, das 20 %Si02 enthéltﬁvzugammengesetzt ist, Die
Reaktionsbedingungen und charakteristischen Kennziffern der
hydrokatalytisch behandelten Produkte sind in Tabelle 2 zu~

sammengestellt.

Die daraus Qewonnehen,Produkte werden von den 'bis 180 °C sie-
denden Anteilen befreit und in einer nachfolgenden Verfahrens-
stufe an einem Katalysator hydrierend spaltend behandelt, der
in Form von Formlingen eingesetzt wird und aus 70 Ma,=% eines
kristallinen Y-=Zeoliths und 30 Ma.-% eines Hydroraffinations=
20, 2 Ma.=%
Nickel, 0,35 Ma.=% Palladium und Ammoniumionen enthdlt, die

katalysators besteht, wobei-der Y-Zeolith 4 Ma.=% Na

beim Kalzinjeren zu NH3 und Wasserstoffionen zersetzt werden,
und der Hydroraffinationskatalysator aus 2 Ma,=% NiO, 15 Ma, =%
MoOé und einem rdéntgenamorphen Alumosilikat mit 20 Ma,-% 510,
- zusammengesetzt ist.

Die unter den in Tabelle 3 angegebenen Reaktionsbedingungen
erhaltenen Reaktionsprodukte sind in Tabelle 4 ausgewiesen.
Aus den dort angefiihrten Kennziffern geht u. a. hervor, daB
die bis 350 °C siedenden Spaltprodukte ausgezeichnete Krafte
stoffkomponenten mit hohen Anteilen im Benzinsiedebereich,
~die verbleibenden iber ca. 360 °C siedenden Riicksténde geeig=
nete Einsatzprodukté fir die Erzeugung brganischer Primdrpro-
dukte durch Pyrolyse darstellen (Tabelle 5). Die Qualitdten
der erhaltenen Produkte sind nahezu unabh3ngig vom Konversions=-
grad in dieser Verfahrensstufe. |
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Tabelle 1: Kennziffern der dem Beispiel 1 Zugrunde liegenden
Vakuumgasodl-Fraktion ‘

Siedebeginn Ceee.. 360 °C
Siedeende - sess 530 °C
Dichte (Dio) eece 0,895

Schwefelgehalt {[Ma,-5 eves 2
N“Basen (mg NH3/1)> "'f' 350 - 450
Aromaten (Vol;-%) | ceee ~50

C‘: H (Q/g) : Aoooc 7'
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Tabeilgmgi Reaktionsbedingungen und Produktkennziffern der

L S AT

ersten Verfahrensstute

Reaktionsbedingungen Variante A . Variante B
Hy=Druck (MPa) 20 20 .
Temperatur (OC) ' 405 385
Katalysatorbelastung o 4
(v/veh) ' 4
Gas=Produkt=Verhdltnis :
(Nms/ms) : 1000 : 1 1000 : 1
Kennziffern der Reaktions-

produkte

Flussigproduktausbeute 97 98
(Ma»=%)

Anteil bis 360 °C siedend

(vol.~%) 23 1o
Dichte bei 20 °C 0,838 0,850
Aromaten nach Kattwinkel

(Vol. < ; 1 12
Schwefel (Ma,-%) ) © 0,05 0,02
N-8asen (mg NHg/1) o 1,2 0,4
Br-Zahl (g 8r2/100 g) 0,8 0,5
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Tabelle 3: Reaktionsbedingungen der zweiten Verfahrensstufe

fir das Reaktionsprodukt, das -nach Variante A

(Tabelle 2) gewonnen vurde

Reaktionsbedingungen

Variante A/1 Variante A/2

H,-Druck (MPa)

2
Temperatur (OC)

Katalysatorbelastun

(v/veh) ‘

1

Gas-ProduEt-Verhéltnis
(Nms/mB)

8 8
418 440
2 1,5
. 2000 : 1 2000 : 1.
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Tabellqﬁf: Ausbeutan_und Kennziffern der unter den in

Tabelle 3 angefihrten Bedingungen erhaltenen

flissigen Reaktionsprodukte"

Reaktionsbedingungen
nach Tabelle 3

Variante A/1

Variante A/2

Leichtbenzin:

Siedebereich (°C)
Ausbeute (Ma.=%)
ROZ clear
Iso-/n=Paraffine Cé
Iso=/n-Paraffine CG

Schwerbenzin:

siedebereich (°C)
;Ausbeute (Maa.=%)
Aromaten (Vol.=%)
Naphthene (Vol.=%)
Schwefelgehalt (ppm)
Dieseldlfrektion:
Siedebereich (°C)
Aromaten (Vol,=%)
Ausbeute (Ma.-%

Schwefelgehalt (Ma,=%)

N-Basen (mg NH3/1)
2¢

Dichte (Dﬁg ’

BPA=Punkt (OC)

05 bis 95
3

N o
[co IR N

i00 = 180
6 -
28
24
3

180 - 350
10
11
0,03
0,25
0,828
- 8

Destillations=Rickstand (2 360 OG):

Ausbeute (Ma,=-%)

Aromaten nach Kattﬂinkel

(VOle "'%
n-Paraffine (Ma,-%)

Schwefelgehalt (Ma,-%

BMCO-Yiert

79

7

48
0,025
17,8

C5 bis 106
i5
91
8,2
7.1

100 - 180
21
30
25

180 ~ 360

7

25
0,017
0,13
0,816

-6

0,015
15,3




Tabelle 5: Ergebnisse der Pyrolyse der in Tabelle 4 ausge- -
wiesenen Destillationsrickstinde >~ 360 °c
(Reaktionstemperatur 850 °C, Verweilzeit 0,16 s,

Wasserdampf-Kohlenwasserstoff-Verhdltnis 1 g/g)

Einsatzprodukt nach \ Variante A/1 Variante A/2
Spaltgas £ C, S . 63,5 67,1
Ethylen © 26,0 26,8
Propylen ' 13,6 14,7
‘Butadien | 5,7 5,9
Pyrolysebenzin < 200 °C 30,1 27,3
Benzen : 7.2 7,0
‘ Toluen ' 4,2 3,5
Pyrolysedl > 200 % 6,4 5,6

(Angaben in Ma.=%)
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Beispiel 2

Das oberhalb 180 °C siedende Hydrierprodukt der ersten Ver-
fahrensstufe (siehe Beispiel 1) wird an einem Mischkatalysau
tor hydrierend spaltend nachbehandelt, der in Form von Forme
lingen eingesétzt wird und aus 60 Mae.=% einer Y-Zeolithkom=
ponente und 40 Ma.-% einer Raffinationskomponente besteht,
wobei der Y-Zeolith 4 Ma,-% Nickel, 15 Ma.,~% Na2
niumionen enthalt und die Raffinationskomponente aus 2,5
Ma.=% NiO, 24 Ma,m% WOé und einem Alumocsilikat mit 20 Ma,=%
SiO2 und 80 Ma.=9% AlZO3 zusanmengesetzt ist,

C und Amnow:

Die unter den in Tabelle 6 angegebenen Reaktionsbedingungen
erhaltenen Reaktionsprodukte sind in Tabelle 7 ausgewiesen.
:Aus den dort angefihrten Kennziffern geht u. a. hervor, daB
die bis 360 °C siedenden Spaltprodukte sich als ausgezeich=
nete Kraftstoffkomponénten mit hohen Anteilen im Dieselél-
Siedebereich, die Uber ca. 350 °C siedenden Rickstande sich
als gute Pyrolyserohstoffe einsetzen lassen (Tabelle 8).

Der Konversionsgrad in dieser Verfahrensstufe beeinflubt nur
unwesentlich die Qualitéten der erhaltenen Produkte.
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Tabeclle 6: Reaktionsbedingungen der zweiten Verfahrensstufe
fir das Reaktionsprodukt, das nach Variante B
(Tabelle 2) gewonnen wurde

Reaktionsbedingungen Variante B/1 Variante B/2
Hz-Druck (MPa) .8 8
Temperatur (°C) 430 440
Katalysat@rbelastung (v/veh) 2 1

Gas~Produkt-Verhéltnis
(O ' 2000 : 1 2000 : 1
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Tabelle 7: Ausbeuten und Kennziffern der unter den in Tabelle

6 angefithrten Bedingungen erhaltenen fliissigen

Reaktionsprodukte

Reaktionsbedingungen

- nach Tabelle 6 " Variante B/1

Variante B/2

Leichtbenzin -

Siedebereich (OC) Cg = 95
Ausbeute (Ma.=%) . Y
ROZ clear 83
Iso=/n=Paraffine Ce 7.8
Iso«/n-Paraffine 06 . 7,6
-Schwerbenzin :

*Siedebereich (OC) 95 = 180

~ Ausbeute (Ma.-% : 4,2
Aromaten (Vol.=%) 28
Naphthene (Vol,=%) 25
Séhwefelgehalt (ppm) 3 .
Dieseldlfraktion

Siedebereich (°C) 180 - 360
Ausbeute (Ma.=%) | 18,0
Aromaten nach Kattwinkel 11
(Vol.=% _ .
Schwefelgehalt (Ma.=% _ 0,03
N-Basen (mng NHB/l) . 0,35
Dichte (D2°) 0,841
BPA-Punkt (°C). .14
Destillationsriickstand (2360 0C)
Ausbeute (Ma,=5) . 75
Aromaten nach Kattwinkel B
(Vol.=%) |
n=Paraffine (Ma.~% ' 51
Schwefelgehalt (Ma.-%) ' 0,04

BMCI=Viert ; 18,3

C. =~ 100
9,5
85

8,2

5

100 = 180
20,0
32
28
3

180 - 36O
37,5

0,04
0,3
0.832

32

62
0,03
16 ,4
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Tabelle B: Ergebnisse der Pyrolyse der in Tabelle'7 ausge-

~17 -

wiesenen Destillationsriickstande > 360 °C
(Reaktionstemperatur 850 OC, Verweilzeit 0,16 s,
Wasserdampf/Kohlenwasserstoff-Verhdltnis 1 g/g)

Einsatzprodukt nach Variante B/1  Variante B/2
Spaltgas € C, 62,9 63,8
Ethylen - . . 26,1 ' 26,7
Propylen _ i3,9 14,2
‘Butadien 5,5 5,8
Pyrolysebenzin < 200 °c ) 28,9 : 28,6
Benzen 7,5 . 7,1
Toluen 4,3 . 3,9
Pyrolysesl > 200 % 8,2 7.6

(Angaben in Ma,=~%)
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Erfindungsanspruch

1. Verfahrenskombination zur Herstellung von Kraftstoffen
und organischen Primarprodukten in Form von wechselnden
Mengen an .Alkenen, Dialkenen, einkérnigeh Aromaten und
hochwertigen Kraftstoffen, Kraftstoffkomponenten und
Refgrmereinsétzprodukten avs'oberhalb 300.7C sicdenden
Vakuumgasdlen unterschiedlicher Herkunft, wie straight-
run=Vakuumgas6l, Vakuumgasél aus der thermischen Behand=
lung von Erdél-Destillationsricksténden oder der Kohle=-
veredlung durch eine Kombination von hydrierenden, hy-
drierend spaltenden und thermisch spaltenden Verfahrens-
stufen, gekennzeichnet dadurch,

~ daB das oberhalb 300 °C siedende Vakuumgasdl aus der
Erdéldestillation, aus der thermischen Behandlung von
Erdolrickstinden oder aus der Kohleveredlung in einer
ersten Verfahrensstufe mit technischem Wasserstoff bei
einem Druck von 10 bis 35 MPa, einer Temperatur von
390 bis 480 °C und einer Katalysatorbelastung zwischen
0,5 und 4 v/veh, an einem Katalysatorsystem aus einem
Gemisch einer schwermetallreichen Hydrierkomponenten=

kombination, vorzugsweise NiO und WO,, und Hydroraffi-

s
nationskomponenten, vorzugsweise Nio? MoO,4 auﬁAlZOS/
5102, behandelt wird, wobei ein unterhalb des Siede-‘
beginns des Vakuumgasdls siedender Anteil an Spalt-
produkten von maximal 15 Volumenprozent, vorzugsweise
weniger als 10 Volumenprozent, ein Restgehalt an aro=
matischen Kohlenwasserstoffen von maximal 15 Volumen=
prozent, vorzugsweise weniger als 8 Volumenprozent

und davon maximal 25 Volumenprozent oligocyclische
Aromaten, gebildet werden und ein Abbau der organischen
Schwefel~ und Stickstoffverbindungen von mindestens

95 % erreicht wird und die entstandenen Komponenten
st, NH3 sowie der bis etwa 100 °C siedende. Kohlen-
wagserstoffanteil durch Strippen abgetrennt werden,
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- daB das Produkt der ersten Verfahrensstufe, gegebenen-
‘falls nach Abtrennung der im Benzin- und Dieselkraft-

" stoffbereich siedenden Anteile, in einer zweiten Ver-
fahrensstufe mit einer auf die oberhalb 360 °C sie-
denden Anteile bezogenen Gesamtkonversion von 15 bis
80 Volumenprozent bei einem Druck von 4 bis 15 MPa,
einer Temperatur von 390 bis.450 °C und ‘einer Kataly=-
satorbelastung von 1 bis 4 v/veh an einem Katalysator,
der aus Hydrierkomponenten-Gemischen von Verbindungen
der VIII, und/oder der VI, Nebengruppe des PSE be-
steht und als spaltaktive Komponenten roéntgenamorphe
und/cder kristalline Alumosilikate enth&lt, gespalten
wird, | | | ‘

- daB das Reaktionsprodukt aus der zweiten Verfahrens-
stufe, gegebenenfalls nach Abtrennung der im Benzin-
und Dieselkraftstoffbereich siedenden Anteile, der
Pyrolyse zugefihrt wird und daraus in an sich bekann-
ter Weise Alkene, Dialkene und einkernige Aromaten
hergestellt werden. '

Verfahren gemaB Punkt 1, gekennzeichnét dadurch, daB

das Vakuumgasél in der ersten Verfahrensstufe bei -einenm
Druck von 20 bis 25 MPa und einer Katalysatorbelastung
von 1,5 v/veh an einem Katalysator aus einem Gemisch
einer Kombination von 20 bis 45 Masseprozent NiO und

55 bis 80 Maéseprozent WO3 sowie einer Kombination von
2 bis 10 Masseprozent NiO und 10 bis 30 Masseprozent
MoO, auf einem rontgenamorphen Alumosilikat mit 10 bis
30 Masseprozent 5i0, soweit hydriert wird, daB der Rest-
gehalt an Aromaten umterhalb 10 Volumenprozent liegt

und gleichzeitig die Schwefel- 'und Stickstoffverbin-
dungen auf weniger als 5 Masseprozent des im eingesetz~
ten Vakuumgasdl enthaltenen Gehaltes hydrierend abgebaut
werden. |
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Verfahren gemaB Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,

deB das Reaktionsprodukt der ersten Verfahrensstufe

an einem KatalySatér. der 2 bis 4’Maéseprozent NiO

und 10 bis 25 Masseprozent WOS auf einem rontgen-
emorphen Alumosilikat mit 15 bis 25 Masseprozent Si0,
enthzlt, bei einem Druck von 8 bis 15 MPa und einer
Belastung von 1 bis 4 v/veh bei einer Konversion bis
zu 80 Maséeprozent gespalten wird, wobei das flissige
Spaltprodukt zu mindestens 70 Volumenprozent aus hoch=

wertigen Dieseldl besteht,

Verfahren gemaB Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
dab dés Reaktionsprodukt der ersten Verfahrensstufe
bei einem Cruck von 8 bis 15 MPa und einer Kataly-
satorbelastung zwischen 1 und 4 v/veh an einem Kataly-
sator umgesetzt wird, der aus einem Gemisch von NiO
und MoO3 auf einem Alumosilikat mit 3 bis 25 Massepro-
zent Sioz,enthaltenden Hydroraffinationskomponenten
mit einer Zeolithkomponente besteht und das Spaltpro-
dukt mindestens 40 Volumenprozent unterhalb 180 ¢
siedende Anteile enthalt. |

Verfahren gem&R Punkt 1 und 4, gekennzeichnet dadurch,
daB der Katalysator aus mindestens 20 Masseprozent

der Hydroreffinationskomponente besteht und die Zeo=
lithkomponente vorzugsweise vom Typ Y, deren Natrium=-
Ionen durch Ionenaustausch gegen Ionen vorzugsweise der
11, und/oder‘III, Nebengruppé des PSE und/oder Alumi=-
niumionen zu mindestens 70 Aquivalentprozént ausge=
tauscht sind, mindestens 2 Masseprozent eines Schwer-
metalls vorzugsweise der VIII, Nebengruppe des PSE
enthélt,

Verfahren gemaB Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch,
daB das Reaktionsprodukt der hydrierenden Spaltung,
gegebenenfalls nach Abtrénnung des im Dieseldlbe~
reich siedenden Anteils, in eine Pyrolyseanlage tibe r-

fahrt und zu Alkenen, Dialkenen und Arcmaten umge-

setzt wird.
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7. Verfahren gemaf Punkt 1, 4 und 5, gekennzeichnet dadurch,
da® das erhaltene Reaktionsprddukt zumindest nach Ab- .
t'rennung der bis 180 °C siedenden Anteile, gegebenenfalls
auch nach Abtrennung der im Benzin- und Dieselkraftstoff~
bereich siedenden Anteile, in einer Pyrolyseanlage zu.
Alkenen, Dialkenen und Aromaten umgesetzt wird.
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