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@ Verfahren zum Spalten von schweren Kohlenwasserstoffen.

@ Das Verfahren zum Spalten von schweren Kohlenwas-
serstoffen sieht eine hydrierende Vorbehandlung und eine
nachfolgende thermische Spaltung des Einsatzes vor. Die
Hydrierung wird dabei unter Bedingungen durchgeflihr, bei
denen nur ein Teil des Einsatzes zu ieicht siedenden Kompo-
nenten umgesetzt wird. Das Hydrierprodukt wird in eine
leichte und eine schwere Fraktion zerlegt, wobei nur die
schwere Fraktion zwecks Gewinnung von Olefinen thermisch
gespalten wird. Die leichteren Komponenten des Hydrier-
produkts kdnnen als Benzin, Dieselkraftstoff oder Heizdl ver-
wertet werden.
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10 Verfahren zum Spalten von schweren
Kohlenwasserstoffen

15 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Spalten von

schweren Kohlenwasserstoffgemischen durch Hydrierung und nach-
folgende thermische Spaltung. .
Flir die Spaltung von Kohlenwasserstoffen zZur Herstellurnz
von Olefinen sind leichte Einsatzmaterialien, d.h. Kohlenwas-
20serstoffe mit einem Siedepunkt unterhalb von 200°C, wie bei-
spielsweise Naphtha, besonders geeignet. Sie fﬁhrén zu hohen
Spaltausbeuten und ergeben wenig unerwiinschte Nebenprodukte.
Der groBe Bedarf derartiger gilinstiger Spalteinsitze
kann zu einer Verknappung oder Preissteigerung dieser Stoffe
o5 fiihren. Es wird deshalb seit einiger Zeit der Versuch unter-
nommen, Verfahren zu entwickeln, die auch die glinstige Ver-
wertung.eines hdher siedenden Einsatzmaterials erlauben.
Die Verwertung hther siedender Eins&@tze fiihrt grund-
sdfzlich zu geringeren Ausbeuten an weftvollen Spaltproduktern,
gowdhrend gleichzeitig in zunehmenden MaB8e eine nur schwer.ver-
wertbare iber 200°C siedende Kohlenwasserstofffraktion anfdllt.
Daneben entstehen noch weitere Schwierigkeiten dadurch, da8
hther siedende Eins#tze zu verstirkten Koks- und Teerbildungen
in der Spaltanlage fihren. Diese Produkte, die sich an den
asWédnden der Leitungselemente, beispielsweise Rohrleitungen
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1und warmetéuscher, ablégern, bedingen damit eine Verschlech-
Cerung dsr warmeﬁtertrggung und filhren auderdem zu Querschnitts
verengungz=n. Es ist deshalb erforderlich, hdufiger Entfernun-
gen dieser Ablagerungen durchzufiihren als bei einer Verwendung
5leichter Kohlenwasserstoffe.

Zur L¥sung dieses Problems ist in der DE-0S 21 64 951
ein Verfahren beschrieben, beil dem der Einsatz vor seiner
thermischen Spaltung katalytisch hydriert wird. Durch diese
Vorbehandlung wird der Gehalt an aromatischen Verbindungen,

10die im wesentlichen zu den unerwiinschten Spaltprodukten fihren,
im Einsatzmaterial verringert. Dariiberhinsus findet auch eine
Entschwefelung des Einsatzmaterials statt. 7

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
der genannten Art so auszugestalten, daB es unter besonders

1sglinstigen wirtschaftlichen Bedingungen betrieben werden kann.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB die Hydrierung
unter Bedingungen durchgefiihrt wird, bei denen nur ein Teil
des Kohlenwasserstoffgemisches zu leicht siedenden Produkten
umgesetzt wird, worauf das Hydrierprodukt in eine leichte und

speine schwere Fraktion zerlegt und nur die schwere Fraktion
der thermischen Spal tung zugefiihrt wird.

Bei der Hydrierung eines schweren Kohlenwasserstoffge-
misches werden nicht nur die schweren Bestandteile, insbe-
sondere die polyaromatischen Verbindungen, hydriert oder

oshydrierend gespalten, sondern daneben erfolgt auch eine Iso-
merisierung von n-Alkanen und n-Alkylketten. Bei der Hydrie-
rung wird damit einerseits zwar erst ein fiir eine thermische
Spaltung geeignetes Produkt erzeugt, andererseits werden
aber bei der Isomerisierung, die mit steigender Hydrocrack-

goSchi&rfe bei der Hydrierung zunimmt, gleichzeitig Produkte ge~'
bildet, die nur zu geringsn Steigerungen der Spaltausbeﬁten
filhren und wegen ihres hohen Wasserstoffverbrauchs die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens begrenzen.

Es wurde deshalb untersucht, ot sich bei einer Zer-

3s legung des Hydrierprodukts in Fraktionen unterschiedlicher

Form. 5729 7.7¢

&



0009807

Y]

1Siedebereiche in den einzelnen Fraktionen eine Verteilung der
Komponenten erreicher 1&B8%t, bel der die eine Frakticn im Ver-
gleich zum unzerlegten Hydrierprodukt einen verbesserten Ein=-
satz fiUr die thermische Spaltung und die andere Fraktion
5glinstige Eigenschaften filir einen anderen Verwertungszweck auf=-
welst. '
Dabei wurde gefunden, daB der Isomerisierungsgrad der
hthersiedenden Bestandteille des Hydrierprodukts im Vergleich
zu dem der tiefersiedenden Komponenten unerwartet gering ist.
10 Nach der Abtrennung der stidrker isomerisierten leicht
siedenden Komponenten fiihrt der verbleibende schwere Siede-
schnitt bel der thermischen Spaltung zu liberraschend hohen
Olefinausbeuten, die denen von Naphtha gleichkommen.
Das erfindungsgemiZfe Verfahren weist unter anderem den
15Vorteil auf, daB die thermische Spaltung unter besonders
glinstigen Bedingungen durchgeflihrt werden kann. Wihrend nim-
lich bei bekannten Verfahren der DE-0S 21 64 951 das gesamte
Hydrierprodukt, das einen relativ weiten Siedebereich umfaBt,
in die thermische Spaltung gelangt, wird beim erfindungsge-
20médBen Verfahren hierzu eln wesentlich engerer Siedeschnitt
verwendet, wodurch sich die Spaltbedingungen besser optimie-
ren lassen.

Neben der hohen Ausbeute an wertvollen Produkten bei der
thermischen Spaltung des schweren Siedeschnitts ist auch der
o5Anteil des nur schwer verwertbaren, iiber 200°C siedenden Pyro-

lyseheiztls iliberraschend gering. Es lag in allen Versuchen

mit hydrierten Vakuumgasdlschnitten unter 20 Gew.-% der Spalt-

produkte und damit unterhalb des Bereichs einer konventionel-

len Spaltung wn atmosphirischem Gasdl. Bel der thermischen
30Spaltung eines unhydrierten Vakuumgasdls fallen dagegen bis

zu 40 Gew.-% Pyrolyseheizdl an.

_ Die Ursache der hohen Spaltausbeuten wird in der -chemi-

schen Struktur des hydrierten Vakuumgasdl-Siedeschnitts ge-

sehen, die im wesentlichen aus gering isomerisier ten Paraffinen
gsund aus Naphthenen besteht, die beide zu hohen Olefinsausbeuten
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1 fithren. Um den Anteil dieser BRestandteile in der hochsieden-
den Fraktion des Hydrierprodukts mSglichst gro8 zu halten,
ist es gunstié, die Hydrierung unter milden Bedingungen durch-
zufilhren. Dz2nn werden nidmlich die hochsiedenden Naphthene und

5 Paraffine nur zu einem geringen Tell isomerisiert und damit -
weitgehend unverdndert belassen, wdhrend auq den polyaromati-
schen Verbindungen, die beispielsweise in Vakuumgas©l bis zu
k5 Gew.-%'ausmachen, hauptsZchlich Naphthene erzeugt werden.

Die thermische Spaltung der im Vergleich zu herkdmm-

10 1ichen Spalteinsdtzen schwereren Fraktion wirft keine be-
sonderen technischen Probleme auf. Es ist Jedoch erforderlich,
gegeniiber herkOmmlichen Anlagen die Dampfverdiinnung zu erhohen.

Die abgefrennten niedrigsiédenden Komponenten des

Hydrierprodukts, die nicht der thermischen Spaltung zugefiihrt

15werden, bestehen aus Benzinfraktionen, die sich als schwefel-
arme Vergaser- oder Turbinenkraffstoffe eignen oder mit anderen
als Kraftstoff geeigneten Raffinerieerzeugnissen verschnitten
werden kdnnen. Daneben fallen - sofern diese Komponenten nicht
bereits in der schweren Fraktion belassen werden - Mittelde-

20stillate an, die den Anforderungen an Heiz8l der Spezifikation
EL und Dieseltreibstoff geniigen. Diese Fraktionen sind durch
ihren geringen Schwefelgehalt besonders wertvoll. Sie kOnnen
aber auch mit anderen schwefelreichen ErzeugniSsen verschnitﬁen
werden, um diese wirtschaftlich verwertbar zu méchen.

25 Selbstverstindlich hingt die Qualitidt des Hyd:ierpfo—
dukts wesentlich von den Reaktionsbedingungen der Hydrierung
ab. Dabei ist es glnstig, die Hydrierung so zu steuern, daB die
unerwilnschten polyaromatischen Verbindungen des Einsatz- Kohlei
wasserstoffgemisches weitgehend hydriert werden, dagegen der

30Gehalt an monoaromatischen Verbindungen kaum veféndert wird, D2
der gréBte Antell der Monoaromaten bei der Zerlegung des .
Hydrierprodukts in die leicht siedende Fraktion gelangt, wer-
@en dessen motorische Eigenschaften verbessert. AuBerdem wird
bei einer deartigen Verfahrensfilhrung nicht unndtig Wasserstof!

35 flir die Monoaromatenhydrierung verbraucht.
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i Ein glinstiges Hydrierprodukt ergibt sich beispielsweisse
bei einer Hydrierung unter milden Bedingungen, d.h. bei Tempe-
raturen zwischen 350 und 400°C, einem Druck zwischen 80 und
150 bar und bei Raumgeschwindigkeiten von mehr als 1 1/1 Kata-

5 lysatormaterial und Stunde bei der Verwendung von i{iblichen
Hydrier- oder Hydrocrackkatalysatoren. Beil der Verwendung von
Gas8l als Einsatz-Kohlenwasserstoffgemisch lassen sich sogzar
Raumgeschwindigkeiten von mehr als 2 1/1 Katalysatormaterial
und Stunde einhalten.

10 Eine unter derartigen Bedingungen durchgefiihrte Hydrie-
rung filhrt zu einem geringen Wasserstoffverbrauch, der bei-
spielsweise bei einer Vakuumgas8l-Hydrierung bei einer Um-
setzung von 40 Gew.-% der Kohlenwasserstoffe zu niedrig sieden-
den Komponenten unterhalb von 150 Nm> pro Tonne Einsatz-Kohlern-

1swasserstoffgemisch liegt. Glinstige Hydrierbedingungen liegen
im allgemeinen vor, wenn der Wasserstoffverbrauch zwischen 10C
und 250 Nm> Je Tonne Kohlenwasserstoff liegt.

Bei einer derartigen Hydrierﬁng wird stets auch ein Teil
der im Kohlenwasserstoffgemisch enthaltenen Paraffine und

oo Naphthene umgesetzt, d.h. isomerisiert oder hydrierend gespal-
ten. Der Hauptanteil dieser Produkte gelangt bel der Zerlegung
des Hydrierprodukts in die niedrig siedende Fraktion und ver-
bessert aufgrund der Isomerisierung deren motorische Eigen-
schaften.

25 Es hat sich als glinstig erwiesen, in die Fraktion mit
den tiefersiedenden Bestandtellen entweder die unter 200°C
oder die unter 3400C siedenden Bestandteile aufzunehmen. Wird
der Schnitt bei 200°C durchgefiihrt, ergibt sich eine Benzinfrake-
tion, die ihrerseits wiederum in eine Leichtbenzin- und in

30 eine Schwerbenzinfraktion zerlegt werden kann. Der Schnitt
unter 3400°C enthdlt dariiberhinaus noch Kerosin und Heizdl der
Spezifikatioh EL bzw. Dieselkraftstoff.

Nachfolgend wird das erfindungsgemiBe Verfahren anhand
einiger Beispiele ndher erliutert.

35 In allen F&llen wurde von einem Vakuumgastl mit einem
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i15iedebereich zwischen 346 -und 5850°C ausgegangen, dessen Dichte
(bei 15°C) 0,913 g/ml betrug. Es setzt sich zu 85,78 Gew.% aus
Kohlenstoff, 12,14 Gew.% aus Wasserstoff, 1,94 Gew.% aus
Schwefel und 0,14 Gew.% aus Stickstoff zusammen. 47,8 Gew.%
5der Kohlenwasserstoffe lagen als Paraffine und Naphthene vor,
19,2 Gew.% als Monoaromaten und 33,0 Gew.% als Polyaromaten.
Der Anteil an Asphaltenen lag unter 0,05 Gew.%.
§ei§piel 1:
Zundchst wurde zu Vergleichszwecken eine Probe des
10 Vakuumgasdls ohne Hydrierung thermisch gespalten. Bei einer
Dampfverdinnung von 1 kg Wasserdampf pro kg Vakuumgasdl und
mit ener Verweilzelt von 0,2 Sec. wurde es in einem Spalt-
rohr umgesetzt. Die Austrittstemperatur lag bei &30°C. Bei
dieser thermischen Spaltung bildet sich ein Spaltprodukt, das
159,3 Gew.% Methan, 18,5 Gew.% Kthylen und 10,3 Gew.% Propylen
enthielt., 33,5 Gew.% des eingesetzten Vakuumdls fielen-als iiber

200°C siedendes Pyrolyseheiz8l an.
Beispiel 2:

Ein Vakuumgasdl mit den gleichen Eigenschaften wie im
20Beispiel 1 wurde bei 380°C unter einem Druck von 100 bar und bei
einer Raumgeschwindigkeit von 1,2 Liter Jje Liter Katalysator-

material und Stunde hydriert. Fiir die Hydrierung wurde ein Kata-
lysator verwendet, der als hydrierwirksame Komponenten Nickel
und Molybdin auf einem sauren Tridger enthielt.
25 Bei einer Hydrierung wurden 145 Nm’ Wasserstoff je Tonne
eingesetzten Vakuumgasdls umgesetzt.
Bei einer Hydrierung ergab sich ein Produkt, das zu
59,7 Gew.% liber 340°C siedende Bestandteile enthielt. Dariiber-
hinaus wurden 40,3 Gew.% unter 34600 siedende Produkte gewonnen,
sp0die destillativ abgetrennt und anschliefiend weiter zerlegt wur-
den. Dabei filen (bezogen auf das gesamte Hydrierprodukt),
2,0 Gew.% HoS, 0,2 Gew.% NH3’ 0,3 Gew.% gasfdrmige Kohlenwasser-
stoffe mit 1-4 Kohlenstoffatomen und 37,8 Gew.% fllissige Kohlen-
wasserstoffe an. Die fllissigen Produkte wurden in eine Leicht-
35 benzinfraktion (05-Kohlenwasserstoffe bis 82°C), die 0,7 Gew.%
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1des Hydrierprodukts ausmachte, in eine Schwerbenzinfraktion
(82-180°C), die 6,4 Gew.% ausmachte und in eine zwischen 180
und 340°C siedende Fraktion aus Kerosin und entschwefeltem

Heizdl EL (30,7 Gew.%) zerlegt. Die wesentlichen Eigenschaften
5dieser drei Fraktionen sind in Tabelle 1 angegeben. _

Tabelle 1
C5-820Cc 82-180°c 180-3400C
Dichte (15°C) g/ml : 0,698 0,779 0,850"
10 C:H g/g 6,03 6,71 6,80
S Gew.ppm 15 135 480
ROZ clear 83 71
ROZ + 0,15 g Pb 89 76
Cetanzahl ‘ 54
45 Paraffine Gew.% 67,3 34,3
‘Naphthene Gew.% 23,0 32,4 277’6
Aromaten Gew.% 9,7 33,3 . 22,4
'iso-Paraffine/ g/g 3,57 2,73
n-Paraffine
20 Die iiber 340°C siedende Fraktion, deren Eigenschaften

in Tabelle 2, Spalte (1) angegeben sind, wurde als Einsatz fiir
die thermische Spaltung verwendet. Die Spaltbedingungen waren
die gleichen wie beim Beispiel 1. Es ergab sich ein Spaltpro-
dukt, das an wertvollen Komponenten 9,2 Gew.% Methan, 26,9
25 Gew.% Athylen und 14,4 Gew.% Propylen enthielt. Der Anteil
der iiber 200°C siedenden Riickstandfraktion lag bei 18,2 Gew.%.
Beispiel 3:

Das gleiche Einsatzmaterial wie beim Beispiel 1 wurde
unter Bedingungen, die etwas schidrfer als die des Beispiels 2
30 waren, hydriert. Dabei ergab sich eine ilber 3400C siedende
Fraktion, deren Eigenschaften in Spalte (2) der Tabelle 2 ange-
geben sind.
Diese Fraktion wurde unter den gleichen Bedingungen wie
in den vorhergehenden Beispielen thermisch gespalten. An wert-
35 vollen Komponenten enthielt das Spaltprodukt 9,1 Gew.% Methan,

Form. 5729 7.78
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132, 0 Gew.% Kthylen und 17,0 Gew.% Propylen. Die iiber 200°C
siedende Rlickstandfraktion machte lediglich 7,4 Gew.% des
Zpaltgaseinsatzes aus.

Tabelle 2
° (1) (2)
Dichte (15°C) g/ml - 0,868 0,833
Siedebereich oc 340-540  340-480
C:H g/8 6,42 5,95
S 7 Gew.ppm 850 34
N Gew.ppm 100 10
Paraffine Gew.% 35,6 )
Naphthene Gew.% 36,9 )89’4
Monoaromaten - . Gew.% 15,7 7,3
45 Polyaromaten Gew.% 11,8 3,3

25

30

6
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Patentanspriiche

151, Verfahren zum Spalten von schweren Kohlenwassserstoffge-
mischen durch Hydrierung und nachfolgende thermische
Spaltung, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung
unter Bedingungen durchgefiihrt wird, bei denen nur
ein Teil des Kohlenwasserstoffgemisches zu leicht sie-

20 denden Produkten umgesetzt wird, worauf das Hydrierpro-
dukt in eine leichte und eine schwere Fraktion zerlegt und

nur die schwere Fraktion der thermischen Spaltung zuge-
fihrt wird.

252. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
die Hydrierung unter Bedingungen durchgefiihrt wird, bei
denen zwischen 100 und 250 Nm> Wasserstoff je Tonne
Kohienwasserstoff umgesetzt werden.

303. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB8 das Hydrierprodukt in eine Fraktion mitunter 340°C

und in eine Fraktion mit iiber 340°C siedenden Bestand-
teilen zerlegt wird.

35 -
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i4, Verfahren nach Anspruchyi oder 2, dadurch gekennzeichnet,

16

15

20

25

30

35

daB das Hydrierprodukt in eine Fraktion mit unter 200°C
und eine Fraktion mit iiber 200°C siedenden Bestandteilen

zerlegt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 die leichte Fraktion einer weiteren
Behandlung zugeflhrt wird.
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