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@ Verfahren zur Herstellung von technischen Weissolen durch Hydrierung.

@ Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von technischen Weidlen aus Aromaten, Stickstoff-, Sauer-
stoff- und Schwefelverbindungen enthaltenden Erdolfraktio-
nen mit einem Siedebereich von 200 bis 580°C durch
katalytische Hydrierung in Gegenwart eines geschwefeiten
Katalysators, der Nickel und Molybdén enthalt bei Driicken
oberhalb 140 at und einem Gas-zu-Olverhalinis von = 1,0
Nm?® Wasserstoff pro kg Ol. Bei der nachfolgenden Trennung
des Hydrierproduktes wird neben der héhersiedenden Frakti-
on des technischen WeiBbls zusétzlich eine niedriger sieden-

de ab 150°C entnommen.
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“Verfahren zur Herstellung von technischen Weif8len
durch Hydrierung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
5 stellung von technischen Weif8len. Hierbei werden un-
raffinierte bzw. rohe Mineraldle zur Herstellung von
technischen WeiR®len katalytisch in einer Stufe ohne die
{ibliche Verwendung von Edelmetallkatalysatoren hydriert.

0 Technische WeiBdle sind stark raffinierte ErdSlfraktionen,
die weitgehend frei von Sauerstoff-, Stickstoff- und
Schwefelverbindungen sind und je nach dem vorgesehenen
Verwendungszweck nur noch geringe Anteile an Aromaten
enthalten., Technische WeiRble finden vielféltige Ver-

15 wendung als Trigerdle fir Insektizide und Herbizide und

als Komponenten fir Druckfarben von Textilien bzw. Textil-
fasern.

Kltere Verfahren zur Herstellung von WeiR&len gehen von

20 geeigneten Erd8lfraktionen aus, die entweder direkt oder
nach vorheriger teilweiser Entaromatisierung durch eine
Solventextraktion, z.B, mit Furfurol, SOZ’ Phenol oder
mit hochkonzentrierter Schwefelsiure bzw. Oleum raffi-
niert werden.

25
Es sind auch mehrstufige katalytische Raffinationsver-
fahren zur Herstellung von WeiRdlen bekannt, um die friher
iibliche Schwefelsiurebehandlung zu vermeiden. So wird in
der offengelegten deutschen Anmeldung 16 45 791 ein zwei-
30

stufiges katalytisches Verfahren beschrieben, bei dem eine
aromatenarme Erddlfraktion in einer ersten katalytischen

Verfahrensstufe an einem schwefelfesten Hydrierkatalysator
und in einer zweiten Hydrierstufe an einem Edelmetall ent-

haltenden Katalysator hydriert wird.
35 Gr/P
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"Bei Verwendung von Nichtedelmetallkatalysatoren war es
erforderlich, den Aromatengehalt in der zu hydrierenden
Erddlfraktion durch Solventextraktion auf vorzugsweise
weniger als 5 % herabgzusetzen (vgl. DE-0S 20 50 908).

Ein weiteres Problem bel der Hydrierung von aromaten-
reicheren Weif6lvorprodukten ist die bei der Aromaten-
hydrierung freiwerdende Hydrierwlrme. Man ist gezwungen,
durch den Einbau von Quenchzonen in den Reaktor den
Temperaturanstieg wdhrend der Hydrierung zu begrenzen,

da bei gegebenem Druck durch einen zu starken Temperatur-
anstieg das thermodynamische Gleichgewicht nach der Seite
der Dehydrierung der Aromaten verschoben wirde. Ein Einbau
von Quenchzonen wirde die Anlagekosten erheblich erhdhen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur kataly-
tischen Raffination von Weifdlvorprodukten zu technischen
Weifdlen zu entwickeln, bei dem die geschilderten Nach-
teile nicht auftreten.

Die vorliegende Erfindung geht aus von einem Verfahren
zur Herstellung von technischen WeiRdlen zus Aromaten,
Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefelverbindungen ent-
haltenden Erddlfraktionen mit einem Siedebereich wvon

200 bis 58000, die gegebenenfalls einer Solventextraktion
und einer Solvententparaffinierung unterzogen worden sind,
durch katalytische Hydrierung in Gegénwart eines ge-
schwefelten Katalysators der Nickel und Molybdin enth&lt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren dieser
Art, bei dem man die Hydrierung bei Drlicken oberhalb 140 at
und einem Gas-zu-8lverhdltnis von 4 1,0 Nm3 Wasserstoff pro
kg D1 ausfiihrt und bei der nachfolgenden Trennung des
Hydrierproduktes neben der hShersiedenden Fraktion des
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"technischen Weif81ls zus#tzlich ein niedriger siedendes
ab 150°C entnimmt.

Der Vorteil des erfindungsgemidfen Verfahrens besteht darin,
da® man neben dem leichten Stripp8l eine zusidtzliche Frak-
tion mit den Eigenschaften von technischem Weif8l1 aus der
Destillation der leichter fliichtigen Hydrierbestandteile
durch Abtrennung der ab ca. 150°C siedenden Anteile beim

Strippen in der Destillationskolonne nach dem Hydrierreak-
tor erhidlt.

Als Hydrierkatalysatoren dienen geschwefelte Katalysa-
toren, die Nickel und Molybd&n und vorteilhaft auch Phos-
phorsdure enthalten und durch Tr&nkung eines Trigers mit

einer phosphorsauren Nickelmolybdatldsung hergestellt
worden sind.

Fir die katalytische Hydrierung wird ein sulfidischer
Katalysator verwendet, der im oxidischen Zustand, bezogen
auf das Katalysatorgewicht, 3 bis 6 % Nickeloxid, 10 bis
15 % Molybd&noxid und 3 bis 6 % o-Phosphorsiure auf einem
insbesondere aus f%~Aluminiumoxid bestehenden Triger
enthdlt, Der Triger bestenht z.B. aus 100 bis 95 Gew.%
ngluminiumoxid und bis zu 5 Gew.% Si02. Die Herstellung
des Katalysators unterscheidet sich von den iiblichen Her-
stellungsmethoden flr z.B. Kobalt/Molybdin, Nickel/Molybdin
und Nickel/Wolfram enthaltende Katalysatoren durch die
Trénkung mit einer phosphorsauren Nickelmolybdatl&sung.

Dieser spezielle, Nickel, Molybddn und Phosphorsiure ent-
haltende Katalysator wird zweckmifig unter den nachfolgend
genannten Bedingungen eingesetzt: Druckbereich 140 bis

160 at, vorzugsweise 150 at; Temperaturbereich 250 bis
37OOC, vorzugsweise 300 bis BSO?C; Gas:01-Verndltnis groler

als 1,0 Nm>, vorteilnaft 1,2 Nm> Wasserstoff pro kg 01;
|
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fKatalysatorbelastung 0,15 bis 1,0 kg 81 pro Liter Kataly-
sator und Stunde.

Die Verwendung des genannten Katalysators bietet bei- der
Raffination von Vorprodukten fiir die WeiB8lherstellung
einen erheblichen technischen Vorteil gegeniiber den iib-
lichen Raffinationskatalysatoren, da dieser bei gleichem
Entschwefelungsgrad wesentlich mehr Aromaten hydriert.

Es ist damit mdglich, technische WeiBdle, Druckfarbendle
oder Trigerdle fir Insektizide in einer Stufe herzustellen.

Zur Herabsetzung des Nickel-Molybdin-Gehaltes des Kataly-
sators dienen aktive Verdiinnungsmittel. Unter "aktiven
Verdinnungsmitteln™ sollen verstanden werden grofober-
flichige Aluminiumoxide oder Aluminiumoxid/Silieiumdioxid-
gemische, die aufgrund ihrer Oberflichenbeschaffenheit
selbst katalytisch wirksam sind und die Aktivitit des
Katalysators noch verstdrken. Die Aktivitdt des Kataly-
sators kann zus&tzlich noch durch Einbringen von MgO,

Ca0, Zno, B203 und TiO, in Mengen von 1 bis 10 Gew.% in
bekannter Weise veréindert werden.

Besonders geeignete oberflichenreiche Aluminiumoxide werden
durch Ausfidllen von Aluminiumoxidhydraten aus Aluminium-
salze enthaltenden wéfRrigen LOsungen gewonnen. Man kann da-
bei von sauren Aluminiumsalzldsungen oder von Aluminat-
16sungen ausgehen und im ersten Fall mit Laugen, wie
Ammoniak, im zweiten Fall mit SZuren, z.B. COZ’ oder sauren
Aluminiumsalzldsungen, die bekannten Zwischenstufen der
Oxidhydrate, wie Bayerit, Hydrargillit oder Bshmit, und

aus diesen nach bekannten Verfahren - bzw. <-Aluminium-
oxide herstellen.
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'Geeignete Ausgangsprodukte zur Herstellung von WeiRdlen
technischer Qualiti#t sind Ole mit einem Siedebereich
zwischen 200 und 550°C, wie z.B. Gasdlfraktionen mit einem
Siedebereich von 220 bis 340°C, Spindeldl- oder Schmier-

§ Blfraktionen. Hbhersiedende Ausgansprodukte erfordern dabei
allgemein schirfere Raffinationsbedingungen. Der Aromaten-
gehalt der Rohstoffe ist nicht besonders kritisch, da die
Aromaten durch die Hydrierung weitgehend reduziert werden
kénnen. Nur in besonders gelagerten Fillen, wenn der Aro-

10 matengehalt des Rohstoffs betrichtliche Werte, z.B. liber
30 %, annimmt, ist es gegebenenfalls zweckmiBfig, die Aro-
maten zuvor durch eine Extraktion teilweise zu entfernen.
In Figur 1 ist ein Schema filir die Durchfiihrung des erfin-

1 dungsgemifen Verfahrens wiedergegeben. Eine Kohlenwasser-
stoffbeschickung, die im Bereich von 200 bis 550°C sie-
det, wird aus Leitung (1) zusammen mit Frischwasserstoff
aus Leitung (2) und dem Kreislaufwasserstoff aus Leitung
(3) in die Reaktion gefiilhrt und dort liber einen schwefel-

20 festen Hydrierkatalysator, der Nickel und Molybdin ent-
h&lt, umgesetzt.

Die Hydrierung der Kohlenwasserstoffe wird bei 360°C und
bei 140 bar in (4) vorgenommen. Der aus dem Reaktor (4)

25 kommende Strom wird durch Leitung (5) in die Trennzone (6)
geleitet, in der die Gasphase von der FllUssigphase ge-
trennt wird. Die FlUssigphase wird dann durch Leitung (7)
in die Trennzone (8) geleitet, die eine Destillationszone
sein kann und dort in eine Leichtstrippblfraktion, die

0 mit gasfrmigen Anteilen beladen ist und die durch Lei-
tung (9) entfernt wird und ein schweres Produkt, das
durch Leitung (11) abgezogen wird, getrennt.

Beim Einsatz einer schwere:. Praktion durch Leitung (1)

35 yann die Trennzone (8) so betrieben werden, cda® neben dem
e
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“schweren Produkt mit WeiRBlqualitit aus Leitung (11) aus

Leitung (10) als weiteres Produkt nur schweres Strippdl
entnommen werden kann, welches ebenfalls die Qualitit
eines technischen WeiRbles besitzt.

Beispiel

Zur Herstellung eines technischen Weifdls wird von einer
ErdSlfraktion mit einem Siedebereich von 340 bis 500°cC,
einer Dichte von 0,901 (15°C), einer Viskositit von

47,50 ¢St/50°C und einem Schwefelgehalt von 1,1 Gew.%
ausgegangen. Der Aromatengehalt betrdgt 17 Gew.%. Dieses
81 wird an einem geschwefelten Katalysator, dessen Her-
stellung nachfolgend beschrieben wird, unter bestimmten
Verfahrensbedingungen bei 150 at hydriert.

Der Katalysator wird folgendermafen hergestellt und vor
seiner Verwendung geschwefelt. Aus einer Al (804)3'L6'
sung (7,5 % A1203) wird mit 25 %Zigem NHqOH bei einem pH-
-Wert von 6,5 und einer Temperatur von 85 °C ein Aluminium-
oxidhydrat gefillt, mit 0,25 %iger (NHu)ZCOB-Losung sul-
fatfrei gewaschen und bei 120°¢ getrocknet. Zur Herstel-
lung des Katalysators werden Strangpreflinge mit 1,5 mm
Durchmesser aus dem Aluminiumoxid, das bei SOOOC calci-
niert wurde, hergestellt. 1 000 g Katalysator werden mit
755 g einer LOsung lberspriiht, die umgerechnet 22,1 %
MoOB, 8,5 % NiO und 6,8 Gew.% Phosphorsiure enthilt. Zur
Herstellung dieser Ldsung wird MOOB-Sublimat durch Er-
hitzen mit der berechneten Menge einer o-PhosphorsZure-
-L8sung aufgeschlossen. Zu dieser L8sung wird anschlies-
send die erforderliche Menge Ni(N03)2 « 6 H,0 gegeben,
wobel man eine klare L&sung erhdlt. Die imprégnierten
Strangpreflinge werden 12 Stunden bei 120°% getrocknet
und anschliefend 2 Stunden bei 350°C calciniert. Der fer-

tige Katalysator enthilt 5 % NiO, 13 % MoO3 und 4 % H3P0u'
. .

o4
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'fﬂr den Hydrierversuch werden 100 ml des zuvor geschwefel-
ten Katalysators in einer Testapparatur bei 360°C, 150 at
Wasserstoffpartialdruck und einem Gas-zu-Olverhiltnis von
1,6 Nm° Wasserstoff pro kg 81 mit 200 g einer Erddélfrak-
tion (mit einem Siedebereich von 340 bis 580°C) pro Liter
Katalysator und Stunde beaufschlagt.

In Tabelle 1 sind die Eigenschaften des Ausgangsstoffes
denen der Raffinate gegenlibergestellt.

Tabelle 1
Aus- Leichtes Schweres |[Schweres
gangs=|Strippél Strippdl {Produkt
stoff
Dichte 15°C (g/1) 0,901 0,820 0,870 0,874
Viskositat 20°C (cSt) 340 15 75 250
Schwefel (ppm) 11 000 |E,S-haltig <5 <5
Flammpunkt (°C) 230 | ca. L0 170 230
FDA-Test 1 - - erftillt | erfills
|121.25 896 '
Ausbeute (Gew.%) 3 4o 57

Diese Ergebnisse zeigen, daf man auch beil einstufiger Fahr-
weise dank der gewZhlten Betriebsbedingungen technische
WeiRdle von ausgezeichneter Qualitdt gewinnt. Uberraschend
ist es, daR die aus dem Strippdl abgezweigte Fraktion des
schweren Teils des Strippdles die Qualitdtsanforderungen
fiilr technische Weifdle erfilillt, womit eine Ausbeutever-
besserung verbunden ist. Dieser Effekt wird durch eine
mipige Druckerhdhung und durch ein hdheres Gas/U1-Verhdlt-
nis erzielt. Weiterhin konnen die beiden Fraktionen das
schwere Produkt (11) und das schwere Strippdl (10),wegen

ikres niedrigen S-Gehaltes ( <5 ppm) in einer zweiten
-

L]
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Hydrierstufe zur Herstellung von medizinischem WeiRSl
verwendet werden. Das Verfahren erméglicht es auch,
Viskositdt und Flammpunkt der Endprodukte durch Variie-
rung der Verfahrensbedingungen einzustellen.
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1.

Verfahren zur Herstellung von technischen WeiR®len aus
Aromaten, Stickstoff-, Sauverstoff- und Schwefelver-
bindungen enthaltenden Erddlfraktionen mit einem Siede-
bereich von 200 bis 58000, die gegebenenfalls einer
Solventextraktion und einer Solvententparaffinierung
unterzogen worden sind, durch katalytische Hydrierung

in Gegenwart eines geschwefelten Katalysators, der Nickel
und Molybddn enthidlt, dadurch gekennzeichnet, da® man die
Hydrierung bei Driicken oberhalb 140 at und einem Gas-zu-
~8lverhdltnis von = 1,0 Nm3 Wasserstoff pro kg 01 aus-
filhrt und bei der nachfolgenden Trennung des Hydrier-
produktes neben der hdhersiedenden Fraktion des techni-

schen WeiR6ls zusdtzlich ein niedriger siedendes tech-
nisches Weifs1l ab 150°C entnimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap
man als Hydrier-Katalysatoren geschwefelte, Nickel und
Molybd&n enthaltende Katalysatoren verwendet, die durch

Trénkung eines Tr&gers mit einer phosphorsauren Nickel-
molybdatldsung hergestellt worden sind.

=
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