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Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von porésen anorganischen Formkérpern, die mit Sdure behandelt und/oder
beladen sind, zur Entfernung von basischen Stickstoff-Verbindungen, insbesondere Ammoniak oder basischen Stick-
stoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen aus ammoniak- und/oder kohlenwasserstoffhaltigen Gemischen.

Die adsorptive Entfernung von basischen stickstoffhaltigen Verbindungen ist industriell bedeutsam, da diese die
katalytisch aktiven Zentren von nachgeschalteten Katalysatoren blockieren und sich somit als Katalysatorgift auswirken.
Zur Zeit werden zu diesem Zweck, wenn iberhaupt, Adsorbentien mit nur &uBerst geringer Kapazitat eingesetzt. Dieses
bedingt entweder einen haufigen Tausch des vorgeschalteten Adsorberbettes oder geringere Zykluszeiten des nach-
geschalteten Katalysatorbettes.

Derzeit werden in den Raffinerien u.a. ionenausgetauschte Harze in der H-Form als Adsorbentien zur Entfernung
stickstoffhaltiger basischer Verbindungen, wie Pyridin, aus Xylol, Schmierélen oder Petroleumdestillaten eingesetzt, die
ein weit hoheres Adsorptionsvermégen als Tone haben sollen. Allerdings mussen diese Harze periodisch mit Salzséure
regeneriert werden, was aber vielfach ein Vergiftungsproblem flr nachgeschaltete Katalysatoren oder auch ein anla-
genspezifisches Korrosionsproblem mit sich bringt. (Yan, T.Y; Shu, P, Ind. Eng. Chem. Res., 1987, 26, S. 753-755).

Far mit Eisen(lll)-chlorid belegte und calcinierte Tone und Kaolin ist bereits eine Adsorptionsfahigkeit flir Carbazol
gefunden worden. Diese wird aber eindeutig auf die Impragnierung mit Eisen(lll)-chlorid zurtckgefihrt. (Oelert, H.H.;
Holguin-Utterman, A.: Dtsch Ges. Mineral6lwiss. Kohlechemie, 76-77(2) 968-977; 1976).

Eine andere in der Raffinerie angesiedelte Verfahrensform der Entfernung von Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbin-
dungen ist deren katalytische Umsetzung durch Hydrierung (engl. 'Hydrodenitrogenation'oder kurz 'HDN'genannt). Als
Katalysatoren werden hierfur Kobaltmolybdat, Kieselsaure oder modifizierte Tone verwendet (Sakata, Y; Hamrin, C.-E.,
Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev,, 22(2), 250-255 (1983)). Nach dieser Druckschrift findet keine adsorptive Entfernung
der Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen statt.

Aus der DE-A-41 40 455 sind abriebfeste und porése Komposit-Formlinge bekannt, die ein anorganisches hoch-
poréses Fillermaterial (z. B. Y-Zeolith in der H-Form) und ein im wesentlichen aus Kohlenstoff bestehendes Matrixma-
terial enthalten. Die Formlinge werden als Adsorbentien fiir Benzoldampfe verwendet.

Aus der AT-A-24 61 06 ist ein Verfahren zur Herstellung eines dreidimensionalen kristallinen Materials bekannt, das
durch Behandlung von Mordenit mit einer Mineralsaure erhalten wird. Dieses Material kann als Adsorbens, u. a. far
Tributylamin, verwendet werden. Es ist jedoch nicht angegeben, daB letzteres Bestandteil eines kohlenwasserstoffhal-
tigen Gemischs ist.

Aus den US-A-4 419 219 und 4 422 926 ist es bekannt, basische Asphaltene aus Kohlenwasserstoffgemischen zu
entfernen, indem diese mit sauren Crackkatalysatoren in Bertihrung gebracht werden. Die an den Katalysatoren adsor-
bierten Asphaltene werden durch Abbrennen entfernt.

Aus der EP-A-0 278 694 ist ein Verfahren zur Entfernung von basischen Stickstoffverbindungen aus extrahierten
Olen unter Verwendung von sauren polaren Adsorbentien und zur Regenerierung der Adsorbentien bekannt. Als Adsor-
bentien werden beispielsweise H-Y-Zeolithe verwendet, Uber deren Sdurebeladungsgrad nichts gesagt ist.

Aus der JP-A-60 219-294 (Derwent-Abstracts, Ref. 85-314139/50) ist es bekannt, Stickstoffverbindungen aus Koh-
lenwasserstoffolen durch selektive Adsorption an einem mit Schwefelsaure behandelten SiO»-TiO,-Adsorbens zu ent-
fernen. Es ist nicht angegeben, um welche Stickstoffverbindungen es sich handelt.

Aus der JP-A-59 206486 (Derwent-Abstracts, Ref. 85-008969/02) ist die Entfernung von stickstoffhaltigen Verun-
reinigungen aus Kohlenwasserstoffen bekannt, wobei das die Verunreinigungen enthaltende Ol hydriert und die Verun-
reinigungen anschlieBend mit Saure extrahiert werden. Alternativ kann das Ol auch mit einem sauren Adsorbens
behandelt werden, Uber dessen Beschaffenheit jedoch nichts gesagt ist.

Aus der SU-A-652202 (Derwent-Abstracts, Ref. 79-88839B/49) ist die Entfernung von stickstoffhaltigen Verbindun-
gen aus Petroleumprodukten durch Adsorption an einem Sulfonsaure-Kationit in der H-Form und in der Sn-Form
bekannt. Uber die Beschaffenheit der stickstoffhaltigen Verbindungen ist nichts gesagt.

Adsorbentien werden industriell in der Regel als Formkérper eingesetzt, da diese z.B. in Festbetireakioren bei
kontinuierlichen Prozessen gegentber Pulvern den Vorteil haben, daB sie den zu behandelnden Strémen einen gerin-
geren Stromungswiderstand entgegensetzen. Dies spiegelt sich technisch einschneidend in einem geringeren Druck-
abfall wider. AuBerdem ist auf einen méglichst geringen Abriebswert der Formkérper zu achten.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Substanzen zur Entfernung von Ammoniak oder basischen Stickstoff-
Kohlenwasserstoff-Verbindungen aus ammoniak- und/oder kohlenwasserstoffhaltigen Gemischen bereitzustellen, die
einerseits eine groBe Adsorptionskapazitit aufweisen und andererseits eine hohe Abriebfestigkeit unter Reaktionsbe-
dingungen zeigen.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von porésen, anorganischen Formkérpern, die mit Sdure behandelt
und/oder beladen sind, zur Entfernung von basischen Stickstoffverbindungen, insbesondere von Ammoniak oder basi-
schen Stickstoff-Kohlenwasserstoffverbindungen, aus ammoniak- und/oder kohlenwasserstoffhaltigen Gemischen.

Vorzugsweise enthalten die basischen Stickstoff-Kohlenwasserstoffverbindungen etwa 1 bis 20, insbesondere 1 bis
12 Kohlenstoffatome.
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Die verwendeten Formkérper kénnen ganz allgemein als "feste Sauren” bezeichnet werden und umfassen z.B. auch
Formkorper aus nichtporésen Tragerteilchen, in deren Zwischenkornvolumen Saure enthalten ist. Auch Gemische von
anorganischen Tragern mit festen Sauren, wie Heteropolysaduren, Borsdure oder organischen Sulfonsduren, sind
brauchbar. Der Kohlenstoffgehalt der Formkérper ist im allgemeinen kleiner als 2 Gew.%, inshesondere kleiner als 1
Gew.%.

Vorzugsweise sind die Formkérper aus pordsen Substanzen, wie Kieselsauren, Schichtsilicaten, Tonerden, Zeoli-
then, Titandioxid, Zirkondioxid und deren Gemischen gebildet, die mit fllissigen oder festen Sauren beladen sind. Bei
den Zeolithen kann die Beladung mit Saure auch durch einen Austausch der Alkaliionen durch Protonen erfolgen.

Als Ausgangsmaterialien fir die saurebeladenen porésen Formkérper werden vorzugsweise Zweischicht- oder Drei-
schichtsilicate verwendet, die vorzugsweise saureaktiviert sind. Von den Zweischichtsilicatenistinsbesondere der Kaolin
zu nennen. Dreischichtsilicate sind beispielsweise Montmorillonit, Hectorit, Beidellit, Saponit, Antigorit, Vermicullit, usw..
Andere brauchbare Silicate sind beispielsweise Sepiolith und Attapulgit. Unter den montmorillonithaltigen Schichtsilica-
ten sind insbesondere der Bentonit und die sogenannte "Fuller's Earth” zu nennen. Da diese Mineralien nattrlichen
Ursprungs sind, kénnen sie in der jeweiligen Zusammensetzung unterschiedlich sein.

Ausgangsmaterialien fr die erfindungsgeman verwendeten Kieselsduren sind amorphe ketten-, ring- und verzwei-
gungsbildende Polykieselsauren. Ein Spezialfall fir die amorphen Kieselsauren sind die Kieselguren, die aus nattirlichen
Sedimentablagerungen von Kieselalgen entstandene, wasserhaltige Siliciumdioxidverbindungen darstellen. Sie beste-
hen aus sehr mannigfaltig geformten, mikroskopisch kieinen Kieselsauregeristen mit vielen kleinen Rillen und Kanalen,
die somit schon an sich gute Adsorptionseigenschaften mitbringen.

Falls die pulverférmigen Ausgangsmaterialien nicht leicht zu Formkérpern verpre 3t werden kénnen, kann man orga-
nische oder anorganische Bindemittel, wie Starke, Cellulosederivate, Tone, hydraulische Zemente usw. zusetzen.

Die Saureaktivierung der Silicate ist nicht unbedingt erforderlich, wenn das Ausgangsmaterial bereits einer Saure-
behandlung unterzogen wurde oder wenn es bereits ein hohes Porenvolumen und eine saure Oberflache hat. So kénnen
die Zeolithe beispielsweise in der H'-Form ohne vorherige Saureaktivierung verwendet werden, da sie bereits eine
verhaltnismaBig weite Porenstruktur haben. Beispielsweise betragt der mittlere Porendurchmesser von Zeolithen vom
Typ ZSM5 etwa 0,5 nm, bei Faujasit etwa 1 nm. Weiterhin sind Gemische von nicht saurebehandelten Ausgangsmate-
rialien und festen oder flissigen Sauren méglich.

Als bereits saureaktivierte und geformte Ausgangsmaterialien kénnen auch handelsiibliche Katalysatortrager auf
der Basis von saureaktivierten Dreischichtsilikaten verwendet werden, z.B. die sogenannten KA-Trager (Handelspro-
dukte der Firma Sud-Chemie AG). Bei der Herstellung dieser Katalysatortrager werden Dreischichtsilikate durch
Behandlung mit Sduren, insbesondere mit Mineralsduren, wie Salzsaure und Schwefelsaure aktiviert, filtriert und Gbli-
cherweise salz- und saurefrei gewaschen. Der Filterkuchen wird durch Extrudieren, Granulieren oder Pelletieren zu
Formkérpern geformt. Die Formkérper werden dann thermisch behandelt, wie es nachstehend beschrieben ist.

Wenn eine Saureaktivierung durchgefiihrt wird, wird die jeweilige Ausgangssubstanz mit einer beliebigen anorga-
nischen und/oder organischen Saure, vorzugssweise einer Mineralsaure, wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphor-
sdaure, umgesetzt. Die Saureaktivierung kann auch bei erhéhter Temperatur und bei erniedrigtem bzw. erhéhtem Druck
durchgefiihrt werden. Hierbei erfolgt im allgemeinen eine VergréBerung der spezifischen Oberflache, die in aller Regel
auch eine Erhéhung der Adsorptionskapazitat mit sich bringt. AuBerdem findet eine Ausweitung des Gitters statt, die
sich in einer Erhéhung des Porenvolumens und des mittleren Porendurchmessers auBert. Neben der Saureaktivierung
kann auch eine zuséatzliche chemische Behandlung, z.B. eine Silanisierung der Oberflache, erfolgen.

Die Formkoérper kénnen vor der Beladung mit Saure einer thermischen Behandlung unterzogen werden.

Die thermische Behandlung schlieBt eine Trocknung, gegebenenfalls eine Vakuumtrocknung oder Sprihtrocknung
und/oder eine Calcinierung ein, die vorzugsweise bei Temperaturen von etwa 200 bis 600°C durchgefihrt wird. Die
thermische Behandlung fiihrt zu einer Verfestigung der aufgeweiteten Gitterstruktur und damit zu einer Erhéhung der
Abriebfestigkeit. Die thermische Behandlung kann unter oxidierenden, reduzierenden oder inerten Bedingungen sowie
in Anwesenheit von Wasserdampf durchgeflihrt werden. Eine thermische Behandlung kann auch vor der Saureaktivie-
rung durchgefihrt werden.

Das Porenvolumen der Formkérper betragt vorzugsweise etwa 0,1 bis 2, insbesondere etwa 0,3 bis 1 ml/g, der
mittlere Porenradius etwa 0,2 bis 6000 nm, insbesondere etwa 0,2 bis 5500 nm.

Das Porenvolumen und die Porenradien werden nach der Methode der Quecksilberintrusion (vergl. DIN-Entwurf
66133 vom November 1991 (= ASTM D4284-83)) bestimmt. Hierbei wird Quecksilber unter einem Druck von 1 bis 4000
bar auf die noch nicht mit Sdure beladenen Formkérper aufgepreBt. Das eingepreBte Quecksilbervolumen, bezogen
auf die Porenmasse (ml/g) als Ordinate in Abhangigkeit vom Porenradius als Abszisse (in logarithmischer Darstellung)
ergibt die graphische Darstellung der PorengréBenverteilung. Die Zwischenrdume zwischen den Partikeln werden als
Poren mitgerechnet, sofern sie bei einem Druck von 1 bar mit Quecksilber gefllt sind. Mit dieser Methode werden nur
Poren bis herab zu einem Radius von etwa 2 nm (Makro- und Mesoporen) erfaft.

Bei den Zeolithen sind auch die durch die Kanale des Zeolithgitters gebildeten Mikroporen mit Porenradien von
etwa 0,2 bis 2, vorzugsweise 0,25 bis 0,7 nm (intrakristalline Porenradien) wirksam. Die Radien dieser Poren werden
im allgemeinen durch Auswertung der Réntgenbeugungsspekiren bestimmt. Daneben sind bei den Zeolithen die Meso-
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und Makroporen, die durch die interkristallinen Zwischenrdume mit Porenradien von etwa 4 bis 500, vorzugsweise etwa
5 bis 300 nm, gebildet werden, wirksam. Diese werden nach der Methode der Quecksilberintrusion bestimmt.

Bei den nicht-zeolithischen Formkérpern ist die adsorptive Wirkung der Mikroporen zu vernachlassigen. Diese
Formkérper haben vorzugsweise einen mittleren Porenradius von etwa 4 bis 6000, insbesondere von etwa 5 bis 5500
nm, der ebenfalls nach der Methode der Quecksilberintrusion bestimmt wird.

Der Grad der Saurebeladung hangt vom Porenvolumen ab. Die Poren sollen zu etwa 2% bis etwa 95%, insbesondere
zu etwa 5% bis etwa 95% mit Saure beladen sein; vorzugsweise sind sie zu etwa 20 bis 80% mit Saure beladen.

Vorzugsweise wird flr die Saurebeladung Schwefelsaure verwendet, da sie erst bei 338°C siedet. Es besteht also
keine Gefahr, daB die Apparaturen korrodieren und die nachgeschalteten Katalysatoren inaktiviert werden. Ebenfalls
gut geeignet ist Phosphorsaure, da sie noch weniger korrodierend wirkt als Schwefelsaure; allerdings ist die Adsorpti-
onskapazitat der Phosphorsaure fur basische Stickstoff-Kohlenwasserstoffverbindungen etwas niedriger als die der
Schwefelsaure. Die Adsorptionsmittel kénnen auch mit organischen Sulfonsduren oder anderen organischen S&auren
mit hdheren Siedepunkten beladen werden.

Salzsaure ist zur Beladung weniger gut geeignet, da sie leicht abdampft und Korrosionsprobleme verursacht. AuBer-
dem kénnen Salzsauredampfe bei der anschlieBenden katalytischen Behandlung der gereinigten Kohlenwasserstoffe
(Cracken, Reformieren) die Edelmetallkatalysatoren inaktivieren.

Die Verfahrensschritte zur Herstellung der Formkérper kénnen dahingehend modifiziert werden, daB nach der Sau-
reaktivierung und Formgebung eine nochmalige Saureaktivierung durchgefihrt wird. Auch nach der thermischen
Behandlung kann nochmals eine Saureaktivierung durchgefiihrt werden, wenn eine weitere Erhéhung des Porenradius
gewlinscht wird. An die Beladung der thermisch behandelten Formkérper mit Sdure kann sich eine weitere thermische
Behandlung anschlieBen, die aber nicht so intensiv ist wie die erste thermische Behandlung, da eine Verdampfung der
Séaure maoglichst vermieden werden soll.

Die Formgebung erfolgt im allgemeinen durch Agglomerieren, z.B. durch Granulieren, Strangpressen, Pelletieren
oder Tablettieren. Der mittlere Agglomeratdurchmesser der Formkérper ist im allgemeinen > 0,5 mm.

Die Formkérper kénnen Granulate, Kugeln, Extrudate, Ringe, Zylinder, Speichenrader, 'fancy shapes’ oder auch
Wabenkérper sein.

Die fertigen Formkérper haben im allgemeinen ein Adsorptionsvermdgen von etwa 1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf
atomaren Stickstoff). Dies entspricht, bezogen auf die typisch zu entfernenden Stickstoff-Kohlenwasserstoffverbindun-
gen, einem Adsorptionsvermégen von etwa 3 bis 50 Gew.-%. Diese Verbindungen haben im allgemeinen Siedepunkte
(bei Atmospharendruck) von <400°C.

Die Prozesse zur Entfernung der Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen aus Kohlenwasserstoffgemischen
werden vorzugsweise kontinuierlich durchgefihrt, kénnen aber auch ansatzweise im Batchbetrieb, d.h. quasi-kontinu-
ierlich, durchgefihrt werden. Bei den kontinuierlichen Prozessen werden die Zusammensetzung und die Konzentration
der adsorbierten Molekdle, der Druck, die Temperatur und die Raumgeschwindigkeit in geeigneter Weise variiert und
eingestellt. Der ProzeB wird im allgemeinen unter folgenden kinetischen Parametern durchgefihrt: Druck p = 0,5 bis
300 bar, vorzugsweise etwa 1 bis 50 bar, Temperatur T = 0 bis 300°C; vorzugsweise etwa 20 bis 150°C; Fliissigpha-
senadsorption: LHSV = 0,05 bis 50 h™1, vorzugsweise etwa 0,5 bis 20 h™1; Gasphasenadsorption: GHSV = 10 bis
100.000 h™1, vorzugsweise 100 bis 10.000 h™1.

Diese beiden Adsorptionsprozesse finden entweder in einem Festbett oder in einem Reaktor mit Ruhrwerk statt.
Fur den Trickiephasebetrieb kann die Adsorption im Gleichstrom oder auch im Gegenstrom betrieben werden.

Die erfindungsgemaB verwendeten Formkérper werden mit Vorteil zur Entfernung von basischen Stickstoff-Koh-
lenwasserstoff-Verbindungen aus Raffineriestrémen, vorzugsweise aus C,- bis C-Strémen, insbesondere aus Cs- bis
C42-Strémen, z. B. aus LPG, Naphta, Benzin, Kerosin, Diesel, Heizél und Gasélen, verwendet.

Weiterhin kdnnen die Produki- und Edukistrdme tber die Adsorberschittung rezyklisiert und mit unter Adsorpti-
onsbedingungen gasférmigen und/oder fliissigen Stoffen verdiinnt werden. Als Verdinnungsmedien werden in der
Regel Paraffine, Olefine, Naphthene und/oder Aromaten, sowie auch Wasserstoff, Inertgase und/oder Dampf verwendet.

Die erfindungsgemaB verwendeten Formkorper kdnnen nach Gebrauch regeneriert werden. Beispielsweise kénnen
die Saure und die darin adsorbierten basischen Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen durch Auswaschen entfernt
werden. AnschlieBend werden die saurefreien Formkorper getrocknet und wiederum mit Sdure beladen. Die Formkorper
kénnen ferner durch Oxidation der adsorbierten basischen Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen regeneriert wer-
den. Falls die Oxidation bei erhéhten Temperaturen durchgeftihrt wird, bei denen bereits ein Teil der Saure verdampft,
wird die verdampfte Saure durch Impragnieren der Formkérper mit neuer Saure erganzt.

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der erfindungsgema verwendeten Formkérper und deren Anwen-
dung zur Entfernung von Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbindungen in Kohlenwasserstoffstrémen oder in Batch-Syste-
men.
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Beispiel 1

100 kg sauer aktivierter Montmorillonit (Tonsil® Optimum der Firma Std-Chemie AG) werden im Dreis-Mischer mit
45 kg Wasser versetzt und 30 Min. lang homogenisiert. Die feuchte Mischung wird anschlieBend auf einer Kugelpresse
zu 5-mm-Kugeln gepreft, die dann auf einem Vibrationssieb mechanisch entgratet werden. Die entgrateten Kugeln
werden 48 Stunden bei 80°C getrocknet und anschlieBend 5 Stunden bei 700°C calciniert.

Die calcinierten Kugeln werden anschlieBend mit 1000 Liter 20%iger Salzsaure versetzt und 24 Stunden bei 90°C
ausgelaugt. Die ausgelaugten Kugeln werden dann mit destilliertem Wasser chloridfrei gewaschen und 10 Stunden bei
200°C getrocknet. Porenvolumen: 0,55 ml/g; mittlerer Porenradius: 4 nm.

Zur Impragnierung mit Schwefelsdure werden die calcinierten Tonkugeln in ein geeignetes GefaB gegeben, in dem
sich eine 50%ige Schwefelsaurelésung befindet. Die Kugeln werden volistandig gesattigt, anschlieBend 148t man die
Uberschissige Schwefelsaure abtropfen; die saureimpragnierten Kugeln werden bei 110°C 5 Stunden getrocknet.
Wegen des abgedampften Wassers betragt der Porenfillungsgrad etwa 40%.

Beispiel 2

70 kg sauer aktivierter Montmorillonit (Tonsil® Optimum) und 30 kg Kieselgel SD 1164 der Firma Crosfield werden
im Dreis-Mischer mit 55 kg Wasser versetzt und 30 Minuten homogenisiert. Die weiteren Verfahrensschritte sind mit
denen von Beispiel 1 identisch. Porenvolumen der nicht mit Saure beladenen Kugeln: 0,70 ml/g; mittlerer Porenradius:
7.5 nm; Porenfillungsgrad: 40 %.

Beispiel 3

40 kg sauer aktivierter Montmorillonit (Tonsil® Optimum von Beispiel 1) werden in einen Eirich-Intensiv-Mischer
(Typ 7) gegeben. Bei rotierendem Teller und Wirbler gibt man anschlieBend Uber einen Zeitraum von 3 Minuten 18 Liter
Wasser zu und a8t bei eingeschaltetem Teller und Wirbler so lange weiter laufen, bis sich im Mischer ein Granulat
gebildet hat. Dies ist nach etwa 10 bis 15 Minuten der Fall. Sollte die feuchte Mischung auch nach 20 Minuten noch
pulverférmig sein, ist der Wassergehalt in 1 Liter-Schritten anzuheben.

Das feuchte Granulat wird anschlieBend bei 110°C 12 Stunden getrocknet, und die Fraktion zwischen 1 und 2 mm
wird abgesiebt. Porenvolumen: 0,32 ml/g; mittlerer Porenradius: 12,5 nm.

Die Granulate werden anschlieBend auf einen Pelletierteller gebracht. Dann werden die Granulate mit konzentrierter
Schwefelsaure bespriht. Bei einer Schwefelsduraufnahme von 30 Gew.-% wird die Impréagnierung beendet. Porenfuil-
lungsgrad: 73 %.

Beispiel 4

Kieselgur wird zusammen mit 100%iger Phosphorséure zu StrangpreBlingen mit einem Durchmesser von 6 mm
geformt. Die StrangpreBlinge werden 10 min bei 400°C erhitzt. Die nominale Zusammensetzung des so erhaltenen
Adsorbens ist: SiO, 30 Gew.-%; H3PO4 70 Gew.-%. Porenvolumen des beladenen Adsorbens: 0,22 ml/g; mittlerer Poren-
radius: 1300 nm.

Beispiel 5

500 g des Mischproduktes aus sauer aktiviertem Montmorillonit und Kieselgel von Beispiel 2 in Form von Kugeln
(5 mm Durchmesser) werden 30 min bei Raumtemperatur in 1,5 Liter verdlinnte Phosphorséure der Konzentratin 644
g/Liter getaucht. Man filtriert Gber eine Nutsche und trocknet die Kugeln anschlieBend bei 100°C. (Porenfullungsgrad:
41 %).

Nominale Zusammensetzung des Adsorbens: SiO, 35 Gew.-%; H3PO4 65 Gew.-%.

Beispiel 6

Das nach Beispiel 3 erhaltene Granulat aus sauer aktiviertem Montmorillonit wird wie nach Beispiel 3 mit (a) 9 bzw.
(b) 35 Gew.-% H3PO4 beladen. Porenfiillungsgrad: 16,5% (a), 90% (b).

Beispiel 7

Die nach Beispiel 1 erhaltenen Kugeln aus sauer aktiviertem Montmorillonit werden wie nach Beispiel 5 mit 30 Gew.-
% H3PQOy4 beladen. Porenflllungsgrad: 33%.
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Beispiel 8

In einem 10-Liter-Mischkneter werden 2500 g handelstblicher Y-Zeolith und 700 g Boéhmit (Hersteller CONDEA)
trocken gemischt. Nach Zugabe von 200 g Essigséure und 2500 g entsalztem Wasser entsteht eine extrudierbare Masse.
Die Mischung wird in einem Extruder zu Vollzylindern mit 1,5 mm Durchmesser verpreft.

Die Extrudate werden mit einer Abschneidevorrichtung auf eine Lange von 3 mm geschnitten, bei 100°C getrocknet
und anschlieBend 5 Stunden bei 600°C calciniert. Porenvolumen (nach der Quecksilberporosimetrie): 0,40 mi/g. Mittlerer
Porenradius: 170 nm. Mikroporenvolumen des Zeolithanteils (rontgenometrisch): 0,53 ml/ml; Porenradius: 0,35 nm.

1000 g der erhaltenen Extrudate werden in 1300 ml einer Schwefelsdure mit einer Konzentration von 1346 g
H2SO,/Liter 30 min bei Raumtemperatur getaucht.

Man filtriert die Extrudate Uber eine Nutsche und trocknet sie anschlieBend bei 100°C. Porenflillungsgrad: 72 %.

Beispiel 9

100 kg feinvermahlener Kaolin werden im Dreis-Mischer mit 35 kg Wasser versetzt und 30 Minuten homogenisiert.
Die weiteren Verfahrensschritte sind mit denen von Beispiel 1 identisch. Porenvolumen der nicht mit S&ure beladenen
Kugeln: 0,45 ml/g; mittlerer Porenradius: 18,5 nm; Porenflllungsgrad: 40 %.

Beispiel 10

100 kg feinvermahlener Attapulgit werden im Dreis-Mischer mit 50 kg Wasser versetzt und 30 Minuten homogeni-
siert. Die weiteren Verfahrensschritte sind mit denen von Beispiel 1 identisch. Porenvolumen der nicht mit Saure behan-
delten Kugeln: 0,50 ml/g; mittlerer Porenradius: 7 nm; Porenflllungsgrad: 40 %.

Beispiel 11

372 g alpha-Aluminiumoxid in Form von Tabletten mit den Abmessungen 4 x 4 mm (Porenvolumen: 0,27 ml/g;
mittlerer Porenradius: 103 nm) werden in 200 ml einer Schwefelsaure mit einer Konzentration von 1708 g H,SO4/Liter
30 Minuten bei Raumtemperatur getaucht. Die Tabletten werden Uber eine Nutsche abfiltriert und anschlieBend bei
100°C getrocknet. Porenflllungsgrad: 89,7 %.

Nominale Zusammensetzung des Adsorbens: alpha-Al,O3 70 Gew.-%; H,SO4 30 Gew.-%.

Beispiel 12

357 g Titandioxid in Form von Extrudaten mit einem Durchmesser von etwa 4,5 mm (Porenvolumen: 0,37 ml/g;
mittlerer Porenradius: 20 nm) werden in 230 ml einer 85%igen Schwefelsidure 30 min bei Raumtemperatur getaucht.
Das Extrudat wird Gber eine Nutsche abfiltriert und anschlieBend bei 100°C getrocknet. Porenflillungsgrad: 83 %.

Nominale Zusammensetzung des Adsorbens: TiO, 65 Gew.-%; HoSO4 35 Gew.-%.

Beispiel 13

140 g Siliciumdioxid in Form von Extrudaten mit einem Durchmesser von etwa 4,5 mm (Porenvolumen: 0,73 ml/g;
mittlerer Porenradius: 3000 nm) werden in 350 ml einer Schwefelsdure mit einer Konzentration von 745 g H,SO4/Liter
30 min bei Raumtemperatur getaucht. Das Extrudat wird Uber eine Nutsche abfiltriert und anschlieBend bei 100°C
getrocknet.

Nominale Zusammensetzung des Adsorbens: SiO, 70 Gew.-%; H,SO4 30 Gew.-%. Porenflllungsgrad: 33,5 %.

Beispiel 14

635 g Zirkondioxid in Form von Extrudaten mit einem Durchmesser von 4,5 mm (Porenvolumen: 0,14 ml/g; mittlerer
Porenradius: 5500 nm) werden in 275 ml einer 85%igen Schwefelsdure 30 min bei Raumtemperatur getaucht. Das
Extrudat wird Gber eine Nutsche abfiltriert und anschlieBend bei 100°C getrocknet. Porenfiillungsgrad: 86 %.

Nominale Zusammensetzung des Adsorbens: ZrO, 80 Gew.-%; HoSO4 20 Gew.-%.

Anwendungsbeispiel 1

Die Adsorbentien nach den vorstehend angegebenen Beispielen wurden auf ihre Aufnahmekapazitat beztglich
stickstofthaltiger Basen untersucht.
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Testbedingungen:

- statisch - Raumtemperatur /24 Stunden
- Stammlésung: 2000 ppm Pyridin in n-Pentan
- 10 - 20 ml Stammlésung

- 40 - 50 mg Adsorbens als 1-2-mm-Granulat (die gréBeren Kugeln wurden zerkieinert).

Die Ergebnisse sind in der Tabelle | angegeben.

Tabelle |

Adsorbens Beispiel Nr. | MAXIMALE AUFNAHMEKAPAZITAT 7
g Pyridin/100 g gN/100 g
1 19,6 3,5
2 31,0 55
3 26,2 4,6
4 14,3 2,5
5 12,1 2,1
6 (a) 6,4 1,1
6 (b) 12,1 2,1
7 12,1 2,1
8 14,1 2,5
9 16,4 2,9
10 18,6 3,3
11 13,0 2,3
12 19,4 3,4
13 28,2 5,0
14 29,0 5,1

*) nach 24 Stunden

Anwendungsbeispiel 2

Das Adsorbens von Beispiel 2 wird auf seine Aufnahmekapazitat beziglich stickstoffhaltiger Basen bei verschie-

denen Temperaturen untersucht.
Testbedingungen:

- statisch

-  T=25°C/55°C/90°C/120°C/135°C/150°C
- 100 g Hexadecan

- 59 Pyridin

- 15 g Adsorbens nach Beispiel 2 in Kugelform
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Die Ergebnisse sind in Tabelle Il angegeben.

Tabelle Il
Temperatur (°C) | UMSATZ PYRIDIN' (%) | MAX. AUFNAHMEKAPAZITAT (g N /100 g)
25 100 59
55 100 59
90 98 58
120 97,5 58
135 97 57
150 97 57

*) nach 24 Stunden Laufzeit

Anwendungsbeispiel 3

Das Adsorbens von Beispiel 2 wird auf seine Aufnahmekapazitat beziiglich stickstoffhaltiger Basen bei Anwendung

verschiedener Feedstrome untersucht.

Testbedingungen:

statisch
T =100°C

15 g Adsorbens von Beispiel 2 in Kugelform

- Feed 1: | 100 g Hexadecan
5 g Pyridin

- Feed 2: | 100 g Hexadecan
5 g Pyridin

2 g Hexen-1

- Feed 3 | 100 g Hexadecan
5 g Pyridin

0,3g HO

- Feed 4 | 100 g Hexadecan
5 g Pyridin

0,5 g n-Butylmercaptan




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 697 454 A2

Die Ergebnisse sind in Tabelle Il angegeben.

Tabelle Ill
Feed-Nr. | UMSATZ PYRIDIN' (%) | MAX. AUFNAHMEKAPAZITAT (g N/100g)
1 100 59
2 99,7 59
3 100 59
4 100 59

* nach 24 Stunden Laufzeit

Anwendungsbeispiel 4

Das Absorbens von Beispiel 2 wird auf seine Aufnahmekapazitat bezlglich stickstoffhaltiger Basen im DurchfluB-
reaktor bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Feedstrémen untersucht.

In einen Edelstahl-DurchfluBreaktor von 1000 mm L&nge und 28 mm Inendurchmesser und elektrischer Mantelhei-
zung werden 20 g des Adsorbens von Beispiel 2 (im Test zerkleinert als 1-2 mm-Granulat) in die mittlere Heizzone
gebracht.

Im Stickstoffstrom wird auf die gewlinschte Temperatur aufgeheizt (50°C bzw. 100°C).

Bei einer Belastung von 10 g/g x h wird das Feed Uber das Adsorberbett gepumpt. Am Reaktoraustritt wird gas-
chromatographisch auf Pyridindurchbruch analysiert und so die Laufzeit bzw. die Aufnahmekapazitét bis zum Durch-
bruch bestimmt.

Testbedingungen:

- Feed : 250 ppm Pyridin in n-Heptan
- Temperatur: | 50°C/100°C

- Druck: atmosphérisch

- WHSV: 10h™1

- Adsorbens: | nach Beispiel 2, zerkleinert als 1-2 mm-Granulat

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV angegeben.

Tabelle IV
Temperatur (°C) | Laufzeit bis zum Durchbruch (h) | Aufnahmekapazitat (g N / 100 g)
50 82 3,8
100 68 3,2

Anwendungsbeispiel 5

Das Adsorbens von Beispiel 2 wird auf seine Aufnahmekapazitat beztglich stickstoffhaltiger Basen in Gegenwart
von Thiophen im DurchfluBreaktor bei unterschiedlichen Feedstrémen untersucht.
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In einen Edelstahl-DurchfluBreaktor von 1000 mm Lange und 28 mm Innendurchmesser und elektrischer Mantel-
heizung werden 20 g Adsorbens von Beispiel 2 (im Test zerkleinert als 1-2 mm-Granulat) in die mittlere Heizzone
gebracht.

Im Stickstoffstrom wird auf die gewlinschte Temperatur von 50°C aufgeheizt.

Bei einer Belastung von 10 g/g x h wird das Feed Uber das Adsorberbett gepumpt. Am Reaktoraustritt wird so die
Laufzeit bzw. die Aufnahmekapazitat bis zum Durchbruch bestimmt.

Analog wird ein eventueller Umsatz an Thiophen untersucht.
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Testbedingungen:

- Feed :

- Temperatur: | 50°C

- Druck: atmosphérisch
- WHSV: 10 h™1
- Adsorbens: | aus Beispiel 2 als 1-2 mm-Granulat

250 ppm Pyridin in n-Heptan mit 1800 ppm Thiophen

Die Ergebnisse sind in Tabelle V angegeben.

Tabelle V

Temperatur (°C)

Laufzeit bis zum Durchbruch (h)

Aufnahmekapazitat (gN / 100 g)

50

90

4,5

Der Thiophenumsatz liegt bei 0%.

Anwendungsbeispiel 6

Das Adsorbens von Beispiel 2 wird auf seine Aufnahmekapazitat beztglich stickstoffhaltiger Basen in Gegenwart
von Thiophen im DurchfluBreaktor im Langzeit-Test unter Druck untersucht.

In einen Edelstahl-DurchfluBreaktor von 1000 mm Lange und 28 mm Innendurchmesser und elekirischer Mantel-
heizung werden 40 g Adsorbens von Beispiel 2 (im Test als 4-5 mm Kugeln) in die mittlere Heizzone gebracht.

Im Wasserstoffstrom wird auf die gewiinschte Temperatur von 100°C aufgeheizt.

Bei einer Belastung von 5 g/g x h wird das Feed UGber das Adsorberbett gepumpt. Am Reaktoraustritt wird gaschro-
matographisch auf Pyridindurchbruch analysiert.

Analog wird ein eventueller Umsatz an Thiophen untersucht.
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Testbedingungen:

- Feed: 65 ppm Pyridin in n-Heptan mit 1800 ppm Thiophen
- Temperatur: | 100°C

- Druck: 16 bar abs.

- WHSV: 5h™

- GHSV: 0,08 NI Hx/gxh

- Adsorbens: | von Beispiel 2 als 4-5 mm Kugeln

Uber die Testdauer von 153 Stunden wird ein Umsatz an Pyridin von 100% erreicht.
Der Umsatz an Thiophen lag Uber die Testdauer von 153 Stunden bei 0%.

Patentanspriiche

1.

10.

11.

Verwendung von pordsen, anorganischen Formkérpern, die mit Sdure behandelt und/oder beladen sind, zur Ent-
fernung von basischen Stickstoff-Verbindungen, insbesondere Ammoniak oder basischen Stickstoff-Kohlenwasser-
stoff-Verbindungen, aus ammoniak- und/oder kohlenwasserstoffhaltigen Gemischen.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die basischen Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Verbin-
dungen etwa 1 bis 20, vorzugsweise etwa 1 bis 12, Kohlenstoffatome enthalten.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkérper aus porésen Substanzen, wie
Kieselsauren, Schichtsilicaten, Tonerden, Zeolithen, Titandioxid, Zirkondioxid und deren Gemischen gebildet sind,
die mit flussigen oder festen Sauren beladen sind.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Formkérper und/oder deren
Ausgangsmaterialien mit Saure aktiviert worden sind.

Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Saureaktivierung mit Mineralsaure durchgeflihrt
worden ist.

Verwendung nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkérper vor der Beladung
mit Saure einer thermischen Behandlung bei Temperaturen von etwa 200 bis 600°C unterzogen worden sind.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkérper ein Porenvolumen
von etwa 0,1 bis 2, vorzugsweise von 0,3 bis 1 ml/g, und einen mittleren Porenradius von etwa 0,2 bis 6000 nm,
vorzugsweise von etwa 0,2 bis 5500 nm haben.

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Zeolith-Formkdrper mit einem intrakristallinen
Porenradius von etwa 0,2 bis 2 nm, vorzugsweise von 0,25 bis 0,7 nm, und einem interkristallinen Porenradius von

etwa 4 bis 500, vorzugsweise von etwa 5 bis 300 nm, verwendet.

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da man nicht-zeolithische Formk&rper mit einem mittleren
Porenradius von etwa 4 bis 6000 nm, vorzugsweise von etwa 4 bis 5500 nm, verwendet.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Poren zu etwa 2% bis 95%,
vorzugsweise zu etwa 20 bis 80%, mit Saure beladen sind.

Verwendung nach einem der Anspriche 1, 2 und 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein Zeolith verwendet wird,
der Gberwiegend in der H*-Form vorliegt.
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13.

14.

15.
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Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der mittlere Agglomeratdurchmes-
ser der geformten Adsorbentien >0,5 mm ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkdrper ein Adsorptions-
vermbgen von etwa 1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf atomaren Stickstoff) haben.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Adsorptionsprozef unter fol-
genden kinetischen Parametern durchgefihrt wird: Druck p = 0,5 bis 300 bar, vorzugsweise etwa 1 bis 50 bar,
Temperatur T = 0 bis 300°C; vorzugsweise etwa 20 bis 150°C; Flissigphasenadsorption: LHSV = 0,05 bis 50 h™1,
vorzugsweise etwa 0,5 bis 20 h™1; Gasphasenadsorption: GHSV = 10 bis 100.000 h™1, vorzugsweise 100 bis 10.000
h™.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, zur Entfernung von basischen Stickstoff-Kohlenwasserstoffver-

bindungen aus Raffineriestrdmen, vorzugsweise aus C,- bis Cop-Stréomen, insbesondere aus Cs- bis C1,-Strémen,
vorzugsweise aus LPG, Naphtha, Benzin, Kerosin, Diesel, Heizél und Gasolen.
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