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(54) Verfahren zur Herstellung von Paraffinen aus zyklische Kohlenwasserstoffe enthaltenden
Einsatzstoffen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Paraffinen aus Mineralölfraktionen und/oder
Fraktionen aus thermischen oder katalytischen Konver-
sionsanlagen. Solche Fraktionen enthalten zyklische
Kohlenwasserstoffe, insbesondere zyklische Alkane,
Alkene, zyklische Alkene und/oder Aromaten. Zur Um-

setzung der zyklischen Kohlenwasserstoffe in Paraffine
wird ein Zeolith-Katalysator eingesetzt. Um eine gleich-
bleibend hohe Konversionsrate zu erreichen, wird vor-
geschlagen, die Umsetzung unter isothermen Bedin-
gungen in einem gekühlten Reaktor durchzuführen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Paraffinen aus zyklische Kohlenwasserstoffe
enthaltenden Einsatzstoffen wie Mineralölfraktionen
und/oder Fraktionen aus thermischen oder katalyti-
schen Konversionsanlagen enthaltend Alkane, Alkene,
zyklische Alkane und/oder Aromaten durch Umsetzen
mit einem Zeolith-Katalysator.
[0002] Aus Umweltschutzgründen wird eine Verringe-
rung des Aromatengehalts in Kraftstoffen angestrebt.
Daher müssen in Zukunft aromatenreiche Fraktionen,
die bisher den Kraftstoffen zur Erhöhung der Oktanzah-
len zugesetzt wurden, einer neuen Verwendung zuge-
führt werden. Dies trifft auch für das bei der Erzeugung
von Ethylen und Propylen in Olefinanlagen anfallende
aromatenreiche Pyrolyse-Schwerbenzin zu. In der DE
199 49 211 A1 wird hierzu vorgeschlagen, solche Frak-
tionen mittels eines Zeolith-Katalysators zu n-Alkanen,
insbesondere Ethan, Propan und n-Butan, umzusetzen.
Diese Stoffe können schließlich wieder dem Einsatz der
Olefinanlage zugemischt werden.
[0003] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art so
auszugestalten, dass auf wirtschaftliche Weise hohe
Ausbeuten erzielt werden können.
[0004] Diese Aufgabe wird erfindungsgemäß da-
durch gelöst, dass die Umsetzung unter isothermen Be-
dingungen in einem gekühlten Reaktor durchgeführt
wird.
[0005] Durch Einhaltung von isothermen Bedingun-
gen wird der Tatsache Rechnung getragen, dass der
Temperaturunterschied zwischen einer für ausreichen-
de katalytische Aktivität erforderlichen Minimaltempera-
tur (z. B. 340°C) und einer zur Gewährleistung einer
wirtschaftlichen Selektivität zulässigen Maximaltempe-
ratur (410°C) in Relation zu einer adiabaten Tempera-
turerhöhung von z. B. 325°C sehr gering ist. Unter iso-
thermen Bedingungen ist im Zusammenhang mit der
vorliegenden Erfindung zu verstehen, dass die Tempe-
raturerhöhung in der geschlossenen katalytischen Zone
auf Werte begrenzt wird, die erheblich unter der ent-
sprechenden adiabaten Temperaturerhöhung und deut-
lich innerhalb des genannten Betriebsfensters liegen, d.
h. z. B. auf 40°C geregelt werden.
[0006] Bei der isothermen katalytischen Umwand-
lung, d.h. bei Reaktionen wie Ringöffnen und -Cracken,
anfallende Wärme wird auf hohem Temperatumiveau
abgeführt und kann einer sinnvollen Nutzung zugeführt
werden. Im Gegensatz dazu wäre bei einer adiabati-
schen Umsetzung und Kühlung durch Flüssigkeitsein-
spritzung der Reaktionsprodukte keine sinnvolle Abwär-
menutzung möglich. Darüber hinaus bietet die isother-
me Verfahrensweise regelungstechnische und ökono-
mische Vorteile. Eine nachfolgende Trennung der Re-
aktionsprodukte wird erheblich erleichtert. Durch die er-
findungsgemäße Temperaturkontrolle wird eine Opti-
mierung der Selektivität ermöglicht.

[0007] Zweckmäßigerweise wird die Umsetzung der
Einsatzstoffe in von außen gekühlten Rohren des Re-
aktors durchgeführt. Hierzu werden die Einsatzstoffe
durch die Rohre hindurchgeleitet, während der Rohr-
mantel mittels eines Wärmeträgers gekühlt wird. Als
Wärmeträger eignen sich insbesondere Schmelzen und
Wärmeträgeröle.
[0008] Gemäß einer besonders bevorzugten Ausfüh-
rungsform der Erfindung wird die Umsetzung der Ein-
satzstoffe in einem Reaktor mit gewickelten Rohren
durchgeführt. Ein solcher Reaktor ist beispielsweise in
der DE 34 12 482 A1 beschrieben.
[0009] Vorteilhafterweise werden die zyklische Koh-
lenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstoffe in einer Vor-
behandlungsstufe zu einem Einsatzstrom hydriert, der
überwiegend Naphthene und bis zu 40 Vol.% Aromaten
enthält. Zur Hydrierung wird zweckmäßigerweise ein
Nickel-Katalysator eingesetzt. Aus verfahrenstechni-
schen Gründen kann es von Vorteil sein, den Aromaten-
anteil im Einsatzstrom auf unter 5 Vol.%, vorzugsweise
höchstens 2 Vol.%, zu senken.
[0010] Gemäß einer Weiterbildung des Erfindungs-
gedankens ist dem gekühlten Reaktor ein adiabatisches
Katalysatorbett mit einem Hydrierkatalysator unmittel-
bar vorgeschaltet, wobei durch Hydrierung von Kohlen-
wasserstoffen anfallende Reaktionsabwärme zur weite-
ren Vorheizung der Einsatzstoffe für die anschließende
isotherme Reaktion eingesetzt wird. Auf diese Weise
kann die Verwendung von Fremdenergie zur Aufhei-
zung der Einsatzstoffe auf die für die Isothermreaktion
notwendige Reaktionstemperatur minimiert werden,
und es kann auf einen Ofen verzichtet werden.
[0011] Im Folgenden soll die Erfindung anhand eines
in den Figuren schematisch dargestellten Ausführungs-
beispiels näher erläutert werden:
[0012] Es zeigen

Figur 1 ein Fließschema der Vorbehandlungsstufe

Figur 2 ein Fließschema der isothermen katalyti-
schen Umsetzung

Figur 3 ein Fließschema der Nachbearbeitungsstu-
fe.

Figur 4 eine Auflistung der Produktbestandteile

[0013] Die in Figur 1 dargestellte Vorbehandlungsstu-
fe dient zur Hydrierung der die zyklischen Kohlenwas-
serstoffe enthaltenden Einsatzstoffe. Ein Strom aus
C5+ Kohlenwasserstoffen aus einer Olefinanlage wird
einer selektiven Hydrierung und Entschwefelung sowie
Fraktionierung 1 zugeführt. Das erhaltene Pyrolyse-
Schwerbenzin mit überwiegend C7+ Kohlenwasserstof-
fen weist einen Aromatengehalt von typischerweise 60
bis 90 Vol.%, im vorliegenden Beispiel 87 Vol.% auf. Mit-
tels einer Pumpe 2 wird das Pyrolyse-Schwerbenzin auf
einen Druck von ca. 30 bar verdichtet und auf zwei Teil-

1 2



EP 1 285 903 A1

3

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ströme 3 und 4 aufgeteilt. Der Teilstrom 4 wird über ei-
nen Wärmetauscher 5 angewärmt und mit einer Tem-
peratur von 80 bis 120 °C einer Hydrierstufe 6 mit drei
Katalysatorbetten, die einen Nickel-Katalysator enthal-
ten, aufgegeben. Der andere Teilstrom 3 wird auf die
Hydrierstufe 6 verteilt. In der Hydrierstufe 6 werden die
Aromaten zu Napthenen hydriert. Das erhaltene Pro-
dukt, das bis zu 40 Vol.% Aromaten enthalten kann, im
vorliegenden Beispiel aber kleiner 0,5 Vol.% Aromaten
aufweist, wird bei einer Temperatur von 120 bis 160 °C
mittels Leitung 7 abgezogen, in den Wärmetauschern 5
und 8 abgekühlt, wobei der Wärmetauscher 8 mit Kühl-
wasser betrieben wird, und schließlich einer Gasflüssig-
trennung 9 zugeführt. Flüssiges Produkt wird teilweise
über Leitung 10 zurückgeführt und dient zur Verdün-
nung des Einsatzstoffes für die Hydrierstufe 6. Anfallen-
des Wasserstoffgas wird dem in einer Druckwechselad-
sorptionsanlage (PSA) 11 produzierten Wasserstoff zu-
gemischt. Der die Naphthene enthaltende Produktstrom
in Leitung 12 wird der in Figur 2 dargestellten isother-
men Reaktionsstufe zugeleitet.
[0014] Wie in Figur 2 gezeigt, wird der die Naphthene
enthaltende Produktstrom mittels einer Pumpe 13 auf
ca. 25 bis 70 bar, bevorzugt 50 bis 60 bar, im vorliegen-
den Beispiel auf ca. 60 bar verdichtet, mittels Wärme-
tauscher 14 und 15 vorgewärmt und einer Heizstufe 16
zugeführt. Die auf ca. 380 °C aufgeheizten Einsatzstoffe
werden in den Isothermreaktor 17 eingeleitet. Im vorlie-
genden Ausführungsbeispiel ist der Isothermreaktor 17
als Geradrohr-Reaktor ausgeführt. Die im Reaktor 17
angeordneten Rohre werden mit einem Wärmeträgeröl
von außen gekühlt, welches in der Leitung 18 zirkuliert.
Die im Reaktor 17 anfallende Reaktionswärme wird mit-
tels des Wärmeträgeröls an einen externen Dampfer-
zeuger 19 abgeführt. Der Isothermreaktor 17 enthält ei-
nen Zeolith-Katalysator. In dem Reaktor werden die
Naphthene unter isothermen Bedingungen bei einer
gleichbleibend hohen Konversionsrate zu Paraffinen
umgesetzt. Die Reaktionsprodukte werden über Leitung
20 abgeführt und mittels der Wärmetauscher 15 und 14
abgekühlt. Bei einer über dem Taupunkt liegenden Tem-
peratur von 144 °C werden die Reaktionsprodukte an
die in Figur 3 dargestellte Nachbearbeitungsstufe über-
geben.
[0015] In der in Figur 3 dargestellten Nachbearbei-
tungsstufe werden die Reaktionsprodukte fraktioniert.
Hierzu werden die Reaktionsprodukte über Leitung 21
einem Wäscher 22 zugeführt. Das gasförmige Produkt
wird vom Kopf des Wäschers 22 mittels Leitung 23 ab-
geführt, in einem Wärmetauscher 24 gegen Kühlwasser
gekühlt und einer Gas-Flüssigkeitstrennung 25 zuge-
führt. Das erhaltene gasförmige Produkt wird über Lei-
tung 26 einer weiteren Gas-Flüssigkeitstrennstufe 27
zugeführt. Das in dieser Trennstufe anfallende gasför-
mige Produkt wird bei einer Temperatur von ca. 15 °C
über einen Trockner 28 zu einem Plattenwärmetau-
scher 29 geleitet. In einer weiteren Gas-Flüssigkeits-
trennstufe 30 wird gasförmiger Wasserstoff abgetrennt

und mittels Leitung 31 in den Prozess zugeführt. Das in
der Trennstufe 30 anfallende flüssige Produkt wird
schließlich über Leitung 32 aus der Nachbehandlungs-
stufe abgeführt und steht als Einsatzstoff mit einem sehr
hohen Paraffingehalt für den Steamcracker der Olefin-
anlage zur Verfügung. Das im Wäscher 22 anfallende
Kondensat enthält teilweise Propan, und wird über Lei-
tung 33 einer Propanausstrippung in einer Strippkolon-
ne 34 zugeführt. Dabei anfallende Aromaten werden
schließlich mittels einer Rückführleitung 35 zu der in Fi-
gur 1 dargestellten Vorbehandlungsstufe zurückgeführt.
[0016] In Figur 4 ist die Produktzusammensetzung
des die Anlage verlassenden Produktstromes angege-
ben, der als Einsatz für den Steamcracker der Olefinan-
lage verwendet wird (SC-Feedstock).

Patentansprüche

1. Verfahren zur Herstellung von Paraffinen aus zykli-
sche Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatz-
stoffen wie Mineralölfraktionen und/oder Fraktio-
nen aus thermischen oder katalytischen Konversi-
onsanlagen enthaltend Alkane, Alkene, zyklische
Alkane und/oder Aromaten durch Umsetzen mit ei-
nem Zeolith-Katalysator, dadurch gekennzeich-
net, dass die Umsetzung unter isothermen Bedin-
gungen in einem gekühlten Reaktor durchgeführt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung in von außen ge-
kühlten Rohren des Reaktors durchgeführt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung in einem Reaktor
mit gewickelten Rohren durchgeführt wird.

4. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die die zyklischen
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstoffe in
einer Vorbehandlungsstufe zu einem Einsatzstrom
hydriert werden, der überwiegend Naphthene und
bis zu 40 Vol.% Aromaten enthält.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Einsatzstrom weniger als 5 %
Aromaten enthält.

6. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass dem gekühlten Re-
aktor ein adiabates Katalysatorbett mit einem Hy-
drierkatalysator unmittelbar vorgeschaltet ist, wo-
bei durch Hydrierung von Kohlenwasserstoffen an-
fallende Reaktionswärme zur Vorheizung der Ein-
satzstoffe für die anschließende Isothermreaktion
eingesetzt wird.
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