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Verfahren zur GeW1nnung von klopffestem, 1agerbestandigem

C Ben21na_ »,',,_"‘T : ”5*

:Eé ist bekannt, die Lagerbestandlgkelt von. ungesattlgtem

Benzmn durch Behandlung it konzentrierter Schwefelsaure oder

uDabel hat olch gedoch gezelgt dass entweder erhebllﬁhe hengen

:wertvoller ungeoattlgter Fohlenwasserstoffe, z. B durch.Blldung

von Saureharzen, verloren gehen oder der” Klopfwert der Ben21ne

durch Abnahme des Gehaltes an Oleflnen stark zuruckgeht.»,

" Es wurde nun gefunden, dass man . ungesattlgte Benzine,TF_

4z B. Spaltben21ne oder Kohlenwasserstoffgemlsche, dle durch katalyn
b \ ‘
’5t150he Hydrlerung von Kohlenoxyd gewonnen wurden 1agerbestandlc”"”

machen kann wenn man 51e zusammen ‘mit elnem fiir dle Umsetzung zZu-.

: Kohlenwasserstoffen geelgneten Gemlsch von. Kohlenoxyd und. Wauser~ﬂi'
stoff mlt Kmtalysatoren unter‘solchen Bedlngungen in Beruhrung

bringt,- dass sich aus Kohlenoxyd und Nasserstoffvbgstandlge Kohlen~
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‘wasserstoffe bilden. "'1f o CT _~l="g,, ,w‘yniwkmiwuw.LJj
: : g ST I W T

Aus*Kohlenoxyd und Wasserbtoff 1assen 31ch bekanntllch

y

»Vsowohl bestandige nur etwa 25 ~-30 7 Olefine enthaltende Kohlen—

~wasserstoffvemlsche gewnnnen,,alshauchwunbestandlge, dle etwa\
/

45 = 75 % Olcflne enthalten. Tim-eraten Tall dienen als Kat&lea—
_I503 .
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toren.vor allem koba1t~ oder nlckelhaltige, im letzten Fall eisen—
haltlge Stoffe. Entbprechend dem ger1ngeren Oleflngehalt 1st dle
'Oktanééhi"‘aer mit H:Llfe kobalt«—. oder nickelhaltlger Katalysatoren
jgewonnenen Benzine nur etwa 45 - 50 wahrend sie bei . den unter .
 Verwendung elsenhai;iger Katalysatoren hergestellten Kohlenwasser~a
stoffen etwa 66 - 73 betragt. ‘ | e L
| Verblndet man nun dle Verbesserung aer unbestandlgen, aus~
’Kohlenoxyd und Wasserstoff gewonnenen Ben21ne mlt def”UmEétzung e
>d1eser Gase zu beutandlgen KohlenWasserstoffen, S0 erhalt man als
End pr odukt ‘eine bestandige Kohlenwasserstoffmischung mlt elner ey

~thanzahl von 60 - 70.

Die Synthese zu bestandioen Kohlenwasserstoffen wlrd
tdabel ohne RuckS1cht auf dle glelchzeltlg erfolgende Verbesserung

der zuvefuhrten unbestandlgen Ben21ne durchgefuhrt.ﬂlm allgemelna1

1st es Jedoch zweckm3351g, die Reaktionstemperatur um etwa 5 blS

LN

10 % uber d1e bel der*Kohlenwasserstoffsynthese gebrauchllche‘

 Temferatur Ab erhohen. Arbeltet man belxerhohtem Druck S0 T8t es

,vortellhaft dle Gase, dle das zu verbessernde~Ben51n enthalten,

S r
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mlt hoherer GeschW1nd1gke1t alﬁ bEl gewohnllchem Druck uber den__

[P

— S '

-KatalySator Zu fuhren.

TW*”“Kls.unbestandlge Ben21ne kommen auSSer den aus Kohlen~,!
yd und dasserotoff in gasformlger oder flussrger Phase gewonnenenp

'Benz1nen auch solche belleblger anderer Herkunft Z. ,B. Spaltben21ne

 aus'urdo1en oder aus—KohienoxydreduktaonSprodukten, 1anetracht.m““'

quel 1st Jedoch darauf ‘zZu achten, dass dlesé Ben21ne kelne den
. b

_Katulysator des SJntheseverfahrens'schadlgende Sto;fe <£.B Schwe*

. fel, enthalten.
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Die Menge derxr zugefuhrten unbestdnalgen Ben21ne W1rd so.
geregelt, dass die SyntheSe’der beétﬁndigen Kohlenwasserstoffe da—
durch nicht oder nuixnnesen%lmh.aufgehalten wxrd Je ther Kata1y~
ie tagllch etwa 2 Liter.-Durch entgprechende Wahl

_ \
von Temperatur Druck .und Durchsatz kann man S0 arbelten, dass

‘sator betragt S

die Lagerbestandigkeit des Endproduktes nur den Mlnoestforderungen“

entsprlcht Wahrend die Oktanzahl etwa “lelCh dergenlgen des anvew-
‘wandten unbestandigen Benz1ns ist. . ' :

. Das zu verbessernde Benzin kann in- der vervchledenqten
Weloe mit aem umzusetzenden Kohlenoxyd~4asserstoff Gemlsch uu amm
mengebrhcht werden. So kann man z. B das Ben21n auf den fur d1e

Svnthese verwendeten Katalysator rleseln lessen oderwuis Dampf

der auch durch Verspruhen der unter Druck uber den Sledepunkt er~

'hltvten Flu351gke1t erzeugt werden kann dem Gusgemrsch zufuhren

1

oder dleses bel gewohnlléﬁér oder erhohter Temperutur durch das |

R

e

Benzin hlndurchlelten und so damit belad | i “*-Qﬁ;

&

Manmkﬂnnmd(,s“Benz:Ln._auoh prqf im Vr:r‘l onf‘ dmr' Svnfhpqp
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zusetzen, z.B. dle oyntheue 1n zwel Stufen durchfhhren und das zu

verbessernde Benz1n nur 1n der zwelten Stnfe zugeben.'lst &as

Ben21n sehr unbestandlg, so kann man es auch durch be1de~Synthese—

,]_,.‘.:

: . . o
Als. Katalysatoren fur die Kohlenoxyd~Nasserstoff~Um~

setzung dlenen.yor allem koba1t~ oder nlckelhal 1ge Stoffe, Ze B

solchewwdle aus den entSprechenden Salzen, igsbesondere Nltraten,

=

unter Zusatz akt1v1erender Stoffe, w1e Magne51um~ und Thorlumsalze,

i

durch Fallen mlt Natrlummvoder Kallumkarbonat gewonnen wurden. D1e
Nlederschlage werden 7weckm4331g auf" ;ragermassen, Z. B Kiesglgdfﬂf

\

oder Tonerde, erzeugt oder damlt gemlscht. Einen gut geelgnetan

li
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Katalysator erhalt man z.B. in folgender Nelse'
o Zu einer Losung von 32,1 GeW1chtste11en metalllschem
;%bbalt 1 8 Gew1chtste11en Thoriumoxyd und.l 9 Gew;chtsteilen
Magne91umoxyd in’ Salpetersaure wird 10%ige Sodalosung zugeSetzt
—und in*die*Mlschungmdann—Kmeselgur (64 2- Gewichtstelle) eingenwwl
 rithrt. Nach dem Flltrleren und Auswaschen wird bei 120 getrocknet.
| Statt Thoriumoxyd und Magnesiumoxyd kann man auch einen =
| dleser Stoffe allein oder Uranoxyd als Aktlvator verwenden. Wirky
lsame Katalysatoren erhalt man auch, wenn man aus einer Losung |

-von Nickel-,. Mangan~ und Alumlnlumsalzen elnen Nlederschlag auf

,WTragern, z.B. Kleselgur, erzeugt oder wenn man aus Nlckel~.

Alumlnlum* oder NlCﬁel~Slllzium~Leg1erungen das Alumlnlum oder

SlllZlum herauslost. Dle 1etztgenannten Katalysatoren zeigen elne”

‘besongere Festlgkelt. SR T g;-',vﬁﬁﬁ:f;‘

L N . S BelJlel 1° e S ‘ ‘; .' PN .': L__‘__‘-"

—mKohlenoxyd und Wasserstoff wer&en 1n zwel Stufen in.

~?Rohrenofen, dle mltlelnem kobalthaltlven Katalygator beschlckt

51nd bei etwa 190 ,umgesetzt Das in der ersten Stufe nach Abw~Mv
|

:schelden der entqtandenen flu351gen Kohﬁenwasserstoffe verbllebene

.- ..-;L4 o
[aind .

-.Gas bes1tzt folgende Zusammensetzung ]
| 0, 6 %

00,

- H2 v‘ : [ I 60 2 %

co : 19 8 %

CHy .. 11 0% .
_ mNE_._.'..,‘_. 8"4 %

Es- dlent als Synthese&as fir d1e zwelte Stufe uGlelchzeltlg damlt

“werden in. dleue Stufe Je ther Katalysator tagllch 2. ther elnes
\ A
Ben21ns verspruht das durch Spalten elnes durch Roduktlon vOn

Fohlenoxyd nach F. FlSChGI gewonnenen BenZ1ns hergestellt wurde und"
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elnen Olefingehalt von- 41 %, eine Oktanzahl 68 und einen Abdampf—
test (Bomben~Test) 33 hat.‘;g : ‘ -
~ Dag Endprodukt ‘das etwa 10 % durch Synthese gewonnenes

”Ben51n enthalt ;erglbt naoh dem Abdestlllleren von’ den hoher als-

200° s1edenden Bestandteilen ein Ben21n mlt einem™ Olefinoehait————
“von 39 %, elner Oktanzahl 66 und einem Abdampf~Test o. Verluste
durch . Vergasung treteén praktlsch nicht auf. Die Synthese von be~ 
‘standigen Kohlenwasserstoffen wizd durch die Zufiihrung des’ Spa1t~
ben21ns nlcht nennenswert beelntrdchtigt. Dle%;ﬁsbeute geht dabei‘
nur muf etwa 95 % der normalen Ausveute zuruck.‘”f

!

Belsplel 2.,$§;ﬁﬁgg4¢g;;“

'“jT { Eln bel dexr Methanolsynthese verblelbendes Restgas von

-Tfolgénder,Zusammenoetzung.j ‘

C02 . "::. 5;4 70‘
co’ = 21 8 %
~GHz- u—‘4‘u «:-4&~

'erd 1h einem mlt nlckelhaltlgen, durch Mangan~ und Alumlnlumoxyd
;akt1V1erten Katqusutoren beschlckten Ofen—bel etwa 195 1n der,gw
Jelse umgewalzt dass Je ther Katalysator stundllch lOO ther

Frlschgas elngebracht werden und das Verhaltpls von. umgewalztemJ:'

‘Gas zu Frlschgas 5 1 betragt.fln das auf etwa 250 erhltzte Frlsch

'gas erd Je ther Katalysator und Tag 1 leer elner unter 200 'i;f

[

; 1edenden Fruktlon*elnes durch Umsetzung v.6n Kohlenoxyd und Wasser—.

!

gtoff 1n Gegonwart von elsenhaltlﬁen Kutmlysatoren gewonnenen Ben21ns

verspruht dﬂs elnen Oleflngehalt von Q? % elne Oktanzahl 66 und j
elnen Abdqmpf Test von 86 beQ1t7t, - :
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Man“erhalt ein KohlenwasserStoffgemlscb . das etma 17 %
'synthetlsch aus. Kohlenoxyd und Wasserstoff geblldetes Benzin ent—
hilt. Es 1st vollkommen 1agerbestand1g, hat elnen Oleflngehalt von

A (Te

58 %, elne Oktanzahl 63 und einen AbdampfmTest von 3 ‘5

Be&splel_,-

In einen mit kobalthaltlgen Katalysatoren beschlckten, fﬁi
Qdig Synthese von Kohlenwasserstoffen aus. Kohlenoxyd und Wasserstoff
ldienenden Ofen leitet man bei 205 ° nach Entspannen auf etwa 10 atu
dle gesamten flussigen und gasformlgen Produkte, dle bel der Um~ |
setzung von. Kohlenoxyd mlt Nasserstoff in, der GaSphase in Gegenwart
;vonwelsenhaltlgen Katalyoatoren unter Umwalzung der Reaktlonsgase -

lgeblldet wurden. Der daaformlge Anteil dieses Gemlsches hat folgen—“

-

de Zusammensetzung o e e g 2

co, = . 20,85
H, =  4T,2%
co ~——= , 26,6 %

CH, = . 2,8%
N'; ' = 2 6 % o

'Dle Ben21nfrakt10n des fliussigen Anteils enthalt 72 % Olefine, hat

eine . OktanVahl 69, einen Abdampfmmest von'103 und nelgt sehr ZUur.

‘Verharzung. Von dem f1u551gen Produkt werden tdgllCh 6 ther ge
 LL$er Katqusauor in den Ofen dex zwelten Stufe elngefuhrt;f

Man erQalt ein lagerbestandlges Benz1n mit elnem Olefln—

kgehalt von 65, einer Oktunzahl 66 und” elnem Abdampf—Test von 4 5.'

] - S -

L , v Belsplel 4., ! I Co e

e . In das KreilSi8ulgas SLEEE UEE RTEmmE oo oo v

. |

‘Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff in flu551ger Phasqﬁ
{ B
fmlt elnem felnvertellten kobalthaltlgen Katalysator dlenenden A

Synthesepfens, der auf etwa 200 und B»atu gﬂh%lten w1rd werder
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wtagllch Je thar Katalysator 3 Liter eines Spaltben21ns mit dem
Ena81edepunkt 200 . einem Oleflncehalt von 38 %, elner Oktanzahl
70 und einem Abdampf Test von 35 elngefuhrt. Von.dem f1u531gen

.Reaktlonsprodukt w1rd sov1el im Kreislauf gefuhrt dass standigﬂ’

—dle—gielche F&u351gkeitsmengewumlauft,_der_Rest w1rd abgezogen._'a

. Aus dem mbgezogenen Produkt erhalt man nach dem Abtrennen

o

des Katalysators durch Schleudern eln lagerbestandiges Ben21n mlt

A T - LA

elner Oktanzahl 66 undmelnem AbdampfmTest von. B

PatentanSpruch

Verfahren zZur Verbesserung unbestandlger Ben21ne, 1nsbemf;

“fsondere solcher, dle durch Spaltung von Kohlenwasserstoffen oder—.

PRRINCHEIEN 3

durch katalytlsche Hydrlerung von Kohlenoi&d erhalten wurden; durchl
Behandeln mit: wdsserstoffm-und kohlenoxydhaltlgen Gasgemlschen bel

erhohter Tomperatur in Gegenwart von Kataljsatoren, dadurch gekennn'
_zelchnet dass die zu verbessernden Ole mit einem fur dle Umse’czungi

;zu Kohlenwasuerstoffen geelgneten Gemlsch von Wasserstqff und

‘Kohlenoxy& bel etwa solchen an SlCh bekannten Temperéfuf““\und fa"
';Drucken und 1n Gegenwart soloher bekannter Katalysatoren ZusammenmA
'_gebracht werden; dass 51ch aus Kohlenoxyd und Nasserstoff bestundlm

“ve Kohlenwasserstéffe bllden.
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