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Verfehren zur Herstellung hochwertiger im wesent-
liohen isoparaffinischer Motortreibstoffe.

Als Treibstoff fir moderns Eyplosionsmotoren mit hqhém‘
Kompressionsverhiiltnis sind vornehmlimh isoparaffinische Kohlen-
waeserstoffe erwlmecht, we:tl aie einsrseits eine hohe Klopffeatis—-
keit besitzen und andererseits durch das Fehlen olefinischer Bin-
dungen zu Betriebaatbmngen keinen Anlsag geben. Beeondera gut ge~
eignet zur Herstellung von hoohleiatungsfé.higen Isomerbenzin sind
-Iso‘butylen und gogohenenfalle auch Isobutan. Diese
Kohlenwasseretoffe lassen sich einerselts durch selektive Polymeri-

" gation und andererseits durch Alkylierung in die gewungohte Iso-
verbindungen iz_.B. Isooktan) Uberfithren.

Als Rohmaterial fir derartige Treibstoff-Gewinnungsver-
fahren kommen vornehmlich die bei der Kohléno:wdhydrierung oder
im Rehmen von Kohlenwasserstoff-Spaltprozessen entstehénden Cy-
Fraktionen in Prage. Diese Kohlenwasserstoffgemische bestehen im
wesexitliohexi aus n-Butyi.en, i-Butylen und Butan, Im allgemeinen
reicht der Gehalt an i-Butylen fiir eine vollsténdige Aufarbeitung
zu hochwertigen Isomerbenzinen nicht aus. Infolgedessen liessen
sich aus diesen Fraktionen bisher nur geringe Mengen von hochwer-
tigem Benzin gewinnen,

Es.mde gefunden, dass man mit Hilfe eines besonderen
-Katahsetéi's und unter Verwendung einer gweistufigen Ar'beitaweiee
derartige upges&ttigte %-Kohlemvaaseratoffe vollstindig in hoch-
wertige Isomerbenzine diberfithren kann,
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! Dor neu aizféafu;dexie Umwandlungskontelt wird durch
Eindampfuns einer I.beung gewonnen, die aus 32 Gew:lohtate:llen
Borsture (HBBOS)’ 49 Teilen Ortophoephoraaure (1-131’04) und
120 Teilen Wageer besteht, Die nach dem Ahdampfen verbleibende -
Masse erhitst man fUr kurze Zeit euf 300 - 406° ¢, worauf sie |
‘zweclmlasig in einer Korngrsse von 2-3 mm in Benutzung genomiien
wird. :_Dervneue Kata]ysatorllasst sich auch in Vcrbindung imit.
gééigﬁétgn Trﬂge:stiiffen verwenden, welche beispieleweise vo’rhér

in"der abzudampfenden Lisung eingetragen wurden.

' Die besten Benzin-Qualitéiten werden ergielt, wenn max -
die . zu verarbeitende c4-Fraktion,(Buty,len), in einem zweistufigen
Arbeitagaug Hber den Ka.té],veator fiihrt. ‘

In der ersten Verfahrensstufe finden Temperaturen von
etwa 280°- 300° ¢ Verwendung. Es wird bei verhﬁltnismﬂse:lg nie-
drigem Druck, beispieleweiae bel Atmosp&rendmc“ gearbeitet.

Die Anwendung von Valuum erweist sich als vorteilhaft., Die Aufent
haltedeuer ist von der gewkhlten Reaktionstempera®ir abhlingig.
Sie belduft sich bei den oben genannten Tcmperaturen anf etwa

40 - 50 Sekunden. '

.

In der zweiten Stufe des Verfahrens wird das Gas bei
5 - loo kg/qoni Uber den gleichen Katalysator geleitet, der ‘1n-
\devr ersten Verfahrensstufe Verwendung ’fa.nd. Die Reaktionstempe
.raturen werden.niedriger gewhhlt und liegen bei ca. 200° ..

Naoh mehrmaligem Durchgang durch beide Verfahrensstufe:r
ist aus dem eingesetzten Butylen mit lioher Ausbeute ( fasgt loo#)
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ein Bonzin entetanden, das niach erfolgter Hydrierung Oktanzehlen
“'voh 90 - 95 eufweist. Es besitzt aueserdém eine hohe Bleiempfinc-
‘14ichkeit. Nach Maaegabe seiner Siedekurve geht es im weeentliohen
zwischen loo - 130 [ uber.

D:I.e oben mit einem Phosphors&ure-Borsé.ure-Kontakt durcr~
geﬁhrte zweite Verfahrensetufe kenn auch mit Hilfe a.nderer Kata-
lyesatoren a:usgeﬂihrt werden, Infrege kommen z.B., die heoute beka.nr
ten Phosphors&urekontakte. Die h:l.ermit erzielten Ausbeuten erre:lcho
jedoch nicht die Werte, die sioh“m:l.t dem oben beschriebenen
H3BO3/ﬁ3?04s-Katé.1yaator ergeben., Mit seiner Hilfe iet es bgsond‘ers
leicht, eine hohe Klopffestigkeit des Benzins zu erreichen.Unge~
sittigte Kohlenwasserstoffe, die ix_x\'der é,weitén Verfahrenaptufe
nicht umgesetzt- sind, kehren in den Verfahrenskreislauf zuriick.
Augleer mit reinen C4-Fraktionen kann das Verfahren auch in Mischung
mit anderen ungesHttigten Kohleriwasserstoffen ausgefiihrt werden ,.
wobel entapreohehd andere Ergebnisse erzielt werden,

Die hier beachriebene neue Arbeitaweise kann auch mit
anderen an sich zur Umwandlung von Kohlenwasserstoff bekannten
Verfahren verhunden werden., Man kann z.B. eine Del‘wdrierungestufd
vor- gder nachschalten, in welcher die im Gasgemisch vorhandenen
Paraffint in Olefine umgewandelt werden. Dee weiteren 1lst es mig.
lioch, dem Verfahren eine Hydrierstufe nachzuschalten, welche die
durch Polymerisation gewonnenen olefinischen Kohlenwaeserstdffe e
(z;B.‘ Isookten) in entapreohénde Paraffine umwandelt (z.B. iaook—
tan). Hierbei kann zweckmiisseig eo gearbeitef werden, dass zur H&-

drierung der Polvmerisationsprodukte. (Isookten) derjenige.. Wasser-
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stoff verwendet w.lrd. der bei der nehydriar\m dex Ausg&makehlex:—
wasserntoffe (2.8, B\ntan) entsteht. "

Die praktieohe Ausfﬁhnmg/ des Verfehrens ‘uolliealia.nd
des nachfoigez;den— Ausfithrungebeispiels niher erléutert werden.
Ausfuhrongsbe sy 161
. E:ln':‘beivder Benzinsynthese naoh Fiéoher—'rrdpaoh anfallen
dew "Gasol" mit 17 % Propen, 13% Pro;»ylen,é% i-Butylen, 27# n-Bu-
tylén, 41 %Buitan (Volumenprogente) wurde in dampffUrmigem Zustend
mit einsr Stﬂmngsgeschwindigkeit voh’qu Ltr. juwo Stunde bei . |
300° C und AtmospHrendruck ube,i den obén erwdhnten aus Borshure
und Phosphors&uz‘e bestehenden Katalysator. geleitet. Nach dem Ver-
lassen des Katalysators bestand des entweichende Gas aus 18% Pro-
pan, 134 Propylen, lS%Ieobutylexi. 17 % n-Butylen und 47¢'Buta.p
(Volumenprozente). .

~ Es wurde aufectwa 12 kg/qem komprimiert und mit ’einér
Geschwindigkeit von stilndlich 500 Ltr. bei 200° ¢ durch einen
Reaktionebeh&lt_er geleitet, der ebenfalls mit dem eingangs er-
wmten BoreLmre/Phbsphorsmre-Katalysator angefiillt war, Bei
dieser Beha.ndlung wurden pro n-obm Einaatzgas 150 g Isookten }(1)1-
isobutylen) als Polymerbenzin abgezogen, Das ontweichende Restgas
enthielt 21% Propan, 15% Propyle'n.‘ e n—Butyloh, 1% Isobutylen und
54 % Butan'(VOlumenprozente). Dieses Gas wurde in der ersten Stufe
des Verfshrens guriickgeleitet und begann den Kreislsuf von neuem.
Nach dém endgiiltigen’ Verlassen dqr zweitpn Reaktionsstufe ﬁeatand
des Gas schlieeslich eus 23 % Propan, 17% Propylen, 2% Butylen un¢
68% Butan( Vqlumenprozente). )
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,Dieees Gas wurde der Delwdrienmg zugefunru, die beiapielsheiae
“bei 580 c und 0,5 kg/qom tiber cinen aus log Ohromvd und So%
Aluminiumoxyd ‘bestehenden K&te.lyeator vorgancumen wurde“ -

Dor bei der Dehydrierung gequngne Wasserstoff kann
gur Hy@riesung des gewonnenen Isooktens verwondet werden, Hierbei
finden die ublichen. Katalysatoren wie z.B. fein verteiltes Nickel
bel. einer Tempcra.tur von etwa 150°C und bei einem Arbeitsdruck
von beiapieleweiae lo kg/acm Warwend\mg Das anfallende Endprou
‘dukt beetoht im wesentliohen eus Isooktan und weist eine Oktan-
zahl von etwa 95 auf ( CFR-Motomethode).

Inm Ge-genaa.tz zu dén heoute bekannten Arbeitsweisen
ldsst sich eine technisch vorteilhafte Horstellung ven 1eoparai—
finischen Benzin‘e'x_x aus butanhaltigen Gasen erst mit Hilfe der
vorstehend beschriecbenen Kombination durchfithren. Ein wesentlicher
Vorteil dee‘reuen Verfahrons bostcht darin, dass das in . dch Aus-
gah'gégaaen'énthgltene oder durch Dehydrierung érzeugte ButYleﬁ
in Porm von Diisobutylon (Isookten) abgetrennt wird, bever die
verbleibenden butanhaltigen Restgase einezf wolteren Dehydriérung
unterworfen werden. Es ist nicht mbglich sus dem Kreislauf der
Gese dic Butylone dirckt zu ontfernon. Dio SBicdopunkto stimt1iohor
¢,~Kohlenwassorstoffe (Buten= 1°C, Isobutylons 6° C, eym,ti-Buty-
len= + 1° .C, unsym. n-Butylena - 5°C) licgen so dioht ancinander,
dass dic Butylene fir sich nicht abgotrennt worden ktnnen. Das
Isookten hat jedooh oinen dorart hohon Siedopunict (103°C), dass
seine Abtrennung keino Sohwierigkeiten bereitet. Dadurch,dass
man in dem Isomoris:lcr-rolymor:laier-l‘(re1slénf dos besohriebencn
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Verfehrens das Isooktcn fortleufend zur Ausscheidung bringt,

ergibt sich die Mbglichkeit dass man die butanhaltigen Reetgaee
mit ausreichender Reektionsgewohwindigkelit delwdrieren ka.nn

Il

-Patentanspruche.

1.) Verfahrcn zur Erzeugung hochwertiger isoparaffinischer
oder olefinischer Treibstoffc eus aliphatischen, wenig verzweige
ten Olefincn, dadurch gekennszeichne t, dass
Gase, ‘wolche ungestittigte Kohlonwaasersto:fe enthalten, in gwei
"Stufen tiber einen aus Borsdure und Phosphorsture bestehcnden Kata-
lysar geloitet -werden, fvo’be:l man derart‘_arbe_i_tet, dass in der
ersten Verfahrensstufe im wesentliohcn mur oine Isomerisierung
ohne. gleichzeitige Polymerisation eintritt, wihrend in der hach—
‘geechalteten zweiten Verfahrensmtufe fast aussohliesslich mur
cine Polymcrisation vor sich geht.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dedurch geko nn ~
ze lochne t, dass die erste Verfehrensetufe bei annkhernd
atmospﬁri_.sohen Druck oder im Vakuum durchgefiihrt wird, wobei einc
zwischen 200 ~ 400° C liegende Reaktionstemperatur Anwendung fir.-
det, whdhrend in ‘:iér zweiten Verfahrensstufe mit u‘beratnioapuriacrbr
Druck von beiepielevvcisc 5 = loo kg/qem beci einer Reaktionstempe-_
.ratur von annihernd 2oo c gcarbci tet wird.

3.) VerfahrcnnaohAnapruohlunda de.duroh gekonn—‘
zelochnet , dass das gu verarboifende Gasgemisch im Kreis-
lauf mehrmals hintercindender durch beide Verfahrensstufen ge-

loitet w:lrd. )



4.) Vorfahron nach Anspruch 1 - 3, dadurch gokeonn -
zeliohnet, dass cin Katalysator verwendet wird, der abgesc-
hen von etwaisen Trigersubstangon aus %2 Teilen Borsiune - (83333)
und 49 Teilen Orthophosphoreéuré (H3}?O4)_ bestcht, welche in einer
aeusrcichenden Menge Wasser gcliést und mach der Abdampfung d‘ep,
Wassers kurze Zeit auf 300 - 400° ¢ erhitzf werden,

5. ) Abundening des Verfahrens nach‘Anspruoh 1-4, dadu r'c h
8ekennzecichnet , dass die zweite Veri’ahrensstui’e m:l.t
bekannte
f’ﬁospﬁorsaure-xatalyaatoren durohgefuhrt wird,

6.) Abdnderung des Verfahrens gemiise Anspruch 1 - 4, d & =
duroh gekenngeichne t, dase man in der zweiten
Yerfahrensetufe mit Schwefole&uro polymerisiert.,

7.) Ausfithrung dee Verfahrens naoh Anspruch 1 - 3, da du r ch‘l
gekennzeichnet,dassmanauademmebma.laduroh 5
beide Verfahrensstufen gegangenem Gas des Diisobutylen (Iqookta.n)
durch Kondensation ebtrennt und das verbleibendo paraffinische

Restgas einer Dehydrierung zufiihrt,

8. )  Ausfithrung des Verfe.hzfens nach Anspruch 7, dadurch
g@ckennzcichnet , dass manden bei der Dehydrierung
gewonnencn Wasserstoff gur Hydrierung des in den beiden Verfah-

rensstufen abgetrennten Diisobutylen (Isookten) ’verwen'det.
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