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34)  HERSTELLUNG VON HOCHOKTARIGEN FLUESSIGEN KOMPONENTEN FUER VERGASERKRAFSTCFF

57)Die Erfindung betrifft die Herstellung von hochoktanigen fluessigen Komponenten fuer Vergaserkraftstoffe und
liornasse.Sie kann in der erdoelverarbeitenden Industrie angewendet werden. Ziel der Erfindung ist es, ein

virtschaftliches Verfahren zur Herstellung von hochoktanigen Komponenten fuer Vergaserkraftstoffe aus hoehersiedenden,
-paraffinhaltigen Kohlenwasserstoffiraktionen bei einer zusaetzlichen stoffwirtschaftlichen Nutzung der Einsatzfraktionen
ur Verfuegung zu stellen. Es wird die Aufgabe geloest, bei guenstiger Ausbeute an fluessigen Spaltprodukten im
lenzinsiedebereich hochoktanige Vergaserkraftstoffkomponenten bei geringer Koksbildung auf dem Katalysator zu
ewinnen.Das Wesen der Erfindung besteht darin,daf die hochoktanigen Komponenten,vorzugsweise aus

etroleum, Dieseloel, Gasoel und Vakuumdestillaten, dadurch hergestelit werden, daB sie einer biologischen
‘eilentparaffinierung unterworfen werden, wobei 50 bis 85 Ma% der n-Paraffine entfernt werden oder der

-Paraffingehalt auf 4 bis 12 Ma% abgesenkt wird. Danach wird die biologisch teilentparaffinierte

‘ohlenwasserstofffraktion einer Saeurewaesche mit Pnosphorsaeure einer Laugewassche mit Ammoniumhydroxidloesung und
Vasserwaeschen unterworfen und bei Temperaturen von 623 bis 773 K, Druecken von 3 bis 12 MPa und einer
‘atalysatorenbelastung von 0,3 bis 3,5 V/Vh unter Einsatz ueblicher Hydrocrackkatalysatoren eine Hydrocrackung
lurchgefuehrt.
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Titel der Erfindung

Herstellung vbn hochoktanigen- fliissigen Komponenten fir
Vergaserkraftstoffe

Anwendungsgeblet der Erfihdung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
hochoktanigen fllissigen Komponentén fir Vergaserkraftstoffe
aus hohersiedenden n=paraffinhaltigen Kohlenwasserstofffrake=
tionen, vorzugsweise Petroleum, Dieseldl, Gasdl und Vakuum—
destillaten, beli einer zusdtzlichen stoffwirtschaftlichen
Nutzung der Einsatzfraktionen zur Herstellung von Biomassee

Charakteristik der bekannten technischen-Lééungen

In der erddlverarbeitenden Industrie ist eine groRe Zahl

von Verfahren und Verfahrensvarianten zur Herstellung von
hochoktanigen Benzinfraktionen oder hochoktanigen Komponen=-
ten flir Vergaserkraftstcffe bekannt,

Glnstige Ausbeubten an hochoktanigen Fraktionen werden bel

~ der Anwendung thermischer Crackverfahren erhalten, Nachtei-
~ lig ist bel diesen Spaltverféhren die Bildung eines hohen
Anteils an Olefinen, die ein sehr ungiinstiges Lagerverhalten
der aus dem Verfahren resultierenden Predukte verursachen.
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Die fortgeschrittene thermische Crackung, die bis zur Pe-
‘ trolkoksbildung gefiihrt wird, ergibt weniger hohe Olefin-—
anteile in den Benzinfraktionen,
Von der Seite der stoffwirtschaftlichen Nubtzung von Erddl-
bestandteilen her, ist es flr viele Raffinerien uner<
winscht, Petrolkoks zu erzeugen.
- Katalytische Verfahren liefern Benzinfraktionen, die Uber
eine glinstige Lagerstabilitdt und glinstige Oktanzahlen
verfiigen, Die Laufzeit der Katalysatoren und die erreich-
" bare Ausbeute an Aromaten und Hydroarocmaten, die'gﬁnstige
Oktanzahlen besitzen, hingen in hchem MaBe von der Quali=-
tit der Einsatzprcdukte ab, Hohe n-Paraffingehalte im Ein-
satzprodukt erlauben hohe Konversicnen,
‘Die Absenkung des n-Paraffingehaltes im Einsatzprodukt be-
wirkt eine Verminderung der vorher mdglichen Konversion bel
gleichieitig niedriger Arcmatenbildung,., Durch Verschéarfung
der Parameter des Hydrospaltprozesses wird eine Erhdhung
der Aromatenbildung bei gleichzeitig und verhidlitnismaBig
- hohem Koks— und Gasanfall infolge Katalysstorschadlgung
durch unerwunschte Ablagerungen auf dem Katalysatoexn errelcht.
D1e Standzelt der Katalysatoren Verrlngert sich bedeutend,

Ziel der Exfindung

7iel der Erfindung ist és, bei einer zus8tzlichen Nutzung
der Finsatzfraktionen ein dkonomisches Verfahren zur Her-
stellung von hochoktahigen und lagerbestdndigen Benzin-
fraktionen oder Komponenten flir Vergaserkraftstcffe aus
hohersiedenden, n-paraffinhaltigen Kohlenwasserstofffrak—
tionen zur Verfiigung zu stellen.
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Darlegung des Wesens der.Erfindung :

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu schaffen,
welches beil einer glinstigen Ausbeute an fllissigen Spaltpro-
" dukten im Benzinsiedebereich die Gewinnung einer hochokta= .
nigengVergaéerkraftstoffkomponente mit einem glinstigen Aro=-
maten- und Hydroaromatengehalt bei geringer Koksbildung auf
dem Kgtalysator gestattet.

.ﬁbgrraschend wurde gefunden, daf die Gewinnung derartiger

» Vergaserkraftstoffkomponenten bei einer gleichzeitig gﬁnsti—
gen Ausbeute an fllssigen Spaltprodukten im Benzinsiédebe~
reich und einer geringen Koksbildung auf dem Crackkatalysa=
tor aus héhersiedenden, n-paraftfinhaltigen Kchlenwasserstoff-
frakticnen, insbescndere Petroleum, Dieseldl, Gasdl und Va-
kuundestillaten, in Kombination mit einer,Biomasseherstel—
lung moglich ist, wenn diese n-paraffinhaltigen Kohlenwasser-
stofffraktionen einer_biologischen'Teilentparaffinierung
derart unterworfen, dal 50 bis 85 Ma% der n-Paraffine ent-
fernt oder der n-Paratfingehalt auf 4 bis 12 Ma% abgesenkt
wird, Die pilologisch %eilentparaffinierte Kohlenwasserstoff-
fraktion wird danach einer Reinigungsbehandlung durch Wa-
schen mit Sdure, Lauge und Wasser und Hydroentschwefelung,
vorzugsweise in der Art und Reihenfclge Wasserwédsche, Séu-
rewsische mit Phosphorsaure, Laugewééche mit Ammoniumhydro-
xidlésung, Wasserwidsche und Hydroentschwefelung, unterwor—
f_enal ' _ 4

In Anschluﬁ daran wird unter Einsatz des derart behandelten
Produktes bei einer Temperatur von 623 K bls 773 K, einem
Druck von 3 bis 12 MPa,‘einér Katalysatorbelastung von 0,3
bis 3,5 V/Vh und unter Einsatz industriell gebriduchlicher
Katalysatoren die Hydrocrackung durchgefiihrt., '

Im Efgebnis dieser Crackung,enﬁstehen in glinstiger Menge
fliissige, aromaten- und hydroaromatenreiche Fraktionen im
Benzinsiedebéreich.

DieSe Fraktionen kdnnen nachfolgend unter technisch Ublichen

-Bedingungen reformiert werden.
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‘DievAnwendung des erfindungsgemdBen Verfahrens gestattet

eg; n-Paraffine bis zu einem gewlinschten Grad zu entfernen.
Auf diese Weise ist es mOglich, Einsatzprodukte und Ein-
satzkomponenten mit einem fir die katalytische Hydrocrackung
anzustrebenden Verhiltnis von n-Paraffinen zu Aromaten be-
reitzustellen, Dabei ist es als ein besonderer Vorteil her-
vorzuheben, da Schwankungen in der Einsatzproduktqualitét

- ausgeglichen werden kdnnen, wodurch das erfindungsgeméle
' Verfahren wenig empfindlich auf Anderungen in der Qualitat
‘der Einsatzprodukte ist, . :

Es ist ein weitierer Vorteil des Verfahrens, da8 wéhrend der
Hydrocrackung die fir eine Gewinnung aromaten=- und hydro-
aromatenreicher Benzinfraktionen notwendigen Verfahrenspaw-
rameter gewdhlt werden kénnen, ohne daB eine. starke Koksbil-
'dung eintritt, Entsprechend dem erfindungsgemilBen Verfahren -
wird der Kohlenwasserstofffraktion vor Eintritt in die Hy-
drocrackung ein bedeutender Teil der harz- und koksbildenden
Substanzen entzogen. . ' _ iy

Durch die Reformierung der Fraktionen im Benzinsiedebereich
unter technisch {iblichen Bedingungen wird ein Weiterer, be~
tréchtlicher Oktanzahlanstieg erzielt,

"Anwendungsbeispial

Dieseldl, mit einem Siedebereich von 507 K bis 651 K und
einem n~Paraffingehalt von 17,5 Ma, %, welches durch atmos—
phérische Destillation aus einem gemischtbasischen Rohdl
hergestellt wurde, wurde in einer kontinuierlichsarbeitenden, -
. ‘technischen Anlage unter Verwendung von Hefen der Gattung

' Lodderomyces biologisch teilentparaffiniert,

Nach der Abtrennung aus dem Fermentationsmedium wurde das
teilentparaffinierte Dieseldl in einer kontinuierlich arbei-
tenden, technischen Anlage durch Wischen mit Wasser, mit '

konzentrierter Phosphorséure, mit Ammoniumhydroxidlosung
und mit salzarmem Wasser unterworfen,



Das tellentparaffinierte, gereinigte Dieseldl hatte einen
‘Schweéfelgehalt von 1,04 Ma. %o ,

In Vorbereitung der Hydrocrackung wurde eine Hydroraffinae
tion zur Absenkung des Schwefelgehaltes durchgefiihrt. Das
derart behandelte Produkt (Einsatzprodukt fir die Hydro-
crackstufe) hatte die nachfolgenden Kenndaten:

Dichte (293 K) | 0,837 g/nl

~Sledeanalyse: SB . - 505 K

' - 10 Vole % 528 K

50 Vole. % 559 K

90 Vol, % 621 K

SE . 641 K
n-Paraffingehalt - - 9,3 Ma. %
Schwefelgehalt 0,04 Ma, %

Dieses Produkt wurde in einer kontinulerlich arbeitenden
kleintechnischen Apparatur unter den nachfolgenden Bedin-
gungenIUnd onter Anwendung eines groftechnisch {iblichen Ka-
talysators, der aus einem Gemisch hochaktiver Raffinations-
‘Akomponenten mit einem dekatlonisierten.Zeolith vom Faujasit -
- Typ mit Anteilen von Metallen der VIII, Nebengruppe des Pe-
riodensystems besteht, der hydrckatalytischen Crackung un-

- terworfens

Reaktionstemperatur 673 = 695 K

Druck o . 7. MPa
Gas-Produkt-Verhdltnis 1500 ¢ 1 Nw/m3
Belastung 1, 2 und 3 V/Vh

Die hydrokatalytische Crackung fiihrte bel den verschiedenen
Belastungen zu folgendem Ergebnis: ‘



Versuch Nr.,
Temperatur
-Beiaétung v
- Flliissigausbeute
" Konversion
Bydrospaltabstreifer
Dichte b, 293 K
Viskositdt be 293 K
-Schwefelgehalt
Siedebeginn
10 Vole %
50 Vol %
- 90 Vol. %
Siedeende

(K)

~(V/vh)

(Mao %)
(VOlo %)

(g/ml)

(cSt) 'i.
(Ma, %)

(x) -
(X)
(K)

- (K)
(K/Vol, %) 611/93 607/96

299 39%0
9. 2
681 680
3,0 2,0
84 72
41 53
0,778 0,752
1,48 1,05
0,007 0,006
305 303
340 326
1499 421
597 579

3
687
1,0

63 -
75

0,765

1,06

0,001
301
329
42
578
605/97

Die erhaltenen Hydrocrackabstreiferprodukte wurden in die
Benzin- und Dieseldlkemponenten getrennt, Die Ausbeuten und
Qualitdtskenndaten der Benzinkomponenten sind in der folgen-

den Tabelle dargestellt:

Predukt aus Versuch

Benzinkomponente -

(95 Vole % destillieren
bei): ()
Ausbeute -
(bezogen auf Hydro= .

- spaltabstreifer): (Ma, %)
Dichte b, 293 K (g/ml)
Siedeanalyse ’ ’ '

~ Siedebeginn (x)

10 Vol, % (x)

50 Vole % (K)

90 Vol. % (x) .

Siedeende (K/Vols %)
Schwefelgehalt (Ma, %)

453

39,5

0,750

309
334

- 381

142
501/98
0,0013

453

60,2
0, 74k

341

333

377

436
508/87,5
0,00?

453

52,7
0,746

308
329
379
447
500/98
0,0017



*
- -
Produkt aus Versuch 1 2 3
Gruppenanalyse: - , .
Aromaten (Vole %) 3640 34,5 33,2
Olefine (Vole %) 2,7 245 3,1
Naphthene (Vols %) 15,4 1544 14,5
Paraffine ' (Vole %) 45,9 47,6 49,2
ROZ ' 83,2 82,8 81,1

MOZ | ' ~79:6 78,1 77,0

_Unter Verwendung elnes Multimetallkatalysators wurde durch
Reformierung der Benzinfraktionen des Hydrocrackabstreifers
eine weitere Oktanzahlverbesserung (R0Z) von 14 bis 18 Punk-
ten erreicht, ' '
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung hochoktanlger Komponenten fir
Vergaserkraftstoffe aus hdhersiedenden, n-paraffinhaltigen
Kohlenwasserstofffraktionen, vorzugsweise Petroleum, Die-
seldl, Gasdl und Vakuumdestillaten, und Biomasse, gekenn=
zeichnet dadurch, Dall die Kohlenwasserstofffraktionen
einer biologischen Teilentparaffinierung derart unter—
worfen werden, daB 50 bis 85 Ma% der n-Paraffine entfernt
oder der n-Paraffingehalt auf 4 bis 12 Ma% abgesenkt wird,
daB die biologisch teilentparaffinierte Kohlenwasserstoff-
fraktion in an sich bekannter Weise einer Behandlung durch -
Wischen mit Ssure, Lauge und Wasser und Hydroentschwefe-
lung, vorzugsweise in der Art und Reihenfolge Wasserwd-
sche, -Ssurewsdsche mit Phosphorsdure, Laugewdsche mi%
Ammoniumhydroxidldsung, Wasserwdsche und Hydroentschwefe-
lung, unterworfen wird und daf danach bei einer Tempera-
tur von 623 K bis 773 K, einem Druck von 3 MPa bis 12 liPa,
einer Katalysatorbelastung von 0,3 V/Vh bis 3,5 V/Vh und
unter Einsatz industriell iiblicher Hydrocrackkatalysatoren
eine Hydrocrackung durchgefihrt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnét dadurch, daB die
‘aus der Crackung resultierenden Fraktionen im Benzin-
siedebereich einer Reformierung unterworfen werden.
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