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@ Verfahren zur'HersteIIung eines zur Verwendung als Blendingkomponente fiir Vergaserkraftstoffe

geeigneten Aromatenkonzentrates.

@) Bei diesem Verfahren werden
Einsatzkolonnenwasserstoffgemische mit einem Sie-
debereich zwischen 40 und 170°C ohne vorherige
Auftrennung in einzelne Fraktionen einer Extraktivde-
stillation unter Verwendung von N-substituierten Mor-
pholinen, deren Substituenten nicht mshr als sieben
C-Atome aufweisen, als selektivem L&sungsmittel
unterworfen. Hierbei werden die niedrig siedenden
Nichtaromaten mit einem Siedebersich bis ca.
105°C praktisch volistdndig und die héher sieden-
den Aromaten mit einem Siedebereich zwischen ca.
105 und 180°C zum Uberwiegenden Teil als Raffinat
gewonnen, wihrend die Aromaten, die ganz oder
teilweise als Blendingkomponente eingesetzt werd-
den, im Exirakt der Exiraktivdestillation anfallen.
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Verfahren zur Herstellung eines zur Verwendung als Blendingkomponente fiir Vergaserkraftstoffe

geeigneten Aromatenkonzentrates.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines zur Verwendung als Blendingkompo-
nente flr Vergaserkrafistoffe geeigneten Aromaten-
konzentrates aus Einsatzkohlenwasserstoffgemi-
schen mit einem Siedebersich zwischen 40 und
170°C, die neben Nichtaromaten mehrere Aroma-
ten enthalten.

Die in den letzien Jahren im Interesse des
Umweltschutzes in die Wege geleiteten
Magnahmen haben auf dem Gebiet des Kraftfahr-
zeugwesens dazu geflihrt, daB die Nachfrage nach
bleifreien Vergaserkraftstoffen sténdig gestiegen ist
und auch in Zukunft noch weiter steigen wird.
Durch diese bleifreien Vergaserkrafistoffe kann
ndmlich eine Vergifiung der Katalysatoren vermie-
den werden, die in immer gréBerem Umfang den
Otto-Motoren =zur Verringerung des Schadstof-
fausstoBes nachgeschaltet werden.

Gleichzeitig werden jedoch an die bleifreien
Vergaserkraftsioffe, insbesondere im Hinblick auf
deren  Klopflestigkeit, die gleichen Qua-
litdtsanspriiche gestellt wie an die entsprechenden
verbleiten Vergaserkraftstoffe. Die geforderten Oc-
tanzahlen miissen deshalb durch Zusatz anderer
Stoffe und/oder durch eine andere Kraftstoffzusam-
mensetzung erreicht werden. Es ist bereits seit
langerer Zeit bekannt, da8 durch einen Zusatz von
Benzol die Klopffestigksit des Vergaserkrafistoffes
erhSht werden kann. Wegen der carcinogenen
Eigenschaften des Benzols ist man jedoch in neue-
rer Zeit bestrebt. den Benzolgehalt im Krafistoff
mdglichst niedrig zu halten. Dies hat deshalb dazu
geflihrt, da8 eine ganze Reihe anderer Methoden
zur Octanzahlverbesserung entwickelt wurden. Ne-
ben dem verstérkten Einsatz von Alkylat-und Poly-
merbenzinen werden auch bestimmte Alkohole, wie
z.B. Methanol, Isopropanol und tert.Butanol sowie
bestimmte Ather, wie z.B. Methyltert-butyldther
und -amyl&ther, als Octanzahlverbesserer verwen-
det. Sehr haufig wird auch durch Zusatz von Aro-
matenkonzentraten, in denen neben wenig Benzol
vor allem C; -bis G, -Aromaten enthalten sind, die
geforderte Octanzahl im Vergaserkrafistoff einge-
stellt.

Deshalb kommt der Gewinnung derartiger als
Biendingkomponente flir Vergaserkraftsioffe geei-
gneter Aromatenkonzentrate eine stindig wach-
sende Bedeutung zu. Hierbei sollen diese Aroma-
tenkonzenirate einen nicht zu hohen Benzolgehalt
aufweisen. Dies wird nicht nur wegen der bereits
erwdhnten carcinogenen Eigenschaften des Ben-
zols angesirebt, sondern vor allem auch deshalb,
weil das Benzol im Vergleich zu anderen Aroma-
ten, wie z.B. Toluol, eine geringere octanzahiver-
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bessernde Wirkung besitzt. Als Ausgangsprodukt
zur Herstellung solcher Aromatenkonzenirate ei-
gnen sich insbesondere aromatenhaltige
Kohlenwasserstoffgemische aus der
Erdblverarbeitung, wie z. B. Reformate und Platfor-
mate. Einstzkohlenwasserstoffgemische mit hohem
Benzolgehalt, wie z.B. Pyrolysebenzin oder Koke-
reirohbenzol, sind dagegen aus den weiter oben
geschilderten Griinden flir den genannten Zweck
weniger geeignet.

Da die in Betracht kommenden
Einsatzkohlenwassersiofigemische normalerweise
einen weiten, zwischen 40 und 170°C liegenden
Siedebereich aufweisen, erfolgte die Abfrennung
der Aromatenkonzentrate aus diesen
Einsatzkohlenwasserstofigemischen bisher in der
Praxis ausschlieflich durch.Flissig-Fliissig-Extrak-
tion unter Verwendung  hierflir  {blicher
Losungsmittel, wie 2.B. PolyZthylengiykol, Suifolan,
N-Methylpyrrolidon und anderer. Dem verwendeten
LOosungsmittel werden hierbei normalerweise
2wecks ErhShung der Selekiivitdt mehr oder weni-
ger groBe Mengen an Wasser zugesetzt, was sich
sehr nachteilig auf den Energiebedarf auswirki.
AuBerdem wird die FlUssig-lissig-Extrakiion viel-
fach unter Verwendung eines sogenannten Ge-
genlésungsmittels, wie z.B. Pentan, durchgefiihrt.
Die Verwendung derartiger Zusitze stelit jedoch
ohne Zweifel eine erhebliche Komplizierung des
Verfahrens dar, da einerseits die dadurch gewon-
nenen Reinprodukie stets gewisse Mengen an die-
sen Fremdstoffen enthalten, welche nachtriglich
unter erhdhtem Aufwand an Energie und Apparatur
entfernt werden missen, und andererseits die An-
wendung dieser Zusatzsioffe als solche zusitzliche
Kosten verursachen kann. AuBerdem sind zur
Durchflihrung der Fliissig-Fllissig-Exiraktion wegen
der dort herrschenden Viskositits-und Temperatur-
verhilinisse aufwendige Extrakioren erforderiich,
wie z.B. sogenannte Mixer-Settler-Exiraktoren oder
Extraktoren mit bewegten Einbauten.

Die Flussig-FlUssig-Exiraktion verursacht daher
neben hohen Betriebskosten auch noch hohe inve-
stitionskosten. Der Erfindung liegt deshalb die Auf-
gabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, durch
das die Aromatenkonzentrate der eingangs genan-
nten Art in besonders einfacher und ko-
stenglinstiger Weise gewonnen werden kdnnen.

Das der LGsung dieser Aufgabe dienende Ver-
fahren der eingangs genannten Art ist erfindungs-
gem#dB dadurch gekennzeichnet, daB das
Einsatzkohlenwasserstofigemisch ohne vorherige
Auftrennung in einzelne Frakiionen einer Exirakiiv-
destiliation unter Verwendung von N-substituierten
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Morpholinen, deren Substituenten nicht mehr alis -

sisben C-Atome aufweisen, als selektivem
Losungsmittel unterworfen wird, wobei die niedrig
siedenden Nichtaromaten mit einem Siedebereich
bis ca. 105°C praktisch vollstdndig und die hdher
siedenden Nichtaromaten mit einem Siedebereich
zwischen ca. 105 und 160°C zum Uberwiegenden
Teil als Raffinat {iber Kopf aus der Extraktivdestilla-
tionskolonne abdestilliert werden, wihrend die
Hauptmenge der Aromaten sowie die restiichen
Nichtaromaten zusammen mit dem verwendeten
Losungsmittel als Extrakt aus dem Sumpf der Ex-
traktivdestillationskolonne abgezogen werden, wor-
auf das LOsungsmittel in einer nachgeschalteten
Abtreiberkolonne destillativ von den Ubrigen Koh-
lenwasserstoffen des Extraktes abgetrennt wird und
diese ganz oder teilweise als Blendingkomponente
eingesetzt werden.

Im Hinblick auf den weiten Siedebereich des
Einsatzkohlenwasserstofigemisches muB es als
durchaus Uberraschendes und nicht naheliegendes
Ergebnis gewertet werden, daB es ohne jede Vor-
fraktionierung des Einsatzproduktes gelingt, dieses
unmittelbar durch Extraktivdestiilation in der erfin-
dungsgemaB beanspruchien Art und Weise aufzu-
trennen. Bisher ist die Fachwelt ndmlich stets von
der Annahme ausgegangen, daB durch eine Extrak-
tivdestillation nur soiche Einsatzprodukte aufge-
trennt werden k&nnen, die einen mdglichst engen
Siedebereich aufweisen.

Durch die Anwendung der Extraktivdestillation
werden die weiter oben beschriebenen Nachteile
der Flissig-Fllissig-Extraktion vermieden, da einer-
seits das erfindungsgem&B zur Anwendung gelan-
gende L&sungsmittel ohne jeden Wasserzusatz
verwendet wird und andererseits - wie bei der
Extraktivdestillation aligemein Ublich -
verhilinismaBig einfach konstruierte Kolonnen zur
Anwendung gelangen kdnnen.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemifen
Verfahrens kann mit einem sehr niedrigen
Verhdlinis von Einsatzprodukt zu L8sungsmittel,
das im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 3 liegt, gearbeitet
werden. Unter den flr die Durchflihrung des erfin-
dungsgem#Ben Verfahrens in Frage kommenden
selekiiven L&sungsmitteln hat sich das N-Formyi-
morpholin als besonders geeignet erwiesen.

Die Abbildung zeigt ein FlieBschema des erfin-
dungsgem&Ben Veriahrens in stark vereinfachter
Darstellung. Hierbei wird das zur Verarbeitung
gelangende Einsatzkohlenwasserstoffgemisch ohne
jede Vorfraktionierung Uber die Leitung 1 in den
mittleren Teil der mit Einbauten (B&den) versehe-
nen Extraktivdestillationskolonne 2 eingeleitet. Die
Kohlenwasserstoffe des Raffinates entweichen
dabei Uber Kopf aus der Extraktivdestillationsko-
lonne 2 und gelangen iiber die Leitung 4 in die
Kolonne 5, in der die Kohlenwasserstoffe des Raffi-
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nates destillativ von den L&sungsmittelresten abge-
trennt werden. Letztere gelangen Uber die Leitung
6 in die Leitung 3, durch die das verwendete
L8sungsmittel in den Oberteil der Exiraktivdestilla-
tionskolonne 2 eingeleitet wird. Die vom
L3sungsmittel befreiten Kohlenwasserstoffe des
Raffinates werden Uber die Leitung 7 Uber Kopf
aus der Kolonne 5 abgezogen und ihrer weiteren
Verwendung zugeflihrt. Die Kohlenwasserstoffe des
Extraktes werden zusammen mit der Hauptmenge
der LOsungsmittel Uber die Leitung 8 aus dem
Sumpf der Extraktivdestillationskolonne 2 abgezo-
gen und von dort in den mittleren Teil der Abtrei-
berkolonne 9 eingeleitet, die gegebenenfalis auch
mit Einbauten (B&den) versehen sein kann. In die-
ser Kolonne werden die hauptséchlich aus Aroma-
ten bestehenden Kohlenwasserstoffe des Extraktes
aus dem LOsungsmittel abgetrieben, wobei das
wiedergewonnene LOsungsmittel, das sich im
Sumpf der Abirsiberkolonne 9 anreichert, Uiber die
Leitung 3 2zur Exiraktivdestillationskolonne 2
zurlickgeflihrt wird. Die vom L&sungsmittel befrei-
ten Kohlenwasserstoffe des Extrakies werden
dagegen Uber die Leitungen 10 bzw. 11 aus der
Abtreiberkolonne 9 abgezogen und ihrer weiteren
Verwendung zugefiihn.

Das in der Abbildung dargestelite FlieBschema
enthdlt nur die flir die Eriduterung des erfindungs-
gemé&Ben Verfahrens unbedingt notwendigen Ania-
genteile, widhrend alle Nebeneinrichtungen, die
nicht unmittelbar im Zusammenhang mit der Erfin-
dung stehen, im FlieBschema nicht dargestellt wur-
den. Dies gilt insbesondere flir die Wirmeaustau-
scher zum Wé&rmeaustausch zwischen den einzel-
nen ProzeBstrdmen, die Umlaufkocher zur Behei-
zung der einzelnen Kolonnen, die Einrichtungen zur
Regenerierung bzw. Ergdnzung des verbrauchten
L3sungsmittels sowie samtliche MeB-und Regelein-
richtungen.

-Flr die Durchilihrung des erfindungsgemé&Ben
Verfahrens sind folgende Varianten méglich:

1. Die Betriebsbedingungen in der Extraktiv-
destillationskolonne 2 werden so eingestellt, daB
sich das im Einsatzkohlenwasserstoffgemisch ent-
haltene Benzol weitgehend in dem Exirakt anrei-
chert und ein benzolarmes Raffinat anféllt. In der
Abtreiberkolonne '8 wird dann das im Extrakt ent-
haltene Benzol von den Ubrigen Aromaten destilla-
tiv abgetrennt und als verkaufsfdhiges Reinbenzol
mit einem Nichtaromatengehalt von < 1000 ppm
als Kopfprodukt Uber die Leitung 10 abgezogen,
wahrend das als Blendingkomponente dienende
Aromatenkonzentrat, welches in diesem Falle
praktisch mehr oder weniger benzolfrei ist, als Sei-
tenstrom Uber die Leitung 11 oder Uber eine an
dieser Stelle angeordnete, im FlieBschema nicht
dargestellte Seitenkolonne aus der Abtreiberko-
lonne 9 entfernt wird.
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2. In diesem Falle werden die Betriebsbedin-
gungen der Exiraktivdestillationskolonne 2 so ein-
gestellt, daB ein Teil des im
Einsatzkohlenwasserstoffgemisch enthaltenen Ben-
zols mit ins Raffinat Gbergeht und im Aromatenkon-
zentrat des Exiraktes nur noch ein Benzolgehalt
verbleibt, der einen gewiinschten, unter 5 Gew.-%
liegenden Maximaiwert nicht iberschreitet. Bei der
Aufarbeitung des Exiraktes in der Abtreiberkolonne
9 wird hierbei das anfallende, als Blendingkompo-
nenie dienende Aromatenkonzenirat ausschiieBlich
Uber die Leitung 10 abgezogen, wihrend der Seite-
nabzug Uber die Leitung 11 auBer Betrieb bleibt.

3. Wenn einerseits der Benzolgehalt im
Einsatzkohlenwasserstoffgemisch relativ niedrig ist
und andererseits die Anreicherung dieses Benzol-
gehaltes in dem als Blendingkomponente dienen-
den Aromatenkonzentrat nicht als stérend angese-
hen wird, kann schlie8lich die Extraktivdestillations-
kolonne 2 unter solchen Betriebsbedingungen be-
trieben werden, da8 das gesamte Benzol praktisch
volisténdig in den Extrakt Ubergeht. In Abweichung
von der Verfahrensvariante 1 findet in diesem Falle
jedoch in der Abtreiberkolonne 9 keine Abtrennung
des Benzols von den lbrigen Aromaten statt. Das
heiBt, in diesem Falle wird das Aromatenkonzentrat
in seiner Gesamtheit Uber die Leitung 10 aus der
Abtreiberkolonne 9 abgezogen und der Seitenab-
2ug Uber die Leitung 11 bieibt auBer Betrisb.

Die bei der Durchflhrung des erfindungs-
gemdfen Verfahrens anfallenden Raffinate kSnnen
als sogen. Chemiebenzin einer Weiterverarbeitung
zugeflihrt werden. So kbnnen diese Raffinate bei-
spiclsweise als Ausgangsmaterial fir die
Athylenpyrrolyse oder flir Isomerisierungsprozesse
eingesetzt werden. Die als Blendingkomponente
verwendeten, nach dem erfindungsgem#fen Ver-
fahren gewonnenen Aromatenkonzenirate weisen
nur noch einen geringen, zwischen 0,5 bis 5,0
Gew.% betragenden Nichtaromatengehalt auf.

Die Wirksamkeit der erfindungsgemiBen Ar-
beitsweise wird durch die nachfolgenden Verfah-
rensbeispiele belegt. In allen drei Verfahrensbei-
spielen wurde dabei fiir die Exiraktivdestillation N-
Formylmorpholin als selekiives L&sungsmitte! ver-
wendet. Die Exiraktivdestillationskolonne 2 besaB
hierbei jeweils 50 Bdden. Das
Einsatzkohlenwasserstoffgemisch wurde in allen
drei Fallen mit einer Temperatur von 70°C in die
Extraktivdestillationskolonne 2 eingeleitet und die
Kopftemperatur dieser Kolonne lag jeweils bei etwa
100°C.

Im Verfahrensbeispiel 1 wurde  als
Einsatzkohlenwasserstoffgemisch ein sogenanntes
Reformat aus der ErdGiverarbeitung mit einem Aro-
matengehalt von 65 Gew-~% und einer Ocianzahl
(ROZ) von 92 eingesetzt, wobei die Verfahrensva-
riante 2 zur Anwendung gelangte.

10

20

30

35

50

im Verfahrensbeispiel 2 wurde ein sogenanntes
Platformat mit einem Aromatengehalt von 42 Gew.-
% und einer Octanzahli (ROZ) von 83 als Aus-
gangsmaterial eingesetzi, wobei wiederum die Ver-
fahrensvariante 2 zur Anwendung gelangte.

Im Verfahrensbeispiel 3 wurde schiieBlich
nochmals das gleiche Reformat wie im Verfahrens-
beispiel 1 als Ausgangsmaterial eingesetzt. Die
Aufarbeitung dieses Ausgangsmaterials erfolgte
hierbel jedoch nach der Verfahrensvarianie 1.

Die wichtigsten Versuchsergebnisse sind in der
nachfolgenden Tabelle zusammengefagt.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines zur Verwen-
dung als Blendingkomponente fiir Vergaserkraft-
stoffe geeigneten Aromatenkonzenirates aus
Einsatzkohlenwasserstofigemischen mit einem Sie-
debereich zwischen 40 und 170°C, die neben
Nichtaromaten mehrere Aromaten enthalten,
dadurch gekennzeichnst, da8 das
Einsatzkohlenwasserstoffgemisch ohne vorherige
Auftrennung in einzelne Fraktionen einer Extraktiv-
destillation unter Verwendung von N-substituierten
Morpholinen, deren Substituenten nicht mehr als
sisben C-Atome aufweisen, als selekiivem
L3sungsmittel unterworfen wird, wobei die niedrig
siedenden Nichtaromaten mit einem Siedebereich
bis ca. 105°C praktisch volisidndig und die h&her
siedenden Nichtaromaten mit einem Siedebersich
zwischen ca. 105 und 160°C zum (iberwiegenden
Teil als Raffinat Uiber Kopf aus der Extraktivdestilla~
tionskolonne abgezogen werden, worauf das
L@sungsmittel in einer nachgeschalteten Abtreiber-
kolonne destillativ von den librigen Kohlenwasser-
stoffen des Exiraktes abgetrennt wird und diese
ganz oder teilweise als Blendingkomponente einge-
setzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als selekiives L&sungsmittel N-
Formylmorpholin verwendet wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Exiraktivdestilla-
tion mit einem Verhdlinis von Einsatzprodukt zu
LSsungsmittel von 1 : 2 bis 1 : 3 durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die erzeugten Aroma-
tenkonzentrate Nichtaromatengehalte von 0,5 bis
5.0 Gew.-% aufweisen.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB aus der Abtreiberko-
lonne als Kopfprodukt Reinbenzol mit einem Nich-
taromatengehalt von<1000 ppm abgezogen wird,
wahrend die als Bleindingkompoente dienenden
Kohienwasserstoffe als Seitenstrom oder {ber eine
Seitenkolonne aus dem mittieren Teil der Abtrei-
berkolonne abgezogen werden.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da8 die Betriebsbedin-
gungen in der Extraktivdestillationskolonne so ein-
gestellt werden, daB ein Teil des im
Einsatzkohlenwasserstoffgemisch enthaltenen Ben-
2ols zusammen mit den Nichtaromaten als Raffinat
Uber Kopf aus der Exiraktivdestillationskolonne ab-
destilliert wird, und daB der im Extrakt verbleibende
Benzolanteil einen gewlinschten, unter 5 Gew.-%
liegenden Maximalwert nicht Uiberschreitet.
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