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Atlb. 2-5: liochdruck-Hydrierreaktoren
a) SBumpfphaseofen
b) Gasphaseofen

2.1.4.4 Veris

et g b

hren dex Sumpfphase-Bydrierung

2.1.4.4.1 Sumpfphage-Hydrierung von Braunkonile

In Leuna, dem erstern deutschen Hydrierverk, wurde mittel-
deutsche GLraurnkohle bei ca. 250 at, dem Druck der Ammoniak-
synthese des Leunawerkes, hydriert. Spiier wihlte man hdhere
Drucke, etwa 300 at und mehr. In Wesseling, cem zweitcen Hy-
drierwerk fir Braunkohle, wurde bei ca. 650 at gearbeitet.
Tabelle 2-5 bringt einige Angaben liber die Hydrierung mittel-
deutscher und raneinischer bBraunkehle.
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Tabelle 2-5: Sumpfphase-Hydrierung von Braunkohlen 14)

Druck (at) 250 650

Katalysator/Reinkohle bis 10% Bayer—-| 6% Raseneisenerz
masse + 1,2% Schwefel

Temperatur (“c) 480-490 475-480

Durcihizatz an Roinkohle

(ka/1 reaktionsraeum/ h) 0,46 0,52

Kreislzufgas/Reinkohle

(m3/ka) 2,5 2,8

Kohle/hnreibedl 50/50 40,/60

B:bau dex Kohle (%) 98,5 59,60

Spaltleistung (Produkte

bis 3509C, kg/1/hl 0,24 0,27

Vergasung {%) 26 24-25

Asphalt im Gesamtschwerdl
(%) 5 8

— — ' — — — — et i e mmm o amee me

Die erste deutsche Hydrieranlage fiir Steinkohle in Scholven
arbeitcte ebenfalls bei einem Druck von nur 300 at. In den
weiteren Hydrieranlagen fir Steinkohle (Gelsenberg, PO4litz
und Blechhammer) waren es 700 at 15). Ein FlieBschema fir die

Hydrierung von Ruhrkohle bei 700 at gibt Abb. 2-6.

Das Kohlenwasserstoffgas (C-CGas) aus den Kohlekammern
(Abb. 2-6) hatte folgende Zusammensetzung in Gew.%:
3,5% CO; 6,9% COZ: 24,6% CH4; 21,4% C2H6; 27,9% C3H8;

15,7% C4HlO'
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Abb, 2-6: Sumpfphase*lrlydrierung)von Ruhrkohle bei 700 at auf

penzin und Mitteldl

Vergleichende Resultate von acholven (300 at, Sumpfphase-

3 Bfen ven 39 m3 Reaktionsraum mit 60 00O
Lerg (700 at, 4 Ofen in

35 m3 Reaktionsraum

kammern mit i.a.
jato Mitteldl und Benzin) und Gelsen

einer Rammer hintereinandergeschaltet,

mit 80 00C jato Mitteldl und Banzin) bringt Tabelle 2-6.



Tabelle 2-6:

Sumpfphase-Hydrierung von Steinkohle

16}

Ruhrkohle
82,8% C hez.
auf Reinkohle

Ruhrkohle
832,9% C bez.
auf Reinkohle

Druck {at)

300

700

Katalysator/Reinkohle

0,06% Zinnoxa-
lat
+ 1,15% NH4CI

1,2% Terrosulfat
+ 2% Bayer-llasse
+0, 3% Na,S

2
Temperatur (“c) 476 (max) 485 (max)
Durchsatz Reinkohle
(kg/1/h} 0,3 0,42
Kreislaufgas/Reinkohlc
(m?/kg) 4 4,5
Abbau der Kohle (%) 92-94 97
Spaltleistung (Produkte
bis 325°C, kg/1/h) 0,19 0,26
Vergasung (%) 26 25
Asphalt im Gesamtsclwerll
(%) 11 9

Verglichen mit Braunkohle lagen bei Steinkohle die Mitteldl-

und Benzinausbeuten aus der Sumpfphase hdéher, der Wasserstoff-

verbrauch war gréger, die Leistung geringer.

Eine besondere Abwandlung der Sumpfphase-Hydrierung von Stein-

kohle bestand darin,

Schwerdl im Bedarfsfalle ein Teil herausgezogen und deim Anrei-
pedl dafilr Mitteldl zugesetzt wurde. Bel dieser "Schwerdlfahr-
weise" lieB sich gegenilber der "Mitteldlfahrweise" der Durch-
satz um ctwa 50% steigern, die Leistung hinsichtlich Mitteldl

und Benzin bklieb gleich,

licher Reaktionsraum beansprucht wurde.

daR von dem als Heizdl verwendbharen

so daf flir das Schwer®dl kein zusdtz-
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2.1.4.4.3 Sumpfphase~Hydrierung von Teer

Der Verfahrensgang entsprach weitgehend dem bei Kohle. Einge-
setzt wurden in einigen Werken Teerriickstidnde, wie sie beil

der Destillation anfielen, in anderen der gesamte Teer.

Beispielsweise lieferten 100 t Riickstand von mitteldeutschem
Eraunkohlenschwelteer bei 200 at rd. 82 t
Mitteltl uné Eenzin bei einem Wasserstoffverbrauch von

44 250 Nm3 Wasserstoff (540 Nm3/t Fertigprodukt).

Eine besondere Hydrierweise wurde in Zeitz angewandt. llier
wurde iber fest angeordnetem Katalysator der GCesamiteer von
Braunkchle durch Tieftemperaturhydrierung umgesetzt, d.h.

bei von 280 auf 375°C steigenden Temperaturen. Katalysatoren
waren die Mo/Zn/Mg-Kombination oder W52 b2w. WSZ/NiS auf akti-
ver Tonerde.

Bei einem Stundendurchsatz von beigpielsweise 1 t/m Kataly—
satorvolumen und einer Kreislaufmenge von rd. 2 500 Nm /t
Einsatz wurde ein Produkt erhalten, das aus etwa 25% Benzin
(MOzZ 58) [MOZ = Motor-Oktanzahll, 50% Diesel®l (Cetanzahl
50-55), 13% Paraffin (Schmelzp. 52- -54°C), 7% Spindeldl
(Viskositdt 40 EZO) und 5% leichtem Maschinenil (Vvisk.

4,5 OESO; visk.~-Index 50) bestand.

Bei einer Weiterentwicklung des Prozesses wurde bel hdheren
Endtemperaturen gearbeitet ("Mitteltemperaturhydrierung"), was
bei hBherem Vergasungsgrad und Wasserstoffverbrauch eing hdhe-

re Ausbeute an Dieseldl mund Benzin brachte.

Die Tieftemperatur- und Mitteltemperatur—ﬁydrierverfahren
(PTH bzw. MTH) waren im Grunde genomrwen mehr eine hydrierende
Raffination als eine Sumpfphase-Hydrierung.

csteinkohlenteer ~Rilckstinde liefen sich bei

700 at hydrieren, sie wurden VvOr allem in P8litz und Liitzken-



dorf mitverarbeitet und ergaben ein aromatenreiches Benzin.

Steinkohlenpech, bei 700 at und 480-490°C
hydriert (Welheim), lieferte im Gemisch mit Teerdl vor allem

Heizdl.

o - —— e . S s i Ak . . G - o

Die Benzinherstellung aus Mitteldl und Benzin der Sumpfphase
wurde in der Gasphase zundchst einstufig vorgenommen. Wegen
der dabei auftretenden Vergiftung der Katalysatoren durch
restliche Sauverstoff~ und Stickstoffanteile der Linsatzproduk-
te wurde spdter eine Vorhydrierung eingeschaltet; die Verar-

beitung erfolgte dann zweistufig.

In der Vorhydrierung wurden Stickstoff und Sauerstoff bei
400°C und 300 at lber einem WS,- oder WS,-NiS-Tonerde-Kataly-
sator fast v8llig entfernt, so daB bei der anschliefenden
eigentlichen'Benzinierung, ebenfalls bei ca. 400°C und 300 at,
der meist verwendete WS2~Bleicherde-Katalysator, der als sau-
rer Katalysator durch Stickstoffverbindungen geschddigt wird,
seine Aktivitdt lange behalten konnte. 7

Abb. 2-7 gibt das Schema der zwelstufigen Gasphase-Hydrierung
wieder. Die Ausbeuten bei der Benzinierung lagen, bezcgen

auf Sumpfphase-Linsatzprodukt, f£lir Autobenzin (OZ 70} bei
90-94%, fir Flugbenzin (0Z 87) bei 80-84 Gew.%. Die Ausbeuten,
berogen auf wasser—- und aschefreie Kohle, betrugen 50-82%

bzw. 44~73%. Nebenher cntstanden 6-20% Kohlenwasserstoffgase.
Voit diesen huatte das "C—~Gas" aus der Vorhydrierkammer die

¢ 15% Cyi 30% C3; 45% Cy7 das "C~-Gas"
aus der Benzinierkammer bestand aus: 3% C.; 2% C 22% C, und

1 27 3
73% C,.

Zusainmensetzung: 10% C



Steinkoblebenzin
Frischgas (97 % 7): 22000 Nm/h Mivielslf (ohne Easbznzing
lT&pessianf 0o, 280000 im i )‘} 588
- . Yarbyadmersammer
—t 6= bas - 7.5 mit 84 m itk
{+6osbentin 4,2) A0, /15,188, [eo 415°0)
if Abstreifer 56,8
Yersch Plverlaste 02 ¢ Y Iy 1 . _
P e T Beazin - 135°0 15.4
EPiSrigas {97 %) 12400 N Mitreigt> 185500 3
IVttt y ol A | "
{Reeisloul oo 150000 W)Y £i3
- Benninierkamnior
‘ "&‘:?3 4.4 mif 75m3 Kearakd
1605080219 177 Terrand V¥ 8y (ca 200 °4)
|
YAﬁsnwn@ﬂﬁag 4 Y
- Verseh. Otverluste 0.2 r Tonrioron —
Fenzin ! MirPol3] = 8590 04,2
- 785°C S
[ )
V 548

basbeazin von Kohlephase

e | Laugeivasohe u Srebilisiering ___}
erang u. §eazinierun -
Yorhydrierang u. Beminisrung Eesamitdenzin

44 ‘} (y-Foer) 558

*Ly 2.8
Cyehalt Benzip 58,8
[ famptdruck Ferd ca 0.8 cio)

Abb, 2-7: FlieBschema der zweistufigen Gasphase-Hydrierung
von Steinkohle~Mitteldl und -Benzin zu Motorenhenzin .
bei 300 at

Gegentiber dem Sumpfphase-Einsatzprodukt enthielten die Ben-
zine der Benzinierung grifere Anteile von Naphthenen und Iso-
paraffinen und weniqg Olefine. Infolge ihres sehr niedrigen
Schwefelgehaltes sprachen sie gut auf Bleialkyle an.

2.1.4.5.2 Ymsgtzung_unter dehydrierenden Bedingungen

Zur ErhShung des Aromatengehaltes und damit der Klopffestig-
keit des Benzins wurden zwel Verfahren entwickelt:

- Die unmittelbare Spaltung von Mitteldlen unter
aromatisierenden Bedingungen ("Aromatisierung"),

- die Wasserstoffabspaltung aus Naphthenen und Paraffinen
bei gleichzeitiger Cyclisierung ausgehend von Benzin-—
fraktionen (Druck-Wasserstoff-Dehydri.erung = DHD~Verfahren).



Die Aromatisierung wurde in Leuna lange Zeit

bei ca. 500°C und 200 at und einem Ylpartialdruck von 20-53C at
{ibex Molybdin-Zink-Magnesiumoxid-RKatalysatoren vorgenommen.

Sie lieferte Benzine mit 20-30 Vol.% Aromaten beil gleichzeiti~
gem Anfall von 20-25% gasformigen Produkten. Steinkohlenmittel-
6le, bei 300 at liber WS -les- cder Cr203—V205-A-Kohle—Rataly—
satoren aromatisiert, ergaben Produkte mit 40 bis 50% Aromaten.
Mitteldl aus cer Pechhivdrierung lieferte bei 700 at iber Molyb-
dan-Zink~Chrom—Schwefel-~Terrana-Katalysator bel einem Gasan-=
falli von 12-15% nicht nur Benzin mit maxiwal 50% Arcmaten,
sondern auch Isoparaifine, allerdings nicht in dem Ausial wie

die Benzinierung.

Das DHD-Ver fahuvren wurde in Deutschland dex
Aromatisierung vorgezogen. Der Arbeitsdruck lag zwischen 25

und 50 ~t. Bei Temperaturen von 480 bis 550°C wurde mit 12st
angeordneten HMelybdénoxid-Tonerde-Ratalysatoren gearbeitet,

die nach 40 bis 200 Betriebsstunden, ie nach Einsatz- und
Fertigprodukt, regeneriert wurden. Das Einsatzprodukt sollte
einen mdglichst hohen Gehalt an Naphthenen zufweisen. Nur cber«
halb 80-100°C siedende Benzinfraktionen ergaben befriedigende
Arcmatenbildéung bzw. Verbesserung der Oktanzahl. Die endother-
men Umsetzungen erforderten eine Bcechelzung der Reaktoren.

Abb. 2-8 gibt ein Mengenschoma des DHD-Verfahrens JO).

r Voroo:iiation _!

N, .
£5 Jafle Schuonbongh
\'.‘. sbeann G0-1I0°C)

75-8E8 % Auckute an Abfreferprodutt
15 Feile Leickibensin mit 60~ 70 % Aromalfen
{Siedeende GO-100°C)

w053 % Pelymars

75-58 Teils [H-Berz
mit 50 % Arcmoten

Abb. 2-8: FlieBschema deg DHD-Verfahrens
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Ein Beispiel fir die Zusammensetzung von Einsatz- und

Fertigprodukt bei dem DHD-Verfahren gibt Tabelle 2-7.

Tabelle 2-7: Zucammensetzung von Einsatzprodukt und daraus
hergestelltem DHD-Benzin

Kohlenwasserstoff-| Einsatzprodukt DHD-Benzin
xlassen Schwerbenzin 85~-185°C

Aromaten (%) 10 66
Naphthene (%) 51 8
Paraffine (%) 38 25,5
Olefine {%) i 0,5

Die Angaben der Tabelle zeigen deutlich, dag die Zunahme des
Aromatenanteils gréftenteils von der Deuydrierung der Naph-
thene, aber auch von der dehydrierenden Cyclisierung paraffi-
nischer Komponenten herriihrt.

2.1.4.5.3 Umsetzung unter raffinierenden Bedingungen

— o w— e e A wn e AR G e

Die in den Produkten der Benzingewinnung noch enthaltenen ge-
ringen Mengen an Schwefel-, Saverstoff- und Stickstoff-Ver-
bindungen sowie olefinische Kohlenwasserstoffe wirkten sich
nachteilig vor allem hinsichtlich ihrer Stabilitdt, Lagerbe-
stindigkeit, Bleiempfindlichkeit und ihrer chemischen Verar-—
beitbarkeit aus. Seit 1927 unterzog man deshalb in den deut-
schen Hydrierwerken Produkte, an die besondere Anforderungen
gestellt wurden, einer milden selektiven Gasphase-Hydrierung
tiber schwefelfesten Katalysatoren. Sie erfolgte zundchst bei
h8heren Drucken, spéter auch bei mi#Bigen Drucken bis herab zu
70 at. Der ProzeB wurde so gefithrt, daB weder ein Kracken noch
ein Aufhydrieren des Produktes stattfand., Diese Verfahrens-
weise lieferte gegenilber der friher lblichen Raffination mit
Schwefelsiure oder Lésungsmitteln Raffinate von hesserer Quali-
tit in hSherer Ausbeute. Sie erlangte bis 1945 infolge der
vergleichsweise geringen Anforderungen an den GroBteil der

Produkte noch nicht die ihr zukommende Bedeutung. Anlagen
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fiir eine hydrierende Raffination wurden jedoch in steigen-
dem MaBe in den Hydrierwerken vorgesehen. Die hydrierende
Druckraffination von Benzol wurde bereits vor 1%30 in der
BASF bearbeitet.

2.1.5 Produkte der Kohlehvdrierung

Einen tberblick iiber Ausbeuten bei der Kohlehydrierung gibt
Tabelle 2-8.

Unter Autobenzin bzwe Flugbenzin sind
hier und im weiteren Text Benzine zu verstehen, die eine
Oktanzahl von 70 bzw. nach Zusatz von Bleitetradthyl (TEL)
von 87 und mehr aufwiesen und den Anforderungen an Auto- bzw.
Flugbenzin in der Zeit vor 1945 geniigten.
Hochledistungsbenzine mit noch hbheren
Oktanzahlen wurden durch behydrierung gewonnen.

Tabelle 2-9 zeigt flir einzelne Produktklassen die Bedeutung
der Kohlehydrierung zur Zeit der h&chsten Produktion (Anfang
1944) im Vergleich mit der deutschen Gesamtkraftstofferzeugung,
umgerechnet auf ein volles Jahr. Danach stand unter den Hy-
drierprodukten das den damaligen Erfordernissen geniigende

Flugbenzin mit einem Anteil von etwa 58% an der Spitze.

Tabelle 2-9: Deutsche Benzin-~ und Olerzeugung Anfang 1944

in jato

RKohlehydrierung | Insgesamt

. Flugbenzin 11 710 OO0 1 845 00O
Autchenzin 310 COO 1 575 000
Dieseldl 610 000 1 860 000
HeizdHl 215 000 985 00O
Schmierdl 35 000 753 000
Versch.Produkte 35 000 260 000

Summe 1944 2 915 000 7 288 GOO
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2.1.5.1 Produkte_der Sumpfphase-iycrierung

T . S o i L e S s S B e ane e ———

Das Hauptprodukt der Sumpfphase, das MittelSl, ging zum gxrdB-
ten Teil in die Gasphase-Hydrierung. Bei geringen Anspriichen
konnte es auch als Diesélﬁl verwendet werden. Es wies einen
Phenolgehalt zwischen ca. 15 und 25% auf, der durch Extrak-
tion weitgehend entfernt werden konnte, und hatte als phencl-
freies Produkt Cetanzahlen von 10 bis 40.

Das in einem Anteil von 20-25% anfallende Sumpfpnase-Benzin,
éas gleichfalls Phenole enthielt, hatte niedrige Oktanzahlen
(z.B. Research-~Oktanzahlen ROZ zwischen 60 und 65} und war
daher erst nach Raffination als Autobenzin verwendbar. Das
Benzin aus bitumenreicher Braunkchle war paraffinreich, das

aus Steinkohle naphthenreich.

Bei auftretendem Bedarf lieB sich Sumpfphase-Schwertl als

schweres Heiztl einsetzen.

Die in der Sumpfphase gebildeten Gase. enthiszlten aufer Ammo-
niak und Schwefelwasserstoff die gesdttigten Kohlenwasser-
stoffe Cl—C4. Bei der Hydrierung von Steinkohle belspielsweise
enthielt das Gas durchschnittlich ca. 25% Methan, 25% Athan,
33% Propan und 15% Butan, das zu 17-25% aus Isobutan bestand.
Propan und Butan konnten als Flilissiggas abgegeben werden. Die
Butane wurden auch z.T. dehydriert und fiir die Herstellung wvon
hochklopffesten Alkylat-Krafistoffen (Isooctan) eingesetzt.
Athan konnte zu Athylen dehydriert werden, das bei der Poly-
merisation mit A1C13 Schmiertle lieferte. Methan schliefilich
konnte nach entsprechender Schwefelreinigung iiber eine kataly-
tische Umsetzung mit Wasserdampf zur Wasserstoffherstellung
herangezogen werden.

Das Sumpfphaseprodukt enthielt auBerdem etwa 3-4% Phenole be-
zogen auf eingesetzte Kohle. Sie konnten aus dem Abstreifer-

wasser und den Sumpfphaseflen durch Extraktioh gewonnen werden.



