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mehr jeweils nach den &rtlichen Gegebenheiten entschieden
werden. Diese Studie wird sich daher darauf beschrinken, die
potentiell interessanten Haupt- und Nebenprodukte aufzuzeigen
und die technischen Mdglichkeiten fiir ihre Verwendung zu dis-
kutieren,

6.2 Entstehung, Typen und Mengen von potentiell
interessanten Haupt- und Nebenprodukten

Die eingangs erwdhnten, durch die chemische Zusammensetzung
von Kohle bedingten stickstoff- und schwefelhaltigen, sowie
phenolischen Nebenprodukte und Teer treten naturgemdf immer
dann auf, wenn Kohle direkt zum Einsatz kommt. Infolgedessen
hat man bei der Kohlehydrierung sowohl auf der Stufe der Was-
serstoffherstellung als auch auf der eigentlichen Hydrierstufe,
im Falle der Benzinsynthese dagegen nur auf der Stufe der Syn-
thesegaserzeugung mit ihnen zu rechnen. Die potentiell inter=-
essanten Kohlenwasserstoff-Produkte dagegen treten, mit Aus-
nahme von Methan und geringen Mengen an Aromaten, nur bei der
eigentlichen Kohleverfliissigung, also bei der Hydrierung oder
bei der Synthese auf.

Tabelle 6-1: Verwertbare Nebenprodukte bei der Erzeugung
von 2 + 1030 Nm3 a) synthese~Rohgasb)

Produkt Menge, jato
Stickstoff 22 000 00O
Methan (9,4 Vol.%} 1 340 €00
Ammonsulfat 430 000
Schwefelwasserstoff (0,15 Vol. %) 45 000
Teersduren {Phenole, Kresole, Xylenole} 40 000
Aromatische LOsungsmittel 8 000
Verwertbarer Teer ’ 35 Q00

a) Entsprechend einer Produktion an Primdrprodukten von
ca. 2,5 Mio jato bei der Benzinsynthese,.

b) Hergestellt nach dem Lurgi-Druckvergasungsverfahren.



- 290 -

Die wichtigsten Nebenprodukte der S y nt he segas -

herstellung nach dem Lurgi-Druckvergasungsverfah-

1)

ren sind in Tabelle 6-1 zusammengestellt. Die angegebenen

o® wum? Roh-

gas, entsprechend einer Jahresproduktion von ca. 2,5 Mio t

Mengen beziehen sich auf eine Produkticon von 2 -« 1

Primdrprodukten bei der Benzinsynthese. Diese Richtzahl von
2,5 Mio t Jahresproduktion wurde auch den Tabellen 6-2 bis 6-4
zugrundegelegt, um einen Vergleich zwischen den Nehenpredukt-
mengen bei den einzelnen Verfahrensstufen und Arten der Kohle-
verfliissigung zu erm&glichen.

Die in Tabelle 6-1 angegebenen Mengen variieren natiirlich,
insbesondere was die Werte der schwefel- und stickstoffhaltie
gen Anteile betrifft, mit der Art der verwendeten Kohle und
stellen insofern nur Richtwerte dar. Immerhin ist daraus je-
doch ersichtlich, daB es sich =~ besonders hei dem anfallenden
Stickstoff und dem Methan - um ganz betrichtliche Mengen han-
delt, auf deren Basis eine Nebenproduktindustrie durchaus
denkbar wdre. Pies umso mehr, als sie im Verlaufe der ohnehin
nétigen Trennungscoperationsn entweder schon in reiner Form an=-

1,2,3)

fallen, oder nach hekannten Methoden abgetrennt und ge-

reinigt werden kodnnten,

Tabelle 6-2: Verwertbare Nebenprodukte bei der Erzeugung
von 2,5 Mic t Primdrprodukten durch Kohle-

hydrierungd) ¥
Produkt Menge, jato
Benzol 150 000
Toluol ' 350 000
Xylole 400 000
Naphthalin 90 000
Schwefel 4C QOO
Ammoniak 50 000
Teersduren (Phenole, Kresole, Xylenole) 45 000

¥) Ausbeuten erhalten von einer Illinois Nr. 6 Kohle
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Die Kohlehydrierung ist, wie aus Tabelle 6-2
hervorgeht, hauptsdchlich eine Quelle fiir aromatische Rohlen-
wasserstoffe, insbesondere fiir die BTX-Aromaten. Daneben ent-
stehen natiirlich auch wieder Methan und Fliissiggas, sowie die
durch die Heteroatome in Kohle bedingten Schwefel-, Stick-

stoff~- und Phenolverbindungen.

Tn einer 1968 verdffentlichten Skonomischen Analyse der Kohle~
hydrierungs) wurde gezeigt, das mit zunehmender Verwendung der
einzelnen in Tabelle 6-2 aufgefilhrten potentiellen Nebenpro-
dukte in der chemischen Synthese, eine merkliche Steigerung
der Kapitalverzinsung erreicht werden kann (Abb. 6-~1): Danach
steigt die Kapitalverzinsung bei einer 2 Mio t-Raffinerie von
4,2% auf 6,5% und in einer 4 Mio t~Raffinerie von 5,7% auf
8,6% bei zunehmender Verwendung von Nebenprodukten fiir chemi-
sche 7Zwecke. Die beste Kapitalverzinsung errechnete der Autor
ftir eine rein petrochemische Raffinerie, wobei jedoch bemerkt
sei, daB es sich in diesem Falle nur um ein Rechenexempel han-
delt, Den obigen Berechnungen lag ein Benzinpreis von 12 US~
Cents pro Gallone zugrunde.

2 Mio jato & Mio jato
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Abb. 6-1: Auswirkungen der Verwendung von Nebenprodukten
auf die Kapitalverzinsung einer Kohlehydrieranlage
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Die mannigfaltigste Quelle fiir petrochemisch verwerthare
Haupt~ und Nebenprodukte ist die Benz insynthese
{Tabellen 6-3 und 6~4). Hier hat man, insbesondere durch die

6)

gehenden analytischen Untersuchungen in Karlsruhe7'

und die ein-

8)

sehr genaue Kenntnis von der Natur und den Mengen der auftre-

Entwicklungsarbeiten bei der Sasol in Slidafrika

eine

tenden Produkte, sowie iiber die technischen Mdglichkeiten
ihrer Abtrennung und Verwendung.

Bei der Flugstaub~Synthese (Tabelle 6-3)
fallen als interessierende Haupt- und Nebenprodukte prinzipiell
zwei Produktgruppen an, nimlich die ges#ttigten und ungesdttig-
ten Kohlenwasserstoffgase einerseits und die niederen Vertre-

ter der Alkohole und Ketone andererseits.

Tabelle 6-3: Verwertbare Nebenprodukte bei der Erzeugung

von 2,5 Mio t Primdrprodukten nach der Flug-
staub-Benznsynthese

Produkt Menge, jato
Methan 350 000
Athan 100 000
Ethylen 145 000
Propan 85 000
Propylen 300 000
Butan 80 000
Butene 230 000
Athanol 100 000
Propanol 25 000
Butanol ' 10 000
Acetaldehyd 6 000
Aceton - 20 000
Methyldthylketon _ & 000

Tibelle 6-4: Verwertbare Nebenprodukte bei der Erzeugung von

2,5 Mio t Primérprodukten nach der Festbett-~

Benzinsynthese
Produkt Menge, jato
Ci10-C14= xOlefine 80 000
Clo~C1l4~Paraffine - 240 000
Cqy4~Coo~Paraffine 110 000
Gatsch 220 000
Mittelparaffin, Fp. 57-60° 260 000

Hartparaffin, Fp. 95-970° 400 00O
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Bel der Festbettsynthese sind es - neben dem
ebenfalls anfallenden Methan - vorwiegend die geradkettigen

&~0lefine im 010-014-Bereich und die weitgehend linearen Paraf-
fine im Clo-c20
von Interesse sind.

-Bereich, welche fiir die moderne Petrochemie

In Tabelle 6~5 sind zum Vergleich mit den Tabellen 6-1 bis 6-4

die Produktionszahlen einiger Grundchemikalien in der BRD fiir

das Jahr‘1969 zusammengestelltza'zg).

Tabelle 6=5: Produktion an petrochemiséhen Primir- und
Sekunddrchemikalien in der BRD im Jahre 1969

Produkt Menge in jato

Aliphaten: :
Kthylen 1 940 000 1
Propylen 764 000 ¢
Butene + Butadien 556 00O
n-Paraffine (Waschrohstoffe) ) ca. 80 000
feste Paraffine 127 000 +)

Aromaten: '
Benzol 480 000
Toluol - 141 000 :
Xylole 167 000 I
Naphthalin ' _ 133 000 1

Sauerstoffhaltige Verbindungen: ;
Methanol 631 000 +) :
Athanol 97 000 +) i
Butanole 272 000 +) i
"Formaldehyd ' : 382 000 g
Acetaldehyd 323 000 ;
Teersiuren (Phenole) ‘ 274 000 +) i

Anorganische Produkte: ' E
Synthese-Ammoniak (ber. auf N) 1 976 000 +) ;
Schwefel 130 000 +)

+) Zeitraum: 4. Vierteljahr 1968 bis einschl. 3. Vierteljahr )
. 196930)
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Tabelle 6-6 gibt fiilr die wichtigsten Mineraldl=-Produkte den

verbrauch in der BRD in den Jahren 1966 und 196930).

Tabelle 6-6: Verbrauch der wichtigsten Mineraldl-
Produkte in der BRD

Produkt Menge in jato

- 1966 1969
Motorenbenzin 11 530 000 14 084 000
Rohbenzin 2 476 000 3 823 00O
Dieselkraftstoff 7 874 00O 8 744 000
Flugturbinenkraftstoff 781 00O 1 322 000
Schmierdl 845 000 976 ©0OO
Heizdl 46 494 000 61 892 000
Bitumen 3 872 000 4 397 000

6.3 Verwendungsmdglichkeiten fiir die Haupt- und
Nebenprodukte der Kohleverfliissigung

Fiir die vorstehend erwdhnten, in den Tabellen 6-1 bis 6-4 auf-
| gefﬁhrteh Haupt~ und Nebenprodukte der Kohleverfliissigung gibt
es eine ganze Reihe von Absatzmdglichkeiten in fast allen
Sparten der Chemieproduktion. Allerdings kann nur ein geringer
Teil dieser Kohleverfliissigungsprodukte ohne weitere chemische
Umsetzung verwendet werden: die niederen Alkohcle und K e =

t on e der Flugstaubsynthese sowie das A r omn a ten -
gemdisch aus der Druckvergasung werden als Losungs-
mittel eingesetzt und die hdheren festen Kohlenwasserstoffe
der Festbettsynthese stellen eine reichhaltige, mehr als ein
Dutzend Einzelsorten umfassende, Palette von "paraffinen” dar.
Diese Paraffine £finden, je nach ihrem Schmelzbe-
reich und ihrer Reinheitg), sehr vielseitige Anwendungen. Ux-
spriinglich war die Rerzenindustrie der Hauptabnehmer, heute
sind jedoch die Verpackungs®, Putzmittel-, Elektro-, Textil-,
Papier-, pharmazeutische, kosmetische und eine Reihe anderer
Industriezweige Abnehmer fir die verschiedensten Paraffinsor-
ten. SchlieBlich findet auch der anfallende T e e r einen
direkten Absatz, hauptsdchlich im StraBenbau.

-

SRTp—
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i it

o o
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Eine zweite Gruppe von Haupt-= und Nebenprodukten k&nnte prin-
zipiell ebenfalls ohne weitere Umsetzungen abgesetzt werden:
das Methan k&dnnte als synthetisches Erdgas, die C3— und C4—
Kohlenwasserstoffe als Fliissiggas und das Benzol der Kohle-
hydrierung k&nnte als L®sungsmittelbenzol eingesetzt werden,
Gleichzeitig besteht jedoch fir alle diese Verbindungen auch
die Mdglichkeit zur Nutzung in der chemischen Synthese. Es
wird deshalb wiederum eine Frage der drtlichen Kalkulation
sein, zu welcher Art des Absatzes man sich entschlieft. Bel
einer groBen Kapazitét der Kohleverfliissigungsanlage diirfte
jedoch die Verwendung in der chemischen Synthese vorteilhafter
sein. So ldBt sich beispielsweise - wenn man von den Produk-
tionskosten absieht - in einem schlagfeséen Polystyrol,
welches zum Kilopreis von DM 1,55 verkauft wird, das anteilige
Kthylen zu DM 0,41/kg und das anteilige Benzol zu DM 1,14/kg
verkaufen.

Die generellen Moglichkeiten fiir den Einsatz der Haupt- und
Nebenprodukte der Kohleverfliissigung in der chemischen Syn-
these sind in dem Ubersichtsbild der Abb. 6-2 zusammengestellt.
In dieser Abb. stehen in der oberen Hilfte die vorstehend er-
wihnten Haupt— und Nebenprodukte als Einsatzstoffe. In der
unteren Hilfte der Abb. sind die verschiedenartigen Produkt-
typen eingetragen, welche durch chemische Umwandlung der Koh-
leverfliissigungsprodukte erhialtlich sind. Wie ersichtlich,
reicht das Spektrum der M8glichkeiten von anorganischen Pro-
dukien bis in fast alle Bereiche der organischen Chemieproduk-
tion.

Fir manche der aufgefiihrten Umsetzungen werden aufier den Koh-
leverfliissigungsprodukten noch weitere Reaktionspartner bend-
tigt. Diese sind in der Zwischenspalte zwischen den Einsatz-
und Endprodukten eingetragen. Dabei wurden - um eine rasche
Ubersicht zu gewidhrleisten - nur die in stdchiometrischen

Mengen bendtigten Reaktionspartner beriicksichtigt und nicht .
die in den meisten F#llen ebenfalls benttigten Katalysatoren.
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Diese werden, soweit es fiir n®tig erachtet wurde, beil der an-
schlieBenden Besprechung der einzelnen Reaktionen jeweils er-
widhnt.

6.3.) Anorganische Produkte

Ammoniak. Wie in der Tabelle 6-1 gezeigt wurde, liefert die
bei der Druckvergasung vorgeschaltete Luftzerlegung groBe

Mengen an Stickstoff. Der Einsatz dieses echten Nebenproduktes

in der
+ — -
3 32 N2 ZNH3
Ammoniaksynthese - etwa unter teilweiser Verwendung von Was-
serstoff aus Purge-Gas - konnte im Sinne der Kohleverfliissi-

gung als Gutschrift fdr den erzeugten Saunerstoff angesehen
werden,

Cyanwasserstoff. Ein weiteres wichtiges Produkt der Druck-

vergasung, sowie praktisch aller Kohleverfliissigungsverfahren,
ist Methan. Dieses kann prinzipiell vielseitig verwendet wer-
den: als synthetisches Erdgas in der Gasversorgung; als Stadt-
oder als Synthesegas, nachdem es einer Dampfreformierung unter-
worfen wurde; als Ausgangsmaterial fiir halogenierte Methanderi=
vate und als Rohstoff fiir die Synthese von Cyanwasserstoff nach
der untenstehenden Co-Oxidation von Methan und Ammoniaklo):
Pt-Rh-Kat,

g t3/2 0, + NH » HCN + 3H,0

CH 3 165000C

6.3.2 Organische Zwischenprodukte

Das Gros der anfallenden Produkte der Kohleverfliissigung sind
Kohlenwasserstoffe. Eine wesentliche Gruppe der organischen
Zwischenprodukte dagegen sind sauerstoffhaltige Verbindungen.
Infolgedessen handelt es sich bei der Mehrzahl der hier zu
betrachtenden Reaktionen um Oxidationen von olefinischen und
aromatischen Haupt—- und Nebenprodukten.
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- Eine besondere Bedeutung hat im Verlaufe der Entwicklung der
modernen Petrochemie die Oxidationschemie des Athylens er-
langt, dessen wichtigste Umwandlungen in dem Schema 6-1 zusam-

mengestellt sind:

O
OZ/Ag—Kat. ///‘\\

- CH2 CH
,///_ 0,/PAC1,/Cucl
3

\ H,0
CH.,CH,,OH

- 372

¥

2

CH_=CH - CH.,~CH=0

2 2

Schema 6-1. Zwischenprodukte durch Oxidation des Athylens

Die in Schema 6-1 cbenstehende Reaktion zeigt die Synthese von
Xthylenoxid durch katalytische Oxidation von Athylen an Silber,
Diese Reaktion ist heutzutage von grofer Bedeutung, da das
Ethylenoxid eine zentrale Stellung einnimmt fir die Synthese
von Athylenglyvkol (Frostschutzmittel, Baustein von Polyester-
fasern), von nicht-ionischen Wasch- und Netzmitteln, von Poly-

10)

glykolen und von Athanolaminen .

Als zweite MBglichkezit in Schema 6-1 ist der Wacker-ProzeB zur
katalytischen Oxidation von Athylen zu Acetaldehyd angedeutet.
Dem Acetaldehyd kommt als Zwischenprodukt eine zentrale Bedeu-
tung zu fiir die Synthese von so wichtigen Produkten wie Es-
sigsdure, Essigsdureanhydrid, Peressigsdure, Butanol und 2-
Kthylhexanol (Weichmacherkomponente). Bei dieser iiberragenden
Bedeutung des Acetaldehyds in der organischen GroBchemie béte
sich hier eine besonders beachtenswerte Absatzmdglichkeit an
fiir das bei der Flugstaubsynthese entstehende ZAthylen.

Eine dritte M8glichkeit ist schlieglich die schon lange be-
kannte Hydratisierung von Athylen zu Athylalkohol, eine Reak-
tion, welche im Zuge des Ersatzes von GGirungsreaktionen durch
chemische Synthesen von Bedeutung ist.

Auch das Propylen eignet sich als Aausgangsmaterial fiir eine
Reihe von bedeutenden Zwischenprodukten (Schema 6-2):
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H20 OH
— CH3“CH—CH3
OZ/Kat. 02
CH2=CH'~'CH3 5 ! CH2=CHCH=O ""————ﬁ-CH2=CHCOOH
400-500

3 CHBCOCH3

' CH :
1)alcl, CHy (1,50,)
= C—-00H - oH

Schema 6-2. Zwischenprodukte durch Oxidation von Propylen

Hydratisierung von Propylen filihrt zu Isopropanol, welches vor
allem zur Herstellung von Aceton, daneben aber auch als L&~
sungsmittel fir die verschiedensten Zwecke und zur Verhinde-
rung von Eisbildung als Zusatz in Kraftstoffen Verwendunyg fin-
det. Die katalytische Oxidation von Propylen iiber einem Metall-
oxidkatalysator filihrt zu Acrolein. Acrolein ist ein wichtiges
gwischenprodukt fiir die Synthese von Acrylsiureestern und
neuerdings auch filir die chlorfreie Synthese von Glycerin.

Diese beruht auf den folgenden Einzelreaktionen:

zunichst wird Acrolein mittels Isopropanol reduziert, wobedi
Allylalkohol und Aceton entstehen:

?H Mg-Zn-Oxide

CH2=CH—CH=O + CH3—CH-CH3 4000 —‘--CHZ"CHCHZOH+CH3COCH3

an den Allylalkohol wird anschlieBend in Gegenwart eines
Katalysators aus Wolframsdure oder Wolframaten bei 60 - 70°
Wasserstoffperoxid angelagert:

OH

|
CH2=CHCH20H + H202 o= HO-CHZLH—CHZ-OH

Das bendtigte Wasserstoffperoxid wird durch Oxidation von
Isopropanol auf dem folgenden Vege erzeugt:

o OOH
2 |
= s PR o ESSE—— a7 -
CH3 ?H CH3 CH3 ? CH
O OH

3 ----——--—‘---CH3COCH3 + H202
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z Die Gesamtreaktion der chlorfreien Glycerinsynthese besteht
B demnach aus der Uberfithrung von 3 Teilen Propylen in 2 Teile
; Aceton und 1 Teil Glycerin:

- 3CH_-CH=CH. + 20, + H,0 ——s 2CH,COCH, + HO-CH

3 2 2 * Hy 3COCH, o GHCH,~O0H

2
oH

Schema 6-2 zeigt auBerdem noch die gemeinsame Oxidation von Ben-

E zol und Propylen in der Form von Cumol, welche zu Phencl und

Aceton fﬁhrtlo).

Xhnlich wie das Cumol konnen auch andere aromatische RKohlenwas~-
) serstoffe mit paraffinischen Seitenketten so oxidiert werden,
' daB der aromatinche Ring intakt bleibt. So wird aus Tolucl Ben-

" 0]
zoesaurel )f

02/Kat.
CH3 -

aus o-Xylol Phthalsdureanhydrid

CH
o]
CH3 o

COOH

550

und aus p-Xylol Terephthalsdure gewonnen:

' 02/Co-Salze '
CH3 H3 S - HOOC CcooH
- 200

Eine durchgreifende Oxidation unter Aufspaltung des Benzol-
ringes ist auch mdglich und fihrt im Falle des Benzols selbst

zu Maleinsdureanhydrid,
o]




