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2+ Referat: D, Rottig, Ruhrchemie AG.

- Dle Aromatisierunz von gradkéttigen L e
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Lo
fo aus der'Fischerfmrqpsch-Synthgseq

ZweckS'VErbeséerung der niedrioktanigen Primdrprodukte der
FischerATropsch—Synthese ist auBer dér_katalytisohen~Spaltung,'
liber die eben berichtet wurde, von uns noch'als,zwgi%es Ver—

- fuhren -die Aromatisierung entwickelt worden, die sich beson-
ders asuf die zwischen 60 und 200° O siedenden Benzinfraktio-
nen vorteilhaft -anwenden 148t. Wihrend bei der katalytischen
Spaltung die VerBesserung‘der Treibstoffe, wie wir vorhin ge~
hort haben, im wesentlichen durch eine Zerlegung in kleinere
Spaltstiicke uwnd Wiedervereinigung dieser Spaltstiicke durch Po-
lymerisétion erfolgt, stellt im Gegensatz hierzu die Aromati-
sierung. ein Verfahren dar, das ohne Spaltung die Umwandlung

von Aliphaten in die entsprechenden Aromatén, d. he von dem
GAKohlenstoffatome enthaltenden Hexan in das 6 Kohlenstoffatome
enthaltende Benzol oder von dem 7 Kohlenstoffatome enthalﬁende
Heptan in das gleichfalls 7 Kohlenstoffatome enthaltende To— .
luol oder von Oktan in Xylole usw. ermoglicht, Der besondere
Vorteil des. Aromatisierungsverfahrens in motorischer Hinsicht
liegt nach wserer Meinung darin, daB infolge der Bildung der
spezifisch schweren Aromaten die paraffindsen Benzine eine Ver-
besserung sowohl in der 0.Z2. wie auch besonders in der Dichte
erfahren. - Auf die gquantitativen Zusammenhiéinge werden wir im
Laufé des Vortrages eingehend zu sprechen kommen. Ferner er-

- 0ffnet aber die Moglichkeit, reine Aromaten in grsSerem Umﬁange'
herzustellen, dem Aromatisierungsverfahren grungstitzlich neue
Aussgichten und eins viélseitigé'Anwéndbarkgit. GroBere Mengen
an Aromaten oder aroﬁatgﬁhaltigen'Erodukten werden in wachsen—
 dem MaBe Benﬁtigt} 'ifotz ansteigendef Produktionsziffern der
Kokereien besteht z. 2, ein noch wnbefriedigter Bedar?, hervore
gerufen durch ‘die kiiégslage; Nun sind aber gerade das Toluol
und einige weiﬁé#é'érpmatiéchg:gohleqwésserstoffe Ausgangsstoffe
fﬁr'#efséhié&éné_zﬁpige der chemigchen Industrie, wie Ze Be .
der Spféngétoff-; rharmazeﬁ£iéohen sowie Kunststoff- und Kungt-
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_ harze tnd -.1ao1cindus1:rie. “Nicht zuletzt bedeutet cie Herstel~

lung relner Aromaten im H:Lnblick auf ihren Zusatz zZu Flieger-

treibstoffen zu:t’olge der' guten motorischen Eigenschaften; vor

allem in Yischung mit Isoparaffinen, eine heute besonders wich-
tige Verbreiterung ihrer Verwendbarkeit.

Unter den Begriff .Afromatisierung goll hier nur die bei Normal-~
druck stattfindenge. katalytlsche Unwandlung aliphatischer, im
wesen'blicnen gradikettiger :ParafJ.me und Olefine zu den ent-
sprechenden Aromaten: glelcher Kohlenstoffzahl verstanden werden.
Daher f&1lt die ,einfache Dehydrlerung von Nap‘qtenen zZu Aroma-
ten nicht in dieSen Vor stellungsbegrlff. Es sei an dieser Stel-
le kxurz darauf hlnbewz.esen, daB 'die theoretischen Grundlagen
‘die Umwa.ndlung von Paraffinen. sowie vor allem Olefinen zu Aroma-
ten auf die k1a581sohen Arbeiten von van't Hoff, Bayer u. a.
zurdckgehen. Technische Bedeuhmg gewann die Aromat:.s:.eruno
allerdings erst in dem Avgenblick, wo die Anwendmlg hochaktlver '
Katalysatoren die rein thermisch nur sehr langsam und verlust-
reich verlaufende Umwandlmg au.Berordentl:Lch beschleun_.c‘be,
sowie in der Aromatenausbeute stelgerte. Deher sei es mir ge-
‘stattet, zunichst einiges iiber die Kontaktentwicklung und ihren
Jetzigen Stand zu sagen, wobei sowohl auf Angaben der Li‘bera— -
tar als auf eigene Arbeiten zurdckgegriffen wird,

Vaor ungefabr 20 Jahren ‘Wird bekannt, daB Ohronoxyd, hergestellt
durch Re duktion von Ohroms&ure, sowie Natriumbichromat naphtenis
sche und parafflnische <oh1enwassersto.ui‘e in Aromaten umzuwan-
deln imstande ist. Bald werden die reinen Aktivatoren auch auf
Trégerstoffen niedergeschlagen, z. B. A-Kohle, Bimstein, A1203
Sillkagel. Ferner 'L‘reten sohon Promotoren ‘hinkn,wie Nickel,
Kobalt, Eisen, Ian't:al Q. a. Uberhaupt gowinnt diz 6. Gruppe
desg periodischen Systems zunehmend an Bedew s 8ls man er-
kannt hat, dag au.Ber Ohromoxyd auch Molybdsntrioxyd, Wolfram—

| trioxyd wnd Uranoxyd imstande sind, die Zykligierung sowie De-

~ hydrierung von gradkettigen Kohlenwassers’bof fen zu beschleuni—
gen. . Bine Vorbeha.ndlung der Fertigkontak‘be m:.t Kohlensaure,
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Schwefelwasserstoff PhOBphOrWBSberStOfA soli deren.Wirksam-A
keit erhohen. Néheres ilber die Herstelliung der Katalysatoren
wird noch nicht gesagt, als. Zusatz ist beisplelsweise Phos-~

'phorsaure angegeben. Man er91eht aus al1em die Anlehnung an

das Verfahren der Hochdruckhydrlerung, zumal wiederholt Vag-

serstoffuberdruck als besonders vortellhaft erwdlmt ist.

Elnlge—Zelt spdter machen Hupvke und Frey nidhere Angaben iiber
die-von ihnen entwickelten chrqmoxyd- sowie Aluminiumoxyd-Chrom-
oxyd-Gel-Kontakte. Es entstehen so die ersten Mehrstofféllungs—
kontakte. Xursz darauf ist - Angaben von Moldawslki und.Kamuscher
zufolge - GhrOmoxydgel imstande, die: Umwandlung von Hexan in
Benzol, ﬁeptan in Toluol sowie Oktan 1nixylole zu kataly31eren.4
Hierdurch wird zum erstern Male bewiesen, da bei dexr Aromati-
sierung ohne tieferen Fingriff bzw, Aufspaltung in das Primir-
molekiil wnter Erhaltung der O-Zahl paraffinische Kohlenwasser—
stoffe in Aromaten umgewandelt werden. Weitere Mitteilumgen an-
derer Autoren befassen sioh mit der Wiederbelebung der Kontakte,
die ihre Aktivitdt durch Belegung mit Kohlenstoff verh#ltnis-
maBig schnell verlieren. Eg wird der periodische Wéchsel
Reektion - Regenerlerung sowie ‘das Ausbrennen der Kontakte

durch Luftrbeschrleben. Neuere Arbeiten von Tropsch machen

dann genaueré Angaben iiber die Herstellung von Kontakittriger—
materlallen. - Die KaIZinierung von belsplelswelse Magnesit

soll d1e Aktiv1tat des RKontaktes auﬁvxordentllch ‘steigern. Be-
schrleben werden Nagnesit-Ghromoxyd-Zersetzungskontakte, wWo-
nach der kalzinierte Magnesit mit Chromsdure oder Chrommitrat
bzw. Oxalat getrankt und auf hthere Temperaturen erhitzt wird.
Auch Kontakte mit ' kalzlniertem Alumlnlumoxyd werden 80 herge-
stellt. Das Verhdltnis Trager s Aktivator ist hochstens 90:10,
'die aktive Substanz kann . auch in geringerer Menge vorhanden
'seln._ Neben synthetisch hergestelltem Aluminiumoxyd wird aus
Preisgrunden die Vy“Wendnng von kalziniertem Bauxit sowie Di-
aspor, d. h., zwel natirlich vorkommenden Mineralien vorge— .

' schlagen. Die Kalz;nlerung wird am besten zwischen 450 und
.500°'c durchgefuhrt
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Spatere Mlttellungen 1assen eine fortsohreitende Verfelnerung'
der Kontaktherstellul.° erkennen, Die Verwendung von vorzer-
setzten Xontakten ermiglicht eine verhaltnlsmaﬁlg lelchte ’
}Formbebung Nun wird auch die Aromatlslerung von Dloleflnen
-und Kohlenwesserstoffen mit dreifacher Bindung erwdlmt., Auf
die Schw1erlgkeit der Umwandlung von mehrfach vers welgtea
Qleflnen, wie z. B, Dllsobutylen,’w1rd hlngew1esen.

Nach dlesen Ausfuhrungen {iber dle Kontaktherstellung gehen
wir Jetzt zu—dem Vérfdhren der Aromatisierung selbst ilber,

Mit der Aromatlsierqu von Synthese-Produkten beschdftigt
8ich in der Literatur erstmalig eingehend Koch in einem Ar-
tikel in der "Brennstoff—chemle" vom 1,1.1939, in dem er

zwed 1ta11enische Patente der UOP. 53 078 und 53 247 nach-
priift. Die Nachprui‘unD ergibt, daB Xoch die in den U0oP-Pa~
tenten genarmten Resultate zumlndest mit Flscher-Tropsch—
Prodnkten nicht reprodu21eren konnte, und zZwar hauptsaohllch
dukte beobacntet w1rd die neben der - -Aromatisierung einher-
lduft und suBer der Ausbeutemlnderung auch fir den schnellen
‘Akt%yltatsabfall der Kontakte Yerantwortlich gemacht wird,

Wir glauben, daB diese. Koch'schen Resultate einmal auf eine
gewisse Eigenart der Synthese-Produkte, die unter Umstanden -
.eine Vorbehandlung-nttig haben, zum anderen Teil aber auch
auf die Qualitﬁt der von Koch verwendeten Kontakte zuriickzu-
filhren sind. Als SohluBfolverung der ganzen Arbeit glaubt
Koch aussprechen zu sollen, daB eine Aromatlslerung zumin- -
dest nur dann durchfithrbar erscheint, wenn man mdglichst die
individuellen Kohlenwasserstoffe, d. h., Cors 08, 09, getrennt N
aromatisiert, wahrend er eine Aromatisierung von Kohlenwasser-—
stoffmischungen versehledener Siedelage fiir noch wesentlich
schwieriger halt. Zur Zeit des Erscheinens der Koch' schen -
Arbeit waren wir mit der Entwicklung unseres Aromatlsierungs-
. verfzhrens schon wesentllch iiber den Stand dieser Resultate
und auch iiber den Stand der aus den Patentschrlften bekannt-
gewordenen. Ergebnisse hlnausgelangt; Neben einer sorgfélti-
" gen Durcharbeltung des Vérfahrens ‘scheint wis der\Hauptanteilv
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an Gem Erfolg unserer Arbelt auf dem Geblete elner spezzel*
len Kontaxtentw1oklung zu 11eben.. In\der

| Tabelle I )
Gew. Vol.%” H, = - Ges.KW _ Unges. KW
, & Toluo ) toffe Stoffe.
Koch © 77,6 7 - 31 82,3 . 12,7 5,0
RCH = 93,2 50 97 - 2,7 0,3
ROH 8 79 92,8 - .. 7,2
2P0 93 a1 9s . 3,5 0,5

‘..
i

zeigen wir untéreinander die Resultate von Koch und Resultate
der Ruhrochemie. Wihrend Koch bei 500° C bei einem mehrfach,
_aber fraglos noch p*cht sehr lange gebrauchten Kontakt nur
:77 Gew.% Ausbeute und 31 Vol. § Toluol im Endprodukt bekonmmt,
erreichen wir mit einem Kontakt, der iiber lOOO Std. in Be-
trieb war, lber 93 % Ausbeute wnd 50 Vol: ¥ Toluol; entspre-
chend enthilt das Pndgas eus unserén Versuchen 97 % Wesser-~
_stoff, wihrend Koch nur 82 7% beobachtet. Maximal. erreicht
7_Koch bedi einmaligem nurchgang 55 56 Aromaten, wihrend, wie

die 3. Zeile zeigh, bei uns 79 % Aromaten in einmaligem
Durchgang erreicnt werden kbnnen, allerdlngs wter. Aufopfe-~

- rung eines Teiles der Flilssigausbeute, die von 93 auf 86 ab-+
sinkt., Ganz im Gegenteil zu der Meinung von Xoch zqigﬁ die
4, Zeile der Tabélle, daB auch eine Arounatisierung von Frak-
tionen mit langem Siedeband, nimlich beispielsweise der ge~
samten Fraktion des Ruhrchemie-Benzins, die von 90 — 200°
siedet, mit bestem BErfolze gelingt. _Hier wurde. bei 93 %
Ausbeute ein Aromatengehalt von 47 % erreicht. Gleichzeitig.
mit diesem Aromatengehalt ging die -Oktanzahl von urspriinglich
18 auf 68 herauf. -Die Dichte stieg von 0,715 suf 0,785 an.
Beim mehrfachen Durehgang wurden von uns im LaboratorlumsmaB-
‘stab, algo.vergleichbar mit den Koch!schen Versuchen; aus’
einer Heptan-Heptan-Frakxtion von elnem_Sledebereich von 90 -
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10() 8’? % der meorie an Toluoi erhalten.. Nach den Paten-
" ten, die von Koch nachgepru:ft ‘wurden, sind dort 75 = 80 ¢ an-
gegeven, Koch selber erwdhnt, daB er dle Werte der Patente
keineswegs bestatlgen kXonnte. Wir glauben, nit diesen Aus-.
:hihrunoen also gezeigt zu haben, daB bel richtiger ‘Wanl des
Kontaktes und sorgfiltiger Durochfifnrung des ganzen. Verfah~
rens, wnter Berlicksichtigung der speziellen Eh.genschaften
© des- Flscher-Tropsch-Produktee, eine Aromatigierung der syn-—
thetischen Kohlenwasserstoffe in ausgezeichneter Welse mog-
lioh ist. Besonders reizvoll gind die Kohlenwasserstoffe

der Fischer~Tropsch-Synthese filir die Aromatisierung wegen
‘ihres einfachen molekularen Aufbaves, Bs ist bekamnt, daB
man bei scharf fra&'bionlerenden Xolonnen aus den Produkten
der Synthese leicht die einzelnen T{ohlenwasserstoffgrunpen
. als solche herausschneiden kam, d., h., 05 ’ v6 N 07 08—
Kohlenwasserstoffe usw,., fallen praktisch ohne isomere oder
irgendwelohe Storeubstanzen in so hervorragend einfacher
Weise an, wie man sie sonst mrgend technisch zugangllch
hat, da selbst in sogenanmten paraffintsen Et.'dolea immer
noch groBe Mengen nephtenlscner, aromatischer und isoparaf-
finigcher Verb:.ndungen enthalten sind, die eine reine Abtren- °
. nung von geradkettigen Paraffinen wesentlich mdhse_.;,lger ma- '
chen, als es bei den Fischer-Tropsch-Produkten der Fall ist.
Somit stellt also, auch-von dieser Seite gesehen, das synthe~
- tlsche Material einen ausgeze:.chneten Ausgangssto:f.’:f.’ fur d:Le
Aromatisn.erxmg da:r. v

I

Bei der Verﬁahrensentwicklu.ng, dle, ebenso wie die Entwick-
lung des Lataly‘bischen Spaltverfahrens y im Hauptlaboratorium
.der Ruhrchemie un.ter der Leitung von Dr, Tramm haup‘tsachllch
.von Herrn Ir. Kollint, und dem Vortragenden clurchgefd.hrt wur-
~-dey sind wir ahnllohe Wege gegangen, wie wir sie bei- der ka-
taly‘hischen Spaltung beschrn.t'ten haben, d. h. wir haben ver-
sucht, durch Studium von Kontakt und Ver:fahren es auch lu.er
o oZu erreichen, daB wir mit ruhendem Kontakt arbeiten konnen

" und chne kompl;zierte Kﬁnlsysteme im Konta.z:traum. " Bs wer,
wie schon erwdhnt, au.s dexr I.:.teratur bekannt dag bei der
Aromatisierung genau wie be1 de“ ka'balytischen Spa.ltung der
Kontakt nach einer gewissen Zeit durch Abbrenneti der auf ihn
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.niedergesdhlagenen'pecharﬁigen Kohlenstoffverbindungen re-
generfeﬁtfwe:den.mue, “Bel dieser Regenerierung entsteht“
Warme. . Nun ist aber bei der katalytischen Arometisierung

der Vbrgdng der Regenerierung wesentlich komplizierter‘als
bei der katalytischen Spaltung. Bei der Verbremmung des
auf dem Katalysator vorhandenen Kohlenstoffes wird nimlich
der Kontakt oxydiert, -Bs hat sich als notwendig herausge-
stellt, den Kontakt mit Wasserstoff nachtréglich wieder zZu
reduzieren. Bei dieser Reduktion wird ein. Teil des Wasser=—
stoffs zu Wasser verbrannt Hierbei tritt eine Wﬁrmetonung
von erheblicher Groge . aufi Man hat es also technisoh-bel_v'
dem. Aromatisierungsverfahren mit zwei W&rmetonunéen verschie-
dener Herkunft zu tun, einmal mit der Wermettnung von der
Ausbrennung des Kohlenstoffes und andererseits mi%_&ef vHrme-

- . tonung von der Reduktion des Konbtaktes. Eé‘muﬁte wns also

gellngen, dag Verfahren so zu fﬁhren, daB die Summe belder
Warmetonungen gerade ausreicht, un die bel der endothermen
Aromatisierungsreaktlon benotlgte Weérme - z_*deoken.p Da die
Herstellung der Aromatisierungskontakte ein reoht empfind—
licher- Vorgang ist, war es eine nioht ganz einfache Aufgeabe,
‘hier eine strenge Reproduzierbarkeit der Kontaktqualitaten
zu erreichen wmd gleiochzeitig. simtliche ;Stufen des Aromati-
sierungsverfahrens auf diese Kontaktqualitit genauestens
abzustellen, und zwar sowohl hingichtlich Belastung wie Tem-
peratur im Kontaktraum usw. - Durch ein geneues Studium al-
ler Vorginge gelang es aber wie bei der katalytisohen Spal-
tung, auch ‘hier die bei. der Regenerierung gelieferte Werme
'-vollkommen zu beherrschen und so den technischen Un*erbau
fur groBere Anlegen zu sdhaffen. '

Der Aufbau einer groBeren Anlage ergibt gioh aus dem Schema
(Anlage I). Es nandelt sich hler um eine einfache ReTorming
‘anlege. Wie diese Anlage zZu erganzen ist bei der Heratel-
lung von Reinaromaten, werden wir im Ansgchlu8 an die Schil-
derung der Skizzé kursz erwéhnen.' Aus dem Tank 1 wird das zu
aromatlsierende Produkt mittels der Pumpe 2 durch den Ofen 3
'cedrucht und hier auf dle Reaktlonstemperatur von zwischen
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400 wmd 500 erhmtzt. Bs geht dapnn d.u.rch dJ.e Rea:toren 4,
von denen 3 parallele Gruppen vorhanden s:.nd.- "Fine d:.eser
Gruppen igt jeweils mit Benzin beau;fschlab't. Aus den Reak-—

" toren gelangt das Material -ilber einen Abhitzekessel 5, der

- filr jede Gruppe “yornanden ist, in das Kihlsystem 6, das er

_ in einfacher Ausfilhrung gebraucht wi?d » Das enuw:;.ckelte Re—'
aktlohsgas Wird'mittels des Kompressors 8, dem der. Vorrats—
gasometer 7 parallelgeschaltet ist, ang,esaugt wnd nach Xompres-
sion. auf 10 a’cm*. in~die Tiefkiihlanlage 9, die mit Aumoniak—
kdlte batrieben wird, gedrtickt. Hier scheidet sich der Rest
des Benzins ab, dexr Wasserstoff wird unter d.em Komp:c'es,'sordru.c1
in dem Druckbehilter 10 gestapelt. Das Benz:.n aug der Iihler-
;ruppe 6, dem Kompressor 8 umd der ”1efk1ﬂllanlage 9 wird in
giner Leitung gesarmelt wnd féllt als fertlges Benzin an. Fir
die Reaktivierung des EKontaltes nach der Benzinperiode werden '
die Reaktoren erst kurzzeitig mit Spiilwasserstoff gespiilt,

der aus dem Druckbeh#ilter 10 entuommen und im Zrhitzer 11 auf
Reaktionstemperatur gebracht wird. . Der Spilwasserstoff trigt
die restlichen Benzinmengen aus dem.R'eakt,or, aus und geht, nach-
dem er die Reaktoren und die Abhitzekessel-pé.ssiert hat, in'
ein bésonderes Ftihlsystem _12'und von hier gleichfalls inP Gaso-
‘meter 7. .Die in ihm enthaltenen Benzine werden mit den 3en--
zinen der Reaktiousperioden gewonnen., Nach dieser Spiilperiode
wird der Wasserstoff mittels Rauchgas ’%rdrbngt, das aus den
Gagometer 18 entnommen und iiber das GeblHase 19 sowle den Er-—-
~hitzer 20 in die Reaktoren geblasen wird, die es iiber di A‘ -
hitzekessel und iiber die Leitung 16 verléSt. Daraufhin werden
die Reaktoren mit ILuft .ausgebrannt, die mittels Geblase 14 an—~
'gesaug'b wnd im Erhitzer 15 auf ca. 450° erwdrmt wird. H:.er—-
“bel wird dor bel der ReaLtion auf dem Kontakt abgesch:l.edene
; Kohlenstoff entfernt wnd es tritt. eine Erhitzung der Reaktoren
) ein. Die bei der Augbrennung entstehende Wdrme wird in dem -
":Kontakt gespe:.chert dexr Kontakt ‘maf3 also 80 ausgeblldet sein,
da8 ‘er- diese Temperatursteigerung ohne weiteres vertrigt, wo-
bei man sich vorstellen mu8, daB bei der Ausbrennung nicht uwn-
erhebliche lokale U"be:mitzungengdes Kontaktes vorkommen., Ge-
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_rade hler 1ag elne besondere Schwierifkeit bei dex Enuwieh-
lung der Kontakte.~ Nach der Luftausbnennung werden die Re-
aktoren nochmals kurzzeitig mit Rauohgas gespillt und dann
‘mit Vasserstoff reduziert, der wie der Spiilwasserstoff dem
Druckbehélter r 10 entnommen wird wnd im Erhltzer 11 =zuf Re~
aktionstemperatur: gebraoht wird. Bei dieser Erhitzung ent-
steht, wie oben erwdhnt, ein zweiter: Wﬁrmestoﬁ, der—denm Kon-
takt die resgtliche, fiir die Umgetzung -benotigte Wirme als
Speicherwdrme zufithrt, Dieser Reduktlonswasserstoff wird
tiber ein- drittes Wésserutoffkuhlsystem, namlion des Systenm’

_ 13, wieder aus der Anlage. nerausgefﬁhrt und steht nunmehr fir
 andere Zwecke zur Verfligung. Der Xontakt ist jetzt wieder -
aufnahmebereit fiir Ben21n, g0 daf der Zyklus von neuem begin-
'nen kann. Bei der Aromatlslerung sind also anders wie bei
der katelytischen Spaltimg von den 3 Reaktorgrunuen Je eine
auf Reaktion, eine auf Oxyda tion und eine suf Reduktion ge-
stellt, wenn man von ¢en kurzen Spulperloden absieht, Die
Sohaltungen erfolaen etwa halbstundig. o o

Wle bel der katalJtlschen Snaltanlage werden. die Schaltventile
elehtropneumatisch gesteuert. Die Autonatik ist so durchge=-
arbeitet, daB Fehlachaltungen susgeschlossen sind. Sowohl bei
Stromausfall als auch bei Bruch der Bruckmlttelléitung oder
beim Hingenbleiben von Ventilen gibt die Anlage ohne mensch-
lldhen Elngrlff richtige Steuerimpulse. ‘

' Bel der Herstellung reiner Aromaten muB die Anlage noch durch
'~ Destillationsanlagen ergénzt werden. So ist es. beispielsweise
‘bei der Herstellung von Tolucl aus den Produkten der Synthese
notwendig, vor den Eﬂnsatzbehalter 1 noch eine Vordestillation
zu schalten, in der die 07-Lohlenwasserstoffe aus den Ap&ohle-
Benzinen abgetrennt werdemn. Da es sich um einen sehr feinen
Trenuvorgang handelt, halten wir es fir die technisoh gln-
stigste Losung, hier éine diskontintierliche Blasendestil—
lation anzuwenden. Bei kontinuierlichem Arbeiten -mus die.

- gesamte: Kopfproduktmenge mit hohem Ricklaufverhiltnis abdb~
genommen werden. -Bei der Blasendestillation dagegen kann

der Hauptteil dieser ca. 75 % deg’ Gesamtdestlllates ausmachen--
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. den }z.engé _-35_1; 'nj_eé‘,rigem Rucklauf abgenommen "vef-den;. Man

' spart also D&prkosten und ka.tm tro‘bzdem in den w:r.chtlr-en
Destlllatlonsphasen\ mit extrem hohem Riicklauf arbeiten.

- Auch die aubtomatisgche Regulier}mg iat bei der kontinuier~
i chén Arbeitsweisc nicht mehr einfach, Das nach den Re-
aktoren anfallende Benzin enthilt im allsemeinen etwa 40-
50 Vol, % Aromaten., - T Falle der Hers tellung von reiner
Aro:‘;ten ist es also notwcndl‘ diese bei der Aromatisie- :
rung entstandenen Produkte vou der nicht wrgewandel ten Ben
zinen zu trennen.' Es geschient dies oleJ.cnfalls dureh.
eine hoc"lwertlve Fraktlonlerenlafe. Die momaten haben
einen deutlich hoheren Siedepurkt als die Ausgan fsparafflne,
80 siedet belspleiswelse dasuflgpuan—Heptan—Gemlsch ZWi- :
schen 93 und 98,4 C, wihrend das Toluol bei llO 8° ¢ .sie-’
det., Diese 12° Sicdedifferenz sind bei gut schne:.denden ,
Kolonnen ausreichend, um ein sehr gauberes Toluol zu er-
z:.elen. Das in d._eser Jegtillation -anfallende Rohtoluol
mu demn noch in einer Schwefelsaurerafflnatlon Ublicher
Bauart raffiniert uwnd redestilllert werden., iiine Anla%v
zur Herstellung von Toluol ist im Bau. BEine halb‘bechnlscheli
Anlage ist lange Zeit mit bestém Xrfolg in Betrieb gewesau?

Das auf diese Weige gewoniiene -Toluol zeichnet sich durch
hervorragende Reinheit aus. Seine Daten sind folgende:

korrlgn.erter Siedepunk’t: A. 110, g%

90 % gehen Uber nach Krémer-Spllkcr innerh. 0, 2°
95 % " - " " "o . " " 0 30 :
Séuretest prakt, 0, B.V, 0,3

Jodzehl 0, . m o

4y  0,8664 ». " 0,865%

B. Ve, nur die ‘Dichte des so hergestellten Toluols liegt
etwas hoher, als sie nach den Zahlen deg Benzolverbandes.
vom Reintoluol aus Zechenerzeugung verlangt wird, Die
besten I.ltera'burwerte, die von Re:.ntoluol vorliegen, ze:.-
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gen aber e:Lne ausgezelchnete ﬁ'berelnstlnnmmg mit dem naeh un-
serem Verfahren hergeo‘t:el1 ten Produkt und zuch die praktlsohe
ngnu:n." fiir die chemischen Umsebtzungen, wie beispielsweise

_‘ :Eur dla Herstellung von Trmltrotoluol, ist hervorragend.

Néher untersuciit haben wir weiterhin die Aromat* sierung der

. Og—=Fraktion. Grundsa’bzl:.cl* 1&6t sich die Cy-Fraktion etwas
leichte;‘ aromatisieren als die 07-Fre.ktion, _d.h,, man erreicht
gleiche Aromatengehalte bei etwas nicdrigeren ‘Tempera'buren
oder bei sitwas hiheren Durchsdizen, wenn bei gleicher Tempe-
ratur gearbeitet wird. Wihrend bei der aromatisierung der
.Ogy~¥raktion als einziger aromatischer Xohlenwasserstoff To-
"1luol entsteht, wenn man von ganz kleinen Mengen Benzol ab-
gsieht, ist bei der .Aromatisigi‘ung von Okxtan grundsdtzlich die
Moglichkeit zegeben, daB Ortd=, Mebta- oder Paraxylol ent-
steht bzw. Lthylbenzol gebildet wird., Uns interessierte be—
gonders die ilenge des lctszberen wegen der loglichkeit, von
hier zum Styrol und weiter zu den Tunsthorzen zu kommen., Eine
exakte Untersuchung der arometisierten OQ-Frakt:Lon hat als
‘wesentliches Resultat ergeben, daB in-der Hauptsache Or“l.lb'cy-
lol entsteht, und zwar in einer Menge von ca. 66 7 der. gebil-—
deten Aromaten. ZXthylbenzol ist in einer Menge von 25 %oy
bezogen auf Gesambaromaten, vorhanden;: bei einer weiteren
Steigerung diirfte die immerhin eti:as schwierigere sufarbei-

- 4tung lohmend werden. Von den noch verbleibenden 9 % Aromaten
sind 1,8 % p- und 7,2 % m-Xylole. Bei der Umwandlung der
Og-Fralction wurde, wie auch nicht enders zu erwarten ist, Ben-
z0l gebildet, das leicht in auBerordentlicher Reinheit dar-—
stellbar ist, unddas den Vorteil hat, vollkommen thiophenfrei
zu sein, so daB es ben.spielswelse 2ls Reinbenzol :Eur best:.mm—
'l;e Zwecke gut absutzfihig sein dirfte. -

Vielleicht interessiert es noch, kurz daraui’ 'ﬁnzuwcisen, da
' neben dor Aromatisierung immer eine geringe Spaltung s‘tatt—-
Pindet. Setzt man beispielsweise eire. 07—-}3‘rak1;ion ein, so
gind im Reaktionsvrodukt alle Kohlenwasserstoffe von Methan
bis zum Hexen nachweisbar, allerdings in schr kleinen Mengen,



falls die Reaktionsbedingungen und der Kontakt rlchtlg gewah1t
werden., . So gelingt es uns heute im allgeme:.nen, die Crackgas-
menge, wter der wir die Menge Methan, Ethan, Athylen, Ezjopan,
Propylen un ten Bu:t:ylen vers’cehen, auf uwnter 4 % des Ein-
‘satzproduktes zu halten, wihrend der Anteil an Crackbenzin
‘crle:.ch:falls wmter 4 ¢ liegt. Aus dem 06-Ante11 der geringen
Mengen C'.I‘ackbenz:.n en'bs'beh‘t, wie oben erwéhn‘t, neben dem To-
luol e._ne Kleine Menge Benzol. S -

Es sei uns zum SchluB noch erlaubt, eine urze Bettc'aw.ﬁ:dm:aD
{ber ‘die ertschaftllchkelt des Verfanhrens an Hand der Du:r:ch—
rechnung einer Anlage *rorzutragen, die als katalyta.sche Re-~
form:mg Alage arbeitet. Um eine praktisch :x.nteress:.erende
Grogenordnung zu finden, wurde die in einer Syn’these-—Anlage '
mit 80 000 % C—esam‘tfluss:.gprodukterzeugung pro Jahr anfallen—
de 90 - 200 O_fraktion in einer Menge von 28 000 jato Zugmde
gelegt. Diese Fraktion hat eine 0Z von 18 - 20 und eine Dichte.
von ca. 0371L5.™~Sise- 4gt fir Autobenzin besserer Qual:.ta‘b wenig
geelgne*b und wir haben im folgenden geprxift, wie eine solchec
Fraktion nach dem Aromatisierungsverfshren zu versrheiten ist.
Als AnlagengroBe haben wir der Berechnung die obengenannten

28 000 jato = 3,5 t/h zugrunde gelegt. Pro Tomme eingesetz—
tes Material betrdgt der Dampfvervrauch 0,115 , der-Energie—
verbrauch 185 KWh, der Gasverbrauch 350 obm & 5000 VWE, der
Kuhlwasserverbrauch 30 - 40 cbm , der Frlschwasserverbrauch

5 - 6 cbm, der Spelsewassegverbrauch 1,1 cbm. An Kontax :t wer- -
‘den pro Tonne umgesetztes P?odukt 5 - 6 kg gebraucht, wobei
allerdings zu sagen ist, daB diese Angabe vorlsufig noch auf
einer Schitzung beruht, nach den vorliegenden Versuchsergeb—

nissen im kleinen Betrleb diirfte éie wesentllch unterschrelt—
ba-r Selno '

\
(N

Unter Elnsetzung folgender Prelse:

Dampfkosten . RM 2,50

mm v - N ) . . B _’9-/2 - .
Gas . =,02/5000 WE
Rickkithlwasser - =,02/cbm
Frischwasser.  =y06/ "

Kondensat R =,50/ .M |
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ergeben. sich dle reinen Betrlebsxosten, d, h, die Energie“
kosten & Konta&tkosten + Lohne und Gehalbter zuziglich der
Reparaturen zu Rm 47,-~/t Einsatzprodukt, von dencn eine Gut-
schrift fir den in den Abhitzekesseln erzeugten Dampf und den
erzeugten Wasserstoff in Hthe von.Rm 10,50 zu machen ist, so
dag8 die eigentlichen Betriebskosten gich zu Rm 36, 50/t errech~
‘nen. Die Anlagekosten fiir eine Anlabe der genammten GroBe,
d. h. mit 3,5 t+ Stundenleistung betrauen etwa 2,5 - 3 Mill,
Rm. Unter Zugrundelegung elner normalen Amortlsation und
Verzinsung von 15 % errechnen sich damit die Gesemtkosten
pro Tonmne Einsatzgprodukt mit ca, Rm 52,--, Bei dem Aroma-~
tlslerunosprozes mit einfachem Durchgeng kann men mit einexr
Ausbeute von ca. 90 Gew.% auf den Einsztz rechnen. Man er-
zielt hierbei eine OﬂLSteigerugg von ca. 50 Oktaneinheiten,
wobel gleichzeitig eine chhtestelgerung, wie bereits erwghnt,
von 0,715 auf 0,785 eintritt.,. Is dilrfte vielleicht interes-
sant sein, dieses Verfshren der katalytischen Aromatisierung
" zur Verbesserung der Oktanzshl einmal zu vergleichen mit dem
normalen thermischen Reformingverfshren, um zu sehen, ob und
~weloche Vorteile das katalytische Verfahren fiir die Benzin-
aufbesserung bringt, Geht man von 1 + Einsatzmaterlal aus
und legt einen Preis von Bm 300,~-/% Elnsatzmaterial Zugrun-
de, so ergibt 31ch“¥01gender Vergleioch: Die Betriebskosten
des katelytischen Verfahrens betrégep,'wie sohon:ausgefﬁhrt,
pro Tonne Rm 52,--,100 kg Verlust, die sich bei 1 + Durch-
satz.ergeben, sind mit Rm 30,~- einzusetzen,'so daB die ge~-
samten Kcsten fiur dle Umsetzung einer Tonne sich auf Rm 82,=-
belaufen. Man erhélt 900 kg Material, das eine OZ-Stelge-
rung von 50 Einhelten aufweist. Multipliziert man jetzt die
900 kg mel 50, um einen Oktanzahl-Kennfaktor sich zu errech-
“nen, und dividiert durch den sich ergebenden Fakior von

45 000 die 8200° Pfg. Gesamtumsotzungskostan,'so ergibt sith
oin Preis von 0,18 Pfgl pro erhaltenes Oktanzahlkilo., Fihrt
man, dieselbe Rochnunb beim thermisohen Verfahren durch, so
ergebsn sieh die’ Betriebskosten einschl. Amortisation zu

Rm 25,-~, Dde Ausbeute beinm thermisohen Verfahren Betrﬁgt

65 4. Von den.35 % kern man ¥3, d. h. rund 12 %, als in Foru
‘yon Gasolen wieder gewinnbares Material reshnen, das mit



30 Rp:fg. dem J?rozeB gutzusohren.ben ist, so daB ein wirk-
licher Verlust von 23 % bleibt, der, mit dem minsatzpreis
multlpln.zz.ert, pro Tonune Rm 69 ,~— Aufwendu.ng erfordert, -
‘0 dad der Gesambaufwand bei dem thermischen Verfahren

Rm 94,~-/t betrabt. Die Oktanzahlsteigerung, die bel dem
thermn.schen Veri’ahren zu erreichen ist, betrat,t gz, 30 Ok=+-
uanewnhel'ben. u_‘!.t:.p‘.!."izieru men Jetzt wieder dos Ausbrin-
gen von 650 kg mit der Oktanzahlstsigerung von 30, soO er—
gibt sioh ein Faktor von 19 500, Dividiexrt man die vorher
errechneten 9 400 Rpfg. durch 19 500, so erglbt gich pro
Oktarizahlkilo ein Preis von O, 48 Rpfge.; G. he &in Preis,
der 2,7 mal so hooh liegt wie dér bei dem ka‘balytlsohcn .
Arbeiten errechnete. Durch diesen interessanten. Vernlclch _
haben wir, glaube ich, mit aller Deutlichkeit gezelf“b, wie-
interessant das katalytische Verfahren euch .fir die Oktan-
zahlverbesserung unter gleichzeitiger S‘l:e::.gerun.o der Diochte
gerade ‘von 'Synthése-—Benzinen ist. Die Bédeutmg deg Ver—_
fahrens liegt also in zwen.erlel Richtung, einmal i der
Ric:hhm,D der ‘Herstellung reiner, hochwertiger Aromaten mnd
andererseits in der Richtwng der Verbesserung der Benzine
sowohl nach Ok‘tanzehl wie nach Dichte.

: h'hnlich‘wie' das katalytische Spaltverfahren wurde auch das
.Aromatisierungsverfashren in der Anwendberkeit auf Erddl-
produkte von uns untersucht. Bg kamen mehre_ré Benzine ver—
séhiedener Herkunft zum Binsatz. Sowohl nach dem Reforming-
Verfahren, das ja im wesentlichen auf eine 0Z—~Steigerung
hinarbeitet, als auch auf dem Wege der Herstellung reiner
Aromaten erwies sich das Verfahren als auf Erddlprodukte -
anwendbar, - OZ:Ste::__gerung und Aunsbeute waren so befriedi-
gend, dsB wir durehaus die Uberzeugung gewonnen haben, dab:
T daz Aromat;i,éierungBVGrfé.hron auch fiur.diese ‘Produk'bé dur&l-
~ aus ‘interesssnt erscheint., Die Moglichkeit der Herstellung
'von reinen Aromaten h: gt bei den Erddlprodukten weit mehr
»als bei den Fischer~ nq:.nen von der Zusaﬂmensbtzung der
Naturprodukte ab, dobh ﬁann sie mach unseren nrbelten fur

" "eime Reihe wvon natiir :Lcl'l~ vorkommenden Benzn.nen schon durch-v
aus bejaht. werden. ' T '

gez.‘ R'.o ttig

[N
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Ma“tln Wclst darauf hln, dass . bei Be%gﬁk31chtigung der Krlegsum-
" stiinde und der dumlt gebotenen Sp“rsamgplt an Rohstoffen cine
Lntscheldung zw1schen Referming und katalytischer Unwandlung im-
- mer zugunsten des letzteren Prozesses audfallen musss Aber zueh
daruber hinaus bletet die katalytische Umwcndlung_WLe”aus den
- Schlussausfthrungen 2u entnehmen ist, nech Vo*teile.

Grlmme fragt an, ob bei nlnsatz ven 05~Konlenwasserstnffen
Ser-Rlnge entstehen. Er selbst hat bei dlesen Versuchen kelnen
qrfblb gehabt und nur eine Dehydrlerung feststellen konnen, ob~
Wwhinl verschiedene Kontakte eingesetzt wurden. “ottig k‘nnt~ auch:‘
keirne Ser-Rlngschllessung feststellen, wehl - ‘wurde beobachtet dass
oeim Verarbeiten von Erdolproduxten, die Ser~R1nge enthalten,
starks Kohlenstoffabscheldungen elntreten.

:ggkanr weist auf die huhen Anlaguxostep hin und fragt an, eb
aueh Anlagen mit %Xleinerem Jahresdurchsatz als die vwrgesehen%n>
.23 000 jateunter wirtschzftlichen Gesichtspunkten gebaut werden
konnen. Hierauf entgegnet Rotti y dass wehl auch kleinere Anlagen
wirtschaftlichn arbelten, dass aber Je grosser der Durchsatz,
dests einfacher der Setrieb ist. WE1ttenhlller und Lurtln befur-
worten eine eine Zusammenlegung der Aushangsprodukte der. Synthese-
werke im Ruhrgebiet, die in einer gemeinsamen Anlage verarbeitet
wearden xénnten. Damit kann einmal eine (rossere Anlage erricntet
und fernsr Bedlenunbopersonal eingespart worden, eine Frage, die
aucu naoh dem gewenrnemen XKrieg berucksichtlgt werden muss,.

Schwenke fragt @n, eb micht eine Vorherige Trannung der Produkte
in die einzelnen Kohlenwasserstoffe und die getrentite- Verarbei—‘
tungdieser Fraktiwnen wiinsehenswert 1st. Martin bejaht dies und
weist darauf hin, dass die C7 und 08 Fraktlon zyllislert werden
-sell, widhrend die 09 bis 012—Frakt10n der ‘katalytisehen Spaltung
zuzufiipren waren. Diese Fragen sind wohl ;in der Planung begrlffen
aber nech aicht spruchreif, da "die RCH vorerst naoh.andere krisgg-
Wichtige Aufgaben verwinklichen mussy = - .

Welttenhlller oetont " dass nach den vorliegenden Unterlagen

die Xwsten des RCH~Verfahrens absolut tragbar und gerimger sind
als die Kesten des in Wéidenburg zurzeit durchgefiihrten IG—Ver-
fahreps, bei ‘dem angebllch das To;uol den 2-3fachen Betrag des

>

*ormalprelses kostet o




