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- 4. Referat: Dr. Dahm, Ruhrbenzin A;G,‘

Entw1ok1ung der Druck~Synthese Zur Oleflnp
Snthese.

--—WW SIS I

Als man In Jehre 1936 bei der Fuhrbenzin eine Grossanlage
zur Erzeugung von irelbstofxen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff in
Betrieb naﬂm, war man sich dariber im klaren, dass hiermit erst
e1n Beitrag ZuT Slcherstellang unsefer Mlneréblversorgung gelle-
fert wurde. Dariber hinzus Wusste men aber, dess es galt der Che-
mie der aliphatischen Kohlenwanserstoffe, ausgehend vom Wassergas,
eine neue Rohstoffbasis zu schaffen, eine Basis, wie sie der Che-
mie der Aromaten vielleicht in Steinkohlenteer gur Verfiigung steht.
A;s sdache sind z.B. die angesattlgten aliphatischen Kohlenwasserétof-
. fe apsusenen. Daher war es stets unser Bestre%en, mogllchst viel
-d¢eser ungeefittinten Primér zn erzeugen. o ‘

Es ist angpmsln bekennt, dass man durch BErhohung der Koh-
;enoxyd—Konzentratlon den Oleflngehalt steigern kann. In Nlederdnuck-’
Betrieb zeigie es sich jedoch, dass oA Uberscnrcitung von bestimme
ton Kohlenoxyd-Konzsuntratlonen, bei normaien bmsatzmn, Kontekt-
s3nvierig. iten auftretes. Durch Verdinnung des Gases am Kontakt,

z. 0. durch Kreislauffiinrung, kenn men dieser Schwierigkeiten Herr
poriens die dabeil auftetenden grossen CaSVOtumlna bedingen dann aber
svorraltnismgssig grosse und teure Apporsmren. Die hierbei in er«
u4,¢ sher Konzentration anfallenden ungeSatuivter Kohlenwasserstof-

" aben eine verhdlinisméssig nledrlge Siedelage. Zur chemlschen
nverarbeitung interessieren Jedoch hther siedende Unﬁesattlgte in
glei ch stérkeren Masse. Als Tan deher feststellte, dass ec mog=

ich war durch verhiltnismfssig geringe Erndnung des Pesdruckes die

Sledelage der in der ynthese anfallenden Kohlenwasserstoffe er-
Heblich ZUu beéinflussen, 'scheute man sich nicht die hoheren Anlage=-
und Betriebskosten der Mitteldruck-Synthese in Kauf zu nehmen, denn
“die hohersiedeneden Produkte dieser Anlagsn ‘boten doch einen ungleidh
'hoheren Anreiz als die Produkte der Normaldrudk—Syntnese, gel es um
diese Produkte, wie z.B. pgraffin als solche zu verwerten, oder sie
féls:Ausgangssoffe zu anderen Veredelungsefzcugrlssen zu verwenden.
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ubserdem ergeb die Mltteldrvck-Synthese hohere Aasbeuten sn fllis-
gigen Produxten. Aug diesem Grunde entschlossen gich ausser Ruhr-
penzin auch Hoesch uwnd Sohaffbotsch Jine Mlttcldruck~srntbese Z\
erstellen, Primar liefert zwer die Mitteldruck—svnth°se noch mehr
gesatt¢gte Produkte als die Norma’druck-Syntheso diese geben je-
doch ein uberlegenes Ansgavgsmater1=l fir die zunachst angewandte
thermlsche Crackung zu Olefinen. Denn dariiber war man sich im kla<
ren, asss begonders Olefine ein geelgnetes Ausgangsmaterlal zur chee
m;schen Wciterverarbeltung abgeben., Es kann deher auch die Mittel-
alucL-Synthese in ihrer heutigen Form als En*wxuhluagsstufe zZur
7Y Olefianynthese angeschen werden. .

| Belm Betrieb der Mitteldruca—Synthese zeigte €5 sich mun,
(288 die beiden Gaskomponenten Kohlenoxyd und vVasserstoff in einexr
andergn Welse aufgearbeltet wurden, als dieses von der Normaldruck=
Synthese her bekannt war. Man {lbernehm auch hier zundchet das Koh-
lenoxyd/Wasserstoff-Vorhdltnis der Normaldruck-Synthese, d.hi ten
.eetzte ein Apnxenoyyd/Wasserstoff-”erhaltnis yon 1 : 2 eini Da bei-
de Anlagen chemisch gleichartige Produkte, G.h. eliphatische Kohlen=
wasserstoffc erzeugen, die sich lediglich durch verschiedene Ketten-
\ 1angen und eine geringe %erschlebung des Oleilngehaltes wunterscheiden,
koonte men annehmﬁn. de#o esuch derx Ver ”aueh an Kohlenoxyd und Was-—
serstoff der gleiche sein wiirde. Die langke u‘hlgen Produkte dey Mit-
*teldruck-Synthese verbravuchen zwar etwas weniger Wasserstoff zu ihrer
Bildung, dieser Unterschied wird aber durchk ein Mindergehalt an
Olcflnen annshernd ausgegllchen. Unter Zugrundelegung eines mitt-
Jeren Siedepunktes und cines durchschnittlichen Olefingehaltes ant-
fallen auf die Produkte beider Aniagen ca. 2,18 (2,2) Wasserstoff
auf 1 C=Atom. - | | o
: Falls die Normaldruck-Synthose susschliesslich nach der all-
.gemeinen ?ormel | |
- | L 100 + 2H2 = Hy{ + CH2
'xeagieren-wﬁrdé, miigste eine Verarmung an Wasserstoff im Bndgaa
cintreten, wenn men eln geringerse CQ/HZ-Verhaltnms als dem oben |
’gﬁnannten Verbrauch entsprichi cinsetzen wirde. In der Praxia zeigt
.68 gich jedoch im allgemeinen, dass bei Einsatz von. Synthesegas 1:2
'aucn bei hoher Aufarbeitung dleses Verhsltnis im Endgas annaherna
‘erhalten blelbt. Ein Tell der Resktion verlﬂuft also nech der
Formel -

o 2 cO + H2 = 002 + CH,
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oder es wird durch eine nebennerlaufenae honvevtlerungsreaktlon
 aus dum vorhandenen Reaktlonswasserdampf und Kohlenoxvd Wagserstoff
gebildet, wohei ebenfalls Kohlensiure entsteht. Innerhalb dieser Be-
rrachtung ist es glelchgu¢t,o, welcher von den belden Mogllc ikeiten
iman den Vorzug geben will. '
2s Aufarbeifungsverhdlinis liegt nun bei der Mltteldrucx-‘

syntaese NrunasatVllch(unae¢s e28 bei der Normaldruck-Synthes:. Die
Reﬂ“*lon ver¢auft fast aus schllessllc% nach der Formcl 1. Aus diesen
Grunde ist auch eine Neubildung von Kokl ure niex wesent¢1ch gerln-
ger als bel der r Normal druck-Syntnese. Das Unvermogen Ger Mitteldruck-
Synthese Ge on fur die froduktenerzeugung notwendlgen Wasserstoff *eil-
Weiae'selbs ZU erzeugen, driickt sich in einer mitv dew Gmsatz sn Koh-
lenoxyd zunenmepaen Verarmvng en Wasserstoff im Endges aus. Wiil men
nun zur Erhohung der Ausbsute e inen hiheren Uasatz erzielen, S0 schei-
tert das daran, dmss hei Binsalz eines “on*enOXﬂd-Wasserstoff-Ver— |
nglinisses von 1 3 2 der zu volligen Aufarbeitung von Kok 1lenoxyd no-
tige Tasserstoff fenls. So erreicnt men-bel 9T% Wassersto;f—Umsatz
nur sine Hohleno oxyd-Aufarbsitung von 80 - 85%, entsprechend elnem
Gésamt- Konlenoxyd- und Wasserstoff~Uisatz von Ca. 90%, Geht man vod
| Kohlenoxya-relcheren Gasgomischen aus, 80 erhélt man, was bekennl ist,
; mehr Olefine in den fluzslgen Produkten, aber auch eine Verschiebung
des Kohleno: yd-Jnssersmoff~Verhaltnlsses Z0 nooh hoheren Kohlenoxyd-
.gehaltcn ip Endgas. A |

Um Giesen Kohlenoxyd—Antell sufpuarbeiten, ist mithin ein Zu- -
sata von Wasserstolf erforderiich, d.e'n sber zur Vermeidung einer
'hbheren Vergasung sowie eines Rickganges 2 Ulefinen nicht mit dem
Gas der,l. Stu;e,-sondarn verteilt auf die folgenden gtufen, einge-
bracht werden mmss. Theore +igen fihrt diese Uberlegung letzten Ende
zu einem Vie“ctufenverfan¢en wnter Einsatz von Vassergas mit jewei-
ligen Zusstz von Wasserstoff in dex folgenden Stufen, sodass der Ver-
b*avch von Kohlenoxyd und wagserstof? oa. 1 i 2,2 ist. G Lelchzeltzg |
kommt man mit cleser Be*“feﬁsWelso dem &iel, viel Ulefine ‘herzustel-
len, nsher, da ja mit Absenxvng des WasscrszOLfnart~quruckes der

Kohlepnoxydpetialdruck gutomatisca arstelgt.

|
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Bei Ruhrbenzin wurde vor 11/2 Jehren den blsherigen Zweistu-
fenbetrieb eine dritte Stufe nachgesch&tet und wit der schrittwei-
sen’ Absenkung des Kohlenoxyd/Wasserstoff-Verhaltnissee begonnen und
deswegen eine entsprechende Mengen Konvertgas der 2., und 3. Stufe
zugesetzt, Dags &6 zweckmsissig ist, als Zusatz mégllchst WGSEE T
stoffrelches Gasg vorzusehen, lxbgq auf der Hand, In diesem Felle |
stand ein Kbnvertgas nit ca. 60% Wesserstoff zur Verfigung, In Zus
ge der Aosenkung des Kbhlenoyyd-Wasserstoff-Verhaltnlsses in der 1.
Stufe wird zur Zeit ein Synthesegas mit einem Kbnlenoxyd—Waeserstoff- .
verh&ltnis von 1 : 1,55 emgesetzt, in der 2. Stufe ein Verhdlinis |
von 1 ¢ 1,65 und in der 3. Stufe ein solches von 1 ¢ 1, 75, Das ein-
gese zte, aug dsn Komponenten errechnete Syntheseges weist nunmehr
ein Veﬁhaltnis von ca. 132,10 auf. iuf diese Weise wird bei geringer
Vergasung eine fast vbllige Aufarbel tunc der aktiven,: ninlich 94-95%
Umsatz an Kohlenoxyd und Wagserstoff erreicht.

Bei derartig hohen Aufarbeltungen verbleiben im Endgas nur
noch wenige Prozent umsatzfshigen Gases, der Rest besteht aus TIner-
ten, die neben Methen und Stickgtoff els Hauptbsstandteil Kohlensgure
enthalten, an.ist bestrebt mogllchst wenig dlgser Inerten in die Syn-
these cinzubringen, da sie sich ja entsprechend der &onhaktlon anrei-
chelﬂ und bei der beatehenden Ofeqkonstruktlon, die nur cine End-
teinperatur von 000° zuliset, ist es schwierig, derartig verdiinnte
tase aufzuarbeiten, Da bel Werken mit Konvertierungs-Anlagen die
Kohlensdure den Hauptbestandtell der Inerten ausmacht, war es nahe- |
1legend, einc Druckwasserwidsche dem Lonvexuaskompressor nachzuschal-
ten, Diese Wésche wurae dahee auch bei Ruhrbenz1n und Hoesch-Ben-
zin erstellt. Neben Kbhlensaure wird zwar auch ein geringfugiger
Teil des Nutzgases 9usgewaschen, jedoch iberwiegt der Vorteil, der
81ch aug einer entsprechend hiheren Ayufarbeitung ergibt, den Verlust
an Kohlenoxyd und Wasserstoff. Es bestcht ausserdem noch die Moglich-
'kelt diesen Verlust zu verringern, indem men nach einer fraktloniep |
ten Entspannung des Nutzgas dem Kompressor wieder zufilhrt, wie de-
ses ja auch bei der Koksgaszerlegung iiblich ist. Bel auhrbenzin
wurde diesef Moglichkelt durch den besonderen Ausbau des Entgasungs-

turmes Rechnung getragen. ,
‘Bei~ ‘dem oben geschilderten Mehrstufenverfahren erreicht men
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ZWaY schon eine beachtliche Aarelcherung der Oleflne jedoch beim
Ubergeng zim Vassergasbetrieb ist eine weitere Steigerung des OXtine
geheltes miglich. Er steigt beispielsweise gegenilber der fritheren
Betriebsweise im Benzin von 15 auf 40%, im Oel von ‘& auf 25%, In dem
‘Bﬁxreben, noch stérker oleflnlsch° Produkte zu erzeugen, muesg man
den Patialdruck des Kbhlenoxyd noch iiber den im Wassergas liegenden
stelgern. Man\manht sich die vorher geschllderte verschiedenartige
;Kbhlenoxyd- d Wasserstoff-iufarbeitung der Mitteldruck-Synthese zu
'Nu%?en und fiihrt das sehr ohlenoxydrelche ¥ndgas im Umlauf. Nach Zu=- o
nischung eines Teiles ¥ Vassergas als Frischgas ergibt sich je nach den
éRuckfuhrungsbedlnﬁungen ein ausserordentlich kohlenoxydreiches Misch-
gag, nit dem men grundsitzlich jede gewun@chte Ulefinkonzentration er=
‘redohen kann. Es zeigte sich jedoch, dass das Olefinamsbringen nicht ;i-
Enear mit der Kohlenoxyd-Konuehtratlon anstelgt, und bei Uberschreitung
" eines Rickfilhrungs-Verhdltnisses von 3. : 1 lohnt des zusitsliche Aus-
bringen von Olefinen im allgemeinen nicht mehr den Aufwend an Bet triebg-
kosten. Am Kontekt selvst stellt sich unter diesen Bedlngungen ein
Verhdltnis von 1 : 0,6 ein. Es ist das ein wesentlicher Unterschiecd
§gegenaber der I<--:rezl.s1a.u.,u‘.’fu.h:r'ung VoL Synthesegas mit einem Verhaltnis
von eandhernd 1 : 2,00, wobel am Kontekt ein Verhdltnis von 1 : 1 D
nlcht unterschritten werden kann. | | ,

. Bei den %echnischen Versuchen zur usgestaltung der vorgenann-
ten Olefin-Synthese wurde gefunden, dass sioch .in der Ben21nfraktion J
bis 200 ° 70% Olefine, in der Oelfraktlon von 200-320 45% Olefine
errelchen lagsen, ; . - .

Als Kbntaktraum Zu dlesen Versuchen diente der auch im- Grosse
betrleb tbliche Doppelrohrofen. Der Gasdruck betrégt wie bisher bei
Rnhrben21n 10 ati, die Temperaturen, bei denen sich ein ausreiohender
C0-Unsatz erzeilen lisst, 11egen zwar etwas hoher als die bisher b~
lichen, jedoch ist eine Endtemperatur von 225 gusreichend um einen
Kontakt {iber |die gewohnte Laufzelt zu betreiben. Nach, gerlngfuglger Ul
anderung der Acmaturen konnen die bei ﬁhhrben21n vorhandenen Druck-
bfen auch die 016f1n-§ynthese perutzt werden. Als Ketalysator dient |
der bisher ibliche Kobalt-Kontekt. Die Lebensdauer des Kontaktes unter
dlesen Betriebsbedlngungen ist eher hoher Z0 veranschlagen alg die bis=

|
i
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ner ibliche, da durch die hohere Gasge eschwindigkeit eine bessere
Gasverteilung und eine glinstigere Wirmeebfuhr mogiich ists

Zur Gewinnung der Produkte wird das Umleufges einer Kondene
sation mit direkter Elnﬂprltzung zugafuhrt die zwecks Bntsiurung
der Produkte einen lavgezusatz erfihrt, Dae Benzin kann gowohl durch
eine Druck-AktiveKohle als auch duregh eine Oe¢lwdscne herausgenommen
werden. Es ist ‘jedoch such moglich , die Benzine im Unbufges zu be-

- lassen, in diesem Fall tritt jedoch durch einen fortschrel tenda
a;cru von nlederen zu. hdheren Kohlenwasserstoffen pekben einer .
-Tv*bcnleburg der Oiedelage nach oben ein Veriust an, Olefinen ein.

\ Die in einstufigen Versuchsbetrieb erziclten Augbeuten betra~
jen bei einem éohlenoxyd/ﬂasserstoff-Umsatz von 6‘% und einer Ver-
gasung von ca. 10% 110 - 115 g.£1, Pr. und 10% Gasol.

o Aulgrund der vorliegenden Evéebnlsse hat sich die fyhrbenzin
- entschlogsen, die mlttctdruck-Syntﬂese zur ‘Olefin-Synthese umzustel-
len. Nach Brweiterung der Wassergas-hnlage werden ca. 75 0Q0 I B
WYagsergas/h der Nitteldruck-Anlage zugefihrt, Dzs Endgas dieser Ane
lage wird nach ugatz einer entsprechenden Menge Kbnvertgas zur
weitersn Aufarbeitung der Normaldruok-inlage zvgefiihrt, die ihrer-
seite mweistafig betrieben werder ¥enn,s0 dass die Gescmbaufarbei-
+tung in 3 Stufen erfolgt. illein 80% der anfallenden $rodukte ent=
;fallen auf dic Olefin~Synthese. Diese spezielle Betriebsfithrung WuTr-
de gcwahlt, um die vorhmﬁaenen Am.agen der Ruhrbenzin voll ouse
nutzen zu konnen, | S
; Die bei der gvsch“lderten SyntheQefﬁhrung anfallenden Prinfle
"Produkte komnen nupmehr in vergchiedenartigster Weise weiterverar-
‘beitet werden, gei es nun zu hochoktanigen Fliegerbenzinen, SchmieXe
folen, Fettsgureir oder anderen Abkommlingen . der Reihe der alipha=-
tischen Kohlenwasserstoffe, lmmer sind die Olefiné dle Triger aller

Reaktionene.

| Martln schlagt vor, die aassprache iber d;eses Referat =it -
der dcs néchsten Referats zusammenzulegen, da 4in beiden ein

éngferwandtes Gebiet behandelf wizrde

( .
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