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A.) Elnleitung

Blsherége Mogliéhiéiten derwIsooktanherstellung 1n Deu"

.Dle_Entw1cklung~der Elugzeugmotor - -} :

stellt an die Kraftstoffe beziliglich. 1hres.Klopfverha tel ateiger—‘
te Anforderungen. Die Klopffestigkeit eines. Kraftstoffes. ﬂirAA _Ok-
‘tanzahlen und heute vorﬁallem.durchfdle.ﬂberladharkaiﬁ;]_ “_f ‘
Hochiiberladbare Kraftstoffe sind die mehrfach ver gten
fine, vor allem solche mit @ﬂmaxernaremnc—Atom, Aromaten, Alknhale
und. gewisse,hther,mw1e.z,3._IsoprOPylatﬁer, die- melstuinrlﬁsehung,
und nach Zusatz von: Bleltetraathyl,verwendet.werden. Inﬂdisaem.Be—w
richt werden nur die Isoparaffine behandelt., Isooktane, dia.haann

dratisierung wvon Isabuxylalkohol”undwneuerdlngs‘vor.allem durch,be~,
Ahydrlexung_des ..... IsobniananiellsmderﬂFlu351ggase,.z4BJ.aus.der EwmmuJL
~nach der. katalytlschen.Hochdruckhydrlernng .zar. Y'f' g
Auch “Felds” and Krackgase,” sow1e”Gase~der<neuen.HFhAhezw; ED~Anla~;’*
gen”konnen.zur_Isooktanerzeugung ‘herangezogen. uerdenﬁwble.gxoﬁieqh—;
nische Isocoktanherstellung mit Isocbutan. als Rohstoffgrundlage wird
heute im sogenannten T 52-¥erfahren an mehreren: Stelleng“'“‘;'tsch~“’
land durchgefiihrt. In. einer.ersten Verfahrensstufe wird JIscbutan .
helwga_SOOO.uber Alumlnlumchromoxydkatalysatorenmzu.IaohuxylenAde-
hydriert. .Bei einem Unsatz von 25 % erzielt.man in diedsr Verfah-
rensstufe elne;lsohutylenausbeute»von;etwa 859 und mehr. Nach Ab-
trennen -des bei .der Dehydrierung anfallenden Wasserstoffs, Bowie . .
dér durch Krackung entstandenen-C4 - -Cz-Kohlenwasserstoffe (nidhe- . -
reS%SIEhe*Semteu",.v1r&*&asmiscbutyien~hel;- : ~Atmw»un&~8Q~——4ee°
in-einer . zweiten Verfahrensstufe der Polymerlsatlcn-uherwrhasphor— '
s&urekatalysa#oren polymerlslertf‘Dasﬂerhaltenemgolymerisationspro—
dukt;-im wesentlichen: Dllsohutylen neben -geringen Mengen Tri-.und . ..
Tetralsobutyien, wird ‘in der dritten Verfahrensstufe der Hydrlerung-
zu den gesdttigten KohleAwasserstoffen hydriert. Nach Redestilla-"“
tion erhilt man daraus~das_sogenannte_2.52—Produkt‘@naheres siehe

Absch:nii:i; E)"_” e T AT T _ T

Die Alk llerung, eln neueruWeg zZur. Herstellung 1soparaffinlscher
Trelﬁ_s'f%ffe o P AT e ] PN o

’

;Elnwneuer Weg,zu.lsoparaffanSQhen Kohlenwassers$o£fen, 1nshesonde
.re zum Isooktan, bot sich nach Auffinden der. Kondensatlansmaglich ‘
- keit vor allem der- Isoparafflneuw%e Isobutan, Isopentan.und“ande-‘
ren mit aliphatischen Qlefinen wie . Kthylen,- Eropgﬂﬁmnguiylan”usw
Bisherige Anschauungen von der. Reaktlonstragheltuparafflnlschen
~Kohlenwasserstoffe miissen - .wie :die Durchfiinrbarkeit. dleser,nher
raschenden. Reaktlon'zelgtﬁ ~aufgegeben werden. .Dieses wird umao .
:mehr gefordért, da diese Alkyllerungenrwwla,thermndynamﬂjuﬂuaéhnib*g
nungen und Experlmente zZeéigen, schon bei_gewthnlichen Temhperatxtak
durchfiihrbar sind. PFir die besonders. leichté Kondensiaerbarkeit def
Isoparaffine mit 01e{inen ist wahrschelnllch der Wasserstoff am ‘
~tertlaren Kohlenstoffatom verantwortlieh zu machen; er verhalt

e
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‘sich #hnlich wie der Wasserstoff an der-aromatischen Doppelbindung -
im Benzol, desseéen Alkylierung mit Olefinen Schon lange bekannt war.
In einer Patent- und TLiteraturiibersicht soll die Entwicklung der
Alkylierung bhis zum- Beginn.eigener Arbeiten auf diesem Gebiete

kurz veranschaulicht werden. ' : '

Literaturibersicht . . .

,’Patéht-‘und;‘

Erste Hinweise der Moglichkeit einer Kondensation won Olefinen
mit Paraffinen erhielt man bei den Arbeiten iiber ‘die Polymeri- '’
'sation von Olefinen zu Treibstoffen. R.F.Ruthruff (1) .fand z.B..
bei Anwendung von Aluminiumhalogendoppelsalzen als Katalysato-.
ren. bei der Polymerisation von Propan-Propylen-Gemischen eine .. =
iiber 100 %ige Ausbeute an fliissigen Produkten, bezogen. auf einge-
setztes Propylen. Dieser Befund kann nur durch Alkylierung.des. .
Propylens mit Paraffinen erklirt werden. Ahnliches soll bei der
Polymerisation mit heiBer Schwefelsiure nach dem .sogenannten - .
Hot—Acid-Verfahren der Shell Development. beobachtet sein. Parks.
und Todd (2)-versffentlichten 1936 thermodynamische Rechnungen
iiber dle AlkylierungTVOnJIsobutanwun&,Isohu$ylQnrfdiewdie;nurch-
filhrbarkeit dieser Reaktion bei niedrigen Temperaturen zeigten.
Ihre’Ergehnisser.%chon;langeavor;ihxer_verﬁffentlichnnggvorgge'
legen, wurden erst versffentlicht, nachdem Ipatieff und wvon . . -
von Athylen und-Isobutylen mit -Iscbutan, Isopentan und 2,2,4- -
.Trimethylpentan mit Erfolg durchfiihrten. Sie wverwendeten Bor— ... .
iiluorid,Waktiviertsdurchmin:WassermoderwEluorwa‘sprqtnff_fninfver-
_@eiltesuNickelwals_Kaialysaiorwbeimzorrw50fAim+fund470ge-3009mEpf
Ipatieff, v.Grosse, Pines und Komarewsky (5, 6, Ty 8.1u..9) fan-_
den spiter die Verwendbarkeit von Aluminiumchlorid undiAlumini-. -
umbromid, aktiviert durch.Chlorwasserstoff als Alkylierkatalysa-
toren. Mit Hilfe dieser und dhnlicher Katalysatoren gelang-:ihnen
sogar die Alkylierung von- Normalparaffinen mit Ausnshme von Me-
—than,—Aithan-und-RPropan.-¥ahrscheinlich-findet—in_Gegenwart_die=__
‘ser al's Isomerisierkatalysatoren bekannten.Verbindungen-—primir ..
eine—Isomgrisigrung”der>qumalpara££ine;siati,LDunStgn4undy_;;Ly
Birch (10)-lieBen .sich die Verwendung von konz. Schwefelsiure

als Katalysator filr die -Alkylierung von-Isoparaffinen mit Qlefi-
nen, auBer mit Athylen, patentieren.-Sie arbeiteten’in der Flus-
sigphase bei'!15 - 859F. Ihre.1938 versffentlichten Ergebnisse. ..
(113 12, 13, 14) sind auch hinsichtlich der-Alkylierung mit Ole-
finpolymeren, wie z.B. mit Diisobutylen-als Olefinkdmponente, .
interessant.iDieme:halten@gmProduktemwaren;mitgjenen;identiadh;

wie sie bei Alkylierung mit den monomeren Olefinen erzielt wer—
den. Nach einem Patent der N.V. de Bataafsche Petroleum Maat-
egchappij;gialmarbgitet;man‘ebenfalls,mithchwefelsaure;maber"unf
ter-solchen Bedingungen, daB die:Reaktions@eilnehmer'in der Gas-
‘phase vorliegenu“Ende-1938?erschéinen'dénM”plﬁtzliéhfzahlréichb

'Weite_re,Arpeiterinfu;g:g:Pé;ﬁeég?fe_;"*w~ .

» ST - . L . - e i S—_ L.
Eine weitere Méglichkeit der Kondensation von Isoparaffinen mit
Olefinen besteht durch Anwendung hoher Drucke und Temperaturen,
Diese '‘sogenannte-thermische Alkylierung 1&8% sich: vorzugsweise™,
mit‘nie@piggg;Q;gfipenjf&nsﬁesondere'mixgﬁthylen;'durchfﬁhrenz,
1(16,:11);*Als paraffinische Komponente dient meist Isobutan, -ob-
LA " , O oo




wohl auch Normalparaffine wie Propan, Normalbutan und n-Pentan, ebenw-
so leicht wie Isoparaffine reagieren'sollen. e o ‘ ,

Trotzdem in Deutschland beziiglich der Durchfilhrung der Alkylier-
reaktion kein Patentschutz besteht und nur auslé@ndische Patente
vorhanden sind, war es auf Grund der schon vorhandenen zahlrei-
chen ausléndischen Literatur nicht méglich, unsererseits grundsédtz-
liche Schutzrechte zu erwerben. Eine mehr-spezielle Ausfithrungsform
ist zwar zum Patent gemeldet worden, wir wissen aber:aicht, ob .. -
selbst dieses geschiitzt werden wird. Die uns zugéingliche Literatur
machte trotzdem, wie aus diesem Bericht hervorgehen wird, weitge-
‘hende und umfangreiche Entwicklungsarbeiten erforderlich. Es ist -
‘daher selbstverstdndlich, daB_sich die I.G. bei .der Errichtung von
AT 244-Anlagen auBerhalb der I.G.FParbenindustrie, wie hier vorweg
'genommen werden soll, Lizenzen geben laB8t. - - '

o

P

‘Warum Alkylierung? L | |
w_‘:F_j_“ru‘.;j:;ik:fLAc_-:{__g'_;“g'_owBrj;»eAchnisohe._Iso_"c.;k'’1:.ran'e:r::."zeu.g1;-u/:ilg&za.l.ify deﬁ‘@ééé:&éfﬂiétalyki;“’
schen_Alkylierung{zeigtefsich‘danVérfahrenfmitfkonz.'Schwefelsaure

als Katalysator beziiglich Ausbeute und Qualitédt der- Produkte am

vorteilhaftesten. In Amerika diénen als Rohstoffgrundlage im wesent-
~liehen die Olefin- und Iso-Paraffinanteile der in groBen Mengen vor-
nandenen Krack- und Feldgase. In Deutschland-sind wir, durch die .
~andersartigemRohsteiigrundlage,wimwwesentlichen:auf;diemBu&ananxaig
le der Fliissiggase aus der Druckhydrierung von Kohle angewieseny -
aus deénen dann durch Dehydrierung Butylen herstellbar ist. Die Ver-

wendbarkeit. von Nozmalbutylen in der Alkylierung - bisher konnte !

zur Herstellung von Isooktan nur Iscbutylen verwendet worden ~ . ist

“besonders;hinsichtliqg_desvbeschriebengngm.52—Verfahrens.interes-’

' sant. Gewinnt man z.B. Normalbutylen durch Dehydrieren des Normal-. .
butananteils der Fliissiggase und kondensiert anschlieBend das er-
halfene Butylen mit Isobutan, .so..ergeben sich gegeniiber obigem.

T 52-Verfahren, wie leicht zu erkennen, folgende Vorteiles

“TTT*DTE*b@scnders*kostspieiigeﬂ~un&wausbeuxeverringerndeé-Dehydniern
- " stufer. ist jetzt nur noch fir etwa die Halfte der Ausgangs- -

" _butane—erforderlich. T e U
2.) Portfall der gesamten Diisobutylenhydrierung. und
%,) eine meist doppelt so groBe Rohstoffbasis. - - . n

Diese Grinde waren zwingend, auch in Deutschland die Kondensation
von Olefinen mit Isoparaffinen zu bearbeiten und bei dem grofen ‘

 Bedarf an hochklopffestem Flugtreibstoff, wenn méglich, groftech-
niseh zu entwickeln. Wir begannen im Oktober 1938 mit systemati-
schen Versuchen iiber die Alkylierung von Schwefelsdure "als Kataly-

‘sator. Sie' wurden in klein- und halbtechnischem MaBstabe soweit - .
gefithrt, daB ihre Ergebnisgse. ermdglichten, Prodiktionsanlagen in -
Teuna und an verschiedenen anderen Stellen auBerhalb' der I.G.Far-
benindustrie zu planen und zu bauen, die z.T. bereits in wenigen -
~Monaten ianetriebukommen<Werden, Die gréSte Anlage mit einer Pro-

duktion von ~8 to A¥kylat/Stunde wird in Scholven, die kleinste ~
mit einer solchen von ga 4 to Alkylat/Stunde wird in P6litz er-,
~richtet. Insgesam$;selien_§50~000_é_400"030“Iatﬁillkyiﬁt?hgzgee»f‘
. 8tellt werden.- ',  - - p T fr‘f'yf TN T e
Die. thermische 'Alkylierung wurde infolge der begrenzten und ande-.
ren Aufgaben dienenden Xthylenbasis in Deutschland im hiesigen -
- “Werk nicht bearbeitet.. In-Amérika_dipnt-Sie'Zur'Herstellung”vpn' _
Neohéxan, dem 2,2-Dimethylbutan aus Athylen und Isobutan. Man ver-
_wendet Neohexan als leichtfliichtige Mischkomponente fiir Plugtreib-

(:‘ .

.



stbff. Neohexan hat dle Oktanzahl 94 sowie- dle,glelche Blelempflnd- 

Tichkeit und Miechoktanzahl wie Isooktan.

B. Beschrelbung der Alkylierapparatur in Me 244

Die ersten Versuche wirden in ‘eisernen Druckautoklaven und in- soge—‘
nannten Dreihalskolben-aus Glas im Laboratorium durchgefiihrt. Die
erzielten Ergebnisse veranlaBten uns, schon Mitte 1939 halbtech-

nische Anlagen herzurichten. Eine dieser Apparaturen,"ln Me 244
erstellt, e¥mdglichte im kontinuierlichen Betrleb d1e Herstellung
von 10 -.15 kg Alkylat/stunde. | B

1 - ' " . \

Dle Alkylierapparatur in Me 244 besteht 1m,wesentllchen_aua.elnem‘

300 .1 Riihrbehdlter mit .eingebautem Hoeschrithrer.. Die.im Riithrbeh#il-
ter aufrecht erhaltene Emulsion von Schwefelsdure mit den Reak—
tionsprodukten liuft kontinuierlich in den Tremnnbehilter 1 diber.
Die abgeschiedene Schwefels&dure wird nach Ablassen eines bestlmm—

‘ten Teiles verbrauchter Schwefelsaure und nach: Zusatz elner en%—a

- sprechenden Mengé Frischschwefelsdure in den Riihrbehilter: zuruck—

_gepumpt. Die Kohlenwasserstoffe, also Butan und Alkylat, gehen =
iiber den Trennbehilter 2 zur nochmaligen Abscheldung etwalger
mltgerlssener Schwefelsdure in den sog. Verdampfer. Im Verdampfer: ™
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w1rd ein GroBtell der im Uberschuﬁ vorhandenen Butane abgetrieben,
widhrend. das Alkylat mit noch ¢a 10 - 20 % Butan durch eine Lauge-
widsche in den Alkylatanfallbeh#ilter gepumpt wird. Durch Stabilisa-
tion und Redestillation erh#lt man aus diesem Produkt das ferti-
-ge Alkylat.-Die Ableltung der Reaktionswdrme geschieht durech . aus
dem Rithrbehilter verdgmpfende Kohlenwasserstoffe. Die gasformigen
- Kohlenwasserstoffe werden in einem oberhalb des Rilhrbeh#lters lie-
genden. Abscheider von mltgerlssenen~Flu551gke1tstropfchen ‘befreit.
-Man vereint diesen Gasstrom mit den aus dem Verdampfer abgetriebe-
nen Butananteilen,. komprlmlert mit~éinem Geblise auf 2 - 3.-Atm.
und verfliissigt mit. einem Solekiihler. Die verflu331gten Butane mit
geringen niedrigsiedenden Alkylatanteilen gehen iiber einen Zwi-
- schenbeh&dlter und nach Vermischung mit. Frischbutylen und. Frisch-
butan in den Ruhrbehalterwzuruck .Die vor allem in dieser Appara—

tur gewonnenen chemischen und technischen Erfahrungen und Reaktlons—’
"bedlngungen werden im folgenden aufgezelgt . o

C. Die. Reaktlonsbedlngungen der Schwefelsaurealkyllerung VBn Iso—' 
butan mlt‘Butylenen TR e _

»ﬂ1réBle Temperatur o w;f~~%wﬂvf-;"3"M»M ¢~;ﬁ;Mwwwm;%

—Die- Alkyllerung w1rd zweckmaﬁlg ln.elnem.Temperaturherelch “von -
-10 bis +20° durchgefuhrt Wahrend Ausbeute, . Produktbeschaffenhelt
und Reakt10nsgeschw1nd1gkelt nur . schwach temperaturabhingig sind,.
- bestimmte uns der oberhalb- -+50 stark anwachsende Schwefelsiure~ -
verbrauch Temperaturen’ um O° filr die Alkylierung-zu-wihlen, Die
—Anwendung noch niedrlgerer Temperaturen.brlngt :keinen Vorteil. .
- Auskristallisieren der Schwefelsiure ist durch die wihrend der
~“Reaktion gebildeten und in der S&dure geldsten Sulfosiuren und Bster
erst unterhald -=100'zu befurchten. Dles bestlmmt d1e untere Grenze .
~tder Alkyllertemperaturen. - _ : .

i

—2. Der Druck

- Infolge Ab _ﬁﬁer gesamten,Reaktlonswarme,von ungefahr 250 Kcal/
kg Alkylat durch verdampfende Kohlenwasserstoffe des Reaktionsge-
- misches wird der -Druck durch .den Siededruck dieser Kohlenwasserstof-
fe bei der Alkyliertemperatur von 00 bestimmt. Der Druck ist alsgo
von der Alkyliertemperatur und von der Zusammensetzung der im Reak-
tionsraum vorhardenen Kohlenwasserstoffe (Alkylat, Isobutan, Nor-
~malbutan und Propan). abhingig. Bei 0° werdén im praktlschen ‘Be~ .
trieb. melst Drucke von 1, 2 - 1 5 ata gemessen.j‘* , - .

i

5. Die. Isobutankonzentraﬁlon . f:";ngﬁm;5 n4 ¥¢j<¢v-~¥“’ma "

o [N .

Die Isobutankonzentratlon 1st 1n.Bezug auf. Saureverbrauch Ans-,~wv

_beute und Qualitit der’ erzeugten Alkylate besonders.w1cht1gfmniese
Bedlngung‘WIfa_blshegmgn “Literatur und Berichten im sog. Olefin-

" Isoparaffin-Verh#ltnis des in die Alkylierung elngehendenﬂReak- o
_tionsgemisclies angegeben. Wir ersetfzen ddiese iifngabe zweckpaﬁiger
durch die Isobutankonzentratlon in-Vol%, bezogen auf die im Reak-
tionsragum vorhandenen_gesamien_Kohleﬁwassenstoffe. Durch diese
' MaBhahme konnen die wahren\Reakfionsverhaltnlsse erkannt und 8i-
,chere Schlusae_gezogen werden. n
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Bei der groBSen unterschiedlichen Reaktiotisféhigkeit zwischen Olefinen
und Isobutan ist es notwendig, um Polymerisation der QOlefine in Ge-
genwart konzentrierter Schwefelsiure zu Gunsten der Alkylierung
des Isobutans zu vermeiden, eine hohe Isobutankonzentration einzu-
halten. Je grdBer die Polymerisationsneigung. des Olefins, eine

umso hohere Isobutankonzentration ist erforderlich. Die untere
Grenze, bestimmt ‘durch SchwefelsZureverbrauch, Ausbeute und Qua--
litdt der Alkylate, liegt--z.B.--bei-Alkylierung mit Butylen II

und Butylen I beil 40 - .45 Vol%, bei Isobutylen, dem weitaus Treak- .
tionsfihigeren Olefin, beil 70 Vol%. Hthere. Isobutankonzentrationen
begiingtigen in jeder Hinsicht die Alkylierreaktion, wihrend nie-
drigeré Isobutankonzentrationen zu erhdhtem Sdureverbrauch, schlech-
ten Olefinausbeuten und weniger guten Produkten filhren. Letzteres’
zeigt sich im motorischen Verhalten hinsichtlich Uberladbarkeit =
und Oktanzahl und im Siedeverhalten, da komplexere Produkte mit

" geringerem Gehalt an gewiinschten Isooktanen-durch Sekunddrreak-

- tionen gebildet werden. Die auBerordentliche Bedeutung der Iso- -

. butankonzentration soll in einigen graphischen Darstellungen ge-
zeigt werden. ' o B T

i : . T e T e e T
Bild 2 zeigt-deutlich die mit fdllender Isobutankonzentration  zu-—
nehmende-Bildung niedrizer. und hdher als Isooktane siedenden Alky-
latanteile, sowqu, el L
- RN




A e

[ RSA b gios

bei der Alkyllerung mlt Isobutylen‘ ﬁle bel Isobutylenalkylaten
im Vergleich zu Normalbutylenalkylaten' groBeren.Antelle.anwanders
als Isooktane siedenden. Kohlenwasserstoffen, “sowie auch die .stdr-
kere Abhingigkeit der Bildung dieser weniger erwiinschten Isoparaf-
fine-von der Isobutankonzentration, lassen sich durch die grofere
Reaktions-, insbesondere durch die grtBere, Polymerlsatlonsfahlg—
keit von Isobutylen gegenuber Normalbutylen, erklaren.

‘Blld 3 zelgt.dle Sledekurven.zweler Normalbuiylenalkylaﬁe, hei
70 - 80 Vol% und bel 45 .- 50 Vol% Iscbutankonzentration herge-
stellt. Auch hler 1st die vermehrte Blldung nledrlger und hohern

50 Vol% Isobutankonzentratlon im Verglelch/zp 3ener bel 70 ~ 80
Vol% Isobutankonzentration zu’'sehen. (Eingehende. Betrachtungen
_dieser Siedekurven siehe spdter Abschnitt G. ) Die ‘iiberraschende
Bl&dung solcher Kohlenwasserstoffe aus Butylen .und Isobutan~kann
nur durch Neben- und Sekundidrreaktionen, vor allem durch 'Spal't:—'~
Polymerlsatlons- und Isomerlsatlonsreaktlonen erklart werden. Py

T /
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Men erkennt in Bild 4 eine Abnahme.der Qktanzahl mit fallender Isobu- -
ta'nkonzentra_tion, sowohl bei einem Alkylat mit Isobutylen,. als. auch -
“bei solchem mit Normalbutylen hergestellt. Verantwortlich fir diesen
Befund ist die mit fallender Isobutankonzentration erhthte Bildung
niedriger und hdher als #Booktane siedender Kohlenwasserstoffe mit. -

A (il

zugleich geringerer Klopffestigkeit.
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Bild 5 zeigt die Uberladbarkeit zweier Normalbutylenalkylate, beil
70 - .80 Vol% und bei 45 - 50 Volg% Isobutankonzentration herge- E
stellt. Die durchschnitiliek -ungefdhr 2 Atm. niedrigere Uberlad-
barkeit des bei 45 - 50 Vol% Isobutankonzentration-hergestellten
A;k&;ates muf3 naturgemiB, wie die Erniedrigung der Oktanzahlen mit
Fillender Isobutankonzentration erklirt werden. (Siehe hierzu '

Bild 4)..

snm e i e

Die in. Bild .6 .t ichtliche Zunahme des. spezifischen.gSiurever— - -
brauches mit fallender Isobutankonzentration kanh nuT Qurch Zunsh-
 me der schon angedeuteten, 'Siure verbrauchenden Neben- und Sekun-
agrreaktinnen‘hei’fa1lena§rffsnﬁufhnkonzeniration;erklértlWerden-.
Infolge,graBerer,Reaktionsféh;gkeit des Isobutylens gegeniiber Nor-
‘malbutylen findet man hSheren Salireverbrauch,. sowie stérkere Zu-
_naghme--des-SBureverbrauches beil fallender Isobutankonzentration,:-

-als bei-Alkylierung mit Normalbutylen. =

'ﬁ;:DiefAlkyié%fhn;;gﬁ;étinnwg ‘ S S O e e e

Die Alkylatkonzentration wird - ngegebenwin;Vol%4Alkylatrwbezogen,m
guf die im.Reaktionsréumvvorhandenen'gesamten‘Kohlenwasserstqffe.‘
Versuche,  in denen reines Isooktan mit Schwefelséure und Isobutan
unter, Alkylierbedingungen behan&élt—wu;dﬁ@;zeigten;,daBiIsoqktan‘
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z.T. ininiedriger‘und.hﬁhersiedende‘geséttigté.Kbhlenwasserstoff v
“Hibergentir:: Aus diesem Befund zu schlieBen, sollte weder die = =
,Alkylatkonzentration.nochudieUVerweilzeitmdes.Alkylates zu hoch
‘gewshlt werden. Eingehende Versuche haben aber. gezeigt, dall AL~
kylatkonzentrationen im Bereich von 10 - 25 Vol% bei Verweil-
. geiten von 1 - 4 Stdn. keine sichtbaren Unterschiede aufwiesen,
wenn bei gleicher Isobutankonzentration gearbeitet wird.

5. DiefNorﬁalbutan-ﬁundmPrOpankonzeniiatian?wm.W!ffmi”

o - B
Ohne kostspielige Olefinkonzentrierung, sei &s durch lMetallsalz--
.wische, azeotrope Destillation. oder .andere MaBnahmen, . ist man

bei der Alkylierung von Normalbutylen - durch Dehydrierung ven
Normalbutan oder aus~sonstigen,Krackprozessenlgewonnenf4 gegwun-—
gen, die mehrfache Menge an Normalbutan mit in die Alkylierung
einzufilhren. Propan gelangt meist mit Isobutan in geringer Nen-
ge in die,Alkylierupg-‘Einefghemischeﬁﬁeaktidnsbeteiligungwdie—
ser Normalparaffine konnte nicht festgestelld werden. Sie ver—
halten sich inert, Durch ihre Anwesenheit verdringen sie aber
Isobutan. Die Erniedrigung der Isebutankonzentration wirkt. im.
wgqhqgmpgkapnﬁeg;Sin:rine~verschlechternd.*Es,ist also .von grof3em
Vorteil, die Normalbutan- und Propankonzentration mglichst — —
niedrig zu halten. Am glinstigsten ist es natiirlich, ihre Anwe -

”senheitwganzMzu@vermeiden@m““% = e e e

6. Dié”Sﬁurék°nZéﬁiratiQﬁ'“

T bontinuierlionon Bebrieb erwies o5 sich als zweckmiBis, .
ei ‘SHural tion von 91 -~ .92 % -durch Zusatz =
von fiiséher 98 %iger SHure aufrecht zu erhalten. Man.spricht.-
von acheinharer~Séu:ekonzenirationfwweilhdurchwmltxltrat;cnmﬁ_

von Schwefelség:gestannwundeulfdséurén, die.wéhrend;dermAlky-‘{ 

1ierung.aIS“waanhanruundNNebenpradukte@entstehenfwdiemwahref
;Sénrekonzentrationwnichiﬂgei&ndennwerdenwgggpineiweinpf schein-—
baren Siurekonzentration von 91 - 92 % enthalf die ALRylIeT—
‘sdure 2,5 - 3,5 % Kohlenstoff. Betrachten wir &% ESE
rekonzentration von Siuren, die aus frischer 98 %iger Schwe-

felsiure durch¢Alkylieren*egt§§§ndgn%sind,"so,iéBt4SichﬁfolA‘f,
- gendes sagen: Unterhalb.91' % wird die Alkylierung in schnell. .
zunehmendem MaBe verzigert. Die -infolgedessen stark - anwachsen-
de Eonzentration ah»Bu%ylschwefelséureésterzinwderwAlkylierséure
begiinstigt vor allemuPolymerisatiOnSreaktionenrmDieseruhren ‘
schon bei einer scheinbaren Konzentration von 88 - 89 % zu we-
sentlich niedrigeren Ausbeuten, hohem Siureverbrauch und '
schlechten Produkten. - 7 S o

R
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die Entstehung solcher Isoparaff inkohlenwasserstoffe sind, wie
schon.‘\beschriebe'n, Nebenreaktionen verantwortlich, die bei Verzd-
gerung der Alkylierung durch Absinken der ssurekonzentration be-
giinstigt werden. ‘ ' R :



M
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Entsprechend der Bildung weniger wertvoller Isoparaffine sieht

man in Bild 8 ein mit fallender scheinbarer S@urekonzentration

immer starker werdendes Absinken der Oktamgahil. ™ ° . =~
Aufrechterhaltung von SHurekonzentrationen iiber 97 - 98 %.im
Reaktionsraum fihren durch Oxydation zur verstidrkten Bildung
von Sulfosinre. und Schwefeldioxyd. Eine Folge dayon sind er-
\hﬁhter”SQureverbranch.und“yerstarkte Harzbildung. - )

7. Die Bmslglersng. . L ool

Be- ist selbstverstindlich notwendig, die.als Katalysator wir-
kende Schwefelsiure aus reaktionstechnischen Griinden mit den. ..
im_Reaktionsraum,vorhandeneniKohlenwasserstoffenwgutuzuwemul~"
gileren, Diese MaBnahme wi d durch die wihrend der Reaktion. sich
hildenden,Ester,un&fSulﬁpgéuren,%die”aISJEmulgatorenwwirkeng
sowie durch die laufend:gus dem Reaktionsgemisch verdampfende

- groBe Butanmenge bégﬁnstigt;.An,eine,zuséizlicheumechanische

' Emulgiervorrichtung brauchen.gus-dlesen—Grind - keine sehr
”hohenAAnfbrderungen.bezﬁglichmder“Emulgigxwirkung:gé§tellt.zuu
werden. Wir arbeiteten im halbtechnischen MaBstabe, sowohl -~ -

_mit Rﬁhrggn,(glatten-~und130g¢wHoeschrﬁhxern)wals“anqhumit .

.~MiSQhkolonnenmundmMischdﬁsen;:Dieﬁbesie;Emnigierungferzieltenr

_ wir_mit Mischkolonnen und erhielten Kohlenwassersioffschwe- -
felssureemulsionen; die mehrere Tage Trennzeit-bendtigten. Da
eine Produktverbesserung durch solch.intensive Emulgierung .-
nicht festgestellt wurde, wihlten wir des geringen Energie-—
’Verhranchbs:wegén;und;vorialléﬁ:ans;weiier;unten;besprochenen;

. Grinden: (Ableitungen der Alkylierwirme) den Rihrbehiélter mit

~einfachem Plattenrilhrer als Reaktionsraum..Die fur die Fuul-..

: gienunggWichtigéntAhmessungenweinesﬂvon”unsmverwggdéteniﬁﬁdﬁgif
fir die Alkylierung»alg,besggdersﬁgﬁnstigfbefundenenfRﬁhrbeer,-
hilters waren: Durchmesser 1650 mm, StandhShe der Fliissigkeit
1750-mm,-Durchmgsserwdeerla#$é~EOOjﬁm,uﬂﬁhe;der“Plaitemzoo,mm,

—n—%—150—=—200-Umdrehyng/Minute.—~Bei—einer Temperaiur von..09. .
wurden 2 - % Kw benstigt. Mit einem ‘solchen Riihrbehdlter stell--
ten wir-eine Zeit lang t#glich 7 - 8 to Alkylat von einwand- ‘

=-freier Qualitét her.

8. Das Einbringen der Olefime | .l

Da-hdhelﬂlefinkonzenira$ionen:ihiééééﬂ;;£i;konzentrierﬁ@uplj:iJ'

Schwefels#dure zu’Polyﬁerifationen fiihren, mischt map‘vbrteilhaf;m
‘ter,@iéwﬂleiinewygrwderfEinSPritzung mit der sowieso bendtig-
ten mehrfachen Menge Isobutan.. o T - SR

9,ugﬂleitﬁng*ﬁéf Afkyiié£ﬁérm§fL”ff;;;fﬂ e

) . : R e DUl e e e B
Aus.denyYerbrennungsnﬁrmen;derwReaktionteilnehﬁer«tindetumanl '
- eine Wirmetdnung der Alkylierresktion van. ga 250 3 Kcal/kg Al-
kylat. In der beschriebenen Apparatur in Me 244 konnte.dleser—
.,Wert'experimentellisichergesiellifﬁérden,:Wieqschnn;bggchrie—.ﬂ,
—ben, wird diese WAl emenge;durchﬁimfﬁggkjlggsragm”verdgmgfque~<
Kohlénﬁasqerstoffe_abgefﬁhrtifdie*nach_thpress;pgrundeuhlung‘.
wieder ‘fliissig in'diewAlkylierungﬁzurﬁckkehrén.“Im ane unserer

§
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halbtechnischen Versuche in verschiedenen Reaktionsriumen stellten
wir hinsichtlich der Produkitqualitédt, sowie des Schwefelsdurever- .
brauches, Einfliisse fest, die sich nur durch mehr oder weniger

vorteilhafte Verteilung der Warmeabfuhr deuten lieBen: -

)
p P SE—— [ S,

o T O A S o
In Bild 9 sind.zwei Rilhrbehdlter werschiedener Abmessungsverhilt-
nisse, sowie eine Mischkolonne mit . sog. Dilsenbehidlter aufge— -
zeichnet. Mischkolonne und Diisenbehilter kbnnen iiber den Weg der' .
Diisenbehilter allein, auch iiber den Weg B betrieben werden.-In .
jedem Fall wurde die AlKylierwirme. durch aus dem Reaktionsge- '
misch verdampfendes Butan abgefilhrt. Bei der Alkylierung mit .
Isobutylen;undmbei«sonst-jewgils]bptimalen_Bedingungen.(dieeAlky—
lierung mit:Isobutylen reagiert. besonders deutlich auf Verinde-
rungen der Alkylierbedingungen) erhielten wir aus mehreren gut =
iibereinstimmenden Versuchen die in der folgenden Tabelle angege-
"pener Ergebnisse der Alkylatbeschaffenheit in Abhingigkeit vom
x?@rwende%én*AIkyIiergggpegatf‘(TabeIIe'siehé'Rﬁﬁk§éifé)“5*‘“' .

i . . : o T : I B
Die groBen Uﬁterschiede.in;dgrpAlkylaxgpalitét_hinsichflich"der

verwendeten Alkylierapparatur kinnen nicht dprch,mehro&gr*w L PR
‘ger gute Emuigierungen;von;Sghwefelsﬁure;miﬁ@denthhlenwasseratoia;

fen entstanden sein,-denn man erhidlt trotz. besserer Emulgierung im

hohen und schlanken Riibrbehdlter, sowie in der Mischkolonne a :
Diisenbehilter geringwertige Produkte. Eine gleicdhmdBige Temperatur—
/ “‘.. . G- . - f . [ . . o
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- 14 -
— L R s e
- Reaktions- hdlter -hdlter S
behtilter - r e riger- - T A
T “ | Weg B sn.gke:.tsstand
o P Dusenbehalter L ] RS
 Verweilzelt 83% Mlschkolonne 100 % 100.%. - .
Siedeanteils| ,hffjAQ[;;,Mﬂ_'" I f?'f
e 980 17 ¢>, b 129 11 ¢“..mm;,“,19)§;’
g8 - 1209 54 % . B85 % - TTOT% T 48 % -
120 - 1709 10 124 0 9% 12% :
T 1700 - T19% RN 10 % 2T
02;51{2231',“‘9’ 93 - [_;_':_”;9'4,.5.. L 95,5 92 |

*verteilung kannNauch nlcht der Gruﬁﬁ.seln,

nicht festgestellt und 2.
memperaturunterschled von -

Trotzdem mul der Grund. in elner Wi

achelnlich,mehr ode
Molekiile guftritt
.nicht erfalft wird..
-jRuhrbehalter und 1n>der Mlschkolonne
“lich léngeren Reaktionszeit die Butanverdampfung, -

r weniger. lang. im.
und<mit den ubll"'.
er hohen F

erglht_ﬂhbh unse
+ 50 _nicht solche

enlersuchenaelhs:bein

Qualltéisunterschiade
vgesnchtwwexden,.d;e.wahr—

Berelch der _grade- reaglerendan
' trumenten -

verhindert.wéhrendmelnerawés;ﬁf;;
.als. der. nur geringe.

-~ Druck. der-niedrigen. Flussigkeltssaule.lm brelten.Ruhrhehalter und im

:Dﬁsenbehalter bei

,Rgakt;onswarme

Tempeiaﬁurerhnhungwnicht

‘stanung", wie. wir.diese.
fenbar .aus, in erhéhtem Male die primir. ge
An ( Gegenwart konzent

palten,.die durch Weiteralky
ten niedriger und hdher.als.Oktane saedenden
ren. Daher sind. ‘die-Alkylate. aps—ﬁxmriunuax
der Mischkolonne,-

als solche . sus dem breiten RuihT—-

litdtsminderung. zeigte sich,

dingt,- ein. erhohter

ebe
Schwefelsdureverbr

der Fahrweise iiber den Weg,
Lon nicht abgefiihrt werden kann,-
“die-die- Wiarmeleitung- braucht, sehr klein, -
eintritt. Sie und die--
Erschelnung.nennen

rierter Schwefelsiure wie

Iierung™

nfalls. durch Spaltr
auchanahrend ------

~mollen, :
hlldetenAIsooktanmolekule
der . in Bruchstucke Al N

zurden~sehen~meh3£ach.erwahn L
ASekundarpradukten.fuh—<;

B D;emZeltr—ln'derudle

ist sicher gegeniiber wzei—

L.

.soﬂdaﬁ_elne nm&ﬁmuu;m

,.scw1e.aus;',

‘zu einem hdheren. ?rozentsatz ‘komplexer siedend,

und Diisenbehdlter.. ‘Neben der Qua- .
eaktionen be— ...--

der Schwefelsiu-

reverbrauch beil der Alkylierung mit . Isobutylen. im nledrlgeren,Rﬁhrq,:
hergestellte Alkylat, betrug, - -

behdlter 8 - 10 %, bezogen auf
beobacnteten w1r im. hdhen thr

solchen von 15 -

Nachdem der. nledrlge Ruhrbehalter
am geelgnetsten,erk
aber denselben. Abm

Seite 12, unten).
wie ‘in. den 200 .~

20"%. 7

essungs
.Die. erzielten:
SQQ l.Ruhrbehaltern.

das
behalterrund 1n der Mischkolonne elneh

folgendes sagens -Das fur. die— Alkyllerung

fa8 ist der niedrige und brei
von Ruhrbehalterbrelte Zu. Hah

te. ‘Riihrbehid

wuurmlnhal;e
annt war; wurde mit einem ¢
verhaltnlssenmgéérﬁéﬁ
Ergebr

Znsammenfassend laBt siahw
geeignetste Reaktlonsge—
lter mlt einem’ Verhaltnls

e der Fluss1gke1tssaule vonfga 1 -1
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;undfAhleiiung;dergﬂéaktioﬁswérmé durch‘aus dem‘ReaktionsgeﬁiSthftr?
dampfendes Butan. : o ‘ ' .

10. Die Verweilszeit ...

Unter Verweilzeit ist die Zeit zu verstehen, die:.die Kohlenwasser- -
‘'stoffe in dem wvon ihnen-eingenommenen Reaktionsraum verweilen, Ds&

 die Verweilzeit ein MaB fiir die Reaktionsdauer dexr Alkylisrung
bzw. ein MaB. fiir die Qlefinbelastung sein soll, muB. in unserem Fal-

 1é bei Angabe der Verweilzeit gleichzeitig:-die Alkylatkonzenira-
tion_ im Reaktionsraum angegében werden. Bei einer Alkylatkonzen-

. tration won 15 Vol% ist es zweckm#Big, bei Verweilzeiten wvon 30 -
60 Minuten zu. arbeiten. Hohere Verweilzeiten zeigten keinen Ein-
fluB.auf die Alkylierreaktion,_niedrigere‘Verweilzeiten sind un- .. -
giinstig. Bei steigenden Alkylatkonzentrationen sind lédngere, bei
fallenden Alkylatkonzentrationen kiirzere Verweilzeiten notwendig..

’iIn;ﬁiiﬂizacéikéﬁht:ﬁéﬁM£;{:£;;kﬁ;;ﬁ£éjagiéiéiﬁéijzéii,untgmw1{3¢uﬁ—
. der Verweilzeit bedingte Erhdéhung der. -Butylenxon tration Raer::
,-ser"der,Butylschwefelséurekcnzentration in der A%kylleggggggjbeej
‘giinstigt Nebenreaktionen mit allen fir die Alkylierung unginstigen

schon mehrfach besprochenen_ErsCheinuﬁgen,j
5 e S . -
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11, ﬁés{schweféisaurekdhleﬁ:iliﬁnkicff-vblumEEVéfﬁaitnié in Reak— .
tionsraum. . ' B . . )

Am gﬁnsﬁigsteﬁwiét‘einﬂééhwefelséurékdﬁiéﬁwasseréfaff;verhaltnis
yon 50 : 50. Verhiltnisse hther als 65 Vol% und niedriger als ~—

35 Vol% Schwefelsdure beglnstigen Nebenreaktionen, die zu weni-—-.
ger erwinschten komplexeren Produkten fithren. v :

-

1o, Regel su den Heaktionsbedingungen S

\ Lo - T

Aus den beschriebenen fur die Alkylierung.wiCﬁtigen'Reaktionsbe—
dingungen 148t sich folgende Hegel erkennen: LT :
Verschlechterung bzw. Verbesserung einer einzigen beliebigen Be-
- dingung bringt eine Verschlechterung bzw. Verbesserung aller BEr-
gebnisse, wie z.3B. Alkylatgualitét'% ktanzahl, Siedeverhalten,.
Bromzahl usw.) ,  S#ureverbrauch und Alkylatausbeute mit sith.

. ;v::j Alkylataqueute - __‘,____ USSR '_,A‘.;,.,.:,7.7:.;:‘_..___:7__”.',‘,\.:.::_f,c:g;.:._j..??., “'"’T'T'.‘ i_:—."'_'"'i*“'"‘ - N

: T e I L e
. Bilanzversuche, im halbtechnischen:MaBstabe'durchgefuhrt,ﬂergaben '
bei dér{Alkylierung»vonﬁIsobutan mit Butylen eine Gesamtausbeute. -
;vqn.87,e_98“Gew,%;.bezogen,auf‘die eingesetzten.KohlenwaSserath-;.u
wfeg;AggN@gm;Kohlenstoffgehaltader'Verbrau»htenwAlkylierséurerzu .
‘QChlieBen;Wiét”déf“chemischewAusbeuteverlustwnur+sehrggering,Aexwg;

in‘der;GxaBenordnung_vonfGT%*—~6,5“%Jf&ié”alssEéter,undpsulfo- L

“gpiauren mit der verbraucht Schwefelsinre abgezogen werden. Die

reétliChenf1;7 e1;5;%mdﬁrften;Betriebsvenluste;séiﬁ;wDieAlky—,;..

vlatausbeute,‘bezogéﬁ auf das eingésetateTBuiylenwmwuxdemmiiﬁ2ioms!J-
200 % bestimmt. Dies bedeutet,. .daf je kg Butylen 1,1 - 1,2 kg - =
Isobutan;reagieren;uGﬁnstigstenfallsmsollielmanmnachpderiReéEfiénséi
gleichung CzHg + 1 u.1ﬁm=iiCBH1B;erwarten;wdaﬁmalsowjezkguButylen.‘
1,04 kg Isobutan mi%einanderfszISOthanmreagieren;mDiefErklénw;;_
rungdgggépr_scheinbaren~ﬁberthedretischen-Ausbeutenisttinweinerf'
_te11we1sén‘xufspa&tunguprimavegebfldeien;lggpktans-zu suchen. Ein .
ReaktionsschémaféI@”mﬁglichéslBeispiel‘des Reaktionsablaufes,soll
iies deutlicher macher: ~ .. T

. .

"iCgH18 = CzHG-+-1C5H12 .
i 5H"l 2 + nCyqpHg = ‘iCgHppo -
'109H20w=493H8w¢yi€¥ 14 i
iCgHTy +-i€

ZH10 = 1C10H22

e d— SR

"C4Hg + 3 1C4H10 = V3EE Fo10THEIG T IV10R2e.

Nachdiesem’beispiEIEﬁEiSen'ReaktionSséhemaﬁreagierenwalsoweffek;
tigiszol'Butylennmitu5MMolwIscbu$anmzu ~~~~~ vollkommen gesittigten
ProduktenrnFﬁr'diesen{oder irgend.einenféhﬁlichenLReaktionsab—
‘ laufféprichf%die"Tatsache,.daB nebenf1saoktanfauchfIsopeﬁtaﬁ,,>
Isohéiﬁmjulséheptan;:Iébhonanﬂusww,gefunden.Werdenwl(SiehemAb—m,_
-.achnitt \F). Die*bei,einerwAusheuie%voniQZO;%g aufrBu$y;enWbezoe;~

-gen,vauftreten@§;3rageJngch.dem.Verbleibﬂ@es Wasserstoffs, konnte
" dagegen noch nicht gekldrt werden. Die Lésung diesér Frage stellt.
"an die Analytik besondere Schwierigkeiten. Man bedenke, daB 1. bel
einer Verschiebung der mittleren -Kohlenstoffzahl QeSjAIkylafes von
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?éfaufﬁﬁ;gzﬁéiiéiﬁﬁaséersﬁhf%]éﬁéﬁgiqglﬁﬁiéiééiiééﬁ%:&éi&éﬁwkaﬁn;

‘also. auf: Hundertstel genaue:KOhlenstoffbeétimﬁungengdupchgaiﬁhrtf
werdenum@sSen;,2,wdaBwderiuberschﬁssigemWasserstoﬂf@CL;14;gAWas— )
serstOff/kgéAlkylat;beiWeinen:mittleren;Kohlensioffzahlﬂvon,gxwu-
8vuhd:bei;220.%.Butylenausbeute)mzumhmeil.Veriegenwkanngals;Hg,m
dann auch»in”etwawgebildeten.niedrigeren,Kohlénwasserstgﬁieng'wie’r
Propan, Athan usw., welche dann geldst sind.in einem groBen. Uber-
schuf von Butanen und vonﬁﬁarnhereinwmi$;eingeschlepptem;Eeraﬂn!f,

 und'3.5”daB“Teile“deS"Wasserstoffs~zurHReduktion4VOanchwefels§uéna
re verbraucht werden, deren wahre Saurekonzentration aus schon\be-

kannten Grundennicht‘b‘esi: immt werden kann. T T e T S

—

E.”éaﬁié%égﬂia&éﬁfﬁﬁé’ééﬁfééﬁ%&fﬂé&%ﬁh;ﬁié&idéf;Aikﬁiiéi&gg}x:;'V

_WirdudiewAlkylierungvdurcthusatz von 98 %iger frischeér Schwefel-
.saurewbei:einerwscheinbaren,Sé'rekonzentrationyvonw914;492;%¢k0n¢is
“nuierlich, betrieben, .so. findet manfgeiwder,A;kylierunguieé#NOrméleg
 putylens;einenxSéureverbrauch,iﬁ#A;Q;;;~-z ;iya:,ran:ﬁ,;ﬁﬁyﬁgg;¢
IR S c hie e lsAure -beT Ciner Isobutankonzentra- .
tion von 70 - 80 %;und:beiw45yfw5oj%wlsObutaﬁkonzéhtiatioﬂenﬁpinen
.solchengvon,ga,7,+,8@%'SSJ%iger;SchwefeTQ§ufP';BeiwdergAlkylierung:
des Isobutylens4undwbeiweinerglsobuiahkonzentratiqn;Von;@O;@aBQv¢T
ergithSigh;einMSéurevérbrauch,vonwlmy;8;%;9BG%igerQSchweﬁelsﬁure;
(Siehe hierzu Bild.5) Wird mit Zusatz von.96 %iger Frisehsiure...

TN

 uﬂafbéiﬁéiéiEﬁéff§féfiﬁnérér*scheinbarerzséurekqnzentratiéhgvoﬁwwﬁ»
91H,;gzp%fgearheitei,hso“findetwman@ziemlichwgﬁmwnLJaUunLiuunyitt;j

e

§ofgroﬁen¢Verbrauch,an,96¢%iger Schwefelsidure, also.statt 7 %

jgs;%igérfséhwefélsaure~14~%f96;%igerwsaurewuswfepieaA»farheixungL;
, t ‘sich nach. folgendem Arbeits-

“gang durchfuhren: . el -

‘der verbrauchten Alkyliers8ure 188

Man. verdiinmt diese. S8ure.auf ga-50-- - Wasser .
_hitZixeigige4Minut§n.auf;lgog;;Die;inhderfSéuxewgelﬁsxen;prgani—‘Qw
_SChen<BéS$and$eil§gSCheideﬁuSiéhédébéi;aufﬁaen@33n£§ng;fléChegw_ 
mals~3éurezegnzab-,Diésen;léﬁi;man;nachgé 1er_Absitzzeit-woniga "ol
',eineristundewawaDurcheDes&illiere,J£5ﬁ7;  st 4 e verdinnte—
' Sdure bis auf 96 % HoS04,-wobel. ‘neben_HoO: atich S0 und - restliehe
‘Blige, leichtflichtige organische-Substans ruit-ibergehen. Eine-
.weiiergehende«KonZQntrierungwdﬁfbh;Déétillatinn:fﬁhrggtechni$ch;w*w
zu:Materialschwierigkeitenfundﬂhohen ..... usbeuteverlusten. durch-Zer-"
:setzung,”Einrnoch.vorhandener;bzégnlicher;Earbton;der;96;¢igen;_;;
Sgaure kann-durCh_Anfkochen.mitwgeringen;angen;kOnzeqtr;§£§er;TT'u
HNO% entfernt werden. Diese MaBnahme’ ist.aber zum Wiedereinsatsz in
dig“Alkylierung unndtig. Zusatzﬂvon”01eum;hx;ggtmendlichédig,%ﬁé_'_
96 %ige Sdure wieder auf die,gewﬁnsChte;KonZentrationwvon,98;¢M.W
~HQSO4..Mehrere.imvLabOratoriummdurchgefﬁhrtemVersucheﬁergabenwﬁwT
gut‘"bereinstimmend<einenwsauxgverlgst von 14 - 16 %, bezogen auf
"die frisch in die Alkylierung eingdsetzte 98 #igé SZure. In der.
folgenden Tabelle sind die.bel der Aufarbeitung erzielten Stoff--
bilanzen aufgezeigt. i S S S

50:%iﬁ2804;ﬁith;ééer;undférQ
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~Telohtfluchtige
Kohlenwasserstof-

g

fe u. 502
142

5lige org.
Substanz
108

erhaltener
| Sdureteer

Py

Ssure n. der Konz.-

g.nghz{ C;%ES-% ig:‘C-% Sé%ii

<O000CT19

P

AusmnebenStehénden_Wertéh errechnet sich eifliBk:
Schwefelausbeute bei der Schwefelsdurgaufar-
beitung von ‘90%g.. Andere Versuche ergaben
Schwefelausbeuten bis zu max. 94 %. Rechnet -
man.nun ungiinstigstenfalls bei der techni-
"schen;Aufarbeitung~derﬁAlkylierséuré.mit einem
Verlust von 20 %, bezogen auf die in die Al~ -
kylierung eingesetzte 98 %ige Frischsdure, 80
ergibt: sich der tatsichliche.SZureverbrauch .
'tbei,der;AlkylierungmmitMNormalbutylenvzu:1,2 -
1,6 .% 98 %ige.Schwefelsiure, bezogen auf her-
 gestelltes Alkylat. Je to Alkylat werden .also
* 11,8 bis 15,7 kg 100 %ige Schwefelsiure ver-
‘braucht, vorausgesetzt, daB 98 %ige Schwefel- .
‘gHure in-die Alkylierung eingesetzt wurde.'

mit de-

. P. Vergleich.der Alkylateigenschaften
N nen‘des;T;524Produktes ’ I

Im Folgenden werden die analytischen und die. -
‘motorischen Kennzeichen einiger Alkylate auf- -
jgezeigﬁ-”DeS_besserengvergleichesUWegen,:sind'
"die entsprechenden Bigenschaften des T 52~ -

e T Eodiktes; wie Tes durch Polymerisation-von i

" Isobutylen und Hydrierung des Diisobutylens '
_1erhaltgn*wird,‘mit—auigefﬁhrta.; ;, g

“bas vermendete Normalbubylen bestand zu 40 %

. _aus Butylen I1 und zu 60 % -aus-Butylen I, =
" wie es bei der katalytischen Dehydrierung: '~
;¢,vgp;mdrmalbutanfanféllt;fUntéxschiedé?in;den_,;
i ATkylateigenschaften, .bei Produkten mit Buty- -
- ,lenMIfoderJII,hergestellt;;Wurden‘nicht'gefun—
" den und sind deshalb bei der Aufstellung

|durch Destillation.

o

. Sdure n. Ver~-"

=1

C-%|8

“diinnung u.
‘Teerabscheid

Konz.

zugéa,
“Hgoi
£

1

g.feinéés. 

Aufarbeit

S=%_1 .

,1 [50,8 1 3340 |50,7 . |0,5117,4 13399]96,2 o,'2'§|52,7 104|T1,215,8

;_Alkyliersﬁure-

ﬁonz./ Cd%¥7

1L

&l

e

verbr

—f«fj4@§§tillafi5ﬁ”§etrennt- o

_nicht beriucksichtigt. Die aufgezeigten ATKy— -
"ﬂlateuwurdenﬁbeiaoptimalen;Bédingungen,ﬂabe:g

.- -~ -—yerschiedenen Isobutankonzentrationen herge-

~"stellt und vom 1 - 2 % Rickstand durch Re=" -



‘.9000'*"‘“0»%4-&

mjthode

C.F.R. Motorme;

96 5 - 97

| 9455 = 95,5

94,5 - 95,5

- 196,5 - 97,5

T Alkylat aus ﬂ;Bufyleﬁ ,‘Alkylat aus Iaobutyl | >
Isobutankonz. Isobutankonz. Isobutankonz.
. 70 — 80 Vol.%|45 - 50 Vol.%! 70 — 80 Volig
1. Dichte bei 20° 10 705—0 715 | 0,7068 - | 0, 7060
2. Bromzahl (Bro- o o ST
© mit-Bromatme- 0 0 -1 0,0 -1 e 0 5 - 1,5 ST 0,0 =1
1 thode = R RTEIE L i , L L &
| 5.-G1asscha1entes£ 1,5 -3 2,0 - 4 - . 2,0 ,,414 : 2,0 - 4
L 4. ampfdruck nacq S s L _ R o
-.Reid -bei 38,7° : ' R . ' OE A PEA . '
.nach Abtrennen’ . 0,150 0’150—,0’.20;0 9’195—0-’.250 : 0'15079?2:00
. der Butane » o - ‘

5. Schwefelgehalt ¥Spﬁrén”»‘ Spuren ispufén__f Spuren -
6. Korrosionen ged ~ o . . ca
geniitber Kupfer - - - - -
‘streifen R B B o - S

Te Schmelzpunkt unter -80° | unter —80° " unter —80° fanter -804
| 8. Oktanzahl ) ' T 1 '

9.'Sledeanaly8e f, ! L;J o . ! e
‘nach Engler. ' | = °C~ o °C - eC 8 C
- 5.emd .. L. 700 00 - 85. ST R
T o 1103 102,5 95 .. =A02 s

25 " 104 105 100 - 103 ]
35 106 07 104 104
Y I 107 108 107 105,55
e 55 109. 109,5 =109 . 106,5:
S o 110 144 143 09—
™. " 111 113, L A j114.5
85 v 115 RN 151 135
28 " 135 170 4195 197"
Siedeende .. 155 B 190 - 210 205“
Nachlauf 0,4 cm3 0,6 cm? ' 0,6 cm? 0,6 cm3
‘ Ruckstand ' 0,8 cm’ 0,8 cm 1,0 em 078 em!
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In der_folgenden Tabelle ‘sind dle durch Felnfraktl onleruné—qualltatlv o
und gquantitativ sicher- nachweisbaren Kohlenwassersteff1ndiV1duen der L

versehledenen Alkylate, sowie des 1 52—Produktes, aufgezelgt e _jf~<@
_ o Alkylat aus {: S:Led.e— Oktanzahl der
e A...ky lat aus n—Buty len Isobutylen T 52 pu.nkte Kohlenwasser—-
Eoblenwasserstoffe |70-80 Vol%. 4%‘52 JOI2 70-80-Voif—{Prod|—der——|-stoffe—(Hotor—{-
L : sobutan sobutan 'y yiten | - ~4TKWg7ff* methode SR
: IR . Antelle der nachgevuesenen KI' i N = B
‘2-Methylbutan - | = 72,5 VR .4.27';‘,9'5“'.,,., o '90'
2‘,3—Dimethylbutan- 1 - 3,5 -3 e BB O 95 .
1 2,4-Dimethylpentan | = - . . 2,0 2,0 .. . - | 80,7 °°} O -t
3,5-Pimethylpentan | - - -'1,5 - 186 :°" -98 - -
2,3¢Dinethy1}ontan ' T = 0e5 . -.}e9,80 } . o0
'2,2,4-Trimethylpentan 35 [ 30 {35 . | 55199,3 0 |
,3,4—'J.‘rimethy1pentap 25 2R AR TV 9 13,5 0 |
2,3,3-Trigethylpentan - 32— | 25 - N .15 1115,5.° {-. o
Nicht sieher best. o : - ' ' e : -
Kohlenwasserstoffe { - | 2 1 2 spo-nse v |
2 2.5-Tfimethﬂmwxan ,vQ—QQWJAWq;weW“;QWWM,;wmw,i__~w“mu,:L;124 ] ;w@U91,2JWJ;;. -
09 und hher “ 3. | 10 | 20 .. | 18 fiber. 120 R 3 e \.

Erwahnt sei dle recht gute.ﬁberelnsilmmung dleserAnur durch,Destllla—‘- -
tlon.er51elten Ergebnisse mit denen von.Herrn Dr.Blimel und Herrn Dr. Timm
J(OppﬂEj (T@)’durch.Dest1llatlon—undrﬁaman—8pektralanalyse\der erhals '
tenen "Fraktion, gefundenen Alkylatbestandteile. Unterschiede in quankx
- titativer anteilméBiger Hinsicht dirften in erster’ Linie guf-Unter— -
3 schlede bei &er Herstellung der untersuchten AlE?iate zuruckzufuh~
ren sein.. - i STy



11. Uberladbarieit

Im'FolgendenﬁwirdwnurﬂdiewUberladbqueitmdesaspéterwin»denwATrAnla-
gen herstellbaren. Alkylates.des sog. AT.244 beriicksichtigt. AT 244°
wirdgauswlsobutannund.Normalbu$ylen4beiu45--~5OWV01%;Isobutankbn:*‘
Zenttation hergestellt.. Zum.Vergleich ist die Uberladbarkeit des

T SZeProduktes:mit4angefﬁhr$1m(ﬁber:diquberladbarkeitjder'beiwﬁer—
schiedéﬁénwIébbﬁtéhkbnzehtrationen1hergestelltenrAlkylatefzﬁiéﬁéﬁm ‘
Bild 5). Beide Produkte sind sowohl rein, ‘als auch in Mischungen .
mit DHD; einem aromatenreichen Treibstoff - wie sie im Flugbetrieb. ..
praktisch nur in Anwendung kommen - untersucht worden. .

In Bild 12:liegtﬂdasuMinimumfdérmﬁbeiladbaxkei$skurve4¢eS~unver-
‘mischten TUSZ-Produktes~um;1“A$mgmh5herLals.das-Minimum;derjmit_%
reinem AT 244_erhal$enen@ﬁberladbarkeitskurve,fPrakﬁitheﬁGleich—
. wertigkeit findet man dagegen bel den Mischungen -aus-20.-%-T.-52 . =
iﬁnﬁon:%JDHDumituderjenigenﬁausgZOy%gAT?241ﬁﬁn,t@pl%WDHD. Dieser

- Befund wird erhirtet durch dieVinfBiI37137éufgeZéigtépiUberIEdSZ*'
barkeiten. Hier sind jeweils :die Minima der Uberladbarkeitskur—
“ven 'verschiedener Mischungen aus AT 244 bzw. T 52 mit DHD einan-—
"der gegeniibergestellt. . - T ERRE
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lTach B:le 13 s:Lnd im Mlschungsberelch von- 16 _ 24 % '52 baw.
AT 244 mlt ‘DHD. beide Kraftstoffe. gleich uberladbar. Interessant
_ist, daB. trotz verschiedener. Mlschungsverhaltnlsse.praktlsch
Akelne.Unterschlede in der Hohe der Ubserladbarkeit festgestellt—
‘wurde. Der groBlen Bedeutung wegen, die.der. Glelchwertlgkelt der.
{berladbarkeiten ‘w2 vor allem der. ‘schon angefihrten Kraft-. ..
stoffmischungen zukommt, wuirde vom RIM ein Rlngversuch ‘bei:ver-:
schiedenen Priifstelke g{durchgefuhrt .Die. Kraftstoffmlschungen ,
‘gus 20 Vol% AT: 244, P "g%‘\ T 52 _und 20-Vol% ET- 110 (ET-110- ist
‘ebenfalls, wie T 52 dur ymerlsatlon vonlfso%utyleg und Hy-
‘drierung des D11sobuty1ens hergestellt) : 1m,wg;1$’ﬁ;w_b, A
gﬁﬂﬁ“wuxﬁggav:rwﬂmiﬁnden Priifstellen untersucht-,~.v' ST e
R 1..DVL. Berlin—Adlershof . .. T -
2. ‘Technischer Priifstand Oppau :
"%, Prifstelle, der Intava Werk Wedel bel‘Holsteln

4 ?rufstand‘Leuna L ity

Alle Untersuchungsstellen flndeh uberelnstlmmend praktlsche
Glelchwertlgkelt der: betreffenden Kraftstoffe.,Das offlzlelle
Urteil der DVL Berlln’ﬂdlershof (20) auf Grund dleses Rlngyer—

“suches soll wortlich w1edergegeben werden:” . IR

-"Zusammenfassend kann also gesagt werden, - daf’ dle belden
untersuchten Kraftstoffgemlsche,ﬂbeurtellt nach”der Lage des——

Kurventlefstpunktes, von allen Prufst" aen‘pr Etlsch glelch




bewertet werden, d.h. also, dag sich die AT 244— bzw. ET 110--Kom—
ponente in demﬂuntersuchten Kraftstoffgemlsch (20 % Zusatz zu i
DHD) - "berlademéﬁlg glelch verhaIt.”: TR

In der SchluBfolgerung heiBt. es weiter-A"Die»durchgefuhrten~moto-
rischen Versuche erbrachten. zunidchst den Nachweis, daB bei: gleiﬂw
‘chem BTA-Gehalt von 0,12 Vol% AT 244 unvermischt:® eine geringere:
Uberladbarkeit:- be31tzt als: ET: 110 bzws T«524:Die-: gerlngere‘-h fhff
ladbarkelt des relven AT 244 kommt<aber im Verglelch 2Uu ET :




 ,7 24mf_.

Aus -den Anlagen der Kohle- oder Teerhydrierung erhalten die AT 244-
.Anlagen, die schon in n- .und i-Butan zerlegten Butananteile.:Das .

n-Butan (ungefihre Zusammensetzung siehe Bild 14, e

feststehender aber sehr geringer Isopentangehalt,,9a ﬁh%;'§d1imnié5Mw

nicht beriicksichtigt werden) wereinigt sith mit einem aus der. = —
n-Butan-i-Butan Trennkolonne kommenden n-Butan-Kreislauf. Diesegi:.
wird : der katalytischen Dehydrierung der 1. Stufe der AT 244-Anla-
ge zugefiihrt. Das die Dehydrierung verlassende Gasgemisch wird -
auf 10 ata komprimiert und bei 100 .z.T. yverflissigt. Die nicht ‘

verfliissigten Anteile werden durch eine {dwidsche in nicht absor- -

bierten Wasserstoff, C1- und Co-Kohlenwasserstoffe und absorbier-
te Co-C4-Kohlenwasserstoffe getrennt.. Letztere . werden dem Dehydrier-
ofenausgangsgas wieder zugesetzt. Der flissige Anteil wird in - e
einer Destillation stabilisiert, d.h. die Cyg-Anteile werden.von v
noch geldsten Cp-C3-Bestandteilen getrennt. Dieser C4-—-Antell ent- '
h#lt 22,1 % Butylene und 77,9 % Butane, entsprechend einem Umsatz
von 25 % bei einer“Ausbeute'vonMBBf%“in-der'Dehydrierung,nbasw,-
erhaltene Butylen ‘besteht natiirlich zum. grslten Teil aus Normal-
“butylen und dieses.zu 40 % aus Butylen-2- und zu 60 % aus.Buty- -
len-1. Man vereinigt dieses Butylen-Butan-Gemisch 1. -mit..dem-haupt-
sichlich Isobutan enthaltenden sog. Isobutankreislauf ausdem™ .
Sumpf der Isobutan-Propan-Trennkolonne, 2. mit dem frisch zuge-.
fihrten Isobutan (Zusammensetzung siehe Bild .14) und.3. mit dem ..
aus-der Alkylieranlage stammenden. sog. Kihlbutankreislauf. -Die-— .
vereinigten Butane und Butylene gehen kontinuierlich durch _einen
‘Wirneaustauscher (im Schema der {Ubersicht ' hier nicht eingezeich-
net) in parallel geschaltete,-in-ihrer-Ausgestaltung schon be- -
‘schriebene Rilhrbehilter, die ReaktionsgefidfBe der Alkylierung. .- .
(2. Verfahrensstufe der AT 244-Anlage). Hier.wird bei-folgenden - .
Reaktionsbedingungen, die -nochmals aufgefilhrt werden sollen, ge- -
arbeitet: ‘Temperatur 0°, Druck 1,2 - 1,5 ata, SchwefelsZure : Koh-
lenwasserstoffe = 1 : 1 (Volumenverh#ltnis), scheinbare SHure-. -
konzentration 91 - 92 %, Konzentration der Kohlenwasserstoffes. .
Cz=_2 V0lh, NCpo=_33.-38 Voldh, iCs = 50 =45 Volh, Alkylat =
1?~V01%, Verweiﬁzeit,deerohlenWasserstoffem4om4f66wMinTABieLReak;
tionswirme wird durch aus dem Reaktionsgemisch werdampferide Koh-
lenwasserstoffe abgefilhrt, die nach Kompression und Kiuhlung als -
Kihlbutankreislauf .flissig in [die Alkylierung zuriickkehren.. Die.- .
die Riithrbehdlter verlassende.SchWefelséure—Kohlenwasserstoffé;
Emulsion wird im Abscheider mit. je .2 Stunden-verfiigbarer. Abschei- .
dezeit getrennt. Die Schwéfelsfure kehrt nach. Ablassen der . ver- ’
brauchten Schwefelsiure und Zufunr frischer-98 #iger Siure in. .
die Rihrbehdlter zuriick. (Uber den  S&ureverbrauch siehe Bild -18).
Die Xohlenwasserstoffe werden durch den oben schon angefithrten #7 -
Wairmeaustauscher iiber eine nochmalige Schwefelsiurefeinabschei-—

dung (dm PlieBschema nicht aufgezeichnet).in eine Natronlaugewische
gefithrt. Diese arbeitet. diskontinuierlich-bis-.auf-.eine-Lauge von .
¢a 1 9% freier Natronlzuge. Frisch in _die Laugewfsche eingesetzt =
wird eine 15 %ige Natronlauge (iiber den Laugeverbrauch.in den. . .
AT 244-Anlagen siehe Bild 19). In der Alkylat-Butan-Trennkolon-

_ne werden dann-die -Kohlenwasserstoffe-beil einem RicklIgufverhidlt-:
‘nis von 1 : 0,4 und bei 8 Atm. in Roh-Alkylat und-in-Butane ge- -
treant. Das Roh-Alkylat wird in der Alkylatredestillation- in.... .

98 9% fertigesiAP244 und in 2 % Alkylatriickstand zerlegt. Das Kopf-
produkt der Alkylat-Butan=FTremnkolonne wird in der n-Butan-i-Bu-
»%gﬂ:Tféﬁnkoléﬁﬁé bei einem Ricklaufverh&ltnis von 1 -+—5‘und bei -

£90GTCC3

¢ e

5
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12 Atm. in ein ga 97.%iges .n- utarn - (fi=Butan=Kréistauf)—und- in ga--
90 #%iges Isobutan.zerlegt. In der Isobutan-Propan-Kolorne wird
letzteres endlich von miteingeschlepptem -Propan befreit (Rilck-
laufverhidltnis 1 : 28, .Druck 18 Atm.). Der Sumpf ist der Isobu-
tankreislauf. Zur Vermeidung von Korrosionen, vor allem in dexr
Alkylat-Butan-Trennkolonne,-durch Sehwefeldioxyd, welches durch
thermiSéhefZersetZung_von,im'Alkylaﬁmgelbstenchhwefelséureestern
frei”Wird;”istyes'zweckméﬁigi~geringe Mengen»Natronlauge_mii,in'
die Alkylat-Butan-Trennkolonne einzufiilhren. Meist geniigt die Men-
ge Natronlauge, die im Butanalkylat-Gemisch hinter der Laugewi-
Sohe geldst ist. - A T et
Hinsichtlich der Hohe der -Isobutankonzentration. in-der Alkylie-
rung sowie der GrdBe der beschriebenenuDestillationsanIageﬁfd%br
allem der in.Anlage und Betrieb besonders kostspieligen n-Butan-
i—Butan?Trennkolonne'wére.es von groBem . Vorteil,~das in:.der -De-
hydrierung nichtﬂumgesetztewn+Butan,vcrzderQVereinigungﬂdeS‘n—Bu—
tan-Butylen—-Gemisches mit dem Isobutankreislauf, also 'vor der Al-
kylierung, vom Butylen.zu trennen oder zumindest das Butylen
weitgehendﬁanzureicnern-uDa,dieseﬂAufgabe«infclg64der_geringen
Siedepunktsdifferenz von ¢a.19..—.29 durch einfsche Destillation
nicht geltst werden kann,. so kOmmtwnurﬂeinelaZeotropemDestillation'
oder.eine,Metallsalzwésche“ianetrachtw Die letztere Art der Buty-
1eneBu¢gpe$;épggpgjerschien”unsﬁhezﬁglich;derlVerwendungakonzen-~
trierter: AgNO —Lﬁsﬁﬁéféléwatyléﬁébsorbensﬁbesonders:vorteilhéftfé
wie eingehendQmVersuchSarbeitenﬂauf,diesemgeebietewzeigtenw'Da4ww
zur Zeit der Planung der AT”244-Anlagen;keinewtechniséhen,Erfah—'
rungen zumwBetrieb.einérZSOIChenfWé§cheuvorlageﬁ¢;die’beSOnders
hinsichtlich der mdglicherweise eintretenden Silberverluste sowie
des. zu verwendetngAggregatematea%glswunbedingt'gefordertkwerden
niissen, wurde von derﬁﬁrfiéhtunévsog;:SilberwéSche im Rahmen des
AT 244-Verfahrens 'voré_rs_‘b""’é;‘bg’eseh’éfi'.'" T s '
Bei 99 %iAusbeuxéIinwdertAlkylferstmfezéimrFlieBschema ist mit
“+~%misobuiaﬂve@lus$wgeheehne$)mbemx§gt.die Ausbeute an Roh-Alky-
lat,;—bezogen auf die insgesamt eingesetzte Butanmenge, ca 92 %
and die Ausbeute an Fertig-AT 244 ¢a 90-%. '~ T
‘Im Folgenden sollen einige Auswirkungen von: Bedingungsdpnderungen
_an Hand graphischer Darstellungen aufgezeigt werden. Den Rechmun—
'4$ﬁén zugrunde liegen die Frischbutanzusammensetzungen des PliefB-.
und Mengenschemas. — ° ' R R




T .

'Biid~15~zeigtfdierbei‘Erniedrigungwder_Alkylatkonzentration”im';ﬁ,
Reaktionsraum stark anwachsende Destillatmenge in der Alkylat-Bu- -
tan-Trennkolonne. SO0 Steigt 'z.B..die Destillatmenge.von ga 4,5.to~
auf_ca 7,3 .to Butan/to hergestelltes AT 244 bel Erniedrigung der ...
Alkylatkonzentration von~ 15 Vol% auf 10 Vol%. Man beachte’ auch. ...
die mit’ fallender Alkylatkonzentration immer grdSer werdende Zunah-
me der Destillatmenge. C Tt Co



- 27 -

In den Bildern 16 — 18 ist die jeweils .starke Zunahme der Isobu-
tamreinheit des Kopfproduktes der n-Butan-i-Butan-Trennkolonne zu
sehen, und zwar 1. im-Bild 16 bel zunehmender Isobutankonzentra- .
~tion im Reaktionsraum, 2. im Bild 17 bei zunehmender Alkylatkon- :

Csentration. im Resktionsraum und-3., in-Bild 18 -bei-fallendem Umsatz

in der Dehydrierstufe. In Bild 18 sind die Verhdltnisse der—Abhén—
gigkeit dernIsobutanreinheitrvom'Dehydrierumsatz.fﬁrvveTSChiedene*
Alkylat- und Isobutankonzentrationen mit.berlicksichtigt. Je gerin-

-.ger die Alkylat- oder Isobutankenzentration, umso geringer kann -

“bei gleicher Isobutanreinheit der Dehydrierumsatz sein., Wdhrend
Bild 17 zeigt, daB die Abhingigkeit der Isobutanreinheit wvon der
Alkyiatkonzentration—im Reakticnsraum in jedem Konzentrationsbe-
reich konstant‘ist,'also:lineargyerléuft;<istndié Abhingigkeit der
Isobutanreinheit von der Isobutankonzentration und wvom Dehydrier-
umsatz (Bild 16 und_18)_nicht~konstant-IDie“entspmechenden Kurven
‘sind ‘Parabeln, @&.h. es gibt Bereiche, in denen. sich *Anderungen; .
-sowohl der. Isobutankonzentration als auch des Dehydrierumsatzes,

. besonders stark auf die qygpgs;éufig.bedingte“Isohutanreinheit'des.

_“Kopfproduktes‘dervn—Butan—i—Butaneirénnkolonne auswirken. Dieser -

~-Umstand ist flur das Betreiben der AT 244-Anlagen besonders wichtig.

~Man denke z.B. an die beil gegebener Bodenzahl notwendige starke

' ﬁndETungvdes;RﬁcklaufverhéltnisseS“bei“Veréchiébungénfﬁér”Déstileff

PO SO DU

latzusammensetZung, B —

Die Schnittpunkte der Kurven in ‘den iildéﬁh*ﬁE';”?éfmit déﬁfq§;fﬁ§;:
WL VTS 5:%;I$Q@§§§pggigh§i§_stellentauf der "Abzisse - bei den - .
T L N : R .

L e
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jeweiligen Kurvenbedingungen - in Bild 16 und 17 die theoretisch
 erreichbaren Konzentrationen und in Bild 18 die theoretisch ‘ein-
zuhaltenden Dehydrierumsitze dar.

,Mit stelgendem,Wassergehalt,AAer in. die»Alkyllerung.~” _
Eohlenwasserstioffe und grsfer werdendem Butan-Alkylat-Gewichts- .
werh&dltnis in der Alkylierung nimmt der. Siureverbrauch (ohne-sau-
'reaufarbeitung), wie Bild 19 zeigt, stark.zu. Folgende Vorauma- . ..
setzungen missen bei der Berechnung der aufgezeigten Werte ange—

nommen maxﬂen.. :
1 - Eine 98 %1ge Frisdhsaure‘;”_m_m

2. Eine 94-%lge-3aureﬂmit dex’ Zusammgnsetzung 94 3

. HoS04 und. 6 ¢ HoO. ist fur die-Alkylierung. ,
anbrauchbar. .Die.£rlschew98_$1ge.3aure.vermagl“
also nur 0,1 Gew.% HoO aufzunehmen. Diese . ..
Werte sind ausAYersuchen.mltpnledrlger und- '
_heher als 98 %iger Frischsiure als sehr wahr—‘“
_scheinlich anzunehmen.” (varglelche hierzu dle
besdhriebenen‘VErsudhe mit 96 %1ger ‘Saare).

3. DlewKohlenmassexstoffe_yerlassen‘dle,Alkyl;erung
© mit 0,1 % Hp0. -Disser Wert ist infolge des. SOo- -
Gehaltas der Butane nicht exakt bestimmbar, ist
‘aber sehgmgahrschelnllch aus Verglelchensdes"ﬁgp—

“Partlaldruckes von 94 %1ger H2804 bei 00. mit



‘deren Trocknungsmitteln und deren Butan Troek-
‘nungseffekten.

41~Legt»man 1o = 3. fest,Aso ergibt 81ch un¢er

--Beriicksichtigung -der bei unseren Vepg@ohen
eingefiihrten Butanmenge, sowie des Wasser-

- gehaltes, ein Siureverbrauch.von 6 %, wenn
. weder Wasseraufnahme noch -abgabe: statt-'

- findet. Dieser Wert ist durch Verwendung -
wvon auf 0,01 % vorgetrocknetem‘Butan—Buty—
len-Gemlsch~31chergestellt. '

Wie aus Bild. 19 LA ersehenyudarf der<wassergehalt z.B. hal der Eahr—
weise von.Bild 14 (Alkylat-Butan-Verhdlinis 1. : 4,57) nicht iber.
0,035 Gew.% liegen, wenn. mgn e€inen. Siureverbrau¢h von.10.%. einhal-
'~ten will. Eln.GroBtellAdesvdurch,dle,La_ dsche, gowie des:durch.
einen im Nebenschluf hinter der i g liegenden Gasometer.

- eingebrachten Wassérs entweicht in. der Stabilisierung, sowie in. der
- Iscbutan-Propan~Kolonne . beim Abdestillieren von Propan. (Versiche,
in .denen Propan von Butanen durch Destillieren getrennt“.urde, - Ze1g-—
-ten-nimlich, daB.mit. dem Propan.ein. Teil des im. Propan-Butan-Ge- |
Jmisch<gelosten Wassers mit: iibergeht.. _Wahrscheinlich bildet -sich. ein .
Propan-Wasserazeotrop. Auf diese Weise- konnten feuchte Butane. mit
-ga 0,4 Gew.% Wasser bis auf einen Wassergehalt won 0,015 - .0,02
;Gewf$_getrgckne$ werden.) Ein anderer Teil des -nur. durch die Lau-

. gewdsche bedingten Wassers bleibt im Rohalkylat. ‘Bisherige Versu=""
- che, unter Berucks1cht1gung obiger Verfahrensstufen, ergaben einen

- Wassergehalt des in _die. Alkyllerung elngehenden Butan—Butylen—Ge—>

‘misches von 0,02 =0,03%.%.
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Bild 20 zelgt die Abhanglgkelt des»Laugeverbrauches von der zZu-
neutralisierenden Menge Butan + Alkylat. Zur Neutralisation won.
1.t0 Butan + Alkylat bendtigt man 780 g NaOH, Beriicksichtig man,
daB die Laugewische im diskontinuierlichen Betrieb . mit frischer
15 %iger NaOH angesetzt, und bis auf eine Lauge von 1 % freier
NaQH betrieben w1rd, so. erhalt ‘man d;e in. Bild-19 au§geze;g£557
Werte. o oo ,,“;;/

2. Dle_Mltverarbeltung _von Propylen, insb%sondere im technischen—
Betrleb ‘ e o
Frithere. Versuche der Alkyllerung xon: Isobutan mlt.Propylenfer—_
gaben stark komplex siedende Produkte mit. den relativ niedri- = -

gen Oktanzahlen von 88 — 90. Der hohe Schwefelsdureverbrauch .

beli der Alkylierung mit Propylen, sowie die geringe Aussicht,
beziiglich einer groBtechnischen Produktion infolge der begrenzt

- zur Verfiigung stehenden Propylenmenge veranlaBten. uns, die Al-
kylierung mit Propylen zu Guasien der. Butylenalkylierung nicht .
‘weiter zu bearbeiten.:Eingehende Versuche.der. Alkylierung wvon. .
Isopentan mit Propylen in- Gegenwart . konzentrierter Schwefélsiure.
sind von Herrn: Dr.Pohl I (Leuna) (21) duychgefiihrt und -beschrie-
"ben worden. Seine Ergebnisse, mit den unsrigen we weitgehend iiber-
einstimmend, fithrten zum gleichen SchluB; daB die Schwefelsaure—
‘alkylierung von Isobutan oder- Isopentan m1t -Propylen-gegeniiber--
-dérjenigen mit Butylen wesentllch unvortellhafter durchzufﬁhren_
dst. . el AT i :

Bestimmte;Ealle der Praxzs veranlaﬁ$en,uns, erneut dle Alkyl;e—'
rung von Isobutan mit. propylenhaltigem: Butylen zu untersuchen.

Es wurden halbtechnische Versuche der Alkylierung v9n~Isgbu$an ~
mit Butylen-Propylen-Gemischen verschiedener Propylengehalte_,
durchgefithrt. Sie zeigten, . danPropylengehalte von 5 =10 %, * .
_bezogen auf die Gesamiolefinmenge, zuldssig sind, ohne dle Alky—‘“
Tateigenschaften merklich zu werschlechtern. Die Unterschiedé :

in Oktanzahl und u&erxaabarkelt,solcher Alkylate im Vergleicghe®
zu réinen. ButylenmAlkylaten, liegen innerhaldb der Bestimmungs-.

. fehlergrenzen. Ahnlich verhalten sich die Verinderungen- vomfbampf-_

druck und Siedeanalysen, sowie anderer -analytischer Kennzeichen.,
' Der Schwefelsdureverbrauch dagegen stelgt dettlich um , 10 % an,. -
also von 10 % auf—ga 41_%, bezogen auf dle hergestellte Algy—ff~

“latmenge..:_ -

Die- M@gllchkelt “der Mltverarbeltung von Propylen gabfﬁq%aB, ‘
auch die bei der Dehydrierung entstehenden 1.-2 Gew.% ropylen,

beZogen auf die! Gesamtbutylenmenge in der Alkylierung, mit.zu. ver-
~-arbeiten. Diese MaBnahme ist. neben der Mehrgewinnung wvon - -Alkylat
‘besond@rs\vortellhaft durch den damit erzielten Fortfall der De- .
stillation in der Stabilisierung, deren. Aufgabe dann im wesent-
‘lichen durch dle Isobufan PropanéKbIbnne der AIkyIlerung “ﬁer—ﬂ'?
nommen’ “wird. ‘ .

Ohne.auf den quantltatlven Verlaui~naher elnzugehen, sell dle

-neue.  Fahrweise mit den notwendlgen apparativen Anderungen bespro—«
chen werden. Die im F1u331gante11 bei der Kompression und Kithlung
des Ofenauagaagsgases der Dehydrlerung gelosten Co.—-03—Ante11e '

i i - W A Ll ‘.\‘_A e e« e e
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!Alkylierung‘gefahren.JPropylenAuhd’Kthylen/wendenuvqn»der,Schwefels
sdure absorbiert. WéhrendaPropylen~siehwmii—laobutan}umsetzt,
-bleibt Athylen in der Schwefelsiure geldst und wird mit dieser ab-
gefﬁhrt,.DamdieseQKohlenwasserstoffe»gg den Riihrbehiltern sieden,
wird der Kihlbutankreislauf,wie die Rechnurig ergibt, allen mit :
ieingefﬁhrtenmﬂasserstoiiaundugroBe»Teile,c1_bis403azbhlenmasser-
stoffe enthalten+-ﬂannunternimmtwnun“nach~der Kompresgsion des Kiihl-
-butans eine fraktionierte Kiihlung einmal bei 400 npd ‘dann mit dem -
-noch gasformigen Anteil eine solche bei ga 50 vor. Die jetzt nicht
kondensierten-Anteile enthalten neben allem mit in die Alkylierung
- eingefiihrten Wasserstoff noch Teile von C1- bis Cp-Kohlenwasser-.
steffenwnZwecks»TrenaungmundwWiedergewinnung der-Cp-Bestandteile
-werden-die' nicht kondensierten Anteile Uber eine kleine Laugewi-
-s8che.-zur SOp-Entfernung ins Ofenausgangsgas der- Dehydrierung zu--
_rﬁckgeiﬁhx$5MSiewgehenwalso.wieder'durcthompreSSion,TKﬁhlung”n
-und-Olwéische der Dehydrierstufe. Noch vorhandene.C4-~ bis.-Cz-Koh- _
-lepmaSsenstaffeiin;denndiefAlkrlierung_verlassendenuflﬁssigenwxoh—
-lenwasserstoffen entweichen 13) in Qmpmbei:409~arbeitendenwxgnden-%
-satoren.der:Alkylat-Butan-Trennkolonne urd der n<Buta: X an. .
-Trennkaienne-als_niéhtvkondensierbare,Anteile-undwz;)VZumwweitaus B
.gréBieineilAin:deruPropanflsgbutan—Trennkolonne,udie.jetzt‘zweck—
-mdBig -mummmitﬁgewéhnlichmtamperiertem<Kﬁhlwasser.inwd n. Kondensa-
-tgronﬂarbeitengzuﬂkbnnenL—mbeiu25mat.betriEbenuwird,.D‘é.nicht«'

ohie der

LDehydriérstufe~zuzu¢krmDermkendensierbare“AnteilkdesHDéstillates

~kondensierbaren-Anteile-der 3 Kolonnen gehen in die J1wis

-der. Isobutan-Propan-Trennkolonne ist frei von Butanen und stellt

- das Ventil fir die in die Alkylierung frisch eifigeschleppten und
_nidht'reagiérfén"01:”ﬁis;C3-thlénWéssér§t6fféfdéf;~ij“*?' e
-Der-Material- und Energieverbrauch entstanden durch fraktionierte
}Kondensatignmdgs.Kﬁhlbutankreislguieafundwzusétzliehsfahsﬁgk;eine}
~Laugewésche,sgﬁie;durcyndiemMahrbelaatungudexwIgobutan—Praﬁan;;(g'
Trennkglgnnenmundsder~Olméschensindvsehrnviel_gézingerugégenuberf“‘
~den Ersparnissen durch Fortfall der Stabilisierkolonne und dem. Ge-
~winn-an-zusitzlichem Alkylat aus Propylen. Allerdings wir@ man ~: -
-ein«mehrmanuAlkylierséuzeverh:auchAin,Kaufmnehmenpmﬁssen1~der-1‘)'
}bedingt»ist.dufaﬁfaéthegfall,desnTroeknungseffektgsgin“den,Sta—:.
~bilisierkolonnen und 2.).vor-allem durch Absorption-des in die Al-
jkylierungreingefﬁﬁrten;Athylensw;UntgraZugrundelegunghdieser,Athye
lenewun44Wassermengén.errechnetasiehmgine_ExhéhungfdesLthweﬁel—:
sidureverbrauches, von 10Abisfi5ﬁ%,Abezogen~auf den Gesamtschwefel-
- Baureverbrauch. Die-bei.der-alten Fahrweise. eingesetzten 10 %
-SZureverbrauch diirften trotzdem eingehalten werdenf[, e

3 o GrﬁBtm@gliehe~MengeLAlkylatwausmgegebensrqguta

.Wili,man_aus-einbrVgegebenznq‘ "JwengewdiexgrﬁﬁtmaglichﬁmMgnge an
'Alky;at‘gewinnggi;wieﬁesﬁvon,)enwAmq244-Anlagen¢gefozdertWWirdTm«4
msq?bgnﬁtigtﬁman:eiﬁiIsohuian@néButanxgrhéltnisigggjgam1,15H%§1 RS
Lsiehefsild»14}tylnwdeﬂwmeigtgn_Eé;;en;wixdfabe;wgefnabhfdeh;Eahr—
bedingungen der Hydrierungen in wechselnden Mengen mehr n-Butan
als Isobutan geliefert werden. Man ist. dann gezwungen, n-Butan in
‘Isehhtan:zujisomerisieren.fEine';somer181Erung*(aié?dritte*VET; o
fahrgasstufe derwAT»€%4é@nlagg)$ Wirdlin15937Weg.dcs“n-Butan;iw}-
’ . / R ’ . Lo : . ol
_ O A LT B T SO B
X) Die iechnigche,lsvmeriqggrung-(ﬁber\A1013)~wurde-ebenfallswim“'
- Rahmen der [AT-Arbeiteri bei uns ausgearbeitet. Hieriiber wird =
-gesondert berichtet werden. ~~ ~_ = - I

1o
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fiieislaufes geschaltet und hatvdiemAdfgébe,bei,ﬁbersehﬁss;geﬁf-

'*ﬁnd‘wechsélnden-nAButanmengenﬂdas richtige Isobutan-n-Butan-.
verhiltnis einzustellen. Dem praktisch seltener vorkommenden

N

’AIRyIiérungfeinstellen, ] R -t ,

Fall eines Isobutaniiberschusses begegnet man mit Dehydrierung -
_einer entsprechenden Menge Isobutan. Die dann notwendige Mit=
verarbeitung von Isobutyréﬁ“invderﬂAlkylierung:ist,bis»zufeinem
Isobutylengehalt von 25 %, bezogen auf die Gesamtolefine, ohne
weiteres zulissig, zumal sich dann bei gleichen Destillations-
leistungen wesentlich hthere Isobutankonzentrationen in der

e e,

H. Zusammenfassung

Ein neuer Weg der Erzeug » von isopraffinischen Kohlenwasser-
stoffen bot sich nach Auffindung der sog. Alkylierung. Die -

Entwicklungsgeschichte der Alkylierung wird -an Hand -einer Pa-

tent- und iteraturiibersicht betrachtet. Es wird gezeigt, das

die Alkylierung auch fiir deutsche Verhdltnisse groBe Vorteile -
‘pietet, die uns im Oktober 1938 veranlaBten, eigene Arbeiten .
;auf”demﬂGebietewdﬁr besonders zweckmiBig erscheinenden Alkylie-
rung mit Schwefelsiure durchzufthren. o

Die wor allem‘inﬂhslbtechnisehenLAalagen»gefundenen-Reak$;9nse
‘bedingungen werden besprochen und ihr Einflugf.-auf Alkylatbe-

“achafienheitwundwSéureverbrauch»dup0h~g:a§hizghe¢Daxstéllﬁﬁgii
gezeigt. Der niedrige und breite Rilhrbehilier wird als geeig-

netster Reaktionsraum gefunden. Ein GroBversuch fiir die Her- -
‘stelluns von T - 8 to AlKylat tdglich zeigt, daB eine tver-
,fragung~in§_GroBﬁechngééhé ohine weiteres m6g1;qh;;§t;” .

:Bilanzversuche ergaben eine Gesamtausbeute von 98 %, '

guf die eingesetzten Kohlenwasserstoffe. Die Ausbeute auf Bu-
tylen besogen, wurde mit 210 bis 220 % bestimmt.

 AnsohlieBend wird iiber—den Schwefelgiureverbrauch-sowie iber- er="

—die—Aufarbeitung. der

Jpraucht bei Finsatz von 98 #iger Frischsdure,

.werbrauchten Alkyliersdure berichtet, Fir
die Herstellung von einer Tonne Alkylat werden unter Miteinrech-
nung der-Szureaufarbeitung 711,38 - 15,7 kg 100 %ige HOS04 ver-

RN

Weiterninmwerden die.analytischenfundwmetorischen”KennZeiche B
einiggr,&lkylate ausfiihrlich behandelt. Die besonders wichtige
Prage der-Uberladbarkeit wird durch das wortlich angefihrte
,endgﬁltige;Urteila&ér-DVLfBérlfﬁ—AﬁlersEOffbeanﬁwortet;m1”' .

Die technische Durchfihrung. der Alkylierung in den AT Anla-
gen’wirduan'einem‘FlieB—wundeEngenschema‘erléutértTfEinige
fiir das Betreiben der AT 244-Anlage besonders-wichtige Auswir-

_kungen voén Bedingungsinderungen werden durch graphische Dar-

stellung aufgezeigt. -

A s |

Nach kurzer Beschreibung der Alkylierung von Propylen-Butylen-

Gemischen werden die Vorteile sowie die notwendigen apparati-

ven Anderungen-der AT 244+Anlagengaufgezéhltgﬁdie*duréhfg;;ékp

_te Mitvefﬁfbei%qggfgés bei der Déﬁydpierupg:ggbirdﬁtepfgggpy+k

lens entstehen.

Py ] g .\'.-" \:_.‘.A i Cow RN ot g
.-Zur Herstellung der groBftmoglichen Menge Alkylat aus ein@y-ge-

gebepen-n—Butanf und\ISObutanmenge/mitvﬁpgrgchﬁgsigpm pruggnF
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Antell benotigt man eipe Isomerislerung SR e

-Die Ergebnisse unserer Arbeiten auf dem: Gebiete der Schwefal ure—
-alkylierung ermsglichten Produktionsanlagen in Leuna und- 9.21 {3 L
“schiedenen anderen Stellen- zu planen. und -zu bauen, die zum 5013.,"-=‘*~
vberelts in wem.gen Monaten in Betrieb kommen. B ; ‘

‘?M:_t der Entw1cklung der Alkyller—Apparatur in technlscher H:Lna'
vwar Herr D.I. Weldmann beauftragt : - s ‘ ;

th eraturv erze 1chnls

'Rufthruff, U.S. Patent 2 0B2. 518, Standarigll companie (India:na)-

1 )

2.) Parks u. Todd, Ind.Eugng.Chem., 28, 419 (1936) ~ -~

%) Ipatieff und v.Grossey - J.A.C.S.y. 57, 1515 (1935)

4.) Una.versal 011 Prod. Franz.Pat. 823 594 - | v L
gj{gggzc)aff u.‘ .Grosse,"l’ines und ‘Komarewsky, J’.E.U.S 58, 915.
. 6') Ipatieff und. Pinea, VU.S-Patent 2.112 346 Universal Qil

7.) Universal 0il Prod. Frans,Pa:h, 823 592 _ < .
%8.) “Universal Dil Prod., -Franz.Pat= 823 593 .

9 ) IpatiefT, ‘Gatal tlc React:.ons at High Temperature a.nd Presaura,_
-, MacMillan (1935§ :

10 %-Anglo—-t[ranla.n 011 ao. Ltd., Dunstan u. BlI'Ch, Brltiah 1? 479 345'

17T, )Birch, Dunstan, Fldier, :E:Lm und Tait J Inst.iet :L'ech., 2 ;

3e3~(~193e* he
12 ) ‘B’rch, ])unstan I«’i&ler, le um‘i Tait 011 . Gas Journal 5'[-
""" No.s, 49 (1938) |

"ol

13 b Blrchs ])unsta.n, Fialer, le unét Talt Ind Eng Chem. J‘uli
(1939

14 ) Blrch., Duns:tan, FzE:I’er, le und Talt, Ind-Eng,chem, sept (1939-'):
15.) Bataafsche Petroleum Maatschappij; ~Eng_4.-2at -479.827 ; ;
16.). rhllhpps Petroleum Co., A.P.-2 209-450, .19.10, 36/3031,40_ A

T ) Oberfell a. Frey, Reflner Natur Gasollne Manufacturer 18, 4&6 -'
4939 5033 1939 L

A4’8. } Phllllpps Petrgleum ca., A.P 2.233 35§y 27-3'35/25-2-41 i
19.), Dr;BIumeI und Dr Timm (0ppa.u) y Laﬁor‘ﬁ“erlé‘ﬁt Er.‘1597 ’.' s

20.) ‘Dr.Seeber (Berlln-gﬂershof), Ber:.o_ht ‘BS10/376 Uberladbazkeit ;
¥ efnés AT 244-Produitss if Vergleich mit ET-110 bzw. B 52}91&_
- und in Mischungan meDHD—Benzin ' CEe

21. ) Dr POhl I (Leuna) Laherberlcht Nr 710 "(j . - o

...... Lo ,.‘V wop
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