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Zusammenfassung

Aﬁlasf'urid*—zwéck—

Im Fruhaahr 1938 erhlelten w;r von Herrn Dlr.Dr.;
Buteflsch den Auftrag; Versuche uber das katalytlsche Kracken
von Kohlenwasserstoffolen aufzunehmen..Im Hlnbllck auf ver- g
*tranllche Verelnbarungen mlt«befreundeten amerlkanlscheane-
sellschaften, dle selt langerer Zelt auf dlesem“Gebietei !

belten, galt e
,schen Geblete, w1e auch auf dem de

;gelangen. Es War dabel.z‘ig”’"

Katalysatoren (Kontakte) dlenen 8 Klelnoféﬁ_mlll
be21ehungswelse 170 ccm Kontaktraum zu elngehendere

e

selwelses Kracken und Wlederbeleben des koksbeladenen4Kat d
1ysators gekennzelchnet 1st D1e Uberprufung der Kontaktakti

v1tat 1n d n Klelnofen w1rd fur alle Katalysatoren,.ohne
Rucks1cht auf dle zweckmaalge Vertelluné deT Reaktlonspr
te, beéi. glelchEn Reaktlonsbedlngungen unter*Verwendung de.
glelchsn Oles vorgenommen. D1e gunstlgsten Arbeltsbedlngungen,



R ,
die eine gute Produktverteilung “bei moglichst hoher Benzin”

ausbeute bewirken, werden empirisch ermittelt Im allgemeine

werden bei naturlichen Kontgkten (aktivierte Blelcherden)

Kracktemper££ﬁ;én zw1schen 450 und 46000' bei synthetlschen

"Kleselgel-Alumlnlumoxyd—Kontakten _solche von 400 bis 425 gt
angewendet. Die Krackperiodendaue1 beuragt sowohl fir . naturli—;
che als*auch synthetlsche Katalysatoren in der. Regel 30 ‘bis: 603
Mlnuten, in besonderen Fallen auch 2 Stunden, wéhrend die Wle-”

.derbelebungsdauer dle glelche bls doppelte Zelt 1n Anspruch“

uber abvesehen worden

Ergebnlsse

verschledenen Fallen auch ubertrafen. Als bester Kontak,
dleser Art wurde deutsche\"Frankonlt"vErde ermlttelt lﬁle
mmt Schwefelsaure oderrMagne31umchlor1dlosung behandelt U
dé Dle Uberlegenheltqzelgt 51ch besonders in besserer'Dau:

~erhaltbarke1t und gerlngerer Temperaturempflndllchkelt’
A Y ; [ it




- b) Svnthetische Kontakte

“Am. besten bewahrte sich die. Kombination Kieselgel-“
Alum:.nlumoxyd Es wurdendie starke Abh#ngigkeit, der Akti:
- vitdt von der PorengroBe des Kieselgels’ festge.;te-l]:t——undﬂ,_,;_,f
.geeignete Herstellungswelsen hochaktlver Kontakte entw1chﬂ¢
Unter‘gie1chze&%&ger—Berucks1chtlgung der’ Akt1v1tat Form.'
festlgkelt und w1rtschaft11chen Herstellung erschelnt PUT
s‘bucklge ‘oder- geformte Katalysa‘boren das. meehanlsche Homo
genlsleren ‘der getrennt gefallten Bestandtelle besonders
vortellhaft Dle aktlvsten Kontakte, deren Festlgkel al

".-?Gas ; S



820004004,

c).Prdhuktversuche

Gegendber den von uns untersuchten, sich.fast:
glelch verhaltenden ausléndischen Erdslen wurden auch -
:Woeutschevzraole, ferner*besonders—Fraktionen der_COTHQQ_M,
V(Flscher) -Synthese (Kogasin II) und Braunkohlehydrierungs-=
wprodukte auf 1hr;Krackverhalten untersucht. Hierbei zeig—}f
'ten sich. tellwelse stark abwelchende Ergebnlsse gegenuber;f
‘den mit Erdolfraktlonen er21elten. Nochmallge Krackungfvonﬁ
W"Restolen",ergab in Jedem Falle elne schlechter Ttbar——

‘keIt—aiSﬁ&te4Fr%sehole

tert werden._SchlleBllch soll an beotlmmten Erdolen¢' fW
W1ederholtes Kradken und Einschalten der vorerwahnten P:
‘zesse dle Mogllchkelt weltestgehender Ubenfuhrung 1n ‘hoch-—
wertlg&Benz1ne studlert werden. . Tl --.<'::mww$k'§



820001002

Unebhéngig von diesen Arbeiten mit stﬁckigem.Kon-
takt in Dampfphase werden die oben erwdhnten Versuche mit
staubformlgen Katalysatoren, 1nsbesondere in flu381ger Pha—
sej intensiv weitergefiihrt werden.

D1e 1m Fruhgahr 1938 begonnenen Arbelten werden 1m R
Vercuchs—Laboratorlum (Leltung Dr. Herold) ausgefuhrt
betelllgen s1ch daran folgende Herren ‘

et Br Kaufmann (Lelter der Versuchsgruppe, nebenamtlich)ﬁ

;DrJWoerner“v(Durchfuhrqng und Leltung der drgcklosenﬁ~
L - Veﬁsﬁch9'f~ o

Dr Welzl” f(Kracken‘mlt Staubkontakten)

Dr Hlll _ (an%akt Entw1cklun0~ und —Herstellung)
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Versuche

. 3 T
1) Apparatur und Arbei%sweise

a) Klelnapparatur

7ﬂﬂ—ersien_Auspruﬁung_der_Kaialysatoren.stehen_acht_
Klelnofen mit je ‘110 bzw. 170 ccm Kontaktraum zur Verfi-
ﬁgung. Je v1er glelchgroBe Ofen sand in einem elektrlsch be—.

:helzten Alumlnlumblock zusammengefaBt dle Temperaturmes— :
:sung erfolgt an zwe1 MeBstellen im Alumlnlumblock Das eln-v

;anschl _Bende Kontaktrohr uber._Dle fluss1gen.Reakt10nsprbia

vG138vorlagen, das Gas 1n Marlotte schen Flaschen gesammeltd
;Dle Katalycatoren konnen mlt Luft Sflckstoffgemlschen w1e—?“
derbelebt werden. Dle Testversuche werden mlt glelchem Ol‘
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b) 1, 7~Liter—0fen

, Zu elngehender Untersuchung von Katalysatoren und
zu Produktstudlen s1nd acht, je 1, 7 ther Kontakt fassende,
rohrenformigemafenuvorhanden. Der_kontaktraumwhat—einen
Durchmesser von 55 mm und eine: Lénge. von 800 ‘mm. Auf dem -
Ofenmantel beflnden 51ch drel,‘lm Ofen (zentral angeordnet)
vier MeBstelJ_.gEi Das. Elnsprltzprodukt erd mlttels elner
durch Anderung der Drehzahl elnstellbaren Zahnradpumpe in
eine Vorhelzschlange gedruckt dle durch ein. elektrlsch be—
helztes Blelbad auf’ dle gewunschte Temperatur gebracht w1rd.
Die - a?ttv1erten Blelcherden werden als 2,5 mm_hohe uand 4 mm’
dlcke P&llen-d&ehfynth€t1schen—K@nt’kteeam ‘gie&chgroﬂe—~f4

;;sQWEit*lgiifere """

X

Stiicke verwendét- , i
verfefm¢ werden konnen, w1rd"é1ne chkeﬁvoﬁ 3,5 bls 4 mm ff
jelngehalten.;Dle entstandenen Oldampfe treten von unten 1n1f
#den Ofen ein- auch dieser w1zd elektrlsch behelzt Dle_Pro—;
;daktsammelbehalter werden mlt umlaufender Kaltesole,ldle G
IVorlagen zur Aufnahme der n1edr1g51edenden Kohlenwasser—“yi”
stoffe mlt Kohlensaq:ejMethan"’gekuhlt das GaS'w1rd mlt—v
tels Gasuhren gemessena Dle Wlederbelebung erfolgt vewohn—»
1lch mlt luft Stlckstoffgemlschen beL 3 at (fruher druck—{ﬁ
los) Dlese Gase gehen zuvor durch elne kleselgel Trock'
jnungsanlage-ldooh 1st auch Reakt1v1erung mlt Wasserdampf—
fLuft—_oder KohlenSaure—Luft Gemlschen moglldh Nach Been—?
 d1gung der Krackperlode‘werden dle am Kontakt undﬂln der

mApparatur zuruckblelbenden Olantelle\ge ﬁgzﬁﬂaer Art des

gewonnenn

/.,‘ e o L e . ; A . . S ; “} ‘l_.‘

?MFQT; Dle belgefugten Bhotos geben.elnen Uberbllck uber

\ .

ale vorbeschrlebene Versuchsanlage.l
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1,7-Liter-0fenanlage

~Lr,

.. --v.» » ".."._‘ P ‘. ' "‘~'r‘
" Riickansicht (Vorheizer;und Ofen)
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c) W1ederbelebung festangeordneter Katalysatorén

’

Bei den ersten Versuchen mit verschledenen Terrana-

’ Erden und akt1v1erten Tonen wurde die Wiederbelebung mit
—Hasserdampf-Luft-Gemischen bei"Atmospharendruck durchge-f“

fithrt. Die Reaktlvierungszelten wurden stets relchllch be~.

vmesqen, sodaB e1ne restlose Loksentfernung ohne Jede Schwn%

*rlgke&t—mogllch war.“_ Ltu',f 1‘ » o

‘ﬁif' Nach Aufnahme der Versuche mltéKleselgel—Aluminlumw
0xyd—Katalysatoren zelgte 31ch bald d1e Notwendlgkelt;"d1e~
_se’Kontakte ohne Wasserdampf,:zum Belsplel mit Stickst FEa

oder Kohlensaure-Luft Gemlschen zu behandeln thwa glelc

zeltlg wurde auch dle Anwendung erhohten Druckes (3 Atm )

i

bel der Wlederbelebung ubernommen, wodurch”ale Verbrennung;g
des Kokses und dle Temperatur-Beherrschung erlelchter' wer :
hden ?DiéﬁRééktiVieruﬁgTgeé£éltetpsiCh-nuanOlgéﬁdéTmaﬁén:
Nach Beend1gung~der Krackperlode und Entfernung der zuruck i
blelbdenden Oldampfe durch Spulen mlt Wasserdampf oder Evawf
kuleren w1rd mlttels Drosselventll am Ofenausgang unter :
zAufrechterhalten elner gewunschten Gasstromungsgeschw1nd1g~”
kelt ein Stlckstoffdruck von 3 Atmospharen erzeugt Hleraufj
beglnnt durch Zugabe von Luft (dle Gase werden mlttels “Effﬂ
Staudrosseln gemessen) dle durch Temperaturbeobachtung konw”
trolllerte Verbrennung des Kokses, hlerbel w1rd*durch all—ﬂ;
-mahllches Erhohen des_ggggrstoffantelles d1e Kontakttempe~jf}
“ratur mogllchst nahe an der’ Grenze der: zulass1geh Hochst—f-t}
‘temperatur gehalten~;Sobald_als'mogllch w1rd auf reine Luft.
*umgestellt Der Fortgang der V'fbrennung wrrd durch*Kohlenmf}
‘saurebestlmmung verfolgt, wobes_ uch Kohlenoxyd nach @xy—
‘a§3§gﬁials Kohlenddure erfaﬁt w1rd.‘v *'J”,.mgf vj,‘, -

B

, m“Auch bel dleser Art def Reakt1v1erung w1rd bel den
Versuchsrelhen gewohnllch elne langere Zeit elngehalten als

besondere, Nlederbelebungﬁstudlen angestellte Versuche

A
‘anzeigen. Nafurllche Katalvsatoren in Plllpnform (9\6YA mm\
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mit einer Koksablagerung von 10-12 g Je ther Kontakt konn—
ten so bei einer Gasstromurg von 3500 v/v Sfde.,'elner Gas-
"elntrltts—Temperatur von ca. 460°C und elner W:l.eder"bele--‘~

'bungs—Hochsttemperatur von 550°C in 36 bis: 40 Mlnuten reak~
_t1v1ert werden,_wahrendhbel_IBﬁbls~22-g—Koks Jenther_Kon——
takt unter glelchen Bedlngungen 45 bls 52 Mlnuten erforder—

_llch waren. .

.Die W'ederbelebung der koksbeladenen syntheflscheni
kleselgel—Alumlnlumoxyd—Kontakte gestaltet s1ch schw1er1ger
da elnerselts 1nfolge der hohen Akt1v1tat groBere Koksmen—_
gen abgelagert werden und dle felhen Gelporen den Sauer— :5
*stoffzutrltt erschweren, andenerselts d1e zweckmaﬁlgen,

;Kracktemperaturen in der Regel unter den gunstlgstenAVer—fi

?brennungstemperaturen 11egen D1e nach Beendlgung'der'Krack-

“perlode herrcchende Kontakttemperatur von'400””‘;
Ablagerungen ag

1re1cht zwar zum Zunden de‘; hb
“dle restlose Bese1t1gung~derselben nach Ab Iingen der hoh n5
fRegeneratlonstemperaturen auf dlé ungefahre Elntrlttstempe—
ratur der- sauerstoffhaltlgen Gasefvon 0313425 G’ nhr schwer
'errelcht Be1 elnem Gaselnsatz von 3700 v/v Stde.,relner i
‘Elntrlttstemperatur von ca. 425 C und elner Hochsttempera—éf
tur von 600°C wurde belsplelswelse be1 elnem mit 28 & Koks;g
5ge ther beladenen Klese&ge1~Alum1n1umoxyd—Kontakt erstn _f
nach: 50 blS 557 Mlnuten e1n COQ Gehalt 1m VerbrennungsgasV‘"
‘unter’ 0, 2% gefunden- doch war melst noch nach 1V2 Stunden
rdurch qualltatlven Nachwels Kohlengaure festzustellen.‘Bel :
.elner Elntrlttstemperatur von 450 C. und sonst glelchen Be—ﬁ
gdlngungen wurde schon nach 30 bls 38 Mlnuten eln COg-Géhaltf
funter O 2% beobachtet wahmend elne deutllche COg—Blldung ,

flm Ofen nach 55 b1s 65 Mlﬁ‘ten nleht mehr festzustellen war{
' a i __\ AT : . —

. .,\ - RS -;\/‘ i

ST Es erschelnt mogllch, sowohl von' der x{ontaktselte—“
'her als auch durch bessere Arbeltsbedlngungen elne gﬁnst-
fgere Reakt1v1erung zu errelchen.,Versuche mlt alesem Zlele

sollen in Zukunft Starkerrals blsher betont werden.
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d)wStaubkoniakﬁ—Versuche

®).in D ampfphas_éﬁjw . ‘,_3

'_uuk;Durchfuhrunngon~Versuchenfm1t“stavbformlgen"““

"werden dle‘verschledensten:Arbeltsdrucke (lOO 6@0 at) ge—fy
—@f&f%+—&ie—Temperaturen betragen im Durchschnltt 4200 ﬁ“si_
Aﬁetwa 480 ’C. Es’ wurdenfestgestellt daB unter dlesen Verhalt—

in: flus éifg‘ér'.;Ehase :: e

Kontakten in Dampfphase wurden zwe1 pr1nz1p1ell versch1ede-5

. ne Ausfuhrungsformen gewahlt..Elnmal w1rd in elnem senk—,
;recht stehenden Ofen mlt Hilfe tellwelse mechanlsch beweg—f

ter. Elnbauten eine: d0s1erbere Menge Kontakt im- Glelchstrom ;
mlt den: Oldampfen ‘von oben nach unten gefuhrt. Dle andere
~Ausfuhrungsform besteht aus elner dn elnem Blelbaﬁe beflnd—g

{1lchen SchIPnge.,Dle mlt groBer Geschw1nd1gke1t hlndurch—

Fgehenden Oldampfe, d1e mlt Wasserdampf vermlscht werden,

'tragen den zugefugten Kontaktstaub 1n turbulenter Stromung';
mlt 31ch Elnfachheltshalber werden dle Dampfe mlt Staub '

zusammen konden"”erﬁ und;Fluss1gke1t und Gas 1n ubllcher

i

Welse enalyslertf Nach dleser letzteren Arbeltswelse wurden

g

olgher dle elndeutlvsten und besten Ergebnlsse erz1elt.,”.ﬁj
‘ R

Protzdem wurde dlese Arbeltsrlchtung 1m Hlnbllck auf dle ~J
1achfolgend beschrlebene,Q “

st
1bergehend verlassen,-m»a

S e e

e

In elne H@ohdruckapparatur,Id1e151ch in 1hren Haupt

f;tellen aus elner Sohlanoe (Vorhelzer) und elnem elektrlach

behelzten Ofen mlt Ruhrvorrlchtung zusammenseﬂzt ,werden ﬁ{

$Suspens1onen des Ausgangsoles mlt pulverlslertem Kontakt

(5 20%) mlttelé 'ee1gneter Elnsprltzpumpen elngefuhrf Esl

-gnlssen noch- elndeutlg fluss1ge.Phase vorllegt dle eln ba-'_

quemes und ununterbrochenes Arbelten gestattet° Zum-Unter—»

‘schied von den Ergebn%ssen belm Arbelten in: dampfformlger
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Phase Uber festanceordnetem Kontakt kdnnen nach dleser
Arbeltsrlchtung bei merkllch gerlngerer Gas—. und Koksbil
dung und sehr hoher Benz1nb11dung uberraschend hohe Durch
sdtze er21elt werden. ‘Versuche dleser Art werden zur Zeit
~m1t~besonaerem~NachdruCAmocuf1eb n;‘ble 51nd Jcaoch nuv“‘*
'zu seéhr im Entw1cklungsstad1um und zur ausfuhrllchen ‘Be-~
rlchterstattung noch nlcht genugend durchgearbeltet, e

C ke

T —Aﬂswer%ungmder k¢é1nvezsucne (iib.
und 170 ccm—OfenD soll 31ch ledlgllch auf die- Uberprulunbr'f
fder Kontaktakt1v1tat erstreckqn.dDemgemaB w1rd der fliigs éé
 Anfal1 unter Herelnnqhme der- be1—80 o3 konden51erten,Fohl’\Q'
5wasserstoffe in ‘ein Destlllat HlS ZOOOC und. den. verblelbe.ﬂu
'aen Ruckstand zerlegt Durch Tlefkuhlunc wahrend der DP--gff

<st111at10n w1rd dafur Somge getragen,'daBApraktlsch dle o@
Lsamten 03— und C4—Kohlenwasserstoffe 1m‘D stallat«mlt evfuBt
ﬁwerdgn* Auf d¢ese We;se Kgnnen tagllch-  acht—‘“rschlednnc

f—

ﬂ:alysatoren aufjihme Akt1v1tdt (Destlllat bls‘2OO C) ge

St

*pruft werden._ 3?Q‘g'1‘,; “w“ ‘ i,gijw g(; ﬁmvg'hrr_ai;f'
Dle Aufarbeltung der Versuche1n.den l 7 L;ter Ofen

vlSt wesentllch v1elseut1ger, da dle genaue Vertellung‘dpr |

Akt1v1tat, sondernauéh dle qelekt1v1tat der‘ausgewahlfenﬁ’
Kontakte gezelgt werden soll Dle__i_f"’ Ay
;3 5—Krackper&eden—kommenden Anfa Te werdenﬂ
1m1¢tels rekt1f1z1erender Rhckfluﬁdestlllatlon mlt entspre
chenden KuhlVorlegen und Abgasmesaung 1n Ben21n (bls ZOO };
Rectol-und tlefs1edende Kohlenwasserstoffe zerlégt‘ In emné?
,Stab111s1erkolonne wmrd -dus . Ben21n und Tlefkuhlkondensat -
elnnBen21n mlt dem Dampfdruck O 6 b1s O T a% (be1§4OOC und .

735 mm’ Hg) gewonnen. Dme uberschuss1gen C4—Kohlenwasserstofm

”erelnlgﬁ und i
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R
NS

fe werden gemelnsam mit den . C3-Kohlenwasserstoffen erfaBt.
Das beim, Versuch gebildete "Trockengas" w1rd“g3;9h Gasuhren

und” Gasanalyse mengen- und artmaBlg, die Koksblldung durch‘
tAnalyse der bel der Wlederbelebung geblldeten Kohlenstoffé

uauerctoff—Verblndungcn odex d“rch dlrekte Bestlmmung desﬁ
ﬁKokses auf dem ausgebauten Kontakt festgestellt. -

LM

'f)'BeisEiéi“éinérfversuChs,Dﬁfchfuhrung'ﬁhdglAufarbéitung j?

s Zur welteren Erlauterung des—ube%—Appa%atU%T—Ar
beltswelse und Aufarbeltung Gesagten selen hler dle bel

elnem bectlmmten Vercuch (l 7 ther Ofen) festgestellten

iVVéféﬁéhﬁeNf;
\

(Kbntakt Nr.-1726 55/3 B7)

Gesamtkrackéauer 7{ﬁ”
‘ ‘(bls Versuchsbeglnn) :
A U ot - |

Kracknerloden des Versuchs 80 bls 83

42 Stunden

SN

S
REORSIR |

) \‘H\ 4
Produktfuhrung,ﬁ g

I <'

°'W°] von unten nach oben

et T e T e e i g

VﬁeéktioﬁSBe&incungeﬂ“v}gJ i B
o ’IJV\aVv o “‘”LWV‘V'i I;H-Vfl( 4300
‘, T TR ( 42 60‘

;;; 4229,

b Lo o [N L :
. 'xi‘uptenﬁﬁ;;;q; 414°

ST o

des Ko taktes T '7.5'.5;
1. eBstelle oben ) . :
'T2. R 414 '

,__\‘ g Co

:4; .i;;"f1 ,Vuniﬁniﬂ-:;’}.“4290f

e el
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ﬁeaktionsbedingungen (qutsetzqng),'

-,

hdchste Kontakttemperatur 421°

nledrlgste Kontakttemperatur , . ' 1409_

hochste Reakt1v1erungstemperatur—[  {5:”6Q1°;;
—Druck—belm Wlederbelebenw;;; AN ”Mr; .3 a+

Entfernung der Oldédmpfe aus Ofen i
- vor der. Wlederbelebung _;_‘. ::g»Vakuum (30 mm)

Krackperlodendauer B f}v_f,7‘u,f:g'f30 Mln.&y_

‘Durchsatz v/v Stde. T ;jj-cxﬁgﬂ 1,3
Wlederbelebunggdaua;,¥ _ﬂf?5« ¢*ff ' 120 Mlnuten

e . - »1-‘ .
T | S . — .
! N ot N - —
I S L i
. : i i !
. -
S i -

4385 ccm Ol Nr 2
: (WestﬁTexas Gasol)

| Reaktlonsprodukte T" ,
Flu581ger Anfall aus Vorlagen ’

(elnschlleBllch C3~Kohlen-5y'if_J_._,w
‘wasserstoffe) = ki S

“”' i

Koks (Durchsohnlttswert aus';f“f;vff”  | ‘
drel Analysen der Wieder-— .~ i yﬁ o L

T belebungsgase) R 141 g'— . ‘7%Qﬁh“
Gas;ﬁv 69’ ther*f-QJ.ﬁ??~f;;?i%v, 53 5g = I‘1 4%3’4W
erfaBte Reaktlonsprodukte'f'gw' 3732 5g nmgs 2%}[;]‘
Arbeltsveriuste ;;}@,,Ugljjf ”'66 58 Ifa%x”

ST [._~-u R

. o . . ~l" : . e !
-~ # = o . Cxn : S

Aufarbeltung | ;ff ?: wMﬂ 3 ﬂ,’¥Wfff]ff”'

Rektlflzlerende Destlllatlon des fluss1gen Anfallsiﬁ

‘(4150 cem = .%280.g) ‘(ohne’ getrennt gesammelte nledrlg?
s1edende Kohlenwasserstoffe) S e R T

';~\ - ‘ﬁ“'

40 60 100 120 . 140.. 160 185 200oc =
7 9ﬂl 18 5. 23 7 127 3 30 9 35 5—-38 9 %‘~m.~

Benz1n vor atablllsleren ) 1615 ccm ”J"f' *;“kv;j“;wﬁ

PR Q

Nach\Elnstellen elnes Ben21ndampfdruckes von O 685 at

(bel 40 C‘und 7351mm Hg)s w0be1 samtllche unxer 20007
51edende, f uss1ge Kohlenwasserstoffe 1n dle Stablll—»

51erkolonne~gegeben wurden, zelgt 31ch.folgende jwif;f
—i T =T = —1 - - - ‘.I ' - : | i ‘ -. \,_A'_'I‘
31ehe Abschnltt iiber - "Wlederbelebung festangeordneter

Katalysatoren"
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;ProduktVLrteilung~ '

~ -1 R

'~ Volum-~ Gewichts-
. . . ‘ S & "Tqile ' 'aTeile
Benzin . - 1738 .com.’ 1281 °  39,7° 33,7
Restol ~ . 2170 » =~ 1920 °  49,6. _ 50,6
TOF=CZ~FTREtIion 465 M T T 3T0 L0, 6““__“““8 2
Gas . 79 Liter 65,5 ' . .0 1,7
;Koks L - O 143 ' ———
fArbeltsverlust S

R 4 o
J!l,.
2

o . . : " - . - N . i . - v )
i ' - v g T RO 8 PR

R L . 1

Daten des Ben21ns

37 9 Dampfdruck ..... O 68
d e (40 ’C-und . 735 mm

Bromzahl 18‘1u—0k¢anzah1 Motor 78 03 IG—Researp",
i 5 mg/lOO ccm,(Glasschalentest)

L iOiﬂﬁhléﬁ ',146_;.; 2
198 c RCkS 'td ° .’ s [.__ \ -'.U' - |_ I -

‘Daten des Restoles
i : -O . 88‘7’;‘ Anll 1npun_K,'t K 48 O , ‘ ~,* ‘ 1 w 1 ‘ ]

i }' Sl ! e ’7;,":2'»'

35 245 i pE0 e b L 300 525 1 340" 370 3900
75,0 28,5 15050 83,0 7L,0 85,6 89,6 95, O|_98 0%,

ey B ] by '. S »f_-_-,;‘/ A Ruokstand s |1 7%
S i 1 “ TR R S LT

N B I PR e




2)fAquangsprdhukte

o Zur Ausprufung der katalytlschen Eigenschaften der:
verschledenen Kontdkte wurden melst amerlkanlsche—und s1ch

schr ahnlich verhaltende persxsche Erdolfraktlonen_yerwen—’

det Welterhln gelangten _aus- welter‘ﬁnten beschrlebenen O
Grunden*(s1ehe Abschnitt 5) deutsche Erdolfraktionen,,‘,fjl
Braunkohle—Hydrlerungs~'und Kohlenoxyd—Wasserstoff Syntgg:gj
‘se~ Produkte zur Anwendung Auch"Restole"“ das helﬁt, dle;:ﬁ
bls 200 C getopptenlfluss;gen»Krackprodukte wurden 1n'ver“w

schledenen Fallen der Wlederholten Spaltung unterworfen.'

, - .

"I‘

. f?:i Mlt Rucks1cht auf elndeutlges Elnhaltenider dampf-5

_formlven Phase wurden dle Ausgangsole 1n der Rewel bls auff[
1 b1s 5% Ruckstand redestllllert, Jedoch Ubergangstempera~?ﬁ
turen bls hochstens 400 C_angewendet. Wenn auch festgé—-,,:
stellt wurde,'daB dlese MaBnahme 1n den melsﬁen Fallen auf ﬁ

Izun besseren Gewahr elndeutlger Vereuchsbedlngungen durchfff

- ‘.," 5
Do K

ﬁln dlesem Berlcht beschrlebenen Versuchen verwendet wurden
lIn der Folge sqll dle Kennzelchnung des Elnsatzoles eln~fﬂ“‘
‘fachheltshalber nur durch dle In der folgenden Tabellelanmn

W

;gegebene Jewelllge Nummer erfﬁlqen
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3) Aktivitat‘sstudien

a) Versuche mit hetiirlichen’ Kontakten’

- Elne groBere Anzahl im Handel beflndlicher Bleich- .
-érdeh, dle seltens des Herstellers groBtentells einer Sau-:

Nachbehandlung_auf 1hre Spaltw1rkung untersucht AuBer der.
Aktlvrérung mit Sauren, WObel s1ch besonders Schwefelsaure'
_bewahrtﬂhai konnte auch durch Behandeln mit- Salzlosungen;m
eine. oft noch groBere Stelgerung der Spaltw1rkung er21elb~f
fwerden. Fur dle Zubereltung ‘des Katalysators Wurden die -
»Blelcherden mehrere Stunden mit” “der Sdure oder den waBrigenf
fLosungen der Chlorlde oder. Sulfgfgﬂagé Magne51ums, Alum1n1—3
fums oder Mangans behandelt NachéEntfernung der Elektroly

Tten durch &aschen mlt Wasser und Trocknen wurde dle Masse
Qeventuell unter Zumlschen von 1- 2% Graphlt;'zp Pillen ver

vformt An Blelcherden standen uns folgende Zur Verfugung+—

7; verschledene Terranaerden (Nleder—Bayern)

JtEE fdﬂm" Erankonlte (Unter—Franken)
YFullererde .  r;fg‘ (Amerlka) :
FlOrlda—brden_fﬂﬁ%f;vFﬁﬁf” S 'K}ﬁ}.g
- ‘Superfiltrole - ”L%fﬁifﬁ' -;-¢}f‘fy
R "Nlhom—Blelcherde_ J;fY (Japanﬁ  ;"f ﬂ

el
AuBerdem wurden noch vexschledene naturllche Tone, auch

zogen Hennrauch dlese nach geelgneter‘roben beschrlebenef
Vachbéhan&%ung tellwelse“recht beachtllche Spaltw1rkunb ‘
zelgtenr—se errelchten 51e doch kaum dle mlt Blelcherden"'

,Y' ' ‘Bs sei daher nachfolgendxnur eine Zusammenstell ng

dber dle Spaltw1rkung elnlgar charakterlstlscher Blelch—;'ﬁ

erde%Katalysatoren w1edergegeben.,Verwendet wurde-fur dle;
angefuhrten Versuche das 01 Nr l,lTemperatur war 450°C~'
Oldurchsatz 0,6 v/v Stunde- Krackperiodenlange 2 Stunden
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TR T e T Gas | Destillat bis
S Schiitt- | (ohne €3~ | 2009C° (+ C3-
: Katalysator gewicht | Kohlen- |Kohlenwasser-—.
: wasser—- | stoffe) (1.
100 cenm stoffe) Krackperlode)
1/1 61 Vol—%
MmSunerflltrol GOC 12 E_ o - -
t . - :h
Orlglnal ‘ o 78,5 35,0. 41,0
nachbehandelt m1t~M SO ~ IR L
LOSun (Nr; 1534 81,0 | 37,0 46, ¢
,nachbehandelt mit Mg C12— I B S
E Losung (Nr 1534 - 81,5 37,0 - 4549
iTerranaerde :!;;”: e _ = i R
i Handelsprodukt ff : -
f*_nachbehandelt BEE HGl ;;
}” g (Nr 1796)
nachbehandelt mlth SO4w
: T(Nr. 1384

nachbehandelt mit M 012~5,}5yj;g c:

Losung (Nr.vl744

I P
nachbehandelt ‘mit AlClg—*

“1 Losung (Nr 1779)

ey nachbehandelt mit Mn012— fff$4;iQ.;;ff;.v(" '

. »quOsung (Nr 1816)

_-l' e \1 \. _— - "
\w:' - ] \ N B " ‘- B
Frankonlt »»»»»  ffmﬂf;‘ffJ4§fﬂ'?‘

‘Handeléproaukt . - -

| nachbehandelt mlt H2804
o A(Nr.T1H44)

. fhchbehandelt mit M clg—f[

;;____Lgsung (Nr w1505

nachbehandelt mlt'MnSOﬁl
~1510)

Japanlsche Blelcherde

nach N’lhO) \ B \\'_-‘\’,_';. \

P
EE \x.‘?,

(elektrolvtlsch akt1v1ert [

S N
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b) Vexrsuche mit synthetischen Kontakten -

) 'ﬁnfer Héfaﬁéiehuhg Unserer katéi?%ischen Erfahruu-
gen bei’ verschledenen Prozessen, die-einen- Zusammenhang
mit dem katalytlschen Kracken vermuten—lieBen, hatten wir”
in der ersten Zelt unseres ArbeltéﬁE_Hie verschledenartlg-
sten Kontakt—Komblnatlonen hergestellt und gepruft er_
fanden Jedoch bald, daB soiche auf Ba31s Kleselgel in Min‘
schung mit Alumlnlumoxyd oder Magne51umoxyd die auss1chts~
relchsten Ergebnlsse lleferten. Wixr: stellten daraufhln l_
_unsere besondere Aufgabe auf die: systemat&sche Welterent—‘
w1cklud§—gglcher Kleselgel—Kontakt—Komblnatlonen ein, wo-

fbel uns~ unsere Erfahrungen auf dem»Geblet der Kleselgel o

ﬁHerstellung Zustatten kamen.- SR

*zen auf dle Spaltw1rkung‘ﬁﬁdﬁd1e Vertellung der Reaktlons—
Qprodukte von gerlngem ElnfluB Voraussetzung fur;hohe.ﬁnd .
ﬁglgzﬁhblelbende Akt1v1tat 1st das Elnhalten e:‘ e

;gen pH—Wertes belm Fallen des Kleselgels,;sow1e ‘
-fder Herstellung des Kontaktes, da auch beam Wasch” r

Jrung elne Veranderung der PorengroBererfolgen kann.lSelbgt_
(1m trockenen Zustande hann bel schlecht ausgewaschenen u%

__,;.T*, S g S Bt : ] S i
F;%rﬁjg\l Elne w1rtschaft&10he Herstellung von synthetlschenY

Kleselgel—kontaktenllst nur . ‘beim Fallen des Gels aus kon—f*
zentrlerten Wasserglasﬂosungen,‘dle mindestens 120 g SiOg

Yim Llﬂer enthaltenp_mogllch -Bel Anwendung verdunnterer:;”
Wasserglaslosun gen . benqtlgt &he restlose Fallung bal nledé
rem pH, 1nsbeéondere zw1schen 3 4,0 zu 1ange Zelt ebensolf
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ist das Auswaschen 80 gefallter—Gele schw1erig und - erfor—v

dert groBe Flu391gkeitsmengen und GefaBe. Auch hat man die

Festlegung der gewunschten PorengroBe nur beim Fallen aus“
konzentr;g;te?é__Losungen gut -in derx Hand- Man muB hierbei

80 arbelten, daB in dle vorgelegte, berechnete Saure elne N
genau“e1ngestelltexﬂasserglaslosung be1 nicht zu hoher fi;r
Temperatur SO elngetragen w1rd daB bel Errelchung des ge—~
'wunqchten pH—Wertes noch ein. klares Sol vorllegt Belm Ern,
~warmen trltt dann rasch vollkommene Ausfallung zu elnem

vollkommen homogenen, festen- Gel eln,fdas besonders leichtf
i 7. - ) %

quewaschen werden kann.y‘f'»r~} .

i i el R S . P

i ff D1e Verelnlgung Kleselgel—Alumlnlumoxyd 1st nach _
verschledenen Methoden mogllchnund ausgefuhrtdwordan._So—’.

Herstellungsarten glelch befrledlgend Elnzelhelten uber
Herstellungsmethoden s1ehe unten.‘i""gf]¢5   :*P“ ‘ﬂ”

L et
[N _.,L_\ B

31ch‘anschau1rch_be1 Versuchen mlt engporlgem (A) und welt—
porlgem (B) Kleselgel Belde 51nd I G‘-Produkte, dle haupt-
sachllchwals Trocken— und Absorptlonsmlttel verWendet werw

:vorllegen.ﬂWahrend Kleselgel A das allerdlngs‘Spuren von
Alumlnlumoxyd»enthalt,xelne mlttlere Akt1v1tat zeldt, 1st

. PSS - t

. : Nach Aufbringen von Alumlnlumoxyd_durch_mnankenﬁ__
‘des Gels ‘mit. Aluminmumnltratlosung und Erhitze;ﬁaﬁf 450o
(zelgt Kleselgel A schon bel 0o, 4% Alumlnlumoxyd eine: auBerw
‘Qrdgntllche Stelgerung‘der Sp ltw1rkung (Nr. 1750/IT_“be1
"3 4% AlumlnlumOyyd 1st elne welfere Akt1v1erung elngetre-r
ten (Nr. 1776 und 1747/1). Kieselerel B 1&B% saqp 'S0 nur ‘




“Dampfbehandlung verhlndert werden,:da so durch Erzeugung)
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wenig akfivieren-‘étwas hthere Spaltwirkung'wird nach einex
vorangegangenen Saurebehandlung erzielt (Nr. 1280). Bei -
beerfuhrung des Nitrates in Oxyd durch Féllen mit Ammoniak
ist die- Akt1v1tatsste1gerung wesentllch gerlnger (Nr."'f
1747/2). Durch grindlicheres. Auswaschen des Kieselgels A
11eBe s1ch dle Akt1v1tat dleser Katalysatoren noch weiter
.stelgern. Der Nachtell dleser Herstellungswelse besteht
~darin,’ daB bei . Behandlung des wasserempflndllchen, eng-»»_n
;porlgen Kleselgels mlt Alumlnlumnltratlosung nur kleinere,
,allerdlngs sehr'harte Korner anfallen und daB der Aluminl—;
—umoxyd*Fllm 1n den“Gelporen wahrschelnllch sehr unelnheit—;
11ch ist. Das—Zersprlngen der Korner kann weltgehend durch

VUTnerlges Erhltzen des beis aur bUU b oaer zweckmaﬁlge

tellwelse groBerer Poren, be21ehungswe1se Verdrangen der
elngeschlossenen Luft,vder ohnemdlese kaBnahmen durch_ein-i
gesaugtes Wasser auftretende hohe Druck im Inneren destel—;

kornes vermleden w1rd.g~.]~;g ;jﬂ?- gjej;“‘

B Durch 1nn1ges;ﬂerm1schen'von sauer gefalltem Kle—7~5
gselhzdrogel (pH 3, ‘6 bls 4,‘te11we1se 5) ‘mit. Alum1n1umnr—~““
7tratlosung, Trocknen und anschlleBendeé”Erhltzen auf 4500

fwurden dle blsher aktlvsten Spaltkontakte erhalten (Nr.gj'f
1670 50/1. B7, 1726 55/3 B7; 18233 17925 1675)’ Zwar befrie—

’dlgt die’ Festlgkelt dleser Katalysatoren noch nlcht voll—¢ﬁ

ﬁkqmmen,‘da die groBeren Stucke ‘bel. starkerer Beanspruchung

 1n vorgeblldete klelnere Telle Zerfallen.

g

Fast glelch aktlv—und gierchzeltlg‘auBerst formfest

{erwelsen s1ch Kleselgel Alumlnlumoxyd Gemlsche, dlemdurchfy

'*mechdnlcches Homqgenls1eren VO engporlgem Kleselhydrogel57

(g 3, 5‘b1s/5 O) und Aluminlumhvdroxvd erhélten werden..An '
éﬁstelle des Alumlnlumhydroxydes kann auch dessen Sol dasv\;
Qdurch Pept1s1eren mit wenig Salpetersaure erhalten erd’-\?

 verwendet werden._Je nach den elngeheltenen Bedlngungen.-f

belm Homogen1s1eren und dem : Alumlnlumhydroxydgehelt werden
\ N



LKontakte erhalxen werden‘J_fjggggl;

‘von Alumlnlumhydroxyd Sol,
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undurchsichtlge Stiicke mit ‘rauvhem . oder porzellanartigem
Bruc¢h oder durch31chtlge, an reines Kleselgel ‘erinnernde
Kbrner von belleblger GrdB8é erhalten Dlese Herstellungs—_
weige erschelnt sehr vorteilhaft und erlaubt eine. Verfor—
mung durch dle_Strangpresse,uwodurch~geder»Materlalverlust—
vermj.eden wird (Nr. 1765, 1766_.55/5—B:7.,_L759_,__L

4 Durch gemelnsames Fallen von. Kleselgel und Aluml—”5
nlumhydroxvd aus Wasserglas- und Alumlnlumnltratlosung .”:#_
wurden ebenfalls formfeste Kontakte erhalten, deren EEEI;:;
v1tat allerdlngs nlcht an ‘die Hoohstwerte herankommt (Nr.‘**
1427) Das fur dle Herstellung von. engporlgem Kleselgel am-ﬂ
besten geelgnete pH von 3550 ls_4ﬂ0~k2nn bp1 ﬂ1esem gemeln—;
samen Fallen nicht elngehelten werden, da bel solchen Was-ﬁl
serstofflonen~Konzentrat10nen das Alumlnlumhydroxyd nlcht ‘
vollkemmen und glelchzeltlg gefallt w1rd. Wesentllch bes— _
~ser """ erschelnt dagegen dle gemelneame'Fallung bel Verwendung{
'wqbellformfeste und hochaktlve *j

‘darln, daB SlllZlumtetrachlorld und: Alumlnlumchlorld, 1n:lﬁ
'Methanol gelostb In Wasser elngetragen und gefallt werden

. :_:_5. i - e EE l ) . : l‘. Vo

Elne andere Art der gemelnsamen Fallung besteht

fﬁr. 1492 und 1509) Dlese Katalysatoren zemgten vroBe me—w:
Lchanlsche Festlgkelt bel allerdlngs nlcht voll befrledl—,;J

[N

;gender Spaltw1rkung.“7VT?,ﬂ {Al11l3,5g¢ﬂ,4ljjlgl”:l¢_@gﬁ"”

":f AuBer Alumlnlum0xyd wurde elne Relhe welterer Oxyda;

fals zwelte Komponente fur Kleselgelkoptakte auscepruft, so

1sowohl gegenuber den naturllchen als auch synthetlschen s

iuntermanderem d1e Oxyde von Be, Ca, Zn, B,_Tl, Zr, Cr, MO‘
-V ‘Mn, Fe,_colund Nl. Dle Akt1v1erung war stets weséntblch

ljgerlnger als bel Alum;nlum ' Q';;f:lfgj *ﬁ» 1 ; -,‘_§;*‘1~

. ol T Y A ——
Dle Magnes1umoxydéKieselgeléKontakte verdlenen we—_

~gen der Art 1hrer Spaltwlrkung besonders hervorgehoben zZu-

werden. D1e Blldung von 03 und C4—Kohlenwasserstdffen 1st4
P j '

¢ . o ' . . L
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Katalysatoren wesentllch herabgesetzt Beispielsweise ist...
bei einem glelch aktlven Aluminiumoxydkontakt unter glei—
chen Bedlngungen dle Propan— und Butanblldung etwa 100%
hoher. Besonders auffallend kommt dieses Verhalten beim
Spelten von Kogasin. II -zum _Ausdruck. Hleruber wird in Ab—,
schnltt 4 und 5. ausfuhrllch berlchtet wetrden. Trotz v1eler
—Anstrengungen konnte Jedoch,dle Akt1v1tat solcher Kontakte:
;nicht wesentllch gestelgert werden, sodas sie- noch be~
trachtllch hlnter der der naturllchen Fontaktazurﬁckblelbt.
‘Die aktlvsten Katalysatoren dleser Art (Nr, 1308 1495)
wurden durch Homogenlsleren und glelchzeltlges Erocknen f“”
von peptlslertem Magne31umoxyd mit elektrolytfrelem K&esel—

R s

e

—sol—erhalten.ggg~qt;g;y;,Q+; WJf;fv

P

N 5¢¥—-—'ﬁuch‘DrelstoffeKatalvsatoren, bel;denen d1e Haupt-q

trafen blsher d1e Spaltw1rkung der aktlvsten Kleselgél
Alumlnlumoxyd—lontakte nlcht Das Mangan— bezlehungsweL e
E‘1senoxyd sollte haup¢5achllch zur. Verkurzung dé" Wleder—m
pelebungszelt dlenen.’Dle beab51cht1gte Verbeﬁserung : j
schelnt nlcht sehr groB wahrend Ofanblchtllch elne‘Scha—
dlgunguder Akt1v1tat gegenuber dem relnen hleseigel—Alum1~n
fnlumoxy  erfolct Da uns Jedoch mlt elnlgen anderen Oxyden

§1ne guhstlge Beelnflussung, 1nsbesondere auf dle Produkt~a

vertellung dn Rlchtung der erwunschten Produkte mogllch

her betrlebenlwérden \V_P;-.“gl,”.'“
T ) K :

) .,ll‘——‘ﬁ' [ . ‘F

Lo R e " . %

S .Dle folgende Tabellg_zélgt dlemAkt1v1tat und das
Sch_ﬁigew;ghi4eln1ger synthet1scher—K&eselgel—Alumlnlum—m\{
oxyd— und Kleselgel—Magnes1um0xyd—Katalysatoren deTe ~[}¥
~JHerstellung voranstehend beschrleben Aist (Versuchsbedln—f _
%gungen EﬁstlTexas Gasol Kracktemperatur 45000-\Durchsatz
_fO 6- v/v Stunde~'Krackperlodenlange 2 Stunden)
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Te e

.+ Katalysator = -

) i

‘| _Schiitt~
gewicht

100 cem

Gas

(ohne C3-
Kohlen-
.wasser—

stoffe)

Nl/l Ol

Destillat bis~‘

200°¢ (+ C3-~

"Kohlenwasser-'

stoffe) (1..

’Krackperiode)“

- Vold%

'Siog-céi“Af-jf RS

L 72,0

fllap-

-

’a22}57~ﬁ;A

:f$102—Gel B ﬁMZWLMMNMA

~Nre 1280: SlOz—Gel B
S (saurebehandelt mit 5%
A1203) 15

SlOngel_A_

’

Nr,‘;7sq/1.
;NroA1776g‘¥ Si0p-Cel A
Nr}*1747/i¢'3102-Ge1 AT
omit o4y 2% K%?Q3* [a;f

*?Nro 1742/2"5102—Ge1 A

- 1144,0

mit, 0,4%, A1203'§T7L?i~‘9

‘mit 3, O% A1203 ,f L

.f74{34hm;*

U9,6v,
22,0

flv;sgg ‘

- mit 4,2% A1203(NH3)
Nrc ) 1670‘58/1 .B7 8 Sio2 °A1203 :

Nrl. 1726 55/5

(14,6% A1203) o
Nr. 1823 5102 A1203 (12,5% A1203)
Nr. 1792 5102 A1203 (1o 6% A1203)'

37-55105%A12q1_~;'“'”' |

(L

Nr.,1675 slogeAﬂ203 ( 8‘6% A1203)

. : (' i «.. --1‘L-v‘
L [( e
Jp

Nr. 1766 55/5 B7°'8102°A1203

ey (14,6% A1503)- :
Nr° 1759: 3102 A1203 (12 4% A1203)
Nra'l786 8102 A1203 (10 8%’A1203)
*Nro 1787 3102 A1203 ¢ 9 6% Alzogy

Nr,_1765} 3102°A1203 (17 5% A1203) ‘;fT 

qux14g7 3102 A1203 (34‘0% A12O3)
Nr.. 1778 '8i0z° A1203 ( 9,69 A1003) .

R R R b o ‘m,_- l-
R R S L

Nra 1492 3102°A1203 (46 o% A1203)

Nr. 1509 8102°A1205 (30 o% A1203)1

n ;_-‘ T
Nr.‘1308= 3102°Mg0 (40%.Mgo)
Nr. 1495 sloz°wgo (31% MgO)‘

-~




4) Kontakt's tud ierl' ( 1,1-7-§L:Lter—-0fen)

. Elne Reihe nachbehandelter Blelcherden, synthetl—”
scher Kleselgel-Alumlnlumoxyd— und Kleselgel—Magne31umoxyd—
.miif'"qgforpn wurde in- hgnorverquohen naher ausgenruft.‘ﬂ1pi
Jewells gunstlgstc Vertellung der—beim‘Kracken entstehenden
Reaktlonsprodukte,,unter Zugrundelegung elner mogllchst*h “T
- hen Ben21nb11dung, wird emplrlsch durch Andern der Reakt1~?
onsbedlngungen, 1nsbesondere der Kracktemperatur, des Durchr'
satzes und der Krackperlodenlange, ermlttelt..Wahrend dle
akt1v1erten Erdenﬁund~a1ewsynthet1schen Kleselgel-Magne31um—
oxyd-Kontakte belm Spalten von Gasolen be1 Kracktemperatu—.f
ren von 445 b1s 460 C Durchsatze von: O 5 bls Cy 8 v/v Stundef_
und Krackperloden von_BO blS 60 Mlnuten, 1n Ausnahmefallen"'
auch 2 Stunden, dle besten Ergebniése zelgen,_erfordern dl
wesentllch akt;ve;en Kleselge1-Alumlnlumoxyd—Katalysatoren'T
Temperaturen von nur 400~425 C: und zweckmaﬁlg auch hohereiff
Durchsatze. So‘kannmdle auBerordentllch hohe Blldung von. 'ff
nledr1g31edenden Kohlenwasserstoffen,,dle dlese_Kontakte”(

ﬁbel hoheren Temperaturen und- nledrlgen Durchsatzenibew1r

;ken, SO‘Welt herabgesetzt werden, daB dle Produktvertellungﬂ

 ahnl1ch der.belm Kracken”uber akthlerten Erden w1rd Trotz-

: ne. ﬁsolchen Temperatur~Ern1edr1gung kommt dle hohere Akwlﬂ
thltat 14 hoheren Durchsatzen bel melst langeren Krack~,f?ﬁ
|perloden noch in erhebllchem ‘MaBe zur Aﬁggi}kung. Uber den -

mganzen ProzeB betrachtet,verschelnt blsher e1ne Benz1nb11mfﬁ

4@ Volw% des flu351gen Anfalls dle zwéckmaBig—f

—dung von\car

a). Versuche mlt naturllchen_Kontaktenufo  “'v

L In den nachfolgenden Tabellen werden Pfoduktver-
’tellung und wesemtllche Versuchsbedlngungen be1m Kracken'
verschledener Ole uber fngenden akt1v1erten Blélcherden

 w1edergegeben'*” s

AN
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1) Superflltrol GOC 12 e und Superfiltrol coC 12 E° .
2) Frankonlt (Nr. 1444, nachbehandelt’ mlt SchwefelSaure)w»
3) Terranaerde (Nr. 1384,'nachbehandelt mit’ Schwefelsaur@)

.4) ouperflltrol felels 12 E (Nro 1534; nachbehandelt mit.
: MgClg Losung) :

-5) Frankonlt (Nr° lEO5 nachbenandelt mit MgClgwlosung)

[ — - 'K . ’L,

Dle Angaben 1nnerhalb éiner senkrechten Spalte bem.
»z;ghen sich-guf mehrere,'melst funf aufelnqnderfolgende
ireckperloden. Aus einer 1&ngeren Versuchsrelhe mlt zumxf‘
Tell uber 300 Krachperloden werden hler Jewells nur elnlgeQ
derartlge Vercuche w1edergegebenof¥ahrend der Ausprufung i
élnes Kontaktes_lm Dauerversuch wurden naturgemdﬁ die V?”';
schledenartlgsten Untereuchungen sowohl hanthtl’Ch de g
;qusgangsproduktes, w1e der Versuchsbedlnmuncen auscefthrﬂﬁ"
Anfangs-wurden d1e Olddmpfa zusammen mlt Wasserdempf ge
wohnllch 2% Waeser, bezocen auf 0  -ﬁbef”ﬂethBﬁfaktagelé
tet. Eln ElnfluB auf nusbeuten and Reaktlonsprodukte wurd
nlcht featgestellt; dageden varen dle Temperaturunterqnhjafr
de-lm Rontakt gerlnger. Durch dl@ letzte Beobachtung laB+
81ch v1elle10ht aer fehlonde'PlnfluB der”durch @WeiDamD :
belmlschung bedlndten Verkurzunv der.Verwellzelt erkTarpq
Die- 1nAden folgenden Tabellen anvefuhrten Versuche wurdeﬁ
ohne Wasserzusatz ausoefuhrtc,lm Interesse der beuseren ]

te Anzahl aus den zahlrelchen Efgebnlasem anvefuhrtp;,,“gf_ﬂ
\n;v'“‘ Dle verscﬂlédenen "naturllchen" Katalysatoren“
gen in ihrer Spaltw1VKung und der mlt 1hnen er21e1ten Pru
duktveltellung unter glelchen Versuchsbedlnvunden kelnp f$ 
groBe VerschledenheltaMDas mit Magne31umchlor1d behandeTt
Superflltrol (Nr, 1534) erschelnt gedooh aktlvev sodaB
Temperatur und Durchsatz be1 dleser Versuchsrelhe ungunsf g
gewahlt erschelnen° Auch’ be1 dem ebenfalls mit Mag neS4um '
chlorld behandelten Frankonlt (N:c° 1505) war~be}—dpm ge

wahlten Durchsatz von 0{6 v/v Stunde érst bel 440bC elne

ze
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befriedlgende Verteilung der Reaktionsprodukte gegebven,
Die" Akt1v1tatsabnahme mit zunehmender -Gesamtkrackzeit -(Al-
ter) zelgt 81ch bei den w1edergegebenen Versuchen am’ deut-
illchsten bei Superfiltrol GOGC 12 X. Elne_ahnllche-Abnahma_
wurde be1 allen unte suchten ‘Erden beobachteu, ~am- wenlg
sten bei Frankonlt der sich auch gegen hohere Temperatun
'ren (bis 600 c). weniger empflndllch erwies als andere,*”‘.:
‘Blelcherden Der starkere Akt1v1tatsabfall der bei dem, e
die Krackperloden 324 b1s 328 umfassenden Versuch (Tabelle
§E}te 31) zum Ausdruck Pommt 1st im- wesentlichen auf oftew
re: und langer andauernde Wlederbelebungstemperaturen bls :
600 C zuruckzufuhren. Dleser ‘Abfall. ist Jedoch wesentllch f
gerlnger als bel allen untersucﬂtenﬁnaturllchen Kontakten
In der Regel w1rd_550_C als-zulass1ge—Hochsttemperatkjﬁ,"

ibelm Wlederbeleben elngehalten.- -
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X

Die farblos anfallenden Benzine, die durch Stabili—
}sieren auf Dampfdrucke zwischen 0,6 und 0,7 at (735 mm Hg
“und” 40. C) elngestellt werden;, sind- 110htbestand1g und be< .
»51tzen ‘nicht- den charakteristischen Geruch von Kréckbénzi-wi

Jpen. A*lerdlﬂgs 2948 «dle“angenaschenen»Benzin -
’ten einen 21emllch hohen Glasschalentest- verei _ , :rdenA
S0 Gumgehalte von 20 bis 30 mg/lOO cem’ gefunden..ble Bénzi—
ne, d1e belm Kracken«ven—EaSt*und“West Texas“ﬁ*Wie per31~i

schem—Gasol uber Frankonit (Nr. 1444)5 '

'“7ﬂ§*ﬁl:f}f:if}‘ e r Be zine ﬁnd Restole,
zelgt dle ﬁolgendeu_f"“

schledenen Ausgangs“rodukten,



,Datenveinﬁger'ﬁénéiﬁé'und:RéstSié,

82000102y

&

die“beim Kracken verschiedener 619 ﬁber

.: aktivierten hrden erhalten wurden a

:(‘\

o

Veérwendetes 01 Nr. -

Katalygatér

Kracktemperatur C

"Benzinausbeute Vol-%

*T;cbc;iéix;;?‘

'Benzin_(o;Y-a%)f BN

dpo
Anlllnpunkt

»biedeanfang C

5% Destillat
"50%.4i;aﬂﬁ;;;,f

‘siedeende

CRestsl .
A:' ;l:. déo‘ - \,;‘._.
Anlllnpunkt

Stockpunkt C _ T’
?“Siedeanfang C

5% Destlllat °% | '

“ . 0 .

‘50%'fgjﬂﬂwfﬁ
: ;95% ’;:"' B

Sledeende9

;"Qe_jc:_@.gg,qnl,:;
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: _/ "-—af{'),:v“"‘t"? LS

b) Versuche mit syntnetischen SiOg A1203-und 8102 MgO-Kontakta1

v

Die Produktvertellung und Versuchsbedlngungen beim
Kracken der friher nsher bezelchneten Gasole uber einigen

synthetlschen Kleselgel-Alumlnlumoxyd— und einem Kieselgel—

LagnesiumoXYd—Kontakt~werden“ln aen ioivendep Tabelléﬂ”ge—f

zelgt Zu den Versuchen wurden d1e folgenden Katalysatoren
verwendet fen T SR .

Nr. ; 1642 . (5102 A1203, 12 5% A1203 gl TR
' = Testversuch 55% j% Deqtlilat)'

:Nr. 1726 55/3 B7 (3102 A12®3~“14 6% A1203 " i
& - Testversuch - 58,1% Destlllat)gAﬂ
1447/1 | _;j:fv(islog A120%;  4,2% Al2035. -

U' PR Testversuch 15258% Dest

QNT-;1427.~r* C?F¢(Slog -A120%; 34 % AlpO035 .. -

. -,v T 1estversuch 50 O% Destlll“
1308 7(3102 Mgo :

_se fast glelch blelbende Akt1v1tat 1m Dauer' 
;1erd1ngs nur bel Fernhalten,von Wasserdampf_ ir lex
beim Wlederbeleben, erhalten.uEln welterer Vortel'f“}wfu
ﬁthetlschen Kontakte besteht darln,.daB 51e gegen

Temperaturen (blS 800 C) 1m Gegensatz zumden/nafurllchen
eKatalysatoren fast vollkommen unempflndlljh s1hd,;wodur¢h
das oft schw1er1ge Elnhalten der zulas31gen Hochstte“pera_
~.tu,r_belm Wlederbeleben fortfallt.,sO besteht auch d1e Mog—
zllchkelt{ ; ; eféngporlge Gelstruktur bedlngten
,Schw1er1gke1ten elner restlosen Koksentfe'nung durch erhoh :
}te Reakt1v1erungstemperaturen tellwelse auszuglelchen.vZu f;
,elner voll. befrledlgenden Losung dleser Frage ‘sind aller_-ﬁ;
dirngs nooh.elngehende Versuche notlg, wobei? besonders auch e
die Mogllchkelten elner gunstlgen BeelnfluBung von der Kon-g
ﬁtaktselte ‘her - berucks1cht1gt werden_sollen.»Bel den blsher‘l
gen Untersuchungen zelgte es s1ch als vortellhaft,_dle Been-

~digung der Wlederbelebung bel Temperaturen vorzunehmen,_dlei
730 5000 uber der Kracktemperatur (400 42003) liegen.vpja.
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Produktv

——— —"

L3

820001032,

erteilung beim Kracken von Eagt’

¢ o

Yf;l38“+f'

imd West Texas Gasdi

ﬁber~Kontakt‘1308

Kataiysatdr o |
Krackperlodenlange Mlnuten
‘mittlere kontakttemperatur

: s
- e e amm e e

— — — — . —

Durchsatz v/V Stunde
Lrackperloden vf L
verwendetes_Ol.Nr."'

‘121—125

_Ausbeuten beZOgen auf—g-v

:F1u331ger Anfall ' L}ngj_M.  R

Einsatz:

Vol-% (Gew-%).
(elnschllaBllch C3=:
Kohlenwasserstoffe)

T

Koks + Gas + Arbelts— R N
Gew-% ’,‘ B _Tif"x : .,V A

] g

verluste

o

10 ’f:? :

:Ben21n (O 7 at)

_03 C4—Frakt10n Vqlg%

e Vol-# (Gewa%),__ 
Restol Vol—% (Gew—%) ..pfﬂ

3 9

'7;6} ;f¥IQ

J'ff29 7 (25 6)
‘63 4 (63 8)
A

55 3. (56 1)
5,3 d

34,1 (29 3) 1:5

Lxéks :f[t)Tﬁu*

uew-f’

GaS~@g,

ffGew—%

‘ EL"L{_. A o

1‘2,4
,3“§j

‘llefert hlngegen welf
-4rerrokfénqéhl¢
-zelgt ﬁle folgende Tabelle.-~

-W-,é .i‘*ft‘;”e‘ 1'.

[,

—Magne31umoxyd—Katol

ysator Nri

11308

1) : fluchtlges Ben21n mits etwas hohe——~
1nze21he1ten uber dle Produktqualltaten



:Daten’elniger Benzine und - Rest6le, et e ¥

N thetischen Kieselgel~A1um

iniumoxyd—Kontakten~erhalten wurden

.Ausgangsol

Katalysator Nr.'*‘

JORNGERSRURRU PR

Kracktemperatu.v oc o

Ben21nausbeute Vol—%

Benzin (0 7 at)

d L v __:‘_/.‘_._4_..., ‘_!__

_?O — .' il S oot == Lo
Anlllnpunkt _QC5*Q_1

Siedeanfang .f°c'

'»5% Destlllat

50% ms; _93 2&'

I ; :,\»_' s .
. Siedeende

Bfomééhlf

4wKtan4anL.'Tj{qb'f

IG*Research_,

Motormethode

\ - ‘ ”:Wum_;
Rester o
\ Anlllnpunkt .

Sledeanfang 'fQC Lf*'

‘;Siéaeen@evlavﬁvc =

5% Destlllat 9d“ﬁ*'

o L

'3‘564'Mw

";575&2_




5) Produksstudien——

N

Fur dle berelts beschrlebénén Kontaktstudlen wurden‘
vErdOlfraktionen verschledener_qerkurft«verwendet-wDiese—~mm~
.Zeigten .in- der Spaltbarkeit der Produktvertellung und Pro—*
 duktbeschaffenhe1t keine grundsatzllchen Unterschlede. Eine
deutqche Erdolfraktlon aus der Ostmark (letersdorf), dle
 uber 50% des Rohdles enthalt (O1 Nr.AJq_zelchnete s1chﬁge
tdoch durch lelchtere Krackfahlgkelt aus- trotz auBerordent—
 11ch hoher Benzlnlelstunv (s1ehe Versuche mlt Frankonlt Nr-;
21444 auf Selte 31) 1st dle Vertellung der Reaktlonsprodukte 
_agnr_gunsilghﬁsodaB_d&eses—Pfadukt—a}s—besonders gee1gnetes¥
Ausgangsol'zum katalytlcchen Kracken angesehen werden kann
Elngehende Beschaftlgung gerade mlt dlesem'Erdolnlst im
Gange, vor’ allem unter Ausdehnung des Sledebexelches der
Ausgangsolé durch‘"V1sko:'tatSbrechen" und katalytlsches
Reformleren, sow1e der nbchmallgen opaltung der Restole,if

. : -
wozu s1ch dlese Ole nach Worvercuchen besonders e*gnen.‘;'

ﬁ;Vfﬁifﬁﬂ Voh besonderer chhtlgkelt 51nd Untersuchungen uber“
dle Mogllchkelt der Verwendung oder Welwermerarbeltungwder

200 C sledendeh‘Ole zelgen gegenuber dem Ausgangso .
ernledrlgten Sledeendr;lAnllln—'und Stockpunkt, dagegen.elnﬁ

[P

ger Nachbehandlung als Dleselole verwendetlwerdean.hﬂ

_l hah‘e‘r.é"s 8 g‘e :z‘ij?é"is c_h{e s G_éw i?:c‘lft‘_;%;;-fs_ i

| A S i o . x",-",“l - R .
S
B Bel nochmallgem Kracken erweleen s1e-51ch bel giel—{

éheﬁ‘Reaktlonsbedlngungeﬂ gegenuber den Frlscholen in Jedem

Falle wenlger spaltbar. Durch Erhohung der Kracktemperatur



820001035/ - 41

 oder Vermlnderung des Durchsatzes sow1e der Krackperiodenlange.
QlaBt 31ch dleser Nachtell nur zZu elnem geringen Tell ausglel—'”
chen, da die. Gas- und. Koksblldung erhebllch zunlmmt Als Bei—} 
fsU1ele werden in: der folgenoen Tabelle dle Ausbeuten und’ Pro=—-
*duktdaten von xrackversucnen an Last und West Texas Casolen, :
'sow1e deren Restolen, uber Zwei synthetlschen Kleselgel—Alumi—
nlum0xyd-Kontaﬁten w1edergegeben.,(we1tere dlesbezugllche An—i
igaben‘folgen inc den belden nachfolgenden Abschnltten) |
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LI

‘c) Br§unkohle4Hydfierungépiodukte~

Vxﬁ LS lag\nahe, auch elnlge Mittelole aus der Braun~
Tkohle—Hydrlerung auf- 1hre Spaltfahlgkelt zu untersuchen-f((
hler 1nteress1erte vor allem eln parafflnre4pneo L;uduktq?;i
das durch Druckhydrlerung von Brauhkohlenteer 1n der oumpf—‘
phase uber fest angeordnetem Kontakt bei. Temperaturen um '
, BOQC?",ﬂ~nnﬁn_w11ﬁﬁ_E4ne_E$ak¢40nfd£sselbenfvcme&edebe

relch 260 bis. 420°% (Sledeende)ﬁstellt ein’ bel 30 Q- stok"'

kendes 01 dar,.das durch mntparafflnleren und Destlllatlon

in’ verschledene Antelle zerlegt w1rd.~'“'

: I .

‘ f¢f.1e’d1e folgende Zusammenstellung zelgf'

_ses_Cl sehr 1,lcht4katalytlsch [ gespE
fert_eln+~t ""zmnlederen_spe21ﬁlschenaGeWLchtesn¢sehrj; ,
klgpffesxes“B :z1n<mDas Restol,_dessen_stockpunki_um__zo_a__
’und Sledeendpunkt um ca, 4900 gegenuber dem Ausgangsol er—&f

;kann dle»;~

3tenfwe¥d'n—und—l&e~

{nledrlgt wurde,3. ﬁ&emlscn mlt elner ausldem Hydrle-:

rungsanfall stammenden lelchteren Olfraktlon ohne Entparaf«{

-flnlerung e1n gutes Dleselol darw Aus dem Rrackben21n und
I_;

dem nicht klOPffesten Hydrlerben21n laBt s1ch ein gutes ;;} 

‘Autoben21n_herstellen...’



Kracken Verschiedener Fraktionen eifles Braunkohlé&e

iy, e .‘r—_',,,,
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1

er’Hydrierungsproduktes
 lber Superflltrol GOC 12 X ° T o

Mittlefe'Kraékte@pgtétﬁiudcww.,_5

. s ’

KradkperiOdenlénge M{ﬁufeh:

F

— e et - a— -,

-—Durchsatz m/v Stunde

Ol Nro

O 62

T (Restol)

l

. Ausbeutun bezogen

Benzan—(97¥—at)—:ﬁul-p Jv rﬁ

Restol
”C3¢C4—Frakt10n“

giri e B e i e

auf mlnsatz./

T

29,

Vola%

vOl-pf’:"~'

64’5';v f:

2 i e LT o= L i
Ga.s ;.," S - Gew—"o R ) 1',4,-' i Ea 1’,8 F
Kok‘g R ,, N 3 Gew-‘% P ,..‘ e — »l,: S i -— S

. ‘ : .1fﬂ
ZDa:‘t:-en—'des“Benz1ns.1".'-=j
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; D das vdetehend beschrlebene paraffinlsche oL
-auf Braunkohlebas1s~so auﬁerordentllch Teicht— gespa&tenf"i
vwerden kann und “91 beeter Ben21nqualltat elnv dhnllch
-gute Produktvertellung w1e “bei Erdolprodukten er21e1t w1rd,
dere ‘anzunehmen, daB auch die. Mlttelolfraktlon (Kogas1n II)
-aus - der Kohlenoxyd Wasserstoff Synthese nach Flscher eln d

fahnllches Verhalten zelgen w1rd Dlese Ole stellen bekanntef
lich: geradkettlge, bez1ehun"sweise wenlg verzwelgte Paraf—»
,flne dar, dlejg ’nach Arbeltsbedlngungen mehr oder’ wenlgerf

”Oleflneylzum“rel fauch wasserstoffhaltlge Verblndungen ent;

—~ . ey . . e
-.:!

S L Es zelgt 31ch Jedoch,;daB sich dleseSIProdukt voll-
’kommen an&ers verhalt als alle;blsher untersuchten Ole. § T

Dle synthetlschen Kleselgel-Alumlnlumoxyd—Kontakte schelden
1nfolge 1hrer hohen Aktiv1tat und dadurch Verursachter "
J"Uberkrackung" vollkommen aus.‘Aber'auch dle akt1v1ertenfv'
fErden 11efern nur wenmg befrledlgende Ergebnlsse, da nur&f
‘bei - auBerordentllch hoher Blldung von 03~C4—Kohlenwasse -2
‘stoffen_(uberw1egend C3H6~un&~C4H8) Oktanzahienfube£—65_—;
ﬂerrelcht werden.del Versuchsbedlngungen, d1e gunstlgere-w
‘Produktvertellung bew1rkenﬂ llegt dle Ben21nbildung unter
30 Vol—%, dle“Oktanzahl unter 60.. Das Restdly das”s1ch
nach seaner chhte und nach selnem Anlllnpunkt‘kaum von‘hi
-dem Frlschol unterscheldet,‘zelgt elne wesentllch schlech—}
tere SpaltbarkeltwalS“dleses.;Gunstlgere Er“ébn‘ se. zé o
dle Spaltung des Kogas1ns uber syntnetlscheﬁfﬁréyg

'Magneslumoxy&AKontakwen-:s Jj“f’ﬁgfig ﬁfﬁi» ;7'”“’”°

Voo e

INEEASE Obwohl dle Aktlmltat dleser Katalysa’boren“nltcht

: iy
éehr befrledlgt und selbst d1e Produktvertellung strengen
Anforderungen nlcht genugt,‘so zelgen s1ch hler dlese Mag—

neslumoxyd_haltlgen Kontakte,gbesonders unter Béruck31ch—‘

tlgung dex: fur dleses Ausgangsprodukt gunstlgen OktanZahl
gen naturllchen und synthetlcchen Kontakten o

allen ubrl
uberlegen.
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- Im Zusammenhang mit der krackenden Verarbeltung
" dieses’ offenbar dafur recht ungunstlgen Produktes sei-- an
dieser Stelle nochmals auf das 1m Abschnltt 1 erwahnte

\L;auncz Elt.‘ aubformigem Konta t 1n»f1uasiccr hase hin-
' gewlesen, woruber zur Zelt elngehende Versuche ausgefuhrt
. werden.
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