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» Verfahren zur katalytisohen Umwandlung von Kohlenwasaer— :
stoffgemiechen, insbesondere zu ihrgr“Spaltung,

== Dehydrierung-> -oder: Aromatisierung. ) T

l ii*f

(Text iy Aualandsanmeldungen)
.108 779 IVd/23b vom-20. November 1940. -

} i 'Bei der katalytisohen Umwandlung von! Kohlenwaa-'
'serstoffen, wie beispielsweise bei der Dehydrierung, Aro--.
:matisierung oder. katalytischen Spaltung bei Drucken von
;etwa o,oS = 20 kg/ﬁcm Temperaturen ‘in der Gr&ssendrdnung
jhvon 4oo - 650°G, wobei: die umzuwandelnden Kohlenwaeseretof—-
- fe-eine- Kettenlange ‘von ‘mindestens’ 3. c-Atomen haben, aber
auch beispielswoise-erst: im Paraffinbereich sieden ke
: tritt allgemein eine bei. eonstigen katalytischen Verf en
nicht ﬁbliche SOhwierigkeit‘auf. Diese ‘besteht’ in ‘der- Abschei-i
“dung-von Kohlenstoff auf den’ Kontaktflachen. ‘Hierbei ist zu
bemerken, dass Kohlenstoff als. vereinfachter Ausdruck einge-
setzt ist, in Wirklichkeit. ‘handelt es sich nicht.um Kohlen-
etoff, sondern fast 1mmer um kohlenatoffheltige Verbih-v '
dungen‘mit“allerdings Hohem' Kohlenstoffgehalt, die durch
“Polymarisation und” Harzbildung suf ‘den”Konbaktflichen ‘sich '
_ablagern. Wie schon bekannt und’ ;in der Literatur vielfaeh be-.
.achrieben, werden diese Ablagerungen naoh einer gewissen Reak-f
Ttionsperiode durch _Ausbrennen entfernt.. " Diese’ Ausbrennung o
‘erfordert verhaltnlsmaﬁig komplizierte teohnische Apparatu:g_;
'ren._u._;w-.‘,, o : s .
;" ,; ] 'S0 sind beispielswelae in. bisher in der Literatur, ’
':beachriebenen Verfahren im Kontaktbett Kuhlflachen, insbe- ,
_sondere Kﬂhlrohre, angebracht worden, die mit: Hochdrﬁokwas-,_
feer bzw. nit Salzschmelzen gekifhlt" wurden. Abgesehen von .
der technischen Schwierigkeit derartiger Massnahmen, bei
denen es.sgich darum handelt, grosee salzmengen umzupumpen,
ﬂhat dieses Verfahren auch temperaturvéggﬂL— S¥miBig Nach-
‘teile, de um-die Kﬁhlflachen herum immer gewisae Kontaktzof.
nen . vonltiefere Temperaturen liegen, die. weniger ‘Resktion
ergeben, gsodagg” trotz des technischen Aufwandee keine ideale
Lbsung mogllch war.
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Men h‘t auoh die ubliohe Aufteilung der Kontakte

'umlauf von aussen auf der Reaktzonstemperatur von z.B. 500
3ehalten werden, wobei das Rauchgas wahrend der Reaktions-‘
Vperiode die Spaltwar me 1iefert und. wéhrend der Auabrennn f
fperiode die Auabrennwarme abfuhrg_kﬁier treten beaondereav
Sohwierlgkeiten auf, da das Wandmaterial der Rohre in ver=-
haltniamEBig starkem Masee seinerselts dle Reaktlon k&%aly-
tieoh in unerwﬂnschter Rlchtung beeinflusst, - h. unter Bil-
dung leichter, gasfbrmiger*Kohlenwasserstcffe wie hauptsach—_
~Iich Methan; Dieser- ElnfluB “ist umso- starker, als" ‘man zwecks
Erzielung eines guten Warmeubcrganges mur mit verhaltnlsma-;.

Big kleinen Rohrcurohmessern arbeiten kann.-um%ﬁ

B Alle diese Schwierlgkeiten werden durch’ die vor-, "
liegende Erfindung behoben, die. ausserdem»nooh zusatzliche_-
VOrteile bietet. Nach der" Erf;ndung wird die- Ausbrennung der
abgelagerten Kohlenstoffmengen mit Tuft’ cder anderen geeigne—
“ten Gasen vorgenoummen und’ nach der Ausbrennung -noch~ 1bngere
Zeit gr&Bere Luftmengcn ﬁber den Kontakt geleitet, welche an-
néhernd auf ‘die’ spatere Reaktionstemperatur vorerhitzt sind.
Dieae Gase werden von oben ‘nach unten durch die Kontaktmasse>
geleitet eine” Gas-Bewegungsrichtung, die ZweckmiBig auch [
“beider. KJQlenwasserstoff—Umwandlung Anwendung findet. Nur ‘f

Mhierdurch gelingt és, die notwendigen grossen Iuftmengen. zur
Anwendung zu bringen, da bei umgekerter stromungsrichtung ’
cder auch bei horizontaler Gasfuhrung mit Hilfe’ von im Konudk
stehenden’ Vertellungsrohren eine unernunschjé'Bew gung des
sKontaktee ( Tenzen- ) .gehr. bald dexr- welteren Heraufsctzung der
“Luftgeschwindlgkelt ‘eine’ Grenze setzt. ‘E$ wurde von 'uns fesgt-
'.gestellt, dass men mit der; v1e1faohen, beispielewulse 6= bie‘
8—fachen ' Strﬁmungsgesohyindigkeit von oben nach unten durch -
Lden Kontakt gehen kann 1m Vergleich zu anderen Stromungsrich-

tungen._'v' a e S . . ¥ SR

v
e _m“_,mUm diese Gasgeschw1ndigkeiten etwaa naher zu defi
Q'nieren, wurde". festgestellt, dass es: beim. Arbeiten unter Nor-

- meldruck zweckméBig ist, mit Stromnnpeunnnh indigkeiten zwi— :
schen 40 und’ 120 om, geruohnp+ auf den frelen Queréchnitt des
Reantionsgefasaes, zZu arbelten. Bei Anwendung hdherer DrLbke -

« kdnnen'. die Geschw1n81gke1ten beibéhaltén oder..auch- verkleinn.‘

wgrden, ‘Daa_ Arbeiten ‘bei. niedrnper Brucken ‘bedingt. 1m allge-f
- 3= .
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meinen t.ine Erhbhung dieser Stromungsgesohwindigkeite :

Weiterhin hat es sich als- zweckmaﬁig herausge-,"-
stellt, die I.u:f+ mﬁglichst genau mn.t durjenigen 'remperatﬁ.r
“suf den Kontaki- auftrefﬂn 'z lassen, die das Kontaktbett
‘an, der Eintrittsatelle ‘der umzusctzenden Kohlenwasserstof—{ :
!e haben soll. Duroh die auftrcffehd.é Luft entsteht zuerst i
eine Verbrennungawarme, aie. das Kontaktbctt lber die. ﬁir die
Reaktion notwendige Temperatu.r hinsus erhitzt. -Beim Durch- :
blasen mit ‘Tuft stellt sich von selbst ‘ein 'Fe.mperdturgefalle
von der Eintritte: nach &er pustritteseite hin ein. Diescs
Temperaturgefalle iat fii:r die Ilu.rchfﬁhrung der Reaktion sehr
- bet’ der katalytischen Spaltung und der Aromatisierung ge—' L
zeigt hat, dass diese Reaktionen am gﬁnstigsten verlaufen, 7
‘wenn die Temperatur dea Kontaltes auf dem Reaktionswcge a.ll-
mé.hl:.ctf’iah‘ﬁteigt. Durch Bemesaung de.r I.uftmenge und der- Lu:ft

: geschwinmigkeit sowie der Blaﬂezelt gelingt es. nun, in wc.itu
"Grenzen’ die Form dicser n.mperaturkurve fﬂr dan speziellcn
Fall einzustall-en.,_\ ‘ ’ : ) c

i

<" Eine Ahwandlur;»g‘ des h
dasa man'dic I.uft ‘durch & é.ndere Gase Lrsetzt, ‘ ‘eispielsweis ‘
~'80lche Gase, die im ILdife’ der Kontaktregenerierung ge- R »7-'-
braucht werden. Bo ka.nn man beispiblswt.ise diese J.empcratur—
e:].nstellung du.rch Durchblasen groﬁer Gasmu}gen auch dadtu-oh
_..ez:zielen,._dass.»ma.n..den..fﬂr_.diu..Reduk,tion-des-Kontakteannaoh-—
' -dexr Luftausbrennung be_ispielsweise bcnotigten Wasserstoff ©
entsprcohend umwé.lzt. Die Anncndung hohor Wasserstofi’stro-ﬁ ‘
mungsgeschwindigkeiten von 30 om/seo oder: mz.hr ze:.gt 'beson- s
dore VOrteJ.le bei: der Aktivierung von Aromatlsierungs- oder
Dehydrierungskontakten. ‘Auch Dampi’ oder Rauohgas usw, konnen
als Umwhlzmedien genommen werden. Es sei noch: erwb.hnt, dass
a.nstelle von Luft auoh Gase mit niedr:.gem Sauersto:ff J alt
. ﬁir die Regenerierung verwcnde't; werden konnen. e -

Es kﬁnnen mit der beanepruchten Massnahme selbsp-

) versta.ndlich auch . andere ‘wahrend der Regenerierung au:ftreteu-
\ ae Effek‘ca wie Hydratisa ions'r&rmr odo* nedukH owawﬂvmn "-‘"‘“

gegliohen werden.




Neben dem schon erwahnten.VOrteil der Einstel--
lung eines bestlmmten Temperaturgefalles treten auch wei- _
terhin erteile durch Vermemdung s—hlecht temperierter Kon—{=

'~taktzonen und " durch Fortfall von fremden, 1n falscher kata—:
71ytlacher Richtung wirkenden Fléchepn: ein, sodasa neben: elner
- weitgehenden Vereinfachung der: Apparatur auch ein beson-’
dersg: gﬁnstiger ‘EinfIu8 auf- diealn der Apparatur verlaufenden
Reaktionen erreicht wird. : S

Ausfijhr gggsbelsplel 1: . . [;;A; T SN
. ,_' Durch ein’ Reaktlonsgefaﬁ von 1 m Durchmesser und
“2vm Hdhe, dess_mit einer Mlschung von' 490 Ltr. elnes aus"
'Aluminiumoxyd und’ Chromoxyd bestehenden und mit. Nickel und
"Mangan akt1v1e1ten Aromatlslerungskontaktes von feiner Kbr—
. nung, . 2.B, yon 3-=.4 mm: Korngroae und ‘910 Ltrs Schamowte-*w
.Materialeon glelcher~zweckma31gﬁaber—etwas~groberer~Koruunﬂ
gefﬁllt ist, werden 1n der Reaktlonsperiode bei normalem‘ A
‘Druck 49 ‘Itr. guf Reaktlonstemperatur vorgewirmtes Schwere -
—benzin, das~zwischen 100~ und~200 wseide:t;’*geleltet“‘nie Tem-
peraturen im Reaktlonsgefass l~egen bei Beginn de; Reaktion
.oben bei: etwa 450 "Clund- unten Am- Apparat ‘bei: etwa poo C, sie
-Bteigen also- 1n—R1chtung des- Gasdurchflusses an,’ Nach 30
Minuten wirl die Reaktion' . .unterbrochen. Die’ Temperaturen
31nd infolge der verbrauchten Reaktionswarmellm oberen
‘Peil des Apparates auf etwa 430 und unten- auf etwa 4801ge="
~fallens~Das—anfallends ruu551gprodukt nat elnen Arometen- "
-gehalt von 46 Vol.. ﬁh;“;‘“ﬂ,“_ﬂ. T 4 '

’..J

Statt bei normalem Druck kann d1e Reaktion: auch
‘bei- hbherem oder verminderten Druck durchgefuhrt werdenc_f“
?Dann wird zunachqt 3% Mlnutan lang Rauchgas mit ‘einer Strd—
imungsgeschw1n51gke1t von ‘200 ¢bm pro’ Stunde zur Musseulung~
. der Reaktlonsprodukte und- darauf zur—Ausbrennung“des abwn1n
'Qgerten'Kohlenstoffs ‘Luft” mlt einer Menge Von 626 cbm/ h ‘
"durchgeyeitet. Da, 1nfolge des obenerwphnten Temperaturgefal
sles im Reaktionsgefaﬂ wahrend der Reaktlon d1e in"den’ ver—
schiedenen Lagen des Kontaktes a%~~-~h1nﬂnwnn Vnh?onq+nff».

'mengen praktisoh glelchmwq winu, erhohen sich dabei alle
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Tpmperaturen im Reaktor~wlulchm481 - um’ etwa 30 -y und Zwar <
so, dass in’ kurzer zeitlicher Polge zunaohst die zuoberst

- angeordneten MeBustellen unddann d1e darunter llegenden e
LeB*stelien anstelgen.,. KR DT :

. Die Luft w1rd mlt einer memperatur von' 450 auf den i
ZKontakt gegeben. Nach 15 Minuten Luftblasezeit ‘heben - 51dh e
die Temperaturen wieder suf die alten Werte von 450 - 500 .
elngeatellt. Nach einer welteren Rauchgaepulung vonra Minuten
’wird nun zur Reduktion des Kontaktes Wasserstoff mit derselben
:Stromungageschw;nsigkelt'wie die Luft durch 'das Reaktionage— D
”fass geleitet. ‘Hierbei tritt durch-die Wasaerstoffverbrennung
*wiederum eine: lemperaturerhohung des Kontaktes .von ca. 5 - 70
.ein, die aber durch’ dle ‘ptwa Yo Minuten lang dauernd» Wasser-
ﬁstoffhlasung w1edgr ausgeglichen w1rd, aodaes also zu Beglnn
der Reaktion die memperaznren 1m Kontakt “in Richtung der Ben—;-
;zinbeaufséhlagung_zw1sohen 450, und 500 liegen. Die- Gesamt~ ‘:
:regenerierung -8 sthieBllch—der Tcmperaturausglelchung beaﬁ—i

sprucht also ebenso wiu die Reaktion eine Zuit von 30 Minuteh.

e Auch bei der Reggnerlerung kann mit.vom normalen" .
—Drpck-abweichendem,~zweq3mhﬂig -mit- hdherem—Gasdruck gearbeitbt
'fwerden. o : : st

[l

: Ausfﬁhrungsbelsg;el 23 T“T.; “'f -

IDuroh pin,Reakxionageiaﬁ_yon.d_m.nuxchmessez;und_____
2 ‘m- Hohe, das- ‘mit- 1400 Ltr.'elnes Hug: Alum¢n1tmhyd2051likat,
baw. aktivlerter Bleicherde von . beiﬁpleleweise 2 =3 mn Korn—H
grbﬂe bestehenden Spaltkatalycator gefilllt ist, werden in der
Reaktionsperiode 90 Litr. einer “auf Rcaktionn+nmnn4n+"v v“*""f
warmten Dieselolfraktion, d1e zglschen 180 und 220 eieden,
_und’ gleichzeitig 90 kg ‘Dampf bei annahernd atmospharischem E
Drgck’durchgeleitet. Di? Temperuturen 1m»Reakt10nsge£§B Ry
'liegen bei Beginn der Reaktionloben ‘bel etwa 450 ¢ und unten
=4im Apparat bclletwa '500°C,. sie steigen also- inIRichtuhg des
Gaadurohflusse° .an. Nach 30 Mlnnten*wird ‘die Reaktion unter—j
'brochen. Die. Temperavuren sind in. Richtung des Benvtnanrnh*TWP
ses infolge der verbrauchten Reaktionswarme auf etwa 410 -'t'

;‘so Gew.%

y.

i
L 460 g;”unken. Die fufspaltung. hess SgtT sl

l,‘
‘6"'
Vo
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Dann wird Zur Ausspﬁlung der Reaktionsprodukte o

3etwa 2. Minuten lang pur mit- Dampf geblaeen und anschlieasend
zur Auebrennung des’ auf dem Kontakt abgeachiedenen Kohlen~
Btoﬁ’s I.uft m:l.t einer - Stromungsgeachwindigkeit .von’ 620 cbm/ h
-zusammen mit uampf, d«.r in eeiner Mc.“ge von. 180 kg/ h beigege
v'ben wird, iioer den Kontakt ls.itet. Audzhier stelgen w:.eder
'allc Temperaturmessstellen gleichma.lsig an, und Zwar um den Bc— -
irag von ca,. .60. bis 65° s .Zur. Wledelhcrstellung ‘der- zu: Beginn
:dc-.r Reak’t;:.on erforderlicg:en".remperatm' 1nstellung im Reakt:.-,
.‘onsapwarat von 450 = -.500 muss insgesz:mt etwa 25 Minuten lang - .
-'m:l.t Luftda.mp:fgcmlsch gefahren werden. Nach abermaliger kurzer
-Dampfzwischenblasung ist .1.1’1 insgesamt 30 Minuten ’dauernder P"m-

nerierung der Reaktor furl den Reakt:.ons“aginn,wieder. .fertigaw

; Auoh hler kann, a.hnlich wie im ersten Ausi’uhrungs- :
beispiel, sowohl bel de.r Reaktion als -auch - be:. der Regene-
rierung ‘mit: vom- normalden«])ruckﬂ abwe:.chenden,*zweekmﬁasigl, -
mit hbherem Gasdruek gcurbe:.tet werden.

Pat ent ansgruch

Veriahr.en..zw:._katalyta.srchen-Umwandlung-von-Kohlen-
wasseratoffgemische, :msbesondere ‘zu ‘ihrer’ Spe ung, Dehydrie
_rung oder Aromatls’ erung, be1 welchem der in dér Reaktlons-
'perJ.ode auf dem kontakt abgesohiedene Kohlenstoff in e:.ner :
nachfolgenden Rege’\erievpe..aode auspebrannt wird, -a a u &- c h
geke n nzei c hne 1: dass nach Beendigu.ng der Koh-;',
lensto:ffausbrennung durch die Kontaktmasse grosse Mengen von

~~aﬂffafhezn&_ @ Reakt‘ onstemperatur vorerh:.tzter‘ Tuft: odexr andere

Gase von oben nach untnn geblasen werden. :

‘l‘-

-RUHRCHEMTﬁfAkTT‘NGmSELLSGHAFT.





