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Verfahien Zur- katalytischen Umwandlung von: Kohlenwag—

sezstoffen, insbesondere zu ihrer Aromatisierung '

l/a/

.ﬂjc’ S TBen der. katalytischen Umwahdlung ‘von- Kohlenwasser-
T fstoffen, belspielsweise ‘bed der’ Aromatisierung, Polymerisierung
- 1T]9 ‘oder- Dehydrlerung vermindern die im Ausgangasmeterial vorhande-‘

.;‘ff' T'nen Sauerstoff—Verblndungen Ausbeute und Wirkungagrad. Die zur:

_Verarbeltung kommenden rohen Kohlenwasaeretoffgemiache enthal-
“ten gtets Aldehyde,“Ketone, ‘Alkohole-und- Carbonséuren, welche
betrlebstechnlsch—unerwﬁnscht aind . Besonders synthetisch auf )
‘.dem Vege der Kohlenoxydhydrierung gewonnene:: Kohlenwasserstoffe -
zeigen diesen Nachteil. Vornehmlich: dann; - wenn man die_Synthe-'"
e mit_ Dlsenkatalysatoren—oder~auf dem Wegé der Mitteldruck— -
synthese durchfuhrt. BRI : =

) - Bs wurde gefunden, daes 31ch der storende Gehalﬁj
TanT sauerstoffhaltlgen Produkten in leichter Weise beseitlgen
.lésst,: ‘wenn: man dle Kohlenwasseretoffgemische 1n verdampften -
:Zustande bei~ 150:=400°¢" “uber: nlumlniumoxyd oder ghnliche Me-
v'talloxyde leltet. Der Gehalt an saueratoffhaltigen Verbindun-
-gen erfihrt hlprdurch eine. Verminderung big auf etwa O 2.4
der ursprungllch vorhandene1Menge-D1e sonetigen Kohlenwaeser-
" stoffe Werden kaum drngegFiifen. Mit dor Zeit,laastudie~Wirk-
Samkeit des Kontaktes nach.. Durch -Uberleitung- -von-Luft— kann™~
Taie. ursprungllche Katalysator-Akt1v1tat wieder- hergestellt
' werden. Ausser mit Alumlnlumoxyd kann: das Verfehren in- glei-
" cher Weise: auch mit- Megnesiumoxyd- oder Erdalkalioxyden durch-
. gefuhrt werden. : B

'; Aus den. nachfolgenden Ausfﬁhrungsbeispielen ‘sind
iweltere Einzelhelten der neuen Arbeitsweiee ersichtlich.

Qnusfdhrunggbeisplel 1

"' . Ein uber Elsenkatalysatoren unter Gaskreislauffﬂh—
'.rung gewonnenes Kohlenoxydhydrierungs-Benzin, deas, eine mittle-,
‘re Siedelage von 80 - 180 C, elne Neutralisationszahl NZ.=0,27,.
‘“elne Verseifungszahl vz I8 eine JOH=
~28bi: yon-68-nd etnb=oasa 0%




--Uber: geformtes und aktiviertes Aluminiumoxyd geleitet. Das
'1verwendete Aluminiumoxyd ‘war- aus’ technischer Rohtonerde durch
. alkalischen: Aufschluss -und Ausfhllung ‘mit- Kohlendioxyd oder

dhnlich wirkenden sauren gewonnen wordeni Die hierbei ent-
fﬂstehende Fdllung wurde abflltriert, gewaschen, getrooknet, v
7kalz1niert und- ausgeformt.;.

Uber einen derart hergeetellton Kontakt leitete
man Stundllch in einem. Umfang von 50 .75 Vol, % dee Kontakt-
- volumens:fliissige Kohlcnwasseratoffe, die yor @ d ;
in dén Kontaktraum vcrdampft wurden._ Innerhalb der_ersten 67~
“Stunden erhielt man ein Reaktionsprodukt, ‘das- praktiach frei -
von saueratoffhaltigen}Verbindungen -war:- und -eine .CO-Zahl von.
"nur, 0,2 ~-0,4 besass. Bis zur neunten Reaktionsstunde atieg«—

: sowoh;L e CO-Zehl, ‘als auch die OH-Zahl auf 1,0..Nach der -
12. Reaktionsstunde hatte das Reaktioneprodukt eine co-Zahl

' von 1,2 und e1ne OH-Zahl .von 1,2; -nach_der: 14."Reaktionsstun-
de belief sich die CO-Zahl auf 1,6 und die OH-Zahl auf 2. 8,;

rwéhrend nach der 15. Reaktionsatunde eine co-Zahl von 1, 6 -
“und ‘eine” OH—Zahl von’'3,2 in- Eracheinung trat. -

- Fiir - die- Durohfﬂhrung von’ Aromatislerungen‘ist e1ne
CO-Zahl von 3, 0 und eine OH-Zahl ‘von 10 noch’ unbedenklich.
Hierfir konnte. der benutzte nluminiumoxyd—xontakt 10 - 20
-Stunden—ununterbrochen‘verw@ﬁdéf‘“@?aen. “Eret naoch dieser Zeit
“erreicht der” Saucrstoffgehalt der behandelten Kohlenwasser-5
‘stoffe unzula951g hohe" Werte.

Bei hoherer Kontaktbelastung verringert aicb die
‘Benutzungszelt des Kontaktes in enteprechender Weise, Bei. Vér-
doppelung des Durchsatzes traten in den Endprodukten gchon
;nach 3 'Stunden” geringe Mengen aaueratoffhaltiger Verbindungen‘
F-1 0 & PR -

' Statt bei. 340 lasst sich mit Hilfe des besohriebe~
nen nluminiumkontaktes die Saueretoffentfernung auch noch bei_
400°C durchfuhren. :

.),. -
s

. . Wenn die Menge der: eaueretoffhaltigen Verbindungen-r?
dag zulassige Hochetmass. uberschritten -hat;- wird die Durchlei-”



,‘3 -

tung von. Kohlenwasserstoffen unterbrochenL_Man schaltet eine.’
kurze Verdréngung mit Stiokstoff ein. Hicroei ergeben‘sich »
restliche Kondensate mit noch verhaltnismhesig ‘hohem Sauer-.
stoffgehalt. Sie werden den zur Verarbeltung kommienden -dug-
gangskohlenwasserstoffen zugeschlagen.‘

: ‘ Nach Verdrangung der restlichen. Kohlenwasserstoff-'
;lgaae hehandelt ‘man den’ Kontakt mit Luft, Hlerzu w1rd ﬁber Je
250.cem- des caloinierten Aluminiumoxydee etwa 50 Minuten. lang
“Luft mit einer Stromungsgeechwinaigkeit von' stﬁndlioh 60 =:
--90 Liter geleitet, Durch diese Luftbehandlung wurde der Kon- ..
takt vollstdndig regeneriert, wobei die - abgesehicdenen gerin--
. gen’ Mengen von- Harzen ung Polymerisaten ~verbrannten.- Die-Re—~—
generlerung wurde eolange fortgesetzt“ big in den Abgasen nur.
—noch. geringe Ooz-Mengen nachzuweisen waren. ‘Nach- nochmaliger~f
-kurzer Stiokstoffdurchblasung waz_der_Kontakt fﬂr~e1ne«ngue——f
lReaktiohsperiode verwenduhgsbereit4‘ . o

... L .. Durch die Abspaltung der’ saugnqﬁgg;haltigen Verbln-
—dungen erhdht*sich*die”ﬂodzahl der eingesetzten Kohlenwasser-f
_stoffgemiache. Sie stieg bei: dem oblgen Versuch: von' 143 -anf’

L 2 17044k it et

: . Die Aktivité.t des Kontaktes blieb wihrend- der .gan~ -
‘zen Versuohspcriode von etwa 250 Stunden praktisch konstant.

v<f_ _ Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemassen Sauer-
.5&Q£t_En$£ernung-zezgte~aich—darinr~dass*ohne“dieselbe Taus
-den- elngesetzten *Kohlenwasserstoffen’ bei '480° 'C mit 80 %-iger
ausbeute aromatische Kohlenwasserstoffe gewonnen ‘werden konn-
'ten, die 26 Vol, % Aromaten enthielten, wahrend mit erfindungs-
gemdaser Saueratoffentfernung bei’ 470°c eine Ausbeute von ; '
85 % mit einem Aromatengehalt von 49 Vol. % erzielt wurde.u,ﬂ

nusfﬁhrungabeispiel 2: i . .

s “Einbis’ 180°C eiedendes Kohlenoxyd-Hydrierungs-Ben-
‘zin, dag mit- Gaskreislauffﬁhrung Uber einen Eigenkontakt ge-
wonnen war .und- eine Schwefelphosphoraéurezahl von 76 %, eine

OH~Zahl von 57, eine. Neutralisationezahl von 0,57, eine Ver- .
geeifungszahl von 5 und eine Jodzahl von 153 besass, wurde in
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P dampffdrmlgen Zustande uber ‘geformte: aktivierte Tonerde gelei-
_tet. hls Reaktionsapparat fand ‘ein . vertikalea elektrisch ge-fix
.-heiztes Tonrohr vén 20 wm Lichtweite una 115 -cm-Ltinge Verwen-
-dung. Die Kornung des: Kontaktes bellef sioh auf etwa l - 3 mm.
"..Die+ Temperatur der Tonerde . betrug annahernd 3oo°c, wobei ‘gtiind-
"lich- 400,pcm flissiges Benzin durchgeeetzt wurden. Unter Was- g
vserabepaltung ging die’ OH-Zahl-auf ‘0. zuriick, Nach dem Durch-.v~
' gang durch den Ofen wurden- die Dampfe miY Nétronkalk neutrali-
‘8lert. Darauf polymerieierte man sie unter’ Zugabe von 5-'¢% was-'
fserfreiem uluminlumchlorid bei etwauss - 100°C. Es -wurde-fiir: -

iausrelchende Kuhlung gesorgt und d1e Reaktion -war. nach etwa -
- 10 Stunden” beendet. Nach Entohlorung der. Polymerigate, atmo— . -
”spharischer Abdestillation-des Restbenzine_und Vakuumdestllla-—

tion‘dexr: niedrlgv1skosen Anteile -( 5 ‘mm Hg und 2oo°c Dampftem-
peratur)~erhielt ~man-: -ein- Ruckstandeol dessen Menge ‘sich auf
“etwa 58 % des: busgangsmaterlals_belief.aEs~besasa~folgende

- Edgenschaften. : Dichte D20 0 845, vukositat V5o = 14,4 B, .
"Viskosité.tspolhdhe = "6

Patentanspruche

4 1 ) Verfahren zZur’ katalytischen Umwandlung von Koh—
;enwasserstoffen, 1nsbesondere zur. uromatisierung, Polymeri-
slerung odex. Dehydziexnng,_-d-a—d-u—r+c—h~—g*e*k*e‘n“nfz I“”‘h
n ety dass die-‘zur: Verarbeitung kommenden Benzln-Kohlenwas-..
serstoffgemlsche vorher moglichst weitgehend von iﬁrem Gehalt
an sauerstoffhaltigen Verbindungen befrelt werden. 1 '

) 2.) Verfahren ‘nach inspruch -1: 4 & d ur. c h g e -
kennzedich n-e't, dagé zur - Abspaltung der gauergtoff- =
?haltlgen Verbindungen, Aluminiumoxyd ‘oder’ -dhnliche Metalloxyde
-bei Temperaturen zwischen 150 = 4oo°c Verwendung finden.. ‘
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