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Boi der katalytischen Spaltunz hochsiedender Kohlen—
wagsgerstoffe ist es unter Verweadung borh‘altiger Kontakte be-
kannt, den zur Spaltung kommenden Ausrangsmaterial gasfdmmige
Eohlenwasserstoffe zuzusetzen, um diess durdh Polymerigation in
normal fliigsize Treibstoffe iiberzufithren., Hicrbei beabsichtigt
man, cinen sogensnnten "gas-reversion"-Prozes durchzufiihren,
Die Bodingungen der Temperatur, des Druckes und der Rraktiong-
geit 2ind daher unter Berticksichtigung des .eilngesetzten Aus—
gangsgutes so- zu withlrn und au:feine.nder abzustimren, daB8 die
gewollte Polymerisationsreaktion tatsichlich eintritt,

Nach dem Varfahren der Rrfiniunes coll ab—eichend hier—
von derart zearbeitet werden, daB diec zusesetaten Xo"lenwasser-
stoffe keine Holekiilvergr§Ber'ng, sond rn mur ~ine intramolelku—
lare-Umrandiwng -erfahren: Bs eigrnern sich hievrir vornehmlich
als Zusatzmaterial 04—' big Cs—Kohlenwa.ssers'*offe. Durch eine i
nachgeschaltet~, biespielewelge mit Phosphorsédure ar‘beitende -
demerisetionsanlar’e kdmmen dic withrend des SDaltvorrMnges
isomorisierten Xohlenwagacrgtoffe in hochwertige Benzine {iber-
gefiihrt werden. Avf diese Weise sind iberreschend gute Ausbeou~
ten an Spezialtreibstoffen erziaelbar, die eine ‘besonders hohe
Klopffestigkeit eufweisen. Das Verfahren zeigt einen ncuen Weg,
aus bisher nur schwer verwertbaren leichtsiedenden Ko' lenwas—
serstoffen hohe Ausbeuten an h' chs‘bwer‘tigen Bcnzlnen Z1, ervig_;.
len, die beis ielsweise gls Treibstoffe fiir hoch beanspruchte
Flugzeugmotoren ve wendbar sind,

~Als Ausréngsmeterial fiir das neue Verfalired &ind Bow
sonders sut Kohlenwesserctoffgenische von woltgehend paraffigi-
scher Beschaffenheit sgcelmmet, dic bei der Kou lenoxydhydrierung
mit und ohne Druck iiber Kobalt-, Eisen- oder Nickelkontsalte

ent stehen. Es wurde~ beobachtet, daB es gelingt, besonders hohe
Ausbcuten an hoc;hwertigen Kohlenwasse ‘stoffen zu erzeugen, wenn
“man die Spaltung in Gegenwart von grofien Mengen Wassordampf und
aktivierten Aluminiumsiliketen, hWbspielsweisc mit SHure akti-
vierter ‘Bleicherde, bei Tompersturen ven ca. 500° vornimmt. Der
Pa.rti..‘ldruc’f der Tinsetzkowlonwass “stoffe betrigt dabei vor-
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etwa 5 und 20 Sekunden. Unter diesen Verh#ltnisse bekommt man
eine Aufspaltung von ca. 40 Gew.% bei eirmaligem Durchgang,
-wobei-die Aufspaltungsproduicte zu etwa 7O % abs leichtsiedenden
' ungesittigten Kohlenwasserstoffen bestchen, die beis-ielsweise
#ber Phogphoisih;rq-xontnkfen zu Benginen mit sehr hohen Oktan~
zahlen umgesetzt werden k3nnen.

: - Dieses Verfahren hat den ganz besondercn Vortcil, da8
es gelingt, auBSer den iiber etwa 150° siedenden zur Spaltung ein-
gesetzten Kohlemwasserstoffen such noch ungesiéttigte niodrig sio-
dende Kohlemwssscrstoffe, und zwer vornchmlich O4-» Cg— und Cg-
Kohlenwasserstoffe, mit in den SpaltproZeS einzufithren dadurch,
da8 man cinen Tell des Wasserdampfes durch diese Kohlenwassor-—
stoffe ersetzt. Diese -Kohlenwasserstoffe erleiden nur noch eine
geringe Aufspaltung, werden dagegem in ausgezelichneter Woise
igomerisiert. Es wurde beispielsweise beobachtet, das die unge-
sittigten Anteile einer Cs—Fraktion bedm Verlassen dor Spaltan-
lage zu ca. 50 % isomerisiert waren, Aber auch die paraffinischen
A.nteile—niner~06-Fralction—wiesen~mch dem~Verlassen‘der “Anlage
3inen Gehalt von etwa 50 ¢ an 130—06 am‘.‘. Es ist iiberraschend,
daB es gelingt, diesen teilweisen Ersatz des Wasserdampfes ohne
Jede -schiédliche Einwirkung avf’ den SpaltprozeB oder die Qualitit
der entstehenden _Spaltprodukte durchzufithren. Es ist zweckm#Big,
nicht den gesam‘ben {'Vasserdampf zu ersetzen, sonderr wesentliche
Mengen Wasserdampf beizubehalten. Es hat sich als besonders gin-
stig herausgestellt init einer solchen Wasse.rdampﬁnenge zu fghren,
da8 das Partialdruckverh#lénis von Einsatzko lenwasserstoffen zu
Wasserdampf ¥leiner alsg 0,2 ist. : - - ¥

. Der besondere Vort@ll des Verfahrens lie gt darin, daB
die Anlege sehr elastisch wird..Zumeist ist Ja eine Spaltanlage,
.gel gie katalytischer.oder.thermischer- Art, ‘gezwungen,  die ver—-
schiedensten auf dem entsprechenden Synthesewerk oder in der ent-—
sprechenden Erdslraffinerie anfallenden Produkte zu verarbeiten.
Besonders ist das beil den katalytischen Anlagen der Fall, die viel-
fach in schon bestehende groBe Fabrikationskomplexe eingebaut
werden und nun ihr Einsatzmaterial je nach den Bediirfnissen der
Marktlasge b.w. der Produltion erhalten. In den meisten Fillen wer—
den diese Anlagen gekuppelt sein mit thermischen Anlagen, Dicse
thermigchen Anlagen ihrerseits wieder haben einen verhaltnismalﬂig
hohen wnd zwangslau.figen Anfall an niedrif siedenden ungesittig-
"te_nﬁ.AKQbZ_!.enwas‘seI;stoffen, die abezj_,mch* die Herstellung hoch-
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wertiger Benzine er&‘;, d& sle su wenig iso- Stoffe enthalten,
Auch .bel den Anlagen zur -katalytischen Hydricrunz von CO zii ’
Benzin-fohlanvagserstoffen fallen bis etwa 20 % leichtsaiedende,
zum Tolil stark ungosittigte Kohlenwasgergtoffe an, die mit dem
neuen Verfshron verteilhaft verarbeitet werdem k&nnen,

Ein Jatalytisches Spalt verfohren, das og Zlelichzeitig
exrlaubt, -neben ‘seiner eigenen Aufgabe noch die Umwandlung von
zwangsléufig bei anderen Prozessen anfallenden niedrigsiedenden
04-,‘-"0'5’— “mdﬁcs‘-xohlenwagéér'stotfm' in hochwertige EKohlemwagser—
stoff¢ praktiseh ohne jedem Mehraufwand durchzufithren, ist von
‘grifter technigeher Bedevtung,. -

Ausfiihrungsbed ég iel 1: e .

' . Duxrch eih,RealcbionsgefiiB von 1 m & und 2 m Hdhe, das
mit 1400 1 Speltketalysator gefiillt ist, werden in der Reaktions-
periode 39 kg einer zwischen 180 und 350‘? .Oiedenden Praktion der.
Fischersynthese und 48 kg Spaltriicklauf und gleichzedtiz 113 kg—

“f".’.’a;sserda‘mpf,' beide auf Reaktionstemperatur vorgew#irmt, durchge-
leitet. Dic Mitteltemperatur der Katalysatorfﬁllung' betrigt
5000.“ Die Reaktiongperiocde deuert 40 Hinuten. Wach dieser Zeit -

wird 1 Min. lang mit Dampf ausgeblasen und enschlieSend 15. Min.
‘zZur Ausbrennung des abgeschiedenen Kohlenstoffs mit Luft behan-
delt die mit ciner Strommngsgeschwindizkeit von 200 m3/h ange-
wendet wird. Nach wiederum erfolger lmurzeor Dampfausble sung folg ¢
die n¥chste ReeXktionsperiode, Die Aufspaltung des Einsa‘f:zprofiuk—
tes betriizt 45 Gew.%. Es entstehen neben 3 Gew.$: Eohlenstoff, 7
Mfczmemassammmmamh
zwischen 50 und 180° siedenden Benzin-Kohlenwasserstoffen 73
Gew.$ C =~ 04— mq CS—Kohlemasse;’rs‘toffe, die sich mit einer

- Ausbeute von 64-Gew.$ durch Polymerisation in hochwerkige Spe—
ziglbenzine umrendeln lassen. Es kénnen auf diese Weige aus
39 kg pro Regktionsperiéde erhaltenen Spaltprodukten 18',é kg.
eines zwischén 50 und 16'59 siledenden Benzines gewonn.en werden,
das- vollko men hydriert, nech Zusatz von 1,2 cm3 Bleitetraithyl
Je Liter eine Motoroktanzahl von 97 besitzt. ' '
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Durch ein ReaktionsgefHS von 1 m $ und 2 m Hshe, das
mit: 1400 1 Spaltketelysator gefiillt ist, werden in der Reaktions~
. y [
periode 39 kg einer zwischen 180 und 350° siedenp.en Fraktion der
mugi.%%hgzsﬂtheSe, 48 kg Spgbtadioklaut, 105 kg Dampf und 20 kg
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Og-Fraktion, die einen Olefingehalt von fiber 90 $ und einen
‘Gehalt en versweigten Kohlenwasserstoffen von etwa 10 % hat,
auf Becktionstemperatur vorgewlirmt, durohgoleitet, Die Mittel-
temperatur der Eatalysatorfiillung bet:dgt 500°, Die Reektions-
periode dauert 40 Min, Fach dieser Zeit wird 1 Min, leng mit
Damp? auageblasen und anschlieSend 15 Min., zur Ausbr?nmmg -des
sbgeschiedenen Eohlenstoffs mit Luft bchandelt, die qﬁ.‘t einer
Strémumgsgeschwindigkeit von 200 m3/h angewendet wiri. Nach .
wiederum erfolgter kurser Dampfausblasung folgt die ‘~#chste
Reaktionsporiode. Die Aufspaltung der zwischen 180 und .350°
sledenden Fraktion betrigt wie im 1. Beispiel 45 Gew.%. Die au.f-
gespaltenen b-w. umgewandelten Produkte ergeben 47 kg polymeri-
sierbare Produktc, sus demen 36,5 kg elnes-zwischen 50 mnd 165°
siedemden Benzinsg cntsteht, das vollkormen hyariert nach Zu-
satz von. 1,2 cem Bleitetraé.thyl/l eine ‘Iotorok‘tanza.hl von 97

~ besitzt,. o . e e

%M@ggbg'ggie ;3} -
W{z:rde man die 20 kg C_ -Pralction nich‘b mir durch das
:_Reakbionsgefaﬁ geben, sondern direkt polymerisieren und-dem--
in Beispiel 1 erhaltenen Benzin zumischen, €Q erhielte men ins-
_gesmnt mr 2e kg eine}'_v zwischen 50 und 165° siedenden Benzins,
" das vollkommen hydriert, nach Zusatz von 1,2 cm3 Bleitetratthyl,
' efne Motoroktanzahl von- 94 besi#iBe.

u bed iel 2
o Durch ein Reaktlonsgﬂiﬁﬁ;mn‘l._m_ﬁ.lmd-zqm-klﬁhe;—das—

mit 1200.1 Spa_tkata.lysator gefillt war, wurden in der Reakti-
onsperiode 22 kg einer zwischen 160 und 400° siedenden Fraktion

Huiselloronrainis dmupdydyq

der Fischergyntheme, 51 kg Speltriicklauf, 95 kg. Wasserdampf und - - -

10 kg Og-Fraktion mit einem Olefingehalt von ca. 90 % und einem
Isogehalt von ca. 8 %, auf Reakbionstemperatur vorgewﬁrmt,
durchgeleitet. Die Mitteltemperatur der Katalysatorfiillung be-
trigt 490° Dle Reaktionsperiode dauerte 40 Min. Nach dieser
Zeit wurde 1 M:Ln la:ng mit Dampf ausgeble.sen und anschliefend
15 Min. zur Ausbrenntng des abgeschiedenen Kohlensftoffs mit Luft
'behandelt, die mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 200 m3/h
anzewandt wird Nach wiederum erfolgter kurzer Danpfausblasung
i’o].gte de niichstes Rea.kt;:’.on,speriode. Die Rea.kbionsprod kte zer-
legten sich in 16 Gew.. @ysiffxy Benzin-KW., 36 Gew.$ Og=EW., 21
Gew.% 04 KW., 16 Gew.% C Cy-EW., 4 Gew.% O;-, C,—KW. und H, und

‘5 Gew.% Kohlenstoff. Nach Abzug der insgesa.mt eingpsefzten )
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Os—uenge von der ¥enge der erhaltcnen Spaltprodnkte erhielt man
folgande Aufto:l.lungz

‘az Gew.‘;ﬁ Ben“in-KW.

18 " - Og-EW.

27 » q 4‘”.
21 " O,=KW,
— s » Oi-Oz—KW - + 1‘12 .
7 " Kohlenstoff,

die sich praktisch nicht von der Aufteilung der Spaltprodukte
bei cinem wmter- "leichrm Bedingungen sber ohne Zusatz von 053.»
Fraktion du:rchr’ef{ﬂxrtem%rsuch unterscheidet:
24 Gew.% Bengin-XW,
17 " 05-73’7.
25 " C,-EW.
‘22 " 03-KW. X
5 1-c ~ZW. + H,
7 " Eohlenstoff
Demit war der Beweig- -erbracht ,—dag-die-eingesetzten—C S—Kohl
wasserstoffe orald;isch in derslo’ben YMenwe wieder erhalten wur-
an, wobel dlerdings der Isorehalt Aer °us'mbrachten CS-KW.
Jetzt-ca.--60-% betrigt. o

Ausfithrungsbeigniel

Dureh ein Reaktionsgefaﬂ von 1 m @ und 2 m hone, ams
mit. 1200 1 Spaltkatalysator gefullt war, wurden in der Rea.k‘l::.ons.-
per ode 22 kg einer zwischen 160 und 400° siedenden Fraktlon

der Flschersynthese, 51 kg Spaltriicklauf, 95 kg Wasserd: mnf und
ion-mit—-einem-Olefivigehalt—von—cas—90- % und-ciacn—
Isogehal‘t; von ca. 8 %, auf Reaktionstemperatur vorgewdrmt, durch-
geleitet., Die Mitteltemperetur der Ratalysatorfilllung ‘betrug
490%,.-die- ‘Healtionsperiode- “daverte 40 Min, Nach dieser- Zeit wurde
1 Min., lang mit Dempf susgeblasen und snschlieSend 15 Min. zur
Ausbre- nung des abgeschié¢denen Kohlenstoffs mit Luft behandelt,
die mit einer Stromngsgeschwindiskeit von: 200 m3/h angewendet
- wurde. Nach wiederum erfolgler urzer ] Da—p—fausblasung folgte die
niéchste Reak‘bionsperiode. Die Reaktlonsnrodukte zerlegten sich in
2o Gew, % Benzn_n-—K"J
5 GS—KW
35: " 04—KW. |
20 " 03-KW.
4 C,—-C —K‘V + H
Avoe 100 11 @ o sere 6 D“'%‘ﬁ’ﬁn;toff 2 b.w.
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Nach Abzug der insgesamt eingesetzten °4-I!enge von der Menge
“der erhaltenen Spaltprodukte erhiolt’ nan folzonde Avfteilung:

24 Gew.% Beonsin-XW, :

-16 * TOS-K!. -
26 . 04-KW.
21 * 03-1!!'.'
6 ) b 01—02-&7] + 32
7 ©*  Eohlenstors,

die sich praktisch nicht von der Aufteilung der Speltprodukte
bei einem unbor gleichen_ Bedingungen, eber ohne Zusatz von C4f
. Praktion durchgefiihrten Vereuch' unterschied: ’
" 24 Gew.% Benzin-EW.

17 = CS-KW.

25 " 04-3'5'1.

22 " O,-EW.

5 " 0)-0,KW. +H,

_ 7 " Eohlenstoff. -

Damit ist E:_r_l_?_eweis erbracht, daB die einzesetzten 04-KW.
praktisch in dersel®en Menge wieder erhalten wurden.,wobei——
allerdings der Isbgehalt der susgobrachten C 4~K7. jetzt ca.
40 % betriigt. ’

Patentansori:ch -

‘ verrahren zur Herstellung hochviertiger Bonzine durch
kétalytische Spaltung. von Kohlemwasserstof{slen in Gegenwart
von gasBrmigen Kohlenwasserstoffen nit 4 bis 6 Kohlenstoff—
‘atomen, ‘zweckm#fBig unverz-v'veigten Olefinen, und angchliefBende
Polymerisation der gasfsrmigan; Olefine, dadurch g e -
k.__e nnzedchnet, dag die Spaltung unter so milden

~Bedimzungen von etwa 5007, einem Partialdruck der Kohlenwasser~

stoffe von etws 1/10 at, bel Verweilzeiten von etwa 5 bisg 20
Sekunden, gegebenenfalls in Gegenwart _ygp,_'_,Wasserd;;mpf,‘.. und... ... .
vorzZugswelse in Gegenwart von Aluminiumeilikaten durchgefithrh
wird, deB im wesentlichen nur eine Isomerisierung deg zZuge-
setzibn gasf&rmigeﬁ Kohlenwasserstoffe erfolgt.,
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