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Betxrifft: Roffination von zrciq;auibonzin durch
Leiten der Démpfe {{ber Tonerde.
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Uber dieses Arbeitsgobiet berichteten wir cihgehend an,

1. Juni 1942. =8 hundelt sich um das Problem, die im.
chgit— bezw. Eiognkreislau:benzin~vcrhandenen Alkckole,

die die Jlsynthese behindern, durch Dehydrétation iiber
aktiver Tonerdé in Olefine und Vasser uufzuspulten.

- , ST : e :
Vor der "ber’ﬁhrung des Verfahrens 4ins grode war es notweg—
~aig, durch bauerversuohe den Einflul ve: verscbie‘ener Paktoren
(e klaren, 1nsbesonuere festzustellen, mit Nel her Lebens-
dauer des Kontaktes man rechren kann, wenn von' der Yilfs— .
maPnahme des._ negeneriercns—mittels Luft kein .Gebrauch ge- _
macht wird.Auch untersuchten wir den ZTinflu8 der ﬁchhsatz-
beschv@ndigreit und Temperatur: bei der Alkoholaufspaltung
-ferner des Ll{aligebaltes, der, Ferstellungsform und ;alzi—
fnlerungstemperdtur bei. der Tonerde wnd éndlich die ”irxungs-

welse ¢ines vorgeschaltgten vnrdampfers.

“Ala Ausgangsmaterial diente, bxa auf elnur ‘kurzen. Prientie—'
'rungsversuch mlt Qem besonders'alkoholreich@n Tlsentyp, ‘durch
ginglg das yobalt-r»efslaufbenz1n Praktion. 60.= 260%, picy
umfangrefchen Versuche besohéftigten uné seit unfang ulesen
,Jahres, es mudten.Qaher faﬁweise von’ der Drucbversuchsanlage
“sechs verachiedene~Benzinprooen ubernommen werden, déren
‘qOH—Zahl zw1scden 23 und 46 wechselte, hei‘einem 01efingeha1t
f?von etwa 60 %. ‘pie' Polh&he der aus diesen Benzinen hersterl—
. baren Qlen liegt normalerweise bei M 66 bis. 1,70.fuer”hen21n-
'durchsatz ist in den nachfolgenden Versuchen uurcr das‘
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angegeden. Alo Katalysator nurden droi verschiadero Tonorde—
typen verwnndt, dio in der Toru-inloge riv folgt hergootollt
waren:

Typ I: 10 kg AI(OH)3 naB von Q&e¢r Filtexrpresnse nit 5 kg
getrockneten astLrkourtigan hlzo3 miscken, xneten, rcrmen.
N

Typ IIt in Stelle dexr 5 kg. getrocimeton Tonerde kolziniertes
Frodukt nehnen.

’ Typ IXI: ;’ kg AL(0H)y mit 5 kg Rokicnerde und 4 kg kalzinier—
ter Rohtcnerde miscker!, dann imeten und formen. )

1 . ‘ -

nie Aufspaltung der Alkohole erfolgte in einem. vertlkalen
nluminium“lo»onen, in dessen Aussparunzen arOi mit 512 3

gefillte, slektrisch beheizte Glasrohre nnpeordnet Waren.

— - . T b -
'

In den‘Versuchereiher 5r. 1 - 6 ,tropfte das’ﬁeh;in aus eiﬁém
Me&befan direkt auf den “htalysdtc .d.h. des coerste Viertel-
des fezktionsrauzes ¢1ente der zeruamgfung der Kbhlenwasser-
‘seeffe; fnrner vurde 1n ‘diesen Reihdn das Rerzin vor der
1orerdebeh&nalung nicht neuura1151ert da nach fruheren\Ver-
suchen die sauren Beiquoffe einen bswiusen ochﬁtz &e gen Iscdl
meilsatlon bieten (vgl. Bericht- vom " T 6 42, Pplatt 2).»— ImH
Tlnzelncn is+‘ub01 das ¥ rgebnle der Eersucy%‘. ~'6 ¥ol f, ndes| zu

| E i
sagen-f? !

. el '1-l‘
»Var*ieran de? Berhhrungsdauer.>
; : .
Tonerde Typ IILhei 7u0°‘kalzlnvert Temperatur 320-"350~*

340°, Dauex 11742 Tage, ¥r, 3725 bie 3728., R R e

-
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ALt stoigender Eelastung geht uloc dor haffinaticnseffekt
zurilok. "brigens verbsomern oich in den 1) Tagen sile Jerte
filr dio erruiokten susbouten &én n-%1 und doren Polkhbhen inmmer

" mohr; der Vergleichoverouch wurds mit wesantlich varlingerter
J.aufzeit wicdorhkolt.

2

Vexriicron dcr Terihrunygsdauer.

Tonerde Typ I, bei 701° kmiziniert, Temperstur 320 - - 330 -
340°, Druer 50 bezw. 61 Toge; Versucke 3732 biu 3734.

£~ ' ’ 1 1,5 2
OE-Zahl 320° 1,6 2,4 — 3,3
' " 33¢° 0,54 1,- -
" 340° 0,35 0,56 1,13
W= 340° 5,51 2,51 0595
", .340° - 0,46 0,37 0,29
Produkt 1onstage’, 61. i 61T 50

~ine' gute Au’”paltung der Aikohble'erfolgt #lsc selbat_bed
einer Belustung von £ = 2 bei 340%, wihrend ’209*unbed1n§t
als z2u. nledrig\bﬂzeichnet werden muf., -yp.l ist offenbar'

dem Typ IIX - berlegen, schon desweg°n, well et zterer nur; ge-
¥r1rge ;tandfesth ceit zeigt und Zum Zerkrﬂmeln neigt.

- 3.
.minflus eines hohen AlkallgehalueS.

Das Klumiqiumhydrpxgd war nur tw&%welse ausgewaschnn und bei
700 kalziniert.-Temperatur soelgend von 340, bis. 4GJ "3
I ——

£ 0,83 Jbuer 14 Tage, »ersuche 3721 bia 3723,|,_
I

s - 3723 ‘ J %zgl ~‘: 22
|Na20—Gehaiﬂr ”‘41PfA 22,6 % L 16,4 £ '19,5‘ﬁ
“OH-Zahl beﬂ- 340 ‘ _“ 3 46 2,03 . 1,37 .
"n—Ol S } ; | ,—68 ».F_ - 1. 66 ] I 1_‘,,65;, g

H—Za}ll 14 8. 340 #400° 3 67 .. 1/36 . . 3,18
— S C)lausbeute 45 2. % 47 , 4 7‘3 48,.~ %,
Isémer sation ab, V” : “\ - 360 . ,76 370 ,78 ‘

Auseehen Tonerde DL gram. grauschwarz o Bchw&rz C- g -
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Jeo veltbubender die Tonarde fsusgewaschen wird. uene glinatiger
vorlluuft die.rehydratation. Bel 350° wurden Jedooh vereinselt
OH-Werte bis 9,0 erreicht. Der Alxnligehalt fordert die Stande
fontigkalt 423 Xulzinioxrtun Kornes, vexrhindort indes nicht Qie
Iooncricntion don._Beneines bei eiror Arbeitetemporatur von —
Uber 36°%C. Alles in Allem: onpfiehlt sioh oine gute Auswasec
des Hydrotes, da ein alkaliarmer Kontaxt hBhere AktivitHt
“beoitzt (Schwarzflrbung) .

4.
Hohe Kalziniurunéstemperatur {12217°)

'f = 1; Dauer 5 Y2 Tage; Temperatur 320 —»390°; %r. 3742, 3743.

) : ) 3742 : 3743
AizoB;Typ : I III
0B-Zahl 320° - 29 27

.- 350° 25 21

" 380° 2z 17 -

" 390° 13 5 ==3,
Ausbeute . "' 61 nur 16 34ﬁ’ ' nﬁr 35,55

! . t . . ! ] .
“ild ‘Gie Tonerde bei- 1200 totgebrannt eo'buﬁt sle ihre
[kgtalytlsche.zlrksankeit weitgehend ein; es tritt auch keine
Isomerlsation ‘mehr auf Das Korn . ist. sehr Welc%,und zerfhlIt
- besonders leicht hes' oyp III. ' '
i
M I
C 5. : :
Niear g Kalainierunqstemper&tur (4 ).

1.

§£"='4;2Dauer 36 age, memperatur bei der Alkcholspbltung
|

330 - 350°% Versuch 3745 wnd 3746: - =

BN P ] 375 - 3746
) 3743 3746

”AlzojéTyp o ‘ fi I . !~III-
‘OH-Zahl 1330° - o 4L g S 3,10
e .,.;:’140.‘-’.,,.'_,‘. T ';6'5_ 1,35
LT 350% 6. 0. Tag. 0,55 - . O¥4T
e - 3509 1. Z 19, 0,2 0,3
e 3so° 2%‘ 300 m U, 35 0439

"o 2#0%32. 36, _n  o,6r 1,07

—_— . . o

s -
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el 350° sine 8l8o delide Alzos-rypon aehr wirkedm; ea x¥nnen
48 - 50 % n-J1 gewonnen worden, ohne dag die Bencindimpre

bei dor haffination iscomeriaslert werden. “ie bei allen guten
Unnctzunson tritt auoh in diener Vorouohusruppa eine rrachei-
aung wufl, die bascndere Reachtung ¥-=>diont, wenn nicht der
Kotalysator in rogolmiiBigen Zeitabstlinden mit Luft Trogeneriert
lwirdx %8s socheidon sich nimiich zwischen den Tonordeuntoilon,
die zuoret mit den Bonzindiempfern in Borxflhrung kcmmen, in Ring-
form sclwarza, kochlenstof? reiclio urnetzungoproduzte ab, die
nit der Zeit trotz ihrex verkiltnionli8iz geringen lienge den
Guerscknitt dea Rezktlionsrohres verntopfen. Liese Verstopfungen
traten bei danm nocbaktiven A12 3 dexr Versuche 3745 und 3746

- bereits nach 12 Zagen ein. el ia Uu: "igen dlie Tonerdekdrnchen

nit roruschrgi ‘endem Gebrauch veon grau bis schwars inmer dunkle;
werden, und zwar bis zuf zen Kern, streiftesn wir bei Yersuoch 3)

[

6.
M¥ittlere Aalzlnlerurgstempgrauur (700 )
vgl. Anlage 1 E -

Hier wurden din drei Toneraeuypen bei 7?0 ka¢zlrL*rt und o
in- ihrer Zirksamkeit miteinander verglichen. Zinzelheiten der

'yersucharelhe sind aus dex,bplge1uvten‘nzlage 1 ~rsid 1tlich.

Die gunstigste' emperaiur liegt nach den dort angegebnnen Werte

1bei 350 ;7 eine Isomeris&tion trltt "uch be1 360 - nicht ein.A

Am besten bewahrt sich offenbar der A1203—?yp I, exr arbeltete -

. noch- nach 67 Tagen vorzﬁglich wahrend die beiden Verglelchs—

bfen ‘nach 28 (II) bezw. 23 (III) ”agen abgestell werden muSten;

' 1nspesamt varden’ im: Versuch 3713 mit Tonerde I 2,9 m3 Ben21n/TIq

5;Kontakt raffinlert Der AontaAt war 1ocker uné Hatte dle Farbe
‘ Wie dunkle Braunkohle.r

4
I i i
Hach 18 Taéen'Wéreﬂ éllé'j _Rohré durch1xoksarti se Abscheidungen
zum ‘ersten Mal verstopft die Btdrenann, écFeLbenfdrmlgen,

.harten Zersatzungsprodukte saBen an Hbergang des. 1. in @as

2, Vlertel gerechnet in: der Stromungsrlcbtun" des uenzins. }‘

. i
,Ia dlesn Verstopfung gemaB Versuch 5) bei e&ner rx‘onerde,u die »
.einer;Za121n1erungstemperatur von nur 400 ausgesetzt wurde,.'

bereits nach 10 Tagen e;ntrat B ‘man’ §ie gls die aktivere,5“:

VForm bezelchnen. Lntsprechenu wird in der theratur Hetcnt daB

. 6'—.
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ein Irhizizen der Tonarde Uber 400° ihre kntulytiéohd “irzrankelit
TUr die Aufopultung von Alkoholen Mersboatet.

- -
Ty rein meckanisch den Prorzes bekindert, ist die ?Erongung

und Verstopfung dos cuorzobnittoo dureh Produlite, dle wohl
zucrat dickflissig sind wie Toor und dann Hoksa bildon; dugegon
viird dic Aufspultung des Alkohclno nicht dudurch benhindert, dag,
cich die gesamte EKatalysatormasse mit foinvcrte‘ltom zchlonatorf

durchsetzt.

In ‘den weitersn Versuchen (Gruppe 7) habsn wir einen cluktriech
beheizten Verdampfer vorgesckaltet; dicese Ancrdnung antspricht
such den fUr den Grofbetried vorgesehonen Verhiiltnissen. uir
80ll diec koksartigen Abscheidungen fgstbaltcn, 2cduss sie nicht
in den neaKflcnsraum gelangen.

7.

1.ersucue mit vorgeschalteuem Veruampfer.

a) Zunkchst gelt es, Zen unter 6. beschrieberen Versuch 3713
welterzufﬁuren und festzu llen, wie: lange der Tenerdekon—
tekt, der: bereites 67 Tage oarbelteu hatte, nach 'nrscha¢tung
elres Verdampfera noch wirksam bleibt. In cieeem mit Glus—- ..
rinFer gefullten Ve*damofer wurde ‘das nichzt - ‘reutralisierte.
Den21n auf 350 ubernltzt und beil der g;eichen Temperatur,'
£ ~d1, raffiniert Ter Katalvsator arb01tete rech We*uere '
17 Tage mit bestem mrfolg, die “H—Zdhl shnk ‘im Mittel 'suf -
2,33, Der Versuch muBte eber dann Gbgestellt werden, 43 die
sich naufendep Fllngcr larme cine gersbelte DTurc hfuhrung
derartiger genau eingesteuérter ﬁauerversuche nl“ht mehr
’zulieBen.. Zine' Verstopfung way 1m Peakqlonsraum nicht mehr
aufgetret n,,die Abscheidungen verblioben im Veraampfar.

i o R
Bel ‘einer’ Lebensdauer von 84 - Tagen hatte die Tonerdeprobe )
1nsgesamt 3,7 m3 CO—{relslaufbenzin von alkohclls h n Antpilen$

gereinigt.,- . Al

i

'

blﬁAn zweiter' telle vergliohen wﬂr dag ,erhaltenfdes ncutrali—
31erf§n mitwdem des nlcht neutralisier%on—EeQAing be1 £ »‘
35“ ,1”onerde Lyp I ha121niexungstemﬁeerur 700

“-; 7..-
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neutralisierse niaolit neﬁtrulleiert
Vernuoh BKr. is23 lga2
~H-Zahl ¥ _ . 0,45 0,48
Deuexr 31 Tage ) AN Tuge

Fin Untera»hied in ‘der Tirkungsweise konnte nicht feotgestellt
verden; in boiden ‘Neihen otieg anm ersten Tug'die Iolhble iufolge
Isomericaticn Ces Denzins auf etwa 1 80, um denn wigder :nuf die
normelen “erte .um 1,65 zu follen. Ter Vergleichsversuck nulte
leider  wegen StSrung durch zahlreiche Alarme vorzeitig abge-
brochen werden, ehe os gelang, die Lebensduuer der iontokte

zu ermitteln. Ter Vﬁrdampfer hatte die erwartete Virkung: T -
fing die zruatigen Zersetzungsprodukte ab, sod&e8 die mit weiBer
Farbe eingesetzten Tonerdeproben riickt dunkel viurden, . scndern
nur eine’ steingraue Farbe annahmen. Und zwer blieb der’ ?ataly—
gator 3823 unter der "1nw1rkung des neutrallsierten Iohlen—
wasserstcffgemisches etwas’ hellex.

. 8-'
'Raffiniéren vén Tisenkreisla&fbenaln.

Zum uchluB streifen wir kurz einen Versuch der kl&ren sollte,_
.0b ' men mittels Tonerde -auch Fe—Krelslaufben21n'mit der hohen
-‘OE—Zahl = 111 von Alkoholen befreien ¥enn. Niexr Orlentierungs—,.
‘versuch war” an die Reile 3733 (Abschritu 2). Lngescrlos en; der :
'vcntakt hette bereits 61 Tage gearbeitet. ﬁedinguusun~ a1233
'Iyp I, bei 700° ka121niert f =1 5, Temperdtur 340 « Die OH-Zahl
;sanu nur auf 11, Als deshalb,f auf 0» 75 ﬁesen&t und.a*; Iempera—'

iur auf 35ﬂ erhoht wurde, ning die Pﬁ-Zahl au; 2, 8 au“ucx.
. 1 .

 ~1n Pcuerversuch miu clner fzischeﬁ Tonerde stpht also noch sus,”
-Juegebenenfdlls mﬁnue nan den »lkoholgehalt durch’ “ntrakulon m;t
'gee1gneten uosungam1QZeln vor der Paffinatlon,hérabsetzen.,aﬂ

" 8'{
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Zuaaanenrnnnnng

Am besten eignet sioh dor in dor Tcku-Anlage Lorgoetallte
Tonordetyp X. H¥horer Alkaligehnlt'ntbrt: uz stirkote aktivitiue
zu orreichen, ifot die Tonorde bedl 4oo°, nicht hher, zu xalszi—
nieron. Dio Alkoholaurnpultung erfordort cine Texzperetur von
otwa 35&3; Isomerisation tritt frithesters bei 360°¢ ein. Die
Turcheatzgasohwindigkoit kann it £ = 1 - 1,5 gewhihlt werden,
wenn die 0li-Zahl des Ausgangsbengins bei 45 liegt. Tine vorsuf-—
- &ehende Neutralisation des Rengins bringtnur geringriigige
‘Vortelle. Fine bei 7oo°'kHIziniezte Tonerdeprocbe Typ I érbeltet
84 Tage und reinigte Jevig 3,7 o3 Bengin, - o :

— ochwieriger scleint die “affinution von Fe-ireislinufbenzin
OE~Zahl = 111 zu Sein; ein Daunerversuch stolit nocn sus,

. Et¥rende kokséhnliéhe Abécheiéungen 8ind iIn einen Verqampfer
'abzufgngep.nw

Anlagen



Anlage 1

ucinrnrrlna'ion von niohkt noutrnlzoicrtoa
Co-Kreislautbensin pr. gn . 200° Uder Tonerde,
Iyp 1, 11, III,,Anl:ln;qrungatomporntur 790%¢

Tonexrde onthielt 0,40 % Ra 20 K8rnung 1 . 5 m, feaktionorauy
327 cea. Ofen in 4 Abteilungen Ecwickolt, o Aemperaturschroibcr.

Bengzin tropft direkt aur daié Tornerdo. =1,

. 3713 3714 o 3715
| A “’“““Z“““"“"“‘,““““A T — T e ‘
{ Tomperatur - Al 3 Typ I Alzo3 Typ Ix Alac3 Tvp‘III !
i ofen - ¢ Orentag Oh-gakl Cfentag O"—Z?h‘. “fentug CL—Lahﬂ
'— »»»»» .6— 3= & ﬁl"‘ﬁa T e —-v-..; T e > e

' 320 *34005 1. - 10! 2,7 ‘ 1, - 10.; - ‘.>,2. :_'_31. - 10, 1,6 »

t

1
P340% D, L g 9,36 112 180 o, 69 -~ 18, 71,2
s P ; : i oo v
[ 3609 i 21. - 25,0 5,52 21, Zop5. i 1,85 2’.. - 23, 4,-
360 - 350° i 25, _ 42.; 0,66 /25, - 28.:- 1,4
350?' S P42, = 51.! 0,48 ! b~estellt da nicht verstopf
i : C Dn—ZaJluu -+ labgestellt wegnn
350° 1352' ~ 61,1 ‘0;35 rsckloc;F © 7 izu hcherp OH-Zahler
< fi2e. . i P
o it A ': ; !:\ S {'
350 i 8. ~ 67, 0,39 I~ ‘ R






