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Verfalirén zur katalytischen Spaltung
von Kohlenwasserstoffen. -

Es ist bekannt, Kohlenwasserstoffe auf rein
.thé;mischemrﬂeée'oder mit Hilfe von Katalysatoren zﬁ.spéltenJ
'Die bisher bgkanhfgewordeneﬁ katalytischen Spaltverfahren
- weiSen erhéﬁlighe Nachfgile auf.
Eine der HauptschWierigkeiteﬂ der ﬁ;télytiSdhenf
Spaltung bésteht dar;n;"das """" Rohtlanteiley;- die*beiééiﬂémmw
‘elnmallgan Durchgang durch den Katalysator nicht aufgeépa1¥
ten. wurden uPd dann.- zu-Benzin.. oder C3 ~bzw... C4— Kohlenwasser—(
stoffen umgewandelt worden sind, sich so- verandern, dass sie:
belm zwelten Durchg ang durch d1e~Katalysatorschlcht wesent—z
1lch wenlger angegrlffen werden. ‘Diese’ Tatsache ist fur die

Entw1ck1ung der\katalytlschen Spaltung nachtelllg, 1nsbe—

sondere dann,bwenn in elner Anlage!nlcht derart grosse Roh~

‘0lmengen . zur Verfiigung stehen, dass dle katalytlsche Spalé
tung mlt elner angeschlossenen therﬁlschen Spaltung. noch
w1rtschaftl1ch erfolgreloh betrleben werden kann. Vornehm—
lich bei der synthet1scheﬁ—§€ﬁklnherstellung macht sich” d1e—

‘ger Nachtell bemerkbarL

_ Blsher 18t es’ irmer noch notwendlg, das- ~Riicklauf-
produkt der katalytlschen Soaltung einer besonderen ther—

mischen Spaltanlage zuzufuhrenn So lqdas Rucklaufprodukt
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seinerseits katalyﬁisch gespalten werden, sofist einerseits
~eine erhebllche Vergrosserung der katalytlschen Spaltanlage

’notwendlg und andererselts Tmit elner wesentllchen Herabu

setzung der  Ausbeute .zu rechnen..

EinAweiterer Nachtéil der bishér'bekanntgeworaenen
katalytlschen Spaltverfahren besteht darln, dass mit 1hrer.
Hilfe melst nur. Ben21ne mlttlerer Qualltat erzeugt werden
fkonnen. Unter hormalqualltat versteht man in dlesem Zusammen—
“hEng e;n Ben21n mlt elner Oktanzahl """ von~ 65 70 Als mlttlere«
: Qualltat gllt ein Benz1n, das 1m gesattlgten Zustande elne
mOktanzahl yon- etwa T6--=- 80 aufwelst-~Als hochwertlg wird.-

.ein Ben21n bezelchneﬁdeas ebenfalls«am gesattlgten Zustande,
.eine Oktanzahl von 90 - 95 be51tzt In” allen Fillen 1st die
Oktanzahl nach der sogenannten CFR—Motormethode gemessen

'WOrden.

;E’ﬁ 1terer“Nachte1I“der~heut1gen—katalytaschen“

“Spaltverfahren Sesteht darln, dass d1e Kontakte 51ch verhali
nlsmassig sc;;ell mit Kohlenstoff-Ausscheldungen beladen. 4*
“Zur Erhaltung einer glelchma531gen Akthltat mussen s1e 1n
.verhaltnlsmas sig kurzen Zeltabstanden ( ctwa Jedesmal nach
”lO - 60 Mlnuten ) ausgebrannt werden. Es ist technlsch o
recht schw1er1g, die oft sehr grossen und verw1cke1t gebau—
“ten’ Katalysator-Kammern derart hauflg zwischen Reaktion.
und. Ausbrennung wechseln Zi’ lassen. Jede Umschaltung be—
deutet elnen Zeltverlust der nur: durch Vergrosseru;g der
Anlagen, d h, . durch vermehrte Kosten ausgegllchen werden

‘

:kann. ‘Ausserdem besteht bel der, Umschaltung die’ Gefahr, dass



-3~
Ventile héngenbleiben‘odér'Geblése ausfallen, wodurch die
Maglichkeit zur Bildung von explbsiven Gas-Luft-~Mischungen
gegeben ist.

Dle geschllderten drei wesentlichen Nachtelle

der heute bekannten katalytlschen Kohlenwasserstoff -Spal-
_tung werden durch das erflndungsgemasse, neue Verfahren be-
hoben. Es_ w1rd bei ihm bewusst darauf verz1chtet bereits
in einer Stufe 2u elnem Motorben21n zu gelangen. Man ar—'

beltet v1e1mehr darauf hln, mogllchst hohe Ausbeuten an

7hochwert1gen Ben21nen zu errelchen. In der elgentllchen o
Spaltstufe werden dle elngese¢z$en Rohole_derart aufge-
“spalten, “dass” mogllchst grosse Ausbeuten an ungesattlgten
C4—Lohlenwasserstoffen entstehen.

~Die Weéentliéhste'Massnahme des neuen Verfahrens

besteht darln, be1aKoh1enwasserstoff—Partialdrucken Zu ar-

belten, welche bei etwa l/éQ_bls 1/40 kg/qcm 11egen. Als

besonders gunstlg hat 51ch die Anwendung eines- Partlal~
druckes von etwa 1/30 kg/qcm erwlesen. ‘Der erforderllche
'nledrlge Kohlenwasserstoff—Partlaldruck kann durch Zu-
mlschung -von -Inertgasen, zWeckméésig ﬁnd vbrnehmlich'aber

.durch Belmlschung von 'assordampf erzeugt werden.

An‘Katalysatoren haben’sich insbesondere‘Bleich-

erden bewahrt welche mit ochwefclsaure -oder’ Salzsaurc
vakt1v1é}££H§;nton1t oder uontmorlllonlt enthalten. Dlese'
—Stoffe wcrden 1n ndturllcher Kornung oder auech in kiinst-
llch erzcugtcr Kornform zur Anwendung gebracht Besonders

gunstlg ist es, /wenn derartlge Blelcherden noch mit elner

“4-
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Losung behandelt werden, welche auf 10 - 30 Peile™ Yasser
etwa 3.2 Teile Borsﬁure'und 4.8 Teile Phosphorsidure ent-
' hdlt Zweckméissig wird dabei soviel Losung angewandt,
dass, auf Bleichefdc.gerechnet -, Phosphorsiure und Borsﬁﬁré
. c : 1

zusammen 1 - 5% ausmachen.

Gute Katalysauoren ergeben sich: auch, wenn man
@nstelle der Phosphorsaure—Borsaure—Mlschung elne rcine
'Phosphorsaure Impragnlerung verwendet Des weiteren haben
kleine Zusitze von. Kobaltsalzen und ghnlichen Salzverbin—

'dungen zuwcllen elnc gunstlgu erkung.

‘Die- zu verwendenden Umsetzungstemperaturcn sind
'von den verwcndeten Ausgangsstoffen abhanglg Sle llegen
im allgemelhen zw1schen 480 und 600 c- _Fur die Verarbel-'
tung elnes zw1scheﬁ 366 und 320 C 51edenden Kohlenwasscr—
.stoff-Gemlsches der Kohlenoxyd Hydrlerung erw1es 51ch elnc

Tempcratur von 530 c als. besonders gunstlg. ﬁlerbcl konncn

lOO - 250 g Rohdl pro Stun&e und 1 ther Kontaktraum durch-

gesetzt werden._Der Wasscrdampf Zusatz w1rd S0 gemahlt
dass der Kohlenwasscrstoffdampf—Partlaldruck etwa 25 mm Fg
“betrigt. -

Als Baumdterial fﬁr diéQHeaktionsrohre’kommen Bel-
splclswelse Kupfer und selne Loglerungen, alltlerte Stahle,
vcr21nnte Rohre oder keramlsches Materlal infragc. Es konngh
auch Elsenleglerungcn verwendct werden, deren Dlsengehalt
durch Zuleglcrung von Chrom und Alumlnlum katalytlsch un-—-

w1rksam gemacht worden 1st.
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Das beschriebene Verfahren igt besonders geeignet
zur Vcrarbeltung von schweren Kohlenwasscrstoffen, d1c mit
Hllfe der Kohlenoxyd-Hydrlerung hergestellt wurden., Bel
Verarbeltung der obenerwdhnten, zwischen 300 und 320 C
siedenden Fraktidn dieser Syhthes? wp;@envfolgende Aus-

beuten erhalten:-b

Be1 elnmallgem Durchgang konnten etwa 50% des Aus-
gangsproduktes aufgespalten werden. Die nlcht aufgespalte-
‘nen rcstllchen 50% llcssen ‘sich mit . ﬂenau dem»glelchen

Erfolg wieder: in den Ofen zuruckfuhren. Beim zweiten

~burchg§ng"aurch den dfeh,war’keinefiginrschwgrung‘défwu

Spaltreaktioﬁ'iu’beobachteﬁ.

Dle 50% aﬁfgespaltenen Produkte ergaben, auf Eln—

satz gerechnet <5 15% Bcn21n mit einer MOtoroktanzahl von

S

76 und 35% Gas. Dleses Gns enthlelt 1n Gew1chtsprozent,
85% dlrekt polymerlslerhgre‘ungesattlgﬁe Kohlenwasserstofk

[

welche 1hrefse1ts aus. 20 o 25% Isobutylen, ca. 50 » N

Normalbutylen, 12% Propylen und 2 - 47 Athylen bestanden..
vDas Rcstgas-enthlelt Vasserstoff und gesattlgte, leich-
tere Kohlenwasserstoffe. Auf dic Elnsatzmenge gerechnet

Y .

konnten mlthln ca. 307 Polymerben21n gewonnen werden.

‘Da. es elncrsclts mogllch 1st Normalbutylen in.
Isobutylen zZa verwandeln, ‘und es andererselts bekannt
1st - mit Hllfe der‘;bgenannten selektlven Polymerlsatlon
cine Mlschung von glelchen Tellen Normalbutylen und Iso—‘

butylen zZu, Dlisobutylen (. Ts5okten ) umzuwandeln, das
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scinerseits zu Isooktan hyéfic;tbwerden kann—,bso vermag
ma2 ., bei einer der katalytlschen Spaltung nachgeschal—
teten Polymerlsatlon in clnmallgem Durchgang ca, 25% Iso-

oktan—ahnllche Trelbstoffe zu erhalten. R 2

Wie oben ausgefuhrt lassen sich die belm ersten’
Durchgang nicht. umgcwandblten restllchen 50% belm zwelten )
Durchgang in glelchcr Velse aufspalten. Bei Beruck51cht1—
gung .dieser- Tatsache ergeben 51ch auf das elngesetzte Koh~
lenwasserstoffgemlsch ( Gasol ) gerechnet -, mit Hllfe des

beschrlebenen Verfahrens folgende Ausbeuten.

.30% mlttleres Benz1n -durch: dlrekte Spaltung,
50% Isooktan—ahnllche Ben21neu

“10/ Polymerben21n m1tt10ren~Qualltat

Bel elncr Ausbeu%e an fluss1gen Kohlenwasserstoffen
von’ca. 90% werden ‘also ca., 50% der in das Verfahren ean‘T
i T !
‘gesetzten KohlenWﬁSQerstoffe als Benzine hochwcrtlger Quall—

-tat erhalten.

bln wblterer Vorteil des neuen Verfahrens besteht

i

darln, dass untcr den ﬂenannten Arbeltsbcdlngungen e1n
nur sehr langsames Ab51nken der Katalysator—Akt1v1tat eln—

trltt Nach einer Rcaktlonozelt von etwa 16 qtunden brauch—

"~ te nur etwa eine Stunde lang ausgebrannt zZu werden. Hler—

mi% 1st ein’ ausserordentllch gunstlges Verhaltnls zw1schen
4 4

Reaktlons201t und Ausbrennaelt errelcht w1e es bel der

o1

‘ heutlgcn Arbeltswense nlcht annahornd erziel% werden kann.

R
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Patentanspriiche.

l) Verfahren zZur kqtalytlschen Spaltung von -
Kohlenwasserstoffen, vornehmllch von solchen wasserstoff—
relcher, schwersiedender AYt, dadur ;\h g e 'k e nn-
zeichnet, dass be1 Kohlenwasserstoff—Partlaldrucken

zw1schen 1/40 und 1/40 kg/qcm gearbeltet wird.

2) Verfahren nach Anspruch 1 dadurch.

g e k ennzeie h n e t dass der Kohlenwasserstoff—

WPartlaldruck mlt Hllfe.von zugemlschtem Waeserdampf ver-‘

*mlndert-w1rd.

3 ) Ausfuhrung des Vcrfahrens nach Anspruch 1 und

23 d a d u rech ‘gékenn %.e 1 ch n e t, dass als

‘upaltkatalysatorcn durch Saureaufschluss akthlerte Drden

vvrwendet werden, die. mit’ Borsaurc—Phosphorsaure—Mlschungen'

nur .
ode 7 mit Phosphorsaure getrankt und gegebenenfalls it

Metallzusatzcn,_1nsbesondere«m1t Kobaltmetall-Zusatzcn

Cm Ly

'versehen sind.
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