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3. Referata Dr. Rottig, Ruhrchemie AG:

Dde .Aromatisvieruns von gradkettigen .
aliphatischen Kohlenwasserstoffen
< aus der Fischner-Tropsch-Synthese.

1
R

Zwecks Verbesserung der niedrigoktanigen Primérprodukte der
Figcher-Tropsch~Synthese ist auBer der katalytigchen Spaltung,
tiber die eben berichtet wurde, von uns noch als zweites Ver— o
fahren die Aromatisierung entwickelt worden, die sgich beson—’
ders auf die zwischen 60 und 200°. O siedenden Benzinfraktio-

- nnen vorteilhaft anwenden 1lHd8%t. Wihrend bei der katalytischen
Spaltung die Verbesserung der Treibstoffe, wie wir vorhin ge-
hort haben, im wesentlichen durch eine Zerlegung in kleinere
Spaltstiicke und V.'iedefvereinigung ‘dieser S}ialtstiicke durch Po=
lymerisation erfolgt, stellt im Gegensatz hierzu die Aromati-
sierung ein Verfahren dar, das .ohne Spaltung die Umwandlung
von Aliphaten in die entsprechenden Aromaten, d. h. von dem
6 Kohlenstoffatome enthaltenden Hexan in das 6 Kohlenstoffatome
enthaltende Benzol oder von dem 7 Kohlenstoffatome enthaltende
Heptan in das gleichfalls 7 Kohlenstoffatome enthaltende To-
luol oder von Oktsn in Xylole usw. ermdglicht., Der besondere
Vorteil des Aromatisierungsverfahrens in motorischer Hinsiocht
liegt nach unserer Meinung darin, daB8 infolge der Bildung der
spezifisch schweren Aromaten die paraffintsen Benzine eine Ver-~.
bes.berumr ‘Bowohl in der 0.Z2. wie auch besonders in der Dichte
erfahren. Autf’ die quantita‘biven Zuea.mmen.hange werdan wir Aim
Laufe des Vortrages eingehend zu aprechen Kommen. Ferner er-
Ooffnet -aber die Mdglichkeit, reine Aromaten in grdfScrem Umfange
herzustellen, dem Aromatisierumgsverfahren gruzidstitzlioh neue
Aussichten und eine vielseitige Anwendbarkeit., Grolere Mengen
an Aromaten oder aromatenhaltigen Produkten werden in wachsen—
dem' MaBe benctigt. Trotz ans't;eigender I’rodu}\,t:l.onsziffern der
Kokercien besteht z. Z. ein noch unbefriedigter Bedarf, hervor- -
-gerufen- ‘Qurrch- die -Kriegslage.- Nun-sind-aber -gerade- -das—Toluol—
und einige weitere aromatische Kohlenwasserstoffe Ausgangsstofi‘e
Plir verschiedene Zwe:.ge der chemischen Indus‘brie , Wie z. B.
“der Sprengstoff—, pharmafzeutischen sowie Xunstgstoff- und Kunst-
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harz- wd -lackindustrie. Nicht zuletzt bedeutet <ie Herstol-
lung reiner Aromaten im Hinblick auf ihren Zusatz zu Flieger-

" treibstoffen -zufolge der guten mg;l'.orischen Bigenschaften, vor
allen in Mischung mit Isoparaf% ; eine heute besonders wich-—
tige Verbreiterung ihrer Verwgndtbarkeit. '

Unter den Begriff Aromatisie_rung soll hier nur die bei Normal-
druck stattfindende katalytische Umwandlung aliphatischer, im
wesentlioiien grad‘xet‘:igér Peraffine und Olefine zu den ent-
sprechenden Aromaten gleicher Kohlenstoffzahl verstanden werden.
Daher fHllt die einfache Dehydrierung von Naphtenen zu Aroma-
ten nicht in'‘diesen Vorstellungsbegriff. s sei an dieser Stel-
“le Xurz darauf hingewiesen, daB8 die theoretischen Grundlagen
die Umwandlung von Paraffinen so,wiq vor allem Olefinen zu Aroma-
ten auf die klassischen Arbeiten von van't Hoff, Bayer u. 2.’
zuriickgehen, Teohnische Bedeutung gewann die Aromatisierung
allerdings erst in dem Augenblick, wo die ‘Anwendung hochaktiver
Katalysatoren die rein thermisch nur sehr langsam und verlust-
reich verlaufende Umwandlung auBerordentlich beschleunigte,
sowle in der Aromatenausbeute steigerte. Daher sei es mir ge—
stattet, zunidchst einiges ilber die Kontaktentwiéklung wnd ihren
Jetzigen Stand zu sagen, wobei sowohl auf Angaben der Litera-
tur als auf eigene Arbeiten zuriickgegriffen wird,

Vor ungefihr 20 Jahren wird bekannt, da8 Ohromoxyd, hergestellt
durch Reduktion von Ohromsture, sowie Natriumbichromat naphtenie
sche -und paraffinische ohlenwasserstoffe in Aromaten umzuwan-
deln imstande ist. Bald werden die reinen Aktivatoren auch auf
Trédgerstoffen niedergeschlagen, z. B. A-Kohle, Bimstein, A1203,
Silikagel. Ferner treten schon Promotoren hinzu,wle Nickel,
Kobalt, Eisen, Tantal u. a. {berhaupt gewinrit die 6. Gruppe
des periodisohen.,Systems zunehmend an Bedeutung, als man er—
kannt hat, dag8 auBer Ghromox&'{i auch Molybdintrioxyd, Wolfram-—
--—trio:qyd nd-Uranoxyd.-- imstande—vsmd, “die— Zyklisierung -sowie—Dew——
hydrierung von gradkettigen Kohlenwaszerstofien zu beschleuni-
gen. Eine Vorbeha.ndlung_“ .d.er Fertigkont,e.kter mit Kohlens#ure,



55407

1

«

- 36~

Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstofi s0ll deren Wirksam-
keit erhohen. NHheres ilber die Herstellung der Katalysatoren
wird noch nicht gesagt; als Zusatz 1st beispielsweise Phos-
phorsiure angegeben. MMan ersieht aus allem die Anlehnung an
das Verfahren der Hochdruckhydrierung, zumal. wiederholt vas-
serstoffiiberdruck als besonders _vorteilha.f:b erwdlnt ist.

Einige Zeit spHter machen Hupyrke und Frey nlihere Angeben iber
die von ihnen ertwickelten Chromoxyd- sowie Almniniwnoxyd—-chrom—)
oxyd-Gel-Kontakte. Es entstehen so die ersten Mehrstoffédllungs-.
kontekte., .Kurz darauf ist - Angaben von Moldawski und Kamuscher
zufolge ~ Chromoxydgel imstande, die Umwandlung von Hexan in
Benzol, Heptan in Toluol sowie Oktan iniXylole zu katalysieren.
Hierdurch wird zum ersten Male bewiesen, daB bei der Aromati-
sierung ohne tieferen Zingriff bzw. Aufspaltung in das Primdr- "
molekitl unter Erhaltung der C-2ahl paraffinische Kohlenwasser-— )
stoffe in Aromaten umgewandelt werden. Weitere Mitteilungen an-
derer Autoren befassen sioh mit der Wiederbelebung ‘der Kontakte,
die ihre Aktivitdt dur,éh Belegung mit Kohlenstoff verhdltnis-
miBig schnell verlieren. Bs-wird der periodische Wechsel~
Reektion -~ Iiegenerierung sowie das Ausbrennen der XKontakte
durch Luft beschrieben. Neuere Arbeiten von Tropsch machen
dann genauere Angaben iiber die Herstellimg.won Kontaktitriger- .
materialien. Die Kalzinjerung von beispielsweise Magnesit
5011l die Aktivitdat des Kontaktes aui.iordentlich steigern. Be-
. sohrieben werden Magnesit—glro_mox?'d—Zérsetz'ungskontakte, wo—
.nech der kalzinierte Magnesit mit Chromsdure oder Chromnitrat
'b.zw.' Oxalat getrinkt und auf hohere Temperaturen erhitzt wird.
Auch Kontakte mit kalziniertem Aluminiumoxyd werden 80 herge-
stellt. Das Verhidltnis Tréger 1 Aktivator ist hschatens 90:10 ,
die aktive Substanz kenn auch in geringerer Menge vorhanden  ~
—sein. -Neben -synthetisch-hergestelltem—Aluminiumoxyd-wird-aus-—
Preisgriinden die Verwendung von kalziniertem Bauxit ‘Sowie Di-
agpor, d. h., zwei natirlich vorkomaienden Mineralien vorge-
«schlagen. Die Kelzinierung wird am besten zwischen 450 und
500° ¢ durchgefihrt.-. )
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Spatere Mitteilungen lassen eine fortschreitende Verfeinerung
der Xontaktherstellung ‘erkennen. Die Verwen&m vorzer-
setzten Xontakten ermdglicht eine verhdltnismédfig leichte
Formgebung. Nun wird auch die Aromatisierung von Diolefinen

d Kohlenwasserstoffen mit dreifacher Bindung erwdhnt. Auf
die Schwierigkeit der Umwandlung von mehrfach ver...weigteﬂ.
Olefinen, wie z. B. m.isobutylen, wird hingewiesen'

Nach diesen Ausfﬁhrungen {iber die Kontaktherstellung, g"ﬁen
wir jetzt zu dem Verfahren der Aromatisierung selbst uber,
Mit der Aromatisierung von Synthese-Produkten besohaftigt ’
sich in der Literatuax” erstmalie; eingehend Keoch in einenm Ar-
tikel in der "Brennstoff-Chemie" vom 1,1.1939, in dem er

zwei. italienische Patente der UOP. 53 078 und 53 247 nach-
priift. Die Nachpriifung erglibt, daB Xoch die in den UOP-Pa-
tenten. genannten Resultate zumindest mit Fischer-Tropsch-
Produkten nicht reproduzieren komnte, und zwar hauptsé.ohl:.ch,
weil nach Koch eine verhaltnismaBie, hohe A'Llfspal‘buﬂo der Pro-"
-dukte beobacHtet wird, die rnebestsier: A;:gg;atiezl_g_rung einher—
l1#uft und auBer. der. Ausbeuteminderung euch fiir den schnellen
‘Aktivitdtsabfall der Kontakte verantwortlich gemacht .wird.
Wir glauben, daB diese Koch'schen Resultate einmal auf eine
.gewisse Eigenart der Synthese-Produkte, die unter Umsténden
eine Vorbehandlung ndétig haben, zum andre"ren Teil aber éuch_
auf die Qualitdt der von Koch verwvendeten Kontakte zuriickzu-
fihren sind. Als SchluBSfolgerung der ganzen Arbeit glaubt.
Koch aussprechen zu sollen, da8 eine Aromatisierung zumin-.
dest nur dann durchfithrbar erscheint, werm man moglichst die
individuellen Kohlenwasserstoffe, d, h,., 07, Cgr 09, getrennt
aromatisgiert, wdhrend er eine Aromatisierung von XKohlenwasser—
stoffmischungen versohiedener Siedelage fiir noch wesentlich
schwieriger hdlt. 2Zur Zeit des Erscheinens der Koch'sachen

Arbeit waren wir mit der Intwicklung unseres Aromatisierungs-—
verfchrens schon wesentlich iiber den Stand dieser Resultate
.und auch uber den Stand der aus den Patentschriften bekannt-
gewordenen Ergebnisse hinausgelangt... Neben einer sorgfalti—
--gen-Durcharbeitung--des - Verfahrens- scheint s . -dex He.uptunteil-
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an -dem Brfolg unsercr Arbeif auf dem Gebiete ciner speziel-
-len Kontaktentwioklung zu liegen. In der

e

Tabelle I
Gew. = Vol.% H, . Ges.K¥ - Unges.KW-
% ‘Poluol - € "~ Stoffe Stofte
Koch . 77,6 - 31 82,3 12,7. * 5,0 )
RCH > 93,2 50 97 2,7 0,3 -
ROH 86 79 92,8 7,2
295290 a3 47 96 3,5 0,5

zeigen wir untereinsnder die Resultate von Koch und Resultate
der Ruhrchemio. Wéhrend Koch bei 500° C bei einom mehrfach,
aber fraglos noch nioht sehr lange gebrauchten Eontakt nur

77 Gew.% Ausbeute und 31 Vol. ¢ Toluol im Endprodukt belormtb,
" erreichen wir mit einem Kontakt, der iiber 1000 Std. in Be-
trieb war, #iber 93 % Ausbeute wid 50 Vol. % Toluol; entspre-
chond enthtlt das Indgas eus unseren Versuchen 97 % Wasser-~
stoff, widhrend Koch nur 82.% beobachtet. MaScimal erreicht
Koch bei einmaligem iurchgang 55 it Aromaten, wihrend, wie
die 3. Zeile zeigt, bYei uns 79 % Aromaten in einmaligem
Durchgang erreicht werden k¥nnen, allerdd.ngs wter Aufopfe~ |
rung . eines Telles der Flﬁsaigausbeute, die von 93 auf 86 ab-'
sinkt. Ganz im Gegenteil zu der Meinunp von ¥Koch zeigt die
4. Zeile der Tabe,llo, dag auch eine Arouatisierung von Frak-
tionen mit langem Siedeband, n#mlich beispielswelse der ge-, -
samten Fraktion des Ruhrchemie-Benzins, die von 90 -~ 200°
—siedet; mit- bestem—»m:eolbe-gelingt-—— Hier-wurde -bei-93—%—-—
.Ausbeute oin Aromatengehalt von 47 % erreicht. Gle:i.chze:i.‘t;u7
mit diesem Aromatengehalt ging die Oktanzahl von urspringlich
18 au:t 68 herauf. D.I.e Diohte sticg von 0,715 auf 0,785 an.
Beim mehrfe.c‘len Durchgeng wurden von ung im Laboratoriumsmas-
sta‘b, also vergleichbar mit den ] Kocn' schen Versuchen, aus
einer Heptan—Hepte.n—-Fra_ctn.on von einem Siedebereioh von 90 -




- 65645y

100° .87 % der Teorie sn Toluol erhalten. Nach den raten-
ten, die von Koch nachgeprift wurden, sind dort 75 - 80 ;3 an-
gegeven, Koch selber erwdhnt, er die Werte der Patente
keineswegs bestitigen Xonnte. Wir glauben, mit diesen Aus-— '
fithrugen. also gezeigt zu haben, deB bei rlchtiger Wanhl ;des
Kontaktea und sorg:t’altiger Durochfithrung des ganzen Verfah-
rens, unter Berlicksichtigung der speziellen Eizenschaften

des Fiacher-Tropsoh—Prodlﬂctea , eine Arom.a.t:x.sierung der- syn—
thetischen Kohlenwasserstoffe in ausgezeiohneter »leisb mog-
lich ist. Besonders reizvoll sind die Kohlenwasserst‘offe

der Fischer-Tropeoh—Synthese fir die Aromatisierung wegen
ihres einfachen molekularen Aufbaues. Bs ist be‘{arut, das
man bei schaif fraktionierenden ZXolonhen aus den Produkten
-der Synthese leicht die einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen
. als solche herausschneiilen kamn, d. h., C5=» Og=» Cq=» Cg=
Kohlenwasgerstoffe usw. fallen praktisch ohne isomere oder
irgendwelche Storsubstanzen in so ‘hervorragend einfacher
Weigse an, wie men sie sonst nirgend techniech vﬁganglich
hat, da selbst in sogenamiten paraffintsen Erddlen immer
‘noeca groBe Mengen, naphtenischer, aromatischer und isopa.raf—
finisgcher  Verbindungen enthalten gind, die eine reine, Abtren-
nung von geradkettigen Paraffinen wesentlich mithseliger ma-
chen, als es bei den Fischer-Tropsoch-Produkten der Fall ist.
Somit stellt also, auch von dieser Seite gesehen, das synthe~

tische Material einen auagezelohneten Ausgangasstoff fir die
Aromatigierung der. .

Bel der Verﬂahreneentwioklung, die, ebenso w.ie die Entwick-—-
lung des katalytischen Spaltverfahrens, im Hauptlaboratorium
jer Ruhrchemle unter der Leitung von Dr. Tramm hauptsidchlich
ron Herrn Dr. K.ollling'md d.ein Vgrtragenden duwrchgefihrt war-
le, sind wir #hnlioche Wege gegangen, ‘vle wir sie bei der ka-
;alytischen Spaltung beschritten haben, d. h. wir haben ver-~
mcht, durch Studium von Kontakt und Verfahren es amuch hier
nm erreichen, dag wir mit ruhenden Kontakt arbeiten konnen
md ohne kompliz:.erte Kinleysteme im Kontakxtraum, - Bs wer,
rie-schon--erwilint ,--aus .dexr. .I.iteratur'nbekannt, dnB_bei.der_ _ .
\romatisierung genau wie bei der katalytischen Spaltung dexr
lontakt nach e:Lner gewlssen Zeit du.rch Abbrennen der auf ihn
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niedargesom.agenen peoha.rtigen Kohlenstoffverbind\mgen re-~
generiert werden muS. Bel dieser Regenerierung entsteht
Wirme. Nun ist aber bei ‘der katalytischen Aromatisierung
der Vorgemg der Regenerierung wesentlicn komplizierter als
bei der katalytischen Spaltung. Bei der Verbrennung des
auf dem Katalysator vorhandenen Kohlenstoffes wird ndmlich
der Kontakt oxydiert. Bs hat sich als notwendig herausge-
stellt, den Kontaekt mit Wasserstoff nachtrédglich wieder zu
reduzieren., Bei dieser Reduktion wird ein Teil des Wasser-
stoffs zu Wasser verbrannt. Hierbei tritt eine Wdrme tonung
von erheblicher GréBe auf, Man hat es algso technisoh bel
dem Aromatisierungsver:fehren mit zwei Wirmetsnungen verschie-
dener Herkunft zu tun, eirunal mit der WErmettnung von der
susbrennung des Kohlens'boffes und andererseits mit der ° drme—
tonung ‘von der Reduktion des Kontaktes. Bs ruBte uns also
gelingen, das Verfahren so zu fihren, daB die Summe beider
wirmetsnungen gerade susreicht, um dle bel der endothermen '
Aromatisierungsreaktion bvendtiglte Wirme zu decken, Da die
Herstellung der Aromatisierungskontakte ein recht enpfind-
licher Vorgang ist, war es eine nioht genz einfache Aufgeobe,
hier eine strenge Reproduzierbarkefb der Kontaktqualitdten
zu erreichen und gleiochzeitig sidmtliche Stufen des Aromati-
sieru.ngsverfahrens auf diese Kontaktqualitdt genauestens
abzustellen, und zwar sowohl hinsichtlich Belastung wie Tem- -
peratur im Kontaktraum usw. Durch ein gensues Studium al-
ler Vorginge gelang es aber wie bei dexr katalytisohen Spal-
tung, auch hier die bei der Regenerierung gelieferte Wdrme
‘volllkommen zu beherrschen und so den technigchen. Unterbau
fur grdBere Anlagen zu gchaffen.

Der Aufbau einer griBeren Anlage gergibt sioch aus dem Schema
(Anlage I). Es n1andelt sich hier um eine einfache Reforming-
anlege, Wie diese Anlaue zu erginzen ist bei der Herstel—
lime von Reinaromaten, werden wir im: Ansohluﬂ an dieé Sehil-="
derung der Skizze kurz erwdhnen. Aus dera Tank 1 wird das zu
aromatisierende 'Brod?l.}kt mi'btela der Pumpe 2 durch den Ofen 3
gedruckt und hier auf die Reaktlonetemperatur von zwischen
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400 wad 500°-erhitzt. s geht dann durch die Real:toren 4,
von denen 3 parallele Gruppen vorhanden sind. ‘pine diescr
Grupren ist ;]eweils mit Benzin beaufschlagt. Aus den Resak-
toren gelangf das Material ilber einen Abhitzekes:el 5, der
fiir jede Grupre vorhanden ist, in das Kihlgystem 6, das nur
in einfacher Ausfihrung gebraucht wird, Das emiwvickelte Re-
a.ktionagas wird mittels des Kompressors 8, dem der Vorrats—
“gesometer 7 parallelgeschaltet ist, angesaugt und nach ¥ompree:-
sion auf 10 atm. in die Tieﬂctihlanlage 9, die mit Ausaoniak—
k#dlte bLetrieben wird, gedriockt, Hier scheidet sich der Rest
des Benzins ab, dexr Wagserstoff wird unter dem Kompres:sordrucik
in dem Druckbehilter 10 gestapelt. Das Benzin aus der Hiihlers
sruppe 6, dem Xompressor 8 und der Tefkilhlanlage 9 wird in
einer Lelitung gesammelt und fillt als fertiges Benzin an. Fur
die Reaktivierung des Eontzlztes nach der Benzinperiode werden
die Reaktoren erset kurzzeitig mit Spﬁlwassersféff gespilt,
der eus dem Druckbehiller 10 entnomien und im Erhitzer 11 auf
Reaktionstemperatur gebracht wird. Dexr Spillwasserstoff trdgt
sale restlichen Benzinmengen aus dem Reaktor aus umd geht, nach-
dem er dle Reaktoren und die Abhitzekessel passiert hat, in
ein besonderes Kithlsystem 12 und von hier gleichfalls in Gaso--
‘meter 7, Die in ihm enthaltenen Benzine werden mit den IJen--
‘zifien der Reaktionsperioden gewonnen.  Nach diesexr Spiilperiode
wird der Wasserstoff mittels Rauchgzas verdran.gt. dag aus dem
Gagometer 18 entnommen und Uber des Gebllse 19 sowie den Er-
hitzer 20 in die Reaktoren ‘geblasen wird, die es Uber die AL~
‘hitzekessel und tiber die Leitung 16 verl#st, Daraufhin werdean
die Reaktoren mit Iuft ausgebramnt, die mittels Geblése 14 an-~
gesaugt und im Erhitzer 15 auf ca. 450° erwdrmt wird., Hier--
bei wird der bel der Jeaktion auf dem Kontakt abgeschiedene
Kohlenstoff entferit und es tritt eine Erhitzung der Reaktoren
ein., Die bel der Ausbrennung entstchende Warme wird in dem
__Kontakt_gespeichert, der Xontakt B also_so_ auagebn.ldet sein,...
daf or diese Temperatursteigerung ohne weiteres ve;utriigt, Wwo--
bei man sich vorstellen mu8, dayl bel der Aua_bremmng nicht wn--
erlicbliche lokale berhitzungen des Kontektes vorkommen, Ge~.
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rade hier leg einc besondore Sohwierizkeit bei der Entwick-
lung der Kontakte. Nach der Luftausbrennmung werden die Re-
aktoren nochmals kurzzeitig mit Rauchzas gespillt und damm
mit Wasserstoff reduziert, der wie der Spillwasuersioff dem
.Druckbeh#ilter 10 entnommen wird und im Brhitzer 11 zuf Re-
aktionstemperatur gébraoht wird. Bei dieser Erhitzung ent-
steht, wle oben erwdhnt, ein zweiter WirmestoB, der dem Kon-
takt aie restliche, fir die Umsetzung bendtigte WhHrme als
Speioherwarme zu.ﬁihl"t.‘ Dieser Reduktionswasserstoff wird
dber ein drittes Wasserstoffkithlsystem, nimlich des Systen
13, wieder aus der Anlage ierausgefilhrt und steht nunmehr fur
an@ge\nggcke zur Verfiigunge Der Iontakt ist jetzt wieder
‘aufnahmebereit fir Beonzin, so dab ;der Zyklus von neuem begin~
nen kann. Bei der Aromatisierung sind also anders wie bei
der katelytischen Spaltung von den 3 Reaktorgruppen je eine
auf Reaktion, eine auf Oxydation und eine euf Reduktion ge-
stellt, wenn maun von den kurzen Spﬁlperioden abeie‘lt. e
Schaltungen erfolgen etwa halbstﬁndie,.

Wie bei der rataljtischen Spaltanlage werden die Schaltventilﬂ
elektropneunatisch gestouert. Die Automatik ist 8o durchge=—
arbeitet, daB PFehlschaltungen ausgeschlossen sind. Sowohl bel
Stromausfall als auch bei Bruch der m'uckmittelleitu.nb oder
beim Hﬁngenbleiben von Ventilen gibt die Atﬂ .age ohne mensch=—
lichen Eingriff richtige Steuerimpulse,

Bei der Herstellung reiner_Ar\O’maten muB die Anlege noch dwrceh
,Desfillationaanlagen erzgdnzt werden. So ist es belsplelsweise
bei der Herstellung von Toluul aus den Produkten der Synthese .
notwendig, vor den Einsatibéhﬁlter 1 noch eine Vordectillation
zu schalten, in der die 07—1xohlenwasserstoffe aus den A-Xohle-
Benzinen abgetrelmt werden. Da es sich um einen sehr feinen
Trenuvorgang nandelt, halten wir es fir die technisch gin-
~gtigste Lisung; hier “einediskontinuierliche—Blasendestil—-
lation anzuwenden. B3Bei kontinuierlichem Arbeiten B dié
gesainte Kopfproduktmenge mit hohen Rilckloaufverhiltnis ab~
génomen werden. Bei der. Blasendestillation dagegen lranmn

_der Haupttell dieser ca. 5.4 Ces Gessmtdost:.llates _ausmachen-
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“den Menge mit niedrigem Rucklauf .abgenomnen werden, Man
spaxt also Deupfkosten und kann trotzdem in den wichtigen
Destillationsphagen mit extrem hohem Ricklauf arbeiten.
Auoh die autometische Regulierung iot bei der kontinuier-
liochen Arbeitaweiec nicht mehr einfach., Das nech den Re-~

© aktoren anfa.llende Benzin enthilt im 21l semeinen ctwa 40-
50 Vol., % Aromaten. I Falle der Ierst tellung von reinen
Aromaten ist es also notwendig, d;ese bei der Aromatisie-
rung entstandenen Produkte von der niout ungewandelten Ben-
zinen zu tremmen. Es geschieht dies gleichfalls durch
eine hochwertize Fraktionieranlate. Die Aromaten haben )
einen deutlich hheren Ziedepunkt als die Augzanggparaffine,
so siedet be.wpieisweise das Heptan-l’eptan—(}omisch Zwi-
schen 93 und 98, 4° . 0, wilirend das Toluol bei 110,0 C sie-
det. Diese 12° Siodedifferenz sind bei gut schneidenden”
Kolomnen ausreichend, wum ein sehr sauberes Toluvl zu er—
zielen, Das in dieser Destillation anfallende Routoluol

_ mu8 dann noch in einer Scthe:feleé.ureraffination iiblicher
Bauart raffiniert und redestilliert werden. iine Anlane
zur Herstellung won Toluol ist im Bau. Rine halbtechnische
Anlage ist lange Ze:.t mit bestem ._:rl’olb in Betrieb gewesen.

Das auf diese Weise gewomniene Toluol zeiohnet sich durch
‘hervorragende Reinheit aus. Seine Doten sind folgende:

korrigierter's1eaepunkm : 110,8°
90 % gehen ilber nach Krdmer-Spilker innerh. o, 2°
o5 % " " " " " o 0, 30
Siuretest prakt. 0, B.V. 0,3 ’
Jodzehl 0, n 0,4

dse 0,8664 , "o 0,8654

~Alle-Daten- -liegen-gut-innerhaly -der Normvornchriften"des
BueVe, nur die Dichte des 80 her"estellten Toluols liegt .
etwas hidher, als sie nach den Zahlen des Benzolverbandes.
vom Rein‘boluol aus aechenerzeugtmg verlanzt wird, Die
besten Literaturwerte, d:x.e von Reintoluol Yvorliegen, zeiw
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gen eber eine ausgezoichnete ﬁberoinstimxhg mit dem nach uwn-
serem Verfahren hergestellien Produkt und auch die praktische
Bignung fur die chemischen Umsetzungen, wie beispielsweise
fir die Heretellung von Prinitrotoluol, ist hervorragend.

Niher wnmtorsuciit haben wir weit!erhin die Aromatisierung der
Oq-I‘x'a.c'bion. Grundsitzlich 18Rt sich die Cy-Fraktion etwas
leichter aromatisioren els die 07—1“1'el£tion, d.h., man erreicht

.gleiche Aromatengehalte bei etwes nicdrigeren Tenperaturen

odor bei etwas ho,zeron Darohsitzen, wenu bei gleicher Tempe-—
ratur 5earbei'be17 wird. ‘Téhrend bei der aromztisierung der

O —~rraktion als einziger aro'na*bischer Kohlenwasserstoff To-
Juol entsteht, wenn man von ganz kleinen Mcengen Benzol ab-—
sieht, ist bei der Aromatisierung von Oktan grundsiitzlich die
Moglichkeit zegeben, das Ortd—, Keto- oder Paraxylol ent-—
gteht bzw. Lthylbenzol gebildet wird. Uns interessierte be-
sonders die Menge des lotzteren wegen der Hb‘glibhkei‘b, von
hier zum Styrol und weiter zu den luncthorzen zu kommen. Eine
oxalrte Untersuchung der aromatisierten O.J—E:az:tion hat als
wesentliches Resultat ergeben, daB in der Hauptsache Ortoxy-
lol entsteht, und zwar in einer Menze von ca., 66 ;5 der gebil-
deten Aromaten. Athylbenzol ist in einer Menge von 25 Yoy
bezogen auf Gesemtaromaten, vorhanden; bei einer weiteren
"tclgerung dirfte die immerhin et:as schwierigere Aufarbel-
tungz lohnoud werden, Von den noch verbleibenden 9 % Aromaten
gind 1,8 % p- uwnd 7,2 % m-Xylole. . Bel der Umwandlung der
OG—FraJction wurde, wie auch nicht anders zu erwarten ist, Ben-
zol gebildet, das leicht in auBerordentlicher Reinheit dar-
stellbar ist, unddas den Vorteil hat, vollkommen thiophenfrei
zu sein, so dafl es ‘beispielsweise als Reinbenzol fir bestimo-
'be Zwocke gut ahs.xf;afah:x.g sein dirfte..

Vielleicht interessiert es moch, kurz darauf ninzuwveisen, da’

neben dor Aromatisierung immer oine geringe Spaltung statt-
findet. Setzt man beispiclsweise eine C7~E‘.n'éktion ein, so
gind im Reaktionsvrodukt alle Kohlenwasserstoffe von Mcthan
big zZum Hexan nachweisbar, allerdings in schr kleinen-Mengen,
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falls die Reaktionsbeding\mgen und der Konta.kt riohtig gewidhlt
werden. So.gelingt es uns heute im allgemeinen, die Craolcsas—
menge, unter der wir die Menge Metham, Ethen, Athylen, Propan,
Propylen und Butan B'rl;ylen verstehen, auf unter 4 ¢ des Ein-
satzproduktes zu halten. wihrend der Antell an craokbenzin
gleichfalls unter 4 4 liegt. Aus dem Os—mteil dexr geringen
Mengen Crackbenzin enteteht, wie oben erwdlnt, neben dem To-
1uol eine Kleine Menge Benzol. '

Es sei wns zum Schlud noch erlaubt, eine lurze Betrachtung
dber die Wirtschaftlichkeit dés Verfahrens an Hand der Durch-
rechnung einer Anlage vorzutragen, -die als katalytische Re~
forming Anlage arbeitet. Um eine praktisch interessierende
GrS8enordnung zu finden, wurde- die in einer. Synthese-Anlage
mit 80 000 ¢ C—esa;ntflﬁssigprodlﬂcterzeuglmg pro Jahr anfallen-
de 90 -~ 200°-Friktion in einer Menge von 28 000 jato zugrunde
gelegt. Diese Fraktion hat eine 02 von 18 - 20 und eine Dic“rt:e
von ca. 0,715. Sie ist fur Autobenzin besserer Qualitit wenig
" geeighet und wir heben im folgenden gepri;{:?f, wie eine solche
Praktion nach dem Arometisierungsverfazhren zu versrhelten ist.
Als Anlagengz"b'Be haben wir der Berechnung die obengenannten
28 000 jato '= 3,5 t/h zugrunde gelegt. DPro Tonne eingesetz~
tes Material betrdgt der Dampfver'.»ra{zch 0,115 %, der.Energie-
verbreuch 185 K#h, der Gasverbrauch 350 obm & 5000 VE, der’
Kithlwasserverbrauch 30 - 40 cbm , der Frischwasserverbrauch

5 - 6 cbm, der Speisewasserverbrauch 1,1 obm. An Kontakt wer—
dem pro Tonne umgesetztes Produkt 5 — 6 kg gebraucht, wobel
“alle “d:x.ngs zu sagen ist, daB diese Anga‘be vorliufig noch auf
eintar Ichdtzumg beruht, nach den vorliegenden Versuchsergeb-

nissen im kleinen Betrieb dirfte die wesentlich unterschreit-
bar sein. '

Later E:Lnsetzung folgender Preise:

Dampfkosten TTTTTURM 2,50

KWh -,02

Gas - ,02/5000 VE

R\ickk'uhlwasser - ~,02/cbm
. FrigchWasser ... =06/ " .

Kondensat : . =,50/ "
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ergeben sich die reinen Betriebskosten, d; h, die Energile-
koston + Kontaktkosten + Lomme und Gehidlter zuzlglich der
Reparaturen zu Rm 47 )=/t mxéatzprod\ﬂct, von denun eine Gut-~
sohrift fixr den in den A‘bh:!.tzekesseln erzeugten Dampf wnd den
erzeugten Wasserstoff in Hshe von Rm 10,50 zu machen ist, so
daB die elgentlichen Betriebskosten sich zu Rm 36,50/t errach~
nen. Die Anlagekosten fir eine Anlaze der genannten GrdSe, '
d. h, mit 3,5 t Stundenleistung betrazen etwa 2,5 - 3 Mill,
Rm. Unter Zugrundelegung einer normalen Amortisation und
Verzinsung von 15 ¢4 errechnen sich damit die Gesamtkosten

pro Tonne Einsatzprodukt mit ca., Rm 52,~-., Bei dem Aroma-
tisierungsprozeﬁ mit einfachem Durchgaeng kann men mit einer
Ausbeute von ca. 90 Gew,% auf den Einsztz rechnen. Man er-
zielt hierbei eine OZ—Steigerung von ca. 50 Oktane:lnheiten,
wobei gleichzeitig eine Dichtesteigerung, wie bereits erwé_hpjy
von 0,715 auf 0,785 eintritt. Is dilrfte vielleicht interes-
gant sein, dieses Verfehren der katalytischen Aromatisierung
zur Verbesserung der QOktanzahl- einmal zu vergleichen mit dem
.normeden therrischen Reformingverfehren, um zu sehen, ob und
weloche Vorteile das katalytische Verfahreh fiir die. Benzin-
aufbesserung bringt, Geht man von 1 t Binsatzmaterial aus
wund legt einen Preis von Bm 300 ,--—/‘I: Einsatzmaterial Zugrun--
de, so ergibt sich folgender Vergleioh: Die Betriebskosten
_des katalytischen Verfahrens betragen, wie schon ausgeﬁihrt,
pro Tonne Rm 52*—-'.100 kg Verlust, die sich bei 1 + Durch-
satz ergeben, sind mit RBm 30,-- einzusetzen, so daB die (e~
samten Kosten fir die Umsetzung einer Tonne sich auf Rm 82,--
belaufen, Mean erhdlt 900 kg Material, das eine 0OZ-Steige-
‘rung von 50 Binheiten aufweist. Multipliziert man jetzt die
900 kg mal 50, um einen Oktanzahl-Kennfaktor sich zu errech-~
nen, und dividiert dureh den sieh ergebenden Falktor von
-45-000—-d1e--8200 LG Gesamhzmaotzungskost.n, -so-ergibt-sich—
ein Preis von 0,18 P£fg. pro erhaltenes Oktanzehlkilo. Fihrt
man diesel‘be Rechnung beim thermischen Verfahren dureh, so
ergeben sich die Betriebskosten einschl, Amortisation zu

Rm 25 == Die Ausbeute beim thermischen Verfa.hren betrigt
65 %4. Von den 35 % kenm man ¥3, d. h. rund 12 $%, 2lg in Fora
von Gasolen wieder gewinnbares NMaterial reohnen, das mit .-
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30 Rpfg. dem ProzeB gutzuschreiben 151:, %o das e:Ln wirke
Yicher Verlust von 23 % bleibt, der, mit dem Einsatzpreis
multipliziert, pro Tomie Rm 69,~- Aufwendung erfordert,

so da3 der Gesamtaufwand bei dem thermischen Verfshren

Rm 94,~-/t betrégt. Die Oktanzahlsteizerung, die bei dem
thermischen Verfehren zu erreichen ist betrigt ea. 30 Ok-
taneinheiten. MNultiplizier+t man jetzt wieder das Auzbrin-
gen -von 650 kg mit der Oktanzahictaigerung von 30, 8o &r-
gibt sioch ein Faktor von 19 500, Dividiert man die vorher
-errechneten 9 400 Hpfg. durch 19 500, 80 ergibt sieh pro
Oktanzghlkilo ein Preis von 0,48 R’pfg., &. h. ein Preis,
der 2,7 mal so hooh liegt wie der bei dem katalytisochen
Arbeiten errechnete. Durch diesen interessan¥en Vergleich
‘haben wir, gleube ich, mit aller Deutlichkeit gezeigt, wie
interessant das katalytische Verfahren zcuch fiir die Oktan—
zahlverbosserung wnter gleiclizeitiger Steigerung der Dichte
gerade von Synthese—Benzinen ist. Die Bedeutung des Ver-
fahrens liegt also in zwelerlei Richtung, eimmal .. der
Richbtung der Herstellung reiner, hochwertiger Arowaten wnd
‘enidererseits in der Richtxmg der Verbesscrung der Henzine
sowohl nach Oktunzehl wie nach Dichbe. -

innlich wie das katalytische Spaltverfzhren warde cueh das
Aromatiglerungsverfahren in der Anwendbarkeit auf Erdsl-
produkte von uns untersuchrt. -'Es erxien mehrere Benzine ver-—
schiedener Herkunft zum Binsatz. Sowohl nach de:m Reforming--
Verfahren, das ja im wesenmtlichen auf eine 0Z-Sicigerung
hinerbeitet, als.auch auf dem Wege der Herstellumg reiner
Aromaten erwies sich das Verfshren als auf lrdslprodukte
enwendbar. O0Z-Steigerung und Ausbeute waren so bofriedi-
‘gend, dsB wir durehaus die Hberzeugung gewonnen haben, dal
‘das Aromatjisierungsverfahren zuch filr diese Frodukte durch-
aus interessant e¢rscheint. Die Mb'-rlich.keit dér Herstellung
von reinen Aromaten hiyst bel den m‘dolnrodukten “elt mehr "
als bei den Fischer- nqinen von 'der Zusaumensdtzung der
Naturprodukte ab, dobh ]zann sio maoch unseren Arbeiten fiir
eine Reihe von natir ick vorkomnenden Benzinen schon durch-
"j~aus-~.b ejaht-werdens -

gez.rRottiz



T 08 -

Martin weist darauf hin, dass bei ﬁcéﬁcksichtigung &er Kriegsun-
stinde und der dzmit gebotenen Spursamkeit on Rohsteffen eine
Entscheidung zwischen Referming und katalytischer Umwandlung im-
mer zugunsten des letztercn Frozesses zudfallen muss. Aber aucn
darliber hinsus bietet dic katalytische Umhaudlhng wis aus den
Schlussausfiihrungen zu entnehmen ist, neach Verteilie.

Grimme fragt an, ob bel Einsatz ven (o} -Kshlenwassaratnffen
Ser-Ringe entstehen. Er selbst hat bel diesen Versuchen keinen
BErfelg gehabt und nur eine Dehydrlerung feststellen kdnnen, ob-
wenl verschiedene Xontakte eingesetzt wurden. Iiettig kenntz auch
keine Ser-Ringschliessung feststeéllen, wenl wurde beebachtet, dass
baim Verarbeiten von Erdglprodukten, die 5Ser-Ringe enthalter,
starke Kohlenstoffabscheldungen eintreten,

Lipmann Ncist ‘auf die hyhen Anlabyxosten hin und fragt, an, éb
aueh Anlcbun mit kleinerem Jahresdurchsatz als die vwrgesehenen
23 Q00 jateunter wirtsch,ttllcuen Gesichtspunkten gebaut werden
konnen. Hierauf ‘entgegnet Rotti dass wethl auch kleinere Anlagen
dlrtscnaftllcn arbeiten, dass aber je grdsser der Durchs=tz,
destd einfacher der Detrieb ist. Weittenhiller und lartin befiir-
worten eine eine Zusammenlegung der Auspang#produkte der Synthese~
-werke—im Ruhrgebietjﬁdle in_einer gemeinsamen Anlage verarbeitet
werden kennten. Damit ltann einmal -‘eine rossere Anlage erricntet
und ferner Zedienungspersenal eingespart werden, eine Frage, die
_jauch: naech dem gewenrnenmen Krieg Berﬁcksichtigt werden muss.

Zcehwenke fragt an, eb micht eine vorherige Trennung der Predukte
in die einzelnen hohlyﬂwasserstoffe und die getrennte Verarbei-
tpngdieser Fraktiwnen wunschenswert ist. Martin bejaht dies und
weist darauf hin, dass die C7 und Ce—Fraktion zyklisiert werden
sell, wdhrend die 09 bis 012—Fraktion der katalytisechen Spaltung
zuzufiiaren widren. Diese Fragen sind wehl in der Planung begriffen
aber roch nicht spruchreif, da die RCH vererst nsoh.andere kriegs:
iohtlge Aufgaben verw;nkllchen muss.

’Weittenhiller“betont7~dass-nach»denwvorliegenden-Unterlagen_mv_mm
die Kwsten des RCH-Verfahrené”absolut tragbar und geringer sind

als die XKesten des in Waldenburg zurzeit durchbefuhrten IG=Ver~.

fahrepns, be1 dem angeblich’ das To;uol den 2-3fachen Betrag des
ormalprelses kostet.






