g01113 o -
Rubechomie Aktiengesalischaft vt- Ka/Se., de
OMMM- d

A 13. 2500. Vil 43.

7. April 1944
/4/1 '
Zweiter Barioht
tiber Versuche gur ntalytischen smmg
in der L!—Vozmuanugo C

R

Im vorliegenden Bericht soll iUber die Ergednisse der katalytischen
Spaltversuche terichtet werden, die in der Zeit uiaohen dem
Abschlu8 des ®Ersten Berichtes: tiber Versuche: sur kntslytiacbon
Spaltung in der I.T-Verauchaanlage' im August 1941 nna dem Beginn
des Jahres 1943 in der L‘EoVersuohaanlage durcbgofﬂhrt wurden.
Im Januer 1943 wurde die LP-Versuchsanlage wieder auf Aromati-
sierungsversuche umgestellt und damit die katalytischen Spaltver-
suche zuniichet zu einem vorliufigen Abschlus gebracht. Wemn auch
‘bisker mur Spaltversuche mit Bleicherden (unbehanfisite und vor-
Tbehandelte Absorpticnserde 7/30 von der Stdchemie) gefaliren war-
den, halbtechnische Versuche mit synthetisohen Eontekten aiso
noch aueetehen. 80 sind doch, wie im Polgenden goseigt werden
“s01l, alle lbrigen wesentlichen Probleme, deren Kliirung sum '
‘Betried dér GroBanlage notwendig erschien, geldst worden,

~

Gegemiber der VQrsncheanordnnng, wie ale eingehend in SErsten
Bu-ioht' gesehildert worden ist, wurdem keine wesentlichen

‘mernngen getroffen. Es kaun daher h:ler auf die entsprechen-

den Anntﬂhrnngen dieses Berichtes vemesen werden. Die normale
Kontakthelaatung betrug 12 Vol. %, 4.h. 12 X Flussigeinsats pro
7100 1 Kontakt und 60 Min. Reaktionazeit, die normale Wasser-
dampfzugabe 100 %, begogen auf die eingeaetate Volumenmenge

01, also 12. kg VWasserdampf bei 12 1 Pmasigeumatz, die nor-
male Reaktionszeit 20 m.. die Roaktionnittolumram lag

-zwiechen 490° una 525%.-A1s Einsatsprodukt diente, wie auch

bei den im °Erstern Bericht® uitgotoilten v:mohiu. eine zwie
schen 160° und ca. 400° siedende Fraktion der Pischer-Primir-
produte. Geren Siedekurve s.B. in ‘Atbiddung 1? 408 "Rroten

-_Bu-ichte-' ‘dargeatellt ist. Alle Versuche surden -u vonkouu;

ner necycle-mraz-boitung gorahren.
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Im Reaktor stellte sich ein ?e-peratnrgotano von obln nach

‘“unten im Sinne der durchtretenden Produkte von 50 - 60° ein,

dio Schwankungen der Temperatur im Wechsel von Reaktion und
Regenerierung batrngen in den oberen xontaktuchich'«n enteprs-
chend der dort etwas etiirkeren Umwandlung etwa 70°, 'in den
unteren Kontaktschichten etwa 40°. Die mittlere Schnnkung
lag alsc bei 50 - 60 » wie sie sich such rechnerisch aus der
wsmautmhmefahigkeit des Kontaktea und der abgaachiadenen
Eohlenstoffmenge besw. der fir die Reaktion erfordarlichen
Warmemenge ergidt. Dabel ist zu berﬂcksichtigen, da8 sich eine
gewisse Wirmebewegung, etwa 10 - 20 % der geaamten wamebewe-
gung, durch die Temperaturete:lgenmg der verschiedenen Medien
beim Durchtritt durch den Reaktor ergibt. Andererseits kann
auch - dureh eine {berhitzung der groBen Wasaardangmangen, die
‘bei der Reaktion auf den Kontakt gegeben werden, ein kleiner
=Teil"der-erforderlichen Reaktionswirme leicht" ged@kt“werden‘;‘“‘
Liegt die Dampfeintrittstemperatur zum Beispiel 3'0 _tiber der —
Temperatur der obersten xontaktechicht, so sind schon etwa 15 %
"der Reaktionswirme geliefert. Bel '520° Reaktionamttteltenperatnr
lagen die E'xtremtemperatnren im Reaktor etwa wie Tol -

Anfang Reaktion Ende Reakti
oben: 525° - 455°

unten: 570° 530°
Es traten also Spitzentemperaturen von 570° auf, die viele Monate

mg*mrmmmw aktorwand oder Eea ﬂm 'slebes ein- _
gehalten wurden, was.im Binbnck auf das gans anncra Yerhalten
dea Sicromale 8 bei den Aromatiaierungsversnchen bemrkennert

dampfes zuruckzu:tﬂt;ren.

Die Wirmesteuerung der Umsetzung bereitete vﬂhrem der geasamten
Betriebszeit keinerlei Schwierigkeiten. Die Lufm!n komnten
auf der 5eringen Htthe wie frither gehalten werden {Str&mgago-

Sefir”-Mocmdrack 5790 10187
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" Die Grimde fir die einfache und sichere Einstellung: des Wirme-

ausgleiches swischen Reaktion und Regeneriexung eind suf den
Seiten 35 - 38 des "Ersten Berichtes* boreita cramrt worden.

-~

T 2) Fortset der Spaltversuche mit der *2. xontakttﬁ!_.l'

Die sogenarnte *2. Kontaktfiiilung® ist, wie auf Seite 21 des
*Ersien ‘Berichtas" dargelegt mrde, praktisch identisch mit der
"wi, Kontaktfiilllung®. Sie besteht eus 1200 1 normelsm kSrmigen
Grenosil, oder, wie die Handelsbegeichmung lautet, "Absorptions-
erde 7/30" von der Stidchemie, das zwischen 1 und 3 mm ausgesiedbt
worden war. Im “Ersten Bericht® sind die Spaltversuc¢heé bis zun
einem Kontaktalter von 2100 Reaktionen asusgewertet. Die Versuche
wurden noch bis zu einem Kontaktelter von 3300 Reaktionen fort-
gesetst. Als Anheltspunkt fir die Alterung des Kontakies kinnen
die Versuche 86 - 100 (Seite 50 "Erster Bericht") mit.den Ver-

—~guchen-147,-152,-156,-159,—171-und--173-verglichen - wo:dene— —

Vol, # Vol. % Mittels  Gew. %
vgrauche Eontaktalter 61 ¥Wasserdampf w Uowandlung
86 :,100 1600 = 1900 e g 200 e
147 = 173 2700 - 3300 - 12 . 100 525°4 .. 28

‘Die Umwandlungahﬁbe 1st aleo weiterhin abgefallen. 8:!;5 erreicht
bei einem Kontektalter von etwa 3000 Reaktionen trotz der hohen
Temperatur von 525° nicht mehr gangz 30 %$. Aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit ist es aber erwitinscht, kein allzu hohes Riicklauf-
verhilinis zu haben. Angestredbt wird eine Umwandlnng von 40 %,
®ine weitere Steigerung der Reaktionemitteliemperatur diirfte aber
_einmal wegen der damit verbundenen ErhShung der ‘ca-—Bil&ung und
vor allem wogen der Binateuung von Spitzentemperatnren im unterer
Teil das Reaktors _von 600° und dartiber nieht mshr ratsan sein.

lun gibt es zwei Mglichkeiten, den Anfspa-ltungs‘gmﬂ anch ohne

Tenperatursteigerung zun erhthen, und zwar 1, durch Erniedrigung
der Kontaktbelastung und 2. durch Erniedrigung der Wasesrdampfe
mgaha. In Abbildung 1 sind die Brgebnim von vumhax darge-

tet ssy". 510° una 525° aum;m;mczuncum durchgesubrt
worden sind. Die Werte der Abbildung 1 eind Mittelwerts aus
-meﬁmtmcl'l.ﬂ. 2 » 3 Versuchsn. Die Kontaktbelastungén

A°13. 2500, VIL43. . ’ Safir=Nocmdeuck  snor 1087
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varileren von 4 - 18 %, die bnpfmgsben von 100 -~ 30 %. Aufge-
tragen sind die HShen der Umwandlungen, die Gswichtsprogzente der
Spaltprodukte: Benszin, Cg, C,, C3 und £C,, wobei écz die Summe
der C4- und C,-EKohlenwasserstoffe und Wasserstoff bedeutet, und
die Olefingehalte der 03- und 04-xoh1enwaaaerstoﬁ‘tc. Man sieht,
da8 bei "normalen® Bedingungen (12 % Ul und 100 ¥ Wasserdempf)
die Umwandlung von 17 % bei 490° auf 21 £ bei 510° und 28 & bdei
525° anateigt. Mit der Erhdhung der Temperatur verlaéuft analog
eine Erhthung der .‘—.cz-Produkte von 5 % euf 7 % und 11 %£. Die
cs- und 04-Anteile bleidben unver#indert, praktisch unvqrﬂ:}dert
_ebenso der c3fAnteil, ‘der Benzinanteil dagegen f#llt von 24 %
auf 23 % und 20 %.

Wird nun bei prozentual gleichbleibender Damptmenga (1J\
AWaaserdampf, bezogen auf das eingeeetzte 01) die Konta.ktbelaet\mg
"erniedrigt bezw. erhSht, so tindert asich die Umndlung in e:lner
steil verlaufenden Kurve, bei 525° z.B. von 57 % Aufepaltung bei
4 % Kontaktbelastung bis auf 20 % Aufspaltung bei 18 % Kontakt-
belastung. Ein &hlnlicher Effekt ist bei gleichbleibender Kontakt-
belasttms durch Erniedrigung der 'aaaerdampfzmtzme' Zu er-
'zielen, bvei 5259 %eB. erhthte sich bei 12 % xontakthclasttmg

die Aufspaltung von 28 % beil 100 % Dampfzugabe auf 46 £ bei

33 # Dempfzugabe. Bs ist also ohne weiteres mtglich, selbst bei
derartig gealterten Kontakten noch Umwandlungshthen von iber
EKurven der Abbildung 1 zu erkemnen ist, auf Kosten der Ausbeute
an verwertbaren Produkten. Brrrealioh ist zwar, daB der c‘-Anteil
-praktisch-unebhiingig von -der- I&ndamg der Versuchsdedingungen -
bleibt. Auch der cs-Anteil ist nur wenig abhlingig. Am stiirksten
ndert sich der £C,-Anteil, der bei 525° 2.B. von 11'% bis auf
ca, 16 ¥ anateigt. Ahnlich verhﬁlt sich der 03-Anten. der esich
von 21 % auf 24 £ erhtht. Die .Steigerung der< C,- und. c3~umno
geht auf Kosten der Benzinbildung, die bei 525° g.B., von 20 %
bie auf 14 - 16 % adfHllrt,

Da- die Kndemg der Aufteilung der Spaltprodukte bel Mchu-
Erhhung der mmmdlung. wie aus Abdbildung 1 hermgaht,
wesentlichen gleich ble:lbt, odb man die xontaktbelaatung oder

B die Waseerdampfzugabe verringert, 80 wird man aus Griinden der “

-Sefir" Mermirask W 1MW



001117 ' %
nmmz.mmymwaﬂ |

Aufrechterhaltung einer testimmten Betrisbsleistung den sweiten
Weg einschlagen. Hier ist allerdings durch die Veriinderung des
Olefingshaltes der C3~ und 0¢-—Kohlenmurstb£’!o sine Grense

..... geseizt. Man erkemnt aus den Olefinkurven der Abbum 1. das
bel Wasserdampfmengen writer 50 % ein _Abfall im Oleﬁngohalt
dieser Kohlenwasserstoffe eintritt, bei 525° liegen die Werte
fir den 01eﬁngehnlt der c‘-xohlenueeeratotfo 2.B. wie folgt,

olefingehalt dor

'ane_:d,ggtﬂggbe CyzEohlenwasseratoffs
100 £ ' _ 94 £
67 % , 94 %
50 % - : 93 %
3 % 89 %

AbschlieBSend kann man sagen, dag es selbst bei einem Komtakt—
alter von 3000 Reaktionen durch Erniedrigung der ‘Wasserdanple
»-—zugabemter*—n:rrechterhalhmg "der gleichen™ th’élit‘aél”“ﬁi“g“w
miglich ist, die Umwandlungshthe bei 525° Reaktionsmitteltempe.
ratur von 28 % suf etwa .40 .% zu steigern, wobel der (%»Ggha_lt -
" der Spaltprodukte unvertndert bleibt, die C,- und eééLiiidang
auf Kosten der Bengin- und 05—m1dnng erhdht wird, wie ea auch
- folgende -Gegeniiberstellung zeigt: - c v T : o

525° .12 % b1 525° 12.% 61
100 ﬁ wasger- 50 % Wasser-
. Qampf L

-Gew. % Umwandlung ' 28
{’an. % Benzin . 20
| " 05 19
Die aufgespal- | ® Cy 24 R
<.,..1_t°.n°n P!'Odukta < ;,__...‘_,.,_., R L A AR et v s 4 b m;;v».ww.m-.m s w-«».‘»_:-:ﬂm .
teilen sich in: ‘ .
[ = %0 p
k ®  Kohlenstoff 5 ~
olef:lngehalt der 04~Kohlenwe.eserat. 94
S mo - » 03 e ‘ 9“3_ PR, ,

m.e Prago nach dem 2eitmkt fur das Erneusrn einer konﬂ:kt-
tﬂzlnng iet somit eine rrag- der wzrtachaftlichke;t.

. .
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In dor Vemehsanlage wurde die L xontaktﬂin.m" boi oanc-
Alter von 3300 Reaktionen ausgebaut. Des sind bei durchschnitt-

_1ich 40 Min, Reaktiomszeit und 20 Min. Regensrierseit ea. 4,6
lonate _reine Betrxebazeg. ohne Beriicksichtigung der teilweise
langen ‘Stilletandszeiten, wihrend der der RKontakt oftmals auf-
geheizt und abgekilhlt wurde. Beim Ausbaun de: n2. Kontakttﬂllnng'
wurde becbachtet, des die gesamte Pillung um ca, 15 om gesackt
- war, Die Oberfliche des Kontektea war durchgehend mit siner
ca. 15 mm dicken, stark eisencxydhaltigen Kruste bedeckt. Der
“dbrige Kontakt dagegen war besiiglich der lLagerung und der
Ktrnung unvertindert. Die oberen Schichten hatten infolge Eieen-
oxydeinwanderung eine nach unten abnehmende Rotférbung. Aus sechs
verschiedenen Hthen des Reaktors wurden Proben gezogen und auf
Eisengehalt, Wasser und Gliihverlust analysiexrt. i

2_0_3_ % Wasser 201

.,1?;999.__.1_,,,(9}?99)__“;,__n, 4,5. . 9.9 . 2.3:
.2 3,3 _0.8 : 2.3
=3 3,2 os 26
o d e o T ’3..,.,
e 5 2,9 B P . 1,7
" 6 (unten) 2,9 0,6 1,1

‘lgchér Kontakt 2,6 11,3 740

Aktivitétspriifungen im Laboratorium ergaben keine Unterschiede
in der HShe der Umwandlung und in der Auftellung der Spaltpro-
&ukte _bei_den verschiedenen. Proben _des. susgebanten Kontaktes._
Die Eisenoxydeinwandenmg scheint also keine grogSe Bedeutung

" zu bealtzen.

Der Reaktor war in sllen Teilen praktisch unveriindert und hatte,
wie echon oben erwiihnt, die monatelange Belastung mit Temperstu- -
ren bis zu 570° gut Uberstanden. Interessant war, daf Teile dee
Kontaktes in den unteren xcnfaktlagen durch Thénardsdlau schwach
verfirbt weren. Der Kodaltgehadt dtirfte sus den eingesetsten
Fiussigrrofukten stammen. Wie Laboratoriumsversuche mit mit
Kobalt getréinkter é1e1choz-ae geigten, wird die Blauférbing bei
kurzzeitigen Erhitzen erst bei’ remperaeuren tiber 700° beobachtet.

!
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"Vielleicht traten also auf der xontaktoberﬂ.uoho Brtuoho ton-
pemmetoigemgon bis zu dieser HBhe auf.,

3) ggqltvamcha nit dcr u3, xontakttﬂllu

Nech den Ergebnissen der Spaltversuche mit der *1,. xontnktfﬂl-
1un3" (vergl. “"Erster Bericht® Seite 25 - 27) hatte 8 den '
.Anschein, als ob der Aktivititsabfell des verwendetsn Granosil- —
kontaktes in der ersten Bestriebdageit esns buondm m;k ist.
‘Gang exakt war ellerdings dieser Verleau? damals nicht festeu. .
stellen, da die Versuchsbedingungen su stark variiert worden
warsn, Nun war in fruheraa Laborversuchen beobachtet -worden,
da8 mit geringen Mengen Eobalt und Boz'ylphoaphat gatﬂinkto
Hleicherde - splche Kontakte sollten, was aich . .Dgter 3odoch
nicht bestﬁtig‘te, auSerdem bescndere’ gute smtcrgomm
"besitzen - die antﬁngliche Oberaktivitét nicht _zedgten. Als

T*3. Kontaktfillung® wurde daher eine mit 1,6 % Borylphesphat
und 0,8 % Kobalt getriinkte Abaorptiomrdo '7/30 {Gmoan).
die wiederam sorgf&ltig z-ischcn 1 und 3mma 34
‘war, eingebant. Zur Vemaidung der Kruatembild‘naa 2
~ toroberfliche waurde die Kontaktechicht mit einex_' 40
"Lage von 10 mm-Raschigringen bedeckt. Insgeeamt 'wu:den _50(,‘ 1
xontakt eingefiillt. : : :

Die -i.chtigeten Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 rusemmen-
gestcllt. Han erkennt, da8 ein starker AktivitHtsabfall in der
ersten Betriobezeit, wie euch erwartet, nicht vorhanden. ist.
Uberraschend ist aber, daf die absoiute Hhe der Untwandiung
im Yergleich zu den Ergebnissen mit der 1, und 2. Kontaktﬁlllnng.,,,,.,
recht niedrig ist. Bei einem Kontaktalter von 300 « 500 Reaktio-
nen, 525°, 12 % Eontaktbelastung und 100 % Dampfzugabe werden
2.B. nur knapp 30 % Aufapaltung erreicht, wihrend _bei der
1. Pillung dei einem Kontaktalter von 850 = 1600 Reaktionen
(vergl. “Erster Bericht" Seite’ '50) bei gloiehan vu'mhlbedin.
‘gungen im Mittel 36 £ Aufepaltung, bei gleichem Kontakmm
scbatsnngaueiae gut 40 % Aufapazt\mg beobachtet warden. Labor-
mncho ait dem nsuen Kontakt bestiitigten die u-vm».
Auph hier wurde im Gegensats gu friheren Versuchen mit der .
7. und 2, Eontaktfillung eine 'amtlieh niedrtgorc Aktivitﬂt

: '“"“dee getriinkten Kontaktes featgeatollt.

4/73. 2500. VII.O& ~Sulfir”Normdrack 5939 10187
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kanukt durch. socigmtc Wahl der v-rmh-
" chen kinnte, die bei der 1. xontakttﬂllung allem
“beobachtete anfingliche Uberaktivitit des xontaktc.”'au boherrschen

Ein Vorteil der ger.tngon Anfansaaktivit&t des mtnmo bo.tobt
allerdings wohl in der gleich von Anfang en hohen Olotinbildung.
430 Cg~ und 03-xehlannuerst¢ﬁ'o haben outm.lmlte ‘von _fiber
90 %. Die ubrigen Daten fiter dle Aufisilung der smtpmm
sind, wie sus Tabelle 1 zu ersshen ut, mit den mch aonat
iilblichen Werten vergleichbar. Die ‘cz-Werie ltegen” cntaprechond
der hohen Tempsratur von 525° bei 10 und 11 &£, -

Durech v.rrinsemg der Wasasrdampfeugabe von 100 f ant 75 % und
S0 % gelingt ed, idhnlich wie bei dem gealtarten xontakt dor

1, und 2, Pillung, die Aufspaltung auf 32 % bezw. 36 4 zu erhdhen,
wobei eine leichte ErhShung der ¢3-Bildngg auf Kosten der Bensin-
bildung, eber noch keine EinbuBe in der Olefinbildung zu beobach-
ten ist. Bei Verminderung der Dampfzugabe bis euf 10 % tritt
Jedooch, wie aus dem letzten Versuch der. .Tabelle 1. gzu. orkcnnen ist,

-0in_erhebliches .Absinken.des. ozaringohaltee‘m. ;

Es - ist also abachlieSend zu sagen, daf der mit Boey}.phosphat und

,Kobalt getrankte Kontakt gle:l.ch von Anfang an eine geringa wazm

auch dann nur sehr langsam abfallende Aktivitit besi t, da8 es
aber unter Anrreehtormtung der hohen olotimrerte ‘und raktiech
obne Verinderung der Aufteilung der Spaltproaukte naguch int,
durch Verringerung der Wasserdampfzugabe bis auf 50 % die Auf-
spaltung bei 525° Reaktionsmitteltemperatur wenigstens auf gut
35 S su erhthen. Damit ist dann allerdings auch achon, wie bei
mmmmmmsmawmﬂmma,
legt wurde, die Grente der Steigerungemtigiichkeit- praktisch -
erraicht, soda8 bgi, wenn auch nur langsam fortsohxjeitonder,

-Al%erung-des -Kontaktes-der-Betrieb ohne-EinbuSie-der-Leistungs- -

fuhigkeit der Anlage, sei es durch Verringerung der Kontaktis
belastung, sei es durch Erhshung des Ricklaufverhiltnisses, nicht
meohy aufrechterhalten werden kann, Die xontakttrmvmg wirkt sich
am in dieser Bozi.emmg nur nachteilig aus,

Bine Portsetzung der Versuche mit der "3, mntaktfﬂilﬁhg- hatte
daber kein groBSes Interaaae mehr, vielmehr erschien &s gweck-
-asam. su versuohen, ob man es such mit uncomialﬁchom-

~Safir=-Nocmdruck 5099 |/0187
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Ala niichste Kontaktfillung aollte daher wieder eino mbohnndolto
Absorptionserde 7/30 eingebaut werden.

‘PéimAusbau der 3, Kontaktfiillung® ergad sich das gei’ohnt'e Bild.
Die oberen Partien waren verhaltniamasig stark mist Roat dnreh-
setzt. Eine Verkrnstung der Kontaktobertlﬂche war. dank ‘der auf-
gelagerien Baaohigringschicht nicht mahr eingetraton. D:I.e gesaute
Eontaktfiillung war wiederum um ca, 15 cm abgoaaokt m.- ‘Hlauver-
,fﬁrmg der untersten Teile des Kontaktes war d;leml‘intolge
des Kobaltgehaltes des Kontaktes eehr viel etiirker, :
hatten sich dort sogar faust- und tel].ergroBe blaun verthrbte.
an der Oberfliiche zum Teil stark veraclmolzene numpen gebildet,
die in der sonst unverinderten Lagerung des Kontaktes eingebettet
waren. Alle Teile des Reaktors waren unverindert geblieben.

Alas *4. Kontektfiillung"® wurde, wie schon oben erwihnt, wiedey

_wie bei der »2. xontaktrulnng- die normale Abaorptianurde 7/30

(Granosil), die gwischen 1 und 3 mm aunsgesiebt worﬁan war, ein~
gebanut. Das Ziel der Versuche war vor allem, den a
Axtivititsveriauf des Kontaktes unter Rinhaltung mmt

gleichmiiBiger Versuchsbedingungen zu studieren, ‘ de d.':.as Yel der
1. besw. 2. Kontaktfiillung wegen der damals zu An!ang atark
_var:lihrten Versuchsbeding\mgen n:lcht maglicb geweagn m :Die,

glmgen: 520 Reaktionsmitteltenperatur, 12 % Olbclamamg nné
100 % Dampfzngab& eingestellt. In den ersten Reaktionen trat

..aie.{iklicke . atarke HpS- besw.. SOp-Batwisklung .euf. Wahrscheinlich.

hiefdurch bedingt saren die Temperaturerhhungen t#i der Regene-
rierung zuniichsi griger els sonst, sodag zur Erzielung des Wirms-
ausgleiches Reaktionszeiten von ca, 60 Min. angewandt werden
mBten. Doch schon bei dem zweiten Versuch konntes die normalen
Zeriten eingehalten werden. '

Die Ergebnisse der mit der "4. Kontaktfiillung® durchgefihrten
Vsrsuche: sind in Tabelle 2 zusammengefaSt. Eine Vefsughsreide,

dfe mit ZGsats VOB Cy- W3 Og-Olefinen gefalren waifls, 18t in-
Tabelle 2 nicht anfgemhrt Diese Vermche wsrden in Ahaerhni.tt 12

"ar¥rtert.

| Suf"Rewmdrwk 39 107
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Das wicht:tgate xrgobnie dar in 'rabeue 2 mamongutoutm Vcr-
suoche ist die Beobachtung, da8 die bei der 1, Konhkttﬂllun;

"“vermmtete anfingliche Uberaktivitit des ¢raposilkontaktes hier

nicht euftrat. Bei einem Eontaktelter von ca. 100 Reaktionen
bie ca. 1000 Reaktionen tritt, wie aus den Werten des ersten
Teiles der Tabelle 2 zu ersehen ist, nur eine geringe, langeam

.abfallende Akitivititsverminderung ein. Bei der schon mehrfach

‘ezeiitmtsn Unsicherheit der Versuche mit der- 1, ruliung. besiiglich
dee ntemgsvarzaufae kerm nicht goaagt werden, ob aolcho onter-

 schiede im anfiénglichen Aktivithiteverlsuf in den Eigenschaften -

der Kontakte begrundet sein kinnen, oder ob, was vahrsohainneher'
ist, ‘die frither vermatete starke Oberaktivitdt der frischen EKon-

. takta vislleicht garnicht besteht,

' Dis Einhaltung der "normalen® Versnchlhodingmgen {520", 12 %
—0lbelastung; ; “100~ %~ Dampfzugabe)-gleich- von-.Antzmg ~an-hat-den o

Vorszug, daB die Olefinwerte schon bei wenig gealtorm XOntakten
‘auf ca. 90 % liegen. Die frither beobachtete Abhéngigkej.t dar

“0lefinbildung vom Kontaktalter (bel gleicher ‘Dampreagabe)

- {vgl. Séite 28 ° Ereter Bericht®) diurfte, wie spiter noch. niher.
- durselest ‘warden 80ll, zum Teil wohl durch die verschiedene
_Hbhe der mmandlung bedingt gewesen sein. Da der Au.fepaltunss-

grad - ‘bei den Versuchen der Tabelle 2 sich ‘nicht ueaentlich
tindert, sondern schon gleich zu Anfang nicht iber 35 - 40 %

' amnteigt. ‘#ind die o:!.e:r:lnwerte aueh nur wenig vergchioden.

'.Die ibrigen Werte der Tabelle 2 sind den fritheren Ergebniaaeh
vergleichhar. In einem spiiteren Abschnitt soll noch niher auf

Ef_é: "Unterschiede "in der Auftelilung der Spaltprodukte del den

verschiedenen EKontaktfiilluhgen eingegangen werdsn.

Bei Verringerung der Wasserdampfzugabe euf 50 % (vgl. zweiter
Teil der Tabslle 2) ist ep mbglich, die gleichs Umwandlung von

chy . 35 ﬁ ‘einguhalten und dabei die Raaktionmitteltmemtur

von 520° suf 500° zu senken. Durch die Erniedrigung der Tempsra-
tur ist einerseits eine kieine EinbuSs im Olefingshalt von 91 %
suf 89 %, andersrseits ader such eine maﬁxﬁm fder SCy=Verte

von 10 % au? 1% outgetraten.

Sefir”-Normdruck 3099 ! 10187
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Ein Vergleiss der absoluten Buhe der Umandlung der “4. xonta.kto
fdllung® mit der "2. Kontaktfullung" ist ohne weiteres nicht

gu machen, da bei der %2, Kontaktfullung' erst bei einem Alter
von 1000 Reaktionen gleiche Versuchsbedingungen (520°. 12 %
Olbelaatung und 100 % Dampfzugabe) gewkihlt wurden. Wie im « -
Abschnitt 6 dieses Berichtes noch niher dargelegt, scheint aber
die Aktivitht der "4. Kontaktfillung” nicht die der "2, Kontakt-

" £#1lung® zu erreichen.

<.

I.e:!.der muBten nun bei einem Kontaktalter von ca. 1400 Beaktionen
die Alterungsversuche mit der 4. Kontaktfilllung® unterbrochen
werden. Bei dem Versuch, die Belaetungagrenze des’ Benz:lnofena
festzustellen, um Versuche mit wesentlich h¥heren Kontaktbela- .
stungen durchfijhren zu k&nnen, gelangten ‘grifere; llengen flissi-
gen Produktes auf die xontaktﬁilluns Da_dies. Zu epit _bemerkt

‘ wurde, traten bei der nachfolgenden Luftblasung Temperaturateie.

gerungen im oberen Drittel der Kontaktfﬁllngg_ia euf ‘800 -
1000 auf. Die Folge war, wie sich beim Auaban der’ xcntakti’ﬁllung‘

_zelgte, das fast das. .geesante.. obare Drittel. dexr. ~xontnktfﬁ11|mg

zu einer zusampenhfingenden gesinterten Masse gusammengedbacken

 war, Nur am Rande des Reaktors waren _iberhaupt nock Gesdurch- .

trittmﬁgliehkeiten offen geblieben. Die nach dieser Zeit noch
durchgefiihrten Versuche zeigten einen Abfall in der ‘Uowandlung’
und einen starken Anstieg der & C,-Werte bis auf ca, 20 %, was

sich teils durch den Ausfall dezw. die Verinderung eines groSen

umeilo&du—m&%mimgﬁeﬁa‘mwmzmmaﬁb‘m

zur Wand des Reaktors, die eine bevorzugte 402-31141:.::3 verur-
aacht, erkliren lEB8t.

\

5)

mtvermche mit der "5, Kontakttﬁ}__gg_

Die Versuche mit der ?4, EKontsktfiillung® hatten geseigt, daB eine "
anrﬁ.ngliche etarke Uberaktivitht des Granosilkontaktes nicht suf-

' getreten war, und das auoh die abaolute Hbhe der Unwandlung nicht

mehr derjeniccn der "2, Kontakiftillung” gleichkam. Zur mrung
der Prage, od dies vielleieht eine hesondere Eigemchaft dee
verwendeten Granosile war. das tast ein Jahr 1: Gmmulssor
der KI-Betriebc gelagert worden war und dabet asglicherweise

in der Aktivitiit gelitten pqhe_p konnte, wurde als ®5, Eontakte

Su Nocmbrack 5% 10187
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£#1lung® eine Absorptionserde 7/30 (Granoou)-;;,_oingoba’ht'. die aus
einer neu eingetroffenen Ssndung stammte. Wiederum wurden etwa --
1500 1 zwiuchon 1 und 3 mm ausgesisedtes Material eingeftillt.

D10 Vérsuche wurden bei 505° Reaktionanittoltonperntur. 12 %
Uibelastung und 100 £ Wasserdampfsugabe gefahren. Die anfiing- -
lichen erhShten Regenerieranuchl&s- infolge der Schwefelab-
spaltung konnten durch verl&ngem Reaktionareiten ausgeglichen
-werden, Die. Versuchsergebnisse . bringt. Pabelle: }; '1oht13 ‘iet,
daB such bei dieser neuen cranoautﬁum eine anfsngliehe ther-
aktivitht des Kontaktes nicht beobachtet wurde, sondern des sich
der Aktivituteabfall. die Aufteilung der Spaltprodnkta und die _
che der Olefinwerte den Werten, die mit .der 4. Kontaktﬂnlnng'
‘erhalten wurden, ziemlich genau anpassen. Auch die’ abesolnte Hbhe
der Umwandlung dlirfte sich den Werten der "4. Kontaktfillung®
angleiohen. Wie aus den Zahlen, die im Abschnitt 2 dieses Be-
richtes in Abbildung 1 gegeben wurden, hervorgeht, entspricht
einer Temperatursteigerung von 510° auf 525° (hier 505° anf 526°)
eine Steigerung der Umwandlung um- 7 - 10 Gew. %. Mit der
_*5. Kontaktfiillung® wurden be:l. 505 bei einem A}.ter von etwa
100 - 500 Reaktionen im Mittel etwa 31 $ Umvandlnns erreicht,.

he danach bei 520° 38 - 41 % Umwandlung. Mit der

n4. Kontaktfillung® wurden aber bel gleichem Reaktionsalter

etwa 37 % Umwandlung erzielt, die neue 5. Granoailﬁnlnns war .

also in der Aktivitét offenbar nur unwesentlich besser als die

alte 4, Granosilfiillung.

ey

Bei einem Kontaktalter von ca. S00 Reaktionen wurden die Ver-
guche abgebrochen, da mit der Umétellung der LT-Versuchsanlage
_auf_Aromatisierungsversuche begonnen werden muSte. Beim Ausbau
der 5. Kontaktfillung wurden,bis auf eine geringe Einwanderung )
von Eieenoiyd_etaiz‘b in die obersten Kontaktschichten, keine Ver-
snderungen in der Kontaktfiillung oder am Reaktor festgestellt.

6) Alterung severlauf dqrermoailkontakte. N ,
Schon in den vorhergehenden Absohnitten war bei der Beschreibung
der mit d.n verschiedenen Kontaktfiillungen mgeﬁn:rtan Versuche
auf die nntorsch:lednche ‘Aktivitit und den versohiodam Alte-
runssverlanr der EKontakte h:lngewiesen worden. Im roleendon soll
ot JE I R
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‘nun nochmal eine kurze vafgleichende Betrachtung ‘an Hand ‘der
Darstellung der Abbildung 2 durchgefiihrt werden. In dieser
>Abbildung sind fiir die 2. bis 5. EKontaktfiillung die Unwandlungen
in Abhﬁngigkeit von dem Alter der Kontakte aufgezeichnet. Ala
Kontaktalter ist die Anzahl der Reaktionen angegeben. Da die
normale Reaktionszeit 40 Min., die normale Regenerierzeit 20 Min.
betrdgt, so ist die Anzahl der Reaktionen gerade gleich der
Anzahl der- Gesamtbetriebsstunden (nicht eingerechnet die Still~ "
standszeiten) Aufgetragen -8ind "nur Versuche,vdie bei deén- "nor-
malen® Bedingungen- 520° Reaktionsmitteltemperatur, 12 € OIbe-,
lastung und 100 % Wasserdampfzugabe gefahren- wurden. ‘Nur bei-
-+ der ™57 Kbntaktfﬁllung" betrug die’ Reaktionsmitteltemperatur
‘ statt 520 nur 505° (gestrichelte Knrve).

Da die Versuche mit der "4, Kontaktfullung",‘wie fruher erwahnt
bei aa. 1000 Reaktionen abgebrochen werden mnBten und d:e Ver- .
suche mit der %1, bezw. ‘2. Eontaktfiillung® erst. bei einem Reak-—
fionsalter von 1000 Std. bei vergleichbaren Vereuchsbedingungen
gefahren wurden,‘ist ein strenger Vergleich der beiden l#énger
auééédehnten Versuchsreihen nicht moglich Sieht man von dem
problematischen’ Alterungsverleuf der 1. bezw. 2. Fﬁl bls zu V
einem Alter von 1000 Reaktionen ab — die bis zu diesem'xbntakt-
alter durchgefﬁhrten Versuche wurden bei verschiedenen- Bedingungen
und fast ausschlieBlich mit Frischmaterial ohne Recycle—Zumlachung
gefahren - 80 scheint es gerechtfertigt wenn man den ungefiéhren
Alterungsverlauf deg_“zﬁ_xbniakxtnllnng*_durch_dlaaobere-Geradeu-
der Abbildung-2 darstellt. Ebenso kénnte man den vermutlichen
Alterungsverlauf der "4. Kontaktfullung" durch die untere Gerade
..der. -Abbildung 2.kennzeichnen,--obwohl-es-natiirlich-nicht- exakt——
erwiesen ist, ob der weitere Aktivitéd{sabfall der 4. Fﬁllung die
~gleiche Nelgung beibehsilt wie zu Anfang. Die Umwanilnngshﬁhe der
3. Fullung (mit Kobalt und Borylphosphat getriinktes-Granosil)”
liegt, wie auch schon im 2. Abschnitt dieses Berichtes erdrtert,
noch tiefer und ‘hat darum wohl kein griBeres Interesse. Die mit
der "5. Kontaktfiillung" erreichte Aufspaltung ist, wenn man die
niedrigere Temperatur berﬁckslchtigt, wie dies am Schlus des
5. Abschnittes erlﬁutert wurde, vielleicht etwas hdher als bei de
"4, xbntaktfullung" “dexr. Alterungsverlauf dlirfte dem der- 4. Pil-
lung entsprechen. '

i
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" Als charakteristische Alterungskurven fir Granosilkontakte -
ktnnen daher die beiden Geraden der Abbildung 2 angesshen
werden, wobei die obere Gerade wohl die bestmiglichen Werte,
die im LT-Versuchebetrieb mur bel der =1, begw. 2, Kontaktful-
lung® errsicht wurden, und die untere Gerade die Begrensung
nach unten darstellt. In Zahlen ausgédriickt ergeben eich aufgrund
4ieser beiden Geraden etwa folgende Vermm;qqgg o

T : Gew.¥ Umwendlung ... :

, QObere Grenze ' Untere Grenze

1. Betriebsmonat 44 - 40 Mittel 42 . 36 = 33 Mittel 34,5
2, " 40 - 36 " .38 - 33w 29 - ®- 3p

3. = 36 - 33 n 34,5 {“ 27,5

" 24,5

4 % 33-30 = 31,5

~vermatéte; "inAbSCHALtY 0, 68 Ersten Berichtes* dargelegte
Alterungsverlauf nicht den tatstichlichen Verhiil tnissen entapriocht,
Eine anfingliche Uberaktivitst wird nicht beobachtet. Der Aktivi- .
" $AL8SBSAIL Lo¢, Wemn mem von den ersten 100 Reaktionen sbeient,
im gesanten Verlauf siemlich gleichmigig. Das st mch mit
‘den Ergebnissen von Alterungsversuchen mit Granoeilkontakt im
Laborversuch iiberein (vgl. dezu den Bericht: Laboratoriumemisige
Untersuchung der Speltaktivitkit verschiedener Bleicherdemster

von der Bleichtongesellschaft Minchen, J.-Nr. 43/6/4). o

m‘t‘ﬁs‘o'l’ﬁ‘fé'ﬁ“‘nche der “erreichten Umwandlungen ist folgendes zu
‘bemerken: Die durchechnittliche Aufepaltung im 4. Betriebsmonat
liegt bei etwa 25 - 30 Gew. %, erreicht also trotz der verhhltcise-
nHE1E Hohen Reaktionstemperatur von 5200 nicht ‘mehr die geforder-
te Hohe von 35 - 40 Gew. %. Wie sber im 2. Abschnitt dieses
Berichtes dargelegt, gelingt es, durch Verringerung der Wasser-
dampfzugabe von 100 % asuf 50 % die Umwandiung auch bei derartig
gealterten Kontakten um ca. ‘10" Gew. ‘% s 8ted, 2rn, ohne deB eins
-wesentliche Veriinderung in den Ubrigen Spaltgahlen eintritt. Das
wiirde bedeuten, daB man die mittlere Aufepaltung im 4. Betriebs-
monat von 25 - 30 Gew. % auf 35 - 40 Ggew, %- erhihen kinnte. Damit

diirfte damnn allerdings wohl die Grense der Wirtsohaftlichkeit
erreicht sein, weil eine weitere ErhShung der Umwandlung nur

Ai13. 2500. VII. 3. ~Safdr"Normdruok T AT
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duroh—Verringerung der Kontaktbelastung, also Qurch eins Lel-
stingsverminderung der Anlegs, erzielt werden kann. Eine Steie
gerung der Umsandiung durch Tempsraturerhlung kaun infalgo
der dann auftretenden Spitzentemperaturen von ﬂbar 600° im
unteren Teil dea nmtoro und auch wegen der stark ansteigenden
fcz-!arte nioht mehr vorgenommen werden. AbachlieSend kann also
gosagt werden, da8 man vor allem aus den der Wirtschaftlioch-
keit die Lebensdsusr der Granosilkontakte mit em vier Monaten -
ve i on kann.,

Im Betrieb kdnnte man zweckmiSig so fahren, dag man suniichst
bei 520° und 12 % Olbelastung mit. 100 % Dampfzugabs anfihrt und.
dann nach ein bis zwei Monaten allmihlich mit der Dampfzugabe

auf 50 % heruntergeht. Man wiirde auf diese Weige die Umlandlung
wahrend der gesamten Betriebszeit konatant auf 35 - 40 % hslten,
was im Hinblick auf die GleichmiBigkeit der Spaltung von Vorteil
“whre. Es it aber auch mbglich, die Dampfzugaba gleich von Anrang
an auf 50 % einzustellen und so, die Umvandlung auch anranga hicher
_zu fahren, oder durch Temperatursenkung, wie bei_den Versuchen
der 4. riﬂ.lnng, diese Erh8hung der Umndlmg auszngleichen.

Die letztere Fahrweise hiitte den Vorteil, dag man Mchat dann

mit kleineren.xcz-WBrten rechnen k&nnte, ‘den’ Nachféil, daB eine
geringe Verschlechterung der Olefinwerte eintriéte. :

7) .Olefingehalt der Gasolkohlenwasserstoffe in Abhkngigkeit von
RWUWW%WW
Kbntaktalter. - B
Im Abschnitt. C3. des "Ersten Berichtem!fwar gozeist worden, wie_ der
Olefingehalt der 03- und c4~xbhlen'aaaeretoffe von Kontaktalter
und Wasserdampfzugabe abhiingt. Im Verlauf der spiterliin durchge-
fihrten LT- und Laborversuche wurde nun beobachtet, das zwei

- weitere Paktoren ebenfalls den oletingehalt beeinfiuaaen: die
Reaktionstemporatur und dié HShe der Umwandlung Leider kﬂnnen
diese friiheren Laborversuche fiir einen exakten VQrgle:tch nicht
herangezogen werden, da die absolute Hihe der Olefinwerte nicht
die der LT-Versuche erreicht. Der Grund wurde spliter in der un~
gleichaiiSigen 01~ und maorbeautachl.m boiu I.lbomrmh
get\mden. me neueren Labomrauche mit antomtiochor 61- und

A13, 2500. VII.93. - ~Safir”-Mocmdrack 390 10187
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Waeeerﬂsrderung entsprechen den LT-Vermchen. mu' liogen hier
fir Granosil keine derart:lgen Versuchsreihen vor. Das prinzi—

'~ plelle Ergebnis der alten Versuchereihe war, das8 der Olefingehalt
besonders der C 4-Kohlenta‘saeratotre ‘mit steigender Temperatur,
mit abfallender HShe der Umwandlung und mit stelgender Wasser-
dampfzugabe wichst. Die Temperatur sollte zweckmkiSig auf 500°
oder hiher liegen, die Wasserdampfzugabe konnte maximel bis
50 ﬁ reduziert werden, die Abhiingigkeit vor der Bahe der Umwand-
lung schien ‘besonders ansgeprigt bei friachen xontaktgn und
Temperaturen unter 500° gu sein, wihrend sie bea—gaalterten ]
Kontakten und Temperaturen iiber 500° nicht mehr so stark in Ere
achoinnng trat. ‘ -

In Abbildung 3 sind nun die in den 1T-Versuchen erhaltenen 04-
Olefinwerte .in Abhéingigkeit von.der Hthe der.- Umndlnng flir

. zlre:I.._yerachiedem.._memperaturboreiche~fﬂr~ die-: xontaktmlllmgen
2 - 5 aufgetragen. Wie schon in den: vorhergehqndex; Abschnitten
mehrfach erwihnt, kann die l&a'aerdanpfzugabé ohneinderung -der

- 0lefinwerte-von--100-%-auf -50 -% reduziert werdeni -Dahar-sind-in—
_Abbildung 3 die Versuche mit Dampfzugaben .von 100.-.50.% nicht
besonders gekannzeichnet. M1t ein:l.ger Exaktheit 1asaen 8ich zwei -
mittlere Linien fur die beiden Temperaturbereiche einzeichnen,
obwohl, wie aus Abbildung 3 zu ereshen 1st, ‘offenbar ‘geringe
Unterschiede asuch durch die verschiedenen Kontakttﬂllnngen ein-
treten. - : -

Zu den Werten der Abbildnng 3 ist zu bemerken, daB die Unter
achiede in der Hohe der Umwandlung nicht sehr gro8 eind, weil
-bei-den-Versuchen-im-ellgemeinen-#hnliche ~Bsdingungen- einge="""
halten wurden. Stéirkere Variationen wurden nur mit dem stark
gealterten Kontakt der 2. Pillung durchgefiihrt, ¥Wie schon oben
erwilmt, ist aber dann die Abhiingigkeit der Olefinwerie von der
Hbhe der Umwandlung nicht mehr besonders ausgepriigt. Es. ergeben

. 8ich daher hier zwei Geraden mit nur geringer Nelgung, d.h, die
Olefinwerte sind nur schwach abhiingig von der Hthe derx Umandlung.

Stirker tritt die Abhlingigkeéit von der HShe der Reaktionsmittel-
temperatur in Erschcimg Un ourtnwerte von mind.atena 90 % 2u
erreichen. sollte man die Temperatur nicht unter 500° eenken.

v
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Im Abschnitt 03 des "Ersten Bariohtoa' sind e:tnnelne Versuche—
ergebnisse aufgefiihrt, die beweigen, das man die Dampfmeabo ,
ohne BinbuSe im Olefingehalt wohl bis euf 75 %, nicht aber bis

“auf.50 % erniedrigen darf. Wie aber viele weitere Versuche,

. telle mit altem Kontakt der 2. rﬂllung, teils mit friachem

Kontakt der 3. und 4. Pillung, gezeigt haben, liegt die Greénse
nicht achon bei 75 %, sondern erst bei etwa S50 %. Eine weitere

Verringerung der Dampfzugabde ist allerdings nicht mehr tragbar,

In Abbildung 3 sind swei Punkte bei 33 %- Dampfzwabo ﬂlittel-
werte aus je zwei Versuchen) und ein Punkt bei 10 5 Danpfzugabe
eingetragen. Die Olefinwerte sinken im ersten Falle von- 90 % -
auf 87 % bvezw. von 92,5 % auf 89 %, im zweiten Falle von 90 f
‘auf 73 %1 T . :

‘Es bleidbt nun noch iiber den Einflu8 der xon:ta.kmtemns auf die

.Hbhe der Olefinwerte zu sprechen. ¥Wie schon in.den Abschnitten.

_3..-”5_‘erwéhnt s-konnte _ein _solcher -BinfluB. bei. mmmttmrt.w -
gen. 3 - 5 nicht festgestellt werden, wie dies such klax aus den’
Werten der Tabelle 2 zu ersehen ist. In Gegensatz zu. dieaen ‘
Boobaohtungen -8tehen-die--im- #Ergten -Bericht®-auf- SQite-vae -MitEO -
teilten Zahlen, aie- ‘zeigen, da.B bei der 1. Kontakifillung bis. .
‘zu_einem Kontaktalter. von. 700 . Reaktionen ein. mtiog der.Ole~. ..
:timlerte, wenn auch im wesentlichen nur bei den cé-lerten, ein-
trat. _mm ist ‘dagu zu sagen, daB8 durch die Xehl der damaligen
vgrsﬁdhabedingu.ngen in dieser ersten Kontaktlanfzeit hohe Um-
mdlungan herbeigefﬂhrt wurden. Trigt men die. OJ.eﬁ.nwerte in

geachehon ist, so mYchte man annehmen, das8 nicht 80 aohr das _
verschiedene Kontaktalter (gekennzeichnet durch die beigefiigte

Bmaricrdng 'd6T Versuche), sondern vielmehr die Hihe der Ume
wandlung eine Rolle spielt (vgl. Versuch 3 und 4). Allerdings
wiirde das bedeuten, daB8 die Abhﬁngigkeit der OIQﬁnhildnng von
dexr Hthe der Umwandlung sehr gro8 ist. Dies kann aher abglicher-.
-weige der Fall sein, da es eich um e:!.m nicht- eaaltpft‘en Kontakt
handelt, bei dem,nicht im Gesensatz gu den neuersn I.!-Verauchen,
bel hohen Umwandlungen und Reaktionstemperaturen von etwa 460°
ein dorartigea Abainken der Olefinwerte nglich wiire. Als Ver-
gleich ist in Abb, '4 eis Gerade die im Laborversuch (neue Forder-:
oinrich‘hmg) mit Trischen synthetischen Aluninimnhydrosiiihat- .

m—
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kontakten bei soo° Reaktionstemperatur s.tundena Abhungigxnit
dor c‘-ontin'ortc von der B&he der Umwandlung eingtuiohnat.

Ab.chliosond ist jedenfalls als Ergednis iber den Einrlns des
Kontaktalters auf die Olefinwerte toatzustellen. d4a8 bsi allen
spliteren Kontaktfiillungen, bei denen sleich von Antang an
*normale® Versuohahcdingungnn (Ienporaturon tiber 500°, 50 - 100 %
pampfzugabe, 12 % Olbelastung) eingehalten ‘'wurden, wie schon im
vorigen Abschnitt dargelegt, ein anfinglich:stirkeres Adbginken
der Kontaktaktivitlit nicht beobachtet wurde, und dag bei Umwand-
Inngen von 30 - 40 % sich auch aofort die hohen 019finwerte von
90 % und dariiber ergaben..

‘8) Der—Einflu8 der Versuchsbedingungen und -der xentaktoigenaehaftan
~"~anr~die~knfteilung—dar Spaltprodukte:.- it e -

N

Nachden in den beiden vorigen. Abochnitten der Einfluﬂ des Kontakt-
_alters_auf die. Umwandlungshthe. und. die. veroohiedenon Faktoren,

die die Hthe der olefinbildung der Gaaolkohlennasaeretoffe beeinp
,flnseon, er&rtert worden sind,,,aoll im Polgondem;dié:Autteilung \
der Spaltprodukte bei verschiedenen Veranchebedinguﬁgén und ver-
schiedenon Kontaktfiillungen besprochen werden. Die wichtigsten -
Beziehungen waren schon im Abschnitt 09 des 'Ersten_qu;chtos“
aufgezeichnet worden, .80 vor allem die Tatsache, daB bei "schiir-
~feren*-Versuchsbedingungen;—dihe;~bei—griferer-Umwandlung —eich——
die Spaltung auf Kosten der Benzinbildung méhr sur £Cp~ bis C4-
Bildung, d.h, mehr zur Gasseite verschiedbt, eine auch aus der
“thermiaehén“Spaltungwher“gelaufigewaeae}zmﬁaigkeitT“WWWW””“““”““

Die mit dem gealterten Kontakt der 2. Fiillung duruhgerahrten,

in Absohnitt 2 dieses Berichtes beschriebenen Versuche gahen

_eine | echﬁne Beatﬁtigung fir diese frﬁheren Beobachtnnsvn In
“Abhilgggg 2 aind in Abhﬂngigkeit von der Hahe der Ummandlung aie

Gewichtsprosente der eingelnen _Spaltprodukte fur drei verschiedene

Reaktionsmitteltemperaturen aufgetragen und daraus die mittleren

Linien konstruiert..Man eFkeint, da8 neben dem: utaskan Einflus ¢
 der Unuandlungahahn ‘ein zushtzlicher Einflus der eratur nicht: |
_zu beobachten ist. Ebenso ist ein- Binflu8 der veraohiedensn wnasan

dnnpfzngaben {(in der Abbildnng S nicht beaondera gekennzeichnet)

nicht vorhanden. Es scheint also gleichgiiltig zu soin. wenigstens

soee  LAVE7
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“4nnerhalb des verhlltniemiBig engen Temperaturbereiches von

490 - 525°, ob man die HShe der Umwandlung, d.h. die "Schirfe"
der Spaltung, durch Verinderung der Kontaktbelastung, der Tempe-
ratur oder der Dampfgugabe variiert Bei den..ca-Wbrten scheint
allerdings ein gewisser zusitzlicher TemperatureinfluB zu be-
stehen, wie dies auch schon im "Ersten Bericht" festgestellt
wurde.

‘Den EinfluB der varachiedenen Umwandlungshvhe aut die Aufteilung
der Spaltprodukte kann man, wie aus Abb. 5 zu ersehen ist, wie
folgt zusammenfassen:

1) Der 04-Ante11‘b1eibt*konstant.

2) der Cc-Anteil ist ebenfalls nur wenig von
der the der Umwandlung abhiéingig,

' 3) der Benzinanteil £811t mit steigender Umwandlung ab,

4) der C,~Anteil und besonders der'écz-Anteil
“W““”steig%*mit“ateigenderuunwandlung"an,n‘~“~

5) der Kohlenstoffanteil, bezogen—auf die Umwandlung,
fHllt mit wachsender. Umvandlung.

'Eﬂ”%fitt“élﬁ6“ih“wéﬁéﬁtliéhéﬁ“béi'Btéigbhdér”nmiéﬁﬂlﬁﬁg“éiﬁéw”“

- Erhthung der £C,- und Cy-Werte suf Eosten- der Benzinbildung-ein.
~Zu-dem Abfall-dex: fhhienetoffwerté iet zu sagen, -daf; wie im
"Ersten Bericht" ausfﬂhrlich dargelegt, bel der katalytischen
_Spaltung Uber Bleicherdekontakt die abasolute Menga des abgeechie-
denen Kohlenstoffs von der Hihe der Umwandlung kaum beeinfluBt
wird, sondern bei gegebener Kontaktbéaurachlagung eing¢ nahezu’

konstante GriSe hat. Daher wizd bei geringerer Umwandlung, hervor-
gerufen z.B. durch ErhShung der Wasserdampfzugebe, der prozentuale
_Anteil ger Kohlenatoffbilduggwgp der Gesamtumwendlung ansteigen., -
Der Kohlenstoffwert bei 57 % Umwandlung P11t deswegen heraus,

weil bei diesem Versuch die Kontaktbelastung Behr gering gewthlt

wurde.

Dle obigen GesetzmiiBigkeiten bezishen sich streng genommen nur auf
den stark gealterten Kontakt der 2, Piillung. Prinzipiell aber
treten #hnliche Verhiiltnisse auch bei anderen Kontaktfiillungen
auf, Wie vor allem in Laborversuchen festgestellt wurde, ist

‘bel trischen Kontakten auch ein Ansteigen der c‘-WCrtc, #hnlich

- wlebei den 03~Werten, zu beobachten. Dafir verliuft dort die
Benzinkurve noch etwas steiler. In sclchen Fillen miiBte man zur

A13. 2500. VII.43. ™ Horemdrach sehe  1NET7
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-mglichst hoch wihlen, was natiirlich denn durch einen'Abbau
_des Benzins zu C, und bescnders Zus Gy Zu "begzahlen wire. Im

Falle des gealterten Kontaktes der 2. Pullung (AbY. 5) kann
men degegen die Umwandlung kleiner halten, wenn man nicht die
Leistung der Anlage zu sehr ermiedrigen will oder nicht lieder

403 statt Bensin heratellen n&chte. : - R B

-

Abschlioﬁend kann. man feststellen, daB man durch: die 'ahl der
Umwandlungshthe eine gewisse Miglichkeit beoitzt, ‘die Aurte:llung ‘
der s 02 ’ 03- und Benz:lnspaltprodukte zu veracb.:leben. 'hlderer-
seite 18t ee von Vorteil, das aie wiohtigsten Produkte unserer
katalytischen Spaltung, die 04- und cS-Kohlemvasaerstoffe, nicht

 sehr stark von ‘der Hbhe der Umwandlung a’bhﬁngig eind, -sodaB8 man
‘bei verschiedenster Kontaktaktivitit hier’ e:lne raoht gute Eon<
—stang“erwarten-kann.-Zu-erwthrnen-ist-in" dieam“‘zuamenhang’“‘"“““

noch die geringe, im vorigen Abschnitt gezeigte Abhbngigkeit der
Oleﬁ.mverte von dexr mshe der Uma.ndlung o

,Aue allen diesen Abhangigkeiten eine, allgemein gultige Fahrregol _

<,aurznatellen, Ast schwer. Zur Erz:lelnng_einer hohen Oletinaus-
"‘beute sollte man, wie truher erl&utert, ‘bei ‘.['emperaturen uber

500 und mit Dampfzugaben tiber 50 % arbeiten. Die ‘Hbhe der Um-
wandlnng ist denn noch, vom Kontaktalter und von der Kontakt-
belastung abhangig. .Aus Griinden der Wirtschaftliohkeit sollte’

mvmﬂwmﬁatﬁng 'G'“fteﬁ"““lﬁi“ko““‘f“d“‘m ann
.unter Umstinden auch in Gebiete, bvei denen bei tr:l.acban Eontakten

.. Spaltproduykte ist ‘daher bei den normalen Yersuohe 'llinicht ;chr

Af23. 2500, V1. 43

die c4-Ierte abfallen. Der umgekehrt laufende EinfluS der Umwand-

“lung auf die Olefinwerte dex’ c‘-ﬁi'ﬁiémaeaeratpffﬁ 18t nur gering

Bei Verénderung der UmwandlungshShe verschiebt sich denn im we-
sentlichen, wie wir oben gesehen haben, der Bengine -Au‘:ﬂid Kohlen.
stoffanteil in der einen R:Lohtung'und der <02- und CsiAnt'eil in
der. anderen Richtung. Welchen Punkt -man- hiex 'ahlen vird, hb.ngt
davon ab, wie man die eingelnen Produkte bewertet, " a

Im halptoohn:lschen Betrieb der LT-Anlage versuohton wix- meist
UmwandlungshShen von 30 - 40 % zu ersielen. Die A

verschieden. In der folgenden Zueesmenstellung eind die im..
"Ersten Bericht® auf Seite 50 mitgeteilten Mittelwerte der mit
_ ! .

. - 21 -
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der %1, und 2, Kontaktfilllung® durchgefilhrten Versuche und die

_ in Abb, 1 und in den Tabellen 1 bis 3 dieses Beriohtes eufgefithr-

ten Mittelwerte der "2, bis 5. Eontaktfillung® rusaumengefaSt..

Db“lhl’mﬁhhﬂaclﬁ :
T e 82 SRS
1. 4 2. ntaktillomy | . |
1 -0 ® w o’ s 2 a2 8 3 @ e
2 ¥m-m0 R 1w [ 4 ¥ B W% BN OB @
'3 wH-2w R’ W woox A BB 2 55, 0 0
A ZW-BD R 0 = 3 2 ® A A 1 5 % B
S 7M.l ” W o W B N A3 W s B B
L6 2N0-300 . R .10 w2 B3 ®.Axa20 1.7 9 0
el w-B0_ R 0 s’ 020 W N .2 0.5 ® 8 |
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9 2W-Bw ® ] o’ % 2 2 » 2 1 6§ W 6
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Erfreulich ist. die Peststellung,-da8 bei-allen Versuchen, wie
. erwartet, eine recht gute Konstanz der c‘:‘- und 05-WQrte auftritt,

wobei anscheinend die gealterten Kontakte etwaa garingere 04-'erte

ergeben (24 % gegen 26 ~ 30.%). Besiiglich der Unterschiede, die
im Benginanteil auftraten, ist auf den oboa dargelegten Einflus

der Hbhe der:Umwandlung tu’ verweisen. Vergleicht man die bel einer

Umwandlung von 35 - 40-% erhaltgnen PBenzinwerte {unterstrichene

A13. 2900, Vii. 4.
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' Werte), 8o orkennt man, da8 die Werte im allgemeinen ‘gwischen
14 und 18 ¥ liegen. Die Schwankungen in den Benzinwertefi werden
ausgegliohen durch die c3-'erto (im ellgemeinen zwischen 23 und
26 %) und die Scz-WQrte. Bei den ‘cz-'erten ist beim Vergleioch
der Spalten 13 und 14 sehr deutlich der achon erwﬁhnte gusiits-
liche TemperatureinfluB zu erkannen.

Neben diesen Einfliesen der Umwandlungshthe upd der Temperatur
scheinen weitere Einfliisse, wie xontaktalter und Unterschiede
im Verhelten der verschiedenen Kontaktfﬁllungen, in nennenswer-
tem MaBSe nicht vorhanden gu sein, Als Durchachnittmrte fiur
den normalen Betrieb kﬂnnen daher bei einer Reaktionsmittel- -
temperatur von ca. 520° etwa folgende Ausbeutezahlen angegeben
werden:

. gmwandlung 35 - .40 $.__ .
““pie umgewandelten Prodikte teilen~sich~in:-

Gew. % Benzin 17

‘® Cg - 19
N ‘cz 11 e e ‘.;;,_u.v e - ——i

n  FKohlenstoff 4

Bel frischen, noch wenig gealterten Kontakten kann man zunéchst
gegebenenfalls bei 50- % Dampfzugabe  und Temperaturen von ca. 500
fahren. Dadurch erniedrigt sioh bel glé ‘I"rc“her"vmwantwdsrw
=cz-wert von 11. % auf ca. 7 % bei gleichzeitiger entsprechender
wsteigerung der Benzinwerte. Die Gesamtausbeute an ®"gut verwert-
baren® Produiten, c3-,' 04-. 05- "und “Henzinkohleénwasseratoffen,
betrigt also bei 520° etwa 85 %, bei 500°, d.h. bei weniger
gealterten Kontakten, 89 %. Die 02-Ver1uete setzen sich zusammen
aus 40 - 45 Gew, % CoHy 25 - 30 Gew. % CoHg, 20 = 25 Gew. % CH,
und 5 - 10 Gew, % H,, bestehen -also noch fast sur- Halfte .ane-
wertvollem Kthylen. Zu den Kohlenstoffverlusten ist 2u bemerken,
dag8 durch die Kohlenstoffbildung die gesamte, fiir die endother-
me Beaktion erforderliche . Wirme sufgebracht wird, Uber die ana-
lytischen Untemelmnsm der. 036 bis minkohlemsnutoffc

und die ‘verschiedenen Mbgliohkeiten, aus diesen Produkten Pliegerg‘
und Autotreidstoff hersustellen, wird in einem weitoren Abschnitt:
berichtet werden, ' '

A9, 2300, VII.43. -.”"""""‘"" sess  LAKT
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) Untersuchung Uber die Wirksamkeit des Kontaktes

1n vorechiedenen Hhen des Reaktors.

In dem gleichnamigen Abschnitt des ”Eraten Berichtes" sind
bereits die grundlegenden Beobachtungen Uber die Wirksamkeit .
des Kontaktes in den verschiedenen Schichten dexr Reaktorfiillung
nitgeteilt worden. Ee¢ wurde damals featgeetellt, da8. das Arbeite-
vermbgen des xontaktea, d.h. die erzielte Umlandiuns der Einsate-
produkte, nicht gleichmiigig liber die H¥he des Reaktors verteilt 5
ist. Bei gleicher Temperatur der gesamten Kontaktfiillung wiirden
aus tharmodynamischen Griinden im wesentlichen ﬂberhanpt nur die
oberen Schichten arbeiten. Durch das im Reaktor erzeugte Tempe-
raturgefdlle wird dies zum groBen Teil,jedoch nicht vollsténdig
ausgegliohen. Weiterhin wurde damals beobachtet, deB die oberen
Kontektpartien zur Benzinseite, die unteren Kontaktachichten ‘

zur Gasseite hin arbeiten..

In einigen weiteren Untersuchungen, die teils mit dem stark

"gealterten Kontakt der 2. Piillung, teils mit dem Kontakt der
“3+ FUllung  qurchgefiihrt wurden, konnten nun diefritheren Messun-
"gen bestitigt werden. In Abbildung 6 sind zunidchst neben den — "

im "Ersten Bericht® mitgetellten Werten noch gwei neue Messungen
{iber die Verteilung der Umwandlung in Abhbngigkeit von der
Kontakththe sufgetragen. Bei der Berechnung der erzielten Um-
wandlung sind hierbei die Kohlenstoffwerte nicht berlicksichtigt.

Die Kurven zeigen eine abfallende Wirksamkeit der Kontektschich-
ten in Richtung des Durchsatzes der Produkte durch den Reaktor.

_Besonders deutlich ist das auch aus dem neben der Rurven darge-

stellten Schaubild zu ersehen, in dem die'mittleren‘nmwandluhgen,
die von je 20 % Kontaktfiillung hervorgerufen werden, aufgetragen‘
sind.

In Abbildung- 6 8ind- suBerdem noch die bei dem Versuch- 187 fest-

‘gestellten Kohlenstoffwerte (dargestellt al's coz-'erte) aufge-

tragen. Das Ergebnis entspricht dem der Abbildung 16 des "Eraten
Berichtes" und muB genausc gedeutet werden. Obwobl die Eohlen-
stoffbildung von der: H&he der Umwandlung praktinoh unabhingig
ist, s2ind etwas hihere Rohlenstoffwerte in den obieren Kontdakt-
sohichten;featznstellen.~Doz Grund muf darin gesehen werden, da8’

~Sufir=_Noresdrunk 99 1ANAT
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eine bevorgugte Abscrption entweder von hbher siedenden oder
von hargbildenden (Diolefine) Anteilen des Einsateproduktes
stettfindet, die denn bel der Regenerierung als Kohlenstoff
erscheinen, '

VYon den Messungen iliber die Aufteilung der Spaltprodukte in den
verschiedenen Kontalkththen sollen zls besonders charakteristisch
nur die von Versuch 187 mitgeteilt werdens . ‘ :

uitteltemperatur bei der Reaktion oben 490 unten 560°
12 4 Kontaktbelastung, 100 % Dampfzugabe,

e

. 40 Min. Reaktion, 3. Kontaktfiillung, ‘
Probestelle A Probestelle B Probestelle C
15 46 ) 77

des Kontaktes des Kontaktes des Eontektes

Gew. % Umwandlung 8,0 23,1 - 27,8°
" Bengin - : 63 23 o RN
e v ' 14+ 23— e O

Cq 8 2T : .30

cy 6 20 .25
e R L

% C,” 90 - 90 <92

Man sieht aus den obigen Zahlen, daB die oberen Kontaktschichten
bei kleinerer Umwandlung (hervorgerufen durch die hohe Xontakt-
belastung, die sich fiir die oberen Schichten ergibt) zur Benzin-

‘*BEttG—htn‘Bpuitanr“wﬂhrenﬂ‘ﬂi@*ﬁanamtwertu—*dfa-uich—hts*zu‘dan*‘“—
‘unteren Kontaktschichten ergeben, entsprechend der durch die
normale Kontaktbelastung hervergerufenen htheren Umwandlung die

"”ﬂbiiﬁhﬁ7xﬁft3116ﬁé”EHiEBHSﬁ”Béﬁhiﬁi”ﬁﬁd”GEEﬁthﬁkfﬁﬁ”%ﬁi&éﬁ?ﬁDﬁé’”'
Brgebnis ist keineewegpilberraschend. Es entepricht prinzipiell
den Ergebnissen, die im 8. Abschnitt dieses Berichteé und beson~
ders in Abbildung 5 dargestellt sind, wenn auch die Abhiingigkeit
der einzelnen Werte von der Hdhe der Umwandlung, d.h. von der

' ngchéirfe der Spaltung®, hier stirker ist, weil die Voraussetzungen
nicht die gleichen sind. Bei den Zahlen des Versuchs 187 ist
besonders auf die sehr unterschiedliche Temperatur, oben 490°,
unten 560°, hinzuweisen, die sicher eins zgusiiteliche Wirkung hat.

"

A13. 2300, vn.a3. Safir~.Normdrack  seee 187
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Barechnet men aus den oben wiedergegebenen Zahlen von Versuch
187 die absolute Menge der einzelnen Spaltprodukte, die bei-
spielsweise sus 1000 g Einsatzmaterial bis zu den drei ver-
schiedenen Probestellen gebildet werden, 8o ergfbt sich des in
Abbildung 7 dargestellte Bild. Man erkennt die starke Benzin-
bildung im oberen Teil der Kontaktfiillung und sieht, das im
unteren Teil das gzuniichst entstandene Benzin-teilweise wieder
abgebaut wird. Die Bildgng der 03 und 04-Kohlenwaaseratoffe
steigt ziemlich steil an, die cs-Kohlenwasaeretofte nehmen eine
Mittelstellung zwischen Bengin und 0403 ein. Interessant ist
der.Yerlauf der =02-Knrve. Die Bildung dieser Kohlenwasserstoffe
ist anacheinend rein thermisch bedingt und steigt daher ziemlich
gleichmiifig, #hnlich wie die Reaktionstemperatur, von oben nach
unten an. Es darf angenommen werden, .da8 die Kurve nicht durch
den Ordinatenanfangspunkt geht, sondern dag ein Teil der £ Co-

Bildung schon im leeren Teil des Reaktors ﬁber dem Kontakt ent—
steht.

"AbschlieBSend ist 2u sagen, daB die Untersuchung Uber ‘die Auftei-
lung der Spaltprodukte in den verschiedenen Kontaktschichten

die alte Beobachtung bestiéitigt, daB hohe Umwandlungen, also
nscharfe" Spaltbedingungen, ein Anwachsen der gasfbrnigen Kohlen-
wasserstoffe bedingt, ein Effekt, der durch die verhﬁltniemaﬂig
gro8en Temperaturunterschiede in den Kontaktschichten noch ver-
stirkt wird. o

wﬂO)MZnsammansetzunsmundwmotoriechewEigenacbéttenwdeawkatalmtiachanw.m.

Ar13. 2500, VII.AS.

Spaltbenzins.

In Ergénzung zu den Ausfiihrungen des Abschnittes‘c1o>des "Ersten
Berichtes™ sollen im Folgenden die Ergebnisse einiger analytischar

“und motorischer Untersuchungen des katalytischen Spaltbenzine

erdrtert werden. Die im "Ersten Bericht" mitgetéiite Siedeanalyse
(1 m-Laborfiillk¥rperkolonne) sowie die Dichte- und Anilinzahl-
kurve fiir hydriertes Spaltbenzin lieS8en den Schlu8 zu, da8 neben
einer gewissen- Iaoneriuiernng der psraftiniechan Kéhlenwasser—

. 8stoffe auch KRaphteneim gxdriegten Spaltbenzin 'vorhanden waren.

Inzwischen liegen nun Ergebnisse einer exakten Feindestillestion

~Saftr™-Nocmdrask seer’  1O18Y
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vor. Die Destillationen wurdeﬁ in einer 2 m hohen Laborfiill-
ktrperkolonne, die eine Wirkeamkeit von 45 theoretischen Biden
hette, durchgefithrt. Zunichst wurden fiinf Vorschnitte mit den
Siedegrenzen 50 - 85°, 85 - 105°, 105 - 130° und 150 - 155°
hergestellt. Jede dieser Fraktionen wurde dann in Elnzelschnitte
von Grad zu Grad zerlegt und von jeder Einzelfraktion Dichte

und Jodzahl beetimmt. Abbildung 8 bringt in graphischer Dar-
stellung die Volumenanteile, die Dichten und die Olefingahlen
fir jede dieser Einzelfraktionen. Bei den Werten fiir die v°1umen-
prozente sind charakteristische Maxima bei 60 - 70° (Bexen,
Hexan), 90 - 99° (Hepten, Heptan), 110 - 111° {Toluol), 120 -
126° (Okten, Oktan), 135 - 140° (Xylole, Xthylbenzole) und

149 -150° (Nonane) zu erkennen.Beriicksichtigt men die Maxima
und Minima in den Olefin- und Dichtewerten, 80 kann‘man~fc%gende
Kohlenwasserstoffe unterscheidens: |

1) 54 - 60°, einfachverzweigte Hexene, charakterisiert durch
Olefinzahlmaximum, '

. 2)~60w-~629,~einfaeh~verzweigte"Hexane,"chsrakterieiert~durch -
Siedekurve, Dichteminimum und Olefinzahlminimum;

3) 63°, 1-Hexen (Literaturzahl 63,6°). charakterisiert aurch
Siedekurve,

4) 66 - 68°, 2-Hexen und 3—Eexen (Literaturzahlen 68,0 und
66, 8° ), charakterieiert durch Olefinzahlmaximum;

“‘57‘690‘“n1exan—(ﬁfe'rafﬁ‘fz§h“l“68_m‘~‘ﬁ'f“‘eriaiert durch

Siedekurve; .
6) 80°%, Bensol (Literstursanlen 80,1°, 450 .=.0,879), charakte~ .

. risiert durch Dichtemaximum;

7) 84 - 9f°, einfach verzweigte Heptene, charakterisiert

durch Olefinzahlmaximum; ‘
" 8) 90 - 94°, einfach versweigte Heptane, charakterisiert

durch Siedekurve, Dichteminimim und Olefinzahlminimum

9) 95 - 96°, 1-Hepten und 3-Hepten (Literaturzahlen 94, 9° una

95,9%), charakteriaiert durch Siedekurve und Olafinzahl—
maximom;
, N

10) 989, n-Heptan (Literaturzahl 98,4°) charakterisiert: durch
Siedekurve und OIerinzahlminimum

—“’W\ 990 [70V87
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11) 110°, Toluol (L.iteraturzahlen 110,8°, a4 = 0,867) charakte-
risiert durch Siedekurve, Dichtemaximum und Olefingahl.
minimum; ’

12) 120°, 1-Okten (Literaturzahl 120,1°), charakterisiert
durch Siedekurve und Olefinzahlmaximum;

13) 121 - 123°, 3-Okten und 4-Okten (Literatursshlen 122,8° und
120,7%), charakteriaiert dnroh.81edokurve,

14) 125°, n-Okten (Literaturzahl 125,6%), charakterisiert durch
Siedekurve, Dichteminimum und 01efinzah1m1nimums

15) 135 - 140°, Kthylbenzol (Literaturzahl 136,2°, 420 = 0,867),
m-Xylol (Literaturzahl 137 0°, dyg = 0,866), p-Xylol (Litera-
turzahl 138,4°, = 0,861), besonders atark ausgeprigt
m-Xylol bei 137° durch Siedekurve, Dichtesaximum und Olefin-

—zahlminimum:0<Xylol scheint-in- merklichan“uengen“nicht*vor
handen zu sein.

16) 148 - 150 "y unverzweigte Nonene und n-Nonan. (Literaturzahlet

145 - 150, 7°) charakterieiert durch Siedekurve und Dichte-
minimum.

Die Dichten steigen anschlieaend wieder an, vermutlioh wegen
geringer Mengen Propylbenzol.

Eine vollsténdige Trennung der oben aufgeziihlten xympongpfen

*—%a$-oeibo%varst§né&ieh—dnreb—otns~£iaeuaﬂoati1&st&un“ii%—e&anrA

Eolonne von 45 theoretischen BSden, selbst bel vorheriger Her- .
stellung von Vorschmnitten, nicht mtglich. Sie ist auch teilweise

”theoretisch@unmaglich;“siedenwdoch“sumwnaispiel“Z&aepten”(98;201“

und n-Heptan (98,4°) bezw. 2-Okten (125,5°) und n-Oktan (125,6°)
bei der gleichen Temperatur, oder iiberschneiden sich sogar gzum

- Teil, wie zum Beispiel bei den einfach verzweigtem Heptenen und
. einfach verzweigteon Heptanen. Immerhin ist es erstaunlich, daB

bei der Vielzahl der Komponenten noch die oben eriiuterten feinen
Unterschiede in 81ede—. Dichte- und Olefinzahlwerten su beobach-
ten waren.

Mehrfach verzweigte paraffinische oder olefiniache Kohlenwesser
stoffe scheinen in merklichen Mengen nicht vorhanden zu sein,
Ebenso scheinen neben Aromaten keine naphtenischen Kohlenlaaaer—

[
S Y e N
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" stoffe vorzukommen. Das Bengin besteht daﬁaéh in Qer Hauptaacho_

also aus unverzweigten und einfach verzweigten paraffinischen
und olefinischen Kohlenwaeseretoffen. Ce bis 09, und enthiilt
daneben Bengol, Toluol, Xthylbengzol und xylole. Damit ist das.
Ergetnis der friiheren Untersuchungen (Erster Bericht) bestitigt,
da” bei der Hydrierung des katalytischen Spaltbenzins liber
Fischer-Kontakt die Aromaten in Baphtere umgewandelt werden.

<

Es interessiert nun zu wissen, in welchen ungefiihren Mengenver-
hiéltnissen die einzelnern Komponenten vorkommen. -Hierzu soll
folgende berlegung dienen, die natiirlich nur ‘Anspruch auf ange-
niéherte Richtigkeit erheben kann. Am Beispiel‘dpr,cs-kraktiod
sei die Rechnung erliéutert. Von 65 - 73° (CG—Fraktion) sieden
38,5 Vol. %. Die Gesamtfraktion hat 76 % Olefine, 24 % Paraffine.
Nimmt men an, de8 von 65 - 73° nur. unverzweigte Cgc-Paraffine -
sieden,-so-erhilt-men,-da-von-65---73%-24,9 -Vol.%- iibergehen,..
bei einem 0léfingehalt diemer Praktion von 83 %, 4,2 Vol. %
unverzweigte cs—Paraffins. Von_den insgesamt vorhandenen -

3835+ 24-=-9,2-%"C; g-Paraffinen- ‘bestehen-danach- 4,2 %-=-46-%

aus unverzweigten und S o % = 54 f aus einfach verzweigten Pa-~

raffinen. Die. zwischen 61 und 13° ~gledenden. CS-OIefino ‘kann man
in ahnlicher Weise als unverzweigte Olefine ansehen. De von

61 - 73 % 32,5 Vol, ¥ sieden, der Olefingehalt dieser Fraktion
76 % betrigt, so errechnen sich 32,5 « 76 = 24,7 % unverzweigte

-0lefine. Von den insgesamt vorhandenen 38,5 ¢« 76 = 29,3 % C

“OYefinen bestehen aIso 24T % = 81—% 6us unverzwelgten und LD 6 %=
26 % aus einfach verzweigten Olefinen. Der so ermittelte Iaoge—
halt der cs-olefine ist aber sicher etwas zu niedrig, da die

“Voraussetzung, daf oberhald 61° nur unverzweigte Olefine sieden,

wegen der in der Literatur bekannten Siedelagen der einfach ver-
zweigten Olefine nicht 8o exakt wie bei den Paraffinen zutreffen
dtirfte. In #hnlicher Weise kann die Reclmu.ng bei der Cp- (B4 -
102°), Cg- (18- 129°) und G4~ (146 - 155°) Fraktion durchge-

fithrt werden.

Die dazvigchen 1iegenden_ar9matiachen Praktionen sollen als
"Benzol"- (73 - 84°), "Toluol®- (102 - 118°) und "gylol®- (129 -

—446°) Praktion bezeichnet werden. Hier sel am Beispiel der

Toluolfraktion die Rechmnung erlﬁutert. Diese PFraktion hat einem . .
01efingehalt von 23 %. Maximal kinnen also 77 % Aromaten vorhanden

~Iofir=florwdrusk ¢ soee 170187
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éqin. Aus der Dichte der Praktion von 0,817 errechnet sich bvei
Zugrundelegung einer Vergleichsdichte von 0,700 (als Mittel aus
n-C,*, i~Cg~ und 1-Cg*) eine Toluolkonzentration von 70 %.. Von
den insgesamt zwischen 102 und 118° siedenden 9,7 Vol. ¥ sind
demmach 6,8 Vol. % Toluol und 2,9 Vol. ¥ parafﬁ.nischer bezw.
olefinischer Rest, davon achﬁtzungsweise etwa 50 % n-c7+, 25 %
1-08 und 25 % 1-08 .

In der "XyloI-Fraktion sieden von insgeeamt 14,2 % 9,2 % =

65 % der Menge gwischen 137 und 138°. Nach analytiacher Unter-
suchung von Dr. R o t t 1 g besteht die von 137 -_138° siedende
Praktion aus 82 % m-Xylol (Siedepunkt 137,0°), 9 % p-Xylol (Siede-
punkt 138,4°) und 9 % Athylbenzol (Siedepunkt 136,2°). Uverwie-
gend bestehen also die "Xylol"-Fraktionen aus m-Xylol. -

Patle Sewpum Wi et Loee ST UELLS fremm
G W-B B ®.. % E® .
Bzl B - % 3,0 - - - - B
‘ W -1R 127 9 5 8 22 -
Tolwl 1R - 118 9,7 - - - - .
G % .-19 8,0 . 3 % 2 8 -
T TN = = - N ®
) t:9 % -1% 19 n 6 B 2 -

Das Ergebnis der cben erlduterten Rechnung ist ‘in der folgenden

Tabelle zusammengefafBt:

wie auch der Isogehalt der pareﬁinbaaiachen Kohlenwaeserstoffe.
Es sei an dieser Stelle daran erinnert,\das der Oletingehalt der
03-— und 04-Kohlenwaaaerstoffe bei 90 - 95 %, der cs-Kehlenwaeser-
stoffe bei 85 - 90_%, der Isogehalt dex. °4’ und. 05 ~Paraffine’
gwischen 60 und 65 %, - -der Iaogehalt der: 64- und cs-blatino
gwischen 35 und 50 % liegt. Der Gehalt des katalyt:lachen Spalt-
bengzins an Aromaten betr&gt nach obiger Tabelle etwa g__j_

 Aus den Zahlen dber die Zusamenaetmng der einz‘eln"en’: Prdktionén

ktnnen nun an Hand der Literaturwerte die uotorokmzahlen be-
rechnet und mit den tate&chlioh erm:lttelten Werten: varglichen
werden. Bei Ubereinstimmng dieser Werte ist ein Beweis fir die

PN
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_. Richtigkelit der obigen Rechnung gegeben. Ale Literaturwerte
‘wurden dabel die folgenden Motoroktanzahlen zugrunde gelegt.
Das Symbol "1-c7" bedeutet dabei einfach verzweigte Kohlen-

wasserstoffe. .

' MOZ X0z
n-Cg* 25 n-Cg”~ 55
1-cg* 74 1-Cq” o~ T5
n—Cé- .78 ' n.c.g,.;-, o Lgs
1<Cg~ ~ 100 1.09‘" o 25

n--c7+ o . n-Cq~ ~ 45

) 1-c7+ 45 Benzol 108
n—C.," 66 Toluol 105 ‘
1-07' ~ 80 Xylol 96
11—08+ -f17
1-cg* .35 , .

" Bei der Bewertung der Aromaten muB men bei kleiner - Aromaten-

‘“konzentration den Blendwert ‘einsetzen (1m Falle der Benzol—

_fraktion 120), bei hbherer. Aromatenkonzentration (wie h_bei der
Toluol- und Xylolfraktion) ist die Rechmmg mit der Motoroktan-
zahl wohl exakter. Die folgende '.l‘abelle bringt den Vergleieh der

errechneten und gemeesenen Motoroktanzahlen.

Praktion ' MOZ berechnet MOZ gemessen

' Benzol 68 o 69

Cq ' 50 51
Toluol 82 : 83

Ce 3 YO
Xylol 8o 83

09 -38 - ~ =30

Die tbereinstimmung ist ausgezeichnet. In Abbildung 9 eind die

gemessenen Motoroktanzahlen mit und ohne Bleigueatz sowie die
gemessenen Research-Oktangahlen a.ui’get en. Aus diesen Eingel-
werten ktnnen auch die Werte fiir dae Be in erreohnet werden.
Dabel ergidt sich:

¥0Z2 berechnet 55
MOZ gemessen 60
ROZ berechnet 63
A113. 2900, VI3, ROZ gemessen 66 ~Sefe~ormirank  sen 10187
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Die gemessenen Werte liegen hier etwas hdher, wahrecheinlich
deehalb, weil bei der Gesamtmischung mit etwa 20 ¥ Aromaten-
“gehalt die Aromaten nicht mit ihren Oktanzehlen, sondern mit
den hﬁheren Blendwerten’ elngesetzt werden miiBten.

Das katalytische Spaltbenzin ist also als Autobenzin durchaus
brauchbar. Im Polgenden soll gepriift werden, wie weit es als -
Zumischkomponente fir das Fliegerbenzin Verwendung finden kann. -
- Es ist mtglich, bei elner Druckhydrierung iiber Aromatisierungs-
.kontakt die Aromaten unveréndert zu erhalten. Man konnte also
durch Feindestillatlon die entsprechenden Aromaten bezw. auch
wertvolle paraffinische Komponenten, wie if06,~abtrennen. Vexr-—-
suche liegen hieriiber noch nicht vor. Es kinnen aber ausr den
oben mitgeteilten_Werfen iiber die Zusesmmensetzung des Spaltben-
. .zins und den lLiteraturwerten fiir die Motoroktenzehlen die Oktan-
ez8hlen_der einzelnen Fraktionen ohne weiteres”berechnet“werden.\
Dabei ergibt sich: l . . )

Fraktion . MOZ (hydrlert)
_rii;TTITTTWUW_,MAWVHM - o ——

Benzol o . 63 -

Toluol ‘ ) . 76

Cg -9

Xylol 68

Cq =44

Gesamtbenzin : 30

llch, sauberere Schnitte herzustellen. Rechnet man daher die maxi-ﬂv
mal erreichbaren Werte so aus, da8 mén fiir eine Fliegerbenzin-
komponente das‘reine Benzol, Toluol und Xylol sowie das i- -Cg
abtrennt, so erhdlt man etwa 32 % des gesamten Benzins mit einer
Motoroktenzahl voh etwa 90 “(mit 0,9 Pb/1 schitzungsweise 95 - "
100),. nimmt men auch noch das 1-Cq dagu, so wiirde man etwa 36 %
des Gesamtbenzins mit einer Motoroktanzahl von etwa 84 (mit 0,9
Pb/1 schatzungsweise 90 - 95) gewinnen kﬁnnen. Bei Einbezug.

des gesamten 06 wiirden etwa 57 % des ‘Benzins mit einer Mo oroktan
zahl von etwa 60 (mit 0,9 Pb/l achatzungsweise 80), bei einem
Teil des n—cs ‘dagegen etwa 45 % des Gesamtbenzine mit einer

Aj13. 5000. Vil 39.
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Motoroktanzahl von 66 (mit 0, 9 Pb/1 etwa 86) erhalten werden

) kannen. Man hat also etwa folgende Miglichkeit:

£ des Gesamtbengins MOZ MOZ + 0,9 Pb
32 %0 95 - 100
36 84 90 - 95
45 66 - ~ 86
57 ’ 60 <80

Es wiren somit etwa 40 % des katalytischen Spaltbenzins zu
einer stark aromatischen Fliggerzumisohkqgggnento,(Aromatene
gehalt etwa 50 #) abgzusweigen. Da das hydrierte Reetbengzin -
Motoroktenzahlen von ungefiéhr O besitzen wiirde, miiBte man

dabel so verfabhren, daf man aus dem unhydrierten Banzin durch
Peindestillation die gewﬁnechtalxomponenten abtrennt und dann
erst hydriert. Das unhydrierte reetliche Spaltbenzin hﬁtte darn

im Palle der Herstellung von etwa 40 % Fliegorbenzinfraktion
eine Motoroktsnzahl von etwa 40, die nach Zusatz von 0,45 Pb/1

.auf schhtzungsweise 60 heraufgehen wiirde. Durch Zumiachnng der _

bei der Polymerisation der 03— bis 05-01etine anfallqpﬁen,

von 165 - 200° siedenden Poly-Produkte bezw. der unter 50 "
siedenden Kohlenwasserstoffe wiirde man darsus noch ein breuch- ‘
bares Autobengin herstellen kinnen.

“TTT*ESI“aér'EEfEIifIE8Eﬁﬁ“SﬁﬁIfﬁﬁE‘ﬁﬁﬂ'ﬁEEﬁfﬁI&ﬁiﬂGﬁ“PﬂI?EEfiﬁﬁffﬁﬁ“—

A3 2500, Vil 48,

‘und Hydrierung erzielte Ausbeuten an Fliegerbenszin, Autobenzin,

Treibgaa und Spaltgas.

Am Schlu8 dea 8. Abschnittes dieses Berichtea sind die bei der
katalytischern Spaltung der Fraktion 160 - 400° der Fischer-Syn-
these iiber Granosilkontekt als Durehschnittswerto.arzialten Auge
beuten zuaammangeatellt. Je nach dem Alter des xnntaktee echwan.
ken dabei die Werte fiir 0, von 7 - 11 %, Der Sicherheit halber
8011 bei den folgenden Betrachtungen ein Wert von 10 augrnndo-
gelegt werden. ,

Bei der enalytischen Untorsuchnng der c3q c‘- und cszbhlenuas~
serstoffe wurden ales uittelworte 1m LI-Versuchsbetrieb et'a

e

"folgende Zahlen erhalten: .-

e e
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c 92 % Olefine -~
Cq 92 £ - " 40 % Isogehalt der Olefin-K.W.
es % " 45%-5% *

A:13. 2500, VII.4S.

Cs
Die Analyse der §Cz-Kohlenwaeseratoffo ist bereits im 8. Ab-
schnitt dieses Berichtes gegeben worden.

Als Mittelwerte fiir die Ausbeutezahlen derxr kata}xtiachcn SElt_gx_g

ktnnen daher folgende Werte angeaehen ‘werdens

Olefingenalt  18083halt der

Gew, % Benzin 17 - -

" Cq 19 . 88 : 45 |

" oc, 26 92 40

. 03 . 24 92 -

[ I 02 AR 7 . . 60 -

B Gy 2 - -

" H 1 - -

" Kohlenstoff 4 - -

-Uber. die Zusammensetzung und. die motoriaschen. Eigenschaften. des.

Benzins ist bereits im vorigen Abschnitt gesprochen worden,
Die Produkte: Wesserstoff, Methan, Athan und Xthylen sollen im
Folgenden als "Spaltgas® bezeichnet werden. Die 4 % Athylen
k8nnten gegebenenfells einer besonderen Verwendung rugefiihrt
"‘v?'é‘ﬁien. ﬂmfwm
meapender filr die gesamte Reaktion verwertet.. Es bleibt mun noch
_zu aprechen {iber die Aufte:l.lnng der 03- bis cs—xohlemueerstgftfe
zu Polybenein. Hier kenn suf die enteprecheénden Berichte von
Dipl.-Ing. S p 1 8 k e verwiesen werden, vor allem auf die
Berichte "Polymerisation von ungesiittigten Kohlenwasserstoffen®
(Journal-Nr. 39/7/2) und "Herstellung des R,- und’ Rs—l’lugkrai’t-
stoffes ZTiir Berlin" (Journal—nr. 42/6/5). :

Danach gelingt es, aus 03-01erinen mit 90 % Polyansbeuto ein Poly-
benzin herzustellen, von dem 65 % zwischen 60 und 165° sieden und

 hydriert eine llotoroktanzahl von 64, nach Zusatz von 1,2 Pb/l

von 88 besitzen. Diese Praktion ist also, nach der Motoroktanszahl

beurteilt, als normaler Fliegertreibstoff zu bewerten. Die Uberls

3 wIufir™-Normdruck so%e 170187
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dekurve liegt allerdings etwa 2 kg/cm unter "84-xrartatotf'
soda8 sie den neueren Anforderungen, die an Fliegerbenzin
gestellt werden, nicht mehr entspricht. -

Die C4-Olefine geben bei geeignet geleiteter Polymerisation

90 % Polyausbeute. Vom Polybenzin sieden 85 % zwischen 50 und

165°, vesitzen hydriert eine Motoroktanzahl von 92, nach Zusats

von 1,2 Pb/1l von 104. Die Ulberladekurve dieser Fraktion liegt.
40 = 1,5 kg/cm2 unter "ET 100".

Die Polymerisation der 05-01ef1ne ist noch nicht ganz geklirt.
Meist wurde bei einer 60 %igen Polymerisation der Olefine und
einer Destillationsausbeute (50 - 165°) von 82 ¢ gearbeitet.

' Fach neueren Versuchen hatte es jedoch den Anachein, als ob

-auch bei .einer:90 %igen Polymerisation und etwas niedrigeren

—Destillationsausbente--die-erhaltenen-Benzine-die-gléiche- Uber-—

ladeféhigkeit beaaBen. Bei der-folgenden Rechnung soll mit
einem Mittelwert von 75 % Polyausbeute und 80 % Destillations-
‘ausbeute gerechnet werden; Die zwischen 50 und- -165°--giedende -
Fraktion hatte n&eg% hydriert eine Motoroktanzahl von 91, nach .
Zusatz von 1,2 Pb/i3von 101. -Die "Uberladekurve-liegt etwa 2 kg/.
cm2 unter "ET 100". .

Die iiber 165° siedenden Anteile der Polybenzine haben etwa 70 %
zwischen 165 und 200° Biedende Anteile, die als Zumischkomponente
-zum-Autobengin-verwertet-werden-kénnen,—uni—etwa~30-f-iiber-200%—
siedende sogenannte "Polyenden®, die zusammen mit dem iibrigen
Spalteinsatz erneut in die katalytische Spaltung eingesetzt
‘werden:“Die“Oktanzahleanef“hydrierten'Fraktioneﬁ"165*=“200°'
sind bei der 03—P01ymerisation- MOZ 64, MOZ + 0,45 Pb/1 82,

bei der C4= und Cs-Polymeriaationz MOZ 90, MOZ + O, 45 Pb/1 100.

Die nicht umgesetzten c3- und 04-olefine geben zusammen mit den
03- und c‘-Paraffinen das eogenannte "Treibgaa" Die nicht umge~
setzten 055010fine und die cs-Paratfine bilden die Praktion
'<5o°~. die ale Zumiaehkompononte zum Autobengin dient. Die
lotoroktansahl diéser Praktion kann wegon dea niedrigen Siede-
punktes nicht boatimnt wnrann Aus der Zusannen'etzung dea Pro-
duktes errechnet sich autgrund der Literaturwerto eine Motor-

_Noktanzahl von 79, nach Zusatz von 0,45 Ph/l schi tzungeweise

von 95. -

| oS~ Mermdreck, 9% 10187
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Aﬁs dén C_~» 04- und csoxohlenwaaseretoffen de?mkﬁtalytiachoﬂ

Spaltung iﬂnnen daher hergestellt werden:

C3 €4 Cs
Gew.% bezogen auf Spalteinsatgz 24 ‘26 19
. Olefine 92 92 88
»  Polyausbeute .90 <90 . 75 .
Destillationsausbeute 65 85 80
Fraktion 50 - 165° 12,9 _18,3 10,0
) 165 - 200° 4,8 2,2 1,8
L >200° 2,1 1,00 0,7
" <50° - - 6,5
Treibgas 4,2 4,5 - -

“—Insgesamt entstehen-somit 28,3 Gew, % Fliegertreibstoff von

angentherter ET 100-Qualitéit; ‘im Polgenden als "Fliegerbengin I®
begeichnet, und 12,9 Gew, % Pliegertreibstoff von angentherter
'Wﬁi;bﬁﬁiiiét;‘15”?61§éhdéﬁmélé“"FIiéééiBéﬁiiﬁ“II"“béiGiéhﬁifi“”""‘
Daneben werden erhalten 8,8 Gew. % Autobenzinkomponente --165 -
200°;'6.5‘Gew. %"Autobenzinkomponente;“tsoo, 8,7 Gew, % Treibgas-

und 3,8 Gew. % "Polyenden".

Verwertet man das gesamte Spaltbenzin (MOZ = 60, MOZ mit 0,45
Pb/1=75) als Autobenzin, so erhilt man, bezogen auf den Spalt-

—eTngateT
Fliegerbengin I 28,3
PYtegeFbeRELR T T g g

165 - 200° (c;) 4,8)

Autobenzin 165 = 2000 (04 . cs) 4,05 32,3
<5°° ) 6,5

. ‘Spaltbenzin 'ﬂ7;0" )

Treibgas 8,7

Polyenden

. . |G

Spaltgas < C,
Hy

Kohlenstoff

A/?3. 2500. V.43,
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A‘Reohnet men die Polyenden als Spaltéinsatz mit den gleichen Aus-

obigen Zahlen wie folgt:

Sew. % M0z - MOZ + Blei
~Pliegerbenzin I o . 29,4 92 _‘k19§°1ﬂ;2~rp/1)v‘
Pliegerbenzin II 13,4 64 . 88 (1,2 Pv/1)

165 - 200° (C3) 5,0 64 82 :
: 165 - 200° (C,C5) 4 1 33,6 o 1oo
Autobenzin <50° 6,8 79 g5 (0 15 Pb/l)
-{Spaltbenzin - 17,7} 60 75).
Treibgas 9,0 - -
{cz mft“Go % Clefingerant 7.31 - -
‘' Spaltgas{C, - 2,1Y10,4 <~ =
et ol - .
Kohlenstoff - T 4,42 - -

In abgerundeten Zahlen ‘werden also erhalten-

43 Gew. ’ Fliegertreibatoff B
34 " Autobenzin
9 " Treidbgas
10 ®  Spaltgas
.4 " Kohlenatoff

e

Imn 0. Abeehnitt dieses Berichtes war gezeigt woxrden, dal es -

aromatischen rliegerbenzinkomponente (noz + o 9 Ph/l = 86 - 90)
abgutrennen, die els "Fliegerbenzin II",zu:wcverten wlire. Das,
restliche Spaltbenzin hat dann eine Motoroktanzehl von ca. 40,
nech Zusetz von 0,45 Pb/1 von ca. 60. Die Auaboutazahlen andern
sich dann wie folgt:

Ai13. 2500, V.43 :",wm PUY
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J Gew. NOZ  MOZ 4 Blei
Fliegerbengin I 29,4 92 103 (1,2 Pb/1)
i 13,4 . 64 ' 88
Fliegerbengin II )1 20,5ﬁ‘75 ~ 88 (1,2 Pv/1)
165 - 200 (c ) . 64 82}
- 1165 - 200° (0405) 26,5 62 100 79
tob in e Y .
Autobenzin 4,500 , 6 a 79 9518245 po/1)
Spaltbenzin 10 6 . ~ 60 .
Treibgas N - -
c, mit 60 % Olefingeh. 7 3 ' - -
Spaltgas c, ) 2,1+10,4 - -
‘ 2 1 ,O) -— : -
Kohlenstoff , 4,2 - -

12)

Ar13. Z%00. VII.4S.

In abgerundeten Zahlen werden erhaltens -

50 Gew. % rliegertreibatotf

27 & Autobenzin
L9 " Treidbgas
10 " Spaltgae

4 " Kbhlenstotf.”

Isomerisierung von unverzweigten C4- und 05~016finen der Primir-
synthese zueammen mit der katalytischen Spaltnng der Praktion
160 - 400° ' :

Durch den Proges der katalytiechen Spaltuns gelingt es, die swi-
schen 160 und 400° siedenden Produkte der Primﬁreynthese, sowie

~-mit-etwas-anderen- Ausbeunten. anch--die- zwisohan«9o-unﬂ~169°. -@vtlein

sogar die zwischen 60 und 160° siedenden Primiirkohlenwasserstoffe
{vgl. "Erster Bericht" Abschnitt Cqp = Cqg) vornehmlich in'csf bis
Cg-Spaltstiicke von hohem Olefin- und Isogehalt abzmbauen und
daraus, wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, durch Polymerisa-

_tion tiber Phosphorsturekontakt und enschlieSende Hydrierung haupt-.

stichlich hochwertige Fliegertreibstoffe herzustellen, Daneten
fallen kleinere Mengen an Autobenszin, Treibgas und Spaltgal an.
Da der Proges iiber den Abban in kleinsre Spaltntunko arbeitet,
ist die Ausbeute und Qualitéit der erhaltenen Produkte praktisch
unabhiingig von Anderungen in der Qualitéit und Zusammensetzung der
Ausgangsprodukte. Ja, es ist sogar ohne Jtlrung des Verfahrens

- wBufir=Normdrask .. s7%% . 1OI8Y
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T mglich, wie gzum Teil in Abschnitt Cq1 des 'Erltcn~harichtos'
gezeigt wurde, andere, sonst kesum gu verwortendo Prodnkto mit

““inidie *kataiyt:[eche Spaltung einzusetzen, wie zum: Beiupiel
‘Schmierﬁlvorlauf, Restbenzin von der, SOhmieralsynthnan, Poly~

enden usw,

Ein weiterer zusiétzlicher Effekt des katalytiachen Spsltver-

‘fahrens ist nun noch durch folgende Mtglichkeit' ‘gegeben. Es

gelingt néimlich, prektisch verlustrroi und ohnn weaentlich
‘st¥renden Einflu8 suf die katalytiachen ‘Spaltung aelbat, d.h,

also praktisch kostenlos, 04- und CS—OIinne aus der Primir-
synthese auf einen Isogehalt von 40 -. 50 % daduroh za bringcn,
daB man sie wihrend der normalen Spaltreaktion mit dnrch ‘dle
Kontaktfiillung leitet. Es ist auf diese Weise mtglich, die Aue-
beute an Fliegertreibstoff, und zwar an Fliegerbensin I IET 100~
Qualitét), erheblich zu steigern. VOiaueaotzung'ist’allerdinga;"

dag Cyq- und 05-01efine zur- Verfligung Btehen, Bei es8 aus der
Kreislaufsynthesq ‘oder aus €inér thermischen Spaltanlagc

“Schbu“im’lbschnitt“cié“ﬂés”'Ersten'Bexichtea'*wuide~ein“Versuch4v
«mitgeteilt. ‘bei dem cs-xohlenwasaerstotte der'Primﬁrsynthese

sich dabei gezeigt, daB die Anfspaltung gwar aehr gering goblie-

ben war, daB aber eine starke Isomerisierung der cs-xbhlenwaeser-
stoffe aufgetreten war. Ausgehend von dieser Beobachtung ver-
suchten wir, c4 und 05-01efine nicht als Spalteinsatz, sondern

als Zusatz zum normalen Spalteinsatz (Praktion 135 30005 Hber _
dem Spaltkontakt zu isomerisieren. Die Versuche verliefen posl-
v v und zeigten, dag achon bei einem einmaligen tberleiten dieeer

Kohlenwaaserstoffe eine susreichende lsomerisierung eintrat,

Rachdem zuniichst einige Kurzversuche mit kleinen Mengen 04— und
05~019f1nen gefahren worden waren, bei denen lediglich analytisch
die erfolgte Isomerisierung festgestellt werden konnte, wurdsn
sur exakten Priifung aus Gasol- und Kihlbenzin der Dubbs~-Spalte
anlage etwa 4 m3 einer Praktion herausgeschnitten, die etwa —
35 gew.% Cq und 65 Gew. S cS" das entspricht dem in der KS~Anla-
ge vorgeeehenan Mischverhiltnis - enthielt, Die genaab Analyse
der Praktion war folgende:

Sofir=plormdrenlt 0% {NEY
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.Ruhrchemie Aktiengesellschaft
03 2,1 Gew, %
C, 2,8 " mit 78 Olefi zehalt und 8 ‘ Jeogehalt
4 32 * ng d.r§013f1no
cs 65,1 o L] 88’, " -_9’

Diese Fraktion wurde nun in verschiedenen Mengohv.rhﬁltnis zun
normalen Spalteinsatz mit durch das Kontgkxbojj geachickt, und

--zwar 5 - 8 kg, ‘13 kg und 39 kg pro 100 kg Ulspalteinsats. In

der KS-Anlege sind 18 kg pro 100 kg Olepalteinsats ‘vorgesehen.
Nimmt men an, de8 die bei der katalytischen Spaltung des U1~
einsatzes entstehenden c4- und csoolafine den normalen Isogehalt
von 40 bezw. 45 - 50 % besitzen, so errechnen sich folgende
Isogehalte fiir die 04- und CS-OIefine, die aus der eingesetzten
Dubbs-Fraktion stammen:

Gew.% Zusatz an ' - Isogehalt der Iaogehalt der

m*¢~”nubbs-rraktinn ,*A“ﬂcaoo efine. . - .. 1 :1g.ﬁ_@~_;m;_
5 -8 140 .~ 60
13 ‘ .35 - 40 © ~55 ,

Das thermodynamische Gleichgewicht n-Buten - i=Buten liegt nach
A.V. Frost, URSS (Ohemisches Zentralblatt 37 II; 1346), bei 500°
bei ca. 42 % i-Butengehalt. Bei Zussetg von ca, . 10.% wird es

also bei den 04-xbhlenwaaaerstoften nahezu erreicht. Beil dem in
der GroSanlage vorgesehenen Zusatz von 18 ﬁ diirften ebenfalls

nach obigen Ergebnissen die eigggaetg:gn_n‘,_nnd.csgol.tin.,n__
den. sonst iiblichen Isogehalt von 38 ~ 40- % bozw. 45 =« 50 % er-
reichen. Die Mehrzahl unserer Versuche wurde mit 13 Gew. %

Zusate gefahren.hnahgr ergab.die.-Analyse. dormgaaammalten 04--w

Fraktion (aus der Spaltung und aus der zugeaetztcn Dabba-Prak-
tion) einen Isogehalt der Olefine von 40 %, ate Analyse der
gesammelten cs-Fraktion einen Isogehalt der Olefine von 55 %.

Die Prage, ob die eingesetzten C4- und cs-xbhlenuasserstoffe
in der Menge unverindert wiedererhalten werden und wie weit
durch den Zusatz dey Gasols die normale Spaltung beiinfluBt
wird, 1et nicht sehr leicht zu beantworten. Am Beispiel eines

~varauchea sei erliutert, wie dieao Frage gelblt vordon kann.

Eingesetzt wurden 1036-kg 61-(160 - 400°) und" 40ke" 0,4Cg~Frak-

. tion. Von den 1036 kg 81 wurden 293 kg aurgaspalten. 743 kg 01

zurﬁckerhalten. Die Umwandlung des Ules betrigt dahcr 28,3 Gew.%.
mmw
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Die bei gleichen vgrsuchsbedingungen kurge Z2eit vorher durchge-
fiihrten Versuche ohne Gasolzuaatz hatten 32 Gew. % Umwandlung.
Durch den Gasolgusatz ist also die Umwandlung suf etwa 90 % des
alten Wertes abgeaunkon. Die umgowandelten Prodnkto teilten
aich bei den letzten Versuchen ohne Gaeolznsatz wie fclgt aufs
15 Gew. % Benzin, 19 Gew, % Cgs 27 Gew, ¢ c . 24 Gew. % C .

11 Gew. % £C, und 4 Gew. % Kohlenstoff, Ohne Gaoolzuaatz wéren
also wahrscheinlich aus den 293 kg aurgeapaltenen Produkten
entstanden: 44 kg Benzin, 56 kg 05. 79 kg 04, T0 kg~ 03. 32 kg
‘02 und 12 kg Kohlenatoff. Die weiteren Zahlen sind aus der
folgenden Tabelle zu ‘ersehen. Hierin bringt die erste Spalte
die tatsiichlich ermittelte Zusammenaetzung der auagcbrachten.
Produkte, die zweite Spalte die aus der. normalen:{lspaltung

;vormutlich"entstandenonnrrodukte.«diewdrittQUSpalteMdieMDifferenz“
dieser beiden Werte, die vierte Spalte die menge der einge-
setzten Gaaolkohlenwasaeretoffe und die fiinfte Spalte die

”Differenz ‘der dritten und vierten- Spalte, - - s

©

Spalte b1 Bensin ¢ ¢, Gy Cp OH
1 ausgebracht 743 70 253 249 108 44 19
aus narmalsr Ulspal- o
2  gunormaler O - 44 56 719 TO 32 12
3 Differeng 1 - 2 - +26 +197 +170  +38 +12  +7
e e g i TIg OB G B O Ees W — 293148 (- Y-

5 Differenz 3 - 4 - +26 - 96 '+22"f29' +12  +7

Man erkennt, daB8 ein Teil der eingesetzten cs-xohlennaaserstogggw
abgebaut worden ist, und zwar 96 kg von den eingesetzten 293 kg,
d.s. 33 %. Dafir sind neu entstanden: 26 kg Benzin, 22 kg Cy»

29 kg Cys 12 kg s<':2 umi 7 kg Kohlenstoff. Die 05-Xoh1enwasser-
_ptoffe haben sich alsc aufgespalten in-27 Gew.% Bengin, 23 Gew.%
Cqr ‘30 Gew, % C 3 13 Gew, %20, und 7 Gew, % xbhlenstoff. Eine
Aufspaltung der eingeeetzten 04-Koh1enwasseratotfe iet danach
nicht eingetreten.

\

In gleioher Weise ist nun fir die gesamten zwvlt vnr-uche mit

_ Gasolzusatz die Rechnung durchgefiihrt worden. ‘Bei der Unsicher-

) heit der Rechnung als Difforonzrochnnng achwankon\dio Aufapal-
tungsgrade fiir die cs-traktion von 15 = 50 %. Ebenso errochnon
sich auch verhiltnismiifig groBe Unterschiede in dexr Aufteilung

AT3. 2900, VD.48. _Selir Nermdresh vy 1OTET
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der aufgespaltensen Os-lenge. Mittelt man die gesamten Versuchs,
s0 erhilt man folgende Zahlen:

Aufspaltung der eingesetzten
Cg-EKohlenwasserstoffe 30 %

Die aufgeapaltenen Produkte teilen sich ing
28 ‘Gew. % Benzin ¢

12 : Cq .
k1] 03

15 " sC,

T bd Kohlenstoff,

Eine Aufspaitung der eingesetzten c;-xohiennasserstoffe wurde
in keinem Pall beobachtet. Die Aufspaltung der eingesetzten
Olkohlenwasserstoffe ging durchschnitilich auf 90 % der &l ten
Werte zurilck, dafiir werden jedoch 30 % der eingesetzten Cg=
Eohlenwasserstoffe gespalten. Der Riickgang ddr‘Aufabhltﬁng”déa
~Oleinsatzeaist nicht zu erklliren durch eine Verkurzung der
Aufentheltszeit der Uldiémpfe in der Kontaktfillung, da bei der
groSen Waaserdampfzusatzmenge die Aufenthaltezeit in erster
‘Linie durch die Menge dee zugesetzten | waaaardanpfos beetimmt
“wird. Selbst die griste Menge des verwende ten Gasolzusatzes
“wiirde, in Wasserdampfzisatz ausgedriickt, mur bedeuten, das der
Wasserdampfzusatz von 100 % auf 110 % erhtht worden wire, was er—
fahrungsgemii8 praktisch keinen Einflu8 auf die HBhe der Umwand-
lung eusmacht. Man mu8 daher annehmen, daf der geringe Rﬂckgang
-dea Uleinsatzes haupta&chlich durch die Beanagrnogggg des gb '
taktes fiir den Progzes der Isommriaiarung bezw, teilweisen Auf-
spaltung der zugesetzten Gasolkohlenwasgerstoffe hervorgeruren
_worden isto‘m”mvmwmuwm e e A e e et e e

Um eine Bestéitigung fiir die aus der oben geschilderten Differeng-
rechnung ermittelte H8he der Aufepaltung der zur Iaomerisierung
eingesetzten cs-xbhlenwasseretofre und fiir die Aufteilung der
Produkte der 05-3paltnng zu bekommen, wurde noch ein Versuch
durchgefﬂhrt, bei dem mur die c4c5-019f1n-Fraktion obne Zusats
von Jleinsatz iiter den Spaltkontakt &eleitet wurde. Die Ver-
suchsbedingungen wurden dabei so gewihlt, dai Temporatur und
Aufenthaltazeit ilber dem Kontakt den oben geschilderten v:rauchen

entspraoh. Die- erhaltenen Werte waren folgende:
- 1 . R

A1, 2900. V.43, | wSufir=-Normdrusk 5999 170187
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Aufspaltung 25 %
Die aufgespaltenen Produkte teilen sich ing
7 Gew,% Benein :
56 03
20 b (davon 11 Gew.% 02, 8 Gew.% 01, 1 Gew.% Ha)
17 » Kohlenatofr
'Isogehalt'der'04-010t1ne 39 %
_Isogehalt der 05~Ole:1ne 50 . K.

-

i

Die eingeaetzten 04-Kbhlenwasseratoffe wurden 100 #ig wieder- ,
erhalten. Eine Neubildung von 04 wurde ebenfalls nicht becbachtet.
Die Aufspaltung der cs-xohlenwaeseretoffq betrug nur 25 £ statt
wie oben berechnet 30 %. Die Spaltung erfolgt vormehmlich in

c3- und ca;zbhlenwasserstoffe und Kohlenstoff. Die griBSere Ben-
zinbildung ‘und die 04-Bildung, die sich aus den uben geschilder—

“ten versuchen ergab, , diirtte a aur “die Unsicherheit der Differens~
rechnnng zurﬁckgefﬁhrt werden mﬁssen.

[3

~Die-bei- der katalytiechen Spaltung ‘einer- 05 rraktion der Primﬂr-“
synthese ergielte Aufspaltung betrug, wie im Abachnitt 015 des’
-"Ersten Berichtes" dargelegt worden ist, mir 8,5 %, Der Grund . ..
fiir ‘die jetzt bei der Spaltung der c4cs-nnbbs£raktion beobachtetgr
hdhere Aufspaltung ist in dem Unterechied der Dlefingehalte des
"Binsatzproduktes zu suchen. Wie frither dargelegt, werden Olefine
wesentlich leichter aufgespalten els Paraffine.

“AbschlieBend ist also festzustellen, das bei einém”Znéafz von

15 - 20 Gew. % c4c5-Fraktion, bezogen auf den Jleingatz, der

~1sogehalt" der-eingebrachten  Cy~ und C;=0lefine von 8% bezw. 9 %"
-auf 35 - 40 % bezw. ca. 55 % ansteigt, wobei die eingesetzten

4-Kohlemvasseratoffe sonet ohne Verinderung bleiben, wihrend die
eingesetzten cs-xbh;enmaseerstofre zu etwa 25 ﬁ,AVbrnehmlich in
cs—uund Cz—xbhleniésseretoffe_und Kohlenstqfr<antganpalten wers
den., Die Ulspaltung bleidt, bis auf eine geringe Verminderung
der Unwandlungshdhe (etwa 90 % der alten WQrte) durch den Znsatz

,Qer 0405-Fraktion unbeeinfluft. .

”¢l?¢ﬁﬁwV .

'

Bl Normdrask  Sevy  1OVE?
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Tabelle 1
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Tabelle 2
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