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Beti.:

In der Hauptanmeldung 31nd Arcmatis¢erungskontakte be-
schrieben die saus ChromoXJd Aluminiumoxyd besteheﬁ und einen
) Fleinen Gehalt an Alkali bzw. Trdelkali enthhiten. B3 warde

: gefunden, dag man diese Kontakte noch dadurch .verbessern kann, |
daB man ihnen geringe Qengen Mengan zusetzt.' Wehrend bei alkali-
,sierten Kontakten, die manganfrei hergestmllt /urdon, dle Vohlen—-
istcffabscheldung hehme] 2 12 % betrigt bei 45 o ﬁromuten{ ge- o
lingt es besonders bei der gleichen Arom_tenkonzentratlon durch
durck ~die Zugabe des Mangan auf 1,5 %/unu noch tiefer Lerunter-
zudrucken. An sich erscheint diese Verringerunv der. Fohlenstoff—-
abscheldung auf den ersten Blielk. nicht allzu wesentlich, Uerade -
bei dem beschriebenen Verfahren aber ha%~ﬂ1eoekherabsetzung des
'Kohlenstoffs eine besondere - Wir g. REmp Vie im Hauptpatent ST
_ausgefiikrt, erfolgt nach Jeweillger Reaktion eine Ausbrennung des
Koblenstoffs mit ILuft., ~Hierbei wird durch den euf ‘dem Fohtalt
abgesetzten Kohlenstoff Tdrme erzeugt die ‘eine Temperaturerh6—
hung des Yontektes mit sich bringt. Je geringer die Foklenstoff-

. menge ist, umso kleiner wird die momentane sowchl wie ‘mittlere
“Aufhelzung des Kontaktes bei der Regenerierung sein. mMit beson-
"derem Vorteil knnen Kontakte niederer Kohlenstof"bildung ange- »
wendet mrmni&@%uﬁm%%@wnﬁm%nlsanMefmnmwh die
alelc]zeltlg Vérmespeicher fijpr die Reakﬁlon sind, ulne Uber-
schlagsrechnunv ergIbt folgendes Bl%g: Bei. 14 Vol.p Aonuagtbe~
lastung werden uber 1 1 Kontakt = £ g hontvkt,‘14o cem = ca,
100 g Heptan geog eben, Bei 1,5 Fohlenstcffubécheicurg werden alsf
pro Std. ,5 g Kohlenstoff auf dem Xontakt ebgeschitden. Bei der
Ausbrernung MEXBER erzeugt 1 & Kolhlenstofyf ca. 9 groge Valorlen,
d.h., die 4,5 g erzeugen 12,5 TE. Die spez. “arme’dcs Vbntaktgs
betrsrt ca. 0,25, Demnach sind zur trwarmung von 800 g um 1°¢
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J§'{ 0,25 = v}gjgroﬁe Kelorien notwendlg. &m 12 5 groBe
;hnlorien eranugt werden, tritt bei der*nusbrenxung ddeser ig
Menge Foklenstoff eine erarmung des Vontdktes um ca. BQD}VD
ein. Die’ opeicberung dieser Warme Am’ Kontakt ist noch ohne
wei teres zulassiy,,orne dx8- durch die Temperaturerhohung
der .cntekt_}euentILCb neschadlgt “1rd e /uran man bei -
den mrng&nfreien Rentakten cer H uptarmeldung ebensc ver-
fahren, so wirde sich eine Kon't taktervirmung erge ocn, die '
um 50 - 60 < kiher liegt, d. L., der Yontakt wirde eich um
rd, 2“Oo, erwarﬂen. Tlne dera rtlge ‘Erwdrmung Qber ist schon
fur den Zontakt nlcht mehr gut vertxdglich. ﬁxmxx Han 1st
_darer &ezwungen,- ale Recktlon in einem’ fritheren °tadium ab-
zubrecPen, d.h. bauflgez &uszubrennen. Dadurch weraen dlg
Belastb%rfeitrn der Anlage nlelner und samik man haot wesent;
lich mekr ueit und Energle aufquenden filr die nunmehr hiu-
figer xuf*xhi stattfindende Aegenerlerung. Man sieht also, )
daB diese angs heinend héolne Verbesserung in der Zoklenstoff-
abacheidung techniach von auﬁerorﬂéﬁ%&ivh grofler’ zlrhung ist.

Beisplele:

Der Kontakt wurde T%rgestellf wie in der Heuptan-
meldung ndher beschrieben. Wihrend der Zuﬁlschung wurde ihm
80 viel. Mangannitrat zugegeben, dag der fertige Kontakt -

1,3 95 ¥no enthielt. 250 ccm dleses Kbntaktes wurden in einem
elektr. Ofen zuf 445° getelzt und “wahivend’ einer Stunde mit
25 cen. Feptan beaufschlagt, Hoch nvch 6 'ochen.war Cle Akti-
vitét des Kormtektes s80. gut, daB er be1 unveranderter Temp.
ncch 47 Vol.ﬂ Toluol im Endprocukt gab. Die orack"asmenge
betrug 2,0 % des ?1ns“tzeq, die A hlenstoffmenge 1,5 €. Der-
gelbe Kontakt euf die gleiche Teise, nur chne Janganzusatz
Pergestellt, ergab unter sonst vollig glelchen Versuchsbe-
dingungen nach dieser Zeit elne,crackgasmenge‘von 2,5 %,y.die.
.Kdhlensto ffmenge bet  ug 2,2 %, C '

Anspruch:
. Alkalisierte Chromoxyd—Alumlniumoxyd—Kbntakte nach
Patent Nr...............,\dadurch gekennzeichnet daB sie ver-
hdltnisméBig-kleine Mengen, zweckmaBig etwa' 1 -2 pldanganoxyd
“im fertigen Kontakt enthalten. .
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‘Bétt.: Aromatieierungzskentakte mit Alkali-Zusatz.

Zur behydrierung und Aromatisierung von- Kohlenwassér—, -
stoffen sind'Katalygat&i&n-éue Chromoxyd und Aluminiumoxyd schon’
‘bekannt. Die‘Dehydrierung bzw. Aromatisierung wird iiver diesen
Kontakten so:durchgéfﬂhrt, daB die kohlenwasserstoffe bei nor-
malen oder wenig erhdhten oder vermindérfén Drucken bei Tempera-
turen zwischen 400 und SOQQC, ZweckméBig aber bei Temperaturen
von450 - 500°, iiber die Kontakte geleitet werden. Je nach der
EKettenlénge -und dem Aufbeu der Rohlenwasserstoffe tiittmunter‘
den genannten Bedingungen dann Dehydrierung oder‘Aromatisigrung
auf. So kann Z.B. Piépah bzw. Bﬁtan bei Tempp. von qg.“SSOd dqi_\
hydriert Werden, bei Zykloﬁexan.bzw. Methylzyklohéiﬁh'@ird.edhon
bei 450° zum Uberwiegenden Teil in Renzol bzw. Toluol iibergefiihrt,
‘Die léngerke§tigen Kw. ﬁéraffinischer Natur, wie beispielsweise
Héxan,~Heptan, Oktan, werden bei‘mempp. i% der GroBenordnung von
470° Zu Aromaten gleicher Kohlenstoffzahl, also zu Benzol, Toluol,

. Xylol bzw. Ethylbenzol, umgewandélt._Es wurde nun erkénnt, ﬁaB ‘
diesegzpntakte, die wie:ublieh aus sehr reinen Substanzen herge=
,stellf‘Werden, wesentlich verbessert werden kénnen, wenn ihggﬁi
ganz bestimﬁte Mengen Alkali bzw. bestimmte Erdalkalien zugeéetét
Werden.'DieﬁVerbésseruﬁg tritt edn sowohl hinsichtlibh”déerbﬁ;_
lenstoffabscheidung auf dem Kontakt wie hinsichtlich der Crackgas-
bildugg~und‘auc? binsichtlich der Bildung an Umsetzungsprqdukten.

: Im Wesentli%hen'wurden Chromoxyd:Aluminiumdxyd-ﬁhxhﬁixx
§§§§gc$grwéndet v§n-20 Gew.% Cr203 : ég_pew.% A1203, Hierbei Bé-3:
kommt manidie Wirkhng beéonderé gut éu sehen, ob®¥whl auck-bei
~anderen Verhéltnissen'von'Chromoxyd:AluminiumoXyd eine Wirkung‘
festzustellen ist. DasJAluminiumoxyd warde hergestellt durch
Félleﬁ.einerjalkalischen-Aluminatiﬁsung mitinlfe von Kohlen-
sédure. Das gefélite Hydrgt\wifd mehrféch, zweckmiiBigerweige 8. mal
hintereinander mit sledendem Kondensat ausgewdischen und dann bei

.600° kalziniert. Es wird mit Chromnitrat 9 Hzo, das praktischche-
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~ misch rein igt? veimischt_und.inreiner Strangpresse geformtv)
Dle Alkalizugabe erfolgt gisichzeitiz mit dem Chromnitrat .z
Die Alkalisgigerbzw. Erdalkalisalze werden zweckm;ﬁig in, '
Form der Nitrate an dieser Stelle de8 Arbeitsganges zuge-~
setzt. Von den Alkaiieﬁ'wird élszugabe'bésondera\ﬁalium.u;
Natrium wirkuﬁgévoll,‘v¢ﬁ<den'Erdélkalien das-Calzium..We-‘,f’
sentlick ist;—dag die Mengen an Alkalien niedrig gehalten
werden, und.zwar hat sich eine'Zugabeh;;n 2 - 5 HMolen Kalium-
nitrat>auf 100 Mole der Summe Aluminiumoxyd Chromoxyd besoh—
ders wirkungsvoll erwieéen. Hole Zusﬁfze Wie beispilelsweisge
16 Mole 8ind susgesprochen schadlich.-Zusétze, die moch nie-
driger sind ais 2 Mole wirken im allgemeinen sich zu wenig.
‘aus. Bei‘Nétriu@ni;ref liegen die Verhzltnisse ganz ihnlich,
In dem beifolgenden Beigpiel sind die du:phgefﬁhrten Vgrsuche

nidher erliutert. o . N

’ Beispiel: N P _
T ther einen alkalifreien Kontakf,dervsauaeilenélu—

, miniumoxyd und 20 Teile Chromoxyd in der oben beschriebenen

" Weise hergestellt wer, wurden iber 250 com in ‘einen . elektr,
Ofen bei 447° 25 ccm‘einer C7-Fraktion aus PischequroPsch-
Benzin, also praktisch eine Mischung von n-Haptan mit:, Hepten

- geleitet. Die Reektion dauerte jeweils,1 h, éhscblieﬁend.

' wurde der Kontakt durch Durdhblasen von 90 1 Luft/h wéhrend
eilner Dauer von20 Min. éusgebrannt und dann nach 5 Kin.

+ langem Durchspiien mit 7esserstoff mit einer Strimungsge-
schwindigkeit von 60 1/h reduziert. Darauf wurde wieder Hep=—
“tan durchgeleitet. Der Versubh‘ﬁurde@1 WobheAIané uwnunter-
brochen durcigefﬁhrt. Féhrend dieséf Woche, wurde ein Reaktions:
produkt erhelten, das im Witte 37,5 % Toluol enthielt. Die
Kohlenstoffabsq?eidung betrugwg_Gew.% der'eingesetZten 07_
Fraktion, die Cragkgasmenge bet:ug‘gleichfglls 5 %. Ird einem ‘
Parallelversuch wurde in genau dem gleichen Ofen und ausgehend
von demselben Heptan und aucﬁ unter_éoqst v6llig gleichen Be-
digangen ein_Kbntakt‘geprﬁfti dem 1,6“Mole‘Kaliumnitrat auf

100 Mole Cr 04 + Al,05 zugesetzt waren. Hier wurdggrggghXi’%‘
T6luol, 2,4 % Kohlenstoff, 3,2 ¢ Crackgas. Mit 3 NMolen Xelium-
nitrat in einen 3. ParallelVereuch.wurde ein Toluolgehalt von
47 % erreicht, die Kohlenstoffabscheidung auf dem Kontakt be-

trug nur 2,2 %, die Crackgasbildung 3,4 %. SchlieBlich wurde
oo -

3



Ruhrchemie Akﬁengeséllschuff S h
Oberhausen-Holien o . 0 é} 0 3 5 9 .

N

in eipem 4. Versuch mit 16 Mqlen Kaliumnitrat ge?rbeite%;'nief—
bel ergab sich folgendes: Toluol 17 'Vol.s, Kohlenstoft 2,8 %,
Crackgés.ﬁ,jV%Z wahrend: also Crackges ugd Kohlenstoff auch von-
‘groﬁen Mengen Kaliumhitrat ginstig beeinflugt werden, wird .
die.Arbmatisierung‘auBérordentliCh'stark herabgesetzt._ ST

ir. Verwendet men anstelle von Kaliumnitrat Fatriumnitret,
80 erhilt men folgendes Bild: Bei einem Zusatzvon 1 Atom Na
bzw. 1 Mol. Natirumnitrat auf 100 Moiq_crzo3+A1203 ergeben sich
nach ca, 100 Reektionsstunden folgende Werte:.}rcmatengehalt
40,5 Vél{%, Crackgas 2,7 Gew.%, Kohlenstors 2,5 Gew.%. Steigert
men den Zusatz auf 3,3 MolenNatriumitrat, so ergibt die Bilengz
55‘23,5 Vel.% Toluol, 2,7 Gew.s Crackges, 2,2 Gew.% Kohlenstoff.
Eine weite;é Erhﬁhung auf 5,5 Mole Natriumnitrat ergibt nach
annéhernd.Joo:Reaktionsstunden'5d,5 Vol,%,Aromaten, 2,5 Gew.%
Crackgas, 2,3_Gew.% Kohlenstofr. Setzt man‘schiieBlich auf

100 Mcle Gemisch 41503-0r,03 11 Mole Netriumnitrat zZu, 80 ent-
h&lt das_Flﬁssigprodukt nur noch 27 Vol < Aromaten bei einer
Crackgasmenge von 2,1 Gew.% und einem Kéhlenstoffverlust von

2y 17 Gew.%.

- Anspruck.

1.) Verfahran zur Aromatisiérung bzw. Dehydrierung von
Koblenwasserstpffen bei Tempp. zwischen 400 u. 600% ung nor-
mealen oder wenig erhthten buzw. erniedrigten Dﬁuckeﬁ?ﬁber Alumi-
niumoxvd-chromoxyd—xontaktéﬁf dadurch gekennzeichnet, daﬁ‘diege
Xontakte eine geringe Mengej zweckmiBig aber 2 - 3‘Atcme‘Alkaii
“besonders Natriuﬁ?‘ﬁgifaiﬁader‘ﬁrdalkali, auf—756 Mole der Summe

....... .

Chromoxyd Aluminiumoxyq ehthalten, \ :
Anspruch 2: . ) o
Veffahren nzch Aﬁspiuch 1, dadurch gekennzeichhet,
‘da8 das Alkali bzw. Erdalkali wihrend der Vefmischung von Alumi.
: niumcxyd'mitAChromnitrat in Form der Nitrate beigegeben wird.
s ’
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