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.Erster Berighf - : R

- {iber Versuche zur katalytischen Spaltung in
der-LT - Versuchsanlage. ’

Das Ziel der im Héubtléboratorium"der Ruhrchemie
durchgefuhrten Versuche zur katalytlschen Spaltung war, die
gesamten fiber 150 On pzw. tber 100°C siedenden Primérprodukte
.der Flschersyntnese ‘hauptsdchlich zu ungesittigten, mo mogllchst
verzwelgten, nledrlg siedenden Anteilen wie 03 04—; 5—Kbh—
lenwasserstoffen aufzuspalten. Durch Polymerlsatlon dieser -
Spaltprodukte and anschlleﬁende Hydrierung sollte. so- eine
mogllchst hohe susbeute an Fliegerbenzin: ‘erreicht werden. Das
bedeutete aber, daB die katalytlsche Spaltung znders durchge-

! fiihrt werden muBte, w1e es bei den von amerikanischen Firmen
entw1cke1ten Spaltverfahren iblich ist, bei denen man ahnlleh
wie bei thermlschen Crackprozessen bestrebt war, primér eine
mogllchst groBe Ausbeute an Spaltbenzin zu erzielen. Nach die-
sen Verfahren 1st es beim Einsdatz von Fischerprodukten nicht"
mogllch in nennenswerter Menge Benzine der Qualitadt zu erzeu-
‘gen, wie sie fir Flugmotoren benctigt werden.

’ In Versuchen, die zunéchst im paboratorlum und spé—
ter auch in einer kleinen halbtechnischen Versuchsanlage
(Reaktor nit etwa 40 1 Kontaktraum) durchgefuhrt ‘wurden, wur-
den die wichtigsten Versuchsbedlngungen festgelegt die zur
L6sung der gestellten Aufgabe fithrten. Uber diese Versuche,
die immer wieder durch die damals vordrlngllcheren Aromatl-
91erungsversuche unterbrochen werden muBten; ist in einem
"Vorlauflgen zusammenfassenden Berlcht iber ka 1ytlsches
Cracken" vom 17. November 1939 berichtet worden?

In Laboratorlumsverauchen, die unter der Leitung .
‘von Dipl.-Ing. Stuhlpfarrer ausgefiihrt wurden, wurden auBer-.
dem verschiedene naturllche sowie eine Reihe von synthéeti-
schen Kont-kten euf ihre Eignung als. Spaltkatalysatoren ge-
priift. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den bei-
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T "den“Berithen iiber "Die katalytiéche Spaltnng von Kohlenwas—
: serstoffen” vom 31. Mai 1940 und vom 20. Juni 19471 zusammen-
gefaBt. ' ' ‘

' s

Da des Verfahren der katalytischen Spaltung, wie' es
von uns entwidkelt worden ist, in den-wichtigsten technischen
Punkten sehr grofe Ahnlichkeit mit unserem Aromat181eru§gsver-
fahren hat, bestend nun die Mogllchkelt, nach dem vorlaufigen
Abschluf der halbtechnischen Aromatlslerungsversuche in der
LI-Versuchsanlage im September 1940 such in dem griBSeren MaB- ’

~ s8tabe der LT-Versuchsanlage VerSuche zZur kataiytischen.Spal—
tung durchzufﬁhren. Der eigentllche ProzeB der katalytischén

' Spaltung ist, wie man beim Verglelch der in dlesem Bericht ge
gebenen Schllderungen mit den AusPiihrungen der beiden. Berich-

" te tliber "Aromat131erungsversuche in der LT-Versuchsanlage"
vom 30. . April 1940 und vom 8. Pebruar 1941 feststellen kann,
technisch einfacher als das Verfahren der Aromatisierung. So

" konnten verschiedene Anlageteile der LT-Anlage wie z.B. Was-

v‘serstoffgeblase, Wasserstofftrocﬁnungsanlage, Rauchgaserzeu- '
gungsanlage "stillgesetzt werden. Andere Elnrlchtungen, die
mit der Aufarbeitung der bei der katalytlschen Spaltung en-
fallenden Produkte zusammenhangen, wie #z.B. Druckdestillation
Gasolkompressor, sowie die gesamten zur Polymerisatlon und Hy-
drierung dexr Spaltprodukte dienenden Einrichtungen waren in-

:ﬁdes neu- zu beschaffen. Da mit der Herstellung und Montage der
neuen Apperate schon in den ersten Monaten des Jahres 1940
begonnen worden war, ° konnte schon 2 — 3 Wochen nach der- Stlll-
setzung der Aromat151erung§versuche im September 1940 die Ver-
suchsanlage als katalytische Spaltanlage wieder in Betrieb ge-
nommén werden. Es sei erwihnt, da8 es jetzt nach Auswechseln
dea Rontaktes im Reaktor jederzeit: méglich ist durch Ver-
aetzen einiger Steckscheiben und Wlederlnbetriebnahme bzw.
Stillegung einiger Anlagetelle die Anlage auf Aromatisierungs-

versuche umzustellen. 1
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A) Erléuterungen zum FlieBschema.

kurz folgender:

. den Anteil an Recycle (aus 2) im Mischtank (3) gemischt

’produkt vor dem Verdampfer mit eingespeist w1rd, zum gro-

- Reaktor von oben nach unten, werden in zwei hintereinander

:'Kbndensat/behalter (9) in’ Vasser, flussige und . gasfirmige

_ tdnks , (10) gepumpt. Die Crackgase werden nach Messung in

ﬂbls 35 ati komprimiert, angesaugt. Im NebenschluB liegt

'JAktivkohle-Anlage(14) - das Abtriebsgas der A-Kdhle geht
fin die Ansaugung des Kbmpressors zurlick - und verliBt als

Abb, 1 bringt das FlieBschema der LT-Versuchsan-
lage fiir die katalytlsche Spaltung. Der Arbeitsgang ist )

Frlschelnsatz (z B. die zw1schen 150 und 400°C sie—
denden Prlmarprodukte der Pischersynthese) wird vom.Tank:
wagen in den entsprechenden Vorratstank (1) gedruckt von
dort mit dem aus dem- Unwandlungsprozentsatz sich ergeben-»

und in einen EinsatzmeBbehilter (4) Weltergeleltet Aus
diesem HMeBbehdlter wird die Einsatzmischung mit einer Pum-
pe (5) iber. einen’ Verdampfer (6), auf Reaktlonstemperatur
vorgewarmt, zum Reaktor (7) beférdert. Gleichzeitig ge ~-
langt Wasoerdampf der zum kleineren Teil in das Einsatz-

Beren Teil in die Leltung vor dem Luftuberhltzer eingege-
ben wird, mit in den Reaktor. Die Produkte pa531eren den

geschalteten - Kuhlern (8) ‘zum Teil niedergeschlagen und im

Crackprodukte zerlegt Die fliissigen Anteile werden mit
einer Druckpumpe in zwei wechselweise geschaltate Druck-

einer Gasuhr (11) -vom Eompressor (12), der in zwei Stufen

ein Gasometer (13). Das Komprimat der beiden Stufen ent- _
halt 03— bis Cs—KbhlenwaBsFrstoffe. Es wird-durch den Drucld
der zweiten Stufe ebenfalls in die Tanks (10) gedruckt

Das Abgas der zweiten Kbmpressorstufe passiert zur Ge-

w1nnung der in ihm noch enthaltenen C,-bis CS—Antelle eine
|

Endgas (01, s Hy) die Anlage. Die in den Tanks (10) ge-
sammelten' Produktetwerden nun diskontinuierlich in eine
Fraktionierung (15) eingesetzt und: dort in c3, 04, 59 Ben-
zin I (50 - 1oo ), Benz;m it (100 ~ 150%) und. Recycle

IB/JS(D‘OI
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(ﬂber 150°) zerlegt Dle anfallenden Destillate* gelangen‘-
tiber einen kleinen- Nachkiihler (16).in. ‘eine Vorlage (17), '
aus der sie mit Stickstoffdruck in die entsprechenden
Tanks (18 ~ 22) weggedriickt werden. Der Recycle wird iiber
den Riickstandskiihler (23) in einen Tank (2) gepumpt. Von
dort wird er, wie oben dargelegt, mit Frischmaterial ge— i
mischt, wieder in dle Spaltung eingesetzt.

) Nach Beendlgung der Reaktionsperiode (Dauer 40 bis

80 Min.) wird die Zufuhr von Einsatzmaterial durch Ab-
stellen der Einsatzpumpe (5) und SchlieBen des Ventiles I

unterbrochen. Die Dampfzufuhr bleibt zunichst bestehen.
Fach 5 Minuten wird dann des Dampfeintrittsventil II ge-
schlossen. Verdempfer (6) und Reaktor (7) sind geniigend
ausgespﬁlt Gleichzeitig wird Ventil III geschlossen, Ven-

+11 IV und Ventil V gedffnet und dann das Iuftgeblése Q24)‘

eingeschaltet. Die Luft geht durch Luftvorwirmer (25) und

Luftiiberhitzer (26). zum Reaktor (7) und dann iiber Ventil Vi

und Luftvorwarmer ins Freie. Nach 15 Min. ist die Rohlen-
stoffausbrennung . beendet. Das TLuftgeblise wird abgeschal-
tet und Ventil IV geschlossen. Durch Offnen. des VentilesIl
geht anschliefend ein SPuldampfstrom fir die Zeit von
2 Min. durch Verdampfer (6), Luftitberhitzer (26) ‘und Reak-
tor (7) ins Freie, Nun wird Ventil V geschlossen, Ventil I
und III getffnet und die Einsatzpumpe (5) elngeschaltet,
die Reaktionsperlode beginnt von neuem. -

Das Schaltschema ist also folgendgs:\

Dauer Ventile offen Ventile ge-
) i.Min, S o schlossen
a) Reaktion__ 40 - 8o I, 1%, III v, v
b) I.Wasserdampf- '
enne .5 | II, 111 LIV, ¥
¢) Luftbehandlung ~15. - IV, V .1, II, 1II
d) II.VWesserd.- > k

spiilung ;I,'V‘ I, IIIT Iv
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B) Arbeitsweise und fechnische Daten der einzelnen Stationen

der Spaltversuchsanlage.

‘ ‘Bevor d1e Ergebnisse der in der Spaltversuchsanlage
'durchgefuhrten Versuche besprochen werden, sollen vorher -
die wesentlichsten technischen Einzelheiten der verschie-
denen Apparate, wie z.B. Reaktor, Druckdestlllation, Kom- |

pressor usw.,, behandelt werden. -

1e) Verdamnfung und Uberhitzung des Einsatzproduktes.

Als Einsatzprodukt diente bei den meisten Versuche
eine zwischen 150 und - etws 400°C siedende Frakticn de
Flschersynthese. Infolge des Gehaltes an festen Paraf-,
flnkohlenwasserstoffen muften die Tanks 1 und 3, der g

' Elnsatzbehalter 4) und - sémtliche Rohrleltungen bis

Zum Einsatzverdampfer (6) mit Dampf geheizt werden.

Die Temperatur in den Tanks und im Einsutzbehalter be-§
trug durchschnittlich etwa 40°9¢. Die Einsatzmenge war
Je nach der Kontaktbeaufschlagung 70 1/Std bis etwa
200 1/Std. Zur Kontrolle des glelchmaBlgen Elnaatzes

war nach der Einsatzpumpe Stauscheibe mlt Mengen -

. ‘schreiber angebracht. Der Elnsatzverdampfer besteht
aus einer Rohrschlange, die 45 innere (335 mm #) und
45 ZuBere (450 mm @) Windungen besitzt. Das Produkt
tritt in die ZuBere Windungszone von unten ein, durch-

- lduft dlese bis oben, wird von dort in die unterste '
innere ¥indung weltergeleltet und verliBt den Ofen mit
der obersten 1nneren Windung. Das- Rohrmaterial ist zun
H&lfte aus Sicromal 8, zur Hilfte aus Chrommolybdan—

¢ stahl (Typ FF 6 K). Der Rohrdurchmesser ist 25/30 mm,
die Gesamtrohrlange 116 m. Die Rohrschlange, die in
der in der Abb 1 dargestellten Weise in' einem ausge-

" mauerten Ofen angebracht ist, wird von Rauchgasen, die
in einer Brennkammer erzeugt werden und im Gleichstrom
mit dem Elnsatzprodukt stromen, beheizt. Die Tempera—
tur der elntretenden Rauchgase betrug 600 - 700 C. Ble

i
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Breﬁnkémmer hat. einen Wistrabrehner, der mit Koksgas un
Tuft gespeist wird, und besitzt auBerdem einen Eintritt
stutzen Piir Sekundirluft. Die Koksgaszufuhr wird durch .
einen Kompregler—gesteuert, dessen Temperaturfuhler im

Rauchgasstrom agebracht ist, Die Schaltung ist so, daB.
ein Teil des Koksgases dauernd stromen kann und nur ein
Teilstrom durch den Kompregler beeinfluBt wird. Die Temd
peratur des austretenden, verdampfien Elnsatzproduktes

betrug je nach Wahl der Reaktionstemperatur 480 - 550 °c}

Die Gefahr einer Aufspaltung imlverdampfervkonnte durch
Beimischen eines Teiles des zur Reaktion behatigten, ]
ésserdampfes in das Einsatzprodukt vor dém Verdampfer
herabgemlndert werden, Insgesamt wurden bei. der Reak-
tionsperiode etwa 80 viel Kilogramm Wasserdampf zugege~
ben wie Liter Elnsatzprodukt elngesetzt wurden. Von die-
ser Wasserdampfmenge wurden 20 -~ 30 % mit -durch den Ein-
satzverdampfer geleitet, bel 100 1 Einsatzprodukt pro
Reaktion also . z.B. etwa 30 kg Wasserdampf.' Es konnte -
festgestellt werden,‘dae unter solchen Bedingungen
praktisch keine Aufspaltung des Einsatzproduktes in Ver
dampfer elntrat Selbst bei Austrlttetemperaturen von

550°¢ wurde noch kein Crackgas beobachtet, Auch dié beid

. den Destillationskurven des Produktes vor und nach dem
Verdampfer ﬁnterschieden sich nur unwesentlicﬁ. Es. er-
‘gab sich lediglich eine geringe Neubildung an leichteren
Benzinbestandteilen euf Kosten der Paraffinenteile: bis
175°C z.B. siedeten vorher 5 % %, nachher 10 %. Dieses Er-
gebnls ist verstiéndlich, wenn man bedenkt, daB die Aufent

'-haltszelt des Einsatzproduktes in der geféhrdeten Zone
(uber 450°C) schatzungsweise noch unter 1 sec. liegt.

1

2.) Uberhitzung der zur RegenérierungAbenBtigten Iuft.

. Der Luftvorwirmer (25) ist. ein Wirmeaustauscher, in
dem sich eintretende Xaltluft mit der aus dem Reaktor
_austrétenden heiBen Verbrennungsluft sustauscht. Der
Luftiiberhitzer (26) ist Ehnlich gebau.‘t:,l nur wird hier

|

E/J 506 5 41
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. groBe Menge Sekunddrluft eingeblasen. Die Steuerung des

' bei der Iuftbehandlung die Wasserdampfzufuhr nicht ab-.

eihgestellt. Ebenso wird der in dem Einsatzverdampfer
L . '

. 1

die vorgewdrmte Frischluft durch einen in einer Bremnn-
kammer erzeugten Réuchgasstrbm erhitzt., Die Konstruktion
der beiden Austauscher kann aus Abb, 1 érseheﬁ Wefden.
Der Vorwirmer besitzt 108 Rohre von 19/24 mz § und

1250 mm Linge, der Uberhitzer 198 Rohre von 25/30 mn &
und 2000 mm Linge. Das Rohrmaterial ist aus Sichromal 8.
In die Brennkammer des Uberhitzers wird eine mdglichst

Wistrabrenners erfold wie bel der Brennkammer des BEin-
satzverdampfers durch Kompregler im Hebenschluﬂ Der
Temperaturkiihler des Kompreglers migt die Temperatur
des zum Reakior gehenden uberhxtzten Gases, Diese Tem-
peratur betrug Je nach Wahl detr Reaktlonstemperatur_
480 - 550°C. Die Temperatur der in den Uberhltzer ‘ein-
tretenden Rauchgase lag zwischen 500 und 700°¢.

Die zur; Kohlenstoffverbrennung benotigte Luft wurde
bei den ersten Vérsuchen mit ‘einer Strémungsgeschwin-
‘digkeit, gerechnet auf den leeren Baum,‘von 40 - 60 . cm
pro Sekunde (das' entspricht etwa 400 — 600 m3/h) durchy.
den Reaktor geleitet. Bei diesen Versuchen” wurde auch

gestellt, S0 da8 auBerdem noch iberhitzter Wasserdampf
mit einer Elgenstromungsgeschwundlgkelt von 20 - 40 cm .
pro Sekunde ‘die Reaktorfiillung durchstrimte. Nach Klar-
legung der zwischen Kohlenstoffabscheidung und Reak-
tionsdauer bestehenden GesetzmdBigkeiten (vgl.spdter)
war es. moglich, die Luftmenge erheblich zu droséeln‘
und die Dampfzugabe bei der Regenerierung ganz abzu-
stellen. Augenblicklich wird mit einer Luftmenge von
200 n3/h gefehren, was einer Strémungégeschwindigkeit
im Reaktor von ca. 20 cm/sec. entspricht.

Die Zugabe der griBten Menge (70 — 80 %) des in der
Reaktions- und Spiilperiode benatig%en Wasserdampfes
erfolgt in die Leitung zwischen Luftvorwdrmer und Luft-
iiberhitzer. Die Menge wird mit einem 10 mm'querventilz

. 7-B13. 500 5 41
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3.)

‘eingegebene Vasserdampfenteil (20 - 30 % der Gesamtwas-

‘hgndlung geschieht durch SchlieBen des Ventiles II, das

‘beiden Kithler sind Rohrenkithler iiblicher Bauweise mit

) mit Frischwasser uﬁd'dﬁrften fiir die Kondensation und
Kithlung der Produkte nicht wesentlich zu grof sein, da

-

serdampfmenge) durch Einstellen eines Hoferventiles do-
siert. Die Absperrung des Dampfstromes bei der Luftbe-

z.2t. noch von Hand bedient wird. Verwendet wird 15 ati
Dampf,'die Einstellung der gewinschten Menge erfolgf
durch Messen des nach dem Produktenkiihler anfallenden’
Wassers. . .

Da das Volumen des bel der Reaktion und Spulperlode
durch den Luftiiberhitzer stromenden Wasserdampfes der
jetzt angewendeten Iuftmenge voh ca. 200 m /h fast ent-
sprlcht, ergibt sich ein glelchmaﬁlges Arbelten des Luft
uberhltzers, wéhrend’ frither durch die gegentiiber der Reald
tlonsperlode bei der Luftbehandlung sehr hohe Beauf-
schlagung ziemliche Schwankungen in der Temperatur des
zum Reaktor stromenden Gases.eintraten, die durch den
Kompregler infolge dexr Trigheit des Erhitzers nicht ganz
ausgeglichen werden konnten, ‘

Khhlen und Messen der Craqurodukte.

Das in der Resktionsperiode den Reaktor verlassende
Gefmisch von Crackprodukten und Wasserdampf ‘wird in zwel,
in der Abb. 1 angedeuteten Wéise, schrig gestellte indi-
rekte Kihler (8) von je 10 n° Kiihlfldche geleitet. Die

Rohren von 20/24 mm & und 3300 mm Lénge. Sie arbeiten

erst nach Auswechseln eines zunichst als zweiter Riihler
elngebauten 4,5 mZ-Aggregates die Temperatur des anfal-
lenden Produktes bei etwa 20°C lag(vorher ca. 30°C).

Das Kondensat passiert nagch dem Kiihler zusammen mit
den gasfdrmigen Anteilen das Absperrventil }II das also
im kalten Teil der-Anlage liegt, und gelangt dann in den
Eondensatbshiilter (9), wo die Trennung in Wasser, fliissi
ge und gesftrmige Hohlenwasserstoffe erfblg?. Der Kon-

/

o
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densatbehalter hat etwa 300 1 Inhalt, besitzt zwei in
der in Abb. 1 dargestellten Weise angeordnete Wasser—
standsarmaturen, von denen die eine die Trennschlcht
Wasser - Behzin, die anders nach Ablassen des- Wassers
bis zur festgelegten Fullmarke die Gesamtmenge der an-
gefallenen fliissigen Kohlenwasserstoffe ‘angeigt. Der An-4
fall an flussigen Kohlenwasserstoffen betrug je nach
den Versuch‘béalngungen etwa 50 - 150 1/h, der Anfell an
ésser etwa T0 - 200 1/h. Das Wasser wird am unteren
\nglaﬁstutzen abgelassen, die flissigen Kohlenwaaserstof-
fe werden am mittleren AblaBstutzen mit giner Pumpe in
die beiden Drucktanks (10) abgezogen. Dr. Rottig hat-
- das in der Reaktionsperiode anfallende Vasser auf orga-
nische Bestandteile und auf Emulslonsbildung mit. flu551—
gen Kohlenwasserstoffen untersucht. Die Ergebnisse die-
ser Messungen sind in elnem Berlcht vom 6. MErz 1941
zusammengefaBt. T !
~ Die in der Kﬁhlergruppe nlcht kondensierten gasfir-
mlgen Kohlenwasserstoffe werden in einer Trockengasuhr
(11) gemessen. D Damit keine Kondensatlon von noch im Gas
vorhandenen C5- bzw. CG—Kohlenwasserstoffen eintritt,
st eine Vorheizung des Gases auf ca. 40°C mittels indi-
rekter Dampfheizung eingeschaltet Die in der Gasuhr
festgestellte Gasmenge wird auf Normalbedingungen korri-
‘giert. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB das Gas bei
der Temperatur des Kondensatbehdlters (ca. 20 °¢) vwasser-
dampf-gesattigt ist. Der Anfall an gasférmigen Kohlen-
wasserstoffen betrug je nach den Versuchsbedingungen
7 - 25 mn /h. - .

Fur die Versuchsauswertung wird die im Kondénsatbe—-~
hiilter gemessene Literzahl der fliissigen Kohlenwasser-
gtoffe und die mit der Gasuhr festgestellte Menge an
nm3 Gas zugrunde gelegt. Von belden Produkten wird eine

- Daunerprobe gezogen (die Gasprobe in iblicher Weise mlt
evakuierter 10 1 — Flasche aus der Leitung vor der Gas-
K uhr). Die Fraktionlerung der f1u351gen Probe ergibt ih-
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. ren Gehalt an cs—KohlenWasserstoffen, Benzin I (50 bis
i_senen Flussigkeits- und Gasme

© 'titm, "die bei der Destillation der fliissigen Probe an-

- zeit ein gemessener Teilstrom der Régeneriérluft.in Ka-

. dauernden Luftbehandlung 3 ‘Gasmduse in der Zeit von -
’ 0 -75 Min., 5 - 10 Min. und 10 - 15 Min. gezogen wurden

- lich auch moglich, Bilanzen auf Grﬁpd der erzéugten Men-

x \

10000), BenZ%h‘II (100 - 15000) und Recycle. Die bei derl-
Destillgtion’anfallendg Ménge an Tiefkondensat (q3—, 04_
CS—Anteile) wird im Verh#ltnis der in @er Anlagqigemes—'
ngen mit der Gasdauerprobe
gemischt. Durch Fraktionie ,'”m (:Ahalyse dieser Gas-
miscBprobe erhdlt man die Auf -;Iﬁné$%§f¢T?“*02+, C5y

— e - N R . -
§3kC5r Cpr n-0F, i-cj, 03, n-C5,.1-C;, Gg. Die Og-Frak-

fd1lt, kann enfweder gesondert auf ihren Olefin- und |
iso-Gehalt untersucht oder aber der Gasmischprobe beige-
geben und auf diese Weise erfagt werden. - v »

" Zur Aufstellung einer Versuchsbilanz benstigt -man fen|
ner noch die Werte fiir die Kohlenstoffbildung.’Sie wur-
den teils so bestimmt, daB wéhrend der Gesamiregenerier-

lilauge geleitet wurde und»dérxvérbrauch an Kaliféuge"-
festgestellt wurde, teils s0, da8 wihrend der 15 Min.

und der 002-Gehélt durch Orsatanalyse ermittelt: wurde.
Nach beiden Methoden ergaben sich ﬁbereihstimmende Wer-
te. Die Kohlenstoffbildung errechnet sich dann-in.ein-”
facher Weise aus der Luftp}nge pro Stunde; der Régené—'
rierdauer und dem mittleren coe-Gehalt. .
Die Versuchsauswertungen wurden bisher nur in der

oben beschriebenen Weise durchgefiihrt. Ein Vérsuch um-
faBte in der Reéel 20 Reaktionsperioden. Es ist natiir-

Druckfraktionierung aufzustellen. Dazu wire aber, da di
halbtechnische Fraktibnierung neﬁen-reinen‘Frakfionen
auch noch Sogenannte "Zwischenfraktionen® (vgl. Abschn.s)
liefert, die Ausfﬁhrung.einerIBQihé von Labordeétillar
tionenvnotwendig, was bei der Beschrinkung der Arbeits-
kréfte 'kaum durchfiihrbar erscheint. AuBerdem hitte die~

ge an Akohle-Endgas, Recycle und Einzelfraktiohen der ﬁ“

T-8/3 500 5 417
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se Art der Versuchsauswertﬁngen dén weitefen betriebli-

.chen Nachteil, daB die Dauer des einzelnen Versuches

streng mit der Einsatgcbarge der Druckdestillation iiber-

einstimmen miiBte,und dag die anfallenden Fraktionen fiir

- jeden Versuch gesondert aufgefangén werden miiBten. Dies
A ;; 3ist aber aus Mangel an Tankrsum nicht mdglich. -

4. ) Aufarbeitung des Crackggses mit Kompressor und Aktlv-
kohle. . >

_

Die eaus dem Kondensatbeha’ter (9) austretenden gas—
férmigen Kohlenwasserstoffe werden nach Passieren der
“Gasuhr (71) von einem zweistufigen Esslinger Kompressor
(12) angesaugt. -Im NebenschluB liegt ein 15 m3—Gasométer
(13). Der Kompressor hat eine Ansaugleistung von 10 bis
15 m /h Er w1rd je nach Gasvorrat ein- und ausgeschal—
“te Stufe auf 18 - 20 atii. In der letzten Zeit wurde'der

N Rompressionsdruck gestelgeLt die erste Stufe hatte
6 atii, ‘die zweite Stufe 35 atii. Der Druck der ‘zweiten
Stufe wird automatisch durch ein federbelastetes Sicher-
- Heitsventil eingestellt, das bei 20 ati bzw. 35 atii Gas
“gus der zweitén Stufe in die Aktivkohle abblist. Das
* Fliissigprodukt der ersten Stufe sammelt sich in zwel
- T : " Techselvorlagen, .aus denen es durch fufdriicken von Gas
der zweiten Stufe in einfacher Weise 'in den Druckienk
(10)' weggedriickt werden kann. Das Flissigprodukt der
.fzwéiten Stufe wird durch eigenen Druck in Tank (10) ab~-
gelassen. Per Fliissiganfall betrug in der ersten Stufe
beim Arbeiten mit 4 - 5 atii etwa 7,5 1/h, beim Arbeiten |
mit 6 atii gwe 11 1/h,Ain der zweiten Stufe beim Arbeiten
mit 20 atil etwa 14 l/h, beim Arbeiten mit 35 atu 17 bvis |’
" 18 1/h. : '

,Des Gas der zweiten Stufe. (8 m3/h baw. 4 m3/h) kann
wechselweise in einen der drei Aktivkohletiirme (14) ge-
’leitet'werden. will man das in diesem Gas enthaltene 03
restlos gewinnen, so miisden die THrme entsprechend.oft

|

T-B.3 300 5 41,
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-in die Leltung Zum Gasomete& und w1rd wieder vom Koms

" keine Weiterverarbeitung der CS—Kohlenwasserstoffe durch-

 dern such noch groBere llengen C,~Kohlenwassergtoffe.

35 atii gezogenen Proben wiedergegebens:

4

umgeschaltet werden. Das Abtrlebsgas der Aktivkohle geht
pressor angesaugt. Da wir bisher in der LT-Anlage noch’

gefuhrt haben, wurden die Aktivkohletiirme nur bis zur

Sattigung mit C4 das zuch noch zu kleinen Antellen Aim
Gas der zwelten Stufe enthalten ist, gefahren. Das die
Aktlvkohletﬂrme verlassende Endgas enthielt also nlcht
nur Q1 und Cz-Kbhlenwasserstoffe und Wasserstoff, son-

Eine anelytische Untefsuchung der verschiedenen Kom-
pressorfraktionen wurde zwelmal aurchgefuhrt, elnmal belm
Arbeiten mit den Drucken 4, 5 und 20 ati, elnmal beim Ar-
belten mlt 6 und 35 atii. Als Belsplel fir dle Gaszusammery
setzungen seieén im folgenden die Analysen der bei 6 und

Ansaug- - ¥lfiss. Fliiss.

Gew.% Zas ‘1.5tufe 2.Stufe Endgas
Sk T S
Cqys Co T ‘_1 4,5 38
03 34 . 17,5 46,5 33,5
04 R _31,5 . 38,5 _43 ’ 12,5
05‘ ; 26" 40,5 8 . _
06 0,5 2,5 e -

In Abb. 2 sind die Ergebnisse der Untersuchungen dar-
gestellt, und zwar ist gezeigt, w1ev1¢1 Gew.% der einzeld
nen Kohlenwassérstdffe bei yerschiedenen Pprucken ver-
fliissigt sind. Man erkeénnt darsus zum Beispiel, daz8 bei
6 atit (1. Stufe) ca. 80 % des 05 und Cg» c8i. 35 % des C4 N
und ca. 15 % des 03, oder-bei 35 atii (2. Stufe) ca. 95 %
des 04 un@ ca, 80 % des 03,abgesch1eden sind. AuBer@emv
enthélt 4bb. 2 noch eine(Kurve, die veranschaulicht, wieq’
viel‘Gew.% der angesaugten Gasmenge bei verschiédenen
Drucken insgesamt verfliissigi sind. Aus dem Vérlauf.dief
ser Kh;ve‘ist]z.B.izu entnehmen, daB8 bei einem}EnddruckA

T 783 300 5 a1



009982

RUthhgmlé e R Hauptlabvorvatorivuml :

“Aktiengeselischaft - y '.“'G'e.h'e imt ’ R o i :

Oberhausen- Holten s L . - ) seite 13 ‘
1. Bericht Katelyt Spaltung LT-Versuchsanlage. S 1.Aug.1941‘Kg/Mme‘

’5,)

"fallt neben Recycle und Benzinkehlenwasserstoffen iiber’

cs

trieben.

‘steuert Der- Temperatur*uhler des Reglers ist 1n der

EX o ) ’ .

von 19 atli in der zwelten ‘Stufe ca. 60 Gew.%, be1 einem

;Enddruck von 35 ati gedoch schon fast 85--Gew.% der-ange-|--

saugten Gasmenge als Kondensat abgeschleden werden.

Druckfraktlonlerung.

Da eine Zerlegung der im Crackgas enthaltenen Kohlen-
wasserstoffe im Kompressor nicht mdglich ist und da
auBerdem das F1u851gprodukt, das im Kondensatbehdlter ank-

50°¢ auch noch 04—und Cs—Kohlenwasserstoffe enthalt,
werden, wie schon- erléutert, lussigproduktwdes Konden—
satbehdlters und Flh551gprodukt der ersten und zwelten B
Stufe des Kompressors zusammen in einen Drucktank (10)
gegeben und dann chargenweise in eine Druckfraktionls—.
rung (15) elngesetzt und dort in c3, 04, 05, Benzin I{
Benzin II und Recycle zerlegt Die Destillation wird bisj
zur 05 -Frektion einschilieBlich unter Druck gefahren, an-} .
schliefend denn entspannt und bei .Normaldruck weiter be—,

Die Arbeltswélse der Fraktlonlerung ist 2us Abb. 1 ‘
zu erkennen, eine genauere Darstellung bringt Abb. 3.- !
Die Destillationsblase hat 3 250 mm Lénge, 1 150 mm 1.4, '
falt etwa 3, 2 m3 und ist fiir  einen Betriebsdruck von
25 atii susgelegt. Sie igt in der in Abb. 3 dargestellten
Weise in eine suf Betonfundament aufgesetzte Eisenkon-
struktion eingesefzt, Alg wirmeschutz ist sie zundchst
von einer Y2-Stein-starken Wand aus Isoliersteinen umge-
ben, die nach auBen' von gewshnlichem Mauerwerk umkleidet
wird, Als Abdeckung nach oben dient SChlackenwollelso—
lierung. Die Behélzung Kérn durch 15 atil Dampf (in die
Blase elngebaute einzfllige Heizschlange) oder durch Gas]
feuerung erfolgen. Zur Gasfeuerung[dlenen unter der Bla-
se angebrachte z81lige Rohre mit 2 mm Bohrungen. Die
Koksgaszufuhr wird durch Kompregler im NebenschluB ‘ge~ .

N&he der Gasflammen unter der Blase angebradht Es sei

;

I

r-813, 500 5 4
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erwdhnt, dag vor :1nbau des Kompreglers ein glelchmaﬁl-
ges Destlllleren 1nfolge der verhaltnismaﬂig starken
Schwankungen der Gaszusammensetzung kaum mbglich war.
Die zur Heizung benotigte Luft wird durch eine elnfache
Dusenkonstruktlon, in der das Koksgas durch die Duse
stromt, angesesugt. -

Dle Blase tridgt e1ne ‘PlillkSrper- Fraktlonierkolonne
und einen Dephlegmator. Die Fraktlonlerkolonne hat
300 mm 1.@. Sie ist mit Schlackenwolle isoliert. Auf ein

' kurz iiber dem untersten Flansch angebrachtes Sieb ist

die Raschigrlngfullung aufgegeben Sie reicht bis kurz
- unterhal® des z&lligen Stutzens, durch den der aus dem

Sumpf des Dephlegmators kommende Rucklauf wieder in die
Fraktionierkolonne zuriickgegeben wird.. Die Gesamthohe

" der Raschigsdule betrigt etwa 4 300 mm. Zunichst waren

3

Steinzeugringe 25 x 25 x 3 eingefullt Es zeigte sich jeq
doch, 'daB die Trennschirfe, die mit dieser Filllung er-.
relcht werden konnte, nicht befriedigend war. Heute sing
Steinzengringe 15 X155 x 2 elngebaut der Trenneffekt
ist zufr*e&enﬂtellend

Die die Raschlgfullung verlassenden Dampfe werden
durch ein isoliertes Rohr von 150 mm ¢ zun’ Kopf des De~—
phlegmators gefiihrt. Der Temperaturstutzen, der die De-
stillat—femperatur anzeigt ist in Hohe der abgehenden
Démpfeleitung eingebaut..Dle Dampfe werden im Dephleg-
mator nledergeschlagen und sammeln. sich im Sumpf des De-
phlegmetcrs. Als Kﬁhlaggregat dient eine Doppelschlange
aus zolllgem Siederohr von etwa 5 m2 Knhlflache. Kthlme-
dium ist Frischwasser (ca. 2 m3/h) Der Depklegmator verd
jungt sich von 525 mm 1.8 im oberen Teil auf 300 mm 1. ¢
im unteren Teil. Dieser untere Teil dient als Sumpf und
besitzt zwei ztllige Ablaufstutzen, von denen der untere
gur Abfﬁhrung des Rucklaufes, der obere zum Uberlsuf des
Destillates dient. Die Ruckfuhrung des Riicklaufes in die
Prektionierkolonne.wird durch Verstellen eines Ventiles
geregelt. Das Ventil kann von unten aus-bed;ent werden,

7B/J§¢XJ5M
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__Ist das Ricklaufventil ganz geSffnet, .so arbsitet. die Ko
- lonne "im Kreisléuf" d.h., das gesamte Eondensat geht

“h#ilter frei ablaufen. Es versteht .gich, daB der Destil—

" n#chst groBe Schw1er1gkeiten. Das lag daran, daB vor der .
) Umanderung der Fraktionierkolonne in die Jet21ge Form
- frither ging des DiEmpferohr innen in der Achse des De-

- gwischen dem Flussigstand des Kondensates im Sumpf des

- in die Fraktionierkolonne zu gering waf, 806 daB ein zu-
‘verla851ger Ablauf des Rucklaufes nicht gewdhrleistet

‘seitig ist dabei der Tank mit der Blase iiber dei Destil-

" Piil1l- und Gasausgleichstutzen geschlossen und die Gas-

in die Kolonne zuriick. Bei Drosselung des Riicklaufes -
steigt ‘bei gegebener Verdampfungsleistung die Menge an
Kbndensat im Sumpf des Dephlegmators an, erreicht
schlieBlich die Hohe des. Destlllatablaufstutzens und kann
iUber. einen kleinen Destillatnaehkuhier zum Destillatbe-

latbehalter gasseltlg mit dem Ropf des Dephlegmators ver-
bunden ist. Die Elnstellung der Riicklaufmenge mechte zu-

phlegmators hoch, das . 600—mm hohe: Zwischenstuck mit dem
Abgang des neuen Dampferohres fehlte - dle Hohendifferenz

Dephlegmators. und_dem Einfuhrungsstutgen des Riicklaufes

war. .
Die Durchfuhrung der Destillation geschieht nun auf
folgende Weise: Etwa 2,5 m3 des Produktes eus Tank 10
werden mit einer Druckpumpe in die Blase elngepumpt Gas-

latbeh#ilter (17) (vgl.abb.1) verbunden. Dann wird Ein-

feuerung angestellt. Das Riicklaufventil steht auf "Krels-
lauf". Der Druck in der Blase steigt an. Bei Uberschrel—
tung von 15 atli wird durch eine Entspannungsleitung am
Destillatbehalter Gas (c1 2) in den Crackgasgasometer
bzw. ins Freile abgeblasen. Nach einigen Stunden Anheiz-
zeit sind ‘die Dimpfe bis zum Kopf der Fraktlonierkolonne
vorgedrungen, die Tix:zeraturmeﬁstelle dort zeigt einen
starken Ans-tieg. Z chst wird jedoch sémtliches Kon-
densat wieder iilber das ganz gedffnete Riicklaufventil in
die Frektionierkolonne zuriickgeschickt. Die Temperatur-

7-8;3 00 5 a1
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'tionsleistung der Fraktionierung. Bei ca. 2 m3/h Kiihl-
‘wassermenge wurde durch Verénderung'der Gasbeheizung

_latuberlauf in der Stande etwa 40-1 Destlllat anfallen..
.Das Verhiltnis von Destlllatabnahme zur Gesamtdestilla-

. viertelstundlich notiert. Etwa stiindlich wird sie aus_
iﬂdem Destilletbehalter (17) mit Stickstoffdruck in-die

-rend des Wegdriickens werden die Verbindungen des Destil-

‘sprechend den Dampfdruckkurven der einzelnen Kohlenwas-

differenz zwisqhen dem in den ﬁephlegﬁator-eintretenden
und den Dephlegmetor verlassenden Kiihlwasser gibt bei )
eingestellter Kilhlwassermenge ein Ma8 fir die Destilla-—

eine Temperaturdifferenz von 10 - 15%¢ eingestellt Das
entspricht bei der Prektionierung unter Druck einer:
Dampfegeschw1nd1gke1t in der Raschigséulé von etwe

8 cm/sec., bei der Fraktlonierung unter Normaldruck
einer Démpfegeschwindigkeit von etwa 20 cm/sec. Die Ge--
samtdestillationsleistung betrigt dann etwa 400 1/h.
Erst wenn die Kolonne mit diéservDestiliationsleistung
ins Gleichgewich% gekommen ist, kann bei gleichbleiben-
der Gesamtdestillationsmenge mit der Abnahme von Destil-
lat begonnen werden. Zu dlesem Zweck wird das Riicklauf-
ventil 80 welt gedrosselt, daf durch- den’ freien Destil=

tionslelstung ist also etwa 1:10. Die Gesamtdestilla-—
tlonsmenge wird durch Kontrolle der Wassertemperatur
konstant gehalten. Die anfallende Destillat-menge wird

entsprechenden_Drucktanks (18)bis 22) weggedriickt. Wih-

létbehélters_zur Fraktionierkolonne unterbrochen. Vor
Wiederherstellung der Verbindungen muB8 der Destillatbe—
halter mit -Stickstoff auf genau den’ glelchen Druck wie
die Fraktionierung gebracht werden.

Die Verteilung des Destillates auf die einzelnen~
Praktionen erfolgt nach Kopftemperatur und Druck ent-

serstoffe. Flir-die 03—Fraktion . ergibt sich damach

eine Temperaturapanne von etwa 6°c fir die C4—Frakxlon

von etwa 11°C und fiir die Cs—Fraktlon von etwa 17°C. Die
auBerhalb dieser Temperaturgebiete anfallenden Produkte

T r-8i3 500 5 M.
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werden als "Zwischenfraktionen" in den_Elnsatztank—(10)

’ zurlickgegeben und bei der niéchsten Destlllatlon wiedexr
mit eingesetzt.

-~ Wehrend der Destillation £811t der Druck von etwa
1zéguf ‘etwa 3-- 5 atdi ab. Nach Schiu der C5~Fraktion
wird die Heizung abgeschaltet und beil ganz gesffnetem
Ricklaufventil vorsichtig auf Normeldruck entspannt,
Dabei siedet das Blasenprodukt weiter. Es wird aber
durch langsames Entspennen dafiir gesorgt, dag die De-
stlllatlonslelstung der Fraktlonlerkolonne nicht groBer
als sonst ist, so daB ein "Aufhangen" der Kblonne _nicht
eintreten kann. Nach Druckausgleich mit der Atmosphare
wird nun wieder gezlindet, nach Wlederelnstellung der .
normalen Destlllatlonsleistung (Wassertemperatur) das
Ricklaufventil gedrcsselt und in {iblicher Welse bis zum
Siedeendpunkt des Benzins II weiter destllllert Dieser
Siedeendpunkt Fichtet ‘sich nach der Siedelage des in
die Spaltung eingesetzten: Frischprodulctes (vgl.spiter).
Nach Beendluung der Destillation wird sodann der Blasen-
riickstand iiber eiden Vasserkiihler (23) in den Recycle-
tank (2) weggedruckt.

In der folgenden Tabelle 31nd dle Mittelwerte fur

die Auftellung des Destillates zusammengeste]&

cy "8 Vol.%
’ o Zwischenfraktion 1 13 0™
CCyT _ o2t w
Zwischenfraktion 2 31 "
C5 18 n

Benzin I (50-100°) 19 =
Benzin II(100-150°) _10 v
100 Vol.%

Die 03-Frakt10n macht nur einen gerlngen Prozentsatz
der Gesamtmenge aus, weil ein groSer Anteil der C3-Koh-
lenwasserstoffe, wie schon friither erwdhnt, bisher mit
dem Endgas nach der Aktivkohle abgeolasen wurde, W1e maj

- _ i .

el

75/3 5(1‘1 5 a1
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.aus der vorseitigen Tabelle ersieht, ist der Anteil der
Zwischenfraktionen verhaltnismaﬁig gro. Interessant imt
in diesem Zusammenhang eine Destillation, bei der ein

- . an 05 und Benzin I angereichertes Produkt,das zufglllger
weise infolge undichter Ventile entstanden war, einge-
-setzt wurde. Die Aufteilung des Destillates War in die-

sem Falle.‘
Cq : o 2 Vol.%
Zwischenfraktion 1 4 n
Cy - o A | u
Zwischenfraktion 2 . 6 n
5 So39
Benzin I (50-100°) = 31 .
" Benzin II (100-150°) 11 ®

N . .

Die ZwischenTraktionen machen hier prozentual weniger
“ ' aus, die zbsolute Menge in Litern entsprach aber mit
etwa 100 1 der Literzahl der Zwischehfrakxlon Jbei den

normalen Destillationen.

Das Ergebnis der beiden oblgen Tabellen ist in Abb. Abb.4
in der Form der 31edekurve bis zur CS—Fraktion ein-
schlief8lich dergestellt. Dabe% ist die jgweilige C-Frak-
“tion in der ittellinie des entsprechenden Siedestreifeng
eingetragen, die Werte beziéhen sich alle auf einen

- Dﬂuck von 10 atii. Die Siedekurven,. besonders die Siede-
kurve, die der Destlllatlon -entspricht, bei der die an-
néhernd konstante, absolute lMenge der Zwischenfraktion

prozentual weniger ausmacpt, zeigen, da8 die Schnitt- —
schérfe der Druckfraktionierung doch recht‘befriedigend
<ist. Das beweisen auch die Ergebnisse der analytischen
Untersuchungen der Cy-, C4~ und 05—Fraktionéh;wbié Rein-
heit def Fraktionen betrig melst etwa 90 - 05 Gew.%.:

! Einlge.Analysenbeispiele seien in der folgenden Zusgm—

o

mengtellung aufgefithrt:
!

100 Vol.%.

IBIJWEM
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N . Gew.% - dé' - Cq Cyq Cg Cg
) ~ Gy-Fraktion . 4 91 PR -
C4-Praktion - 4 95 1 -
- 4,5 9,5 1

_ Zum Schlu8 der téchnischen Beschreibung‘der einzelnen
Anlageteile sollen noch einlge Angaben iiber den Reaktor
und seine PFiillung gemacht werden. Zuniichst kann euf die -

beiden Berichte iUber Aromat151erungsyersuche in der LT-
Anlage vom 30.April 1940 und vom 8.Febrmer 1941 verwiesenfy
werden. Wie schon eingangs erwdhmt, diente der fiir die
Aromatisierungsversuche benutzte Resktor nach Auswgchseln
" seiner Kontaktfilllung auch fiir die Versuche zur katalyti~
. schen Spaltung, und zwer ist z.Zt. der zuletzt verwandte
" 'Reaktor ﬁiﬁ etwa 2 m Kontaktfiillhthe in Benutzung.
Aus Abb. 1 ist die Schaltung des Reaktors, sus Abb. 5 .
) sind néhere Einzelheiten seiner Konstruktion zu erkennen.
Danach hat ‘er einen-lichter Durcimesser von 1000 mm, oh-
ne Stu?ﬁén eine HShe von" 2560 mm, vom Kontaktauflagesieb
eine zyllndrlsche Fullhohe von etwa 2200 mm, eine Wand-
stidrke von 7 mm, einen Abgangsstutzen von 125 mm @ und
eine Eintrittstffnung von 500 mm ﬁ, in die ein im Innern
mit. Schlackenwolle ausgestopfter Einsatz eingesetzt ist,
in dessen Achse ein Eintrittsrohr von 125 mm # verliuft,
Auf Hohe und Umfang verteilt, sind auf der Reaktorwand
insgesamt 6 etwa 450 mm lange Stutzen mit Flansch- ange-
setzt, durch die ThermomeB8rohre oder auch zuybrobeentna
dienende Rohre in die Kontaktfillung eingesetzt werden héj
konnen. Die zur Kontaktauflage dienende Lochplatte,llegt
auf. einem Ring und auf 4 Stiben von 10 mm Breite und ‘}
40 mm Héhe auf. Sie besteht~aus einem zweitelllgen vier
‘mm starkem Blech, in das Lécher von 10 mm ﬁ mit einem Ab-
stand von Mitte: Loch zu Mitte.Loch von 25 mm eingestanzt
sind. Auf diése Lochplatte ist ein Maschéhsieb aus 2 -mm

T-8/3 500 S 81
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Draht mit 2 mm Haschenweite aufgelegt und an einigen |

. Stellen angeheftet. Lochplatte, Sieb, sowie auch alle

~ Reaktor selbst aus Sicromel 8 verfertlgt Zur Abbremsung
,und\besseren VErtellung des durch den Eintrittstutzen

gesondert durch einemit Schlackenwolle ausgestopfte Kappq

etwa 2,50 m Hohe.

- der letzten Reaktorfillung der Aromatisierungsversuche)

anderen im Reaktor angebrachten Teile sind wieé auch der

elntretenden Gasstromes 1st, mit einigen Stdben em Ein-
satz der oberen Reaktorof¢nung befestigt, ein Prellblech
elngebaut, in dessen Mitte einige 10 mm - LScher einge—
bohrt sind. .
Zur Warmelsollerung ist der Reaktor in der in den Ab-
blldungen angedeuteten Weise mit einer im zyllndrlschen
Teil 250 mm starken Schicht aus Isollerstelnen (Stercha-
mol) ummauert, die'nach auSen mit einer 100 mm starken
Schlackenwelleisoliering mit Blechumkleidung abgedeckt
ist. Die obere Eintrittsﬁffnung mit Eintrittsrohr ist

von etwa 1 m @ und 3/4—m Hohe geschiitzt. Das Austritts—
rohr geht in der Isolierschicht hoch und verlidBt sie in

Die Fullung des Reaktors mit Kontakt wurde wie folgt
vorgenommen- Auf das Maschensieb wurden zunachst etwa
55 1 Steinzeugraschigringe 10 x 10 X 1,5 und darauf et—
wa 70 1 Schamottestlickchen .von 4 - 5 mm KorngriéBe (aus

aufgeschlchtet und erst auf dieser, vom Sieb aus gerech-
net, etwd 160 mm'hohen Unterlage, die das Durchrieseln .
von Kontakt durch das 2 mm Sieb verhindern sollte, wurde
dann der eigentliche Kontakt aufgelagert. Als Kontakt
fir die am 10.9.1940 durchgefiihrte erste Fullung diente
normales kS6rniges Granusil, das vor dem Einfiillen noch
sorgfédltig zwischen 1 und 3 mm ausgesiebt worden -war
(davon etwa 60 % 1 - .2 mmund 40 £ 2.- 3 mm). Die Gesenmt-
fillhthe betrug etwa 1990 mm, die eigentliche Kontakt-
fiillhshe etwa 1830 mm. Insgesamt wurden 1390 1 Granusil-
kontakt elngefullt.

v
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1. Be:icht Katalyt.Spaltung LT-Versuchsanlage. 1.Aug=1941 Kg/Mm{

-~ze1gte sich, daB trotz der Einfiillung der Unterlage ein

'Zukunft statt des 2 mm Maschen91ebes ein Sieb mit 1 mm

 h#ltnis 1:1 eingefiillt, Insgesamt wurden_bel der zweiten

aber nur im untersten Drlttel des Reaktors vefindet, in

‘Ynd 7 wiedergegeben, und zwer:-sind in Abb. 6 die Werte

>
(A -

“Bei dem am 3. 4. 1941 erfq_gten Ausbau der ersten Fiillun Q'

Peil des damals" eingefiillten Kontaktes durch das Maschen-
sieb hindurchgetreten war und zum Teil noch am Boden des
2eaktors‘1ag, zum Teil aber auch wohl mit dem Luftstrom

ausgetreten war. Es diirfte sich daher wohl empfehlen, in

Maschenweite elnzubauen. Eine Staubblldung oder Verklei-
nerung des Kornes war-wéhrend3der'Betriebszeit praktisch
nicht eingetreten. Zu beobachten war lediglich, daB die
obersten Anteile der'Fﬁllung mit anscheinend aus,dém Luft
iberhitzer und den Zuleitungsrohren eingetragenem,'zum
Teil wohl auch aus dem oberen leeren Teil des Realrtors
stammenden Eisenoxydstaub etwas durchsetzt waren. Da auch
der Eisengebalt des Kontaktes selbst aus der obersten La-
ge gegeniiber den Ausgangswerten etwas erhahtvﬁar, ent-
schlossen wir uns,  bei der zweiten Fillung die oberste
Kontsktschicht nicht mit einzubauen. Als Ersatz fiir diese’
fehlendevMenge wurde dafiir im unteren Drittel des Reak- -
tors eine Mischung von sltem-mit frischem Kontekt im Ver-

Fiillung 1200 1 Kontakt, davon 80 % alter Rontakt und 20 %
frischer Kontakt elngesetzt Da der frische Kontakt sich

dem, wie spéter noch dargelegt die Umsetzung nur noch i
verhiltnismiBig gering ist, kenn die am 4.4. 1941 durchge-
fiihrte zweite Flillung des Reaktors als praktisch identiséH
mit der gealterten 1, Filllung angesehen werden.

Die Stromungawiderstande der Reaktorfiillung fir Luft
und Wasserdempf und verschiedene Stromungsgeschwindigkel-
ten (berecknet suf den leeren Reaktor) sind in qen Abb. 6

eingetragen, die einige Tage nach der Durchfithrung der.
ersten Fillung gemessen wurden, in Abb.7 die Werte, die
nach 6 Monaten Betriebszeit ermittelt wurden. Die Zunahme
des Widerstandes betrigt danach Uber 50-% der alten Werte.

r-8:3. 500 5 41
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1.4ug.1941 Kg/mnd -

" @leichmiBigkeit der Gasverteilung in der Reaktorfﬁllung

liber niromatisierungsversuche in der LT—Versuchsanlage"

" deren Ursache gls eine ungleichméBige Gasverteilung er-

_1 - 3 om Granu511 sowohl zu Beginn dexr’ Versuchsrelhe

uzeigten, auch keine Entmischung der 1 - 2 mm Granusil-
kirneryon den 3 - 4 mm Kornern stattgefunden hatte.

Y
. —_— y

Za erwéhnen ist, daB die Widerstandsmessungen unter Aus-
schiuB des Slebes durchgefiihrt warden, dag §}§9_zbrlef__
gungen des. Siebes nicht die Ursache des erhthten Wider-
standes sein konnen. Die einige Tage néch der zweiten
Fillung gemachten yiderstandsmessungen entsprechen den

Ausgengswerten der ersten Fillung.

Zum SchluB seien noch die Untersuchungen iiber .die

angefithrt.’ Beziiglich der Methodik dleser Megsungen gel
auf die Ausfiihrungen auf Seite 17 - 20 des Berlchtes

vom 8.Februar 1941 verwiesen. Wahrend bei der damaligen
Kontaktfillung fir die AromatlSlerungsversuche, die aus
einer Mischung von 1= 3 mm KontaktkSrnern mit 4 - 6 mn
SChamottestuckchen bestand, nach etwa 300 Reaktionen
eine Storung des normalen Reaktlonsverlaufes eintret,

kannt werden konnte, wurde bei der Reaktorfiillung mit

ls auch noch nech 6 Moneten Betriebszeit eine volllom—
men gleichmaﬁlge Gasverteilung festgestellt, Dies ist
nicht verwunderlich, well eine Staubbil@ung. beim Granu-
silkontakt praktlsch nicht aufgetreten war-und, w1ej
sorgfiltige Au551ebungen beim Ausbau der ersten Pullung

Y
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1. Bericht Katalyt SPaltung LT—Versuchsanlage. T.Aug.1941'Kg/Mm.~
' c) Ergebnisse der bishexr durchgefuhrten Versuche..

Vie schon oben erwahnt wurden bisher nur Versuche
mit einer Kontaktfiillung aus normalem,handelsubllchen Gra-
nusil durchgefuhrt und zZwar konnen, wie dies im vorigen

Abschnitt dargelegt wurde, die Versuche mit der "2.Fiillung"
"als direkte Fortsetzung der mit der "1.Fiillung" ausgefithr-
. ten Versuche angesehen werden. Erfahrungen mit anderen

Spaltkontakten liegen also in der LT- Versuchsanlage noch
nlcht vor, Im- folgenden gsollen die verschledenen Probleme,
die sich bei der Durchfﬁhrung der Versuche ergaben, néher
bgsprochen werden.

N

1.) Anféngliche Uberaktivitﬁt des Kontakteé.

Die erste Fﬁllung des Reaktors bestand wie schon er
‘wahnt, aus 1390 1 Granusil der Kornung 1 - 3 mm. D1e
Kontakifitllung: wurde langsan mit Luft auf 350 - 400 C
aufgeheizt Da wir auf Grund fritherer Beobachtungen im
Laboratorium mit einer anfénglichen toeraktivitdt des

'vKontaktes rechneten, sollten die ersten Versuche in der
LT—Anlage bei méglichst tiefen Temperaturen durchge-
fiihrt werden, und zwar wahlten w1r fur den ersten Ver-
such eine Temperatur von etwa 400°C. Uberraschender-
welise betrug jedoch bei dieser Temperatur, bei der eine

__ ‘thermische Crackung normalerweise nﬁr in ganz kleinem
MaBe eintritt, die Aufspaltung der eingesetzten Frak-
4tion ilber 80 Gew.%! Daraufhln wurde die Temperatur
noch weiter bis. auf etws 350°C gesenkt Doch auch jetzd
trat noch eine Aufspaltung von fast 80 Gew.% ein (Ver-
such 3)..Wie aus Tab 1 hervorgeht, hat sich allerdings:
dle Aufspaltung im Gegensatz zu gspéater durchgefuhrten,~
normalen Versuchen stark von der Gas- zur Benzinsgeite
' verschoben. Auffallend ist der geringe Anteil der C3
und Cz—Kohlenwasserstoffe. ‘Besonders unangenehm war,
die starke Kohlenstoffbildung, die mit fast 6 %, bezo-
gen auf die elngesetzte Menge, beil weitem grofer war
als bei den,spateren Versuchen. Es sei erwdhnt, daB

T-813 500 S a1
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1. Berlcht Katalyt Spaltung LT-Versuchsanlage. Jr.aug. 1941 mé/

unter "EKohlenstoff" immer die aus dem co -Gehalt der

Verbrennungsluft berechnete Menge. an kohlenstoffhaltigen
Substanzen, die nach de? Dampfzw1schenp1asung noch auf
. dem Kontakt guriickbleiben und bei der Luftbehandlung
.verbrennen, verstanden ist. Die Folge dleser ‘groBen Koh-
lenstoffbildung war ein Anstelgen der Reaktortemperatur
bei der Luftbehandlung un etwa 150°C. Zur Abfithrung der
liberschiissigen Werme waren Luftblasezelten von ca. —
2 Std. erforderlich,

Diese. hohen Kohlenstoffwerte kdnnen nicht durch die
erst beim Auftreffen der4ersten XKohlenwasserstoffe aue
dem Kontakt freiwerdenden Schwefelwaswerstoffmengen

.(die aus der Schwefelsaureakt1v1erung des Granusils .
stammen) erklart werden, denn die Schwefelwasserstoff-
entwicklung, die anfénglich recht stark 1st klingt

_schon nach wenigen Reaktlonen vollkommen ab. Kohlen-
etoffblldungen von 6 % wurden aber bei den Varsuchen 1,

-2 und 3, also auch noch nach ca. 80 Reaktionen beobach-
tet. . . :

Neben den hohen ausgewiesenen Kohlenstoffblldungen

traten bel diesen Versuchen adch gehr. .grof3e unausgewle-

- sené Verluste auf (bei Versuch 3 2.B. 25 %). Es mu8 an-

genommen werden, das die Ursache hierfiir eire Bildung

“von vi#lleicht polyartigen Produkten oder. dergleichen

auf dem Kontakt ist, die bei der Luftbehandlung nicht
vollstandig zu co verbrennen, sondern in Form von sau-
erstoffhaltigen Verblndungen wie Aldehyden oder Ketonen
mit dem Luftstrom herausgetragen werden. Daftr spricht

.der im Regenerlerendgas festgestellte Sauerstoffverlust.

AuBerdem hatten die Regenerlerendgase bei dlesen ersten
Versuchen einen unangenehmen organischen Geruch )

. Eine Anderung trat erst dann ein, als wir die Reak-
tortemperatur von 350°C auf 480 - 500°C erhﬁhtenu.Beif

. diesen Temperaturen betrug die Umwandlung des eingesetz-

ten Materials zZunZchst ebenfalls etwa 80 Gew.%. Die auf-
gespaltenen Produkte haben aber nicht mehr den hohen

\
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( .

K _\Benzinantell, sondern zerlegen sich, wie man beim Ver-‘
gleich der Werte- der Tab.1mit spateren Ergebnlasen fest-
stellen kann, wie auch bei den spZter durchgefiihrten Ver-
suchen . t.her Kohlenstoffanteil ist auf 3 - 4 %, bezogeif

-auf die. elngesetzte Menge, zuriickgegangen. Dié€" Tempera—
turerhohung bei der Luftbehandlung betridgt ca. 60° C, die|
erforderlichen Luftblaseze;ten zur Abfuhrung der iiber-
schilssigen Wirmemengen halten sich in iiblichen Grenzen.
Auch die unausgewiesenen Verluste sind normal.

Zur -Erklirung dieser merkwurdlgen Erschelnung maB da-
her angenommen werden, daB der frische Kontakt be1 der
verhédltnismagig tiefeniTemperatur von 350°C stark absorp-

B otdv -wirkt und v1e11eicht polyartloe Produkte in seinen
Poren zuriickhilt, die dann bei der Verbrennung die star-
ke Warmeé\¥wick1ung verursachen, Die Beobachtung, daB
frische Kontakte bei 3SQ°C hohe, bei 480°C Kleinere Koh-
lenstoffwerte geben, konnte auch ih'LaborversuchenAbe-
stétigt werden. Gealterte Kontakté béwirken bei 350°C
nur noch eine sehr gerlnge Umwandlung und geben normale
Rohlenstoffwerte.

2.) Abfall gder Kontaktaktivitét im Verlaufe von ca.2000 Re-
' aktionen.

Die Versuche 5 - 8 in Tab.l ergaben eine Aufépaltung
von etwa 80 Gew.% bei einmaligem,Durchgang durch .den Re-
aktor. Dabei betrug die Rontaktbelastung 9 Vol.% (d.h.,
9 1 fliissiger Einsatz pro 100 1 Kontakt pro 60 Mln Reak-
"tion), die Wasserdampfzugabe etwa 110 "yol.% vom EinsatZ
(d.h. 110 1 wasser auf 100 1 fliissigen Einsatz), die"Re-
aktionszeit 15 Min. bzw. 30 Min. ;upd'die Mitteltempera-
tur der Reaktorfiillung 480 - 500°C. Mit dem Versuch 11
wurden die Versuchabedinguhgen getindert, die Kontaktbe-
lastung wurde auf 15 Vol.% erhﬁht, die Reaktionszeitfauf :
30 Min. feostgesetzt, die Wasserdampfzugabe blieb bei
100 %, die Temperatur wurde etwas gesenkt zauf 460 - 480°|
Bei diesen Bedlngungen fiel bei_gleichem Elnsatzprodukt

-5
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1. Bericht Katalyt.Spaltung LT-Versuchsanlage. 1.4ug.1941 Kg/Mm.

~

die Umwandlung im Mittel auf etwa 45- Gew.% ab. (Versuche
11, 22, 23, 24, 26). Erst bei den Versuchen 27 und 28

" ‘vurde nicht wie bisher nur Frischmeterial in die Spal- -~
'tung eingesetzt, sondern mit"Recycle‘gefahren, d.h.,
. das nicht zufgespaltene Ausgangsprodukt im Verhidltnis

der Aufspaltung mit Frischmaterial gemischt als Crack-
einsatz verwendet. Wie spidter dargelegt, speltet sich
ein derartiges Produkt nicht so gut.wie Prischmaterial

‘ohne Recyclezumischung. Die Aufspaltung ist je nach den

Siedegrenzen des Frischproduktes 8 - 15 % geéringer. In
diesem Palle betrug die Umwandlung statt etwa 45 Gew.%
bei den Versuchen 11 -.26 nur 31 -~ 32 Gew.%, obwohl die
anderen Versuchsbedlngungen nicht verdndert worden waren.
Nach Beendlgung “des Versuches. 28 wurden eine Reihe
anderer Versuche durchgefithrt-mit tellweise extremen
Versuchsbedingungen. Ein Vergleich mit den ersten Versu-
chen zur Feststellung. eines Akthltatsabfalles des Xon-

 tektes ist nicht mbglich. Ab Versuch 53 tritt wieder .

eine Konstanz in den Versuchsbedingungen ein. Vergleich—

" ber sind die Versuche 53, 57, 58, 66, 67, 68, 72, 82 und

mit der "2, Fullung" durchgefiihrt die Versuche 86, 87, 88

89, 90, 91, 97, 99, 100. Diese Versuche wurden mit Re-

cycle gefahren, die Kontaktbelastung betrug 12 %, die
Vasserdempfzugabe 100 %, die Reaktionszeit 40 Min.,.die
Reaktormitteltemperatur 510 - 530°C. Mit Frischmaterial
unter sonst gleichen Bedingungen wurden die Versuche 54,
73 und 83 gefahren.

SchlleBllch bleibt noch der Versuch 107. zu erwdhnen,

“bei.-dem .genau dle glelchen Versnchsbedlngungen wie bei

den Versuchen 27 und 28 gewdhlt wurden.-

"In Abb.8 ist fir die obengenannten Versuche die Um-
wandlung in Abhéingigkeit vom Kontaktalter - das Kontakt-—
alter wird durch die Anzahl der Reaktionen ausgedriickt -

- aufgezeichhet. Uber den einzZelnen Versuchen sind die Ven

suchsbedingungen eingetragen. Debei bedeutet 12/100/530
/40 z.B. 12 Vol.% Rontaktbelastung, 100 Vol.# Wasser—

‘YB/.Y .‘:w 501
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1. Bericht thalyt.Spaltung\ﬁT—Versﬁchsanlage. 1.Aug. 1941 Kg/Mm

dampfzugabe, 530°C Reaktormitteltemperatur, 40 Min.Reak-
tionszeit. Leider gibt Abb.8 kein liickenloses Bild der.
Kontzktalterung, weil die Versuchsbedingungen zu oft ge-
wechselt wurden. Immerhin ist festzustellen:

1.) Von der 1000. bis zur 1900. Resktion hat sich die

Kontaktaktivitit praktisch nicht versndert.

" 2,) Von der 700. bls zur 2000. Reektion ist die Umwand-,

" lung ebenfalls nicht sehr stark abgefallen, sie be~
" trug bei sonst gleichen Bedlngungen (Versuche 26, 27
107) bei 460°C 31 -{32 %, bei 480°C 31 . Dabvei ist |
allerdings zu berucksichtlgen, daB das- Elnsatzpro—
dukt fiir den ¥ersuch 107 mehr Parafflnantelle ent-
hielt, also etwas leichter spaltbar war .als das ‘Ein-
satzmaterial der Versuche 26 und 27 (vgl.nbschn 10).
3.) Von der 300. bis zur 700. Resktion ist noch ein ax- ]
tivitétsabfall zu beobachten. Die Umwandlung f21lt
von etwa 50 % auf etwa 30 % ab. (Der Versuch 26 hat
wohl zu geringe Umwandlung gegeben) :
Es hat also den Anscheln, als ob die Alterung des Kon-
taktes im wesentlichen mit der 700. Reaktiomsstunde: be- .t

-~

Es w1rd ‘bei einer neuen Fullung des Reaktors mit frl—
schem Granusilkontzkt zu priifen sein, wie der genaue Verd
lauf des Abfalles def’Kcntaktakti%itﬁt bis zur T700. Stumny
de bei Konstanthalten der Versuchsbedingungen ist.

drendet ist. Lo . EJQ;:L:*-”"“"b

B

EinfiuB des Kontaktalters und der Wasserdampfzugabe zuf

den Olefingehalt der C,~ und C,-Spaltprodukie.
) G

Es vurde im vorlgen Abschniftvgefolgert, da8 die Al-

- terung -des Kontaktes‘viellelcht schon nach 700 Resktio~
" nen im wesentlichen’ beendet ‘ist. ‘Noch eine andere Er-

schelnung\deutet darauf hin, daB der AlterungsprozeB bei
diesem Kontaktelter abklingt. Es konnte nimlich beobach-

- tet werden, da8 der Olefingehalt der bei der Spaltung

entstehenden 03— und besonders der C4-Kohlenwasserstoffe
in der ersten Leufzeit des Kontaktes stark ansteigt, et-

7-B12 500 5 41,
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1." Bericht Kdtalyt.Spaltung LI-Versuchsanlage. H.40g.1941 Kg/Mm.

:wa entsprechend folgender Zusammenstellung.

\

Versuon fQNTeXt- 01e91ne ’ 01efine
3. 81 .. 76 . 38 VYers,Temp. 345°C
5-7 192 82 . 58 ' -
8 211 82 .64 B
11 u.12 329 .88 75 .
20 w.21 552 88 66
22 577 87 67
23 u.24 633 87 74
26 . 681 87 80
27 u.28 727 ) 92 86
43 u.44 870 93 . 92
107 2035 94 - 93

Von der 700. Realktion ab andert .8ich damach der Olefinge-

X

halt kzum mehr. s _ “ﬁe £ %

In der‘obigen Zusammensteilung §ind natiirlich nur

) Versuche verglichen, bel denen die ”asserdampfzugabe

gleich.groB war (100 Vol.%). In fritheren Laborversuchen .
ist der EinfluB des Arbeitens bei vermindertem Partial-.
druck. der Rohlenwasserstoffe, wie es durch Wasserdampfzu-
gabe oder dufch Vakuumerzeugung“mit einer Vakuumpumpe er-
reicht werden kann, untersucht worden. Da iiber diese Ver-
suche. noch nicht berichtet worden ist,'solien die Ergeb-

nisse iI;. der nachstehenden Tabelle angefithrt werden. Als |
Einsatzprodukt diente eine zwischen 200 und 320 C sieden-

de Dieseldlfraktlon. Der Kontakt war ein mit 1,6 % Boryl-

phosphat und 0,8 % Kobalt getrinktes Gramsil, das noch
nicht gealtert war, Der Olefihgehalt der 03- und 04—Spalb
produkte ist durch den Xobeltzusatz gesteigert.

T-Bi3. 300 5 41 .
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1. Bericht Ketalyt.Spaltung LT-Versuchsenlage.

Versuch .DS-18 DS 17 DS 16 DS 20 . DS 25 DS 26

Temperat. 500 500 500 . 500 500 = 500

Vol.$ Eins. 30 - 10 10 10 10 10
Vol.% Hp0 0" 50. 100 0 100 0

Partial~ . |

S enw. 760 - 160l 90 100 9. - 100

in mm Hg

% Cy-Olef. 73 73 78 83 78 . 88

% Cy-Olef. 62 70 77 — 86 8. 90

—_— e —

Danach kenn bei frischem Kontakt durch’ Vermindern des
Partialdruckes der Kbhienwasserstoffe z.B. der Olefinge-
halt der 04-Spaltpromukte von ca. 60 % suf ca. 80 % bzw,
ca. 90 % erhdht werden.

Innliche Ergebnisse wurden.auch bei .den Versuchen in
der LT-Versuchsanlage mit frischem Granusilkontakt er-

zielt:
Versuch 14 13 1é
Kontaktalter 392 364 329
Kontaktmitteltemp. 480 475 460
Vol.# EBinsatz 20t 35 13 "
Vol.% H,0 3 20 f 50 100 ’
. Fonlemw.inmnmg 35 160 90
! ‘Gew.; Unwendlung '56 51 46
"% Cy-Olefine - 77 82 86
% 04—Olefine 54 - 66 74

T-Bi3. 300 5 41
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) 4 .
i

" Bei gealterteh Kontakten ist die prozentuale Erhohung
des Oleflngehaltes nicht mehr ganz 80 groB. Da aber ein
mgglichst hoher Olefingehalt der Gascle fiir dle Weiter—
verarbeitung durch Polymerisation sehr erwunscht ist,
wird man aunch be1 gealterten Kontakten die Wasserdasmpfzu-
gabe hoohstens von 100 % auf 75 % reduzieren kinnen.

Versuch _56_55 57 113 . 114 112
Eontaktalter 1086 1073 1106 2121 2135 2096 .
fgg;:ﬁgﬁf,tel- 510 520 525 485 490 490 .

Vol. % Einsatz 12 12 120 12 12 12
Vol. % H,O0 50 75 100 . .50 75 o0 -
Partialdruck d4.160 115 9o - 160 115 - 90
Kohlenw.i.mm Hg ’

Gew. 7 Umwandl. 43 43 38 32 31 28
% 0y-Olefine 82 92 92 86 88 89

% C,-Olefine 82 90 . 89 80 . 85 91

.

4.7+ Abf2ll der Umwandlung in der Reaktionsberi&ae.

Aus dér Darstellung. des zeitlichen Abfalles der Kon-
taktaktivitét in Abb. Abb.8 ist zu erkennen, dag die Bemessung
der Reaktionszeit 2zu verschiedenen Zeiten sich anderte.
Zu Anfang der LT-Versuche betrug die. Dauer der Reaktlons-
periode 15 Min., denn in Analogle zu den Aromat131erungs-
versuchen lange Zeit 30 Min., spéter &urchweg 40 Hin,,
zeltwelse 60 Mln., 70 Min. und linger. -

Zur Feststellung der besten Zeit wurden gessungen
iUber den Abfall.der Umwandlung wdhrend der‘Reaktionsperlo
de durchgefuhrt Die Stérke ' der Umwandlung 148t 81ch )
wenn auch nicht ganz korrekt, wie spiter noch dargelegt,

|
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ausg der Stdrke der Gasentwicklung %bschﬁtzen. In Abb Abb.9
sind einlge derartige Messungen dargestellt Man erkennt
den bis etwa zur 40. Reaktionsminute sehr steilen Ab-
-£all der Gasentw1cklung Bis zun dieser Zeit ist such der
Temperaturabfall der obersten Kontaktschlchten praktlsch
---beendet. Es haben ‘aber gerade die obersten EKontaktantei-
le den wésentlichstén Anteil an der Umsetzung. Nach
60 Min. scheint die Gasentwicklung nur noch sehr langsam
weiter abzuklingen. Das entsprlcht der Zeit, bis zu der
samtllche ‘Teile der Reaktorfullung ‘ihre Regenerierw&drme
Der steile Abfall der
Gasentwicklung bzw. der Umwandlung scheint daher nicht
so sehr durch einen Abfall der Kontaktaktivitdt infolge
_ der abgeschiedenen'kohlenstdffhaltigen Produkte als viel
P mehr durch das Absinken der Reaktlonstemperatur verur-

fiir die Reaktion verbraucht haben.

sacht zu sein.

Das bewelsen such die Kurven der Abb,10. In dieser
Abbildung sind eine Reihe von Messungen dargestellt, die
von Anfaeng bis Ende bei‘praktisch konstanter Reaktioﬁs—

‘temperatur durchgefhhrt wurden. Die erforderliche Reak-
tionswirme wurde ams der Uberhltzungswarme der eintre-
tenden Produkte gedeckt. Der Abfall der Umwandlung ist
hier, wie men beim Vergleich der Abbildungeh 9 und 10 -
erkennt, wesentlich geringer und ist nur durch ein Nach-
lassen der Kontaktaktivitdt bedingt. Uberraschend ist,
daB8 nach etwa 60 Min. Reaktionszelt eine weitere Verrin-
gerung der Umwandlung praktisch nicht mehr zu beobachten|

ist.

Die Frage nach der vorteilhaftesten Reaktlonszelt
kénnte daher nach 2 Richtungen ‘beantwortet werden,<ent~
weder bleibt man im Gebiet des Bteilen Abfalles der Gas-
entwicklungskurve, bricht also die Reaktion nach 30 bis
40 Min. ab, oder aber man verzichtet auf die anPiéngliche
stérkere Umsetzung und fihrt die Reaktionen extrem lang
durch, v1e11eicht 8 Stunden oder noch 1anger.j
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7~‘i;_.$5.)‘Anstieg der Kbhlenstoffbildung in der Reaktiohsperiode.

Die Moglichkeit der Verléngerung der Reaktion auf viel
le Stunden erscheint zunéchst recht verlockend. Wenn
auch bei dieser Ant der Reaktionsdurchfﬁhrung die Dek-
kung der Reéktionswérme mir asus eingebrachter Uber-
hitzungswirme erfolgen muB, was bei der Kohstruktion_un—
seres¥jetzigen Reaktors mit der einzigen Einfilhrung der
Produkte -ganz cben zur Folge hat;-daB im wesentlichen °
nur die obersten Kontaktschichten arbeiteni(vgl. auch
Abschn.7), so wire doch der Wegfall der halbstiindlichen

Regenerierungen erstrebenswert. Leider:zeigten nan’ aber
Versuche! daB die Verléngerung der Reaktionszeiten zus:

. einem anderen Grund auf groje technische Schwieiigkei;en

StoBt. Wie Abb.11 zeigt, in der ip Abhéingigkeit von des
Reaktionszeit die aus der am Schlug der Reaktionsperiode
erfolgenden Kbhlenstéffverbrennﬁng frei werdenden Wirme-

' mengen und die entsprechenden Temperaturerhéhungen der
. Reaktorfﬁllﬁng (als'Mittelwerte fﬁr‘die ganze Kontakt-

_tionstemperaturen von etwa 500°C eine Steigerung auf et~
wa.GOOOC, akso auf eine Temperatdr bei der, wie wir aus
den Aromatisierungsversuchen wissen, recht uﬂangenehme

*Aktiiierungen des Sicromeimateriais eintreten, ganz-ab- -
gesehen von der nur noch geringen Festigkeit dieses Ma-
terials bei derartig hohen Temperaturen. Ohhe einen kom-
plizierten Eipbaﬁ von'KﬁQIaggregaten zur Abfihrung der

“bei der Regenerierung freiwerdenden Werme, #hnlich wie

€8 beim Houdry-Ve:fahren Ublich ist, baw. ohne einen um-
sténdlichen ProzeB der vorsichtigen Regenerierung durch
kurzzeitiges Wechseln von Blasungen mit sehr grofen Men-
gen Inertgas und Iuft, wie es von der Standard vorge-
Schlagen wird, singd also diesa,ﬁbhlenstoffbildungen_

N
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\ -
nicht mehr zu beherrschen. Die Reaktlonszeit kxtnnte da=-|
her nur auf etwa 1 - 2 Std. susgedehnt werden.

" Bs besteht allerdings noch die. Moglichkeit, zur Be-
herrschung der groBSen Wiérmemengen den Spaltkontakt mit
Brockenmaterial, ahnlich wie es von uns pei der Aromati-
- sierung angewendet wird, zu mischen. Man wiirde so die.
Reaktionszeiten auch noch iiber 2 Std. verléngern konnen,
d.h. also, das Verh#ltnis der Reaktions- zur Regenerier-
1 . peit verbessern ktunen. Eine Rechnung zeigt aber, da8 \

man ‘die auf diese Weise erzielte Ersparnis an Reaktions-
‘paum durch die durch die. Zumischung des Brockenmaterials
verursachte Vergriferung des Regktionsraumes‘bei weitem |
ausgleidhen wiirde-. ’ -
Die Kurve der Warmeentwicklumg bei der Kohlenstoff-
verbrennung in Abb 11 erstreckit sich iiber Reaktionszei-
ten von 40 Min. bis zu 9 Std. Die Form der Kurve l1&Bt
erkennen, daB der erste Anstieg bis zu. 40 Min. Reaktions
zeit sehr steil verlaufen muB,und daf der weitere An-
stieg wesentlich flecher ist. Bei der exakten Festlegung
“der Abhangigkelt der Kohlenstoffblldung von der Reak-
tionsgelit ergab slch nun tatsachllch dleseruberraschende
anfangliche Kurvenverlauf. In Abb.12 sind d1e Ergebnisse
. k ~ dieser Versuche dargestelltl. Man sieht daraus, daB schon
 nach 5 Min. Reaktionszeit weit iber die Helfte des z.B.-
' nach 60 Mln.,Reakxlon abgeschledenen Kohlenstofis gebil-
,—____get 1st BS" 1st dabei anzunehmen, daB mnach 5 Min. Reak-
tion noch Leine derartig groBe Ablagerung von Kohlen-

S stoff im eigentlichen Sinne des Wortes erfolgt ist. Man
darf v1e1mehr vermuten, daB der Kontakt sich sehr schneIﬁ
mit einer geW1ssen Menge an Kohlenwasserstoffen absédt-
tlgt die er bei der Dampfblasung n%cht mehr restlos ab-,

! glbt und die dann die Wérme- und. COZ-EntW1c&1ung bel der :
hegenerlerung verursachen.! - |
| TDer weitere Anstieg der Kohlenstoffbildung (der fla-
chere Verlauf der Kurvé in Abb.11 und 12) ist dann so zu

s : deuten, daB entweder nach Verharzung der! anfangllch ab-
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&
By

sorbierten Eohlenwasserstoffe weitere Mengen absorbiert

und zu stark kohlenstoffhaltigen Produkten umgebildet ™
werden, oder daf Zhnlich wie bei der Aromatisierung

eine durch die Reaktion verursachte Kohlenstoffbildung
eintritt. Der letztere ProzeB scheint allerdlpgs, ganz
im Gegensatz zu der tromatisierung, bei der ja die Koh-~

"lenstoffbildung sogar dem Quadrat der gebildeten Aroma-

ten proportional war, nur recht schwach zu.sein. Das
zeigen Versuche, bei denen durch Variieren der Tasser—
dempfzugabe bei glelcher KontaktbelasturgAvnd Tempera-

vtur:dle,Aufspaltung von 27 bis 36 GenJ#\geandert wur-

de und bei denen die Kohlenstoffwerte gleich gro8 waren '
Darnach ist bei der katalytischen Spaltung die Bil-
dung kohlenstoffhaltiger Produkte im wesentlichen wohl
eine ¥rage der Absorptioh. Und das ist nicht nur wich-
tig bei der Beméssung der Reaktionszeit_sondern auch .
bei -der, Wehl der Xontaktbelastung. 7ird‘z.B. bei glei-
cher Kontaktbelastung die Reaktlé; 5 Min. bzw. 30 Min.
bzw. 60 Min. durchgefilhrt, so ist !die abgeschiedene Koh-
lenstoffmenge.entsprechend den Werten der Abb.12 1,1 kg

“pzw. 1,3 kg bzw. 1,5 kg, das aber bedeutet in GeW.fh,y _

bezogen auf den Binsatz,. 8 % bzw. 1,6 % bzw. 0,9 %. Je
l#nger alsc die Rezktion durchgefithrt wird, desto gerind
ger werden die prozentualen Kohlenstoffveriuste. Oder
aber bei gleicher Reaktionszelt von 40 Min. wird einmal
mit 6 %, ein anderes Mal mit 12 % ZEinsatz gefghren, die
Kohlenstoffverluste liegen bei 1,3 Gew.% bzw. bei 1,4
Gew. % bezogen auf den Einsatz. Je grifer also die Xon-
taktbelastung gewahlt wird, desto gerlnger werden die '

‘prozentualen\KohlenstoffverluSue.
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6.) Wermeausgleich zwischen Reaktion und Regenerierung.
Dauver der Reaktionsperiode; :

Die Kurven der Abb. 11 und 12 zelgen neben dem im .
~vor1gen Abschnltt erlauterten elgenartlgen Verlzuf der
C Kurve der bei der Kohlenstoffverbrennung freiwerdenden
Verbrennungswirme, im folgenden .kurz mit "Wirmelie—
":f’e::'ungsl«:li:r've"I bezeichnet, noch ein weiteres sehr wich-

tiges Ergebnis. Auf beiden Abbildungen sind n#mlich
auferdem die Kurven fir die bel der Reaktion benttigten
Wurmemengen, die aus der Starke der Umw&ndlunv errech-
net werden kdnnen, eingezeichnet, im folgenden kurs mit
“§irmeverbrauchskurve" ‘bezeichnet. Diese Wirmever-—
brauchskurven sind fast gradlinig, wenn man von dem an-
v fénglich etwas steileren Verlsuf, der durch die anfiéng-.
lich groEere Umwandlung hervorgerufen -ist (vgl Abschnitt
4), absieht. Infolge deés ganz andersarLlcen Verlaufes
der VWidrmelieferungskurve kg@mt es nun zu einem eindeu-
tig festgelegten‘Schnittpunkt-beider Rurven. Das aber
bedeutet, daB bei gleicher Kontaktbelastung eine ganz
bestimmbte Reaktionszeit exisfiert; bei der Gleichgewichi'
‘zwischen der erzeugten und der verbrauchten Wirme be-
- steht. Wird diese Zeit gewshlt, in Abb.12 z.B. etwa .
40 Min. Reasktionsdauer, So braucht dem Kontalt weder
Wirme zugefiihrt noch Warme entzogen zu werden. Die durch
den gebildeten Kbhlenstoff erzeugte Wirme deckt grade
—_ : d;e fir die Reaktion bendtigte Wirme. Es ist eine idesl
glinstige Verwertung der Kohlenstoffbildungy bei weitem
besser als.die Ausnutzung der Kohlenstoffwirme wie sie
z.B. bei dem Houdry-Verfahrén auf dem Umweg liber Salz-
,schmelzen and Turbokompressoren erstrebtwird.

Fiir die technische Entw1ck1ung des katalytischen
Spaltverfahrens aber bedeutet diese Erkenntnis einén ge
waltigén Fortschritt. Es ‘sind weder kostspielige Reak-
toreinbauten zur Abfithrung der Regenerierwirme erfor-
derlich (Houdry—Verfahren), noch Kbntakuregenerlerungen
durch kontinuierliches Auswechseln des Kontaktes (Stan-

1

-
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}i dard), noch Behandeln mit groBen Luft- oder Inertgasmen—
gen bel der Regenerierung, wie e& von uns bei der Aroma-
tisierung und auch anfangs bei der katalytischen ‘Spal-
tung angewendet wurde. jZur Verbrennung der kohlenstoff-
haltigen Ablagerungen geniigt die Verwendung einer ver-
h&ltniemdBig kleineh Luftmenge. Die Zeit der Regenerie-
rung richtet sich, nur nach der,Beendlgung der eigentli-
chen Verhrennungsreaktlon.\Sie betrédgt etwa 15  Minuten.
. Das Temperaturbild der Reaktorfullung ist, .wie Abb. 13
zeigt, recht elnfach Die Temperaturen des Reaktors steid
gen bei der: Regenerierung um ca. 60° an, fallen nachein-
ander bei der Reasktion um denselben Betrag ab usw. Bei
der Regenerierung 8ind in Abb 13. zwei Anstiege zu erken-
nen. Das kommt daher, weil be1 der Luftbehandlung die
Wasserdampfzugabe abgestellt ‘warde, der.von der ,Reaktion
her feuchte Kontakt wird zum Teil entwissert, dazu wird
ein Teil der Verbrennungswanme verbraucht. Bei der auf
die Liuftbehandiung folgenden Wasserdampfzwischenblasung
und auch noch in.den ersten Minuten der Reaktion wird
T - dann die gleich groBe Hydratisierungswérme wieder frei.
‘Wird bei der Luftbehandlung die Wasserdampfzugabe nicht
p unterbrochen, so steigen die Temperaturen sogleich bis
auf die hochsten Werte an. " )
) . Die groBe Bedeutung, die die Patsache des Bestehens
 eines eindeutig gekennzeichneten Schnittpunktes der Wir-
melieferungs- und der Varmeverbrauchskurve bei der kata-
lytischen Spaltung besitzt, wird besonders‘klar, wenn may
den Vergleich zur Aromatisierung heranzieht. In Abb.14
. 8ind die der Abb.12 entsprechenden Kurven fiir die Aromé-
‘tisierung eingezeichnet. Man erkennt, daB dort kein
Schnlttpunkt der beiden Kurven existiert, weil. die Warme—
lieferungskurve infolge der schon friiher erdrierten ganz
verschiedenen Ursache der Kohlenstoffbildunglelnen an- |
dersartigen Verlauf nimmt Es miissen in 33501 Falle iiberd
gchiissige Warmemengen bei der Regenerierung abgefiihrt
werden, wozu, wie im Bericht vom 8,Februar 1941 liber die
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Aromatisiefunggversuche‘in der LT-Versuchsanlage néher
erldutert worden ist, bei der Ar@ﬁétisierung der Frak-
tion 90 - 200°C z.B. nicht nur Luft- bzw. Wasserstoff-
blasezelten vdn zusammen etwa 25 Min, erforderlieh sind,

" sondern auch derartig grpBe:Qnggngen verwéndet werqen7

miissen, daB dabei eine Stromungsgeschwindigkeit im Réék—

tor von etwa 70.cm/sec. auftritt. Demgegeniiber ist bei

der katalytisdhen Spaltung nur eine Iuftblasezeit won

‘15 Min. notwendig bei einer gleiéhzeitigén Begrenzung

der Luftmenge auf eine Stromungsgeschw1nd1gke1t von
20 cm/ sec. im Reaktor. - '
Ein welterer groBer Unterschied zwischeén Aromatisie-

‘rung und katalytischer Spaltung beziiglich der Wirmesteue-

rung der Reaktorfiillung ist schlieBlich folgender: Ver:
sdumt man, bei der Aromatisierung dié ﬁberéchﬁsSige Warme
restlos. abzufiihren, so’steigert sich die ﬁeaktortempera—
tur. “Die Folge davon ist eine Verstérkung der Aromati-
sierung. Da aber die Kohlenstoffbildung dem Quadrat der
gebildeten Aromaten proportional ist, ergibt sich 80
ein starker Anstieg der Kohlenstoffverbrennungswérme,

-80 daB also bei Gleibhhaltung der ILuftblasezeiten und

-mengen ein weifterer Anstieg der Reaktortemperatur ein-
tritt. Auf diese Weise "schaukelt" sich der Reaktor in

kurzer Zeit "hoch". Ganz anders bei def‘katalytischen

Spaltung. Wirdvhier z.B. die Reaktionszeit nicht gensu
auf den Schnittpunkt der beiden Kurven elngestellt, B.RB.

also statf 40 Min. suf 30 Min. festgébgt und die iliber-

schu551ge Warme nicht durch Tuftblasung abgefuhrt, S50

steigt zunéchst die Reaktortemperatur anﬂ dadurch wird

_die Unmwandlung grtBer, es wird méhr Wirme verbraucht,

die EKbhlenbtoffbildung ist aber kam von der Umwandlung
abhingig, bleibt also praktisch konstsnt. Das ganze.Sy-

' stem kommt bei einer etwas hiheren Temperatur und‘groBé—

ren Umwandlung wieder ins Gleichgewicht, Bei zu groﬁer

‘Bemessung der Reaktlonszeit ainkt dle Umwandlung ab,

eine Gefahr des "Hochschaukelns" llegt {berhaupt nicht

A , . ) e e,
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Daher ist es auch nicht besonders schwierig cder ge-
fdhrlich (Hochschaukeln), bei der katalytischen Spaltung
durcl; Experiment den Schnittpunkt der Wirmelieferungs-
mit der Wérmeverbrauchskurve zZu ermitteln., Dieser

;Schnlttpunkt varllert naturgemaB mit verschledenen Ver-
suchsbedingungen wie Temperatur, Eontaktalter und Kon-
taktbelastung. -Am starksten wird er durch Verdndern der
Kontaktbelastung verschoben. Beim Verdoppeln der Kontakt}:
belastung z.B. bleibt, wie im vorigen Abschnitt gezeigt
-wurde, die Kohlenstoffblldung und damit die Warmelle-
ferung- praktlsch konstant, der Warmeverbrauch aber steigt '
wenn durch entsprechende Temperaturstelgerung die Um-
wandlung konstarnt gehalten wird, auf das Doppelte. Die
Warmeverbrauchskurve hat also - -einen steileren Anstieg.
Der Schnittpunkt mit der Varmelieferungskurve liegt bei
kiirzeren Reektionszeiten. Seine Ermittlung érfolgt ein-
fach in der Weise, daB durch Beobachtung des Temperatur-
streifens der Reaktortemperaturen (vgl.Abb.13) die Reak-

R tion so lange ausgedehnt wird, bis der Temperaturabfall

 gerade dem Temperaturanstieg bei der Regenerierung ent-
spricht. ErfehrungsgemiB kann dies schon in elnlgen we-
‘nigen Reaktionen festgestellt werden. /

77) Untersuchungen iiber die Wirksamkelt des Kontakfes in
'verschiedenen Hohen des Reaktors.

Die Pestlegung der Dauer der Reaktionsperiode erfolgt
algo aus dem Temperaturbild des Reaktors., Die Reaktion.
verlauft darnach also nur in, der Zeit, in der die Tempe~
raturen der Reaktorfdllung abfallen, d.h, in dem Gebiet
des steilen Abfalles der Gasbildung’ (vgl.Abb.9). Ddies;
ist aber besonders‘vorteilhaft, weil, wHe im folgenden
dargelegt werden soll, bei langerer Ausdehnung der Reak-
tlonsper}ode bis in dasJGebiet in dem alle Kontakt-

b
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schichten praktisch die gleiche Temperatur besitzen, im

1

© .gezeichnet, bei denen aus 3 verschiedenen Hohen der Reak -

'welter verwunderllch denn nur dle»obersten Kontakt—

wesentlichen nur noch die obersféanoﬁtakténteile reagie-
ren. ' v . '
In Abb.15 sind die Ergebnisse einiger lMessungen auf-

torfiillung wdhrend der Reaktion Proben gezogen wurden,
und zwar aus den Hthen der TemperaturmeBSstellen 2, 4 und
6. Bis zu diesen MeBStellen‘iiegen, von oben aus gerech-
net, 27 %, 60 % und 92 % des Kontaktes. 'Zu verschiedenen |
Reaektionszeiten wurde @&n diesen MeSstellen das Verhaltnlﬂ
der anfallenden Gas— zur Wassermenge festgestellt. Da
die. Wassermenge der Einsatzmenge (100 % Wesserzugabe)
entspricht, kenn alsc zus dem gemessenen Verhéltnis die
zu 100 1 Einsatz entsprechende Gasmenge‘errechnéf werdend
Man ‘erkennt. aus -Abb.15 zun#ichst wieder den. analog dem
Temperaturabfall verlaufenden Abfall der insgesamt gebil-
deten Gasmenge, wie wir es auch schon in den Abb.9 und 1Q
kennengelernt haben. Daneben aber ist die 1nteressante
Beobachtung zu machen, daB bis zu etwa 60 Reaktionsminu-
ten d1e 3 Kontaktabschnitte ziemlich glelchmeslg arbei-
ten, wenn man mal zunichst die Gasentw1ck1ung als ein
MaB fir dle Stérke der Umwandlung annimmt. Von der 60.
Minute an “aber verschiebt sich die Umsetzung fast ganz
zu dem obersten Kontaktabschnltt hin. Das ist auch nicht §-

gchichten konnen dann- ja aus der von oben: elngefuhrten _
Uberhitzungswarme noch eine Umwandlung bewirken, wéhrend
bis zur 60. Minute auch die unteren Kontaktanteile noch
Regenerierwdrme abgeben kinnen.’ . -
Die aus den Werten der Abb.15 gezogenen Folgerungen
haben aber nur dann strdnge Gilltigkeit, wenn ule Annahme
berechtigt ist,.daB die entwickelte Gasmenge ein MaB fiir
die Stirke der Umwandlung ist.. Das triffti nun eber nicht
exakt zu. Fast zur gleichen Zeit und unter denselben Be-
dingungen wile dle Messungen der Abb. 15 dhrchgefuhrt wur-
‘den, wurden an den MeBstellen 2 und 6 Proben des Gesamt-

i . I

<o
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"anfalles an Wasser, 01, Benzin und Gas gezogen. Aus Men—

ge und— Analyse dieser Produkte konnten in dblicher Welse
Versuchsauswertungen aufgestellt werden., Insgesamt 11e~¥‘
gen 4 Bilanzen vor, Jje eine Probe von MeBstelle 2 und 6,
die fUr die Zeit von 5 - 55 Min. Reaktion, und- je eine

" Probe der beiden MeBstellen, die fir die 60. -~ 70. Reak—

tionsminute gilt: In der nachstehenden Tabelle sinddie .
wichtigsten Zahlen zusammengestellt-

- _ 5-55-Min. 60-70 Lin.- .
MeBstelle ' 2 6 2 6 =
Vol.% Einsatz 11 17 4y 11 ’
Vol.% Wasser 110 110 110 110
Gew.% Umwandlung = 18,5 31,0 14,9 19,19
Gew.% Benzin . 42,2 28,4 45,0 35,6
Gew.% Cg . 26,5 20,3 24,8 29,9
Gew.% Gy 17,0 .?3,0 17,4 18,8
Gew.% C, ’ 9,6 22,2 8,8, 11,8

 Gew.% &Cp 4T 650 3,9 3,9
Loy, 92 " (79?) 92 94 -
% c- 95 . 87 97 95

Man sieht, das Umwandlung und Gasbildung nicht identlsch
sind. Bis zur MeBstelle 2 llegen, vori~ober ‘aus bis zur
MeBstelle & hin gerechnet, 29 % der Kontekitmenge. Dle Un-
Wandlung betrigt aber bis dehin nicht 29 %, sondern -

18,5 von 31,0 = 60 %! Bs arbeiten also auch in der ersten
Zelt der Reaktion nicht ‘alle Rontaktteile gleichméBig,
sondern auch dann schon die oberen Schichiten wesentlich
stérker. Fir die Zeit nach der 60 -Minute wird das Mig-
verhaltnis noch grdBer, statt~29 betrigt die Umwand-
lung bis zur HeBstelle 2 14,9 von 19,1 = fast 80 %1 Das
andersartige Ergebnis. der Abb. 15 wurde vorgetauscht

weil die- Umwandlung in dem obersten‘Kontakte*len, wie
man beim Vergleich der Werte der obigen Tabelle feststel-
len kann, ganz zur Ben21nseite hin verschoben ist.und
die unteren Kontaktanteile dann hauptsachllch zu C4 03-

\ T-8/3 300 5 4.
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- und cz-Kbhlenwasserstoffelhinspalten. Die Beanspruchung
" des Kontaktes in den verschiedenen Reaktorhdhen ist also} .
_eine ganz verschiedene, die oberen Partien geben groBe

" ergdbe sich die Kurve 2. Die tatséchlich ‘gemessenen Wer-

‘Deutung des Verlaufes der Kurve -3 annehmen, daB8 entweder

~ denen harzbildenden Bestandteilen (Diolefinen) die ober-

‘ktnnte zunfichst annehmen, da8 dies nur eine Wirkung der

- % : \ \

> -

Umwandlung, aber wenig Ges, die u&teren Schichten verhalﬂv
riismiBig geringe Umwandlung, dafir aber die Hauptgasmen-
ge. . o ‘ ,
Interessant war_nuh,in diesem Zusammenhange die Ver-
teilung der EKohlenatoffbildung auf den verschiedenen Kon<
taktschichten zu iiberpriifen. Zu diesem Zweck wurden wie-
der an den MeBstellen 2, 4 und 6 wdhrend der Regenerie-
rung CO,-Analysen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abb.16 dargestellt. Wiirde die Kohlen-
stoffbildung von der Umﬁandlung abhiéingig sein, so ergibe
sich etwa die Kurve 1, widre sie in allen Teilen des Kon-~
taktes, unabhangig von  der Umwandlung, gleleh grofl; so

te liegen auf der Kurve 3 Da man =us anderen Messungen
schlieBen darf, &gl.xapltel 5) da8 die Kohlenstoffbil-

dung bei der katalytischen Spaltung von der - Umwandlung
niéht gsehr beeinfluBt wifd, so kionnte man vielleicht zur|

durch bevorzugte Absorption von hdher 31ednnden Anteilen
des Einsatzproduktes in den obersten Kontaktschlchten
oder durch Verharzung von im Einsatzberdampfer entstan—

sten Kontaktanteile eine erhthte Kohlenstoffbildung auf-
weisen., '

Zum SchluB dieses Abschnittes 801l noch kurz die Fra-
ge diskutiert werden, welche Hthe der Reaktor zweckmiBSig
haben muB. Wir haben festgestellt, daB8 die oberen Kontaki
anteile unserer etwa 2 m hohen Reaktorfullung hauptsédch-
lich zur Benzin- und csrseite hin, die unteren Kontakt-
schichten dagegen mehr zur Gasseite hin spalten. Man

verlingerten Aufenthaltszeit ist, ein 2 m Ofen hat dop-
pelt so grofle Aufenthaltazeij‘gié ein 1 m Ofep. Versuche

YBIJ W 501
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}
mit 6 % bzw. 12 % Kontaktbelastung miiBten also &hnliche
8t aber,mwie —apéter—noch— dargelegt*_
wird, bei weitem nicht in dem MaBe der.Fall. Vielmehr
scheint der EinfluB der Temperaturéntscheidend fiir die
bei den Reaktorzwischenprpbén gémachten Beobachtungen zul-
sein. Aus den Temperaturkurven der Abb.15 ersieht man, -
"daB die unteren Teile der Reaktprfﬁliung wesentlich ho-
here Temperaturen als die oberen Kgntaktschichfen be~
sitzen.und diese hohen Temperaturen euch viel lédnger
beibehalten. Hohe Temperaturen aber verschieben die Auf-
spaltung zur Gasseite (vel. spﬁter) Demmach wdre zu fol-
gern,. da8 kurze tfen mit kleinem Temperaturgefdlle in
der Kontaktfullung mehr zur Benzinseite, hohe Ofen mit
griBerem Temperaturgefalle mehr. zur Ggsseite hin spalten
~ Dabei tritt in letzterem Falle aber auch eine unliebsa-
me Erhthung der Bildung an Cy- und CééKohlénwasserstof-
fen suf. Es erscheint also fraglich, ob man be1 Anwen-
dung der iblichen Reakt1onsmitteltemperatur ‘von 480 bis
500°C noch eine Erhshung der Reaktorfiillhhe iiber d1e
Jetzt angewendeten 2 m durchfithren kann, ohne den_An-
teil der als Vérlust zu rechnenden Cy- und CZ-Spaltpro~
dukte zu etark zu erhdhen, weil man durch eine Steige—
rung des Temperaturgefalles im Reaktor iiber 60: - 80° c,
wie es"bei dem 2 o Ofen sich einstellt, auf zu hohe Tem-
peraturen in den unteren Kontaktachichten kommen wiirde.
) Viellelcht wird es sogar im Gegenteil vorteilhaft gein,
N ' Reaktorfﬂllhohen von nur 1, m gnzuwenden, um S0 auch die
Bildung der_nlquwgo wertvollen C -Kohlenwasseratoffe
zZu Gunsten dgxcczi und Cs-Kbhlenwasserstoffe zu yerrin-
gern. "o - .

LA . [
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8. ) Wehl der Verauchabedingggg___

" entstehende Warme ist also bei wechselnder Kontaktbe-

nach dem von uns entwickelten Spaltverfahren arbeiten

“'durch -indirekten Warmeaustausch (Houdry) oder durch mit
“lich unter dle jetzt iibliche Damer von 40 Min. wiirde da#

- ter 20 Min. wegen der fir die Verbrennung der Kohlen-

" “haft. Aus Griinden der Wirtachaftliehkeit soll nédmlich

— ey

In den Abschnitten 3 und 6 wurde gezeigt das zwei
von den vier mdglichen Varianten der Versuchsbedlngun-
gen, nimlich Menge der Wasserdampfzugabe und Dauer der
Reaktionsperiode, festgelegt 'sind. Es konnen also our |
noch Reaktionstemperatur und Kontaktbelastung verandert
werden.

Die Kontaktbelastung aber ist nach obén begrenzt
durch die in Abschn.5 dargelegten Ursachen der Kohlen-~
stoffbildung. Es wurde dort gezeigt, dag die Kohlen-
stoffbildung verhdltnisméBig unabhiéingig von der Menge
der eiﬂéésetzfen Produkte ist, Die bei der Verbrennung

lastung ziemlich konstantw Da aber die fir die Reaktion
verbrauchte Wdrme beil steigender Belastung ansteigt,
mf3 zur Deckung des Warmebedarfes die Reaktionszeit ent-'
sprechend den in Abschn.6 beschriebenen GesetzpiBigkei-
ten verkiirzt werden, vorausgesetzt natiirlich, da3 man

will, und nicht etwa die erforderliche Reaktionswarme

den Einsatzprodukten eingefiihrte Uberhltzungswarme ein-
bringt. Eine Verkiirzung:der Reaktionszeit aber wesent- -{-

Verh&éltnis von' Reaktion zu Regenerlerung zu’ ungunstlg
gestalten, da eine Verringerung der Regenerierzeit un-

stoffabscheidungen benttigten Zeit nicht msglich ist,
Doch nicht nur sus diesem Grunde erscheint eine we-
sentliche Erhdhung der Rontaktbelastung nicht vorteil-

eine Umwandlung bei einmaligem Jurchgang durch die Spald
tung von.35 - 40 % nicht unterschritten werden. Bei ge-
alter%ea-xbn%akten aber kann beim Einsatz der Fraktlon
150 - IOO der Fischerprodukte bei 12 Vol.% Belastung
: |
P )
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diese Umwandlung ersf bei Reaktionsmitteltemperaturen
- von etﬁd’520°c erreicht werden. Bei einer weiteren Stei-
gerung der Belastung miissen aleo die Reaktlonstempera-

turen noch mehr erhsht werden, wenn auch die bei groBe-

der Reaktionszeit eine Steigerung der Unwandlung bewirkt,
Eine Erhbhung der Tempergatur hétte nun aber, abgesehen - -
von den technischen Schwierigkeiten, die dadurch eintre=-
ten wiirden, da8 infolge des Temperaturgefalles im Reak-

. tor die untersten- Temperaturen der Beaktorrullung auf zu

. hohe Werte ansteigen wiirden - dle unterste MeBstelle er-

AT ~ . reicht. bei der Regenerierung be1 520 C Reaktlonsmlttel-
die Bildung der als Nébenprodukte 2u bewerteten” Cq- und

—Kohlenwasserstoffe, wie _gpédter noch gezeigt wird,
durch Temperaturerhthung ungilinstig beelnfluBt wird. .-

k Somit sind also Kbntaktbelastung und Reaktionstempe-_
ratur bei gealterten Kontakten und unserem Einsatzpro-
dukt nach oben auf etwa 520 - 540°C bzw. auf etwa 15 bis
20 % begrenzt. Eine Begrenzung der Kontaktbelastung nach
unten. ist im wesentlichen wohl durch wirtschaftliche Ge-

' sichtspunkte gegeben. Die Wahl der’ Reaktionstemperatur
ist bei. Aufrechterhaltung einer Umwandlung von 35 - 40 %
von:ddr Hohe der Kontaktbelastung abhéngig, bei 6 Vol.%
Einsatz z.B. kann bei gealtérten Kontakten die Reaktions}
mitteltemperatur auf etwa 480°¢ gesenkt werden.

%
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9.) Einflug von Versﬁchsbediggggggg;und Kbntaktalfér'aﬁfgﬁEE_'
Aufteilung der Spaltprodukte.

o In den Tabellen 2, 3, 4 und 5 sing die,Auswertungen
v der wichtigsten Versuche zusammengesteilt, Als Binsatz-
material fir die in den Tabellen 2, 3 und 4 aufgefithrten
'Versuche diente eine zwischen 160 und etwa 400°¢ éie;
dende Primérfraktion der Fiachersynthese,.d;e Versuche
der Tab.5 wurden mit einer zwischen 185° und etwa 400°0
siédenden Primédrfraktion gefahren. Die Bezéichnung "pw
in den Tabellen bedeutet, daB nur Frischmaterial'einge-" )
setzt wurde, "R" bedeutet, daB8 mit Recycle gearbeitet
i & wurde, d.,h., daB das nicht aufgespaltenerProdukf, mit
’ o Frischmaterial im Verhi#linis -des Aufspaltungsprozent-
satzes gemischt, als Einsatyz diente. Bei'den 1etzteren
Versuchen wurde das Rgcycle—mate§131 vollstiandig éufge-
arbeifet; Es wurde also selbst néch monatelanger Be-
triebszeit kein’schwersiedendes, nicht'mehr.aufspaitbaé
res Produkt dem Rﬁckiauf entzogen. e )
Die iibrigen in-den'Tabelleﬁ 2 bis 5 aﬁfgéﬁﬁhrten Be~
'zeichnﬁngen sina ohne weiteres versténdlich. Die in der
Spalta “"Gew.%- §02"‘aufgefﬁhrten Zahlen umfassen die Werd
N te fir die‘01— und ce—Kphlegﬁésserstof:e ﬁpy?elfﬁ;_ygsf
serstoff. Bei der Aufteilung der umgewandelten Panﬁg§§§§,
8ind die unsusgewiesenen Verluste nicht beriicksichtigt
worden. Diese. Verluste betrugen bei den Versuchen der
Tab.2 heist etwa 5 % und waren‘damalé wohl;durch dde
nicht ganz exakte Erfaséung’der Einsatzmengen bedingt.
Nach Einbau des MeBbehélters 4 (vgl.Abb.1) schwankten di
unausgewiésenen Verluste baw. die ﬁnausgewieseneh Gewin-
ne in der Regel zwischen -3% und +3%. Die Werte fiir ‘
"Gew.% CH Bezogen auf Einsatz" sind ebenfalls ohne Be-
riicksichtigung der unaﬁsgewiesenen Verluste berechnet.
Die Tab.2 umfaBt mit den Versuchen 11 ~ 28 bei éinem
- Kontaktalter von 306 bis 727 Stunden eine Zeit, in der
o sich, wie wir in Abschn.2 gesehen haben, die Kontaktalkti-
vitét-noch in stérkerem MaBe énderte. Die Versuche der

!

ol
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Tab.3 (43 - 83) mit einem Kontaktalter tiber 700 Std.

1iegen dagegen schon in einer Periode, 4n der die Koh-<

~ste Fﬁllung des Reaktors ausgebaut und durCh‘die'zweite

Y %gggg%;agﬁgi;I Frischmaterial

Gew.% Umwandlung 36 47
"” ‘Bengin . 19 ) 19
- 18 2
" 4 . L 27 ) . 27
" oy . 23 . - 22
" ‘02 -9 9
n 4 : . 3
% 04-Olefine - 92

. % Cy-~Olefine = - . 94 o 92

taktaktlvitat, gemessen an der starke der\Umwgndlung,
"nicht mehr wesentlich abfiel. Sie unterschelden sich
ferner von den Versuchen der Tabelle: 2 durch die Wahl
anderer Versuchgbedingungen. Die in Pab.4 Zusammenge- .
faBten Versuche (86 - 100) haben dieselben Versuchsbe-
dingungen wie die Versuche der Tab.3. Die Unterteilung
der Versuche erfok;e, weil nach dem Versuch 83 die er-

Fillung ersetzt wurde, Tab. 5 schlieBlich glbt Versuche
wieder, bei denen die Reaktlonstemperatur gegenﬁber de
Versuchen der Tab.4 um étwa 40° c gesenkt wurde.

"Es sollen nun durch Vergleich der Werte der . Tabellenﬁ
2 - 5 der EinfluB der verschiedenen Versuchsbedingun- |
gen,’wi- Reaktionstemperatur, Dampfzugabe, Reaktions-
dauver, Xo aktbelastung, sowie der EinfluB des Kontalkt-
alters auf die Aufteilung der Spaltprodukte untersucht
werden. AuBerdem 801l festgestellt werden,* welche An-‘
aerung'verursacht wird, wenn men als Einsatzmaterial
nur. Frischmaterial oder eine Mischung von Friachprodukt
und Recycle wihlt.

Dexr . Verglelch der Versuche 53, 57, 58, 66, 67, 68,
72 und 82 einereeits und der Versuche 54, 73 und 83 an-
dererseits (Tabv.3) zeigt deutlich den EinfluB des Re-
cyclematerials, Mittelt @an diese Versuche, die untér
sonst gleichen Bedingungen gefahren wurden, B0 erhalt
man folgende Werte: -

r-8:3. 500 5 41
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Der einzige Unterschied scheint demmach in der verschie-
den .guten Aufspaltbarkeit zu liegen. Die Versuche 104,
112 und 103, 111 (Tab.5) geben dagselbe Resultat:

Recycle und , Frischmaterial

. Frischmateria
Gew.% Umwandlung - = - 28 37
"~ " . Benzin ' .25 B 23,5
" 05 18 - 19,5
e, ' 23 . : 26
" C3 : ) 23 _ ‘ 23:5
" &, _ 5 : 4,5
¥ CH -6 . 4
% C,-Olefine = " 91 -
% Cy-Olefine o " 90 89

Der Riickgang der Kohlenstoffwerte_beim Einsatz _von Frischl-

" material ist ohne weiteres versténdlich, wenn man'sich

erinnert, daB bei verschieden starken Aufspaltungen die
Kohlenstoffbildung, bezogen zuf den Einsatz, praktisch

.8leich bleibt und somit die auf die umgewandelten Pro-

dukte bezogene Kohlenstoffbildung bei stérkerer Aufspal-
tung (Frischmaterial) prozentual ja kleiner werden mus8,
‘Zur Priifung des- Einflusses, den wechselnde Belastung

- auf die Auftellung der Spaltprodukte besltzt konnen die

Versuche 103, 104, 111 112 mit “dem Versuch 106 bzw. dem
Versuch 109 Vverglichen werden. Als, Mittelwerte werden er-
halten i

Vol.% Einsatz - 6 . 12 Y-

"R/F . . R R F R
Gew.% Umwandlung 41 28 37 23
Gew.% Benzin S 19 .24 27
"oy 25 " 14 T
"Gy 27 24,5 23
" 03 19 - 23 1 20
< .

" =C .5 5 - 5.
n R - 5 5 6

% C4-Olefine ' g8 91 89

% C3-Olefine o - 89 _ 90 89 7

IB/.!soOSu
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' zum Teil schon in Abschnitt 3’ dargelegt worden. Es wurde

_Man erkennt such hier im geringen MéBe‘die durch die in-

~gerufene Verléngerung der Aufenthaltszeif (Verschirfung

3

Man erkennt, deg8 mit kleiner werdender Belastung, d.h.
also bei etwas schiérferen Versuchsbedingungen (gréBere
Umwapdlung), gich die Spaltung mehr zu den C,- und Cg- 1
Kohlenvasse;stoffen auf Kosten der Benzinbildung hin ver-
achiebt. Interessant, ist, daB die gurch den Unterschied
der Spaltbarkeit von Frischmaterial und Recycle bedingte
Verinder-ung der Umwandlung keine derartige Verschiebung
bewirkt. : - .
~Die Bedeutung der Menge des zugesetzten Dampfes ist,

dort gezeigt, daB man die Dampfmenge nicht unter 75 %
(bezogen auf das eingesetzte Flﬁssigprodukt) sénken‘darf,
ohné eine EinbuSe im Olefingehalt der Cy- und C,-Spalt-
produkte zu erleiden. Damit entfillt guch die Moglichkeit
durch wechselnde Dampfzugebe den Aufspaltungsgrad wesent-
1ich ‘zu.beeinflussen. Die Versuche 105, 113, 114 112 und
104 veranschauiichen dies: : :

N »

Vol.% Einsatz 12 . 12 12 12 12
» ° Yasser . 100 100 75 50 50
Gew.% Umwandlung ) 27 28 31 32 36
" Benzin' 23 27 25 = 22 17
"Gy .19 17 17 20 23
" Cy 22 24 24 25 .30
" oCy 23 23 22 22 19
n %o, T 3 6. 6 6
" CH S 6 6 . 6 5 5

folge der Verringerung der Vasserdampfzusatzmenge hervor-

der Versuchsbedingungen) bewirkte Verschiebung der Spal-
tung zu den Cy- und CS—KohienwassérstSffen auf EKosten
der Benzinbildung. Wird dagegen, wie bei den Versuchen
14, 13, 16, 20 und 27 (Tab.2) durch entsprechende Verén-
derung der Kontaktbelastung die Aufspaltung annéihernd
konstant gehalten, so uﬁferschgiden pich die Spaltproﬁuk—

| -
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te nicht.méhr:

Vol.% Einsatz 20 15, 14 13 13
_—_— " Wesser 20 50 60 100 100
Gew.% Umwandlung 52 48 51 56 52
" Benzin- 21 22 21 20 21
" G : 24 21 22 23 23
"o, 29 - 32 31 31 29
" Cy 21 20 21 — 21 21
v L3, 2 2 2 1 1
m CH -3 .3 3 4 4

‘In den Abschn. 4 - 6 wurde gezeigt, nach welchen Ge-

. élchtspunkten die Wahl der Reaktionsdauer erfolgen muB.

- Die Varlatlonsmogllchkelten sind darnach- nicht sehr ‘grof
und ein EinfluB8 auf die Aufteilung der Crackprodukte ist
daher unwahrschelnllch Die Versuche der Tab. 3, bel de-
nen die Reaktlonsdauer von' 70 Min. bis zu 40 Min. verdn-
dert wurde, bestétigen diese Vermutung.

\_ : . Da, ‘wie .oben gezelgt wurde, Anderungen der Kontaktbe-
lastung und der Reaktionsdauer in kleinen Grmnzen keine
wesentliche Bedeutung fir die Zusammensetzung der Spalt-

“produkte haben, so sollen zur Feststellung des Einflus-

ses, den Kontaktalter und Reaktionstemperatur auf die

Aufteilung der Spaltprodukte besitzen, die Versuche der .

Tab., 2 - 5, bei denen der Einsatz zwischen 11.und 15 %
und die Reaktionszeit zwischen 30 und 60 Min. schwankte,
Qie Wasserdampfmenge 100 % betrug, gemittelt werden. Es

soll dabei Buch kein Unterschied zwischen den Versuchen:
mit Einsatz von Frlschmaterlal und Frlschprodukt-Rechle-

Mischung gemacht werden. ‘In der folgenden Tabelle slnd

diese Mittelwerte zusammengestellt-~

|
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it e s =T

Versuchsgruppe I - iI_
Versuche - 11-28 43-83 86-100 103-114
Rontaktalter | 306-727  853-1600 1638-1896 1955-2135
Vol.% Einsalsz ©13=-15 11=12 12. 12-15
" Wasser 100 100 100 100
Resktionsdmier 30 4ofo 4o Joko
Reaktiondemp. 460-480 . 515- 530.- 505-535 470-490
Mittel 470 520 - 520 480
b Gew.% Unwandlg: g: gg g; gg R: 36 11';. gg
Gew.% Benzin 22 20 14 24 -
" Cg 23 20 -19 18
- "Gy 29 27 26 26
N " Cy 20 22 . 26 22
< .
vo2C, - ) 2 _8 11 5
" CcH .. 4 3 4 .5
. % iso-cz/Cy 43 38 37 42
% Cz/Cy - -. 91 © 93 90

Tabelle 6 .

IIr ¢ - IV

% C3/Cy = 9% - 93 *90

\

© Am auffalligsten an den Zahlen der Tab. 6 ist die
starke Anderung, die die C1— CZ—Werte erfuhren haben .
Bis zur T700. Stunde machen sie nux. einen Betrag von 2 %
aus, steigen dann zundchst bei Erhohnng der Temperatur
in den Versuchen 43 - 83 auf 8 % an, um in den Versuchen
86 -_100 bei gleicher Temperatur noch weiter bis auf 11
zu klettern. Nach Senken der Temperatur bei den Versuchexn
103 - 114 £511t der Anteil nur bis auf 5 % zuriick. E8
sind. hier also deutlich zwei Einflﬁsse zu erkennen, der
Einflus der Temperatur und der Einflus des Kontaktalters.
Eine Verminderung der Pemperatur von 520 auf 480 bei &an-
nihernd gleichgm Kontaktalter 1#B8% den C1-02-Prozentsatz

t
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von 11 % auf 5 % absinken. Der mit- jlingerem Kontakt bel
470°C erzielte Wert von 2 % wird nicht mehr erreicht.
Der Anstieg der C;acz—Bildung'bei gleicher Reaktionstem-
peratur von 520°C'von 8 % auf 11 % 1d8t vermuten, daB
auch der Anstieg von 2 % auf 8 % bei Steigeruhg der Tem-
peratur von 470°C mf 520°C zum.Teil durch die Kontakt-
alterung bedingt ist. Es bleibt allerdings noch dahinge-
stellt, obd dieser ElnfluB des Kontaktalters eine tat-’
séchliche Wirkung des Kontaktes selbst 1st, oder ob die
mit zunehmender Betriebszeit gesteigerte C1-02-Bildung
pur oder wenigatens doch zum Teil durch Aktivierung des_
Reaktormaterials, Eiseneinwanderungen oder dergleichen

‘ hervorgerufen wird. Diese Frage muB noch durch Untersu-

chungen des. in der LT-Anlage._ gealterten Kontaktes in La-
borversuchen gepriift werden.

Ein @hnlicher Anstieg wie bei der C1-02—B11dung ist, '
wenn auch in kleinerem MaBe, bei der C3-Blldung zu beob-
achten. Auch hier sind wohl wieder, wie man beim Ver-

.g1e19h~§er Werte der Tabelle 6 erkennen kann, sowohl

Temperatuf als auch Kontaktalter von Bedeutung.
Die C,- und Cg-Werte, besonders die C,-Werte, sind
von Temperatur und Kontaktelter dagegen nur recht wenig

. beeinfluB8t. Die Zunahme der C4-G5- und 03-Blldung "geht

fast ausschlieBlich auf Kosten der Benzlnblldung. R

Auch die ubrigen wichtigen Zahlen; wie Olefingehalt
der- C3— und’ c4—Koh1enwasserstoffe und 1so-Gehalt der c4
Kohlenwasserstoffé sind prpktisch unabhanglg von Tempera
tur und Kontaktalter, wenn man von dem inm Abshhnitt 3
schon erdrterten Anstieg der Olefinwerte bei frischen
KontakKten abaieht.

Beziiglich der Kohlenstoffwerte der obigen Tabelle ist
noch zu bemerken, daB der etwas Xleinere Wert von 3 %
bei den Versuchen 43 - 83 dadurch verursacht ist, 'da8
dort zum Teil Beaktionszeifen bis zu 60 oder 70 Min. ge-
fahren wurden. Der Anstieg der Kohlenstoffbildung bei
den Versﬁchqn‘ﬁb3 - 114 ist, wie men aus den Zahlen der

r-8/3
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- VerIusten von 11 % (Cq-Co— Bildung) + 4% (CH-Bildung) =

10.)

- und 400°%c siedenden Primhrfraktlon iber gealtertem Kon--

- Kontaktalterung bedlngt.

.264% C 47 18 % Cg- und 24 % Benzin-Kohlenwasserstoffe.

Tabelle 5 entnehmen kenn, zum Teil durch die Verrin-
gerung der Umwandlung, zum Teil auch durch eine geringe
Vermehrung der Kohlenstoffwerte wahr§cheinlich 1nfolge

Zusammenfassend kann man iiber die Ausbeutezahlen,-
die mit gealterten Kontakten (1600 - 2200 Reakt1onen)
noch zu errelchen sind, folgendes sagen: :

Bei 520 g Reaktlonsmltteltemperatur errelcht man beim
Lrbeiten mit Reecycle noch Umvandlungen von gut '35 %, Bei

15 %, fallen etwa 26 % C 37 26 % Cy=s 19 % 05 und 14 %
Benz1n—Tohlenwasserstoffe an. Senkt man die Reaktions-
mitteltemperatur auf 480 c, 80 betragt die Umwandlung

nur noch knapp 30 %, die Verliste en ¢y C, und Kohlen-
stoff gehen auf 10 % zuriick, auBerdem entstehen 22 % 03

In belden Fallen betragt der 1so-Geha1t der C4-K0h1en—
wasserstoffe ca. 40 %, der Olefingehalt der Cs- und C,-
Kohlenwasserstoffe liegt uber 90 %. Zwischen dlesen bei-
den Extremwerten wird man un varileren konnen. Viel-
leicht ist es mdglich, durch Wahl einer- Reaktlonstempera
tur von 500 ¢ und durch Vermindern des Wasserdampfzu-
satzes von 100 % auf 75 % die Umwendlung auf anndghernd
35 % zu halten und glelchzeltlg die hiheren Cy-C,- und
3-Werte, die bei 520 ¢ auftreten, etwas herabzusetzen.
Versuche in dlesgr Richtung sind z.2%t. im Gange.

Z — L .o —

-
i : . ‘ . o
Anelytische Untersuchung der bei der Spaltung der zwi-

schen 160°C bzw. 185°C und 400°C siedenden Priméirfralk-
tion der Fischersynthese entstehenden Produkte. ‘

Die Anfteilung der bei der Spaltung der zwischen 160

T-85:3. 00 3 41 -
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takt entstehenden Crackprodukte ist fir eine Yersuchs-
temperatur von 520 O¢ in Spalte IIT der Tabelle 6, die;
'Anfteilung der Produkte aus der Spaltung der zwisehen ]
185°C und 400 '¢ siedenden Fraktion bei einer Spalttem-
‘peratur von 480 ¢ in Spalte IV der Tabél;e'6rg¢geben WOy
den. Die in diesen T peiden Versuchsgruppen anfallenden
gasfdrmigen und fliissigen ‘Produkte, sowie auch die bei-
den Ausgangsfraktidnen wurden durch Feinschnlttdestllla-
tion in-die einzelnen ¢c-Fraktionen zerlegt. Die Eraktlo-
nen ‘xonnten dann analytlsch niher untersucht werden.
iber die Ergebnisse dieser Untersuchungen soll in die-
sem Abschnitt berichtet werden.

. Abb.17 bringt zunachst die Siedekurven'von FriSch—
einsatz und Mischung Frischelnsatz—necycle fir die Vefl
suche der Gruppe III. Die Destlllatlonen wurden bls zu
einer Kopftemperatur von 205°C vei Normal&ruck, an-
schlieBend bei 50 mm Hg durchgefibrt. Die Umrechung der’
Siededaten von Vakuum auf Normaldruck erfolgte nach dem
YOP-Diagramm. Die Siedekurve des Recycle-Materials wurd
genau 80 ‘aufgenommen. Aus den dreil Sledekurven ergibt
sich die folgende Auftellung in die C-Fraktionen in

Gew b2
Frischeinsatz Fzz;g&g;g:zﬁi;g Recycle
g R ' T S =
Cig-—" " 13 v , 14 18
Cq1 11 ; - 15 , 21
Cio 11 . 14 14
Cq3 13 13 14
Cag 9 "M 12
Cis T 9 8
Cqg T 8 8 5
Cqq 6 | T - 6
2Cyq . - 21 8 -2

. purch Kombination der obigen Werfe fﬁr-daé‘Reéycle-
Produkt mit den Ergebnissen, die in spalte III der Tab.b
wiedergegeben sind, ist nun die Aufteilung der ,:.g_}esamt-

Pl o PR
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prodﬁkte, di; bvei der Spaltung anfallen, 2Zu errechnen,
Dabeil muf allerdings noch die Analyse der mit "écz" be-
zeichneten Produkte sowie die Zusdmmensetzung des Ben-
zins beriicksichtigt werden. Im Mittel aus\sﬁmtlichen
. Versuchen der Tab. 4 zerlegen sich die ersteren Produkte
die in einer Gesamtmenge von 11 Gew.% anfallen, in
5 Gew.% CE, 3 Gew.% CE, 2 Gew.% C4q und 1 Gew.%'Hz. Die
. : _Benzinkohlénwgsserstoffe bestehen bei dieser Versuchs-.
gruppe im Mittel aus 48 % "Benzin I" (50 - 110) und 52 %
wBenzin II" (110 - 160). Das Benzin I hat etwa 60 % Cg-
und 40 % C,—Gehalt, das Benzin 11 etwa 40 % Cq- und 60 %
Co-Gehalt. Die 14 Gew.% Benzin zerlegen sich also in
4 Gew.% Cé, 3 Gew.% C ,13_Gew.% Cg und 4 Gew.% Cqy-
. Die Aufteilung der Gesamtprodukte (36 Gew.% Spaltpro-
dukte, 64 Gewtﬁwgecycle) ist in Abb.18 graphisch darge-
stellt. . AuBerdem ist in dieser Abbildung die Aufteilung
des in die Spél%upg eingesetzten, aus Frischeinsatz_nnd
Recycle. gemischten Produktes eingetragen. Der Vergleiqh
_dieéer.beiden Kurven'iét'aehr jehrreich. Man erkennt die
gtarke Aufspaltung der EKohlenwasserstoffe tber Q17. Fer-
ner scheint eine bevo:zugte.ﬁufspaltung guch der 016'
_und ciz—Kohlenwasserstoffe zu bestehen. Auffallend ist,
de? geringeAAnteil,Jden die cs—bis Cg—thlenwasserstoffe
“ausmachen. Offenbar werden unter den von unsgewéhlten
Spaltbedingungen die primir vielleicht entstehenden Ben-
zinkohlenwasserstoffe'aofort weiter zu leichter sieden-
den Prddukten asmfgespalten. (vgl.dazu die Ausfithrungen
in Abschn.7). Das Hauptgewicht der Spaltprodukte liegﬁ,
wie gewiinscht, bei den cj-q%is ds_Kohlenwasserétbffen.
Interessant ist ferner der Vergleich der in Abb.18
eingezeichnetenjolefinkurven fiir das Ausgangsmg%grig;"
und fiur die Spaltprodukte bzw. das Recycleprodukt. Man
pieht, dag das Recyclematerial einen geringeren.Olefin-
gehalt als das Ausgangsprodukt aufweist. Aus Versffent-
1ichungen der UOP ist aber bekannt, daB Olefinkohlen-'
waagerstoffe bedeutend }eicﬁter‘als Pargffinkohlenwas-
eeretoffe katalytisthspa;tbar sind. Es muB dsher anges

ES
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_u,Aunommeh werden, daB die im Ausgangsmaterial vorhandenen

i

Olefine zuerst herausgespalten werden. Diese Tatsache in
. Verbindung'mit-dervBeobachtung,wdaB geWisse.Kohlénwassen

stoffe des Ausgangsproduktes bevorzugt gespalten werden,f

gibt die Begrindung, warum das Recyclematerial schwerer
. spaltbar ist als das Frischmaterial. Eine tiefergreifen-
de Verénderung des Recyclematerials scheint dagegen
nieht einzutreten, denn es gelingt, das gesamte Recycle-
produkt ohne Riickstand aufzuspalten. Das wird such da-
durch bgwiesen, dag die Diphten des Recycleproduktes
vpraktisch den Dichten deg;AuSgangsmaterialeé entspre-
‘chen. In Abb.19 sind in Abhéngigkeit von der -Siedetempe-
_Tgtur die Dichten sowie einige Anilinzahlen eines hydrie
‘ten, bei der Spaltung’ (Gruppe III) anfallenden Flissig-
produktes aufgetragen. Man\erkennt,'daﬁ die Dichten des
Riicklaufes gegeniiber den Dichten der paraffinkohlenwas-
gserstoffe nur-unwesénilichverhaht'sind. Vielleicht ist
eine geringe Isomerisieruﬁg eingetfeten. Auch die Ani-
linzahlen der Kohienwasserstoffe'ﬁbér C9 éntsprecheh
79en'Daten f£ir die Paraffinkohlenwasserstoffe.
\ ﬂberraschenderweise,zeigén dagegen die 074; Cq- und
cg-Spaltpggdukte im Gegensatz auch zu den_cs—Spaltpro{
dukten, die ebenfalls pach Dichte und Anilinzahl nach
. der Hydfierung vornehmlich paraffinisch sind, ein andefs#
artiges Verhalten. Die Dichten dieser Kohlenwasserstoffe
liegen in'hydiiertem Zustandé noch iiber den Dichten fir
die }so—Paraffine. Es‘muB'also angenommen werden, daB
neben einer vielleicht eingetfetenen Isomerisierung ’
eine Naphthenisierung"odef Aromatisierung stattgefunden
nat. Dahin deuten auch die niedrigen Anilinzahlen der
Cq=s Cg- und Cg—KohienwaBserstoffe,‘die:etwa in der Mitj
gwischen der Paraffin- und Nephthenlinie liegen. Da die
Aromaten Anilinzahlen unter O besitzen, kenn es sich so-
wohl um Aromaten als such um Naphtheﬁe hendeln. Es be-
stéht jedoch die Moglichkeit, auf Grund der Zshlen fiur’

'

(nD - d/2) dartiber eine Entscheidung zu treffen. Fir 07—

.-
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c -Kbhlenwaeserstoffe 11egen namlich die Werte fur
(ng - d/p) fiir Paraffine bei 1,049, fir Naphthene beli
1,040 und fiir Aromaten bei 1 ,063. Gemessen wurden Werte
von etwa 1,046. Demnech ist anzunehmen, daB -die 07— bis-

C.-Kohtenwasserstoffe des Spaltbenzins e1ne\gew1sse

Naphthenisierung erfahren haben.

" - Die Oleflngehalte der Spaltbenzine sind aus der Ole-
finkurve der Abb. 18 zu entnehmen., Messungen der Oktan-~.
zahlen der Spaltben21ne 4n nichthydriertem und hydrier-
tem Zustande, mit und ohne. Bleizusatz sind von Dipl.-
Ing. Spiske durchgefihrt Worden. Der Bericht iiber dle
Ergebnlsse dieser Untersuchungen wird z.Zt. gesehrleben.

Fur die Versuche der. Gruppe IV brlngt Abb.20 die der
Abb 78 entsprechende Darstellung. Das Elnsatzprodukt

. fiir die Spaltversuche der Gruppe IV hatte, wie man beim

Vergleich der Abb.18 und 20 feststellen kann,. eine an-_.-
dere Zusammensetizung. Neben hoherem Sledebeglnn llegt
auch das Schwergewicht nicht wie bei den Versuchen ger
Gruppen I - III bel 010 bis C13 sondern bei 016 bis

C18' Trotz dieser Verschiedenheit ist das Bild der Auf-—

' spaltung prektisch das gleiche. Auch hler wieder trltt

pevorzugte Bildung von C3— bis cs—Kohlenwasserstoffen,
insbesondere von” 04—Kohlenwasserstoffen, neben einer nur
sehr geringen Benzinbildung auf. Ein~ deutllches»Minlmum
entsteht bei den CB-Kohlenwasserstoffen. Offenbar er- ¢
folgt hier eofortlgerveiterspaltung in zwel 04-Foh1en- R
wasserstoffe. Der Grund fiir die im Vergleich zu Abb.18
niedrigeren Cz-und 03-Werte "ist schon im Absqhnltt 9

‘ dargelegt worden.

~ |

Spaltung einer sus Gestl, Schmiertlvorlauf und Kalt—
preS8sl her gestellten Mischung. : '

Es ist geplant, als Crackeinsatz fur die GroBanlage

“neben den iber 160°C siedenden Fraktipnen aus der Pri-

r-8/3. 500 5 41



" Schmierslvorlauf zusammengestellt, die in ihrer Zusam-

' Vérsuche sind in Tab.7 zusammqngestellt Sie sind ver-

*

marerzeugung dér Fischersynthese guch noch‘den bei der
Schmiertlherstellung anfallenden sogenannten "Schmlerol—
vorlauf", eine zwischen 200 und 330 ¢ siedende Fraktion,
mit einzusetzen. Es sollte daher in der ILT-Versuchsan-
1age eine Mischung gespalten werden, wie sie spidter in’
der GroBanlage auch zur Verwendung kommt. Auf Grund der
im Januar 1941 aufgestellten Kalkulationen wurde nun
elne Mischung aus 80 % Gasdl, 10 ¢ Kaltpre851l und 10 %

mensetzﬁng_den\errechneten vSollwerten® ziemlich genau

entsprach: -
Soll Ist
C1p 4 .2
Cqq ' 10 8
Cys 9 - 1o
c13 - 11
C14 26 - 10
¢15 N -
“Crg o s 17 10 S
¢ - 9 .
. 17
> Cyqqp ' 33 T30«

Leider wurde infolge eines MiBverstiéndnisses statt deé
schmierdlvorlaufes ein Produkt eingesetzt, welches aus
etwa 50 % Schmierolvorlauf und 50 % Splndelol bestand
und im Wesentllchen zwischen 300 und 380 C siedete. Es
kann aber angenommen werden, daB bei guter Spaltbarkeit
dieses Produktes such mit Schmierdlvorieuf allein keine
Schwierigkeiten auftreten werden. ' :

Die Ergebnisse der mit der Mischung durchgefihrten

gleichbar mit den Versuehen der Gruppen II und III der
Tab.6. Man erkennt die bei glelchen Versuchsbedingungen
etwas bessere Spaltbarkeit, beim Einsatz von PFrischpro-
dukt betrigt die Umwandlung statt 46 % hier etwa 53 %,
beim Einsatz einer Mischung von Frischprodukt und Recycle
statt 36 % hier etwa 42-%. . Dié ubrigenvAusbeutezahlen‘

r-8:3. 500 5 41
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entsprechen. .den Werten der Vers
gie sind im Mittel:

1.Aug.1941 Kg/Mm.

PN

ucﬁsgruppen II und IIX.

92 %

Benzin - 14 Gew.% C/C, =
. .~ . 20 " cy/cy = 92 %
Cy 27 ¢ ,
- C3 25 " isoeC£70; = 39 %
S, oM
cH 3 ”"

In Abb.21 ist wieder die Aufteilung von Einsatz-und
Crackprodukt nach Kchlenstoffzahl graphisch da?géstellf.
Das Kurvenbild entspricht bis auf den erhthten Anteil an
Kohlenwasserstoffen ‘iiber Cyqp im Einsatzmaterial dem der
}bb.18 weitgehend: Cyg und . > 017—Koh1enwasserétoffe wer-
aen’bevorzugt.herausgespalten, die Spaltprodukte haben
inkohlenwasserstoffen, insbeson}
- bis CS—Kohlen—

ein Minimum bei den Bernz
dere ‘bei: Cg, und ein Meximum bei den Cy
wasserstoffen,,insbesondere bei 04.

zusammenfassend kann man also sagen, daf die Zumi-
schung von Schmierslvorlauf bzw. Spindelﬁl sowie auch
" _der im Vergleich‘zuAdém bei.den Versﬁchsgruppen I bis
_II1 verwendeteh Einsatzprodukt vermehrte Gehalt des Ein4
satzmaterialés an hoher siedenden Paraffinkohienwasser—

stoffen keine Stdrungen der Spaltung, sondern im Ge-
N . genteil sogar eine kleine Verbesserung der Aufspaltbar-

xeit hervorgerufen—hat.. :

12.) Spalfung einer CQ—CO—Primérfraktibn.
. - P~ -

In der geplanten>GroBanlage sollen‘nicht nur die lbex]
160°C siederiden produkte der Fischersynthese, gemischt
mit Schmierslvorlauf,
Cg-Fraktionen der Fischerprodukte gesﬁalten werden. Zur
Priifung des Verhaltens dieser Kohlenwasserstoffe bel derx
katalytischen Spaltung wurden in der LT-Versuchsanlage

sondern auch wechselweise die 08-

1

7-8;3. %0 5 4 . [
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N

die beiden Versuche 74 and 75 mit einem Einsstzmeterial
gefahren, das etwa\folgende Zusemmense tzung hatte: '

S - . Cg 58 Gew.%
IR RUN A
>Cqy 5

Versuchsbedingungen und Konﬁaktaiter entsprechen den Verd
suchen der Gruppe II der Tab.b. pie wichtigsten Zahlen
der beiden Versuche gibt die folgende Tebelle wieder:"

Versuch-ﬁr. T4 75
P/ R : P R
Vol.% Einsatz 12 12
" Wasser 100 100
Reakt .Dauer Min. * 40 ’ 40 B
n . mitteltemp. - 510 - 525
Gew.%'gmwandlung 33 ‘ ; 24
Gew.% CgtCq R ~ LA
" Cg » 21 . 20
" ,04 31 . 28
# " 03’ . 20. 20
1 ‘c 7 : 11
. 2
" CH : 3 4
% C/Cy : gg . 93 :
% c_;‘/c3 a8 (?) 86
‘ % 1so_quc; ST \ 38 .
Gew.% CH bezogen 1,0 - 1,0

auf Einsatz’ : . -

Wie man beim Vergleich der Werte der‘obigen.Tabelle'mit
" den WeTrten der Gryppe I; eus der Tab. 6 feststellen kernn,
unterscheiden sich die ‘Ausbeutezahlen keum von den iibli-
chen, bei der,SpaItuné der iiber 160°C siedenden Produkte
der Fischersynthese'erhaltenen Zzhlen. Es ist 1edigliéﬁ:
eine geringe Abnshme der Benzinbildung und eine geringe

-

T

r-8/3 500 5 1.
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¥

Vermehrung der 04—Blldung Zu beobachten Die Aufspalt-
barkeit der Cs—cg—Fraktlon dagegen ist wesentlich

schlechter:
160°C siedende
_ Produkte -Cg—Fraktlon
¥ " 46 Geww.% Umwandl. 33 Gew#mwandl.
R 36 v " ‘24 o ‘".

st

Die Aufteilung. des Finsatz- und Crackproduktes nach der
Kohlenstoffzahl, wie sie Abb.22 wiedergibt, zeigt die
bevorzugte Aufspaltung der Cs—Kohlenwasserstoffe und die |
beverzugte Bildung von C4 Spaltstiicken. Interessant ist
wieder der Verglelch der Olefinwerte des Einsatzproduk-

' Kohlenwasserstoffe z.B. féllt
dem Frischeinsatz werden also
s - . _hersusgespalten. Die schwerer

tes und des Recyclematerlales.

Der Oleflngebalt de; 08
von 30 %.auf 1,5 % ab. Aus
sunichst .die Cg-Olefine
angrelfbaren CS—Parafflne

verursachen dann die geringere Umwandlung beim Arbeéiten
mit Recvcle.

! 8

y o -
: g

13,) Spaltung einer 07-Pr1marfrakt10n. .

- ’ : Im Anschluf an die Versuche zur Spaltung der. 08-09
Fraktion wurde ein Versuch durchgefuhrt bei dem reine
7—Prakt10n, wie sie zur Herstellung von Toluol gebraucht
‘worden wer, als Crackeinsatz verwendet wurde. Die fol-
'gende Tabelle bringt die wichtigsten Resultate:

e " Versuchs-Nr. 77" ) '
F/R F :

Gew.% Umwandlung g
| s .

Vol.% Einsatz 12 ' ' T
. Vol.% Wasser 100 ' 2
) eaktlonsdauer Mln. 46 '

Reaktlonsmltteltemp. 505

r’-\
32

'rm:saosu

w
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. Gewsog -2
. o 05 ‘ 15
" ey, 35
. . oy | 38
_ n éCZ B i 4
, R 30
) % Cg/Cy 9T
' % Cy/Cy 93
% 130-C./Cq , 44

Gew.%_CH.bezogén 1o

v guf Einsatz ’

ﬁie [ —Fraktion.spaltet sich demnach also etwa genau 80
gut wie die Cach—Fraktion.‘Dig Spaltprodukte beqtehen

. zZur Hauptsachg aus 03— und 04-Koh1enwasserstoffen, wie
es auch deutlich aus .der g?aphischen Darstellung der
Abb.23 zZu erkennen igt. Wahrend die Spalitung also bel
derﬁQrackung*der C8—C9-Fraktion, bei der bevorzugt die
CB—Kohlenwasserstoffe aufgespalten wurdgn, hauptséch-
1ich wohl nach der, Gleichung: Cg —2 2-c4 verlief,
scheiptibeim Cracken der 07—Fraktion die Spaltung vor-
nehmlich in der Richtung: 07_——» 03+C4 zu gehen.

pie. Olefinkurven der Abb.23 zeigen wiederum den gro-

Ben ynterschied im Olefingehalt des Einsatz- und Recycle

materiales..
|

" 14.) Speltung eineX ¢ .-Primirfraktion.

— . . Tm Gegensatz 2zu der noch recht guten Spaltbarkeit?
’. ger Cq-Fraktion 1a8% sich die Cg-Fraktion doch nur noch
gehr schlecht aufspalten. Als Einsatz diente ein aus
Akohleben%in der Primirsynthese geschnittenes Destillat,
{das 8 Gew.% Cy» 16 Gew.% Cg und 76 Gew.% Cg enthielt. |

- Es warde nur ein Versuch durchgefihrt, der folgende

7.813. S0 5. 41
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1. Bericht Kataljt.Spaltﬁng LT-Versuchsanlage. - . 1.Aug. 1941 Kg/Mmn.

-Resultate brachte:

Versuch-Nr. . 78 )
F/R ‘ _ F
Vol.% Einsstz ‘ 12
fom Wasser 100
Reaktionsdauer. in Min. 40
o Reaktionsmitteltemp. = 530
k - Gew.% Umwandlung : 19
Gew.% C? T o .-
— C4 8_
1"
C3 84
1"
02 5
‘|| C1 » )
" H, , 1
T
% 05703 . . a6
Gew.% CH bezogen. 1,3
- dguf Einsatz: o - ’

Gegeqﬁber 32 % Umwandlung bei‘der~07-Fraktion‘werden'
hier‘aLSO'nur noch 19 % Umwandlung ergalten. Wie man
aus' den Kurven der Abb.24 erkennen -kann, werden die im
Einsatzmaterial vorhendenen C -EKohlenwasserstoffe bei
der Spaltung praktisch nicht angegriffen. Ebenseo scheinti
weder eine Aufspaltung noch eine Neubildugg bei den 04—

,Kohlenwgsserstoffgn eigetreten zu sein, wenn man von dey

durch Ungenauigkeiten der Analyse bedingten. Unsicher-
heiten absieht. Die Spaltreaktion verliuft fast ganz
pach der Gleichung: Cg —> 2 C,. Ebenso wie bei der Cg
uqd 07—§pa1ﬁung tritt also auch hier eine Mittenspal-
tung der Molekiile ein. Das gibt zuch die Erklarung fir

die bei der Spaltung der -iiber 160°C siedenden PFraktio-

‘ nen der Fischersynthese gemachte Beobachtung, daB die

016-Koh1enwasserstoffe bevorzugt gespalten werden, sehr

wenig CS" und sehr viel C4—Kohlenwasserstoffe entstehen.

,

7-813. 500 5. 4.
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1. Bericht Katalyt. Spaltung LT-Versuohsanlage. * hmug=1941 Ke/um.
Tf—\\_' ‘Zur Prufung, ob die nicht aufgespaltenen Cg-Kohlen-

- wasserstoffe beim Durchgang durch den Reaktor verandert
wurden, wurde aus dem anfallenden F1u351gprodukt eine
scharf geschnittene C6-Frakt10n herausdestllllert und
_zur Oktanzahlbestimmung. gegeben. Die theoretlsche Re-
searchoktanzahl von Hexan ist 30, die von Hexen, 80, dle
eines einfach verzweiglen Hexans etwa T0. Die gemessene
Oktanzahl lag bei 47. Da der Olefingehalt der uptersuch—

“-pen-Probe-8-%-betrug,- kann _errechnet werden,AgaB‘die C6—
Fraktion etwa 40 % Isogehdlt haben muf. Leider wurden
Isobestimmungen in der C4 und CS—Fraktion nicht durch-
gefiihrt, -so daf Uber etwe elngetretene Veranderungen '

v

dieser Fraktlonen nichts ausgesagt werden kann.

15.) Spaltung einer Cn—Primérfraktion. T

Schon aus’ dem Frgebnls des Versuches 78 war ersicht-
lich, daB"Cé-Prlmarfraktlon gegeniiber der Spaltung recht
w1derst1ndsfah1g 1st Pln mit einer aus 8 Gew.% c4,'

f'75 Gew.% Cg und 17 Gew.% Cg bestehenden PFraktion durch-

gefiihrter Versuch bestétigte dies. ;

Versuch-Nr. I 79
r/r F —
/ Vol.% Einsatz’ . 12 -
" Wasser . 100
Reaktionsdauer Min. 40 ' r,

Reaktionémitteltemp. , 520

Gew.% Umwandlung - . 8,5
Gew.%‘c4 20
" Oy 43
" Co 1 14
LR : 8
! ", Hoy : 1 .

v COH 14 o

¥

7-813. S0 S 4.
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1. Bericht Katalyt.Spaltung LT-Versuchsanlage. ) 1.gug.1941”Kg/Mm'
U ,

% C4/C4 o ,(75) f—

% C3/03 S 90 &

Gew.% CH bezogen 1.2

9’

auf Einhsatz ‘

Gegentiber 33 % Aufspaltung bel der Cg-Fraktion, 32 %
Aufspaltungubei der 07-Fraktion und 19 % Aufspaltung.
bei der CS-Fraktion petrigt hier die Aufspa}tung\nur

8,5 %. (Alle Versuche mit Frischeinsatz) . Die nicht: aunf-
gespaltenen CS—Kohlenwasserstoffé werden aber beim

Durchgang durch den ontak?t weitgehend isomer?siert:

"per iso-Gehalt der CS-Kohlenwasserstoffé petrug vorher

etwa 10 %, nachher etwa 50 %. Anscheinend haben auch
die 04—Kohl¢nwasserstoffe eine Isomerisierung von 10 %
auf‘etwa 40 % erfahren, doch sind diese Analysen nicht

: ganz_zuverléssig.

16.)

: - - . . .\.
Spaltung der C7 bis C9 Praktion dgs katalztlschen

Spaltbenzins.

pa die Spaltbarkeit der Cq-» Cg~ und C _¥ohlenwasser-

stoffe der Primﬁrsynthese,'Wie in den pbschnitten 127

und 13 gezeigt wurde, noch verhiltnismiBig gut ist, ent-
stand der Wunsch, auch die bei der spaltung der ﬁBef
160°C siedenden produkte der Fischergynthese enfallen-
den Q7—,“08- und ngSpaltprodukte nochpal in Qe%ESpalt-
prozes einzusetzen;,evtl.*zusammen mit der csacg;Frak—
tion sussHReR in der primirsynthese, un auf diese Veise
die Gesamtausbqufé an Cy- vis CS—Kohlenwasserstéffen za

" erhthen. Zur_Prﬁfung dieser Moglichkeit wurde bisgher

nur ein Versuch durchgefﬂhrt.nDie folgende Tabelle gibf
die Ergebnisse dieses ersten Versuches wieder. Das'Ein—
satzmaterial bestand aus.ZQ % Cqs 45 % Cg und 35 % Cqe
Bs enthdlt nur einen Teil der im katalytischen Spalt-
benzin_sgnst,vo;handenen C7—Fraktion. ' o
: oo T do
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1. Berizht Katalyt. Spaltung LT-Versuchsanlage. 1.Aug. 1941 Eg/Mnm.

vVéfsuch—Nr; 84

F/R : F

Vol.% Einsatz = 12

n Wasser 100
Reakt.Dauer Min. 40

,marfraktion erhaltenen Zahlen, so kann man feststellen,

v Mitteltemp. 540

:'Gew;% Umwandlg. 21
Gew.% 06 : 7
" 05 ’ .22
n 04 : 2 31
1" -
' <03 24
" CH ‘ ] 9
% C,/Cy : - .95
% 3/C . .95
#% iso- c4/c 58(?)
Gew.% CH bezogen )
auf §insatz 1,9

Verglelcht man die Werte der oblgen Tabelle mit -den. bel
der Spaltung der Ce-Cg—Prlmarfraktlon bzw. der C7-Pr1-

dag die Aufteilung der Spaltprodukte- 51ch ‘kaum unter-
gcheiddt. Von diesem Gesichispunkt aus wiirde also die
weiterspaltung ‘des Crackbenzins keine Schwierigkelten
bereiten. Ob die Erhchung der Kohlenstoffbildung von
etwa 1,0 % auf 1,9 % (bezogen auf die eingesetzte Menge)
und die Herabsetzung der Umwandlung von etwa 33 % auf
21 % Folgeerschelnungen der Naphthenlslerung des Spalt-
benzins (vgl Abschn. 10) sind, muB, da der Versuch 84 nux
einige Stunden durchgefuhrt werden konnte, zunichst. noch
unentschieden'bleibenj Weitere Versuche, in denen diese
Fragen gekldrt werden sollen, sind zur Zeit in Vorbe-

?e?mg' o ﬁfoww.x, ’H(rw«y

4

" 7-819. 50 5. 4.
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Ruhrchemie Altiengsssilschaft

Oberlu_wnn-ﬂoflen o 0 0 1 0 4 0

‘Tabelle 6

brsatagrope ' ! n mo W
browle Conem 08-8 B-10 18- 1
Rontaktalter 306 - 721 831600  168- 1806 1052035
Vol.% Eirsstz 1B-15 R L N m-15

S Wllkse ‘ -1 100 10 10
Begitionsdxer in Minuten o 3 -0 Ly -4
Regktionsaitte Hemperator 60-480 - 5I5.50 S5-5%  AW-40

s . Bittal 470 o= 20 @

: : F: 46 F:31
ov. £ Uaeandlony Il;: g R: 36 R: 36, 8:29

Ofe wepw. Produkte tetlen sich in:

Gv. 1 Bewin ‘2 k) R
Gr2G - 3. ~20 o 18"
Genf G ' . ‘a % 2%
GG _ ) z . % 2
&s. 28C, ' 2 8. 1 5
Gon. X CH ) '3 4 5
2GR, . - R D %
g - - » |’ 0

LYV 3 B @ @
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