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Auszug aus
ggggﬁggggg;puf dem Kohlhof am 29.7.1344

Referat Prieschmann
Fahrweise der Butind1olfahr1kation.

Jedoch zeigte sich, dass Jede Aktivierung aes Acetylens, %1€
sie z.Be. in ausgezeichneter YJeise durcn die Anwesenneit von
metallischem Elsen erreicht wird, eine Selbstkondensation
unter Bildung des sogenannten guprens ur folge nat. JIwar
tritt Kuprembildung auch ohne Anwesenheit von Aktivatoren
auf, jedoch kann sie bel Reaktionstemperaturen antexr 110%C

und Anwendung sogenannter Ku renverhin@exer in ervréiglichen
Grenzen gehalten werden. Def wI?EunssvoIIafe Kuprenwerhindezer
ist das metallische Quecksilber, dessenm Anwendung wir aber zur
Zeit aus physiologischen Griinden vermeiden. ¥ir bdegniigen uns
1it der Anwendung von wismutoxyd, das zusammen amit dem Kuprexr
in einer Menge von 3-4% auf den Tréger aurgebracht wird.

Bei dex relativ geringen Leistung des {ontagts war es a0t -

wendig, zu Ofen von. exrheblichen Dimensionen tberzugenen, die

uns Vvor die Aufgabe stellten, die Formaldehydldsung nicht nar

, gleichmzisslyg i4m Ofenkopf auf den Katalysator aufzugeben, sondern
3afiilr Sorge zu tragen, dass auch innerhaldb des ofens -eipe einiger-

© massen gleichmassige Verteilung der Fliissigkeit erzieltiwurde.
wir haben gefunden, dass dieses Ziel in einer in erster Nihezrung
befriedigenden Weisen durch 7anl einer Berieselungsdicht von
nindestens 55 Ltr./qdm und Std. erreich¥® werden ~Z.h. bvei der
in Iu stehenden Sfen von 1,5 m purcnhmesser durch eine stiindliche
Beaufschlagung mit etwa 10 cbme

Die geforderte Formaldehydkonzenxration von 12% in verbindung
mit der angegebenen Berieselungsdicht xann aur ® Veisen einge-
stellt werdems

a) Durch Verdiinnen des 30%igen formaldehyds mit Kondensat, aas

" an einer spédteren Stelle des sesantverfanrens, z.Be in der

putoldestillation, wieder apdestillicrt werden musSSe sedoch
ist dieses Verfahren mit senr groden spesen verbunden.

b) Ahnlich ungiinstig liegt ein zweiter Weg, peli dem von adaer
Butindiollisung, die wegen derxr notwendigen Riickfuhrung des
in kleinen lMengen gebildséten Propargylalkohols und der Ab=
trennung des mit dem 30%4igen Formaldehyd dem Prozess Yaufend
zugel eq;ﬁethanol“sowieeo andestilliert werden muss, SO=
viel Fliissigkelt abdestilliert wird, als fur die Finstellung

l0573 } | des 30%igen Formaldehyds auf 12% bendtige wird.

c¢) Der elegantoste'Weggichliessl;ch ist der, einen T¢il des ¥

Ofenaustrages zun Verdiinnen des Frischfb:maldenyd zu verwende:

and die Destillation des Propargylalkohols und Methanols nur
mit den unbedingt notwendigen: Destillatmenge rer
Jedoch hat auch die Butindioll : in

; ) ckfihrung,
,Anwendnng kommt noch einen groSem Nachteil. %ie !
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ist es ginstig, die dem Ofen zuzufUhrende Formaldehydlisang
‘auf_einen p,- Wert von etwa 7,0 einsustellen. Ba der Bytin@iiol-
ant§sl aber’0,02 510z , dle,zu etwa. 50% ko' j1 gelsst sind,
enthilt, flockt béi der Neutralstellung de tJaufs die schwer:
filtrierbare Kieselsiure aus. Es wird daher z.Zt. bel einem
zulauf-py ¥on 4,5 gefahren. Wir haben erfolgversprechende Ar=-
beiten ufen, zu Rleselsiurefreien Trégern iberzagehen, die uns

dann wieder ein Arbeiten beim Py 7 erm8glichen.

Yenn man beriicksichtfgt, dass die Reaktion umso langsauer veriiurlt,
je niedriger die jewellige Formaldehydkonzentration ist, 30 st es
im Hinblick auf die Gesamtleistung der Anlage zwelfelsohne unzwecke
missig, als RUckfithrungsanteil eine ldsung zu verwenden, die prake
tiseh durchvinyliert ist. Es wire sicher vorteilhafter, die 3utin-
diolrickfihrung nach Durchlaufen eines halben Ofens dereits abDzu=
zweigens Da ein solches Verfahngen sechnisch schwer durchfithrbar
ist, dind wir den aus der Abb. ersichtlichen Weg gegangen. 7ir
fahren also einen Teil der Ufen als sogenannte *: Riickfdhrungssfen®,
den Rest als Vorvinylierungs- und Nachvinylierungsocfen.

Die den Produktionstfen nachgeschaltete Jropar lalkoholdestillation
ist dadurch bemerkenswert, dass sie uns dte ESsEIcHEeIf z36¢, EIqIﬁe
iengen nicht umgesetzten Formaldehyd dann ggmeinsam mnit dem Propar-
grlolkohol abzudestillieren und somit erneul der Reaktion gzuzurihren,

wenn die Destillation unter einem léichten “bertruck ausgeruhrt w
wird. Es hat sich als gilnstig erwiesen, die Austrige aus den Nache
vinylierungsdfen durch Senkung der Ofentemperatur absichtlich auf
einen Formaldehydgehalt von 1,5%# zusst¥riem, da die erniedr _
‘ieaktionstemperatur eine Irhdhung der Kontaktlebensdauer zur Falge
hat. ’

Eine weitere itglichkeit zur Zrhdhung der Reaktionsgeschwindigkelit

ist durch geeignete Wahl von_Acetl lendruck und -konzentration ge=-
geben. Die Reaktion lduft umso sc&eﬂ €r ab, ée hBher der Acetylen-
druck ist, jedoch bewirkt eine Erhthung dber o atdl nur noch eine .

unwesentliche Steigerung. 7enn der Druck > atil unterschreitet, sinkt

die Resktionsgeschwindigkeit sehr rasch ab. im pfaktischen Beérieb
wird am Ofenkopf ein Druck von 5 atll gehalten. DJle Acetylenkonzentie
tration soll im allgemeinen 90% nicht unterscnreiten. sie wird mit
der Menge des Abgases eingestellt.

Die Butindipdpildung wire in der Gasphase recnneriscn mit ca 55 Kcal
/iol exorthmgm. Unter Beriicksichtigung von rntassoziationseVer-
‘dampfungs- und LYsungswirmen errechnet sich eine Warmetidn von'
24 Ecal je Mol gebildeten Butindiols. Die Abfihrung dieser Garmeo
menge geschielt einmal durch dle zugefahrene FliUssigkeit, die ait
T0-808C.-in den Ofen eintritt und je nach dem Alter des Kontaktes
ihn mit 100-1200C verliisst, zum anderen durch Kreisgas, das erheb-
liche Mengen Wasser zum Verdampfen bringt. Der praktische Betriedb
zeigt, dass bei 3fen von 1,50 m Durchmesser die Temperaturen durch
das Kreiégas nicht in dem errechneten Mase beeinflusst werden, d.he.
Flissigkeit und @as nehmen nisht in vollem Umfang den gleichen|

Weg durch den Reaktionsraum., Wir versuchen, ader durch neuartige
Verteilungsvorrichtungen weiterzuikommen,

Die von Propargylalkohol und Methanol befreite Bustindiollbsung|

wird vor der Hydrierung noch mit Natronlauge auf das pg O ein-
gestellt. Die Einspritzung der lauge erfolgt direkt in heissen B
Blasenab3auf. Dabei scheidet sich ein groBer Teil der in derx 18-
sung enthaltenen Kieselséure, die adsorptiv eine Reihe anderer|
Verunreinigungen mitreiSt, ab. Die Filtration der Ausscheidungen
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macht erhebliche Schwierigkeiten. Ja zudeu auch chemisch aie
Neutralstellung mit Natronlauge nicht 3anz serriedigt, 3ziehen
wir in Trwagung, aufl Grund sehr ginstig verlaurener Jlaborver-
~suche an stelle von Natronlauge windgesichtetes Hagnesiumoxyd
}(Hergan) zu verwenden, durch das nicht aur 1as Dy -2 gewunscnter
weise eingestellt wird, sondern VvOr silem eane pY¥aktiscih uanvi-
tative ¥illung der Kieselsdure erzielt wirde.
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Jedoch zeigte sich, dass jeae ~£Tlvierung 1es ~Cetrylens. iLte
sie 7.B8. in ausg=2zeichneter '=21se aurzn .- inwesenneit 7Oonl
metallischem Eisen erreicht wvird. =1ne -e.bstkonaensation
unter »ildung des sogenannten suprens -u Snilge tal. _var

‘ tritt Kuprenbildung auch o:nne .aAwesenne>l 7/0n ..£Ltivatoren

. auf, jedoch xann sie bei Reaktionsteaperaturen .nter 1C770

und Anwendung sogenannter waprenverninderer -.n sarirag.icnen
Grenzen gehalten werden. Jer NiTr<ungsvo..Sle gucrenverninaerer
ist das metallische Quecxsilber, iessen ~Anwenaung wir aber zZur
7eit aus physiologischen sringen vermelden. ir Jegnugen iis
it der Anwendur.z von Vismutoxya, Jias Zusaiuuen 21T Jem satller
in einer Menge von 3-4/ autr ien Jrager 2WIZeoracnl N¥ird.

B3ei der relativ geringen _=21stung 1e€s LontakKts var 2s 10T =
wendig, zu Jfen von erheblicnen _imensionen 1iverzugenen. <54€

uns vor die Aufgabe stellten. ile Toraa.denvaldsung alicnt VY
gleichmissig im Ofenkopf aw ien .ata.7sator quIzugeven, ionaern
dafiir Sorge zu tragen, dass aucnt nnel ald ies .fens elne 21nlger-=
massen gleichmnassige Verteilung 1ier Slilgsigxkelt 2rzlell WUIXde.

vir haben gefunden, dass dieses _iel .n 21ner .1 erster ianerung
befriedigenden “7eisen durcn “anl =21ner -er.esegungsaicntée von
mindestens 55 Ltr./cdm und Std. =rreicnt wverden <ann. I.1. oel den
in Lu stehenden Ufen von *.,> 1 _urcnaesser urch e1ne 3tunaliche
Beaufschlagung mit etwa 10 >om.

Die geforderte Formaldehydkonzentirat.on von A S
mit der angegebenen Berieselunseaicnt Lann auxr - 2L
stellt werdenm.

a) Durch Verdinnen des 30%irzen :ormu.daenyds niv Lonaensat. ias
an einer spdteren Stelle csS .esanatverIiarrens., I.8. -3 18X
Butoldestillation, wieaer Apaesti._.iert wverlen 1nussS. .&A0CH
ist dieses Verfahren mit zenr Zroben <nesen ‘rerounaen,

b) Ahnlich unglinstig liegt =211 -we.ter &g, ceXl 1lem 7on 1er
Butindiolldsung, die wegen 1er notiwenalzen “dcgrihrung 1ies
in kleineh ..enzen gebildeten >ropargy i8ixono.s inda 1er AD-
trennung des it dem 30/igen ‘oraaidenya dem -rozess .auIend

zugefiihrten ilethanold sowlieso anaesti_.lert veraen auss. 30-

viel Fliissigkeit abdestilller™ wird. 2.3 Iir 1le -insted_Ung
des 30/igen Formaldehyds 2uI ~2¢ yenotize wird.

c) Der eleganteste eg schliess..cn -3%T ier, =1nen _-ei_. ies
Ofenaustrages zuwa Verdinnen ies ‘riscanrIorma-denyas zu verwenaen
und die Destillation des Z>ropargy-a-kono.s ina wethano.s nuar
mit 'den unbedingt notwendigen Jesti.latmengen auszuIanrens.

. Jedoch hat auch die 3utindiolrickrlnrung, 1ie ur .21t in
Anwendung kommt nock einen Iroben jacntell. .ie scnon Jetlont,
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macht erheuvliche Schwierigkeiten. -a zugeia aucn .nemlscn 1ie
Neutrnlstellung mit watronlauge 2icnt Sanz serrreqLegt, Sienen
wit in Erwagung, auf Grund senr fans

STiy 7er.aulener _aporver-
suche an Stelle von wmatronlauge Vi Ees;‘"*e;es Mafsnesiumoxya
(liergan) zu verwenden, durch :xas :;vnt ~ur as —., - Zewunscater
weise eingestellt wird, sondern 7Of =ik 21ne Dragiiscn Cannati-
tative r3llung der Kieselszure =2r7i=--%
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