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As). Einleitung

"Bisherige.JMogliehkeiten der Isooktanherstellung in_.Deutschland

3;Kohlénwassezjétoffe nih

1, Propylen, Butylen
igheit parafflnlscher
' iiea ‘uheru

Is j st wahrsche’“;lc. ; :
tertidren Kohlenstoffaton- verantwortliehﬁzu'machen,xer:verhalt




ﬁsidh ghnlich wie der Wasserstoff an der aromatischen Doppelblndung
.im Benzol, dessen Alkylierung mit Olefinen schon lange bekannt war.
In -einer Patent~ und ‘Titeraturitbersicht soll die Entwicklung der -
;Alkylierung ‘his zum Beginn eigener Arbelten auf dlesem Geblete
;kurz veranschaullcht werden°,~ : _ _

iPatentm\und Literaturuber51cht,.'

Erste Hlnwelse der. Mogllchkelt einer. Kondensatlon von Oleflnen ‘
mit Paraffinen erhielt man bei den Arbeiten iiber die. Polymeri- .
:sation von :Qlefinen zu Treibstoffen. -R.F.Ruthruff: {1)-fand z.B.
Jbei Anwendung von.:- AlumlnlumhalogendOppelsalzen als: Katalysato—.4
‘Tenibei” der Polymerlsatlon ‘yon- PropannPrOpylenuGemlschen eine
“ilber: 100 %ige Ausbeute an fliissigen: Produkten, bezogen auf elnge-
‘setztes: Propylen° Dieser Befund kann nur durch Alkylierung des”
-Propylens mit Paraffinen erklart: ‘werdens. Ahnliches 'soll bei . der
ﬁPolymerlsatlon mit heiBer Schwefelsdure nach dem" ‘sogenannten -
Hot-Acid-Verfahren der Shell\Development beobachtetffseln° Parks
~und 10dd :(2) versffentlichten 1936 ‘$hermodynamische. Rec J
; ber die Alkyllerdng voni:Iscbutan und ‘Isobutylen, die ‘die: Durch—,
- arkeit dies r_Reaktlon ‘bei’ nledrlgen‘Temperaturen”zelgten.
rgebnlssé, schon“lange” or. ihrer. Veroffentllohung ;orge-e
ergt ver ffentllcht, ‘nachdem. Ipatief?f, un,“v,ng.
5. stmalig experimentell die Alky; erung
”hut 1e tHIsohutan,.Iso ;

"f*PlneS und Kf”arewsky'(5r
' ‘enQ‘arke"' ron

ahﬂSChelnllCh flndet 1n“Gege art die-1
}_,; ] atoren ‘bekannten- Verblndungenw'rlmar
*Isomer1s1erunv der&Normalparaffine statt ‘Dunstan. und?:ﬁ~«
',0) ‘1ieBen" 51ch die Verwendung von- konzo Schwefelsdure
talysator flr die<Alkylierung von. Isoparafflnen mlt Olefl-
en, guler mlt Athylgn,!patenuieren“ Sie arbeltete '

1 sichtlich der: ‘Alkyl
_1t Dllsobutylen als Olef1{ mponente, . .
; ; it jenen’ 1denulsch,
.monomeren Oleflnen er21el'“ '

”;an ebenfalls mits Schwefelsaure,’aber un="
n ‘”;daB die: Reakt10nste11nehmer_1n;der ‘Gas=
VO Ende 1938 erschelnen dann plotzchh : :
r Arbelten und‘Patenteeu‘i>

n 'ﬁere Moglichkeit der Kondensatlon von Isoparafflnen mit
] nuen:heateht durch. Anwendung ihoher Drucke. nd: TemperaiurenJ
‘sogenannte . thermische’ Alkylierung 148% ‘sich vorzugsweise
mit iedrlgen 0lefinen, insbesondere mit- Athylenﬂvdurchfuhren
(16, AT)s Als” parafflnische Komponente dlent melst Isobutan, ob-.
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wohl auch Normalparaffine wie Propan9 Normalbutan und n=Pentan, eben:
so leicht wie Isoparaffine reagieren sollen. (T7)" ™

Trotzdem in Déutschland beziiglich. der Durchfiihrung .der Alkyliera -
reaktion kein Patentschutz besteht und nur-auslindische Patente
vorhanden ‘sind, war:es auf Grund der schon vorhandenen zahlrei-
° chen auslindischen Literatur nicht méglich, unsersrseits grundsftz-
liche Schutzrechfe zu erwerben, Eine mehr spezielle: Ansfuhrungsform'
_ist zwar zum- Paten$.gemeldei worden, wir wissen aber nicht, 00 ‘
selbst dieses geschiitzt werden. wird. Die uns- zugdngliche: Iiteratur
mechte trotzdem; wie aus diesem Bericht hervorgehen ‘wird, weitge-
“hende und umfangreiche Entwicklungsarbeiten'erforderlich, Es ist.
 daher-selbstverstdndlich, daB sich die I.G. bei der Errichtung von
AT 244-Anlagen auBerhalb der -I.G» Farbenlndustrie, wie hisr'vo:wsb
genommen werden soll, Lizenzen geben lhBto .

Warum Alkxlienmg? SEECIRN R T

' Fdr die groBtechnische Isooktanerzeugung aufadem WBge der k&x&lytémﬁ
~ schen Alkylierung zeigte ‘sich das Verfahren mit konz.: Schwefelsiure
‘als.Katalysator: bezuglich Ausbeute und-Qualitét.der Produkte am. -~
vorte’lhaftesten° In: Amerika dienen als Rohstoffgrundlage im’ wessnt«.
6. 0lefin- und Iso=-Paraffinanteile der in grofSen Mengen: vcr»'
snen Krack- und Peldgase. In:Deutschland sind wir, durch die::
andersartige Rohstoffgrundlage9 im wesentlichen’ ‘auf die’ Buxananteim'
“le'der Fliissiggase aus der. Druckhydrierung: von Kohle. angewiesen,Ag»
" aus denen dann durch Dehydrierung Butylen lerstellbar ist. Die Ver-
wendbarkelt von. Normalbutylen in der Alkylierung - bishex. konnte\
zur Herstellung yon. Isooktan nur. Isobutylen verwendﬂt ‘Werden - ‘ia% .
‘besonders: hinsichtlich des beschriebenen: T 52-Verfahrens' inte ‘$9:~
‘sant. Gewinnt man-z,.B. Normalbutylen durch Dehydrieren-des Normal=
.butanarteils der Fliissiggase und kondensiert ansechliefend- das” e?-
haltene: Butylen mit: Isohutan.9 80 ergeben ‘sich'gegeniiber obigem -
T 52=Verfahren, w1e leicht Zu erkennen, folgende VOrteile*ff»*d»~v

1 ) Die besonders kostsplellgeg und ausbenteverringernde Dehydriera:
J-stufe -ist jetzt nur noch’ fur etwa die Halfte der Ausgangs«
butane erforderllcho'lf ; . ,

2 ) Fortfall der gesamten.Dlisobutylenhydrierung und o
3.) elnewme¢st doppelt 80 groBe Rohstoffbasisoﬁ_;,;_fgfj,,J;;,“

Diese Grunde'waren'zwingend, aueh in Deutschland die KOndensation
“yon Olefinen mit: Isoparaffinen zu bearbeiten und-bei dem: -grofen -
Bedarf: an.hochklopffestem Flugtrelbstoffy wenn moglich, groﬂtechm
nisch zn entwickeln. Wir begannen im Oktober 1938 mit systemati-
' schen Versuchen iber die ‘Alkylierung von ‘Schwefelsdure als. Kaia1y=
sator. Sie wurden in klein- und- halbtechnischém MaBstabe sowelt
gefﬁhrt,’daﬁ ihre. Ergebnisse ermdglichten,’ Produktlonsanlagen in
-Leung und an.verschiedenen anderen Stellen :auBerhalb der I.G.Far-
benindustrie zu planen und zu bauen, die z.T. bereits in wenigen
Monaten in Betrieb kommen werden. Die groBte Anlage mit einer Pro-
 duktion:von ~8 to Alkylat/stunde wird in Scholven, die kleinste -
. mit einer solchen'von ga 4 to Alkylat/Stunde wird.in P6litz er~-
richtets’ Insgesamt sollen 350 000 = 400 000 Jato Alkylat herge=;~
stcllt weraena~x3* -

Die thermische Alky 1ierung wurde infolge der begrenzten und ande~
~ren. Aufgaben.dienendan ‘Athylenbasis in Deutschland im hiesigen .
Werk nicht bearbeitet. In Amerika dient sie-zur Herstellung von
Neohexan, dem 2,2<Dimethylbutan aus: Kthylen und Isobutan. Man ver-
wendet Neohexan ale leichtfluchtige Mischkomponente fir Flugtreib-




4=

stoffo Neohexan hat die Oktanzahl 94 sowie- die glejuhe Bleiempflnd-
lichkeit und Miechoktanzahl wie Isooktan° “

_..-......x —

B° Beschreibung der Alkylierapparauur 1n Me 544

AN
fu_ i i , .;! “,-

Die rsten,Versuche wurden 1n elsernen Druckautoklaven und 1n sogew
‘nannten: Dreihalskolben aus Glas im. Laboratorium durehgefuhrt -Die
;er"ielten Ergebnisse veranlaBten uns,; schon. Mitte 1939 halbtech»,
’nigche‘Anlagen ‘herzurichten. Eine dieser: Apparaturen, Ain: Me 244
‘erstellt, efmiglichte dim- kontinulerllchen Betrieb .die- Herstellung
fvon?10 =15 kg Alkylat/stunde» .
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”é*244 bebtehm {0 WeSbnfixﬁh&n aus. einem’

. .eAlkyli el‘aappara L‘u, , SRR ‘
g bauhem Hoeschruhrer° Dle 1m Ruhrbehal-

1-Riihrbehdlter mi.t
‘ter aufrecht erhaltene ]
i 1 Qnsprodukten 18uft ko erlic T 4
-Die: abgeschiedene Schw”felsaure w1rd nach Ablassen elnes be‘ : :
‘ten.Teiles. verbrauchter. Schwefelsaure und nach’ Zusatz einer ente-
;sprechenden Mengs - Frlachschwefelsaure in- den.Ruhrbehalter zurdckm,
~gepumpt. ‘Die Kohlenwasserstoffe; also ‘Butan:und Alkylat, gehen:
{iber: den: Trennbehalter 2 zur noehmallgen Abschendung etwaiger ——.
{mitgeriqsener Schwefelsaure in den sog. Verda,mpi’er° m Verdampf‘rf




fwird eln GroBteml der im UberschuB vorhandenen Butane abgetrieben,

gL 'Alkylat wit noch ga 10 - 20 % Butan durch. eine. Lauge~"
en“Alkylatanfallbehﬁlter .gepunpt wird. Durch Stabilisa-
e@estxllation erhalt man .aus: dlesem Proaukt.das ferti-w

der von mitgerlssenen F1u551gkeitstrdpfchen befreit

&dl sen’Gasstrom wit den aus dem Verdampfer: abgetrlebe—
te: ‘komprimiert mit einém Geblése.auf 2:- 3 Atm..
igt ‘mit ‘einem Solekiihler. Die verf1d381gten Butan “mit
n1edr1g81edenden Alkylatantellen ‘gehen iiber einen Zwi-: . =
Qpnd nach Vermlachung mit: Frlschbutylen und Frlsch-wp

_verbrauch Temperaturén um O° fiir. die Alkyllerung ¥ ie"
qAnwendung;nqch niedr;gererJTemperaturen brlngt kelngn .orﬁell

ﬁInfolge,vb' der- gesamten Reaktlonswarme von- ungefihr. 25
nkgiAlkylatH_urch verdampfende Kohlenwasserstoffe_des Reaktlonsge«,.
' 3 ‘wird ‘der Druck .durch den Siededruck dieser: KohlenwaSSerstofa
de kyliertemperatur von 00 ‘bestimmt,  :Druck’ 0
der Alkyllertemperatur und . von' der Zusammensetzung‘d
: jrhandenen ‘Kohlenwassersto: '=kylat Isob
_Propan): abhanglg """" “Bei 09 '
. elst;Drucke von 1 2 - 1 5 atf ge

er erzeugteanlkylate ‘besonders wichtlg ‘Dies

”beut uﬁd~Qualitatw
: oozt

gung’w1rd bisher in Literatur und Berichten-:im sog:.
Verhdltnis des in die Alk rung el gehend'




Bei dex grofen unterschiedlichen Reaktionafah:gkeit ‘zwischen Oléfinen
und Isobutan ist es notwendig, um Polymerisation.der Olefine in: Ge~ '
.genwart. konzentrierter Schwefelsture zu Guusten der Alkylierung
deS" obutans zu vermeiden, eine hohe Isobutankonzentration: elnzu-
. _nfﬂJekgroBer die- Polymerisatlonsneigung des Olefins, -eine "
ums hﬁh”re,Isobutankonzentration.nst erforderlicho Die untere o
Grenze, -bestimmt: durch Sohwefelsaureverbrauchg “Ausbeute und: Qua~:
litdt der. Alkylate, liegt z.B, bei- Alkylierung mit Butylen II:
und- Butylen I.bei 40 - 45 Vol%, bei. Isobutylen; dem weitaus reak-.
-tionsfahigeren Olefin, bei 70 Vol% Hohere Isobutankonzentrationen
;begunstigen in.jeder Hinsicht:die- Alky]lerreaktlon. wihrend nie-|
fdrlgere Isobutankonzentratlonen Zu_erhdhtem Saureverbrauch, schlech—
~ten: Oleflnausbeuten und ‘'weniger guten Produkten-:filiren., Letzteres
~zeigt sich.im motorischen.Verhalten hinsichtlich ﬁberladbarkelt
Cund: Oktanzahl und im-Siedeverhalten, - da komplexere Produkte mit -
egerlngerem.Gehalt an- gewunschten Isooktanen durch Sekundarreak e
“tionen gebildet - werden.-Die’ auBerordentllche Bedeutung deér Iso~
butankonzentratlon soll in: elnlgen graphisohen Darstellungen geuf
zelgt werdena:' -

. Bid2 |
Die mfgar m&am 4&,{.}.,,'.“, o&fgcr —
vnd Adhar als OMane siedend ] bef dcrlj

: lm‘img mit Mrmal ~vnd . m -
o kc& won der Jmhnhnxm}n?fon o
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&Bild a dnigt deubiloh die mlt fallcndpr»lsobutankonzentratlon 20
}ncnmende Blldung niedriger und hdher als Isooktane siedenden Alky-~
;latantelleo sowobl bel der Alkylierung mlt Normalbutylen, als au




bei ‘dér Alkylierung mit Isobutylen, Die bei Isobutylenalkylaten
;m;Ye:gleich;zuiNormalbutylenalkylaten*grﬁﬁeren;An¥eileaag':Eggrén
_algalsoqgtgpeas}edanden'KohlenwaSBerstbffén;qsoWiéfaﬁbh*dielétﬁr-f
kq;g;Apyﬁpg}gke;t,qu,Bi;@gng.dieser weniger erwiinschten Isoparaf-
1f;ng;v9¥ﬁde:;ngpuﬁankonZentration;ylassen’sich durch:die gréBere
Lﬁggkﬁiongf;;1nsb380nderevdurchvdie;grﬁﬁére Polymerisationsfihig--
;xg;t;ypngmsobuyylen7gggenuber.Normalbutylen, erkldaren. '
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3110 3 zeigt i Sisdekurven gweier Normslbutylenslkylate, bei
"10,;580?v91%;uﬁd356i343;;;503vcl%;Isobutankpnzentratiqngnergefg;

‘Stellt. Auoch hier ist die vermehrte Bildung niedriger und hoher
_als Oktane siedender Kohlenwassersfoffe bei der Pahrweise mit 45
20 Vol# Toobutankonzentrabion im Vergleich zu jener bei 70 - 80
~VQl%ﬁlégbuﬁénﬁdﬂgéﬁtraﬁiénjiuﬁﬁéhené5(Eiﬁgehende“Betrachtuﬁgehﬁf.
fdiQSéfiSiédﬁw.,Wgﬁ”Siﬁh?”épéﬁQ?ﬁAbsQﬁniftVGa)*Diefﬁbéfraschendeﬂl
Bilwﬁngfsolcher}Kphlehwasserstbffefaus;Butylenlund‘Isqbutanfkagpi
nhrfdurch'Nebéh43und:SékundérreaktiOnen,wvor allem durch Spalt~-
Polymerisations— ugg;ISOmerisationsreaktionen‘erklért“werdenov
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jBild 5 zeigt d1e Uberladbarkelt zweier Normalbut: lenalk late b i
0.~ BO*Vol% ‘uhd bei 45 =.50.Vol%" Iaobutankonzen{ratlonyherg;-few
ﬁstelltaxnle durchschnlttlieh =ungefdhr. 2:Atm.” niedrigere;lfberlad-
barkeit des bei 45:=750" Vol% Isobutankonzentration hergestellten™
fAlkylates Mg naturgemaﬁ, wie:die Erniedrigung der. Oktanzallen’ mit:
ggai%eﬁ?er Isobutankonzentration erklart ‘werden,:.(Siehe hierzu:.
Bl ot R
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“Die in- Blld ersmchtliche .Zunahme.des: sp321f1schen Saurever»f, ,
--brauches mit-fallender: Isobutankonzentratlon kann nur.duarch Zunah- .
e ‘der..schon angedeuteten;.: :Siure. verbrauchenden Neben— and:Sekun=
d8rreak 'onen bel fallender Isobutanko tratlon erkiart werdenoﬁ

,Die Alkylatkonzentratlon w1rd angegeben in Vol% Alkylat, bezogen
auf die«im Reak¥i .onsraum vorhandenen gesamten{ ohlenwasserst0¢feo
‘Versuche,. 'in 1sgur > ung- Isobutan.

unter Alkylierbedlngungen behandelt wurde,gzeigtpn, daB Isooktan f
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%, in.niedriger und h8hersiedende gesattigte Knhlenwasserstoffe
tibergéht’  Aus Aiesem Befund zu: schlisBen,. ‘801lte - -weder die
Alkylatkmnzentratlon noch. die Verweilzeit des:Alkylates zu hoch
gewdhlt werden, Eingehende Versuche haben aber gezelgt,- aaB Alw
kylatkanzentraﬁionen 4im Bereich. von 10. 25, Vol% bei-Verweil~: «
zelt v’ 4 Stdn, keine. ‘sichtbaren‘Unterschiede aufw1esen,
leich r“Ieobutankonzentration gearbeltet wird° ety

ostspielige Olefinkonzentrlerung, ‘sei es. durqh Metallsalze
sotrope Destillation oder: andere MaBnahmen,- “iat man .

_ Alkylierung von:Normalbutylen - durch: Dehydrlerunghvsn
;b tan‘oder*aus sonstlgen Krackprozessen gewonnen: »~gézwun?
1e . mi ‘fache Menge. - Normalbutan mit din die. Alkyl:t.emz.ng-~:'7i'?~
elangt meist mif Isobuten-in. geringer:]

i ’ ,hemisohe Reaktlonsbeté’llgun“'“

ar gung der. Isnbutankonzentratlcng 1rk»‘1m
verschleuhternd ..... Es ist; also vonfg oBam

Vi ”heinhace Saurekonzenxration, weil.dnrch.M1tt1$ratidnﬂﬂﬂ
von;SchWefelsauxeestf 7. und -Sulfosduren, die: wahrend_der: Alky-.
b 7 8 e und Nebenprodukte entstehen, die :
;S' K tration hi gel 4 b Bol
baren.Sauraknnzentratlon von 91~ 92 %.enthalt die Alkyl :
8 13,5 % Kohlenstoff., Betraehten wir die scheinbare S#u=
Sduren, die aus’ frischer 98:%iger.Schwe~. =~
ieren. entstanden: sxnd, so 188t s;ch fol-.
gent agens. Unterhalb 91 % wird die Alkyllerung in’ sehnell -
z””e em MaBe verzdgert. Die. infolgedessen stark: anwachaen—gf
de;Konzentratlon an: Butylschwefelsaureester ‘in der: AlkyllerSaure
begﬁnstigt vor-allem Polymerlsationsreaktlonen° Diese fihren -
‘schon ‘bei. elner: ‘seheinbaren Konzentration von 88 .89 % zu we-
‘sentlich: nledrlgeren Ausbeuten, hohemaSaureverbrauch und -
schlechten Produktenovf -

ra dumh Mky
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Scheinbare Sdvrekonzentrakion

tmanvdeuilich die bei- fallender Saurekonzeniraiiau

,%VSQheinbarer Ssurekonzentration- einsetzt. Fir.

lener: Isoparaff. inkohlenwasserstoffe. 31nd, wie N
‘Neberreaktionen. verantwortlich,: die bei Verzo«‘
gerung der ‘Alkylierung durch Ab51nken der Saurekonzentration be--
gunstigtlwerdeno_ S

}zunehmende‘Blldung eniger.wertyvoller. Alkylatantelle, die beson~

: § 80U
schon’ beschrieben,*

Abbangx koz ..der 02 bei A xerzmg
mil n Butylen bsi 45 V6l % Jjebulan=
lrom von, der scheinbaren &mkonx.

 sday,
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Enteprechend der Blldung wenlger wertvoller Isoparafflne sieht
man’ in Bild 8 ein mit fallender. scheinbarer: Saurekonzentration

_immer térh;r werdendes Absinken aer Uktanza‘hl° 2

‘Aufrecht haltung von' Saurekonzentratlonen uber;97 - 98 %

Reaktionsrawn: fithren dufch: 0xydation ZUrivers ﬁengBilduggy

voniSulfosaume.und Schwefeldioxyd. ‘Bine Folg on’.sind “er--
ate “Saureverbraueh und-: verstarkte Harzb, dung,'”“-g‘ljqu

‘ ,rde“ ”"K"*bgnotlgx_;miteeinem solchen” ,
1ten wir eine Zeit: 1ang«taglioh T 8 tofAlkylat von elnwand-”'

MAus den Verbrennungswarman der Reaktiontellnahmer flndet an -

eine Wirmetonung der Alkylierresktion von.¢a:250:: Knal/kg Alm
kylat.; In der beschriebenen Apparatur, in Me: 244 konnte.d1eser

Wert experlmentell sichexgeatell ‘werden. Wie. schnn.heschrie~;,
ben, wird diese’ Wirmemenge. “direh im Reaktionsraum verdampfende -
JKohlenwasserstoffe abgefithrt, die naeh’. Kompression und; ‘Kihlung .
fwieder flﬁssig in -die- Alkyllerung zuriickkehren° Im Zuge unserer5
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z;ha.lb'bechnischen Versuche in verschiedenen Reaktlonsraumen stellten
‘wir'hinsichtlich” der Produktqualitat, sowie des Schwefelsaurever-
-brauches, ‘Binfllisse fest, die sich nur durch mehr oder weniger
“vorteilhaf‘ce Ve:c'teilungL der Warmeabfu.hr deuten 11eBen.v

Bild 9
2. Rowpressor \ P ' _:_ti
! Thannbdet - g
Pradu);"&‘ £ingong T Pmdulut[‘b » . | -é . :
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T _ Dﬁseﬁbéhﬁiter : , Runrbe4
Reaktiong- Wo Mischkolo. ' hélter‘ hdlter ~ |hilter
behb.lter - Iy " | wez B ¥Tiedriger Hle- hdherm
88 g | sigkeitsstand §1gke1tsstand
R Ddsenbéhalter :
| verweilzeit.,SE% Mlschkolonne 100 %u 100 % 100 %~*~
"'siedeanteil: B ‘ ' ‘ |
(7 ggo 17-% 126 | 114 19 %.
98 - 1200 | 54 & 65% | T0% 8%
120 - 1700 | - 10 % 12,4 I 9% "““‘12 % .
1700 - 19 ¢ 1% | 0% 21 %
OZ-Motorme-g ; ar & P
frivre o il B ] Vo

’vertellung kann auch nlnht der Gruni‘seln, denn 1o wurde eing solche
‘nicht festgestellt und 2.- erglbt nach unse ren Versuchen selbst. ein
;Qemperaturunterschled von-t 50 nicht solche" Qual:.tai:sunterschiede° -
;T*otzdem muf’ der Grand in einar Warmestauung geanchi werden, die wahr—;
‘Scheinlich mehr oder weniger ‘lang ‘im Bereich der:.grade" reaglerenden

‘dingt, el

‘Molekile auftritt -und mit den: {iblichen’ Temperaturmeﬂlnstrumenten
‘nicht: erfafllt wird ‘Der ‘Druck: der ‘hohen Fliugsigkeitssdule im ‘hohen '~;y
“Riihrbehdlter ‘und“in ‘der Mischkolonne verhindert wdhrend’ einer wesent-.
~11c langereneReaktlonszelt die. Butanverdampfung, -als der nur: gerlnge
Dyt igen. F1u831gkeltssaule im-breiten Ruhrbehalt r“und dm -
o1 der Fahrweise liber den Weg Bi Die; Zelt, in der die -
, nicht abgefiiirt ‘werden kann,-1st ‘sicher gegenuber Zel—'
ten, die: dle Warmeleltung brauﬂht, sehr: klein; 'so.daB eine. meBbare .
gaturerhohung"Lcht eintritt, Sie und die. "molekulare Wirme- '
ngh", . wie. wi dl Se Erschelnung nennen’ wollen,_

reiche ,qberjoféﬁ
sooktanmolekule
Bruchstackg Zu

: : 'le Alkylate ‘aus- dem ‘hohen Ruhrbehalter, sow1e aus
der Mischkqlonne 'zu.elnemfhoheren Prozentsatz komplexer 81edend,

1ita, “inderung zelgte SlCh, ebenfalls durch Spaltrea&tlonen be~~w§.f
”Werhohter Schwefelsaureverbrauch° Wahrend ‘der ‘Schwefelsiu-

‘reverbrguch bei der-Alkylierung mit Iscbutylen im nledrlgeren Rithr-.

;behalter 8 =10 %; .

bezogen auf das hergeatellte ‘AlKylat, betrug,
‘beobachteten wir im hohen’ Ruhrbehalter und 1n der Mlschkolonne elnen
1 e vonn15 - 20 %o,,Jh,h, i : L ,

Nachden der niedrige Ruhrbehalter fiir nhalte vori 300 5
wamgeelgnetsten erkannt .war, wurde mit: elnem ‘6 chm Ruhrbehalter

‘aber denselben Abmessungaverhaltnnssen gearbeltet» (Siehe auch -
‘Seite 12y-unten)+—Die—érzielten-Brgebnisse waren die_ gleichen,
wiein:den 300 - 500..1 Rifhrbehdltern. Zusammenfagsend 188t sich -
folgendes sagens Das fir die Alkyllerung geelgnetste Reaktionsge~

CPEB . 1st der niedrlge und “breite Rilhrbshilter mit: einem=Verhaltnls

"von Ruhrbehalterbreite zu Hohe der Fldsalgkeltssaule Jom” ‘ga 1 1'
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und.Ableltunz.der Reaktlonswarme durch aus dem Reaktlonsgemlsch ver-

dampfendes Butano

100 Dle.Verweilzeit

A
\

Unter Verweilzeit ist die Zeit zu verstehen, die die Kohlenwasseru‘
stoffe in dem yon ihnen. elngenommenen.Reaktlonsraum verweilen. Da
die Verweilzeit ein-MaB fiir die Reaktionsdauer der Alkylierung -
bzw, ein MaB. fiir die- Oleflnbelastung ‘sein soll, muB.in unserem Fal~.
le dei. Angabe der Verweilzeit gleichzeltlg die Alkylatkonzentra-~
tion im Reaktionsraum angegeben werden, Bel einer Alkylatkonzen-
tration von 15 Vol# ist es.zweckmiBig; .bei Verweilzeiten von 30 -
60.Minuten zu arbeiten. Hohere Verweilzeiten zeigten keinen Ein-
£luB auf die Alkylierreaktion, niedrigere Verweilzeiten sind un- -
ginstig. Bei- steigenden: Alkylatkonzentrationen sind- 1angere,—bei
fallenden Alkylatkonzentrationen kurzere Verwellzelten notwendig°

.Bﬁd1o

i ewinshtm lyd\mhﬂ
’ vncdh:g’: als OMane siedend bei der
.AMyIu mi n-BuMcnz g‘y‘m
W? ." % lw y IW m: n-.

o=
[

—1, . 1 95 025
. V:maaxﬂ? Tn Sdunden

_Farr

:Ianild 10 erkennt man-hei.lerkurzung.der Vexwellzelt unter 1. Stunw
-de.eine Zunahme unerwinschter. Alkylatanteile. Die dureh. Yerkirznog.
der Verweilzeit: be ingte Brhghing der Butylenkanzentratlomandgr,hsew
gser deT. Butylschwefelsaurekonzentration in der Alkyllersawleabe_.;-
gunstigt ‘Nebenreaktionen mit allen .fiir die. Alkyllerwng ungﬁmsnigan
schon"mehrfachfbesprochenen Erscheinungen...' ,
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11, Das Schwefelsaurekohlenwaseerstoff=Volumenverha1tnis im Reak-
tionsraunm . , . .

Am gunstlgsten 1st ein Schwefelsaurekohlenwasserstoff-Verhaltnls
von 50 3 50.. Verhiltnisse hoher als 65 Vol% und niedriger als

%5 Vol% Schwefelsdure ‘begiinstigen Nebenreaktionen, die zu weni-
“ger erwunschten komplexeren Produkten fihren. . :

‘12 Regel zu den Reaktlonsbedlngungen

5Aus den besohrlebenen fir die Alkyllerung w1cht1gen Reaktlonsbe—
'dlngungen 1aBt sicl folgende Regel erkennen: = o

Verschlechterung bzw. Verbesserung einer e1nz1gen belleblgen Be-
dingung bringt eine Verschlechterun bzw. Verbesserung aller Er-
‘gebnisse,\ wie 2z.B. Alkylatqualitit- Oktanzahl, Siedeverhalten,
'Bromzahl usw. ) Saureverbrauch und Alkylatausbeute—mlt sich. -

;Do Alkylatausbeute 5

e

iBllanzversuche, im- halbtechnlschen MaBbtabe durchgefuhrt ergaben
beider Alkylierung von\Isobutan mit Butylen eine Gesamtausbeute
von 87 - 98 .Gew.%, bezogen auf die eingesetzten Kohlenwasserstof-
fe.. Aus- dem Kohlenstoffgehalt der verbrauchten’ Alky11ersaure zu -
fschlleBen, ist der.chemische Ausbeuteverlust ‘nur sehr gering, etwa
“in der GroBenordnung von 0,3 = 0,5 %, die als Ester und Sulfo- -
;sauren mit der: verbrauchten Schwefelsaure abgezogen werden,_Dle ’
fTBStllChen 157 1,5 % dirften Betriebsverluste sein, Die. Alky— :
glatausheute, bezogen auf das: elngesetzte ‘Butylen,: wurde nit 210 -
220" % bestimmt. Dies bedeutet, daB je kg Butylen .1, 1= 1,2 kg~
»Isobutanwreagleren. Gunstlgstenfalls s0llte man’ nach der Reaktlons—
gglelohung CyHg + 1Cy 108H15 erwarten, dafB" also je kg Butylen .
1404 kg Isobutan ml%elnander 'zW. Isooktan. reagleren.\Dle BErkla-
;rung ‘dieser: scheinbaren: ubertheoretlschen Ausbeute ist in: elner
“teilweisen: Aufspaltung primér -gebildeten. Isooktans zu suohen..Eln
;Reaktlonsschema als mogliches Belsplel des Reaktlonsablaufes 01l
‘dles deutllcher maohen.,;,;_ L "

o éHB + 1C4H10 = 1C8H18
L gi1g = C3Hg + iC5H{p.
A8H6 + 1C4H10 ~~10 H1g .
iCgHyo + nC4H8 %Hgo
CzHg. +- lC6
1C4Hq0 = 101oH?9

{1CgHgo
106H14

-+!I

2 CyHg ¥ 3'104H1o 03H8 + 1C7H16 + 101oﬂ?9

Nach diesem belsplelswelsen Reaktlonsschema reagieren also e*fek~
“tiv 2 Mol Butylen mit. 3 Mol Isobutan zu vollkommen gesdttigten -
”Produkteno Piir diesen oder’ irgend einen #hnlichen Reaktionsab-
lauf sprlcht die Tatsache, daB neben Iscoktan-such Isopentan,-'
~Igohexan,” Isoheptan, Isononan usw, gefunden werden. (Sighe Ab=
schnitt F). Die bei einer Ausbeute von 220 %, auf Butylen bezo-
‘gen; auftretende Frage nach dem Verbleib des Wasserstoffs, konnte
_dagegen noch nicht geklért werden. Die Idsung dieser Frage stellt
‘an die Analytik besondere Schwierigkeiten, Man bedenke, daB 1. bei
einer Verschlebung der mlttleren Kohlenstoffzahl des AIkylates von




1t

8 auf 7,94 aller Wasserstoff zwanglos untergebracht werden kann,
also auf Hundertstel genaue Kohlenstoffbestimmungen durchgefithrt
werden miissen; 2. daB der uberschu331ge Wasserstoff (1,14 g Was-

- serstoff/kg Alkylat bei einer mittleren Kohlenstoffzahl von.

'8 und ‘bei 220 % Butylenausbeute) zum Teil vorliegen kann als Ho,
dann auch in-etwa gebildeten niedrigeren. Kohlenwasserstoffen, wie-
Propan, Athan usw., welche denn gelost sind in-einem groBen {ber-

--schuB von Butanen und -von vornherein mit.eingeschlepptem Propan.
wund 3., daB Teile ‘des Wasserstoffs wur Reduktion von Schwefelsiu-
‘re verbraucht werden, deren wahre Saurekonzentratlon aus schon be-
kannten Grunden nicht bestlmmt werden kann.

7 . —_—

.E Saureverbrauch und Saureaufarbeltung be1 der Alkyllerung

erd d1e Alkyllerunv durch Zusatz von 98 %1ver frlscher Schwefel-
siure.bei einer scheinbaren Saurekonzentratlon von 91.~ 92 % konti-
nuierlich betrleben, s0 findet man bei der Alkylierung des_ Normal-
butylens einen ‘SAureverbrauch, bezogen.auf- hérgestelltes. Alkylat
von ¢a.6 - 7.% 98 diger. Schwefelsaure bei einer” Isobutankonzentrd—j
tion von 70 - 80 %.und ‘bei 45 ~ 50 %. Isobutankonzentrationen einen
solchen.von ¢a 7 - 8 % 98 %iger SchwefelsiuTe. Bei der’ ‘Alkylierung
-des ISOuutylens und vei_einer Isobutankonzentration’ von 70 - 80 %
érgibt sich ein Siureverbrauch von 7 - 8 % 98 %iger Schwefelssure.
. (Siehe shierzu Bild 5) ‘Wird:mit Zusatz.von 96" %1ger ‘Frischsdure f
und. bei ‘gleicher stationdrer schelnbarer ‘Siurékonzentration von
- 91°=92 ? gearbeltet, so findet man' ziemlich' genau einen doppelt
80 groBen Verbrauch an:96. %1ger Schwefelsaure, also statt 7 9% -
98 diger: Schwefelsdure 14 % 96 %1ger Sidure usw. Die. Aufarbeluung
der. verbrauchten - Alkyllersaure laBt 31ch nach folgendem Arbe¢ts—_
gang durchfuhren"“‘ : ; e D o .

Man. verdunnt dlese Saure auf qa 50 - 60 % H9804 mlt—Wasser und er-
‘hitzt einige Minuten auf 1200, Die.in der SHure gelosten organi-
:Bestandteile scheiden sich dabei-.auf.der Sdureoberflédche
“;“aureteer ab. Dnesen 148t ‘man nach“einer Absitzzeit von ca
einer\§turde~ab. Durch ‘Déstillieren Korzentriert mn die verdiinnte
“Sdure bis auf’ 96 % H5504,::wobei neben Hs0 ‘auch 502 und restliche -
-8lige, leichtflichtige organlsche unhstanzen mit- ubergehen° ‘Eine
‘weltergehende Kmhzentrlerung ‘durch Destillation fithrt technisch
zZu Mater1alschw1en1gke1ten und ‘hohen ' Ausbeuteverlusten durch Zer-
-setzungo Ein noch vorhandener briunlicher- Farbton der 96. Figen
S#ure kann durch Aufkochen mit. geringen Mengen konzentrlerter
'HNO3 entfernt werden. Diése lMaBnahine ist aber zum Wiedereimsatz: im
die Alkyllerung unndtig. Zusatz von’ Oleun bringt” endlloh die e
:96-%ige SHure wieder auf- die- gewunschte“Konzentratlon von 98 % o
HoSO4. Mehrere im Laboratorium durchgefiihrte Versuche ‘ergaben
gut tbereins timmend einen: Sdureverlust von 14 - 16.%, bezogen auf
die frisch in die Alkylierung eing esetzte 98 %1de ‘Siure. In-der”
folgenden Tabelle sind die bei. der Aufarbeltung er21elten Stoff~
“bilanzen aufgezelgt B -
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| verbr. Alkyliersgure .

|- 4000 91,7

Aus nebenstehenden Werten errechnet sich eine

" Schwefelausbeuté bei der Schwefelsiureaufar-
~ beitung von 90 %. Andere Versuche ergaben

' Schwefelausbeuten bis . zu max. 94 % -Rechnet

-.man:nup ungiinstigstenfalls bei der: techni-.

schen™ Aufarbeltung der Alkyllersaure mit- einem
Verlust von 20-%, bezogen auf die in-die. Al-~

. kylierung elngesetzte 98 %ige Frischsiure, so

.~ ergibt sich der tats#échliche SZureverbrauch:

- .bei der Alkyllerung mit Normalbutylen zu 1,2
1,6 % 98 #ige SchwefelsHure, bezogen auf. hez-

gestelltes Alkylat, Je to Alkylat werden also
11,8 bis 15,7 kg 100 %ige Schwefelsiure ver- -

- braucht, vorausgesetzt daB 98 %ige Schwefel~

saure 1n d1e Alkyllerung elngesetzt wurdeov

————

‘F Vergleich der Alkylatblgenschaften mlt de-p

nen des T’SZ-Produktes -

e Im Folgenden we*aen dle analJtlschen und d1e =
1,,“motorlschen Kennzeichen einiger Alkylate auf=
. . gezeigt. Des'besseren Vergleiches: wegen,. sind:
Toodien entsprechenden Elgenschaften des: - )2—[*~
.. Produktes, wie es durch'Polymerisation von.
_Isobutylen und Hydrierung, des Dllsobutylens
~erhalten: w1rd, mit aufgefuhrt T S

 .Das. verwendete Normalbutylen bestand Zu; 40 7
- .aus’Butylen-II und zu 60 % aus Butylen I,.
L;;w1e es bei der. katalytlschen Dehydrlerung
von Normaltutan anfallt. Unterschiede ‘in den
... .Alkylateigenschaften, bei:Produkten mit’ Buty~a
.-+ len Ioder II hergestellt,: ‘wurden: nlcht gefun—t
.den, und:-sind deshalb bei der Aufstellung

nicht berticksichtigt. Die aufgezeigten: Alky-~'

© late‘wurden bei optimalen Bedifigungen; aber -

verschiedenen’ Isobutankonzentrationen herge—fQ

~stellt und von 1~ 2 % Ruckstand durch’ Re-
,destlllatlon getrennt
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; P S Alkylat aus n—Butylen o Alkylat aus Isobutylen };- o
BT Iaobutankonz° Isobutankonz. . Isobutankonz., | T 52
o J10- 80 Vol.#l45 - 50 Vol.®] 70 - 80 Vol.% s
1. Dichte bei 20°| 0 705-0 715 o 7063 ST 057060 10,7072
\2°.Bromzah1 (Bro- P o - o I I o
..mit-Bromatme° 0,0 EEN .'0,0 -1 0,5 -1,5 10,0~ 1"
. thode - - IR R P
]3_,]G1asscha1entest 1,5, =3 | 2,0 =4 ©  2,0-4  [2,0-4"
.4Q;Dampfdruck nac . - .o g ‘ 1
" “Reid bei 38,70 . S R S LI I TR ¥
Iabned Abtrzm;’n 0,150 10,150-0,200 | -~ 0,195-0,250  p,150-0,200
47der Butane : SRR ¢ . S : . ‘

3

—

-:5;:S°hwefelgehalt Spuren: | Spuren . | = Spuren- - |Spurén
6° vKorrosionen ge_ | . n B ; v
e genuberhl(upfer-_'.rl el e e e N e

7. 80 'melzpunkt [ unter -0° | unter -80° | unter-g00
ii;ifOktanzahlg' S T Il VS R A SRl ) el
e S 945 95,507 94,5 - 95,5 96,5 9T
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2In der folvenden Tabelle s1nd dle durch Pelnfraktl onierung qualitativ
‘und quantltatlv slcher nachwelsbaren Kohlenwasserstoff1nd1v1duen der L
verschledenen Alkylate, sow1e des T 52—Produktes, aufgezelgt e

,ngiﬁli;,gﬂ_'f»fik?:fA;kylat aus: nnButylen
| Kohlenwasserstofte |70-80 Vol% 45=50.Vol%

— Isobutan - Isobutan -

Alkylat. aus. L ; Slede-,u Oktanzahl der
Isobutylen I 52- ‘punkte Kohlenwasser-
70~80, Vol% Prod° der . -| stoffe (Motos

: Lo e | -Isobutan. |- 1 KW :‘methodev;qv
i -?f. S Antelle ‘der nachgew1esenen = L B
3‘2-Methylbutan S = 2 a5fff‘  o 4 1“ - 127,950 - 90
1.2y3-Dimethylbutan - | - 135 |3 - |58 o 95
) ,4-Dimethy1pentan_ S 2407 2,0 - 180,70 -80
o ethylpentan | - = .= 0 looy5e ] o 86 - °- '98
g\,}i methylpentan' om0, ”:f7“89,8’9~
‘ ,3,44m¢meuw1pamm:_‘25; 22 12 913,51 97
2,3,3-Trimethylpentar| 32 [ .25 15 | 15 1115,5 ¢ ,‘99 |
Nicht sieher best, .| - B R o o ,
Kohlenwasserstoffe EAE :_5 - . 2_' S dpa-mse 'v?
09 und hoher R BHT B S 1 N _.29}hm ¢ 18 jiber 120 | .. 7

-Erwahnt sei die recht gute Uberelnstlmmung d1eser nur durch Destilla-
tion erzielten Ergebnlsse mit denen von Herrn Dr.Bliimel und Herrn Dr.T
-(Oppau) (19) durch Destillation und Raman-Spektralanalyse der erhal-
tenen Fraktion, gefundenen'’ »leylatbestandtelle° Unterschiede in quan-
titativer anteilmdfiger Hinsicht dirften in erster Linie auf Urnter-
.schiede bei der Herstellung der untersuchten Alkylate . zuriickzufiih-
‘ren ‘sein,-
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11, Ubsrladbarkeit

Im Folgenden wird nur die Uberladbarkeit des spdter in den AT-Anla-
gen herstellbaren Alkylates des sog. AT 244 beriicksichtigt. AT 244
wird aus‘ Isobutan und Normalbutylen bei 45 = 50 Volg Isobutankon--
zentration hergestellt. Zum Ver leich ist die t{iberladbarkeit des
7. 52-Produktes mit angefiihrt. (Uber die Uberladbarkeit der bei ver-
schiedenen- Isobutankonzentrationen hergéstellten Alkylate glehe.
'Bild '5)s Beide Produkte sind sowohl rein, als auch in Mischungen
.mit DHD, einem' aromatenreichen Treibstoff -'wie sie im Flugbetriedb
praktisch nur in Anwendung kommen - untersucht worden.

B

lm grenzkurvan nach dem DVL-M d
' ren, veref

BMw ‘qﬁwundq o 305 hrorast,
“dadelyfttemp. 750°C. A2 Zusalsschmierery.

fickung do% Tia + 80% DD, Prifstand 127

-ERei qasnrmbgag ’ue_’ ‘

000 ”[&h”')’““ AT244 +89% % '
1129 Gesam? -Blel g% Verruchstog 8. 8. 4L

asa

ot

Ny

N

‘ |
Nwlzdruck
3 [

9 . g7

) " sf3ar.

. In Bild 12 liegt das Hinimum der Uberladbarkeitskurve des unvers

~mischten T 52-Produktes um 1 Atm. hdher als das:Minimum der mit -

. reinem AT 244 erhaltenen- Uberladbarkeitskurve.. Praktische Gleich-
”}wertigkeitﬁfindet;maﬁfdégégénjbéi“den“MiSGhungenﬁauSQZOﬁ%3$55g@:m
-und 80 %-DHD mit derjenigen aus. 20-% -AT-244. und..80:% DHD. Dileser.
' Befund wird erhdrtet durch die in:Bild .13 aufgezeigten Uberlad-
r'barkeitenoiHier:sind“jeweilswdiefMinima?dgphUbEElad?arxelﬁ§¥@r7f"
'AveniverSChiedener Mischungen.aus1AT'244 bzwy'T”b2,m1th§p-e}ngpq'
‘der degeniibergestellt . - o S e
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3 31nd 1m Mlschungsberelch von 16 & 24 % 752 baw.
_ DHD.: belde Kraftstoffe gleich.iiberladbar
igt, daB-trotz: verschledener Mlschungsverhaltnlss
‘Keine Unterschiede in.der ‘Hohe der. Uberladbarmeﬂ

e - del 8¢ on~angefuhrten”

hungen,zukommt, wurdefvom RLM ein.Ringversu velive.
rufstellen durchgefuhrt Dle Kraftstoff isec unge

AL 200 2 L% BT ‘_(ET.

o, DVL Berlln“Adle'ﬂshof P ".",.‘v | S
2. Technischer Prifstand’ Oppau e T T
3 ‘Priifstelle ‘der IntavaéWezk Wedel be1 Holsteln

“"'~;gﬁ Prifatand. Leuna . | :

_ﬁAllejUntersuuhungsstellen fladen uberelnstlmmen fprakblsche

. Gleichwertigkeit der betreffendén Kraftstoffeo‘Das off121elle
© Urteil der DVL- Berlln—Adlershof (20) auf Grund. dleses Rlngyer—«
;sucheg s011. WOLtllCh w1edergegeben werdens .

.5"Zusammenfassend ‘kann also- gesagt werden, daB dle belden e
,untersuohten Kraftstoffﬂemlsche, ‘beurteilt nach der. Lage des

:Kurventiefstpunktes, voil. allen Prufstandgn praktlsch glelch
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bewe*tet werden, d h° also9 daB sich die AT 244- bzw° ET. 110«Kom-f
ponente:in dem. untersuchten: Kraftsyoffgemlsch (20 % Zusatz zu '
DHD 'berlademaﬁlg gleich verhalt ‘

‘der SchluBfolgerung heiBt ‘'es weiter**"Die durchgefuhrten moto-
[ - Versuche . .érbrachten: zunachst ‘den ‘Nachweis, daf.bei glei- .
‘ jon 0, 12 Vol% AT ;244 unvermischt elne gerln%ere

‘ ber—~“

V,,relven AT 244 kommt aber im;Verglelch ‘zu BT
“Beimigchung. bis: zu 30:¥0l% zu einem DHD-Benzin. nicht
k_;'fﬂ -lopfgrenzkurven der Mischungqnavon DHD—»~“

_von Alkylate aus"Iso-
1“80 Vol% Isobutankonzentration
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Aus den Anlagen der Koh1e~ oder Teerhydrlerung erhalten die Am 244-
Anlagen, die schon- in n-iund i-Butan zerlegten Butanantelle. Das -
n~-Butan - (ungefihre Zusammensetzung siehe Bild 14, eih -noch nicht *
feststehender aber sehrigeringer: ISOpentangehalt, ¢a 1.9, soll hler
~nicht: beracks1cht1gt werden) vereinigt ‘sich'mit einem aus:der
nnButan- -Butan Trennkolonne-kommenden n~Butan-Kreislauf.: Dlesee :
wird- - der; katalytlschen Dehydrierung der .1. Stufe der AT 244-An1a-
ge zuvefuhrt ‘Das ‘die Deh drlerung verlassende Gasgemisch wird
caufy 10 ‘ata komprimiert und bei- 100 z,T. -yerflissigt. Die nicht’
‘yerfliissigten Anteile werden durch eine -Olwésche -in nicht absor—'
‘bierten: Wasserstoff, €1~ und cguKohlenwasserstoffe und. ‘absorbier-
“te 02-04—K0hlenwasserstoffe getrennt ‘Letztere wWerden dem Dehydrler-
ofenausgangsgas wieder zugesetzt, Der fliissige  Anteil wird in. -
‘einer: Destillation stabilisiert,. .d.h, die Cg-Anteile- werden vqn”
~noch gelosten Co-Cg-Besthmeilen getrennt ieser C4-Ante11 ent—‘
“h81t:22,1+%: Butylene und 77,9:% Butane, entsprechend. einem Umsatz
yon 25 % ‘bei-éiner -Ausbeute von 85 % in der Dehydrlerung,ADas
.erhaltene ‘Butylen besteht. natarllch zum. groBten Teil aus: Normal—¢
butylen-und dieses zu 40 % aus Butylen=2- und zu-60: %-aus - Buty-
len-1,: Man: verelnlgt d1eses—Butylen-Butan-uemlsch A mit: dem haupt-
sachlich :Isobutan enthaltenden: sog, Isobutankreisiauf aus dem
‘Sumpf- der Isobutan—Propaanrennkoionne, 2. mit dem frlsch auge—ﬁ 
fuhrten Tsobutan -(Zusammensetzung siehe Bild 14) und 3. ‘mitdem
-auszder: Alkylleranlage stammenden sogo Kithlbutankreislaunf,: ‘Die
Ver 1n;gten Butane. und: Butylene ‘gehen kontlnulerllch ‘durch ei en
Wirmeaustauscher (1m Schema ‘der :(bersicht hier nicht, elngezelch;
.net) in parallel gescha'tete“' dhrer. Ausgestaltung .schon“be~"
-8 b : hi dd tlonsgefaBe der Alkyllerung.
ﬁf ' Verfahrensstufe ‘deT AT, 244 Anlage) . fo. en.
Reaktlonsbedlngunnen‘U‘f;yswwf)1
“arbeitet: Temperatur 09, Druck: 1,5 S
lenwasserstoffe =180 (Volumenverhaltnls), scheinba
L ation 91" 92 Ay ‘Kénzentrati er.Kohlenwa
335.=38.V01%, 1

»Wird im Absohelder mlt*ge 2_Sﬁund' Jvérfugbarer Abschele
A 2] _trennt ‘Die Schiwefelsdure: kehrt nach’ Ablassen der ver-
‘brauchten Schwefelsdure und Zufuhr frischer 98 “iger Sdure in
Zdie Rihrbehdlter zuriick. (Uber den Sdureverbrauch: siehe- Blld 18;.
‘Die Kohlenwasserstoffe werden durch den oben schon: angefth '
Wirmesustauscher iiber elne_nochmallge Sohwefelsaurefelnabso ‘
sdung:(im FlieBschema: nicht aufgezeichnet) in eine- Natronlaugewasehe
gef;hrt ‘Diese arbeitet diskontinuierlich bis auf eine’ ‘Lauge " von .
Lga 1’ freler Natronlsuge. Frisch in" die! Laugewaeche elnoesetzt
Cwird: elne 15 %1ge Natronlauge (iiber-den Laugeverbrauch in'den:
AT 244-Anlagen siehe Bild"19).-In der. Alkylat- Butan—Trennkolon—
.ne werden. dann die Kohlenwasserstoffe bei einem Rucklaufverhalt-
‘nis yon 1.+ 0,4 und bei 8 Atm. in Roh-Alkylat und~in Butane: ge-,
trennt Das ROhﬂAlkyldt w1rd in der: Alkylatredestlllatlon ino o
98 % fertiges AT244 und in 2% Alkylatruckstand ‘gerlegt, Das Kopf--
~produkt der Alkylat Butan—Trennko]onne wird in der n—Butan- —Bu—
tanaTrennkolonne bel einem Rucklaufverhaltnls von 1 5 und bei




2.

12. Atin, Ain—edns ga 97 %ages ‘n~Butan - (ntutan»Krelslauf) und. in. ga
90. %1ges TIsobutan zerlegt. In der Isobutan-Propan-Kolonne-wird -
“letzteres endllch von mitelnceschlepptem ‘Propan befreit (Ruok—,:
flaufverhaltnls 1 28, Druck 18- Atm.). Der Sumpf ist dexr Isobu~.
ﬁtankrelslauf Zur Vermeldung von- Korr031onen, vor allem in der -
gAlxylathutaanrennkolonne, durch Schwefeldloxyd, welches durch
~thermische Zersetzung von im: Alkylat .gelosten Sohwefelsaureesternf
“frei wird, ist’es zweckmaslg, .geringe llengen Natronlauge: mitin
‘die’ Alkylat~Butan~Trennkolonne einzufiihren, Meist geniigt die’Men-.
ge: Natronlauge, die 1m Butanalkylat Gemlsch hlnter der Laugewa—
;sche gelost ist. L ;

'H1n31chtllch der Hohe der Isobutankonzentratlon in der Alkylle»‘
rung sowie der GroBe der beschriebenen Destlllatlonsanlagen, vor
allem der in Anlage und Betrleb besonders kostsplellnen n-Butan=-.
}1»Butaanrennkolonne wire es von groBem Vorteil, das in der De~
fhydrlerung nicht: umgesetzté n-Butan vor der. Verelnlgung des n~Bu~ 
Ttan-Butylen-Gemlsches mit dem Isobutankreislauf, ‘also.vor der Al-
“kylierung, vom’Butylen zu trennen . oder: zumlndest das Butylen gf-h
- weltgehend angureichern.-Da dlese Aufgabe infolge der geringen.

Siedepunktsdifferenz von ¢a 19 - 20 durch elnfache Destillation -

a}nlcht gelost werden kann, 80 kommt nur-gine azeotrone Destlllatlonj
“‘oder eine: Metallsalzwasche in‘Betracht. Die: Jetztere. ATt der Buty~
jlennButan ‘:ennung erschlen unb bezugllch der Verwendung konzen—:y

i

fdes zu ,erwendefen Aggregatemate;}gls unbedlngt geforderu !
;mussen,lwurde von der.Erri chtunéVsogolSllberwascheﬂlmvRahme
’ .Ver "e] . b R A el

(;: FlleBschema 1st mlt o
Ausbeute an’Roh-Alky=,:
Butanmenge, ga;92‘%v_j

£ g . £ g _
Jgen;zugrunde llegen dle Frlschbutanzusammensetzungen des Flleﬁ-,”'
5und Mengenschemas,, o TBmass . e
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- Bild 15 zeigt die bei Erniedrigung der Alkylatkonzentration im
Reaktionsraum stark anwachsende Destillatmenge in der Alkylat-Bu-
tan-Trennkolonne. So steigt z.B. die Destillatmenge von ¢z 4,5 to
auf-¢a 7,3 to-Butan/to hergestelltes AT 244 bei Erniedrigung der
Alkylatkonzentration von 15 Vol% auf 10.Vol%. Man beachte auch -
‘die mit fallender Alkylatkonzentration immer gréBer werdende Zunah~
‘me- der Destillatmenge. - S | c |

Bid 16 : Biwd 17
' : Zusammenselzung des Destfllades der
Tosmmpnenselung du Ditilale der AT, Fagaied in k. vor car
. Alylallone. in der Alkflisrung :15WI% ' : I
sal 4 s o
IR A Jeobulantons o der Alhyliering: £0Ke%
- Ausdevde in _dir.lchyd: 2N6N
-9 L »
‘g = gg
,IE - . P ‘ -
& - )
g ' g '
Dy ) E S?‘ )\ig ’
- e . . "
e N
1 - 500 .
g E 1 INTT
A N §§o \, .|
L : . - , N
é’-- . : ; . R .v:,_i_v,..»‘ .- ' :
% . 0 . : : .sg’.m:ﬂ: .nA 7] ‘n . a ’
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dern 16 = 18 ist die jeweils starke Zunahme der, Isobu-
‘des Kopfproduktes-der n-Butan-i-Butan-Trennkolonne zu.
“Gelien, und zwar 1. im Bild 16-bei. zunehmender Tsobutankonzenira-:

"%ion im Reaktionsraum, 2. im Bild 17 bei zunehmender Alkjlatkon- ..
gsritration im Reaktionsraum und 3. in Bild 18 bei fallende

~zentration im Rea Taum Bild 1 Umsatz
in*der. Dehydrierstufe.. In

I den 511
Yarreinhelst

i -der Dehydrierstufe, In Bild 18 sind die Verhdlinisse der Abhan-
gigkeit der Isobutanreinheit vom Dehydrierumsatz fir verschiedene -
‘Alkylat= und. Isobutankonzentrationen mit beriicksichtigh. Je.gerin-
ﬁgerfdiemAlkylateﬁoderglsobutanknnzenzratip.iaum80ﬁgeriﬁgefakaﬁnuﬁs

;bérﬁgIéichéngSObuwapfeinheit“der&DéhydrﬁéramSétzasein@awéyrénda;1

?Bil@?ﬂ?ﬁZeigtxiéaBﬁdie;Abhéggigkéit?defal$6bﬂiaﬁr€iﬂhéi‘ﬁVGﬁﬁdérﬂir
@AlkylatkonzéntnétibnﬂimcReakticﬁsrauﬁﬁin.jédemﬁKoazﬁéxﬁa,%Qnsbé4ﬁt,
reich konstant ist; also linear verlduft, ist die Abhdngigkeit:der

pIszutanrginheit;yongder»1§@Butahk6ﬁzéntratfdﬁﬁuﬁdﬁibﬁﬁDEhydriér¥ﬂ¢

f?#ﬁ?éﬁiﬁ%Bildfiﬁﬁundfﬂ8)§niéﬁt#k6nétaht@éDiégentSpréﬁﬁénéénﬁKuﬁvena’
.fsingﬂyarabglnyva;h«eés;giﬁﬁiBeréiqhé}yin;denénlﬁiqhmAnéexnngenyn”1«2
»5jowoh;ﬁq;ﬁ;lsobutankaneﬁtrationﬁalswauchﬁdésﬁDehydxiexuméatééS;»L.

fﬂbesondéﬁST'térkféuffdieEZWangsiéuiig*bedinéﬁéfIs?buténrbinhéi%?déﬁ‘”
Kopfproduktes der n-Butan-i-Butan-Trennkolonhe auswirken, Dieser -
o UmstanduiStffur%daszetiéibénidef;AT;244§AQlag¢ﬂjb3SOnderSjWithige
~‘Man. denke z,B. an die bei gegebener Bodenzahl notwendige starke

- Xnderung des“RﬁcklaufverhéltniSSes5béi?Vé?$¢hiebdngéﬁ*&§r Dééﬁi1#*'

latzusammensetzungs . .- . G SR
- pie Schnittpunkte ‘der Kurven in den Bildern-16 -~ 18 mit der- Ordina-
te von.96,6 % Tscbutanreinheit stellen auf der Abzisse - bei den~.

. L
.
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élligen Kurvenbedingungen - in ‘Bild- 16 und’ 17 die ‘théoretisch

‘erreichbaren Konzentrationen und:in Bild- 18 die. theoretisch ein-

zuhaltenden—Dehydrierumsatze dar, .

}
]
l
!
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_aeren Trocknungsmitteln un& deren Butan Trock-‘
fnungseffektenov; s :

‘4¢;ngt man 10:— 30 f@Sty 80 ergibt sich unter~
,_nBerﬁoksichtigung der bei: ungeren. Vepswchen:
Iweingefuhrten‘ ¢, sowie.des wasser-:
‘gehaltes, ein Siureverbrauch von 6. %, wenu.
weder. ) ‘noch'-abgabe statt-.
“findet: ‘Dieser:Wert ist durch’ Verwendung
‘yon auf. 0,01 % vorgetrocknetem Butan—But
-len—Gemisch 31chergestellt jw.“

-Yie aus Bild 19 zu ersehen,.darf der‘wassergehalt 2:B.. bei der Eabr—
‘meise von Bild 14. (AlkylateButan~Verha1tn1$ 1 +.4557) nicht iber:-
10,035 Gew:%. liegen, wenn:man einen Ssureverbrauch von 10: ¢.einha1~¢'
ten. 11° ‘Ein: GroBteil%des“durch die Iaugewdsche, sowie-des durch
“ed. A 1uB:hintér:der Dehydrterang: 11egenden;@asometex
geingebrachten Wassers entweight in der Stabillsiirung“’sowie in: de;

Landao

Lavgeverbrauch bef der Aikylierung:

3

:’g

Z 75% e Ao Cti(wimrz clfe veirr Lavase 7, A G Ti5Y0N
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4 W)@&uaxg

w n
3 2

: & a
2v newlralirierende Monge Bulen i‘d'lhld n &‘Ub.
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Bild 20 zeigt die Abhiingigkeit des Laugeverbrauches wvon der zu
~neutralisierenden: Menge Butan .+ Alkylat. Zur Neutralisation von
1 1o Butan + Alkylat bendtigt man 780 g NaOH. Berticksichtig man,
-da die.Laugewdsche im diskoﬁtinuierlichen“Betrieb.mitafrischer
15 diger NaQH angesetzt, und bis auf eine Lauge von 1 % freier
NaOH betrieben wird, so erhdlt man die in Bild 19 aufgezeigten
Werte. - - oo e R L B

2;"Die;MitﬁerarhéitungJvoanrbpylen,~in§b€sdn§ere'im'féchhiéchéh
mﬁﬁetrieba.‘ S o , , PO

rithere.Versuche der Alkylierung.ven. Isobutan mit-Propylen er-.
jeben.gtark komplex siedende.Produkte mit den relativ niedri-
zén. Oktangahlen von 88 — 90..-Der hohe- Schwefelsiureverbrauch
bel.der Alkylierung mit Propylen, sowie die geringe Aussicht, .
bezliglioh einer. gro8technischen Produktion infolge der: begrenzi.
‘zur Verfilgung stehenden: Propylenmenge. veranlaBten.uns, die Al-
kylierung. mit Propylen.zu Gunsten der Butylenalkylierung michi
‘weiter. zu. bearbeiten. Eingehende Versuche der.Alkylierung-von. -
:Isopentan:mit Propylen in-Gegenwart konzentrierter Schwefelsiure
-8ind von:Herrn . DroPohl- I (Leuna) (21) durchgefiihrt und.beschrie-
-ben morden. Seine Ergebnisse, mit den unsrigen weitgehend iibers
“einstimmend,-fliirten-um gleichen SchluB; daB die Schwefelsiure~

éalkylierungﬁvqn%lsbﬁutanfoder&lsqpeptaﬁjmiﬁ?Prbpylenggéééﬁﬁbér;;

 derjenigen mit Butylen wesentlich unvorteilhafter durchzuffhiren.

L

. Bestimmte Fille der Praxis veranlaBten uns, érneut-die Alkylie-
osrung von Isobutan mit.propylenhaltigem-Butylen zu untersuchen.
. Bs-wurdenshalbtechnische Versuche der Alkylierung von.Isobutan.

ropylen-Gemischen verschiedener Propylengehalte. .-
ie zeigten, daB Propylengehalte von'5-=-10 %, .~

ie: Gesamtolefinmenge, zultssig sind; ohne die Alky-

en merklich zu:verschlechtern. Die Unterschiede '

zahl und.Uberladbarkeit. solcher Alkylate.im Vergleiche -
Butylen-Alkylaten, liegen innerhalb der.Bestimmungs- .
21, - L.verhalten sich die Verénderungen vom Dampf-
owie anderer analytischer Kennzeichen,
en steigt deutlich um 10 % an,

. bezogen auf die hergestellte Alky--

ureverbrauch dageg
auf ¢a 11 %, bez

Der Schwefelsd
-latmenge, .

Die Moglichkeit-der-Mitverarbeitung von Propylen gab. AnlaB,
-auch die bei :der Dehydrierung-entetehenden 1 - 2 Gew.% Propylen,-
-bezogen-auf.die Gesamtbuiylenmenge in der Alkylierung, mit zu.ver-
~erbeiten. Diese MaBnahme ist neben der Mehrgewinnung von Alkylat -
ik nders: vorteilhaft durch den-damit erzielten Fortfall der De-
in'der.Stabilisierung, deren-Aufgabe dann im wesent-
~+icnen durch die’Isobutan-Propan-Kolonne .der Alkylierung tber-

-neue-Pahrwelse-mit den notwendigen apparativen Anderungen bespro=
-chen:werden, Die im Fluissiganteil bei der Kompression und Kihlung
: Qes Ofenausgangsgases der Dehydrierung gelbsten Cq - Oz-Anteile |
- werden ohne in der Stabilisierung getrennt zu werden, mit in die

aOHﬁéJauf!dén*quantitativen;vérlaaf.nahér'einzugéhen;\géiiQaie*”
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-Alkylierung gefahren° Propylen und Kth len werden wvon der Schwefel~
Tsdure absorbiert. . Wahrend. Fropylen. sie% mit-Igobutan. umsetzt,
-bleibt Athylen. in-der Schwefelsdure geldst und wird mit dieser ab- .
-gefiihrt. Da.diese Kohlenwasserstoffe in den Rithrbehdltern. sieden,
-wird der. Khhlhutankreislaufyw1e dise Reohnung ergibt, allen.mit
-eingefihrten Wasserstoff und grofe Teile. Cq bis Cz-Kohlenwasser-
-8%0ffe enthal ten, Man unternimmt nun nach der Kompression des Kihle"
~butans eine: fraktionisrte Kilhlung einmal bei 400 und denn mit . dem !
-noch . gasfrmigen: Anteil eine.solche bei ¢a 59 vor. Die jetzt nicht
kondensierten-Antsile enthalten. neben allen mit in die Alkyllepung
~eingefuhrten ‘Wasserstoff noch Teile von C4= bis (Cp-Kohlenwasser-. '
‘8toffen.. Zwecks Trenaung.und- Wiedergewinnung der- 4—Bestandtellef‘
werden._die nicht kondensierten Anteile iiber eine kleine Tiangewd~
.schglzur SngEntfernung ins.Ofenausgangsgas der- Dehydrierung zu~
riiekgefihrt; Sie.gehen. also. wieder durch Kompression,. Kuhlung ’
-und-Olwésche: der. Dehydrlerstufe. Noch: vorhandene,c1- big:Cz~Koh~
lenwasserstoffe in. den.dle.Alk lierung verlassenden. fliissigen: Kok~
~1 _Wemstoffen entweichen 1.)-in den bei’ 402 arbeitenden’ Kondenw'
gatoren gr:Alkylai~Butan—Trennkolonne-und derAanutan JTeobutan~ -
wT vnnkolonne-als nicht ‘kondensierbare Anteile und:2.) zum: weitaus—
g - T :*; 1-der. Propan~IsobuLan—Trennkolonne, ‘diei jetet: zZweck-"
i8ig. ~.um.mit gewshnlich. temperiertem Kilhlwasser.-in: den Kongensa-
~toren rbeiten 2u; konnen - be; 25 at: beurlebe W1rd Dle nlcht

Ko _ ls“Khhlbutankrelslaufes ‘un 3"usatzllche,abar kleiné
-Laugewasche,sowie?durch die Mehrbelaatung er Isobutan—Propan“‘ -
~ nnkolonnen: w_' ‘ gind "sehr :

ikylat.aus gegeben r Butanmischung

30 Grb tmegliche Meng~m

"Will.man;aus elner gegebenen Butanmenge dle groBtm@gliche Menge an;L
Alky t gewinien, wie eg. vorn den AT 244~Anlagen gefordert erd; e
- go. benotlgt'man ein Isobutan-n-Butanverhdltnis von ga 1,15 3
(siehe'Bild 14). In den meisten Fillen wird aber je~nach den. Faarw
bedingungen der: Hydrierungen in.wechgelnden: Mengen mehr n~Buban -
~"als: Igobutan.: gellefert werden. Man' igt-dann: gezwungen, n-Butan in

- “Isobutan zu isomerisieren.. Eine isomerisierung (die dritte Ver-: -
fahreneatufe der AT 244»Anlage)“ w1rd in: den Weg dea n-Butan~- -

5 ﬁIe fechnische Tsamer151erung (uber ALCLA ) wards- ebenfalls Ar
 Rahmen der AT-Arbeiten bei uns ausgearbe{tet Hieriiber wird

geaondert beriqhtgt"wgrdeq.\
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"kreislaufes gsschaltet und hat die Aufgabe;bei iiberschiisgigen

und:.wechselnden n-Butanmengen das richtige Iseobutan~n-Butan--

verhiltnis einzustellen. Dem praktisch seltsner vorkommenden
Fall eines Isobutaniiberschusses begegnet man mit.Dehydrierung

- einer entsprechenden Menge Isobutan. Die dann. notwendige Mit.. ..

_.verarbeitung von Isobutylen in der Alkylierung ist bis zu. einem
Isebutylengehalt von- 25 %, bezogen duf die Gesamtolefine, -ohne’

- welteres zuldssig, zumal sieh dann bei gleichen Destillationis="

~leistungen wesentlich hohere. Isobutankonzentratlonen in der :
-AIkyIierung elnstelleno,, : - .

3H Zusammenfassung o ’  . .11g,‘>5~  },.«fM7

.Ein,neuer Weg der: Erzeugung von. isoprafflnischen Kohlenwasser-
“stoffenibot .gich nach Auffindung der sog. Alkyllerung. Die
4Entw1cklungsgesch10hte der: Alkyllerung wird an Hand’ einer Pa—,
tent- und Literaturibersicht. betrachiet,. Es:wzrd gezelgt— aaB"
-diefAlkyllerung ‘auch flirydeutsche” Verhaltn-éée ‘groBe: Vorteile
bletet -die’ unsiim® Oktober 1938 veraulaBten, eigene ‘Arbeiten -
- _ 1 Ge biete der besonders- zveckmiBig erscheinenden Alkylie—
14 Schwefelsdure aur“haufﬁhren" S o T e

lem" ..halbtechn seh,n@Anlagen—gefundenen Reaktlons—-
ﬁgung"“werden ‘besprochen und. ihr.BinfluB . auf. Alkylatbe'?w
fenheit. und’ Siureverbrauch durch graphische Darstel ung
= g<*;Der'nledr1ge und ‘breite. Ruhrbehalter wird als geeig-
f;netster Reaktionsraum- gefundeno ‘Bin GroBversuch: fir: die Her-"
}jstellungevon T -8 t0 Alkylat tagllch zeigt,fdaB elne Uber—-w
tragung ‘ins GroBﬁechnlsdhe_ohne weiter & SEEx

) :anzversuche ergaben’ einenGesamtausbeute von iﬁf%“ebézogen
auf-die‘einges setzten Kohlenwasserstoffee_Die Kusbeute auf’ Bu—
tylen'bezogen, wurde mlt 210 bls 220 % bestlmmtf&,r;.;, o

inung qer” S"ureaufarbeltung 11, 8 - 15 7‘kg 100 %ige HQSD4 ver-~;
braucht. bei‘Einsatz von'98 %1ger Frisdhsaure. e ‘

fWeiterhln werden die: analytlschen;und motorlschen Kennzeichan;,
einiger Alkylate -ausfiihrlich. behandelt. Die-besonders wicht1ge1

Frage der Uberladbarkeit wird durch’das wsrtlich angefdhrte

»endgﬁltige'Urteil &er DVL'Berlin-Adlershof beantwortet

1Die teohnische Durchfuh;ung de; Alkylierung 1in. den-AT 244-An1a:i
gen wird an einem -FlieB- und Mengenschema erliutert. Einlge,_-“
fiir -das: Betreiben ‘der. AT. 244-An1age besonders. w1chtige Ausw1r-
‘kungen ‘von' Bedlngungsanderungen werden durch graphlsche Dar- ,
,stellung\aufgezeigt R T

‘Nach. kurzer Beschrelbung der Alkyllerung von Propylen-Butylen-
Gemischen werden..die Vorteile sowie. die notwendigen apparati--
ven Anderungen der AT 244-Anlagen dufgezihlt, die durch direk-
“te Mitverarbeitung des bei- der Dehydrnnrung geblldeten PrOpy~.
‘lens entstehen. - |

Zur Herstellung der groBtmoglichen Menge Alkylat aus einer g
gebenen ntutan- und Isobutanmenge mit uberschussigem n-Butan-
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Anteil benotigt man eine Isomerisierung

~Die Ergebnisse unserer Arbeiten-auf ‘dem . Gebiete der Schwefelsaure-
,alkyligrung ermoglichten Produktionsanlagen in Leuna und ‘an ver—:
schiedenen anderen’ 8tellen zu;planen und zu- bauen, die zumﬁTeil

fbereit‘ in wenigen Monaten 1n Betrieb kommen.: i 7'

;Mit.der Entwicklung der Alky;ier-Apparatur 1n technischer Hlnsicht
Wwar: Herr DeIs Weidmann beauftragt. e

theraturverzelchnls

uf,,fﬁiroh Dunstans‘Fidler,ﬁle und Tait‘”01l . Gas Journa 37: 5

und;Dr Tlmm (Oppau), LaBorberidhtHNr°1697

 26;)LDr Seeber (Berlin«Adlershof) Berlcht BS. 10/376 ﬁberladbarkeit}
;;g; eines AT 244-Produktes im Vergleich mit bT 110 bzw° @ 52 rein
“;und“i “Mischungen mlt DHD-Benzin B

" Vertetner siens Bickssite




34 -

Vertellerr

Herren D*r Dr Schneider
o Dir.Dr.Biitefiseh
- DirsDrivs Staden
Dir,Dr, Schunck’
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