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A) Aufgabestellu_g

Bei der Ausarbeitung des HF-Prozesses wurden wir vor die Aufgabe gestellt,
einen Verwendungszweck fiir den als Nebenprodukt anfallenden, iiber d§m Flieger-

-ben21n-Sledebere1ch siedenden hocharomatischen Destlllatlonsruc stand zu su~
‘chen, In einem zusammenhtngenden Bericht iiber das, HF-Verfahren®/ wugde dieses
Problem bereits kurz gestreift. Von den in diesem Bericht aufgefuhrien Ver-
wendungs- und Aufarbeltungsmogllchkelten des IIF-Riickstandes muf dex; Abbau Zu
einem hocharomatischen Benzin in Kriegszeiten als besonders w1cht1g angesprom'
chen werden. Dieses Problem wurde deshalb seit dem November 1941 im Versuchs~
labor eingehend bearbeitet. Diese-Arbeiten fiihrten zur Ausarbeltung des soge-
nannten "Arobin'- (Aromatenbenz1n) Verfahrens. Mit Hilfe ‘dieses Verfahrens ist
es mdglich, durch eine kontinuierlich bei 200 Atm. iber bestimmte Spezialkon-
takte arbeitende Hochdruckhydrlerung, die bis 325° siedende Anteile des EF="
Riickstandes (etwa 95 %. und mehr des gesamten- Riickstandes) in einer Ausbeute vor.
T 85‘~ 87 Gewo% in ein Benzin mit einem Aromatengehalt von 70 = 75 Vol.% iiberzu- -
. filhren. Dieses Benzin verfiigt iiber ‘eine bessere Qualitiéit und einen hoheren
o Aromatengehalt als ein Hochlelstungsben21n dexr bisher geforderten C -Qualltato
“Un daraus -das {ibliche Hochleistungsbenzin herzustellen, kann es mit Flieger-
_grundbenzin bis auf einen Aromatengehalt im Mischbenzin von 50 Vol. % verdinnt
werden und dadurch sogar 1,2 to Hochleistungsbenzin aus 1. to bis 325° 51edenm-7
dem HF<Riickstand gewonnen werdeno Gegenuber dem Benz1n1erungsverfahren mit den
~ bisher dm meisten gebrauchllchen Kontakten 5058 und 6434 erweist sich dleses
 Verfahren als. bedeutend iberlegen, denn mit diesen Katalysatoren war .es. nicht |
© . moglich,-aus aromatlschen Kohlenwasserstoften im Mlttelol-Siedeberelch in er- i
tragllcher Ausbeute aromatenrelche “Benzine zu erhalten, da die Kontakte 'S0 b
- gtark hydrlerend w1rken, daB ein‘Benzin von vorw1egend parafflnlsch naphthen1~r.u
_schem Charikter mit nur Fllegergrundben21n-Qual1tat entsteht. Die. Fortschrltte
.die mit: Hilfe des’ AroblnnVerfahrens erzielt werden konnten, sind . im wesentll- 3
‘chen auf- die Entwicklung eines- neuen-Kontaktes~zuruckzufuhren, der aus. -einem ;g .
besonders aktiven synthetlschen Kluminiumsilikat als. Spaltkomponente und ge- L
1fr1ngen Prozentsatzen einer Hydrlerkomponente besteht° : ;

Die gunstlgen Versuchsergebnlsse beinder Verarbeltung des HFmRuckstandes ver~;iw
- “anlaBten uns, die generelle Verwendbazkelt eines solchen Kontaktes bei andereuf;;f
- ganz verschiedenartigen Produkten ‘zu iiberpriifen, 7,80 bei dem bei der Vitol-  :
Herstellung entstehenden iiber 165°.31edenden aromatischen Riickstand oder dem
bei der Alkyllerung von Benzol-mit hdhersiedenden Alkoholen erhaltenén Riick~ -
stand, bei Vorhydr1erungsmlttelolen, Sumpfphase-M1ttelolen und Steinkohlen=
~ teerdlen. Die mit allen diesen ‘0len erzielten Ben21n1erungsergebnlsse ‘bestd-
tigten uns- die allgemelne Verwendungsmdglichkeit dieses Kontaktes und lieBen
auBerdem gegenuber allen bisher verwendeten Benzinierungs- und Aromatisie- f
* ».rungs=Kontakten eine’ Reihe von wesentllchen Vorzligen-erkennens Die Verarbei---
tung solcher Produkte soll Jedoch in elnem spater erschelnenden Berlcht aus-
fihrlich beschrieben werden. v b :

A Eine weitere lidglichkeit, iiber Alumlnlumoxyd_Katalysatoren bel Temperaturen -
- _um 500°.noch héher aromatlsche Benzine aus dem HF~Riickstand zu erzeugen, soll o
o 'Em'Berlcht nur kurz gestrelft werdenu Dles Arbeiu"els 18t Weniget -

x) Se Bericht Dr.Velz iiber das HF-Verfahren; .Ber.. 363/43% ..
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v';zur Herstellung .von Benzinen, als .zur Herstellung von. reinen aromatischen

Kohlenw&sserstofien, w1e Z.B, Toluol, geeignet,

Als im Sommer dieses Jahres durch Umstellung des T 52~Verfahrens auf

AT 244 Hochdruck- und. Destillier~Kapa21tat im*Betrieb der OrganoAbtellung
frei wurde, wurde von wis auf Grund der guten Versuchsergebnisse die {Uber- ‘
tragung des Verfahrens in technischem MaBstab vorgeschlagen, obwohl nur
Kleinofen~ und wenlge Kiloofenergebnisse vorlagen. In dieser Anlage sollte

der gesamte in Moosblerbaum anfallende HF-Riickstand verarbeitet werden.

i .Die: ‘Anlage war als GroBversuchsanlage fiir die Welterentw1cklung ‘des Ver-
-fahrens . gedacht Diese Anlage ist im August angefahren und seitdem sts-

‘rungsfrei in Betrleb erruber erscheint in kurzester Zeit ein Bericht
(DroJagemann) IR S R

'uugenﬁﬁﬁrsfellung der verschiedenen Verfahrensmoglichkeiten zur Herstellung

.gz_matenrelcher Ben21ne aus aromatenrelchen Mlttelolen

Zur Herstellung von aromatenrelchen Ben21nen aus’ hocharomatlschen Mlttel-

. 6len kbnnen mehrere unterelnander recht verschiedenartlge Wege einge~

schlagen werden, von -denen uns der des. Arobin-Verfahrens am ginstigsten

T erschien, Die- verschiedenen Arbeltsmogllchkelten, sowie-die Griinde, die

uns zu der Auswahl dleses Verfahrens gefuhrt haben, sollen ‘hier: kurv er-

f?ortert werdena

’;Dle Ben21n1erung eines aromatlschen M1t elols ‘bei 200 Atma iiber le ge—

: ’brauchllchsten Kontakte 5058 und - 6434 fithrt - durch die starke Hydrierwir-.

I kung dieser Katalysatoren zu einenm vorwiegend naphthenlschen Benzin, ‘das

.| - dann’durch ‘aromatisierende Dehydrlerung (HF~ oder DHD-ProzeB oder bei .
ghgﬂhohem Gehalt an 6~R1ng~Naphthenen, die Dehydrlerung iiber Kontakt 58 II)

G in ein aromatlsches Benzin ubergefuhrt werden-kann. Dies ist das jetzt am
;f.‘melsten angewandte Verfahren, um- aus blsher verarbelteten aronatenrelchen
V'ﬁ“M1ttelolen,‘zo B, .Steinkohlenteerdlen’ oder Sumpfphasemlttelolen,Aromaten~
“=benzine - herzuSuellen, Wwenn“man von “einem: bei 700 :atit durchgefuhrten Spe21al—””'
'_Verfahren in Velheim absieht, was bereits bel der Benzinierung im ‘Hoch-
j\4;druckraum ‘zu einem Aromatenbenzin- fihrt. Der Nachteil einer solchen Fahr- ’
L+ weise besteht darin, daB erstens eine besondere’ Dehydrlerungsapparatur T
| erforderlich 1st, zweitens ein betrdchtlicher Teil der Sechsringnaphthene
-zu Paraffinen’ aufgespalten oder in Fiinfringnaphthéne iibergefiihrt wird und -
_dadurch nur ‘teilweiss und_unter hoher Vergasung in Aromaten umgewan@elt
'werden kann,'so daB a1so die Gpsamtprodukthllanz ungunstlg werden muf,

fElnen wertvollen Hlnwels auf eine wesentllch gunstlgere Verarbeltungs~
[ weise, nidmlich der dlrekten_Uberfuhrung des aromatlsphep Mlttelols }n
- €in.Aromatenbenzin im Hochdruckraum, gibt die Durchfiihrung druckloser -

Spaltversuche mit~verschiedenen sromatischen Kohlenwasserstoften iiber syn- —

“thetische . Alumlnlum3111katea So 148t sich z.B. der HFmRuokstand der-im
- wesentlichen aus mehrfach alkyllerten Benzoleohlenwasserstofien besteht,
,z1emllch leicht aufspalten, wie die Ausbeute von 25 « 26 % Ben21n bis C

165° mit_einem Aromatengehalt von 85 Vol % zeigt. Die Aufspaltung der
Alxylbenzole besteht in einer Abspaltung von Alkylgruppen, die allerdings’

~~bei ‘'diesen"Katalysatoren ‘von“einer starken Disproportioniering begleiw == = ™

tet ist, worauf vor--allen Dingen-die-im Vergleich zu Propan/Butan geringe
Methan/Ethan-Bildung hindeutet. Von den Aromaten mit kondensiertem Ring- - --
system lassen sich nur §olche aufspalten, bei denen der eine Ring bereits

‘aufhydriert ist, z.Bo Tetralin und seine Derivate. In dlesem Fall ist al-

lerdings’ die bei der Aufspaltung’ gebildete Benz1nmenge wesentlich ger*n—

" ger (11,5 %) Die drucklose katalytische Spaltung von aromatischen Koh-
-1enwasserstofien ist in allen '‘Féllen. von einer sehr starken Koksblldung
jlw&beglelteto Eine kontlnulerllche Durchfuhrung elner solchen Spaltung, d h°
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abgespaltenen AJkylgruppen verkniipft sein. Andererseits darf Jedoch die hy-

drierende Wirkung in einem solchen Falle nicht zu stark sein, da sonst auch

der “Benzolring aufhydriert werden wurde, wie es z.B. bel dem zuerst genannten
Verfahren der Fall ist. Da jedoch in Bezug auf die Reaktiohsgeschwindigkeit
der Aufhydrierung von: Benzolrlngen einerseits und der ungesitiigten Spalt-
stiicke andererseits groBe Unterschlede vorhanden sind, muBte es durch ent-

"sprechende Abstimmung der Hydrierkomponente méglich sein, im wesentlichen

nur die ungeséttigten Spaltstlicke aufzuhydrieren. Diese Aufgabe konnte beim
Arobin~-Verfahren durch weitgehende Vnrstarkung der Spaltwirkung bei gleichzei~
tiger Schwiichung der Hydrierkomponente im Kontakt im oben genannten Sinne ge- ;
168t werden. So konnte durch Verwendung von hochaktiven synthetischen Alumi~- -
niumsilikaten mit einer geringen denge einer Hyarlerkomponente (ca. 1 % Mo-
lybdansaure) unter normelen Benzinierungsbedingungen bei 200 ‘atii.ein Benzin

" mit 70 - 75 Vol.% iromaten erhalten werden. Ein Vorteil dleses Verfahrens ge-
: genuber dem zuersh beschrieberen ist auch der geringere ¥ vasserstoffverbrauch, |

da bei dem Benzinierungs-Verfahren iiber 5058 oder 6434 der in der anschlleﬁenvf

: ._den Dehydrlerunosstafe C geh\]uete “tasserstofi verloren geht.

- Bine Aufspaltung von.- hohersxedenden Aromaten in Gegenwart von'Vasserstofi .
. kann auBerdem mit normalem’ HrmKontakt bei einem Druek von 100 7200 Atm., und

_Temperaturen um 5009 erreloht werdens—Da das Glelchgew1cht bei der hohen Tem-
~peratur mehr zur Aromatenseits verschoben wird, kann sogar unter Umsténden

ein Benzin mlt htheren ‘Aromatengehalt. (80 85 Vol %) als nach der Arobin~
Fahrweise erhaltnn werden. Zwischen beiden Prozessen besteht ein wesentllcher '

» Unterschied in der Praduktvertellung und zwar ist die Bildung des vorw1egend

aus C3- C4nKoh1enwasserstoften bestehenden Gases beim Arobln—ProaeB nledrlgeri

',’als die Gasbildung bei dem auletzf beschriebenen Verfaliten, wo: auBeldem die-

Methanbildung bevorzugt ist. Das letzte Verfahren ist infolge der vorw1egend _?

- stattfindenden reinen: Entmathyllefungsreaktlon Ybesser geeignet; um aus hoher-

".'stellenc Es s0ll-deshalb. aush hier nicht naher beschrleben werden, sondern
Gegenstand elne° besondaren Berlrhtes selno .

fVersuchsergebnissa

siedenden aromatlschon Eohlenwssserstof fen reine Aromaten, z.B, Toluol, herzu4f'

‘v_1° Versuchsanparaturen und ArbeltS\else'

.1j;_ofen durchgefihrt. Die Kilotfen waren mit dem HF-Rickstand immer nur

Fiir die Durchfuhrunv der Versuche wurdeh mehrere Klelnofen (80 cm? Kontakt- .
inhalt) und Kilotfen (4 ~ 5 1 ‘Kontaktinhalt) benutzt. In den ersteren wur-
den’ hauptsuchllvh -die: hontaktausprufungsversuche ausgefihrt. Bilanzen lleBev
~sich an.den Kleindfen infolge der geringen ‘Produktmengen und der .bei der .,
Verwendung von FrlschwasserSVOfi ‘als Gas schwieriger Erfassung der gas-" :
formigen Kohlenwasserstoffe nur verh&ltnismifig ungenau durchfiihren. Fiir )
genauere Produktbilanzen wurden deshalb die Versuche in Kilodfen durchge~
_fiihrt, Hierbei kam die vorker in den Xleindfen als gilnstigste ermlttelte :

,Arbeltsbedlngung zur Anwendung, Zur mogllchst ‘genauen Ermittlung. der Ver- -7
gasung wurde bei den Bilanzen in den Klloofen die Verteilung der gasfdér-
"mlgen Kohlenwasserstofte durnh Gasanalyse und Destillation in derleunaw
L Kolonne ermltteltr‘

JJ;Dle Ausarbeitung des Verfahrens wurde. im wesentllchen nur in_den Klein- AN:;

kurzzeitig in Betrlebq un die gonaueren ‘Produktbilanzen festaulegen, ="

" 9. Kontaktstudien

Der Kontakt fiir das Axrobin: Verfahren besteht aus zwei Komponenten, einer

-Spalt- und einer. HydrnerkomponenteJ Es war. also erforderlich, den Einflufl
dieser beiden Komponenten auf Akt1v1tat und Verlauf des Prozesses unabhan~
gig vonolnander zu priifen., - . ‘
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E Bf 146 der Sp tkomponent | ) ' ST kS ;
Als Spaltkomponente wurden verschiedenarttge Alumlnaumsllikate gepruft, /
2.B. verschieden aktive synthetische Aluminium31likate, wie sie.fiir die
Krackung von Mlttelolen vervendet werden und Bleicherde. Als Hydriera'
komponente wurde bei der- Ausprufung dexr Spaltkomponente ‘immér die -glei- |
che' Menge an Nolybdhnsaure angewendet. Das glinstigste. Ergebnis als Spalt-

vkomponente im Arobin-Kontakt lieferte ein synthetisches Aluminlum3111~

kat, das bei der druckloseﬁ Spaltung von Mitteldlen® eing Ben21nausbeute'“

. " von26 - 28 % ergab, ¥it einem solchen Kontakt konnte nach Zusatz von
RN % Molybdansaure 1m Kleinofen bei 400 .. 420°, elner Be]astung von
- 1,0 v/v/h und. einer Leistung von 0,4 - 095 kg Benzzn/v/b ein Benzin mit

.70 ~ 75 % Aromaten: erhalten werden. Synthetische Alumlnlum5111kate
__mit noch héherer Spaltw1rkung (2,B. 30 % Benzin und dariiber bei der kata-

'1ytlschen Krackung) ergeben 80 aktlve Arobln—Kontakte, daB -die Tempe~
ratur unter 400° gesenkt werden muB,vwodurch auch der Aromatengehalt im
" Benzin ‘herabgesetzt wird. Krackkontakte mit schlechterer Spaltwirkung,

2.B, unter 24 %-Benzin bei der katalytlschen Spaltung, -haben beim Aro-

'bin~Verfahren ‘eine Verrlngerung der Leistung zur Folge. Krackkontakte,

-die nlcht alkalifrel sind; rufen beim Arobln Kontakt bereits nach. kur-

- zer Zeit“eine ‘v6lliges Abklingen hervor. Die Verwendung' von- Blelcherde als.

.QSpaltkomponente Tir den AroblnwKontakt fuhrte bisher besonders in Bezug

o . auf den Aromaten-Gehalt des Benzinz ‘zu den schlechtesteh Ergebnlsseno Je-
~doch’. 81nd hier die Untersuchungen nocn nlcht abgeschlossenc"

'ElnfluB der Hydrlerkomponente T

CAls Hydrlerkomponente erw1es 51ch die ko]ybdanséure als. besonders gem '
*:,elgnet ‘Es wurden deshalb wechselnde Mengen. Molybdansaure und zwar 0,2,
10,6515 1ind. 10 % auf ein ektives Aluminiumsilikat: aufgebracht und als "

- Arobin=Kontakte ausgeprift. Die besten Brgebnisse in Bezug auf den Aro--

matengehalt ‘bei.gleichzeitiger hoher Spaliwirkung” dﬂs kon+ak+ea liefer~

- ten bei der Spaltung des HFuRuckstandﬂs die Kontakte mit 0,67 und 1%

A»}J‘.Iolybdansuu;e° -Kontakte mit 5 und 109 Folybdansaure hatten ‘zwar: g1e1~“v5";

.- che- Spaltw1rkung, dedoch meistens elne zu groBe Hydmerwxrkung9 so daB -
1-,1;der Aromatengehalt im Benzin oft um mehr als 10. % tiefer lag als bei- don
© yorher genannten Kontakten mit geringerem Molybdénsiuregehalt. AJlerw”
.'xdlng warden bei 5 % liolybdéinséure in.einigen Fillen auch Benzine mit *
‘ ';70 % Aromaten erhalten, wobei: Jedoch entweder.die . Spaltkomponente im
' Kontakt nicht. so ‘aktiv oder der Arobin:Kontakt durch mehrmalige Regene-
.- ration teilweise inaktiviert war: Bei Produkten mit hohem haphthalin-
- -gehalt, z.B. dem-uns erst in letzter.Zeit zur. Verfiigung stehenden DHD-
- “Riickstand ist dagegen ein ﬂolybaansuure—Gehalt iiber 1 % vortellhaftero
,fBesonders ‘ginstig erscheint hierbei -auch die Anwendung yon 2 verschiede~

‘nen aktiven Kontakten. Bei einem sehr geringen Molybdansaure -Gehalt. von

0,2 % auf dem:Krackkontakt. macht..sich. auch. befeits. bei-der. Verarbeitung: - .
-vom HF-Riickstand ein erhebliches- Nachlassen der bpaltw1rkung bemerkbar, >

‘8o daB zur Erzielung der gleichen Lelstung wie bei den vorher beschriebe-
nen Konfakten eine um ca. 3 mV hdhere Temperatur erforderlich war. Trotz

" der héheren Temperatur wurde jedoch kein htherer’ Aromatengehalt im Beénzin _
- erreicht, gondern nur ein allméhliches, NachTassen der Aktivitit des Ka- . .. ...

"talysators durch Koksabscheldung -und, eine hthere Vergasung beobachtet°

Von den anderen. mogllchen Hydrierkomponenten oxydischer Art wurde bisher

‘nur Crgo ausgepruft Hier sind hthere Prozentsitze von der Hydrierkom-
ponente auf dem Kontakt (mindestens 10 %) erforderlich. Mit einem sol~

_chen Kontakt konnten Benzine mit etwas hherem Aromatengehalt erhalten

- werden, jedoch ist die Leistung geringer als be1 MolybdansaureéKontakten'ffff*
‘und die Dauerhaltbarkeit noch fragllch . :
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) Bauerhaltbarkeit ung - Regeneratlonsfahlgkeit der: Kontakte

Die Molybdhnshurekontakte, z.B. der mit 1 % Nolybdansaure, konnten mit
HF-Riickstand mehrere lonate gefahren werden, ohne daB ein Abklingen fest-
zustellen. war. Ein besonderer Vorteil eines solchen Kontaktes gegeniiber
‘den bisher iiblichen sulfidischen Benzinierkontakten besteht darin; daB im
Falle eines etwaigen Abklingens durch Stérungen bei der Versuchsdurchfuh-
rung -und Koksabscheldungen auf dem Katalysator der Kontakt im Ofen- ‘durch
- Abbrennen der Ablagerungen mit sauerstofthaltigen Gasen wiederbelebt wer-~
 den-kann. Bei schonender Regeneration (Hochsttemperatur im Kontakt nicht
iiber 520°) konnte meistens die alte Aktivitdt des Katalysators wieder er-

- reicht werden, jedoch kann besonders bei Kontakten mit hoher Anfangsak—

— tivitdt'und zu-starker Hydrierwirkung durch scharfe Regeneratlon auch’ =
eine Schwachung der Hydrlerkomponente bewirkt werden, so daB- der Kontakt -
nach der Regeneratlon ein Benzin mit dem gleichen Aromatengehalt wie ein
normaler Arobin-Kontakt liefert. Die Regenerationsfihigkeit ist natiirlich
an die oxydische Hydrierkomponente gebunden, so daB bisher auch kein An-

. reiz dazu bestand, als Hydrlerkomponente Metallsulfide auszuprufeno

}'Eln welterer Vorzug des Kontaktes ist seine auBerordentllche Formiest1g~
. keit, in der er alle bisherigen Kontakte ilibertrifit, sowie seine leichte
- Formgebung (Kugelform) “Der Kontakt braucht also nlcht gepillt zu werden.

Gegen Sauerstoff- und Stlckstofi—Verblndungen, sowie Wasserdampf, ist der
. stark verdiinnte Arobin-Kontekt sehr empfindlich. Nach Aktivitdtsschidi-~
~gungen, die durch solche Verunreinigungen hervorgerufen wurden, kann
die alte. Akt1v1tat auch durch Regeneratlon nicht mehr vollstandlg w1eder
‘hergestel;t werdeno ' '

5 hlnfluﬂ der Arbeltsbedlngungen
- T__peratur '

4 ‘Dle Temperatur ist. im. wesentllchen von der Akthltat des Kontaktes abhanglg,,_é
-- Die- €unst1gste Arbeltstemperatur liegt-bei- 400 ~-420° o S e S L L

T>Be1astung

 Bei der Verarbeltung des HF-Ruckstandes mit - einem -guten Kontakt kann eine Be-
lastung um 1 kg /v/h als die gunstlgste angesprochen werden. Wesentllch rie- |
drigere Belastungen, z.B. 0,6 kg/v/h erfordern, wenn die Benzinkonzentration -
~im Abstreifer suf 50 Vol. % gehalten werden soll, niedrigere. Temperaturenq'
. Diese niedrlgeren Temperaturen und die.léngere Verweilzeit des Produktes-
" .iiber dem Kontakt bewirkeneine Herabsetzung des Aromatengehaltes. HShere Be- -
'__lastungen als ‘1 kg/v/h konnen bei einem derartig verdiinnten Kontakt leicht !
T zur’ Koksblldung Veranlassung geben, da die Verweilzeit evile nicht mehr aus-
reicht, um die Spaltstiicke restlos aufzuhydrleren° Ein Nachlassen in der Ak-
otivitit des Katalysators ist an, der. erforderllchen hoheren .l?;rbeltstemperatur________Tr___=
zu erkennen° : ,

\Druck

- Versuche bei - verschledenen Drucken in einem Bereich von 100 = 200 atii (siehe -
- Tabelle 1) zeigen, daf durch Herabsetzung des Gesamtdruckes bis auf, 100.~1£0 5
. atii der Aromatengehalt im Benzin bis-auf 80 Vol.% gesteigert werden kann, ™
- Leider macht sich jedoch bei solchen Drucken bereits nach 14 Tagen ein Ab--=
klingen des Kontaktes bemerkbar. Von einem Druck von ca. 160 atil an aufwirts- -
scheint eine Koksbildung auf dem Aatalysator nicht mehr zu befurchten zu S
-seiny jedoch ist es zweckmaBig, einen Druck von 200.Atm. einzuhalten. Bei :
niedrigeren Drucken und héherem Aromatengehalt im Benz1n ist 1nfolge der ho~
“heren Gasblldung dle Produktvertellung ungunstigero : : :

Kreislaufgasmenge R

=“De bel den kleiren” Versuchsaggregaten eitie: hohefKrelslaufgasmengeﬁzur Erre
: chung elner glelchmaﬁlgen empexr
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) Versuche mit 5000 1/1 Benzin/Stunde durchgefuhrt° Jedoch steht zuerwarten, daB
. .die bei. teohnischen Durchfuhrungen erforderliche Gasmenge wesentlich gerlnger _
nisto” ‘ L . \

) 4; ggalitat des eing__etzten Produktes  *; o R

A Beginn der Versuche, als noch keln HFuRuckstand aus Moosbierhaum zur Ver- . .
. fiigung: :stand, kamen Riickstidnde aus unserer Rohrenofen-Versuchsanlage in

. Me 499 zur Anwendung, die einmal aus rumanlschem, ‘ein anderes Mal aus Vor- -

~ -hydrierungsbenzin. (Siedeéndpunkt 165°)" zewonnen waren, Die Qualitétsdaten

" der Riicksténde sind aus der. Tabelle 2 ersichtlich: Naphthalln und- seine

‘Derivate konnten in.beiden Ruckstanden nur_in geringen hengen nachgewiesen

" werden’, Der: Ruckstand besteht im wesentllchen aus: mehrfach alkyllerten

, Benzol—Kohlenwasserstofieno Spater kamen. HFuRuckstande aus Moosblerbaum Zur
_jAnwendung, die dort m1t durch d1e Schwefelsaureraftlnatlon gegangen waren.

;;Mlt den’ ‘aus: der Versuchsanlage stammenden Produkten wurden zunachst Versucne

mit, dem Rohprodukt durchgefiihrt, - d1e Jedoch auch bei nledrigeren Belastungen
(0,5 v/v/h),eln allm#hliches Abkllngen des Kontaktes ergaben. Es wurde des-

'*Vnaib spiter- in allen Versuchen : ‘ein bis” auf einen Sledeendpunkt von 3200

: redestllliertes-Produkt verwendet. L , . _ o '

I ‘heuerdings wurden auch Versuche mlt DHD-Ruckstand Leuna aufgenommen, der )
‘ " sich. Jedoch-vor: -allen Dlngen durch selnen ‘hohen Naphthallngehalt wesentllch
“ in . der. Zusammensetzung von: dem Moosb*erbaumer ‘Riickstand unterscheldet Durch
._;'Erhohung des. MoO3-Geha1tes im- Kontakt ‘oder durch. Anwendung von 2 verschie- -
- den’aktiven Kontakten konnte Jedoch dleses Produktébenfalls gut verarbeltet
:Qwerden°:~ TR , . w2 R :
, R PUNM I S o

;'pp,Ausbeute und Qualltat der erhaltenen Produkte

ﬂlnlt elnem guten Arob1n~Kontakt konnten aus e1nem HF—Ruckstand hoosblerbaum
-ggfolgende Ausbeuten er21e1t werdeno'TV ' x@' v :

4 | ji Methan 0,2 - 0,3 Gew.%* - Sk
- - "*“ﬁ“ “Athan - 1,7 272,00
.__Propan . 4,8 - 5,2‘ "
i-Butan 3,8 ~ 4,2 "
.n-Butan 2,4 - 2,6

Benzin 85,7 ae7 ‘" X

“. :Der chemlsche %asserstofiverbrauch wurde aus dem Wasserstofigehalt von. Aus-
1m;gangs- und Endprodukt errechnet und betrug ca. 3 Gew %, bezogen auf- Benz1n e
,,:oder 360 m /to Ben21no_Die aus -den Heizwerten errechnete Warmetonung des. -

‘fﬂ_Methanm Ethan-Menge - und die ausgesproohen niedrlge “Vergasung deuten o
B daraufhin, ‘daB bei- der: Abspaltung der Alkylgruppen starke Dlsproportio~gj;

-"h'nlerungsreaktlonen stattflnden musseno_q;;%”.mmmrhﬂwwm“ww”__m”
. o

Das im Arobin»Verfahren gewonnene Ben21n verfiigt 1nfolge selnes hohen Aro- :
#: matengehaltes von: ca° 70 "Vol. % ubereeine vesentlich bessere: Qualltat als
‘vq«lsie heute fiir ein: Hochleistungsben21n gefordert wird. Es kann deshalb mit
”'Aﬂelnem Fllegergrundbenzin 80, weit\verdunnt werden, daB der Aromatengehalt
Joim Mlschbenzin 50.Vol. % betragt° Der ‘Prozentsatz an zugesetztem Fllegerm

| grundbenzin betrigt Vei einem Aromatengehalt von 70 Vol.%:im Arobin ca,

[ 30 Gewo% d.h. also; es kinnen -aus 1-to bis320° siedendem” HF-Ruckstand
1,2 to Hochlelstungsbenzin hergestellt werden° Eine Uber31cht iber die
,f. Qualitat eines versuchsmiBig hergestellten Arobinsund einer. Mischung von
a8 Arobin mit VT 702 glbt d1e nachfolgende Zusammenstellung,.ﬂ

\

| 'gﬁProzesses ergab sich"mit ‘ca.- 200 Kalorlen pro-to. HFwRuckstando Die: geringe T
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Arobin + VT 702

L » Avobin (17 s 23-GewMe.) -
Didhte‘bei 20° : o 0,807 0,784 i
Oktanzahl - o 86 . : 81,5 3

.~Blelempfindllchkelt bei 0,12 Tel - 93,5 9270! N
‘Bromzahl 0,84 0,51 2
Dampfdruck nach Reid (ata) . 0,40 o - 0,274 i
Korrosipnstest’ : . negativ . negativ -

Schmelzpunkt - : . {~60° {600 -

y Bleibombentest A ' . . o
endgultlge Harzmenge nlpht bestinmt U 11{4‘

. Glasschale 4,0 . 640

: Anlllnpunkt : _— (~20° r T

““Aromaten + Olefine (Vol %) 65,00 7 .51;0~
Naphthene N . 27,0 28,5
Paraffine - | 8,0 . 20,5 -~

Nxsigggyerlauf nach Engler 47 80__100 120 140 5080 _ 100__120_ 140 g

i _ : o TT,020 41 ,0772,0 12,5 29,5 5350 79 5
o - 160167 160___165 n’ |

. ' - 9)90 99,0 0 8. 95,5 9895

e } ',i_ 88,50 - 87,87

TR o 11945 DR 12,07
Uberla@barkeit‘_u ' ' , - Uberelnstlmmung nit der

E10h»C3(II)d~Kurve

_ Infolge des hohen Aromatengehaltes verfugt das Aaobln nur {ber einen gerln—' S
~ gen Gehalt an n1edr1g31edenden Kohlenwasserstefien. Bei ‘einem Dampfdruck von i
0,4 kann deshalb -auch ein Teil des n-Butans im Benz1n untergebracht werden. 7
Das’ Gemlsch vor Arobin und VT 702 erfiillt: in seinen Qualltatsdaten die For- }
derungen, die an ein- Hochlelstungsben21n von. C3~Qua11tat gestellt werdeno_y L

Dle genauere Zusammensetzung eines belm AroblnDVerfahren gewonnenen Benzmns_; i
. wurde durch rektifizierende Destillation in der Jantzen-Kolonne ermittelt - = ¢
" (siehe Tabelle 3). Das. Benzin weicht im Siedeverlauf und in der. Zusammenset~ :
zung der parafflnlschen und naphthenlschen Anteile bedeutend von der eines .- !
" HF-Benzins ab, Die- aromatlschen Kohlenwasserstofie ‘bestehen zum groBen Teil
aus, Toluol “und. Xylol, ‘wobei von-dem’ qualltatsmaﬁlg schlechten'Omelol ur’
caob13 - 14 % in der Xylol-Fraktion vorhanden sind. Die Anteile an ‘Benzol und
der iiber dem Xy10131edeberelch s;edenden Aromaten sind " verhaltnlsmaﬁlg gerlng'ﬁ
" und betragen fiir beide ca. 20 %. Die nlchtaromatlschen Anteile .des Benzins
bestehen zu 80 % aus Naphthenen und zwar zum iiberwiegenden Tell aus’ S-Rlng*p CE
Naphthenen. Bei den Paraffinen sind die einfach verzweigten vorherrschend. .. |
CIm Gegensatz zum HF-Benzin ist im parafilnlsch naphthenischen Anteil des Ben-' ! -
zing der Prozentsatz an iiber 1009 siedenden Kohlenwasserstoffen verhaltnlsu“"','
maBlg groB° ;

,Zusammenfassung ungd- Ausbllck

"In dem Berlcht wird die Entw1ck1ung Binés  neuén Verfahrens zur Verarbeltung des R
" bei dem HF-ProzeB anfallenden iiber 165° 51edenden aromatischen Destillationsriick. -
standes auf ein Hochlelstungsben21n beschrieben. Dieses sogenannte "Arobin" (Aro- =
‘matenbenzin)-Verfahren ermgglicht die Herstellung eines Benzins mit 70 - 75 Vol. %‘”

Aromaten aus HF-Riickstand’ durch: Hochdruckhydrlerung iiber Spez1alkontakte bei nor‘
malen Benzmlerungsbedmgungen° p

“Bei einer OFenbelastung von 1,0 kg/l Kontakt/stunde (Frlsch~ + Krelslaufprodukt
ca. 1 & 1); ca. 4000 Kontakttemperatur, 200.Atm., Gesamtdruck wird mit e
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erzielt, Der chemische Vasserstoft-Verbrauch betrigt ca. 360 cbm/to Arobin.

DiéAtér86hied§nen Verfahrensmsglichkeiten zur Herstellung aromatenreicher.
Benzine aus sonstigen aromatenreichen Mitteldlen werden miteinander ver-
~glichen und dabei die Vorteile des neuen Verfahrens herausgeschilt. .

-In Kleinofenversuchen wird dgr.EinfluB des Katalysators und der Arbeitsbe-
dingungen ermittelt und ein tberblick iiber die Qualitit und die ZusammenJ

setzung der entstehenden Benzine:gegeben,

Nachden die Ergebnisse und Anwendungsmbglichkeiten des Arcbin~Verfahrens
sichergestellt sind, werden z.Zt. Erhebungen liber die Einschaltung dieses
Prozesses in die vorhandenen und noch erstehenden DHD-Anlagen angestellt,
insbesondere im Vergleich zu dem bisher iiblichen Viedereinsatz der DHD-
Riickstinde in den gesamten Gasphaseweg (Vorhydrierung;'Benzinierung, DHD- "
Behandlung) mit seinem vergleichsweise viel héheren Hp-Verbrauch und Hoch-
druckraumbedarf. . ‘ E :

,..._.,_
g § Doy

Verteilers

Herrn Dir.Dr.Biitefisch ‘ _ . :
b DI o DT o VoS taden. v v inimin s i e e e e s e e
i "™ Dir.Dr.Giesen . ... ... ..
#i " Dir.Dr.Herold .
I ANLP, 2 x S A,
L Dir.Dr.Henning/Dr.Ober .
# " Dr.Kaufmann C
" DroBarkow - -
" Dr.Welz - o

85 -.87 %iger Ausbeute eine Arobin-Leistung (~165°) von b,43,kg/l Rontakt/S tunde




.Tabelle. 1%

Arobinversuche bei verschiedenem Druck.im Kiloofen

- N
-
N

Arbeitsbedingungeﬁw Ausbeute i.Gew.% h.Ums. R : Qualitdt. vom Benzi Engler-Analyse
' Kreislauf- I R ' ' ~ ’
' _ . . Oktan-
-' Bela~ | gas 1/1 01 S Lei~ ‘ :
.Temp.{ Druck Ben- Verga=| . .. _ 5 Arom, |Brom-{ zahl
- < | stung | (Dichte T Cq/Cz{C3/C S" T -stung| - dsgl AP, | S.A. {50 %] S.E.
mV¢ _._atu ‘ke/v/h des zin | .4 sung |. kg/v/E o (Vol.%)|zahl (;82312 )
- Gases) _ R O - .
5 ' 6 1 D000 lgr0! 2,1 10,5 | 13,0 0,50} 0,80 171 65 o 86 132 | 165- -
2035 |- 200 | ©,96 | ("¢qp) 375 »1 10,3 1 153 1507 05803  ~1T1 65 59 (93) . | B 115 5"
C el o o - ‘ - ' S .
21,57 150 | 0,98 Co50y 18690 159 [11,2 [ 13,1 0,51] 0,807) 17, 69 06 45 140 | 160
;239 120 | 0,97 | S50y | 24| 4,0 113,6 i o825| d20) 82 1,1 | (32 | 45 |1me |16 | -
" Tab e 1 l e 2 B
gua1¢tat der HF-Ruckstande1 die als Versuchsprodukte verwendet wurden i
R , Eng1er~Ansly=e' Elementar-Analyse' v ~ : N s
U7V Bromsy Aroms i r T & _ : Stoek= Pribings= {eob Heizw |
' ‘ d20 zahl +0lef -.) :Au /O % > ')ﬂ't-.‘ G - }2_1 . - S punkt i - B Punkt (”Vog‘t
b R N : , Nt Keal)
EF-Riickstand aus Vorhydrie- | . | 1 5 o 1 S -
{ rungsbi 'bis 165° nicht de- 0,930 R . 171 11838 | 360
stllllert - ‘ _ _
wie oben; aber redestilliert | 0,922 | 5,5 | 99,0 | 170 [ 186 | 293
HF-Riickstand aus ruménischem , B ;
¢ Bi redestilliert 0,900 4 173, 185|278 .
-, bba o- ‘ 4 i B e - ’ ;
ngRZ;kiz;nd aus Mbb, v 405909+ 6,1.1°97,0 | 148 }192 | 367.{90,36 19,51} 0,019} | R 10 206
. | HF-Riickstand. redestllllert - ans Rl R . N _ )
O Fraktlon u,ber 1650 1] 5 3043 ,03907 79v4 9394 170 ;200 3"0.~ PR PR . E
-Riickst. Mbb. v, RIPYE - 14 o ' ' L g v
; _%% 7u239r§ﬁd aus MBD. ¥o 10,923 | 14,4 | 98,5 | 158 {195 | 356 190,59 9,42| 0,08 { = 54,5°C | 23,0°C
" | HF-Riickstand v.21,8043 iwdo; % _ rerTes 1108 1 2 N B D = _
Siidanlage redestilliert 105900 410.5 1 86,5 | 155 | 198, | 305




‘Tabelle 3

Zusammensetzung vom Arobin in der Jantzenkolonne ermittelt

1Benzol #4,1 y 8,461
Toluol 444} i ' ] 27,581
Toluol/Athylbengel”*4* 0,551
Athylbenzol, pw o m~Xylol 24 92;
12,54 (vorwiegend p-Xylol)
’ o=Xylol 7+%7? 3390
: Propylbenzole45@5‘wmfﬁ 2,49
Athyltoluoh'/co 164, % ‘f‘?’ 2905
uber 160° siedende Aromaten 2,95
qulopentan #99 0,22
: ' © | Methylcyclopentan 7,9 35,72
ngtzignm 8,23 Dlmethylcyclopentanéis-aa 1555
pent 'e- Athy]cyclopentanuTrlmethylcyclopentan 0,60
Tr1methylcyclopentan173 - 116 2,14
21.80 ,Gemisch Ve 'Methylcyclépentan-cyclohexan.5W?‘ _ 2,15
'™ Cyclopenta-- Cyolohexaanlmgxh%lcyclopentan 0,26
' nen uDCyclo-1$57 Methylcyclohexanm 1methy1—Athylcyclopenta?uw 2479
hexanen.(voru Trlmethylcyclopentan&Dlmethylcyclohexana 1519
wiegend Cy~ | - | Uber Trimethyleyclopentan siedende Naphthene 7 18
- clohexane o~ mlt geringen Mengen an Parafflnen : T
" Pentane 11,40 SINTECH verzwelgt 22:
e “,“__“zwelfach verzweigt 4ﬂ?{mbf§-5?(zﬁ)
Hexane - = | 1,57 elnfach " 602 63,2
- - n - 88
flne ',5,66 | | zweifach verzweigt &9 ~89%
Vol 4 | Heptane 12,03 einfach . " . 89 %= 9583
o ’ -1 n : - 98,%
: : . zweifach verzweigt 0% 77738
Oktane 10,66} einfach " 1192-119
. - n_ 18,6

Verzwelgungsgrad dexr |
' Parafflne

einfach verzwelgt

zwelfach verzwelgt

\





