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Verfahren zur katalytischen Spaltung. = "~
von Kohlenwasserstoffen.

Bs ist békannt. Kohlenwasserstoffe auf rein
thermischem Wege oder mit Hilfe von Katélysatoren zu spalten.
Die bisher bekanntgewordenen katalytischen Spaltverfahren
weisen erhebiiche Nachteile auf. A

Eine derxr Hauptschwierigkeiten der katalytisohen
Spaltung besteht darin, dass Rohdlanteile, .die bei einem
einmaligen Durchgang durch den Eatalysator nioht apfgespal-
ten wurdeg_und dann zu Benzin oder cj-bzw.-c4- Kohlenwasser-"
stoffen umgewandelt worden sind, sich so verHindern, dass sie

belm zweiten Dﬁrchgang durch die Katalysatoraschicht wesent-

"lich weniger angegriffen werden. Diese Tatsache ist fiur die

Entwicklung der katalytischen Spaltung nachteilig, insbe-
sondere dann, wenn in einer Anlage nicht derart grosse Roh-
Slmengen gur Verfilgung stehen, dass die katalytische Spal-.
tung mit einer angeschlossenen thermischen Spaltung qoéh
wirtschaftlich erfdlgreigh betrieben wérden'kann.-Vornehm-
lich bei der synthetischen Benzinherstellung macht sich die-

ser Rachtell bemerkbar.

‘Bisher ipt es immer noch notwendig, das Riicklanf-
produkt der katalytischen Spaltung einer besonderen ther-
mischen Spaltanlage zuzufilhren. Soll das Riicklaufprodukt
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gseinerseits katalytisoh gespalten werden, so ist eineiaeite
eine erhebliohé Vergrbéserung'der katalytischen Spsltanlage
notwendig und andererseits mit einer wesentlidhenvﬁérab-

getzung der -Ausbeute zu rechnen.

Ein weiterer Nachteil der bisher bekanntgewordenen
katalytisoqén‘sPaltverfahren besteht darin, dass mit ihrer
Hilfe meist nur Benzine mittlerer Qualitit erzeugt werden
kbnnen. Unter Normalqualitit versteht men in diesem Zusammen-
hang ein Benzin mit einer Oktanzahl von 65 - TO. Als mittlere
Qualitét gilt ein Benzin, das im geaﬁt#igten Zustande eine
Oktanzahl von eétwa 76 ~ 80 aufweist. Als hochwertig wird

ein Benzin bezeichnet, daa;ebenfalls im gesdttigten Zustande,
eine Oktanzahl von 90 - 95 besitzt. In ellen Fillen: ist die
Oktanzahl nach der sogenannten CFR-Motormethode gemeaeen

worden.

‘Ein weiterer Nachteil der heutigen katalytischen
Spaltverfahren besteht darin, dass dié Kontakte sioh‘verhalt—
nismiseig boﬁnell mit Kohlenstoff-Ausscheidungen beladen.
Zur Erhaltung einer gleichméesigen Aktivitdt mussen sie in
verhaltnismﬁssig kurzen Zeltabstanden ( etwa jedesmal nach
10 -~ 60 Hinuton Yy auagebrannt werden. Es ist technisch
recht BEhwierig, die oft ‘sehr grossen und verwickelt gebau-.
ten Katalysator-Kammern derart hiéufig zwischen Reaktion
und Ausbrennung wechseln zu lassen. Jede Umschaltung be~
deutet einen Zeitverlust, der nur durch Vergréasefung der
Aﬁlagen, d.h., durch vermehrte Kosten ausgeglichen werden

kenn., Ausscerdem besteht bei der Umschaltung die Gefahr, dat
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Venti;e h&hgenbleiben_oder Gébl&sevaustallen,'wodurcﬁ die
Moglichkeit zur Biidung‘von explosiven Gas-Luft-Misohungen
gegeben ist. -,/
Die geachiléerten drei wesentlichen Nachteile
der heute bekannten katalytischen Eohlenwasgerstoff-Spal-
tung werden durch das erfindungsgemfese, neue Verfaﬁren be-
hoben. Es wird bei ihm bewusst darauf verzichtet, bereits
in einer Stufe zu einem MotorbenZin zZu gelangen,'Man ar-
. beitet vielmehr darauf hin, moglichet hohe Ausbeuten an
hodhweitigen Benzinen zu erreichen. In der eigentlichen-
Spaltatuf? werden dié eingesetztén Rohtle derart aufge~
spalten, daes mﬁglichéé_grosse Augbeuten an ungeséttigten

04—Kohlenwasseratoffen entstehen.

Die wesentliohste Massnahme des neuen Verfahrens
besteht darin, bei EKohlenwasserstoff-Partialdrucken zu‘ar—
beiten, welche bei etwa 1/40 bies 1/40 kg/qom liegen. Als
besonders glinstig hat sich dié Ahwendung eines Partial-
druckes von etwa 1/30 kg/qcm erwiesen, Der ertorderliche
niedrige Kohlenwasserstoff-Partialdruock kann duroh Zu-
mischung von Inertgasen, zweckmissig und vornehmlioh aber

durch Beimischung von Wasserdampf erzeugt werden,.

An Katalysatoren haben sich tnsbesondere Bleich-
erden bewhhrt, welche mit Schwefelslure odenr Salze&ure.
aktiviertenBentonit oder lontmorillonit enthalten. Diese
Stoffe werden in natiirlicher Kdrnung oder auch in kiinst-

"lich erzeugter Kornform zur Anwendung gebracht. Besonders

gliinetig ist es, wenn derartige Bleichorden noch mit einer
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Lbsung behandelt werden, welche auf 10 - 30 Teile‘Waésef'
etwa 3.2 Tgile'Boraaureiunﬂ 4.8Vf§ilq Phoaphorsﬁure ent-
h#lt Zweckmaesig.witd dabei soviel Lésung angewandt,
dass, auf‘ﬁleicherde'gé:eohnet -y Phoaphoraéure>uné-30rs§ure

zusammen 1 - 5% ausmachen,

:

Gute Katalysatoren ergeben sich auch, wenn man -
anstelle der Phosphorsauxe—Borsaure-Miaéhung eine reine
_Phpephoreﬁure-Impréghieruhg verwendet, Des weiteren habeﬁ~
kleine Zusdtze von Kobaltsalzen und #hnlichen Salzverbin-

‘dungen zuweilen einc gilnstige Wirkung.

:“_Die zu verwendenden Umsetzungstemperaturen sind
von den verwendeten Ausgangsstoffen. abhingig. Sie liegen
-im allgemeinen zwiaohen 480 und 600°C. Filr die Verarbei-
tung eines zwischen 300 und 320% eiedenden Kohlenwasser—
stoff—Gemisohee der Kohlenoxyd-ﬂydrierung erwies sich eine
Temperatur von 530°C als besonders gﬂnstig. Hierbel ktnnen
"100 - 250 g Rohdl pro Stunde und 1 Lite; Kontakfraum durqh—
gesetzt werden. Der Wasserdampf-Zusatz wird so gewahlt,l
dass der Kohlenwasserstoffdampf-Partialdruck etwa 25 mm Hg
betrigt.

N

Als Baumaterial fiir die Reaktionsrohre kommen bei
-gplelsweise Kupfer und saipe Legierunge&, alitierte Stahle,
verzinnte Rohre oder keramisches Material infrage. Es kdnne:
auch Eisemlegierungen verwendet werden, deren Eisengehalt
durch Z2ulegierung von Chrom und Aluminium katalytisch un-

_wirksam gemacht wordon 1ist.
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Das beschriebene Verfahren ist beeonﬂere geeignet
zur Verarbeitung von achweren Kohlenwaeseratoften. die mit
Hilfe der Kohlenoxyd-Hydrierung hergeatellt wurdqp. Bei:
Verarbeitung der obenerwdhnten, zwischen 300 und 320°C
siedenden Prektion dieser Synthese wurden folgende Aus-

beuten erhalten.

Bel einmaligem Durchgang konnten etwa 50% des Aus-
gangsproduktes aufgespalten werden. Die nicht aufgespalte—
nen restlichan 50% liesscn sich mit .genau dem gleichen
Erfolg wieder in den Ofen zuriickfithren. Beim zweliten
Durchgang durch den ‘Ofen war keinerlei Erschwerung der
Spaltreaktion zu beobachten,

Die 50%~au£geapaltenen Prodnkte ergaben, auf Ein-
satz gerechnet -, 15% Benzin mit einer Motoroktanzahl von
76.und 35% Ges. Dieses Gas enthielt.in Gewichtsprozent,
85% direkt polymerisierbare ungestttigte Kohlenwaeseratoffc
welche'ihreraeita aus 20 - 25% Isobutylen, ca, 50%
Normalbutylen, 12% Propylen und 2 - 4% Athylen bestanden.
Das Restgae enth;elt-Wasserstqff und gesdttigte, leich-~
tere Kohlenwasserstoffe. Auf die Einsatzmenge gerechnet

konnten mithin ca. 30% Polymerbenzin gewonnen werden.

Da es einerseits mtglich ist, Normalbutylen in
Iaobﬁ}ylen zu verwandeln, und es andererseits bekannt
iet, mit Hilfe der sogenannten selektiven Polymerisation:
eine Mischung von gleichen Teilen Normalbutylen und Iso-

butylen zu Diisobutylen ( Isookten ) umzuwandeln, das
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seingiéeita zu Isooktan hydriert werden kann—,'eovvn?maé
zem ., bei einer der katalytischen Spaltung naoﬁg;séhalf
teten Polymerisation in einmaligem Durchgang ca. 25% Iso-
oktan-dhnliche Treibstoffe zu erhalten.

Wie oben ausgefﬂhrt,'laeaén sich die beim ersten
Durchgang nicht umgewandelten restlichen 50% beim zwéiten-
Durchgang in gleicher Weise aufspalten. Bei Beriickaichti-
gung dieser Tatsache ergeben sich,auf das eingesétzte Koh~
lenwasserstoffgémisch ( Gasdl ) gerechhet -, mit Hilfe des

beschriebenen Verfahrens folgende Ausbeuten:

_ 30% mittleres Bengin durch direkte Spaltungy
50% Isooktan-dhnliche Benzine,
10% Polymerbengin mittlerer Qualitit.

Bei einer Ausbeute an fiﬂasigen Kohlenwasserstoffen
von ca. 90% werden also ca. 50% der in das Verfahren ein-
gegetzten Kohlenwasserstoffe als Benzine hochwertiger Quali~

tﬁt‘erhalten.

) Ein woiterer Vorteil des neuen Verfahrens besteht
darin, dass unter den genannten Arbeitsbedingungen ein

nur seﬂrvlangsames Absinken der Katalysator-Aktivitit ein-
tritt. Nach einer Reaktionszeit von etwa 16 Stunden braﬁoh-
te nur etwa eine Stunde 1éng ausgebrannt zu werden. Hier-
mit ist ein ausserordentlich giinstiges Verh#dltnis gzwischen
'Reaktiqnszoit und Ausbrennzeit érreicht, wie o8 bei der

heutigen Arbeitsweise nicht anndhernd erzielt werden kann.
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Patentanspriiche.

1) Verfahren zur katalytiééhen Spaltﬁng von
Kohlenwasaerstoffen, vornehmlich von solchen WAEBerstoff-
. reicher, schwersiedender Art, d adurch gekenn-
z-e i chnet, dass bel Kohlenwasserstoff-Partialdrucken

zwischen 1/80 und 1/40 kg/qom gearbeitet wird.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Kohlenwasgoretoff-
Partialdruck mit Hilfe von zugemischtem Wasserdampf ygrA'

-mindert wird.

3.) Ausfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 und
2, dadurch gekeéennzeic p ne t, dass als
Spaltkatalysatoren durch SHureaufschluss aktivierte Erden
. verwendet werden, die mit Borséurc-Phosphora&ure—Mischungen
ode—7_it Phosphorsidure getrankt und gegebenenfalls mit
Mgtallzugﬁtzen, ingbesondere mit Kobaltmetall-ZusHtzen

Vérééhen sind.
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