»i'Abt.»HL.-Spg/Ka._ |

 pen mit einep Reinhei tsgrad vor
- Menungen bestehen aug Stickstofe, Propylen una itny1pm,

o EEEEVE I S N i
}?ﬁrchemi’e 'Akfiengesellschqﬂ o 'deﬂ.zs. April 1939,
_' SRR Oberhausetholfén L R k o '

- raturen iper 4751°,-sowéit éine'praktiaahe Olétlnoréqqgﬁﬁg._
ins Auge gefgﬂtlist, IndieSem,Temp.faebigt’1st‘abor,diog.

‘gescheltet bleibt. Sen g e
B4 Ve:auchszwecken'dient'das handelsibliche Deurag-rro.
von 98 - 99 g, Die:restliohgn-Bedé

DieGleichgewiohtslagedésSystemse3ﬂb/ﬁé/@3nélaBt

sich auf Grung nachetehendey Formelr

R e — CsHg + 30 115 om1

‘mit Hilfeder'Nérnst'schenGleichung"be#echﬂen.
- Es 1sts - . - - S I

8 e e B T s tegn Sy
 Ep'= Gléichgewiqhts—Konstante iz Partialdrucke
Up = Warmetﬁnung'dér Reaktion o . |
T = absdlute'memperatur'_; R - |
5 = Summe der gqsfﬁrmigen Reaktionsteilnehmer‘(linke
 Seite positiv, rechte veite negativ)~_._ :

f >j< = Summe dor”*kbhvéntionelleﬁ Xonstanten" (linke

Seito.ppeitiv. :echte:Seite'negativ)'
3011 |

. T . '.+'1775 ng,T + 1,6vf
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o Oberhausen Hoh‘en _ SR '

Als unktion der Temp. betedhnet'sibhidaﬁﬁ7Kp;_

" Tab. 1) | | | .
.; Temp.‘C. log'Kp." Kpi | ‘Temp,oo,» 10g Kp A Kp;
0 [-18,25 ;:165, 6oo -0,78 0,166
o o | | ———
S0 -4, 41 | gl 650 | 20,34 [o0,456
& 1oq f-~11 67 f?jg%;i '._709.' - fé’?sﬂ 1,??3"
150 [-939 | QT T +0,42 | 2,63
. X 10”7 L .
.?oo ‘f7.q6  "'$:7f; :  ‘_800: -_f0’76 ,5?75,
250 [-6,24 | 0,57 185  |et,08 112502
. U | '-l. fo_ -~ - i T - . - .
- 300 |-5,08 '?ka . 300 - 141,35 [22,39
3% |~4,09 :.81, LT +1'61.’ 40,74
S SR T —
400 1-3,24 Jo,000575 Tooo . +1 84,.»59519’-
450 [=2,52  [o,00%020 | 1100 | o 29 | 195

500 1-1,85  [o,014100 | 1200 | 42,67 | 467"

'550»f‘41;3o' 0,0502v-v'.1509 - _+3;57--.3715

ilech dem_:ac ﬁuzwrxungsgesetz ist°

Kp = F 03H6 .« PH, vz (1-x)P . Yo (1-x)P - gj-x)ﬁ . P
‘ P CBHB | X e " 4x

":P;Index_s Dartlaldruck des betr. btoffes
by = Gesamt-Druck des Systeéms 'V
X PartlalnDzuck des. Propano

Jnter Berdcyuichrlgung der fruher ermittelten Kp-‘erte’
ergeben 51ch fir die verschiedanen Temperaturen folgende Be-
dingungen: R e .



Rofirchemie Akfiengesellschaft  _ 5 _

()berhausen-Hdhen} T TR RN GHGAND
Tab. 2) | | . | | S | .
zemp.c. *’a*%:%,g::‘* *’%ﬁﬁéﬁ‘éi‘ Famsersint] %3*3;“;‘“8%%;&:“8- |
R x S | n/Burgin u.
| S _ _ a/Refiner 38
350 98,2% .| o09% 0,91 10
400 A _95,3_%"'_ R 7Y 5 S 2035 | 3._‘.0"'.
450 69,_4 "N 524 | 58 | 1,5
550 64,1 % 180 % '»L 22 4_  '.,2710 '
Goo 45,2 % | 57,4.ﬁ' | 37.8 45}0
650. 28,8 % .35.9 ; T60 | 62,5
Too 15,8 % | 420 RN | 72,5 _1.78.»0»
750 3,5 7 Taszx | ez, -
w0 | wed | wmed | w | -

(s. grupn. Bild 1w 1v)

'Bei Abnahme des Druckes von n—AtmOSphare auf 100 bezw.

Yo mn lig verandert sich bei konstanter Temp. das chem. Gleich-
gewicht stark zugunsten der Propylenbildung '

In der Gleichung des 7 assenwirkungsgesetzes erscheint

‘dann der bruck als Quotient aug Reaktionadruck und Normal- o
druck. B S ‘

o . 1 =x?% . P eaktion
;.P‘ §_v 4 x o+ P Normal.

s Tab3
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Ruhrchemle Akhengesellschaff o, =4 - C Eo i
()berhausenliohen : BRI , _

.“'» Tabo 3)

‘,Gleic ’ewichtsbedinl""'

B Reak;ionsdruck 190 nm Hg 4': v*-"i Reaktionndruck 1o nm gg

Temp. Partieldruck ¢ Umwaadlg.| Temp. Partialdruok % Umwandlung
°Cels. d. Propylena i/Porpylen Ocels. d. Propylana i/Propylen
350 2,44 .46% 250 *o.65¢ 0,65 %
400 6 1. 6,5 - 300 2,5 2,57
450 -.u 12,8 . 14,7 - 350 _'a'7o7, L . By3

200 23,7 31,1 400 16,9 - 20,3
55 344 52,5 | 450 300 . 42,8

6oo 42,8 750 | 500 41,7 11,5

650 47,0 - 88,77/ | 550 47,0 88,8

Too 48,5 94,3 _| 600 4950 - 96,0

(90 graph. Bild II' III ' TS IV)

ersuche Kontakten ohno

mit minozal._ ?rﬁ er._‘”

Als Reaktionazone dient ein vertikal vtrlaurendoc Pytha-

- gorasrohr, das von auBen mit Hilfo eines elektrlachen Ofens be-

'heizt wird.

‘Die Temp.~Meseung erfolgt mittels Thermo-Element 1n dor

-,Kontaktzone.-Der Kontakt selbst rubf auf einer eingefilhrten

Bodensiebplatte. Das durch StrﬁmrMhsser und Gasuhr anstretende g

Propan passiert nach dem Irocknen iber Ca012 von oben nach m-

ten den Kontakt und wird anschliossond sofert. analysiort.
 Als einleitende Versuche werden solche mit Chromoxyd els

f4Konttkt. gemis den Veroffentlichungan amorikanischer Autoran
j-durohgefuhrt. ' o : S

A Dagxdr.-xontakta n/ P.E. Proy & We. Huppko. Ind. er 'chsn

V;s; rabelle 4.

11933 5. 54.
Chromnitratldsnng wird in Gegenwart won viol Annnnaonzat

mif der aequivalenten Menge NHB versetzt zwecks Bildung eines
.hoehkolloiden Cr(OH)s—Sols. Neach 2 Stunden ‘ausgeliertes Gel

wird . elektro%gei gewaschen, langsam getrocknet, aaf 1 - 3 mm
Korn geformt und 30 Minuten bci 450 mit Elektrolytwassorb

»stoff reduziert._
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Tab. 4) ’Pythgg,uaohrsgﬂfu 20 mm. Kontaktatr.: 140 mm, E&nnatzs 25 L/h
SR Druck: 760"9mgu’ ‘ ~

~ Semp. Yﬁrweflﬁﬁ*,c,aﬁ Sl i, | o, | co | asereth. Vette
Celd 1/mek. s e fdr °236 :
460 2,8 | 7,6 1go7j.-‘ 003{ 3,6] 5,8
48541  » | 16,0 | 1,3 10,30,0 1,21 1'3_.,5 o
EEEN B R RPIPY e 0,0l 0,4] 9,9
SEACE B T 1m1sﬁon 0s5] 11,9
580 | w t;_13.5_ - 0,1 | = *}16,5

Das obige Brgabnie beetatlgt die Tamp.-&bh&nigkoit dar
-Propan - Dahydrierung. Die angegebenen CSHG Ausbeuten sind
Spitzenwerte wihrend 1-2stundiger Versuohadauer und s{immen
‘mig dexn ﬂeuretlsch b““&bLﬂtﬁeu eertun gu# uberein. .h. bis
zur Temp. von etwa 510 - 5?0

" Yom iieser Grenze ab treten Sinterungsersohoinnngon
- am Kontakt auf, 3le seine Axtivitit drosseln. bie Zeit in-
der der Kontaht s@ine volle Aktivitat boh&lt, kurz als Sta-g
bilitae bezsichnet, betrligt bei dan bis 5900 © aingefahranon,
_:0r203.xontakten etwa 2 Stunden., Eine Reaktivioregg darch -
Luftoxydation ist mdglioh. Dabei wird aber duroh Tomp, daa N
.»fVerbrennungsvorgangs eine partielle 51nternng des Kontaktes
- verursacht, sodad naoh 4 - Smaliger &uffrieohung dia»Aktivi-;
it§t desselban sohon.léngst nicht mehr den nrsprﬁnglichen
Wert erreicht. Physik.-chen, geaehen, wird diese Pnaaivtlnng
durch den Jbergang ‘des wirksan men em amorphen Chromoxyds in
eine stabile kristallinieehe' Wodirikation hervorgerutan.
. " Ein Arbeiten bei schonenden Temp.. etpa unter 450 °
st absolut unrentabel, da schon bei 500 © " keine genﬂgend
'-‘_hahen Spahausbeuten erzielt werden.
| Kleine Zusitze an ThO, bezw. Zn0 verringern bekanntii
lich das Kristallieationabestreben des Chromkontaktes. Bed
.der ‘Dehydrieruny des PrOpana vird suf diecme v ‘elss eine Stei-
~ gerung der § Stabllitit um 50 ¢ % erzlelt, allerdinga auf Kosten
' eines geringen ﬁktiwitatsverlustas. Die allmuhliohe Sin- A
f-terung des Katalysators fihrt aber auch hier zu einem 1rre-
. versiblen Zustand, in denxjegliche katalytiachen Eigenschaf~;
 ten fir immer er}nﬁggaﬂﬁpind. | | . -

-6 -
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Ruhrdwemle Akhengesellsdraﬁ
, Oberhausen Holten ‘
o Reines Chromoxyd 1st demnach ala xontakt ungeeignot
und in Bezug auf die Kostonfragc gegennber Kontaktan nit
,fTragerlubstanz gu toncr.. : : :
o Analoge Versucho mit den Oxydcn dcs Ho. Wound Vv |
»‘scheitern teilweise an ‘der maglichkeit, ein physikal. ‘halt-.
‘bares Korn herznatellen, andorerseitl an dcn visl su gerin-
,gen Ausbeutcn.‘ : : : S |

" De 'drie '

| Wahrend der vorh.r geachildorten Varanoho i-t sntﬁllig
.:«boobschtot worden, da8 in dem. ult Al-Ringcn gofﬂlltcn Vor-'v
- wirmer eine Dahydrierung cintritt, sobald aich oino gewtsae
- Wenge Russ auf den Al-ningen abgeaohicdcn ‘hat. Da annh die
: v;Literatur A-Kohlo znnlndoat als rrnsornaterial Ty waasar-~
_ _stoff abspaltende Katalyeatoron bosohreibt. (Be I.6., USA-
~ Patent 1t 913 941), 1st dis Dehydrierung mit A-Kohle als
' Katelysator niiher untersucht worden; Fir die prlktischa Ans-
fihrang wird ein horizontal galagartor Sllitstabotun gewiihlt,
In einer ersten Verauchsraihu. dexen Ergebniaso in !abnllo
5 dargestellt sind. wird eine. Reihe vorsohiedennr A-Kohlon
__bei konstantar !emperatnr in ihren Katalysatoroigensohattan
~ vergleichend studiert. Die Verusche erfolgen bei varschio-
denen Str&nungsgeaohwindigkoitan, die aber in’ varhﬁltnis-
~ mifig kleinen Grensen variiert sind., = »
' Es seigt sioch kein wesentlichor Bnterschitd 1n dar
katalytischen Aktivitdt der ‘verschiedenen Kohlen, Dagegen
- 211t durch Vergleiche mit -den iber Chromkontakten durch-
. gefﬁhrten Versuchen auf, daf die Verweilseiten swlcks Er-
roichung oiner beatinmten Abapaltnng, im rallc dor Yorw¢n~
| dung von A-Kohlo als xatalyaator, wosentlich vorlndort
| werdan mﬁasen.v ‘ :

‘8. Tebelle §
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Tab. 5) Pytha .-Rohr::ﬂ 14 mm, Kontaktetr.s 600~7oo um. !enp. 5?o~-
. 580 ©°C, Druck: 760. . S
Kontakt g Propan—Eina Vorwpilgt. Vola- # Vol $

40 ~ I 1 _ _
50 265 1,2 14,2
| .{-xgmvo o 6,5 . 20,5 __11-,_3’ ; 10
reolvorbon® g, 49,5 1,8 1,2
U e 165 12,2 1,2
U g0 M8 11,5 0 1,
1940 C 13,3 - 11,7 1.3
"golvorbon® 6,5 = 2005 = log0 S B
Nro IV L - . s e L
.l4'°‘- .f . 3’ ;1 ,..‘0.2 ‘_.“~1'2
sl 265 103 1,2
A-Eohle . 6,5 . 2005 10,8 1,1
_"supersor- 7,0 19,5 R LY I S
bom" 8,0 16,5 - 10 %2
vupersorves |
o/ Y3xorn 89 203
eB'ﬂckt. ’ e » L )
f_-'-xgﬂg ¥8ol- 350 440
vorbon" ge= L I
wanlen Jog b0 o
,5}::0{5“2 o 6,0 R _22,2 L
ols oxg. L g
Bindemittel ,6'5"* a '_2°’5
gepastete u. . o - 165

gekérnt. e o
I-Kohle 'iEi;‘mgfgv T fééngv

vorbon® +10 % . W
Kieselgur m. 2 41,5 12p5l,‘ | 1;5 :
:r .Bindomit- 695 3 }20,5_., " 11.1 - 1.4 o

| ?*L Da das ' beobachtote Propylen»ﬁthylen-Yerhﬁltnis hoi

__dieson Vereuohon gﬁnstig igt und euch die Dahydrierung in
recht befriedigendem Umfangse stattfindot. wird in- einer .
weiteren Verauchsreihc mit normalor Solvorbonpxohln, der

| Einrluﬂ verachiedener Temperaturen auf die Dohydrierung :

- niher nnterancht. Es werden bei q:aor Temperatur wieder
'verschiedene Stramungsgesohnindigkeiton angowandt.'

,s. Tabolle 6. - :"',- A ,“. 3 -.:
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Ob_erhdusen"-HOIfen' o

nie Ezpaneion ateigt in allen FHllen utt dor Vorwallm

~sedt an. Dagegen Hndert sieh der Propylengehslt der Endgsse

 nioht sehr wesentlich. Die Progylenansbontc stolgt degegen
wie sich rechnerisch aus Zxpension und Propylenzehals oxxibtg
mit. steigender Vorwhbilseit, Besonders hingcwiesen woxrden

mu8 anf den Verlaut der c-zahl und auf dte Vhrlnatt bed dln

~ ‘Temperaturen 580 und 600 °, Ry soigt sioh hier dontunh,

~ daB susser dex nchydximzukuon mit steigender Vomzh

geit wehrscheinlich polymzzaionndn ﬁobumktimn. dh m
C=Absoheldung fiihrm, einsetsen. Auah bei den tieferen !u-
‘peraturen tritt ein Verlust an (-2 und !hannxltotf.anr. der

- Jedooh etws in dam Verhiltnie 1C 3 ﬁl‘attht Qehs 8 ﬁﬂrftq#

. "8ichs hier um herzsrtige Konlenmasnexatattb hlﬁﬂ‘lﬂg daie- B
sich auf der A-Kohle nitderaohllgu1¢ Ih& hﬂhartn !cupnlun
turen und hiheren Vexweilzeiten ntolxt dexr Khhltnntcttvutw
luet,deh, o8 bl.iht mahr ¢ als H saf dcn xnnlnkt. mit Indurwn
Forten, die aut dem Kontekt = primir ahgcsnhiedan!n P!ﬂdukto

'.spalton mehr ¥Yesuerstoff ab,

. Me Gnsanalysn soll thsoretlnch far Goo aincn 2:0-
_pylengehnlt vor 27 % sufweiwsen, der Versueh stigt e ”,~','

mehr als die HElfte an. Dagoegen stinmt der Hé in efnigen
Pallen nahezu 1deal, wag cbex noch kein Beweis dafux 1at.

dod die Dehyﬁrlexung prim&r bie zum 6leichgtuioht vunstattan
~"503&1350&1 ist, | ' ‘

. Ausser der Varmoil&eit 18t dia Aktivitﬁt dlr xnntatt»
‘Oterilliche entechsidcnu fir die Henge abgenchtodcu;n lohlnn-
stoxfa.’ariaone a=fohle begdnstigt am Antha;~dio rLo);
reskiion sehx stmmke T4t fortaohreitanﬁar'lllt snakt l‘ih
‘bet gloionbleibandem Durohsata dio Gumildungo o
',\Tabello (0 = -
| GeeamtnEinsatz °  - ,ﬁG-ﬁbscheiéuns‘*

- TIter Fropan_Eramm{ﬁ_ | Gramm C] Prosent U
1 F 28 | 2430 | 1,0
30 48,2 | 7,35 | 15,25

C95 52,7 | 22,25 | 14,65
212 M | 27,45 | 8.1

e Q-
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Oberhausen Holfen L

e
: k.,

. | In Hinblick auf des vnrstehanda Rssnltat bloibt dio

, rrage eines event1. Einrlussos des lohxquarschnitton auf .

. dio G-Ahaohaidung offen. Darubor gibt die tblgendo znnuultnn

"-stellnng Auskunft.
8. Tabelle 8. - |

' i

- Es erweist aich aomit, dad dor Varkohlnngn-xftokt tur
‘fﬁr Rehrweitan swischnn 20 nnd 50 ma nahesu constant ist,
,wohingogen untor 20 mm, otwa boin.14 mm Robr, bor'ltl atlrnf
- kere zcrtalla~&ondonz besteht. Gloichzaitig wird die Virh
'wondbarkoit von versehiedonan ﬂiluanioaiertln.xnhrln innnt~“1
halb der GQpnzon 20 = 30 mm ohne -nsantlichn erzinslrnng |
- des Propylen,-aehnltOl eraichtlich. SRR
~ Obwohl also die A-Eohle fir die Proplnnnohydriorunz
‘nur eine besohriinkte Eignung besitst, ist des Arbeiten mit
diesen Kontaktcn fortgesetst wordqn, cinnal weil die stnbtu
1itht gegonnber den Metalloxya-xnntaktan oin.vitlzaohso ar~;
reicht und so die bequeme Ausfilhrung seitlioh untbinnndnr |
folgender Versuche unter. gleichen Bodingungtn exlanbt,
‘dereraeits um ganz allgenein an ainem Beisplel die Hnthndikv
“der katalytischen KW-Dehydrierung kennensulernsn.
| Die folgenden Un"inchnngen boziehln gioh auf die Er-.
. mittlung der gegense1tigen.Abhangigkeit zwisohen Propylen-
‘ausbeute und Aufenthaltaaangr bei const. Ieup. and oonnt._
Drack. Zur Kontrolle der oben gennohten restollung fiber ainn
' gewlsse Preiheit in der Vahl des Rohrquersohnittes, ist die
. Reaktion in Rohren nit veraehiednnan Veiten ausgotﬂhzt wor~

u. Tabollc 9._» "gf'_'_7 - @""'

Dio Zn - diesar Anfatellnng sugehﬁzis.n grnph. Bildow
Y u. VI saigan deutlich anngeprﬁgto ‘Maxima in dcr Pronylﬁnp»
 susbeute (bezogen auf je 100 1 Propannkinsctz) und swar '
‘mit parabolischom An~ und Abstieg. Bei gu grofer Vorwoiltottﬁ
steigt die Olefinmenge, da bei der grbSeren’ Gesohwindigkeit
der Dohydrtornné%oaktion mehr Propylen entsteht, wio dle
‘langsauef’faufendo Polymorisatian umwandelt. R

}-,g 10,-’- -
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Kontakt Solvsrhon-l(ohla, Kontaktstr. Too am; Temp. Goo C, Pythgg.-RohrG%m. § - |
S 4 ____Gas-Analyse A . BSpalt ,1oo iFropan_

Dwsh;!atz' Vem_umt Expmsi c3n6 Ch, | By %2 G-zahl_ o .!0*‘2,..2
28 | 16 55,3", a5 | 1202 o3 2w | e |m2
55,4 139 | B1p 7| 1,3 (23] 618 | 2% | 62 |88

b | 125 | B4 | 19| 1528 @8 |28 | 161 |8
w65 | e | BB | [k 2| e | 24 | 15k |80
T8 | 109 | a5 | 6| k(2] 654 |25 | 152 |8
6 |tz | 8 |00 | n2]106] 83 |26 | e |82
M6 | 9 | 2b |08 | th[Me] @7 |26 | B2 |8

, Pythage-Rohr: § 29,3 rm _ o

ol | w1 | 5 | | 15m2| se |28 | 8o |

o | 102 | 339 |10 [17 (9] 6k | 2% | 4 @2
So | oo | W1 |16 |18 08| 67| 285 | M |8

| I | Pthagehor: 208 | |

B9 | 158 | koo |MT |19 w1l 67 |28 | 64 |80
o6 - e | w2 |16 |16 (B3] o8 | 2% | 192 (8o
Mo | 98 | oz [k |7 |mal a8 |28 | 18 T
o | wr | 20 {3 |16 190 &2 286 | 9. |82
Biyh b9 | oo | %o |15 [t02| Ba j2n | 99 |82

o Pythage-Robe: § 22,6 om

Cma | wp | w9 |13 |22 (de| %5 |25 | 19k &
Car | M2 | ;e | W3 |19 |25] B8 {25 | 196 (o
W6 | 98 | doo | W5 |19 (%3] BT |20 | 20 B
B | 8e | ;e |16 (20 |B4] B |28 | 68 80,3

o  Pythageohrs 20 b
1 | e | w3 |15 1,9 (B2 ;e [2% | w1 |89
b | w3 |t [T |20 (B | B2 [ 240 | 197 [ThE
&5 | ok | %3 | 1720 (93] 89 |28 | M4 8
Y 88 | 204 | 131 |17 |160] 681 |28 | 188 - |@

=
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" Runrcmemie Akti,eh.'geselllsdia& J, - fo P
' Oberhausen-Holten .-~ - = 7 _ G E.a[:i

WQrden die Anfenthaltsdanern su knrs gewlhlt, tﬁllt diQ
lAusbauxe wieder, da der Kontakt infolgo ﬂberlnstnng dio Gloioh
,gewiohto nicht mohr einatellen kann. = - o
| Bezﬁglich des Rorhqaerschnittea vorandtrt sioh dio 0535
Ausbeute von 16.5 saf 20 1 beim Ubargnng von 34 mm suf 20 mm
Rohr. Die. Jeweils zugahﬁrigen optimalen Vexweilzeiten ltnd
nicht Ubereinstimmend, sondern fallen linear von ?5.5 lnf

,10,5 8ec im entsprechenden Sinns dor Rohrvor'ngnng. S
| ~ Es ist aingangs bereits rochnezisch,tbstgolgt. tn wuln
~ chem MaBe des chem. Gloiohgowicht dureh die Anmtuﬂung vun |
~ Unterdruck verindert wird. Duxch ﬂ-ltollung des ﬁyltunu vbn
_Rormalixgixioo mn Hg, Xann boisyiclswaino bei oinsr !llp. von
620 = 650 % die 50 %ige Unsetzung der Rnaktian 1n einn fj_-“ﬂ
‘verwandelt werden. (Mittelwert aus den Ansabon von.lu:gin.lwag
Refiner Okt. 1958 und eigananneroohnnngon). !oi 706 ent=
- sprioht einer 75 #igen Umwandlung eine solohe von 95 ﬁ.,, :
o _Die praktische Durchtﬁhrung einer derart gﬁnatisun o
- Glei.ohgewichtseinstellung ist an dem Vorhandensein eines gu~
ten Kontaktes gebunden., der joglicho chonxaktion ansaehlioﬂt
Aus den bereits friher angefuhxten Griinden ist es aber un~
_mdglieh, nit Bilfe von A-xbhlo einan doraxt gunntigan Ef!akt
za orsiolen.“ :
- ' Unter diosen Umstandon ersoheinx es von. vaxnhnrain.rat-
f-sam. auf eine nur 50 %ige Umsetzung hinxnarboiten and dntﬂr
den Vorteil einer Iemp.~ﬁorabsetzung anf etwa 540 anhx;nr

v'nehmen, oder bei htheren Temperaturen und gzbsorunfnnrghnlﬁv
gen auf die volle Gleic ewiohtn-sinstcllnng sa vor:iohtcn.

- s;'Tébalié 10;7

2 | Die optimalen Dnrohsatzmengen aind an Hand dor Statts-

" %1k bezw. des graph. Bildes VII leicht zu ermitteln und swar

'fcntapricht einer Aufenthaltsdaner von nngefahr 6 - 8 aec einn

30 - 32 %ige Umvandlung. o - |
. Gegeniiber Hormallruok—?erhaltniasen ist aber eine 8t01-,
:gerung der Umsetsze von 19-20 % auf J0=32 ﬁ oingotrotan. Dtoatn.
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Rm\;rchemle Akhengesellschaff 1] -
Oberhausen-Holten -~~~ o o ﬁ 4

X l\-h

Fortlohritt eteht aboz dor faat ghtohgebucbmo c/n Yorlmt
gagonabox. was bei der vozganommon v.:uoumm:m ™S
6 sec nur durch die infolge hiherxes 01021ncmontnt1m »mx-v
'ler verlmtendo Polyuerisation verstiindlioh wird.
Im dbrigen sind die Erschemunam ander A—&ohlc diu
| ulbm gobuobon. Zu Beginn dex Rtakﬂon M mmm m

‘-eano gewuao vamnnaucmu au mmw» :
treten 18ty senkt eich die Mtimmhwmngkut der dentrake
tiven Pclymrieation und die Wr&m wivd be sxkbars B8
‘ist noch hlnmuﬂgon, des. Vazkohlwnrluu u

| .%mnuu horoits aut 2 no mmkt vtrd. L :
. Somit erfilllt akso die A-Kohle nug in mo

die Bedingungen oines mhymmmnmm. uhgu‘ hen
- daf die Bogenmtion mit ‘Luft stets exhsbliche Koniak
_‘1ntolgo Vorbronmma nmsmht; Bio Heiﬂauptbtmf '

duroh mu m.u

' pind Iu vmtum am 60@
aktzﬂtﬁt gokmatehmh o

. Dle Kiirnung des mmuna :m acm-ﬂ%ﬁm

-"gerinsm spesif, Yirksemkeit 'mu'den bei dioean Xontakten

“ elaichaewiohtsmbeaten nioht auzolt. Bei 600° 5,Bs werd
oinem Palle bel einer varweiluit von 4,5 peoc nur 10 # Pre
,’um im Badgaa sctu.ndun und nmoch. 20 Eun. :m der Ol.eﬁnmt
bareito auf 5.5 i gnt&llm. | c '

-tz



Rﬁhlrchemle Akhengesellsd\aﬁ S -12-'- £o A

Oberhausen Holten ‘J

An gggschs Xontam, | e
I 'Hlt conz. HOY einnal abgerauohto Kieaolgn: ﬂauxltrei gt~
~ wanehnn. mit heiSer conz. Chronnitraxlﬁnung gettﬂnkt, mit
,an neutrelisiert, gepastet, anr 4 = 2 mm Korn 5tfornt

. und ¥2 Stunde b/ 450° mit Elektrulyt-ﬂz reduziort. Vor._ﬂ
hamna Ghram/'!ragorsabstm: 20 3 1oo : L

VII'“Kleingeetuckte ungebrannte Eonzcherhen (2 - 5 nn) -1t
. oongZ. Ghromnitratlﬁaung gatr&nkt, vorsiahtig 1nfvakwwl
getrocknet and zersetst, 42 Stunde bed 450° mit yol
| Hz redusiert. Verniltnie chroq/ugenubstms 15 3 ?om

8. Tabelle 11. M.' o

~ Als wesantlichox Fortschritt 1st hior ;- VQtsciehnan
(namentlich Vers. Fr. I), da8 duroh nogonouuoa mit Luft.
selbst bei einer Tonp. gwischen 500 und’ 69& diaf 011Q‘Kbnf}
| takt—Aktivit!t des voxhorgohanden Versuches wiodcxhnrge ‘
_und menchmel soger Ubertroffen wird, Veiterhin hat ainh |
,Tendanz gur Polymerisation bedeutend vorringurt. Bic mbl- -
»1nste sind nur noch held so groB wie bei dan annlogenﬁAdxohlo
Versuchen. Hnngelhaft ist noch die Unsotzung nit nnr 50.%
der Theorie, woiterhin der relativ hohe Pro:antsatx an.ﬁthylen.
~ Im dbrigen stellen dle Kontskte I und II varorst noch
_'die Vorkoppolung einer willkiirlich gewﬁhlten m-nga oinaa kitan
»_lyaiorendcn Stoffes mit einem andozen dar. Bin: eingahnnno
| Untersnoh:ng der Eanzolkonponenten in Zwei=~ und !ahrstct!tnnof
' takten ist in den tolgenden Eingel= bozw. Scrianrtrsnnho“ lﬁni;
'sammengostollt. o “;h ?
'Es ist bekennt ass Aluniniumnxyd odor diga]”
,mit den Oxyden des Mg, Ba, 5r, Cs, Si u.a. dis. Propnnﬁbf;
drierung in begrenstem HaBe xatalytisch beschleunigt.. Dif,
Vorgang ist abhiinglg. von einer fein verteilten Oborrlﬂehn,
die in allen Fallon diesar oxydiachen Konbinationon dann be—
sonders auagepragt 1s%, wenn eine amorpho Modifikation vor- :
“1tegt oder ein amorph»kristallinia-her Zwisohenzustand sioh
.feingestallt hat. ' '
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o Oberhqusen Holten R R . Cu’/jr’

| Als hevurzugt in dioaan Sinnc ;oltun allo,Almauynmﬂy—
- drqta. (ausgenommen ‘Diaspor) sowis alle sohwer redusierbe
~sur Spinellgrappe gehtrenden exyn«-am-oho, 41s durch rein
‘theraische Behandlung ihres Wassergehaltes fast vollatinaiy
,-bernnbt #ind, Dieser Vorgang dcr !htwlsaoruns. dlr”nnf”'”im
‘gorwt!ao gwischen 7oo und 900° nrfalgln mod, wird als tht!n
_ Aktivierung oder els caloinio:nmg bezeichnet und bedeutet -
 nichts weiter, als die Uberfithrung des oxydischen Stoffes
in einem porlisen, sintornngn~stah11cn Zustand. Bﬁ./)”':3cju
- verbleibende Wessermenge in Hihe ven etwa 1 # scheint weme
~ 1ieh Lur dio mmms einer lktlm lerﬂ&cho. Cm Q‘ht
‘tber 1100° .geglhtes mnmuiu lutcﬂal goht ln dln m-»
‘aktiven Iulutym dber.
| o Ausser der theratsclien Bohnnﬁlnng hnt nich tn.lnnnhnn ?
" F&llen eine B&nrubohnndlunc als erfolgreich - losen, vor
~ allem da, wo der die OnC Spnltm hgﬂnltzgandi
Alkaligehslt stbrt. S
. Eine Hussarst wirkungavvllc Stcigornng dor xnn_fifff ;f
-4seharten macht sioh an den in obiges Sinne vnrbort!fjfffﬁff?
- oxydischen Kombinationen des Al bonatkbur, ‘wenn bantilltt
Aktivatoren in gortngor Kan:entratian 1n 1hxt Oboxtllahﬁ
 eindringen und sioh dort ablagern. Vom diesen Akttyntorin
sind N8, die Owdo des Chroms und Yamu-n bcnonhu
| Sigast ‘und 4in cinu uugon-nlgm Zusats s su 10 ﬁ
- durch mehrere ‘Patente der U.0.P.C. cuu;o UBA.y mmm.
~~_Obwohl aie katelytisehe AXtivitit dieser 29i-Steff-
' Kontakte die der einselnen Komponennten witt mrmt:tt. M
 somit eine Gnnsruenonuzknng sehx nhnamuum-t, \m-- ;
den Al-oxyd und seine Varicntnn uehluhm uls goxr C
xuntakttrlger ho:tichnot. | o

*xenxakt: Grannsil (1,5 - z mm xorn) nxt abgcatnttar c_;';,,
nierung bei 720° umd je 4,5 % Kahlbaua' scher Vauamam *e:l.n
Form oont. HH4 Vanaaat-wanng andtrinkt, gotrooknet sex -
wilhrend 23 Stunden suf 600 gohdst, 90 min boi 600 -m llz

:',raduziert. o S o |

. wabeuo* 12. R
T = -
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Als wcaontliohor Vortoil tritt bei dan Gxtnnliln
‘Vanaainnxttalyautoron die enorme: Verkiirsung der Yerweils
‘zeiten auf V=2 geo in Ersohoinnns-und im Zullmuunhang dnlit
such die vorringerten Bilens~Verluste (4 = 10 %): Lk

o ~ Der Unterschied swischnn Kontaktan.uit oalaiaie!tll |
und niohxcalziniertem Triger. ist oftanaichtlich. B'r wiat0r~'
heltige Eontakt fordert wihrend der Resktion die Ltl\vl.m/
Methanbildung in suffallend atﬁrund‘n Mage, naoh oiuuaf;’f;
Roganaf%ion ist durch den dabei anrtxitnnﬂQn !«qp-ﬂaat!ag
"~ auf 750 ° ein onsmeru;a~nft-xz' . Konatkt wirkeam go-

worden, sicltar an der Sonknng dn }‘_,‘Vw 10;8 u.f 6 5,
‘bei gleichzeltiger Steigerung de: ,“-sﬁiubnm wm 1,5 %

 Pe ﬁbrigcn voraehioaon lnngfnnlsinicttun ffﬁ Qr.110n.
- fern ala Kontakte é:lnegleicba i‘iicep% eonmngc von_ om 18 f; .
Demnach mu8 die Entwinseznng wﬁhzcnd d.r Gal:ini.;;f.ﬂanii~
‘1ioh sehr schnell von statten gehonQ Langaanoa Irf kpih,&ar
Substens vor der Calzinierung ist ohne Becantnng’rnx diu
'Kontaktoigonnchaften. R

orlcn- lnch

o Binnstein,‘abor 7oo calsiniextuz nuazpor. Bo:yll und
nngnosit besitzen nach dem Eintrinken von 45 $ Xhhlh&wl'l'
_scher Vanadinsiiure nur eine 50:1n5£ﬂgigo Aktivitﬁt;;dio bai_
600° fur Disspor mit 13 % Propylen dss Naximus o .
ubrigen Kontekte verursechen starke GQﬂiff"" .

'gleicher iusbeute an Ptopylon und - ithylnn"
erreicht maximal 12 % sHge noryn amd *Bﬁn
Der verwandte B&aaper qnthllt gtwtllo qnl !
- standteile, denn atr.ng gcnomnun ghﬂrt nrjaat ,
- zum vollkomaen 1naktiven A - nze, aes xomctjf‘

15. Iabello 13.

Yon don angerﬁhrtan Trﬂgor-Sabstanzen also 1n besonﬁorer
‘,Weisc 53015n0t: | - : -
A1205 rnin
AL, O,/ mgo :
Al, Q,/ %25 Bed .
120 (o B2 oreot) I"e“

BB 5' . Kolbiutlbm
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Oberhausen Holfen

. Die Spitzenausbaaten an 358 uberachreitun 1n allan .
iFallen 20 % (Hax. = 23,4 £ c,a )y und dle Stabilitat botrag&
bei einem dnrohschnittlichen,Abfhll von 3-4 % etwa 45 Hin..g
‘Die Regoneration nit Luft bei vorsiohtiger Rnguliorung vmvn
,hindert debei einen Tonp.-&nstieg ber 950 hinann und rt~
~prodnziert nech kurzdanernder Reduktion bei Goo mit Hy din
| volle Kontakt—Aktxvitat. Dexr unsusgewiesene Materlalvorlnat
mit dem. Tr&ger Al o,/ngo bo:iffert sich rur xbhlenatott nnt
3,6 % e 3444 % Propylcn~nmwandlung..' - 3
Weitere Trﬂger—xombinationan die in der selbnn 'blal ='
wie oben oalsiniort und mit 4,5 %V, 205 in Form von BH@Y
*Lﬁenng angotr&nkt 8ind, erroichen nielh dss 3ﬁn§$139 Eggcbv
~ nis der vorherigen Serie. L EE

8. Tabelle 14.;-

Verandartelk 13

a) Quantitativo Versuehs m/Vanadinshnre.

. . BEs hat sich am Beispiel 'vunadinsﬁnre a/ alnminianw L
foxydhaltigen Trégern" gezeigt, des eine bestimmte Henge Vana«
dinsiure nur die maximale Kontakt-Aktivithis harvorrnrt. Die E
Vexrsuche sind teils an, mit Sdure behsndelten bei 720 © cals;
-.niertom Grannsil. toils an reinem gefalltem A1203 ausgetﬂhrt

B Tabell.ﬁ 150

- Die optimale Menge an Aktivator acheint je nach.&rt
des Tr&gers voneinender abweichcnd su sein Gallerdings 1nnerm
halb geringer Grenzen). o
-~ Mir Granueil ergibt sioh dioso su 4.75 % tﬁr Al-Oxyd
- . eine solche su 4,2 4 besw. etwas unterhalb dicaos VQrtls._’
~':Als n:ttelwert wird 4.5 % featgelcgt. | ~ :

Mengenmﬂﬂig ist 1n den rolganden Vnrsuohan steta‘iajgi

»Kahlbauluche zgggg;nagur suf denLTrager abgesetzt. Die

T;&ger 8ind bei  Temp, zwischan 750 und Boo voroalzinia:t.
" 1«2m Komn. | -
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B Tabello 16. ' 6 Jd

| Alkaligohalt Im Kontakt begﬂnetigt 1n starkcr Woiae dio
 Cracku-ng, wirkt sich also 1n sohiidlicher Weise fir die Dehy-
_'drierung aus.. Die Verwendung von Vanadyloxalat fihrt bei der

~ therm. Zersetzung zu einem Gemisch von Vansdin-Oxyden, wodnrch
zwar keine Erhdhung der Maximel-Ausbeute erzielt wird, wohl
_aber ‘eine VerdOppelung derx Stabilitatsdulzr gcaonnbor aolchun
::Kontakton, die mit Ammonvanadat-Lﬁsung angotr&nkt sind. !chyls
B alkohol als waaserfreita LBsungsmittel hat koinorloi Wirknng .«

,,9)  

. An Stelle des vanndinoxyaa hnbon ana.ro uctallouyd.. 1n”
,entsprechonﬁer oder Ghnlicher Weine auf den !rlgor gabraﬁht,

| nicht annnharnd dae gleiohn gﬂnstige Dahydriarungcdncnnltat |
erzielt. Ala Tr&gor diont wieder ein zwischen 700 und 800

. vorcelziniertes Granusil von 1 - 2 mm Korn, das nit 4,5 % daa 
'betreffendan Oxydes ¢nroh nant:anken oder nar aussoroa Anhﬁt~{
“ten beladen ist, | . -
Es kommen folgondo Oxydo gur Anwandungaj |

Beo. Tazos, wo,. U02 und moos.; o

_?s. Tabelle 17.

| d)_f,’

| In diosar Veranchasnrie wird das an und tﬁx lich gut
aktivierendo v205 in M1aohnn5 mit etuom endern lbtallomyﬂ
anf dan Trxiger gebracht, der wxeﬂerum aus otnon boi 7uo:fv§cp

_fAktavator-xembxnationon: 7205/A12033 vzo,/Bao;evzbf;f,;jff??
| fs. Tabolle 18. )

- Im Vergleich mit anderen mehrstoffkntalysntorcn 1nt'ta
'.Vauffallond. de8 sohon ein Zusatz von 0,3 % Cu sum Vansdin~
Kontakt gonﬁgt. un die oraokendt Nebenroaktion stark sn bo—
gunstigen. sichtbar an dem anormal hohen Wort von. ?.1 %
' Athy1nn. | ‘
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A1203, Beo und wo3 wirken wodor beschleunigonn noeh
‘verzogernd auf die Reaktion, Ni gagegen redusiert die Aus-
‘beute um 6 =8 Vol %. Chromoxyd verhilt sich so, da8 es daie
Venadinssure bis zu einem bestimmten Grade zu ersotzan ver-
mag, ohne jedooh eine Verhnderung der Aktivitht hervorsu~-
rufen. Erfolgreioh hat sich dagegen die Anwendung goringor
.ﬂengen Uren erwiesen. Der Propylenwert erreicht beinnho dio

Grenze von 20 %. o : | |

l‘Rogdnoratign._
Je nach Hbhe der Versuchstemp. muS dle Sufuhr en Ver-
brennungsluft genau ‘reguliert warden, damit die einmel ein-
'geleitete Oxydation, dio in Porm eines fortachreitenden
Gluhringes von auSen sichtbar zu verfolgan ist, nicht su .
~ stilrmisch verl&uft. Das im Kontakttrager vorliegende A1203
; neigt 1n seinor Kristallisationstendans zuxr Bildnng der
¥ -Form (unter Beihsltung sines gestﬂrten Gitterbanes).
Uber 1000 ° “geglithte Kontakte gehen irreversibel i.d. ober-
| flachenarme 8 -Oxydl(Korrund) ‘tdber. Aber auch nach nnton
sind die Regen.-rcmp. vorgcschrieben. Ein bis aur 750 er-
" folgter Anstieg 1st nur beschrénkt wirksam, da die Ver~_;f'
| brennung des suf der Oberfliche sitzenden Kohlenstofts nur
unvollstdndig vonstattan geht. Im 14 om Rohr ‘hat sich aus-
- gehend von einer Reaktions-memp. von 6oo ° die Lnftstrﬁmnnga~
geschwindigkeit bewahrt. dio ain.- Durchsets von 7o - 9o 1/h
v»entepricht. ' ' R

- Stabilitat.

In Folgenden ist eine Ubersicht der brauchbaren
ﬂatalysatoren nebst dhrer prozentnalen Zusammensetzung
:gegeben, bei gleichzeitiger Angabe der optimalen Verweil-
zeit des- ropans und der Konzentrationsabnahme des antatehen
den Propylans wihrend der "Stabilitats-Zeit" Reaktr-Tump.»"”’

. 600 C; Pythag -Rohr: g = 14 mme - : :

N

[ L P
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