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Verfshren zur Aromatisierung oder Dehydrierung von
Kohlenwasgerstoffen

Zur Dehydrierung und hromatisierung von Kohlenwasserstof-
fen sind bereits Ketalysatoren bekannt, die aus Chromoxyd und
Aluminiumoxyd bestehen, Die Dehydrierung bzw. Aromatisierung
wird mit Hilfe dieser Kontekte derart durchgefiihrt, dass aie
Kohlenwasserstoffe bei normalen, wenig erhdhten oder vermin-
derten Drucken und bei Temperaturen zwischen 400 und 600°C,
zweckméssig aber bei Temperaturen von 450 - 5000, iiber die
Kontakte geleitet werden. Je nach der Kettenlénge und dem Auf-
bau der Kohlenwasserstoffe tritt unter den genannten Bedingun-
gen eine Dehydrierung oder Aromatisierung auf. So kann z.B.
Propan bzw, Butan bei Temperaturen von etwa SSOo‘dehydriert
werden, wihrend Zyklohexen bzw. Methylzyklohexan schon bei
450°C zum iiberwiegenden Teil in Benzol bzw. Toluol ibergefiihrt
wird. Léngerkettige Kohlenwasserstofie paraffinischer Natur,
wie beispielsweise Hexan, Heptan, Oktan, werden bei Tempera-
turen von un§8{&g£{47000 in Aromaten gleicher Kohlenstoffzahl,
d.h. in Benzol,/Xylol bzw. Athylbenzol umgewendelt.

Es wurde gefunden, dass diese Kontakte, die wie iiblich aus
gsehr reinen Substanzen hergestellt werden, sich wesentlich
verbegsern lassen, wenn ihnen genz bestimmte lengen slkali
bzw, bestimmt. £rdalkallen zugesectzt werden. Diese Verbesse=~
rung umfesst sowohl die Kohlenstoffebscheidung auf dem Kontakt,
£ls uvuch die Spaltgas-Bildung und die Bildung von Umsetzungs-
produkten.,

Vornehmlich wurden Chromoxyd-iluminiumoxyd-Gemische verwen-
det, die auf 20 Gew.% Cr2()3 anndhernd 80 Gew.% A1203 enthielten.
Hierbei tritt eine begonders gute Wirkung ein, obwohl auch bei
anderen Chromoxyd-tluminiumoxyd-Verh&ltnissen eine Wirkung
festzustellen ist., Das Aluminiumoxyd wird zweckmissig durch
Fdllen einer alkelischen sluminatldsung mit Hilfe von Kohlen-
gdure hergestellt., Das gefdllte Hydrst wird mehrfach, zweck-~
missigerweise 8 msl hintereinander mit siedendem salzfreien
Vas _er aﬁsgewaschen und dann bei 600° kelziniert. ks wird mit
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kristallisiertem Chromnitrat ( Cr(NO3)3.9H20), das praktisch
chemisch rein ist und beispielsweise weniger als 0,3 % Gesamt-
verunreinigungen enth#dlt, vermischt und in einer Strangpresse
ausgeformt.

Die Alkelizugebe erfolgt zweckmiissig mit dem Chromnitrat.
sber auch andere nrten der ingebe heben sich bewshrt. Man kann
dus alkeli auch mit dem sluminiumoxyd einbringen.

Die alkalisalze bzw.'Erdalkalisalze werden zweckmdssig in
Form der Nitrete zugesetzt. Von den klkalien sind Kalium und
Natrium besonders wirkungsvoll, von den hrdalkalien Calcium.
Wesentlich ist, dags die Mengen an klkalien niedrig gehalten
werden, und zwar hat sich eine Zugabe von 2 ~ 7 Molen Kaliumni-
trat bzw. Netriumnitrat auf 100 Mole der Summe Aluminiumoxyd-
Chromoxyd als besonders ginstig erwiesen. Hohe Zusdtze, wie
beispielswelse 16 Mole sind ausgesprochen sch#édlich. Zusdtze,
die noch niedriger sind als 2 Mole wirken sich im allgemeinen
zu wenig aus. Bei Natriumnitrat liegen die Verhdltnisse ganz
ghnlich. Aus den nachstehenden Beispielen sind weitere Eingzel-
heiten ersichtlich.

Augfithrungsbeispiel 1:

tiher 250 ccm eines alkalifreien Kontaktes, der aus 80 Tei-
len hluminiumoxyd und 20 Teilen Chromoxyd in der obenbeschrie-
" benen Weise hergestellt war, wurden in einem elektrischen Ofen
bei 447°C stiindlich 25 ccm einer C7-Fraktion aus Fischer-Tropsch-
Benzin, also praktisch eine Mischung von n~Heptun mit Hepten
geleitet. Die Reaktion dauerte jedesmal eine Stunde, hAnschlies-
send wurde der Kontakt durch Durchblasen von 90 1 Luft/h wdh-
rend einer Dauer von 20 Min. ausgebrannt und dann nach 5 Min.
langem Inertgas-Durchspiilen mit Wasserstoff bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 60 1/h reduziert. Darauf wurde wieder
Heptan durchgeleitet., Ler Versuch wurde eine ‘'oche lang unun-
terbrochen fortgesetzt. Wahrend dieser Woche wurde ein Reak-
tionsprodukt erhalten, das im Mittel 37,5 % Toluol enthielt.
Die Kohlenstoffabscheidung betrug 5 Gew.% der eingesectzten 07—
Fraktion, die Spaltgusmenge betrug gleichfalls 5 .

In einem Parsllelversuch wurde in genau dem gleichen Ofen
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und ausgehend von demselben Heptan und auch unter sonst vollig
gleichen Bedingungen ein Kontakt gepriift, dem 1,6 Mole Kalium-
nitret auf 100 Mole Cr20 + n1203 zugesetzt waren, Hier erreich-
te men 44 % Toluol, 2,4 % Kohl.nstoff, 3,2 % Spaltgas.

Mit 3 Molen Kaliumnitrat in einem weiteren Parallelversuch
wurde ein Toluolgehalt von 47 % erreicht. Die Kohlenstoffab-
scheidung auf dem Kontakt belief sich auf nur 2,2 %, die Spalt-
gasbildung 3,4 %,

Schliesslich wurde in einem vierten Versuch mit 16 Molen
Kaliumnitrat gearbeitet. Hierbei ergeben sicht 17 Vol.% Toluol,
2,8 < Kohlenstoff und 1,1 % Spaltgas. Vihrend die Spaltgas- und
Kohlenstoff-Bildung auch von grossen Mengen Kaliumnit{i; gin~-
stig beeinflusst werden konnten, wurde die aromatisier
serordentlich stark herabgesetzt,

g aus-

+usfilhrungsbeispiel 23

“enn anstelle von Kaliumnitrat Netriumnitrat Verwendung fand
80 erhielt man folgendes Bild:

Bei ein~. Zusutz von 1 atom Ns bzw. 1 Mol. Natriumnitrat

auf 100 Mole Cry0y | #1505 ergaben sich nach cs. 100 Reaktions-
stunden folgende Werte: Aromstengehalt 40,5 Vol.%; Spaltgas

2,7 Gew.%; Kohlenstoff 2,5 Gew.%. Steigerte man den Zusatz auf
3,3 Mole Natriumnitrat, so ergab die bilang 46,5 Vol.% Toluol;
2,7 Jew.?s Spaltgas; 2,2 Gew.% Lohlenstoff. Line weitcre lLrhohung
guf 5,5 lMole Natriwmnitrat licferte nach anndhernd 100 Reak-
tionsstufen 50,5 Vol.% aromaten; 2,5 Gew.% Spaltgas; 2,3 Gew,%
Kohlenstoff., Setzte man schliesslich auf 100 Mole A1203-Cr2 3=
Gemisch 11 Mole Natriumnitrat Zu, 80 enthielt das Fliissigpro-~
dukt nur noch 27 Vol.% Aromaten bei einer Spaltgasmenge von

2y1 Gew.% und einem Kohlenstoffverlust von 2,1 Gew.%.

Patentenspriiche

1.) Verfahren zur dromatisierung oder Dehydrierung von Koh-
lenwasserstoffen bei Temperaturen zwischen 400° und 600°C und
normalen, wenig erhdhten oder erniedrigten Drucken tiber Alumini-.
umoxyd-Chromoxyd-Kontakte, dadurch gekennzei ch-
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net , dass dlesc Kontakte eine geringe Menge, zweckmissig
2 -~ 7 stome Alkeli, besonders Nutrium bzw. Kalium oder krdal-

kali, suf 100 Mole der Summe Chromoxyd und sluminiumoxyd ent-
halten.

2.) Verfahren nach s#nspruch 1 , d adurch ge -
kennzeichnet , duss das alksli bzw. Erdelkali
wdhrend d<r Vermischung von sluminiumoxyd mit Chromnitrat in
Form der Nitrste beigegeben wird.
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