ANGEWANDTE CHEMIE

51. Jahrgang, Nr. 36, Seiten 603—616, 10. September 1938

Uber Hydrierbenzine. EinfluB von Rohstoff, Katalysator und Arbeitsweise*)

Vo Dy. M. PIER**)
I. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen

Fingey. 13. Juni 1938

Allgemeines iiber die Hochdruckhydrierung.

ie Vorrite der Welt an Erdélen sind wesentlich

kleiner als die Kohlenvorrite. Auflerdem entspricht das
Verhiltnis von Benzin zu héher siedenden Anteilen im na-
tiirlichen Erdél nicht dem Mengenverhiltnis, in dem die
Technik diese Produkte benétigt. Auf der einen Seite
erh6ht man deshalb durch geeignete Verarbeitung der Roh-
dle die Benzinausbeuten, auf der anderen Seite zieht man
in steigendem MaBe auch feste fossile Brennstoffe zur Er-
zeugung fliissiger Motortreibstoffe heran. Neben den frither
ausschlieflich angewandten rein thermischen Verfahren zur
Herstellung niedrig siedender Kohlenwasserstoffe, dem
Cracken von Erddl und dem Verkoken bzw. Schwelen von
festen Brennstoffen, haben im Laufe der Zeit auch einige
andere Verfahren Bedeutung erlangt, wie z. B. die Poly-
merisation gasférmiger Kohlenwasserstoffe aus Erdgasen
und Crackgasen, das katalytische Cracken, die katalytische
Kohlenwasserstoffsynthese aus Kohlenoxyd-Wasserstoff-
Gemischen und insbes. die katalytische Druckhydrierung.
Aus Kohle und anderen hochmolekularen Rohstoffen sind
wegen ihres geringen Wasserstoffgehaltes, ebenso wie aus
wasserstoffarmen Olen, fliissige Treibstoffe durch rein ther-
mische Verfahren mit anschlieBender Destillation und Raf-
fination nur in verhiltnismiBig geringer Ausbeute erhiltlich.
Die Umwandlung solcher Rohstoffe in fliissige Produkte
mit nur geringen Verlusten gelingt aber durch Spaltung in
(Gegenwart von Katalysatoren und gleichzeitige Anlagerung
von Wasserstoff unter hohem Druck.

Die Hydrierung von Kohle und Olen unter Druck
wurde schon 1913 von Bergius durchgefiihrt, aber erst durch
die Einfilhrung von giftfesten Katalysatoren durch die
1. G. Farbenindustrie A.-G. hat das Verfahren praktische
Bedeutung erlangt. Steinkohle, Braunkohle, Torf, Kohle-
extrakte, Pech, Hoch- und Tieftemperaturteere, Olschiefer,
Erdole und ihre Destillations-, Extraktions- und Crack-
produkte usw. sind geeignete Rohstoffe. Hochwertige Heiz-
dle, Dieselole, Leuchtsle, Schmieréle, Paraffine und Benzine
der verschiedensten Art sind die veredelten Erzeugnisse,
die mit héchster Ausbeute gewonnen werden. Besonders
zu betonen ist, daB auch die stindig steigenden Anforde-
rungen an die Qualitit der Produkte, besonders die der
Benzine, durch die katalytische Hydrierung in jeder Hin-
sicht erfiillt werden.

Die Anpassung des Verfahrens an die verschieden-
artigsten Rohstoffe und an die erwiinschten Eigenschaften
der Endprodukte wird durch die Unterteilung der Hoch-
druckhydrierung in zwei verschiedene Arbeitsstufen
erleichtert : Einmal verarbeitet man hochmolekulare, asphalt-
reiche oder auch aschehaltige Rohstoffe, wie Kohle und
schwere Olriickstinde, in der Sumpfphase mit fein ver-
teiltem Katalysator, wobei fiir gewéhnlich bei starker
Spaltung nur kleine Kontaktmengen verwendet werden.
Zum anderen fiihrt man die Hydrierung mit fest angeord-

*) Vorgetragen in der Fachgruppe Brennstoff- u. Mineraldl-
chemie auf der 51. Hauptversammiung des VDCh in Bayreuth
am 9. Juni 1938.

*%) (jemeinsam mit Mitarbeitern. Aus den Hochdruck-
versuchen der I. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen-Oppau.
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netem Katalysator durch, iiber den die Produkte, insbes.
auch die in der Sumpfphase gewonnenen Mittel- und Schwer-
6le, je nach ihrem Siedebereich und der angewandten
Arbeitstemperatur in Dampfform oder zum Teil auch fliissig
gemeinsam mit Wasserstoff geleitet werden.

Die Katalysatoren fiir die Verarbeitung hochmole-
kularer Rohstoffe in der Sumpfphase bewirken durch die
charakteristische Reaktionsbeschleunigung in erster ILinie
einen stark erhéhten und geregelten Asphaltabbau. Dadurch
wird eine Steigerung des Durchsatzes erméglicht, thermische
Nebenreaktionen und damit die Gasbildung werden zuriick-
gedringt. Der Charakter der Rohstoffe ist in den Suinpf-
phaseprodukten noch deutlich erkennbar, weil der Ka-
talysator meist nur in geringer Menge angewandt werden
kann.

Bei der Hydrierung mit fest angeordnetem Kata-
lysator wird der Reaktionsablauf praktisch vollstindig
durch den Katalysator bestimmt, der hier in hdchster
Konzentration zur Anwendung gelangt. Die Katalysator-
wirkung ist also viel stirker als in der Sumpfphase. Man
sucht daher den Anwendungsbereich der fest angeordneten
Katalysatoren soweit als méglich auszudehnen. Ein hiufiges
Auswechseln ist technisch nicht mdglich; man verlangt
heute von ihnen eine Lebensdauer von vielen Monaten oder
sogar einigen Jahren. Sie sind also iiberall da verwendbar,
wo ihre Lebensdauer nicht durch Abscheidung hochmole-
kularer, besonders asphalthaltiger Stoffe beeintrichtigt wird.
Das gilt fiir alle Ole mittleren Siedebereichs; es lassen sich
aber auch bestimmte hochmolekulare, asphaltarme Aus-
gangsstoffe iiber fest angeordnetem Katalysator verarbeiten.
So wird technisch Braunkohlenschwelteer in éiner Stufe
direkt auf Paraffin, Schmierd]l und Dieseldl oder auf ein fiir
eine anschlieBende Gasphasehydrierung geeignetes Mittelil
verarbeitet.

Man verfiigt heute iiber eine groBe Anzahl von spezifisch
wirkenden giftfesten Katalysatoren, bei denen das Verhiltnis
von Hydrier- und Spaltwirkung so gegeneinander abgestimmt
ist, da man unter gleichzeitiger Ausnutzung von Tem-
peratur- und Druckeinfliissen die Reaktion jedem Ausgangs-
material anpassen und in der jeweils gewiinschten Richtung
zu lenken vermag. Bei der Benzinherstellung z. B. kann
man die vielfiltigen Reaktionsméglichkeiten zur Erzielung
bestimmter Eigenschaften, weitgehend unabhingig vom
Rohstoff, ausniitzen. Die iiber fest angeordnetem Kataly-
sator hergestellten Produkte sind gut raffiniert und sta-
bilisiert. Ein weiterer Vorteil des Arbeitens mit hoher
Kontaktkonzentration liegt darin, daB weniger gasférmige
Kohlenwasserstoffe, besonders weniger Methan und Athan,
gebildet werden als bei der Sumpfphasehydrierung. Das ist
von besonderer Bedeutung, weil bei der Bildung der gas-
formigen Kohlenwasserstoffe viel Wasserstoff verbraucht
wird, die Kohlenwasserstoffe selbst jedoch einen geringeren
Wert haben als Benzin, wenn sie auch als Fliissiggase dem
Treibstoffmarkt zugute kommen.

Von beherrschender Bedeutung fiir den Reaktionsablanf
ist der Einflufl der Temperatur: Mit steigender Tem-
peratur steigt die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung
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und besonders der Spaltung an; auBlerdem verlagert sich
das Gleichgewicht fiir die Anlagerung und Abspaltung von
Wasserstoff immer mehr in Richtung der Dehydrierung.
Schon bei 200° werden am Katalysator Olefindoppel-
bindungen hydriert. Bei Temperaturen um etwa 300° wird
in erster Linie raffiniert; es werden also Reaktionen durch-
gefiihrt, bei denen keine Spaltung der C—C-Bindung eintritt.
Bei héherer Temperatur um 400° wird je nach dem Ka-
talysator schon stark zu Benzin gespalten, oder es wird mit
hydrierenden Katalysatoren der Ausgangsstoff stark hydriert.
So wird einerseits Benzin mit nur geringer Gasbildung her-
gestellt, andererseits werden gute Leuchtéle und

Schmierdle erzeugt oder asphalthaltige Tieftempe-

raturteere aufhydriert und raffiniert. Bei weiterer

Steigerung der Temperatur auf 450° werden bei gH/009¢

so macht man doch von dieser Méglichkeit keinen Gebrauch,
weil sich dann eine weitaus groflere Vergasung ergibt, als
wenn man das Mitteldl {iber fest angeordnetem Katalysator
in Benzin iiberfiihrt.

Auch in der Gasphase wird der Umsatz der Mitteldle
zu Benzin in einem Durchgang meist nicht iiber etwa
50—809, gesteigert und das nicht umgesetzte Mittelél durch
Destillation vom Benzin abgetrennt und zuriickgefiihrt.
Dadurch wird unter besserer Ausniitzung des Reaktions-
raumes eine hohere Benzinausbeute erzielt; auBlerdem 146t
sich die Siedekurve des Benzins nach Wunsch einstellen.

Keaktionswege der ket Drvokhydrierung

Weg derZeriegung mit Losungsmittern
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zunehmender Spaltung aus hochsiedenden Olen ZA
oder Kohle Mitteldle erhalten. Oberhalb 500°
gelingt es, mit geeigneten Katalysatoren ohne
Hydrierung zu spalten oder sogar zu de-
hydrieren und Benzine mit hohem Aromatengehalt
herzustellen. Die Temperaturen, bei denen diese -
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ALb. 1. Hydriernng von Steinkolile. Sumpf- und Gasphase,

geschwindigkeiten und kann deshalb in dem
gleichen Reaktionsraum mehr Rohstoff umsetzen.
Als Beispiel fiir die Wirkung des Druckes in der Sumpfphase
kann angefiihrt werden, daB eine Verarbeitung ilterer Stein-
kohlen oder hochmolekularer Asphalte, die bei 200300 at
langsam vonstatten geht, bei wesentlich héheren Drucken,
die auch bereits technisch angewandt werden, wie z, B.
700 at und mehr, ohne Schwierigkeiten und mit einer fiir den
Groflbetrieb befriedigenden Geschwindigkeit verliuft. Bei
Verwendung fest angeordneter Katalysatoren wird durch
hdheren Wasserstoffdruck der Anwendungsbereich der ver-
schiedenen Katalysatoren noch erweitert. Man hat z. B.
die Moglichkeit, Hydrierwirkungen bei stark verminderter
Spaltung zu erzielen, oder mit wenig hydrierenden Spalt-
katalysatoren besondere Wirkungen, z. B. in Richtung
klopffester Benzine, zu erreichen.

Von Bedeutung ist neben dem Gesamtdruck auch das
Verhiltnis von Oldampf- zu Wasserstoffpartialdruck.
Durch Erhohung des Oldampfpartialdruckes wird der
Hydrierungsgrad meist vermindert. Weiterhin muB8 die
Verweilzeit im Reaktionsraum der durchzufiihrenden
Reaktion angepafit werden.

Die Reaktionen der katalytischen Druckhydrierung
werden dhnlich wie die meisten Kohlenwasserstoffumsetzungen
nicht in einem Durchgang bis zur vollstindigen Umsetzung
durchgefiihrt, sondern die nicht zum Endprodukt um-
gesetzten Anteile werden zuriickgefiihrt oder in einer be-
sonderen Reaktionsstufe verarbeitet. So wird bei der Sumpf-
phasehydrierung von Kohle das entstandene Schwerdl zuriick-
gefiihrt, wenn man Mittel6l neben wenig Sumpfphasebenzin
herstellen will. Wird das Mittelsl zuriickgefiihrt und das
gebildete Schwerdl aus dem Verfahren herausgezogen, so
erhilt man aus Kohle nur Schwerél als Olgewinn und da-
neben Sumpfphasebenzin. Wenn man auch durch eine voll-
stindige Riickfiihrung des Mitteldls einen Rohstoff schon
in der Sumpfphase vollstindig in Benzin umwandeln kénnte,
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Abb. 1 stellt schematisch am Beispiel der Steinkohle
den Verlauf einiger Druckhydrierungsreaktionen dar, wie
sie in ihren charakteristischen Grundziigen hisher geschildert
wurden. Man erkennt daraus, wie stark der Charakter der
Sumpfphaseprodukte vom Rohstoff abhingt und mit welcher
Freiheit man ihn in der Gasphase und mit fest angeordnetem
Katalysator abindern kann.

Sumpfphasehydrierung.

Bei der Benzinherstellung ist es die Aufgabe der Sunpf-
phase, aus hochmolekularen Ausgangsstoffen Zwischen-
produkte herzustellen. Diese fiillen den ganzen Siede-
bereich von gasformigen Kohlenwasserstoffen bis zu den
schwersten Olen mehr oder weniger gleichmiBig aus. Sie
sind, wie erwihnt, in ihren Eigenschaften den Destillations-
bzw. Schwelprodukten der entsprechenden Rohstoffe dhnlich.

Werden z. B. iiber 3259 siedende Destillationsriickstidnde
aus einem asphaltbasischen und einem gemischthasischen
Rohdl in der Sumpfphase verarbeitet, so werden Mittelile

Tabelle 1.
Destillations- und Sumpfphasemitteléle aus verschiedenen
Rohdlen.
sgz' ‘;::;::. Anilinpunkt der Fraktionen
Mittelol 180—325° wicht
150 o (210—230{240--270]280—310

Aus gemischtbasi-

schem Rohél:

Destillationsmittelsl . | 0,840 | 61 56 59 66

Sumpfphasemittelsl . | 0,838 | 57 52 56 o1
Aus asphaltbasi-

schem Rohél:

Destillationsmittelsl . | 0,856 | 50 47 50 54

Sumpfphasemitteldl . | 0,851 | 51 49 52 54
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erhalten, die als Dieseléle gut verwendbar sind und, wie
Tab. 1 zeigt, in ihren Eigenschaften sehr weitgehend mit
den Destillationsmitteldlen aus dem urspriinglichen Rohél
iibereinstimmen.

Man erkennt, daB} vor allem die durch den Anilinpunkt
gekennzeichneten Wasserstoffgehalte der entsprechenden
Fraktionen der Sumpfphase- und der Destillationsprodukte
einander sehr #dhnlich sind. Die hier an zwei Beispielen
gezeigte GesetzmiBligkeit gilt so allgemein, da man dic
Eigenschaften der Hydriermittelsle aus einem Rohdl-
riickstand mit grofler Genauigkeit voraussagen kann, wenu
man die Eigenschaften des im urspriinglichen Rohél ent-
haltenen Mitteldls kennt.

Bei den Kohlen besteht eine dhnliche, wenn auch nicht
so nahe Beziehung, wenn man die Hydriernitteldle aus
Kolle mit den entsprechenden Mittelélen ans Schwelteer
vergleicht, nachdem man aus beiden die Plicnole entfernt
hat (vgl. Tab. 2).

Tabelle 2.
Teermitteltle und Sumpfphasemitteldle aus Kohlen.

Gesamt- Entphenoliertes Mittelsl
mittel6l (180—3259)
180—325

Spez. Gew.[15°
% der Fraktionen

Anilinpunkt °C
der Fraktionen

Plienole |240—270|280—310}240—270|280—310
Aus Braunkohle:
Schwelteer-
mitteldl ... .. 24 0,899 0,912 15 31
Sumpfphase-
nmitteldl. . ... 14 0,878 0,906 24 33
Aus Steinkohle:
Urteermitteldl . 27 0,940 0,980 —6 ~-10)
Sumpfphase-
mittelél .. ... 9 0,938 0,972 —15 —14

Man erkennt, da8 die Ubereinstimmung in den Wasser-
stoffwerten nicht so vollstindig ist wie bei Erdélprodukten,
was u, a. darauf zurtickzufiihren ist, daB die Schweréle nur
einen relativ geringen Bruchteil der urspriinglichen Kohle-
substanz darstellen, wihrend bei der Hydrierung praktisch
die gesamte Kohlesubstanz als Ol erscheint. Der Phenol-
gehalt der Rohmittelsle ist bei der Schwelung der Kohlen
grofer als bei der Sumpiphasehydrierung; absolut ist jedoch
die Ausbeute an Phenolen, auf die Kohle bezogen, bei der
Hydrierung gréfler.

Auch die Ausbeute an Paraffin ist bei der direkten
Hydrierung von Braunkohle wesentlich gréBer als die Pa-
raffinmenge, die bei der Verschwelung der gleichen Menge
Braunkohle aus dem Schwelteer gewinnbar ist.

Bei der Herstellung von Benzin aus schweren Olen oder
aus Kohlen sind die Mitteléle das Hauptprodukt der Sumpf-
phasehydrierung. Daneben fallt etwa 209, Benzin an. Auch
an diesem Benzin ist noch der Charakter des Ausgangs-
materials erkennbar, wie Tab.3 am Beispiel von einigen
Sumpfphasebenzinen aus Erdélen zeigt.

Tabelle 3.
Sumpfphasebenzine aus verschiedenen Rohélen.
Riickstand | Riickstand | Crackriick-
Sumpfphasebenzin aus gemischt-| aus asphalt- | stand aus
aus: basischem basischem | asphaltbasi-
Erdol Erdol schem Gasél
Spez. Gewicht ........ 0,719 0,731 0,788
% bis 100° .......... 36,5 26,1 13,0
% bis 170° .......... 90,5 88,7 82,0
Anilinpunkt der
Fraktionen:
80—100° ....... 33 56 37
110—140° ....... 52 53 25
150—180° ....... 53 52 11
190—-210° ....... — — 7
Oktanzahl (Research-
Methode) ........ 53 57 73

Angewandte Chemse
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Die Oktanzahl der Sumpfphasebenzine steigt vom ge-
mischtbasischen iiber das asphaltbasische Rohél zum aro-
matischen Crackriickstand an. Dieser gibt ein Sumpfphase-
benzin mit Oktanzahl 73. Die Anilinpunkte der Fraktionen
lassen erkennen, daB bei den aromatenreicheren Produkten
der Abfall des Anilinpunktes mit steigendem Siedepunkt
groBer ist als bei den wasserstoffreicheren. Das Benzin aus
dem leicht spaltenden gemischtbasisclien Rohél ist reich an
unter 100° siedenden Anteilen, die wasserstoffirmeren Ole
geben Benzin mit einem geringeren Gehalt an Niedrig-
siedenden.

Ein Beispiel fiir die Eigenschaften der chemisch raffi-
nierten Sumpfphasebenzine aus Kohle findet sich in Tab. 4.

Tabelle 4.
Sumpfphasebenzine aus verschiedenen Kohlen.
Braunkohlc Steinkohle
. N jung _
Sumpfphasebenzin aus: bi- bi- " flG;sm Fett-
tumen-|tumen-| * l?ohle- kohle
reich | arm
9% Phenole im Rolibenzin{ 6,0 5,0 5.5 6,3 2,8
Raffiniertes Benzin:
spez. Gewicht.......... 0,738 | 0,758 | 0,739 0,734 0,737
% bis 100° ........... 36 38 49 47 43
Zusammensetzung:.......
°/ Paraffine........... 50 37 40 38 28
% Naphthene ......... 28 39 44 45 54
% Aromaten ......... 18 13 12 14 16
% Ungesittigte ....... 4 11 5 3 2
Oktanzahl (Research-
Methode) ............. 62 67 69 69 70

Die Oktanzahlen der Sumpfphasebenzine aus Kohle
sind héher als die aus Rohél und erreichen bei bitumen-
reichen Kohlen nahezu Werte wie bei der Verarbeitung
aromatischer Gasdlriickstinde. Fettkohle gibt erwartungs-
gemil ein wasserstoffirmeres Benzin als die aus dem
gleichen Revier stammende wasserstoffreichere Gasflamm-
kohle. Ganz allgemein enthalten die Sumpfphasebenzine
aus Kohle viel leichtsiedende Anteile, da sie unter starker
Spaltung gewonnen werden.

Bei relativ wasserstoffreichen Rohstoffen fallen die
Klopfwerte der Sumpfphasebenzine in den héheren Frak-
tionen ab, aber nicht so stark wie bei Naturbenzinen oder
gar bei rein paraffinischen Benzinen. Bei Benzinen aus
wasserstoffarmen Gasolriickstinden steigen die Klopfwerte
der Fraktionen oberhalb etwa 130° wieder an; noch stirker
ist der Anstieg bei Steinkohlebenzin, was mit dem Aromaten-
reichtum der héheren Fraktionen zusammenhidngt. Es ist
also zweckmifBig, Sumpfphasebenzine aus aromatischen
Rohstoffen moglichst hoch, solche aus wasserstoffreichen
niedriger abzuschneiden. Sumpfphasebenzine aus aroma-
tischen Rohstoffen werden noch weiter verbessert, wenn
man die Raffination nicht mit den iiblichen chemischen
Raffinationsmitteln, sondern mit Katalysatoren unter de-
hydrierenden Bedingungen bewirkt, wobei mit Wasserstoff
unter Druck gleichzeitig etwa vorhandene Phenole zu aro-
matischen Kohlenwasserstoffen reduziert werden.

Hydrierung mit fest angeordnetem Katalysator.

Die Hydrierung mit fest angeordnetem Katalysator
hat, wie erwihnt, so vielfache Anwendung gefunden, weil
sich die Reaktionen durch Art des Katalysators, Temperatur
und Druck fast beliebig beeinflussen lassen. Es ist moglich,
einerseits unter starker Aufspaltung zu arbeiten und anderer-
seits ohne Spaltung des Kohlenstoffgeriistes eine mehr oder
minder starke Hydrierung zu erzielen.

Eine wichtige Anwendung der ohne Spaltung ver-
laufenden Druckhydrierung ist die Raffination von Ben-
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zinen und Benzol, wie sie beim Cracken, Schwelen, Ver-
koken oder bei der Sumpfphasehydrierung erhalten werden.

Rohbenzol aus der Steinkohleverkokung wird kata-
lytisch schon bei etwa 40 at Druck in ein stabiles, kaum
wasserstoffreicheres Produkt umgewandelt. Man kann durch
Anwendung der Hydrierung mehr Motorenbenzol herstellen,
nicht nur weil die bisher bei der Benzolraffination ent-
stehenden Verluste praktisch wegfallen, sondern auch weil
man das oberhalb des Motorenbenzols siedende Mittel- und
Schwerbenzol mit verwenden kann. Diese Fraktionen, aus
denen sich mit Schwefelsiure kaum Motortreibstoffe ge-
winnen lassen, werden durch schonende Druckhydrierung
bei etwa 50—200 at véllig abgesittigt, ohne daf ein wesent-
licher Oktanzahlverlust eintritt. Tab.5 zeigt z. B. an der
Jodzahl einer von 140—180° siedenden Mittelbenzolfraktion,
wie weit die Absittigung geht. Gleichzeitig erfolgt, wie aus
dem spezifischen Gewicht und der Oktanzahl hervorgeht,
nur eine unmerkliche Aufhydrierung der Aromaten. Aufler-
dem wird die Farbe wasserhell und das Produkt his auf
0,006%, vom Schwefel befreit.

Tabelle 5. Hydrierung’' von Mittelbenzol.

Mittelbenzol Roh Hydriert
Spez. Gewicht .............. 0,883 0,865
Siedebeginn °C ............ 136 134
509%-Punkt °C ............. 155 154
95%-Punkt °C............. 178 179
Farbe ................ ... strohgelb wasserhell
Jodzahl ................... 61 4.5
% Schwefel ................ 0,18 0,006
Oktanzahl (Motormethode). .. etwa 100 ctwa 100

FEbenso werden Schwelbenzine aus Stein- und Braun-
kohle raffiniert, die bei 200at wasserhelle, stabile, fast
schwefelfreie Benzine geben.

Als weiteres Beispiel ist in Tab. 6 die Raffination von
Sunipfphaseprodukten angefiihrt, und zwar fiir ein Sumpf-
phasebenzin mit Siedeendpunkt 215° aus eciner jiingeren
Steinkohle.

Tabelle 6. Hydrierung von Steinkohlesumpfphasebenzin.

Steinkohlesumpf- Chemisch | Durel Druckhydricrung
phasebenzin raffiniert raffiniert i
a h
Spez. Gewicht ........ 0,794 0,790 0,785
% bis 100° .......... 33 35 43
9, bis 170° .......... 75 78 80
Endpunkt °C ........ 215 212 220
9% Paraffine ......... 28 29 28
% Naphthene ........ 36 38 18
% Aromaten ........ 32,5 31,5 52,5
% Ungesittigte ...... 3,5 1,5 1.5
Oktanzahl
Research-Methode. . . 72 71 85
Motor-Methode ..... 66 67 77

Dieses Benzin erleidet bei der Raffination mit Lauge
und Schwefelsiure gréfBere Verluste infolge seines Olefin-
und Phenolgehaltes und gibt dabei einen Treibstoff mit einer
Oktanzahl von 72 nach der Research-Methode bei einem
Aromatengehalt von 329%,. Mittels der Druckraffination
unter Verwendung eines gut hydrierenden Katalysators
bei 200 at und 300° erhiilt man ohne Verluste ein Benzin,
das in Oktanzahl und Aromatengehalt etwa dem chemisch
raffinierten entspricht. Durch Anwendung besonderer Ka-
talysatoren und dehydrierender Bedingungen in Gegenwart
von Wasserstoff wird sogar in einem Zuge mit der Raffination
eine betrichtliche Verbesserung der motorischen Eigen-
schaften des Benzins erzielt. Es hat dann Oktanzahl 85
(Research-Methode) und enthilt iiber 509, Aromaten.

Die Phenole im Rohbenzin aus Kohle miissen bei der
chemischen Raffination herausgenommen werden, wodurch
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die Benzinausbeute stark herabgesetzt wird. Bei der Druck-
raffination werden sie dagegen in Kohlenwasserstoffe iiber-
gefiihrt und bleiben als solche im Benzin. Je nach den an-
gewandten Hydrierbedingungen bilden sie Aromaten oder
Naphthene, ohne daB ein Verlust durch Aufspaltung von
Kohlenwasserstoffen eintritt.

Die druckraffinierten Benzine sind farb- und geruchles
und lichtbestindig und entspreclien in Testen und Siede-
verhalten den besten Handclshenzinen. Der Gehalt an Un
gesittigten liegt bei 1—1,59%,, der Gumgehalt weit unter
10 ing je 100 cm?, der Schwefelgehalt unter 0,019%,.

Das wichtigste Anwendungsgebiet der Gasphase ist die
spaltende Hydrierung von Mittel6len zu Benzin. Wie
in der Sumpfphase ist auch hier der Rohstoff wichtig fiir
die Eigenschaften des Benzins. Ausschlaggebende Faktoren
sind jedoch auflerdem der Katalysator und die Arbeits-
bedingungen.

Die Abhingigkeit vom chemischen Aufbau der Ausgangs-
stoffe ist besonders deutlich im motorischen Verhalten der
Benzine erkennbar. In Tab. 7 sind spezifisches Gewicht und
Oktanzahl einiger unter vergleichbaren Bedingungen aus
verschiedenen Rohstoffen hergesteliter Benzine zusammen-
gestellt. Mit abnehmendem Wasserstoffgehalt der MittelSle
steigt die Oktanzahl der Benzine. Sie liegt fiir Autobenzin
bei den wasserstoffirmeren Ausgangsstoffen, wie Braun-
kohle, asphaltbasischen Erdolen, Crackriickstinden und
Steinkohle, bei etwa 67—75. Stellt man Benzine mit tieferem
Endpunkt her, so erhéhen sich diese Oktanzahlen. Sehr
wasserstoffarme aromatische Mittelole kénnen auch aus
wasserstoffreichem Mittelél durch Losungsmittelextraktion
erhalten werden. Ein Weg, um auch aus sehr wasserstoff-
reichen Mittelolen, wie sie z. B. bei der XKohlenoxyd-
Wasserstoff-Synthese anfallen, gute Benzine in hoher
Ausheute zu gewinnen, besteht darin, daB man sie gemein-
sam mit wasserstoffarmen Mittelélen hydriert.

Tabelle 7. Autobenzine aus verschiedenen Rohstoffen.

Autobenzin
Ausgangsmitteldl aus: Oktanzahl
spez. Gewicht] (Motor-

Methode)
Paraffin............oooviiiiiinins 0,680 45
Trdél, gemischtbasisch ............ 0,722 64
Iird6l, asphaltbasisch.............. 0,728 07
Schieferdl, paraffinisch ............ 0,712 65
Schieferdl, asphaltisch............. 0,732 66
Braunkohlenschwelteer ............ 0,734 65
Braunkohlenverfliissigung ......... 0,735 66
Erdélerackriickstand .............. 0,745 74
Steinkohlenverfliissigung und Extrakt 0,745 74
Steinkohlenhochtemperaturteer . .. .. 0,748 75

Wieweit sich die Benzinqualitit bei gleichemn Rohstoff
durch Katalysatoren und Arbeitsbedingungen beeinflussen
1aBt, zeigt Tab. 8. FEs stehen heute verschiedene Gruppen
von Katalysatoren zur Verfiigung. Die erste und technisch
bisher wichtigste Gruppe umfat Katalysatoren (A), die
stark hydrieren und stark spalten und fiir alle Ausgangs-
stoffe der Gasphase verwendbar sind. Benzine, die damit
hergestellt werden, weisen Oktanzahlen auf, wie etwa De-
stillations- oder Schwelbenzine aus den gleichen Rohstoffen.
Tab. 8 zeigt unter A ein so erhaltenes Benzin aus Stein-
kohlemitteldl.

Tabelle 8. Autobenzin aus Steinkohlemittelbl,
hergestellt mit verschiedenen Katalysatoren.

Katalysator A B C D
Spez. Gewicht ........ 0,735 0,745 0,770 0,830
Oktanzahl
Research-Methode. .. 67 75 78 95
Motor-Methode ..... 66,5 74 75 83
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Weit bessere Oktanzahlen bhei gleich hoher Benzin-
ausbeute erhilt man mit Katalysatoren einer zweiten
Gruppe, die bei starker Spaltung schwiclier hydrieren. Ent-
sprechende Benzine sind in der Tabelle unter B und C an-
gefiilhrt. Diese Katalysatoren entfalten ihre volle Spalt-
wirkung bei fast allen Erddlmittelélen. Bei sauerstoff- und
stickstoffhaltigen Olen, wie z. B. solchen aus Kohlen und
Teeren, ist eine Vorbehandlung zweckmiBig, die durch
chemische Raffination oder mit hydrierenden Katalysatoren
in einer sog. Vorhydrierungsstufe vorgenommen wird. In
manchen Fillen ist die Anwendung héherer Drucke, z. B.
600 at und mehr, von Vorteil. Es gelingt dann auch die
Verarbeitung unreiner Produkte, und auBlerdem hat man
die Méglichkeit, auch mit sehr schwach hydrierenden Ka-
talysatoren dieser Gruppe zu arbeiten.

Alle Hydrierbenzine, die mit diesen beiden Katalysator-
gruppen erhalten wurden, haben einen verhiltnismiBig
hohen Gehalt an Naphthenen und Isoparaffinen und zeichnen
sich durch eine gute Bleiempfindlichkeit ihrer Oktanzahl aus.

Eine dritte Gruppe von Katalysatoren (D) erméglicht
die Herstellung besonders aromatenreicher, wasserstoffarmer
Benzine. Man arbeitet dann bei hoheren Temperaturen
um 500°. Die Ausbeute an Autobenzin, die bei den
bisher genannten Arbeitsweisen iiber 90 Gew.-%, betrigt,
liegt hier unterhalb 90 Gew.-%,. Sie wird kleiner, wenn
man auf einen groBeren Aromatengehalt der Benzine
hinarbeitet und wenn das verwendete Mitteld] paraffinischer
ist. Tab. 8 zeigt unter D ein solches aus Steinkohlemittelé!
erhaltenes Benzin, das bei einer Oktanzahl von 95 (Research-
Methode) einen Aromatengehalt iiber 50%, aufweist.

Tabelle 9.
Autobenzin aus gemischtbasischem Erddlmitteldl,
hergestellt mit verschiedenen Katalysatoren.

Katalysator A B C D

Spez. Gewicht ........ 0,716 0,722 0,730 0,787 Tabelle 11.

Oktanzahl............ Hvdri ine fiir Fl . Erdélmittel 5len.
Research-Methode. . . 57 64 72 80 ydrierbenzine fiir Flugmotoren aus Erdélmittel 5len
Motor-Methode .. ... 58 64 70 74 Gemischt- | Asphalt-

. .. . . . Hydrierbenzin aus: basischem basischem
Au?h bei der Benzgmeru{ng eines gemischtbasischen Y Erdslmittelsl | Erdélmittelsl
lirdolmitteléles unterscheiden sich die mit den geschilderten
Spez. Gewicht .................... 0,718 0,725
L TTT1 ] [ I I I ] | l | I ;{, (})is 1]:)0"0 C ..................... li’; 1’;?
= Abhngighelt Siedepunkt indpunkt °C ....................
Anki n om Dampfdruck nach Reid 38°........ 0,48 0,49
801 - Oktanzahl (Motor-Methode) ....... 72 77
2 Motor-Methode + 0,09 Vol.-%, Blei-
7 y 4 tetrathyl.......ooovvnennnn.. 90 91,5
ar/i Motor-Methode + 0,27 Vol.-%, Blei-
/ tetradthyl .................... 98 100
70 | A 7 0.2, (M.M)
yAw4 _ 100
- P4 y A
9 Katalysator A pd Vi< 1 2 — -
g o /| [ Avsgangeti " e
i 60 247 / il ’3
£ A ] - -
3 Katalysator 8| | ] 9 2
88 4 I / ’/
”
I\ yoa
80 - N “d
\ /
P / 80
\ Katatysator € === 1 Hydrierbenzin (E.P. ca. 150°) aus asphaitbasischem Erddl
n — 2 Hydrierbenzin (E.P. ca. 180% aus gemischtbasischem Erddl
40 4 / 74 ~=« 3 straight run Bi (E.P. ca. 150°) aus asphaitbasischem Erd8!
da? |
72
35 Y v L] v 70
100 140 180 220 260 300 )
Y 0,08 009 032 X 0,
120 160 200 240 280 0.03 ot8 V3.
Sledepunit °C Abb. 3. Steigerung der Oktanzahl

Abb. 2. Benzinierung von gemischtbasischem Erdolmittelsl.
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Katalysatorgruppen erhaltenen Benzine, wie Tab. 9 zeigt,
in alinlicher Weise. Durch Verwendung von Katalysatoren
der Gruppe D lat sich ein Benzin mit Oktanzahl 80
(Research-Methode) herstellen, das iiber 309, Aromaten
enthilt. Wasserstoffirmere Mittelole aus FErdél, z. B.
gecrackte oder asphaltbasische Mitteléle, geben noch
bessere Oktanzahlen. Die Unterschiede der mit verschie-
denen Katalysatoren erzeugten Benzine werden auch durch
die in Abb. 2 aufgetragenen Anilinpunktskurven der
Benzin- und Mittellfraktionen verdeutlicht. Der von
Katalysator A nach C abnehmende Wasserstoffgehalt ist
klar zu erkennen.

Tabelle 10.
Autobenzin aus Braunkohlenteermittelél verschiedener

Herstellung.
Herstellung Mit fein verteiltem fest Mit dnet
des Mitteloles Katalysator est angeorcnetem
Katalysator
Autobenzin:
Spez. Gewicht ........ 0,734 0,730
Oktanzahl
(Motor-Methode) ... 65 69

EinfluB auf die Benzinqualitit hat auch die Art der
Herstellung bzw. Vorbehandlung eines Mitteléles. Tab. 10
zeigt zwei Benzine aus Braunkohlenteer. Das Ausgangs-
mittel6l der ersten Spalte wurde durch spaltende Sumpf-
phasehydrierung von Braunkohlenschwelteer erhalten, das
der zweiten Spalte durch schonende, wenig spaltende
Hydrierung des Teeres mit fest angeordnetem Katalysator.
Hier wurde das Paraffin des Teeres nicht zu Mittelél auf-
gespalten, sondern vorher abgetrennt und fiir sich gewonnen.
Bei etwa gleicher Siedekurve, spezifischem Gewicht und
Aromatengehalt hat das zweite Benzin eine wesentlich
bessere Oktanzahl.

(C.F.R.-Motor-Methode) durch Zusatz von Bleitetraithyl.
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Entsprechend der hohen Stabilitit der Hydrierbenzine,
ihrer guten Klopffestigkeit und Bleiempfindlichkeit sind
sie zur Verwendung in Flugmotoren hervorragend geeignet?!).
Die Eigenschaften von zwei derartigen aus ErdélmittelGlen
gewonnenen Benzinen gibt Tab. 11 wieder.

Tab. 11 zeigt die hohe Oktanzahl der durch Hydrierung
hergestellten Flugmotorenbenzine und insbes. deren hohe
Bleiempfindlichkeit. Das Benzin aus asphaltbasischem Ol
hat die Oktanzahl 77 (Motor-Methode); es erreicht mit
0,00 Vol.-%, Bleitetraithyl die Oktanzahl 91,5, mit 0,27
Vol.-%, hat es die Oktanzahl 100. Wie Abb. 3 zeigt, ist
die Bleiempfindlichkeit der Hydrierbenzine trotz hohen
Klopfwertes des nicht mit Bleitetraithyl versetzten Benzins
noch sehr gut und bei gleicher Anfangsoktanzahl ist sie
hei Hydrierbenzinen besser als bei Destillationsbenzinen
ans Krdolen.

Technische Anwendung der Hydrierung.

An charakteristischen Beispielen wurden einige Fort-
schritte der katalytischen Hydrierung auf chemischem
und physikalisch-chemischem Gebiet gezeigt. Fiir die
groBtechnische Anwendung des Verfahrens war es daneben
aber entscheidend, daB die Hochdrucktechnik mit
dieser Entwicklung Schritt gehalten hat. Die Grofle der
Aufgabe, die hier gemeinsam mit der Stahlindustrie zu
losen war, ist daran zu ermessen, da3 man heute in Re-
aktionsofen von mehr als 10 m® Inhalt bei 500° und
700 at Druck mit Wasserstoff betriebsicher schwefel-
haltiges Material verarbeiten kann %).

Im Ammoniakwerk Merseburg wird seit 1927 das
. Leuna-Benzin“ hergestellt. Die weitaus grofite Menge
davon stammt aus mitteldeutscher Braunkohle. Daneben
werden zeitweise auch andere verfiigbare Rohstoffe: Braun-
kohlenschwelteer, Steinkohlenteeréle, deutsches Rohél, auf
Benzin verarbeitet. Weitere Hydrieranlagen in Mittel-
deutschland arbeiten ebenfalls auf Grundlage der dortigen
Braunkohle; jedoch wird diese nicht unmittelbar hydriert,
sondern erst geschwelt und dann der Teer zu Benzin
hydriert, da GroBkraftwerke den als Hauptprodukt der
Schwelung anfallenden Koks giinstig verwerten. Auch
die Steinkohlehydrierung wird seit 1936 mit Erfolg groB-

1) Vgl. auch Brown u. Tilton, Oil Gas J. 88, Nr. 46, S. 74 [1938].

3) Anm. d. Redaktion: Wir verweisen auf den Beitrag Nau-
mann: ,Stdhle fiir Treibstoffgewinnungsanlagen'’, Chem. Fabrik
11, 365 [1938].

technisch in Deutschland durchgefijhrt. AuBer der un-
mittelbaren Hydrierung der Steinkohle zu Benzin ist dabei
auch der Weg iiber die Steinkohleextraktion mit an-
schlieBender Hydrierung des Extraktes und der der
Hydrierung von Steinkohlenteerpech beschritten worden?3).

Auch in anderen Lindern wird das Verfahren technisch
durchgefiilirt, in U. S. A. fiir die Olverarbeitung, in England
fiir die Steinkohlehydrierung und in verschiedenen Lindern
zur Isooktanherstellung. In Italien sind zwei Anlagen in
Bau, in denen aus asphaltbasischem Rohdl grofitechnisch
hochwertige Benzine und Schmieréle gewonnen werden
sollen. Auch andere Rohstoffe kénnen dort verarbeitet
werden.

Das Verfahren hat sich technisch bewihrt. Die neueren
Anlagen sind nach verhdltnismiflig kurzer Zeit anf dic
Hoéhe ihrer Sollproduktion gekommen.

Dabei ist es von besonderer Bedeutung, dal alle in
TFrage kommenden Rohstoffe, Kohien und Torf, Teere,
Schieferéle, Erdéle und deren Anteile in einer Hydrier-
anlage gleich gut verarbeitet werden konnen. Man kann
eine Anlage von einem Rohstoff auf den anderen umstellen
und je nach den Verhiltnissen importierte oder einheimische
Rohstoffe als Ausgangsmaterialien verwenden. Dabei
bleibt der Kern der Anlage, der Hochdruckteil, im wesent-
lichen unverindert; die Betriebsteile zur Vorbereitung der
Rohstoffe und Aufarbeitung der Produkte miissen dem
Ausgangsstoff angepaBt werden.

Wie bei den Rohstoffen, so hat man bei der katalytischen
Hydrierung auch in der Wahl der Fertigprodukte die grofte
Freiheit. Man kann statt oder neben hochwertigem Benzin
auch Dieseld]l und Heizé] und aus geeigneten Rohstoffen
auchh Schmierdl und Paraffin in verschiedenen Mengen-
verhiltnissen herstellen.

Die Leistungsfihigkeit und Vielseitigkeit der katalyti-
schen Druckhydrierung und die bis jetzt erreichten Erfolge
haben dazu gefiihrt, daB dem Verfahren die weitaus fiber-
ragende Bedeutung bei der kiinftigen Versorgung Deutsch-
lands mit Treibstoffen und Mineralélen zufallen wird.
Die Bedeutung, die das Verfahren jetzt schon erlangt
hat, geht daraus hervor, daB in Deutschland im Jahre 1937
schon fast das Doppelte der deutschen Benzolerzeugung,
d. h. 800000 bis 900000 t Benzin, aus eigenen Rohstoffen
durch katalytische Druckhydrierung hergestellt wurden.

[A. 70.]

3) Vgl. dazu auch Pier, ,Zur Frage der Kohlehydrierung',
Chem. Fabrik 8, 45 [1935).
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Von -Dr.-Tng. TH. SCHOON

Aus dem Kaiser Wilhelm-Instilul fir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem
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ahrend durch eine grole Zahl von Arbeiten die Erkennt-

nisse iiber den Aufbau des reinen, elementaren Kohlen-
stoffs in kolloider Zerteilung, also der Rulle und Aktiv-
kohlen, einen gewissen Abschiu} erreicht haben, kann das-
selbe von der natiirlichen Kohle nicht festgestellt werden.
Dies ist insofern bedauerlich, als die natiirliche Kohle einen
unserer wichtigsten Rohstoffe — wenn nicht den wich-
tigsten — darstellt. Es besteht die Moglichkeit anzunehmen,
daB die Kohlen aus einem Gemisch komplizierter Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Sauerstoff-Verbindungen bestehen, welche
Auffassung auch allgemein verbreitet ist. Weiterhin 148t
sich jedoch auch die Ansicht vertreten, daB8 die Kohlen
bereits in der Hauptsache aus Kristallkeimen von Graphit
bestehen, welche durch Verkoken bei erhghter Temperatur
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zu groBen Kristallen anwachsen!). An die Graphitkristdllchen
miiBten dann die beigemengten organischen Stoffe adsorptiv
bzw. als Hohlraumausfiillung gebunden sein. Die Ansichten
iiber den strukturellen Aufbau natiirlicher Kohlen wider-
sprechen sich also, und da systematische Rontgenunter-
suchungen bisher nur spérlich vorliegen, erschien es in erster
Linie notwendig, experimentelles Material beizubringen.
Naheliegend war weiterhin die Frage, ob sich mdglicherweise
aus Rontgenbeugungsbildern Aussagen iiber den Inkohlungs-
grad, die Aschebestandteile oder sonstige interessierende
Fragen gewinnen lassen kénnten.

1) Siehe z. B. K. Amdt u. A. Pollack, Z. anorg. allg. Chem.
201, 81 [1931].
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