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Ammonla.klaboratorlum Oppau Laboratoriumsbericht Nr. /%%%
------- vom 20. 9. 1937

.dackstoﬁ,—Bﬂcheret up,

Dr. Baﬁmeister:

Technische Vers'tiche zur Herstellung von Olefinen in der Crackanlage
Op. 23.
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Technische Yérsuche zur Herntellunft Pon O.erincis

P e

aus Paraffin #n der Crackanlage Op.2%.

L ' Naéh Crackversuchen in den Veréuchsanlagen Op.364 ( 120 kg

" Olefin/Tag ) wnd Op. 3 g ( 500 kg/Tag ), die mit elektrischen

-  Heizungen betrieben wurden, kennte in 0Op.23% die neue Anlage mit
1000 kg Olefin/Tagvam 18.5.3%7 angefahren werden, diec im Gegensatz

zu den fritheren Anlagen mittols Gasumwdlrheizung beheizd wird und

die-  Voraussetzung fiir eine Groflanlage schezfren soll.

An Hand beiliegenden Schemas sei kurz der Aufbau der Crackanlage
beschrieben.

Der Paraffinversuchstank (1) faBt‘éO fubikmeter. Durch auf den
Kesselmantel aufgeschweiBite Helzungsrihren, die unter der Isola-
tion liegen, kann die Temperatur leicht auf 100° £chalten werden.

Das Aufschmelzen des in Sdcken angelicferten Paraffins geschieht
in 3 auf den Kessel aufgesetzten Hauben mit Heizschlange.

In dieéen Hauben wird auch gleichzeitig das geschmolzenec Paraffin
durch Filtersicke Tiltriert, wm Sackfasern und Schmutz zurick-
zuhalten. Durch die Kreiselpumpen (2) wird die in 24 Stunden be-
notigte Paraffinmenge in den Tagesbehilter (4) cingepumpt. Ein

_ Kolbenmesser - Fabrikat Zckardt - (3) zihlt und registriert die
jeweils eingepumpte- Menge. Dieser 4000 Liter fassende Tagestank
wurde als Zwischenbehiilter eingebaut, um auch durch genaue Pei-
lungen die in 24 h gecrackte Paraffinmenge ermitteln zu konnen.
AuBerdem zeigt noch eine schwimmervorrichtung den Stand im Be-
hilter an und eine elektrische Haltevorrichtung schaltet selbst-
tatlg die Paraffinpumpc ab, sobald der PTagesbehditer gefullt ist.
Aus diesem Behdlter kann das Abmeflgefds (5) gefiillt werden, das
ein Paraffln—standrphr besitzt. Der Gang der Paraffinzufuhr wird
auf diesc Weise genau verfolgt. Das AbmeSgefdB ist so dimensio-
niert, daf bei der herrschenden Butrioﬁbtemperatuf (120°) eine
Abnahme von 1 cm genau 20 kg Paraffin cntsprlcht Die Pumpen (6)
_stehen mit dem AbmeBzef#B in Verbindung und driicken das Paraffin
- durch dic Siebtépfe (7); sic kdnnen wechselweise geschaltet oder
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auch gleichzeitig betrieben werden. In den Siebtﬁpfen; die cincn

Fassungsraum von 75 Litern besitzen, wird das Paraffin von unten

hgr durch ein feines lletallgewebe gedriickt. Die Filterfliche jedes

Topfes betrigt 1200 gem. Imreh ein Peinregulierventil, das von

den Siebtépfen eingebaut ist, kann die zuzufithrende Paraffinmenge
génau eingestdllt werden. ‘

SchlieBlich passiert vor dem Eintritt in den Verdampfer das Pa-
raffin noch einen durch ein kleines lietallsieb geschiitzten Oval-
radzihler (8) (Bopp u. Reuther), der sowohl die Geschwindigkeit
des BaraffindurchsatZQS; wie -auch dic Paraffinmenge anzeigt und
registriert. Tin in gincen Umgang eingebauter zweiter Ovalrad-
zihler kann in Betrieb genommen werden, wenn der erste Zihler
von seinem Schmutz gereinigt werden mufl.

Der Paraﬁfinierdampfer‘(9) aug Eisen ist alé Rbhrunvordampfer fe-
baut. {176 m Rohr; 50 n/m Turchmesser). Das Paraffin verdampft
drucklos und $ritt mit'450° in die dariiber stehende Kolonne (10)
tangential ein.

Verdampfer und Kolonne werden durch je einen Gasbrenner geheizt.
Durel: ¢in Gebldse (Leistung 2C0 ms/h) wird das der Leitung cnt-
nommene Generatorgas auf einen Druck von 1300 B/m V.S, gebracht
und dén Brennern Zugcfuhrt. Mittels Walzgasgeblisen (1450 Um-
drehungen, Leistung 14700 ﬁB/h) werden die Heizgase aus dem
Brennerrawn um die zu beheizenden'Appératuren gefiuhrt und gehen
schlieflich iiber Dach.

" Die iiber dem Verdampfer stechende Crackkolonne (10) ist 4,50 m
hoech und hat ohne Isclation einen Dﬁrchmesser von 1 m. Dié bei
der Crackung erhaltenen Clefindéimpfe nebst Crackgasen und unver-
indertem Paraffin tretcn in den Dephlegmator (11) cin, der mit

" kaschigringen gefiillt ist. Der auf dem Dephlegmator aufsitzende
Rohrenkithier (12) kann durch- Stufenkithlung so eingestellt werden,
daf alle idber 300° siedenden Anteile iibor den Syphon in dic bei-
‘den Paraffinabsetztiirme (13) zuriicklaufen und von dort nach einer
Verweilzeit von iiber 24" in das RicklaufgefiB (14) iibergehen.
Dieses GofaB steht wihrend des Betriebes in dauwernder Verbindung
nit dem AbmeBgefif (5)..Daé Riicklaufparaffin wird also dirckt
iiber das Abmcﬁgcfdﬁ in den Verdampfer wicder cingefithrt. Beide
GefdBe sind als HMeBgefiRe ausgebildet und mit einer Standrohr
verschen, um die in' der Zeiteinheit zuriickgelaufene, also nicht
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gecrackte Faraly “Llo“ol chunialls messen zu kénnen

Dic Absctztiirmc (13) vurden eingebaut, um Schmutzteile und ost
durch Absctzen zu cnticrnen und um auch inncrhalb der Apparatur
Zwischenbehiilter zu haben. Siamtliche inhcrhulb der anlage belind-
- lichen Behalter kEnnen dursh Umschalten von Hahnen mittels dor
schon erwihnten Paraffinforderungspwapen in den grofBen Vorrats-

tank entleert werden

Die Olefindiimpfe und Crackoase werden nach dem Verlusscn des
Rohrenkithlers noch durch cinen Schlwngenkuhlur (15) gefithrt  Die

" kondensierbaren Olefine kdnnen in den Vorlagen (16) absenommen
werden, oder direlt dber einc lieBvorrichtung (17) (Prommelzihler
‘Fabrikat Eckardt) in den (lefintank abgelassen werden. Der Olefine
tank (17) ist wmit Iporit und Dachpappe isoliert und kann zuden
noch mit Jasser berieselt werdcn. Die Behilter fir A - Kohle (18)
'sind ~n den ‘Tank. angsschlossen und halten nieder sicdende antcile
. zurlick,; die bei hoher AuBentemperatur aus dem Tank entweichen
konnen. ’

Die im Olefinkiihler (15) nicht kondensierbarcn anteile des Craclk-
gascs werden durch gwei hintereinandergeschaltete Hohletiirme (19)
»géfﬁhrt. Insgesamt sind drei Kohletiirme aufgestellt mit einer
Fiillung von je 1,3 To. Aktivkohle.. :

. Naeh jeweils 24h wird auf cinen betricbsfertigen Xohleturm um-
gestellt und der gefiilltc Xohleturm mit Dampf abgeblasen. Die kon-
densicrbaren Anteile werden im ‘Schlangenkiihler (20) kondensiert.
Die Vorlage (21) 1st flir kontinuicrliche Abtrennung von Vasser

" _und Olefin gebwut

. Dic nicht kondensierbaren’Gase gchen Uber Dach zur Fackel.

Die Crackkolonne.

" Die 4,60 m lange wnd im Durchmesser 1 m messende Crackkolonne
ist vollsbandlg aus 3 mm starkem V2A - Blech hcergestellt. Inner-
halb der Kolonne befindet sich ein Systom aufrechtstchender
Crackrohre, dic oben und unten in Boden c1ngawalzt und aufge-~
schweiBt sind. Die Crackung goht in diescn:Rohren vor sich,
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.widhrend ih den ZWischcnraumen zwischen den einzelnen Rohren dic
~Heizgaso mittels Geblise durchbewegt werden.

:Dle Kolonne 1st in elne untere, kurzere ‘und in eine obere, lingere
fCrackzone untertellt In den fritheren Apparaturen zeigte es sich
namlich daB Verkokungen nur im untersten Teil der Kolonne auf-
treton. YWenn in der neuen Anlage eines oder mehrerc Rohre der
unteren Crackzone verstopft sind, so scheiden fiir die Crackung nur
diese Rohre des unteren Kolonncnteiles aus, denn zwischen den bei-
den Crackzonen ist ein 40 cm heher mit V2A - Spédnen gefiillter
freier Raum eingesctzt ‘Durch diesen zwischengeschalteten freien
Raum wird erneut oino gleichméBige Verteilung der zu crackenden
Dampfe und gleichmdBige Beschickung der oberen Crackrohre erzielt.
Ein weiterer. Vorzug ist es, daB beim Reinigen der Kolomne nur der
" untere Teil abgenommen werden muB. Zwecks bessercr Warmeilbertra—
'gung sind die Crackrohre mit V2A - Spinen gefiillt. Insgesamt sind
‘im unteren Kolonnenteil 37 V A - Rohre mit einer Abmessung von
106 x 3 x 1260 nm ¢oingobaut und im oberen Kolonnenteil ebenfalls
37 VaA -.Rohre mit einer Abmessung von 106 x 3 x 1810 mm. Der
.1Durchmeaser der Crackrohre wurde zu 100 mn gewdhlt, da erfahrungs-
.gem8B in weiteren Rohren der Warmeaugtausch nicht mehr in dem
‘MaBe vor sich geht, wie es erforderlich ist. Es treten dann leiceht
Uberhitzungen der Wiande. ein, wenn im Rohrinheren die Oracktempera—
tur aufrechterhalten werden soll. Die Folge hiervon ist ein un-
“erwiinschter Gasverlust und im Zusammonhang damit Loksbeleg an den
_}Rohrwanden. Die Cracktempcraturen missen. je nach dem Ausgangs-
_ material auf 500 - 520° gehalten werden. Durch die Gasumwdlz-
“heizung ist es ohne weiteres moglich, - die erforderlichen Tempera-
'turen auf 1° genau einzustellen. Eine Nachregulierung ist kaum
grforderlich falls die Temperstur einmal genau cingestellt. ist.

. Die'Bedienung der Apparatur kann dﬁrch ¢inen Arbeiter erfolgen;
lzwei weitere an der Anlage eingesetate Arbeiter haben lediglich
’Nebenarb01ten auszufithren, wie Einfiillen des Paraffins, Wiogen
der Olefine, Ausblasen der Kohletiirme w.a.m.

Dic Inbetricbnahme der Apparatur geschleht’derart daB in den an-
i 1gehelzten Verdampfer Paraffin elngepumpt und im Kreislauf in der
: Anlage ungefithrt wird. Durch einen Schieber am Ende des Ver-
dampfers kann das Paraffin iiber die Absetztiirme wieder in das °
MeBgefaB gelangen und wird von h1er aus. wieder in den Verdampfer
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gqpumpt. Erst wenn im Verdambfef und in der Gfackkolonne Betrigba-
temperétur erreicht ist, wird der Schieber zur Kolonne gedfinet
und der Kreislaufschieber geschlossen. Das Paraffin tritt mit
einer Temperatur von 450° in die 500 —’5209 heiBe_Rplonne ein.
-Nach ca. 3 Stunden ist die Orackung in normalem Gange. In der
Kolonne selbst wird ein Drittel:des zugefilhrten Paraffins ge—i
_crackt,‘der Rest wird nach dem Verlassen der Kolonne im Dephleg-
mator kondensiert und kehrt wieder in den Kreislauf zuriick., Die
Verweilzeit der Paraffindimpfe in der Crackkolonne betrigt im
Durchschnitt'lé Sekunden. Die Crackfldche selbst betrégt 27 000
cm 2. Der Gasverbrauch fiir Verdampfer und XKolonne zusammen be-~
ffégt nach Schétzungen ca. 80m3/h, eine Gasweage konnte bisher
‘nicht eingebaut werden, da das teerhaltige Gas in kurzer Zeit

Zu Verstopfungen von engen Leitungen fithrt. Eine Reinigungeanlage
ist zur Zeit in Bau. '

.In der 1. Betriebsperiode vom 18.5.1937 ~ 31.5.1937 = 336h, lief
die Apparatur einwandfrei. Verstopfungen oder Verkokungen traten
nicht;auf. Insgesamt wurden 23,432 To Weichparaffin (Riebeck

‘ 40/%20)‘umgesetzt mit einer Ausbeute an flilssigen Olefinen von

215,901 To (éinschlieBlich 1,097 To aus den Kohletiirmen):

- Bei einer Durchschnittsausbeute von 70,9 i flﬁésigen Produkten
wurde eine Tagesausbeute von 1,135 To erreicht.

‘VWie.eingangs erwihnt, wﬁrde die Anlage fiir 1 To fliissige Pro-

" dukte pro Tag befechnet. Die Ausbeute konnte zeitweise auf .
41,2503To im Tage gesteigert werden, dbch'ist in diesem Falle der
Gasverlust etwas hoher als bei derAnqrmaleﬁ Belastung.

';Vor dem Eintritt in)dié Kohletﬁrme hat das Crackgas folgende

' Zusammansetzung: : )
R o = 0,10% |- cHg =15,5%
Hp = 1,202 - Collg = 14,05%
. Na = 0,70% - ' CsHg = 6,70%
oy 29,707 ) | oo s o)
C3He = 19,40% {. ' OgHpa = 0,604 |37:65%
Cqlig = 5,50%) 60,30% hoh. ges. K.W.= 0,05%
05H10= 5,25%

~ héhere unges.K.W.= 0,45%
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Insgesamt fielen bei der Crackung 7,531 To Gas an = 29,1 %. Die
Zusammensetzung dieser Crackgasmenge ist gegeniiber obiger Analyse
insofern verindert, da die kondensierbaren Anteile Amylen und
hohenfoléfine nebst etwas Butylen nicht mifeinberephnet sind und
bei den fliissigen Olefinen mit zur Wdgung gebracht wurden.

Analyse der fluss1gen Produkte. Durchschnlttsprobe.
'Spez1fisohes Gewicht: 0,7338 bei 20°
. Scheinbares mittleres Molekulargewicht 106

" -Bromzahl - , 129,6.
nestillation‘nach der A.S.T.M.-Methode:
Siedebeginn 41° ¢ Vol.%

. bis 50° : "~ 0,5
w759 : 11,0
" 100° _ 24,0
w125® 7 33,5
u 1509 . ' 40,5
ma7s® 48,0
v 200° ' 56,0
mops® 67,0
wops50® 77,5
" 260° ' 82,5
Riickstand - : 16,2
"~ _Verlust - o . L1L,3

Der Rickstand wird bei 0° fest und zeigt ein scheinbares, mitt-
leres Molekulargewicht von'QOO und eine Bromzahl von T2. Eine
 Paraffinbestimmung nach der Butanonmethode (- 25°) ergibt Kohlen-
wasserstoffe, die bei Zimmertemperatur fliissig sind. Der Rilck-
sténd‘enth§1t3alsq keine ungecréckten Paraffinmengen.

4m 5.8.1937 wurde die Apparatur zun zweiten Male in Betrieb ge-
‘nommen und ein dunﬁles Rohparaffin (Windesheimer, Berlin) ge—
f”crackt. :

Nach Craokﬁng von 7 622 To-wufde dic Apparatur wieder abgestellt,
‘da das Ausgangsmaterial verbraucht war.-An Olefxnen wurden abge_
* nommen 5,566 To = 73,1 %.

Die Cracktemperatur betrug 498° .-

Beim Offnen des-Verdampfors zeigte sich in den Rohren eine ge-
ringe Koksabscheldung, dle besonders an den Stellen stirker war,
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an denen die Heizflamme direkt vorbeifilhrte. In dem zum Zuriick-
halten von Koks und pechartigen Rﬁcks%andén‘eingebauten lecren
Raum (zwische@ Verdampfer und Kblonne) wurden geringe Mengen Koks
und Pech gefunden. ' :

v

Sicherheitsvorrichtungen.

Um den Gang'der App%ratur genau iiberwachen zu kbnnen, sind an ver-
schiedenen Stellen Hanometer eingebaut.

Ein Versagen der Paraffinpumpen, der Filtervorrichtung, Quer-
'schnittsveréngeruhgen durch»Vefkokung,éind sofgrt festzustellen.
Zwel Tutogen-Loschgeneratoren kénnen ﬁberall in der Anlage ein-
gesetzt werden. SchlieBlich sind noch entsprechende Anschliisse
vorhaﬂden, um bei einem Kolonnenbxande diese wnter Stickstoff
setzen zu kénnen. P '

. Die Versuche wurden im_JLi und August 1937 im Rahmen der Schmicr-
" 8larbeiten in der Gruppe Hartmann durchgefiihrt.

W. 73@%@7(4?
Hace .



