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Am 20.7 01340 hade ich i eine Tlanung zum Aasbau der Sahmierlarn

lage C¢r die “rodun:io%s"‘eigerun,‘nu; < CO0 Jato vor rieschlagcen, den
Zntchlorungoprozess kontinuierlich zZu gesialten. Dic vor 4 Jahren wdrt-
lich angegebenen Vorteile cines 3olchen Verfanrens:

1.) der einfazhere und uDC“BlchuAiChPPO Betriedb gegeniiber dem chargen-

) mt3isen lurehicatz, ’

2.) Einsparen von Arbeitskraft und Betriebskoeten,’TevLall der {Ubverwa-=

chung der Stopfbdiichsen, Verringerung der Reparaturkosten,

3.) aie Zri3ere Betriebssaicherheit,

4.) VWerfall der chargenmusigen nx*rak*ion in den Filterpressen,

ge1§en heute zleichfalls. Wivutiv st bei der Lortlnulerllchen Prozess—.|
filhrung, dass die Zeiten flir die Vullung Jee ?eaktlonskessols mit Pro-
dukt und 11f“~toffen und fir die Aufhelz-»und Kithldauer Aortfallen. Hit
der Einhaltung eines- ~leichwa31~en Durchsatzes aird*vewenuber dem Char-

“wenbetrieb eine wesentliche ueistunnq steigzerung erzielt und ausqordem
‘spart man éie Energie -ein, . die_ duarch Temperaturanderunﬁeq und Umschal-

tungen, w~ieé von Heiz ung auf thlun7 und die damit ve:bunuené Dampfent-

' spannung, vprlo:endent

‘verbleibenden font&ht61t91lchen an ober laohenaktlven

Die pedankllche Durchfuhrunw- . ) o .
Die obe*e'nchlch+ enfhﬁlf nack Verléésen‘des Absetzturmes Chlor in

dreif;cher Fornm: o Sl
1.) Chlortrig sind . die noch orhdndenen 10n+akuol eilchen,.
2.) der-in neri.per Jenge qeloste tho:daqserq off, .
3.) die durch Peu*raligation‘ nicht zZd entfernenaen cnlormohlenwaé,ér—
 stoffe,’aie sich: bei ‘der Pdlvmerlsatlon Febll et haben. : -

Der kontinuierlichen Prozessfuhrung liegt der Gedanke’ zugnunde, diese
Chlorstoffe der Qelhe nach entsprecqend 1hrer hatur auoyunchelden. 7u—3
erst gilt es, die nach-dem, nbeetzen in ouspenoion oder 1n kollolde* rorm
' o”pern zZu binden.

Dieser Veg uber dle Sorpulon zur »burennuﬂgvder Reste an Vontaktolante1—
len wird gewéhlt da sich eine Pilt ratlon dleser Lellchen wegen der Ver~:

;schleimunb jedes 1ltern9terlples als undurchfuhrhar heraus tellt In‘
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néstof fe fiir-diese &uLFabe wie A.—Lohle,rﬁlelchprde 1n

Tras

granulierte" uo*m; flolzmehl (Sagemehl), oder alkalische Aorper wie aik

( Natvonkalk)” utznatron, d1e plelchueltln dle gelsds te SalzsHdure. inner—

vit. 43: ‘ ~SefirmNormdmok i3 gy L



bt ]
L

wiie Allisadembachoft -
Aot Lt
hald der oteren 3anicht reu'ralinleren., ¥a lient der Gadanke nahe, we=
gan der sohwierigen Sinhaltung oinor nontaktanordnung fUr den Jurchflul
ntatt Zinkoxydpulver Iink:etsll antweder in Pora vor Spiinen oder Kér-~
nern als Heaktor zur Bindung des Chlors aus den chiorierten Johleonwas-—
oerstoffen anzuwenden. Jus Teaperaturgobiet der Reuktion sit Z2ink xAann
aus Erfahrungen mit lihnlichen Prozeosen nicht sehr verschiedon. von dem
‘deo Zinkoxydoa sein. Aus dicaen Uderlesungen Uber die Arbeitoweise einer
kontinuierlichen Prozeacgestultung orgibt sich zwanglos eine dreiteilige
‘Anordnung von Reaktionstiirmen: -
im 1. Turm werden die Hontartdlieilchen bei Atnosphiirentemperatur sor-
biert, - : ’
im 3. Turm befindet sich das Zink mit aktiver Oberfliche, erhitzt auf
eine Temperatur von 180°, wie sie durch die Heizung mit 18 atii Dampf zu
erreichen ist, , '
der 2. Turm dient_einmal als Vorairmer, zum anderen zum heiteren Sor-
bieren von KontaktSlteilchen und zur \eutrallsation von uhlorwasserstoff.
Die Versuche 1941.° ‘ Lo )
Lach diesen Gesicntspunxten wurden Versuche in halbtechnischem MaBe
im Jahre' 1941 von Januar ab durcbgefuhrt. Der Fortschritt dleser Arbei-
ten hing von dexr. 1i‘relstellumg von Arbeitskraften aus dem Betrieb ab. 0ft
muBten die Versuche aus Manvel an Personal unterbrochen werden. Die
Apparatur bestand aus 3 Reaktionsturmen mit einem Durchmesser von 150 mm
und einer Hohe von 4 m. Purn 2 und 3 besaBen in ganzer Linge: Helzmantel.
Am FuB und anm Kopf elnes Jeden Turmes war Je ‘ein ‘Sieb elngebaut Das
Fassungsvermogen zw1scnen den Sieben. betrug 60 i. Zur Fdrderung der
oberen'Schicht diente anfanglich elne 7ahnradpumpe, spater eine Dampf-
kolbenpumpe mit einer stundllchen Lelstung von 20 1. Die obere Schlcht
wurde iiber. Fisser. aus der/ Betrlebsvorlage nach den Absetzturmen der
Pullpumpe Zug efuhrt. Das den Reaktlonsturm verlaﬁsende Produkt durch~
lief einen qchlangenkuhler mlt 1 m2 Kuhlflache, der dle obere achicht
auf 30 herunterkuhlte. Vor Flngang eines jeden urmes waren Manometer,
in dle Anlauf— and.. Ablaufleltunéen Thermome*er und Probestutzen einge-v
baut. Die entsprechenden Messunnen wurden stundllch Vorgeqomnen, das ’
Produkt ‘auf NZ, oauberkelt nd auf Chlorgehalt laufend untersucht Dle j
erste Aufgabe war, geelgnete uorptlpnskorper fir die Kontaktolanteile :
‘zu flnden.‘zuerst wurde: igemehl erprobt aas wegen seines hohen nasser-
(gehaltes (big’ zu 22 % ). und der octherlakeit es einwandfre "trocken Zu-
erhalten, sich auf die Dauer nicht als brauchbar ersies. Ausserdemvhil—
deten sich_ga;gﬁ‘ale oalzsaureeln&irkung auf Grund hydroly&lscher gpal-.
ng. 1nkrn=+18rende ﬁestandteile (ngninkorper), die dge Siebe usetate;
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N Okﬂk-nnJﬁM-
Der VYorsuch nit lNatronxalZ zeipgte anflinglich lihnliche Jehalerigreiten;.
dieses Material neigt zu Yormenmleizangen bei 1ungera- Jurohsatz von
8lhaltigen Produkten, sodass leicht Verstopfungen dor Jiobe hervorge-
rufen worden. Die Erprobung des Granooils und der A.-Xohle erbrachte
positive Ergobninao. Als nveckcliBig erwies oich, diocsen 3toffen zur Er-
h¥hung der reutrnlioation froier SalzoHuro Alkali zuzusetzen, wie itz-
natron, das allein verasendet wegen seinexr geringen Oberrlucne wcnig-
Kontakt¥lteilochen sorbierte. )

BEin Bildiiber den Verlauf und uber die Verauchsergebniaae zuxr kon-
tinuierlichen Entchlorung geben die im einzelren angefiihrten Yersuche 11
und 16 wieder. Die Art der Fillung der Reaktionstﬂrme, die Reutralisa-
tionszahlen der oberen Schicht nach Durchfluﬁ eines Jeden Turmes, die
wesentlichen Temperaturen und Drucke 8ind aus den Diagrammen 1 und 2
ersichtlicn. Die Analysenwerte des Chlors geben den Gesamtchlorgehalt
an . ( im Jahre. 41 war es noch nicht iiblich, statt der langvierigen Ge-
‘Samtchloranalysen uber Verbrennung des Materials die: rascher durchfunr-
baren Bestimmungen dés sogenannten abspaltbaren Chlore anzuwenden, wie
,sie heute im Betriebslabor der blanlage ausgefuhrt werden)., - Die: Versuche
fkonnten tidglich nur 7 - 8 Stunden durchgefﬂﬁit werden. Leider muf8te aus"
‘Mangel an geeigneten Arbeitskrhften auf:den durchgehenden Betrleb ver-
‘zichtet werden. Die Versuchsdauer war 1n beiden Fdllen fast die- gleiohe.;
‘Versuch’ 11 tiber” 164 Stunden, Versuch 16 tber 180 Stunden,_demnach caJ _
7 volle Betrlebstage. Die. Durchsatzleistung betrug ‘im 15 Fall 1563 ltr.,‘
im 2.- :all 2700 1tr.; fast das Doppelte. Als w1chtiges Ergebnis der be1-~
den Versuche 1st die: gleichbleibende Reaktionsfahigkeit des Zinks zu ver—
zelchnen. Bin’ Lachlassen der Aktivitat 1B£ somohl an den” “erten der’ NZ B
'als an; den Chlorgehalten nlcht zu erkennen. Im wesentllchen bleiben auch'
die: entsprechenden ZAhlen nach den Reaktionsturmen 1 und 2- trotz ver-

Materialfﬂllungen erhalten, nach dem 1 Iurm erreicht man NZ

-schiedene 3

”Uhtersc’iede\in den Chlorgehalten bei dem Versueh 11 im. ApriL/Mai 1941
und Versuch 1651m Novemben/Dezemher 1941. Eine Erkldrung fﬁr diesen be
' onderen Fall uﬁd die Anwendung der Versuchsergebnisse auf die techni- :
Esche Durchfdhrung werden im: einzelnen noch dlskutiert.‘(“bltere Versuchs-
’arbeit mit der\halbtechnlschen Apparatur muBte Yeihnachten'194l wegen o

Mangel an’ notwendigen Arbeitskrhften elngestellt werden.)_ s _;_J‘”K
jDie Vershche 1942-}'v S ~-'."‘=‘ e '”? R S > ;
' ©In den Monaten des Jahres 1942 stbrten im Betrieb die hqhen Saure—‘f

‘”1§.#i}te von allen Drodukten, vom Spaltbenzin bis ‘zam ochmiéfﬁl. Obwohl
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Oberbessen-tHelien
soit den 21. Juli 1941 die lLaugensiische in der fraktionierung zur Neu-

" tralisation dea Caobles in Betried war, traton hor*ostonﬂcrncuoinuﬂgen
in dor 3paltanlage in grofea Unfange ein. Besondors bei dor Vorarbei-
tung von hochsiedonden Spalteinsatz-laterinl, das aup der Paraffinaninge
kommend nicht gelaugt war, fielen die hohen Jturegennlte vom Spaltbenzin
und der daraus polymerioierten oberen Schicht trotz normaler RDurchfithrung
der Entchlorungsreaktion auf. Einen EinfluB von sauren EBestandteilen
im Benzin (organische Siiure) auf die Entchlorung war von vornherein nicht
vorauszusehen. In der Tat stdren organische SHuren den Ablauf der Ent-
chlorungsreaktion. Eine einwandfreie Erklhrang fir dieaes Verhalten ist
zur Zeit noch nicht gefunden. Ich hoffe, .durch einige seit langem ge-
plante Versuche den Vorgang im einzelnen aufkliiren zu k¥nnen. M¥an kann
sich denken, -dass das Zinkoxyd durch die erhdhte Sorptionawirkung der
organiachen Sauren wenigstena teilneise die notwendige Reaktionsober-
fléache zur Bindung von Chlor verlert. Yahrscheinlich verhindern aber die
-organischen Sauren die vollstandige Ausflockung der Kontaktdlkolloide
und’ ausserdem kbnnen sie unter Vermittlung des Aluminiumchlorids .Chlor-
séuren mit verhaltnismaﬂig hoher Stabllitat bilden.

‘ ) Durch Heutrallsatlon des upalubenzins erzielt man eine: einwandfreie
Entchlorung ‘Die ¥irkung der ‘Abtrennung’ der Sauren auf den’ Ent hlorungs-
effekt soll mit folpenden Beispielen veranschaulicht werden:s.Tabelle 1
und Tabelle 3. .

In diesem Zusammenhang sei erwohn dass, die sauren Bestandteile
.des opaltbenzins auch auf den Ablauf der Polymerisation eine schad—-.
ﬂllche Rolle splelen. ‘Durch EinfluB der organisehen uéuren wird die Ak—l_
btiV1tat des Kontaktoles beeintrachtlgt cAn der Veranderung der’ Konsistenz
der Doopelverblndung ist schon'die erkung kenntlicb.,Um1die vollstaﬁai—'
:- 3 Umsetzung des Oléfines zum 01 zu erreichen, muB bei Verwendung aaur n'
fBenzina dle mengé“an Aluminiumchlorid erhoht warden. S Tabelle 2.f 5 f
Die sauren Bestandteile vomxBenzin”sieden vornehmlich im Bereioh von
160 - 220 C.~Nach depm uerausschnelden dieser Fraktion lasst sich das.’
Polymeri-at aus’: dém restlichen opaltbenzznanteil Oohne Veutralfsation-
'elnnandfrei entcnloren. Da bei dar Verarbeitung sauren Benains im Be~a
trieb auch das Schmlerol fast lmmer eine hohé‘aaurezahl aufweiat ( N2
o, 07 und hdher), ist anzunehmen, dass die sauren Bestandteile mit poly-
'merisiert Jerden. Die nohen Peumrallsa onszahlen des fraktionierten ’
Benzins llegen lm Gebiet der Siedepunkte von geradkettlgen, ungesattigten
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Jiuren. Die Yinylessigaswre CW,* CH . ¢u3~uoon oiedet bei 163 s dte

Allylubiure CH, = CH - ClUl, + Cl,- Sood bei 180°C; in einigen Untersu- -
chungen int nucn das .capurnturbobiot un 140°c. in do~ die Acrylaliure
Clz = CH « Cooll oiedet, durch oino hohe lautralisationszohl ausgezeich-
net. Bekanntlich sind die Olefinsluren stilrkere JHurepyrAls die ent-
sprechenden dor gooiittigten Reihe (vorgl.die K-Terte fUr Essigshure
0,0018, Fropionogliure C,0013, Acrylatiare 0,0056, Krotonsiiure 0,0020),
sodass bereits xleine An%icile diescr Siiuren sich in den Neutralisations
2ahlen stark ausprligen. Die Polymerisationeprodukte der sauren Spalt-
benzine haben andere Siedebereiche mit hoher N2 aufzuweinen, wle es aus
Eeispielen nach Tabelle 1 und 3 ersicptlich 1st. Vermutlich sind die
Triger dieser Silurezahlen nicht allein Polymerieate.der Olefins#uren,
sondern auch Chlorsiuren, die sich als Substitutionsprodukte, :ebenfalls
durch” Aluminiumchlorid vermittelt, bilden k¥nnen. Einmal spricht fir
diese Annahme die Tatsache der starken HCl-Abspaltung bei der ﬁestil—
lation der sauren Polymerisate (vergl. die Korrosionen in den Kuhlern 2
des Leichtbenzigs der A.-Destillation), zum anderen stimnt die Erhﬁhungv
des Siedepunkteé durch Finbau vpn1Chlor\um 60 - -80°% mit den beobnchte-wf
ten Werten iiberein (vergl. Essigadure Siedepunkt 118 Cy Chloressigsaure
185 G,/g-ChlorprOpionsaure CH, C1-CH,- CooH, 204°C zu Propionsaure‘ldl C).
f(Ausserdem zeigén die hohen NZ-?erte von 0,4 bis 0,5 im’ Bereich von 250 g
270 die Anwe%enheit starkef S#uren an. Dile. Halogenierung der Sauren
prhbht sehr stark die Dlssoziationsrhonstante,_z B. Essigsaure X =0, 0018
:auf Q 155 der Honodhloressigshure oder Vinylessigaaure 0O 0017‘auf.0 003%_
derdﬁ-chlorbuttersaure) Flne genaue;Untersuchung in dieser Hinsicht istf
seit langem geplant Eine Feinscnnittmolonne gach Bauart Tramm-Schmitz-'-
dauptlabor ist qeit 1V2 Jahr bestellt, wird nun: -endlich in’ den nachstenf
fTagenxln Betrieb kommen. Die: Vorausaetzung zur’ Durchfuhrung enﬁsprechen-f
der Versuche 'ist ‘damit gegeben,‘dle die gevdnschte Au¢klarung herbei—
fiihren sollen.;V

Wesentlich fﬁr die Droduktlonwlst das Ergebnis einer: einwander;en 5

'Entcﬁlorung naeh Einfuhrung der Neutralisation des Spaltben'ins Im SepQE
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Beaprechung der Verauchaorgebnisae iber kontirnu-
isrlichoe Zntchlorung.

liach Beendigung der VYersuche zu Yeihnachton 1941 war mir zunichsot

der Unterachied in der Hihe dor Chlorworte, wie sie in don Yersuchen

11 und 16 auftraten (vergl. Dingramm 3), unverstlindlich. Die geschil-
derten Uhterauchungen und Beobachtungen im Jahre 1942 liessen aber

bald erkennen, dass ein Zusammenhang tiber 3iiuregchalt und 3iedever-
.halten der Spaltprodukte mit den Chlorwerten der oberen Schicht nach
"der Entchlorung besteht. In Tabelle 4 sind die Chlorbestimmungen der
" monatlichen bsw. halbhonat}ichen-burchachnittsproben der oberen Schicht
nach dér Entchlorung, (Analysen Hauptlaboratorium und Betriebslaborato-
‘riun Kw)lden_monatlichen Durchschnittawerten vonm Siedebeginn des 3palt-
einsatzes gegeniibergestellt.( Die Spaltungi:vom Welchparaffinanteil ist
wegen der ziemlich 61eichmaBigen Verteilung iber die Monate in der Be-
trachtung ausgelassen, gleichfalls die Honate nit geanderten Tntchlo-
rungsbedingungen ). Aus dleser Tubelle und aus den Piagranmen 3 und 4
ist die klare. Abnﬁngzgkeit der. uhlorgehalte vom Siedeverhalten des\
Gasbles ersichtll?h. Diese _Erscheinung’ kann' wahrscheinlicn wie folgt
erklart werdens’ Spaltprodukte ‘mit kleinen: Molgewivhten argeben auch
vniedrigere molekulare Sturen (Essigsaure), die- wegen der ‘Hohen Léslich—.
'keit in’ der wasserlgen Phasa des Benzinabscheiders ‘nach: der Kondensatior
:in der Spaltanlage beraits abgeschieden werden.und damit nicht zur
‘Polymerisation und Entchlorung kommen.’;+J»“ ' 'h ‘o
[ ‘Fur d1e Betrachtung ‘der kontinulerlicnen Versuche iat.w1chtig,
dass die Betriebszahlen der Entchlorung und Zinkoxyd Tonsil_inrder _
.GroBenordnung mit den mit Zink er21élten Daten ﬁbereinst1mme‘ Dem-;
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Qberbovssn-Hiotien
na. Va;a:al%bure deganisnler-
Chiorssric — cohal?
‘obere Johicht naoch
Absetzon 1,8-3,0 |4030-1550 ag/ke| Wil 7050 me/ke
obere 3chicht nuch
Granosil: { kalt) .
(im EBetriebd) 0,7-1,3 fca. 3000 mg/kg | cu. S0CO mg/kg
obere Schicht durch )
doppeltes Papler-
filter 0,4-0,6 . 2800 ag/kg -
obere Schicht tiber Coo
Ratronkalk : : 0,15 - 2500 mg/kg -
, 0,20 .
obere Schicht nach
Granosil (kalt) ca. 7 ) )
(Am Laboratorium) 0,05 2400 mg/xg - . -
Piltrat der oberen ' .; Ty
Schicht: nacn Aus=- | .. .. --ca. - : : : : .
flockuno(ﬂoagulie- « 0,01 2000 mg/kg ca. 4500 mg/kg
‘rﬁng der Xolloide) | . o s -

In dieser Zusammenstellung fehlt noch der Chlprgehalt’ﬁach Einwirkung.
uber Granosil’ bei 180° c. . : - k

Sy Ubertragt man vorerst die Versuchsergebnisse des 3 Reaktionsturmes
mit! Zink auf: den MaBstab des GroBbetriebee, S0 ergibt’ 81ch folgendes .
Bild Der Dntchlorerkessel 5 oder 6 .der Anlage verseheg mit elnem ?eiz—
’mantcl hat’ elnen Inhalt von 32 m}. Nach Entfernung des Ruhrnerkes und
'der zur Zeit berelts nicht mehr, benutzten Huhlschlange FULlt ‘man den
.Kessel mit’ Zlnkspanen bls zum- Stand von 30 m3 (vergl das >chuttgewicht
;der Verauche 11 und 16). in einer Menpe von-ﬁO:t auf. Das Drodukt Qdurch-~
‘lEuft von- unten‘nach oben in einer Gescn 1hd1gkeit von 6 = T m3 in:der
‘Stund;\den Tupmf Entsprechend dem Chlorgehalt von 5 g/kgqnach vorher— .
gehendgr Kontaktulabscheidung uber Gran051l Bind taglich.bei e%ner B1-
rerzeugung von 70" t (2000 t- 1m Monat)~ca.,680 kg/Chlor durch Zink zu- binj
den, demnach”werden tagllch etwa 625 kg Zink verbraucht. Auf 1000 S ]
'Scnmierdl -ge chnet werden: 1n,einem_nalben Monat 9 ~ lo t Zinksvane bex
.nbtigt.,( Der”Verbrauch an Zinxoxyd betrug im” letzten Geschaftsgahr 14<t;
:1n den v&rhergehenden Jahren 19 t 24 £.)- hach 15 Tagen ist somit die :
,1m nessel vorgelegte ulnkmenge um ein Drlttel verbraucht. Ich kann mlr :
jdenken, dass es. fdr dle Durchfuhrung elner zufriedenstellenden kontlnu— :
lerllchen Fntchlorunp ZneArmERLE. 1st “nach dieser uelt das ulnk ZW

:‘;_7:.‘:;90. V.'I.A!._V : 8 - R Narsidick :‘m' e
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" reaktivieron, d.hi. das gebildete Zinkchlorid sntfernen, und nnu re-
spline nachzufUllen. %io Neaktiviarung der Obarflliche Jdes 3inken geelle
ich oir verhiilinisaliGiy einfach vor: llach Ablasacn der obaeran H:nicis

aus deo Fntchlorerkesnel wird das leicht 1¥sliche Zinkenlorid =it Tascer
entfernt (“asper in Kreislauf, die Zinkchlorid-Lauge kann man evil. ver-
kaufen, da sie frei von Chlormagnesium ein gesuchter Hnn:delsar=ikel ist),
danach wird der mit neuen Zinikapniinen aufgefiillte Kessel :durch Zrhitzen
Uber 100°C bei Durchizabe von Stickstoff einwandfrel getresnt und an-
schliessend wieder in'3Betrieb genommerni. Das boi dieser Rehandlung sichn
etwaig bildende Zink-Hydroxyd bzw. 2inkoxyd kann nicht stiren, da es
2benfalls eine Entchlorung herbeifiinrt. Wuhrscheinlich emzfienlt es
sich.'um von vornherein SalzgsZurekorrosionen zu vernoidén, dex Zink
Atznatron in -Schuppenform zuzusetzen. Diese MaBnahme zur Reak ctivierung
und . Aufflilluang der Zinkmenge beansprucht nur eine kurze ne*riebsunue*-—
brechung von 8 - 12 Stunden. Danach kann man unter Anre~hnung einer
onatsproduktion von 2000 “t b1 mit e~nem Entchlore"xessel fur-dle Re-
aktion mit Zink auskommen.
Nach dieser Feststellung ergibt 51ch sofor* die Prage-

Wie’ lante reicht die Fﬁllunv 'in dem einen noch zur Verfuﬂung stehenden
Entchlorerkessel wenn ertalsZReaktlonsturm nach der Versuchsschaltung
arbeitpn wiirde_? Aus Erfanrung dieser und spaterer Versuche hat es sich
als zweckmaﬁlg erwiegsen, eine hlscbung von Gyan031l Atznatron»und
Natronkalk zZur Bindung von ontakt5lresten zu verwenden. Nach dem Schiits-
gewicht aleser 5toffe von C, 5 'lassen sich 15 + in' den ntchlorerkessel
einbringen. Un die Frage der uebensdauer einer solchen “ullunp beantvor—
tenza konnen, zieht man zum . Vergleicn -die im Detrieb it Zinkoxyd be-—
notlgte Tonsilmenge heran: da dlesem Jtoff bei dLr unuchlorunpsreaktion

.&ontlnulerllchen Verfanren zZu: ﬁbernehmen hat. Ule ;ur die Fntchlorung
der oberen ochicht im Betrleb Nphrend der 1etzten ‘uahre e1ngeset7ten
Tonsilmengen sind = auf die: derstelluno von 1000 t 81 bezogen '~ in deri
‘Tabelle 5 zusammengestellt unter Anfiihrung der notwendlgen Bevugs7ahlen
~der Nz vom opaitbenzin und - der oberen ‘Schicht sowie der er21e1ten Chlor—
werte.41n den letzten Honaten warenelO 4 Torisil im Durchschnitt fir den:
Entchlorerbetrleb sogar unter Verbesserune des . Chlorgehaltes voAllommen
usreichend elne in dle em uusammenhané bemerkenswerue Tatsache. d%’
im elnzelnen noch beqrahen wird. Praktlsch wird man nit’ einer rleich
l.proBen Menne Gran0811 fur dle Sorptlon der' ontaxtolantelle auskommen,
sodaB vor31chu1g gerechnet nach 15 en auch die :ullung des: 2'»Fn

: ’chlorerkessels entsprechend der Durcnsatzmengn von lOOO t achmierol ‘
A13. 2500, ¥1.43. b s = 9. . _M‘_’M i - _h'.h!yr}
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arneuart warle; mizate. Jie lurontifiran; der Zutleorung und da leu-
fUllun; Leanaprucht ahber agaencl.an mekhr Z0it alu dlo Aulfriss hung
dea Zinkes im nachgasehnliasen Sntchlorerxessel. Hine Regeroration
des Granosilo wurde it Erfolpg nicht ersielt. 2ei Verwardung der an-
gefihrten Stoffe xommt nur eine Leullillung infrage. Um dle Dauer fUr
die Entleerung und Tiederfiillung so kurz wie mdglich zu bemessen,
miizsen besondere technische ilaSnahmen {iberlegt bzw. getroffen werden.-
Grundsitzlich stechen aber der Durchfithrung des angegebenen kontinu-~
ierlichen Verfahrens keinevschwierigkeiten im “7ege, wie sie in der
eben geschilderten “‘eise unter Nachéinandérschalten~einer alkalischen
Granosil- und Zinkspane-Fﬁllung in. den beiden Entchlorerkesseln des
Betriebes geschieht.

Neue Ergebnisse und Verbesserunpen.

Die Losung des Problems besteht deifellos in der mozlichs voll—
kommenen : AbSCHEiduDG der in dem rolymerlqaqlonsproduk+ mLtwefuhrtén Yon-
taktdlanteile vor der eigentlichen] untcblorupbsreaktion mit Zink. Die-~
sen von vornherein horausgestellten Gedanken gilt es, 'in einem technisch
und betrieblich einfachen sowie wirtschaltlichen !iaBe zu verwlrkllchen.
In dieser dﬂn51cht waurden in letzter Zeit durch 2 aBnahmeH Nortschrlt— J
te erziglt, von denen die 1. wesentlich. die Abscheidung der suspendlerte
Kontzakt olreste in einfacher Yeise verbegsert, und die 2. eirie vollkom- -
mene Ausscheidung der kolloiden Anteile herhelfuhrt. ‘

- Das nach’ de; Polymerlsatlon aus dem KXessel durch Uberdruck ablau—
fende Reaktlonsprodukt w1rd in dem sogenannten "Absetzturm" von dem
mltgefuhrten Kontaktol getrennt. Die Aufentnaltsdauer beelnflusat 1m"
wesentllchen den’ Grad der Abscheiuung und damit den’ Fntchloruﬂgseffekt.
Der praktisch =zur Verf&gung stehende Raim von 70 53 (3~ Absetzturmen ‘ ‘
zu 25’ m3 Inhalt) lasst bei voller Ausnutzung der- Syntheseleistang nur'
eine Absetzdauer von 7 std. fur 1 ”vnthesecharge Zl. Mit*?rweiterung
des Schmierolbetriebes im Herbst ‘19427 konnme aus baullchen Grinden dle_
Aufstellunv von weiteren Absetzturmen nicht bewerkstelllgt werden.
Stattdessen sollte mit- Hllfe der 7entr1fugalkraft die obere ochlcht in
kurzer Zeit auf kleinem Raum geklart werden. Die aufgestellten und
erprobten Separatoren\bewahrten 51chxauf die Dauer aber nlcht ’Dle
Dusen den ontinuler 1ch aroeltenden Zentrlfugen verstopftenslch darch
feste Kontaktanteile, d1e ~sich unter Llnw1rkung der hohen Umdrehungen '
aus ‘der. Doppelverbindung aussch;eden. Die ‘'als- sogenannte ’urlflkatoren~
gesch teten . Separatoren benotlb»en zu“ standlgen Relnlgunﬁ und Uber—

: holung der Trommeln Arbeltshrafte, dle im. dauernden Eeurleb nicht ge-

Auzsac vy SO B ..m-u..-m Cse03 18y
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atellt warlan xonaten. Jer Lilligen und ainfachan Arbelsaxeias dor 2b-
gatztirsg wurde der Vorzug gogobesn, und die Aufstellun; weitorer Egrme
fUr den Ausbau das (lbetrladon herlicksichtige. Infolgedensen bliedb oo

in Betriod im Turchochnitt bel oiner Absetzdldauer von 7 scunden. Mie
Adbhilingigikelt der aAbsetzznoit von dem Zntchlorungseffoxt peht aus folgende:
Zahler hYhervor:

Obere Schicht abgesetzt nach 5 5td. entchlort 185 15/ Kg
nach 10 " nit 1% Zinkoxyd: 08 ng/kg
nach 15 1% Tornnil 1, ng/XE
nach 20 * “'3 5%d. bei 180% ﬂg/kﬁ

s%it 7 Stunden erzielt marn rnach diesen ‘erten einen abspaltbaren Clhlor-
gehalt von*unge Znr 145 mg/kg. lach Tinfiéhrung der Laugenwviische am
18.2.43 vewegten sich die Chlorwerte im Betrieb bis April 1945'im Ge-
“biet von 30 - 80 mg/kg (s.Tabelle 5). Die Differenz zu dem ¥ert von
145 mg findet ihre ZErklirung in dem ”influss ‘des Granosilturmes, der
den Absetztiirmen nazhgeschaltet ist und eine Nachabscheidung bewirkt.
Seit 1941 war es iiblich neben ‘dem Spéltbenzin mit jeder Polymerisations-
charge'dgm Synthesekessél .zusiitzlich einige Xubikmeter Uontaktsl zuzu-
fithren. Diese Mafinahme diente zur tellwelsen Aufarbeitung des iiberschiis-
sigen;]éntaktoles bzw. zur’ dintanhaltung weiterer Blldunn von Doppel-
verbindung. Nachdem im April 44 durch’ Spaltung in fremden Anlagen grés-—
sere: .encen an opaltbfnzin zur Verfugung standen. nusste auf die- “reisll
'lauffuhrung des Kontaktdles verzichtet werden. Wihrend der.?stundiven )
AboEuZZelt glner oynthesechaﬁge brauchten nicht mehr e1n1ne' Kubikmeter !
ontaktol ‘sbndern nar. einige nundert Liter abgetfénn« zZu wcrden,—danit
glnb ‘die Abscheidung der suspendierten Anteile in einer nesentllch voll—
kommeneren‘"eise vonstatten. Als Folge dléser ‘WNaBnahme . o 2 -
xonnte l._Blelcherde als Zusgtz zaur LntchlorunE olngespart werden (s
Tabelle 5 von 16,8 auf 10,6. t),

war 2 die nachtrd llche Abscheidung des nachgescn alteten uyranosil-
’ tarmes nicht notwendlg B - ¥ h
‘und 3¢ fielen die restllchen Chlorgehalte weiterhig aur 5~ 20. mn/kg

“im Hai, “und Juni 1944 ab Die Verringerung der “Kontdktslteil—
- chen im’ Ausgangsnrodukt der: Tntchlorung kommt naturllch elner konulnu
llerllchen Durchfuhrung sehr wesentlrbh zugute.

A3 2500, vina1 i -Nermdrak ~ Gnan 10187
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raturgebiet der aublimation dea Aluminiumchlorids und derz'hermi chen

Dio kolloiden hon.nk'U1nntcila. die. nioh nicht duxch nbncc-nn.
Goparieron oder filtrioren antlfernen lngoon, konnton biohor nur durch
Sorption an Bleiasherde aus dan Polymorioationsprodukt abgeaschieden wer-
den. Im chargennliBigen Verfahren, boi dem Tonail verwondot wird, ist
eine Piltration deo zugesetzten Hilfsstoffos nach der Klhrung dor obaren
Schicht oder, wie ublich in Pall des genoinuamen Einoatzes nit "inkoxyd
nach der Entchlorung notwendig. In kontinuierlichen Durchsatz nuss dao
Granosil aus dem Reaktionsturm nach seiner Beladung entfernt und durch
mneues ersetzt werden. Ausserdenm sind beide Bleioherdematerialien wegen
der erheblichen Schmierdlsorption an {hrer hochaktiven Oberfléche aus
Grinden dex Wirtschar%licbkeit nach ihrer Varwendung 2u extrahieren.

'

‘Man sieht daraus, dass mit. der Abtrennung der. kolloiden Anteile eine -

Reihe Arbeitsghnge mit entsprechendem Arbeitsaufwand sowie Betriebs-
kosten verbunden sind. oicherlich werden bei- dem kontinuierlichen Ver-
fahren im Verrleich zum Chargenbeorieb Arbeitskrafte, vor allem Fach-.
krdfte,,eingespart. Immerhin. ‘bedarft die Entchlorung und Peufullung des
Granosilturmes einen Anbeitseinaatz, der ‘hente uberlegt sein will. Ist
die Abscheidung der kolloiden- Kontaktdlanteile in dem pevorzugten, )
"trockenen" Raffinationsprozesa nicht einfacher und billiger durchzu-
fuhren ? Dlese Frage habe ich Am Fruhjahr diesea Jahres aufgewo“fen :
und mit meinen Mitarbeitern ‘Herrn’ Bdckez und Hérrn Kopp besprochen, als

ich aus Grunden der Produktlonssteigerung und Arbeitskrafteinsparung dieJ
'Dinfﬁhrung der kontinuierllchen Entchlorung im Betrieb als eines der .

nachsten Ziele setzte. Herr Ropp fand' béim Erhitzen von geklarter oberer
Schicht i Reagenzglds eine rasche Zusammenballung der kolloiden Anteile;
nach der Filtration wies die helle, goldgelbe oberefSchicht eine Neutra-_

:lisationszahl von ‘0,01 auf. Diese Koagulation ‘muBte . unter ElnfluB ugn
'Feuehtigkeit stattgefundeg haben, déhn b1aher wurde eine: derartlge ‘.
."Ausilockunp" ‘wie die nrschelnung im Lolgenden bezelchnet wirq, in--;;

eine ,alle beobachtet. In der Tat schieden ‘sich die Kolloide  bei- der
4t ung.(“bisgzﬁ,24Q°c;durcngefuhrt )Cnibht_éb,'augh“nichtSim’Tempé

?Die Temperatur nat dabel elnen.weaentliehénﬁ infiuss, der im ei;zelhen

noch nicht genau untersucht ist..Bei normaler iemperatur bis Zi 50 (o5
werden die holloide durch leinevvassermengen nicht abgeschieden. In«

'diesem Temperaturbereicb findet Z.Bi.die A#sfallung durch hygrosko—_$1

A

ipische Stoffe wie Tonsil oder Granosil ‘beisdenen: sogar eln_"euchtig-v

keitsgehalt blS zu 2 %: 7ugelassen 1st nlbnt statt.:Dle urscheinung

Az, 20, viLag. DR T St ormick - zes vmy'
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der AuBZlocKenc Beutulis Ln @inen Seforiicen Awsfnll elnes volunin¥oen
Niedarsetlasns, wen:n nan der alresaebnsen obapan 3ehicht 200 0.0l A
0 odar nzo bel 13o°c zunetat. as Mlsrat von hellgoelber farkte tnl
cine %2 von 0,0l und-einen abspalsinren Shlorwert von ca. 2300 /%8
(s.5eite T ). Der Rickstand f:llt !z einer 'Menge von 4 bis 7 % an, ist
stark sauer entsprechend einer hohen NZ von 7 - 20. Er besteht im we-
sentlichen aus Aluminiumhydroxyd, ilas Xontaktdlanteile, die bei der
Fillung' mitzerissen werden, einschliesst. Dag Znischeidende an dieser
Auaflocxung fst die PTatsache, dass die saueren-gestundteilé 1nnerha18
der oberen Schicht vollkomumern auf einfache “eise abgeschieden werden.
Bs bleiben in den ?iitrat nﬁ. ‘die neutralen Chlor“ohlenm'Sberstoffe
zufuck, die, wie fiir des kontinuierliche Verfahren erwiinscht, mit Zink-
spﬁnen'ge ondert in Reaktion treten konnen. Der Niederachlag lédsst -
sich iiber Papier senr schlecht ’ilfrleren ( die “'ltrationédauer von
1 1tr. betrigt lgo.- *unden fur eine Pilter 1ache von 100 gqgem). Uber
oherfliichenaxtiven Hirpern wie uran031l verluuft die: Filtration ohne
Schwierigkeit. Diese Stoffe sind aber nicht’ notwendig.'Der 'schleimige
Rilckstand wird z.B.'von Sqnd‘uber 1 nm Siebung'mit dem zléiﬂhethr—
\folg wie ilber Papier’ zurii ckaeha1+en (dle ﬁlltratlonsd auer beirdght nur
ein Drittel ‘der Zeit. wie uber‘“apler). Derartige Sfoffe "toter" Ober—
flgphe\ﬂlrken wie gln Kiesfilter . bei gr «asaerrelnlgung,:51e lassen\
sich spllen, und damit kann man das Filter regenerieren.. Selbstverstﬁnd-
lich werden. den StofLen, ob araanll oder uqnd;‘zur reuurallsaulonw

-freier oalZSaure Alkalien wie iLtznatb ron oder natroukalk zuueseoen,-ﬂie
nach Jeder opulung eraetzt werden niissen. L A-‘ ‘ ._

) " Im Betrieb . wu‘uen Jersuche zur Ausflookun" der oberen Séhicht.ih
den: Entvnlorerxeuseln 3 und ‘4 in folgender Teise. du”cnvefuhrt. :
KESsel 23 blleb leer, in 1hm erfolv e’ aie Aurnelzunn n:.v zZ: 180 der
nachoegcqaltote Kessel 4 AT nlb anosw1 und Zitznatron -}_Verhdltnisj
3 :-1 zur Filtration der ausgeflncx+en Artelle nefullt das ablaufende
Produkt gelangte, 1n einem :ohlaf;enh“hLPr "ekdhlt in dle Vorlage Lur;
Ausvangsprodukt fur . dle normale ?ntchWOrung da Zlnkqgune in ausrelchen—”
der Menge fur die’ e1«en+11cq anzuooﬁllessupde font*nuldrllﬂhe Fntehlo-

rungrou“ A lu nlchu vorhenaen_u;nu. Der Durchs a+4 uetrug pa.g2 m3/h.
Einev AusLlochunb kam bel d&n auf diese’ Aelae bisher auagcfuhrten Verf
suchen auch ohre nasserzubabe :ustande.vﬁel der'Qabhprubmng'stelltéf
sich’ aber heraus, ‘dass uas"erﬁhu unli ‘+en.3telien‘icr Wéizschléngen

Jin: das Produkt selangte unl Pwl wrigs hptirKuPA/upldP“
nuBten die. Veféuéhé’nac“ kurze Zeit wegen der el

an den‘Schlan&en und den damit Ver‘ undenen s% arken Yaﬁsereinbnuchen
A12. 2500 VLAY 13 ) : ) S SafwMaremdewok. 53w {018T:
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nbgeyrochon werden., Do Ereounicae haken Jdater nur eiren Sel'incten
‘ert; dic las Cranosilfilier veorlan:zoerde okere Sohiaht war sellloncen
Zlar, 'vor hellpellior Sarbe an) hate cire 3 von ©,02. Ich Lnl%e en
cieht fUr aweckmi:24y, wecen Jer hesriebiichen Schuleriskeltan nds dér
Sshlangenbeheizung Jdie Versuche in der rnishlorerkegseln Lunl 4 fort-
cugetzen. Die Herren Ir.Schuflf und Neweling waren der sleichen Anzicht.
Ich'hubc vorgeschlagen, statt dieser Sruckkessel Reaktionstirme mit
“antelheirung za verwcndou, die von 300 bis 500 m= Durclhimesser, nit

fe*tigt werden kdnnen. Das Technische Biiro is+% mit der Rlanung und Auf-
stelluns einer solchen Turmgruppe Heau-urap,. . .

~ In einer Besprechung mit der Herren Jr.Schuf? v"d Veweling und an-
schliessend mit Herrn Dr. Hagemann warde vereirbart, die Versuche zur
Augf locxung der oberen Schicht im technischen aB3stabe sobald als mog—

lioh durchzufuhren.lVor allem g*lt es die. Dosierung _der- Tasserzurabe‘,.

zu erproben und die Lebensdauer des nachgeschalteucn Pilters zu hestinm-
men. Im Laboratc?ium soll der ;emperatureinfluB auf die Reschaf fenheit
der Ausfallung festgestellt werden. Zur nochmaligen Uberpriifung der
nntchlorungsrea ttion mit 2ink wurden 200 kg Zinkupane Uver die Ahtellung
Einkauf bhestellt. Hach Plntreffen werden entsprechende Versuche pl‘

oberer Schicht nach Ausflockung und ulltratlon vorgenomuep.

1
;2 u s am menfassaun g.

1. )IDer der\kontinulerlnchen nnthlo ung 2qgrunde liegende Gedanke,
die Cnlorstoffe in den Polymerisatlonqprodukt, dle\dle hontaktol—
anteile, geloster Chlorwass erstoff und die thorkohlenwasserstoffe,
entsprechend 1hrer Beschaffenhelt der Qelhe nach auszuscheiden, be~
stimmt eine dreltellige Anordnung von\?eaktlonsturmen, die- gefullt
" werden’ mlt alkallschen, oberflachenaktlven Stoffen wie Granoqll
‘ 1und mit ZlnkSPanen.‘ : A o - S i IR
2.) Aus- den bisherigen Versuchen erwgnnt man, dass “Zink mit zienllch
_glelchblelbender Rea(tlonsfahlvkelt elne Lnt hlorunb in ﬂemselben
‘-MaBe bewirkt,'wle sie mlt dem verwendeten glnkoxyd 1m Betrleb er-

reicht wird. = - - : o e L ; . J-”

Bl

‘3;)L~ur Pr21elung einer einwand’reien jntchlurung muss das 1n der Poly-
' merishilon elngesetzte Spaltbenzin neutrallsiert seln. Eine Ieutra;
~1lisation des upaltelnsatzes genﬁgt nicht. fv'f'_ o S
4.) Es bésteht ein uusammenhang iiber oduéegehalte und. .Jleﬂ'évs-rhalte;~
@er opaltprodukte m1t den Chlorderten der oberen >cnlcQM nach der

Fntchlorung.. ' L el

12503, vi.av 14 S Namdreck 5oy s
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5.)

£.)

Te)

e.)

9.)

21y (3302, vir. a3,
NE

i2 dar daraua

oy

Die Priger dor toher Stiresuhlen im Spaithenzin and
polyrierisiarien oberen Schichs sollen isviiers and ananlysiert wer-
den. Eine Fainacnniitiolosne sird sur Zeit sepriife, | .
Arbeits.oine, Verhrnueh u.! Ronktivierang daeg inkcu bnil dor VYerwen
dung im Dotrieb werde:n crér:nrt. anwendung und Wirkungsscise dea

alkalischen oranonila zur Jorpt ion von non.nﬁvdlnntuilcn wird be-
: i

sprochen.
FortZull einer zusiitzlichen Zugnbe von Kontaktdl in den Synthesen
verbessert die Abscheidung von Hon tuktdlanteilen in ALsetzturm.
~ine nucntr;{Licle Sevaration wird als nicsh+ ndtis erachtet,

Surch Ausflockung der nonua/talkolloide nit kleinen lengen wasser
{(oder Lauge) nach urhit¢en der oberen Schicht erhiilt man eine
voll%5 neutrale, heilgelbe obere Schiicht. Die Filtration des stark
saueren, schleimigen nlederschlages muss im technischen HaBstabe

noch erprobt werden. . 1
Nach Eintreffen von Zink soll eine derartige raffinierte obere
uchicht zur nochmalinen Uberprufung der irkungsweise eritchlort

eraen .

Bl Nocmdrak 2730 . ey
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abelle 1

znach Entchlorung

“Spaltbenzin . Polymerisat =u obarer Jchicht
Dyg= 0,734 aus Spaltbonzin A
Clafin- nicht neu~ neutrali-
gehalt = G6 Vol % K2 traliosiert va%crt r
Gesamtbenzin Gesamt ob.Schicht :f-ﬁer-zgﬁg{;‘zg-Wcr-ggggi;
fraktioniert 0.84 0,12 ] BSOmE/x o, 03 14!”8/
bis 40°% 2,0 £ 0,03 o i ’ ke |
o raktionier e :
:goc lg'i : g'iz bie 170°C ' 2,1 % 0,14 10,07 |
et it ’ 190°% 7,1 % 0,14 10,08 |
100% 17,2 % - 0,23 o : ! ' »
1209 24.0 % ©0.37 ~210°¢ 9,2 % c,19 l° 09 | 30 mg/
140° 29,6 % 0,64 230°%¢ 10,9 % 0,17 lo,06 | 4
1;o°c 3:’6 % oes 250°% 13,0 % 0,19 - 10,04
¢ 38,0 » U 270°% 19,24 0,19 . 110,03 -
180°C ‘50,2 7‘ 0185 On. A~ 6 e ! L :
200% €3.6 % 095 290°% 24,6 % 0,22 ‘ 30,03
220% 82,0 % 0,79 310000 29,2 % 0,20 002
2346c'90’6ﬂ% '0’77 330°% 34,6 % 0,08 - “o o4 |-
245°C 95.4 4 0.75 1 350°% 36,7 % 0,06 fo,00 B4 e
DR SO 0 370°% 39,2%  o,04 | -. [io,05
R b1 60,8 % 0,01 1. 70,01
- UL > % 0,01 L
- - bFiltrétibnsdauer ; 104 sec},;}jJ%i‘Gl sec. .
' 250 m3 overe’ Sehicht. [ . HE
LN s )

*Fra?tlon 160 - 220 C.

,'Oleflngehalt 54 %

NI

'f'ff.g»;;z(t-m; "‘"
,bie 160 'C -

A73,:2500. iz, 42
- tt
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Tabele )
cislieinnats Spultienusin obere Schient
HZ = 0,42 KZ {12 = 0,51 52 15z = 0,14 e
Studobeginn 17%7¢ Siedebeginn 32°C i
bis 180°% 13 - bis 50°C 3 0,02 .bis 150%. 2,0% | ¢,04
bis 20¢°c 4% c,9 {bia 70% 7% 0,08 ibis 170°C  4,0% | 0,02
vis 220°%C 12% 0,67 |bis 9c°c 13% 0,14 ibis 190°c 8,7% | G,02 -
vis 240°C 265 C,47 |bils 110°%C 22% 0,18 ,bis 216°c 16,05% | 0,02
tis 260°C 48% 0,38 !vis 130% 3035 0,23 ibis 230% =2z2,1% | ¢,02
bis 280°C 67% 0,27 |bis 1% 413% v,32 :bis 250°c 27,8% | C,30
tis 300°C 84% 0,14 |ois 10°C 52% 0,59 -fbis 270°c  30,1% | 0,42
bis 320°% o1i% - bis 10°C 71% 0,53 ivis 290% 31,8% | 0,50
bis 340% 95% - bis 210°C 95% 0,49 |bis 310% 34,1% | 0,02
. ' Riickstand 0,28 'bis 330°c 35,1% | 0,10
bis 350°C '36,8% | 0,18
} bis 370°C  39,0% | 0,20
. o1 61,0% 0,04
Chlorwert 470 mg/kg '
L . ! N ..
Spalvtybelnlziri obere Schicht
Jrieutralisiert iz, = 0,02
luz = ¢,05. Chlorwert ‘140 mg/kg
i . ; : I .
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