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ad 1.: 

fretrochemi~ist die Chemie der Herstellung von Produkten, die als Ausgangsbasis~ bzw. 

Erdgas haben. Auf der Petrochemie beruht heute fast die gesamte organische Chemie mit ihren 

bekannten Endprodukten wie Pflanzenschutz- und Arzneimitteln, Textil- und Anstrichfarben, 

Klebstoffen, Waschmitteln, Hilfsmitteln für zahlreiche Industrien und der Vielfalt an 

Kunststoffen, Kunstfasern und Synthesekautschuk, die uns auf Schritt und Tritt begegnen. 

Von der anorganischen Chemie müssen noch die Düngemittel dazugerechnet werden. 

Aliphatische Chemie 

Paraffinische Kohlenwasserstoffe ______ _ 
Olefinische ~ohlenwasserstoffe ~Halogen- und Sauerstoff-Verbindungen 

Aromatische Chemie 

Cyclische Kohlenwasserstoffe --------~)~ Aromatische Zwischenprodukte 

Herstellung: bevorzugt durch thermische Spaltung bzw. Zerlegung von Erdöl, Erdgas und Kohle 

Rohstoffe 
und Grundchemika.lien 

Rohstoffe 

Erdel 

Verarbeitung 

Raffinerie -

pro zesse 

Erdgas -

Rohstoffe 

Erdöl 

Erdgas 

Kohle 

Nebenprodukte 

Kraftstoff 

Heizstoff affinenegase 

f----------t--Leichtbenzin 

\IoIillel­
destillate 

Gryndchemjkalien 

Paraffine 

Olefine, 
Acetylene 

Aromaten 

Chemikalie n 

l'Yroly~niedermol.Olefine 

Aromaten 
ExtrC1kt. 

n -Paraffine 

Methan -------------CO,H2 
'Erdga"s ---1 

aufarbeitung 
( Heizgasl .f--__ ----'-_--=-_'--___ Erdgaskonde n - Trennung_ C2-CS -Paratfine 

Kohle Verkokung 

Koks 

Gas 

( Heizgasl 

sal 

Kokereigas -
bestandteile 

Gaswäsche Aromaten 

f----------+--Kokereiwasser Extraktian Phenole 

Kokerei teer Destillation Aromaten 
• Phenole 

PyridlObasen 
etc. 

Chemikalien aus Nebenprodukten der Verarbeitung von Erdöl, Erdgas und Kohle 



Erdöl - 135 Mio t-

Nachwachsende 
Rohstoffe - 20 Mio t -

Kohle - 25 Mio t - J Erdgas - 65 Mio t -

Weltverbrauch insgesamt 245 Mio t (115&:') 

Rohstoffeinsatz der organisch-chemischen Industrie 

Mio t I Jahr 
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ad 2.: 

Tabelle 1 Produktion von Großchemikalien auf Acetylen- und 
0lefin-Basis in USA (in 1000 t). 

Acetylen- Basis 

1965 1974 

Vinylchlorid 159 
Acrylnitril 91 
Chloropren- Kautschuk 82 
Vinylacetat 64 
Sonstiges (I.4-Butandiol. THF u.a.) 68 

59 

32 
91 

Olefin-Bam 

1974 

195 
640 
144(1975) 
604 

Entwicklung der Petrochemie auf Basis Erdöl und Erdgas: USA 

Synthese von Treibstoffen aus Kohle (~Veredlungs- und Raffinier-Verfahrenl: Europa 

heute: weltweit Basis Olefine: 

1I .. Acetylen-Stammbäume" müssen durch 11 
"Olefin-Stammbäume" ersetzt werden )j 
Olefine sind: 
preiswerter. Massenprodukte. 
pipelinetransportierbar. sicherer. 
jedoch weniger reaktiv als Acetylen 

Produktion .wichtig~~ ~n (Bundesrepublik Deutschland, 1982) 

Grundchemikalie 

[~thru 
Propen 
Butadien, Butene 

Acetylen 

Benzol 
Toluol 
Xylole 

Aro malen -
Olefine 

Mio t 

SJ 
1,5 
1,2 

0,2 

1,0 
0,3 
0,5 

Bedeutung der Grundchemikalien 
(Westeuropa, 1977) 



ad 3.1: 

zum Teil gemischt mit ungesättigten und aromatischen Verbindungen: 

- Brennstoffe, Kraftstoffe und Schmierstoffe 

- Lösungsmittel 

- Rohstoffe für Verbrennungs- und Spaltrußen 

- als Rohstoffe für die chemische Industrie 

Vorkommen und wichtigste Weiterverarbeilungsmög/ichkeiten von Paraffinkohlen­
~stoffe?J. (!:KW) 

PKW-Gruppe Vorkommen Weiterverarbeitungsprodukte 

Methan Erdgas CO/H2 , Chlormethane, HCN, CS2 

C2-C4 nasses Erdgas niedermolekulare Olefine 
Begleitgase der Erdölförderung Chloralkane, Aldehyde, Säuren 
Raffineriegase der Erdöldestilla-
tion 

CS-C9 Naph!ha Lösungsmittel, Strukturisomerisie-
rung zu i-PKW, 
Reformieren zu aromatenreichem 
hochoktanigem Benzin 

C1o-C1S Petroleum (Kerosin) Tensidrohstoffe } nur 
Dieselöl, leichtes Gasöl SCP (Single Cell Protein) n-Alkane 

C20 + Vakuum gasöl Kerzenherstellung 
Schmierölfraktionen Wachse für Imprägnierzwecke 

Textilhilfsmittel 
Cl o-C 18 -a-O lefine (Wachsspalten ) 
Chlorparaffine 
Cs-C1s-Fettsäuren (PKW-Oxida 
tion) 



111> 

!Selektivet .. 
Oxidation I 

... 

gesättigte Il1o. ... 
KW 

C1+ /> 1000°C 
r-----.~------------~~============~~ Acetylen 

Ithermisches CrackenJ 

C2+ /750-900°C J 

i-C 4/02 

n- bzw. Cycloparaffine/ 

°2 (H 3B03 ) 

n- bzw. Cycloparaffine/ 

°2 

(C 10 

.... 

Olefine, Diolefine, 
Aromaten 

Olefine, Diolefine 

tert. Butylhydro­
peroxid 

sec. Alkohole 

bis C20 : Waschmittelrohstoffe) 

yclododecan: -+ Nylon-12) (C 

Alkohole, Ketone, 
Carbonsäuren 

n-Paraffine/02 , S02 @ulfox~~atIon ] 
Alkansulfonsäuren 

C1/02 , NH 3 ~!~.~~i4at~~~ 

C1+ /C1 2 ~lorie~il 

(C 14 

-" 

bis C1S : Waschmittelrohstoffe) 

Cyanwasserstoff 

Chlorkohlenwasser­
stoffe 

n-paraffine/C1 2 , S02 @Oulfochlorie~ ~ run-"~ 
Alkansulfonsäure­
chloride 

h~ + Cyclohexan/NOClj IFotonitrosieru.Ü91 
HeL' 

C:Caprolactam 

HN0 3 ~itr~erungl ... Nitroverbindungen 

C1/S 
-'I!.. Schwefelkohlenstoff 

n-paraffine/02 , Nähr-
IFe~~ntat' salze, Mikroorganismen lOIiJ 

(z. B. Hefen, Bakterien) Proteine 

Abb. 1: Chemische Verwendungen von gesättigten Kohlenwasserstoffen 

( LJe:.k.,(v~Y'Q'( b~+!k~.s ~;;AtiC.h ft~,Jt.n) 



Chemie des Methans 

CO/H2 
Synthesegas 

CH30H 
,----.1 Methanol 

NH3 
f-+-~-~ Ammoniak 

,---------, Ester. 
Lösungsmittel 

ESSigsäure 

Formaldehyd Harnstoff-Formaldehyd-Harze 
~;=~::====; (Holzleim. Spanplatten) 
HzN-C-NHz 

11 

o 
~H=a;m=st=off=====~ Düngemittel 
HN03 

f--+---;o;Salpetersäure 

;:;H-C:;:;~=N;::===; Methacrylsäure 
Blausäure Komplexbildner 

Weichmacher r + " Oxoaldehyde 
~ Oxoalkohole 

OXQSYI\~h. ~~=====; 
~CH~4--~------' HC-cH r.B"-:uo.:ta:::nd""io::Ol.---' Organische Chemie 

f---~ Tetrahydrofuran Methan J-;-;:;--~ Acetylen 
-H2 

+ C12 

ad 3.2: 

Pbysikallscbe Eigenschaften. Die gesättigten Kohlen­
wasserstoffe sind fg~blosc: SUbstanzep, deren jlJi.!s1is.. 
Vertret~r ~. T. benzmamg bzw. petroleumartjg .ns... 
~Ste smd unpolar und deshalb in stark polaren 
Lösungsmitteln nicht löslich bzw. nicht mischbar 
(hydrophob); in vielen organischen Lösungsmitteln 

. sind sie dagegen gut löslich bzw. mischbar Oipophil). 
In der Reihe der n-Alkane steigen mit zunehmender C­
Zahl die Siedepunkte und ab C3 auch die Schmelz_ 
punkte stetig an. n-Alkane sind bei 20°C und Normal-

Lösungsmittel 

Kühlmittel 

,-C_F.o..rC_F.o..z __ ~ POlytetrafluorethylen 

druck von Ci bis C .. gasfÖrmi&, von Cs bis C16 flüss' 
und ab Co fest. Bei den i-Alkanen gibt es keine ei _ 
deutige neZleh~g zwischen der C-Zahl und den Fit<­
punkten. Ganz allgemein gilt jedoch, daß ihre Sied~­
punkte stets und die Schmelzpunkte oft tiefer liegen ails 
die der entsprechenden n-Alkane und daß bei gleich­
bleibender C-Zahl der Siedepunkt mit zunehmende/TI 
Verzweigungsgrad abnimmt. Bei den Cycloalkanen 
liegen Siedepunkte und Schmelzpunkte hÖher als die­
jenigen der n·Alkane mit gleicher C-Zahl 

Physikalische Daten von Paraffinkohlenwasserstoffen (PKW) 

I Verbindung Siedepunkt Schmelzpunkt 
·C (1013 mbar) CC) 

DjJenkettige PKW 
Methan -161 -184 
Ethan - 88 -172 
n-Propan - 42 -187 

I li-Butan - 0,5 -135 
i-Butan - 12 -145 I 

! n-Pentan + 36 -131 
n-Hexan 69 - 94 
n-Heptan 98 - 91 
n-Octan 125 - 57 
2,2,4-Trimethylpentan ("i-Octan") 99 -107 
n-Nonan (n-CS) 150 - 54 

174 - 31 n-Decan (1'1 - <: .. I) J 
215 - 12 n-Dodecan (n .. ell2- ) 
253 5,5 n-Tetradecall~ "" ... ) 

n-Hexadecan (Cetan) (n - C." J 288 20 
n-Octadecan (t)- <:"f J 317 28 
n-Eicosan (n-C20) 345 38 
n-Tetracosan (n-C24) 208 (4 mbar) 54 
n-Triacontan (n-C30) 258 (4 mbar) 66 
n-Tetracontan (n-C40) 81 

Cyclische PKW 
Cydopentan 50 - 93 
Methylcyclopentan 72 -142 
Cydohexan 81 6,5 
Methylcyclohexan 100 -126 
Decalin (Decahydronaphthalin) 195 - 43 

i 



ad 3.3: Tab 2. Anzahl von theoretisch möglichen strukturiso­
meren Alkanen in Ab~IeTt von der C.~ 
~-

C·Zahl 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
15 
20 
30 
40 

Anzahl der möglichen 
Strukturisomeren 

1 
t 
I 
2 
3 
5 
9 

18 
3S 
7S 

4347 
366319 

4111846763 
62491178805831 

Kinetische und thermodynamische Stabilit~t 

Bei ~aumtemperaturund m~ßig erhöhter Temperatur: ~!~~~!~~h_~~~2!1 
-,,---------~ ---e:::;.;-_--:~----- -'-~' """"-' 

mit ste1gender Temperatur: ~h~~29Y~~~!~~h !~~~~~!1 (gegenüber C und Hl, da freie Bildungs-

enthalpie A GB (~ 130°C) ."> 0 ist. 

I, Je posi ti ver (größer) .0. GB ist, umso instabiler ist die Verbindung, 11 
I je weniger positiv (kleiner) dGB ist, umso stabiler ist die Verbindung: 

d GB > 0 für T < 2200 K: C2H2 instabil 

dGB < 0 für T > 2200 K: C2H2 stabil 



c '1-4'0.:' 

t-A83.~ 

+ln.2 

+,/lJO .I.f 

+/J.1-
+'+3 
+'1.0 

<..!~ !) +.sb.2 
<J 

.(t) 

~ t§ 
~ 
~ 
~ 
§ 
~ --CQ 
• Cl) 
Ci) 

ct 

+ l3.c 

+~.l-

... ~. 

-A".~ 

..... 33.S 

- St>tl 
300 500 

"- , 

700 900 7100 1300 7500 7700 
Temperatur [1<] . AJeo 

, , 
'" '" 

.2200 
T 

)~;bDa? Freie Bildungsenthalpie A G~ 
. ....... . . [kJ /mol Kohlenstof( 

/ein:Lger Kohlenwasserstoffe .. 

:r fO, T > "80 H, CH,-Ze'fall 

2 CH 4 ~'< ====~'C2H2 + 3 H2 : SchniH p\4..t\k.f::" 

4GB CH < 
• 4 

~ fO, T < "80 H, CH, 'tabil 

bereits bei T ~ 1100 K, da 6GB L . htb .,). 16GB C H 
, e1C enZ1n , 2 2 

"- - ,,\...::.; 

> 0 > 0 



---~) C6H6 + 9 H2 

L Schf\i,Hru.f\·fti 3 

bei T .> 1300 K, da ~GB CH > A GB,c H 
\, , 4 \.. 6 6, 

"1 • 
> 0 > 0 

A' ~ Eid'''''"''c/4n 
Eine Verilindung/~erfäll t, wenn AGB dieser Verbindung größer ist als .A GB .,des izerfall-' 

P';A d: 
produktes~i'/ Dieser Zerfall führt aber L,i'!. nicht direkt zu den Elementen C und H, sondern 

. verläuft - unter Dehydrierung und/oder Abspaltung von Kohlenwasserfragmenten - zur Bildung 

von technisch wertvollen ungesättigten Crackprodukten, wie z.B. Acetylen, Olefine, Aro­
maten. 

Zündun9:, Verbrennung (Defla9:ration) , Explosion gesätti9:ter Kohlenwasserstoffe 

Tab.3 Flammpunkte, Explosionsgrenzen in Luft bei 20°C, Zündtemperaturen und Octanzahlen 
von gesättigten Kohlenwasserstoffen 

Flamm- E~losionsgrenzen Zünd- Oetan-
punkt Vol.Y- tem"e- zahl 

°C ~ obe!!. 
ratur1J 
°C ROZ 

Methan CH. 5,00 15,00 595 
Äthan CZH6 3,00 12,50 515 
Propan C3 Hs 2,12 9,35 470 
Cyclopropan C3 H6 2,40 10,40 495 
n-Butan C4 H10 1,86 8,41 365 93,8 
Cyclobutan C4 Hs 1,8 
2-Methylpropan C4 HiO 1,8 8,5' (460) 
n-Pentan CS H12 <- 20 1,40 7,80 285 61,7 
Cyclopentan CS H10 <- 20 380 102,5 
2-Methylbutan CsHu <- 20 1,32 7,61 ) 420 92,3 
2,2-Dimethylpropan CSH12 j ,38 7,50 (450) 85,S 
n-Hexan C6 H14 <- 20 1,18 7,40 240 24,8 
i·Hexan C6 H14 <- 20 ca. 1 ca. 7,4 ca. 260 
2,2-Dimethylbutan C6 H14 <- 20 1,2 7,0'· 435 91,8 
2,3-Dimethylbutan C6 Hi4 <- 20 1,2' . 7,rF 41S 103,5 
n-Heptan C,H16 4 1,10 6,70 215 0 
i-Heptan C,Hi6 <- 4 ca.t"'· ca. 7" ca. 220 
2,3-Dimethylpentan C,H16 < 0 1,12 6,75 330 91,9 
2,2,3-Trimethylbutan C,H16 < 0 450. 112,1 
2,3-Dimethylhexan CSH18 < 12 0,95 6,5 210 
n-Oetan CsHu 12 0,95 6,5 71,3 
i-Oetan CS H18 12 1,0' 6,0 410 100 
2,2,3-Trimethylpentan CS H18 < 21 430 109,5 
2,3,3-Trimethylpentan C,Hu < 21 425 106 
n-Nonan C9Hzo 31 O,8JM:) 5,6,*) 205 

,n-Deean CioHz2 46 O,77},) 5,3S>'f) 205 
n-Dodecan CU Hl6 74 0,6 X'j 200 
n-Hexadecan C16H 34 > 100 20S 
n-Eieosan CloH42 > 100 

Werte in Klammer dienen laut Angaben der Autoren nur der rohen Orientierung; 
.j{,)Werte gültig für> 20°C 
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ad 3.5.2: 

Kohleverflüssigung (Fischer-Tropsch-Synthese): C,- bis über C30-Alkane 

Katalytische Hydrierung von Kohle oder Kohleteeren: c,- bis C4-Alkane und vorwiegend aroma­

tenreiche Flüssigprodukte im Benzinbereich 

Y~E~Q~g~g von Kohle 

HT-Verkokung 

(z.B. Benzol )Cyclohexan) 
3 H2 

: Methan 3 H2 
.: zusätzlich: Benzol --.......;=--~) Cyclohexan 

TT-Verkokung (Schwelung) von Braunkohle :Paraffinwachs 

Y~Eg~~~~g von Kohle 

~ unter Druck 

TC1iJ.f:F. 
ad 3.5.3: 

Ni :co + 3 H2 --~~~~ CH 4 + H20 , _ .-f;J 

:Synthesegas ) '0% CH4 + Naphtha, Benzol 

hierdurch werden hergestellt: - Cycloalkane 

- i-Alkane 

- gasförmige Kohlenwasserstoffe, insbesondere CH 4 

~YS1!~!~Eg~g_~~9_gY9E!~Eg~gl 

5- und 6-Ringgerüste: aus natürlichen Quellen (Erdöl, Kohle) 

alle übrigen Cycloalkane: durch RingschluBreaktionen aus acyclischen Verbindungen; 

wichtigste Methoden: Cycloadditionen ungesättigter Verbindungen 

mit nachfolgender Hydrierung: 

.. :c Ili 
Butadien .. Ethen 

() 
! (4+2)-Cycloaddition 1 (4+4)-Cycloaddition ! (4+4+4)-Cyclotrimerisierung 

0 
Cyclohexen 

+ H2 ! 

0 
Cyclohexan 

n-Butan ~ i-Butane 

n-Pentan ~ i-Pentane 

n-Hexan ~ i-Hexane 

i-Butan + Propen 

.. i-Butan" + Buten 
• 

Alkylierungs­
mittel 

1Q~ ~Gt 
Z. "1-

'.5-Cyclooctadien . \j Ii", 

+ 2 H2 l 
'.5.9-Cyclododecatrien 

"0 
+ 3 H2 1 

0 Cyclooctan 

Cyclododecan 

i-C7- bis Ca-Alkane (hohe Octanzahl) 

Hydrocracke~ von schweren Destillaten und von Destillationsrückständen: 

- Flüssiggase, i-Butane 

- Mitteldestillate 

- geSättigte acyclische Kohlenwasserstoffe mit niedrigen C-Zahlen 

Hydrodea:kylie~~n~ von alkylierten Aromaten führt ebenfalls, zu geSättigten acyclisChen 
Kohlenwasserstoffen mit niedrigen C-Zahlen 



· Erdöldestillate + Wasserdampf Ni 
----=-----~) eH 4 

(Spaltung) 

ad 4.1: 

Tab. 3t Produktionsstätten für Monoolefine 

Firma Ort Verfahren Kapazität 
10 3 t!a 

Pemis/NL Wachscrackung 180 
SHELL Stanlow/GB Wachscrackung 30 

Berre/F Wachscrackung 100 
Geismar/USA ClH .. ·Oligom. 120 

CHEVRON Richmond/ Wachscrackung 45 
USA 

GULF Cedar Bayon/ ClH .. ·Oligom. 70 
USA 

KAsEl 
NIZUSHIMA 
Japan ClH .. -Oligom. 

PETR0-
CHEM. 
CO. 25 

ETHYL CORP. Pasadena7USA Cll'l .. ·01igom. 110 

ad 4.2: 

Technisch wichtige Olefine 

Olefin Sdp. Cc) 

Ethen CH 2=CH2 -103,7 

Propen CH2=CH-CH3 - 47,4 

I·Buten CH2=CH-CH2 -CH3 - 6,3 

..----cH 3 - 6,9 
Isobuten CH2=C 

'---cH 3 

Butadien CH 2=CH-CH=CH2 - 4,4 

CH3 

Isopren I + 34,0 
CH2=CH-CH=CH2 

Cyclopentadien 

0 
+ 40,0 



Chemie des§~ 
+H2O _ICH3CHzOH 

Ethanol 

1 

+02 ,ICH3CH=O 
Acetaldehyd 

'I 

+02 ,ICH2-GH2 
'\ / 

H2C-CH2 'I Ethy?enoxid 
Ethylen f--

+C12 
.ICHz=CHCI 

Vinylchlorid 
-HCI 'I 

+@ .1 CH=CH2 

-H2 'I ©r Styrol 

Polymerisation 

Oligo-
merisation I [RrcH=CH2 

o-0lefine 

Chemie des~Jt:~l 
+ H20 

CH3 
CH3:::: CH-DH 

Isopropanol 

+@ 

@cumol 

+02 
CH2= CH-C0 2H 

Acrylsäure 

+ NH3,o2 CH2=CH-CsN 

Acrylnitril 

CH2-CH-CH3 
'0/ 

CH2=CH-CH3 
Propylen 

Propylenoxid 

CH3CH2CH2CH = 0 
Butyraldehyd 

+C12 
CH2=CH-CH2CI 
Allylchlorid 

'Polymensation 

I 

.ICH3-C02 H 

'I Essigsäure 

,lEthYlenglYkole 
Ethanolamine 

'IDioxan 

.lfH2-CHJ 'I CI 
PVC 

.1 Polystyrol 

'I 

I{CH2-CH~ 
'I Polyethylen 

I 
.1 [RHCH2)zOH 

·1 

CHTC-CH3 
11 

0 
Aceton 

OH 

@Phenol 

Polyacrylsäure 

Polyacrylnitril 

Propylenglykol 
+Oligomere davon 

Butanole 

2-Ethylhexanol 

Epichlorhydrin 

eHr~H 1 
CH3 n 

Polypropylen 

Ester 
Lösungsmittel 

Lösungsmittel 
Polyvinylacetat (DispefSJonsfarben) 
Celiuloseacetat (Kunstseide) 

POlyester (Textilien) 
Wasch- und Textilhilfsmttel 
Weichmacher, Frostschutz 

Rohre, Fußbodenbeläge, 
Verpackungsmaterial 
Kunstleder 

Synthesekautschuk (Autoreifen) 
Formteile für Verpackung, 
Wärmedämmung 

Folien, Verpackung, 
Haushaltsartikel 
Wachse 

Weichmacher·Alkohole 
Tenside 

Lösungsmittel, ZWischenprodukt 
Polymethacrylat (Plexiglas) 

Phenolharze 

Kunststoffdispersionen, 
Verdickungs- und Disperglerrmttel 

Kunststoffe, Fasern 
(techn. Gummis, Kleber, Dichtungen) 

Textilhilfsmittel (naßfest), 
Schaum kunststoffe, Detergentien 

Lösungsmittel 

Weichmacher 

Alkydharze (Lacke für Mobei) 
Arzneimittel, 

Kunststoffe 
Folien, Fasern 



Chemie der~utene I r.M7:e::Oth=-y"I-7:te:-::rt".-----, Oc ta n Z3 hlverbessere' 
butylether 

(~-~M;t.~J '-+_H~2~0 __ ltert.-8utanol I Lösungsmittel 
, . tert. Butylphenol 

Oligo- ~::.=:::;:=::;:~==~ 

~3 Isobutenl 

merisierung Dlisobuten= Weichmacher-Alkohole 
I t Isooctan 

I C4-Schnitt 

I Butan 

ad 4.3: 

ad 4.4: 

sooc en I , 
Poly-
merisation J Polyisobuten 

J l 

I .IFHrCH-CH~H3 
+°2 .I ~O Buten-(1) Maleinsaurej 

I IFH3CH=CH-CH3 anhydrid 
Buten-(2) 10 

+ HCN/H2 .I~dipinsäuredinitril. li1 
Hexamethylendiami 

l 

I 
ExtraktionJ~H:FCH-Cl+=CH2 +C12 ,1,CHr CH-CCI=CH2J 

"Butadien 

Polymeris. 

lChloropren 

+ Sty 01 Jolymere + 
r Copolymere 

+ Acrylnitril.! 

Physikalische Eigenschaften. Die meisten physikali­
schen Eigenschaften der Olefine sind, sofern sie nicht 
unmittelbar von der Doppelbindung abhängen, nicht 
sehr verschieden von denen der Paraffine mit gle~ 
C-Gerüst. Bis zu den Butenen sind sie bei Raumtem­
peratur gasförmig, ab dem Penten flüssig. Lineare 
Olefine ab etwa Cu sind fest. Die Schmelzpunkte der 
Alkene liegen nur wenig tiefer als die der entsprechen­
den Alkane. 

I 

(Kraftstoff. Octanzahl ~ 1(0) 

Butylkautschuk 
(Gummiwaren. Schlauche) 

POlyesterkunststoffe 

Kunstfasern 
(Nylon. Perlon) 

Spezialkautschuk (Lacke. 
Kleber, (ölresistent) 

Kautschuke (Autorel/en) 
Kunststotfartikel. Dispersions­
farben 

Olefine sind aliphatische, alicyclische und aliphatisch­
aromatische Kohlenwasserstoffe, die eine oder mehre­
re Doppelbindungen enthalten. Olefine mit nur einer 
Doppelbindung werden als Monoolefine bezeichnet. 
Von den Olefinen mit mehr als einer Doppelbindung 
besitzen die IDiolefin!il besondere technische Bedeu­
tung,wobei deren Eigenschaften stark von der SteI­
lung der Doppelbindungen zueinander abhängen. 

Chemische Eigenschaften. Die chemischen Eigenschaf­
ten der Olefine werden durch die Zahl und Art der 
Substituenten an und neben der Doppelbindung be­
stimmt. Charakteristisch für Olefine sind die auf der 
Natur der Doppelbindung, die von einer starken a­
und einer schwachen ]fBinduna gebildet wird, beru­
henden Additionsreaktionen. 

Sind die Doppelbindungen benachbart, spricht man 
von den kumulierten. befindet sich zwischen ihnen eine 
gesättigte CHI-Gruppe, von konjygierten und bei 
mehr als einer CHI-GruPpe zwischen den Doppel­
bindungen, von isoliertJ:!!. Doppelbindunsen. 

R1-CH=CH-R2 + H2 

Alkene 

Pt,Pd,Ni .. R CH CH R --":"':~-=-<=='---", 1 - 2 - 2 - 2 

Alkane 

R1-CH=CH-R2 + C12 --------+\11 R1-TH-~H-R2 
Cl Cl 

Cl-Kohlenwasserstoffe 

H+ 
-----=---~) R,-CH2-<fH- R2 

OH 
Alkohole 

Technisch bedeutend: R,~R2~H: Ethen--'" Ethanol 

R~CH1 . 
, A 3 : Propen~ i-Propanol 

R2=H 

R1 :'R2~CH3: i-Buten-+ tert-Butanol 

Hydratisierung 



H202 oder Persäuren 
----~~--------------~, R -CH-CH-R 1 ,,/ 2 

o 
Epoxide 

) R1-fH-rH- R2 
OH OH 

Glykole 

Hydroxylierung 

Ag + H20 
H2C=CH2 + 1/2 O2 -----'-'""----~) H2,,-fH2 ------=::....-~) H21-1H2 ~ Gefrierschutzmittel, Polyester 

o HO OH 
Ethylen Ethylenoxid Ethylenglykol 

x OH, ~R, O~ J Cl, Br, CN, NH2 , NHR, O-l-R 

(-+ Ether) 0 

Polyethylenglykole 

für n = 2: Diethylenglykol (Lösungsmittel, Extraktionsmittel für Aromaten) 

n = 3: Triethylenglykol (Seifenzusatz) 

n ~ 3: Weichmacher, Textilhilfsmittel, Hilfsmittel für Nitrolacke 

-OH -E l H3C-(CH2)10-CH2-0-H + n H2~H2 ----~~---+)H3C-(CH2)10-CH2-0 CH2-CH2-OJInH 

Polyethylenglykolether 
für 12 <. n <. 15: wasserlösliche, nichtionische 

Waschmittel und Emulgatoren 

. R3J-O-H + n ~2'TH2 ---~) R3-~-0-fCH2-CH2-01H 
0· polyethylenglykolester (Spezialwaschmittel) 

Fettsäuren 

PdCI2/CuC12 g 
-+I • .,--!:---=-~) CH 3 - -H Wacker-Hoechst-Verfahren 

~ 

Acetaldehyd 

Co o«.R.b) R -CH -CH -CH -OH 
4 2 2 2 

Alkohole 

H CH + co + H ___ ---'C:.:o'----..,) CH -CH -CH -g-H CH 3-C = 2 2 3 2 2 

n-Butyraldehyd 

CH 3-CH2-CH2-8-H + 112 ____ ..::C::.::o=--_~ CH 3-CH2-CH2-CH2-OH 

n-Butanol 

oxosynthese (Hydroformylierung, 
hydrierende carbonylierung) 

Oxoaldehyd 

Oxoalkohol 

~. primäre Alkohole für Weichmacher (z.B. phthalsäureester) R4 C4 bl.s C6 
R4 A C10 bis C14 : primäre Alkohole für Waschmittel 

unverzweigte 
C10- bis C14-

Olefine 

O' 
HBF 4 oder HF oder AlCl 3 

) I Alky 1 ierungl 
Alkylbenzol 

S03Na. 
Ir-S-u-::-l~f:--o-n"""i-e-ru-n-q"""'( b 

1.) + 503 I ~ ~W - ~H~ 
) ~ ~.. f z 

2.) + NaOH ur 

~1~~1benzolsulfonate 

(abbaubare Waschmittel) 



erH3 
H3C-f-CH2-CH2-CH3 60 bis 80% 2.2-Dimethylpentan 

CH 3 

~H3 ___ H.!:.2_S_0~4 __ f-_~ H3C-CH-CH2-CH2-CH2-CH3 
+ H3C-C.H I 

10 bis 30% 2-Methylhexan 

oder HF CH 
CH 3 3 

Propen i-Butan 

-----...,}. -EH2C- CH21 

polyethylen 

----------~~ -EH2c-cIHl n H2C=C1H 7" T. 
CH 1'1 CH 3 3 

Propen polypropylen 

'ad 4.6.1: 

Ausgangsbasis für 30% aller Petrochemikalien 

Ethylen-Produktion (10 6 t): 

1974 '975 1976 ''', 

USA 10.8 9.0 10.0 "2 
Japan 4.2 3.4 3.8 

BRD 3.1 2.1 2.8 2.' 
hJ~(t li-a 

1;-J~~-~I'Of~ lm 

7 bis 11% 2.2.3-Trimethylbutan 

Tab. 4 Westeuropäischer Ethylen-Bedarf bis 1976 

1972 1976 1972/76 
103 t 10 3 t Steigerung 

( ~~!1ahrl 

Acetaldehyd 300 360 + S 
Ethanol 250 340 + 8 
l: thylenoxid 950 1340 + 9 
PolY'~thylen (Niederdruck) 3000 4700 + 12 
Poly~)hylen (Hochdruck) 1000 1660 +14 
Styrol 600 940 +12 
Vinylchlorid 1200 1760 +10 ) andere Verwendungen 200 400 +25 

Vet br~~ : 0::!J Summe 7500 11500 +12 

I. Polymerisation zu Hochdruckpoly~hy1eit. 
2. Polymerisation zu Niederdruckpol)"iHhylen (mit 

malER-Katalysator). 
3. Copolymerisation mit Propylen, Vinylacetat, AI­

kylacrylaten. 
4. Oxidation in Gegenwart von Silber-Katalysatoren 

zu E:thylenoxid. 

5. Oxidation in Gegenwart von PdCI1 und CuCh als 
Katalysator zu Acetaldehyd. 

6. Hi:dratation-in Gegenwart von Phosphorsäure als 
Katalysato;:'zu f:thanol. 

11,.. ribe.\"kQ.rq.:ai+~~ 

7. Reaktion mit Ci l und/oder HCI zu Ethylchlorid, 
Dichlorl~,:than und Vinylchlorid (- Chlorkohlen­
wasserstoffe). 

8. Reaktion mit Benzol in Gegenwart von AlCh als 
Katalysator zu Ethylbenzol, das zu Styrol dehy­
driert wird. 

9 . .B.eaktion mit Essi~äll!e und S!2~~toff in Gegen­
wart von PdCI1 als Katalysator zu Vinylacetat. 

10. Oxosynthese zu Propionaldehyd und J); 414-It\yl­
keton. 



Brüssel • 

Abb.l{ 1::N~or~d~~~~:.rl:~~~~~!!m!J 
--Pipeline in Betrieb; ------ Pipeline in Planung oder Bau 

Bestehende 1.§ihY len-Pi peline-Verbundsysteme] 

1. USA: Texas Spaghetti Bowl (8' 106 t 
6thylen 1970). 

2. Frankrei<::h: Von Tavaux (bei DiJon) nach La­
vera (bei Marseille), 550 km. 

3. Großbritannien: Von Grangemouth (bei Edinburgh) 
an die Südküste, teilweise noch in 
Planung und im Bau. 

4. UdSSR: Von Kazan über Ufa nach Salavat 
(im Bau), 760 km 

5. Nordwesteuropa: Von Rotterdam bis Frankfurt (über 
- Ludwigshafen nach Carling geplant) 

35 Werke sind angeschlossen, s. 
Abb.·it 880 km 

1 Rotterdam, GULF; 2 Rotterdam, lCI; 3 Rotterdam, AKZO; 4 Rotterdam, Esso; 5 Rotterdam, SHELL; 6 Moer­
dijk, SHELL; 7 Terneuzen, Dow; 8 Antwerpen, BASF; 9 Antwerpen. SOLVAY; 10 Antwerpen, BAYER; 11 Ant­
werpen, UNION CARBIDE CORP.; 12 Antwerpen, UNITEOSTATES INDUSTRIES; 13 Antwerpen, POLYSAR; 14 Ant­
werpen, POLYOLEFINS; 15 Antwerpen, Esso; 16 Antwerpen, PETROCHIM; 17 Jemeppe, SOLVIC; 18 Tessenderlo, 
LIMBURGSE VINYL-M.; 19 Geleen, NEDERLANOSE STAATSMUNEN; 20 Köln, ERDÖlCHEMIE; 21 Köln, WAK­
KER; 22 Köln, Esso; 23 Leverkusen, BAYER; 24/25 Oberhausen, RUHRCHEMIEiCHEM. FADRIK HOLTEN; 26 Rhein­
berg, SOLVAY; 27 Gelsenkirchen, VEBA; 28 MarI, CHEM. WERKE HOts; 29 Knapsac:k, FARBW. HOEcHsT, Werk 
Knapsack; 30/31 Wesseling, RHEIS. OLEFINWERKE/UNION KRAf'I'STOFF WESSElINO; 32 Lülsdorf, DYNAMIT 
NOBEL; 33 Kelsterbach, FARBW. HOEcHsT; 34 Höchst, FARDW. HOEcHsT; 35 Raunheim, CALTEX 

Ga)-- ~2sh~~~E~~~~~~:EY~21y~~_!~_g~h~~~~!~~ 

lHT-pyrolyse)wird auch Crackung oder Spaltung genannt: 

Konventionelle Cracköfen : T .. 1 bis 1.5 s 

Kurzzeit-Cracköfen: l"" 0.3 s 

Intensiv-(Ultrakurzl Cracköfen 

für 450000 t Ethenja: 10 Crackofeneinheiten 
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Querschnitt Längsschnitt 

Abb.S Typischer Kurzzeit-Crackofen mit QuenchkühlcJ; und integrierter RauC:hgas-Abhitzeverwertung 

I!: Crackrohrschlans,cil eb Stra3ungszone:J [Konvektio~~zoncJ d ~eitenwandbrenner; c Spaltgas-Quenchkühler 
(HD-Dampferzeuger); f Au ampftrommel; g Quenchol-Kes~elspelsewasservorwärmer; . h Quenchöl-Rohstotl'vor_ 
wärmer; i Kesselspeisewassel'Yorwärmer (Economizer); k Rohstoff-VoNärmer; I Prozeßdampf-Überhitzero 
m HD-Dampf-Überhitzer; n Rohstoff- und Prozeßdampf-überhitzer _ ' 



Tab.S Rohstoffe zur Ethylen.Erzeugung in USA 

1970 1980 Anteil des US-Ethylens aus 

E 1 
than 4 

Propan" 2-

[Massen- %1 49 
[Massen- ~~l 30 
[Massen- ~~l 7 
[Massen- %1 14 

42 
24 

1: aus "nassem" Erdgas und Raffincric9ascn 

2: Butane 

Raffinenegasen 
Naphthal + Gasöl" 34 

3: LDF (Light 9:estilled fraction) 

US_);;hylen-Produktion [IObtl 9,4 15,6 
4: aus Rohöldestillation; zukünftig größere Bedeutung, 

jedoch teurer als Naphthacrackung 

Zur vollständigen Charakterisierung der Crackbedin­
gungen dienen bei gegebener Crackofenkonstruktio~ 
(Anordnung der Brenner, Gestalt des Feuerraumes~ 
Feuerraumtemperatur, Anordnung der Crackrohre so­
wie LAnge, Durchmesser, maximale Heizflächenbelastungi 
und maximale Wand temperatur der Rohre) folgendel 
Angaben: I 

I. Crackgastemperaturprofil entlang des Crack rohres, 
insbes. die Austrittstemperatur, 

2, Verlauf der Heizflächenbelastung entlang des Rohres. 
3. Rohstoffmenge pro Rohrschlange. 
4. Druckprofil des Crackrohres, insbes. der Austritts­

druck. 
S. Dampf/Rohstoff-Verhiltnis. 
6. Wasserstoff-Gehalt der CH-Fraktion im Crackgas, 

d. h. deJjenigen Fraktion, die alle C,- und schwereren 
Kohlenwasserstoffe enthält. 

7. CH. + HliCzH.-Verhältnis des Crack gases. 
8. C3H6/CzH~- bzw.l:C3/C-zH.-Verhältnis des Crack­

gases. 
9. Konzentration der C3 _-Kohlenwasserstoffe im 

Crackgas. d. h. der C3- und leichteren Kohlenwasser­
stoffe. 

10. Konversion, d. b. der pro Durchgang umgesetzte 
Anteil desRohstoffes (bei Kohlenwasserstoffmischun­
gen wird die Konversion auf die" Hauptkomponente 
bezogen). 

Aus der Kenntnis der Molvolumenvergrößerung von 
Dampf und Rohstoff in Abhängigkeit von Temperatur 

Ethan-Pyrolyse (Crackung): Gitark vereinfacht I 
-----+) 2 CH 3• 

und Druck Wh sich für ein gegebenes Crackrohr 
t I. die Verweilzeit T in der Strahlungszone und 
12. IkdT mit Hilfe der ARRHENlusschen Gleichung 

k .. A exp [ - :T ] 
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [S-l] 
A Frequenzfaktor [5- 1] 
E Aktivierungsenergie [kJLmol) 
R Gaskonstante [kJ,fnoll91 
T Temperatur [K] 
definieren, wenn man bestimmte vereinfachte reak­
J.ionskinetiscbc Annahmen macht. Sie sind allerdings 
um so ungenauer, je komplizierter der Rohstoff zu­
sammengesetzt ist. 

In der Praxis kann man sich auf die Angabe einiger 
weniger Crackbedingungen beschränken. So genügt 
für einen bestimmten, im Temperaturprofil kaum 
variierbaren Ofen neben der Crackrohraustrittstem~ 
ratur der Ofenaustrittsdruck, das Dampf/RohstQf­

"Verliä.Itnjs sowie die durchgesetzte Rohstoffmense. 
um die Crackbedingungen zu umschreiben. Für einen 
gegebenen Rohstoff erhält man dann die Bedingungen 
6. -10. zwangsläufig. Wenn umgekehrt bei gegebenem 
Rohstoff ein bestimmtes Propylen/~thylen-Verhältnis 
im Crackgas eingehalten werden soll, sind die übrigen 
einstellbaren Crackbedingungen für den jeweiligen 
Ofen nur dann eindeutig, wenn zusätzlich Angaben 
über den Wasserstoff-Gehalt der CH-Fraktion ge­
macht werden, oder wenn die auf eine Komponente 
im Rohstoff bezogene Konversion angegeben wird. 

Die Craclcbedingungen U und 12 sind allgemeiner 
Natur. -

--~~ CH4 + C2HS-

~~~~~~~eeE~shE~~~~!~~~~! 
CH3- + H· ---+ CH4 

2 H·~ H2 

C2HS• + He ~ C2H6 

lj Es bilden sich auch CS-Kohlenwasserstoffe, die den 

falls gebildete Propen inhibiert den Ethanzerfall. 
C4- sowie höhere Kohlenwasserstoffe. - -

Ethanzerfall positiv katalysieren. Das eben- 11 
Außerdem bilden sich: C2H2 , C3Ha und 

- -
.Primärreaktionen: Dehydrierung, H~Obertragung, C-Kettenspaltung, Isomerisierung, Cyclisierung, 

Aromatisierung 

eSekundärreaktionen: Olefinpolymerisation, Alkylierung, Aromatenkondensation 



\ 

I 

1. durch die Spalt-Endtemperatur Tex 

a. höhere Tex begünstigt C2-lc3-Olefine zu Lasten höherer Olefine, da sich die -C-C- Spaltung 

zum Kettenende verschiebt 

b. höhere Tex erhöht die Crackgeschwindigkeit und damit auch die Bildung von Crackrückstandsöl 

==> Koksabscheidung in den Crackrohren 

2. durch Verweilzeit 7 

~~~~~~~:!:-CraeK€:n: es überwiegen §.e~ä...:reaktionen wie Oligopolymerisation und l<1.5k,sabscheidung 

höher; jedoch ausreichend Zeit, um große Energiemengen auf eine hohe Tem­

peratur Tex zu bringen 

~~E~~~~~-Cracken: ~ so klein, daß kein Zerfall in die Elemente eintritt; es überwiegen die 

Primärreaktionen zu den Olefinen 

l,r 
3. Partialdruckeinfluß 

h9h§f Kohlenw~sserstoff-Partialdruck begünstigt Polymerisation und Kondensationsreaktionen 

!!~~9!J9~E Kohle:'r.vasserstoff-Partialdruck eri'lb/)it Spaltung, da sie unter Molzahl erhöhung 

abläult, d.h. Olefinausbeute wird erhöht 

~§~i!!9§E~!!9 des Kohlenwasserstoff-Partialdruckes durch Zumischen von Fremdgasen, wie Wasser­

dampf (Dampfspaltung oder Steamcracking); dadurch steigt nicht nur Olefinausbeute, sondern 

es wird auch die Kelct.abscheidung verringert 

==; Entstehung niedriger Olefine wird begünstigt durch: 

möglichst hohe Cracktemperatur 

- möglichst kurze Verweilzeit 

- Steamcracking 

~E~2~22h~Ef§ (KSF ••• ~inetic ~everity Kunction) 

r~~;~-T~-:;-( 
L_. _~._ ... ~ ... ~.,-, .. ~ .... ..I 

-k .'3" 
U = 1 - e T 

oder 

k .'3"'= ln(1/(1-U» 
T 

auch Spaltschärfe genannt 

Reaktion 1. Ordnung im Rohrreaktor 

(a) 

Der zu crackende Kohlenwasserstoff wird auf die Temperatur T gebracht unC\ in der Zeit '"1' 

mit der Reakti0nsgeschwindigkeitskonstante kT gespalten :kT ..... 1 Ir (für U const.) 

Für den ~~al!;!! !!:.U gilt: (Crackrohr wird in beliebig kleine Abschnitte mit 4 T -+ 0 und ol"J" 
zerlegt, da Illan den Stoff nicht momentan sondern erst allmählich unter langsamer Temperatur­

steigerung AT auf gewünschte Reaktionstemperatur bringen kann): 

T J kT d'J" = ln (1 I (1-U» 

o 
(b) 

mit ~ •.• Verweilzeit, die zur Reaktoraustrittstemperatur Tex gehört 
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4 5 6 
Crackschärfe ! k d 1" -

I I ! ! I I 

760 810 8ZU 830 840 860 865 
Crackrohraustrittstemperatur [·C]­

/::/:' /~~Typische Ausbeuten eines Naphthas in Abhängig­
keit von fkdT 
Zu Bereich J, 2 und 3 vgJ. Text. 

Die für den Crack- oder Spaltprozeß erforderliche 
Reaktionstemperatur von über 750°C bei einem, 
gleichzeitigen Wärmebedarf von etwa 2900 kJ/kg' 
Naphtha (700 kcal/kg) während einer möglichst kur­
zen Verweilzeit « 1,5 s) führte dazu, die Crackreak­
tion ausschließlich in Röhren zu realisieren, die sich 
im Verbrennungsraum des Heizmittels befinden. Es 
ergab sich folgende verfahrenstechnische Aufgaben­
teilung in den Öfen: 

1. Vorwärmugg des Rohstoffes und Wasserdampfes 
auf etwa 600°C in Konvektionsrohren, 

2. [Crackung in Strahlüßg;rc;i1reii! bestehend aus ge­
raden Rohrstücken, die mit Krümmern zu einer 
Schlange (coiI) verbunden sind. 

Man kann die in Abb. , dargestellten Kurven (für ein 
typisches Naphtha) in drei Bereiche einteilen: 

IBereich tlreicht bis ~kdT~ 1,3. In diesem Bereich 
finden in erster Linie nmärreaktionen der im Naph­
tha enthaltenen Komponenten statt (steiler Anstieg 
der Konzentrationen der Crackgaskomponenten, stei­
ler Abfall der CH-Kurve). Dieser Bereich wird tech­
nisch nicht angewandt. 

IBereich 21entspricht der "konventionellen" Crackung 
(low severity) bis [kd T ~ 2,3. Die Primärreaktionen < gCO<>c. 
setzen sich fort, da C5 + weiter abfällt. Allerdings 
flachen die Kurven ab. Propylen und l:C .. durch- rt::: A ~ 
laufen sogar Maxima. Ursache dafür sind die Sekun­
därreaktionen der primär gebildeten C3 - und C .. -
Kohlenwasserstoffe; die Reaktionsgeschwindigkeits­
konstanten des Propylen- und C .. -Zerfalls werden 
größer als die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
der Propylen- und C .. -Bildung aus Naphthakohlen­
wasserstoffen. Dieser Bereich wird in den "konventio-
nellen" Cracköfen realisiert, 

I Bereich 31 entspricht der modemen Kurzzeit- und 
Ultrakurzzeitcrackung !high severity). Es finden kaum 
noch Primärreaktionen, sondern hauptsächlich Se­
kundärreaktionen statt. Die Konzentration an CH ~~O,I;;"S 
durchläuft ein Minimum. Es entstehen bevorzugt 
Aromaten und Crackrückstandsöl. Methan und Äthy-
len steigen weiter an. Gthylen scheint einem Grenz-
wert zuzustreben, eine weitere Steigel'""von f kd r 
führt nicht zu höheren Ethylen-Ausbeuten. 

Butadien-l,3 durchläuft ein flaches Maximum, wäh-
rend l:C .. nach dem Maximum steiler abfällt. Mit 
größer werdendem f kdr fällt zwar Butadien-l,3 ab, f~""~'" 
die für die C .. -Bewertung wichtige Butadien-Konzen- \, 3 b ) 
trationder C .. -Fraktion steigt jedoch stark an. ~-_'/ 

Der Bereich ab f k d r = 2,3 bis f k d r = 5 kann tech-t 
nisch in den modemen Kurzzeitöfen realisiert werden. I 

Abb. :r Crackofen mit ho­
rizontalen Rohrschlangen 
in der Mitte des Feuerrau­
mes 
a ÖI-Bodenbrenner; 
b Gas-Seitenwandbrenner; 
c Traggerüst für Crack­
rohre 

c 

a 

b 



Tab. (, Vergleich von drei typischen Cracköfen 

Anordnung der Crack rohre 

Anzahl der Crackrohrschlangen 

Durchmesser der Rohrschlangen innen [mm] 

Länge der Rohrschlange [m] 

mittl. Heizflächenbelastg. d. Rohrschlange [kJ/m 2 h] 
[kcal/m2 h] 

Spaltgasaustrittstemp. [aC] 

Rohrschlangentemp. am Austritt, sauber/verkokt [OC] 

Werkstoff für Rohrschlangen u. max. zul. 
Wandtemp. [aC] 

Feuerraumtemperatur [aC] 

Naphtha-Durchsatz je Rohrschlang~ [t/h] 

Verweilzeit in Strahlungszone [s] 

Wasserdampf/Naphtha 

"konvent.H 

Crack öfen 

horizontal 

2 

110-130 

130-170 

170000 
40000 

735-780 

800/830 

CrNi 18/8: 830 
NiCr35/20 3 ): 900 

950-980 

3-3,8 

1-1,5 

0,35 

Spaltschärfe Propylen/!thylep s. Tab. 1- 0,85- 0,9 

Spaltgasanalyse -. Av.fQl'\"'.j,~ 0(. C'r4tetc..\t",.r~ 

Kurzzeit- UItra·Kurzzeit-
Cracköfen Cracköfen 

vertikal vertikal 

4 bis 8 4 x 41 ) 

4 oder 82) 

90-120 70-80 

60-80 35-50 

250000- 300000 320000- 340000 
60000- 70000 75000- 80000 

820-840 860-885 

960/1060 970/1100 

CrNi25/20: 1050 
CrNi25/35 od. CrNi30/30: 1080 

1150-1180 

2,6-3,24 ) 

0,4-0,6 

0,5-0,6 

0,6-0,7 

1180-1200 

4 x 0,9-1 

0,2-0,3 

0,7 

0,5 

1 Vier parallele Rohrschlangen je regelbare Einheit, s. STONE & WEBsTER-Crackofen, 2 LURGI-Intensiv-Crack-
ofen. 3 Incoloy 800. 4 In neuesten Doppelrohranordnungen bis 5,9 t/h, s. z. B. LUMMUS-SRT H-HC-Ofen, 

Tab. ~Spaltarten von Kurzzeit-Cracköfen 
Die Angaben in den beiden letzten Spalten gelten für 
konstanten Naphthadurchsatz. 

Spaltgas- Propylen/ 
austritts- ;thylen-

"'thylen 
[%]tl 

Tab. 1/. Charakteristische Merkmale von Kurzzeit-Cracköfen für verschiedene Rohstoffe 
(nach Angaben der Fa. SELAS)ll 

tempo [aC] Verh. 

milde Crackung 810-815 0,73-0,69 22-23 
mittlere Crackung 820-825 0,66-0,63 24-25 
scharfe Crackung 830-840 0,60-0,56 26-27 
ultrascharfe (inten-

sive) Crackung 860-885 0,50-0,30 28-30 
zum Vergleich: 

"konventionelle" 
mittlere Crackung 760 0,85 19 

Rohstoffe 
qm2 ) Länge der S pal tgasa us- Dampf-

[kJ/m 2h] [kcaljm2h] Crackrohr- trittstemp. verdünnung 

t schlange [m] [aC] 

ethan 170000 40000 100 835 0,4 
Propan 210000 50000 80 830 0,4 
Butan 230000 55000 70 820 0,5 
Naphtha 290000 70000 65 820-840 0,6 
Gasöl3 ) 250000 60000 60 820 0,8-1,0 

1 Bei Naphtha mit eB = 0,7 g/cm 3 und mit ca. 70% n­
und iso· Paraffinen. 

1 Spaltgasanalysen s. Tab. 4. 2 Mittlere Heizftächenbelastung der Crackrohrschlange. 
3 Zur Gasölspaltung S. a. LUMMUS-SRT lI-Ofen, 

1. Konstruktive Veränderliche der Crackrohrschlan­
gen: 
Länge der Schlange, 
Durchmesser der Schlange, 
Heizflächenbelastung als Funktion der Feuerlei­
stung, der Gestalt der Brennkammer, der Anzahl, 
Type und Anordnung der Brenner, 
Vergrößerung der Heizfläche durch Parallelschal­
tung mehrerer Rohre kleineren Durchmessers an­
stelle eines Rohres. 

2. Konstruktive Begrenzungen; 
Maximal zulässige Wandtemperatur der Rohrwerk­
stoffe für mehrjährigen Dauerbetrieb, 

maximal erzielbare Feuerraumtemperatur. 
maximal zulässige Strömungsgeschwindiglceit des 
Spaltgases im Hinblick auf Erosion in Rohren und 
Krümmern. 

Au~ diesen Begrenzungen resultieren die ge,genwärtig 
erzIelbaren €thyJenausbeuten bis etwa 30 % mit 
Spaltgasaustrittstemperaturen zwischen 860 und 

.B85 °C in den in Tab. 6 beschriebenen typi­
schen Ultra-Kurzzeitöfen. 

Die Ultra-Kurzzeit-Crackung ist im allg. nur möglich 
unter Inkaufnahme einer kürzeren Lebensdauer der 
Cr.ackrohre, da sie trotz Anwendung kleinster Durch­
messer überwiegend im Grenzbereich der maximal 
zulässisen Rohrwandtemoera&Jlt arbeiten müssen und 
daher schneller verkoken, aufkohlen und sogar ver­
zundern. 



• Petrochemie, Tell Tl 

Die Spaltgase müssen nach Verlassen des Crackofens 
so schnell wie möglich abgekühlt werden, um weite;e 
unerwünschte Reaktionen der gebildeten Olefine zu 
verhindern. 
Ursprünglich wurden die Spaltgase mit heißem öl 
oder Wasser direkt abgeschreckt (gequenchT), später 
wurden sie in Glattrohrkühler (Transfer Line Heat 
Exchanger oder kurz TLX genannt) geleitet, die mit 
einem umlaufenden Wärmeträger wie DiphyJ beauf­
schlagt waren. Die abgeführte Quenchwärme dien!..e 
zur Erzeugung deSll1fden Crackpro"?e"ß erforder­
lichen Verdunnungsdampfesvon 13 bis Übar:--
~ - ~ '" --
Einen bedeutenden Fortschritt stellen die 1960 ent­
wickelten Spaltgas-Abhitzekessel dar, in denen Dampf 
bis 125 bärerzeugt wird, der nach Überhitzung bis 

@t zur ölquenchung 

t~ 
Sp.ltgas 

Wasser und 
Wasserdampf 

Anschluß der Steigrohre 

(aus Crackröhrenofen) 

a 

Schnitt: A - B 

~kokung dt!_ <:;rackrohre un'!..Q.uenchkii!!jg sowie 
deren Reinigung. Die Verkokung der Crackrohre und 
Quenchkühler begrenzt die Laufzeiten der Röhren­
spaltöfen. ~okungsgescl:!.w~i.Uteigt mit 
~palt~saustrittstem~ratur und der Crackschärfe. 
Sie hängt auch von der Ärt qdes Rohstoffes ab. Bei 
Schwefelgehalten unter 50 ppm ist mit der Kontakt­
wirkung des Nickels im Rohrwerkstoff und damit mit 
verstärkten Kohlenstoff-Ablagerungen zu rechnen. 

Der Koks in den Crackrohren wird mit Luft oder 
Luft-Darnpf-Gemischen bei et;a 750 bis 800°C ab­
aebrannt, die ~ in den Qu~er~ 
mit ~600 bAt entfernt. 

Die ~ufzeit~bis zum Erreichen der max. zu!. Wand­
temperatur der Crackrohre für Full-Range-Naphtha 
(Siedebereich 45 -165°C) betragen bei mittlerer 
Kurzzeit-Crackung in der Regel 2-3 Monate, bei 
scharfer Crackung 1,5-2 Monate, bei Gasölcrackung 
0,5-1 Monat, bei Ethan-Crackung mit Schwefel­
zusatz 3-4 Monate. Die Koksschichten erreichen da­
bei Dicken von etwa 6 bis 10 mm. 

b 

auf 500'C zum Antrieb der Turboverdichter für 
Spaltgas,ethylen- und Propylen-Kältemittel ven.en­
det wird. 

Die Abkühlung erfolgt in 0,1 s von 810-880'C auf 
350-400'C abhängig vom VerkoJ...lJngsgrad der Aus­
tauscher-Rohre; dabei herrschen am Eintritt in den 
Kühler extreme Heizftächenbelastungen von mehr als 
1,7 Mio kJ/m 2 h (400000 kcaljm 2 h). 

An.schließend an die Qu.enchk.ühler wird d,friCrackges 
~rch EinsprItzen von Öl (Q..uenchöl) \on 350- 4OO0S;; 
~~a 130"C abgekühlt. Das Öl erwärmt sich dabei 
von 125 auf 180'C. 

Der konstruktive Aufbau von Quenchkühlern ist aus 
Abb.8 zu ersehen, die einen der neun größten bisher 
gebauten Apparate von 1,6 m Durchmesser und 
33 t/h Dampferzeugung, hergestellt von der Fa. 
BORSIG GmbH, Berlin, zeigt. Im allg. werden 2 oder 
4 Crackschlangen auf einen 
Apparat geschaltet. 

d 

Abb. 8 Querschnitt durch einen 
Spaltgas-Quenchkühler der Fa. 
BORSIG 

a Spaltgas-Rohre, 390 Stück, Innen­
durchmesser 2S mm; b T~l 
für unteren Boden; c Traganker; 
d Abschlämmungen 

Abb. . Kurzzeit-Cracköfen der SELAS in der Olefinanlage der ERDÖLCHEMIE GmbH K"!' 
Womngen, zur Erzeugung von 360000 t/a Äthylen und 250000 tja Propylen. ' 0 n-

Im Hint~rgrund Abhitz.eblock der zentralen Rauchgasverwertung für 18 Ofenzellen . s·, 
zuggeblasen und Kamm. mIt aug·· 



Aufarbeitung des Crackgases 

Die Anla~ zur SQ<ytgaszerle~übernimmt das in 
den Pyrolyseöfen erzeugte und in den Quenchkühlern 

auf ca. 350-400°C abgekühlte Spaltgas. 
Sie hat die Aufgabe, aus diesem Gemisch die einzelnen 
Fraktionen mit der für die Weiterverarbeitung in 
chemischen und petrochemischen Anlagen verlangten 
Reinheit zu gev.innen. 

!!~~_P..r.:!~":!!.: E t h~n 

Das Spalt gas wird im wesentlichen durch fraktionierte 
!2ndensati?n, ~fik'lliQ.!), ~sorRtion.,~tTQi1 
und ~ Hydner!:!.!l,g zerlegt. 

HZ: 70 bis 95 Mol% HZ; 0.5 bis 1 Mol% CO (--tzur Hydrierung) 

C~4: 95 Mol~, HZ; CO; CZ-Kohlenwasserstoffe (-+Heizgas) 

C3-Fraktion: bei Naphtha als Rohstoff 

Propen C3H6 : 91 bis 94 Mol% 

Propan C3H8 : 3 bis 6.5 Mol% 

Propin C3H4 : bis 4 Mol% 

C4-Fraktion: zur Butadien-Gewinnung durch Extraktion 

C3 -KW ca. 0,1-0,2 Mo<. "J .. 
ßutadien 1J 35-60 ca. 
i-Buten ca. 27-21 
~ ca. 19-10 
Buten-2 ca. 13-7 
i-Butan ca. 2-1 
n-Butan ca. 5-2 
C .. -Acetylene ca. 1-2 
Cs-KW ca. 0,1 

Cs-Fraktion (Crack- oder Pyrolysebenzin) : bei Naphthaspaltung: 

~: 18 bis 47 Mass% 

~ 14 bis 19 Mass% 

X~l~ 4 bis 8 Mass% 

Durch ~t~kli~ der Rohbenzinfraktion (ZOO°C Siedeende) : Isopren, Cyclopentadien 

Crackrückstandsöl (Pyrolyseöl) : Verwendung als Heizöl 

Zur Gewinnung von Ruß, Naphthalin, höhere Aromaten 



ad 4.6.2: 
Propen-Produktion (in Mio t): 

1974 1975 1976 

USA 4.6 3.5 4.4 
2.3 2.6 

~~~~~~!!~~g~ Cracken von Erdgasen bzw. Raffineriegasen; 

analog Ethenherstellung 

Japan 
BRD 

2.7 
1.4 1.1 1.4 

AmI'l1Of\Olld, Acrylnitril 

Polymerisation 

Oxo -
Synthese 

• HOCI 

- HCI 

• H20 

Dimerisation 

CH 3-CH2-CH2-CH = 0 

Bulyraldehyd 

CHrCH~CH3 

'0/ 

Propylenoxid 

© 
Cumol 

CH3, 
fH-OH 

CH) 

Isoproponol 

CH2=CH -CI-! 2 CI 

Allylchlorid 

CH2=CH - CO 2 I-! 

Acrylsäure 

Isohe.!!n 

Verwendung von Propen 

mit Tendenz einer stärkeren Propen-Zu­
nahme bei vermehrtem Gasöleinsatz 

.. 
Polyacrylnitril 

Polypropylen 

_ ..... s--'. '.' .... ~ ......................... OH .......••.•..•....••..•.•• B .. ulonOI ~ ~OH 
. . .•.••...•••.. .)2_ Elhylhexanol 

T .. 
... 

.. 

.. 

Propyl il!nglykol 

Phenol 

CH3-S-CH3 

o 
Aceion 

Epichlorhydrin 

Polyacrylsäure 

Isoprl!n 

Z.S 



y~~~~~~~gl i-Buten 

n - Buhml 

~. Mlhthyl­
"0 It ylketon 

(MEK) 

150m, 15o~~ten 

+ Ethin' , ...... , , ... . 

Copolymere'QU5 Ethen 

und 1 - Buten 

Verwendung der n-Butene 

- als Alkylierungsmittel für i-Butan und Aromaten (~klopffeste Benzine) 
- für Homo- und Copolymere 
- chemisches Zwischenprodukt: 

- Hydratisierung zu Alkoholen 

- Hydroformylierung zu CS-Aldehyden und Alkoholen 
- Oxidation zu Maleinsäureanhydrid 
- Amrnonoxidation zu Methacrylnitril 

Isobuten 

Dimeri -
sierung 

:,'" 

b'H3 .... , 
CH3':'C-O':' 

'\ .: 

.':,CH3 

Diisobuten 

Isopre n 

tl~f2~~!!~ngl Nebenprodukte in Raffinerien und C4-Fraktion der Naphthaspaltung als ,zwangs­

anfallprodukt 



n Paraffine (C16 bis C32 ) + H20 

Dampf Dampf 

550 bis 6.5'0 °C; 1 ris 4 bar ~ 
Rohrreaktoren 

.... -Olefine (kleiner als C21 ) 

Oj.;~om ~ L ..s '~'(~nd 

-i.:8, CO" 7i I Ni-

Va., Eth~n 4{'\ hofv'\O~~ lAkt(&ql\~.r~~_ Kq~/.r / 
--~ ...... 0(. -- OLe.~f\e. 

L .5: Ho p - Ve4.: ! h eJi b la~ er !!.( -e.~n ftoc.Ul 

0-. cl. 4 b. ~I. 3 : 

c tt2, ~ C~ ( CH~ -C.ij~) C2. !--Ir 
f'11-1\ 

Ck, ~C.H(CU,-C~) n-,\ C~ ti,r 

C \Je '= CH ( Q.jz-C4t ) r-~ Ct 4r 

~- OL~fne.. 

( Ni - Kltt.J -

3 CHt ::c",2. ,<oo-J-.tct 

- AL eiJ 



R-CHTCH:; CH 2 

a-Olefine 

l. 503 

2 NaOH 

1. 0 
2503 
3. NaOH 

R-CH=CH-CH2-S03Na 

Q- Olefinsulfonale (AOS) 

Linear~ 

Alkyl benzol­
sulfonate (LABS) 

(\rJq, !>c,h", ;·He.Q.) 

R- CH2-CH-CH3 Sekundäre 
I 
O-SO)Na Alkylsulfate 

R - CH2- CHT CH2 -CH2 - OH 

Oxoalkohole 

Synthetische SChmieröle 

Weich -
-- macher 

....... _....:;......--=--__ Copolymer~ mit Ethef\ 
(linear low denslty polyethylene) 

Verwendung von a-Olejinen 



ad 4.6.4: 
, , 
.C=C-C=C , 'I ' 

3.---------------------~ 

- Kapazität 
--- Verbrauch 

55 70 75 80 
Jahr 

Abb. tt'l Butadien-Situation in Westeuropa und USA 

Tab. , Verwendung von Butadien in USA (in %) 

Butadien-Verwen- 1963 1961 1969 1915" 1980') 

dung (USA) 

SBR (einschi. Latex) 71,4 68,2 63,3 48,9 31,8 

Polybutadien-
Kautschuk 10,1 11,1 20,0 28,0 31,9 

Nitril·Kautschuk 2,9 3,1 3,4 3,2 3,2 

Styrol-Butadien-
Copolym. 2,1 2,1 2,8 2,8 2,1 

Hexamethylendiamin 6,3 1,0 1,1 1,9 11,0 

ABS-Copolymerc 0,6 1,1 2,1 4,6 6,0 

Chloroprcn-
Kautschuk 0 0 0,3 3,3 S,6 

Sonstige 0 0,2 0,4 1,3 1,8 

• Schätzwerte 

Der größte Teil des auf der Welt erzeugten Butadiens 
wird für die Herstellung von synthetischem Kautschuk 
~Elastomere} verwendet. Wenn auch dieser Bedarf 
noch weiter stark ansteigt, so zeigt ,der prozentuale 
Anteil des Butadiens für schlagfeste Kunststoffe, 
Faservorprodukte und andere "chemische" Verwen­
dungszwecke eine noch stärkere Zunahme. 
Die wichtigsten technischen Anwendungsgebiete für 
Butadien sind: 
Elastomere: Styrol_Butadien-Kautschuk (SBR); SBR­
Latex; cis_l.4-Polybutadien-Kautschuk (BR); Nitril­
kautschuk (NBR); Chloroprenkautschuk (CR); 
Acrylat_Butadien-Kautschuk (ABR). 

Kunststoffe: Styrol-Butadien-Copolymere (schlag­
festes Polystyrol); ABS-Copolymere u. ä. 

Lackrohstoffe: Polybutadien-Öle. 

1.501 ------------. 

1,00 

0.50 

o~~~----~----~~ 
1957 50 55 70 

Jahr 

Abb. tf Preisentwicklung bei Butadien 

Tab. ID Verwendung'von Butadien in Westeuropa (in %) 

Butadien-Verwendung 
(Westeuropa) 

SBR-Kautschuk 
SBR-Latex 
Poly butadien-Kautschuk 
Nitril-Kautschuk 
Chloroprcn-Kautschuk 
ABS-Copolymerc 
Nylon 12 
Sonstige 

• Schätzwerte 

1969 1915" 1980" 

S1,S 41,4 44.3 
1,6 13,6 14,4 

24.4 2S,1 2S,9 
4,8 4,S 4,1 
2,0 3,1 3,2 
1,9 3,6 S,O 
0.9 1,0 1,3 
0,9 1,1 1,8 

Faservorprodukte: Hexamethylendiamin für Nylon 
66; Cyc1ododecatrien (COT) für Nylon 12; Cyc1o­
octadien (COO) für Nylon 8. 

Zwischenprodukte: Maleinsäure bzw. Maleinsäure­
anhydrid und Folgeprodukte; 1.4-Butandiol, Tetra­
hydrofuran; Sulfolan (selektives Lösungsmittel); 
Tetrahydrophthalsäureanhydrid (rur ungesättigte Po­
Iyesterharze); Isosebacinsäure (für Weichmacher)' 
l,4-Hexadien und COO (als Mischpolymerisations: 
Komponenten für vulkanisierbaren EP-Kautschuk). 

Spezialprodukte: Polybromkohlenwasserstoffe aus 
COT und eOO (Flammschutzmittel für Schaumpoly­
styrol); Insekticide und Fungicide (z. B. Phygon und 
Captan). 



Butadien 

Copolymerisation 

Polymerisation 

<:opolymerisation 

StyrOl _ Butadien - Kautschuk 

= !tyret'le-~utodiene-!.ubber (SBRI 

Polybuladien 

= ~utadi ene - !.ubber (B R I 

~crylnitril - .!!utadien,... ~tyrol I ABS)-Polymerisate 

Nitrilkautschuk 

= !!itrile - ~utadiene - rubber 

Polymerisation 

I NBR I 

Chloropren- Kautschuk 

"Neopren I 

Cyclo~(ldeca trien 

(jOT" 

'0 
. S 
O'~ 

Verwendung des Butadiens 

. g~!~!:~g~!:!gl - aus C4-Crackschnitten (Naphthaspaltungl'---'" A .lb. 112 
- Oehydrierverfahren (aus Butan- und Butengemischen des Erdgases und der 

Raffineriegasel 



Ta~. IJ Tl'pisdle Analysen VOll C/fS4;;QnittCII (Anpben ia Voi.- %). 

JO 

. ... 

10 

höhere KW 

~<:Methan 
Propan + 

Propylen 

~Butene 
----------------\Butadien] 

mittel scharf sehr scharf 
Crackscharfe 

Abb.It.Ausbeute in Abhängigkeit von der Crackschärfe, 

Crackschärfe 

C3-KW-Stoffe 

n-Butan 
i-Butan 

I-Buten 
cis-2-Buten 
trans-2-Buten 
i-Buten 

1,3-Butadien 
1,2-Butadien 

Methylacetylen 
Vinyl acetylen 
Äthylacetylen 

C,-KW-Stoffe 

Crackschnitte 

mild mittel scharf ultra-

0,3 

4,2 
2,1 

20,0 
7,3 
6,6 

32,4 

26,1 
0,12 

0,06 
0,15 
0,04 

0,5 

0,3 

5,2 
1,3 

16,0 
5,3 
6,5 

27,2 

37,0 
0,15 

0,07 
0,3 
0,1 

0,5 

0,3 

2,8 
0,6 

13,6 
4,8 
5,8 

22,1 

47,4 
0,2 

0,08 
1,6 
0,2 

0,5 

scharf 

0,16 

0,54 
0,53 

9,18 
1,61 
3,63 

10,13 

70,10 
0,40 

0,10 
2,99 
0,53 

0,1 

Dehydrier­
schnitte 

85-55 

15-45 

0,03-0,2 

!!~~~~~g! durch extraktive Destillatioq mit N-MethylpyrrolidDn 

ad 4.6.S: H2C=r-CH=CH 2 
CH 3 

• Tab. 'lProduktionsanlagen für Isopren 

"Land Firma Ort Kapazität 
(in tfJahr) 

USA B. F. GOODRICH Port Neches, Tex. 60000 
Esso Baton Rouge, La. ca. 15000 
GOODYEAR Beaumont, Tex. (50000) 
CARIBE IsOPREN Puerto Rico 30000 

Japan 

UdSSR 

Niederlande 
Italien 

NIPPON ZEON Mitzushima 
KASHIMA ISOPREN Kashima 
KURARAY Kashima 

SHELL 
ANIC 

Volgograd 
Togliatti 
Nizhne Kausk 
Pernis 
Ravenna 

30000 
30000 
30000 

}4X 50000 

70000 
30000 

Tab. JlQGeschätzter Weltbedarf an Isopren (in 1000 t/ 
Jahr). 

Verwendung 1975 1980 1985 

Polyisopren 660 1040 1305 
Butylkautschuk 20 25 31 
Copolymere und Sonstige 5 25 40 

Summe 685 1090 1376 

y~~~~~~~g! - cis-1.4-Polyisopren (~Naturkautschuk) 

- Autoreifen 
- Synthese von Terpenen 

~~E~~~!!~~gl - aus CS-NaphthacrackschDitten 

Tab. "Typische Zusammensetzung von C,-Sch~itten in I 
Abhängigkeit von der Crack schärfe (Angaben IQ Mas- . 
sen-%) 

Komponente Crackschnitte Methyl-
buten-
Dehydrier-

Crackschlrfe: mild normal scharf schnitte 

Pentane 26,70 34,36 14,12 
} 75-65 n-Pentane 5,15 6,60 4,21 

Methylbutene 6.95 9,17 5,76 
Pentadiene 10,90 9.40 19,46 (Spuren) 
Isopren 14,20 18.00 23,25 25-35 
Cyclopentan+ 

Cyclopenten 4,40 3,30 5,76 
Cyclopentadien 

24,91 (einschl. Dimer) 16,70 15,97 

25 

ro 
~ 5 

I 
c: .. 
~ 
'" :I: ...... .. 
11 
~ 
~ 1 

0,5 

Verfahren 

Isopenten-Dehydrierung 
C,-Crackschnitt, Extr. Dest. (Acetonitril) 
Propendimerisierung (Anlage stillgelegt) 
C,-Crackschnitt, Extr_ Dest. (DMF) 
C,-Crackschnitt, Extr. Dest. (DMF) 
C,-Crackschnitt, Extr. Dest. (Acetonitril) 
Synthese: i-Buten + Formaldehyd (2stufig) 

Synthese: i-Buten + Formaldehyd (2stufig) 

]sopenten-Dehydrierung 

Synthese: Aceton + Acetylen 

____ tt!1ylen 

----propen 
Benzol 

~/Butadien 
~TOIUOI 

~ \Cyc\opentadie3 

i.-Buten 

~~: 
mild mittel scharf 

Crackschärfe 

0 

2-Butin 0,40 
sonstige Kohlen-

wasserstoffe Rest 

0,4 1,03 

Rest Rest 
I""""" Abb.13 Einfluß der Crackschärfe auf die Produktverteil­

lung 



_ Dehydrierung von i-Pentanen und i-Pentenen (Methylbutene aus Abgas des Cat-

- S''fl''ltl.,'<e..t-\llA.c.. Vi!,.-{fq,~~ Crackers) 

IE§~~~~g_1!~2!!§~~gll Kombination einer flüssig/flüssig-Extraktion und extraktiven 

Destillation 

ad 5.1: 
Tabelle 41.fTechnische Verwendung wichtiger F, CI-Alkane. 

Verbindung 

CFCl j ~ 
CFzCI2~ 
CFjCl 
CHFCl2 
CHF2CI 
CHF) 
CFzCI-CFCI2 

CFzCl-CF2CI 

ad 7.1: 

Verwendungen 

Kälte- Treib-
mittel mittel 

+ + 
+ + 
+ 
+ 
+ + 

+ 
+ + 

Reinigungs­
mittel 

+ 

+ 

Allgemein gehören die Aromaten it zu den verbreitetsten 
und wichtigsten chemIschen Ro stoffen, die z. B. 1968 in 
Westeuropa gewichtsmäßig zu 25% in allen .!52nststoff-PrQ,.­
dukten; zu 62Z in allen S~,nthesek.a.utschuk-Prod_ukten und 
zu 72% in allen Syn~sefasern vertreten waren. 

Die Schlüsselprodukte der umfangreichen und vielseitigen 
Aromatenchemie sind ~$nzol., B?luol~ die 0-, m- und p-Iso­
meren des Xylol~ und l[thylbenzol 

I Physikalische Eigenschaften der Aromaten 

C. E~j] Ö 
C, ffiE21 Q-CHl 

Cs ~!i@ Q-CHZ-CH3 

U;:XyIOD H{-\V)-CH3 

~ §d>-CHl 

H1C 
~ QcCH~ 
IT!2] ~l o CH=CHz 

C, Hernellitol RCH3 

H3C C~ 
Pseudocumol H3C~CH3 

H.~, 
Mesitylen o CH3 

H3C ~H 
Curnol 

Q-CH'CH: 

C IO Durol ~9r 
~C H3 

Naphthalin 00 
CI' Anthracen (JOO 

Zwischen­
produkt 

+ 
+ 
+ 

Frigene 

C +t'eof\~J . 
11 und 12 

, l AI't :r~l..l f--P+O~e 
l A-hto..kl .f/ - A--tov..e+ ,.,.1 

(Qest CI- A-blM e) 

Rangfolge aromatischer Großprodukte: 

Benzol, Toluol und Xylole als BTX-Frak­
ironen inäromatischer Petroche.ii'ie mit Ab­
stand größte Produkte, dann folgt ~~thyl­
benzol 

Naphthalin und Anthracen haben nur eine 
begrenzte Bedeutung 

Sdp. ("Cl Smp. ("C~ 

80,1 + 5,5 

110,6 - 95,0 

136,2 - 95,0 

138,4 + 13,3 

139,1 - 47,6 

144,4 - 25,2 

145,2 - 30,6 

176,1 - 25,4 

169,3 - 44,1 

164,5 - 44,8 

152,4 - 96,0 

195,3 + 79,7 

218,0 + 80,3 

340,0 +216,2 



Tabelle AS" Aromaten-Produktion in USA. Japan. UdSSR und BRD (in Mio t). 

W~f- USA Japan UdSSR 
Produkte S"' .. o~ 1974 1975 1976 1974 1975 1976 1975 

1l~~1 

Benzol b.g 4.96 3.41 4.82 2.00 1.61 1.88 1.43 
Toluol 3.40 2.31 3.72 0.90 0.66 0.88 n.v. 
o-/m-!p-Xylol 2.61 2.08 3.29 1.14 0.90 1.17 0.38 
,ethyl benzol 2.74 2.19 2.78 0.84 0.71 n.v. n.v. 
Naphthalin 0.09 0.05 0.07 0.01 0.01 n.v. 0.17 
(Erstarrungspunkt 
> 79.6°C) 

n. v. = nicht veröffentlicht Weltproduktion (1976): 30,10 6 t 

g~r2~~11~ngl - aus Reformatbenzin 
- aus Pyrolysebenzin bei der Naphtha-Dampfspaltung 

- trockene Destillation von Steinkohle (Verkokung) 

Kohle ---1 Verkokung 

Erdöl Destillation 

Gewinnung der Aromaten 

D 

Erdöl 

leichtes 
Naphtha 

'schweres 
Naphtha 

... Aromaten 

Pyrolyse 

Retormlng 

Nichtaromaten 

Aromaten-

Benzol 

Toluol 

1974 

1.01 
0.21 
0.47 
0.90 
0.04 

Ethyl benzol 

D = Destillation 

Gewinnung der Aromaten c:llo\.r E. 'r J (>.J. 

m/p-Xylol 

o-Xylol 

C9+-Aromaten 

BRD 
1975 1976 •.• /l.3f1 
0.69 0.92 1.S' 
0.18 0.23 
0.40 0.47 
n.v. n.v. 
0.03 0.04 



-~~~~~=--, Aromatenquellen , %) im' 

Prozentualer AnteIl (Vo\.- 0' , 

Pyrolysebenzm Reformat 

Produkt 

Chot.lI\i~ -
he4<t",F (0,41 

Kokereigas­
Extrakt 

Benzol (B) 60 
Toluol (T) .110 
Xylole (X) .3.0 
Höhere Aromaten 
und Nichtaromaten 

65 
20 

5 
10 

5 
15 
20 
60 

40 
20 
5 

35 

\~SoC;y~~~ r4y AN~<t~J 
EJ ~ .s .,f,.../-s il...,.vI, N i c1.4 Q 1"0"" <t ~ <l.., ""11> 

A 't~ kp ch.J l.~"'O" -
E)( +rQ.k~v~ , 

- R{~_ ~"i:! - eJ(~rq/tfu., - . - ~ 
~dd't>'(~b" _ 



Chemie des Benzols 

+H2-
@Cyclohexan 

° 
+°2 ~O Maleinsäure· 

anhydrid 

° 

+HN03 
N02 

@BenZOI © Nitrobenzol 

+C3Hs @ Cu mol 

<?H3 

+C2H. CH2 

@ Ethylbenzol 

Chemie des Toluols 

~o~ftyli~~ +H2 1 @Benzol 

y c;(e.4 L-V~J 
-CH4 

+°2 
C02H 

~ Benzoesäure 

CH3 
+C12 CHx CIY(X+Y'3) 

~TOIUOI ©f Chloride 

+HN03 

mehrere Stufen 

ad 7.2: 

Technisch bedeutende kondensierte 
Aromaten: 

Naphthalin Anthracen 

• 

Naphthalin Rein- und Rohnaphthalin-Isolierung 
(in looot): 

1974 
Welt 750 
W.-Europa 188 
BRD 126 
Japan 109 

+ °2 
csrO 

Cyclo-
hexanon 

f-

+°2 H02C-{CH2),-C°2H 
Adipinsäure 

+H2 
NH2 

© Anilin 

+°2 
OH 

-Aceton © Phenol 

CH=CH2 
-H2 !QJ Styrol 

COCI 

~Z.B. o Benzoylchlorid 

CH-Q 
©fZ.B. 

Benzaldehyd 

CH3 

Caprolactam 
Kunstfasern (Per1on) 

Ku nstfasern 
(Nylon) 

Glasfaserverstärkte 
POlyester kunststoffe 
(Heizöltanks, Boote) 

Polyurethane 

Farbstoffe, Arzneimittel 

Phenolharze 
(Kunststoffe, Holzleime) 

Polystyrol­
Kunststoffartikel 
Synthesekautschuk 

siehe 
Chemie des Benzols 

Organische 
Zwischenprodukte 
(Arzneimittel, Riechsto 
Farbstoffe) 

ffe, 

Sicherheitssprengsto ff 

02~N02 
TNT V 

N02 

CH3 Polyurethane, 

~NCO Schaumkunststoffe 
• (Matratzen, Autositze) 

TDI 
NCO I 

+ 

Phenanthren Inden Cumaron 

Y~n!~nggng.!. - !hthal,;:,äure!nhydrid-Synthese ( Ps A ... J'y •. chu~ .. ) 
- für Farbstoffe, Gerbstoffe und Lösungsmittel Decalin und Tetralin 
- Basis für Insektizide (Sevin, USA) 
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Ausgangsprodukte zur :-<aphthalin-Gewin­

nung: 
:-<aphthalin-Gewinnung aus Erdöl-Fraktio­
nen nach 2 Verfahren 

Steinkohlenteer. 
Reformat- Rückstände und 
Crackbenzin- Fra ktionen 

~~~ 
2. Adsorption 

~2!.' bevorzugt Steinkohlenteer 

o 
11 cco Anthracen: weltweit (1976): 30000 t/a 

Y~~~~2~~g~ - zur oxidation zu Anthrachinon 

• 
- für die Herstellung von Benzen-, Küpen- P Dispersions- und Reaktivfarbstoffen 

ad 7.3: 

An thracen-Gewinn u ng: 

aus Steinkohlenteer durch destillative An­
reicherung, kristalline Abscheidung, Um­
lösen und eventuelle Reindestillation 

Tabelle Ab Verbrauchsstruktur des Benzols in USA, Weste uropa 
und Japan 1975 und 198011 (in %). 

Ethylbenzol (Styrol) 
Cumol (Phenol) 
Cyc10hexan 
Nitrobenzol 
Maleinsäureanhydrid 
Dodecy I benzol 
Sonstiges 

tl geschätzt 

USA 
1975 198011 

46 49 
20 19 
17 18 
5 
4 

14 
3 
5 

Westeuropa 
1975 198011 

43 46 
21 21 
20 20 

4 
5 13 
5 
2 

Japan 
1975 198011 

44 48 
16 17 
30 25 
4 
2 

10 
3 
I 

> 80% des Benzols für nur 3 Produkte. 
Rest für die gesamten übrigen Benzol-Deri­
vate bzw. -Folgeprodukte 

Wichtigste Folgereaktionen des Benzols: 

l. Alk}lierung mit Ethylen und Propen als 
Vorstufen rur 

QCH=CH2 QOH 
~+y~ol Ph~ol 

2. Hydrierung als Vorstufe für 

0 0 0~H 
Cyclo­
hexanon 

Cyclo­
hexanol 
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[~. Gru~~ ~Q~~~~g~!~~Q~=~~~~~~~~~~~ 
erster Buchstabe: Phase 
G gasförmige koha~ente Phase 
L flüssige n n 

zweiter Buchstabe: Temperatur 
N niedrig = bis 100°C 
M mittel = 100 - 40g0 C 
H hoch = über 400 C 

dritter Buchstabe: Druck 
N niedrig unter ~ 
M mittel = 4 - 100 bar 
H hoch = über 100 bar 

~ Gru;;~ ~g~m~g~~g~~ 
erster Hinweis: Warme tönung 
Ex exotherme Reaktion 
En endotherme 
Au auto therme n 

zweiter Hinweis: Verbleib der Reaktionswärme 
A adiabatisch: mehr als 80 % verbleibt in der Reaktionsmasse 
I isotherm: mehr als 80 % wird im Reaktor abgeführt 
G gemischt: nur teilweise Abführung im Reaktor 

~~~~~~~~~~~=~Mg!~~~M~g 
erster Hinweis: Art des Wärmetransportes 
Ki "innerer" Kreislauf, d. h. Kühlung aUßerhalb des Reaktors 

ohne Änderung der Reaktionsmasse und Rückführung in den 
Reaktor 

Ka "äußerer" Kreislauf, d. h. Kühlung und Aufarbeitung des 
Kreislaufgutes 

Wa indirekter Wärmeaustausch im Reaktor 
Ve Verdampfung im Reaktor, z. B. Sieden mit Rückfluß 

zweiter Hinweis: Art des Reaktors ~ 
T Reaktionstank (meist eingesetzter Reaktortyp für Reaktionen 

in flüssiger Phase) 
S Reaktions~chacht (z. B. Heterogene Gaskatalysen) 
K R~~tionskessel (z. B. Rührkessel) 
D Qünnschichtreaktor (breitgelagerte, dünne Katalysatorschichtl 
F Flammenreaktion 
R Reaktionsrohr (einzeln oder zu Gruppen zusammengefaßt) 
B Rohrbündelreaktor 
RK Re~ktionskolonne 
WS Wirbelschicht - -

Beis~iel: 
~-Eli1:::!Wil . e eutet: 'Im Reaktor ist die ~uaammenhäng~nde Phase gaaförmiq. 
Die Reaktion erfolgt zwischen 100 und 400 C bei einem Druck 
unter 4 bar. Es ist eine exotherme Reaktion, deren Wärme der 
Reaktionsmasse im Reaktor zu über 80 % entzogen wird, so daß 
die Reaktion definitionsgemäß isotherm erfOlgt. Im Reaktor sind 
Wärmetauscher eingebaut. Es ist ein Rohrbündelreaktor. 



Halogen-Verbindungen: 

Methylchlorid 'CH~ Ci. 
Welt 1970: 0,3 Mt/a 

USA 1975: '0,2 Mt/a 

Methylenchlorid Cti~ {.QJ. 

Welt 1970: 0,5 Mtla 
USA 1975: 0,23 Mtla 

Chlorofot'lll CHClJ 
Welt 1970: 0,5 Mtla 

USA 19751 0,12 Mt/a 

Tetrachlorkohlenstoff CCL .. 
Welt 1970: 0,8 Mtla 

USA 1975": 0,41 Htla 

Difluordichlonlethan rot C CIZ" 
EG: 1979: 0,15 Ht/a 

Ethylchlorid (111.; c..e 
USA 1976: 0,3 Ht/a 

Cl CL 
I I 

1 ,2-Dichlorethan CH2,-CI1.a 
USA 19761 4,2 Ht/a 

Welt 1978115 Mtla 

Vinylchlorid dfl, =-CHa 

(a~.\ BRD 1983: 1,2 Mt/a 
couC" Welt 1980: 17 Mt la 

vorherrschende Herstellungsverfahren 

1. "Veresterung von Methanol mit Hel 
GHN-ExI-WaB (AI-Dxid) 

2. Chlorierung von Methan 
(10fa~~er Methan-OberschuB) 
GHN-ExA-KfF 

3. Oxichlorierung (HCI+Luft) von 
Methan (CuCI2 /KCI-schmelze) 

1. Chlorierung von Methylchlorid 
2. Chlorierung von Methan 

(äquimolares CH 4/CI2-verhältnis) 

3. Oxichlorierung von Methan 

V: Hauptverwendungen 
H: zur Herstellung von 

Lösungs- und Methylierungsmittel 

Lösungsmittel 

1. Chlorierung von Methan (siehe CH2Cl2 2.) 
2. Oxichlorierung von Methan 

H: Chlordifluot'lllethan 
V: Lösungsmittel 

1. Chlorierung von Methan 
2. Oxichlorierung von Methan 
3. Chlorierung von CS 2 (Fe) 
4. Chlorolyse (Chlorierende Spaltung) 

chlorhaItiger organischer Rückstände 
(600°C, 200 bar, '0::=1 minI 

CI+F-Austausch in CCl4 mit HF 
GHN-(Ex)-WaB (Al-fluorid) 

1. Veresterung von Ethanol mit HCI 
GHN-ExI-WaB (Al-oxid oder Phosphorsäure oder 

Hetallchloride) 
2. Chlorierung von Ethan 

GHN-ExA-. F 

H: Difluordichlot'lllethan 

V: Treibmittel für Spraydosen und Kunst­
stoffverschäumung, Kältemittel 

V: Lösungs- ~nd Ethylierungsmittel 
H: Bleitetraethyl 

3. Hydrochlorierung (HCI-Addition) von Ethylen 
LNN-ExI-VeRk (Al-chlorid oder Fe-chlorid) 

1. Chlorierung von Ethylen 
LNN-ExI-VeRk (Fe- oder He-chLoride) 

2. Oxichlorierung (HCI/Luft oder 
02-Addition) von Ethylen 

GHN-ExI-WaB (Cu-chlorid) 

Thermische HCI-Abspaltung 
aus 1,2-Dichlorethan 
GHN-EnI-WaR 

H: Vinylchlorid u. a. C,-Chlorverbindungen 

H: Polyvinylchlorid 
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Säuren und Derivate: 

Euigallure c.+i 3 - ,-ooH 
BRD1976: 0,27 Mt/a 
ERD 1983: 0,27 Ht/a 

/O-~-C:113 

Vinylacetat C.H;t': eH 0 
ERD 1974: 0,15 HeIa 

Welt 1979: 2,5 Ht/a 

Acry lsäure C.Hz. '::'-H -(.0011 
BRD 1973: 0.13 Ht/a 

Welt 1979: 1 Htla 

1. Oxidation (mit 02) von Acetaldehyd: 

Hoechst-Verfahren 

LNM-ExA-Ki+KaT 
2. Carbonylierung (mit CO) von Methanol 

LHH-E~-KaT (Co-acetat+Co-jodid) 

1. Acetoxilierung (CH 3COOH + Luft) 

von Ethylen 
LHM-ExI-VeT (Pd- + Cu-chlorid) 
GMH-ExI-WaB(Pt) 

2. Addition von Essigs~ure an Acetylen 
GHN-ExI-WaB (Zn-acetat) 

1. Oxidation von Propen 
GHH (Co-molybdat) 

2. Carbonylierung (CO + H20 oder ROH) 

von Acetylen in Tetrahydrofuran 
LHM-ExI-KaT (Halogenide der Eisengruppe) 

H: Acetate, Essigsäureanhydrid. Keten 

H: Polyvinylacetat 

H: Polymere 

~e.t~4 't'yJ ..rÄt1.~MC.t~y.lt.J ie~ 
( MefhyllQ .~"O!. C "y 1.0. ~ ) 

...,. Aceh.", C:Y,IU" ~Yo(lrif"l-V~ H: rLel(.\3lß..r 
0..) ACe..{.<ln CY4flJ..Y~}i1"l (AC "0 QI4.{ 

A'~+Of\ {A. t-lCN CU.t,:::7 -tl -o-C"'3 
CHJ 

Wd4 ('\~('J 2 Mt ItA 

Acrylnitri 1 (:Hz. =at-CsN 
Welt 1979: 4 Ht/a 

Adipinsäure 4fooc.-{Ctl11 ... -c.eott 
BRD 1976: 0,15 Ht/a 

Welt 1979: 2 Ht/a 

E. -Caprolactam 
USA 1979:0,49 Ht/a 

Welt 1979: 2,8 Heia 
8 \C -f\l+Z, 

*,tC,. N# 
'11> !: t\C .;~ ... 

.... C4I:L '" 
'Ilt 

kJ Vet<!.,f+U~ Von ACH ~~ C'-iJOU! 
(..f~J'O~ 

,,) ~~t~ ... ~I(~IAJ. Q.~l NU't JiJOy. 

~ L&.Af{ OJti~ct~n 
2. C,+ - Vv..tt. <::,143, 

i!v!(.! J~f..:~ O~d~'n VOvI ::(SQb"tt.n (e ~i!.::::C"- C \oll ) 

~t,-# 

G Mp (Mo- JIo.,~~h.t) 

Ammonoxidation (NH 3 + Luft) von Propen: 

lli9~12::prÖ~e}] 
GHN-ExI-Wa-WS(Bi-molybdat) 

1. Ausgangsprodukt Phenol 
a) Hydrierung von Phenol zu Cyclohexanol 

GHM-ExI-Wa+KaB (Ni, Co) 

b) Oxidation von Cyclohexanol 
(unter Ringöffnung) mit Salpeters~ure 
LNN-ExA-KaT 

2. Ausgangsprodukt Benzol 
a) Hydrierung zu Cyclohexan 

GHM-Exa-KaS (Pt oder Ni) 
b) Oxidation von Cyclohexan zu 

Cyclohexanol und -hexanon 
LMM-ExI-VeT (Co oder Borsäure) 

c) Oxidation des Anol-Anon-Gemisches 
mit Salpeters~ure (siehe 1.) oder 
mit Luft (Cu-Mn-Acetat) 

H: Synthetischer Kautschuk 

H: Polyamide (Nylon 6,6) 

a) Cyclohexan-Oxidation zum Anol-Anon- H; Polyamide (Perlon) 
Gemisches (siehe 2b, Adipins~ure) 
Cyclohexanon wird abdestilliert; 
Cyclohexanol wird katalytisch (Zn/Cu) 
dehydriert 
LNN 

b) Oximierung von Cyclohexanon mit 
Hydroxylaminsulfat (NH20H'H2S04 ) 

zum Cyclohexanonoxim 
LNN 

c) Beckrnann'sche Umlagerung von 

mit "2S0 4 oder ~~~ =< H ) 
LNN 



Aromatische Verbindungen: 

Chlorbenzole < )- C.Q. 

BRD 1976: 0.12 Mt/a 

Phenol 

BRD 1976: 0.27 Mt/a 

USA 1977: 1.50 Mt/a 

Benzolsulfonsäure 

OSOsI4 
Nitroben,ol 0 NO, 

Anilin 

BRD 1976: 0.15 Mt/a 

USA 1980: 0.44 Mt/a 

Styrol 

BRD 1975: 0.63 Mt/a 

USA 1976: 2.86 Mt/a 

phthalsäure anhydrid 

- ("(>.rA) 
BRD 1976: 0.41 Mt/a 

USA 1980: 0.63 Mt/a 

o 
11 (XC, 

# c/ 
" o 

1. klassische Chlorierung von Benzol 
LNN-ExI-WaT (Fe-Chlorid) 

2. Oxichlorierung von Benzol: 
Raschig-Hooker-Verfahren 
GMN-ExI-WaT (CuCl2/FeCl 3/Al 203 ) 

1. Hydrolyse von Chlorbenzol mit NaOH 
LMH-EnI-WaR 

2. Cumol-Verfahren: Hock-Verfahren 
a) Alkylierung (Propen) von Benzol 

zu Cumol 
LNN-ExA-Ki+KaT (AI-Chlorid) 
Friedel-Crafts 

b) Cumol-Oxidation (mit Luft) zu 
Cumolhydroperoxid 0 ~"3 

~ c- o-o-H 
LNN-ExA-KaT tH~ 

c) Spaltung zu Phenol + Aceton 
mit Säure 
LNN-ExI-WaK 

Sulfonierung des Benzols mit Oberschuß 
an H2 S04 oder Oleum 

LNN-ExI-WaK (Kaskade) 

Nitrierung von Benzol mit-Nitriersäure 
(Salpeter- und Schwefelsäure) 
LNN-ExI-WaK 

1. Katalytische Hydrierung von Nitro­
benzol 
GMN-ExI-KaS (Ni-Sulfid) 

2. Reduktion von Nitrobenzol mit Eisen­
spänen und HCI/H20 
LNN-ExI 

1. Alkylierung (Ethen) von Benzol zu 
Ethylbenzol 
LNN-ExI-Ki+KaT (AICI 3 , Friedel-Crafts) 

2. Katalytische Dehydrierung von Ethyl­
benzol 

1. 

2. 

a) mit überhitztem Wasserdampf (direkte 
Wärmezufuhr, im Reaktionsgemisch): 
Dow-Verfahren 
GHN-EnA-S (FeO + MgO-Basis) 

b) indirekte Wärmezufuhr (von außen, 
mit Brenngas) : BASF-Verfahren 
GHN-EnI-WaR (ZnO-Basis) 

Oxidation (Luftüberschuß) von o-Xylol 
GHN-ExI-vlaB (V20 5) 

Oxidation (Luft) von Naphthalin 
GHN-ExI-WaB (V20 5) 

H: Aromatische 
Verbindungen 

H: Aromatische 
Verbindungen 

H: Aromatische 
Verbindungen 

H: Aromatische 
Verbindungen 

H: Aromatische 
Verbindungen 

H: Kunststoffe 

H: Alkyd- und 
Polyesterharze 



A) Kohärente Phase gasförmig 

Wärme­

Träger 

Rohrbündelreaktor 

-1 
I 
I 
I 
I 

t 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I __ .J 

schicht- oder 
Hordenreaktor 

B) Kohärente Phase: flüssig 

Realftionstanls 

ex 

in 

Schlaufenreaktor 

I 

I 
I 

I .( _ I L _________ .J 

Rührkessel 

Rohrreaktor 

Unterfeuerung 

Röhrenofen wirbelschichtreaktor 

Reaktionskolonne 


