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bekannten Endprodukten wie Pflanzenschutz- und Arzneimitteln, Textil- und Anstrichfarben,
Klebstoffen, Waschmitteln,
Kunststoffen, Kunstfasern und Synthesekautschuk, die uns auf Schritt und Tritt begegnen.

ist die Chemie der Herstellung von Produkten, die als Ausgangsbasis Erddl bzw.
Erdgas haben. Auf der Petrochemie beruht heute fast die gesamte organische Chemie mit ihren

Hilfsmitteln fiir zahlreiche Industrien und der Vielfalt an

Von der anorganischen Chemie miissen noch die Diingemittel dazugerechnet werden.

Aliphatische Chemie

Paraffinische Kohlenwasserstoffe
Olefinische Kohlenwasserstoffe

Aromatische Chemie

Cyclische Kohlenwasserstoffe

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

Robhstoffe
und Grundchemikalien

_____\._—-?Halogen— und Sauerstoff-Verbindungen

——————» Aromatische 2wischenprodukte

Erdol

Erdgas

Kohle

Weiter -
verarbeitungs -
prozesse

ikali

Paraffine

Olefine,
Acetylene

Aromaten

Chemikalien

Cy-C4-Paraffine
und Olefine

niedermol . Olefine

Aromaten

n-Paraffine

CO,H,

Aromaten

Phenole

| Rohstoffe Verarbeitung _Hauptprodukte Nebenprodukte C
‘__E:Kmftstoff
Raffinerie - Heizstoff Raffineriegase Trennung
Erdol prozesse Leichtbenzin Pyrolyse
Mitte!- Extrakt.
destillate
Methan
. g Erdgas -
Erdgas — i
9 aufarbeitung (Heizgas) Erdgaskonden - Myg_.CZ—CBqurafhm
sat
Koks
[——.Gcs
(Heizgas) Kokerei ) Gaswdsche
Kohle — ] Verkokung beos,tgrnedlgeoife
. Extraktion
Kokereiwasser
L —Kokereiteer Destillation

EA 2 ALULL AL LN

Aromaten
Phenole
Pyridinbasen
etc.

Chemikalien aus Nebenprodukten der Verarbeitung von Erdol, Erdgas und Kohle



Erdol — 135 Mio t —

Nachwachsende A ‘ T
Rohstoffe — 20 Mio t —

Kohle — 25 Mio t — Erdgas — 65 Mio t —

Weltverbrauch insgesamt 245 Mio t (AS&E)

Verbrauch

: _ . . ch
Rohstoffeinsatz der organisch-chemischen Industrie oo 15K

Mio t / Jahr

102.0
100
90 -
80 —
70 68,0

60
50 —

90 % 95 %
40

30 24,0
20 55%

104 70

57“%91 Weltproduktion or-
0

1950 1960 1970 1978 ganischer Chemikalien (ohne
UdSSR, China und Osteu-
[ aus Erdél und Erdgas ropa, aus Statistical Yearbook

77773 aus Kohle und sonstigen Rohstoffen  United Nations)
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ad 2.:
Tabelle 4 Produktion von GroBchemikalien auf Acetylen- und
Olefin-Basis in USA (in 1000 t).

Acetylen-Basis  Olefin-Basis
1965 1974 1974

Vinylchlorid 159 59 195
Acrylnitril 91 — 640
Chloropren-Kautschuk 82 — 144 (1975)
Vinylacetat 64 32 604

Sonstiges (1.4-Butandiol, THF u.a.) 68 91

Entwicklung der Petrochemie auf Basis Erd8l und Erdgas: USA
Synthese von Treibstoffen aus Kohle (—> Veredlungs- und Raffinier-Verfahren): Europa

heute: weltweit Basis Olefine:

.Acetylen-Stammbiume" miissen durch
.Olefin-Stammbiume™ ersetzt werden

Olefine sind:

preiswerter, Massenprodukte,
pipelinetransportierbar. sicherer,
jedoch weniger reaktiv als Acetylen

Produktion wichtiger Grundchemikalien ( Bundesrepublik Deutschland, 1982)

Grundchemikalie Mio t
Propen 1,5
Butadien, Butene 1,2
Acetylen 0,2
Benzol 1,0
Toluol 0,3
Xylole 0,5

Bedeutung der Grundchemikalien
(Westeuropa, 1977)




ad 3.1:

zum Teil gemischt mit unges&dttigten und aromatischen Verbindungen:

Brennstoffe,
Lésungsmittel

Rohstoffe fiir Verbrennungs- und SpaltruBen

Kraftstoffe und Schmierstoffe

als Rohstoffe fiir die chemische Industrie

Vorkommen und wichtigste Weiterverarbeitungsmdglichkeiten von Paraffinkohlen-
wasserstoffen (PKW)

PKW-Gruppe Vorkommen Weiterverarbeitungsprodukte
Methan Erdgas CO/H,, Chlormethane, HCN, CS,|
C,-C, nasses Erdgas niedermolekulare Olefine
Begleitgase der Erdolforderung Chloralkane, Aldehyde, Sduren
Raffineriegase der Erdoldestilla-
tion
Cs—Cy Naphtha Losungsmittel, Strukturisomerisie-
' rung zu i-PKW,
Reformieren zu aromatenreichem|
hochoktanigem Benzin
Ci10Cis Petroleum (Kerosin) Tensidrohstoffe nur
Dieseldl, leichtes Gasdl SCP (Single Cell Protein) ( n-Alkane
Cao+ Vakuumgasol Kerzenherstellung
) Schmierdlfraktionen Wachse fiir Imprégnierzwecke
Textilhilfsmittel
C,0—C,g-a-Olefine (Wachsspalten)
Chlorparaffine
Cg-C,g-Fettsduren (PKW-Oxida-|
tion)




C1+ /> 1000°C
—+ Acetylen

thermisches Cracken |

Cyt /750-900°C /

® Olefine, Diolefine,
Aromaten
C4+ /katalyt. Dehydrieren

# (Olefine, Diolefine

C,+ /H,0, © | part. Oxidation‘]’k

2

Selektive

Oxidation

Synthesegase
i—C4/O2
» tert. Butylhydro-
peroxid
n- bzw. Cycloparaffine/
0., (H,BO,)
2 3 3 # sec. Alkohole
b C 1 £F5 / (C10 bis CZO: Waschmittelrohstoffe)
n ZW. yclopara ine (Cyclododecan: —» Nylon-12)
02 : -
# Alkohole, Ketone,

Carbonséduren

n—Paraffine/OZ, SO, [sulfoxidation]

gesdttigte j

# Alkansulfonsduren

(C14 bis C,.: Waschmittelrohstoffe)

18

A mrie s e{;g:XidatiOrj

C1/O2, NH3 R

#-  Cyanwasserstoff

C14- /Cl2 Chlorierung
# Chlorkohlenwasser-

stoffe

n—Paraffine/Clz, 802 ISulfochlorierung]
% Alkansulfonsdure-

chloride

hY + Cyclohexan/NOC1/ |[Fotonitrosierung]

» &~Caprolactam
Hed ¢-cap

O,

+ Nitroverbindungen

: C1/S

—&  Schwefelkohlenstoff

n—Paraffine/Oz, Nihr-
lFermentation]

salze, Mikroorganismen

(z.B. Hefen, Bakterien) » Proteine

1: Chemische Verwendungen von gesdttigten Kohlenwasserstoffen

( l\)&:kx vevay Ae.;-{.u,v\as M.ég(.;ck‘te\‘&n)



CI ie d tt Ester.
Me ns . |CH3—CO-H Losungsmittel
Essigsaure
CH30H — _
»|Methanol N HeC=0
Formaldehyd Harnstoff-FormaldehydHarze
\ C—NH, (Holzleim, Spanplatten)
> I
g (¢}
Harnstoff Diingemittel
CO/H, NH3 HNO;
Synthesegas TN »| Ammoniak Salpetersdure
Y
1 H—C=N Methacrylsaure
.| Blausiure Komplexbildner
Oxoaldehyde Weichmacher
+ 2~ |Oxoalkohole
z »
OXa5gnth,
CH, HC=CH Butandiol, Organische Chemie
Methan = »| Acetylen 3| Tetrahydrofuran
—ﬂ B
Losungsmittel

+Cly CH3Cl, CH,Cly
L~

CHCl,, CClg
CHF,Cl, CHFCl, Kiihimittel
CF2C|2, CF3CI

ad 3.2:

Physikalische Eigenschaften. Die gesittigten Kohlen-
wasserstoffe sind farblose Substanzep, deren fliissige
Venretgr z. T. benzinartig bzw. Etroleumar?fg-m;
chen, Sie sind unpolar und deshalb in stark polaren

Losungsmitteln nicht 1oslich bzw. nicht mischbar
(pxdrgghob); in vielen organischen Losungsmitteln

sind sie dagegen gut 16slich bzw. mischbar (lipophil).

In der Reihe der n-Alkane steigen mit zunehmender C-

Zahl die Siedepunkte und ab C; auch die Schmelz-

punkte stetig an. n-Alkane sind bei 20°C und Normal-

CF=CF, Polytetrafluorethylen

druck von C, bis C, gasformig, von Cs bis C, fliissig
und ab Cy, fest. Bei den i-Alkanen gibt es keine ein.
deutige Bezichung zwischen der C-Zah! und den Fix-
punkten. Ganz allgemein gilt jedoch, daB ihre Siede-
punkte stets und die Schmelzpunkte oft tiefer liegen als
die der entsprechenden n-Alkane und daB bei gleich-
bleibender C-Zahl der Siedepunkt mit zunehmendem
Verzweigungsgrad abnimmt. Bei den Cycloalkanen
liegen Siedepunkte und Schmelzpunkte héher als dje-
jenigen der n-Alkane mit gleicher C-Zahl

Physikalische Daten von Paraffinkohlenwasserstoffen (PKW) }

Verbindung

Offenkettige PKW
Methan

Ethan

n-Propan

n-Butan

i-Butan

n-Pentan

n-Hexan

n-Heptan

n-Octan
2,2,4-Trimethylpentan (,,i-Octan®)
n-Nonan (_n-*Cs )
n-Decan (p « Cao ]
n-Dodecan (fy~ ¢4y )
n-Tetradecanf - ¢, %)
n-Hexadecan (Cetan) (n - C46 J
n-Octadecan (= ¢ g)
n-Eicosan (n-C,,)
n-Tetracosan (n-C,,)
n-Triacontan (n-C;,)
n-Tetracontan (n-Cg,)

Cyclische PKW

Cyclopentan
Methylcyclopentan

Cyclohexan

Methylcyclohexan

Decalin (Decahydronaphthalin)

Siedepunkt Schmelzpunkt

°C (1013 mbar) ()]
-161 -184
- 88 -172
- 42 -187
- 05 -135
- 12 -145
+ 36 -131
69 - 94
98 - 91
125 - 57
99 -107
150 - 54
174 - 31
215 - 12

253 55
288 20
317 28
345 38
208 (4 mbar) 54
258 (4 mbar) 66
81
50 -93

72 -142

81 6,5
100 -126
195 - 43




ad 3.3: Tab 2. Anzah! von theoretisch moglichen strukturiso:
meren Alkanen in Abhéngigkeit von der C-Zahl

Anzahl der moglichen

C-Zahl Strukturisomeren
1 1
2 1
3 1
4 2
5 3
6 5
7 9
8 18
9 35
10 5
I 15 4347
| 20 366319
30 4111846763
40 62491 178805831

| Kinetische und thermodynamische Stabilitd4t

enthalpie AGB(; 130°C) > 0 ist.

Je positiver (gr&Ber) AGB ist, umso instabiler ist die Verbindung, "

je weniger positiv (kleiner) AGB ist, umso stabiler ist die Verbindung:

— . i i
2 C + Hys== C,H, AGy > 0 fir T < 2200 K: C,H, instabil

AGB < 0 fir T > 2200 K: C2H2 stabil

{ngi\
5

o
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Abb.g Freie Bildungsenthalpie AG i
[kJ/mol Kohlenstof?
elnlger Kohlenwasserstoffe -
|| . R
[ BGy oy > To.n KA1 /mol ¢
/ 4 o fr T > 1480 K: CH,-Zerfall
8%, c,m,< 7
2 cH, g \C2H2 +3H, : -fchﬁ{“: ?Mk’&"
4%s,c,u> T
. fUr T < 1480 K: CH, stabil
A%, cu, < B !
Leichtbenzin > C,H, bereits bei T & 1100 K, da 4Gy | cichtbenzin > 66 B,C.H
[ - 272
“B\MH punkt 2 >0 >0

A

™
«\ \{:1



T - 5 -

qd)
6 CH, ———> C_H, + 9 H bei
4 6Hs H) ei T > 1300 K, da ‘GB,CH4 >AGB CGHG
\w
SC\'\MH:‘NV\ bt 3 >0 >0

X A o enf 447«:"30{@« {
X & %’ Eine Verblndungg%erfallt, wenn AG dieser Verbindung grdBSer ist als AG, des JZerfall- =
% P Bp

Ba
produktesz  Diesér Zerfall fiihrt aber i.a. nicht direkt zu den Elementen C und H, sondern
-verlduft - unter Dehydrierung und/oder Abspaltung von Kohlenwasserfragmenten - zur Bildung

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

Zzindung, Verbrennung (Deflagration), Explosion ges&ttigter Kohlenwasserstoffe

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

Flamm-  Explosionsgrenzen Ziind- Octan-
Vol.-%

punkt tenipe- zahl
raturs
°C untere obere °C ROZ
Methan CH, 5,00 15,00 595
Athan C,H¢ 3,00 12,50 515
Propan C;3Hg 2,12 9,35 470
Cyclopropan C3Hg 2,40 10,40 495
n-Butan C.Hyo 1,86 8,41 365 93,8
Cyclobutan C4Hg 1,8
2-Methylpropan C4Hso 1,8 8,5 (460)
n-Pentan CsH,y. <—- 20 1,40 7,80 285 61,7
Cyclopentan CsHyo <-— 20 380 102,5
2-Methylbutan CsH;, <-— 20 1,32 7,69 420 92,3
2,2-Dimethylpropan CsH,, 1,38 7,50 (450) 85,5
n-Hexan CeHj4 <-— 20 - 1,18 7,40 240 24,8
i-Hexan CeHis <— 20 ca.t ca. 7,4 ca. 260
2,2-Dimethylbutan CeHys <— 20 1,2 7,070 435 91,8
2,3-Dimethylbutan CeHyy <—- 20 1,2°° 7,0~ 415 103,5
n-Heptan CsHy6 - 4 1,10 6,70 215 0
i-Heptan C5H,6 <— 4 ca. 1™ ca. 7" ca. 220
2,3-Dimethylpentan CHy < O 1,12 6,75 330 91,9
2,2,3-Trimethylbutan C,Hy6 < 0 450 112,41
2,3-Dimethylhexan CgHyp < 12 0,95 6,5 210
n-Octan CgHysg 12 0,95 6,5 71,3
i-Octan CsHys - 12 1,0 6,0 410 100
2,2,3-Trimethylpentan CgHyg < 2 430 109,5
2,3,3-Trimethylpentan CgH,g < 21 425 106
n-Nonan CoH,q 31 0,83%) 563 205
,n-Decan Cy0H;2 46 0,773} 538 94-) 205
n-Dodecan C,2Hz6 74 0,6 % ) 200
n-Hexadecan Ci¢Hay > 100 205
n-Eicosan C;oHs2a > 100

Werte in Klammer dienen laut Angaben der Autoren nur der rohen Orientierung;
S -‘s('-;EWerte giiltig fiir > 20°C .
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ad 3.5.2:

Kohleverfllissigung (Fischer-Tropsch-Synthese) : C1— bis iber C30-Alkane

Katalytische Hydrierung von Kohle oder Kohleteeren: C1— bis C4-Alkane und vorwiegend aroma-
tenreiche Fliissigprodukte im Benzinbereich

(z.B. Benzol ——————3Cyclohexan)
3 H

2
Verkokung von Kohle :Methan 3 H
HT-Verkokung :zus8tzlich: Benzol-—————g—§ Cyclohexan
TT-Verkokung (Schwelung) von Braunkohle :Paraffinwachs
Vergasung von Kohle :CO + 3 H, N CH, + H,0
unter Druck * Synthesegas ——> 10% CH, + Naphtha, Benzol

/7
ad 3.5.3:

hierdurch werden hergestellt: - Cycloalkane
- i-Alkane
- gasfdrmige Kohlenwasserstoffe, insbesondere CH4

5- und 6-Ringgeriiste: aus natfirlichen Quellen (Erdsl, Kohle)
alle dbrigen Cycloalkane: durch RingschluBreaktionen aus acyclischen Verbindungen;
wichtigste Methoden: Cycloadditionen ungesittigter Verbindungen
mit nachfolgender Hydrierung:

5 & <

P
Butadien * Ethen ==//
1(4+2)-Cycloaddition 1(4+4)—Cycloaddition 1 (4+4+4) -Cyclotrimerisierung
2 1o 1
Cyclohexen L 'y L +
1.5-Cyclooctadien . s
+ H2 1 1.5.9-Cyclododecatrien
+2H21
+3H,|
- O /
Cyclohexan
Cyclooctan
’ Cyclododecan

n-Butan ——— i-Butane
n-Pentan ——3 i-Pentane
n-Hexan ——> i-Hexane

i-Butan + Propen

i-Butan. + Buten } b 4 i-C7- bis Cg-Alkane (hohe Octanzahl)

N
Alkylierungs-
mittel

TV [40

Hydrocracken von schweren Destillaten und von Destillationsriickstinden:
- Flissiggase, i-Butane
- Mitteldestillate
- gesdttigte acyclische Kohlenwasserstoffe mit niedrigen C-Zahlen

Hydrodealkylierung von alkylierten Aromaten filhrt ebenfélls,zu gesdttigten acyclischen
Kohlenwasserstoffen mit niedrigen C-Zahlen



Ni

"ErdSldestillate + Wasserdampf » CH

ad 4.1:

(Spaltung)

Tab. &Produkﬁonsstéttcn fir Monoolefine

4

Firma Ort Verfahren Kapazitit
10%t/a
Pernis/NL Wachscrackung 180
SHELL Stanlow/GB  Wachscrackung 30
Berre/F Wachscrackung 100
Geismar/USA C,H,-Oligom. 120
CHEVRON Richmond/ Wachscrackung 45
USA
GULF Cedar Bayon/ C,;H,4-Oligom. 70
USA
KASE1
NizUsSHIMA
Japan C,H,-Oligom.
PETRO-
CHEM.
Co. 25
* EtnyL Corp. Pasadena/USA C,H,-Oligom. 110
ad 4.2:
Technisch wichtige Olefine
Olefin Sdp. (°C)
Ethen CH,=CH, —103,7
Propen CH,=CH—CH, - 474
1-Buten CH,=CH—CH,—CH, - 63
/CH 3 - 6’9
Isobuten CH,=
SCH,
Butadien CH,=CH—CH==CH, - 44
CH;
Isopren | + 34,0
CH,=CH—CH==CH,
+ 40,0

Cyclopentadien

O




Chermie des|Ethylens |

HoC=CH,
Ethylen

Chemie des

CH2=‘CH—CH3
Propylen

v

Polypropylen

CH3CH,0H Ester
+H,0 , Eth; . o|20 Losungsmittel
v "
CH,CH=0 Losungsmittel )
+ 0, ,| Acetaldehyd . |CH3—CO2H Polyvinylacetat (Dispersionsfarben)
—> Celluloseacetat (Kunstseide)
Essigsdure
CH,—CH, Ethylenglykole Polyester (Textilien)
+0, |7 | Ethanoioine Wasch- und Textilhilfsmittel
£t (lj . Dioxan Weichmacher, Frostschutz
ylenoxi
CHy=CHCI Rohre, FuBbodenbelige,
+Cl Vinyichlorid R ‘ECHZ“CHj' Verpackungsmaterial
TS —» Sc Cl Kunstleder
Polystyrol Synthesekautschuk (Autoreifen)
+@ R CH=CH, R vty Formteile fiir Verpackung,
“H, Styrol > Wirmedammung
) Folien, Verpackung,
Polymerisation R ‘ECHT‘CH% Haushaltsartikel
> n Wachse
Polyethylen
Oligo- )
me?isation [RFCH=CH, [RF(CH,),OH 1\{‘/efre‘lé:ig‘rana(:1"|er>A|kohole
»| a-Olefine N
FH.0 CH3 _ CH,;-C-CH; Losungsmittel, Zwischenprodukt
2 CHs — CH-OH R é Polymethacrylat (Plexiglas)
Isopropanot »| Aceton
+ @ OH Phenolharze
> éCumol > Phenol
CHo= CH-CO,H P \sé Kunststoffdispersionen,
+0, > A 2| B 2 R olyacrylsdure Verdickungs- und Dispergiermittel
"1 Acrylsdure ]
CH,=CH-C=N Polyacrylnitril Kunststoffe, Fasern
+NH30, Acrzymm" R (techn. Gummis, Kleber Dichtungen)
CHa- CH-CH3 Propylenglykol Textithiifsmittel (naBfest), )
‘f::::(O:’CI‘= \O/ »| +Oligomere davon Schaumkunststoffe, Detergentien
Propylenoxid
+CO H, |CHaCH2CHCH=0 Butanole Losungsmittel
, Hz
- Butyraldehyd > .
Oxo- b Y 2-Ethylhexanol Weichmacher
Synthesel
+C1 CH=CH-CH,CI Epichlorhydrin Alkydharze (Lacke fiir Mobet)
2 » Allyichiorid N Arzneimittel,
. Kunststoffe
Polymerisation fCHz g: j Folien, Fasern
3_in



(Ruxnkadewiiﬂﬂﬂﬂl

Methyl-terte
TCHOH | pityletner
(C:f"" &hﬂ :{~€ ) +H,0 tert-Butanol
Oligo-
CH;—C=CH, merisierung |Dlisobuten=
— 3 | »|Isoocten
CH; Isobuten
— Poly-
merisation |Polyisobuten
C4-Schnitt CHy=CH—CH,CH3; [0)
. |Buten-(1) +0, » do Maleinsaure-
7 |CH3CH=CH—CHj i anhydrid
Buten-(2) o
H, [|Adipinsauredinitril,
+ HCN/H, »|Hexamethylendiamin
Butan .
Extraktion |CH;=CH—CH=CH, +Cly CHy=CH—CCFCH,
»|Butadien »|Chloropren
Polymeris.
>IPolymere +
+ Styrol __»|Copolymere
+ Acrylnitril
ad 4.3: -
I Physikalische Eigenschaften. Die meisten physikali-

schen Eigenschaften der Olefine sind, sofern sie nicht
unmittelbar von der Doppelbindung abhingen, nicht
sehr verschieden von denen der Paraffine mit gleichem
C-Gerdst. Bis zu den Butenen sind sie bei Raumtem-
peratur gasformig, ab dem Penten fliissig. Lineare
Olefine ab etwa Cy sind fest. Die Schmelzpunkte der
Alkene liegen nur wenig tiefer als die der entsprechen-

R1 -CH=CH~-R

R1 -CH=CH-~R

R,-CH=CH-R, + H,0

1

Technisch bedeutend:

Alkene

den Alkane.

ad 4.4:

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 diebesondere technische Bedeu-
tung, wobei deren Eigenschaften stark von der Stel-
lung der Doppelbindungen zueinander abhédngen.

Sind die Doppelbindungen benachbart, spricht man
von de:n kumulierten, befindet sich z.wis'chen ihnen eing
gesittigte CH,-Gruppe, von konjugierten und bei
mehr als einer CH,-Gruppe zwischen den Doppel-

bindungen, von isolierten Doppelbindungen,

Pt,Pd,Ni_ . o _
, + H, » R,-CH,

2-(‘Cl2

Octanzahiverbesserer

Losungsmuttel
tert. Butylphenol

Weichmacher-Alkohole
Isooctan
(Kraftstoff, Octanzah! = 100)

Butylkautschuk
(Gummiwaren, Schlauche)

Polyesterkunststofte

Kunstfasern
(Nylon, Perlon)

Spezialkautschuk (Lacke,
Kleber) (Olresistent)

Kautschuke (Autoreifen)
Kunststoffartikel, Dispersions-
farben

Chemische Eigenschaften. Die chemischen Eigenschaf-
ten der Olefine werden durch die Zahl und Art der
Substituenten an und neben der Doppelbindung be-
stimmt. Charakteristisch fir Olefine sind die auf der
Natur der Doppelbindung, die von einer starken o-
und einer schwachen Jr-Bindung gebildet wird, beru-
henden Additionsreaktionen.

-CH,~R

2 2

Alkane

4 R1 -?H-?H-Rz

clCl
Cl-Kohlenwasserstoffe

2 2

-> R1 -CHZ-fH-RZ

OH

Alkohole

2
R1 CH

=

> iy >

e NW

2 3

R1 Ap 3y: Ethen—> Ethanol

3} : Propen—3 i-Propanol

R.2CH,: i-Buten—> tert-Butanol

Hydratisierung



H202 oder Persduren + HZO
- = - 3> - - - _____.__.) . - -
R1 CH=CH R2 R, qs ;H R, R, ?H ?H R, Hydroxylierung
OH OH
Epoxide Glykole

A A .
z.B. R1-R2—H.

+ H,O0

Ag 2
= e %y - _.______) -
H,C=CH, + 1/2 0, HZQMSHZ HZ? ?Hz ey Gefrierschutzmittel, Polyester
e} HO OH
Ethylen Ethylenoxid Ethylenglykol
H2§:$H2 + H=X —mmmmm > HZ?-?HZ
o HO X
X = OH, OR, 04 —p , Cl, Br, CN, NH,, NHR, O-G-R
—_—
(— Ether) °
z.B. SnCl4/H20
n H,C- » H-0-CH, -CH., ~}0-CH,~CH,~
29\9H2 > H-0 CH2 CH2 0] CH2 CH2 OH
0 -A
Polyethylenglykole
fir n = 2: Diethylenglykol (L&sungsmittel, Extraktionsmittel flir Aromaten)

n = 3: Triethylenglykol (Seifenzusatz)
n 3 3: Weichmacher, Textilhilfsmittel, Hilfsmittel fUr Nitrolacke

-

- - -0- - _____Qﬂ____9 - - - -E - - E%

H3C (CH2)10 CH2 O-H + n H2C\ICH2 H3C (CHZ)10 CH2 (o} CH2 CH2 O-+H
n

Polyethylenglykolether

fiir 12 €« n ¢ 15: wasserl®sliche, nichtionische
Waschmittel und Emulgatoren

n

" R,-C-0- - -—— 3 R,-C-0+4-CH,-CH,-O-H
R380H+nH2%;H2 R38 { 2 2 } .
o Polyethylenglykolester (Spezialwaschmittel)

Fettsduren
P4Cl,/CuCl
2 2 o 8- ker-H hst-Verfahren
= iy CH,-C-H Wacker-Hoec
H2C-CH2 + 142 O2 > 3
' o Acetaldehyd
Co ed.R - these (Hydroformylierung,
-CH= -CH,~CH,~-CH,-OH Oxosynthe y :
RqmCH=Cip * co+ 2 "2 R4 2 2 2 hydrierende Carbonylierung)
Alkohole
z.B.:
CH,-CH=CH, + CO + H, Co ‘,CH3-CH2—CH2—-8-H oxoaldehyd
n-Butyraldehyd
C —-—
CH3-CH2-CHZ—8-H + 1, o —3 CH,~CH,~CH,~CH,-OH Oxoalkohol
n-Butanol
R, £ C, bis Ce primire Alkohole flir Weichmacher (z.B. Phthalsiureester)
R, 2 Cio bis C14: primire Alkohole fir Waschmittel
4 HBF, oder HF oder AlCl, f;“‘(;—“t
R,-CH=CH-R, + : — R R
! 2 [Alkylierung] z
unverzweigte Alkylbenzol
Cio” bis C14-
Olefine
S0z Na.
ISulfonierungl o
CH-CHy 1.) + S0, CH-CHe
Vol 4 R,
Ra R, 2.) + NaOH
&}Ey}benzolsulfonate

(abbaubare Waschmittel)



A H3C-
Alkylierungil
GH3 H,50, /
H C=?H + H3C-CH
2 IH oder HF
cit, CH,

Propen i-Butan

]
HyC-C-CH-CHy
¢u, CH

n H,C=CH, «Eazc CH T
Ethen Polyethylen

- _ 3 4H c-ca}
n H,C=CH -E T
CH, CH3

Propen Polypropylen

Wirtschaftliches

" ad 4.6.1:

Ausgangsbasis fiir 30% aller Petrochemikalien

> H3C-?H-CH2—CH2-CH2-CH3
CH

60 bis 80% 2.2-Dimethylpentan

10 bis 30% 2-Methylhexan

7 bis 11% 2.2.3-Trimethylbutan

—» TCW |45 26

. 6 e
Ethylen-Produktion (107 t): Krmeqb4‘*u' Tab. Ci Westeuropiischer &thylen-Bedarf bis 1976
1974 - 1975 1976 ... 1884 1382 1972 1976  1972/76
103t 103t  Steigerung

Usa 10.8 9.0 10.0 AR [%/Jahr]
Japan | 4.2 3.4 3.8 Acetaldehyd 300 60  + 5
BRD 3.1 2.1 2.8 #hanol 250 340 + 8
Ethylenoxid 950 1340 +9
We(t 49 Polyéthylen (Niederdruck) 3000 4700  +12
L@L_& - Polyéthylen (Hochdruck) 1000 1660 +14
wops Styrol 600 940 +12
Vinylchlorid 1200 1760 +10
andere Verwendungen 200 400 +25
Ver brow, :lao] Summe 7500 11500 +12

1. Polymerisation zu Hochdruckpolyzthylen.

2. Polymerisation zu Niederdruckpoly=thylen (mit
ZieGLEr-Katalysator),

3. Copolymerisation mit Propylen, Vinylacetat, Al-
kylacrylaten.

4. Oxidation in Gegenwart von Silber-Katalysatoren
zu Ethylenoxid.

5. Oxidation in Gegenwart von PdCl; und CuCl, als
Katalysator zu Acetaldehyd.

6. Hydratationsin Gegenwart von Phosphorsiure als
Katalysatorezu Ethanol,

(L—‘V &h&r‘zapqag;;}m

7. Reaktion mit Cl; und/oder HCI zu Ethylchlorid,
Dichloriéthan und Vinylchlorid (— Chlorkohlen-
wasserstoffe).

8. Reaktion mit Benzol in Gegenwart von AICl; als
Katalysator zu & thylbenzol, das zu Styrol dehy-
driert wird.

9. Reaktion mit Essigsdure und Sauerstoff in Gegen-
wart von PdCl, als Katalysator zu Vinylacetat.

10. Oxosynthese zu Propionaldehyd und J¢ el-la\y[.—

keton.



Bestehende{Ethylen-Pipeline-\/erbundsys‘em‘ej
1. USA:

Texas Spaghetti Bowl (8- 105t

Ethylen 1970).

Von Tavaux (bei Dijon) nach La-
véra (bei Marseille), 550 km.

Von Grangemouth (bei Edinburgh)
an die Sidkiiste, teilweise noch in
Planung und im Bau.

Von Kazan iiber Ufa nach Salavat
(im Bau), 760 km

Von Rotterdam bis Frankfurt (iiber
Ludwigshafen nach Carling geplant)
35 Werke sind angeschlossen, s.
Abb. & 880 km

2. Frankreich:
Pttt

3. GroBbritannien:
Pty

4. UdSSR:
PR s
28

P
~&o Gelsenkirchen
Oberhausen X3 5

5. Nordwesteuropa:
PR At st

0 Zl n
2215 Leverkusen
F K'o'ln
e Maastricht 29 2
45@& Brijssel . oy
Aachen Sonn
Littich

Namur

4 ) 2 Fankfurt
5 S BN
1

n.Ludwigshafen

~

Abb. ({ NordwesteuropﬁischerElhylen-?ipelincverbudd} .
Pipeline in Betrieb; Pipeline in Planung oder Bau

1 Rotterdam, GuLF; 2 Rotterdam, ICI; 3 Rotterdam, Akzo; 4 Rotterdam, Esso; S Rotterdam, SHELL; 6 Moer-
dijk, SHELL; 7 Terneuzen, Dow; 8 Antwerpen, BASF; 9 Antwerpen, SoLvay; 10 Antwerpen, BaveERr; 11 Ant-
werpen, UNION CaRrBIDE CORP.; 12 Antwerpen, UNITEDSTATES INDUSTRIES; 13 Antwerpen, PoLysAaR; 14 Ant-
werpen, POLYOLEFINs; 15 Antwerpen, Esso; 16 Antwerpen, PETROCHIM; 17 Jemeppe, Sorvic; 18 Tessenderlo,
LIMBURGSE VINYL-M.; 19 Geleen, NEDERLANDSE STAATSMUNEN; 20 Koln, ERDOLCHEMIE; 21 Koln, Wak-
KER; 22 Koln, Esso; 23 Leverkusen, BAYEr; 24/25 Oberhausen, RUHRCHEMIE/CHEM. FaBrIK HOLTEN; 26 Rhein-
berg, SoLvay; 27 Gelsenkirchen, VeBa; 28 Marl, CHEM. WERKE HULs; 29 Knapsack, FArRBw. HoecHsT, Werk
Knapsack; 30/31 Wesseling, RHEIN. OLEFINWERKE/UNION KRAFTSTOFF WESSELING; 32 Liilsdorf, DyNamIT
NoseL; 33 Kelsterbach, FArBw. HoecHsT; 34 Hochst, FARbw. HOECHST; 35 Raunheim, CALTEX

@ ‘ Hochtemperatur-Pyrolyse_in_R&hrendfen

wird auch Crackung oder Spaltung genannt: @CQ‘éc }'ac'k@-ﬂ o IC_E\?//]O

Konventionelle Crack&fen:
Kurzzeit~-Crack&fen:

Tee 1 bis 1.5 s
Imo0.3s

Intensiv- (Ultrakurz) Crackéfen

@ MoL;b\/uf. t Qg CHyOH

Wder Koble ~dyndhesegar (an

2ealithivhe Kat's).
@ (<17 ¢ 3{om4u'e. : Mw E“ﬁmoﬁ

fiir 450000 t Ethen/a: 10 Crackofeneinheiten

f
125 bar
Ls°C
Kesse! =
speise- 135bar 350-450°C .
viasser Olquenchung
180-200°C
i e
@ 120°C ey, 187°C 3k 1 Crackgas
(ﬁuw’ 3 : @
2T SRR o Turboverdichters i
L"? n lsooeg — M0bar fre:ndbevier:erf:r:gnd-e,
c o P uberhitzer {500°C !
—N\1 I EE SIS I A
'n C v . ] k |r |
B * Vorwarmung von =< | =717 B
‘2‘0 = S I |
= — Zweite
h&‘\%# -+ Hao-da = - L-d | Ofen- |
( 1= St | hatfte
Pm%e]ld.m(f) He | s> P
TS fa s | !
} L
— il il
Heizgas -
Querschnitt Langsschnitt

o
Abb. = Typischer Kurzzeit-Crackofen mit Quenchkiihler und integrierter Rauchgas-Abhitzeverwertung

MSHL%JES@EL@’MLKOM':RUOMZOMA d Seitenwandbrenner; e Spaltgas-Quenchkiihler
(HD-Dampferzeuger); f Ausdampftrommel; g Quenchol-Kesselspeisewasservorwarmer; * h Quenchél-Rohstoffvor-
warmer; i Kesselspeisewasservorwdrmer (Economizer); k Rohstoff-Vorwarmer; 1| ProzeSBdampf-Uberhitzer:
m HD-Dampf-Uberhitzer; n Rohstoff- und ProzeBdampf-Uberhitzer '




B

Tab.sRohstoﬁ'e zur Eth:-‘len-Erzeugung in USA

Anteil des US-Ethylens aus 1970 1980
- 1: aus "nassem" Erdgas und Raffinericgasen
Ethan * [Massen-%] 49 42 J
Propan * {Massen-%] 30 24 2: Butane
Raffineriegasen® [Massen-%] 7 - 3: oF (Light destilled fraction)
Naphlha3+ Gasol? [Massen-%,] 14 34 = = ; S 3
4: aus Roh&ldestillation; zuklnftig gréBere Bedeutung,
US- thylen-Produktion  [10°1] 9.4 15,6 jedoch teurer als Naphthacrackung
Crackbedingungen und Druck 148t sich fiir ein gegebenes Crackrohr

Zur vollstindigen Charakterisierung der Crackbedin-
gungen dienen bei gegebener Crackofenkonstruktion
(Anordnung der Brenner, Gestalt des Feuerraumes,
Feuerraumtemperatur, Anordnung der Crackrohre so-
wie Linge, Durchmesser, maximale Heizflichenbelastung:
und maximale Wandtemperatur der Rohre) folgende
Angaben:

1. Crackgastemperaturprofil entlang des Crackrohres,
insbes. die Austrittstemperatur.

2. Verlauf der Heizflichenbelastung entlang des Rohres.

3. Rohstoffmenge pro Rohrschlange.

4. Druckprofil des Crackrohres, insbes. der Austritts-
druck.

5. Damp!/Rohstoff-Verhaltnis,

6. Wasserstoff-Gehalt der Cs,-Fraktion im Crackgas,
d. h. derjenigen Fraktion, die alle Cs- und schwereren
Kohlenwasserstoffe enthalt.

7. CH4+H,/C,H -Verhiltnis des Crackgases.

8. C3H¢/C,H,- bzw. £C5/C,H 4-Verhaltnis des Crack-
gases.

9. Konzentration der Cj_-Kohlenwasserstoffe im
Crackgas, d. h. der C;- und leichteren Kohlenwasser-
stoffe.

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

Aus der Kenntnis der MolvolumenvergroBerung von

Dampf und Rohstoff in Abhédngigkeit von Temperatur

11. die Verweilzeit T in der Strahlungszone und
12. [kdr mit Hilfe der ARRHENIUsschen Gleichung

k=Acxp[—%] Q-»

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [s~ 1]

A Frequenzfaktor [s~ 1]

E Aktivierungsenergie [kJ/mol]

R Gaskonstante [kJffnol

T Temperatur [K]

definieren, wenn man bestimmte vereinfachte reak-

tionskinetische 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 beschranken. So geniigt
fir einen bestimmten, im Temperaturprofil kaum
variierbaren Ofen neben der Crackrohraustrittstempe-

ratur der Ofenaustrittsdruck, das_Dampf/Rohstoff-

Verhiltnis sowie die durchgesetzte Rohstoffmenge,
um die Crackbedingungen zu umschreiben. Fiir einen
gegebenen Rohstoff erhilt man dann die Bedingungen
6.—10. zwangslaufig. Wenn umgekehrt bei gegebenem
Rohstoff ein bestimmtes Propylen/ &thylen-Verhiltnis
im Crackgas eingehalten werden soll, sind die iibrigen
einstellbaren Crackbedingungen fir den jeweiligen
Ofen nur dann eindeutig, wenn zusitzlich Angaben
iiber den Wasserstoff-Gehalt der Cs.,-Fraktion ge-
macht werden, oder wenn die auf eine Komponente
im Rohstoff bezogene Konversion angegeben wird.

Die Crackbedingungen 11 und 12 sind allgemeiner

Natur.
s
Ethan-Pyrolyse (Crackung) : lgtark vereinfacht]
ion: ——
Startreaktion: C,Hg 2 CHye
. . ®
Kettenreaktionen: CH,® + C,H, ——> CH, + C, Hg
CZHS' _—) C2H4 + He
*®
He® + CZHG —_— HZ + CZHSO

Kettenabbruchreaktionen:

CH3' + H® —) CH4

2 H® — H,
° ®
C,H ® + H®—— C,H,
Es bilden sich auch Cs—Kohlenwasserstoffe, die den Ethanzerfall positiv katalysieren. Das eben-

falls gebildete Propen inhibiert den Ethanzerfall. AuBerdem bilden sich: CZHZ’ C3I-l8 und
C4— sowie hdhere Kohlenwasserstoffe.

—

® Primdrreaktionen: Dehydrierung, Hfﬁbertragung, C-Kettenspaltung, Isomerisierung, Cyclisierung,
Aromatisierung

® Sekundidrreaktionen: Olefinpolymerisation, Alkylierung, Aromatenkondensation




SN

g)

z‘@>ﬂ 1. durch die Spalt-Endtemperatur Te

]

X

a. hohere TeX beglinstigt Cz-/C3-Olefine zu Lasten hoherer Olefine, da sich die -C-C- Spaltung
zum Kettenende verschiebt

b. héhere Tex erhdht die Crackgeschwindigkeit und damit auch die Bildung von Crackriickstands®l

==) Koksabscheidung in den Crackrohren

2. durch Verweilzeit T

) héher; jedoch ausreichend Zeit, um groBe Energiemengen auf eine hohe Tem-

peratur TeX zu bringen

Kurzzeit-Cracken: T so klein, daB kein Zerfall in die Elemente eintritt; es liberwiegen die

1 Primdrreaktionen zu den Olefinen

§<
3. PartialdruckeinfluB

dampf (Dampfspaltung oder Steamcracking); dadurch steigt nicht nur Olefinausbeute, sondern
es wird auch diesﬁaésabscheidung verringert

=) Entstehung niedriger Olefine wird beglinstigt durch:
- m8glichst hohe Cracktemperatur -
- méglichst kurze Verweilzeit

- Steamcracking

|
3 |KSF = !.k aT | auch Spaltschirfe genannt
e
u=1--¢e Reaktion 1. Ordnung im Rohrreaktor
oder
kT-3"= In(1/(1-1)) (a)

Der zu crackende Kohlenwasserstoff wird auf die Temperatur T gebracht und in der Zeit T
mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. gespalten: kj ~ 1/T (fir U = const.)

Fir den realen Fall gilt: (Crackrohr wird in beliebig kleine Abschnitte mit 4 T—>0 und AT
zerlegt, da man den Stoff nicht momentan sondern erst allmidhlich unter langsamer Temperatur-
steigerung a T auf gewilinschte Reaktionstemperatur bringen kann) :

I

J.kT dY = 1ln(1/(1-U0)) i (b)
o .
mit T ... Verweilzeit, die zur Reaktoraustrittstemperatur Tex gehort

FEE
|,
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Ausbeuten [Bew.~%] —
Bereich 3: Kurzzeit-u.Ultrakurzzeitcrackun

T
; AN
Be\relchl\\ N
eich2 < Konve

=
\ ~ ‘\\
e
Ber

0 1 2 3 L 5 6 7
L Crackscharfe fkd 7 —

I 111 L 11

760 810 820 830 840 850 885

Crackrohraustrittstemperatur [°C] —

LA “Typische Ausbeuten eines Naphthas in Abhingig-
keit'von fkdr

Zu Bereich 1, 2 und 3 vgl. Text.

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

[ Bereich 1)reicht bis [kdr~1,3. In diesem Bereich
finden in erster Linie Primarreaktionen der im Naph-
tha enthaltenen Komponenten statt (steiler Anstieg
der Konzentrationen der Crackgaskomponenten, stei-
ler Abfall der Cs,-Kurve). Dieser Bereich wird tech-
nisch nicht angewandt.

"Bereich 2lentspricht der ,konventionellen* Crackung

(low severity) bis {kdt = 2,3. Die Priméirreaktionen
setzen sich fort, da Cs, weiter abfallt. Allerdings
flachen die Kurven ab. Propylen und X C, durch-
laufen sogar Maxima. Ursache dafiir sind die Sekun-
ddrreaktionen der primir gebildeten C;- und Cs-
Kohlenwasserstoffe; die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten des Propylen- und C,-Zerfalls werden
groBer als die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Propylen- und C,-Bildung aus Naphthakohlen-
wasserstoffen. Dieser Bereich wird in den ,,konventio-
nellen* Crackofen realisiert, ) :

| Bereich 3 {entspricht der modernen Kurzzeit- und
Ultrakurzzeitcrackung (high severity). Es finden kaum
noch Primirreaktionen, sondern hauptsichlich Se-
kundirreaktionen statt. Die Konzentration an Cs,
durchlduft ein Minimum. Es entstehen bevorzugt
Aromaten und Crackriickstands6l. Methan und Athy-
len steigen weiter an. £thylen scheint einem Grenz-
wert zuzustreben, eine weitere Steig@e@avon fkdr
fuhrt nicht zu hoheren &thylen-Ausbeuten.

Butadien-1,3 durchlduft ein flaches Maximum, wéih-
rend £C, nach dem Maximum steiler abfillt. Mit
groBer werdendem [ kd v fillt zwar Butadien-1,3 ab,

die fiir die C,-Bewertung wichtige Butadien-Konzen- '

tration-der C,-Fraktion steigt jedoch stark an.

Der Bereich ab [kdr=2,3 bis fkdr =5 kann tech-
nisch in den modernen Kurzzeitofen realisiert werden ,

g

P
g
\&

<8oo°c
T=4s

800°c
T=05s

Die fiir den Crack- oder SpaltprozeB erforderliche
Reaktionstemperatur von idber 750°C bei einem.
gleichzeitigen Wirmebedarf von etwa 2900 kJ/kg
Naphtha (700 kcal/kg) wihrend einer moglichst kur-
zen Verweilzeit (< 1,5s) fihrte dazu, die Crackreak-
tion ausschlieBlich in Rohren zu realisieren, die sich
im Verbrennungsraum des Heizmittels befinden. Es
ergab sich folgende verfahrenstechnische Aufgaben-
teilung in den Ofen:

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

2. {Crackung in bestehend aus ge-
raden Rohrstiicken, die mit Kriimmern zu einer
Schlange (coil) verbunden sind.

—> b b bbb blb

Abb. ;'Crackofen mit ho-
rizontalen Rohrschlangen
in der Mitte des Feuerrau-
mes

a Ol-Bodenbrenner;

b Gas-Seitenwandbrenner;
¢ Traggerist fiir Crack-
rohre -
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© ©0 © © ©




Tab. g Vergleich von drei typischen Crackéfen

,konvent.* Kurzzeit- Ultra-Kurzzeit-
Crackofen Crackofen Crackofen
Anordnung der Crackrohre horizontal vertikal vertikal
Anzahl der Crackrohrschlangen 2 4 bis 8 4 x 4V
4 oder 82
Durchmesser der Rohrschlangen innen [mm] 110—-130 90— 120 70— 80
Linge der Rohrschlange [m] 130—170 60— 80 35—50
mittl. Heizflichenbelastg. d. Rohrschlange [kJ/m?2h] 170000 250000— 300000 320000— 340000
[kcal/m?h] 40000 60000— 70000 75000— 80000
Spaltgasaustrittstemp. [°C] 735—780 820— 840 860— 885
Rohrschlangentemp. am Austritt, sauber/verkokt [°C] 800/830 960/1060 970/1100

Werkstoff fiir Rohrschlangen u. max. zul.
Wandtemp. [°C]

CrNi18/8: 830
NiCr35/20%: 900

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

Feuerraumtemperatur [°C]

Naphtha-Durchsatz je Rohrschlange [t/h]

Verweilzeit in Strahlungszone [s]

Wasserdampf/Naphtha
Spaltschirfe Propylen/f&t

Spaltgasanalyse

s. Tab.
~» Aufarbeduny d.Crecic e

950—980 1150— 1180 1180— 1200
3-38 2,6—3,29 4x09-1
1—1,5 0,4—0,6 0,2—0,3
0,35 0,5—0,6 0,7

+ 0,85—0,9 0,6—0,7 0,5

1 Vier parallele Rohrschlangen je regelbare Einheit, s. STONE & WEeBsTER-Crackofen,
4 In neuesten Doppelrohranordnungen bis 5,9 t/h, s. z. B. Lummus-SRT II-HC-Ofen,

ofen. 3 Incoloy 800.

Tab. }Spaltarten von Kurzzeit-Crackofen

Die Angaben in den beiden letzten Spalten gelten fiir
konstanten Naphthadurchsatz.

Spaltgas-  Propylen/ fthylen
austritts-  &thylen- [%1
temp. [°C] 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

1 Bei Naphtha mit g,5 =0,7 g/cm® und mit ca. 709 n-
und iso-Paraffinen.

2 Lural-Intensiv-Crack-

Tab. 8 Charakteristische Merkmale von Kurzzeit-Crackéfen fiir verschiedene Rohstoffe
(nach Angaben der Fa. SELaAs)?

In? Linge der Spaltgasaus- Dampf-
Rohstoffe [ki/m?h] [kcal/m2h] Crackrohr- trittstemp.  verdiinnung
schlange [m] [°Cl

€'than 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
Gasol» 250000 60000 60 820 0,8—1,0

1 Spaltgasanalysen s. Tab. 4. 2 Mittlere Heizflichenbelastung der Crackrohrschlange.
3 Zur Gasolspaltung s. a. LumMUus-SRT II-Ofen,

1. Konstruktive Veridnderliche der Crackrohrschlan-

gen:

Lange der Schlange,

Durchmesser der Schlange,

Heizflichenbelastung als Funktion der Feuerlei-
stung, der Gestalt der Brennkammer, der Anzahl
Type und Anordnung der Brenner,

VergroBerung der Heizfliche durch Parallelschal-
tung mehrerer Rohre kleineren Durchmessers an-
stelle eines Rohres.

»

2. Konstruktive Begrenzungen:

Maximal zulissige Wandtemperatur der Rohrwerk-
stoffe fiir mehrjahrigen Dauerbetrieb,

maximal erzielbare Feuerraumtemperatur,

maximal zulissige Strémungsgeschwindigkeit des
Spaltgases im Hinblick auf Erosion in Rohren und
Krimmern.

Aus diesen Begrenzungen resultieren die gegenwiirtig
erzielbaren & thylenausbeuten bis_etwa 30% mit
Spaltgasaustrittstemperaturen zwischen 860 und
885°C in den in Tab. & beschriebenen typi-
schen Ultra-Kurzzeitofen.

Die Ultra-Kurzzeit-Crackung ist im allg. nur moglich
unter Inkaufnahme einer kiirzeren Lebensdauer der
Crackrohre, da sie trotz Anwendung kleinster Durch-
messer liberwiegend im Grenzbereich der maximal
zuldssigen Rohrwandtemperatur arbeiten mussen und

daher schneller verkoken, aufkohlen und sogar ver-
zundern.




e Petrochemie, Teil TT

Spaltgas-Quenchkiihler

Die Spaltgase miissen nach Verlassen des Crackofens
so schnell wie maglich abgekiihlt werden, um weitere
unerwinschte Reaktionen der gebildeten Olefine zu
verhindern.

auf 500°C zum Antrieb der Turboverdichter fur
Spaltgas, &thylen- und Propylen-Kailtemittel verwen-
det wird.

Die Abkihlung erfolgt in 0,1 s von 810—880°C auf
350—-400°C abhiangig vom Verkokungsgrad der Aus-

tauscher-Rohre; dabei herrschen am Eintritt in den
Kiihler extreme Heizflichenbelastungen von mehr als
1,7 Mio kJ/m?h (400000 kcal/m?h).

AnschlieBend an die Quenchkiihler wird das Crackgas
durch Einspritzen von O] (Quenchdl) von 350 —400°C
auf etwa 130°C abgekiihlt, Das Ol erwarmt sich dabei
von 125 auf 180°C.

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

Urspriinglich wurden die Spaltgase mit heiBem Ol
oder Wasser direkt abgeschreckt (gequencht), spéter
wurden sie in Glattrohrkiihler (Transfer Line Heat
Exchanger oder kurz TLX genannt) geleitet, die mit
einem umlaufenden Warmetrager wie Diphyl beauf-
schlagt waren. Die abgefiihrte Quenchwérme diente
zur Erzeugung des fur den CrackprozeB erforder-
lichen Verdunnungsdampfes von 13 bis 15 bar,

Einen bedeutenden Fortschritt stellen die 1960 ent-
wickelten Spaltgas-Abhitzekessel dar, in denen Dampf
bis 125 bar erzeugt wird, der nach Uberhitzung bis

1 zur Olquenchung

Wasser und
Wasserdampf

Anschlufl der Steigrohre

n 3 Anschlul) der Fallrohre
— <— Wasser
A R
- b — N N N
E T —/To
- - \to I
c d (- e
oo
Nooo 1
'\ \ VO‘th i Abb. 8 Querschnitt durch einen

: i
Zomel Spaltgas-Quenchkiihler der Fa.
t OLOOC BorsiG
3 E a Spaltgas-Rohre, 390 Stiick, Innen-
: durchmesser 25 mm; b Traggeriist

fiir unteren Boden; c¢ Traganker;
d Abschlimmungen

Spaltgas
(aus Crackrdhrenofen) .

Verkokung der Crackrohre und Quenchkiihler sowie
deren Reinigung. Die Verkokung der Crackrohre und
Quenchkihler begrenzt die Laufzeiten der Roéhren-
spaltofen. Die Verkokungsgeschwindigkeit steigt mit
der Spaltgasaustrittstemperatur und der Crackschirfe.
Sie hingt auch von der Art des Rohstoffes ab. Bei
Schwefelgehalten unter 50 ppm ist mit der Kontakt-
wirkung des Nickels im Rohrwerkstoff und damit mit
verstirkten Kohlenstoff-Ablagerungen zu rechnen.

Der Koks in den Crackrohren wird mit Luft oder
Luft-Dampf-Gemischen bei etwa_750 bis 800°C ab-

gebrannt, die Belige in den Quenchkiihlern werden
mit Druckwasser von 600 bar entfernt.

Die Laufzeiten bis zum Erreichen der max. zul. Wand-
temperatur der Crackrohre fiir 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 Gasolcrackung
0,5—1 Monat, bei Zthan-Crackung mit Schwefel-
zusatz 3—4 Monate. Die Koksschichten erreichen da-
bei Dicken von etwa 6 bis 10 mm.

Abb. 3 Kurzzeit-Crack6fen der SeLAs in der Olefinanlage der ERDOLCHEMIE GmbH, Koln-
Worringen, zur Erzeugung von 360000 t/a Athylen und 250000 t/a Propylen.

Im Hintergrund Abhitzeblock der zentralen Rauchgasverwertung fiir 18 Ofenzellen mit Saug-
zuggebldsen und Kamin. g



Aufarbeitung des Crackgases

Die Anlage zur Sga.ltgézerlegg‘ ng Ubernimmt das in

den Pyrolysesfen erzeugte und in den Quenchkiihlern Das Spaltgas wird im wesentlichen durch fraktionierte
~~ auf ca. 350—400°C abgekiihlte Spaltgas. Kondensation, Rektifikation, Absorption. Adsorption
Sie hat die Aufgabe, aus diesem Gemisch die einzelnen und katalytische Hydrierung Zerlegt.

Fraktionen mit der fir die Weiterverarbeitung in

chemischen und petrochemischen Anlagen verlangten
Reinheit zu gewinnen.

Houpt produtt : Ethen
Hy: 70 bis 95 Molg Hy; 0.5 bis 1 Mol% CO (—3zur Hydrierung)
CH4: 95 Mol®; Hz; co; Cz—Kohlenwasserstoffe (—» Heizgas)

C3—Fraktion: bei Naphtha als Rohstoff
Propen C3H6: 91 bis 94 Mols
Propan C3H8: 3 bis 6.5 Molg
Propin C3H4: 1 bis 4 Mols

C4-Fraktion: zur Butadien-Gewinnung durch Extraktion

C3-KW ca. 0,1-0,2 Mol %/,
Butadien 1,3 ca. 35—60
i-Buten ca. 27—21
n-Buten 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:

Benzol: 18 bis 47 Mass$
Toluol: 14 bis 19 Mass%
Xylol: 4 bis 8 Mass$%

Durch Extraktion der Rohbenzinfraktion (200°C Siedeende): Isopren, Cyclopentadien

S g e

Crackriickstandsél (Pyrolysedl): Verwendung als Heiz6l
Zur Gewinnung von RuB, Naphthalin, hShere Aromaten



ad 4.6.2: Propen K
Propen-Produktion (in Mio 1): afﬁkr&#
1974 1975 1976 ... Adg4 ¥
USA 4.6 3.5 4.4
. : Japan 2.7 2.3 2.6
Herstellung: Cracken von Erdgasen bzw. Raffineriegasen; ppp 1.4 1.1 1.4 2.5
analog Ethenherstellung N“E'ANPA 5

mit Tendenz einer stirkeren Propen-Zu-
nahme bei vermehrtem Gasdleinsatz

Propen
Tca;-t;,HT
« NH3 / 03 CHp=CH-C=EN CNin
e AR
Amm%ﬂ‘d Acrytnitril » Polyacrylnitril
" -+CHy=CH
Polymerisation T (l:H3 p
Polypropylen
«CO I Hy CH3-CHy-CH3CH=0 et NN Butanol
P SEEEEEeE—— ] i)
Oxo - Butyraldehyd
Synthese Y ! /\/j/\ou
4 . 2-Ethylhexanol
+ HOCI CQT/‘:”'C“3 : Propylenglykol
0 e v

- HCl ) + Oligomere
Propytenoxid . i

o —

Cumol Phenot
. )
Hy0 CH3 L CHy~C=CH
| 2 - tH=0H L LRt
CH3’ 0 ‘
Aceton
Isopropanol
CHp=CH =CH
+ Cly ; \2/~ P2
CHy=CH=CH, Ci i o -«
Allylchlorid Epichlornydrin
CHT-CH
. 02 [ =
S  CHg=CH = CO2H e e COOH ﬂ“
Acrylsdure Polyacrylsaure

Dimerisation /\/\ N

Isohexen Isopren

Verwendung von Propen



n - Butene

;B“’éene,
-

0
V + 02 C Maleinsaure -
& T—— 0 anhydrid
- IHQ‘”JW\_@_: n-{R (MSA)
- Utene 0
M2 o o
Butadien
+H20
2 Methyl -
-H2 0 ethylketon
{MEK)
|_Isom.___ _ |sobuten
+ Ethen

Copolymere aus Ethen
und 1 -Buten

Verwendung der n-Butene

- als Alkylierungsmittel fiir i-Butan und Aromaten (—>klopffeste Benzine)
- fir Homo- und Copolymere
- chemisches Zwischenprodukt:

- Hydratisierung zu Alkoholen

- Hydroformylierung zu Cs-Aldehyden und Alkoholen

- Oxidation zu Maleinsdureanhydrid

- Ammonoxidation zu Methacrylnitril

" Isobuten
CHy Methyl-tert. -

_" CHyoH CH3 —é -0~-CHj butylether
CH3 (MTBE)

+ H20 ; clH3 ‘

CH3-\’T‘-OH tert.-Butanol
CH3
Dimeri -

v“.;..‘
| sierung /}\)\ Diisobuten

Poly -
merisation

4

Polyisobuten

_'___(_:_H_z_g_.—-. N |5°pren

Veryerdung Von Tsohyten

-Fraktion der Naphthaspaltung als Zwangs-

anfallprodukt



Qa( L"éjﬂ : /T)'\Q/Yﬁ-—\. CFQC}ZM Lon L\)ch—,_y :

550 bis 650°C; 1 bis 4 bar |

ok ~Olefine (kleiner als C21)
Rohrreaktoren

n Paraffine (C16 bis C32) + HZO
Dampf Dampf

ad 4419

OL'aomer‘(,J;evun& Vo, Ethen an komog‘-ﬂm M“’&‘“&JMVM- Kq-é’;/
2.3_ Co, T;_! N ——a X ‘“O(,e,&ne

L SHoP-Ved. : The higher olefin process
(Ni-Kat.) B
Ao LLl{“r?z :

s

/\L*O\f@animhe fyn(:kwe, hau, Z\'&a(,xs{:
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3 CH,=CH, 200-Tpe
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C ‘H'z =C‘H' ( CH2-CH)_ )M i C;_ HS

Chy =CR(CH,- Chy) n-q4 G Ho
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1. SO3

> NaOH # R-CH=CH-CH;-S03Na
Q- Oletinsulfonate (AOS)
. ©®
# CH3-CH-CH2-R Lineare
2 z°3 Alkylbenzol -
3. NaOH SONa  sulfonate (LABS)
(\'\)‘\ Schm ittel)
1 HyS0, ’
7 Na OH - R-CHz-(i‘H-CHg Sekunddre
R-CHp-CH=CHp ) 0-SO3Na  Alkylsulfate
a-Olefine
CO/H3 C
= R CHp-CHy-CHy-CHp - OH ——m WeICh =
Oxoalkohole
1. Oligom. . o
# Synthetische Schmierole
2.Hydrierung
CH2=CHg 3
: - w- Copolymere mit Ethen

(linear low density polyethylene)

Verwendung von a-Olefinen



ad 4.6.4: \c=c-c=c’
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3
e Kapazitat
Verbrauch
2 -
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)
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Verbrd Westeuropa
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Abb. {& Butadien-Situation in Westeuropa und USA

Tab. 3 Verwendung von Butadien in USA (in %)

Butadien-Verwen- 1963 1967 1969 19757 19807
dung (USA)

SBR (einschl. Latex) 77,4 68,2 63,3 489 378
Polybutadien-

Kautschuk 10,7 17,4 20,0 280 319
Nitril-Kautschuk 29 341 34 3,2 32
Styrol-Butadien-

Copolym. 21 27 28 28 27
Hexamethylendiamin 6,3 7,0 7.1 79 11,0
ABS-Copolymere 06 1,7 27 46 60
Chloropren-

Kautschuk 0 0 0,3 3,3 5,6
Sonstige 0 02 04 1,3 1,8

* Schitzwerte

Der groBte Teil des auf der Welt erzeugten Butadiens
wird fiir die Herstellung von sznthetischem Kautschuk
Elastomere) verwendet. Wenn auch dieser Bedarf
hoch weiter stark ansteigt, sO zeigt der prozentuale
Anteil des Butadiens fur schlagfeste KunststofTe,
Faservorprodukte und andere ,,chemische* Verwen-
dungszwecke eine noch stirkere Zunahme. :
Die wichtigsten technischen Anwendungsgebiete fur
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-
e e

festes Polystyrol); ABS-Copolymere u. a.

Lackrohstoffe: Polybutadien-Ole.

150

1,001

0M/xg

050~

{ | L

0
1957 60 65 70
Jahr

Abb. [{ Preisentwicklung bei Butadien

Tab. {0 Verwendung von Butadien in Westeuropa (in %)

Butadien-Verwendung 1969 19757 19807
(Westeuropa)

SBR-Kautschuk 515 4

SBR-Latex 76 1;:2 10

Polybutadien-Kautschuk 244 257 259

Nitril-Kautschuk 48 45 41

Chloropren-Kautschuk 20 31 32

ABS-Copolymere 1,9 3,6 5’0

Nylon 12 09 1.0 13

Sonstige 0,9 1,1 1:8

® Schitzwerte

Faservorprodukte: Hexamethylendiamin fir Nylon
66; Cyclododecatrien (CDT) fir Nylon 12; Cyclo-
octadien (COD) fiir Nylon 8.

Zwischenprodukte: Maleinsdure bzw. Maleinsdure-
anhydrid und Folgeprodukte; 1,4-Butandiol, Tetra-
hydrofuran; Sulfolan (selektives Losungsmittel);
Tetrahydrophthalsiureanhydrid (fur ungesattigte Po-
lyesterharze); Isosebacinsiure (fiir Weichmacher);
1,4-Hexadien und COD (als Mischpolymerisations-
Komponenten fiir vulkanisierbaren EP-Kautschuk).

Spezialprodukte: Polybromkohlenwasserstoffe aus

CDT und COD (Flammschutzmittel fiir Schaumpoly-
styrol); Insekticide und Fungicide (z. B. Phygon und
Captan).



Butadien

Copo]y{neriscﬁon Styrol — Butadien — Kautschuk
+ Ph-CH=CH, = styrene-butadiene~-rubber (SBR)
Polymerisation Polybutadien
- = butadiene — rubber (BR)
Copolymerisation Acrylnitril — Butadien —Styrol  {(ABS)-Polymerisate
+ Ph—CH=CHp /
CHy=CH—-CN
Copolymerisation Nitrilkautschuk
+ CHz=CH-CN : = nitrile — butadiene - rubber ( NBR)
Ci ¢ Polymerisation
. - : merisatio
Hgl / N e e . Chloropren — Kautschuk
Chloropren ; {.Neopren)
2 HCN - .
’ - NC (CHj ), CN e HaN (CHy g NH,
Adiponitril (ADN) ' Hexamethylendiamin
Oligomerisation O "
Cyclooctadien Cyclododecatrien
({COD) (CDT)
A e Ty
:
05\\ : //S\\
0 00
Sulfolen Sutfolan

Verwendung des Butadiens

"Herstellun 4-Crackschnitten (Naphthaspaltung) —® ALE N2
- Dehydrierverfahren (aus Butan- und Butengemischen des Erdgases und der
Raffineriegase)

- ‘@n%ah‘a% Vufe‘mn (2.2 k‘d«w_ @QW)
L’ 2-& Qg CL‘LQ



&Thylen Tab. {} Typische Analysen von CypSchnitten (Angaben ia Vok-%),

Crackschnitte Dehydrier-
) schnitte
mild mittel  scharf ultra-
scharf

30
Crackscharfe
3 C3-KW-Stoffe
g 20 hohere W
= Methan n-Butan
= P i-Butan
- ropan +
= L Propylen 1-Buten
é cis-2-Buten
2 trans-2-Buten

10 i-Buten
1,3-Butadien
Butene 1,2-Butadien

e Methylacetylen
« l Vinylacetylen
0 ! Athylacetylen
mittel  scharf  sehr schart ylacety
Crackscharfe Cs-KW-Stoffe

0,3 0,3 0,3 0,16

4,2 5.2 2,8 0,54
21 13 06 053
20,0 160 13,6 918 [ 35755
73 53 48 161
66 65 58 363
324 272 24 1043

261 37,0 47,4 7010 ) 15—45
0,12 045 02 040
0,06 007 008 0,10
0,15 03 1.6 299 [ ®03-02
0,04 01 02 053

0,5 0,5 0,5 0,1

Abb, /ZAusbeute in Abhangigkeit von der Crackschirfe,

ad .4 .6.5: H2C=(lZ—CH=CH2

CH3

» Tab. ,ZProduktionsanlagen fiir Isopren

“Land Firma Ort Kapazitit Verfahren
(in t/Jahr)
USA B. F. GoopricH Port Neches, Tex. 60000 Isopenten-Dehydrierung
Esso Baton Rouge,La. ca. 15000 Cs-Crackschnitt, Extr. Dest. (Acetonitril)
GOODYEAR Beaumont, Tex. (50000) Propendimerisierung (Anlage stillgelegt)
CARIBE ISOPREN  Puerto Rico 30000 Cs-Crackschnitt, Extr. Dest. (DMF)
Japan NippoN ZEON Mitzushima 30000 Cs-Crackschnitt, Extr. Dest. (DMF)
KasHIMA IsoPREN Kashima 30000 Cs-Crackschnitt, Extr. Dest. (Acetonitril)
KURARAY Kashima 30000 Synthese: i-Buten + Formaldehyd (2stufig)
UdSSR Volgograd
Togliatti 4x 50000 Synthese: i-Buten + Formaldehyd (2stufig)
- Nizhne Kausk
Niederlande  SHELL Pernis 70000 Isopenten-Dehydrierung
Italien 7 ANIC Ravenna 30000 Synthese: Aceton + Acetylen
Tab. }2q Geschatzter Weltbedarf an Isopren (in 1000 t/ T
Jahr),
Verwendung 1975 1980 1985
Polyisopren 660 1040 1305
Butylkautschuk 20 25 31
Copolymere und Sonstige 5 25 40
Summe 685 1090 1376

- Autoreifen
= Synthese von Terpenen

Herstellung: - aus Cg-Naphthacrackschnitten B
Tab. ‘3Typische Zusammensetzung von Cs-Schnitten in |
Abhingigkeit von der Crackschirfe (Angaben in Mas- 10
sen-%) ‘ 1
Komponente Crackschnitte Methyl- <5
buten- 5
Dehydrier- 8
Crackschirfe: mild normal scharf schnitte é
d
Pentane 26,70 34,36 14,12 ®
n-Pentane 515 6,60 4,21 75—-65 3
Methylbutene 6,95 9,17 576 :\ 5 1
Pentadiene 10,90 9,40 19,46 (Spuren) |
Isopren 1420 18,00 23,25 25—-35 |
Cyclopentan+ | 05
Cyclopenten 4,40 3,30 5,76 l g
Cyclopentadien ) (Spuren)
(cinschl. Dimer) 16,70 15,97 24,91 ]
2-Butin 0,40 04 1,03

sonstige Kohlen-
wasserstoffe | Rest Rest  Rest lung

— Ethylen
T Propen

Benzol

_Butadien

/\Toluol
i-Buten

- . Piperylen
mild mittel scharf

Crackscharfe

Abb. {3 EinfluB der Crackschirfe auf die Produktverteil-



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

- J\l“‘ék*«*\‘ma \/('—‘](QHM Crackers)

ad 5.1:

ad 7.1:

Destillation

Tabelle AY Technische Verwendung wichtiger F, Cl-Alkane.

Verbindung Verwendungen

Kilte- Treib- Reinigungs-  Zwischen-

mittel mittel mittel produkt
cEct, X + + + »
CF,CL,* + + CFrlgene 11 und 12
CF,Cl + ZF'

rEone " —

gggcclll i ¥ + ) LAan F-Atowe
CHF, + Anyoll H- Atoue+ A1
CF,CI-CFCl,  + + + T - e
CF.CI-CF,Cl  + + (Qe“\' Cl- Ao ‘e)

Rangfolge aromatischer GroBprodukte:

Allgemein gehdren dxelt zu den verbreitetsten Benzol, Toluol und Xylole als BTX-Frak-

tionen in aromatischer Petrochemie mit Ab-

und w1cht1gsten.chem1‘s..ct.16n Ro ostgﬂ'en, die z.B. 1968 in stand grobte Produkte, dann folgt Sthyl-
Westeuropa gewichtsmiBig zu 25% in allen Kunststoff-Pro- benzol

dukten, zu 62% in allen Synthesekautschuk-Produkten und

Naphthalin und Anthracen haben nur eine

o/ 3
zu 72% in allen Synthesefasern vertreten waren. begrenzte Bedeutung

Die Schliisselprodukte der umfangreichen und vielseitigen
Aromatenchemie sind Benzol, Toluol, die o-, m- und p-Iso-
meren des Xylols und gthylbenzol.

| Physikalische Eigenschaften der Ar Sdp. (°C) Smp. ("C)|

Cs Benzol @ 80,1 + 55
c, @-CH, 110,6 - 950
Cs @cu,—w, 136,2 - 950
H,C—@—CH; 138,4 + 133
@-CH, 139,1 T
L HyC
@—CHa 144,4 - 252
CH, o
@—CH=CH2 1452 - 30,6
Cy Hemellitol

e ;
(=)
o
s
3
&
|
N
o
E-S

HyC Hy
Pseudocumol HSC—QCH3 169,3 — 44,1
Hy Hy
Mesitylen CH; 164,5 - 448
HyC _CH,
Cumql @—CH 152,4 - 96,0
NCHy

N /CHy
Cio Durol i@z 195,3 + 79,7
He! XH,

Naphthalin 218,0 + 80,3
Cis Anthracen @@@ 340,0 +216,2




Tabelle AS' Aromaten-Produktion in USA, Japan, UdSSR und BRD (in Mio t).

Produkie \gfz‘f' USA Japan UdSSR BRD

P SQT 1974 1975 1976 1974 1975 1976 1975 1974 1975 1976.. .ﬂg&l
Benzol 6.9 496 341 482 200 161 188 1.43 101 069 092 4.&
Toluol 340 231 372 090 0.66 0.88 n.v. 0.21 0.18 023
0-'m-/p-Xylol 2.61 208 329 1.14 090 1.17 0.38 047 040 047
&thylbenzol 274 219 278 084 0.7t n.v. n.v. 0.90 n.v. nv.
Naphthalin 0.09 0.05 0.07 0.01 0.01 n.v. 0.17 0.04 0.03 0.04
(Erstarrungspunkt
> 79.6°C)
n.v. = nicht verdffentlicht Weltproduktion (1976): 30,10° t

- aus Pyrolysebenzin bei der Naphtha-Dampfspaltung
- trockene Destillation von Steinkohle (Verkokung)

Kohle | Verkokung - - Aromaten

Pyrolyse

Erdol ———1 Destillation

~ Reforming

Gewinnung der Aromaten

Nichtaromaten

leichtes
Naphtha Aromaten-

A .7 1solierung
17 s S

Pyrolyse

D
Erdol Benzol
‘'schweres
Naphtha Toluol
Ethylbenzol
m/p-Xylol
D= Destillation o-Xylol

Cgq,-Aromaten

Gewinnung der Aromaten Q. g Ey o( Y4



Aromatenquellen

Produkt Prozentualer Anteil (Vol.-%) im:
C hemig - Kokereigas- Reformat Pyrolysebenzin
deQrf CoL) Extrakt
Benzol (B) €0 65 5 40
Toluol (T) A0 20 15 20
Xylole (X) o 5 20 5
Hohere Aromaten 10 60 35
und Nichtaromaten
P Ubeconpebot an Toluo
Lot
\‘ G g ooy Arommaden
By faller, 4oy
< Jv %LA‘ N .
WA Qrome beyy aus -




Chemie des Benzols

Caprolactam
+0, O Cyclo- Kunstfasern (Perlon)
g [:j¢ hexanon
+Ha
— " @Cyclohexan 1 Kunstfasern
+ 0, HO,C+CH,),-CO,H (Ny]
» A ylon)
Adipinsaure
o) Glasfaserverstarkte
Lo Polyester kunststoffe
2 » [ O Maleinsaure- (Heizoltanks, Boote)
anhydrid
6]
Polyurethane
NO, NH, Y
+ HNO, +H,
@ Benzol > > .
Nitrobenzol Anilin
Farbstoffe, Arzneimittel
+CH, +0, OH
- Cumol —Aceton @ Phenol Phenolharze
(Kunststoffe, Holzleime)
CH, Polystyroi-
! Kunststoffartikel
+ Cofe g CH, > CH=CH, Synthesekautschuk
Ethylbenzol | He @Styrol
Chemie des Toluols
H d e siehe
__X rodeal kyl;eru +Ha | @ Benzol Chemie des Benzols
Ry L
- CH4
4o CO,H COCI
Z_» . » 2B ) Organische
Benzoesiure Benzoylchlorid Zwischenprodukte
(Arzneimittel, Riechstoffe,
H
CHj +o, CHy Clyay-3) c Farbstoffe)
@ Toluol > @ Chloride — @:( 2B,
Benzaldehyd
CHj3 Sicherheitssprengstoff
+ HNO3 ‘02 NO, ///)'
TNTA
O,
CHj Polyurethane,
mehrere Stufen NCO Schaumkunststoffe
N > > (Matratzen, Autositze)
TDI
NCO ]
Toluoldiisocyanat

ad 7.2:

Technisch bedeutende kondensierte
Aromaten:

Naphthalin

Naphthalin

Anthracen

Rein- und Rohnaphthalin-Isolierung

(in 1000 t):

Welt
W.-Europa
BRD
Japan

1974
750
188
126
109

Phenanthren

Inden

Verwendung: - _13hthalf_aure_alnhydrid-Synthese ( PSA "Jy._ chub)

a0

Cumaron

- flr Farbstoffe, Gerbstoffe und L&sungsmittel Decalin und Tetralin
- Basis flUr Insektizide (Sevin, USA)
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Ausgangsprodukte zur Naphthalin-Gewin-
nung:

USA: Steinkohlenteer,
Reformat-Riickstinde und
Crackbenzin-Fraktionen

Europa: bevorzugt Steinkohlenteer
pebuild o

Anthracen: weltweit (1976): 30000 t/a

Naphthalin-Gewinnung aus Erdél-Fraktio-
nen nach 2 Verfahren:

1. Flissig-Flussig-Extraktion

2. Adsorption

Herstellung:
- Anthracen-Gewinnung:
aus Steinkohlenteer durch destillative An-
reicherung, kristalline Abscheidung, Um-
16sen und eventuelle Reindestillation
ad 7.3:

Tabelle /‘é Verbrauchsstruktur des Benzols in USA, Westeuropa

und Japan 1975 und 1980 (in %).

USA Westeuropa Japan
1975 1980 1975 1980 1975 1980"

&thylbenzol (Styrol) 46 49 43 46 4 48
Cumol (Phenol) 20 19 21 21 16 17
Cyclohexan 17 18 20 20 30 25
Nitrobenzol S 4 4
Maleinsaureanhydrid 4 5 2
Dodecylbenzol 31 s B 3 10
Sonstiges 5 2 1

U geschitzt

> 80% des Benzols fir nur 3 Produkte,
Rest fir die gesamten iibrigen Benzol-Deri-

vate bzw.-Folgeprodukte

Wichtigste Folgereaktionen des Benzols:

1. Alkylierung mit €thylen und Propen als

Vorstufen fir

CH=CH,

OH
Cyrol Phenod

2. Hydrierung als Vorstufe fir

(o (@4
Cyclo- Cyclo-
hexanon hexanol
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ad P2 -

erster Buchstabe: Phase
G gasfdrmige kohdrente Phase
L fliissige " "

zweiter Buchstabe: Temperatur

N niedrig = bis 100°C
M mittel = 100 - 400°%
H hoch = dber 400°C
dritter Buchstabe: Druck
N niedrig = unter ar
M mittel = 4 - 100 bar
H hoch = Uber 100 bar
f 2. Gruppe =§ Warmebilanz
erster Hinweis: WirmetSnung

Ex exotherme Reaktion
En endotherme "
Au autotherme "

zweiter Hinweis: Verbleib der Reaktionswdrme

A adiabatisch: mehr als 80 % verbleibt in der Reaktionsmasse
I isotherm: mehr als 80 % wird im Reaktor abgefilhrt

G gemischt: nur teilweise Abfilhrung im Reaktor

3. Gruppe:; Technische_Ausfilhrung

erster Hinweis: Art des Wirmetransportes

Ki "innerer" Kreislauf, d. h. Kihlung auBerhalb des Reaktors
ohne Anderung der Reaktionsmasse und Rickfithrung in den
Reaktor

Ka "4uBerer" Kreislauf, 4. h. Ktthlung und Aufarbeitung des
Kreislaufgutes

Wa indirekter W&rmeaustausch im Reaktor

Ve Verdampfung im Reaktor, z. B. Sieden mit RUckflus

zweiter Hinweis: Art des Reaktors =

T Reaktionstank (meist eingesetzter Reaktortyp flr Reaktionen
in flUssiger Phase)

S Reaktionsschacht (z. B. Heterogene Gaskatalysen L

K Rehktionskessel (z. B. Riuhrkessel) yeen) ! /A ikt 9
D Diinnschichtreaktor (breitgelagerte, diinne Katalysatorschicht)

F Flammenreaktion

R Reaktionsrohr (einzeln oder zu Gruppen zusammengefaBt)

B Rohrbilindelreaktor .

RK Rehktionskolonne
WS Wirbelschicht

Beispiel:

jeutet: "Im Reaktor ist die zuscmmenh&ngande Phase gasfdrmig.
Die Reaktion erfolgt zwischen 100 und 400 C bei einem Druck
unter 4 bar. Es ist eine exotherme Reaktion, deren Wirme der
Reaktionsmasse im Reaktor zu Ulber 80 % entzogen wird, so das
die Reaktion definitionsgem#B isotherm erfolgt. Im Reaktor sind
Wdrmetauscher eingebaut. Es ist ein Rohrbiindelreaktor.



ad £3

Halogen-Verbindungen:

Methylchlorid ‘CH3 @
Welt 1970: 0,3 Mt/a
USA 1975: 0,2 Mt/a

Methylenchlorid CH3 @,
Welt 1970: 0,5 Mt/a
USA 1975: 0,23 Mt/a

Chloroform CHCE,
Welt 1970: 0,5 Mt/a
USA 19752 0,12 Mt/a

Tetrachlorkohlenstoff CCZ,
Welt 1970: 0,8 Mt/a
USA 1975: 0,41 Mt/a

Difluordichlormethan F,CCZ,
EG: 1979: 0,15 Mt/a

Ethylchlorid ChgR
USA 1976: 0,3 Mt/a

@ ¢
1,2-Dichlorethan CHa~CH,

USA 19764 4,2 Mt/a
Welt 1978:15 Mt/a

Vinylchlorid ('Il =CHA

BRD 1983: 1,2 Mt/a
(EDC) Welt 1980117 "Mesit/

vorherrschende Herstellungsverfahren

1. Veresterung von Methanol mit HCl
GMN-ExI-WaB (A1-0Oxid)
2. Chlorierung von Methan
(10facher Methan- UberschuB)

GHN-ExA-KiF
3. Oxichlorierung (HCl+Luft) von
Methan (CuClZ/KCl-Schmelze)

1. Chlorierung von Methylchlorid
2. Chlorierung von Methan

(4quimolares CH4/012—Verh51tnis)

3. Oxichlorierung von Methan

1. Chlorierung von Methan (siehe CH Cl 2.

2. Oxichlorierung von Methan

1. Chlorierung von Methan

2. Oxichlorierung von Methan

3. Chlorierung von CS, (Fe)

4. Chlorolyse (Chlorierende Spaltung)
chlorhaltiger organischer Riicksté&nde
(600°C, 200 bar, ©=1 min)

Cl)F-Austausch in CCIé mit HF
GMN-(Ex)-WaB (Al-fluorid)

1. Veresterung von Ethanol mit HC1
GMN-ExI-WaB (Al-oxid oder Phosphorsiure oder
Metallchloride)
2. Chlorierung von Ethan
GHN-ExA- F

V: Hauptverwendungen
H: zur Herstellung von ...

Losungs- und Methylierungsmittel

Lésungsmittel

) H: Chlordifluormethan
V: Losungsmittel

H: Difluordichlormethan

V: Treibmittel fiir Spraydosen und Kunst-
stof fverschiumung, Kiéltemittel

V: Lésungs- und Ethylierungsmittel
H: Bleitetraethyl

3. Hydrochlorierung (HCl-Addition) von Ethylen

LNN-ExI-VeRk (Al-chlorid oder Fe-chlorid)

1. Chlorierung von Ethylen
LNN-ExI-VeRk (Fe- oder Me-chloride)

2. Oxichlorierung (HCl/Luft oder
Oz—Addition) von Ethylen

GMN-ExI-WaB (Cu-chlorid)

Thermische HCl-Abspaltung

aus 1,2-Dichlorethan
GHN-EnI-WaR ’

H: Vinylchlorid u. a. C,-Chlorverbindungen

H: Polyvinylchlorid
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sguren und Derivate:

Essigsiuré CHy = COOH
BRD 1976: 0,27 Mt/a
BRD 1983: 0,27 .Mt/a

L O—C=Cy
Vinylacetat CHy=CH ©
BRD 1974: 0,15 Mt/a

Welt 1979: 2,5 Mt/a

Acrylsidure CHy =CH-COOH
BRD 1973: 0.13 Mt/a
Welt 1979: 1 Mt/a

Metha cryd Sauvemethy Lesler 4. ACehon Cyan hydyn = Veef

(Mea‘yf-aa%hu ¢ ryfa-é)

<:‘{l==§:"éL-()—-CI{3
CH3

Weth (13¢¢) : 2 Mt fa.

Acrylnitril €H,=CH-C=N
Welt 1979: 4 Mt/a

Adipinsiure HOOC=(CHy )y~ COOH
BRD 1976: 0,15 Mt/a
Welt 1979: 2 Mt/a

£ -Caprolactanm

USA 1979:0,49 Mt/a
Welt 1979: 2,8 Mt/a

&
BC - CHy
g
“z‘fr N
R'LC" /0N

Sy ¢
o

1. Oxidation (mit 02) von Acetaldehyd:
Hoechst-Verfahren

LNM-ExA-Ki+KaT
2. Carbonylierung (mit CO) von Methanol
LMH-ExA-KaT (Co-acetat+Co-jodid)

1. Acetoxilierung (CH,COOH + Luft) H: Polyvinylacetat

von Ethylen
LMM-ExI-VeT (Pd- + Cu-chlorid)

GMM-ExI-WaB(Pt)
2. Addition von Essigs#ure an Acetylen

CMN-ExI-WaB (Zn-acetat)

1. Oxidation von Propen
GHM (Co-molybdat)
2. Carbonylierung (CO + H20 oder ROH)

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

H: Polymere

H: Plewiglas
ﬂ) Aceton Cyan}\ydgn (AC“) awg
Aceton L. HCN

b) Veye hervuny von ACH et ClyoH/
HzJ‘Ozf_
<) Hadog~ Rirakyew. auar Nhy HI0,
Wrwis Lt oxidlabon
2. Cl ~ Ve f. C’“;:
2uetghefspe ORdadon Voo Tsobuten (c Hp=C e CH, )
et el
QMW (Mo- londaht)
Ammonoxidation (NH, + Luft) von Propen:

Sohio-ProzeB

GHN-ExI-Wa-WS(Bi-molybdat)

H: Synthetischer Kautschuk

1. Ausgangsprodukt Phenol
a) Hydrierung von Phenol zu Cyclohexanol
GMM-ExI-Wa+KaB (Ni, Co)
b) Oxidation von Cyclohexanol

(unter Ring6ffnung) mit Salpetersdure
LNN-ExA-KaT
2. Ausgangsprodukt Benzol

a) Hydrierung zu Cyclohexan
GMM-Exa-KaS (Pt oder Ni)

b) Oxidation von Cyclohexan zu
Cyclohexanol und -hexanon
LMM-ExI-VeT (Co oder Bors#ure)
c) Oxidation des Anol-Anon-Gemisches
mit Salpetersdure (siehe 1.) oder
mit Luft (Cu-Mn-Acetat)

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 (2Zn/Cu)
dehydriert
LNN
b) Oximierung von Cyclohexanon mit
Hydroxylaminsulfat (NHZOH'HZSO4)
zum Cyclohexanonoxim
LNN

c) Beckmann'sche Umlagerung von

HON=
mit sto4 oder Oleum
LNN

H: Acetate, Essigsdureanhydrid, Keten



Aromatische Verbindungen:

Chlorbenzole

BRD 1976:

Phenol

BRD 1976:
USA 1977:

«

0.12 Mt/a

OH

0.27 Mt/a
1.50 Mt/a

Benzolsulfonsdure

Nitrobenzol

Anilin

BRD 1976:
USA 1980:

Styrol

BRD 1975:
USA 1976:

SOzH

NO,

WM,

0.15 Mt/a
0.44 Mt/a

0.63 Mt/a
2.86 Mt/a

pPhthalsdureanhydrid

(Psa)

BRD 1976:
USA 1980:

0
1

0.41 Mt/a
0.63 Mt/a

klassische Chlorierung von Benzol
LNN-ExI-WaT (Fe-Chlorid)
Oxichlorierung von Benzol:
Raschig-Hooker-Verfahren
GMN-ExI-WaT (CuClz/FeCl3/A1203)

Hydrolyse von Chlorbenzol mit NaOH

LMH-EnI-WaR

Cumol-Verfahren: Hock-Verfahren

a) Alkylierung (Propen) von Benzol
zu Cumol
LNN-ExA-Ki+KaT (Al-Chlorid)
Friedel-Crafts

b) Cumol-Oxidation (mit Luft) zu

Cumolhydroperoxid e%
c-o-0-H
LNN-ExA-KaT EHy

c) Spaltung zu Phenol + Aceton
mit S&ure
LNN-ExI-WakK

Sulfonierung des Benzols mit UberschuB

an

HZSO4 oder Oleum

LNN-ExI-WaK (Kaskade)

Nitrierung von Benzol mit -Nitriers&ure
(Salpeter- und Schwefels&ure)
LNN-ExI-WakK

1.

2.

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

Reduktion von Nitrobenzol mit Eisen-
spdnen und HCl/H20
LNN-ExI

Alkylierung (Ethen) von Benzol zu
Ethylbenzol
LNN-ExI-Ki+KaT (AlCl,,

Katalytische Dehydrierung von Ethyl-

benzol

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

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

Friedel-Crafts)

Oxidation (LuftliberschuB) von o-Xylol
GHN-ExI-WaB (V205)

Oxidation (Luft) von Naphthalin
GHN-ExI-WaB (V205)

H: Aromatische
Verbindungen

H: Aromatische
Verbindungen

H: Aromatische
Verbindungen

H: Aromatische
Verbindungen

H: Aromatische
Verbindungen

H: Kunststoffe

H: Alkyd- und
Polyesterharze



A) Kohdrente Phase : gasférmig
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Rohrbiindelreaktor Sschicht~- oder Rohrenofen Wwirbelschichtreaktor
Hordenreaktor

B) Kohdrente Phase : flissig

Rohrreaktor Reaktionskolonne



