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Die stiindig ansteigende Erdslproduktion und die sich auf dieser Basis
entwickelnde Petrolchemie haben die Verwertung fester Brennstoffe als Aus-
gangsstoffe der chemischen Industrie erheblich in den Hintergrund gedringt.
Die Erdslvorrite nahmen in denletzten Jahrzehnten schneller als die Gesamt-
produktion zu und erst in den letzten Jahren wird eine Verminderung
dieser Zunahme beobachtet. Die Weltvorridte an Erdél sollen etwa 50 Mil-
liarden Tonnen betragen, d.h. dal um die Jahrhundertwende ein Erdélmangel
zu erwarten ist. Die festen Brennstoffe werden demgemi8 ihre urspriingliche
Bedeutung wieder zuriickgewinnen.

Die Weltvorrite an Steinkoble schitzt man auf ungefihr 7.10** Tonnen,
die Vorriate an Olschiefer auf 1017 Tonnen. Der grofle Umfang der Olschie-
ferlagerstitten in verschiedenen Weltteilen bietet giinstige Méglichkeiten zur
Griindung der Olschieferindustrie. -

Die im vorstehenden erwihnte Feststellung macht sich besonders in
der Energiewirtschaft der Vereinigten Staaten bemerkbar, s. Tab. 1. Die Anga-
ben in Tabelle 1 bestitigen, dafl die Bedeutung des Erdéls und des Erd-
gases schon um die Jahrhundertwende abnehmen wird, die festen Brennstoffe
aber eine zunehmende Bedeutung erlangen werden.

Tabelle 1

Bedeutung der verschiedenen Brennstoffarten
in der Energiewirtschaft der Vereinigten
Staaten von Amerika

: Jahre
Brennstoff i N

1960 1975 2000 2030 2100
Steinkohle ) 25 45 32 53
Erdsl 4 45 9 2 1
Erdgas 29 25 1 3 1
Olschiefer - 5 35 43 43
Insgesamt: L 100 100 100 ¢ 100 100
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Die Olschieferindustrie der Sowjetunion entwickelte sich hauptsichlich
auf der Basis des Olschiefers Kukersit in der Estnischen SSR und im Lenin-
grader Bezirk. Die Gesamtproduktion von Olschiefer in der Estnischen SSR
ist zwischen 1940 und 1970 von 1,8 Millionen Tonnen auf 20 Millionen ge-
stiegen. Von der Gesamtproduktion werden etwa 70 9, fiir Energiegewinnung
in groBen Kraftwerken und 30 9, fiir thermische Zersetzung zur Ol- und
Gasgewinnung verwendet.

Die Olschieferverarbeitung hat sich in der ganzen Welt hauptsichlich
fiir Olerzeugung entwickelt. Die stindig wachsende Konkurrenz der Erdslin-
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Abb. 1. a) Zusammensetzung des Generatordls; b) Die Zusammensetzung des Schieferils bei

Verwendung des festen Warmetrdgers. A — Gesiittigte Kohlenwasserstoffe; B — Olefine;

C — Aromatische Kohlenwasserstoffee; D — Neutrale Sauerstoffverbindungen; E —
Phenole

dustrie fiihrte aber zur Einstellung der Olschieferverarbeitung (England, Schwe-
den, Australien usw.). Es ist selbstverstindlich, daB die Ol- und Gasgewin-
nung durch thermischen Zersetzung des Olschiefers heute mit der Erdélerzeu-
gung nicht konkurrieren kann. Die Selbstkosten des Olschiefersls sind etwa
5 bis 10mal hsher als die des Erdsls. Die Zukunft der Olschieferindustrie
besteht nicht in der Konkurrenz mit der Erdélindustrie, sondern in der
Erginzung der Petrolchemieindustrie durch spezifische Produktion.

Die durchschmittliche Zusammensetzung des estnischen Olschiefersls
ist in Abb. 1 angegeben. Es sind zwei typische Eigenschaften des Olschiefersls
zu vermerken:

1. die bis 200°C siedenden Fraktionen haben einen hohen Gehalt an
ungesiittigten Kohlenwasserstoffen und

2. die iitber 200°C siedenden Fraktionen haben einen hohen Gehalt an
Sauerstoffverbindungen.

Wenn die Ausbeute der bis 200°C siedenden Fraktion etwa 5—109,
der gesamten Olmenge betrigt, werden die chemischen Eigenschaften des
Olschiefersls durch die Sauerstoffverbindungen bestimmt. Hier liegt der
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grundsitzliche Unterschied zwischen den Eigenschaften des Olschiefersls
und denen des Erdéls: Erdol ist hauptsichlich ein Gemisch aus Kohlenwasser-
stoffen, Olschiefersl ein Gemisch aus Sauerstoffverbindungen. Dieser Unter-
schied soll auch als Ausgangspunkt fiir die Entwicklung der chemischen Ver-
wertung des Olschiefers dienen.

Der hohe Sauerstoffgehalt des Olschiefersls bietet giinstige Moglichkeiten
fiir die Verkokung. Die Koksausbeute ist viel gréBer als bei der Verkokung
von Erdél. Die chemischen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften
des Kokses, besonders aber die Abwesenheit des Vanadiums, begiinstigen die
Verwendung des Produktes als Elektrodenkoks.

Chemie und Technologie der Sauerstoffverbindungen

Forschung, Trennung und Verwendung der sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen des Olschiefersls waren der Gegenstand unserer langjdhrigen Unter-
suchungen. Die Gesamtmenge der Sauerstoffverbindungen im Schiefersl
betrigt 65—709%,. Die chemische Zusammensetzung der Sauerstoffverbindun-
gen laft sich im folgenden feststellen:

Phenole — Gesamtinhalt etwa 25-—-309%, vorwiegend hochalkylierte
Monophenole, Naphthole und zweibasische Phenole wie Resorzin und seine
Abkémmlinge, Phenole gebunden mit Heterozyklen;

Ketone — geradkettige aliphatische Ketone bis Cy,, zyklische Ketone
(ZyKlopentanon- und Zyklohexanon-Derivate), aromatische Ketone;

Chinone — eine betrichtliche Menge 9,10-Antrachinon und méglicher-
weise noch kompliziertere Chinone; '

Ather— Phenolither, komplizierte heterozyklische Verbindungen;

Karbonsiiuren — aliphatische, geradkettige Karbonsduren von C, bis
Ciss 1—29, bezogen auf das Gesamtol.

Wie schon aus den vorstehenden Angaben ersichtlich, ist die chemische
Zusammensetzung der Sauerstoffverbindungen héchst kompliziert. Es ist zu
beachten, dz 8 sich zwischen verschiedenen Verbindungstypen grofiere Molekiil-
aggregate bilden. Die Bildung von Wasserstoffbriicken im Schiefersl wurde von
uns eingehend untersucht. Die Trennung eines solchen Gemisches kann nur
unter Anwendung von chemischen und physikalischen Methoden geschehen.

Die erste und wichtigste Aufgabe ist eine gute Trennung der Phenole.
Die scheinbar einfache Aufgabe ist in der Praxis gar nicht so einfach zu 18sen.
Das Phenolgemisch besteht aus Verbindungsgruppen verschiedener Séduer-
stirke und Loslichkeit. Ein betrdchtlicher Teil der hochalkylierten Phenole
besitzt eine geringe Loslichkeit in wissrigen Alkalilssungen und 1aBt sich
schwer vom Olgemisch trennen.

Es hat sich zls zweckmiflig erwiesen, eine partielle Entphenolierung vor-
zunehmen. Die Phenole werden teilweise unter Zugabe von bestimmten Men-
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gen Alkalilssung getrennt oder wird die totale Phenolatlésung teilweise neutra-
lisiert und die sich trennenden Phenole werden mit organischen Lésungsmit-
teln extrahiert. Eine solche Arbeitsweise erméglicht Konzentrate der Mono-
und Diphenole zu gewinnen. Die weitere Trennung der Phenolkonzentrate
geschieht durch fraktionierte Destillation.

Von besonderem Interesse sind die zweibasischen Phenole, die fast aus-
schliefilich aus Resorzin und Alkylresorzinen bestehen. Die hohe Reaktions
fahigkeit des 53-Methylresorzins, des 2.5-Dimethylresorzins usw. erméglichte
uns, die grofitechnische Synthese der Gerbstoffe, Epoxydharze und Resorzin-
Klebemittel zu organisieren.

Die Verwendung der alkylierten Phenole und Naphthole hatte bisher
wenig Aussicht. Die Synthese der Kondensationsharze scheint aussichtslos
zu sein; mbglich, dafl die Herstellung der Antioxydantien mehr Erfolg haben
wird. Die entsprechenden Untersuchungen waren bisher erfolgreich.

Die Trennung der Ketone ist komplizierter. Versuche der selektiven Ex-
traktion unter Verwendung des Methanols und anderer Losungsmittel hatten
nicht den erwiinschten Erfolg. Giinstiger scheint die Extraktion mit Natrium-
sulfitlssung zu sein. Die Wirtschaftlichkeit der Ketonentrennung und Ver-
wendung ist bisher unklar.

Chemie und Technologie der ungesittigten Kohlenwasserstoffe
des Schieferdls

Wie schon im vorstehenden erwihnt wurde, enthalten die niedersieden-
den Fraktionen des Schieferdls bis 709, ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Die
Verteilung der Alkene wird in Tab. 2 angegeben.

Tabelle 2

Zusammensetzung, %,

Fra§éioxx. RCH = CHR |
RCH = CH, RRC=CH, : RRC= CR"R”
RR'C = CHR

65— 95 27 11 0,4

95122 24 8 2 0.7
122150 19 9 0.9
150—200 13 7 1,5
200250 9 9 2,0

Die leichtsiedenden Fraktionen enthalten in erheblichen Mengen «-
Olefine und bieten gute Mbglichkeiten zur Alkylierung der aromatischen
Kohlenwasserstoffe. Diese Eigenschaft wird in der estnischen Olschiefer-
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industrie zur Gewinnung synthetischer Waschmittel benutzt. Es wurden zwei
Verfahren entwickelt: die Gewinnung der Alkylsulfonate durch Behandlung
der Alkene mit Schwefelsdure und die Synthese der Alkylarylsulfonate durch
Alkylierung des Benzols und anschlieende Sulfonierung des Alkylbenzols.
Es ist bekannt, dafl Alkylphenole vorziigliche Grundstoffe zur Gewinnung
synthetischer Waschmittel sind. Die Versuche, Schieferslphenole mit den
Siedegrenzen 180—250°C und der Olfraktion 110—150°C als Alkylierungs-
mittel zu verwenden, waren erfolgreich, und bieten giinstige Moglichkeiten
zur Erweiterung der Waschmittelproduktion.

Chemie und Technologie der aromatischen Kohlenwasserstoffe

Das Hochtemperaturverfahren zur thermischen Zersetzung des 0Ol-
schiefers gestattet die Gewinnung des Schieferbls mit einem hohen Aromaten-
gehalt. Die typische Zusammensetzung des Hochtemperatursls ist die fol-
gende:

aromatische Kohlenwasserstoffe — 539
ungesittigte Kohlenwasserstoffe — 139%
gesittigte Kohlenwasserstoffe - 5%
Sauerstoffverbindungen — 24% und
Naphthalin - 3%.

Die Trennung der Aromaten ist erst nach der Pyrolyse der leichten
Schieferslfraktionen moglich. Bei der Pyrolyse werden die Alkene, Alkane
und Zykloalkane hauptsichlich bis zu Gas pyrolysiert und es wird nur eine
geringe Aromatisierung des Gemisches beobachtet. Die Benzolgewinnung
hat sich als wirtschaftlich erwiesen, die methylierten Benzole konnen aber als
Lésungsmittel verkauft werden. Das gab Grund zur Entwicklung eines Oxy-
dationsverfahrens. Die halbtechnischen Versuche der Benzoesiure- und Phtal-
séuregewinnung waren erfolgreich, und zur Zeit wird eine Disproportionierung
beider Sduren zur Terephtalsdure geplant.

Die kurze Zusammenfassung der Hauptrichtungen zur Verwertung des
Schiefersls als Ausgangsstoff der chemischen Industrie zeigt, daBl durch
Schiefersl das Exdél erfolgreich erginzt werden kann. In den letzten Jahr-
zehnten wird eine grundsitzliche Anderung in der Produktionsverteilung
beobachtet (Tah. 3).

Die Produktionsverteilung hat sich aber nur scheinbar verdndert. Vor-
ldufig sind wir gezwungen, in geringer Menge Heizél zu erzeugen, da Olschie-
ferheizsl eine niedere Viskositiit besitzt und vanadiumfrei ist. In der Zukunft
wird Heizol durch Erdgas ersetzt und die entsprechende Olmenge fiir eine
weitere Verarbeitung freigegeben werden.
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Tabelle 3

Alte Neue

Produkte Produktions- Produktions-

verteilung verteilung
Heizil 1 73 19
Benzin 15 —
Dieseltreibstoff 2 —
Holzkonservierungsol 4 30
Bitumen 5 —
Elektrodenkoks — 20
Waschmittel — 10
Klebemittel und Gerbstoffe - 5
Leichte Aromaten — 5
Losungsmittel — 5
Naphthalin — 1
Sonstige chemische Produkte 1 5
Insgesamt 100 100

Zusammenfassung

Verfasser stellt fest, dafl die festen Brennstoffe wegen der beschrinkten Erdolvorrite
der Welt in der Energiewirtschaft und der chemischen Verwertung eine steigende Bedeutung
haben werden. Zur Zeit kann die thermische Zersetzung des Olschiefers zu Gas und Ol die
Produktion der Petrolchemie ergéinzen, da das so erhaltene Ol eine andere Zusammensetzung
hat und vorwiegend Sauerstoffverbindungen enthilt.
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