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Mit der fliissigen Produkteausbeute der thermischen Spaltung von Koh-
lenwasserstoffen befalit sich in der Fachliteratur eine ganze Reihe von Arti-
keln [1, 2, 3]. Ein Vergleich der in diesen Abhandlungen mitgeteilten Ergeb-
nisse st8Bt indessen auf Schwierigkeiten, weil sie sich auf die thermische Spal-
tung unterschiedlicher Ausgangsstoffe bei verschiedenen Temperaturen und
unter abweichenden Versuchsbedingungen beziehen. Zwar sind auch allge-
meine Zusammenhénge bekannt [4], die eine schitzungsweise Bestimmung
der voraussichtlichen Ausbeuten auch bei unterschiedlichen Ausgangsstoffen
gestatten, doch handelt es sich hierbei nur um anndhernd genaue Zusammen-
hinge, die sich iberdies auf thermische Spaltungen unter Verhaltnissen be-
ziehen, die von den hier zu behandelnden abweichen. Um eine genaue Bestim-
mung der voraussichtlichen Ausbeuten zu erméglichen, haben wir Versuche
zur thermischen Spaltung der wichtigsten fiir den Inlandsverbrauch in Frage
kommenden Ausgangsbenzine durchgefiihrt.

Die Versuche setzten sich nebst Bestimmung der fliissigen Ausbeuten auch
die der anfallenden Gas-, insbesondere aber der anfallenden Athylen- und Pro-
pylenmengen zum Ziele. Letztere Bestimmung schien uns deshalb erforderlich,
weil keineswegs erwartet werden kann, daf} die Ergebnisse derim Labormali-
stab durchgefithrten thermischen Spaltungen mit denjenigen des groBtechni-
schen Krackens iibereinstimmen wiirden. Die Kenntnis der Athylen- und
Propylenausbeute gestattet es jedoch, genauere Folgerungen zu ziehen.

Als Ausgangsstoff fiir unsere Versuche diente das aus sowjetischem
(vornehmlich aus Romaschkino stammendem) Rohsl gewonnene Ausgangs-
benzin, dessen Analyse die in Tabelle 1 zusammengefafiten Kennwerte ergab.

Beschreibung der zur Spaltung verwendeten Apparatur

Fiir die Versuche wurde die in Abb. 1 dargestellte Einrichtung zusam-
mengestellt,

In den elektrisch geheizten, stehenden Rohrofen ist als Reaktor ein
leeres Vitreosil-Quarzrohr von 2,1 c¢m lichtem Durchmesser eingebaut. Drei
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Tabelle I

Keanwerte des Ausgangsbenzins aus Romaschkino-Rohol

Destillationsprobe
Siedebeginn ......... .. .. oo ool ‘ 38° C
5 VolO% oo 572 C
10 Vol.O) ..o 66° C
90 Vol.9) ... o 156° C
Siedeende ......... ...l ’ 166° C
Dichte bei 15°C........................ 0,7070 g/ml
Watsonsche Kennzahl .................. K =124
Molekulargewicht (Durchschnittswert) 116

:mmnm

2% | e I L

LN~

Burette fir die Benzin-Dosierung
Blireite fiir die Wasser-Dosierung
Peristaltische Dosierpumpe

Einfiihrung des Termoelementes

Benzin-Vorheizer
Termoelemente
Kdhler
Elektrogasreiniger
Adsorber
Gasmesser
Gasbehdlter

Benennung

Abb. 1
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seitlich in den Innenraum des Rohrofens hineinreichende Thermoelemente
messen die AuBlentemperatur des Reaktorrohres,

In das Reaktorrohr reicht iiber dessen ganze Linge konzentrisch ein
weiteres diinneres Quarzrohr (AuBendurchmesser 1,6 cm) hinein, welches das
Thermoelement zum Messen der Innentemperatur enthilt. Uber eine gewicht-
belastete Rolle kann das Thermoelement in der Hohe verstellt werden. Das
Gewicht bewegt sich einer Skala entlang, von der die Hohenlage der Lotstelle
des Thermoelements abgelesen werden kann. Der Reaktorraum ist solcherart
ein Rohr mit Kreisringquerschnitt, wobei dem #dufleren Ringdurchmesser
der Innendurchmesser des Reaktorrohres (2,1 em), dem inneren Ringdurch-
messer hingegen der Auflendurchmesser des Thermoelementgehiuses (1.6 cm)
entspricht. Damit ergibt sich fiir den Reaktorraum ein effektiver Rauminhalt
von 110 cm3. Als Reaktorraum wird jener betrachtet, in dem eine Mindest-
temperatur von 650° C herrscht. Ein Rohrreaktor mit einem so diinnen Kreis-
ringquerschnitt hat gegeniiber dem einfachen Rohrreaktor gewisse Vorteile.
So hat er bei gleichem Reaktorvolumen eine gréflere Wirmeiibergangsfldache
und bessere Wirmeiibergangsverhiltnisse, so dal} sich in ihm die isothermen
Verhiltnisse besser anniihern lassen als im Rohrreaktor. (Die Berechnungen,
wie etwa die iiber die Kontaktzeit oder iiber die Reynoldssche Zahl, bezogen
sich jeweils auf den isothermen Fall.)

Der obere Teil des Reaktorrohres, der etwa 20 cm hoch aus dem Ofen
hinausragt, war mit Quarzgrus gefiillt. Ein elektrischer Heizkérper, der den
herausragenden Rohrteil umgab, diente zum Vorheizen und Verdampfen des
eingespeisten Benzins.

Das Wasser wurde dem Reaktor durch eine Seitenleitung, einem Quarz-
rohr mit einem lichten Durchmesser von 1 c¢m, zugeleitet. Dieses Seitenrohr
reicht neben dem Reaktorrohr bis zu dessen halber Héhe in den Ofen hinein,
biegt sich dann nach oben, um schlieBlich im oberen Heizsektor des Ofens
in das Reaktorrohr zu miinden. Das tiefe Hinunterfithren des Seitenrohres
dient der Uberhitzung des Wasserdampfes vor seinem Eintritt in den Reaktor.
Der Rohrofen ist 90 cm lang. Nach unseren Feststellungen erreichte seine
Innentemperatur im oberen Teil, d. h. bis zur Stelle des Wasserdampfeintritts
(5 em) den zur thermischen Spaltung erforderlichen Wert von 650° C nicht,
wihrend dieser Wert unten erst in einem Abstand von 10 cm erzielt werden
konnte. Die effektive isotherme Reaktorlidnge betrug somit 75 cm.

Die Zumessung des Benzins bzw. des Wassers erfolgte aus je einer
Biirette mit Tropfenzihler, der die Kontrolle der gleichmiBigen Dosierung
ermbglichte. Die Benzinzumessung wurde durch den einstellbaren, auf die
Oberfliche der Benzinsiiule in der Biirette wirkenden Druck von Stickstoffgas
geregelt.

Zur gleichmiBigen Wasserdosierung bauten wir eine nach dem peristal-
tischen Prinzip arbeitende, zur Férderung geringer Mengen geeignete Pumpe

3 Periodica Polytechnica Ch. IX;2.
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ein, deren Leistung innerhalb eines weiten Bereiches so geregelt werden konnte,
daf} sie stets gleiche Fliissigkeitsmengen forderte. Das Wasser wurde in das
seitliche Quarzrohr eingespeist, dessen oberer Teil zur Forderung des gleich-
mi#Bigen Verdampfens locker mit Glaswolle sowie mit Quarzgrus gefiillt war.
Zum Verdampfen und Vorheizen des Wassers wurde das seitliche Quarzrohr
mit einem elektrischen Heizkérper geheizt. Dem Verdampfer darf nur destil-
liertes Wasser zugeleitet werden, weil sonst der unter starker Hitzeeinwirkung
stehende Teil des Quarzrobres infolge der Silikatbildung bald zugrunde geht.

Unten am Ofen ist an den Reaktor ein System von Kiihlern sowie eine
Vorlage angeschlossen. Die von den Spaltgasen mitgerissenen Oltropfen
werden in einem Elektrogasreiniger abgeschieden, der an einer Spannung
von 15 000 V liegt. Zur Gewinnung der in der Dampfphase anwesenden niedrig-
siedenden Benzinkomponenten dienten zwei hintercinander geschaltete, mit
Aktivkohle Nuxit-BO gefiillte Adsorber. Nach dem Verlassen des Adsorbers
wurden die Spaltgase mit einem nassen Gasmesser gemessen und schlieflich
durch einen Dreiweghahn in den Gasbehilter geleitet,

Die Dichte des Gasmusters wurde nach der Regnaultschen Methode.
seine Zusammensetzung mit dem Jandkschen Gaschromatographen bestimmt.

Yersuchsmethodik

Die Versuche wurden bei Reaktionszeiten von 0,3—1,5 sec im Tempe-
raturbereich von 700—850° C durchgefiihrt. Die Wasserdampfmenge schwankte
— auf das Benzin bezogen — zwischen 20 und 80 Gew.%,.

Nach der rechnerisch ermittelten Reynoldsschen Zahl herrschte im
Reaktorraum laminare Strémung.

Nach dem Programm der Versuche sollten diese méglichst genaue Unter-
lagen dariiber liefern, inwieweit Temperatur, Reaktionszeit und Benzin/Was-
serdampf-Verhiltnis die Ausbeute an Spaltsl beeinflussen.

Die Versuchsparameter wurden so gewihlt, dal} sie méglichst nahe am
Athylen-, Propylen- bzw. Butylen-Bercich der thermischen Spaltung zu
liegen kamen. Indes konnten die im Programm vorgesehenen Bedingungen
nicht restlos eingehalten werden. So kamen geringfiigige Abweichungen des
Benzin/Wasserdampf-Verhiltnisses vom geplanten Wert vor, und #hnliche
Abweichungen ergaben sich auch bei der Reaktionszeit und der Temperatur.
Aus diesem Grunde schwanktenin Fillen, in denen bei Konstanthaltung zweier
Parameter (z. B. der Temperatur und der Reaktionszeit) die Wirkung des drit-
ten Parameters (im Beispiel des Benzin/Wasserdampf-Verhiltnisses) gepriift
werden sollte, auch die Werte der »konstanten« Parameter um ein geringes
(etwa der Wert der Reaktionszeit)., Die hieraus resultierenden Fehler waren
jedoch — wie aus den Daten hervorgeht — unbedeutend.
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Tabelle 2
Produktausbeuten bei der thermischen Spaltung von Benzin
oy ’i‘tg" ti m;:zm Verhz.ilrnis ) dau:p p paltd ‘Dpa tgas | Athylen | Propylen Gow.c,
a8 * 9w Verhalin. Gew.of, | Gew.% | Gew.%, | Gew.
; ;

1. 136 0.39 v 0,25 : 0,75 1:3.1 78,2 19.1 6,5 5.4 2.7
2. 835 0,41 0,21 : 0,79 1:3.7 43.7 52,0 30,2 9.5 4.3

3.0 799 0,37 0,27 : 0,74 1:25 22,0 73.9 29.0 11.3 1
4.1 807 1,49 0,40 : 0,60 1:1.5 28,4 66.8 26,5 10,0 4.8
5.0 801 0,50 0.38: 0,62 1:1.6 18.6 79,0 29,0 12,0 2.4
6. ' 800 0,37 | 0,37:0.64 1:1.8 21.0 76.0 30,5 11,2 3.0

7.0 825 0,42 : 0,48 : 0,52 1: 1.1 38.0 59,0 22,0 10,0 3.0
8. 783 0,41 0,53 : 0,47 1:0.89 35.5 61,7 21.0 9.5 2.8
9. 780 1,43 0.49 : 0,50 1:1,05 23,7 73,2 28,0 13,5 3.1
10. 750 1,34 0.38 : 0,62 1:1.6 23.5 74,1 27,0 14.0 2.5
11. . 748 0,68 0,35 : 0,65 1:1.85 48.3 48,3 12,0 8,8 3.6
12, 750 0.56 0,30 : 0,70 1:23 79.6 18,3 4.8 2.8 2,1
13. 759 1,13 0,45 : 0,55 1:1,25 24,5 73.0 27,0 14.5 2.5
4. 753 1,50 0,33 : 0,67 1:2,0 23,5 74.0 28.0 14,0 2,5
15, 843 0,83 0,35 : 0,65 1:1.83 40.8 55,0 27.0 14,5 4.2
16. | 1786 0,95 0.30 : 0,70 1:2.3 27,0 69.0 21,4 15,5 4.0
7. 755 1,05 0,38 : 0,62 1:1.8 30,0 67,0 23,5 13,0 3,0
18, 176 0,75 0,80 : 0,20 1:0,25 45,5 50,0 19,0 10,0 4.5
19. . 1789 0,44 0.72: 0,28 1::0.38 46,1 47.4 32,0 9.8 6.5
20, 795 0.36 0,14 : 0,86 1:6,25 26.8 69.8 22,8 9,2 3.4
21, 744 1.15 0,69 : 0,31 1:045 30,0 63.8 29,1 14,2 6.2
22, 739 1.42 0,15: 0,87 1:6.67 16,2 8.4 32,5 16,4 5.2
23, 747 0.99 0,69 : 0,31 1:0.44 37.0 60.5 20,1 10.6 2.5
24. 1 750 . 0.79 0,22 : 0,78 1:3.57 24,2 73,0 25,0 16,8 2.8
25. 0 759 0,37 0.26 : 0,74 1:2.84 59,3 37.6 18,6 10.8 3.1
26. 795 0,87 0,25 : 0,76 1:3,08 17.5 76,0 315 12,3 6.5
27. . 121 1.47 0,33 : 0,67 1:2,0 26,0 72,0 22,0 11,0 2,0
28. 720 0,93 0,32 : 0,68 1:2.12 40,5 57,5 16,0 6,0 2,0
29. 835 0,41 0,69 : 0,31 1:0.45 51,0 40,0 25.0 7,0 9,0
30. 763 0,46 0,71 : 0,29 1:041 58,5 39,0 24,0 6,5 2,5
31. 810 0,41 0,71 : 0,29 1:041 41,0 52,0 31,5 9,0 7.0
32, 140 0,435 0,72 :0,28 1:0.39 72,0 26.0 12,0 3.0 2,0

3%

Die Dauer

je eines Versuches schwankte zwischen einer halben und
anderthalb Stunden. Nach Beendigung je eines Spaltvorganges wurden die
Kondensatélausbeute in der Vorlage und im elektrischen Abscheider, ferner
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Dichte und Menge der angefallenen Spaltgase und schlieBlich die Zunahme
des Gewichtes der Aktivkohlensdule gemessen. Das leichte Spaltbenzin wurde
von den Aktivkohlensiulen mit iiberhitztem Wasserdampf getrennt. Durch
Abzug des Spaltbenzingewichtes von der Zunahme des Gewichtes der Aktiv-
kohlensdule konnte die Menge des von der Aktivkohle adsorbierten Gases
ermittelt werden. Das Gas wurde mit dem Janakschen Gasanalysator analy-
siert.

Im weiteren sollen nun gg bzw. qy die Gewichtsanteile des eingespeisten
Benzins bzw. Wassers, t die Temperatur und v die Reaktionszeit bezeichnen.

Aus den Versuchsergebnissen lassen sich Schliisse darauf ziehen, in
welcher Weise die Temperatur, die Reaktionszeit und das Benzin/Wasserdampf-
Verhiltnis die Spaltslausbeute beeinflussen. Die Versuche waren nach folgenden
Gesichtspunkten gruppiert:

1. bei verdnderlicher Temperatur:
A) v=104 sec, a) gp:qy = 0,71:0,29
b) gg:qw = 0,25:0,75
B) =094 sec, gs : qw = 0,34 : 0,66
C) 7 =143 sec, gs : qw = 0,40 : 0,60

2. bei verinderlicher Reaktionszeit:

A) t="159°C ap ¢ qw = 0,38 : 0,62

B) t=1801°C g5 : qw = 0,35 : 0,65
3. bei verinderlichem Benzin/Wasserdampf-Verhiltnis:

A)r = 0,9 sec t == 756°C

B)T = 1,3 sec t = 748° C

C)r = 0,4 sec t = 802°C

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

1. Der Einflup der Temperatur auf die Spaltélausbeute

A) Bei kurzer Reaktionszeit (7 = 0,4 sec) wurde der Ein-
fluB der Temperatur bei zwei verschiedenen Benzin/
Wasser-Verhiltnissen ermittelt.

a) Die Ergebnisse der Versuche mit relativ geringer
Wasserdosierung (gg = 0,71, q = 0,29) sind in Ta-
belle 3 enthalten bzw. in Abb. 2 graphisch dargestellt.
Diese Versuche entsprechen den nahe am Athylen-
Bereich gelegenen Bedingungen.

b) Die Ergebunisse bei Einspeisung eines groBeren Was-
seranteiles (gp = 0,25, ¢y = 0,75) sind in Tabelle 4
zusammengefait bzw. in Abb. 3 aufgetragen.
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Tabelle 3
Einflufl der Temperatur auf die Ausbeute bei kurzer Reaktionszeit

(r == 0.4 sec, gg = 0.7L, gy = 0,29)

Ausbeute an
]‘{d. Tcm?eé-atur Spaltsl . Spaltgas Athylen | Propylen Verlust
Nr. ! i
Gew. 9
|
32 746 72,0 26,0 12,0 3.0 2.0
30 763 58,5 39,0 | 24,0 6.3 2,5
19 789 46,1 474 320 9.8 6.5
31 810 41,0 52,0 | 315 9,0 7,0
|

29 835 51.0 40.0 ‘ 25,0 7.0 9.0

80

A
§ 70 Bezeichnungen:
6501 1 e Flissigkeitsausbeute Gew %
2 x Gasausbeute Gew %

50 — 3 ° Athylenausbeute Gew: %

w0 ’ 4 & Propylenausbeute Gew %

. \ 5 o Verlust Gew %

301 T= 0431 sec.

201 95=071

0. =029

~ - Zahl der Versuche: 19 28 30,31 32
700 750 800 850  Temperatur C
Abb. 2
Tabelle 4

Einflul der Temperatur auf die Ausbeute bei kurzer Reaktionszeit

(r = 0.4 sec, qg = 0,25, q;y = 0,75)

Ausbeute an
Iif;i Tem?é"‘“" Spaltsl  Spaltgas Athylen Propylen Verlust
Gew. %
1 136 82 190 65 | 54 2.7
25 759 59.3 376 186 108 3.1
3 799 2 L7139 | 200 11.3 4.1
2 835 437 520 302 9.5 43

Wie hieraus hervorgeht, beschreibt den Zusammenhang zwischen der
anfallenden Spaltgasmenge und der Temperatur eine Maximumkurve, der-
jenige zwischen Spalttlausbeute und Temperatur hingegen eine Minimum-
kurve.
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Diese Beobachtung liBt sich folgendermaBlen deuten: Bei relativ niedri-
geren Temperaturen (etwa 500—750° C) durchstrémt ein Teil des Rohstoffes
den Reaktor unverdndert, die Umwandlung greift noch zu wenig tief, wegen
der geringfiigigen thermischen Spaltung fallen die fliissigen Produkte in
groBen Mengen an.Beihoheren Temperaturen erleidet der iiberwiegende Teil
des Rohstoffes eine Spaltung, wobei viel Gas und wenig fliissige Produkte ent-
stehen. Bei noch hoheren Temperaturen wichst in der Ausbeute wieder der
Anteil der fliissigen Produkte, wihrend jener der Gase sinkt. Dies erklidrt

80
B3
§ 70 Bezeichnungen:
60 1 e Fldssigkeitsausbeute Gew %
» 2 = Gasausbeule Gew %
50 3 o Athylenausbeute Gew %
0 ] 4 a Propylenausbeute Gew % .
5 o Verlust Gew %
30 A I
T= 0386 sec
20 Gp= 0247
g~ 0753
7
g Zahl der Versuche: 12,3 25
700

Temperatur °C

sich aus der Tatsache, dal} sich die sekundéren Reaktionen der in den Gasen
enthaltenen ungeséitigten Verbindungen beschleunigen. Unter diesen sekun-
ddren Reaktionen kommt der dem Mechanismus der Diensynthese folgenden
Bildung von Aromaten aus ungesittigten Gasen niedrigen Molekulargewichtes
besondere Bedeutung zu. Eine derartige Reaktion ist beispielsweise die folgende:

CH, CH,
i e CH,
ca cH N
[ + f — 10| 4+ 2H,
CH CHZ \‘\//
N
CH,
Budadien Propylen Toluol

Aus anderen Dienen und Monoolefinen bilden sich auch andere aroma-
tische Kohlenwasserstoffe. Diese Reaktionen haben cin Ansteigen der Ausbeute
an flissigen Produkten und ein Absinken der Ausbeute an Spaltgasen, ins-
besondere an ungesittigten Kohlenwasserstoffen zu Folge. Thermodynamisch
gesehen, entspriiche es dem stabilen Zustand, wenn eine Spaltung der Kohlen-




BESTIMMUNG DER PYROLYSEBENZINAUSBEUTE 153

wassersioffe in Kohlenstoff und Wasserstoff zustande kime, doch tritt diese
nur bei sehr hohen Temperaturen und nach langer Reaktionszeit ein.

Bei Zumessung eines geringeren Wasserdampfanteils ergibt sich bei
maximalem Athylenanfall eine gréBere Spaltslausbeute als bei hoherem Wasser-
dampfanteil.

B) Den Einfluf} der Temperatur auf die Ausbeuten bei mittlerer Re-
aktionszeit (7 = 0,94 sec) und bei einem Benzin/Wasserdampf-Verhiltnis
von ¢g: qw = 0,34 : 0,66 146t Tabelle 5 bzw. Abb. 4 erkennen.

Tabelle 5
EinfluBl der Temperatur auf die Ausbeute bei mittlerer Reaktionszeit

{r = 0,94 sec, gg = 0,34, gy = 0,66)

Ausbeute an

Lfd. | Temperatur |

Nr. i Spaltsl Spaltges Athylen . Propylen Verlust
i Gew. 7
T : 1 T
28 720 40,5 575 16.0 6.0 | 2.0
17 755 .0 67,0 23.5 13.0 3.0
16 786 27,0 69,0 15,5 4,0
15 843 | 40,8 55.0 27.0 14.5 4,2
|
80
R B ich .
3 70 S eze:c“ n%mgz'sn,
S e / 5 1 e Flissigkeitsausbeuie Gew %
o 2 x Gasausbeute Gaw %
50 3 o Athylenausbeute Gew %
50 ; 4 & Propylenausbeute Gew %
50 Verlust Gew %
30 A e
30 T=094% sec.
20 ° ) 5= 0340
ki Gw= 0660
0 5 Zah! der Versuche: 15 16,17 28
700- 750 800 850 Temperatur °C

Abb. 4

C) Der EinfluB der Temperatur bei lingerer Reaktionszeit (7 = 1,43
sec) sowie bei einem Benzin/Wasserdampf-Verhiltnis von ¢g: ¢y = 0.40 : 0,60
geht aus Tabelle 6 bzw. aus Abb. 5 hervor. ,

Wie aus den Abb. 4 und 5 erhellt, hingt das Minimum der Spaltélaus-
beute bei annihernd gleichem Benzin/Wasserdampf-Verhiltnis von der Re-
aktionszeit ab. Bei langer Reaktionszeit liegt der Minimalwert der Spaltél-
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Tabelle 6
EinfluB der Temperatur auf die Ausbeute bei langer Reaktionszeit

(t = 1,43 sec, qg = 0.40, qy = 0.60)

‘ Ausbeute an
I;f;fl Temgeé'atur Spaltsl ‘} Spaltgas Athylen | Propylen Verlust
: Gew. @
27 | 721 26,0 72,0 22,0 11,0 2,0
10 | 750 23,5 74,1 27,0 14,0 2,5
9 | 780 g 132 28.0 13,5 3,1
4 1 807 28,4 66,8 26.5 10,0 4.8

1
ES
e . -
é 70J - —_\\ Bezeichnungen:
50 ™~z 7 e Flissigkeitsausbeute Gew %
2 = Gasausbeule Gew %
50 3 o Athylenausbeute Gew %

4 & Propylenausbeute Gew %
5 e Verlust Gew %

. :,>~<‘::::>‘<3 =145 sec
20 G5 = 0500
Gw= 0600
70 ‘/—d——'—a\ 4 ~
Lah! der Versuche: 4, 810 27

700 750 800 550 Temperatur C

40

ausbeute niedriger und wird bei niedrigerer Temperatur erreicht als bei kiir-
zerer Reaktionszeit. Die obigen 4 Parameter entsprechen annihernd den
Bedingungen des Butylen- bzw. des Propylen-Bereiches.

2. Einfluf der Reaktionszeit auf die Spaltélausbeute

Bei festgesetztem Benzin/Wasserdampf-Verhéltnis wurde der Einflull
der Reaktionszeit bei Temperaturen von 759 und 801° C untersucht.

A) Die bei der niedrigeren Temperatur von 759° C gewonnenen Ergeb-
nisse sind in Tabelle 7 bzw. in Abb. 6 zusammengefafit bzw. aufgetragen.

B) Diebei der hsheren Temperatur von 801° C erzielten Ausbeuten gehen
aus Tabelle 8 bzw. aus Abb. 7 hervor.

Nach Abb. 7 beschreibt der Verlauf der Spaltélausbeute in Abhingigkeit
von der Reaktionszeit eine Minimumkurve. Bei den bei niedrigerer Temperatur
durchgefithrten Versuchen dauerte die Reaktionszeit zur Erreichung des auf-
steigenden Kurvenastes nicht lange genug (Abb. 6).
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EinfluB der Reaktionszeit auf die Spaltslausbeute

Tabelle 7

(t = 759° C, qg — 0,38, qw = 0.62)

Ausbeute an
L\{‘i Reaitiltons« Spaltsl ; Spaltgas Athylen : Propylen Verlust
e Gew. 9
] !
12 0,560 19.6 18,3 48 | 28 2,
11 0.683 48.3 48.3 12.0 f 8.8 3.6
13 1,130 245 73,0 27,0 14.5 2.5
9 1.430 23,7 | 713.2 28,0 | 135 3,1
| !
80 4
3 2
s 7p Bezeichnungen:
LY
) 50 1 e Flissighkeitsausbeute Gew %

2 » Gasausbeute Gew %
50 3 o Athylenausbeute Gew %
4 & Propylenausbeute Gew. %

40 5 Verlust Gew %
30 t=759°C

3= 3380
20 = 0620
10 Zahi der Versuche: 8111213

g Reaktionszeil sec.
Abb. 6
Tabelle 8

EinfluBl der Reaktionszeit auf die Spaltslausbeute
(t = 801° C, gp = 0,35, qy = 0.65)

i Ausbeute an
L. Reaktions "5 sl | Spaligas | Athylen | Propylen Verlust
sec Crer %

6 0,365 21,0 ]! 76.0 30,5 11.2 3.0
5 0,500 18,6 ; 79.0 29, 12,0 2,
26 0,870 17, % 76.0 31.5 12,3 )
4 1,490 28.4 [ 66.8 26.5 10.0 4.8

\

3. Der Einfluf3 des Benzin/Wasserdampf-Verhdltnisses auf die

Spaltslausbeute

Der Einflu des Benzin/Wasserdampf-Verhiltnisses auf die Spaltsl-
ausbeute wurde im Zuge der Versuche bei einer Temperatur von etwa 750° C
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< 90
% 70 (“\,\ Bezéi chnungen:
RG] ~
60 1 e Fllssigkeilsausbeute Gew, %
2 Gasausbeute Gew %
50 3 o Athylenausbeute Gew. %
40 4 a Propylenausbeute Gew %
3 5 o Verlust Gew %
30 2
t =801 °C
201 5= 0351
10 M = 0649
/
2 s Zohl der Versuche: 4 56 26
0 05 10 4‘5 Reaktionszeit sec

Abb. 7

und bei Reaktionszeiten von 0.9 und 1,3 sec sowie bei einer Temperatur von
802° C und einer Reaktionszeit von 0,4 sec ermittelt.

A) Die Ergebnisse der Versuche bei einer Temperatur von 756° C und
bei einer Reaktionszeit von 0,896 sec sind in Tabelle 9 und Abb. 8 zusammen-
gefaBt bzw. aufgetragen.

Tabelle 9
EinfluB des Benzin/Wasserdampfverhiltnisses auf die Ausbheuten

(t = 756° C, T = 0.896 sec)

Ausbeute an |
g{g \';;:\:ﬁl‘;afs Spaltol Spaltgas = Athylen Propylen Verlust
wie
Gew. 9
24 0.22:0,78 242 13,0 250 168 2,8
17 0.38 : 0,62 30,0 67,0 23.5 13.0 3,0
23 0.89 : 0,31 37,0 r 60.5 20,1 10.6 2,5
18 0.80 : 0,20 45.5 50,0 19.0 10.0 4.5
80
2
¥ 9 Bezeichnungen:
U B
@ . 1o Fliissigkeitsausbeute Gew. %
60 2 2x Gasausbeute Gew %
50 = Jo Athylenausbeute Gaw. %
w0 12— 45 Propylenausbeute Gew %
° Se Verlust Gew %
30 i=75C
20 3 T= 0896 sec
0 4 Zahi der Versuche: 17 18, 23 24
/
5
5 Benzingewichtsanteil gg 0-10

0 o 0z 03 04 G5 06 07 Q8 09 10
10 09 08 07 06 05 04 43 G2 O O
Wassergewichtsanteil g, 10— 0

Abb. 8
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B) Die bei einer Temperatur von 748° C und bei einer Reaktionszeit
von 1,30 sec erzielten Ergebnisse veranschaulichen die Tabelle 10 und Abb. 9.

Tabelle 10
EinfluB des Benzin/Wasserdampfverhiltnisses auf die Ausbeiten

(t = 748° C, 7 = 1,30 sec)

21 0.69:0.31 | 30,0 63.8

Ausbeute an
}:;\f;} \;rgag:? N Spaltsl Spaltgas Athylen | Propylen Verlust
e Gew. ©f €
| | |
22 0,13 : 0,87 16,2 | 784 32,5 | 164 5,2
|
14 0,33:0,67 235 | 74,0 28,0 | 14,0 2,5
H i i
13 0,45 : 0,55 245 73.0 27,0 ! 14,5 2.5
291 | 142 6,2

01—~

3
x 70 x Bezeichnungen:
; — hungen: e,
60 x 1 o Flissigkeitsausbeute
2 % Gasausbeule Gew %
50 3 o Athylenausbeute Gew %
0 4 & Propylencusbeule Gew%
o Verlust Gew %
30
L =8
20 T = 130 sec
10 45 Zahl der Versuche: 13142122
i Benzingewichtsanteil gg 0~10

0 o 02 03 v 05 5 o7 08 09 10
W 09 08 067 a5 05 04 03 02 Of 0
Wassergewichtsanteil g, 10-0

Abb. 9

Aus den Abbildungen 8 und 9 ist ersichtlich, dafy Spaltsl- und Spaltgasaus-
beute durch die Verschiebung des Benzin/Wasserdampfverhiltnisses bei kiir-
zerer Reaktionszeit eine stirkere Anderung erfihrt als bei lingerer Reaktions-
zeit.

C) Die bei hoheren Temperaturen (802° C) und bei einer Reaktionszeit
von 0,396 sec durchgefithrten Versuche zeitigten die in Tabelle 11 bzw. in
Abb. 10 zusammengefafiten bzw. dargestellten Ergebnisse.

Verinderungen des Benzin/Wasserdampf-Verhiltnisses beeinflussen die
Spaltsl- bzw. Spaltgasausbeute im allgemeinen weniger als Verdinderungen der
Temperatur und der Reaktionszeit. Mit grofleren Wasserdampfteilen 148t sich
die Gasausheute und insbesondere auch die Ausbeute an Athylen steigern
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Tabelle 11
Einflufl des Benzin/Wasserdampfverhiltnisses auf die Ausbeuten

(t = 802° C, 7 == 0,396 sec)

[ Ausbeute an
Verhltni " P ,
I:-;‘f‘f eén?;::s Spaltsl Spaltgas . Athylen | Propylen Verlust
wie
Gew. 9%
- : E
20 0,14 : 0,86 26.8 69.8 ] 22,8 | 9.2 3.4
3 0,27 : 0,74 220 739 265 | 100 4.8
7 0,48 : 0,52 380 590 ¢ 220 | 10,0 3,0
19 0,72 : 0,28 46,1 474 | 320 | 98 6.5
80
ES x
¥ 70 « Bezeichnungen:
© 50 1 o Fissigkeitsausbeute Gew. %
2 2 * Gasausbeute Gew %
50 1 3 © Athylenausbeute Gew %
w0 48 Propylenausbeute Gew %
50 Verlust Gew %
30 t=802
20 T= 0396 sec
10 - . . Zahl der Versuche: 3 719 20
o— 5 £ Benzingewichisanteil ¢z 010

0 a1 02 03 04 Q5 06 47 08 4% 10
10 05 08 07 08 05 04 63 02 of 0
Wassergewichtsanteil g, 100

Abb. 10

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die Ergebnisse unserer
Versuche mit den Ergebnissen der in der Fachliteratur beschriebenen, unter
dhnlichen Umstéinden durchgefiihrien Teste iibereinstimmen.

Zusammenfassung

Die hier durchgefithrten Versuche setzten sich zum Ziel, festzustellen, welche Mengen
fliissiger Nebenprodukte die thermische Spaltung von Benzin aus Romaschkino-Rohsl liefert.
AuBer den fliissigen Produkten wurde auch die Menge der anfallenden Gase. insbesondere
des Athylens und des Propylens ermittelt.

Die Spaltlésausbeute schwankt in Abhingigkeit von der Spalttemperatur, der Reak-
tionszeit und der Wasserdampfmengen innerhalb eines weiten Bereichs. Die Versuche wurden
bei Temperaturen zwischen 730° C und 840° C, bei Reaktionszeiten von 0,37 bis 1,5 sec,
und bei Benzin/Wasserdampf-Verhiltnissen durchgefiihrt, die zwischen gg : gy = 0,21 : 0,79
und gp : q = 0,72 : 0,28 schwankten.

Unter Versuchsbedingungen, die die Gewinnung von Olefinen begiinstigen, schwankt
die Spaltélausbeute zwischen 20 und 40 Gew.%. In Abhingigkeit von Temperatur und Reak-
tionszeit folgen die Anderungen in der Spaltblausbeute dem Verlauf der Minimumkurve,
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wihrend andererseits die Spaltgasausbeute ihr Minimum erreicht. Verschiebungen im Ben-
zin/Wasserdampf-Verhiltnis wirken sich auf die Spaltgas- bzw. Spaltglausbeute im allge-
meinen weniger stark aus als Anderungen der Temperatur und der Reaktionszeiten.
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