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Technologische Rubrik

Neuere Entwicklung der katalytischen Krackverfahren

Zu den wichtigsten Neuerungen der Kriegsjahre gehoren bekanntlich die kata-
lytischen Krackverfahren. Ihre Einfiihrung erméglichte, verglichen mit den alteren
thermischen Verfahren, bessere Ausbeuten an hochwertigeren Produkten, so daf3
sie, besonders in den USA, zunehmende Anwendung erfahren. Man unterscheidet
zwei prinzipiell verschiedene Methoden: die Anlagen mit stationdrem und
mit bewegtem oder «flieBendem» Katalysator.

Das erste, 1936 erfolgreich in die Praxis umgesetzte, Houdry (fixed bed)
katalytische Krackverfahren erfreut sich, trotz seiner im Vergleich zu moderneren
Verfahren etwas komplizierten technischen Details, immer noch weitgehender An-
wendung. Es erlaubt, bei einmaligem Durchsatz aus einem Gasél etwa 45 % eines
ausgezeichneten, wenig ungesittigten Benzins einer Oktanzahl MM von etwa 78
herzustellen, das sich seiner guten Stabilitit wegen sogar als Flugbenzinkomponente
verwenden liaBt. Als Nebenprodukt entsteht relativ wenig Gas, doch ziemlich viel
Koks (1—5 %), der zur Erhaltung der Wirksamkeit des Katalysators periodisch
weggebrannt werden mufl. Zu den technisch am schwierigsten zu lésenden Pro-
blemen gehorten die Entwicklung zuverlassiger Automaten, die die Reaktionskam-
mern periodisch von Krackbetrieb iiber Ausdimpfen auf Regenerieren und vice
versa umschalten und die, schlieBlich durch Zirkulation einer Salzschmelze er-
reichte, Temperaturkontrolle beim Regenerieren des Katalysators.

Bei neueren Anlagen ergab sich die Moglichkeit einer Senkung der Bau- und
Betriebskosten, sowie einer Verbesserung der Benzinausbeute. Erwahnung verdient
auch die erfolgreiche Verwendung der billigeren, fiir das katalytische TCC-Ver-
fahren entwickelten, granulierten Katalysatoren. Eine interessante neue Variante
ist das Houdry adiabatische, katalytische Dehydrieren,
ein Verfahren, nach dem aus der Butan- oder Butan/Butylenfabrikation Butadien,
ein Basismaterial zur Herstellung kiinstlichen Kautschuks, hergestellt wird.

Ein anderes mit stationdrem Katalysator arbeitendes Verfahren ist das Hy d r o-
f o rmen. Dem Krackgut wird vor Eintritt in den Reaktor Wasserstoff zugemischt,
und es entsteht aus einem klopfschlechten Schwerbenzin bis zu 90 % eines hoch-
aromatischen Reformates, aus dem wihrend des letzten Krieges grole Mengen
Toluol gewonnen wurden. Der benétigte Wasserstoff entsteht durch Dehydrierungs-
reaktionen wihrend der Benzinumwandlung selbst.

Ein noch neueres, Platforming genanntes Verfahren, verwendet einen
Platinkatalysator und erreicht damit gleichzeitig hauptsdchlich drei wichtige Re-
aktionen:

a) die Dehydrierung von Naphthenen zu Aromaten;

b) Hydrokracking — Umsetzung hochsiedender Benzinfraktionen in niedrig sie-
dende unter gleichzeitigem Isomerisieren und Hydrieren;

c) die Isomerisierung.
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Daneben soll noch eine sehr erwiinschte Entschwefelung auftreten. Die erste dieser
Anlagen wurde von der Old Dutch Refining Comp. im Oktober 1949 in Miskegon,
Mich. USA, in Betrieb genommen. Das Platformen arbeitet, wie das Hydroformen,
mit Wasserstoffzusatz, und der Katalysator soll der geringen Koksbildung wegen
sehr lange ohne Regenerierung verwendbar sein.

Bei den Fliefverfahren wurde einmal der ThermoforCatalyticCrack-
ing (TCC) ProzeB weiterentwickelt. Dieser arbeitet bekanntlich mit einem
durch den Reaktor wandernden, meist granulierten Katalysator, der unten aus dem
Reaktor zur Regenerierung von einem Becherwerk weggeschopft und in den
Thermoforofen tibergefithrt wird. Dort findet ein genau geregeltes Abbrennen des
gebildeten Kokses statt, worauf der regenerierte Katalysator von einem zweiten
Becherwerk wieder in den Reaktor hinaufbeférdert wird.

Bei neueren Anlagen braucht nun das zu krackende Material nur noch wenig
vorgewdrmt zu werden, da zu seiner Verdampfung weitgehend die Wairme des
regenerierten Katalysators herangezogen wird. Man nennt dies «liquid charge
technique». Auch konnte der Preis einer TCC Anlage reduziert werden und soll
heute mit dem einer thermischen Anlage dhnlicher Kapazitit konkurrenzierend sein.

Als ein verbessertes und vereinfachtes TCC Verfahren kann der Houdry -
flow ProzeB angesprochen werden. Bei diesem werden Reaktor und Regene-
rator zu einer Kolonne zusammengebaut und findet der Katalysatortransport nicht
mehr mit Hilfe eines empfindlichen Becherwerkes sondern durch «Gaslifts (mit
Rauchgas) statt. Dies erlaubt ein wesentlich hoheres Katalysator/Oel-Verhaltnis,
was die Vorwiarmung des Krackgutes und die Abfithrung der Regenerierwérme
erleichtert.

Die eleganteste Losung des katalytischen Krackproblemes stellt jedoch wohl das
1940 von der Esso eingefiihrte und seither auch von andern Gesellschaften weiter-
entwickelte « Fluid Catalyst»-Verfahren dar. Bei diesem wird der fein-
kornige Katalysator mit einem Gase oder Dampf in Bewegung gehalten und kann
dann wie eine Fliissigkeit transportiert werden. Damit eriibrigen sich komplizierte
automatische Umschaltvorrichtungen (wie beim Houdry) oder verwundbare Be-
cherwerke (wie beim TCC-Verfahren). Die von der Hitze des Katalysators oder
einem Vorwiarmer erzeugten Frischoldimpfe reiflen regenerierten Katalysator aus
dem Regenerator mit, und ein «kochendes» Gemisch von Oeldampf und Katalysator
ergie3t sich in den Reaktor. Die gekrackten Dampfe verlassen oben den Reaktor.
Der Katalysator setzt sich zu einem relativ dichten «Bett». Der gebrauchte Kataly-
sator wird unten aus dem Reaktor abgezogen, mit Druckluft in den Regenerator
gehoben und dort der Koks abgebrannt.

Auch beim Fluid Catalyst-Verfahren hat sich statt der frither verwendeten,
gepulverten natiirlichen Katalysatoren ein granulierter, synthetischer eingebiirgert,
der weniger Abrieb gibt.

Einen Kompromif3 zwischen den ilteren thermischen und den beschriebenen
neuen katalytischen Krackverfahren stellt schlieBlich der von der Imperial Oil
Comp. in Kanada entwickelte Suspensoid-ProzeB dar. Die Apparatur
ist sehr dhnlich den bekannten thermischen Krackanlagen. Dem Krackgut wird
jedoch vor dem Ofen eine geringe Menge eines pulverisierten Katalysators (meist
gebrauchte Bleicherde) zugemischt. Die Dampfe werden abgeschreckt, fraktioniert
und der Katalysator aus dem Krackteer abfiltriert; er wird nicht regeneriert. Das
Filtrat ist ein Asche- und Koks-armes, vorziigliches Heizol. Das Hauptproblem des
Suspensoidverfahrens sind Erosionserscheinungen.
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