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Das Deutsche Chemie-Museum Merseburg
befindet sich auf dem Campus der Fachhochschule Merseburg.

Es befasst sich mit der Geschichte der chemischen Technik und der chemischen
Industrie, bevorzugt im Mitteldeutschen Raum.

Es soll im Endausbau drei Bestandteile besitzen:
A Technikpark,

Al Science-Center,

FA Ausstellungshalle.

The Deutsches Chemie-Museum Merseburg
is located on the campus of the Merseburg University of Applied Sciences.

It deals with the history of chemical engineering and the chemical industry,
preferably in the Central German area.

When complete, it will consist of three parts:
A technology park,

FAl science center,

FAl indoor section.

Blick auf den Technikpark 2001
View of the technology park in 2001
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Vorwort

In den 70 Jahren seit Beginn der groBtechni-
schen Caprolactamproduktion in Leuna wurden
tiber 3 Mio. Tonnen Caprolactam hergestellt.
Dies zeigt deutlich, dass Caprolactam in Leuna
mehr als eine Er-

hatteich das grofe Gliick, in vielen Gesprichen
fachspezifisches und detailliertes Wissen tiber
die Herstellung von Caprolactam zu erfahren.
Herr Dr. Rolf PESTER ist synonym fiir Capro-
lactam in Leuna.

folgsgeschichte ist.

Riickblickend stellt
man heute fest, dass
Caprolactam zu den
chemischen Produk-
ten gehort, die zu
einer Erhdhung unse-
rer Lebensqualitit
gefiihrt haben. Insbe-
sondere Polyamid 6,
welches durch Poly-
merisation von Ca-
prolactam produziert
wird, hat durch seine
hervorragenden Ei-
genschaften in vielen
hochwertigen Appli-
kationen seinen Ein-
satz gefunden.

Diese Ausgabe der
Merseburger Beitré-
ge widmet sich der
Entwicklung von Ver-
suchen im Labor
sowie den schweren Anfangen der Produktion
des Caprolactams und dessen Vorprodukten in
Leuna. Eine Erfolgsgeschichte von Personen
zusammengeschrieben, die mafgebend dazu
beigetragen haben, dass der Leunaer Capro-
lactamkomplex heute als renommierte Anlage
seinen Platz in der Weltrangliste eingenommen
hat.

Luc DE RAEDT

Der Hauptbeitrag von Herrn Dr. Rolf PESTER
lasst auf hervorragende und prizise Weise den
Leser die Zeitgeschichte erleben. In den ersten
Jahren meiner Tatigkeit bei DOMO Caproleuna

Einzigartig be-
schreibt Manfred
KRETSCHMAR die
Geschichte der Hy-
droxylammonium-
sulfatherstellung in
Leuna. Aus Sicht des
Lesers das Lebens-
werk eines Chemi-
kers mit enormen
praktischen Erfah-
rungen und Anlagen-
kenntnissen wenn es
um die Herstellung
von Hydroxylammo-
niumsulfat geht.

Abgerundet wird die
Leunaer Geschichte
durch den Beitrag
von Herrn Dr. Hans-
Joachim NAU-

MANN zur Entwick-
lung eines Verfahrens
zur Herstellung von
Cyclohexanon, eines der Vorprodukte zur Her-
stellung von Caprolactam. Es hat mich person-
lich sehr gefreut, einen Beitrag vom Vater der
selektiven Phenolhydrierung in diesem Heft
vorzufinden.

Seit nunmehr 20 Jahren betreibt die DOMO-
Gruppe am Standort Leuna Anlagen zur Herstel-
lung von Caprolactam. Damals sicherte das
Caprolactam die Produktion von DOMO Gar-
nen und Teppichen im In- und Ausland. Heute
ist DOMO ein Garant fiir die Herstellung und
Lieferung von hochwertigen Polyamiden und



Engineering Plastics in Europa, China und den
Vereinigten Staaten von Amerika. DOMO ist
stolz darauf, die Erfolgsgeschichte weiterfiihren
zukonnen!

In diesem Sinne wiinsche ich allen viel Vergnii-
gen beim Lesen. Ich verbinde dabei zugleich die
Hoffnung, dass die Merseburger Beitrdge zur
weiteren Motivation der vielen Studenten und
Wissenschaftler beitragen.

Luc DERAEDT
Geschiftsfiilhrer DOMO Caproleuna GmbH
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VoI R O Pt 1

Was Caprolactam ist und wozu man es braucht

Die chemische Industrie ist heute ein wichtiger
Wirtschaftszweig. Agrochemikalien, Plaste,
Synthesefasern, Farbstoffe, Waschmittel, Phar-
mazeutika sind allgemein bekannte Begriffe.
Weniger bekannt sind die zu deren Herstellung
erforderlichen Vorprodukte. Dazu gehort auch
das Caprolactam (Formelschema 1), das
immerhin zu den 50 wichtigsten Industrieche-
mikalien zahlt.
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Formelschema 1 Caprolactam
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Caprolactam ist ein kristallines Produkt mit
einem Schmelzpunkt von 69,2 °C und einer
Dichte von 1.014 g/ml (bei 80 °C, Bild 1). Der
Siedepunkt betrdgt 269 °C bei 1013 mbar bzw.
116 °C bei 6 mbar. Es ist 16slich in Wasser und
organischen Ldsungsmitteln.

Bild1  Kristallines Caprolactam (sog. “Flakes”)

Durch einen Polymerisationsprozess wird aus
Caprolactam Polyamid hergestellt (Bild 2). In
einem Spinnextruder wird es aufgeschmolzen
(Schmelzpunkt: ca. 220 °C) und durch feine
Diisen gedriickt (Bild 3). Die austretenden
Fasern, die diinner als ein Haar sind, werden
aufgespult und in nachfolgenden textiltechno-
logischen Prozessen modifiziert (Bild 4). Die
Fasern wurden in Deutschland unter der
Bezeichnung “Perlon” und “Dederon” in den
Handel gebracht.

Nach heutiger Technologie hergestelltes
weilles Polyamid 6-Granulat

Prodyamid - Gramutst

filpniges Polyamid [0 °C)

B e s
10 A

Bild3 Vereinfachtes technologisches Schema der
Herstellung von Polyamid 6-Fasern (v.0.:
Vorratsbehilter fiir Polyamid-Granulat,

Elektroantrieb, Spinnextruder und Spinndiise)
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Bild4  Die aufgespulten Polyamid-Fasern werden der Textilindustrie zur weiteren Verarbeitung bereitgestellt

Das Polyamid kann aber auch zu Formteilen
verarbeitet werden (Bild 5). Diese zeichnen
sich durch hohe Stabilitdt und MaBhaltigkeit
aus. Durch Zusatzstoffe, wie z. B. Glasfasern
oder UV-Stabilisatoren, konnen auch hier
unterschiedlichste Anwendungsfélle bedient
werden. Man stellt daraus Maschinen- und
Werkzeugteile sowie Komponenten fiir die
Fahrzeug- und Elektroindustrie her. Polyamid
zdhlt deshalb zu den so genannten “Enginee-

ring Plastics”. Thre Anwendung ist bei Einsatz-
bedingungen unterhalb von ca. 200 °C wesent-
lich wirtschaftlicher als die Verwendung von
Metallen oder anderen Materialien. In den Pla-
stesektor gehen iiber 35 % des weltweit produ-
zierten Caprolactams. Auch Folien kann man
aus Polyamid herstellen. Sie werden meist in
Kombination mit anderen Materialien, vor
allem als Folien zur Verpackung von Lebens-
mitteln eingesetzt.

Bild 5
Halbzeuge
und Formteile
aus Polyamid



Rolf Pester

Caprolactam weltweit

Die Wiege des Caprolactams stand Ende der
1930er Jahre in Deutschland (s.u. “Eine Leu-
na-Geschichte”). Eine der ersten Caprolac-
tamfabriken in Europa auflerhalb Deutsch-
lands war die Anlage der niederldndischen
Dutch State Mines (DSM), die 1952 in
Geleen/Niederlande in Betrieb ging. Die erste
Caprolactamproduktion in den USA startete
1954 am Standort Hopewell/Virginia bei der
damaligen Allied Chemical Corporation
(heute zum Honeywell-Konzern gehorend).
Diese und auch weitere Caprolactamanlagen
haben nach dem im Leuna-Werk entwickelten
Syntheseweg produziert. Wegen des stindig

= --

-'*

Bild 6

wachsenden Bedarfs an Polyamidfasern und -
plasten entstanden in allen Industrieldndern,
in den vergangenen 20 Jahren auch in Schwel-
lenldandern, neue Produktionsstitten, deren
Kapazititen stindig erweitert worden sind.
Der Schwerpunkt des Wachstums liegt derzeit
in den ferndstlichen Regionen. Bild 6 gibt
einen Uberblick iiber die globale Verteilung
der Produktionskapazitidten und Bild 7 zeigt
die engere europiische “Caprolactamland-
schaft”. Weltweit wurden im Jahre 2012 ca.
4,7 Mio. Tonnen pro Jahr (t/a) Caprolactam
mit einem Marktwert von ca. 12 Mrd. US-$
produziert. Bild 8 verdeutlicht die weltweite
Verteilung iiber die verschiedenen Anwen-
dungsgebiete.

Verteilung der Caprolactamkapazitaten weltweit 2012 (1 kt = 1.000 t)
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Leuna

Standort
DOMO Caproleuna Narme des Urtemehmens
160 kt/a iz

Die Caproctamanlagen in diesen Lindem
== wurden ab dem Jahre 2000 geschlossen.

Bild 7 (oben)
Produktionskapazitéten der euro-
péischen Caprolactamstandorte
2012 (auBer Russland, Weilruss-
land und Ukraine, vgl. Bild 6)

Andere Anwendungen 1,5%

Bild 8

Anteile der verschiedenen Anwen-
dungsgebiete an der Polyamid 6 -
Weltproduktion im Jahre 2012




Die Viter des Caprolactams

Im 19. Jahrhundert hatte die organische Che-
mie, in die man das Caprolactam einordnet, in
Theorie und Praxis enorme Fortschritte
gemacht. Die Formelsprache war eingefiihrt
worden. Die Strukturtheorie hatte sich endgiil-
tig etabliert und vermittelte die Vorstellung, wie
Atome tatsdchlich angeordnet sind. Sie ermdg-
lichte es, viele Verbindungen vor der Herstel-
lung vorauszusagen. Die so gefundenen Farb-
stoffe, Arzneimittel und Sprengstoffe fiihrten,
besonders in Deutschland, zum Aufbau einer
ausgedehnten chemischen Industrie. Auch in
der Grundlagenchemie wetteiferten die Chemi-
ker um die Herstellung neuer Stoffe und bei der
Suche nach neuen Reaktionstypen. Dies trifft
sicher auch auf S. GABRIEL und Theodor A.
MAASS zu, die 1899 im 1. Berliner Universi-
tats-Laboratorium erstmalig Caprolactam her-
stellten und auch die bis heute giiltige Formel in

190. 8. Gabriel und Theodor A. Maass:

Rolf Pester

ihrer Ver6ffentlichung (Bild 9) angaben [1].
Allerdings hatten sie das Problem, dass sich das
durch Erhitzen von Aminocapronsdure entstan-
dene Caprolactam den angewandten Reini-
gungsprozeduren widersetzte und letztlich
nicht “formelrein” war. Erst durch den Umweg
iiber die Verbindung des Caprolactams mit
Goldchlorid wurde der notwendige Beweis fiir
die richtige Formel gefiihrt. Dieses Reini-
gungsproblem hat auch spiter die Betreiber
groftechnischer Caprolactamprozesse vor
grofle Herausforderungen gestellt.

Anfang der 1920er Jahre duflerte Hermann
STAUDINGER (1881-1965, Nobelpreis 1953,
Bild 10) die Ansicht, dass sehr grofle Molekiile
existieren, die aus 10.000 oder sogar 100.000
Atomen bestehen konnten. Was heute als
selbstverstindlich erscheint, wurde damals als
abwegig angesehen. Das Thema wurde in der
Wissenschaft lange Zeit kontrovers diskutiert.

Ueber ¢- Amido-'

capronséure.

[(Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Eingegangen am 27

April; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S, Glbqe ;

bl - 4
Die Zahl der Verbindungen, welche einen siebengliedrigen hete

cychschen Complex aufweisen, ist nicht sehr gross.

Die bisher anm

“rein waren; auf nicht vdllige Reinheit deutete

- In.&a.rﬁ melzptmkt 65—69°, zumal die Substanz schon gegen
erweichte, Daher wurde die Substanz selbst nicht analysirt. Dass
sie aber das erwartete Lactam,

CH:
CH.
CH; .

= C:H,;NO

CHg—NH

ist, geht mit Sicherheit aus der Analyse ihres Goldsalzes hervor,

Bild 9

Faksimile der ersten Verdffentlichung iiber das Caprolactam (auszugsweise) [1]
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Bild 10 Hermann STAUDINGER (1881-1965) —

der Stammvater der Makromolekularen
Chemie [2]

Es war theoretisch sehr schwierig und expe-
rimentell sehr mithsam, Beweise fiir die Exi-
stenz von Riesenmolekiilen als Bauprinzip zahl-
reicher Natur- und Kunststoffe zu finden.

Wihrend es bis in die 1930er Jahre dauerte, ehe
sich die Theorie der Makromolekiile durchset-
zen konnte, machte der US-amerikanische Che-
miker Wallace H. CAROTHERS (1896-1937,
Bild 11 [2]), der damals in der Grundlagenfor-
schung beim US-amerikanischen Chemiekon-
zern DuPont tétig war, Ende der 1920er Jahre
diese Theorie zur Basis seiner Forschungsar-
beiten fiir eine synthetische Faser. Den Arbeiten
von STAUDINGER hatte er entnommen, dass
die molekularen Strukturen, z. B. von Natursei-
de und Cellulose, lange Ketten bilden, die aus
vielen gleichartigen chemischen Einheiten
bestehen. So soll er gesagt haben: “Also werde
ich aus organischen Molekiilen lange Ketten
ziichten.” Aber erst 1935 waren seine Arbeiten
erfolgreich. Durch Polymerisation von Adipin-

10

Bild 11 Wallace H. CAROTHERS (1896-1937) —
der Erfinder des Polyamid 66 (“Nylon™) [2]

sdure und Hexamethylendiamin erhielt er ein
Produkt, das sich im geschmolzenen Zustand
zu einer Faser verspinnen lie. Ab dem Jahr
1938 wurde es bei DuPont unter dem Namen
“Nylon” grof3technisch produziert. Das war
weltweit die erste synthetische Faser, chemisch
zur Gruppe der Polyamide gehorend. Da es aus
zwei Komponenten besteht, die jeweils 6 C-
Atome besitzen, wird es als Polyamid 66
bezeichnet (Formelschema 2). CAROTHERS
hatte auch versucht, das Caprolactam zu poly-
merisieren, das von seiner molekularen Struk-
tur her ein nylondhnliches Produkt erwarten
lieB, es aber dann als ungeeignet verworfen.

Der deutsche Chemiker Paul SCHLACK
(1897-1987, Bild 12 [2]), hatte bereits frither
iiber die Eignung von Polymeren fiir syntheti-
sche Fasern gearbeitet. Als er 1937 die ersten
Patentverodffentlichungen von CAROTHERS
studierte, war dies flir ihn Anlass, seine Arbei-
ten wieder aufzunehmen. Allerdings war von
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vornherein klar, dass kaum eine Chance
bestand, die prdzise abgefassten, weitreichen-
den Schutzrechte der Amerikaner zur Herstel-

Herstellung von Polyamid 66 aus Adipinsdure und Hexa-
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Formelschema 3 Herstellung von Polyamid 6 aus Caprolactam

Rolf Pester

lung von Polyamid 66
zu umgehen. Seine
Arbeiten, die er bei der
Aceta GmbH in Ber-
lin-Lichtenfeld durch-
fiihrte, konzentrierten
sich deshalb auf das
Caprolactam. Bereits
im Januar 1938 stellte
sich der Erfolg ein. Bei
240 °C entstand unter
dem Zusatz eines Kata-
lysators eine zéhe Mas-
se, die sich aus der
Schmelze zu einer
Faser verspinnen lief3
[3]. Thm war es damit
gelungen, eine Syn-
thesefaser zu schaffen,
die dem Nylon eben-

biirtig war. Da es aus einer einzigen Kompo-
nente mit 6 C-Atomen besteht, wird es als
Polyamid 6 bezeichnet (Formelschema 3). Zeit-

gleich mit ihm be-
schiftigten sich auch
HUBERT, FINK, LEO
und Mitarbeiter in der
Faserforschung der
Filmfabrik Wolfen mit
der Polymerisierbar-
keit des Caprolactams

[4].

Damit hatte das Ca-
prolactam sein “Ni-
schendasein” beendet
und wurde nun in gro-
en Mengen benétigt.
Fiir einen grofBtechni-
schen Prozess war der
von GABRIEL und
MAASS gewibhlte Syn-
theseweg [1] aller-
dings nicht geeignet

1
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Bild 12 Paul SCHLACK
(1897-1987) — der Erfinder
des Polyamid 6 aus Capro-

Bild 13 Otto WALLACH
(1847-1931) [2]

Bild 14 Ernst BECKMANN
(1853-1923) [2]

lactam [2]
~ o
CH CH 7’
N\ . NoH > e
CH, cZ CH, \
Schwefelsidure
I I — NH
CH, CH, CH, /
N e N CH,
CH, CH, —
Cyxclohexanonoxim Caprolactam

Formelschema4 BECKMANNsche Umlagerung des Cyclohexanonoxims zum Caprolactam

und musste von vornherein als unwirtschaftlich
ausgeschlossen werden. Nach dem damaligen
Wissensstand waren fiir die Herstellung der
Aminocapronséure Vorprodukte erforderlich,
die nur recht umsténdlich und mit einem hohen
Anteil an Nebenprodukten hergestellt werden
konnten. Deshalb hatte Paul SCHLACK fiir
seine Polymerisationsversuche Caprolactam
im Kilogramm-Malstab nach einer Reaktion
hergestellt, die bereits im Jahre 1900 der Che-
miker Otto WALLACH (1847-1931, Nobel-
preis 1910, Bild 13 [2]) veroftentlicht hatte [5].
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Er wandte die von Ernst BECKMANN (1853-
1923, Bild 14 [2]) 1886 entdeckte Reaktion der
Umlagerung von Ketoximen zu Sdureamiden
(BECKMANNsche Umlagerung) auf das
Cyclohexanonoxim an (Formelschema 4).



Die Leuna-Geschichte
Der Anfang 1938

Die Festigkeit und Elastizitdt der Polyamidfa-
ser, die Paul SCHLACK in seiner Versuchs-
spinnanlage herstellte, weckte in der Phase der
Kriegsvorbereitung des damaligen Deutschen
Reiches die Begehrlichkeit der Militdrs, weil
sie sich hervorragend fiir die Herstellung von
Fallschirmseide eignete. Bereits Mitte des Jah-
res 1938 begannen deshalb im Leuna-Werk und
etwa zeitgleich in der BASF in Ludwigshafen
unter grofiter Geheimhaltung die Versuchsar-
beiten zur Entwicklung eines grofitechnischen
Verfahrens zur Herstellung von Caprolactam.
Beide Werke, die zum damaligen IG Farben-
Konzern gehorten, wurden ausgewdhlt, weil
dort sowohl die erforderliche Rohstoffbasis als
auch verfahrenstechnisches “know how” vor-
handen waren. In Leuna wurden diese Arbeiten
von Gerhard MEIER geleitet (s.a. “Zeitzeugen
vorgestellt”).

Die Labor-und kleintechnischen Versuche
(1938-41)

Die Verfahrensentwicklung zur Herstellung
von Caprolactam ging von den in Leuna vor-
handenen Rohstoffen aus (Verfahrensschema
1). Das Ausgangsprodukt Phenol wurde damals
im Leuna-Werk aus Produkten der Braunkohle-
verarbeitung durch Destillation hergestellt.
Auch gab es bereits Erfahrungen bei der Hy-
drierung alkylierter Phenole an einem Nickel-
katalysator. Diese Versuche wurden auf Phenol
umgestellt. Fiir die Dehydrierung des Cyclo-
hexanols zu Cyclohexanon wurde als brauch-
barer Katalysator eine Zink-Eisen-Legierung
gefunden (Formelschema 5, s.a. Beitrag H. J.
NAUMANN). Diese Verfahrensstufen wurden
von vornherein fiir kontinuierlichen Betrieb
ausgelegt. Die Versuchsarbeiten fiir die Reak-

Rolf Pester

tionen 1 und 2 wurden im Labor Bau 225 durch-
gefiihrt (Bild 15).

Die Versuche zur Herstellung von Hydroxyl-
ammoniumsulfat (HAS, Verfahrensschema 1,
Reaktion 3, s.a. Beitrag M. KRETSCHMAR)
wurden in einem Labor der Abteilung Hoch-
druck durchgefiihrt. Damals war dafiir nur die
von Fritz RASCHIG (1863-1926) entdeckte
Reaktion zur Reduktion von Nitrit mit Hydro-
gensulfit bekannt, die jedoch den Nachteil hat,
dass grole Mengen Sulfat als Nebenprodukt
anfallen (Formelschema 6). Als Quelle fiir das
Nitrit diente zunédchst Calciumnitrit, das aus der
Restgasabsorption der Salpetersdurcherstel-
lung stammte. Bei den ersten Versuchen wur-
den Ammoniak und Schwefeldioxid in eine
wissrige Losung von Calciumnitrit eingeleitet.
Als Nebenprodukt fiel auch Calciumsulfat an,
dessen Abtrennung durch Filtration allerdings
standig Probleme bereitete. Spéter verwendete
man Ammoniumnitrit.

Das Labor Bau 287 (Bild 15) ist die Ge-
burtsstitte des Caprolactams, das damals die
Bezeichnung “Luran” trug. Hier wurden die
Verfahren zur Herstellung von Cyclohexanono-
xim (Verfahrensschema 1, Reaktion 4) und des-
sen Umlagerung zum Caprolactam (Reaktion
5) ausgearbeitet. Die Oximierung wurde bei
Umgebungstemperatur durchgefiihrt, wobei
das Cyclohexanonoxim (Schmelzpunkt des
Rohproduktes ca. 70 °C) kristallin anfiel und
abfiltriert werden musste. Die bei der Reaktion
freiwerdende Schwefelsédure wurde durch Zu-
gabe von Ammoniak neutralisiert, wobei als
Nebenprodukt Ammoniumsulfat entsteht (For-
melschema 7).

Zur Umlagerung wurde das Cyclohexanon-
oxim vorsichtig in konzentrierter Schwefelséu-
re gelost und durch Auftropfen auf mit Dampf
beheizte Silizium-Gussrohre bei 150 °C zu
Caprolactam umgelagert. Gerhard MEIER

13
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Calciumnitrit Schwefeldioxid Ammoniak Phanal Wasserstoff
1 i3} L1
Hydroxylammoniumsulfat Cyclohexanol
l (2
Cyclohexanon

e

Cyclohexanonoxim

15k

Caprolactam
Ammoniumsulfat

Verfahrensschema 1
Herstellung von Caprolac-
tam ausgehend von in
Leuna vorhandenen
Robhstoffen (rote Schrift)

+3 H2 - -H2 =
— OH h OH (o]
(D) {zn/Ee) Formelschema 5
Phenol Cyclohexanol Cyclohexanon Herstellung von CyClO_
hexanon
NH3 + SO2+H20 —— NH4HSO3
Ammoniumhydrogensulfit
r SO3NH4
NH:sNO2 +NHsHSO3+S02  ——uy  HO-N
Ammoniumnitrit b SO3NH4
Hydroxylamindisulfonat
(Disalz)
SO3NH4 Hydrolyse
/
2HO-N +4 H2O ——> (HO-NH3)2S04 + 2 (NH4)2S04 + H2SO4
N Hydroxylammonium-  Ammoniumsulfat  Schwefelsaure
SOsNH4 suffat (HAS)
Formelschema 6  Herstellung von Hydroxylammoniumsulfat (RASCHIG-Reaktion) mit Ammoniumnitrit
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berichtet, dass dies mitunter recht abenteuer-
lich war: “...mittels offener Flamme musste die
Reaktion in Gang gebracht werden, was nicht
immer gelang. War zuviel Oxim in der
Mischung, brannte alles mit einmal lichter-
loh.” Bei der Herstellung des Oxims “... musste
die Gasmaske stets griffbereit liegen. SO, und
nitrose Gase waren unser standiger Gast... In
einem Bretterschuppen neben dem Bau 287
wurden mit dieser abenteuerlichen Technolo-
gie unter primitivsten Verhdltnissen die ersten
Tonnen Caprolactam hergestellt und fiir Poly-
merisations- und Spinnversuche nach Wolfen
transportiert. Die Arbeitsriume glichen eher
einer Alchimistenkiiche...” [6]. (Bilder 15 und
16).

Wegen der kriegswichtigen Bedeutung der
Polyamidfaser musste unter enormem Zeit-
druck gearbeitet werden. Deshalb begann man
bereits kurz nach Aufnahme der Versuchsarbei-
ten mit der Projektierung und dem Aufbau einer
Pilotanlage. Sie sollte 30 t Caprolactam pro
Monat bringen und wurde Ende 1939 in Betrieb
genommen. Die Umlagerung und die Autberei-
tungsstufen bis zur Destillation waren in dem
alten Kesselhaus Bau 245 untergebracht (Bild
15).

Eine wichtige Verbesserung war die Einfiih-
rung der inzwischen in Ludwigshafen entwi-
ckelten kontinuierlichen Umlagerung, bei der

Bildung von Cyclohexanonoxim und Nebenprodukt Ammoniumsulfat

anstelle von Schwefelsdure Oleum (Schwefel-
sdure mit 25 % Schwefeltrioxid) verwendet
wurde. Hierbei wurden geschmolzenes
Cyclohexanonoxim und Oleum kontinuierlich
einem gekiihlten Riihrbehdlter zugefiihrt, in
dem die Umlagerungsreaktion bei 100-120°C
ablief. Die Herstellung von Hydroxyl-
ammoniumsulfat und Cyclohexanonoxim
erfolgte separat im Bau 337x (Bild 15). Dieses
wurde in Holzfassern mittels Handwagen nach
Bau 245 gefahren. Hierzu Gerhard MEIER:
“Mit dem Anfahren begannen auch die Ande-
rungen und Umbauten. Wegen der nicht ausrei-
chenden Versuchsarbeiten war die Arbeit in der
Pilotanlage ein Leidensweg. " [6]

Mit der Umlagerungsreaktion (Formelschema
4) ist die Chemie zur Herstellung des Caprolac-
tams abgeschlossen. Allerdings mussten noch
weitere, meist sehr aufwendige Prozeduren
physikalisch-technologischer Natur entwickelt
werden, um das Caprolactam auf die fiir die
Faserherstellung erforderliche Reinheit zu brin-
gen. Zundchst muss die bei der Umlagerung
verwendete Schwefelsdure entfernt werden.
Sie ist nicht nur Katalysator der Umlagerungs-
reaktion, sondern gleichzeitig Losungsmittel.
In der Anfangszeit wurden davon ca. 1,8 kg auf
1 kg Caprolactam bendtigt. Das Entfernen
geschah durch Neutralisation mit Ammoniak.
Dabei entsteht eine grole Menge Ammonium-
sulfat in kristalliner Form. Es wurde vom rohen
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L 1 TTrriits ol

L bl el ol e |

anlagen)

Caprolactam, dem sogenannten Lactamdl,
durch Zentrifugieren abgetrennt. Dieses wurde
im Vakuum zunédchst unter Zusatz von
Phosphorsdure und dann in einer zweiten De-
stillation unter Zusatz von Natronlauge aufge-
arbeitet, wobei ein einigermafien brauchbares
Caprolactam anfiel, das in der Regel schwach
gelblich gefarbt war. Aber auch griinliche, bldu-
liche und rosafarbene Produkte waren nicht
selten. Das bei der Destillation fliissig anfallen-
de Endprodukt wurde mittels Kiihlwalzen zur
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Kristallisation gebracht und in Holzfésser mit
Aluminiumeinsatz verpackt. Die Destillations-
anlage bestand aus zwei liegenden, zylindri-
schen Edelstahlblasen, die mit einer innenlie-
genden Rohrschlange beheizt wurden. Verfah-
rensschema 2 zeigt das Verfahren fiir die Reak-
tionen 4 und 5 auf. Das als Nebenprodukt anfal-
lende Ammoniumsulfat wurde der bereits seit
1919 in Leuna etablierten Ammoniumsulfat-
Produktion (Eindampferei Bau 134) zugefiihrt.

Weniger problematisch war die Pilotierung der
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Vorprodukte. In der Ammoniakfabrik wurden  insgesamt ca. 300 t Caprolactam hergestellt.
zwei Hydrierdfen zur Herstellung des Vorpro- ~ Dessen Weiterverarbeitung zu Polyamid und
duktes Cyclohexanol installiert, das in einem  zur Polyamidfaser erfolgte in der damaligen
Versuchsofen im Bau 975 zu Cyclohexanon  Filmfabrik Wolfen [4].

dehydriert wurde (s.a. Beitrag H. J. NAU-

MANN). 1940/41 wurden in der Pilotanlage

Bild 16 Orientierungskarte des Leuna-Werkes
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Hydroxylammoniumsuilfat Ammoniak Cyclohexanon

l l |

Oximierung (bei Umgebhungstemperatur)

| |

Ammoniumsulfat Cyclohexanonoxim Oleum
|
Aufschmelzen \
+
Umlagerung

l

Ammoniak  Umgelagertes Produkt

l l

Neutralisation

l l

Ammoniumsulfat Lactamél Phosphorsaure
1. Destillation

l

Destillat  Natronlauge

l l

2. Destillation

l

,Luran’

Verfahrensschema 2 Herstellung von Luran (vgl. Verfahrensschema 1, Reaktionen 4 und 5)
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Die grofitechnische Anlage (1940-45)

Unmittelbar an die Projektierung der Pilotanla-
ge schloss sich 1940/41 die Projektierung der
Groflanlage fiir eine Kapazitit von 3.600 t/a an.
Bereits 1941 wurde mit deren Aufbau im Siid-
teil des Leuna-Werkes begonnen (Bilder 16 und
17). Es wurden folgende Bauten errichtet (Bild
17):

® Bau978: Hydrierung des Phenols zu Cyclo-
hexanol.

e Bau 975: Dehydrierung des Cyclohexanols
zu Cyclohexanon, dort befand sich auch die
Destillationsanlage, in der beide Produkte
auf die fiir die Weiterverarbeitung notwen-
dige Reinheit gebracht wurden (Bild 18).

e Bau 979: Hier waren untergebracht die Her-
stellung von Hydroxylammoniumsulfat und
Cyclohexanonoxim, die Umlagerung, die
Aufbereitungsstufen bis zur Destillation
jeweils in zwei Produktionslinien, die mit
Ausnahme der Umlagerung fiir den diskonti-
nuierlichen Chargenbetrieb ausgelegt waren.

Dieser Produktionskomplex wurde im Herbst
1942 in Betrieb genommen und etwas spéter
startete eine dhnliche Anlage in Ludwigshafen.
Das waren weltweit die ersten Caprolactaman-
lagen.

Da Projektierung und Inbetriebnahme auch
hier unter grofem Zeitdruck erfolgten, waren
die Probleme aus der Pilotanlage in die Neuan-
lage “hiniiber projektiert” worden. Gerhard
MEIER fiihrte dazu aus: “Das verwiinschte Cal-
ciumsulfat saf3 in Behdltern, Leitungen und
Pumpen und machte uns viel zu schaffen.

Auch ... Schwefeldioxid und nitrose Gase mach-
ten sich unangnehm bemerkbar, was grofsten-
teils an den mangelhaften Bestimmungen des
Reaktionsgemisches der Disalzherstellung lag.
Da immer noch viel mit Reagenzpapier gear-
beitet wurde, gingen des ofteren Hydrolysebe-

Rolf Pester

héilter hoch. Die Beine konnten uns nicht
schnell genug forttragen, wenn die kochende
Losung mit grofier Wucht in Mannlochstdrke
bis an die Decke schoss und sich dicke Gas-
schwaden iiber den ganzen Raum verbreite-
ten”’[6].

Trotz aller Probleme wurden in der Neuanlage
von 1942-44 ca. 2.300 t Caprolactam produ-
ziert. Wichtige Verbesserungen wihrend dieser
Zeit waren:

e Die Einfiihrung der Heiloximierung (90 °C)
im Jahr 1943. Hierbei fdllt das Cyclohexa-
nonoxim als Schmelze an, wodurch das auf-
wendige ,Handling' mit dem festen Produkt
entfiel.

e Die Verwendung von Ammoniakwasser
(14,5 %) zur Neutralisation des umgelager-
ten Produktes anstelle von gasformigem
Ammoniak. Hierbei fillt das Ammonium-
sulfat als ca. 40 %-ige Losung an und das
Zentifugieren entfillt. Das spezifisch leich-
tere Lactamdl schwimmt auf dieser Losung
und ldsst sich leicht abtrennen und kann
direkt destilliert werden.

1944 erreichte der II. Weltkrieg auch das Leu-
na-Werk. In 22 Luftangriffen wurden iiber
20.000 t Bomben auf das Werk abgeworfen, die
schwere Zerstorungen verursachten. Auch die
Pilotanlagen in den Bauten 245 und 337 wurden
zerstort. Viele Menschen kamen dabei ums
Leben, auch Mitarbeiter der Caprolactampro-
duktion. Zum Kriegsende waren im Leuna-
Werk 80 % der Produktionsanlagen zerstort.
Auch in der Caprolactamanlage war eine Pro-
duktion nicht mehr moglich.
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Bild 17 Kartenausschnitt Leuna-Werksteil I/Siid (rote Ringe: 1942 in Betrieb gegangene Anlagen,blaue Ringe:
Erweiterung ab 1966, vgl. Bild 15)
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Der Wiederaufbau (1945-51)

Unter schwierigsten Bedingungen wurde der
Wiederaufbau in Leuna begonnen, auch in der
Caprolactamherstellung. Gerhard MEIER:
“Nach dem Umbruch 1945 mussten die alten
Arbeitskollegen wieder herangeholt werden.
So wurde mit einem kleinen Hduflein angefan-
gen, die Anlage, die fast keinen Schaden erlit-
ten hatte, wieder in Ordnung zu bringen. Erst
im August 1945 wurde die Produktion nach und
nach wieder in Gang gebracht” [6]. 1945 wur-
den immerhin wieder 121 t Caprolactam produ-
ziert. Diese Arbeiten mussten jedoch im April
1946 unterbrochen werden. Im Rahmen der
Reparationsleistungen wurden in Leuna ca.
60 % der Anlagen und Ausriistungen demon-
tiert und in die Sowjetunion transportiert.
Zusammen mit anderen Leunaer Fachleuten
musste im Oktober 1946 auch Gerhard MEIER
im sowjetischen Dzershinsk eine Caprolactam-

Rolf Pester

fabrik aufbauen und kehrte erst 1951 zuriick
(s.a. “Zeitzeugen vorgestellt”).

Wihrend dieser Zeit verlor das Leuna-Werk
zahlreiche Fiihrungskrifte durch “Westab-
gang”. Auch die Betriebsleitung der Caprolac-
tamfabrik wechselte mehrfach. Nach
Abschluss der Demontagen wurde die Capro-
lactamproduktion im Herbst 1946 mit der alten
Technologie wieder in Betrieb genommen.
Eine der ersten Mafinahmen war 1946 die Abl6-
sung der Calciumnitrit-Losung durch Natrium-
nitrit, das von der Farbenfabrik Wolfen bezogen
wurde. Damit hatten die durch das Calciumsul-
fat verursachten Probleme ein Ende. Allerdings
war dadurch die in der Oximierung anfallende
Ammoniumsufatlésung mit Natriumsulfat ver-
unreinigt und fiir Diingezwecke nicht mehr
brauchbar. Sie wurde einfach in den “Kandel”
(Abwasserkanal) abgelassen. Im Vordergrund
stand jetzt die Entwicklung der kontinuierli-
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chen Fahrweise in den einzelnen Verfahrens-
stufen. Nachdem die Umlagerung bereits konti-
nuierlich arbeitete, wurden 1948 die Neu-
tralisation und 1951 die Disalzherstellung (Hy-

droxylamindisulfonat) auf kontinuierliche
Fahrweise umgestellt. Die Produktion entwi-
ckelte sich in dieser Zeit stetig nach oben (Gra-
fik 1).
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Grafik 1 Die Entwicklung der Caprolactamproduktion 1940-51

Die Weiterentwicklung der Leunaer
Caprolactamanlage in den 1950er Jahren

1952 iibernahm Gerhard MEIER die Leitung
des Caprolactambetriebes, der in diesem Jahr
ca. 2.000 t Caprolactam herstellte. Hauptaufga-
be waren die Umstellung weiterer Verfahrens-
stufen auf kontinuierliche Fahrweise, die Ver-
besserung von Qualitdt und Ausbeute sowie die
Erweiterung der Kapazitit. Der Ubergang zur
kontinuierlichen Fahrweise vollzog sich in den
Jahren 1953-56 etappenweise in den Anlagen-
teilen:

e 1953: Hydrolyse von Hydroxylamindisulfo-
nat (Disalz) zu HAS,

e 1954: Oximierung und Neutralisation,

e 1956: Extraktion des Lactamdls und Kaska-
dendestillation.
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Damit war die Caprolactamproduktion in
Leuna als durchgehend kontinuierlicher
Betrieb realisiert worden. Die Ergebnisse
bestitigen den dabei erzielten Aufwirtstrend
deutlich (Tabelle 1).

Waihrend dieser Zeit wurden im Bau 307 eine
Anlage zur Herstellung von Ammoniumhydro-
gensulfit-Losung und im Bau 143 eine Anlage
zur Herstellung von Ammoniumnitrit-Lésung
errichtet und 1953 in Betrieb genommen. Diese
Produkte beforderte man anfangs per Kessel-
wagen, spéter per Rohrleitung nach Bau 979
(Bilder 15-17). Damit entfiel auch der Einsatz
von Natriumnitrit fiir die HAS-Herstellung
(s.a. Beitrag M. KRETSCHMAR) und die in
der Oximierung anfallende Sulfat-Losung
konnte der Ammoniumsulfat-Produktion zuge-
fihrt werden. Die betreffenden Anlagen im
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Tabelle 1

Bau 979 wurden nicht
mehr bendtigt und der
gewonnene Platz konnte
fiir Erweiterungen genutzt
werden. Durch die Auf-
stellung zusitzlicher und
groflerer Apparate ergab
sich eine erhebliche Kapa-
zitdtserweiterung. Die bei
der direkten Destillation
des Lactamdls auftreten-
den Probleme wurden
durch eine vorgeschaltete,
zweistufige Extraktion
beseitigt (Verfahrenssche-
ma 3), wodurch die hin-
sichtlich Qualitdt und Pro-
zessfithrung storenden
Verunreinigungen, insbe-
sondere das Ammonium-
sulfat, weitgehend entfernt
werden konnten.

Fir die kontinuierliche
Destillation war die Tech-
nologie der Blasendestilla-
tion nicht brauchbar, weil
dabei ein grofles Produkt-
volumen tiiber Verweilzei-

Produktionsmengen und Materialverbrauche der Caprolactamanlage 1952-56

I Neutralisation

I

Ammoniumsulfat

|

Lactamél Trichlorethen

|

| Extraktion 1. Stufe

| | Trichlorethen-Reinigung

Verunreinigungen ¢—|

|

Wasser Caprolactam
(in Trichlorethen gelsst)
Extraktion2.Stufe |
Caprolactam Riick-
(in Wasser gelsst) Trichlorethen
zur Destillation

Verfahrenschema 3 Zweistufige Extraktion des Lactamols

ten von mehreren Stunden auf Siedetemperatur
gehalten wird. Da Caprolactam eine thermisch
instabile Substanz ist, beginnen mit steigender

Temperatur qualitétsbeeintrichtigende Zerset-
zungsvorginge. Es ist damals vorgekommen,
dass Caprolactam bereits in der Blase polymer-

2
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isierte und das Polyamid bergménnisch abge-
baut werden musste. Bei der Caprolactamde-
stillation kommt es deshalb darauf an, Tempe-
ratur und Verweilzeit moglichst niedrig zu hal-
ten. Das erfolgte durch Destillation unter Vaku-
um und durch eine spezielle Technologie, der
Kaskadendestillation. Sie besteht aus einer
zylindrischen Kolonne (Durchmesser bei den
ersten Kaskaden 800 mm, spater 1.600 mm) mit
8 iibereinander liegenden, beheizten Boden
(Bild 19). Das Rohlactam wird oben einge-
speist und aufjedem Boden verdampft eine Teil-
menge. Heizung und Durchsatz werden so ein-
gestellt, dass ein optimales Verhéltnis von Aus-
beute und Qualitét erreicht wird. Die Verweil-
zeitbetrdgt ca. 30 Minuten.

T

Bild 19  Prinzipskizze Kaskadendestillation
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Die Entwicklung bis zur Abstellung
der Caprolactamproduktion im Bau 979
(1958-67)

Nach der gelungenen Weiterentwicklung der
1950er Jahre schitzte Gerhard MEIER ein:
“Die erfolgreiche Entwicklung des vollkonti-
nuierlichen Herstellungsverfahrens fiir Capro-
lactam und die jetzt bedeutend gleichmdfSigere
und ruhigere Fahrweise der Caprolactamfa-
brik lief3 nicht verkennen, dass an der techni-
schen Vervollkommnung der einzelnen Verfah-
rensstufen noch weiter zu arbeiten war. Umla-
gerung und Neutralisation mussten zur Erho-
hung der Kapazitdt vollig umgestaltet werden.
Fiir die Extraktion und die Destillation waren
neue Wirkprinzipien international bekannt
geworden, die fiir die Caprolactamherstellung
zu nutzen waren” [6].

Zwei Beispiele machen dies deutlich: Die Umla-
gerung wurde bisher in Rithrbehéltern durchge-
fihrt. Die Kiithlung der mit ca. 600 kWh/t
Caprolactam stark exothermen Reaktion
erfolgte mittels innen liegender Rohrschlange,
was bei den damaligen geringen Durchsitzen
ausreichend war. Da der Vergroferung dieser
Technologie Grenzen gesetzt sind, war es not-
wendig, mehrere Rithrbehilter zu betreiben.
1966 wurde deshalb eine neue Anlage mit
Kreislauf-Technologie in Betrieb genommen.
Sie hatte eine Kapazitit von 20 kt/a Caprolac-
tam und ersetzte die alten Riithrbehélter (Bild
20).

1960 wurde in Leuna bekannt, dass die Firma
Luwa (Ziirich/Schweiz) Rotationsdiinnschicht-
verdampfer herstellt, die fiir die Caprolactam-
destillation Verbesserungen erwarten lieen.
Versuche im Luwa-Technikum ergaben, dass
bereits bei einmaliger Destillation solch gute
Qualitdten erzielt werden konnten, wie sie bei
der Kaskadentechnologie erst nach zweifacher
Destillation moglich waren. Das Arbeitsprinzip
zeigt Bild 21. Der Apparat, der senkrecht instal-
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Bild 20 Riihrbehalter- und Kreislauftechnologie zur Umlagerung von Cyclohexanonoxim

liert wird, besteht aus einem Rohr mit einem
Doppelmantel, der durch Dampf beheizt wird.
In dem Rohr befindet sich ein Rotor, z. B. mit
sternformigem Querschnitt, der mit ca. 80
Umdrehungen pro Minute rotiert. Das zu destil-
lierende Produkt wird oben eingespeist, fliet
an der Innenseite des Rohres nach unten, wird
durch den Rotor gleichmiBig in diinner Schicht
auf der Heizflache verteilt und verdampft ent-
sprechend der Intensitit der Beheizung. Da die
Verweilzeit im Verdampferapparat nur wenige
Minuten betrigt, ist diese Technologie sehr pro-
duktschonend. Eine solche Anlage wurde 1966
flir die Caprolactamdestillation im Leuna-Werk
erfolgreich in Betrieb genommen.

Auch die Kapazitit der Vorprodukte Cyclo-
hexanon und Hydroxylammoniumsulfat wurde
entsprechend erweitert. Fiir Cyclohexanon
wurde 1966 eine neue Destillationsanlage im
Bau 1023 mit zugehorigem Tanklager Bau
1024 in Betrieb genommen (Bild 17, s.a. Bei-

trag H. J. NAUMANN, Bild 1). Seit 1965
wurde fiir die Cyclohexanon-Herstellung auch
zugekauftes, synthetisches Phenol eingesetzt.
Da es weniger Verunreinigungen als das carbo-
chemische Phenol enthielt, erhohte sich die
Lebensdauer des fiir die Phenolhydrierung ver-
wendeten Nickelkatalysators. Die Cyclohexa-
non- und Caprolactamqualitdten verbesserten
sich.

Zusammen mit innovativen Verbesserungen in
anderen Verfahrensstufen konnten Produktion,
Wirtschaftlichkeit und Qualitét stetig gesteigert
werden (Grafik 2). 1967 verfiigte die Caprolac-
tamanlage {iber eine Kapazitit von 17.600 t/a
im Bau 979 (Bild 22). Es wurde eine Qualitét
geliefert, welche die Herstellung einer hoch-
wertigen Polyamid 6-Faser ermdglichte. Der
weitere Ausbau der Caprolactamproduktion in
den Bauten 975 und 979 (Bilder 22-24) stiel3
nun aber an seine Grenzen.
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Bild 22 Standort der Caprolactamherstellung bis 1967 Bild 23 Extraktionsfreianlage an der Westseite des
ist der Bau 979 Baus 979
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Grafik 2 Die Entwicklung der Caprolactamproduktion 1958-67 (vgl. Grafik 1 und Tabelle 1)

Bild 24 Anlage zur Oximierung im Bau 979
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Die neue Caprolactamfabrik im dessen ErschlieBung bereits 1959 begonnen
Werksteil IT (1967-89) worden war, eine neue Anlage mit einer Pro-

jektkapazitét von 25 kt/a Caprolactam errichtet
Der weiterhin steigende Bedarfan Caprolactam und 1967 in Betrieb genommen (Bilder 25-27).
erforderte einen forcierten Ausbau der Produk-
tion. In und um den Bau 979 war eine Erweite-
rung nicht mehr moglich. Deshalb wurde auf
einem neuen Werksgeldnde (Werksteil II), mit

Bild25 Caprolactamanlage im Werksteil II im Bau, Bild26 Der Einbau der Trennrohre fiir die Oximie-
um 1965 rung in die Neuanlage im Werksteil I, um 1966

i e .
Bild 27 Die neue Caprolactamanlage im Werksteil II in den 1980er Jahren, Blick von Stiden
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Zu dieser Zeit begann auch der Transport von
fliissigem Caprolactam mittels StraBentank-
wagen zu den Chemiefaserwerken in Guben,
Schwarza und Premnitz.

Leider konnten einige wichtige, bereits in der
Altanlage entwickelte und bewéhrte technolo-
gische Neuerungen nicht in das Projekt der Neu-
anlage tibernommen werden. Die Verfahrens-
stufen zur Herstellung von Hydroxylammoni-
umsulfat (s.a. Beitrag M. KRETSCHMAR)
sowie zur Gewinnung des Ammoniumsulfates
verblieben an ihren Standorten im alten Werk
(Werksteil I). Sie wurden auf die Kapazitit des
Endproduktes erweitert und modernisiert.
Dadurch waren die einzelnen Anlagen auf 6
Standorte tiber Entfernungen bis zu 5 km im
gesamten Werk verteilt.

Ein wichtiger Fortschritt war die Einfiihrung
der selektiven Phenolhydrierung ab 1970 mit
einer Projektkapazitét von 30 kt/a Cyclohexa-
non (s.a. Beitrag H. J. NAUMANN). Damit
wurde der zweistufige Cyclohexanonprozess
(Formelschema 5, Reaktionen 1 und 2) durch
ein einstufiges Verfahren abgeldst. Diese Anla-
ge befand sich im Bau 959 (Bild 17). Zur
Sicherstellung der Versorgung der Cyclo-
hexanonerzeugung mit Phenol wurde 1971 im
Werksteil II eine 25 kt/a-Anlage nach dem
Cumen-Verfahren in Betrieb genommen.

Weil in der damaligen DDR Textilien aus
Polyamid 6-Fasern nicht nur fiir den eigenen
Bedarf, sondern zunehmend auch fiir den
Export hergestellt wurden, stieg nicht nur der
Bedarf an Caprolactam, sondern auch die
Anforderung an die Qualitdt. Kreativitdt und
Motivation der Chemiker, Ingenieure und des
Anlagenpersonals waren damals wichtige Vor-
aussetzungen, um unter ungiinstigen wirt-
schaftlichen und politischen Rahmenbedingun-
gen diesen Forderungen gerecht zu werden. In
vielen kleinen Schritten und mit Leuna-eigenen

Rolf Pester

Mitteln (Rationalisierungsmittel genannt)
wurde die Produktionskapazitét auf etwa 50 kt
im Jahr 1985 gesteigert (Grafik 3). Erwdhnens-
wert ist, dass die erforderlichen Extraktionsap-
parate von den Leunaer Hauptwerkstitten
gebaut wurden, da es fiir diese Groflenordnung
inder DDR keinen Lieferanten gab. Eine weite-
re Kapazitdtserhohung auf 80 kt/a ging 1987 in
Betrieb, wobei in mehreren Betriebsanlagen
innovative verfahrenstechnische Neuerungen
realisiert wurden, an denen auch die eigene For-
schungsabteilung wesentlichen Anteil hatte. Ab
1982 erfolgte der Transport des fliissigen
Caprolactams zu den Chemiefaserbetriecben
zunehmend in Eisenbahnkesselwagen. Auch
die Qualitdt wurde so verbessert, dass sie den
westeuropdischen Qualitdtsnormen entsprach,
ein Fakt, der sich spéter als iberlebenswichtig
fiir das Leunaer Caprolactamgeschift erweisen
sollte.

Obwohl man in mehreren Betriebsanlagen inno-
vative verfahrenstechnische Neuerungen reali-
sierte, konnte eine international wettbewerbs-
fahige Wirtschaftlichkeit nicht erreicht werden.
Negativposten waren vor allem ein unverhélt-
nisméBig hoher Bedarf an Arbeitskriften, gro-
Ber Instandhaltungsaufwand sowie hoher Ener-
gieverbrauch in den zum Teil veralteten Anla-
gen und nicht zuletzt eine hohe Umweltbe-
lastung. Trotz aller Probleme wurde 1989, dem
Jahr der politischen Wende, mit ca. 80 kt/a die
hochste Jahresproduktion seit Bestehen der
Caprolactamerzeugung erreicht (Grafik 3).
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Grafik 3 Die Entwicklung der Caprolactamproduktion 1968-89 (vgl. Grafiken 1 und 2)

Die Privatisierung und die
Bildung derDOMO Caproleuna GmbH
(1990 bis heute)

Die Privatisierung

Mit der politischen Wende 1989 und der Wie-
dervereinigung kam fiir das Leuna-Werk und
fir das Caprolactamgeschéft eine schwierige
Zeit. Angesichts der massiven Konfrontation
mit der freien Marktwirtschaft gab es fiir viele
Leunaer Produktionsstitten keine Uberlebens-
chance. Mehr als 60 unwirtschaftliche Anlagen
wurden geschlossen und tiber 20.000 Beschif-
tigte entlassen. Als Folge des Zusammenbruchs
der Textilindustrie in der DDR ging der Bedarf
an Polyamid 6-Fasern drastisch zuriick und die
ausschlieflich am Inlandbedarf orientierte
Caprolactamproduktion musste entsprechend
reduziert werden. Mit 24 kt im Jahre 1993
betrug die Kapazitdtsauslastung nur noch 30 %.
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Und das war nur moglich, weil erhebliche Men-
gen Caprolactam nach Westeuropa in der dort
geforderten Qualitét verkauft werden konnten.
Eine Stilllegung der Caprolactamfabrik hitte
wahrscheinlich das endgiiltige Aus fiir das Leu-
naer Caprolactam bedeutet.

Mit der ab 1992 von der damaligen Treuhand-
anstalt begonnenen Privatisierung der noch
funktionierenden Leunaer Geschéftsfelder
stand somit auch die Caprolactamanlage zur
Disposition. Zunéchst bekundeten andere
Caprolactamhersteller ihr Interesse an einer
Ubernahme. Dass sie auf diese Weise einen
Wettbewerber aus dem Markt bringen wollten,
bleibt sicher Spekulation, ist aber unter den
damaligen Verhéltnissen nicht auszuschlieen.
So war es eine kluge Entscheidung der Treu-
handanstalt, nicht einem Caprolactamprodu-
zenten, sondern einem Caprolactamverbrau-
cher den Zuschlag zu erteilen. Dies war die bel-



gische DOMO-Gruppe, die sich ebenfalls
beworben hatte. DOMO war urspriinglich ein
Produzent von textilem FufBlbodenbelag, vor
allem von Teppichbdden. Die hierzu erforderli-
chen Polyamid 6-Fasern wurden im eigenen
Unternehmen durch Polymerisation von
Caprolactam, das am Markt eingekauft wurde,
und anschliefendes Verspinnen hergestellt.
Durch die Ubernahme

Rolf Pester

chender Absatz des in der bestehenden Anlage
erzeugten Caprolactams gesichert. Am
1.4.1994 iibernahm DOMO offiziell das Capro-
lactamgeschift, das den Namen DOMO Capro-
leuna GmbH trdgt. Von der chemaligen Neu-
chem befindet sich heute nur noch die Polya-
mid 6-Herstellung unter dem Namen Xentrys
Leuna GmbH in DOMO-Besitz (Bild 28).

der Leunaer Anlage rea-
lisierte DOMO die verti-
kale Integration und ver-
fiigte damit iiber eine
Wertschopfungskette
von den Rohstoffen bis
zum textilen FuSboden-
belag.

Am 10.12.1993 griinde-
te DOMO auf dem der
Caprolactamanlage be-
nachbarten Geldnde die
Firma DOMO Neuchem
GmbH und errichtete
dort innerhalb eines Jah-
res eine 32 kt/a-Anlage
zur Herstellung von
Polyamid 6 und zu des-
sen Weiterverarbeitung
zu Teppichgarn. Da-
durch wurde ein ausrei-

B91

Bild 28

Standorte der DOMO Capro-
leuna GmbH mit den Anla-
gen zur Herstellung von Phe-
nol, HAS, Cyclohexanon,
Schwefelsdure und Caprolac-
tam im Werksteil II des Leu-
na-Werkes, nebenan die
heutige DOMO-Tochter Xen-
trysLeuna mit der Polyamid
6-Produktion

Halde
Xentrys Leuna

DD ﬂmmn n

&
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Die Modernisierung

Verfahrensschema 4 gibt einen Uberblick iiber
den Produktionskomplex der Caprolactamher-
stellung und macht die Verkettungen der Pro-
duktionsanlagen untereinander deutlich.

Es war nach 1990 allerdings notwendig, die
Caprolactamanlage unverziiglich zu moderni-
sieren, um mit wettbewerbsfahigen Kosten pro-
duzieren zu kénnen. Das erfolgte durch Erwei-
terung und Ertiichtigung der in und um das
vorhandene Produktionsgebdude vorhandenen
Verfahrensstufen fiir Cyclohexanonoxim und
Caprolactam (Bau 3225, Bilder 27-29). Die im
Werksteil I befindlichen Produktionsstétten fiir
Cyclohexanon und Hydroxylammoniumsulfat
(HAS) wurden aufgegeben und im Werksteil 11
neu aufgebaut (Bilder 30 und 31). Dabei instal-
lierte man ein neues Verfahren zur HAS-
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Herstellung, bei dem der Anfall an Ammonium-
sulfat erheblich aufetwa 2,5 t pro t Caprolactam
gesenkt werden konnte (Bild 31, s.a. Beitrag M.
KRETSCHMAR). Einzig die Anlage zur Auf-
bereitung des Ammoniumsulfates verblieb an
ihrem Standort im Werksteil I, weil hinsichtlich
Transportlogistik und Lagerkapazitét dort giins-
tigere Bedingungen gegeben waren.

Die energieintensive Eindampfanlage Bau 134
wurde stillgelegt und durch eine moderne Kri-
stallisationsanlage ersetzt, die an der Ostseite
des 1919 in Betrieb genommenen alten Silos
Bau 140 errichtet worden ist (Bilder 32 und 33).
Zusitzlich wurde eine Schwefelsdure-/Oleum-
Fabrik neu gebaut, wodurch die Eigenversor-
gung dieser bisher zugekauften Produkte gesi-
chert werden konnte (Bild 34). Diese Phase
wurde 1996 abgeschlossen und damit eine Erho-
hung der Produktionskapazitit auf 100 kt/a
erreicht.



Rolf Pester

Bild 30 Neue Cyclohexanonanlage im Werksteil 11, um 1996
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Bild 32 Anlage zur Kristallisation von Ammoniumsulfat an der Ostseite des alten Silos Bau 140 im Werks-
teil I, um 1996 (vgl. Bild 16, blaue Markierung)
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Bild 33 Neues Ammoniumsulfatlager (Silo) im Werksteil I, um 2010

Bild 34 Neue Schwefelsdurefabrik im Werksteil IT, um 1996
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Bild 35 Phenolanlage im Werksteil II, um 2000 (vgl. Bild 28, blaues Rechteck)

Allerdings musste vorerst Phenol noch zuge-
kauft werden. Bis 1998 erfolgte die entspre-
chende Erweiterung und Modernisierung der
Phenolsynthese (Bild 35). Fiir das Vorprodukt
Cumen wurde eine vollig neue, moderne Anla-
ge gebaut (Bild 36). Im Jahr 2010 entstand
unmittelbar neben dem alten Ammoniaksulfat-
lager (Silo) im Werksteil I ein neues (Bilder 32
und 33), das iiber eine Lagerkapazitit von
70.000 t und ein modernes, hochproduktives
Umschlagsystem verfiigt.

Die Produktionsentwicklung bis ins Jahr 2000
ist Grafik 4 zu entnehmen. Durch Realisierung
weiterer Modernisierungs- und Erweiterungs-
mafinahmen in allen Verfahrensstufen ist ein
hochmoderner und effektiver Produktionskom-
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plex entstanden, der 2012 iiber eine Produk-
tionskapazitit von 160 kt/a verfligte. Von
Beginn an wurden insgesamt rund 400 Mio. €
investiert. Etwa ein Drittel der Jahresprodukti-
on Caprolactam wird an die neben dem Capro-
lactamkomplex befindliche DOMO-Tochter
Xentrys Leuna GmbH geliefert (Bild 28), die
daraus Polyamid 6 herstellt. Die Hauptmenge
wird weltweit verkauft. Im Jahr 2011 rangierte
die DOMO Caproleuna GmbH mit einem
Umsatz von 670 Mio. € und etwa 450 Mitarbei-
tern an 12. Stelle der 50 grofiten Unternehmen
in Sachsen-Anhalt (2013: Rang 10). Bild 37
vermittelt einen schonen Uberblick iiber den
Caprolactam/Polyamid-Produktionskomplex
im Leuna-Werksteil I1.



Rolf Pester
|

Bild 36 Cumenanlage im Werksteil I, um 2000 (vgl. Bild 28, blaues Rechteck)
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WEGE ZUM CYCLOHEXANON

von Hans Joachim Naumann

Cyclohexanonproduktion bis 1970

Cyclohexanon ist das organische Schliisselpro- ~ werden konnte [1]. Dieses Verfahren
dukt fiir die Erzeugung von Caprolactam (s.a.  wurde im Leuna-Werk bis zum Jahre 1970
Beitrag R. PESTER). Carbochemisches Phenol ~ angewendet.

und spéter Cumenphe-
nol (gewonnen aus Ben-
zen/Propen/Luft) wur-
denbei 150 °Cund 1,57
MPa (1 Atmosphire =
9,81 x 104 Pascal) mit
Wasserstoff in Kreis-
lauffahrweise hydriert.
Dabei diente als Hy-
drierreaktor ein RGhren-
ofen, der mit einem
Nickel/Tonerde-Kata-
lysator gefiillt war. Das
gebildete Cyclohexanol
wurde destilliert und
dabei von 1 % Cyclohe-
xan, 0,5 % Wasser und
1-2 % Phenol getrennt.
Es folgte die Dehydrie-
rung des reinen Cyclo-
hexanols bei Atmospha-
rendruck in einem Roh-
renreaktor mit Zink-
/Eisenkatalysator bei
400-450 °C. Die Reini-
gung des Rohproduktes
erfolgte destillativ. In
einer Vorkolonne wur-
den Wasser und niedrig-
siedende Produkte abge-
trennt. In einer hoch-
wirksamen Fraktions-
kolonne wurde unter
Vakuum bei 4 kPa (1
Torr = 133,3 Pa) 98-99
%-iges Cyclohexanon
gewonnen (Bild 1), das
dann zur Caprolactam-
erzeugung eingesetzt

40

Bild 1

Cyclohexanon-Fraktionierkolonne im Bau 1023



Herstellung von Cyclohexanon durch Luftoxidation von Cyclohexan

Als ich 1956 vom Studium in die Fachdirektion
Forschung des Leuna-Werkes kam, wurde mir
von Dr. Karl SMEYKAL die Aufgabe gestellt,
ein Verfahren zur Luftoxidation von Cyclohe-
xan zur Herstellung von Cyclohexanon zu ver-
bessern, das bereits seit 1955 bearbeitet wurde.
Mit diesem geplanten Verfahren sollte die Stufe
Phenolsynthese bei der Caprolactamherstellung
vermieden werden. Benzen war auch hier das
Ausgangsprodukt. Die katalytische Hydrierung
von Benzen wurde, zunichst im kleintechni-
schen Malistab, bei Hochdruck (19,6-23,5
MPa) und bei 260 °C an robusten sulfidischen
Katalysatoren (Nickel- /Wolframsulfid) durch-
gefiihrt. Als Wasserstoff wurde technischer Was-
serstoff, als Benzen wurde Reinbenzen oder
auch schwefelhaltiges Benzen verwendet. Die
Kontaktbelastung betrug 0,2-0,25 Vol./Vol./h.
Die Reaktionswarme (209 kJ/Mol Benzen, 1 cal
= 4,1868 Joule) wurde durch Kaltgaseinsprit-
zung in einzelne Katalysatorzonen beherrscht.
Der Wasserstoffiiberschuss betrug 60 Mol H,
pro Mol Benzen. Nach Entspannung des Hy-
drierproduktes wurde mit NaOH-Lauge gewa-
schen, um Schwefelwasserstoff (H.S) zu entfer-
nen. Dann wurde das Cyclohexan fraktioniert

(2]

Bei der Luftoxidation des Cyclohexans sind zur
Minimierung der Nebenprodukte eine kurze
Verweilzeit und ein niedriger Umsetzungsgrad
(4-10 %) zu gewihrleisten. Hohe Umsetzungs-
grade und lange Verweilzeiten bewirken ein
Ansteigen von Dicarbonséuren (besonders Adi-
pinsdure, Acetale, Ester und ©- Oxycapronsiu-
re). Umsetzungsgrade von 13 % bezogen auf
das durch den Oxidationsreaktor gehende
Cyclohexan senken die Cyclohexanonausbeute
auf 50 %. Bei 4-10 % werden 65 % an Cyclo-
hexanon/Cyclohexanol erreicht. Die Oxidation
selbst erfolgte bei 3,4 MPa und 180 °C mit Spu-
ren von Co-naphthenat als Katalysator [2].

Nach Abschluss der kleintechnischen Versuche
wurde 1958 eine Pilotanlage errichtet, die bis
1961 in Betrieb war und einige Tonnen Cyclo-
hexanon lieferte, um es beziiglich der Qualitét
fir Caprolactam zu testen. Die Aufarbeitung
der Nebenprodukte, die sich im Wesentlichen
in einer wiassrigen Schicht aus der Oxidation
befanden, erforderte eine gesonderte, umfang-
reiche Behandlung durch Nachoxidation mit
Salpeterséure. Dabei wurden als Endprodukte
Adipinsdure und niedere Dicarbonsduren erhal-
ten. Nach mehrmonatigem Betrieb der Pilotan-
lage wurde 1961 die weitere Verfahrensent-
wicklung eingestellt und auf den Bau einer Pro-
duktionsanlage verzichtet. Dies hatte folgende
Griinde [2]:

o zu hohe Investitionskosten flir Cyclohexan-
erzeugung und -oxidation sowie fiir die Auf-
arbeitung der Nebenprodukte,

e zu niedrige Ausbeuten an Cyclohexa-
non/Cyclohexanol (max. 65 %) und zu grof3e
Nebenproduktbildung,

e die Qualitdt des Cyclohexanons war nicht
ausreichend fiir die Caprolactamsynthese.

In der Folgezeit wurden Variationen des Luft-
oxidationsverfahrens von Cyclohexan in ande-
ren Landern (BRD, USA, UdSSR) zur techni-
schen Reife gebracht und fiir die Gewinnung
von Cyclohexanon und Adipinséure benutzt.
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Selektive Phenolhydrierung zur Herstellung von Cyclohexanon

Entwicklung und Anwendung
des Verfahrens

Da die Arbeiten zur Luftoxidation von Cyclohe-
xan im Leuna-Werk 1961 eingestellt wurden,
haben Dr. Hans SCHAEFER und ich eine Ver-
besserung der bis 1970 angewendeten Cyclo-
hexanon-Herstellungswege gesucht. Dabei gin-
gen wir davon aus, das Phenol nicht vollstdndig
zu hydrieren, sondern Reaktionsbedingungen
und Katalysatoren zu finden, die die Hydrie-
rung selektiv und direkt zum Cyclohexanon
fiihren (Formelschema 1). Hierfiir wurde 1963
zunéchst eine Laboranlage mit 100 ml Kataly-
sator errichtet, in der Phenolddmpfe bei milden
Bedingungen {iber einen Katalysator geleitet
werden [3,4].

Es sollten die Verfahrensstufen Cyclohexanol-
destillation und Cyclohexanoldehydrierung
eingespart und so eine wesentliche Rationalisie-
rung erreicht werden (Formelschema 1). Im
Labor und bei den kleintechnischen Versuchen
im Technikum wirkten mit: Dr. Hans SCHAE-
FER, Dr. Rolf PESTER und Dipl.-Ing. Joachim

VEIT. Fiir die Entwicklung und Regenerierung
des Katalysators zeichneten die Katalysatorfor-
scher Dr. Horst MEYE, Dr. Eberhard GRASS-
HOFF und Dr. Rainer SCHUBERT verantwort-
lich. An der Entwicklung der technischen 40
kt/a-Anlage arbeiteten mit: Dr. Hans SCHAE-
FER, Dr. Rolf PESTER und Dipl.-Chem. Peter
STRECKER.

Es zeigte sich bald, dass eine Druckerhhung

eine Verschlechterung der Ausbeute bewirkt.

Deshalb gelten folgende Optimalbedingungen

[31:

e Dosierung des Phenols iiber Ho-Sattigung, je
nach Temperatur erfolgt so eine Einstellung
der Katalysatorbelastung auf 0,2-0,3 g Phe-
nol/g Katalysator,

e Katalysator: 0,5 Ma-% Pd auf Al,O3/CaO,
e Temperatur: 135-160 °C ansteigend,
e Druck: 1at(9,81x 10*Pa).

Zielfunktionen fiir die Katalysatorherstellung

waren: -
e Hohe Aktivitdt, gemessen

am Restphenolgehalt (0,5-

OH

Hydrierung bei 15 at U

Phenol

CA 5699.1

OH

|

4%),

® Maximale Selektivitit bezo-
gen auf Cyclohexanon (90-
95%),

e Hohe Katalysatorlebens-
dauer bis zur Regenerirung
mit Luft/N,-Gemischen
und Regenerierbarkeit (bei
170-180°C).

Cyclohexanol

Dehydrierung
380---420°C
Zink-Kaf

In den kleintechnischen Ver-
suchen wurden 2.000-3.000
Stunden bis zur Regenerie-
rung erreicht, die Gesamtle-
bensdauer betrug mehr als

Cyclohexanon

Formelschema 1
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Hydrierungen des Phenols zum Cyclohexanon [3,4]

10.000 Stunden.



Zum Reaktionsmechanismus ergeben sich aus
den Versuchen folgende Aussagen [3]:

e Die Selektivitit der Cyclohexanonbildung
wird kinetisch kontrolliert.

e Die Hydrierung von Phenol zu Cyclohexa-
non stellt die Primérreaktion dar, die Bil-
dung von Cyclohexanol und Cyclohexyl-
cyclohexanon partiell ablaufende Folge-
reaktionen. Nur bei sehr aktiven, frisch ein-
gesetzten Katalysatoren lduft die Hydrie-
rung direkt zum Cyclohexanol ab, ohne
Desorption von Cyclohexanon.

e Eine Erhéhung der Temperatur beeinflusst
zwel in gleiche Richtung auf die Reaktions-
geschwindigkeit wirkende Faktoren entge-
gengesetzt:

» Negativ: Adsorption des Phenols am Kata-
lysator,
e Positiv: Reaktionsgeschwindigkeit der
Hydrierung.
Die Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich wie
folgt beschreiben (Gl. 1):

Kph Pen

R=kpH, —
z 1+ Kphpeh

(Gl.1)

Kph= Absorptionskonstante des Phenols

Das Reaktionsprodukt der selektiven Phenol-
hydrierung enthdlt laut Gaschromatografie
Cyclohexanon, Cyclohexanol, Phenol, Cyclo-
hexylcyclohexanon sowie Benzen und Cyclo-
hexan.

Hans Joachim Naumann

Mafstabsiibertragung und
Realisierung des Verfahrens

Die Realisierung des Verfahrens der selektiven
Phenolhydrierung erfolgte liber die Zwischen-
stufe einer Pilotanlage. Dies erschien uns im
Hinblick auf die erforderliche hohe Selektivitit
des Katalysators und die Beherrschung der Exo-
thermie der Reaktion (130 kJ/Mol) wie fiir den
Bau der technischen Anlage notwendig. Hierbei
ist die kreative Arbeit von Dr. Hans SCHAE-
FER hervorzuheben. Die Versuche in der Pilot-
anlage ergaben eine hervorragende Bestétigung
der im kleintechnischen Mafstab erreichten
Ergebnisse, einschlieflich der Optimalbedin-
gungen. Es wurden auch alle erforderlichen Aus-
sagen fiir die Projektierung der GroBanlage
bestitigt. Der Katalysator trug die Bezeichnung
WK (Werkskontakt) 7720, das Verfahren wurde
patentrechtlich geschiitzt. Die Anlage war fiir
eine Kapazitit von 30.000 t/a ausgelegt,
erreichte aber im praktischen Betrieb einen um
25 % hoheren Wert. Bild 2 zeigt die Prinzipskiz-
ze der Produktionsanlage, Bild 3 die Anlage
selbst[3,4].

Das anfallende Hydrierprodukt enthielt:
93-96 % Cyclohexanon
2-5 % Cyclohexanol
1-3 % Phenol
0,1-0,7 % hochsiedendes Cyclohexylcyclo-
hexanol

<0,1 % leichtsiedende Verbindungen

Der Katalysator konnte mehrfach regeneriert
werden. Ein Wechsel des Katalysators erfolgte
nach 3,5 Jahren und 4 Regenerierungen. Die
Aufarbeitung des Roh-Cyclohexanons erfolgte
in der am 1.4.1970 in Betrieb genommenen
Anlage in vorhandenen Destillationskolonnen
(Vorlauf-, Anon- und Anolkolonne).

43



WEGE ZUM CYCLOHEXANON
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Bild 2 (oben)
Prinzipschema der Anlage zur selektiven
Phenolhydrierung im Leuna-Werk [3]
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- im Leuna-Werk 1977




Hans Joachim Naumann

Ergebnisse

Im Ergebnis der Verfahrenseinfiih-
rung “Selektive Phenolhydrie-
rung” konnten die Verbrauche pro
Tonne Cyclohexanon bei Phenol
von 1,03 t auf 0,98 t und bei Was-
serstoff von 850 auf 550 m* gesenkt
werden. Das Verfahren wurde als
Lizenz des Leuna-Werkes angebo-
ten (Bild 4) und an Polen und Ruma-
nien vergeben.

Die Arbeit fiir die verbesserte
Erzeugung von Cylohexanon nahm
einen wesentlichen Teil meiner
Forschungsarbeit im Leuna-Werk
ein. Nach 1970 widmete ich mich
der Verbesserung der Phenolsyn-
these.

In den Jahren nach 1990 wurden
diese Produktionsanlage wie alle
Anlagen zur Cyclohexanol - und
Cyclohexanonerzeugung im Werks-
teil I des Leuna-Werkes abgestellt
und verschrottet. Auf dem Gebiet
der Caprolactamerzeugung wurden
alle Anlagen rationalisiert bzw. mit
groferer Kapazitit im Werksteil 11
neu errichtet (s.a. Beitrag R. PES-
TER). =

Verfohren zur selektiven Hydrierung
von Phenol zu Cyclohexanen
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Bild4  Angebotsschrift des Leuna-Lizenzverfahrens fiir das Ver-
fahren der selektiven Hydrierung von Phenol zu Cyclo-
hexanon
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DIE GESCHICHTE DER LEUNAER
HYDROXYLAMMONIUMSULFAT (HAS)-ANLAGE

von Manfred Kretschmar

Das RASCHIG-Verfahren

Historie und Chemie

Das seit Anfang der 1940er Jahre im Leuna-
Werk praktizierte ,klassische' Caprolactamver-
fahren ging vom Phenol aus, das tiber Nickelka-
talysatoren zum Cyclohexanol hydriert, dann
iiber Zinkoxid zu Cylohexanon dehydriert, mit
Hydroxylamin zum Cyclohexanonoxim umge-
setzt und letztendlich mit Oleum zum Caprolac-
tam umgelagert worden ist (s.a. Beitrag R. PES-
TER). Das fiir die Oximierung notwendige Hy-
droxylamin wurde nach dem RASCHIG-
Verfahren gewonnen. Die Base Hydroxylamin
ist ein sehr instabiles Produkt, dessen Zerset-
zung durch Zusatz von organischen Stabilisato-
ren gehemmt wird. Im RASCHIG-Prozess wird
das Hydroxylamin durch Schwefelséure zu Hyd-
roxylammoniumsulfat (HAS) gebunden (Chro-
nologie und Zusammenstellung der verwende-
ten Kiirzel fiir Maf3einheiten, Produkt-, Verfah-
rens- und Firmennamen siehe Tabellen am Ende
dieses Beitrages).

Weltweit arbeiten noch einige Caprolactampro-
duzenten mit dem Einsatzprodukt HAS auf
Basis des RASCHIG-Verfahrens, weil mit dem
Zwangsanfallprodukt Ammoniumsulfat ein
nicht unbedeutender mineralischer Diinger
gebildet wird, der fiir das Wachstum von Pflan-
zen durch seine Elemente Stickstoffund Schwe-
fel notwendig ist. Allerdings féllt bezogen auf
die Caprolactammenge die ca. 4,5-fache Menge
an Ammoniumsulfat an. Dafiir muss der erfor-
derliche Absatz gewihrleistet sein. Zu DDR-
Zeiten spielte das keine Rolle, weil der Bedarf
an Diingemitteln fiir die Landwirtschaft sehr
grof3 war.

Die Produktion von Caprolactam und HAS
erfolgte im Leuna-Werk ab dem Jahre 1942
gemeinsam im Bau 979 (s. Beitrag R. PESTER,
Bild 22). Im November 1958 wurde von Leuna

aus das Chemieprogramm der DDR aufdie Weg-
strecke gebracht. Dazu zdhlte neben vielen ande-
ren Objekten, wie z.B. dem Erdélverarbeitungs-
werk in Schwedt, auch der Aufbau petrolchemi-
scher Anlagen im Werksteil II des Leuna-
Werkes. In diesen Gesamtkomplex war die Neu-
anlage zur Herstellung von 25 kt/a Caprolactam
integriert. Die Produktion von HAS verblieb
jedoch im Werksteil I, so dass HAS nun nicht
mehr wie bisher aus der unmittelbaren Nachbar-
schaft der Caprolactamanlage bezogen werden
konnte. Der Hauptgrund der raumlichen Tren-
nung ergab sich daraus, dass nicht mehr fliissi-
ges Schwefeldioxid sondern SO,-Gas aus der
Verbrennung von Schwefelwasserstoff einge-
setzt wurde (GI. 1). Schwefelwasserstoff (H,S),
der bei der Synthesegasreinigung mittels Sulfo-
solvan anfillt, stand im notwendigen Mafle in
der Hauptabteilung Synthesegas zur Verfiigung.
Dieser wurde bis 1967 ausschlieflich in vier
CLAUS-Anlagen zu Schwefel verarbeitet,
wobei aus dem Abgas der CLAUS-Ofen die
Produkte Ammoniumhydrogensulfit (AHS, Gl.
2) und SO,-fliissig hergestellt wurden. Beide
Stoffe kamen im Bau 979 zusammen mit Ammo-
niumnitrit fiir das HAS-Verfahren zum Einsatz.
Mit der Rohstoffvorgabe Schwefelwasserstoff
stand somit fest, dass die Anlage zur HAS-
Erzeugung nur im Bereich der H,S-
Verarbeitung aufgebaut werden konnte. Das
war im Nordwesten des Werksteils I der Fall,
also rund 3,5 km Luftlinie von der Caprolactam-
anlage im Werksteil II entfernt. Auch die unmit-
telbaren Vorprodukte fiir die RASCHIG-
Synthese, wie Ammoniumcarbonat und Ammo-
niumnitrit kamen von anderen Standorten des
Werksteils I.

Das anorganische Caprolactam-Vorprodukt
HAS wurde im Leuna-Werk bis 1997 nach dem
RASCHIG-Verfahren hergestellt (Gl. 3 und 4,
s.a. Beitrag Rolf PESTER).
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DIE GESCHICHTE DER LEUNAER HYDROXYLAMMONIUMSULFAT (HAS)-ANLAGE

e N
2H;S+3(4N,+0;) = 2S0,+2H,0+12N; (GI.1)
Schwefelwasserstoff Schwefeldioxid
NH;+H,O+S0O, = NH4HSO; (G|2)
Ammoniumhydrogensulfit (AHS)
NH4sHSO3 + NH;NO,+S0O, > HO-N(SO3NH4)2 (G| 3)
Ammoniumnitrit Hydroxylamindisulfonat (Disalz, HADS)
2 HO-N(SO3NH4) »+4H,O = (HO-NH3)2804 +2 (NH4)2SO4 +H,SO, (G| 4)
Hydroxylammoniumsulfat (HAS) + Ammoniumsulfat
N J

In den Folgejahren wurde es nach dem nasska-
talytischen NO (Stickoxid)-Hydrier-Verfahren
erzeugt (s.u.).

Verfahrenstechnologie
SO;-Rauchgaserzeugung

Die SO»-Rauchgaserzeugung erfolgte entweder
in den H,S-Umformern (Bilder 1 und 2) bzw. ab
1984 auch in den H,S/Schwefel-Simultan-
verbrennungsanlagen (Bild 3). Das zum Einsatz
gekommene H,S-Rohgas hatte eine Konzentra-
tion von 50-80 % H,S, der Rest war CO,. Es war
eine Mischung aus H,S-Gasen, die in den
Betriebsdirektionen Synthesegas und Erd-
01/Olefine anfielen. Das Rohgas wurde mittels
Geblidse auf ca. 145 kPa komprimiert (1 bar =
105 Pa) und zusammen mit auf 140 kPa ver-
dichteter Luft in den Umformern bei ca. 1.100
°C verbrannt. Die bei der Verbrennung freige-
setzte Warme wurde dem Primérkessel iibertra-
gen, der der Brennkammer nachgeschaltet war.
Der in den Siederohren des Primérkessels gebil-
dete Dampf mit einem Druck von ca. 4,5 MPa
fiihrte direkt in den Sekundéirkessel, in dem ein
1,6 MPa-Dampf produziert wurde. Den 1,6
MPa-Dampf aller Umformer gab man an einer
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Reduzierstation als 350 kPa tiberhitzten Dampf
in das Werksnetz ab. Am Ausgang der Umfor-
mer hatte das Gas eine Temperatur von ca. 450
°Cund einen Druck von 125 kPa.

Rauchgaskiihlung

Das SO,-Rauchgas wurde in einem Direktgas-
kithlturm im Gegenstrom mit 75 m*h Sauer-
wasser (Diinnschwefelsdure), das einen pH-
Wert < 1,0 aufwies, beaufschlagt und dabei auf
ca. 50 °C abgekiihlt (Bilder 1 und 4). Das im
Sumpf des Kiihlturmes angefallene Sauerwas-
ser wurde mittels sdurefester Pumpe iiber 20
parallel geschaltete Korobonwdrmetauscher
dem Kiihlturm kopfseitig wieder zugefiihrt. Zur
besseren Nutzung der Wiarmetauscherflidche an
der Raschigringschiittung sorgte oberhalb die-
ser ein Verteilerteller, auf den die Kreislauflo-
sung prallte. In den Korobonwérmetauschern
wurde die Temperatur des Sauerwassers von ca.
45 °C auf ca. 30 °C abgesenkt. Das zusétzlich
zur Kreislaufmenge angefallene Wasser im
Sumpf des Kiihlturmes, verursacht durch die
Kondensation des im Rauchgas enthaltenen
Wasserdampfes, wurde iiber eine Tauchung
dem betriebsinternen Abwasserkanal zugelei-
tet.
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Legende:

1 H,S-Umformer 7
2 Sekundirkessel 8
3 Rauchgasabhitzung 9
4 Kiihlturm 10
5 Sauerwasserkreislauf 11
6  Gasmischer 12,13,15,17
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Schwefelverbrennung
Absorptionskolonne AHS
Pumpenvorlage AHS
Kreislaufpumpe AHS
Wirmetauscher AHS
NH;-Verdampfer

Tﬁ o Tl ok
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22

Disalzreaktoren
Disalznachreaktor
Zusatzaufheizer
Hydrolysereaktor
Pumpenvorlage
HAS-Tank

Bild 1

FlieBschema der HAS-Herstellung (nach dem RASCHIG-Verfahren) im Leuna-Werk (Stand: 1987)

H,S-Umformer mit Kesseln des Typs
Schmidt-Hartmann in A 384 h, 1997

Bild 3

in A384,1997

Erdgasgestiitzte Schwefelverbrennungs-
anlage 1 mit H,S/Schwefel-Brennersystem
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Indirektgaskiihlung

Zur weiteren Absenkung der Temperatur wurde das
SO»-Rohgas iiber einen Bleirohrenkiihler gefahren. Die-
ser wurde anfangs mit abgepumptem Grundwasser aus
dem Bereich der Kohlebahn, spater mit Kiihlsole beauf-
schlagt, wobei eine Gastemperatur von ca. 30 °C erzielt
wurde.

Disalzherstellung

Zur Disalzherstellung (Gl. 3) standen 1967 zwei, ab
1975 drei und ab 1987 vier Anlagen zur Verfiigung (Bil-
der 1 und 4). Mit Ausnahme der 1975 in Betrieb gegan-
genen Anlage wurden die anderen drei nach dem Gegen-
stromprinzip betrieben. In allen vier Anlagen kamen die
Ausgangsstoffe Ammoniumnitrit und AHS im gleichen
Mischungsverhéltnis 1 : 1,05 zum Einsatz, bezogen auf
den Ammoniakanteil beider Losungen. Beide Stoffe
wurden getrennt in NHsz-Verdampfern gekihlt,
anschliefend im genannten Verhiltnis gemischt und die
freigesetzte Mischungswérme in einem weiteren NHs-
Verdampfer abgefiihrt (Bild 1). Das Produktgemisch

Bild4  SO,-Rauchgas-Direktkiihlturm
W 102 mit Disalzhauptreaktor der
HADS-Anlage 4 in A 307, 1997

wurde mit einer Temperatur von ca. 5 °C dem
Vorreaktor kopfseitig gemeinsam mit der Kreis-
lauflésung zugefiihrt und im Gegenstrom mit
dem Abgas des 16sungsseitig nachgeschalteten
Reaktors belastet. Das im Gas enthaltene Rest-
SO, wurde so durch das zugefiihrte Frischlo-
sungsgemisch gebunden. Die Kreislauflosung
des Reaktors wurde zur Abfithrung der Reak-
tionswirme iiber einen NH3-Verdampfer gefah-
ren. Dabei wurde die Kreislauftemperatur auf
einem Niveau von ca. 8 °C gehalten. Der gassei-
tig erste Reaktor war der Hauptreaktor. In die-
sem fiel nicht nur der Hauptteil der Reaktions-
wirme an, auch die Kondensationswirme des
wasserdampfgesittigten SO>-Rohgases kam
hinzu, das sich in diesem Reaktor von ca. 30 °C
auf'ca. 10 °C abkiihlte. Die Kreislauftemperatur
wurde bei ca. 8 °C und der pH-Wert der Kreis-
lauflosung zwischen 5,0 und 5,3 gehalten. Die
Produktabgaben von den Reaktoren wurden
sumpfstandgeregelt vorgenommen.
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Hydprolyse

Von 1967-87 standen 7 Hydrolysebehilter fiir
die Umsetzung des Disalzes zum HAS bereit
und danach als Ersatz fiir diese Behélter 4 Stra-
Ben zu je 2 Reaktoren. Die Hydrolysebehilter
(Bilder 1 und 5) wie auch die Reaktoren waren
als Zweikammersystem aufgebaut. Bei Erstin-
betriecbnahme der Hydrolysebehélter/Reakto-
ren musste die Disalzlosung tiber einen Authei-
zer, der mit Niederdruck-Dampf betrieben wur-
de, in die erste Kammer des Behilters oder Reak-
tors gefahren werden. Die Eingangstemperatur
in die erste Kammer betrug bis ca. 90 °C. Der
Hydrolyseverlauf des Produktes ging mit stei-
gender Temperatur der Disalzlésung einher, so
dass die Temperatur in den Hydrolysebeha-
tern/Reaktoren bis auf 105 °C anstieg. Erfolgte
der Uberlauf der Behilter/Reaktoren, musste
auf Korobonwéarmetauscher umgestellt werden,



wo der Wirmetausch zwischen zuflieBender
Disalzlosung und abflieBender HAS-Losung
(Rekuperatoren) stattfand. Der Hydrolysepro-
zess wurde unter Normaldruck durchgefiihrt.
Die von den Hydrolysebehiltern/Reaktoren
abflieBende HAS-Losung wurde iiber einen
Sammelbehilter mittels Pumpe in drei, spiter
vier HAS-Lagertanks gefordert. Aus diesen
Lagertanks wurde das HAS-Produkt iiber zwei
voneinander unabhingige Polyethylenleitun-
gen zu den Vorratstanks der Caprolactamsyn-
these gepumpt. Die HAS-Losung wies bei
einem pH-Wert <1 folgende Konzentrations-
werte auf:

140-160 g/l HAS,

100-125 g/l Schwefelséure,

100-125 g/l Ammoniumsulfat.

Bild 5

Hydrolyseanlage mit den 8 stehenden Re-
aktoren aus Titan, hinten links der 300 m?
HAS-Tank, im Vordergrund die drei 125
m?® AHS-Tanks, 1997

Manfred Kretschmar

Wandlungsprozesse des
HAS-Verfahrens im Leuna-Werk

Umstellung, Ausbau und Betrieb der
HAS-Anlage im Norden des Leuna-Werks
(1967-85)

Umstellung und Ausbau

1967 erfolgte die Umstellung des RASCHIG-
Verfahrens auf SO,-Rauchgas aus der H,S-
Verbrennung, das den Verfahrensablauf deut-
lich verdnderte (s.a. Abschnitt “Die Chronolo-
gie der HAS-Anlage”). Das Verfahren erhielt
neue Ziige durch die Verbrennungseinheiten mit
Kesselsystemen, genannt H,S-Umformer (Bil-
der 1 und 2), die Gaskiihlung mit den Sauerwas-
serkreislaufen (Bilder 1 und 4) und die Kélteer-
zeugung in Verbindung mit den Absorptionskél-
teanlagen. Fiir die vom Leuna-Werk selbst vor-
gegebene Technologie des Verfahrens fiir das
Projekt 25 kt/a Caprolactam wurde in den eige-
nen Planungsbiiros die Aufgabenstellung erar-
beitet. Generalauftragnehmer und Projektaus-
fithrer war der Industrie- und Anlagenbau (IAB)
Leipzig. Noch im Jahre 1967 wurde das Projekt
in grofen Teilen abgeschlossen.

Fir die Inbetriebnahme des HAS-Anlagen-
komplexes waren im Leuna-Kombinat keine
Mitarbeiter frei verfligbar. Deshalb wurde mit
einem groflangelegten Programm in der gesam-
ten DDR um Fachkrifte geworben. Neben
guten Verdienstmoglichkeiten stellte man den
Angeworbenen auch eine Wohnung in Merse-
burg oder Halle-Neustadt in Aussicht. Diese
Werbung war sehr erfolgreich. Zu den Bewer-
bern zdhlten nicht nur Fachkriéfte aus der chemi-
schen Industrie, es gab auch Berufseinsteiger,
fir die spezielle Qualifizierungsprogramme
aufgelegt wurden. An Hochschulen und Univer-
sitdten wurde um Chemiker und ingenieurtech-
nisches Personal geworben, um das Leitungs-
personal aufzustocken.

51



DIE GESCHICHTE DER LEUNAER HYDROXYLAMMONIUMSULFAT (HAS)-ANLAGE

Inbetriebnahme

Die Inbetriebnahmehandlungen fiir die neue
HAS-Anlage begannen im Frithjahr 1967 und
gestalteten sich sehr schwierig auf Grund einer
Reihe von Mingeln an den Ausriistungen.
AuBerdem war fiir einen Teil des Anlagenperso-
nals vieles Neuland. Die Technologie unter-
schied sich doch erheblich von der bisherigen
im Bau 979. Zudem stand kein professionelles
Anfahrteam rund um die Uhr zur Verfiigung. So
musste man sich Schritt fiir Schritt vorwirts
arbeiten. Von der Sache her gab es in allen tech-
nologischen Teilstufen Probleme, die aufge-
deckt und behoben werden mussten. An den
H,S-Umformern wurden die Méngel an der
Brennerausfithrung und an der schlechten Gas-
verteilung im Kesselraum ausgemacht. Deshalb
erhielten alle drei Umformer eine dem Primar-
kessel vorgeschaltete Brennkammer, mit einem
an der Stirnseite angebrachten mehrdiisigen
Niederdruckgasbrenner fiir Heizgas und H,S-
Rohgas sowie einem Gasverteilerpilz unterhalb
der Siederohre des Primirkessels. Fiir die
Abfiihrung der Verbrennungswirme wurde auf
ein Zweikreislaufkesselsystem (Schmidt-
Hartmann-Kessel, Bild 2) gesetzt. Der Primér-
kessel arbeitete mit einem Druck von ca. 4,5
MPa, wobei durch Kondensation des Primér-
dampfes im Sekundérkessel ein 1,6 MPa Dampf
produziert wurde, der an einer Reduzierstation
als tiberhitzter 350 kPa Dampf in das Werksnetz
abgegeben wurde. Die Anlagenplaner setzten
zur Vermeidung einer Sdurekondensation auf
dieses Zweikreislaufkesselsystem, um damit
das Temperaturniveau an der Kesseloberfliche
oberhalb des Sduretaupunktes zu halten. Diese
Vorgehensweise, einen {iberhitzten 350 kPa
Dampf zu produzieren, hatte auch energetische
Griinde, um die Austreiberkolonnen der Absorp-

tionskélteanlage mit diesem Dampf zu versorgen.

Das Anlagenpersonal hatte sich im ersten Pro-
duktionsjahr mit vielen sehr unterschiedlichen
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Dingen auseinanderzusetzen. Das betraf in ers-
ter Linie die technologischen Verdnderungen im
Vergleich zur Altanlage im Bau 979. Das bisher
dort zum Einsatz gekommene SO»-fliissig
wurde vollsténdig durch ein ca. 10%-iges SO:-
Rauchgas ersetzt. Dieses war mit ca. 30 °C deut-
lich wiarmer und zudem wasserdampfgesattigt,
so dass das Reaktionsverhalten ein anderes war
als in den Reaktoren der alten Disalzanlage. Die
Kopplung der NH3-Verdampfer an den Disalz-
reaktoren mit der Absorptionskélteanlage war
deshalb problematischer als bisher, weil das
NH;-fliissig mehr oder weniger mit Wasser
belastet war. Das machte eine frequentierte Ent-
wisserung der Verdampfer in die Anreiche-
rungsbehilter der Absorptionskilteanlage
erforderlich. Wenn die Temperatur in den Kreis-
laufen der Disalzreaktoren nicht auf dem vorge-
gebenen Niveau gehalten werden konnte, muss-
te die Entwisserung durch Handeingriff erfol-
gen. Besonders problematisch war das an den
Kreisldufen der Hauptreaktoren. Wenn in die-
sen die Stabilitét des Disalzes durch Tempera-
turerh6hung nicht mehr gewéhrleistet werden
konnte, erfolgte eine Teilhydrolyse zum HAS.
Das ging einher mit einer drastischen Tempera-
tursteigerung auf der Saugseite der Kreislauf-
pumpen und fiihrte letztendlich zum Abriss der
Pumpen und war in dem Moment das Aus fiir
diese Disalzstrafle. Die Anlage musste entleert
und gespiilt werden. Da die beiden Disalzstra-
Ben zusammen mit den NH;-Verdampfern im
geschlossenen Bau A 377 standen (s. Beitrag
Rolf PESTER, Bild 15), traten durch die sich
entspannenden SO,- und NOy-Gase aus der
Kreislaufflissigkeit erhebliche Gasbelastungen
innerhalb des Baues auf. Hier zeigte sich ein
entscheidender Planungsfehler im Projekt, eine
derart hochsensible Anlage in einen geschlosse-
nen Bauuntergebracht zu haben.

Schwierigkeiten bereiteten die Produktleitun-
gen aus Glas und Porzellan in der AHS- und
Hydrolyseanlage. Mit diesem Leitungsmaterial



hatten sowohl die Anlagenfahrer bei Inbetrieb-
nahmehandlungen wie auch die Instandhalter
bei durchzufiihrenden Reparaturen Probleme.
Beide Rohrsysteme vertrugen keine Spannun-
gen und keinen plotzlichen Druckanstieg, weil
es in beiden Rohrleitungssystemen keine Kom-
pensatoren gab. Wenn mit diesem Rohrleitungs-
material nicht feinfithlig umgegangen wurde,
mussten Ersatzleitungen eingebaut werden, in
Extremfillen auch mehrmals hintereinander.
Aufgrund der Héufigkeit defekter Leitungen in
der AHS-Anlage wurden diese 1970 durch
V,A-Leitungen ersetzt. Generell kann festge-
halten werden, dass in den produktfiihrenden
Objekten bis zum Jahre 1987 nicht das beste
Material fiir diese sehr aggressiven Produkte
zum Einsatz kam. Fiir saure Flissigkeiten
waren das bei Rohrleitungen Stahl/Gummi und
bei Behéltern, wie z.B. in der Hydrolyse,
Stahl/Gummi mit Séuresteinen ausgemauert.
Ein wesentlicher Grund fiir das hohe Storungs-
potential im HAS-Anlagenbereich war der Ein-
satz dieser Materialien und ihre Bauart. Trotz
aller Probleme konnte 1968 das anvisierte Pro-
duktionsziel erfullt werden, HAS fiir die Pro-
duktion von 25 kt/a Caprolactam im Werksteil I
bereitzustellen.

Produktionsstabilitiit

Die Produktionsstabilitét weiter zu erhéhen fiel
schwer, weil es immer wieder Ausfalle an den
produktionsentscheidenden Anlagen gab. Bis
1987 waren die H,S-Umformer durch Schiden
am Primérkessel ein stdndiges Problem. Das
H,S-Rohgas aus der Synthesegasabteilung
stand somit nicht immer fiir die Produktion von
SO, zur Verfiigung und musste in eine der bei-
den CLAUS-Ofenanlagen eingesetzt werden,
die bis 1980 noch betriebsfihig waren. Wenn
diese Kapazitit zur Gesamtabnahme des bereit-
gestellten H,S-Rohgases nicht ausreichte,
wurde der Uberschuss im Bereich der Synthese-
gasabteilung abgefackelt. Es gab wenige Zeiten,
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in der alle drei Umformer gleichzeitig produzie-
ren konnten. Deshalb wurde die Produktionssta-
bilitédt fiir HAS durch zusétzlichen Einsatz von
SO,-fliissig in die beiden Hauptreaktoren der
Disalzanlagen verbessert. Fiir die Lagerung von
flissigem SO, standen in unmittelbarer Nach-
barschaft zu den Disalzanlagen im Bau A 377
vier Druckfdsser zur Verfiigung. SO,-fliissig
wurde iiber eine Leitung aus dem Bereich
Methanol/Paraffine geliefert. Die Einspritzung
erfolgte zwischen den beiden Raschigringschiit-
tungen des Reaktors. Der erforderliche Ein-
spritzdruck von 0,6 MPa wurde durch Stick-
stoffbeaufschlagung auf die SO,-Lagerbehélter
erzielt. Die Regelung der Einspritzung erfolgte
unter Beriicksichtigung des pH-Wertes der Di-
salz-Kreislauflosung. Diese MafBinahme trug
nicht nur zur Produktionsstabilisierung bei, es
wurde auch eine Leistungssteigerung erzielt, die
notwendig war, um die Kapazititsreserven im
Bereich der Caprolactamerzeugung zu nutzen.

Mafinahmen zur Steigerung der Produktion

Ein Schritt zu einer hoheren Produktion war die
Substitution der Raschigringe durch Hochlei-
stungsfiillkdrper aus Polyethylen in allen 6 Reak-
toren. Diese Mafinahme wurde durch den par-
tiellen Einsatz von SO,-fliissig in die beiden
Hauptreaktoren unterstiitzt. Die an beiden Di-
salzstraen gemachten Untersuchungen zeig-
ten, dass trotz SO,-fllissig-Einsatzes die SO»-
Konzentration im Abgas der Anlagen nicht ange-
stiegen war. Es war zu diesem Zeitpunkt auch
bekannt, dass der Stoffaustausch bei Einsatz von
Hochleistungsfiillkdrpern deutlich besser ist
und einen héheren Durchsatz ermdglicht. Diese
MaBnahme des Fiillkdrperaustausches stand in
Verbindung mit der Umstellung beider Disalz-
strallen auf ein Zweireaktorsystem mit einem
gemeinsamen Nachreaktor. Der Nachreaktor
hatte die Aufgabe, die Restumsetzung des noch
freien Ammoniumnitrit/ AHS-Gemisches zum
Disalz zu erméglichen.
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Mit der Umstellung auf das Zweireaktorsystem
war ein Reaktor freigeworden, mit dem in
Gleichstromfahrweise eine Produktionserho-
hung moglich war. Die verfahrenstechnische
Abteilung der Zentralen Forschung erhielt den
Auftrag, die Machbarkeit dieser Verfahrenswei-
se zu priifen. Die Ergebnisse lagen 1974 vor.
Das Kernstiick der neuen Technologie war der
von Dipl.-Ing. Bruno ZIELASKO konstruierte
Schaumstrahlabsorber, der fiir eine Leistung
von 200 m*/h Kreislauflosung und bis zu 7.500
Nm?/h SO,-Rohgas ausgelegt war. Fiir die Reak-
tionswiarmeabfithrung wurde eine Kompres-
sionskélteanlage vorgeschlagen. Diesen Vor-
schldgen folgend wurde Leuna-intern die Auf-
gabenstellung und das Projekt erarbeitet. Die
Realisierung der Investition wurde im Zeitraum
1974/75 umgesetzt. Im September 1975 ging
die Anlage reibungslos in Betrieb. Beeindru-
ckend waren die Ergebnisse der Anlage, mit der
die Produktion an HAS fiir Caprolactam um 7
kt/a gesteigert werden konnte.

Trotzdem musste in den Caprolactamstrang
weiter investiert werden, weil der Bedarf in der
Faserindustrie anstieg. Mit dem Aufbau der 3.
Disalzstraf3e war man im Bereich der Disalzpro-
duktion gut aufgestellt, aber einen Mangel gab
es in der SO,-Rauchgaserzeugung, denn der
Einsatz von SO,-fliissig konnte nicht weiter
gesteigert werden. Die Losung bestand im Auf-
bau einer H,S/Schwefel-Simultanverbren-
nungsanlage. Allen Verantwortlichen war klar,
dass bei weiteren Produktionserhhungen das
H,S-Rohgas nicht mehr ausreicht, zumal in der
Direktion Synthesegas selbst ein Bedarf an der
Verwertung von H,S bestand. So wurde die Idee
verwirklicht, auch Schwefel zur Verbrennung
einzusetzen. Bereits Anfang der 1970er Jahre
wurden erste Verbrennungstests mit Schwefel
im unterstochiometrischen Bereich in der
Brennkammer der CLAUS-Anlage durchge-
fiihrt. Diese hatten seinerzeit das Ziel, bei Aus-
fall eines Umformers das SO,-Rauchgas iiber
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diesen Strang herzustellen. Das funktionierte
auch, weil sich die Schwefelddmpfe im Abgas
des CLAUS-Ofens an der nachgeschalteten
Nachverbrennung vollstindig zu SO, umsetzen
lieBen. Besonders wertvoll waren die Erfahrun-
gen mit den eingesetzten Schwefelbrennern, die
in das neue Projekt einflossen. Fiir den Standort
dieser neuen Verbrennungsanlage mussten zwei
CLAUS-Anlagen mit Nachverbrennung wei-
chen. Die Simultanverbrennungsanlage basier-
te auf dem Konzept der Umformer. Somit konn-
ten Reservekessel primir- und sekundérseitig
an allen Verbrennungseinheiten eingesetzt wer-
den. Projektierung und Realisierung der Simul-
tanverbrennungsanlage erfolgte in den Jahren
1983/84 (Bild 6).

Der Schwefelbrenner wurde mittig in den Nie-
derdruckgasbrenner integriert. Die Inbetrieb-
nahme erfolgte analog zu den Umformern. Auf
Schwefeleinspritzung wurde umgestellt, wenn
in der Brennkammer eine Temperatur > 700 °C
erreicht wurde. Der Brenner war so ausgelegt,
dass sowohl mit H,S-Rohgas als auch ohne
gefahren werden konnte. Die Schwefeleinsprit-
zung erfolgte durch eine beheizte Schrauben-
spindelpumpe bei einem Verdiisungsdruck von
0,6 MPa. Diese Simultanverbrennungsanlage
erhohte entscheidend die Produktionsstabilitét.
Auflerdem war man durch den Einsatz von
Schwefel variabler geworden.

Mit dem Vorhaben Simultanverbrennungsanla-
ge ging die Rekonstruktion der drei Umformer
in Sachen Verbesserung des Sicherheitsstan-
dards einher. Das betraf vor allem den Umbau
der Brenner von Hand- auf halbautomatisierten
Betrieb. Schwerpunkt war dabei der Aufbau
einer Brennersteuerung fiir alle drei Umformer
unter Einhaltung der TGL 30322 fiir Gasfeue-
rungsanlagen. Die Mallnahmen waren dringend
notwendig, wurden doch seit der Inbetriebnah-
me in diesem technologischen Teil immer wie-
der Méngel aufgezeigt. Das betraf zum einen
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Bild 6

bei der Erstinbetricbnahme 1983,

v.l.. Bernd SCHILLING, Alfred KELLER, Frau

DZIUBA, der Autor

das Ziinden der Brenner mittels Gaslunte in der
Kaltstartphase (Bild 7).

Fiir diesen Ziindvorgang musste der betreffende
Anlagenfahrer eine Kopfschutzhaube und eine
Jacke tragen, die aus Asbestfasern gefertigt
waren. Aus heutiger Sicht war das eine gesund-
heitsgefdhrdende Sicherheitsmafinahme, denn
mit dem Tragen dieser Schutzkleidung, durch
die eine Verbrennung am Oberkorper bei auftre-
tendem Flammenriickschlag wihrend des Ziind-
vorganges ausgeschlossen werden sollte, wurde
der Arbeiter dem Einatmen von Asbestfasern
ausgesetzt. Ein weiterer Mangel bestand darin,
dass es keine vom Anlagenfahrer unabhéngige
Flammenkontrolle gab. Fehleinschitzungen
fiihrten zu Verpuffungen im Brennraum. Dabei
traten Schiden an der Brennkammer wie auch
an der SO,-Rauchgasabgangsleitung auf.

Fiir die MSR-technische Umriistung war das
Gerite- und Regler-Werk (GRW) Teltow ge-
plant, die jedoch aus Kapazitétsgriinden ihren

Vor-Ort-Absprache iiber die Einstellung der Fliissig-
Schwefelmenge an der Schwefelverbrennungsanlage 1
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polnischen Partner Mera-Pnefal vor-
schlugen. Mera-Pnefal war sowohl fiir
die Projektierung wie auch Realisie-
rung zustindig. Die Brennersteuerung
und die Kopplung der Priméir- mit
Sekundérgerdten erfolgte auf pneuma-
tischer Basis. Das war billiger als auf
ein elektrisches System umzustellen.
Die Beschaffung der Schnellschlussar-
maturen und deren Einbau erfolgten in
Eigenregie. Fiir die bisherige Gas-
Lunte kam an den Umformern ein Ziind-
brenner zum Einsatz. In der Kalt-
startphase lief ein vorgegebenes Steue-
rungsprogramm ab, das die Freigabe
fir den Start des Ziindbrenners erst
dann erteilte, wenn alle vorgegebenen
Parameter erfiillt waren. Durch Be-
tatigen des Startschalters am Steuer-

Bild 7

Zindanweisung aus den 1960er Jahren

schrank wurde die Ziindelektrode aktiviert,
wobei gleichzeitig die Schnellschlussarmaturen
in der Werkstittengasleitung zum Ziindbrenner
oftneten. Fiir den Ziindbrenner war die Start-
lastmenge fest vorgegeben. Wenn der Flam-
menwéchter, der auf Basis Flammenfrequenz-
ermittlung arbeitete, die Flamme erfasste,
konnte auch der Hauptbrenner mit Startlast in
Betrieb gehen. Die Umstellung des Brenners
auf H,S-Rohgas war abhéngig von der Tempe-
ratur in der Brennkammer mit > 700 °C. Die
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Freigabe zum Offnen der Schnellschlussarma-
turen war mit dieser Temperatur gekoppelt. In
das Steuerungsprogramm wurden auch andere
Parameter fiir den sicheren Betrieb der Umfor-
mer mit eingebracht. Neben den Kesselparame-
tern war das u.a. auch der Brennkammerdruck,
der bei Uberschreiten des vorgegebenen Grenz-
wertes die Gaszufuhr stoppte und damit den
Umformer von den parallel zugeschalteten Ver-
brennungssystemen abschaltete. Anstelle der
Druckschalter hatten bisher die am Ausgang der
Brennkammer und des Primérkessels ange-
brachten Explosions-Sicherungsklappen diese
Aufgabe bei Uberdruck iibernommen (Wis-
sensstand der 1960er Jahre). Sprachen die Klap-
pen an, so wurde das Verbrennungsgas, beste-
hend aus SO, in ca. 25 m Hohe in die Atmosphé-
re entspannt. Auch diese Losung bedeutete die
Sicherung der Anlage zu Lasten der Gesundheit
der Anlagenfahrer und im Extremfall auch Drit-
ter auBlerhalb des Leuna-Werkes. Gleichzeitig
entfielen mit dem Einbau der Schnellschlussar-
maturen in die Heiz- und H,S-Rohgasleitungen
zu den Brennern die mit Wasser gefiillten
Sicherheitsvorlagen, die so ausgelegt waren,
dass bei plotzlichem Druckanstieg eine Wasser-
sperre in den Gaseingangsleitungen gebildet
wurde. Damit wurden vorgeschaltete Anlagen
vor Schaden geschiitzt. Nach Abschluss der
Reko-Maflnahmen an den Umformern wurde
eine Anlagensicherheit erreicht, die fiir die Ver-
brennungsprozesse vom Wirken des Anlagen-
fahrers unabhingig war, zumal alle sicherheits-
entscheidenden Parameter redundant ausgelegt
worden waren.
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Neubau HAS-Anlage in Umsetzung des
Faserprogrammes (1985-89)

Im Jahre 1984 wurde das Faserprogramm der
DDR beschlossen, das unter anderem dem Leu-
na-Kombinat die Erhéhung der Caprolactam-
produktion um 25 kt/a (auf 80 kt/a) auferlegte.
Das tangierte neben der Direktion Caprolactam
und Plaste auch die Direktion Stickstoffproduk-
te, wo die beim Caprolactamprozess anfallende
Salzlosung zu kristallinem Ammoniumsulfat
aufgearbeitet wurde. Zudem war dieser Bereich
in die Bereitstellung von Kiltekapazitit fiir die
neu aufzubauende HAS-Anlage eingebunden.
Zur Erfiillung des Programms im Zeitraum bis
1987 wurde im Leuna-Werk ein Aufbaustab
unter der Leitung von Michael KRANZ gebil-
det. So kam ein Mann an die Spitze, der bei der
Umsetzung der Investitionsvorhaben in der
Direktion Erd6l/Olefine sehr erfolgreich gewe-
sen und mit all den Problemen bei der Investi-
tionsdurchsetzung bestens vertraut war. In bei-
den Produktionsdirektionen, wie auch in den
Verfahrensabteilungen der Direktionen For-
schung und Technik, wurden zur Erarbeitung
der Aufgabenstellungen Projektgruppen gebil-
det.

Die Aufgabenstellungen fiir die einzelnen
Objekte wurden nach Fertigstellung 1984/85 an
den Chemieanlagenbau Leipzig-Grimma
(CLG) iibergeben. CLG war sowohl fiir das
Detailingenieuring wie auch fiir die Realisie-
rung verantwortlich. CLG beauftragte seinen
Betriebsteil Leuna mit der Umsetzung dieser
Aufgaben, wobei der Chefingenieurbereich
Fritz ESCHE fiir den Investitionsteil HAS
zustandig war. Fir die RASCHIG-Synthese
wurden bei zwei Teilobjekten, H,S-/Schwefel-
Simultanverbrennungsanlagen und Disalzanla-
ge 4 mit dem Kaltemittelteil, auf die Methode
der Modellprojektierung gesetzt (Bilder 8 und
9). Es gab fiir Rohrleitungen innerhalb dieser
Objekte keine Isometrien, alle Male wurden
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Bild8 CLG-Modellprojekt der Schwefelverbrennungsanlagen 1-3

Bild9 CLG-Modellprojekt der Disalz (HADS)-Anlage 4 mit Haupt- und Nachreaktoren
sowie NH;-Kitemittelstation




DIE GESCHICHTE DER LEUNAER HYDROXYLAMMONIUMSULFAT (HAS)-ANLAGE

von den Montagekriften am Modell abgenom-
men. Die Montagearbeiten fithrte die Industrie-
montagen (IMO) Merseburg durch (Bild 10).

Fiir die zu schaffende Produktionskapazitdt von
25 kt/a Caprolactam wurde ein vollkommen
neuer HAS-Betriebsteil errichtet. Schwerpunk-
te wurden gelegt auf die Verbesserung des
Umweltschutzes, der Energieausbeute, der
Arbeitsbedingungen fiir das Anlagenpersonal
sowie auf die Reduzierung der Stéranfilligkeit
der Anlage. Der Bereich SO»-
Rauchgaserzeugung wurde durch
einen Umformer und zwei Schwe-
fel-Simultanverbrennungsanlagen
erweitert (Bilder 8 und 10). Ein
grof3es, nicht genutztes Energiepo-
tential steckte noch in den SO»-
Rauchgasen der Verbrennungsan-
lagen. Bis zu diesem Zeitpunkt
wurde das Gas in Direktgaskiihl-
tiirmen von ca. 450 °C auf 50 °C
abgekiihlt und so viel nutzbare
Energie vernichtet. Mit dem neuen
Projekt konnte eine Malinahme
umgesetzt werden, die schon lange
in den Kopfen herumschwirrte,
aber aus Geldmangel bisher nicht
realisiert werden konnte. Jetzt
wurde die Chance genutzt, das
Rauchgas der Verbrennungsanla-
gen tiber Rauchgasabhitzeeinrich-
tungen zu leiten, die einen 2,3
MPa-Dampf produzierten, der als
1,6 MPa-Dampf tberhitzt in das
Werksnetz abgegeben werden konn-
te. Das entlastete deutlich die War-
metauscher in der Direktgaskiih-
lung. Durch diese und andere klei-
nere energetische Neuerungen im
Bereich der Kiihlwasserbereitstel-
lung eriibrigten sich fiir den
Gesamtkomplex HAS weitere
Investitionsmafinahmen.
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Ein Schwerpunkt innerhalb des Projektes war
die Neuausrichtung der HAS-Anlage mit den
Stufen Disalzherstellung und Hydrolyse. Fiir die
Konstruktion und Auslegung war das Verfah-
renstechnikteam um Dipl.-Ing. Hartmut MUL-
LER von der Zentralen Forschung verantwort-
lich. In die Anlagenteile flossen die neuesten
Erkenntnisse zum Stoffaustausch (Performgrid-
packungen) und zur Reaktorkonstruktion ein.
Im Gegensatz zu den vorhandenen Disalzstra-
Ben wurde auf Freibauweise gesetzt (Bild 9).

Bild 10 Erdgasgestiitzte H,S/Schwefelverbrennungsanlage mit
Brennkammer, Primérabhitzeteil und Analysenhaus nach
dem Aufbau durch IMO Merseburg Bau A 384, um
1997 (vgl. Bild 8)



Dadurch war es moglich, den Vorreaktor auf den
Kopf des Hauptreaktors zu setzen. Die neue Di-
salzstralenanlage bestach nun durch ihre Kom-
paktheit und gute Bedienbarkeit. In den Jahren
1990-97 wurde die Anlage in sehr unterschiedli-
chen Belastungsstufen betrieben: 1992 mitabso-
luter Niedriglast (flir 25 kt/a Caprolactam) und
1997 mit Maximallast (fiir 40 kt/a Caprolactam).
In allen Fillen konnten Stoffaustausch und
Umsatz gewihrleistet werden.

Eine grundlegende Verdnderung vollzog sich im
Hydrolysebereich, wo mit dem Neuaufbau die
Gesamtkapazitit fir alle vier Disalzanlagen
geschaffen wurde, denn die stindigen Defekte
an den Hydrolysebehéltern der Altanlagen
belasteten das Reparaturbudget erheblich. Da
mit dem Neuaufbau keine zusétzlichen Arbeits-
kréfte vorgesehen waren, musste etwas Ent-
scheidendes passieren. Es wurde beim Aufbau
von vier neuen Hydrolysestralen mit jeweils
zwei Reaktoren auf den FEinsatz von Titan
gesetzt. Das war fiir diese Zeit eine radikale Mal3-
nahme. Dieser Investitionsteil stellte wegen des
zu verarbeitenden Titans an die Anlagenbauer
sehr hohe Anforderungen. Mit dem Bau beauf-
tragte CLG den Chemieanlagenbau Stassfurt,
der fiir diese nicht alltdglichen Arbeiten das not-
wendige Wissen besal3. Alle Arbeiten zum Bau
der Reaktoren mussten in einem luftdicht abge-
schlossenen Zelt unter Schutzgasatmosphire
durchgefiihrt werden. Fiir die Schweifler war das
ein sehr anstrengender Job. Es sei erwéhnt, dass
fir die notwendigen 8 Reaktoren das gesamte
strategische Titanmaterial der DDR fiir ein Jahr
verbraucht wurde.

Von auflerordentlicher Bedeutung und neu fiir
den Produktionsbereich HAS war die Errich-
tung einer komplexen Sammelstelle fiir Abpro-
dukte aller Teilanlagen. Bisher war das sehr ein-
fach geldst, in dem bei Stérungen oder notwen-
digen Reparaturen die Abprodukte aus Reakto-
ren, Behéltern oder Rohrleitungen ohne Vorbe-
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handlung in das betriebsinterne Abwasser-
system abgefiihrt wurden. Fiir die neu zu errich-
tende komplexe Sammelstelle wurde eine grof3-
flachige sdurefeste Tiefgrube gebaut, in der fiir
alle Einsatzstoffe, Zwischen- und Endprodukte,
flir saure Wésser und fliissiges Olbelastetes
Ammoniak separate Auffangbehdlter mit ent-
sprechenden Fordereinrichtungen standen (Bild
11). Diese Investition bedeutete einen groflen
Schritt zu einer umweltkonformen Produktion,
konnten doch erstmals alle diese Stoffe aufge-
fangen und entweder einer Wiederverwertung
zugefiihrt oder neutral behandelt in das Abwas-
sersystem des Werkes abgefiihrt werden.

Ein nicht zu unterschétzendes Investitionsobjekt
war der 1986 errichtete Bau des Zentralen
Bedienstandes A 308 a (Bild 12). Mit diesem
waren mehrere Dinge verbunden. Alle Teilob-
jekte waren nur noch von der im obersten Stock-
werk befindlichen Messwarte aus bedienbar,
die Werkstétten flir Elektro- und MSR-Technik
wurden darin untergebracht und das Anlagen-
personal erhielt Sozialrdume, die mit Toiletten
ausgestattet waren. Letzteres war ein besonderes
Problem innerhalb vom Werk I, wo es bis in
diese Zeit nur in den zentralen Straflen 6ffentli-
che Toiletteneinrichtungen gab.

Die Umriistung der dezentralen Bediensténde in
der neu geschaffenen Messwarte gestaltete sich
bei laufendem Betrieb als sehr schwierig. Das
konnte nur von betriebszugehdrigem Personal
ausgefiihrt werden. Parallel zu diesen Arbeiten
liefen die Montagearbeiten fiir alle neuen Teil-
objekte durch die polnische Firma Mera-
Pnefal. Das ganze Investitionsprogramm wurde
unter schwierigsten Bedingungen fiir alle Betei-
ligten durchgefiihrt, denn mit Ausnahme kurz-
zeitiger Tages-Unterbrechungen im Produk-
tionsablauf liefen alle Altanlagen ohne Ein-
schrankung der Kapazitit weiter. Es ging alles
gut, weil in der Realisierungsphase ein zusétzli-
cher Sicherheitsingenieur fiir die Umsetzung
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Bild 11 Sauerwasser- und Restprodukte-Sammelsystem, 1987

des Sicherheitskonzeptes einge-
setzt wurde, der die Baustelle und
die auf dieser titigen Monteure
rund um die Uhr betreute.

Die Inbetriebnahmen der Teilan-
lagen erfolgten gestaffelt. Mit
dem Umformer 4 im Jahre 1985
begann alles und endete mit den
Hydrolysestraen 3 und 4 im
Jahre 1988. Letztere losten die
Hydrolysebehilter im Bau 377
vollstindig ab. Alle Inbetrieb-
nahmen erfolgten unter Mithilfe
eines professionellen Anfahr-
teams, das vom CLG bereitge-

Bild 12 1986 errichteter Bau A 308 a mit zentralem Bedienstand (3. Stock), Elektro- und MSR- Werkstatt

(Erdgeschoss rechts) und Sozialeinrichtungen fiir die Belegschaft (Erdgeschoss: Aufenthaltsraum
und Toiletten, 1. Stock: Umkleide- und Baderdume, 2. Stock: Umkleiderdume und Toiletten fiir
weibliches Personal, EFMSR-Raum Steuerungstechnik und Niederspannungsverteilung)
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stellt wurde. Mit der planméBigen Fertigstellung
der Anlagen wurde das vorgegebene Ziel
erreicht, HAS fiir 78 kt/a Caprolactam zu erzeu-
gen. Kaum fertig, wurden neue Produktionsziele
vorgegeben, namlich auf 85 kt/a Caprolactam zu
steigern, weitere Teilautomatisierungen vorzu-
nehmen und Arbeitskrifte einzusparen. Erst-
mals setzte man sich mit dem Gedanken ausein-
ander, Caprolactam in das NSW (Nichtsozialis-
tisches Wirtschaftsgebiet) zu verkaufen, um mit
den daraus erwirtschafteten Devisen Ausriistun-
gen erwerben zu konnen, die weder in der DDR
noch in anderen Landern des sozialistischen Aus-
landes zu erhalten waren. Der Gedanke wurde
Wirklichkeit. Es wurden unter Anderem folgen-
de Ausriistungen flir den Bereich HAS gekautft:

e frequenzgesteuerte Verdichter mit doppelt
wirkender Gleitringdichtung der Firma
FIMA (Fischachthaler Maschinenfabrik/
Baden-Wiirttemberg) ersetzten zwei H,S-
Rohgas-Gebldse, die den Sicherheitsstan-
dard nicht mehr erfiillten,

o sdurebestiindige, gasdichte, fernbedienbare

Gasklappen fiir die kalten SO,-Rauch-

gasleitungen dienten als Ersatz fiir die

Tauchtopfe in den SO,-Leitungen zu den

AHS-und Disalzanlagen,

automatische Analysegerdte der Firma

Methrom ersetzten die bisherige Arbeit der

Schichtlaboranten,

glasfaserummantelte Polyethylenleitungen

(GUP-Leitungen) ersetzten die Leitungen

aus Stahl/Gummi im gesamten HAS-

Bereich.

Mit dem bis 1990 vollzogenen Einbau der Aus-
ristungen in die entsprechenden technologi-
schen Objekte wurde ein hoher Standard in der
Effektivitit und Anlagensicherheit erreicht. In
einigen Verfahrensstufen liefen die Handlungen
teilautomatisiert ab, das setzte Arbeitskrifte frei.
Zudem kam im Jahr 1988 im Bereich Disalzer-
zeugung ein Rechner zum Einsatz, mit dem das
Fahrregime der Disalzreaktoren optimiert wer-
den konnte.

Manfred Kretschmar

Das Ende der H,S-Verarbeitung
in der Leunaer HAS-Anlage (1990-98)

Mit der “Wende” 1989/90 traten tiefgreifende
Anderungen ein. Die Planwirtschaft hatte aus-
gedient. Plotzlich musste Caprolactam unter
marktwirtschaftlichen Bedingungen verkauft
werden. Die Produktionsselbstkosten fiir eine
Tonne Caprolactam lagen mehrere hundert DM
iber dem Weltmarktpreis, der durch den
Zusammenbruch der osteuropdischen Polyamid
6-Verarbeiter unerwartete Tiefen erreichte.
Gleichzeitug verlor das Nebenprodukt Ammo-
niumsulfat an Wert. Damit war das Leuna-
Caprolactam nicht mehr konkurrenzfihig. Die
Produktion konnte nur deshalb aufrecht erhal-
ten werden, weil der in der DEA (Diethanol-
aminabsorption)-Wésche in der Direktion Erd-
01/Olefine angefallene Schwefelwasserstoff
tiber das RASCHIG-HAS-Verfahren entsorgt
werden musste. Zudem wurde der Verkauf des
Caprolactams staatlich gestiitzt. Ein Teil der
Produktionsanlagen wurde aufler Betrieb
genommen. 1992 sank die Caprolactamproduk-
tion auf ein Minimum von 24 kt/a. Es wurde nur
noch mit den in den Jahren 1985-88 errichteten
Anlagen weiter produziert.

Da 1990 keine anderen ausreichenden Verarbei-
tungskapazititen (wie z.B. CLAUS-Anlagen)
zur Verfiigung standen, wurde in den Jahren
1990-92 in unmittelbarer Nachbarschaft zum
HAS-Anlagenkomplex im Werksteil I eine
CLAUS-Sulfreen-Anlage von den Firmen CLG
(3-stufige CLAUS-Anlage, Bild 13) und Voest-
Alpine/Lurgi (Sulfreenstufe) errichtet, um die
H,S-Verarbeitung ohne Einschrankung absi-
chern zu kénnen. Dieser Anlagenkomplex war
bereits in den 1980er Jahren im Leuna-Werk
geplant worden.

Solange im Leuna-Werk Synthesegase aus

Koks (BRASSERT-Generatoren, Koksverga-
sung), Kohlenstaub (WINKLER-Generatoren,
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Braunkohlevergasung), Rohol (Oldruck-
vergasung), Erdgas (Erdgas-Niederdruck-
spaltung) oder aus Erdol (Vakuumvisbreaker-
riickstand) hergestellt wurden, fiel in mehr oder
weniger groflen Mengen H,S-Rohgas an, das
iiber Jahrzehnte hinweg als wichtiger Rohstoff
fiir den HAS-Prozess diente (s.a. “Chronik der
HAS-Anlage”). Die letzte der wochentlich
durchgefiihrten Beratungen zur Abstimmung
zwischen den H,S-Rohgasproduzenten und den
Verarbeitern fand Ende Juni 1997 statt (Bild
14). Am 30. Juni 1997 wurde die H,S-Roh-
gaslieferung fiir den Produktionsbereich HAS
eingestellt und die 1992 in Betrieb genommene
CLAUS-Sulfreen-Anlage in B 324 abgefahren.
Der Ausfall wurde in den darauf folgenden
Monaten bis zum 19. September 1997 durch
Schwefel-fliissig-Einsatz in die Schwefelver-
brennungsanlage kompensiert. Das endgiiltige
“Aus” fiir den HAS-RASCHIG-Komplex kam
im September 1997. Von diesem Zeitpunkt an
wurde HAS nur noch iiber die nasska-
talytische NO-Hydrierung im Werk-
steil II produziert. In den Jahren
1998/99 wurden die beiden Anlagen-
komplexe abgerissen und verschrottet
bzw. zu Bauzusatzstoffen verarbeitet
(Bild 15). Die Rekultivierungsarbei-
ten des alten Industriegeldndes wur-
den 2003 beendet.
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Bild 14 (links mitte)

Letzte Besprechungsrunde zwischen H»S-

Rohgasproduzenten und Verarbeitern im
Juni 1997, v.1.: Adolf SCHILLING, der

@ Autor, Konrad FULDE, Walter ROMBKE,

Norbert LEETSCH, Dr. SCHILLE, Giinter

ENGE 1, Roland THOMAS.

Bild 15
Am Ende blieb vom alten RASCHIG-HAS-
Betrieb nur noch ein Haufen Schrott



Die katalytische NO-Hydrierung

Aufder Suche nach einem alternativen
Verfahren zur HAS-Herstellung

Mit den poltischen Verdnderungen 1989/90 in
der DDR und der Offnung des Wirtschaftsrau-
mes kam es zu erheblichen Turbulenzen im
Absatz der in Leuna produzierten Produkte.
Besonders empfindlich traf es den Verkauf von
Caprolactam und Ammoniumsulfat. Allen Ver-
antwortlichen in der Direktion Caprolactam
und Plaste war klar, dass auf Dauer mit dem
HAS-RASCHIG-Verfahren und der rdumli-
chen Trennung dieses Anlagenkomplexes von
der Caprolactamanlage nicht erfolgverspre-
chend weiter gearbeitet werden konnte. Auf
dem Gebiet der HAS-Herstellung richtete sich
deshalb der Blick auf ein neues anorganisches
Verfahren, vorrangig auf das nasskatalytische
NO-Hydrier-Verfahren der BASF.

So wandte sich noch im Jahr 1990 der damalige
Betriebsdirektor der Direktion Caprolactam und
Plaste, Dipl.-Ing. Norbert LEETSCH, an die
BASF, um die Lizenz zur Herstellung von Hy-
droxylamin zu erwerben. Die Antwort kam
schnell und enthielt ein klares “Nein”. Parallel
dazu wurden die Kontakte von Norbert
LEETSCH zu Caprolactambetrieben und For-
schungseinrichtungen in der ehemaligen Sow-
jetunion weiter gepflegt. Dort war die Ingenieur-
und Forschungseinrichtung der Stickstoffindu-
strie in der Ukraine (UkraGIAP) mit dem Kopie-
ren und Weiterentwickeln der fiir eine Anlage in
Schtokino in der damaligen Sowjetunion von
der BASF erworbenen Lizenz fiir die Herstel-
lung von Hydroxylamin nach dem nasskatalyti-
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schen NO-Hydrier-Verfahren beauftragt. Da der
Linzenzvertrag nach 10 Jahren abgelaufen war
und UkraGIAP nicht mehr an die Lizenzvorga-
ben der BASF gebunden war, konnte sie ein
modifiziertes Verfahren auf Basis der BASF-
Lizenz nun selbst an Dritte vergeben. So kam
1994 der Lizenzvertrag zwischen UkraGIAP
und der damaligen Leuna-Werke AG/Direktion
Caprolactam und Plaste zustande. Der
Abschluss des Vertrages war gekoppelt mit der
gleichzeitigen Ubergabe des Basic Design fiir
den Aufbau einer NO-Hydrieranlage fiir 76 kt/a
Hydroxylammoniumsulfat (HAS), was einer
Caprolactamproduktion von 100 kt/a entsprach.
Mit diesem Lizenzvertrag wurde die Basis
geschaffen, dass die belgische DOMO-Gruppe
mit Hauptsitz in Gent/Belgien die Anlagen zur
Produktion von Caprolactam per 1.4.1994
erwerben und die DOMO Caproleuna GmbH
griinden konnte.

Verfahrensablauf

NO-Gaserzeugung

Die NO-Gaserzeugung wird in zwei unabhingig
voneinander arbeitenden Stralen vorgenom-
men, bestehend aus je einem Ammoniakver-
brennungs- und einem Sauerstoffreduktionsre-
aktor. Dabei werden Ammoniak mit Sauerstoff
und Dampf in vorgegebenen Verhiltnissen
gemischt. Die Verbrennung zu NO-Gas im
Ammoniakverbrennungsreaktor erfolgt bei 900-
950 °C und ca. 250-300 kPa iiber mehreren Pla-
tin (Pt)-/Rhodium-Netzen, wobei in geringem
Mafe das Stickoxid (NO) zu Distickoxid (N,O)
und Stickstoff (N,) reduziert wird (Gl. 5-7):

4NH3;+50; > 4NO +5H,0+ 900 kJ (Hauptreaktion: 92-94 % NO ) (GI.5)

4NH;+30, > 2N,

+6 H,0 + 1.270 kJ
4NH3+40; > 2N,0+6H,0+1.106 kJ

(G1.6)
(GI.7)
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Die Reaktionswdrme aus dem NH;-Ver-
brennungsprozess wird zur 1,6 MPa-Dampf-
erzeugung genutzt. Bild 16 zeigt die Anlage im
Uberblick.

Katalytische NO-Hydrierung und
Abgasverwertung

Die katalytische NO-Hydrierung lduft in Reihe
geschalteten Reaktoren in zwei Straflen unter
Druck bei einer maBigen Temperatur ab (Gl. 8,
Bild 17).

lysator Platin auf feinkdrnigem Elektrographit
zugegeben. Die gleichmdBige Verteilung des
Katalysators im Reaktor gewdhrleistet ein Rith-
rer. Unterhalb des Riithrers wird iiber einen Gas-
verteiler das NO/H,-Gemisch dem Reaktor
zugefiihrt. Das NO-Gas wird mit reduziertem
Hochdruckwasserstoff im Verhéltnis Hy : NO=
1,2 : 1 gemischt. Aus sicherheitstechnischen
Griinden (das Eingangs-Gasgemisch ist hoch-
explosiv) erfolgt die Mischung der beiden Gase
in zwei Stufen, wobei erst unmittelbar vor
dem Eingang zum Reaktor das endgiiltige

Pt

2NO+3H;+H,S0O4 = (NH30H), SO4+431,6 kJ
Hydroxylammoniumsulfat (HAS)

Mischungsverhéltnis
durch die Restzugabe
von NO-Gas erreicht
wird.

(GI.8)

Zum Einsatz kommt eine hochreine Schwefel-
sdure, die DOMO Caproleuna selbst produziert.
Der ca. 20 %-igen Schwefelsdure wird als Kata-

Als Nebenreaktion kann in Abhédngigkeit von
der Qualitét des Katalysators und der Saure (bei
Schwermetallbelastung) die Reaktion zum

Bild 16 HAS-Anlage im Werksteil II mit Ammoniakverbrennung im eingehausten Teil
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Ammoniumsulfat erfolgen (Gl. 9). Parallel
dazu wird Stickoxid zu Distickoxid hydriert
(GL.10):

Manfred Kretschmar

raturniveau in den Reaktoren wird gehalten
durch innen- und auflenliegende Kiihlschlan-
gen, die mit Riickkiihlwasser oder Kaltkonden-

2NO+5H,+H,S0; > (NH4)2SO04+2H,0+1019,4kJ (G1.9)
2NO +H, > N0 (G1.10)
(NH30H);SO4+2H, = (NH4),S04+2H,0 +586,6 kJ (Gl.11)
2 (NH3OH), SO, > N,O+(NH4)2S04+H,S0, +3H,0 +540,5k)  (Gl.12)

Als weitere Nebenreaktionen konnen die Platin
katalysierte Zersetzung des gebildeten HAS zu
Ammoniumsulfat und Distickoxid ablaufen
(GL. 11 und 12). Sie treten vornehmlich dann
auf, wenn der Pt-Katalysator nicht ausreichend
selektiv ist.

Jeder Hydrierreaktor erhilt in Abhéngigkeit des
Umsatzgrades und seiner Abgaswerte die erfor-
derliche Zufiihrung an NO/H,-Gemisch. Die
HAS-Konzentration erh6ht sich kontinuierlich
bis zum letzten Reaktor der Reihe. Das Tempe-

sat (Innenschlangen) beaufschlagt werden. Das
die Hydrierreaktoren verlassende Abgas, beste-
hend aus Wasserstoff, Stickoxid und Distick-
oxid, wird der Abgasverwertungsanlage zuge-
flihrt. Dort wird das Abgas in der ersten Brenn-
kammerstufe sauerstoffreduziert und in der
zweiten Stufe mit Sauerstoffiiberschuss ver-
brannt. Die nach dieser Stufe noch vorhandenen
Stickoxide werden iiber eine DeNOy-
Katalysatorstufe geleitet, in der die Restumset-
zung zu Stickstoff und Wasser vollzogen wird
(Denitrierung).

Bild 17 NO-Hydrierstralen mit Katalysatorbau (eingehaust)
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Der fiir den NO-Hydrierprozel notwendige
Katalysator wird im Unternehmen selbst herge-
stellt (Bild 17). Die Regenerierung des Kataly-
sators wird in Abhdngigkeit von der Umsatzlei-
stung und der Nebenproduktbildung in den
Reaktoren durchgefiihrt.

Aufbau der neuen HAS-Anlage

Die DOMO Caproleuna GmbH beauftragte die
Firma John Brown/Niederlande als Generalauf-
tragnehmer fiir alle neu aufzubauenden wie
auch zu rekonstruierenden Anlagen. Sie iiber-
nahm selbst das Detailingenieuring fiir den nass-
katalytischen NO-Hydrier-Komplex und fiihrte
die Projektierung 1994/95 aus. Das Basic Inge-
nieuring von UkraGIAP konnte in der Form
nicht iibernommen werden, weil Teilkomplexe
nicht mehr dem inzwischen erreichten verfah-
renstechnischen Entwicklungsstand entspra-
chen. Die Mitarbeiter von DOMO Caproleuna
mussten mit den Ingenieuren von John Brown
Teilstufen des Verfahrens neu konzipieren, vor
allem unter den Gesichtspunkten Anlagensi-
cherheit, Umweltschutz und Energieeftizienz.
Dadurch unterscheidet sich der Leunaer HAS-
NO-Hydrier-Anlagenkomplex von allen ande-
ren bisher errichteten NO-Hydrier-Anlagen
hauptséchlich in Folgendem:

e cin Grofteil der Anlagen wurde in Freibau-
weise errichtet,

e das Abgas der NO-Hydrierstufe kann
sowohl einer Abgasverwertungsanlage mit
integrierter DeNOy-Stufe als auch einer
parallel geschalteten Fackelanlage zuge-
fithrt werden (letzteres wird nur im Sto-
rungsfall der Verwertungsanlage prakti-
ziert).

Der Aufbau der Neuanlagen im Werksteil II
erfolgte in den Jahren 1995/96 (Bild 18, Seite
72). Infolge des harten Winters 1996/97 erga-
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ben sich grofle Schwierigkeiten beim Anfahrbe-
trieb. Hauptproblem war zudem, dass der Pla-
tin-Katalysator durch félschlicherweise zum
Einsatz gekommenen Materials Hasteloy B
anstelle von C schwermetallvergiftet war und
vollstindig regeneriert werden musste. Uber
vier Monate wurde Tag und Nacht der Katalysa-
tor aufgearbeitet, ehe dann im August 1997 das
Problem geldst war und eine stabile Produktion
erreicht wurde. Das ermoglichte die vollstindi-
ge Aullerbetriebnahme der HAS-Anlage im
Werksteil I im September 1997 (s.0.).

Mit der Inbetriecbnahme des NO-Hydrier-
anlagenkomplexes im Werksteil II wurde die
wesentliche Voraussetzung fiir eine stabile kos-
tengilinstige Caprolactamproduktion auf hohem
Niveau geschaffen. In den Jahren bis 2013 wur-
den in den nasskatalytischen NO-Hydrierkom-
plex immer wieder technologische Verbesse-
rungen eingebracht, so dass die Caprolactam-
produktion auf 160 kt/a gesteigert werden
konnte.
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Die Chronologie der Leunaer HAS-Anlage

Tabelle 2 Chronologie der HAS-Anlage 1965-99 (verwendete Kiirzel fiir MaBeinheiten und Produktnamen s.
Tabelle 3, fiir Verfahrens- und Firmennamen s. Tabelle 4, Seite 71)

Jahr

1964-67

1967/68

1.12.1969

1969

1969/70

1970

1973

1973/74

1974

Ereignis/Aktivitiit (Ursachen/Folgen)

e Bau der HAS-Anlage im Norden Werksteil I und der neuen Caprolactaman-
lage im Werksteil Il im Rahmen der Umsetzung des Chemieprogrammes.

* Inbetriebnahme und Stabilisierung des HAS-Anlagenkomplexes mit den H,S-
Umformern 1-3, der SO,-Rauchgaskiihlung mit dem Direktgaskiihlturm Ost
und dazugehorigem Sauerwasserkreislauf, den Bleirohrenkiihlern Ost und West,
den Disalzanlagen Nord und Siid, den Absorptionskélteanlagen Siid und Nord, 7
Hydrolysebehéltern und der AHS-Anlage 4.

* Die Betriebsdirektion Caprolactam wird im Rahmen der Neustrukturierung des
Leuna-Kombinates gebildet.

* AuBlerbetriebnahme der SO,-fliissig-Anlage im Bau A 378 und der AHS-Anlage
1inA307.

¢ Auflerbetriebnahme der “Thlenburg” (in der Blattchenschwefelproduktionsanla-
ge wird kein fester Schwefel mehr produziert).

¢ Aufbau und Inbetriebnahme Abgasturm A302, das Abgassystem an der Siidseite
A 377 geht aufler Betrieb (Immissionswerte um den HAS-Betrieb verbessern
sich deutlich).

o Auflerbetriebnahme der AHS-Anlage 2 in A307.

o Leistungssteigerung und Stabilisierung der HADS-Produktion durch Einsprit-
zen von SO,-fliissig aus Bau 377 in die Reaktoren 4/21 der Disalzstrafen.

e Erste Schwefeleinspritzversuche an der Brennkammer des CLAUS-Ofens 4.

e Umriistung der AHS-Anlage von Glas- auf V, A-Leitungen.

« Rationalisierungsmafinahme an den Disalzstraen: Umriistung von 3 - auf 2-
Reaktorkaskade mit nachgeschaltetem Reaktor.

e Inbetriebnahme des 2-Zellen-Ventilatorriickkiihlwerkes B 336 mit einer Lei-
stung von 3.600 m* Kiihlwasser (das bis dahin fiir HAS arbeitende Riickkiihl-
werk A 347 wird von der Direktion Synthesegas iibernommen).

* Demontage der SO,-fliissig-Produktionsanlage in A378.

* Umverlegung des Bedienstandes der CLAUS-Anlage von A384 fnach A3841.
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Jahr Ereignis/Aktivitit (Ursachen/Folgen)

1974/75 e Umriistung des Bedienstandes A 384 fzum Aufenthaltsraum.
o Aufbau der Disalzstrae 3 und der Kompressionskélteanlage A 378 (arbeitet
nach der Schaumstrahlabsorbertechnologie).

1979  Bedienstdnde der AHS-Anlagen 3 und 4 werden in A 307 zusammengelegt.
1981 o Aufbauund Inbetriebnahme der Druckhydrolyse A 377 d.

1981/82 ¢ Demontage der CLAUS-Anlagen 2 und 3 mit Nachverbrennung (Schaffung von
Baufreiheit fiir eine neue Verbrennungsanlage).

1982 « Rekonstruktion der AHS-Anlage 4: Verlegung der Bedien- und Steuerpulte von
A307nachA377.

1982/83 e Aufbau der Schwefelverbrennungsanlage I A 384 im Rahmen des 52 kt/a-
Caprolactamprogrammes.
* Aufbau von 2 Schwefellagerbehalternin A 384 d.

1983/84 * Rekonstruktion der H,S-Umformer 1-3 auf halbautomatische Brennsteuerung,
Erneuerung aller Mess- und Regeleinrichtungen.

1984 o Inbetriebnahme der Schwefelverbrennungsanlage I fiir die Simultanverbren-
nung von H,S und Schwefel als stabilisierendes Element fiir die SO,-
Rauchgasbereitstellung der HAS-Produktion (erstmals kommt eine sicherheits-
gerichtete Brennersteuerung zum Einsatz).

 Auflerbetriebnahme der CLAUS-Anlage 4 und Nachverbrennung I1 A 384.

* Beschluss des Faserprogrammes sieht fiir Leuna eine Erweiterung der Caprolac-
tamproduktion um 25 kt/a vor (Generalauftragnehmer fiir Projektierung und
Errichtung: CLG)

1984/85 e Abriss des gesamten CLAUS-Anlagenkomplexes.
 Aufbauund Inbetriebnahme des H,S-Umformers 4 in A384 h.

1985-87 * Realisierung von MafBinahmen zur Umsetzung des Faserprogrammes, Auf-
bau/Errichtung von:
+ 2 Luftverdichteranlagen B 384 i (Inbetriebnahme: 1986)
+ Steuerluftanlage A 378 (1986)
* Speisewasseraufbereitung mit 2 Behéltern a 50 m?(1986)
* 3 Rauchgasabhitzeanlagen in A384 f (1986/87)
* Komplexe Sammelstelle fiir Sauerwésser und alle anderen eingesetzten fliissigen
Rohstoffe und erzeugte Zwischenprodukte in A 307 f (Inbetriebnahme: 1987)
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Jahr

1988

1988/89

1989

1989/90

1990

1990/91

1991

1991/92

Manfred Kretschmar

Ereignis/Aktivitit (Ursachen/Folgen)

- Disalzanlage mit Kéltemittelstation sowie NH3-Riickgassystem nach Bau F8
bzw. NH;-flissig-Leitung von Bau 371 zur Kailtemittelstation A 307
(06/1987)

* 2erKaskaden-Hydrolyse-Straenin A377 d (1987)

 Zentraler Bedienstand A308 a (1987)

« 2 Schwefelverbrennungsanlagen fur Simultanverbrennung (1987)

und der Rekonstruktion der AHS-Anlage 3 (1987) bzw. der Erweiterung von

Direkt- und Indirektgaskiihlung um je ein System (1987).

Stilllegung der Bedienstande in A 377 fur die Disalzstra3en.

Aufbau und Inbetriebnahme der Hydrolyse-Straen 3 und 4 A 377 d (AuBerbe-
triebnahme der Hydrolysebehélter A377 c).

Einsatz eines Rechners fur das optimale Fahrregime der Einsatzstoffe in den Di-
salzstral3en.

Ersatz aller SO,-Rauchgas-Tauchtopfe durch gasdichte Schnellschlussarmatu-
ren.

Aufbau und Inbetriebnahme von 2 FIMA-Verdichtern fiir die H,S-Férderung in
Bau 384 a (bei gleichzeitiger Stilllegung der alten Verdichter).

Ersatz aller kaltgehenden SO,-Leitungen aus Stahl/Gummi durch GUP-
Leitungen.

Einfiihrung automatischer Analysengerite der Firma Methrom fiir die analyti-
sche Uberwachung des Disalzprozesses (schichtanalytische Laborkontrolle ent-
fallt).

Stilllegung der Disalzstra3e 3 mit Kompressionskalteanlage.

Aufbau einer CLAUS-Anlage im Bereich B 324 durch CLG (Inbetriebnahme:
06/1991 mit H,S-Rohgas aus der DEA-Wische der Erd6lverarbeitung).

Stilllegung der Disalzstralen Nord und Siid einschlieflich der Absorptionskalte-
anlagen.

Stilllegung der H,S-Umformer 1 und 3 sowie Rauchgasabhitzeanlage West und
Direktgaskiihlung Ost.

Aufbau der Sulfreen-Anlage durch Voest-Alpine in Zusammenarbeit mit Lurgi

(Technologie, Inbetriebnahme: 04/1992, tiber 99,5 % des eingesetzten H,S wer-
den zu Schwefel umgesetzt).
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Jahr Ereignis/Aktivitit (Ursachen/Folgen)

1992 e Umstellung der Verbrennungsanlagen in A 384, A 384 h und A 324 auf Erdgas
(die Werkstittengasverdichter in B 382 aund B 324 b werden stillgelegt).
* Einbau von Entsalzungsapparaten in die Abgasleitungen der Disalz- und AHS-
Anlagen (zur Verminderung der Aerosole).

1992/93 * Umstellung des Gesamtkomplexes CLAUS-Sulfreen auf das rechnergestiitzte
DCS-Prozessleitsystem.

1994 * Am 1. April tibernimmt DOMO den gesamtem Caprolactamkomplex in Leuna
und griindet die DOMO Caproleuna GmbH. Die Altanlagen im Werksteil [ wer-
den (mit Ausnahme von Ammonuiumsulfat) als Pachtanlagen ibernommen.

¢ Die Caprolactamproduktion wird stufenweise wieder hochgefahren auf die Aus-
legungskapazitit von 55 kt/a.

1994-96 « Projektierung und Realisierung der neuen Anlagen im Werksteil II iibernimmt
als Generalauftragnehmer die Fa. John Brown/Niederlande.

1995/96 e Projektierung und Bau einer Schwefelsdureanlage tibernimmt die Firma Lurgi.

1996 * Inbetriebnahmehandlungen im neuen HAS-Anlagenkomplex.
Aufnahme des Probebetriebes der Schwefelsaureanlage (10/1996).

1997 * Erste nennenswerte Produktion im neuen HAS-Anlagenkomplex (04/1997).

» Leuna-Raffinerie stellt die Verarbeitung von Erddl ein, das letzte H>S-Rohgas
wird verarbeitet (06/1997).

* Die H,S-Verarbeitungsanlagen im Werksteil [ werden abgefahren und stillgelegt
(06-08/1997).

« Die Produktion von Raschig-HAS wird mit den 3 Schwefelverbrennungsanla-
gen aufrechterhalten (06-09/1997).

» Derneue HAS-Anlagenkomplex lduft stabil.

* Die HAS-Produktion nach dem Raschig-Verfahren im Werksteil I wird einge-
stellt (18.9.1997, die Produkte der Altanlagen werden entsorgt).

1998 « Die Pachtanlagen im Werksteil I werden zuruckgegeben (5.3.1998).
 Aufbau und Inbetriebnahme von 2 Fackelkdpfen einschlieSlich einer DeNOx-
Stufe zur NOx-Emissionsminderung fiir die Entsorgung NO-haltiger Abgase aus
den Teilstufen der NO-Synthese und Hydrierung.

1999 e DOMO Caproleuna GmbH erreicht erstmals eine Jahresleistung von 95,256 kt
Caprolactam.
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Manfred Kretschmar

Tabelle 3  Kiirzel fir verwendete MaBeinheiten und Produktnamen

Kiirzel Name/Bedeutung

AHS Ammoniumhydrogensulfit (G1.2)

at Atmosphire: veraltet, 1 at=9,81x 10*Pa
Disalz Hydroxylamindisulfonat (HADS, s. Gl. 3)
GUP Glasfaser ummanteltes Polyethylen

HADS Hydroxylamindisulfonat (s. Disalz, Gl. 3)
HAS Hydroxylammoniumsulfat (Gl.4, 8,11, 12)
HNO; Salpetersdure

H,S Schwefelwasserstoft (Gl.1)

H,SO4 Schwefelsdure

MPa Mega-Pascal =10°Pa, 1 bar=10°Pa

NH; Ammoniak (Gl.2,5,7)

NH4NO, Ammoniumnitrit (GI. 3)

(NH4)2S04 Ammoniumsulfat (Gl1.4,9)

NO, N,O,NOy Stickoxid, Distickoxid, Summe Stickoxide (Gl. 5, 7, 8-10)
Pa Pascal: Dimension des Druckes (s.a. MPaund at)
Pt Platin

Sauerwasser Diinnschwefelsdure

SO, Schwefeldioxid (GI.1)

Torr 1 Torr=133,3Pa

Werkstittengas ein Heizgas, das identisch mit Stadtgas ist

Tabelle4 Kiirzel fiir verwendete Verfahrens- und Firmennamen

Kiirzel Name/Bedeutung

BASF Badische Anilin- und Soda-Fabrik

CLG Chemieanlagenbau Leipzig-Grimma

DEA Diethanolaminabsorption

DCS Data Control System (Prozessleitsystem)

DeNOy Katalytisches Denitrierverfahren

FIMA Fischachthaler Maschinenfabrik (Verdichter)

GRW Gerite-und Regler-Werk Teltow

HEROS Heat Recovery System (Waremriickgewinnungssystem)
IAB Industrie- und Anlagenbau Leipzig

“Ihlenburg” Schwefelbléttchenanlage, benannt nach dem Konstrukteur
MO Industriemontagen Merseburg

Sulfreen Verfahrensname der Lurgi fiir die Feinreinigung schwefelhaltiger Dampfe
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DIE GESCHICHTE DER LEUNAER HYDROXYLAMMONIUMSULFAT (HAS)-ANLAGE

Bild 18 Blick auf die Caprolactamanlage der DOMO Caproleuna GmbH im Werksteil II des Leuna-
Werkes, im Vordergrund die Anlagenteile der neuen HAS-Anlage, 1998 (vgl. mit Bildern 27
und 37 im Beitrag R. PESTER)
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Manfred Kretschmar
|

Autorenvorstellung

Manfred KRETSCHMAR

24.6.1941 geboren in Leipzig
1955-57 Mittelschule in Leipzig
1957-60 Chemielaborantenlehre in der Plasta- und Kunstharzfabrik Espenhain
1960-62 Hochschulreife an der ABF der KMU Leipzig
1962-67 Chemiestudium an der TH Leuna-Merseburg
ab 1967 Tétigkeiten im Leuna-Werk
1967-69  Betriebsassistent im HAS-Betrieb der Hauptabteilung Synthesegas
1969-72  Rationalisierungsingenieur in der Direktion Caprolactam
1972-83  Abschnittschemiker in der Abteilung HAS
1984-89  Investitionsingenieur in der Direktion Caprolactam und Plaste
1989-92  Projektleiter CLAUS-Sulfreen-Komplex
1992-94  Abteilungsleiter HAS
1994-2003 Betriebsleiter HAS-Anlagen Werksteile I + 11
2003-09  externer Berater/Leiter von Projekten der DOMO Caproleuna GmbH
seit 2003 Vorruhestand/Beratertitigkeit/Rentner
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Zeitzeugen vorgestellt

Gerhard MEIER — Vater des Leuna-Caprolactams

Gerhard MEIER wurde am 18.9.1911 in Mede-
nau/OstpreuBen geboren. 1917-21 besuchte er
die Schule in Allenstein, ging 1921 auf die Bes-
sel-Oberrealschule in Konigsberg und legte dort
Ostern 1930 das Abitur ab. 1930-33 studierte er
an der Albertus-Universitit Konigsberg Chemie,
Physik und Mineralogie. Nach einer Assistenz
im physikalisch-chemischen Praktikum der Uni-

Werk. Als dann im August vereinbarungs-
gemil die Rote Armee kam, waren die
Tresore mit den Forschungsberichten leer.
Als Kriegsbeute blieb nur das Wissen in
den Kopfen der Chemiker und Ingenieure.
Deshalb mussten am 22.10.1946 in einer
konzertierten Aktion eine ganz Reihe von
Spezialisten mitsamt ihren Familien die

versitit promovierte er 1936
bei Fritz EISENLOHR.

Nach der Ableistung des Mili-
tardienstes 1936/37 trat er
1938 in die Versuchsabtei-
lung des Leuna-Werkes ein.
Durch die Erfindung von
Paul SCHLACK war genau
zu dieser Zeit das Caprolac-
tam wirtschaftlich interessant
geworden und er hatte das
Gliick, sofort in die Arbeiten
zur Entwicklung eines grof3-
technischen Verfahrens fiir
dieses Produkt einbezogen
zu werden. Bei der Verfah-
rensentwicklung, dem Aufbau und Betrieb einer
Pilotanlage sowie bei der Vorbereitung einer
grofitechnischen Anlage, die 1942 in Leuna etwa
zeitgleich mit einer Anlage in Ludwigshafen als
weltweit erste Capolactamanlagen in Betrieb
gingen, hat Gerhard MEIER (Bild 1) Pionierar-
beit geleistet. In den Berichten, die dem Autor
von ihm zur Verfligung gestellt wurden, schildert
er, wie unter primitiven, teils abenteuerlichen
Bedingungen gearbeitet werden musste (s.a. Bei-
trag R. PESTER). Trotzdem war das Verfahren
so gut ausgearbeitet, dass bereits 1943 iiber
1.000 t Caprolactam produziert werden konnten.

Bild 1
Jahren

Die massiven Bombenangriffe der Alliierten
unterbrachen diese Entwicklung. Im April 1945
besetzte schlieflich die US-Army das Leuna-
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Gerhard MEIER in den 1960er

Reise in die Sowjet-
union antreten. Neuer
Arbeitsort fir Gerhard
MEIER war nun Dzer-
shinsk nahe dem heuti-
gen Nishniy Novgorod
(Bild 2). Dort fand er
auch die 1946 demon-
tierten Ausriistungen
der Leunaer Caprolac-
tamanlage vor. Hier
stand er nun zusammen
mit anderen Fachkolle-
gen vor der Aufgabe,
eine Caprolactamfabrik
aufzubauen.

1982 hatte ich Gelegenheit mit einer Leu-
na-Delegation den Chemiebetrieb in
Dzershinsk zu besuchen und wurde dort
als Leiter der Leunaer Caprolactampro-
duktion vorgestellt. Eine der ersten Fragen
der sowjetischen Fachkollegen an mich
war: “Was macht Dr. Meier?” Nachdem
mehr als 30 Jahre vergangen waren, kann
es wohl kaum ein groBBeres Lob fiir die dor-
tige Tatigkeit von Gerhard MEIER geben.

Am 5.6.1951 kehrte er mit anderen ,Russ-
landfahrern' nach Deutschland zuriick und
nahm seine Arbeit im Leuna-Werk wieder
auf. 1952 wird Gerhard MEIER Betriebs-
leiter der Caprolactamfabrik im Leuna-
Werk. In den darauf folgenden Jahren stellt



optimalen Verlauf nahm. Auch wurden von Gerhard
MEIER entwickelte und in der alten Anlage bereits
erprobte Technologien nicht in das Projekt {ibernommen.
Bei der Inbetriebnahme der Neuanlage gab es deshalb
erhebliche Startschwierigkeiten. In seiner weiteren Arbeit
blieb Gerhard MEIER aber dem Caprolactam treu. 1969-
72 arbeitete er in einem Projektteam, das auf der Basis von
Leuna-know-how an der Projektierung und Inbetriebnah-
me einer Caprolactamanlage in Togliatti/UdSSR beteiligt
war. Von 1973 bis zu seiner Pensionierung war er als
Laborleiter der neuen Caprolactamanlage im Werksteil II

Bild2 Gerhard MEIER mit Ehefrau

Ursula und den Kindern Wiltrud
und Islind 1948 in Dzershinsk

er zusammen mit seinen Mitarbeitern den
gesamten Prozess auf kontinuierliche Fahrweise
um und steigert so die Caprolactamproduktion
von 2.000 t im Jahr 1952 auf 17.600 t im Jahr
1967 (s.a. Beitrag R. PESTER). 1957 wurde er
als “Verdienter Techniker des Volkes” ausge-
zeichnet.

Fiir mich als Betriebschemiker und spiter als
Betriebsleiter der benachbarten Cyclohexanon-
fabrik war Gerhard MEIER eine hoch geschitzte
Personlichkeit. Auch im Kollegenkreis der dama-
ligen Organischen Abteilung/Gruppe II genoss
er ein hohes Ansehen. In den Betriebsleiterbe-
sprechungen hat das der Leiter dieser Gruppe,
Dr. Kurt SPOHN mehrfach zum Ausdruck
gebracht und Gerhard MEIER als vorbildlichen
Betriebsleiter charakterisiert (Bild 3).

Ab 1962 war Gerhard MEIER an den Projektie-
rungsarbeiten fiir eine neue Caprolactamanlage
beteiligt, die allerdings durch Unterbrechungen
und die sogenannte “Storfreimachung” keinen

des Leuna-Werkes titig.

Bild3 Sozialistische Arbeitgemeinschaft 1959:
Gerhard MEIER (2.v.r.) mit Apparatefah-
rer Willi SCHRODER, Obermeister Walter
BOCK und Ingenieur Friedrich LAUTEN-
BACH (v.l.) an einem Umlagerungsrithrwerk

Gerhard MEIER war ein forschender Industrie-
chemiker mit Gespiir und Verstandnis fiir Inge-
nieurwesen und Verfahrenstechnik. Als Pionier
und Vater einer der ersten Caprolactamanlagen
weltweit wird er Jiingeren immer in guter Erin-
nerung bleiben.

Zusammengestellt und aufgeschrieben von
Dr. Rolf PESTER
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“Der Esel, der auf Rosen geht...” —

Preistriger 2014 - Professor Dr. Klaus KRUG

Die Stadt Halle/Saale und der Saalekreis lobten
am 22.3.2014 im Halleschen Neuen Theater
zum 12. Male den Biirgerpreis “Der Esel, der
auf Rosen geht” aus [1]. Dieser Preis ist vor
allem den “Ehrenamtlichen” gewidmet. Sein
historischer Bezug geht zuriick auf eine Legen-
de aus dem 10. Jh. (siehe Kasten) [2]. Die Uber-
lieferung wird durch den 1868 im Herzen der
Saale- und Salinestadt am Alten Markt errichte-

Bild 1

Eselsbrunnen am Alten Markt im Zentrum
der Stadt Halle/Saale

76

ten Eselsbrunnen wachgehalten (Bild 1). Die
bronzene Brunnenfigur wurde vom halleschen
Bildhauer Heinrich KEILING (1856-1940)
erschaffen. Die Schale aus Stampfbeton wurde
1906 und die Figurengruppe 1913 errichtet.
1997 erfolgten eine Restaurierung der 92 cm
grolen Bronzefigur durch Ulrich SEIBLIST
und des Brunnenbeckens durch Peter MICHA-
EL und Christoph REICHENBACH [2]. Peter
MICHAEL (*1938) verwandte das Sujet “Der
Esel auf Rosen” 1986 schon einmal bei bronze-
nen Tiirgriffen an der zur Konzerthalle umge-
widmeten Ullrichkirche. Die von Carsten

Bild 2

Preisfigur von Carsten THEUMER “Der
Esel, der auf Rosen geht”



alsl

Die Legende aus dem 10. Jh. “Der Esel, der auf Rosen geht”[2)

Der Uberlieferung nach wollte Konig Otto I. auf einer seiner Reisen auch durch die Stadt Halle
kommen. Die Einwohner waren voller Vorfreude und schmiickten ihre Hauser. Die Hauptstra-
Be, die der Konig wohl wie alle Reisenden benutzen wiirde, wurde schon herausgeputzt, Fah-
nen wurden aufgehingt und sogar Rosen auf die Straf3e gestreut. Dann stellten sich die Hallen-
seran den Stralenrand und warteten aufihren Konig. Sie warteten lange und geduldig. Endlich
sahen sie in der Ferne etwas kommen. Das musste der Konig sein. Schon erkannten sie sein
Reittier. Doch als dies und sein Begleiter ndher kamen, wurden die Gesichter der Hallenser
langer und langer: Es war nur der Miillerbursche mit seinem Esel, der iiber die Rosen stapfte.
Aber wo blieb der Konig? Die Enttduschung unter den Hallensern war gro8, als sie erfuhren,
was passiert war: Wahrend sie, vermeintlich gut vorbereitet, auf das grofle Ereignis warteten,
war der Konig ldngst durch den Ort hindurch gezogen. Allerdings hatte er eine andere Stralle
benutzt als die, an der die Hallenser auf ihn gewartet hatten. Und der Ko6nig hatte sich gewun-
dert, dass niemand ihn begriifte. X

00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

THEUMER geschaffene Preisfigur ist stark an
das Brunnenvorbild angelehnt (Bild 2).

Zu den Ausgezeichneten gehort in diesem Jahr
auch Professor Dr. Klaus KRUG (Bild 3). Er
wurde mit dem Biirgerpreis “Der Esel, der auf
Rosen geht” geehrt fiir sein Engagement bei der
Griindung des vermutlich weltweit ersten Che-
miemuseums. 1993 hob er mit anderen Gleich-
gesinnten den Forderverein “Sachzeugen der
chemischen Industrie ¢.V.” in Merseburg aus
der Taufe und war dann iiber fast zwei Jahrzehn-
te deren unermidlich tétiger Vorsitzender.
Getreu seiner Maxime “die etwa 100-jéihrige
Tradition der mitteldeutschen Chemieindustrie
wachzuhalten, Traditionelles zu bewahren und
fiir die Zukunft der Jugend Angebote zu
machen” [1, 3] setzte er sich tatkriftig und unei-
genniitzig fiir den Aufbau des Chemiemuseums

Bild 3

Professor Dr. Klaus KRUG im Foyer des SCI an der
Hochschule Merseburg mit der Preisfigur “Der Esel der
auf Rosen geht”
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sowie die Durchfithrung und Ausgestaltung
vielfiltiger Aktivititen des Fordervereins und
des Schiilerlabors “Chemie zum Anfassen” ein.
Seither besuchten jahrlich ca. 2.500 Géste das
Chemiemuseum am Campus der Hochschule
Merseburg und nahmen jihrlich ca. 10.000
Schiiler die Angebote des Schiilerlabors wahr.
In den seit 1994 durchgefiihrten Kolloquien des
Fordervereins konnten bisher insgesamt 14.805
Interessenten begriiit werden. Das 34. Heft der
Publikationsreihe “Merseburger Beitrdge zur
Geschichte der chemischen Mitteldeutsch-
lands” ist gerade erschienen.

Dank seiner Initiative und dank der fleiBigen
Mithilfe vieler ehrenamtlicher Helfer und ins-
besondere in den ersten Jahren von zahlreichen
Fachkriften aus dem zweiten Arbeitsmarkt sind
im Technikpark des Deutschen Chemiemu-
seums auf dem Geldnde der Hochschule Merse-
burg eine Fiille von Exponaten aus den alten,
zum Abriss gekommenen Anlagen der umlie-
genden Chemiestandorte in Leuna, Schkopau
und Bitterfeld ausgestellt und so fiir die Nach-
welt bewahrt worden.

In seiner Dankesrede betonte Prof. Dr. Klaus
KRUG, dass er diesen Preis stellvertretend fiir
all diese fleiBigen Helfer um ihn herum entge-
gennehme. Er dankte all den zahlreichen Ehren-
amtlichen, die seit Jahren den Verein unterstiit-
zen und bei den vielfaltigen und notwendigen
Arbeiten helfen. Sein Dank ging auch an die
zahlreichen Sponsoren, ohne deren finanzielles
Engagement der Aufbau des Chemiemuseums
und die Durchfiihrung der anderen Aktivititen
des Vereins gar nicht moglich gewesen wéren.

Zusammengestellt und aufgeschrieben von:
Dr. Dieter SCHNURPFEIL

Literaturhinweise

[1] Mitteldeutsche Zeitung v.24.3.2014,S.9und 12
[2] www.halle.de/Kulturv.24.3.2014

[3] “Merseburger Beitrdge zur Geschichte der chemischen Industrie Mitteldeutschlands”, Geleitworte Klaus

KRUG, Heft 1 (1/1996) und Heft 33 (1/2013)
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Kolloquien

Bis Mitte Mai 2014 fanden in der Kolloquiumsreihe des SCI e.V. 191 Veranstaltungen statt, an de-
nen bisher insgesamt 14.805 Zuhérer teilnahmen. Eine Ubersicht mit Angabe der Autoren und der
Vortragsthemen ist dazu fiir die Veranstaltungen 1 bis 61 im Heft Nr. 16 (2/2000), fiir die von 62
bis 128 im Heft Nr. 27 (1/2007) und fiir die von 129 bis 175 im Heft Nr. 32 (1/2012) zusammen-
gestellt.

Nachstehend sind alle in den Jahren 2012-14 durchgefithrten und geplanten Kolloquien aufge-
fiihrt:

2012

176. 18. Oktober 2012
Dr. Kenji KAMINO, Hannover
“Japanische Denkweise und Gefiihlswelt — warum bleiben die Katastrophenopfer
ruhig und gelassen?"
(gemeinsam mit der Deutsch-Japanischen Gesellschaft Halle/Saalekreis e .V.)
70 Teilnehmer

177. 15. November 2012
Prof. Dr. Horst WINGRICH, Dresden, Bad Lauchstadt
“Die historische Wasserversorgung der Stadt Merseburg”
75 Teilnehmer

2013

178. 17. Januar 2013
Dr. Michael HAHN, Geschiftsfiihrer der Elektrochemie Halle GmbH, Halle
“Online-Monitoring Systeme zur Betriebsiiberwachung”
45 Teilnehmer

179. 21. Februar 2013
Dr. Jiirgen DUNKEL, Langenbogen
”Ein ungewohnlicher Streifzug durch das Periodensystem der Elemente — Geschichte,
Wissenschaft und Kultur”
100 Teilnehmer

180. 21.Mirz 2013
Dietrich von der WENSE, Geschéftsfiihrer der InnospecLeuna GmbH, Leuna
“Innospec — 40 Jahre Hochdruckpolymerisation in Leuna”
60 Teilnechmer

181. 18.April 2013
Dr. Reinhard NITZSCHE, Leuna
“1000 Jahre Hydrologie der Aue um Hohenweiden”
75 Teilnehmer
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182.

183.

184.

16. Mai 2013

Dr. Siegfried MOHLHENRICH, Dessau

“Stochiometrie, Bilanzierung und Prozessfiihrung am Hochleistungscarbidofen
40 Teilnehmer

”

20. Juni 2013

Ralf SCHEFERLING, Leiter Vertrieb der ANA Prozesstechnik GmbH, Merseburg
“Die Geschichte eines traditionsreichen Merseburger Unternehmens”

50 Teilnehmer

19. September 2013

Prof. Dr. Hans-Heinz EMONS, Goslar
“Weifles Gold — Meifiner Porzellan”
95 Teilnehmer

185. 17. Oktober 2013

186.

2014

187.

188.

189.

80

Dipl.-Ing. Bernhard BRUMMER, zuletzt Geschiftsfithrer der BSL Olefinverbund GmbH,
Schkopau, Stade

“Zwischen Pragmatismus und Ideologie Erinnerungen an die Ansiedlung der DOW
Chemical Company in Deutschland”

100 Teilnehmer

21. November 2013

Dipl.-Ing. (FH) Gerd UNKELBACH, Leiter der Projektgruppe Fraunhofer-Zentrum fiir
Chemisch-Biotechnologische Prozesse CBP, Leuna

“Struktur, Aufgaben und Projekte des Fraunhofer Zentrums fiir Chemisch-Bio-
technologische Prozesse”

75 Teilnehmer

16. Januar 2014

Prof. Dr. Bernhard ADLER, Halle

“Mit Sibirien verbunden — erster kommerzieller Datenverbund zwischen Akademgo-
rodok (UdSSR) und der TH Merseburg”

70 Teilnehmer

20. Februar 2014

Dr. Peter LOHNERT, Dessau

“Wie wurde eine Investition in der chemischen Industrie am Ende des 19. Jahrhun-
derts — gezeigt am Beispiel der Farbenfabrik Wolfen 1894 bis 1896 — vorbereitet?”

70 Teilnehmer

20. Midrz 2014

Dr. MULLER-SYRING, Geschiiftsfiihrer der Geiger Edelmetalle GmbH, Espenhain
“Renaissance der Edelmetalle in der Industrie und als Vermogensanlage”

85 Teilnehmer
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191.
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17. April 2014

Prof. Dr. Beate LANGER, Hochschule Merseburg, Leuna
“Kunst kommt von Konnen — was Kunststoffe leisten konnen”
65 Teilnehmer

15. Mai 2014

Dr. Mathias BECKER, Landesamt fiir Denkmalpflege und Archéologie, Halle
“Ausgrabungen entlang der ICE-Neubaustrecke”

105 Teilnehmer

Ausblick auf die geplanten Kolloquien des Jahres 2014

192.

193.

194.

195.

19. Juni 2014

Rainer ROGHMANN, Vorsitzender der Geschiftsfithrung der DOW Olefinverbund GmbH,
Schkopau

“Ausrichtung des DOW Olefinverbundes auf die Herausforderungen eines globalen
Marktes”

18. September 2014
Dr. Christoph MUHLHAUS, Halle
“Sanierung und Privatisierung der Buna GmbH”

16. Oktober 2014
Erich GADDE, Borkheide
“80jihrige Geschichte der Fabrik fiir chemische Kampfstoffe Orgacid in Ammendorf ”

20. November 2014
Dipl.-Ing. Peter KECK, Merseburg
“Die bergminnische Gewinnung von Bernstein im européischen Raum”

Zusammengestellt von Prof. Dr. Hans Joachim HORIG
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Exkursionen des SCI
Geplante Exkursionen 2014

03.06.2014 Stern-Waschmittel GmbH, Reichardtswerben
09.09.2014 Frischli Milchwerk Weilenfels GmbH, Wei3enfels
Oktober 2014 Diamant Zucker KG, Kénnern

Eine Ubersicht iiber die in den Jahren 1997 bis 2007 durchgefiihrten 71 Exkursionen mit Angabe
der besuchten Einrichtungen, der Teilnehmerzahlen und der Organisation ist im Heft Nr. 27
(1/2007) zusammengestellt. Alle in den Jahren 2008-14 durchgefiihrten Exkursionen sind nach-
stehender Tabelle zu entnehmen. Die Organisation der Exkursionen 72-120 lag in den Hénden
von Peter SCHMIDT. Seit Februar 2014 zeichnet Udo HEILEMANN dafiir verantwortlich.

Nr. Datum Besuchte Einrichtung/Unternehmen Teilnehmer
2008
72. 10.01.2008  Dow Olefinverbund GmbH, Polypropylenanlage, Schkopau 15
73. 28.01.2008  KatalLeuna 16
74. 11.02.2008  Total Raffinerie Leuna/Spergau 50
75. 25.02.2008  Evonik/STEAG Kraftwerk Leuna 20
76. 01.04.2008  Siidzucker AG, CropEnergies Bioethanol GmbH, Zeitz 21
77. 10.04.2008  Orbita-Film Weilandt-Golzau 20
78.  08.05.2008  ADDINOL Lube Oil GmbH Leuna 17
79. 22.05.2008  Chemie- und Industriepark Zeitz 27
80. 27.05.2008  GUTENA Nahrungsmittel GmbH Apolda 17
81. 21.08.2008  Industrie- und Filmmuseum Wolfen 19
82. 16.09.2008  Panometer Dresden 35
83. 22.09.2008  Dispersionspulveranlage Bau E 94, Schkopau 20
2009
84.  22.01.2009 KSB AG Werk Halle 20
85. 05.02.2009  Radeberger Gruppe KG, Leipziger Brauhaus zu Reudnitz 33
86. 12.03.2009  Mitteldeutsche Airport Holding, Flughafen Leipzig/Halle 31
87. 20.04.2009  Bundesamt fiir Strahlenschutz, Endlager Morsleben 14
88. 28.05.2009  Mitteldeutscher Umwelt- und Technikpark (MUT)
“Hermannsschacht” Zeitz 14
89. 25.06.2009  ASISI-Panometer Leipzig “Amazonien” 11
90. 14.07.2009  Goitzsche (gemeinsam mit [VBB Halle) 20
91. 16.09.2009  Auf den Wasserstra3en Leipzigs, Bootsverleih Herold 20
92. 08.10.2009 Stidzucker AG, Technisches Denkmal Zuckerfabrik Oldisleben 20
93. 12.11.2009  Echter Nordhduser Spirituosen GmbH, Nordhausen 35
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Nr.

94.
95.
96.
97.
98.
99.

100.
101.
102.
103.
104.
105.

106.
107.
108.
109.
110.
I11.
112.

113.
114.
115.

116.
117.
118.
119.

120.
121.
122.

Datum

2010

27.01.2010
10.02.2010
22.03.2010
22.04.2010
27.05.2010
15.09.2010

2011

18.03.2011
15.04.2011
16.05.2011
22.06.2011
21.09.2011
11.10.2011

2012

13.02.2012
30.03.2012
29.05.2012
13.06.2012
27.09.2012
05.10.2012
06.11.2012

2013

25.01.2013
28.02.2013
27.03.2013

25.04.2013
22.05.2013
11.07.2013
25.09.2013

2014

18.03.2014
08.04.2014
13.05.2014

alsl

Besuchte Einrichtung/Unternehmen Teilnehmer

Zeitzer Guss GmbH, Zeitz

Tonnies Fleisch B&C, Tonnies Zerlegebetrieb GmbH, Weillenfels

Ilsenburger Grobblech GmbH, Fiirst Stollberg Hiitte, [Isenburg
Schiess GmbH, Werkzeugmaschinenbau Aschersleben
Fraunhofer Institut fiir Polymere, ValuePark Schkopau
Rotkédppchen Sektkellerei GmbH, Freyburg

Styron Deutschland GmbH, Werk Schkopau

Addinol Lube Oil GmbH Leuna

E.ON Kraftwerke GmbH, Schkopau

MVV-Umwelt Kraftwerk TREA Leuna

Siidzucker AG, Technisches Denkmal Zuckerfabrik Oldisleben
WEPA Leuna

Sovello Thalheim

Dow Olefinverbund GmbH, Werk Bohlen
Addinol Lube Oil GmbH Leuna

Momentive Specialty Chemicals Leuna
CropEnergies Bioethanol GmbH, Zeitz
Flanschenwerk Bebitz GmbH, Kénnern OT Bebitz
Styron DeutschlandGmbH, Werk Schkopau

Fraunhofer CBP, Leuna

ARKEMA Innovative Chemistry, Leuna
ICE-Neubautrasse Erfurt-Leipzig/Halle,
DB-Infozentrum VDE 8.2 Kalzendorf

LINDE Gas, Produktionsanlagen Leuna

Halde (ehemalige Buna-Werke), Schkopau
Braunkohle-Technikpark, Brikettfabrik Witznitz
Knauf Gips GmbH, Werk Schkopau-Lochau

Leuna-Harze GmbH, Leuna
Geiger Edelmetalle GmbH, Espenhain und Giildengossa
AFM Aluminiumfolie Merseburg GmbH, Merseburg

Zusammengestellt von Udo HEILEMANN
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Quellenverzeichnis

Beitrag Rolf PESTER

Bilder 1, 2, 4, 6-8,28-37 DOMO Caproleuna GmbH
Bilder 3, 19,20 und 21a  durch den Autor selbst erstellt

Bild 5 Klaus TRITTMACHER, Rochling Technische Kunststoffe, Liitzen

Bild 9-14 durch Literaturzitate im Text belegt

Bilder 15-17 InfralLeuna GmbH

Bilder 21b, 26, 27 von Gerhard und Ursula MEIER dem Autor zur Verfiigung gestellt

Bilder 18, 22-25 Landeshauptarchiv Sachsen-Anhalt, Abteilung Merseburg, LHASA, MER, I 525

(Bild 18 Sign. 86424, Bild 22 Sign. 103265/100, Bild 23 Sign. 102793/102, Bild
24 Sign. 81510, Bild 25 Sign. 102792/102)

Beitrag Hans Joachim NAUMANN

Bilder 1 und 2 durch Literaturzitate im Text belegt
Bilder 3 und 4 im Besitz des Autors

Beitrag Manfred KRETSCHMAR

Bilder 1-18 DOMO Caproleuna GmbH (Dokumentation Manfred KRETSCHMAR, 1999)
Zeitzeugen vorgestellt — Gerhard MEIER

Bilder 1 und 2 von Gerhard und Ursula MEIER dem Autor zur Verfiigung gestellt

Bild 3 Bundesarchiv, Bild 183-60215-0001/Schmidt/CC-BY-SAiv/1959

Mitteilungen aus dem Verein
Bilder 1-3 Dr. Dieter SCHNURPFEIL
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