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Brounkohle-Benzin A.-G.
Wverk Ruhland

Aktenvermerk 677

. e
Verfasser: Dr. Weingaertnér

Betr,: Referat iiber Verunreinigungen im Synthesegas und deren Einwirkung
auf die Leistung und Lebenédéue% der“Kontakté.Betriebsergebnisse.

1.) Schwefel :
Nachweis der“schédigendé

Hier ist die allgemeine: ‘eblidhe Beobachtung zu erwihnen,

dass in der Zeit eines e n Schwefeldurchschlars der Fein-
reinigung (mehr als 0,5 g organischer Schwefel / 100 mo ) die
Kontakte mit niedrigen erkuﬁgsgrad und kurzerer Lebensdauer
arbeiten, Besonders schadlgend ist ein hdher Gehalt an organi-

‘ schem Schwefel, da dieser zum Teil durch den KXontakt hindurch-

‘ getragen wird und so auf die gesamte Kontektschicht einwirkt.

Der auf den Kontakt gebrachte Schwefel wird hauptséichlich in den
obersten Schichten abgefangen. Beispiel: Ofen ir. 7: Schwefelge- E
halt der obersten Schicht = 1,62 %; Schwefelgehalt der untersten %
Schicht = 0,25 %; Schwefelgehalt der Durchschnittsprobe = 0,30 4, ;
Auf Grund dieser Zahlen kann eine Schwefelbilanz aufgestellt g'
werden. Der Kontakt hat 2,632 Mio m3 Synthesegas verarbeitet
mit.einem mittleren S-Gehalt von 0,45 g/100 m3. Hieraus errech-
net sich eine Gesamtschwefelaufnshme von 11,845 kg S. Auf die:
eingésetzte»ﬂontaktmasse von 6040 kg umgerechnet, wird ein

Schwefelgehalt der Masse von 0,2% gefunden. Da ein Frischkontakt
ca. 0,1 g Schwefel bereits enthdlt, ist die Ubereinstimmunes be-
friedigend.
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Ein weiterer Nachweis der schiddigenden Einwirkung eines htheren
Schw»ralgehalts bringt der Vergleich der Kontaktleistung zwischen :
Ruklamd I und Ruhland II. Bei einem mittleren Schwefelgehalt

des Synthesegases in Ruhland I von 0,4 - 0,5g/ 100 n’ Sy-Gas
arbeiten‘die Rontakte bei einer Laufzeit von 2000 Stunden mit
durchschnittlicher Kontraktion von 50 %. In Ruhland II, Stufel,
arbeiten die Kontakte bel einem Schwefelgehalt von 0,7 - 0,2 g/
100 m3 Sy-Gas mit einer mittleren Kontraktion von nur 35 % bei

i

gleicher Laufzeit.

kunnger Schwefelverbindunren

Bows

Untersuchungen iiber i
auf Kontakte.

ontaktwirkung durch Vor-
thésegases mit A-~Kohle
4t werden. Uber einglincere

Die Laborergebnisse e
schalten einer Nachr
konnten im gewissen U
Zeit (1400 Std.) konn
halten werden. Der !
als bei der Betrieb
Das A-Kohle-Filter (Vo
lung von Ufen 97) war nicht regenerierbar, sodass der

Zeitpunkt der Erschopf: der A-Xohle nicht mit Sicherheit £
festgestellt werden kohnte. Ein weiterer Versuch mit einer vor-

auf tiber 50 % Kontraktion ge-
Kontraktion erfolgte langsamer
drmal gereinigtem Synthesegas,
ung von ufen 96 mit A-Kohle-Fil-

geschalteten regenerierbaren A-Kohle-Anlage (vor Ufen 59) ist
seit kurzem in Betrieb. Zum besseren Vergleich des verschiede-
nen Verhaltens wurden 2 kohlensiuregetrinkte Kontakte nach vor—
herigem guten Mischen in die Ufen 59 und 23 eingefiillt, von
denen Ufen 59 mit vorgeschalteter A~Kohle arbeitet. Beide Kon-
takte wurden mbglichst gleich hinsichtlich Temperatursteigerung, =«
Gasbeaufschlagung und Hydrierung gefahren., Die Kon'trolle erfolgt %
mittels Gasanaglysen und Teilproben—messungen des gebildeten
Ols, Benzins und Gasols. Die Ergebnisse sind bisher nicht gling~
tiger als bei Fahrweise mit normalgereinigtem Synthesegas. Der
Ofen mit vorgeschalteter A~Kohle hat eine zwar beéténdigere, aber

niedriger liegende Kontraktion (siehe Diagramm). Dieser Unter-
schied ist vorerst noch nicht zu erklireg. Er kann mit dem ge-
ringeren Widerstand des Ofens 59 (117 mm ¥.S. bei 1000 m3/h
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Gasdurchgang) gegeniiber ufen 23 (145 mm #.S. bei 1000 m3/h
Gusdurchgang) zusammenhdngen. (Ufen 59 erh#dlt wegen der vorge-
schulteten A-Kohle ein Synthesegas von 25°, Ofen 23 dagegen
180° heisses Synthesegas. Beil Ausschaltung des Temperaturunter—
schied. durch kurzzeitiges Fahren des viens 59 (auf 3 Tage)

rit normalgereinigtem Synthesegas unter Ausschaltung der /-
KohletAnlage konnte kein Unterschied in der Fahrweise, der
durch diesen Temperaturuntefschied hervorgerufen widre, fectge-
stellt werden. Hinter der A-Kohle wird ein Schwefelpgehalt von
¢,1 - 0,2 g,/loo"m3 Sy-Gas erreicht. ‘

Im Dezember 1936 wurde ein Ofen unter Vorschaltung eines mit
ausgebriuchter Kontektmasse

1ten Ofens gefahren (Ofen 19
nit uvfen 18 vorgeschal%” ;ahrweise, bei der ebenfalls

ein Schwefelgehalt vor 10,1 -0,2 g/100 m3 er-

zielt wurde, brachte g
eine geringe Verbesserun ogtraktion, sowie eine becse-
re Konstanz. Die Prod Ufens wurden nicht untersucht,
&

° an der Produktion beteiligt

dagegen wurde festgéé : s 'der mit 120° arbeitende Vor-
scheltofen mit 1,3 g Be

war.

Bin weiterer allgemeinefﬂﬂéchweis der schddigenden Ejnwirkuncx
von Schwefelverbindungen auf die Kontakte ist das Verhalt

der Kontakte in der zweiten Stufe, wo die Dauerschéddigine’er-

heblich geringer ist. Man erreicht hier Laufzeiten von 4-5000

Std. gegeniiber max., 3000 Std. in der ersten Stufe, (siehe Dia-

gramm).

Harzbildner.

Betriebliche Beobachtungen iiber die schéddigende Einwirkung
von Harzbildnern auf diw Wirksemkeit der Kontzkte liegen bis-
her erst wenige vor. Es wird angenommen, dass Harzbildner die
Schwelreinigung beeinflussen und so z.B. zur lNeubildung von
Schwefelverbindungen in der Feinreinigung Veranlassung geben
kbnnen. Beim Ausbrlngegvyog Kontﬁk}en aus, Ofen wurden mitunter

pechartige Ablagerungen&?bm im Gas vorhandenen Uarzbildnern her-

rihren, oder sich aus Schwefelverbindungen gebildet haben,

& Vg MW

lamaligen Betriebsergebnissen
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konnte bisher nicht mit Sicherheit entschieden werden.

Kit Hilfe der A-K-Versuchsanlagen konnten saus dem Gas vor der
Feinreinigung und vor den Kontakttfen grossere Mengen von
Kohlenwasserstoffen isoliert werden, die sowohl auf Harz—
bildner als auch auf Schwefelverbindungen untersucht werden
sollen. Es wurde festgestellt, dass im Gas vor den Kontakt-
ofen dle%e kohlenwasserstoffe in einer Konzentration von 0,5 -
1,v g/m Sy-Gas enthalten sind. Im Gas.vor der Peinreinigung
wurden dagegen Kohlenwasserstoffe in einer Konzentration von
nur 0,1 - 0,2 g/m3 Sy-Gas gefunden. Es muss daher angenommen
werden, dass dieser Zuwachs an’ Konlenwasserstoffen durch Neben-
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regktionen in der Fei
: gung dieser Feststell

"g zustande kommt. Bine Bestiti-
't4gemachte Beobachtung,

dass der Formalin-Sch t im Gas hinter der Fein-
reinigung dunklere Fi s”im Gas vor der Feinrei-
nigung. Aus dem mit[yd fﬁA-Kohle laufénden Versuchs—
kontakt ist aller&ing

Kohlenwasserstoffe’ im

‘,Elnw1rkung dureh—dlege

der negativen Slnne nicht

zu erkennen.
3
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3.) EBinwirkung des Sauerstqt éls Verunreinigung.

Hierliber liegen noch keiné“eindeutigen Betriebsergebnisse vor.
Durch Laboruntersuchungenvist festgestellt, dass ein Saver-

etoffgehult von mehr als 0,12 Vol. % stark schddigend auf die
Kontakte wirkt (Bericht Nr. 28 vom 17.3.37). Von der Peinrei-

nigung her, die mit Luftzusatz arbeitet, werden normalerweise

0,02 Vol. % Sauerstoff durchgelassen. Die gleiche Konzentra-
tion wird auch im Gas hinter den Kontakt&fen festgestellt.

Wie weit durch diese Sauerstoffmenge eine Beelnflussung der

5
i
:!;
4

Synthese auf die Dauer erfolgt, ist bisher nicht bekannt.’ .
Es steht fest, dass die kohlensiuregetrinkten Kontakte trotz
erhthter Luftempfindlichkeit beim Binfiillen insgesamt nicht

schlechter als die Glgetrinkten Kontakte, teilweise sogar
besser als diese arbeiten: Selbst an kohlenséuregetrénkten
Kontakten, die beim Einfiillen in den Ofen teilweise zum Auf-
glihen kamen, konnte keine nachteilige Einwirkung festgestellt
werden, wie aus den Ergebnissen der Ofen 5, 13, 18 und 105
hervorgeht._ofen 5 Kontraktion nach 500 Std. 64 %, nach 1000
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Stunden 54 %, nach 1500 Std. 55 %, nach 2000 Std. 52 %,

Ofen 13 nach 500 Std. 60 %, rach 1000 Std. 52 %, nach 1500

Std. 34 %, nach 2000 Std. 42 %. Ofen 18 nach 500 Std. 67 %,

nach 1C00 Std. 60 %, nach 1500 Std. 58 %, nach 2000 Std. 55 %.

Ofen 105 nach 500 Std. 63 %, nach 1000 Std. 52 %, nach

150C std. 51 %, nach 2000 Std. 51 %. Die UOfen wurden in

diecer Zeit 4 - 7 mal hydriert. Diese Zahlen zeigen im Ver-

gleich zu den Durchschnittszahlen der Synthese aus der glei-

chen Zeit (20.7. - 15.11.37) keine Verschlechterung.

Die Einzelheiten der Laufzeiten 8ind aus den beigefligten

Diagrammen zu entnehmen, Die obigen Zehlen gelten durchgéng-

gig fir eine Gasbeaufschlagun~‘ on 1050 m” im Mittel.

Einwirkung der Lnertbest
wie COz-Gehalt, CH4 =

Synthesegases,

~deutig nicht erbracht  we

Beziiglich der Einwirkun ure ist Sfter die

Vermutung einer Carbon Co und Thorimoxyd ausge-

sprochen worden, Eine hierfiir konnte bisher ein-

Sei gelegentlichen Gaszusal ékSetzungsénderungen,‘die mit

einer Steigerung des &ohléﬁééﬁregehaltes bezw. Senkung des

Co + H2—Gehaltes verbunden waren, wurde in dem Konzentrutions-
bereich um 80 % CO + H2 immer eine lineareé Lnderung der Kon-
traktion festgestellt., Erhohte sich der CO + H, - Gehalt von
80 auf 83 %, so trat eine Kontraktionserhshung von andhernd

5 % auf, bezw. wurden die umgekehrten Verhiéiltnisse bei ent-—
crrechender Erniedrrigung deg Co + H2 —~ Gehaltes beobachtet.
Eine Aufarbeitung der Kohlensidure durch Unsatz mit Wasserstoff
ist bisher nicht beobachtet worden, dagegen wurde bei schrof-
fer Temperaturerhdhung an Kontakten mitunter eine zugdtzliche
Kohlensdurebildung mit Sicherheit aufgefunden., Diese Kohlen-
sgurebildung ist stets mit einer hdheren fiethanbildung ver-
bunden. IhrVVorhandensein’geht aus einer grSsseren Abweichung
zwischen Kohlensidure- und Stickstoffkontraktion hervor, wenn
die Kohlens#urekontraktion wesehtlich.hdher liegt als die
Sticksteffkontraktion. Uber die ﬂirkung von Methan und Stick-
stoff ist bisher betriebli%herseits_nichts bekannt.
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Hierher geldrt ein Versuelh zur Verbesserung der Kontaktlei-
stung durch ZrhShung des Wasserstoff-Kohlenoxydverhidltnisses
nittels Zucatz von Wasserstoff zum Synthesegas, it dem Ziel,
die intermittiermnde Hydrierung von Kontakten durch eire lau-
fende Hydrierung zu ersetzen, Wurde‘versuchsweise das HZ/CO—
Verhdltnis von 1,97 auf 2,05 bezw. von 1,99 auf 2,4 erhdht.
veiter war zu erwarten, dass die Zusammensetzung der gnbtilde-
ten Fliissicprodukte eine andere sein werde, Die Versuche,

die an ~imem 1630 Stunden altén'Kontakt durchgefithrt wurdern,
zelgten nur cine Wworiibergehende Besgerung der Kontraktion,
unter Erhdhung der Benzinbildung und Verminderung der {1bil-
dung (siehe Aktenvermerkﬁﬂr@_499jvom.1510.1937). Beil diesen

Versuchen, die bei der réC % hohen Temperatur von 197° durch-

gefihrt wurden, hatté7’ in, als ob der Vasscratoff-
zusatz eine stérkere P

llethan bewirkt hat,

ﬁlsﬁaltung zu Benzin und
d als vorversuche ansu-
sehen, o '
Es wird vermutet, da Prechender Reduktion des 'Tasser-
stoff—&ohlenoxydverh : ,fdas bisher noch nicht durchre-
fithrt werden konnte, e: ngchiebung nach der Clseite urd
zu olefinreicheren Prog n eintreten wird.

Bei erheblich nicdrigeﬁ%CC +'H2 - Konzentrationen, vwie sie

7y5. im Gus der zweiten Stufe gegeben sind, ist der Gasumsatz
der Kohlernoxydwasserstoffgehalt nicht mehr linoir proportional,
wie ave foli endem Beiépiel hervorgeht:

1 Kontakt der ersten Stufe arbéitet bei 8% % CO + H2—Gehalt
rit einer Kontruktion von 65 % = 65 : 83 78,3 %, bezoger auf
ldemslens bei lénearer Umrechnung.

]

1 Kontakt der zweiten Stufe arbeitet bei 55 % CO + Hy-Gehalt
nit einer Kontraktion von 38 % = 38 : 55 = 69,1 %, bezogen auf
Idealgas bei ltknearer Umrechnung.

Die Gegeniibersteéellung dieser beiden Rechnungen zeigt, dass
nit sinkender Kongzentration des CO + Hy, bezogen auf den CO
+ 32 - Dinsatzes, die Aufarbedituns sehlechter geworden ist.
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interessunt ist ein Vergleich zWischen der in der ersten und
zweiten Stufe von DurchschnittsSfen widhrend ihrer gesamten
Laufzeit erzielten Fliissigprodukten. Laut Aktenvermerk Nr.

527 vom 30. Oktober 1937 wird mit Kontaktifen der ersten Stufe
bis zu einer Laufzeit von 2500 Std. eine Produktion von rd.

200 t erzielt. Auf Grund von Rechnungen an zwei willkiirlich
gewihlten Ofen der zweiten Stufe (Ofen 132 und Ofen 143) wurden
aus deren Kontraktionen unter Benutzung des Umredhnunecsfaktors
1,5 bei eirer Laufzeit von 4200 Std. Leistungen von 215 t.
Flﬁssigprodukte errechnet,

‘

Versuche zur Vermeidung der vorstehend aufgezdhlten Einfliisse

in ihrer Gesamthelt.

h?n angestellt, die darauf
TiSynthesgas-Verunreinigunsen

Es wurden eine Reihe’ v'
hinausliefen, die er
a) durch Erh
b) durch Vermi

; iéédurchsatzes,
g der Schichththe
zu vermindern. Beid suchsreihen gehen darauf hinaus, die
Beriiirungsdauer am | ‘zu verkiirzen.
Zu a):  & ‘
Vorversuche hatten gez elgt, dass bei erhdhtem Gusdurchsatz
(siehe Aktenvermerk Nr. 530 vom 28,10.37) bis zu 1500 m3/h
die Xontraktion zwar ginkt, und mit ihr 3ie gpezifische fus- o
beute, dass dagegen die Gesamtpp#duktion in Tonnen pro Tag
ausgedriickt, schwach ansteigt. In diesen Ergebnis lag ein An-
reiz, eine Fahrwaeise mit h&herem Gasdurchsidtzen niher zu
priifen. Augenblicklich werden Vergleichsversuche durchgefiihrt

Zwischen der Kontaktlelstung beim Durchsatz von 1000 m3 gegen-
Uber 1300 m /h Soweit sich die Ergebnisse bis heute liber-
blicken lassen, liegt die spezifische Ausbeute bei dem Ofen
mit der hdheren Gasbeaufschlagung im Mittel nur um 5 g
niedriger, in der absoluten Ausbeute dagegen um rd 20 %
h8her, Beim Pahren mit einer hdheren Gasmenge tritt eine Ver-
schiebung der Flu551gproduktenb11dung nach der Ben21nse1nte
auf, gleichzeitig wird ein olefinrelcheres Benzin gebl%dpt

Die Fahrweise mit hoheréi Gasdurchsatz der Ofen der’ ersten-

—8—
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~Zur Verringeggng.der Verweilzeit am Kontakt kann bei Konstan~
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Stufe hat zur rentablen Durchfiihrung die Erhthung der Bela- 3
stur- der Ofen der zweiten Stufe zur Polge. Es wurde festge-
stell*, dass die Ofen der zweiten Stufe bis auf 1400 m3 bela-
st.t werden uinnen, ohne einen merklichen Riickgang der Kontukt-
l=isting., Diesc erhthte Belastung kann bis zu einer Laufzeit
vor. 400C Std. beibehalten werden. Es tritt hier ebenfalls eine
schwache Verschiebung nach der Benzinseite auf.

RS

Die extreme Losung der Fahrwelse mit erhShter Gasgeschwindig-
keit stellt das Kreislaufverfahren dar. lehrere an 2 kKontakt-
8fen durchgefiihrte Versuche (siehe Akten&érmerk Nr. 659 vom
23.12.37 und Kktenvermerk Nr. 547 vom 26.10. 37) haben die
Durchfithrbarkeit dieser Fahrwelse erwiesen. Mit steigendem Ver-
ird die Kontraktion im
ktlon des gesamten

hiéiltnis von Kreislaufgas zu, Fr’sch
Ofen selbst stark ernledrlg
nreislaufs dagengn’konstant“e’
Synthese noch um'$ %. erhdh
abhingic von der Prischgasb
kender PFrischgasmenge annih

a; gegenuber der Hormal- -
glaufkontraktion ist
agung. Sie steigt mit sin-
,ear an. Bei den Kreislauf-

8fen wurde iiber die gesamte 'V hSzeit einer jeden Versuchs-
etappe pruktisch kein Abfall der Kontraktion beobachtet. Wurde
das Kreislaufgas/Frischgasverhﬁltnis bis ‘auf einen Wert von
3,46 gestBégert bei gleichzeitigem Abfallen der Ufenkontrsktion
auf 13 %, so kam die Dampfentwickling zum Erliegen. Bei weite-
rer Steigerung musste der Ofen zusitzlich geheizt werden.
Ebenfulls mit steigendem Verh#ltnis von Kreislaufgas zu Frisch-
gas ging die Olproduktion zu Gunstenreiner hheren Benzinpro-
duktion zurtick und wurde bei einem verhiltnis von 2,5 praktisdh
gleich Null., Es war eine absolute Lenkung der Syntheseprodukte
nach der Benzinseite hin eingetreten.

Zu bZ:

ten Gasdurchsatz die Kontaktschichththe selbst verringert wer-
den. Versuche in dieser Richtung wurden mit den Ofen 101 - 104
durchgefithrt. Ofen 101 erhielt 1/4 Xontaktfiillung, Ufen 102

-9
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2/4 Kontaktfillung, Ofen 103 3/4 und Ofen 104 4/4 Kontakt-
flllung. Der Kontakt wurde Mdglichst gleichmidssig in den La-
mellen verteilt, Die Gleichmissigkeit der Kontaktlagen wurde
durch zahlreiche Lotungen kontrolliert. BEine weitere Kontrolle
gibt die Jidefstandsmessung. Ofen 101 hatte 62 mm, Ofen 102 =

160 ma, Ofen 103 & 136 mm, Ofen 104 = 170 mm 7.S. bei 1000 m>
Gasdurbhgang. .Die Kontaktfillungmbestanden aus 2 1/2 Lieferungen,
die vorher sorgfdltig miteinander gemischt wurden. Die UOfen
wurden hinsichtlich Temperatursteigerung und Gasbeaufschlagung
mdglichst gleichméssig gefahren. Das vorlédufige Ergebnis ist aus
den vorgelegten Diagrammen ers%chtlich. Zusammenfassend ist es kurz
folgendes : Mit der niedrigeneﬁ Schicht f&llt die Kontraktion

und die Fliissigproduktenbildung stirker ab. Nach 240 Std. hat der
1/4 - Bfen 38 % Kontraktion und. 625/cm3 Sy-Gas; der 2/4-Ofen

56,5 % Kontraktion und’ Bﬁg/cms,s : as; der Fystianxy 3/4- Ofen hat
62 % Kontraktion und 110 g/m S-Gas; der 4/4-Ofen hat 62 % Kon-
truktion und 108,5 gém Sy~-Gas Der 1/4- Ofen ist nach rd.=550
S5td. bereits soweit abgefal dass er zusdtzlich beheizt werden
muss. Beim 2/4-Ofen setzt ein stérkerer Abfall bei 400 Std. ein.
Die Methanbildung ist mit ste ender Schichththe grisser. Ebenso
ist eine Abnahme des Olefingehalts im Benzin mit steigender
Schichthdhe zu beobachten. Es wird angenommen, dass primdr ein
Hiherem Olefinanteil gebildet wird, der bei den Versuchen mit

der Hoheren Kontuktschicht in den weiter unten liegenden XKontukt-

schichten sekunddr durch Hydrieren verringert wird. Die Versuche
zeigen das umgekehrte Bild: Bei Verringerung der Verweilzeit durch
Erniedrigen der Kontaktschicht wird auch die Kontaktleistung
stark verringert. Es wird vermutet, dass die Ursache dieser
Verringerung in einer Verbreiterung der Reaktionszone infolge
Paraffinversetzung zu suchen ist, wobei die kiirzeren Kontakt-
schichten zur hinreichenden Aufarbeitung des Gases nicht mehr
ausreichen. Erhdhung der Gasgeschwindigkeit bei konstanter
Kontaktschicht einerseits ist daher nicht gleichbedeutend mit
einer Verringerung der Kontaktschicht bei konstanter Gasge-
schwindigkeit andererseits.

Gez. Weingaertner
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ABschrift eines Aktenvermerks dexr Braunkohle-Benzin A.-G. Ruhland
Vertasser: Prof.Dr.steinkhrecher : 5.1.38

Retr. TinfluBl des Synthesegases und seiner Verunreinigungen auf d1e J.eist-
ung®®R und lLebensdauer des Kontaktes (Nach Taboratoriumsversuchen)
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ier ?i;fluB der Zusammensetzung des reinen Synthesegas (Idealgas=
3%,3 - G0 u.06,77H,) geht auspden bekannten Zusammenstellungen iiber
dre irischer=Synthese hervor(Ges.Abh.z.Kenntnis der Kohle Bd.11, 501)
Hiernach wird mit Idealgas die BroBte Reakt10nsgeschw1nd1gke1t und
die grdRte Ausbeumte Je Kubikmeter Ausgangsgas und damit auch die
beste Ausbeute auf Kontektvolumen und Zeiteinheit berechnet erhalten.
quBerdem fithrt die Tdealgaszusammensetzung zu einem recht gutem Um- .
satz des CO zu flissigén Produkten. g
it zunehmendem CO-Gehalt fallt die Reakt10nsgeschw1nd1g?ewt ab,
wihrend der Verfluddlgungsgrad( der;enlge Prozentsatz des verbrauch—\
ten €88 CO, der sich in. dukte verwamdelt)sowie der Anteil ;
der gebildeten ungesitti asserstoffe zunehmen. Umgekehrt
vewirkt ein hoherer Hy- '

PR

schnelleren Umsatz zu groBeren
ohlenwasserstoffe. %in gewisser
rch die Wghl der Reaktionstempe-
Bei CO-reichen Gasen eine héthere,

Mengen gasférmiger und
Ausgleich dieser Einfl
ratur derart erreicht 
bei ‘H,-reichen Gasen ed ézTemperatur gewdhlt wird.
Versuche in Ruhégnd mit
ten, daB eine anféngliche K
u.43%,04 H2 bis zur 45 Betrlebsstunde und nachfolgendes Wieterfahren ?

des Kontaktes mit dem normalen Synthesegas einen starken Abfall der ,ﬁ
! %

BSméBig'gereinigtes Synthesegas zeig-
umischung von CO im Verh#ltnis 42, 67C0

Kontraktion und der {lausbeute verursacht:

Kontraktion: 0lausbeute:
nach 7% Std. nach 306 Std. nach 73 n. 306 utdb
Gereinigtes Synthesegas T35 647 101chm 77 cbm @
Gereinigtes Synthesegas i
mit CO-Zumischung am 3
Anfang 69% 43% 89 cbm 42 cbm &
21

Ein gereinigtes Synthesgas mit H2-Zusatz im Verhdltnis 20,47C0O u.
65,2% H, ergab trotz Kontraktionserhthung e1ne Verminderung der

0laugbeute: Kontrsktior: 0lausbeute:
" nach 23 Std. nach 307 Std. n.23 B. 307 Std. @
Gereinigtes Synthesegas 72% 66% 89 cbm 94 cbm v
‘ 3?reln1gtes Synthesegas 0% 739 11 cbm 65 cbm
Das %ndgas des Versuches mit H2-relchem Synthesegas enthielt nach
- g der 23.Retriebsgtunde rd. 35% CH4,nach 307 Std. rd.17% C H,

! i ' Ferner wurde erkannt, daB betreebsmiBig gereinigtes Synthesegas im

¥ergleich zur Idealgas eine Verkiirzung der Lebendaver des Kontaktes
bedingt: -2-
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2% Std. 144 St4., 213 Std.
"Gereinigtes Synthesegas = 72% 71% 68%
o " u1%Tuft = 1% a1, 59%
" Coruweg = 68% 63% 59%

‘S ~ . . R
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Anfangskontraktion EKontraktion nach 262
. Betriebsstunden
Idealgas ) 84% 85%
Gereinigtes Synthesegas 1 : z
mit A-Kohle nachgereinigt 84% 79% &
Gereinigtes Synthesegas T6% 64%

(Werte der beiden letzten Gase =bezogen auf fdealgas)_
Dieser die Lebensdauer des Kontaktes verkiirzende EinfluB wird durch
die Verunreinigungen des betriebsméBig gereinigten Synthesegases ver-
urdacht. Zu diesen Verunreinigungen gehCren: Inertgase(z.B.K2,002,

(‘H4,02H6 u.s.w.),Sauerstoff,S-Verbindungen, Harme und Harzbildner.

Inertgase:

Die Verdinnung des Idealgases mit Inertgagen setzt die Reaktionsge-

sofh B el B et G S N g

schwindigkeit herab, und zwar mit zunehmender Verdiinnung in beschleu—
nigtem MaBe. Mit Zunahme der Inertgas-Antelle verringert sich also
die Ausbeute auf Kontaktvolumen und Zeiteinheit berechnet. In dieser
Richtung sollen niecht nur N,,C0, und CH4 wirken, sondern guch die

bei der Synthese entstehenden Produkte, wie Wasserdampf, 02H6 VeB.We
(Ges.Abh.z.Kenntn's d.Kohle Bd.11,3.503.)

Nach einer japanischen Arbeit(J.Soc.chem.WUnd.Japan 38,3%328) soll ein
N2-Gehalt wie CO-UberschuB wirken, d.h. die Bildung von Olefinen

und CO, soll beglinstigt werden.

[,
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Koh:endioxyd soll die Hydrierung des Kohlenoxyds nicht beeinflussen
(Br.Ch.14(19%3%),245), obwohl CO2 bereits bei der Synthesetemperatur
in Abwesenheit wvon CO mit H2 am Xontakt reagiert(Br.Ch.16,466). .
Ausgebrauchte Kontakte lieBen einen Gehalt an gebundener €O, erkennen,
deren Menge 6,7- 7,8% des vorhandenen Kobalts als Korbonat entsprach. B

4
¥

Sauerstoff:
Geringe Mengen Sauerstoff dollen die Synthese bei der Reaktionstem-
peratur sehr unglinstig beeinfluBen(C.35,I1.2280.) .Versuche in Ruhland
zeigten bei getridnkten Kontsk ten folgenden kinzluB:

¥ontraktion nach:

Bis zu 0,6% Luft im Synthesegas lieBen keine Schadlgungen des Kon-
takte beobachten.

Schwefelverbindungen:

Die kontaktschiédigende Wirkung der im Synthesegas enthaltenden an-
organischen und org.S-Verbindungen beruht auf der grofRen Reaktions-
fdhigkeit des Kobalts mit diesen Stoffen. -3~
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Es wurde die Forderung erhoben, daB das zur Synthese gelangende
Gas nur 0,2 gS/100Ncbm enthalten diirfe. Diese Forderung stiitzt
sich nach Dr.Roelen(Erfahrungsaustauschsitzung am6.12,37) auf die
Feststellung, 4daB S-Mengen verschiedener GroBenordnungen bis zu
einem Gehalt von 0,2 g/100 Ncbm im Endgas vom Kontakt aufgenommen

werden.

Die Aufnahme von organischen S-Verbindungen durch den Kontakt

geht heraus hervor, daB dieser z.B.vom Ofen 7 in den oberen Schich-
ten 1,62% und in der unteren Schicht 0,25% enthielt,

Die schd@dkichsten S-Verbindungen scheinen Thiophene und andere

4
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kernsubstituierte S-Verbindungen zu sein, dann folgen offenbar
'erkaptane und endlich C85 u.COS. Dies diirfte damit zZusammenhin-
gen, daR kettenfdrmige S-Verbindungen vereits von den obersten

et eny

Kontaktschichten festgehalten werden, widhrend ringfdrmige tiefer

ST R T

eindringen,
Mit Tiophen(nachfolgend in g S"100 cbm ~ngegeren) beladenes Syn- g
thesegas fiihrte im Vergleich zum normalen Synthesegas zu folgen- :
den Kontraktionen:

Kortraktion:
nach 98 Std. 120 St4d. 146 1?9 174 std.,: %
. - o 7 4 :
Synthesegas 70 65 63 62 61 ;
Thiophenhalt.Syn-Gas mit 0,0QgS 49 ;
" " " 0,008 gs 44 7
L " 02008 gS 21 “
o " " 0,008 g3 7
n mo 0,006 gS 4 0

Die Olbildung setzte bereits nach 150 Stunden -us.

Bei Gegenwart vom Benzolddmpfen wird die schddingende “ikrung
der S-Verbindungen, offenbar durch deren tieferes Findringen in
die Kontaktschichten, erhoht.Z,B.flihrte eine 0,07 g S ebtsprechen—
de Thiophenmenge im Beisein von BenzqQl in der gleichen Zeit zu <
einem Kontraktionsabfall guf 0 wie eihe 0,125 g S entsprechende
Thiophenmenge ohne Benzolzuaatz. Nach Versuchen der Ruhrbenzin
ergab thiophenfreies benzol in 2000 Betriebsstiunden keine Kontakt-
schiédigung.

Synthesegas mit A-Kohle-Kondensat aus KOppers-Spﬁlgas, das 46%
Olefine, 42% Aromaten und 3,1 %4 S enthielt, filhrte zu einem Kon-
traktionsabfall von 70%, auf 3% nach Stunden und auf O nach 5
Stunden, B ~4=~
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Ausgehend von der Erkenntnis, dass die im Syn%hesegas enthal-
tenen dampffliichtigen organ. S-Verbindungen vofwiegend paraffi-
nischer, naphthenischer und aromatischer Natur sein dlirften, wur-
den folgende beiden Wege zur Indentifizierung dieser Stoffe be-
schritten: .

1l.) PFrektioniertes Herauslésen der einzelnen Stoffgruppenge~
xi®x mische mit sdektiven Losungsmitteln aus dem Synthesegas.
Hierbei ergab sich bisher, dass sich der S-Gehalt des
gereinigten Synthesegases von rd. 0,3 g/100 m3 zu je 1/3

auf aromatische u. cykloolefinische, naphttenische und
parafrinische Verbindungen zu verteilen scheint.
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2.) Zerlegung von Ai-Kohle-Kondensaten aus dem Gas vor und nach 3

i der Feinreinigung durch kalte Fraktionierurg mittels selek- :
tiver Losungsmittel. Diese clivendl- bis portwe}nfarbigen, i
stark benzolhaltigen Kondensate sieden zwischen 75-2400, :
Ihr Gehalt an Olefinen betrigt etwa 46 % und an Schwefel
0,005 =,

Harze und Harzbildner:

s e A i e e

Das Synthesegas enthilt einerseits fertig vorgebildete harz-
§ ertige Stoffe und aundererseits gewisse ungesdttigte, der icetylen 4
und .thylenreihe ange:brige Verbindungen, die sich am Kontakt

e B L

zu harzéhnlichen 3toffen umsetzen kionner (Harzbildner). Sie

konnten sowohl i Gas uls auch inm ausgebreuchten Kontakt nachge- e
wiesen werden.

ausserdem wurde aus dem Gas eine teilweise kristullinische gelb-
liche Masse isoliert, in der Haphtalin, Acenuphten, Diphenyl=x
und Denzol nachgewiesen werden kointe. Ob diese Stoffe primére
Vergasungsprodukte der Braunkohle sind oder erst nachtréglich _
entstehen, ldsst sich z.Zt. noch nicht entscheiden, Durch Ver-
suche mit Synthesegas, das mit Kaphtelin (Ruhlend) und mit
thiophenfreiem Benzol (Ruhrbenzin) beladen war, konnte fest-

gestellt werden, dass diese Stoffe keine Kontaktschéddigung be-
wirken.

Zur Klarung des Binflusses am Konthkt entstehender harzartiger
Stoffe auf die Lebensdauer des Kontaktes wurden Versuche mit
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Synthesegas in Angriff genommen, dem Acetylen, Athylen, Buta-
dien und Cyklopentadien sowohl ohne als auch mit st—zumischun-
gen, zugesetzt waren. Bis jetzt zeigte sich, dass eine 1%-ige
Acetylenzumischung nach 200 Stunden keinen Kontraktionsabfall

} verursacht. Dagegen tritt bei 5%-igem Acetylenzusatz nach 80
Stunden eine Kontraktionsverminderung von 74 auf 71% und 10%iger
Acetylenzumisciung nach weiteren 25 Stunden ein Abfall von 71
auf 62, ein.

o \N.TWJW\W s

e

Zur Aufklarung der cheinischen hatur der in Gas fertig vorge-
bildeten harzartigen Stoffe sollen die unter "Schwefelverbindun-
gen" erwihnten, mit A-Xohle ExkxaRiErtex gewonnen Kondensate,

sowle die wus der ausgediémpften .i-Kohle extrahierten Frodukte
dienen.

bel der Prifung der Kontakte im Laboratorium wurde mehrfacn be-

I Obuchtet, duss vei Schwankungen der Priiftemperatur und bei um-

i regelniissigen Gasbelastungen durch die damit offenbur irm Zusammen-
hang stehiende erhthte Faraffinbildung ein erheblicher Kontruk-

tionsabfall eintritt. Der Kontakt wird in diesem PFillen inner-

halb kurzer Zeit mit laraffin verschrmiert und ist dann selbst

o

PRI

auch in warmem Zustande nur schwer aus der Rohr zu entfernen.

i e
S

Gez. Prof. Dr. Steinbrecher
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;:8tre Vorasuche der Gesmellsechaft flir Gasentgiftung im

hiesigen Laboratorium,

¢u der leurteilung der Voreuche im schreiben der "Gesent” ¥om
40711.37, ist folgendss zu bemeorken:

pel der eraten Jersuchsrcihe, bei der Ruhrehemie-iheinrreul enkon-
takt ia Vergleich geseizt wurde su 4 Kontakten der "Gesent", mag

iz .esamtergeunis die iirkung des ersteren etwas ungiinstiger er-
schieren sein als die der lesentiontakte, ie desultate, die mit

dem ..Leinpreuienkontait erzielt wurden, liegen Jelooh auch ungingti-
¢ery «ls sle ncrnuierwelse aufyrund der zahlreichen iectechtiungen

i .eirieb und i .auvcoctorluag wghrend der Lisherigen »ln orungse

483t von ller eison J.uhir, voraussuselen waren, Jiesges anormale
ungwistige orni.ven der ~heinpreufenkontakie, speziell in den VO

'i iiegenden Vergleicihsversuclen, 2riklirt sich unseres rachiong dee
durciy Jdu, dle Jesrrernturen fir len sitelnprewienscntulit i . bere
elnstlomuuy, gewuilt wullden miv tex Tonper.iuren, lls ir die Gesente
Koniuikte wa glostigsten ercchienen. _uduwsch surdea die Jorsucha
vel 3.7, Lezwe 72.° von vern.erei:. durchrefinrt, Lel einer Ieme
#Cratur, udie wesentlich hiler lie_t, «la ea3 sonst norsalerweise
vzl selnrow enkontart =qQ ~epinn dor inwetrieunwihime udtlieh ist,

Gl L LeLlOLTEW NKOL LK LoLuibed crilorulgsgta . L frisclem ue
stwd lereits Loi 2..9 4gn sehviefel auf, und arat 4t Zuuehsonder
Cuwulelieladun, wnd entsprocicuder lterung wird die ctricvstone
cerctur estol_ eri, Lis .ei elwg 1. cebvefel- cbtisuwiy Jie uxie
Gedvenperatur von 30.° 4L ontukt Crie.c.. o wiri.e .er gt orle ~atiep

- ies ilersiandes in .er eraten Jriraichisrelie Leis JSelnpreusenkon-
“ tunt deutete dureuf nin, di, irfelge zu hoca _ew hlter  etriobge

Vel volur eine iner-ule ewktion eln.vbreten war, .8ln . ffnen dos
waens el lte die ghiyve Golenslol{ Loue: ofdun,, d.,) tetefichlieh

vel divse ntuit eln dureh dus Lisen watulyslierter - e lull

ein eireton sar. .s ergict sich LlBGy dap Jdus Tsaperaturniveau, be
dein der .nein,reuwjenkontukt zu urveiten Leglnnt, niedriger liegt,

als dus depr -esent ontukta, sin Yorieil, der uhseres .rachtens s
Z

uicht zu unterschitzen inpt, calle man dleser gr*iaren Heaktiong- 2
fanigkeil des ..cntektea rechnun, trigt und ihn entisprechend vor- i
sichtiy in vetriel airnt, so sind bvel den leinpreusenkontukten,
suszl im jwbor-Versuch nach allen unseren bisher:igen wfaehrungen, 0@
dle .ntschwefeluu, seffekte nindestens ebensc cut wie vei den Cesa)
kontakten.
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-8l der niedrigen Belaﬂungshﬁhe, bis zu der die Versuche Uberhaupt
betrieben eind, sind Jurchbruchspitzen selbet bei schwankenden
;éhwcfelwerten, auch im Crofbetried nicht heobachtat worden, aclche
Spltzen treten vielmehr nach unseren "rfahrungen bei Peldaungsh¥-
hen, von cae 3 * an, auf, wie sich bei solchen Beld8ungshohen die
sesentkontaikte cegenliber achwankenden Schwefelzehal ten verhalten,
ist sus den Versuchen , bei der kurzen Laufzeit der Versuche und
den entsprechend niedrigen Teladungshfhen, nieht zu entnehren.

a8 Llengesa e gilt in gleicher eige fiir die iz ‘luminium-"lock-
ofen durahgefithrte Versuchsreihe, uch hier 4rat buiegit Rtickatoht
auf die Gesantkontukte von vornhaersin gewthlte (feantanperatuyr von
3uwu®, frihgeitlg am iheinpreupenkontaltt ein CO-Zerfell ein, der
den Gusweg in der dasse vellstindig verlegts, soday ein Vergleich
3it den Gegsentcontakten auch hier nioht mvglich ist, Verglaeicht
aan jodoch das irgebnis der 2 vesaentkoniskée untereinander und nit
den petriebvsverhliltniagen, wie wir sia in der Grognalage beobuach-
tan, 80 orglivt sich folgendes:

‘el gleicher utrimungsgeschwindigieit und entaprechender wufenthalw
dauer von etwu 7 sek., werden selbat inm Grofveitried nachweislich
‘iber die mnze Letrisbsperiode einer Filllung. nur Sochvwefelwassen-
stofiwertse von maximal (,02 ¢ erreicht, wis pie nit Jon beiden
~@8ent entuaten suen im Lavorversucten iuftroten. el durchsehni St
licih © ebm .uscurehisiizs durch ¢ olnen lontukt von etw. 120 ;o e
wilent, Letrqgt Lol den nfangsschwefele.le-ulten von i og/1 . cum,
die .chweleluuruuinie in dor wsse 1 .+ el diese: niedri,en ciwvewm
Telbeladun; sind selist in “rofbvetrieb die durchbrechnnden crionie
ochen  chwefelmengen nicht hiher als (,2 = 2% /1 ehr, juodoch
nit cew ‘nterschied, do, dieser [ ifekt nei Tenperazturen von 2 -
22.° errelctit wird, ;ezer ber der Lein ‘esentiontukt olfen.ur ore
forderlicle. "ewn,e¢rztur von 3.(¥.

‘uodem i Lurm I ozit lesenthontokt 2 Letrielenen Versuch =i% nwo
..escliulteter ktiv- ohle, ist noch zu temerken, daf naeh lurch
ven 9¢,% com der Turm vorsicitiy entleert wurde. sie Gesamtfy

von etws 6UC g wurde mit rund 3,5 7 chwefel beladen = 2,2 ., ~
ladung. .ach hier lieygt die erreichte ‘eladung aujerordeny v uf
und der Jurchbruchswert am Inde des Versuchs mit G939 8oy B ﬁ%
e
hoch. Leim vorsichtigen Lntleeren zeirte sioh, d4a5 dle <y % E2
unteren Ieil geschwiirzt, im oberen Teil noch von der ° . ;g
braunen rarbe war. iﬁ
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.8 riel uuf, danj trotz der vosichtlsen lehandlung reichliech Gtaub
in dar .usse gebildet war, sie Jestigkeit der .lugeln in der unter-

ztan  eulent, Jdie £ r sich sllen gewonnen wurde, -ur sehr stark b
/ voraic devt, S0l ocerincctem  ruck marflelen dieso lugeln su taub,
f/ im ve-ensutx zu Jden frischen Juseln.

Ay ndten o3 mecnh diesen Ceorsacbtungen £ir ausgeschlessen, d4&j
ein bziehen der unteren verboouchten ‘asne wihrend dea letriebes

iberhuurt miglich ist.
vie snalyse der aus der untersten .chicht ausgebauten “useln aryab

ciren mittleren .chwefel-_2halt von 144 ~ S. o in der untersten
_one die .bsitiigun_ des .chwelels zuerst eintreten mu,, ist aus
dem .ert wu schlie. en, d= die sufnanmefihiskeit der Sesentnunse
.erin. er ist, =is dle unscrer jetuigen ‘einreinigermasse.

n-er ericksichti;un, des horen ;reises, den der sesentkontakt
vostat und der nacl LnpQbe vom re ¢ 1w 8 t ¢ r niciht wnter

Cioe ....o five=—— pPro omne ¢eseniit werlen wann, liegen die bisherigen

Jerpuchgersecnisse so urgtingtip, du” nueh =weirer .nsicht elne Horte
sotzun: der versuchsarbelt £y .ein r.ousen nictt melr interesasart
ist, u.d vepemders der .au einer Jersuchsunlure .ur einigun: elner

T
_rTu.cren .uaBnen e nieht mehr oo vertreten ist,
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