L. Referat: Dr. Schuff, Ruhrbenzin A.G.

,Yergleich'der Normaldruck- und Mittéldrucke
' Synthese mit Kobaltkontakten,
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Bekanntllch filhrten die ersten Versuche zuy Hydrlexung von ~
' Kohlenoxyd bei Drucken um loo ati und Temperaturen von 300-4oo°
an Kontakten der Elsengruppe zu flilssigen Gemischen von. Kohlen—
wasserstoffen und sauerstoffhaltlgen organlschen Verbindungen
(BASF 1913/ F.Pischerl23, Synthol). Hiervon nahmen 2 greﬁ-
technisch durchgefiihrte Synthesen ihren Ausgangspunkt.

1.) Die Methanol-Synthese der BASF, indem es gelang, Mlsch--
kontakte aufzuflnden, dle eine Bildung von Kohlenwasserstoffen |
’und sauerstoffhaltlgen Korpern bis auf das Methanol ausschlieﬁen.
| 2.) Die Synthese allphatlscher Kohlenwasserstoffe nach”
Flscher und Tropsch, die erkannten, daB es gelingt, die Blldung
von sauerstoffhaltigen Korpern nu,unterdruoken, wenn man in der
Néhe des Atmosphdrendruckes und in Gegenwart besonders aktlver
Metalle der Eisengruppe arbeltet. |

Die Normaldruck-Synthese lasst unter Verwendung der heute
tiblichen Kobaltkontakte durch Varlatlcn der Reaktlonshedlngungen
keine nennenswerten Verschlebungen in der Zusammensetzung der
Produkte zu. S0 ist bekannt, daB bei niedrigen Temperaturen elne .
gewisse Versohiebung zu hohersiedenden Produkten stattflndet, |
" bei htheren Temperaturen leichter giedende und mehr gasformige
.Kohlenwasserstoffe einschliesslich Methan geblldet werden. DaB
eine Erhdhung des Inertgehaltes im Synthesegas 1nfolge Veranée—
rung der Verweilzeit der aktiven Tellnehmer Zu 1eichter sieden~ -
den Produkten fhrt. Dal bei Anderung des' Wessersteff-Kohlen-
'oxyd-Verhgltnisses Zur Wassergasseite hin sonwerer siedende
olefinrelchere Predukte entstehen. o

" Obwohl nach Auffindung der Normaldruck—Synthese nooch o
hiufiger in dem Ubergangsgebiet vom Synthel zur Benzin—Synthese B
~ vornehmlich im Druckbereich 0 - 30 atil - gearbeitet wurde,
R wobel Eisen- und spater auch Kobaltkontakte zur Anwendung gelang-.
| ten/
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ergaben 31oh die gunstlgsten Resultate hlnsichtllch der ‘Aushoute
und Haltbarkelt der Kontakte nur bei Atmospharendruck.

Aus ‘den Kontakten konnten durch Extraktion hochsohmelzen~
de Paraffine isoliert werden, deren Ablagerung wihrend der Syn-
these man als Ursache fiir das rasche Nachlassen der Akt1v1tat |
der Kontakte annahm, was ‘bei Normaldruck weniger der Fall ist.

Schon barinaoh Ubertragung der Kohlenwasserstoff—Synthese

in die Groftechnik wurde vom KWI in Miilheim darauf hingewiesen, daf
unter Anwendung der von der Ruhrchemie A, a. zZu technischer Brauch—
barkeit entw1oke1ten Kobaltkontakte bei wenig erhithtem Druok bis
auf lo - 15 atli eine Verschlebung in der Siedelage der Primér-
4’produkte eintritt, wobe1 auf Kbsten der leichten benvlnartlgen |
Kohlenwasserstoffe elne starke Bildung von ho~hmolekularen Paraf—

. finen stattfindet, paralell damit die Gesamtausbeute gegenuber

der Normaldruck~Synthese ansteigt und im Gegensatz zu den genann—.

. ten frilheren Erfahrungen kein Aktivitdtsabfall, im Gegentell

eine betraohllohe Verlangerung der Lebensdauer der Kontakte beobaia

achtet wird. Diese Reaktionslenkung durch Iruckerhshung kann nun

wiederum durch die Wahl geelgneter Kontakte unterstiitzt werden.

- So haben Fischer und Plchler unter Verwendung von Ruthenium—Kon-

. takten bis zu Tu % der GeSamtausbeute an- kondensierbarexn- Produk-
f'ten als festes Paraffin mit Schmelzpunkten bis zu.132° e;halten.

. Aber auch durch verschiedene'Abwandlungen'in der Zusammensetzung
.:der Kobaltkontakta selbst ist es ‘der Ruhrchemie kleintechnisch ge-

- 1ungen, unter Verwendung von Synthesegas dle Paraffln—Ausbeutp auf

. rund 50 % der Gesamtausbeute zu steigern.

,' Bei der Mltteldruck-Synthese fithrt die Anrelcherung von

g Kohlenoxyd-lm Synthesegas zu elner weiteren Stelgerung der Pgraf-

i fin-Ausbeute, wohrend die'fiﬁssigen Anteile olefinreicher werden,

In der Anwendung von verdiinntem Synthesegas und hoheren Kontakt- -
temperaturen hat man ein Mittel in der Hand,'die Siedelage der

" Produgte wieder nach der 0l- bzw, Benzinseite hin u verschieben |

; und bei Verdnderung der Synthesegas~-Zusammensetzung nach der Was-

g“sergasseite hin betréchliche Olefinanreicherungen insbesondere in

. den mittleren Fraktionen zu erzielen. Diese Beweglichkeit in der

Art der Produkte der Mltteldruck-Synthese 1ésst sie iiber das Ge=

W.blet der Kraftscoffindusirie hinaus von allgemeinerem queresse

recheinen zur Sohaffung von Ausgangsstoffen fur eine Reihe vhemi~

'ischer Prﬂdu.kte0 | _ 3‘_ E
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'Bei der technischen Durchfithrung dor Mitteldruck~8ynthesd
werden feingercoinigtes Wassergzs und das aus cinem Teilstrom '[
horgestellte Konvertgas getronnt oder gomeinsom komprimiert
els Misphgae oder ouch das komprimierpu fertige Synthuseges
aus dem Wossergas- Koksgns- Spaltprozess den Synthescdfen zu-
 gofilart, Die Abscheidung der hthersiedenden Produlte crfolgh,
~ gowelt sie nichﬁ schon vorkondunsiert aus den Ofen ibor die‘ |
Endgasleitingen sbliufen und gesondert weggefihrt werden, in -
einer Druckkondcns: tlonsanluge mit der Eifachhelt halber in-
dirckter Kihlung., Dic Ausfihrung dicser Anlage in Eisen er-
fordert cine Entsiurung der mit dem Endgas ankommenden DHmpfe.
Vor jeder Kondun ationsstufe befindcn sich daher Wascher und |
Neutralis“tor, die mit Sodeleuge berieselt werden, Das Synthese—'
gas fir aic II.Stufe wird nicht won Benz1n befreit, Das Lnd-
gns wird nech der II.Kondensationsstufe iiber einen ROglor gur
drucklos arbeltendcn “*.-Anlnge entsp nnt oder zuch unter Druck -
ilber ein¢ Dlwdsche gufimrt E

Wihrend fiir die Normuluruck~SynLhesc das System der rechi-
eckigun K~umorsfen it horizontal 1au1undcn Wasserrohren und’
vertiksl lrmfendun Lamellunbtechcn beibehalten wurde, hat mon
fir dic Mittcldruck-Synthese zyllndrlsche Kummern gcschuffcnr
die von vertikel angecordneten Doppolrohxeloménten durchzoge

sind, Mit dieser Konstruktion wurde eine: wesentlnch%:Verbesserung
der ubfuhrung der Reaktionswérme gpsch ffen. Wehrend namllch |
‘hei dem Normaldruok-Ofen etwes woniger nls lo% der guS&mtbn
Wirmeleitfldche von Kilhlwagscr berihrt siud, gind die Doppel-
rohrolemente des Mitte 1druck~0fens zu 1co %.davon beriihrt, |

Im Folgenden werden einigo Benbachtungen und Ergebnlsee
‘aus der Mlttcldrucu~8ynthese mitgceteilt, die im Vergleich zur
Normaldruck—Syntheoe allgemeineres Intoressu haben,

1.) Versuche iiber den Binfluss des Druckes, Wie aus
syptematischen Versuchen bei uns im hglthChanChCm MaBstadb
hervorgcht, tndest sich die Sicdelage des Gesamtproduktes
ziemlich sprungortig bei ctwa 3 atil, Uber 35 Tage wurde ein -
0fen bel O bzw. 1 und 2 atil gefohren. Dabei musste die Tem~
peratur zur iufrechterh: 1tung eines bestimmten Gasumsatzes deu~
ernd gesteigcrt wcrden. Bei Erhdhung des Druckes'auf 3 atu 3
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musste, um ein zu Starkcs'gnstuigan>des’Gasqméatﬁes ZU ver-
hindern, dic Temperatur beﬁrﬁchlich'gesénkt,Werdén. Gleich-
zeitig stieg dor Vorflilssigungsgrad um 15% und vermehrton

sich die obcrholb 320° siedenden Anteile ausserordentlich' .
stork, Bel woiterer Druokstoigorung ouf 4 atii noch 46 Tagen

und 5 atil nach 64 Tagen musste die Temperatur jedesmal um

einige Grade cbgesenkt werden, Wihrend des Arbeitens mit kon-
-stantem Druck musste die Temperatﬁr_allerdings stdndig etwas
gesteigert werden, im Interwall 3 - § atii sber nur soweit, deg—
die durchschnittliche Témperatur konstant und_mhhrero Grade
‘unterhnlb der im Interwall O - 3 atii lag. Bei einem anderen Ver-
such ergab sich, daB auch bei'Sfeigarung vou 5 auf 7 atii trotz
Eglelchzeltig erhshter Temperatur der Verf1u581gungsgrad und

die obeyhalb 320° sicdenden Anteile noch etwas unstiegen. Ahn-
liche Beobachtungen wurden an einem Versuchsofen der GroBanlage
"gbmacht der wihrend ‘der Stelgerung des Gasdruckes von 5 auf’

lo atil gasanalytlsch kontrolliert wurde,

In diescn Zusammcnhung sei kurz auf die Versuohe von
Flécher und Pichler iiber den Einfluss des Druckes hingeW1esen,
die bis zu 150 atii cusgedchnt wurden, Hiernach liegt der sprung~
artige Anstieg der Paraffin- und Gesomtausbeute zwischen 1, 5 u.
5 atil und des Noximun zwischen lo und 20 atu. Bei 50 atil sinken
belde wieder ab, wihrend bei 150 ati wahrscheinlich infolge
Cﬁrbonyl-Blldung die Kontoktaktivitét sehr rqsch VLrnlohtet
wird, Hicr werden bercits auch erhebliche’Mcngen sauerstoff—
‘haltiger Produkte erhulten., | '

- 2.) Die Zusammcnsetzung der Produkte ist u.a, abhangig
von der infolge Alterung der Kontakte’ erforderlichen Tempera-
turlage, Die Ergebnissc von Fischer und Pichler erscheinen
kesonders gﬁnstig,'da sic einen Durchschnitt der 4 créten
Betriébswochen dursbellen. Im GroBbetrich werden mit den heu-
 tigen Kontakten bis zu 3o% Anteile oberhalb 320° siedend ge-
funden. Diesc Mengen sind natﬁrlich druckabhéngig, sodaB eine.
Anloge bei 7 atii betribbon wenigcr, bei 1o - 15 atil aber mehr
produz1cren wird. Der anteil an He .rtwachs dber 460 eiedend
macht etwe 12%. aus und. wird bei verschiedenen Betrlebsdrucken:f  
etwas schwanken. | L
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Zur Charakterisierung der Produkte 1ntercssieren folgende_
Daten. Die Benzinc mit einem Siedeendpunkd von 150 machen in:
“der Normeldruck-Synthese So%, in dcr Mitteldruck-Synthese 30%
der flissigen Produktc nus, cnthalten 33 bzw. 19% Olefine und -
weison Oktanzahlen von 57 bzw, 38 cuf, Pir ein Siedecnde von -
- 200° ergebcn'sich'ORtanzahlen von 43 baw, 25, Die Diesel@lfrak~"
tion 200 - 320° macht bei beiden Synthesen etwe 3o Gew.? aus,
dic Cetcnzahl betragt ca., loo, der Stookpunkt bei scha*fem |
‘Sehnitt etwe -1o0° und der Flammpunkt liber 55%,

Lrwghncnswert wdre noch, daf bei der Uniorsuchung von
Pefelparaffin und Hartwachs grossere Mengen isoparaffinischer
Kohlenwwsserstoffe n¢chgcwiesen wurdon.

3.) Verbrauchsvorhdltnis HZ/GO. V@rgysugg_ Lus der Zu=
semmensetzung der Endgese goht hervor, @28 bei der Mlttuldruck-m'
'Synthese mehr Wasserstoff v;rbraucht w1rd,‘als bei dcr Nor-
maldruok-Synthese. Mon kénnte zun#dchst annehmen, daf dieses
einfach der Ausdruck dafilr ist, daB im Gcgensq z Zur Normal-
'druck-Synthese mehr gesattigte Produkte untstuaen. Eine ilber-
schlédgige Rechnung, welche dic mengenmcDS1ge Jusammensetzung
der Produkte nach Kohlenwesserstoffgruppen und deren mittle-
res H2/00~Verbrauchsverhaltnls beriicksichtigt ergibt, das
sowohl fﬁrlNoFmaldruok- als auch Mitteldruck das‘Gesamtver-/:
brauchsverhdltnis prektisch desselbe ist und etwa 2,10 be-

. trégt, mithin bei Mitteldruck nicht mehr Wasserstoff verbraucht
wird, Es rithrt das daher, daB sowohl die hochmolekularen Faraf-
fine der Mitteldruck-Synthese als cuch dle vorzugeweise nie-
:drig molekularen Olefine dcr Normaldruck-Synthese zum sufbou |
praktisch CO u. H2 in gleichen Verhédltnis 1: 2,00 verbrauchen,
Legt inn nun bei einer cngenomacnen uyntheSbgaszusammunsutzung
einen bestimmten Kohlenoxyd-Umsotz und eine bestimmte Methan-
Bildung zugrunde, wie sie praktisch bei zweistufigem Betrioeb
erzielt werden, 30 errcchnet gich eine Rcstgasonalyse, deren

f HZ/OO-Verhaltnls etwa 1, 0o betriigt., Diesen Wort findet mon auch
proktisch im Restgas der M1ttoldruck~uynthese. Grundsétzlich
hoher liegen die Werte des Restgases der Normaldruok-Syntheso,
meist zwischen 1,70 und 2,06, sodaB hier eine;wasserstoffbil-v ‘
dende Nebenrecktiun verleufen muss. Als solohe ist dde Konﬁer—7
tierungsreaktion CO + H20 = 002 + H2 mnzunehmen. Hlermit in
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Uberomnstimmung findut men in der Nbrmaldruck~8ynfhe90 siete
eine iiber dic Kontraktien hinauégehende Kohlensaure~Neubildung
die in der Mitteldruck—Synthese nur von geringom Ausmass\lst.

‘Von andercr Selte wurde oauch schon m1tgetc11t, dag von o
cinem gew1ssen WaBSuraingéchqlt an im Synthesegas die Kohlen-
saureneublldung in der Noxmaldrunk—Synthese zunimmt und w1r
selbst haben veobachtct, d-B auch in Mltteldruck-bfon Konver-
tlerung auftreten kann, wenn infolge undichter Schwelsstellen
im oberan Rohrboden groeserg Mengen Spulsewasser ols Dampf -
dem Synthesegas zugemischt waren, .

Inwieweit die gerlngure Kohlcnbaure—Blldung ausserden
im Wesen der Mltteldruck-Synthese gelbst begrundet liegt oder
ober mit den verschiedenartigen Wirmenbfuhrverhdltnissen der
;belden Ofenkonstruktlonun Zusa mmenhhngt muss zunichst dahin-
'gestellt blelbcn. Immerhin kann men suagen, wire letzteres .
der Fall, so hdtte mon ohne Zweifel auch eine geringere Methan-
Bildung bei der Mitteldruck-Synthese zu erworten, was aber |
~praktisch nicht beobachtet wird, Die Hohe der Methan—Bildung
st im Wesentlichen sicher eine Fragc der crforderlichen Syn— .
» these-Tomperqturen, dic sich bei unscren derzeltlgen Kontokten ;
" bei Normaldruek- und Mltteldruck nicht wesentlich unterscheiden,
Es soll noch kurz auf eine weitere Reaktion 2 00+2H2-002
, CH4 hingewiesen werden, bei der Kohlensdure und Methan neben-~
einander entstehen. Es wird zwar kein Wasserstoff gebildet wie
bei der Konvertierungsreaktion, dofiir cber Kohlenoxyd]und Wag-
serstoff niir im Verhdltnis 1 : 1 verbraucht., Sofern diese Re-
" aktion tberhaupt an Co-Konto kten verlduft, wire sie im Gegen-
satz zur Konvertierungsreaktlon durch Druck zu begilinstigen
und im Gegensatz zur Erfahrung wire gerade bei der Mitteldruck-
Synthese eine stirkere Kohlensaure-Neubildung und Methen-Bil-'
dung zu erworten, Men wird dcher die Konvertierungsreaktion
als die wahrschelnlichcre Ursache fir afe Iohlenwaure-Nenbil-
- dung anschen miissen., fj‘ o

‘Der verhaltnlsmassig hohe Wnsserstoffverbrauch in der
Mltteldruck~3ynthcso henmt notiirlich den KohlenoxydAUmsutz,'
' insbesondere bei gleichzeitiger Anreicherung der Inerten in
den weiteren Stufen. Hohere Temperaturen fﬁrdern Zwar den Um~ |
/ 'satz, aber auf Kostcn der Verflu881gung. Man wird umso |

- 7 o
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,gunstiger arbeiten, je niedriger die Synthesegaétemepraturen»
fiir den gleichen Unmsatz guhaltan werden ‘konnen. Es ist daher
zweckmassiger, dem Gas zw1schen den einzulnen Stufen die feh~
_1unde Wasserstoffmenge zuzufithren. In der ‘Praxis wif&lhlerfur
das in elner Druckwaoserwasche von Kohl negure pefreite Kon- =
ivertgas verwenden, um eine weitere nnrelchbrung von Inerten
in den weiteren stufen zu vermeiden. - -

Beruok81cht1gt man, deB auch die Blldung von Gasolkohlen~
wasserstoffen in der Mltteldruok*Synthese geringer ist und et--
we nur 10% der flissigen Prlmarproduktion ausmacht gegenuber |
15~20% in der Normnldruck-Synthese, denn erglbt sich allein
aus dor geringeeKohlenséure sowie quolblldung eine um mlnde-
stens lo% hihere Ausbeute an flu331gpn Produkten bel glclcher
sufarbeitung. | |

4,) Erfahrungen beim Lnfchron der Kontakte, Unsere Er-
fohrungen in der Norma ldruck—Versuchs“nlage hatten schon’
'fruhzeitlg dozu g@fuhrt die Kontokte mit geringeren Gas-
mengen onzufchren, um die Blldung gréferer Wirmemengen beim
Einsetzen der Reaktion in den oberen Schichten zu vermeldeno
: Infolge von Wirmestauungen weren némlich Uborhltzungen der
‘Kontokte und infolge Kohlenoxyd—Zersetzung Kohlenstoff~APsoh91~
'dungen aufgetreten, die zw Verstopfungon fiihrten, so daf die
Gagverteilung unglolchma931g oder der Gasdurchgang #berhaupt

verhindert wurde, Man 1gt such viellch dnzu Ubergegangen, mit

~ einem {nartreicheren Gas enzufehren, dag als Synthesegas der
Stufe II oder auch als Restgas zur Verfiigung stcht. Dleses
geschieht auch heute noch oder crneut bei menchen Normaldruck~
-als auoh'Mltteldruok~Anlagen. | |

Men hat den infahrvorgang in Stufe I - immor bel gerin-
ger Anfengsbelastung - auch anclytisch ngher verfolgt und de-
“bei festgestellt, daf beim Einsetzen der Reaktion in der Nor-
maldruck—Synthese das Kohlenoxyd praktisch restlos umgesetzt
wird und fast augschliesslich Kohlensdure und Methan gebmldet '
 werden., Nach elner gewissen Zeit, w wahrend deren man die For—vi
~ mierung des Kontaktes d.h. dic Bildung des Kobﬂ1t~Karb1ds an- |
: nimut, geht der Kohlenoxyd-Umsatz auf normale Werte zurlick, |
desglelchen die Kohlune&ure- und Methkn-Bildung und dle nor—'f
male Verfliissigung stellt sich ein, Man kann alsdann ohne Ge—
£aohy die Gasbelastung erhohen. ‘




| Weitere Einblicke in die Vorgange beim anfahren hat man
durch Tempcraturmessungcn in den obursten Kontoktschichten er- -
halten, die bel der Brabag und spiter auch bei Krupp durchgefithrt
wurden. Bei dem F01m10rungsvorg ng treten mit der Methan-Bildung |
‘ausscrordentliche Tenperatursteigerungen nuf ~ bis zu 350 -y o
die zu mindesten in den mbersten Kontaktschichten oohadlgungen
mit sich bringen. Mon hat nun in der Beobachtung dicser Tcmpc~'
returen ein Mittel in der Hand, pldtzllche Warmeetauungen durch
vorubcrgehendes absetzen der Gssbelastung zu vernciden, Demit
 verhindert men einorscits Kontaktschidigungen und "ndererseits.
eine unnotlge Gasvergeu&ung. Wihrend Bisher etwa 15000 m3 Synthe- :
segas pro Ofen wihrend der Anfthperiodp praktisch nur zu wert-
losen gasformigen Produkten umgesetzt wurden, werden diese jetzt
von infang ~n weitgehend zur Verfliissigung gebracht, | |

- In unserer Mltto1druck~Versuchsan1age wurden eine Reilhe von -
infahrversuchen durchgefithrt, bei denen mit nur 25% der Normal-
belastung durch entsprechende Pemperstursteigerung absiehtlich
auf restlose Vergasuny hingecrbeitet wurde. Luch hier beobachtet
man wie bei der Normsldruck-Synthese ne.ch elner_gCW1s5un Zelit
ein 4ibsinken des unf;nas’fast 100% betragenden Kohlenoxyd-Umsat-'
zes sowie Kohlenséure- und Mbthan-Blldung uwnd die Einstellung
.der normalen Verilusolgung. .

In GroBbetrleb beobachtet man beim unfchron in Stufe I
seltener den von der Normaldruck-Synthese her bekannten mit ster-
ter Vergesiung verbundenen hshen Kohlenoxyd—Umsatz, wohrschein-

1ioh infolge der bessercn Warmecbfuhr des Mitteldruck~Ofens,
Degegen tritt dies schon hgufiger ein vei Umstellung wuf dic
Normalbél&stung. Diese. erfolgt dnher zweckmigsig stufenweise,
| Die- 1nfdlée des Druckes hdhere Konzentratien der Reak—
tionsteilnchmer bzw. ihre léngere Vorweilzeit bedingt, daB die
‘obersten Kontaktschlchtennm Mitteldruck-Ofen beim infahren in
Stufc I weit mehr durch Warmestauung 34} gefahrdet sind als im
Norm:ldruck.-Ofen. Bs ist doher bei der Mlttcldruck~Synthese be-
sondere Vorsicht bein wnfuhren am Platze, | |
Die uufladung des Kontektesmit Paraffin erforderty etwa
4-5\T?ge. Erst dann tritt das hochschmelzende Poraffin in Ab-‘
lauf der Ofen “uf. 0101chezt1g hiermit wird ein Abfrll dee
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 Umsatzes beobachtet, sodnB nach dieser Zeit die Synthesetempe-
ratur meist wn cinige Grade gustelgert welden muss,wn wieder den
normalen Gasumsctz 2zu erreichen, S .
' 5,) Belastberkeit der Kontekfe, Die Ofonbelaetung wurde

in der Projektierung der Mitteldruck~Anlagen gleich der in den
‘Normeldruck-Anlagen eingesetzt, Bs wird von der Leistungsfthig-
keit der Kontakte abhéngen, ob man mit htheren Belastungen ar—
beiten kenn, Eine Erhdhung der Belastung in dem AusmaBe der mit
dem Druck proportional steigenden Verweilzeit des Gases am Kon-
tekt ist nicht méglich bzw. geht nur auf Kosten des Umsatzes.

Das héngt demit zusommen, da8 fiir den Gasumsatz in erster Liﬂie_
"die Geschwindigkeit maBgebend ist, mit der die Desorption der om
Kontakt gebildeten Produkte’ stattfindet. o o |
6.) Heltbarkeit und Zwischenbelebung der Kontakte, Die aus
dem Laboratorium und den halbtechnischen Versuchen her schon
bekannten Tatsachen, daB im Vergleich zur Nbrmaldruck-Synthese
die Haltbarkeit der Kontakte eine. grofere, eine Zwischenbelebung
wihrend der gesemten Loufzeit nicht erforderlich ist und, falls

|

Wesscrstoff zur Anwendung gelangt, auch nicht den Brfolg W1e
bei der Normaldruck-Synthesc hat und daoB sehlieBlich die Ar-
beitstemperatur enfinglich niedriger liegt und nur iiber verhilt-
nismégsig lange Zeltcbgehnitte gestelgert werdcn hraucht, wo-
bei im Wesentlichen das Interwall 180 - l95° durchfchren wird,
haben sich praktlsch im GroBbetrieb bestdtigt. Ohne Zweifel
steht dleses unterschicdliche Verhalten zur Normeldruck-Synthe-
ge domit im Zusammenh:ng, daB bei der Mitteldruck-Synthese be-
 reits eine betridchliche Menge der gebildeten Produkte im Ofen
| sclbet kondensiert and ein grobcr'Teil des Kontoktes die an ihm -
| gebildeten hochmolekularen Produkte dauernd an die extrahieren—
de Flﬁssigphase abgibt und a8 welterhin diese Flissigphase den
Kontekt vor Uberhltzungsschadlgungen schﬁtzt. Bed staubhaltigen
oder nicht formbestandigcn Kontakten besteht natﬁrllch die Ge-
fahr, daB mit den abfllessenden Produkten besonders bei Still- -
stdnden sich ausgeschlammter Kontaktstaud auf den Sieben ab-
~setzt und| den Austrltt der Syntheserohre verstopft ‘Solche
_Rohre sind dann fiir die weitere Synthese verlomen und der Ofen
‘arbeitet infolge Uberlastung der Hbrigen Rohre schlechtern
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 Es wird ohne Zweifel gelingen &io/ﬁaltbafkéit!der Kon-

takte durch eine extraktive'ZWischenhelebung noch zu erhdhen,
doch haben die bisher durchgefuhrten Versuche noch kein ein-
| deutlges Ergebnis geliefert. ch unbedeutende ZW1schenbe1ebende
~ Wirkung von Wasserstoff hangt wehischeinlich mit der Struktur
des 1m Kontakt "ufgesp>icherten Parafflns ZUSEMMEN o |

Erwahnenswert ist in diesen Zusammenhung noch der Wiedcr--'
belebungseffekt nach Stillsténden, der so susgepragt ist, deB
mon schon erwogen hel, in gowissen Zeite bstﬁnden die gesamtc An-
lage kursz ﬂbzusetzen und denn wieder in Betrieb Zu nehmen, nn~
scheinend hinterlasst des wbfliessende Materiel einen teilweise
extrahierten Kontekt und infolge der ‘bei Stillsténden vorgenom-
menen oder von sclbst eintretenden Entspnnnung werden Produkte
von der Kontektoberfliche verdzmpft und diese dedmreh freigelegt
und einer weiéeren,Raaktion besser zugdnglich, Der Effekt ist
derart sterk, daB junge Kontakte, die erst wenige Tage in Be~
trieb sind oder bei denen der Paraffindurchbruch noch nicht
eingetreten igt, nochmals pegelrecht angefahren werden miissen,
Bel dltercen Kontakten ist meist eine Temperatursenkung erfor-
derlich und es vergchen mehrere Tage und oft Wochen bis die
urspriingliche Temperatur wieder erreicht wird,

Zusammenfassung: | | o

1.) hls man sich dezuw entschloss Mitteldruck-Anlegen zu
| bauen, wor in erster Linie entscheidend die Tatsache, daB ge-
gentiber dor mormald1uak-$ynthose fur die Fettsdure Herstellung
sowie Gcwinnung wertvoller Pnrafflﬂc verschiedenen Schmelzpunk-VA
tes die wichtige Froition tiber 320 sicdend in betraohllcher

Ménge anfallt, Dic holbtechnischen Versuche hatten weiterhin
ergeben, daB die Holtbarkelt der Kontckte eine weit gréBere ist
‘und die Einsparung aon. Kosten hierfiir war ausreichend, um die
Kompressionskosten fiir dos Gas zu decken, Glelchzeltig hatten
~diese Versuche auch hohere spez.Ausbeuten ergeben gegeniiber

den derzeit in den Normcldruck-Anlagen erreichten. Das be-
deutete einen weiteren Anreiz, die Synthese in die Praxis zu -
ﬁbertfagen. Wie s.2%t. in der NormuldruCR-Synthese, 80 waren o
auch in der Mlttoldruok-Synthcse 1m GroBbetrleb zunachst o

| - ll -
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mancherlei‘Sohwierigkeiteh zu lberwinden, ehe man zu brauch-
baren Ergebnissen gelangte. Man kann heute feststellen, dass
in weit kilrzerer Zeit als nach Inbetriebnahme der ersten
Normaldeickanlagen die Haujitschwierigkeiten iiberwunden sind,
und die erwarteten Ergebnisse bzgl der Art der Produkte 'im
- Grossen ereeicht wurden, dass aber auch die Ausbeuten im
Yergleich mit den Normaldruckanlagen etwaghther liegeh.
| 2, Die Aufteilung der flilssigen Produkte der beiden
Synthesenergibt, dass die zwischen 150° bzw. ZOOO_und;320°
liegende Fraktion. ‘mengenmésSig etwa dieselbe ist und dass
der wichtige oberhalb 320 © siedende Anteil auf Kosten der
leichten Lohlenwasserstoffe von 6% auf etwa 30% anstelgt Von
dieser’ Fraktior macht die fiir die Fettsiuresynthese brauch-
bare (schmenge allein das Dreifache der Normaldruck-Synthese
aus, wihrend der bei Mitteldruck anfallende hartparaffinische
~ Anteil etwa 12 = vom Gewicht der fiﬁssigen'Produkte betrdgt.
Zur Charakten51erung der Produkte interessieren fol- |
gende Daten, Die Benzine mit einem Siedeendpunkt von 150°
machen in der Normaldruck-Synthese 50%, in der Mltteldruok—
Synthese 39 % der flilssigen Produkte aus, enthalten 33 bzw.
19 % Olefine und weisen Oktenzahlen ven 57 bzw, 38 auf. Filr
ein Siedeende von 200° ergeben sich Okténzahlen von 43 bazw.
25, Die Dieseltlfraktisn von 200 - 320° maoht bei beiden
oynthese etwa 30 Gew.% aus, die Cetenzahl betrégt ca. 100,
der Stockpunkt bei scharfem Schnitt etwa -10° und. der Flemm-
punkt iber 55°, ~ |
3+Die bessere Verf1u551guné der Mltteldruck~Synthese
ist im Wesentlichen verursacht , durch die ¥erminderte Gesol-
und Kohlenshurebildung. Hieraus allein lésst sich eine minde~
stens 10% hohere Ausbeute erklaren.

4. Die gblchen Kontekte weisen in der Mltteldruckn_- )
' Synthese eine wesentlich léngere Haltbarkeit auf als in ‘der
Normaldruck-gyntdese. Eine Zwischenbelebung scheint nicht
erforderllch zu sein, lach Purzzeltlgen Stillsténden beobach—
tet man eine iiber mehr oder wenlger lange Zeit wéhtende
'Wlederbelebung der Kontalkte.
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Martin stellt nochmals als besonderen Unterschled Zwi-
schen Druck- und Normal-Synthese die- Mehrausbeute an Paraffln ”
heraus. Dleses wird auf Kosten einer: gerlngeren BenZ1n— und
Kohlensaure-Blldung erhalten, Die CH4~Blldung ist bei der
- Druck-Synthese wohl kleiner, konnte aber nicht'beseitigt wer-
den, Die Dieseldlfraktion ist bei beiden Synthesearten die -
gleiche, Das Primirbenzin hat einen gesattlgten Charakter ’
und daher eine. niedrige Oktanzahl, o

Ritter weist auf die Varlatlonsmogllchkelten in der
Erzeugung von verschledenartlgen Produkten, vor allem durch 3
~Anderung des GO/HZ—Verhaltnlsses hin, Vor allem in der Nor-
maldruck—Synthese kann eine starke Erhohung der ungesattlgten'
Kohlenwasserstoffe erreicht werden, wenn das CO/H2~Verhaltnls
auf 1,8 - 1,7 erniedrigt wird., Eine Verschiebung der Siede-
grenzen wurde bei beiden Synthesearten nicht beobachtet, da-
gegen wurde bei der Druck-Synthese eine Gelbfdrbung der Pro-
dukte festgestellt. Diese Ersoheinuhg kann:aber eine gewisse
Gefahr fiir die Aktivitht der Kontakte bedeuten, sodaB eine '
genaue Untersuchung, vor allem liber des Harzblldnertestes
der. erhaltenen f1u081gen Produkte nnch durehgefuhrt werden
mus, A | |
Ohme: Wird bei der Druck-Synthese ein CO/HQ—Verhaltnis
von 1,8 angewandt, so erhdhen sich die Olefine im Benzinen-
teil um rund 8%, was 4 Punkte OktanzahlerhShung ausmacht,
Die Siedelage des Gesamtproduktes ist etwas zu den hohen
Paraffinen hin verschoben. Das Wasserstoffverbrauchsverhalt—
nis wurde mit 2,15 gefunden. Im Berelch der mogllchen Tempe—
raturen wurde bei niedrigen Temperaturen keine bessere Ve;— :
flussigung festgestellt. -

Martin bemerkt zu den Ausfuhrungen thters, daB die
Gelbfarbung der Produkte durch Olefln—Kohlenwasserstoffe
bedingt ist und nicht durch Losung von Metallen, Die Pér-
bung ist lelcht zu entfernen, Allgemein bringt das Arbeiten
mit CO»relcheren Gasen folgende Vorteile: .Der Benz1n~und
Olanteil weist hohere Olefmgehal‘te auf, Nach Versuchen |
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der Ruhrbenzin tritt bei richtiger Binstellung des 00/Hy-
Verh#ltnisses eine hohere Verfliissigung auf, wobei gleich~
zeitig die CH4 und Gasol-Blldung zuriickgedréngt wird., S.E.
sind bei Durchfithrung der Versuche in dieser Rlchtung eine
weitere Verbesserung der Syntheseausbeuten Zu erwarten,
vielleicht auch bei der Normal-Synthese, doch ist zu empfeh—
len, die Veranderung des CO/HQ-Verhaltnlsses stufenwelse
durchzufiihren. ' !

Rowalski: Bei Schaffgotsch liegt das CO/H,-Verhdltnis
| ZW1schen 1,97 » 2 0o4. Je hoher der Wasserstoffgehalt ist,
desto schlechter wurde die Verfliissigung gefunden. 50 glaubt
man in der 2.Stufe bei einem Verhaltnls von 1 : 1,5 eine
fast loo%ige Verfliissigung erreicht zu haben. Ein EinfluB
auf die Zusammensetzung der Produkte ist bisher noch nich% |
festgestellt. Die 2.Stufe bringt die gleichen Paraffinmengen .
wie die 1l.Stufe. Eine Erhbhungvder Paraffinausbeute ist
'dagegen durch Erhohung des Druckes von 7,3 Atmosphdren auf-
wirts beobachtet, doch ist die Paraffinausbeute ebenfalls
- abhéngig vom Ofenalter, Als unangenehm wird bei dem nie-
drigen Verh#ltnis in der 2.Stufe der nur 45 - Sn%ige 00=-
Umsatz selbst beil hoheren Temperaturen empfunden. Die Ofen~-
belastung betrdgt 1 300 m3/h. Bei besserem C0/Hy~Verhéltnis
werden héhere Umsitze erreicht, doch besteht hierbei die
Gefahr des Durchgehens des Ofens bzw. der Ofonveretopfung,
da am Kontakt eine zu geringe Parafflnaufsattlgung vorhan
den ist, Bei Stillsténden konnten nur. 50 - 80 kg Paraffin
pro Ofen als aus dem Kontakt abtropfend festgestellt wer-
den. Es muB angenommen werden, daB dié Paraffinbildung whh-
rend des Stillstandes in dem unteren Kontaktteil gich ver-
lagert und daher beim Wiederanfahren die oberen Kontakt-
teile eine hohere Akt1V1tat zeigen. Diese hohere Aktivitht
fallt aber rasch wieder ab Die bisher mit 25 0° ~angenomne-
'nen Temperaturen am Ende elner.Kontaktfahrzelt werden als
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20 nledrlg angesehen, da bei hdheren Endtemperaturen die Ver-
fliissigung nicht merklich geringer wurde bzw. nur einehéhere
Gasolproduktlon festgestellt wurde. Es wire daher winschens- .
wert wenn die Drucksynthesedfen bis 215 ausgefahrenverden
konnten. : o | Do N

Martin regt an, tber die beiden bei Schaffgotsch neben-
einander in Betrichb béflndllchen Ofenkonstruktionen zu sprechen.

KOWulSki fihrt hierzu aus, daﬁ die bei der Brabag in
Betrieb gewesenen Versuchsdfen mlt T0% CO-Umsatz in einer Stu-
fe liefen und hierbei kein Unterschied zwischen dem Arbeiten
@er beiden Ofenkonstruktionen festgestellt werden konnte. Auch
im GroSbetrieb ist bis jetzt keln Unterschied festzustellen.
Der Benzin- und Gasolgehalt ist bei einem Umsatz von 60 - To%
in beiden Pdllen gleich, nur die im Wasserkrelslauf gemessene
Synthesetemperatur liegt bei dem Glattrohrofen anfangs 8o
_auf die Dauer aber rd. 3 - 5° nledrlger als be1 dem Doppel-

rohrofen, |
Martin regt an, {iber diesen Vergleich der Ofenkonstruk-

tionen spéter einmal ausfithrlich zu berichten. |
| Kost fragt an, wie hoch die Idealausbeuten bel den Druok--
anlagen sind., Hierzu werden 130 g Stabil-Produkte ohne Gasol
und 146 g Stabil-Produkte mit Gasol genamnt, Nach Kost’s Med~
nung sind also die Ausbeuten der Druckanlage kaum besser als
die der Normaldruck-Synthese, |

Drees gibt fiir Schoffgotsch 120 g flu831ge Produkte +
15 % @esol an, doch hierzu bemerkt Kowalgki, daB die Erfassung
der Produkte bei den einzelnen Werken nicht 50 erfolgt; das =
ein absoluter Vergleich méglich ist. Drees fragt an, wie die
 Anfahrperiode der Synthese bei den iibrigen Druckanlagen éurch~'
'gefuhrt wird. o

Ulrich bemerkt hierzu fiir Hoesch, daB bei Inbetrlebsetzung
des Werkes die Kontakte in der ersten Stufe mlt 500 m3/h Be~
lastung in Reaktlon gebracht und dann sofort mit voller Be-
lastung gefahren wurden. Es traten Jedoch nach 3/4 Jahr,
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~vielleicht durch Verénderung der Kontakte, Schwierigkelten

auf, worauf alle Ofen in II.Stufe wie folgt angefahren
'wurden toer die ersten 9 Vat"iebsstunden wérden‘SOo m3
Sygas IT ‘auf den Ofen gegeben und hierbei die Temperatur |
st gesteigert, dap die in der II.Stufe iibliche Aufarbei~
tung erreicht wird. Dann wird lengsam die Belastung auf
150 m3 erhoht und so 24 Stunden belassen, Hiernach erfolgt
‘die Erhthung auf 1ooo m3 Nach lo - 14 Tagen wird der Ofen
' damn auf die I.Stufe umgeschaltet. Diese Anfahrwelse hat
vessere Lebensdauer und grossere Glelchma531gke1t im Synthe—'
_severlauf gebracht ' ,

Martin weist darauf hin, dafl es allgemeln giinstiger
ist, mit verdiinrten Gasen die Inbetriebnahme vorzunehmen, -
Wie ja. ‘allgemein bekannt sein diirfte, muss die Formierungs—
zeit des Kontaktes so schonend wie moglich durchgefithrt wer-
den, glelchgultlg, ob der Betrieb ein Anfehren in I. oder
IT.Stufe ermogllcht ' .

| Wagner mochte(folgende praktlsche SohluBfolgerung
ziehen: Soll Autobenzin hergestellt werden, sc¢ erreicht men

das am besten in einer Normaldruck~Synthese, wdhrend Dlesel—
51 und Paratfin als Hauptprodukte der Wruok—Synthese anzu-
sehen sind. |

Mertin fuhrt, nochmals auf die Ausbeuten der Druok-
Synthese zuruckkommend die Abweichungen der Werte aus den

GroBbetrleben gegeniiber den Werten aus Versuchsbetrieben,

vor allem auf die durch den Krleg bedingten Unregelma851g~
keiten in der Betrlebsfuhrung guriick. Er weist hier vor

allem auf die hfiufigen Stromausfalle und dergl. hin. Seiner
| Meinung nach sind bei normalem Betrieb die erwarteten hohe—
ren Ausbeuten ohde Frage zu erhalten.
Kolbel mgchte tber die Lebensdauer und die Schw1er1g—
| kelten bei der Ofenentleerung Auskunft haben, Hierzu be=
merkt Schuff, daf bel,der’Entleerung sqwohl bel H;esch



380

-~

als auch bei Ruhrbepzin keine Schwierigkeiten mehr vorhanden
sind, Die frilher aufgetretenen Schwierigkeiten waren durch
Kohlenstoffabscheiduhgen beimAAnfahrenund bei der Inbetrieb-
nehme nach Stillstédnden und durch Wasserunuichtigkeiﬁen in
den oberen Rohrbdden bedlngt Werden diese MiBsténde besei-

tlgt bzw. wird die Anfahr- und Inbetriebnahme der Ofen sach-
gemdss durchgefilihrt, so treten keine Entleerungsschw1erlg—

- keiten mehr auf, zumal die Kontakte in ihren phy31kallsohen
Bedingungen besser geworden sind. Die Lebensdauer der Kontak-
te ist hel der Ruhrbenzin mit mindestens 6 Monaten anzusetzen,
sie liegt aber .niedriger alS bei Hoesch. |

Ohme gibt fir Hoesch eine mittlere Lebensdauer von 8
Monaten an, doch muf hierzu bemerkt werden, dap die halbe
Anlage schon mit einer Lebensdauer von. iiber einem Jahr ge-
fahren wurde. Hierbei traten Verschleoungen der Produkte auf,
die sich vor allem in einer bis zu lo% betragenden Abnahme
des Paraffinanteiles zelgten. Bei 8 Monaten Lebensdauer wird
ein %0 %iger CO-Umsatz gehalten. Die Entleerungen machen |
keine Schwieiigkeiten. Vom Abstellen bis zur Gasaufgabe des
~neugefiillten Ofens werden einschliesslich der Extraktlon 72
Stunden gebraucht.

Lépmann: Da bei Essener-Steinkohlen nur 50% der Ofen
in der II, Stufe anfahrbar gind, wurden Vorkehrungen getrof-
fen, die ein Anfahren mit Restges II ermdglichen. Dies ist
hier vor allem deshalb notwendig, da das Sy-Gas 86 % aktive
Anteile besitzt. Wird mit Restgas II angefahren, so wird
diesem langsam Sv-Gas I zugegeben, sodaB nach 48 Stunden der
Ofen mit Sy-Gae I voll in Betrleb ist, Seit dleser MafBnahme

verlaufen die Entleerungen ohne oCtherlgkelten. Nach 14
Stunden ist der “ausgebrauchte Kontakt versandbereit. Da diese

~ Anfahrweise mit Restgas sich sehr gut bewdhrt hat, werden
- auch die Ofen in der II. stufe auf die gleiche’ Welse in Be—

trieb genommen. Das Restgas enthéls 8 - lo % CO und 16 -
20 % Wasserstoff.
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Kost kommt noch elnmal auf die Ausbeuten be1 der Druck-
und Normaldruck~8ynthese zuriick, Seines Erachtens gind auch
bei der Normalsynthese 1l6e g fl. Produkte -+ Gasol zu gewinnen,
sodaBl dann kein‘Unterschied zwischen Normal- undlDruck—Synthe-
se besteht. e |

- Wagner stellt fest daB im Mai 1940 auch auf Schwarz-
‘helde 162 g £1. Produkte + Gasol gewonnen wurden.

| Grimme gibt fir Rheinpreussen an, daB heute 1lo g

- f1. Produkte pro m?3 Sy—Gas und 22 ~ 23 g Gasol pro m3 Sy—Gas,
.also iiber 20 % Gasol, gewonnen werden. ,
| Welngartner weist auf den Unterschied zwischen erzeugten
‘und gewonnenen Produkten hin. Nach seiner Meidung gehen heute
in der Aktiv-Kohle lo - 20 g 03—Kohlenwasserstoffe verloren, -
sodaf bei einer Gewinnung von rd. 30 g 03 + 04-Kohlenwasser~
gtoffen und 123 - 125 g 05 und hoheren Kohlenwasserstoffen

-~ eine Erzeugung von rd. 165 g anzunehmen 1st

Martin weist nochmals auf die in Verglelohsversuchen -
festgestellten Unterschlede in den Ausbeuten der beiden
Synthesearten hin, Ferner ist bei solchen Vergleichen die
Verschiedenartigkeit der Produkte und die Verwendbarkeit
des Gasols in Rechnung zu setzen,

2. Referat Dr. Sauter, Brabag.



