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' <3annex D 1. to>
Leuna Werke, denllo.'November 1938/Sab/r.
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AKTE N NOTTI?Z

betr.. Bericht. Uber“Synthesegasherstellung aus Hy-Rﬁekgasen

" im Cowper beim Erfahrungsaustausch in Ludwigshafen am
3. November 1938,

| In Leuna befindet sicéh ein Versuchscowper, beste-
hend aus zwel Hilften mit einem frelen Querschnitt der Cowper-
kammer mit o, 5 m?2 im unteren Teil und 0, 8 me 1m oberen Teil.

Teil ist mit Sillimanit der k&ltere Teil mit Schamottebrocken
gefilllt. Die belden: Cowperh#lften sind unten durch elne leere
ausgemauerte Kammer verbunden. Die Kammer verbindet die
heissesten Telle des Cowpers. In der Kammer waren'Vorrichtun—
gen zum Zufithren von’ Heizgas ‘und Luft-fir die Heizperiode und
zur Zufilthrung von Sauerstoff wdhrend der Gaseperiode. Ab-
wechselnd wurde eine Cowperseite hochgeheizt und durch belde
Gowper anschliessend gegast, lndem das zugesetzte Gas in dem
hochgeheizten Cowperteil von oben nach unten strbtmte, dannuﬂf~
Gie Verbindungskammern durchstrbmte, WO Sauerstoff zugesetzt
f werden konnte. In dem zweiten Cowperteil ging dann das unge-
setzte Gas von unten nach oben- aund. 1iess dabel seine Abhitze
Cowpergitterwerk zurﬁck. Bei der n&chsten Periode wurde
'umgekehrt gefahren./ v - S ‘

Die Versuche zur Synthesegaserzeugung Wurden mit
den Rﬁckgasen der Hydrﬂerung vorgenommen.‘Die Hydrierungs-
rickgase hatten 40 - 45% Kohlenwasserstof'fa (cHy - C5H12)
und etwa U40% Wasserstoff, Rest Kohlens#ure, Kohlenoxyd und .

Stickstoff. : /
.

]
, ‘Mit diesem. Cowper konnte ein'Wassergas mit 88—89%
Kohlenoxyd + Wasserstoff, ‘davon 11- 147 Kohlenoxyd, hergestellt

werden, wobei der Methangehalt sicher unter 1% gehalten wurde.Lﬁy

e
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Trotz Sauerstoffzusatz wdhrend der Gaseperiode und Ueber-
hitzung des Zersetzungsgases-in der heissen'VerbindungSkam-
mer zwischenﬁdenvbeiden.Cowpern konnte Russbildung nicht. .
‘ganz . vermieden werden. Es musste im Dauerbetrieb mlt

500 - 1000 mg Russ/Nm3 erzeugtes Wassergas gerechnet werden.
‘Die Russbildung machte fiir den Cowperbetrieb kelnerlel
Schwierigkelterns. Der Russ verhindefte jedoch, dass.das im
Cowper erzeugte ‘Gas noch heilss unmittelbar dem Kbntaktwasser-
stoff zugefihrt werden konnte. Es war eine Kuhlung und
_ zw1schenre1nigung des Russes notwendig, um den Kontakt der
*-CO-Konvertierung,vor dem‘Russ_zu“schutzen.-w,,

1 Nm3 Hy—Gas + 0O, 1 - 0,15" Nm3 Sguerstoff +-
72 3 - 2,5 kg Dampf + 1800 - 2000 WE Heizgas ergaben _ ,
3 3 = 3,5 m3'Wassergas. Die Durchsatzleistung des Cowpers war-

" 700 - 1000 Nm> Wassergas/m2 Gesamtschacht (beide Sch&chte
zusanmen gerechnet) e N

Da das zur Zersetzung kommende Hy—Gas einén zu

: geringen Kohlenstoffgehalt hatte, um das Verhﬁltnis 1 : 2.

Synthesegas zu errelchen, wurden Versuche durchgefihrt, . 3 ‘
Synthesegas durch Zusatz von Kbhlensaure zu erzeugen. Es ge-
lang ohne weiteres, eln Gas mit dem Verhaltnis 1 : 2 zu er-
zeugen bel Aufspaltﬁng der Kohlenwasserstoffe bis auf 1% _
Methan. Das erzeugte Gas. hatte etwa 29% Kohlenoxyd, 56p Was-
serstoff und 0,8% MethanJ Bel der Krackung des Rickgases mit

KohlensHure war der Russanfall im allgemeinen htther-als bei -
der Krackung mit Wasserdampf. Er stieg auf 1 - 3 & Russ/Nm3

erzeugtes Synthesegas. ' | o

i
|

Die Cowperversuche .wurden Uber viele Monate durch-
gefﬁhrt, ohne dass technische Schwlerigkelten auftraten. Es'
wurde géfunden,waagé man durch €inen Besatz mit geeigneten
Metalloxyden, die Sauerstoff wihrend der Heizperiode auf-"
'nehmen und wahrend der Gaseperiode wieder abgeben, die Rgss-
bildung-herabsepzen kann'y Es ist zZu erwarten, dass bei

1
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grésseren Cowﬁef;‘i Tt e -
i -geelgneten Z .
hherem Sau _ wlschenkammern
ﬁschen‘GrUnderStgffzuSatz » als bel den Versuchén una e
. 8scnen en . . . aus techni-
Loioht ganz angewandt werden konnte, die Russbild o 3
T ‘unterdrlickt werden k S 1 ung viel-
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Iudwigshefén a.Rh., den 30. OKtober- 1938

Ueber die Arbeiten zur Flscher—Synthese im Ammonlak —f
Leboratorium Op,

.——.—-.—.———.————————_—.—_—_—__
e e

— —-—

- Die. ersten Orientierungsversuche uUber die
Kbhlencxydhydrlerung zu Benzin nach dem Verfahren von
Franz Fischer wurden im Ammoniseklaboratorium Oppau im .
Februar 1935 ‘aufgenommen. Die Laboramorlumsuntersuchungen
warden nur in sehr beschrénktem Umfang durch einen Bcer-~
beiter: durchgefuhrt Als dieser im Herbst 1936 die Ar-
belten abgab, hatten sich daraus einige Ansat zpunkte
fir die Welterarbelt in Rlchtung guf Pareffin zwar €r—
geben, doch waren viele Ergebnisse noch schlecht repro-wf
’duzrerbar, sodass man den. E;gg;uck gewann, dass auf"

diesem rein empirlschen Wege, solange nlcht mehr Be-

—arbeiter an-das Problem gesetzt werden sollten,. nlchx
recht vorwarts zu kommen war.' SR e —

- 'er entschlossen uns deshalb die Untersuchungen
~zunachs?t mehr w1ssenscha£t11ch vorenzutreiben. Um es aber
nochmals zu betonen,aﬁ;e Ergebnlsse, iiber die wir Ihnen,
berichten werden, beziehen sich 1ed1gilch auf Laboratorlums-
versuche, wobei immer das 'Verfeshren nur in elner Stufe
ausgefuhrt wurde. Letztes Ziel unserer Versuche sollte
die. Gew1nnung von Paraffln sein, das. fiir uns im Zusammen-—

hang mit unse;er Parafflnoxydatlon von grossem-Interesse
‘—war—und~1st,;Uhabhanglg von_diesem FEndziel schien s ‘

uns sber notwendig, elnmal tber dié7W1rkungswelse der
 einzelnen Kbmponenten des Go-Th.Oz-K gur (Cco: H2—1 2)

Standardkontakxes Ngheres in Erfahrung zu bringen.

- : !

Ueber die Akt1v1tax des reinen Kbbglts als
Hydrlerkontakt von Kohlenoxyd war aus der elnschlagngeﬁ
Literatur wenig zu entnehmen. Soweit Angaben von Flscher
dartber vorlagen, War mlt Kbbalt allexn ein ganz geringer
Ausbeute zu erhalten in Hohe von 'etwa 25 gr /NM3 Gas.

Bei unseren Uhtersuchungen konnten w1r nun elnwandfrel
fest'stellen, dass Kobalt-allein die wirksame Ebmponente_
des Kbntaktsystems 1st Durch besonders vors1cht1ge 7'
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tropfenweise Fallung erhielten ﬁir in 8 h in der Kalte
Kobaltkontakte,die Ausbeuten von 110 gr/N M Gas gaben
cund damit nur wenige Prozent unter den Werten 1agen, dle
‘mit Kobalt-Thoriumoxyd-Kieselgur im Laboratorlum von uns
erhalten wurden. Dieser reine Kobaltkontakt zeigte aber
nun,'W1e das anders auch kaum zu erwarten war, keine |

Lebensdauer, so dass jetzt die nachste Frage die nach
- seiner Stablllslerung war.

"Als geeignetes Material dazu erschien uns zunachst
MgO da es imstande ist mit Kbbaltoxyd Mischkristalle. zu
‘bilden, eine nach unseren Anschauungen ginstige Vorbe-
dlngung far dle katalytlsche Wirksamkeit nech der Reduktlon.
Als Ergebnls liess sich feststellen, dass Zusatze von 2 -
15% MgO ohne Zusatz von Kieselgur untereinander etwa
gleichwertig waren, eber nur etwa 80 g Gesamtausbeute
gaben, Dleséftrt—Kcntak%e-sxad—;enh+ dicht und nehmen,

. da sie an sich schon einen hdheren Metallgehalt haben, ein
Wesentllch Kleineres Volumen fur die gleiche Metallmenge-
als der Kleselgurkontakt ein, z.B. sind 4 g met. Kbbalt
1n 10 ccm enthalten, -wehrend es sonst 40 ‘com sind. Daraus
erglbt sich eine 4 mal so-hohe’ Volumenbelastung als
sonst. Will man aber den Kontakt bei der iblichen
Volumenbelastung fahren, so braucht men 4 mal so viel
Kontaktmetall und erhdlt demn eine Ausbeute von 100 g/Nobm
lber 2 Mponate ohne Regeneraxlon, das ist etwa dleselbe
Lebensdauer wie sie sonst mit dem Kobalt—Thorlumoxyd—
Kieselgur - EKontakt erhalten erd

Der Versuch die Kontaktkomblnatlon KObalt—
Magnes1umoxyd auf Kleselgur aufzubrlngen, ergab elnen ‘
um etwa 10% schlechteren Kontakt als den Standardkontakt
vAuf Lebensdauer wurde nicht gepruft _ ol

Wenn auch unsere damallgen und spateren Versuche
zelgten, dass der Co~ThO, -Kieselgur—Kbntakt ein sehrt\
guter Katalysator ist, -so soll doch nicht verschw1egen
Werden, dass wir den Elndruck haben, dass d;Q_Kleselgur |
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:1elcht zu Anstanden Anlass geben kann Schuld daran tragt
der undeflplerte Charakter des Materlals, wobei man im

Augenblick noch nicht so weit ist, genaue Vorschriften

iber seine Beschaffenheit geben zu konrién; neben seiner
chemischen Zusemmensetzung spielt zweifellos auch die
phys1ka11sohe Struktur eine grosse Rolle, so dass letzten
Endes Uber selne Brauchbarkelt nur der katalytische Versuoh
_entscheldet Wir waren; &eshalb benmiiht, an Stelle der
ijéselgur ein definierteres Material einzufithren, wie
Aluminiumoxyad, Magnes1umoxyd Kieselgel und Kaolin.

Davon gab Kaolin einen dem Kieselgurkontakt praktlsch
gleichwertigen Katalysator, Lebensdauer ca 4 Monate ,
wahrend die enderen Tréger sich ungunstlger verhlelten

und zwar Al O3 um 10 %, MgO um 30 % und Kieselgel um 20 %.
Wir machten dann demals én elnem nicht gerade besonders
'guxenf_nlcht geglihten Kleselgurmaterlal die Erfahrung,
dass seine - Wirksamkelt betrachtllch gesteigert wurde,

wenn - es be1 nlcht zu hohen Temiératuren (etwa zw1schen

500 und 700° C) ausgegliiht wurde.

Dle Erfahrungen mlt dem reinen Kobalt als Kbntakt
legten es nahe, die- Kbmblnatlon Kobalt-Kieselgur ohne
Zusatz zu versuchen. Dabei ergab sich nun ein Kontakt ,
der in seiner Axtivitat zwar nicht ganz an den normalen
Kontalkt heremkommt (105 g gegen 115 .g/Ncbm), der aber
_ausgegzeichnete Lebensdauer zeigt: ohne Regeneration ca.

4 Monate, was darauf zuruckgefuhrt wird, dass er nur

. anfangllch etwas, spaxer, nach ca. '14 Tagen praktisch
'keln Paraffin melr bildet.

3""‘1;». ey
Aus all diesen Untersuchungen schien uns die

Rolle der 3. Komponente, des Thoriumoxyds, einigermassen .
klar:- hervorzugehen. ThO2 bt unserer An31cht nach in Kbbalt-
Thorlumoxvd» J&leselgur—Kontakten zwe1 Funktlonen aus, "
elnmal stab111s1ert es den sonst nur durch genz besonders
vorsichtige Fallung érzielbaren hochaktiven Zustand,des

\Bbbalts, eandererseits ubt es bei der Umsetzung elne

! \

|

|
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gew1sse Reaktlonslenkung zu hdhersiedenden Produkten ans..
Diese Erkenntnis fithrte uns, deren Ziel es Ja war,

Versuchsbedlngungen festzulegen, unter: denen moglichst

viel Paraffin zu erhalten ist, dazu, Kbntakte mit elnem
hdheren Th02- Gehalt zu untersuchen.

-Kbntakte mit hoheren Thorlumoxvd—Gehalt

Wie erwartet ergaben die Kbntakte mlt stelgendem
ThO,~Gehalt im Kontakt eine Stelgerung des Baraffln—
gehaltes. -

314
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Aktennot 1.z,

Bericht tiiber unsere K.W. Sy.-Versuche in Ludwigshafen
am 3. November 1938.

Wir sind uns dartiber im klaren, dass das Problem der
Fischer Synthese, drucklos oder unter Druck in der Auf-
findung und Anwendung des richtigen Kontaktes liegts- Eine
"derart schwierige und theoretisch nicht zu erfassende -
Synthese, bel der dle geringsten Abwelchungen in der Kon-' ,
taktherstellung, -anwendung oder -aufarbeltung die Synthese
ermoglichen oder unmoglich machen, kann mit technischen
Mitteln-des Ofenbaues, der Gasherstellung usw. nur gestiitzt
oder vervollkommnet, nicht aber gelost werden. Der Kontakt
bestimmt nicht nur das Verfahren, sondern auch die Wirt-"
schaftlichkeit ‘und vor allem auch die Produkte.

Deswegen haben wir unser Augenmerk auch' hauptsachlich
auf die Kontaktherstellung und —erprobung geworfen, wobel
nicht zu erwarten ist dass 1n der, Kurze der Zeit wesent-
liche Fortschritte gegen das Bekannte gefunden werden. Was
wir von der Ruhrchemie an Kéntaktzusammensetzung, -ausbeuten

und -vergiftung gehort. haben,‘konnen wir im wesentlichen.

bestatigen. A ’ S T —

Mit den Th02- und MgO-Kontakten der angegebenen Zusammen-
Jsetzung kann man drucklos 1?0 g, unter Druck 140 g und mehr

‘hb imarprodukt pro Nm3 CO ra ﬁ erzeugen.

. - Anwendung der Kontakte 1n gepresster Form mit einem'
‘ ‘Schuttgewicht von 1 ergab keine Besperung gegenﬁber dem -
| einfach getrockneten Kontakt mit einem Schiittgewlcht’ um'
0,3. I L e

(8

Leuna Werke, den 10 November 1938
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Magnesiumkontakte écheinen robuster zu sein als
Thoriumkontakte. -Im tibrigen ergeben sie etwa dileselbe
Ausbeute. Magnesiumkontakte haben die Neigung, zu Beginn'-
ihrer Anwendung duréhzugehen, d.h. man muss.dile Anfangé—
temperaturen sorgféitig kontrollieren. Dass die Art der
Kontaktf#llung einen wesentlichen Einfluss auf die Pro-
dukte hat, haben wir erfahren insofern, als es hicht
ganz leicht ist, die aggegebenen Kontakte so zu erzeugen,'
dass sie. ein Maximum vonﬁFlUssigprodukt und eln Minimum
von Paraffin ergaben. Magnesiumkontakte sind verh&ltnis- .
" missig einfacher und leichter reprdduZierbaf hérzustéllen.

Aus diesen Erfahrﬁngén heraus haben wir eine Reihe
"von weilteren Kontaktsubstanzen in Arbeit, die z.T. viel-
versprechend sind, {ber die aber wegen'd@%ﬁKﬁ%éemder Er-
probung heute noch nicht berichtet werden kann. Es ist
aber ziemlich 31cher, dass man’ es bel der Kontaktfallung
in der Hand hat, die Primarprodukte in ihrer Zusammensetzung
" stark zu beeinflussen. '

Wir haben eine Kontaktzusammensetzung in Arbeit, bel
der es vielleicht gelingen wird unter Druck von 10 atd '
in der ﬁhuptsache auf Pargffin zu. arbeiten und dberhaupt
nur Wenig Flussigprodukte anfallen zu Jlassen bei sehr hohen

..Ausbeuten pro m3 CO + H2. Die so erzeugten Paraffine, die

»_voraussichtlich durch periodische Extraktion des Synthesevuugg;_

ofens gewonnen werden miissen, haben einen sehr hohen Schmelz-
punkt von 120° und darﬁber.

Bei der Kontaktreduktion mit Wasserstoff konnten wir
einen nennenswerten Unterschied zwischen kurzfristiger Re—
duktion in dunner Schicht mit Ueberschwemmung vyon Wasser-

.—stoff beil hohen Temperaturen von 350 - 400° und einer lang
_andauernden Reduktion in hoher Schicht bel niedrigen Tempera—
turen von 200 - 300o bisher nicht feststellen.v
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Bel dem Regenerieren des Kontaktes 1m Ofen wurde bisher
kelin Untersch;eﬁ‘gefunden zwischen der Wasserstoffbghandlung
el Temperaturen von 200 - 400° und é&iner Xylolextraktlion
bel 125°. Nach der Xylolextrakt;on scheint der Kontakt

wieder schneller anzuspringen als bel der Wasserstoffbe—
“handlung. ' _ B

" Die technischen Kleinversuche wurden zunichst In Platten-
8feri der iiblichen Konstruktion drucklos (rund 500 1 Kontakt),
und unter Druck (rund 150 1 Kontakt) durchgefiihrt. Wihrend o
der drucklose Ofen die Erwartungen erfullte, ist die Tempe-
raturableitung des Druckofens durchaus unbefriedigend, so
dass bel Driicken von 4 - 5 at die Temperaturen in einzelnen
H5hen der Kontaktschichten bel normaler Belastung berelts
'durchgéhen. 'In der Hauptsache wurden die Versuche daher

mit Rohrendfen weitergefﬁhrt Es wurden glatte Rdhren

von 6 - 15 mm 1. f verwendet und Oefen von 1,50 mﬁKontakt~
hdhe, 4,5 m Kontakthdhe, ferner 1st zur Zelt ein- ‘Rohren-
~ofen von 10 m Kontakthéhe in Montage. Sgmtliche Oefen sind
mit Kondensation und A- Kohle—Anlagen susgeridstet und kdnnen
bis zu Driicken von 25 at gofahren werden. Die Versuche er-
strecken sich zur ‘Zelt bis 10 at und sind berelts auf |
hshere Drlicke ausgedehnt. Insgesamt sind 12 solcher Oefen

in Bétrieb und 4 in Montage, Kontaktinhalt 3 -~ 12 - 40 -

150 1. Diese Grdssen genugen vollstindig zur Aufstellung
genauer Umsatzbilanzen, dle an den wichtigeren Versuchen
\taglich nachkontrolliert werden. Ein grsserer Ofen mit

12 m3 Kontakt ware einfach die Vervielfdltigung. der heutigen
Versuchsdfen durch grdssere Anzahl der gleichen Kontaktrohre.

f Wir sind auf die Oefen mit! hoherer Kontaktschicht ﬁber—
gegangen, nachdem festgestellt wurde, dass bel gleicher Raum-
. geschwindigkeit, d. h. also’ gleicher Kontaktraumbelastung,
.keine wesentliche Aenderung der spezifischen Ausbeute pro m?
- CO.+ Hy stattfindet wie in kurzen. Oefen.rEher ist in den
Grenzen bis 4,5 m KontakthGhe noch- eine geringe Steigerung,
der spezifischen Ausbeqten zu beobachten.\Das Ergebnis dieser
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Versuche 1ist demnach, Oefen mit der technisch gunstigsten
Kontakth&he, z.B. 8 - 10 m, zu bauen, well fiir diese der
Kontaktraum pro m> naturgemiéss am billigsten werden muss.
Ob dber 10 m gegangen werden kann, ist noch fraglich,

da dann wegen der ¥erschiedenen Driicke auf der Kithl-
wasserselte oben ind unten bereilts erhebliche‘Temperatur-'
unterschiede an der Kiihlflédche der Kontaktrohre auf-
treten (etwa 3,5° Unterschied). R

Die Versuche sind dann in der Richtung fortgesetzt

" worden, dags die Raumgeschwindigkeit systematiéch ge-
stelgert worden ist. Dile Ofenleistung nimmt zuerst Zu,
bei welterer' Steigerung ab. Die spezifische,Ausbeute,
auf COo + H, bezogen, muss sinken. Es wurde aber festge- -
stellt, dass;das Produkt- aus Ofenleistung und Ausbeute-

| zahl bei den: in Frage kommenden Raumgeschwindigkeiten
einem Optimum zustrebt das wir beil unseren heutigen

- Kontaktra.umgeschwindigkeiten bis 250 NP Gas pro m°
Kontaktraum.bei den von -uns angewandten 15 mm—KontaktéA
»rohren noch nicht erréicht haben. Der gesamte Kontakt4
raum fiir eine bestimmte Benzinproduktion und damit die
“Anlagekosten der Syntheseanlage werden umsokleiner und

,,billiger, je grosser das Produkt aus Raumgeschwindigkeit
und Ausbeute ist, d.h. also je hoher die Kontaktschicht
1st und je grosser die Geschwindigkeiten iiber dem Kontakt -
sind Wir sind zZu der Auffassung gekommen, dass es billiger

,seln wird» bel gleicher Synthesegasausnutzung eine wesent—

ich grossere Anzahl von Stufen vorzusehen. und mit wesent-'

- 1lich grd&sseren Gasgeschwindigkeiten durch den Kontaktraum
__zu gehen. Die optimale Stufenzahl mit Zwischenkuhlung fdr

die hoéher siedenden Anteile durfte voraussichtlich bel

4 - 6, Stufen 11egen, Je nach Kontakt .

Mit diesen Versuchen Sind wir zur Zelt beschaftigt.\‘
Wieweit die Kontaktschadigung durch’ diese Betriebsweise
verbessert oder verschlechtert wird, konnen erst die Ver-

e

suche ergeben.~
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Es scheint, dass die hohere Gasgeschwindigkeit das Produkt
in der Richtung auf niedriger siedende Anteile verschiebt.

Die Versuche mit h&herer Gasgeschwindigkeit tber dem
Kontakt fiihrten auch zur Anwendung von Walzgas, d.h. es
wurde bel _sonst gleicher Eingangsgasmenge - ‘fir den Ofen

—elin- Mehrfaches an’ Gas umgepumpt Versuche in dieser 'Richtung
sind noch® 1m Gange. Es scheint, als ob die Anwendung von
wWilzgas eine bessere Ausbeute und bessere Ofenausnutzung
ergibt und zwar gl@ichzeitig mit “der Verschiebung der
Produktmenge nach der niedrigsiedenden Seite hin. Zz.B.
wurden beil einem Versuch mit Umwalzgas 65 - 70 % unter
180° siedend gefunden gegen sonst 48 - 50 % bel gleichem

Kontakt.

Die Primarprodukt-Durchschnittszahlen erreichen'Werte

von etwa:

—- s Siedebeginn ‘
bis'lOO° siedend
— 180° "
| vt{l BOQO "
speg. ‘Gewicht bis 300O
" . n " 1350

t ’ " :" l 90 [e)

1 |

C

350 .

30 % .

50 %

85 %
0,72
0,674
0,692.

! o ' N |
Bei 20 ati wurden etwa 1 % Methyl- und 8 %rﬁethylalkdhol

festgestellt. .

‘ Sabei.



o _ ' 1.
: <°3anngx D4_§,>¢ “ ‘3-
~ Buro Sparte I

Oppau, den 17.Novéhber 1938.
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Das "Oelkreislaufverfahren'"

Bericht v
des Herrn Dr. FritzMW1nkler;;yorgetragenuﬁ
in Ludwigshafen am 3.November 1938,

Nachdem in langjshriger Arbeit bei der I.G.
Farbenindustrie A.G. geelgnete Katalysatoren ‘auf der
Grundage ‘des Eisens entwickelt worden waren, wurde 1934
. das Problem der Synthese in flussigem Medium mit dem
Ziel eilne brauchbare technische 1LBsung zu finden, in ‘
Angriff genommen. Diese Arbelten haben eilnen raschen
und erfolgrelchen. Fortgang genommen. Fiir Drucke von
QOO at und mehr sind dle wesentlichen‘fechnischen Ein~ -
zelheiten in halbtechnischem Versuchsbqtrieb‘(Tages—
erzeugung 0,25 t) in den Jahren 1935 bis. 1937 ausgear-~

beitet ‘worden. 'ﬁ, ] i » e

%“' ~-Das Verfahren ist ‘auch bel mittleren Druc-

ken von 15 - 20 at ohne wesentliche Aenderung durch-
fihrbar. "Hw"f“fWWw””” E ’

._l Arbeitsweise ind Apparatur. (Siéhe Abb. 1)

e Nachdem sich das Arbeiten mit studkigem,'

im Reaktionsofen fest” ahgeordnetem Kontakt als durch-
Euhrbar erwiesen hat, wurde das Verfahren auf dieser
Grundlage entwickelt, da sich hiermit gegenuber den :
Arbelten mit in Oel suspendiertem Kontakt eine wesent- .
liche Vereinfachung erglbt. Als Syntheseofen fir die .
Hochdruckversuche wurde ein stehender Hochdruckofen
von 120 mm ‘@ lichter Welte und 6 my Hohe verwendet.
1Der Ofen hatte keinerlel Einbauten, ausser einem
xzentralen Rohr mit den Thermoelementen.

i
\ .
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Der frele Ofenraum wird mit Kontakt vollgefullt
Das Synthesegas durchlauft 1lm Glelchstrom mit dem Kreis-
laufdl den Reaktionsofen (S) von unten nach oben. Das den
Ofen verlassende helsse Oel und Gas glbt in einem Wérme-
austauscher (R) seine'Whrme wieder an das kalte Krels-
laufol ab. Nach dem'Whrmeaustauscher wird das Oel in ei-
nhem Kiihler (Kl) auf 60-120° weltergekihlt. Bel dieser
Temperatur wird in einem Abscheider das Endgas vom Oel
getrennt.. Der erzeugte Oelu%erschuss ung das gebildete
Wasser wlrd aus dem Abscheider bel (P) abgezogen, wéhrend
unter Aufrechterhaltung elnes bestifimten Oelstandes im.
Abscheider das Oel _von einer Kreislaufpumpe (uP) iiber
den Wérmeaustauscher (R) . und einen zusitzlichen- Spitzen=;
vorwirmer (H) wieder dem Ofen (8) zugefiihrt Wird. Das
Endgas wurde in einem welteren Kihler (Ké) auf annshernd
‘Aussentemperatur abgekihlt, wobel sich ein Tell Benzin
 abscheidet, bel (E) entspannt und der Aktivkohleanlage
Z(AK) zugefuhrt ‘ ‘ '

Das Frischgas wurde entweder fiir sich in el-
nem VorWérmer (FH) vorgeheizt und dem O0fen unten zuge-
ﬁ"fﬁhrt, oder bel (F ) zusammen mit dem Oel durch den
ﬁ(H) in_den Ofen eingeleitet.

Spitzenvorwarmer

_l Kontakte.

e Da beim Fahren mit Kreislaufol gearbeitet |
wird, muss an den Kontakt die Anforderung gestellt wer-
den, dass er h1n31cht11ch Festigkeit und Abrieb gewlssen

Mlndestforderungen entspricht. l ‘

Diese Anforderungen haben die von Dr. Linckh x)
"entWickelten Eisenkontakte, die wie der Ammoniakkontakt
durch Einschmelzen von' Eisen mit aktivierenden Zusidtzen
im Sauerstoffstrom in oxydischer Form erhalten werden,'

erfiillt. o e o S e
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. ' 'Es stehen elne ganze Reihe brauchbarer Kon-.
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takte mit verschiedenen aktivierenden Zusitzen zur Ve;L‘ W“

fligung.

B

Die Schmelzkuchen wurden auf- Stiicke von
8 - 12 mm zerkleinert und der Kontakt wilird mit‘Wass%r-.

\
stoff bel 450 - 7000 (bei, den 100 at Grossversuchen zu—
lmeist bel 6500) reduziert. ‘

fél Die Umsetzung.

*\‘. N
e Y N

_ Da die Reduktion des Kohlenoxydes vorwiegend
unter Kohlensaurebildung verlauft, wird fir dle Um-

setzung zweckmassig mit einem Frischgas gearbeitet, wel- -
ches ein CO-: H24Verhaltnis 45 : 55 bis 55

\Die Umsetzung kann aber auch mit wasserstoffreicheren
Gasen durchgefﬁhrt ‘werden. —

45 aufweist.

“Die Umsetzung wird zurzeit so gefihrt, dass

1n einem Ofendurchgang 50 % des im Frischgas enthaltenen

Co_ + H2 umgesetzt werden.

| Das dle l.Stufe verlassende Endgas muss daher
rentweder in einer 2. Stufe véllig umgesetzt werden oder,‘

~gegebenenfalls nach einer Zwischenrelnigun
- saure, 1n den Krelslauf zuruckgefuhrt Werden.

g von Kohlen-

Aus Je 1 m> umgesetztem CO + H2 werden erhalten:

a) bezogen auf 1 m3 CO + H2 (150‘“735 mm)

68 g
375 g
25 g
23 e
5’48
48 g

‘8¢

f o ] v Ty
Cq (C ) |

HO
605 ——

Gasol 0304 o
Benzin bis 200 siedend

Ogl und feste Kohlenwasser—
stoffe iiber 200o siedend

Alkohole

1338
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b) bezogen auf 1 m3 CO + H, (0°, 760 mm)
T4 g Hy0 | | |
409 g co,
28 87C,.(Cy) ,
25 g Gasol (C5C)) ;
61 g Benzin bis 200° siedend

52 g Oel und feste Kohlenwasser "iﬂw**”
stoffe UBsT 200° siedend T e

9 g Alkohole

Aus 2 m3 CO + H2 werden nach der l Stufe 1,25 m3 Endgas
erhalten etwa von der Zusammensetzung-

16 % co

> % CHu
81 % CO +Hy . "=
Wenn mit ‘einem Frischgas CO H, = 50 : 50 bis %5"-~45 ge-
arbeitet wird, enthalt das Endgas das nicht umgesetzte CO
o+ Ez‘wieder im selben Verhaltnis Wie das Frischgas. ‘

4) Kreislaufdi. - L

|
L

'Als Kreislaufﬁl wﬂrd das be; derﬂsgnthese selbst ’
“éfzeggte Oel verwendet. N ' o ' '

Der'Siedebereich‘des Kreislaufdls wird durch
die -Kondensationstemperatur in Abscheider (A) in- gewunsch—
“tenm Sirmeé regullert. Als typisches Beilspiel. fir den Siede-v
bereich des Krelslauf6ls sei.folgendes aqgefuhpt-

Es sieden bils 100°% .e.e.s. 5 Vol. %

von 100 " 1509,h,ttt;5 15 " "

" 150 " 200° ....... 18 " "

M 200 -"“' 250° nunnn. 14 "M

" 250 "' 300° .eeen. 130" T

diber fBOQ? ;.;J..}'BB"‘"_]'"

t
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Durch die Regulierung der umgepumpten Kreislauf-
olmenge kann dierReaktion mit Sicherhelt auf dem gewlinsch-

ten Umsetzungsgrad und auf /der gewunschten Temperatur ge-
halten werden. ’

- Die Oelumlaufmenge wird mit der Belastung des
Ofens gesteigert . -

Bel einer Leistung von 240 kg Gesamtprodukt pro
Tag im 60-Liter-0fen wurden 550 - 750 Liter Oel i~ Stunde
umgepumpt

5) Synthesetemperaturen.

o Die Syﬁthesetemperaturen.sind von der Beléétung

-~ des Ofens, dem Umsetzungsgrad und der Aktivitit des Kontak-
tes abhéngféj\Die'Synthese kann‘in‘einem welten Températurb
bereich ohne Schédigung der Reaktionssicherheit durchge-
fithrt werden. Die Temperatur ist nach oben begrenzt durch
die Temperatur von rund 400 s bel der merkliche Vergasungs—f
verluste durch Oelkrackung eintreten, so dass. die 'Ausbeute,
insbesondere anvflﬁssigen Produkten, sinkt

Gearbeltet wurde Je nach den Arbeitsbedingungen
bel 270 -~ 360°. '

6) Leistung.

o Im 60-L1ter_qochdruckofen wurden bel einem Ar-
beitsdruck von 100 at je Tag 240 kg Gesamtprodukt (Gasol
+ Benzin + Oel + Paraffin + Alkqhol) erzeugt., Damit wurde
eine Leistung von 160 g je Liter Ofenraum = Kbntaktraum
-und Stunde erzielt. |
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"den 11.November 1938 Mi/Fe

II. Arbelten der I.G. auf dem Synthesegebiet.

Oelsynthese aus CO-H.,-Gemlsch mit Eilsenkataly-
sator nach dem Umwal%verfahren bel mittleren
Drucken.

*_\E;né*der grBssten.apparativen~Schwierigke1ten bel dem
Fischerverfahren ist die: Abfuhr der Reaktionswidrme. Die
letztere wirde genugen, umm das Gas. im thermisch isolilerten
Raum um mehr als 1000° zu erhitzen. Man hat bisher dle
Reaktionswarme hauptséchlich durch dile Wand abgefiihrt.

Die Wérmeverteilung und Wd&rmeentwicklung 1im
Querschnitt‘eines Reaktionsrohres zeigen dle Skizzen

I und II. Die Gefahr einer zu grossen Temperaturerhohung
tim Katalvsator tritt leicht ein durch die mit steigender_

ﬁiﬁa?empgratur sehr schnell anwachsende Geschwindigkeit der

Methanbildung.

D1e Gefahr 1st bei Eisen am grossten, da fur Eisen-
katalysatoren die glinstigste Reaktionstemperatur etwa g
vbe¢ 200° und dariber liegt. Da die_Gefahr der Verrussung
mit gleichzeitiger starker’ Methanbildung beil Eisen ober-
halb 350° sehr gross wird und man gezwungen ist, in der
Nihe diesexr— -amperatur -Zu arbeiten,,bietet dlie Verwendung
von Eisen besonders groese Schwierigkeiten, namentlich

wenn man grossere Gasg@schwindigkeiten anwenden will. -

“Die Grunde, dile dazu gefihrt huben, trotzdem mit
Eisenkatalysatoren zu arbelten und eine Ldsung der
Schﬁierigkeiten zZu suchen,'sind folgende:

1) Eisen 1ist billig,

5) Bs istsviel aktiver als Kobalt und ‘Nickel und
liefert mehr Produkt pro Liter Kontaktraum.

3) Mit Eisen erhalt man grundsatzlicb andere Pro-
dukte. ,

bestehen—‘
4) Mit Eisen 1ist man vollig unabhangig von
den Patenten, 1nsbesondero ‘von den Fischer- und
RuhrchemiekPatenten. Man kann auf &lteren,. vor
20 Jahren ausgefuhrten I‘G.-Arbeiten aufbauen.

ol
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Die Losung der Schwierigkeiten wurde auf kontakt—

chemischer und apparativer Seite in Angriff genommen und
dabel neue Wege beschritten.

—_

.Es wurde versucht, Katalysatoren herzustellen, die )
gegen dle Russbildung und die wilde Methanbildung m&glichst
immun sind. BEs zeigte sich,‘daSS”hochaktive Katalysatoren
mit-feinster,Verte;;uné schon nach kurzer Zeit zu Stérungen
Anlass geben. Meist geht an einzelnen hochaktiven Stellen
in Kontaktraum eine Yebhafte Reaktion vonstatten, wobel es

zu Warmestauungen kommt, die zu'starker Methan- und Russ-

bildung Anlass geben.: Russ_verhindert aber erst recht den

Wirmeabfluss, sc dass lokal sehr starke Ueberhitzungen
eintreten. | .

Solche 8rtlichen Wirmestauungen wurden mit Erfolg
dadurch vbrmipden, dass gut wa“meleitenﬂe Metalle in dile
Kontaktschicht eiﬁgelegt wurden. Am einfachsten geschieht
dies durch Ausbildung des Katalysators selbst zu einem
guten Wdarmeleiter, indem man fein verteiltes Eisen in
dichte Form bringt. Zum Beispiel wurde Eisenoxyd bei’
850° reduz1ort und. gesintert Das Kontaktkorn hat ein
spezifisches Gewicht von etwa T,5. Das Schuttgewicht

“betrdgt 2,5. Die Aktivitat eines solchen Katalysatorsr
 1st zunaéhst kleln, erreicht ‘aber nach 1 bis 2 Tagen

ihren vollen Wert. Alkall -Zusatz 1ist vorteilhaft ‘Mit
Katalysatoren, die aus Karbonyl- -Eisenpulver und wenig__
Soda bel 850° hergestellt worden sind, wurde zuerst in

-‘ROhrenofen bis 60 rm, Rohrdurchmesser auch mit Einbauten

‘gearbeitet, wobel eich zeigte, 2ss diese Arbeitsweise
grundsdtzlich mbglich ist. ;o '

!

Wegen der immer wieder moglichen Storungen wurde
aber ‘der Weg, die Wirme durch die Wand abzufihren, grund—w
Satzlich verlassen und dazu dbergegangen, die gegamte .
Reaktionswarme.durch das Reaktionsgaa abzufiihren. Um eine
unzulassige Erwirmung des Gases zu vermeiden, ist es not-

!
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Wendig{qden Reaktionsablauf weltgehend zu unﬁéfteiien
und zwlschendurch jewells dem Gas dle aufgenommene

warme wieder zu entziehen. Dies kBnnte z.B. so geschehen,

dess man dile Kontaktschicht in der Strémungsrichtung des
Gases weitgehend in Einzelschichten von zunehmender Dicke
unterteillt und zwlschen je 2 dieser Schichten zur Wirme-
"~ gbfuhr einen Kihler einbaut. Einfacher ist es jedoch,
nur einen grossen Kontaktraum zu nehmen, dahinter einen
Kithler (Dampfkessel) zu schalten und das bis auf die am
Eingang des Kontaktraums herrschende Temperatur abge-
kilhlte Gas wieder zurickzufuhren (Skizze III) Bel dieser
Arbeitsweise hat sich ein Druck von 20 Atm. als optimal
herausgestellt Bei kleinerelDrucken ist der Umsatz zu
klein, bel hheren Driicken erhilt man Produkte mit zu
hohem‘Sauerstoffgehalt.,

Um die Reaktionswarme aus 1 m3 Frischgas bei etwa—
*73 % Umsatz abzufuhren, missen etwa 100 m3 Gas (druck-
los gemessen) umgewalzt werden,lwenn man elne Temperatur-'
erhShung von 10° zuldsst. Obwohl die CO-HQ—Konzentration
im Umwdlzgas nur etwa 50 % betragt wird das Gas weitgehend
umgesetzt und die Leistung\ist kaum schlechter als im ge-
raden Durchgang. Dile Gasumwdlzung h#ilt die Temperatur
vollkommen. stabil und selbst -ein Ausfallen des. Gebléses
fihrt nicht zu einem gefédhrlichen Temperaturanstieg im
Reaktionsraum, -gsofern die Frischgaszufuhr sofort abgestellt
—wird. Die Bedilenung des— Syntheseteiles beschrinkt sich
auf die Ueberwachung der Kiihlung und ist ausserordentllch
einfach: '

In Kleinversuchen wurde bisher 1 kg flussigeﬁ*?rodukt L
.PPO Liter Kontaktraum und Tag erhalten In einem technischen
Versuch mit 400 Liter Katalysator erhielt man O, 7 kg pro

_Liter Katalysator und Tag.

Das Prinzip dieser Arbeitsweise ist "fur verschiedene
‘Dricke und natiirlich fur alle Katalysatoren, Z. .B. auch R
den Fischerkatalysator, anwendbar.' ‘
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Es hat sich;éﬂﬁsz@sckméssig»enﬁiééeﬁ, ausser den
Heisskreislauf noch elnen Kaltkreislauf in die Apparatur
eianbauen, der sténdig flussiges Produkt aus dem Kreils-

laufgas entfernt. In den Kreislauf ist ein Wirmeaustauscher
eingebaut.

Es 1st mdglich, mit Eisenkatalysatoren mit 75- -85 %
Umsatz und héher zu fahren. BEs ist jedoch glinstig, mit dem
Umsatz in der ersten Stufe nicht #®ber 70-75 % zu gehen und‘
den Rest des_Synthésegasesknach Adsorption der Kohlens3ure
in einer zweiten Stufe zu verarbeiten, in der die Um-
setzung auf 90 % und mehr ‘gebracht wird. Als Synthesegas

" kann Wassergas ohne Konvertierung verwendet werden, .da

Kohlenoxyd und Wasserstoff etwa im Verhdltnis 4 5 ver-
braucht’ werden. Vom Sauerstoff des Kohlenoxyds wimd‘etwa
die Hilfte als Wasser, die Halfte als Kohlensaure er-
halten. =

Beim zwelstufigen Verfahren wird man zweckmidssig nach
Herausnahme der Produkte durch einen Wasser- und Tief-

- ktihler dle Kohlens&ure entfernen, Zz.B. durch eine Druck-‘

wa sserwasche. Die Dimensionlerung-der zweiten Stufe ent-
spricht dem hier noch zu erwvartenden Produktanfall. Es

_refipfiehlt sich Jedoch die Katalysatorﬂenge hierin etwas

relchlicher zu bemessen.

Die Umwalzarbeit fiir das Gas betrigt etwa 1/2 kWh je
kg erzeugtes Produkt. 4. OOO kg Kal. werden je kg Produkt
als Hochdruckdampf erhalten. Es ist geplant, Versuche mit
~der in Skizze V. dargestellten Anordnung mit Parallelschaltung
mehrerer Kontaktschichten auszufﬁhren, weil man so die im
Interesse eines kleinen Energiebedarfes erforderlichen
niedrigen Kontaktschichten leicht unterbringen kann. Die
Umwalzarbeit nimmt mit der dritten‘Potens der Kontakt- -

.schlchthdhe\zu Es lasst sich deshalb nicht viel gewinnen,
—~wenn man versucht, den Gaswiderstand durch bedaondere Ka-

talySatorformen herunterzudrucken. Stiickiger Katalysator

R R

mit ca. 12 mm Korngrosse hat sich ‘gut beW&hrt'"

ﬁf_ﬁ-:-.%j“f’f‘“i"f."I,v,,,‘,v_ /.,:-— L'Mi :
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Als Lebensdauer des Katalysators wurden bisher 2 l/2
Monate erzielt. Es 1st gedoch zu erwarten, dass sie*wesent-
l1ich ldnger selnc wird ‘wenn dauernd unter konstanten Be-
dingungen gefahren wird, was bel den bisherigen KI'T
~_suchen 1 nicht der Fall war. Der Katalysator Zert : 5
Ende seiner Lebensdauer in kleine. Stlcke. Er kaﬁhaabérj'
durch Abrosten und erneute Reduktion leicht regeneriert'

werden und ist dann neuern Katalysator durchaus gleich-
vertLS . -

IR
Y

Dqs 03, 04 kann evtl durch einen Ammoniakkﬁhler
fliissig bgestrelft werden und man erhdlt dann ein Endgas,
das aus Methan, Aethan, Aethylen, Kohlenoxyd, Wasserstoff
Kohlens&ure und Stickstoff besteht und in einer Linde-
Anlage auf Aethylen, Synthese- und Spaltgas aufgearbeitet\
werden kann. a '

Es 31nd in der apparutiven Ausgesualtung verschiedene
Modifikationen mdglich, z.B. kann man an Umwalzarbeit%
dadurch sparen, dass man Kaltgas an versqhiedenep Stellen
des Kontaktraumes zuftuhrt. e [ —

Die Eisonkatalysatoren sind weniber oiftempfindlich
als die Ruhrchemie-Kontakte. Mit Schvofel vergiftete
Katalysataren regenerieren sich von sclbst wenn sie mit

'Frlschgas gefahren werden. Man konnte z.B. daran denken,
das Umwalzv«rfahren mit Eisenkat&lysatoren als erste Stufe
und 2ls zweite Stufe das Flscherverfahren anzuwenden, um
'so die Feinreinigung der Gase zZu sparen.

|

hihenschaften der Produkte.

Das Produk+ enthdlt im Benzin 3 - 3,5 % 0, im Diesel-
61 1,5 - 2 % O. Der Olefingehalt 1m Produkt ist etwa 80 %.
Der verwertbare Produktanfall (alles ausser Methan und

Acthan) bestcht aus:
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o Gewlchts-% Paraffin, EI
13 " " Dibseldl mit Cetenzahl 53,
—————— Stockpunkt -24°,
§5 " " Benzin mit Oktanzahl 80 (Research-
: methode)
8-10 " " Alkohol, .
9 " " ¢, mit 90 % Olefinen,
, i
o~ " "oy " T75-80% "%,
1 ”
A12 T CQH)_},:

I—

‘Ausserdem werden auf“je 100 Teille der obengenanntéﬁh
produkte 15 - 30 Gewichtsteile Methan und Aethan geblldet.
. -Zur Raffination des BenZins‘sind verschiedené Methoden
entwlckelt worden. Des raffinierte Benzin -200° hat eine
_Oktanzahl 84 - 88 (Researchmethode) mit 45 - 65 % -100°.
Bs onthilt 0,56 0. Dic MIschoktanzahl bei 10 % Zusatz zu
Benzin mit Oktanzahl 60 1ist—107 (Researchmethodeb bel
50.% Zusatz 95 (Researchmethode) _ i v v””

<

Die erwihnten 8 - 10 Teile Alkohol bestehen zu 0,5
Teilen aus Acetaldehyd 1 Teil Aceton,[5 T Teitén Aethyl-
alkohol, , 5 Teilen Propanol Rest hdhere Alkohole.

“Das” Rohbenzin enthalt Aldehyde, die nach- verschiedenen
R“ffinationsmethoden entfernt bezw. umgewandelt werden
kBnnen. Dus Mitteldl gibt beim katalytischen Kracken ein
Benziqﬁglz_gktanzahl 85 (Researchmethode) und Oktanzahl
76,D (Motorﬂethode) |

gez; Midhaol,

Ean
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