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Rubrchemie Aktiengeselischaf? :
Oberhassen-Holien

' Der Reaktionsofen (24) ist ein aus drpi Teilsttcken, dis ges
trexnt Gber die Widerstiinde (25) elektrisch beheizt werden,
btestehender Aluminiumblockofen mit Bohrungen ' a@ int
.von sechs Reaktionsrohren. Der Ofen ist mit Schlackexwoli
isoliert und mit BEisenbleéch verkleidet. Jedes dn @Mi '1‘!11—
stiicke hat eine TemperaturieSstelle im Alik hio
Rpaktionsxobre sind Quarzrohre von ca, 1 m f:

ZuPihrungsleitung und snten ebentalls mit Schliff m dsn

Eibhler (12) angeachloaaen sind. Im Schema ist Jur ein Robr
eingezeichnet. Auf etwas Aluminiumwolle ruht dis 'xonuxfm
dung (11) - 300 com Eontakt der Ernung 1 - 3 & :
‘Kontakt sitzt ein kleiner, unten geschlcesenes ﬁﬁl@&yﬁn&ﬂ
aus Aldminiuk (10), in dén das zu verdanpten&c Eins}tzprodukt
_eintropft. Die Fbrdervorrichtung besteht sus dén Rohren (1 u. 2)
von denen Rohr (1) genau kalibriert ist uwnd zur Au:tnahme von
Einsatzprodukt (sastsl bezw. Wasser) dient. Rohr (2) ist mit
‘verdfinnter Schwefelséure gefilllt. Uber den ‘Schalter (5) wird
der Stromkreis vom Akkumulator (6) szu den in mhr (2) einga-
bauten Platinelektroden (8) geschlosesen. Das ! RachPi '
'Banpatzprod\ﬂ:to 5eac‘hieht wiihrend der negemriwg&riéde aus

das gélégoatncho Amchneln der sli\u'e mm- den odenadl -
von Robr (2). Wit dem Widerstand (7) kann die Sthrke au' ﬁas-
“entwiekltng-in-Rohr-(2)-singestellt-werden.- nmmm

gentigt jedoch-eine einmalige Einstellung. Die BUF

Einsatgprodukt erfolgt denn nach entsprechpndér mmitngg

der Hihhe vollkommsh autmtisch nnd anmm g}cim‘.[.g, :
gotsrderte 01 geht st > e _‘;spt .

geforderton Wasmsr Uder }iaa vantil Fe pezw. &):»mg:h é@nla g6 .
nqingnne xqrumxe Ll Quarfkappe (9). trop;rt zm dsn mrgasar -
(’b), : ALY : {

] X (12$ mimtgﬂ. \nm mmnc ‘sammelt sich
in dem. Schﬂmatrzcnm {13)y ous a6k 48 gelagentlich in Bine
Sassalflsuche abgerogen WEXISn. Xann. Die. m Spalipro-
dukte warden in” ey Yakuubehiltar (19) gm Yentil: f‘hﬂ
18t in ger Eeaktiomapsriods gelitfiet. Die- ean, m mamt
: m sin ohxmwuaonoo Mﬁl (17)
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Oberhausen-Hollen.

Al13. 2500. VII. 4,

'gaatamigen Reaktionaprodukte wird in gleicher We:l.'w’g

erzengen in dem Queckﬂilbgrkontaktmanmtar (15) einen Uber-
druck, durch KontektschluS wird #iber dss Relais (16) das
Ventil (17) gelffnet. Der Ubsrdruck gleicht gich aus und das
Ventil (17) sohlieBt sich sofori wiede¥. Es ist ﬂgt dieser
Anordnung mSglich, asuch die kleinate Gasmenge untsy Aufrecht-
erhaltung eines prakiisch konstanten Drucke& 1in d.r Réaktiona-—

" apparatur (Schwankungen einige mm Quecksilbér) m:zutangm
'Die gebildete Gesmenge kann am Vekuumeter (18} a’bgolaaasn

werden. Bach Reaktionsschlug wird gunfichst dd.e By Fahr unter-

und Ventil (21) Iuft in einer !enge wvon 100 - 200 1 pro Stunde’
Zum Auabremmn des. xohlansto:l.':ta iiber den xontakt gelait&t.- .

Ventil (14) geecbloaaen. Die- aegeneriergaae gchm ﬁbnr Ven-

411 (22) durch zwei mit~15 Kiger Natronléuge gefullte Fritten-
waschflaschen (23), in denen dis entstandene EKohlenskure auf- o

--gefangen und titriert wird. Die Untersuchung dex f£li#sigen und -

wie bei

dén Versuchen der L'I'-Veranchsanlage von der gaaanalytiuchen
Abteilung durchgefiihrt (Benzinfeindestillation, Ganteindestilla—
tion) und belastet die xontaktprﬁ.f.abteilnng nichd,

Wichtig ist, dag die Apparatur fast vollsté.ndig ‘automatisch
arbeitet. Lediglich das Umschalten von der Reaktionsperiode

~auf die Damprapliling besw. die” I.nftana‘brennung W, geschisht

ven Band durch Betutigen der Ventile (3, 4, 14, 2%, 22) una
des elektrischen.Schalters (5). Von Hand miissen ferner 51 und
Wasser in die F8rdervorrichtung nachgegeben werden uhd evtl.

- kleine Korrektursn der eingéstellten Luftmenge (Strimiingsmesser)
=vorganomn werden. Whhrend-der einzelnen Pericden dagegen ist

keine Bedienung erforderlich. Es iet 80 mdglich, sechs Rohre
gleichzeitig nach ganz kurzer Anlernzeit von .einer Tatiotrwers

‘kerin fahren zu lesssn. Bei einem Betried mehrey’ solchsr
-Reaktionstren gelingt es daher, mit- wrmmmig geringen .
-Kriften Dauveraktivititspriifungen einer graﬁu'un Anzahi von

Kontakten durchzuftihren. ‘
i@ 5 -

wm 530 18187
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£:93. 2500. VII.42.

Die mit der oben beschriebenen Apparatur erhaltcnln ‘Yersuchs-
ergebnisse sind gut reproanzierbar und, wie an. Boinpicl von

Granosilkontekt mehrfach nachgewiesen wardon.gqun :
identisch mit den mit gleichsn Kontakt und Bléif
bedingungen ergielten Ergebnismen der Le-Vergche t.aﬁa Zuit
konnte. zuniichet diese vollko-mene ﬂberoinatinnnng nioht or-

reicht werden. Die Aut&nllung. der Spaltprodukte und die Kﬁhehw
der Umwandlung entsprachen gzwar im wesentlichen. den 1LT-Werten,

‘,Jodooh lag der Olefingebalt der Gaaolkohlen-asear.tofte bei

den Laborverauohen irmer etwa 10 % tiefer. Erat aln otatt
einer zuniichst von Hand dnrohgetﬁhrten 01— und: 'un.orznruhrung
(Zutropfen esus Biretten) die gleichmlifiigere autanatischn PET-

" derung eingefiihrt wurde, trat auch hier vollstindige Uberein-

etimmnng ein. Un ‘die Laborresultate ‘mit den LP-Resultaten

' vergleichen gu kinnen, wurden gleiché“Vbrsnchnbodingungcnfge;ﬁv

wiihlt. Die Belsstung mit U1 betrug 12 Vol, %, d.h. 12 com 01

__pro 100 com Eontekt, und 60 uinuten Reaktionszeit, die 'asaer—

'dampfzugabe 100 #, bezogen ‘auf die eingesetzte Voiumenmengo

81, also 12 ccm Wasser bei 12 cem U1. Die Reaktionszeit war

wie bei den LT-Versuchen 40 Minuten, die Luftblaaezeit warde: -
bei den Laborversuchen aus Sicherheitsgrinden von 15 Minuten
suf 30 Minuten susgedednt, auch die waeeerdanpfayﬂlzait warde
etwas lénger als dort gewihlt. Im Gegensatz zu den 1T-Ver-
.snghan,,hgi denen ein Temperaturgefille im Kontakt-in Richtung
der durchtretenden Démpfe vorhanden iat, warden. die Lahprver—
suche bei konstanter Temperatur von 500° gefahran. Bei den
Versuchen.ohne.Wasserdampfzusatz wurde die Ulbelastung amf
50 Vol. % bezw. auf 100 Vol. % vergritSert, die Splllungen ge-
schehen hier mit Stickstoff, Wasserdampf wurde vollet&ndig
vermieden.

f

Als Einsatzprodukt fir alle in diesem Bericht erwiihnten Labdor-
versuche diente ein Recycle-Produkt, das aus der katalytischen
Spaltung einer Gasslfraktion in der LP-Versnchsanlage stammte
und durch Destillation von Anteilen unter 200° befreit wordep
war. Die durch Peindestillation ermittelte Zuaaninnsatzung

" war etwa tolgende-

.- 6—’_

~Salir=-Normdrwck sM9 10187
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhausea-Folten
< 204° Cqy 2%
204 - 223° ¢y, 0% .
223 - 242° Cqy = 17 %
242 - 260° Cig 23 %
260 - 276° " Cyp 4 %
276 - 292° Ci6 8 %
292 - 307° Cqq 7%
307 - 322° Cig 6%
> 322° >0y 13 %

A:13. 2500. VILAY.

Der Olefingebalt betrug ca. 5 %. Durch die Verwendurig des
Recycle-Produktes kinnen die bei den Versuchen erhaltenen
""Zahlen iiber die HVhe der Umwandlnng und Uber die Aufteilung
~aer Spaltprodukte @18 auch fiir die vollkommene xroialauzau:-
farbeitung dea Einaatzproduktee gliltige Werte angeaehcn werden,
Spaltbarkeit des Einsatzproduktei»beim ersten
‘diese Weise auageechaltet wird, -

o . 3 ~
Herstellung der xnta;xsatoréh

~In-der-Patentltteratur-sind-besonders-von-der—IsG:—und—von-
‘der Standard éine groBe Anzahl von Herstellungsvorschriften .
fiir Spaltkontakte beschrieben worden. Im wesentlichen handelt .
“e8 ®lch hier um Miséhkontakte aus "S10, und’ A12 5“bcsw. 810“”
und Mg0. Besonders bevorzugt werden immer wieder die Alumininm—
hydrosiliketkontakte, alsoKontakte von &hnlicher Znsaunansetzung
wie die natiirlichen Bleicherden (Granosil, Supsrtiltrol), gega—
-sbenenfalls mit geringen Zusitzen anderer Metallwverbin=:.:.
dungen. Als charektaristikun fur die Brauchbarkeit eines Kon-
taktes dient dabei die bed einmaligem Durcheats erzielte Aus-
beute an benzinartigen Kohlenwasserstoffen. Es wurde schon
eingengs darauf hingewiesen, das diésefnaurtoilﬁpg7e;nee Kon-
taktes fiir unser Spaltverfahren nicht naagabend*seinrkann, des
wir aleo die in der Literatur beaohriebensn Brkanntniaeo

direkt nicht verwerten kinnen.
|
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‘Um pun guniichet einmal eine Basis zu acharfen, auf ‘der spater
die weitere Entwicklung eines fir unser Verfahren gunstigsten

Spaltkontaktes aufgebaut werden kann, beachrankten wir uns

 guniichst einmal derauf, nur reinen Aluminiumhydrosilikatkon-

takt ohne andere Zua&tze zu studieren. Aber such hier gibt
e8 nun wieder die verschiedensten Hﬁglichkeiten, aolche Kon-

“takte herzustellen, bveispielsweise aus Kieselsﬂuroeol, aus

Wasserglasldsungen mit und ohne Féllungsmittel, in der Hitge,
in der EKilte usw. ihnlich wie bei der Herstellung ven Kieselgel

" ist vor allem durch die Wahl des pH-'ertee bedi der Gel-Bildung

die wahlweise Heretellung eng- oder weitporiger Kontakte ge-
geben. Engporige Gele lassen sich schlecht filtrieren und
schlecht auswaschen. Bei der Herstellung weitporiger Gele ist
e8 sehr viel einfacher, wirklich saubere, nur.aus. A1203 und .

«~«~~8102~hestehende‘xbntakte zuuerzeugen.«'irmentachiedenuune.dahen-
»~~znnﬁchet fir weitporige Gele. _ o

QWDiewI:G:“hat“nun“durch>eine~groﬂe>Anzahl~vonwvorﬁud§eren~Untpriw

suchungen datierenden Patentanmeldungen,,gegen.diéﬂwir‘in den

~letzten Jahren eingesprochen hatten, die aber.seit/der Auf-. .

hebung des Einspruchsverfahrene jetzt sohon zum groﬂen Teil

"als Patente erschienen sind, praktisch das gesamte Gebiet
der Herstellung synthetischer AluminiumhydroBilikatkontakte

mit-und ohne Zusiitze anderer Metallverbindnngen -in §er Hand.

“Es €ibt, wern die 1.G. ihre Patente geechickt analegt, keine

Mdglichkeit ‘mehr, iiberhaupt noch einen Aluminiumhydroailikat-‘

_kontakt herzuatellen. ohne abep dabei in den Bereiéh eines
dieeer Patente zu fallen. ‘Dabei ist allerdinge angegeben, dag

zeigen werden. ist des A1203-8102-Verhéltnia auc'a
von untergeordneter Bedeutung, wenn es’ aich d 1

beuten zu ergielen, trifft aber fir uneer Vbrf ¥
lung hochungesiittigter verzweigter C3- bis cs-
in keiner Weise zu. Es iat daher zu hoften, daB‘“

~Sufr"-Nocmdreck 5998 .1/0137
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Vorschrift an:

_Kontakte, die sich in gleich guter Weise filtrieren lassen

1.G.-Patente fH1lt. X

Als besonders vorteilhafte Methode der Heretollung weitporiger
Aluminiumhydrosilikatkontakte gibt des DRP 742065 folgende

- =y

wEontakte, d a d u rch gekennsgel F’h net , aaB

men eine L¥sung eines kieeelgelbildenden Stoffes und eine
Metellsslzl8eung in eine ammoniakaliscéhe Lisung einlaufen ‘1u8%,
die Fdllung von der Fliiasigkeit abtrennt, erhitzt und gegebe=-
nenfalls mit einer weiteren Metallsalzlasung varaieht.' Im
Ausfiihrungsbeispiel wird aus Katronwasgerglas und kongentrier-
ter Selssiure zunichst eln klares Kieeelsauresol erzeugt, dieses
mit—e1neruLosung~von~Alum1niumm1trat vermiecht und die klare
Losung beider:langeam unter Rilhren in eine 25- ﬂigo Ammoniaka «
1¥sung gegossen. Der Niederschlag wird filtriert, mit ammoniak-
haltigem “Wasser “gewaschen, getrocknet ~und-.auf. 400‘werhitzt.
Nach .unserer Erfahrung lassen ‘sich derartig~hergeete11te ‘
weitporige  Gele sehr gut filtrieren und leicht salzfrei '5'.-,.
schen. Wir konnten allerdings feetetellen, dag die in der
Patentvorschrift susdricklich gegebene Anwelsung; daf man die
Mischung von Kieselsturesol und Aluminiumsalgleung in eine
ammoniakalische Ldsung einleufen lassen muB, nicht wichtig

igt, Gibt man die Ammoniakluaung unﬁﬁr‘guxam‘nuhren~&n—die—*——
gischlésung der beiden anderen Komponenten,'so ‘erhilt men

und auch- in allqp anderen "Eigenschaften mit den e?steren Kan***
takten identiséh sind. Da diese Methode technisch brauchbarer

- erscheint -~ man kann darasn denken, in einwkﬁhrgofaa, das die

xlare Mischldsung aus Kieeelahureeol und Aluminfumsale enthélt,

“gegebenenfalls amuch Ammoniak gasfbrmig -einguleiten -~ .80 wihlten

wir achlieBlich aﬁaschlieﬂlich diese Art der*Herstallung.

Die genaune Vorschrift, nach der wir unsere xbntaktg heratell—
ten, 8oll im folgenden am Beispiel der Boretcllung oinea T

~Kbntaktes mit dem Mol-Verhilitnis 1 8&02 s 1 A1203 b'ochrioben
‘werden. 690 ccm Natranwasserglas (510,~Gehalt 25, H

8y = 1236) werden mit 12 1 dest. Wasser ve:-dume‘nna 3% oem

““- 9 -

man e
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RulnltmloAHlangeaellcchaﬂ
: Oberbausen-Holten

" Salzaaure 1 : 1 in einea GuB unter Rithren zugeu't

steht ein klares Kieselskiuresol. 3000 g Al(l!03) .

werden in 4 1 dest. Wasser gelist. Die klare I.vmg wird mit

Der gut abgesaugte Kuchen wird in 10 - ,15,1>doqt athaer ein-
—_gotragen',..‘ani’geriihrt_und_ﬂviaderwabgcnutacht.;no' '

- {{ber-T70000:0hm.Nach etwa 18 Waschungen kann dig :
~_ca, 10000 Ohm gebracht werden, doch erge.b sich

und der Prozenteatz an engen Poren (Poren unter ’1) hach der
Methode von Kubelka (Kolloid—Zeitachrift 55. 193, '8.129 £L)

A2, 2500. VIL.43. Nomdruck 30 LGNS
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duroh Messen des Adsorptionsvermgens der poruaen Hna-o LUr -
Bensoldampre aus einem Wasserstoffstrom mit. boatinntarrnenzol-
eattigung bestinmt. Von den wichtigsten Kbntakten 1nd in
‘der folgenden,mabelle diese Werte zusammengeatellt e

% enge.

Molverhiltnis Schiitt- % Alka;i-'
Kontakt-Nr. S10, : A1503  @gewicht - gehalt . Poren
c63 Herstellung 5 811 0,55 . - 1,50°00700 15
Cg3 6 8 ¢ 1 - 1,‘10 o -

. Cga 1. 531 0,66 1,00 20
Cg1 2 531 0,62 1,32 19
Cqs. 131 0,54 0,32 ¢ 11
C76 n 27 3 ¢1 0,56 U

L2 2 ML 2L 0,47
Gso " 4 11043
G ™. 5 tet 0,50
Cso " 6 1N 0,45 -
50 L, 0,45

L] - Il
csow ) 9 131 0,51
050 . gb 1 1 0.54
Cso 10 . 1: 1 ‘ 0’40
1] -

.GSG _ 11 _1 : 1 0,49
‘050 4“ 11a 1 H 1 0'40
Cso LA 1:1 0,53

—-Ogg- “ A6 s 0.42.
050 ‘ 18 131 0,43
Ces " T 12 0,40
Ces " 2 : 2 0,40
052 " 2 123 0,47
Csz o 3 113 0,55
Cs3 " 2 1:5 +50 0,05 18
Cs3 " 3 1:5 0,54 0,05 -
Cs4q . 2 1:8 0,64 10,087 - 12

SaficMormprack

R L
-
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Ruhrchemie Aktiengeselischaft
<o - Oberhauses-Hetlen. ... .. .

o

: Im Alkaligehalt dagegen ist ein Gang

Die Schiittgewichte streuen zwischen 0,4 und. 0, Sb'iﬁaﬁlo liegt
der Anteil an engen Poren ziemlich einheitlich’boi 10 - 20 ﬁ.ﬂ

halten Jedoch die sﬂnﬂmﬁ'sioz-haltigen Kbntaktebdie Alkaliaalze

feater eingeechloaaen. .

Von dem Xontekt 050 wurde, wie obige Tabelle zeigt fgine Reihe
von Ansktzen auagefﬁhrt Hier unterachieden.eic ;diﬂ,Heratel-
1ungen 4 - 8 nicht voneinander. Bei den Herstellunggn 15 und 18
wurde nach beendigter griindlicher Waschung ein. Alkaiizusatz

. gegeben. Die Herstellungen 9, 10, 11 und 16 sind;
Temperatur gefdllt worden, und zwar wurde bei.. ; ]
10 und 16.durch Eiskithlung die. Fhllungstemperatur anf ca. 10°
. gebalten, bei den Herstellunsen 9 und 9b 'urd91 .
-.edne. Temperatur von-ca. 55% und bei-den- Herstellungen~11 ung--
11a eine Temperatur von ga. 80° eingestellt. Sonet unterseheidet
sich die. Methode der Beratellnng nicht von der obex. .beschrie-

benen, bei der die Fallungatemperatur bei cai 25° iag.

“sind-in—der-obigen—Aurstellung nichtaiufge

Einige Kontakte vom Typ C5p wurden statt mit ﬁlnniniummitrat
mit Aluminiumsulfat begw. Aluminiumchlorid hevgastellt. -Sie

teilweise such nur in Kursversuchen: -geprift. Ein‘Unterachied
in der Aktivitat ergab sich anscheinend nicht. S‘ \

N T —

S PSS N

SchlieB8lich bleiben noch drei Kontakte zZu erwéhn n, &ie ein
Molverh&ltnis von 1 810, : 1 41,0, wie Cgq beaaBeb, aber gewisse
andere Zusiitze enthielten. In dem FP 845 009 der gmnhm'wird
eine Methode beaschrieben, wonach der Alkaligehalt*der aus
Wasserglas- und Aluminiumealzlﬂsnng hergeetellten Alnmininm—
hydrosilikatkontakte durch Behandeln mit Amonhitra\uamg

von liblicherweise 2 - 4 ¥ auf 0,2 - 0,5 % hergbd aq zt werden
kenn. Obwohl die Alkaligehalte unserer Kontakt
diese Behandlung im wesentlichen sclhon unter 1 ¢
Kontakte 1:810, : 1 A1;05, wie obige Tabelle *eigt’

'I..“ - 12 -

T -
* LSefir*:Mormdrook © sv0 10187
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“hitzt. Das Schﬂttgewicht des fertigen- Kontakteah

- eine Behandlung—des helbfertigen Kontaktes °So

ein Schiittgewicht von 0,50, 20 % enge Poren, eine;
~won_ 0,13 % und einen Cr203—Gehalt von 2)0 ﬁ.

etwa 0,2 % lagen, wandten wir bel 067 die im FP 845 009
beschriebene Methode an. Der gewaschene und gut: abg.aaugte

- 'Kontakt Cgq, wurde'v;; demy, Trocknen in 20 figer Amnonnitrat—

18sung 1 - 2 Std. bvei 50° unter Rithren behandelt anschlieBend
abgenutscht, finfmal mit zjes.r:n 10 bis 15° 1 dest: Wasser

in der itiblichen Weise gewaechen, getrocknet und. anf 500 er-
‘bei 0,49,
der Alkaligehalt bei 0,33, der Gehalt an engan Pe*sn bei 18 %.

In ahnlicher‘Weise wurde bei der Herstellung devaontaktee 070

Ammonchromatlisung durchgpfuhrt. Der fertige Kbit'

mit einer solchen Menge einer verdﬁnnten Eiaenni
~tréinkt- wurde, daB._er nech._dem Abnutschen, Troc:

Der Kontakt Cqg ist ebenfalls ein gewaachener'

.une Erhitzen“
auf 500 einen FezoB-Gehalt von 1,6 ¢ hatte. Die ﬁbrigen Daten .
_waren: Schiittgewicht 0,50, Alkaligehalt 0, 09 %, Gehalt an o
engen Poren 17 %.

T

Vérsuche mit Aluminiumhydrosilikatkontakten
'normaler" Herstellung bel Waeeerdampfzusatz.

“Bei der Diskussion der mit weéitporigen “Aluminiushydrosilikat—-

kontakten durchgefiihrten Aktivititspriifungen sollen zuniichst
nur die EKontakte "normaler" Herstellung behandelt werden, also
Kontakte, die sich in ihrer Herstellung und Zueammenaatzung,

_bis auf den Unterschied im Molverhiltnis 810, Alao nicht

unterscheiden. Das sind also die in der im vorigen Abachnitt
anfgefﬂhrten Tabelle eingetragenen Kontakte, wobei bei CSO
nur die Herstellungen 4 - 8 berﬂckeichtigt werden. '

4

Die Priifung-der Kontakte erfolgte nicht bei den-in. der Patent-

- 1iteratur angegebenen Versuchsbedingungen (ca.. 450 9450 - 100

Vol. % Kbntaktbelastung), die, wie schon mehrfach’ erq&hnt,

- 13 - ..s.ﬁ-.nu—"&uk se00 10187
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bei der Spaltung primir eine groBe Benzinmenge erzielen sollen,
sondern bei den fiir unser Spaltverfahren in Laboratoriums-

und halbtechnischen Versuchen mit Grenosil als. glinstigst er-'
kannten Bedingungen: 12 Vol % Kontaktbelastung, 100 % Wasser-
dampfzugabe, 40 Min. Reaktionszelt, 500o Resktionstemperatur.
Alle Eontakte wurden bis zu einem Kontaktalter von-450. - 500
Reaktionen gefahren. Dabei wurden jedoch nicht alle Versuche
ausgewertet, sondern, wie aus der Abbildung 3 zu erkennen 1st.
wiihrend des Alterungsverlaufea etwa 5 - 7 Auswertversuche durch-
gefiihrt., Die Alterungskurven der Abbildung 3 zeigen, dag der

_Aktivititsabfall bis etwe zur 100. Reaktion etwaa steiler ver-

liuft, da8 von da ab aber nur roch eine langsam abfallende
Rontaktaktivitit zu beobachten war. Als Vergleichswerte fiir

_die HYhe.der Umwandlung und die Aufteilung und Analyse der
_Spaltprodukte werden daher im folgenden nur die Mittelwerte

der zwischen der 100. und 500. Reaktion durchgefﬂhrten Aue-’
wertversuche "zugrunde gelegt. T i
Schon Abbildung 3 1#B8t erkennen, daf verhdltnismiifig groBe
Unterschiede in der Aktivitét der Kontakte mit verschiedenem

“SiO“ﬂﬂ?OS“Mciverhaltnts—beatehen——Noeh—klarer»zoigxudieaeﬂ__uﬂ

jedoch die Abbildung 4, in der in Abhhngigkeit von ‘dem Mol-
verhéltnis bezw. dem Gewichtsanteil 8102 die H&he der Unwand—

“lung, die Aufteilung der Spaltprodukte in-der- {blichen-Be~

zeichnnngsweise, wobel der Ausdruck “-02" den Gewichtaantell

an c1 und cz-Kohlenwaaeerstoffen und Wasserstoff darstellt,
und Olefingehalte der 03— und 04-Koh1enwaseeratoffe sufgetragen
gind. Uberraschend ist vor allem das deutlich ausgeprégte. '
Meximum der Umwandlung bel einem Molverhiiltnis des Kontaktes
von 1 8102 : 1A 03 wihrend nach beiden Seiten, vor allem

nach der Seite der hiheren A1203—Gehalte tin, ein recht schar-
for Abfall der Umwandlungshthe eintritt. Eine eindeutige Er-
klirung fiir diese Beobachtung kann im Augenblick noch nicht
gegeben werden. Der Aktivitédtsadbfall nach der Seite der htheren
A1203—Gehalte ist wahrscheinlich durch die zunehmende Wasser-
empfindlichkeit der stark A1203-ha1tigen Kontakte zu erkléren,
wird doch zZum Beippiel der Aromatisierungskontakt mit 80 %
A1203~Gehalt schon iiberaus stark durch Wasser geachiidigt.

- 14 -
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Danach miifte sber der Kontekt 1,5 510, :—+4l,0y mit 0,32 %

Der Aktivititsabfall nach der Seite der hiheren Sioz—Gehalte
ist dagegen noch unkler. Wir vermuteten, dag vielleicht der
hthere Alkaligehalt dieser Kontakte die Ursacheé ist. Wird
niimlich der Kontakt 1 8102 3 1 A1203 mit Alkelizusatz ‘herge-
stellt (c Herstellung 15 und 18), so sinkt die Umwandlung

wie folgt abz R - =

050 Herstellung 4 - 8 0,18 ¢ aslkeligehalt 44 Gew.ﬁ Umwandlung
Cgo i 18 0,44 % o 30 " "

Csg " 5 1,20% " 16 " "

Alkaligehalt und vor allem der Kontakt 3 S10, : 1”A1203_mit
im Mittel 0,61 % Alkeligehalt eine geringere Umwandlung &als

39 % und.36 ¥ besitzen, jJa selbst der Kbntakt“B’Sioa’:'1 A1203

“mit im Mittel 1,30 % AlkEligelalt liegt mit 21 % Umwandluhg —
danach noch zu hoch. Wie im néichsten Abschnitt gezeigt wird,
1st auBerdem bel Versuchen ohne Wasserdampfzusatz ein Abfall
“in der Umwandlung bei Kontakten mit hohem Sioz—Gehalt trotz

Erhohunig des Alkaligehaltes nicht zu' beobachten. Trotzdem

"bléeibt die Frage in weiteren Versuchen noch zu kldéren, ob

durch Herabsetzen des Alkaligehaltes der EKontakte mit hdherem -
Sioa-Gehalt eine Steigerung der Umwandlung beim Arbeiten mit
wgsserdampfzusatz hervorgerufen werden kann. Die VGrminderung
dee Alkaligehaltes dieser Kontakte diirfte jedoch nicht ganz
einfach zu erreichen sein, soda8 bei der normalen Herstellungs-
weise der Kontakte (12 - 14-faches Auswaschen bis zur Ohmzahl

. 4000..=.5000).--mit.diesen htheren. Alkaligehalten zu rechnen ist .
und die schlechtere Aktivitdt der Kontakte sich in diesem Falle
sogar gwangsliéufig einatellt.

Etwa reziprok zu -der Umwandlungskurve der Abbildung 4 wverlHuft
die Benzinkurve. Je geringer die Umwandlungshdhe iet, desto
mehr verschiebt sich also die Aufspaltung zur Benzineeite,

eine GesetzmiBigkeit, die wir auch schon bei Granosil-Kontakten
featstellen kornten. Bei hoher Umwandlung wird also das Maximum
an gasfsrmigen Spaltprodukten erzielt. B ‘

-5
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Erfreulich ist dabei daB die Bildung der Gasanteile <C3
dagegen erst bei Kontakten mit gangz geringem Sioz—Gehalt _
ansteigt. Das Maximum der Umwandlung ist also. auch das Maxi-
mam der Bildung an 03—’bis cs-xbhlenwassersto!fqg;‘yie Olefin-
gehelte den Gasolkohlenwasserstoffe zeigen eine gering steigen-
de Tendengz zur Seite der Kontakta_m;t kleinem 8102-Gehalt.

.—-Durch.den starken Abfall der Bildnng an 03— bis. csexbhlen-

wasserstoffen und den starken Abfall der Umwandlungehthe

nach dieser Seite hin bleibt diese Steigerung jedoch ohne -
Bedeutung. Der Iso-Gehalt der 04- und cs—Kbhlenwasaerstofte
liegt bel &llen Kontekten bei etwa 40 - 50 %. Das Ziel unserer
katalytischen Spaltung, die Herstellung hochungeshttipter -
verzweigter ca— bis CS-Kohlenwassérstdffe, wird also.am besten
zit dem Kontekt vom Molverhi#ltnis 1 5102 3 1 A1203 exrreicht,

“wobei auﬁerdem hier auch daa Maximum in der antaktaktiv1tat‘“

liegt. Als Begrenzung der ginatigsten Kontaktzusammensetzung
ktnnen daher vielleicht Sioa-Gehalte von 30 und. 20 Gew. %

Wangegeben werdén, als optlmaler Wert ein Sioz-Gehalt von ca,

Gew. L

" Im Gegensatz zu den Behauptungen ih'dér'Péfehfiitéfétﬁr, wo-—

nach der. 3102-Gehalt der. Alumininmsilikatkontakte keine groBe
Bedeutung euf die Aktivitﬁt und ¥Wirkangeweise der Kontakte
beaitzt, ist also fiir unserer katalytiachas Spaltvartahren

Dol

ungeaﬁttigte verzweigte 03- bis cs-xbhlenwnssé 0
stehen, also bei Reaktionstemperaturen von: 5006 oder hther

-und-Wasserdampfzusatz,-ein-recht -ausgeprigtes- ubximnn ek

einem ganz bestimmten Si10,-Gehalt des Kontaktes festzustellen.

5. ' . “

Versuche mit Aluminiumhydroailikatkontakten
“normalert Berstellung ohne wnsserdampfausats

Die ginstigsten Versuchsbedingungen, bei denen man die kataly-

" tische Spaltung in die von uns gewinschte Richtung lenken kann,

A.13. 2500. V1143,

waren mit Granosil-Kontakten featgestellt worden '(vgi. "Breter

- 16 -
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- "und z:aiter Berioht liber Versuche gur ketalytischen fpaltung
~in der LT-Versuchsanlage®), Hier war vor allem’'schon oftmals
geprift worden, ob der hohe Wasserdampfzusate nicht verringert
oder gar vermisden werden kinnte. Es zaigte ‘sich jedoch immer
rieder, dad zwar, zumal bel gealtertem Kontakt, die Wasser-
dampfzugabe von 100 € bis auf 50 £ redusziert u:.'deu konnte,
daB aber bei welterer Verringerung ein deutliches Absinken
der Olefingehalte der Gaaolkohlenwaaaerstotfq eintrat, Aus
Ahbildung 3 des "Zweiten Berichtes liber Versuche gzur kataly-
friachen Spaltung in der LT—Versucheanlago' fat ‘beispielsweise
zu erkennen, deB der 01ef1ngehalt der 04-xbhlenlaaaeretoffe
bei geeltertem Granoail-Kontakt bei 100 % und 50, 5 Dampfzugabe
auf ca. 90 % liegt, (6; bei 33 £ Dampfeugabe au! ca, 87 % und
T3 10,%~Dampfzngabe auf ca. 73 % absinkt. In Labotatoriuns-iﬂm
versuchen mit Granpeil-Kontakt ergab g8ich bei 100 % Dampfzngabe
ein C,-Olefingehalt von 89 %, bel Weglassen des DampfzuSatzes
~>fiel.der.0lefinwert..ebenfalls. auf 73.%. 80 . i

_ Orientierende Versuche mit synthetischem Aluminfumhydrosilikat-
kontakt 1 §10, : 1 Al03 mit 100 % Dampfzugabe und ohne Dampf-
zugabe dbestiitigten auch fir eynthetieche Kontakte dieses Bild:
Der c4—010f1ngeha1t sank beisﬁielsweise von ca. 78 % suf
ca. 67 % ab. Trotzdem entschlossen wir unse, nicht nur mit dem

‘ﬂﬁnﬂnﬂdrﬂ‘Sioz“?‘ﬂ‘ﬁiEOngsonﬂern*mft*ﬁontakten*verschtedenstenr*-

Mol-Verhiéltnisses die Vergleichsversuche auch ohne Wasserdampf-
zusatz durchzufiihren, vor allem in der Hoffnung,'da8 vielleicht
“Kontakte mit hiherem A1203-Gehalt “die wegen ihrer Wassmer- T
empfindlichkeit bei den Versuchen mit Wasserdampfzusatz ver-
sagt hatten, die aber auch dort mit steigendem A1203-Gehélt
eine ansteigende 04—01ef1nb11dung gezeigt hatten, hier ‘bessere
Ergebnisse bringen wiirden. Die Versuche ohne Wasserdampfzusatz
sind deswegen so wichtig, well beil Wegfall der EroSen Wasser-
dampfzusatzmengen neben der Einsparung dileser ﬁasserdampfmengen
und ihrer Erwirmung auf 500° vor allem auch die Kontaktbeauf-
schlagung mit U1 wesentlich gesteigert werden kamn. Unter Auf-
rechterhaltung derselben Umwandlungshhe ist es mbglich, aie
Kontaktbelastung von 12 % U1 suf 50 % bezw. sogar 100 % zu
steigern, das bedeutet alsc die 4 - 8-fache DurchsatzmSglichkeit
an Einsstzprodukt.
. _17_
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Die Versuche ohne Waeeerdampfzuaatz wurdern bei 500 Reaktions-
temperatur, 40 Min. Reaktionazeit und mit einer Kontaktbe-
laetung von 50 Vol. % bezw. ep&ter auch von 100 VOl.v% durchge-
" fiihrt. Alle Eontakte wurden wiederum bis gu einem Kbntaktalter
von 400 - 500 Reaktionen gefahren. Der Alterungsverlauf ent-
spricht dem-dexr. Versuche mit Wasserdampfzusatz: bis gur 100.
Reaktion einer etwas steileren Abfall, damn aber nur noch ein;
langssnes Absinken der Kontektaktivitit. Als Vergleichswerte
fir die Umwandlungehshe und die Aufteilung und Analyse der
spaltprodukte werden im folgenden die Mittelwerte der zwischen
der 100. und 500 .Reaktion durchgefiihrten Versuche. angenommen.,,

‘ Abbildggg:j ~-bringt die Versuchaergebnisse in derselben Weise
wie Abbildung 4 fiir die Wasserdampfzusltze. Das Bild ist hier
“ein vbllig anderee ! Ein susgeprigtes: ‘Maximum--in-der-Umwand-- -
lungskurve, wie in Abbilgung 4, ist. nicht mehr zu erkennen.
‘Die ‘Umwandlungshthe bleibt bei Kontekten von. 80. 5 bis 20, %
3102—Gehalt praktisch konstant und f#llt erst dann etwas ab.
Eine #hnliche Konstanz zeigen auch alle ibrigen Werte.. ‘Interes-~
sant ist, daB die 03- und c4-xnrven nicht, wie in Abbildung 4,
fagt Ubereinstimmen, sondern hier recht deutlich verschieden
sind. Bemerkenswert ist ferner die atark ateié@ﬁﬁ?‘T“ﬁﬂbnz*‘“‘*‘f
der Olefinkurven zur Seite der Kontakte mit hohem A1203-Gehalt.
_wie wir das ja auch erwartet hatten. Gerade diese Beziehung
aber ergibt die Mbglichkeit, auch ohne Wasserdampfzusatz gleiche N
Olefinwerte zu erzielen wie bei Versuchen mit Wasserdampfzusatz.
Es miissen allerdings dann Eontakte mit hohem Al,0,-Gehalt ver-
wendet werden. Bs muB ein Gebiet gewihlt werden, in dem die
Aktivititekurve zu fallen und die Benzinkurve sterk zu steigen
beginnt. Als ginstigste Zone wird men vielleicht das in der
Abbildung 5 zwischen 5 und 15 % Si0,-Gehalt der Kontakte ab-
gegrenzte Gebiet wihlen mit einenm optimalen Wert twa bei
einem §10,-Gehelt von ca. 10 Gew. %. Hier werden ‘Olefinwerte
von ca. 80 %, 4-Werte von ca. 24 % und Umwandlungsbtlen von
sogar ca. 55 % erzielt, also Werte, die einen Vergleich zu den
Versuchen mit Wasserdampfzusatz durchaus aushalten.

- 18
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" AnschlieSend an die Versuchsreihe mit 50 ﬁ.Kontaktbeléatuhg

wurden noch einige Versuche mit 100 % EKontaktbelastung durch-
gefihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 dargestellt. Man
erkennt, de8 die Umwandlungshthe von 50 - 60 % auf 35 - 45 %
gesunken 1st. Gleichzeitig sind aber die Werte fir die Benzin-
pildung um etwa 10 % angestiogen und die 05- und vor ‘alliem
die c4-WQrte entsprechend abgetallen. Gegenﬁher den Versuchen

“mit 50 ¥ Belastung ist also in Jjeder Hinsiocht: oino varsohloch- .

wbeaitzt.wwenn~auoh .Qiese. GeaetzmaBizkeit stre

terung eingetreten.

Interessant ist noch folgende Beobachtung: -In.der. Patentlfte-

.ratar wird, wie schon frither erwahnt, behauptet, daB der:

Sioz-Gehalt der Aluminiumhydrosllikatkontakte auf -die Aktivi-»
tit der Kontakte, d.h. die Hbthe der Bildung an"”hlenwaaser-
atoffen’-c5 bel ehmuﬂigmnnurchsatz, kelnen maB benden Einflus

fir die Spaltung von Erdsl oder Hydrierungsprdd_ ten )
und 100 % Kontaktbelastung zutrifft, so ist doch nch' bei ‘der
paltung von-Fischer-Dieseldtl _bel.. ahnlichen Versucl bedingungen
(500°, 100. % Kontaktbelastung) eine Hhnliche Kbnstanz festzu~-
stellen. So geben zum Beispiel die beiden Kontakte der Abbil-
dung 6 22 Gew. % und 22,5 Gew.% Benzin + cs, bezogen auf den
Einsatz.

Handelt es sich jedoch darum, wie das bei unseren. Jkatalytischen
~Spaltversuchen gEe gewﬂnstht—wird—-vornehmitch~hcchungeee%tigte
verzweigte c3- bis C.-Eohlenwasserstoffe herzustéllérn, so

milssen, wie wir oben gesehen haben, auch bei den Versuchen

ohne Wasserdampfzusatz Kontakte mit ganz bestimmbem S105=

A1203—H01verhaltnie angewendet werden.

6.

Vergleich der Ergebnisse von Versuchen
mit und ohne Wasserdampfzusatz.

In den beiden vorhergehenden Abschnitten wurde gezoigt, das

~man gur Herstellung von ungeskttigten verzweigten c3- bis 05

Aif2. 2500. ViI. A3
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Eohlenwasserstoffen durch katalytische Spaltung vom Fischer-
pieseltl unter Verwendung von synthetischen Aluminiumhydro-
siliketkontakten sowohl mit als such olne Wasserdampfzusats
arbeiten kann. Bei Versuchen mit Waeaerdamptzusgiz ﬁétten‘eich
dabei Kontakte mit einem 8i0,-Gehalt von 30 - 50 %, vornemmlich
ca, 35 %, bei Versuchen ohne wasserdampfzusatz dagegen Rontakte

- mit einemAsioz-Gehalt von 5 = 15 %, vornelmlich ca. 10 %,

als vorteilhaft erwiesen. Im folgenden sollen nun die Versuchs-
é:gebnisse mit diesen besten Kontakten genauer verglichen wer-
den, um die Vor- und Nachteile des Waeserdanpfzusatzes fest-
gstellen zu kbtnnen. - C

In Abbildung 7 sind die entsprechenden glinstigsten Gebiete aus
den Abbildungen 4 und 5 herausgegriffen und nebeneinander
‘gégeieha‘ejtwraen; Mah erkennt daraus, deB eine eindeutige .
“Bverlegenheit der einen oder afideren-Fahirwsise nicht-besteht.-
Besziiglich der H¥he der Umwandlung ist zweifellos der wasser-
wgggyfippeiﬁepriepybauch échon im Hinblick: auf di - etwa -viermal -
- so_hohe Belastbarkeit des Kontektes mit EifnsatspFoedukt; tber=--
 }§§§§5;?}§”044Bildung liegt bei den wasserdampfjerguchen—bes—
‘ger, ist allerdings'dort’#erhﬁndan-mit~einer"pbéﬁib?hohen,~-
nicht ganz so erwiinechten 03-Bildung,.wahrend die 03-An§eile

bei den wasserdampflosen Versuchen erheblich niedriger sind.
-Merkwﬁrdigerweise»liegt dagegen die £62-Bildungﬂhéi den wasser-—
-dampflosen.-Versuchen im Gegensatz dazu wieder schlechter. Das
Minus:-: &n C,- und-c3-Bildung bei den wasserdempflosen Ver-
suchen wird ausgeglichen durch eine hBhere Benzinbildung, die

f“'jedoch'»-nicht-»»-angestrebtwwird.,,.Die-v,.Cs,rBildMgmi‘_S't ‘bei beiden

Fehrweisen praktisch gleich. Ebenso ergeben éich. wie schon
erwihnt, bel den Olefinwerten keine wegentlichen Unterschiede
mehr. "

Greift man die Spitzenwerte beider‘GebietewheréﬁE;‘éd“kann
men etwa folgende Werte vergleichen:

el storwdrask | sev 1017
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.MaB fir die Menge des herzustellenden Fliegerbensins

AL AL S '

Besonders wichtig sind die unteren Spalten der obigem Tabelle,
hier vor allem die Werte fiir "04- +,Q5-",Myeil,aia_g£§,direktea,
rom Iso-~
oktantyp geben. Hier liegen die Wasserdampfversuohe mit 33 #,
bezogen auf die umgewandelten Produkte, nur wenig besser als
die wasserdampflosen Versuche mit 29 £. Berticksichtigt man die
03-Ole£ine, bei deren Polymerisation ebenfalls ein Bengin

23
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' 4) die Unvandlung ist bei Gen wae

‘entstedt, dasodn nacmg it o mme a9 O, URE

cs-omm ‘einen Fiiegerireitstols normmier Qualtint orgidt,

. s wird der Vorteil der W s SUMDL aer

Anfall an fTreibgas + Cy-Parsffimen (03 , s e,;") g Eob=
1stiwmpserstoffen SC, bed beidon Verfahren it 23 st 'mm. 22 ]
etuna gls:lcb grog ist.

Zusammenfassend 1i8t sich also iber ase’ anrtanm aor smt-
produkts bei beidsn Verfahren im msntli«ehbu folgenides sagons .

1) Die Menge an sebil&m Cy- wné cs-mcﬁm {#)iegerbenzin n
1t bel den Vasserdsspfversychen mur mig mﬂur (33 £
gegen 29 £),

. 2) die maer&axnpﬂ:oqm VQrsnchs heban umiw e e@lstm als

die maerdaap:vermho €13 % gegsn 23 £y anﬁr ausn

———verEShrien. mmuis&.&&zvgm 22 ib

3) der Anfall an “Prelibges # O, Mfm &-623 m étu
 gleich grog (21 % gegen 22 fr}. wobei allerdings Ger Anteil
T “dns elgentliched Treibgames ¥ Cp-Paraffimen bel-den-Wagser-—
-~ guppPesrguchen hiher i8b- {ﬁﬂm&g s;;

(55 % gegen 44 %). AuSerdem kann hier. m m%m‘ﬁemm
auf das: 4 -fache gegenfiber den ¥asserdamplrersuchen geptel-
geit !erd@- '

r

febensdauer und der griSeren Belastbmrkeit der RKoxtakis und

Es HEngt von urmwm ,':Vtmah. wele
chem Verfahrven man endgiltig den Yorteil. m wird. Im Hins

~plick auf die-Heretellung-von- .aBglichst. wial. Filegerbenrin

(eingeacmouan %-rolybpnzin} durfien 818 ¥asserdawpfvesrauche

zut noch gewisses Vorteils beaitszen, Worm avuch Baziglich
aer gréderen Umwandlungshthe und damit wahirsoheinlich lingeren
auch eus Grinden dsr Ehavgiseinsphrung die wamsrdaspflosen
Vversuche einen groSeh Anrels bieten,.

wir mdchten anch glmbnn, anB beim weiteren stmiium der wasper~

. dampflosen Versuche ein Teil der jetsigen Sechteile geguntiber
den Wasserdawpfversuchen noch passitigt werden kann, 80 er-

=
e 22 -
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wd ‘loo £ Xontakibelastung betrochtn. gehr nmmmun.
dag Bei waiterer Steigerung der Hhe asr nmm, hrvors

_ gerufen durch Veérminderung der Kontaktbslastung von: 50 % -

vielleicht auf 25 - 30 ﬁ, eine weitere Veruchiebnpg der spalt-

. produkts von den Benzinkohlenwasserstoffen gy den’ gant&rnim

Bestandteilen hin, vornehmlich zur Bildung von c;-yxchlemaaar-
atotfen. eintreten wird. Damit wirden stch daim v:L '

z

_ wehrscheinlich der 03-Ante:ll nicht in dem MaBe an- fi"gon dﬂrfq
-te. wie der c‘.Anteil. :

' groBer Bffékt durch Verdinderung der PFHllungstembers
.= Ppeibekaltung der ﬂbrigan Beratellungamethodo. In Abb:l;m'

7
Weiterentwicklung des fiir die Versmche-mit .
'aaaerﬁﬁp!zuaa‘k‘z gunstIgaten Kontaktss “‘ﬁ‘&""""""

i : den lolverhﬂltnia 1 8102 J 1 nzos.

“Im Absohnitt 4 dieses Berichtes waren nur Versuche mit Wasser

dampfeusatez beschrieben worden, die mit Alnnini@xmuiliknt-
Jkontakten "normaler® Herstellung durchgefihrt w@ﬁm waren,
‘ech Besndigung der in den vorigen Abschnitten Aetmm Ver-
gleichisversuche wurde nun versucht, zunfichst den” sgitzcnkon-
‘takt fir die Versuche mit Wasserdampfzusats, den Kontskt mit
dem Mol-Verh#ltnis 1 Bi0, : 1 41,0, in seiner Wirkmng moch zu

. aste ig@m .

fberraschenderweise ergab sich hier schon ein verhklinismiSig

- 23 -
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sind die Mittelwerte der gwischen 100 und ca. 400 Reaktiocnen

Kontaktalter mit den Eontakten csoneratannns 4 -8 (25° w1
lungptenperatur), Cg, Herstellung 10 und 16 (10° rEllungstem-
peratur), Cg, Herstellung 9 und 9b (55° Pullungetemperatur)
und Cg Heratellung 11 und 11a (20° PHllungstemperatur) durch-
gefihrten Versuche eingetragen. Man erkennt ein’ ‘deutliches
Maximum der Kontaktaktivitit bei ca.“55° P4llungstemperatur,
wiihrend sowohl bel nisedrigerer als auch bei hherer Péllunge-
temperatur Konteskte mit schlechterer Aktivitit entgtehen. Die
An!teilmg der. Spaltprodukte ist nicht sehr verschieden, man
begbachtet wieder einen Anstieg der C;- und c‘-mm und einen :
Abfall der Bénzinwerte bei steigender UpwandlungshBhe. Ximlich -
‘wie bei den Versuchen mit Granosil-Kontakt ‘beataht-ench an~.
~Auheinend, -sunintestens-dei mis-g-almﬁmm,ﬁom««
Abhﬁngigkeit der Olefinwerte der mammma von
‘der Hthe der Umwandlung. Der bei 55° gefhllte Kontskt Ogy»
nmtenung ‘93 g1t inder 100, bis 4005 mnnﬁm*m 55t

lung is Mitted nur. 73 % c@eon,efm wid. ‘?? S ﬁsoﬁwine.

s vareléien sum Snormalent Eontakt Ogyy HeXStelIWng 4«8

'(55° Pullungstemperatur), der bei 44 % Umwandlung 78 % Cy-
Olsfine und 81 % Cy~Olefine brauchte. Trotzdem atirfte d.u' bei
55° gefhllte xontakt eine erhebliche Verbesserung derstellen,
4s er, wie aus Ahum g, in der der Altcmngsverlm von -

Qg2 Herstellung 9, und von Cg,, Herstellung # - 8, vergiiohen
iat, zu erkemmn ist, nichi nur zu An:tans, undozn {iber viele
weitere lmndcrt Stunden ‘eine hihare Aktivitat beibomt und

von der 400. bis 1300. Reaktion im Mittel dabei einen c‘-‘
o:.a:t:!ngehalt von _"_fg_ﬁ und einen cB-OJ.eringemt von 80 % argibt.

Bine Khnliche Verbesserung der xontaktaktivﬁ.tat*\l:te wie durch
die Steigerung der Fdllungstemperatur von [Py ~ome §5°
hervorgerufen werden kamm, ist auch durch die 18 3« Abmcknitt
dicnea Berichtes schon nHiher bsachriebens mmim&mﬁm&»

“taktes ein. Die Umwanélung negt in aen -r ‘
in l:tttel bai 59 Gew. %, die Auftlilm der Mtpmkte

] .' . -28 .
I G T,
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Rubrchemie Aktiengeselischaft s
Obcrbmﬂ-ﬂdhn
h lnmolt. ‘wie sus der. uitor unten aufgefihrten Tabelle su er-
.. sehen ist, den Werten wvon - Cs50° Der om#zgemt der c‘-xohlen— .
wasserstoffe ist, wie bei Cs0 Herstellurg 9, infolge der hohen
Unwandlung mit 72 % suniichst etwas t:lot. ateigt aber von der
400. bis 1400. Reaktion aq:.t 81 £ an. :Der Alterungsveriauf ent-
spricht, wie men aus der Darstellung dnr Abbild:nag 9 erkennen
kann, dem des Kontaktes Cgq, Herstellunig 9, wie ﬁberhanpt der
Eontakt Cgn ‘in seinen Eigenachaften praktisch mit dem bei
55° gefallten Eontakt Cg, identisch iet.

Bei dam Konf.akt c;,o wurda atatt einei- Amunnimta eine
Amonchronatbehandlung durchgefithrt. Dor fertige Kontakt

» hatte einen chromoxydgehalt von etwa 2 %. vie aie folgendo

i Tabelle zeigt, ist wiederum eine Aktivierung des Kontaktes

Cgqoe Herstellung & - 8, eingetreten. Anscheinend ist auch

durch den Chromgehalt bei dem wenig gaalterﬁm xontakt eine

,__‘_zueatzliche OIefinbildlmg e:lngetreten. die C, «-xohlumlaaser-
stoffe hadben von der 100. bis 400. Roaktion 80 % Dletinsahalt.

ﬂ,_pdcr gqal_,erto Kontakt gi'bt 3edoch keine htheren Olefinwerte -

- mehr, gentiber | 050‘ nerstallmg ‘g ‘oder °67 hm“m dahcr T
c.,o kainen Poxrtschritty . e

Kentakt cmmumt -8 cmmung.o,s "'%1 . ."m‘ ty

A 1o ke ' = A 1WWW%@@—~M——
an.m-nm oM s &: B s e =
a-.x.i-p ; . o
af die wyseend 1ten . i
Prodekts: :

5 2 n n

g W "
s R 2 -] X
Berzin 2 20 2
_S.r2 &5 45 8
m-'mr 1,5 1,5 4

m.ﬂmmr _ C o
CyKehlsommsarstoffe ] -oom w 8 ® L] L n

A/?3: 2%00. YI.43.
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“Bine geringe Steigerung hat bei C,, die EKohlenstoffbildung
erfahren. Das ipt sogar erwiinscht, geben doch die synthetischen
Xontakte mit ca. 0,7 - 0,8 Gew, % EKohlenstoff, bezogen auf den -
Binsatsz, weniger xohlmtoﬂ als die mﬁl-mmtm die
‘it 1,5 « 1,8 Gew, % Kohlenatoft, bezogen auf: don Pinsats,
gerade soviel Kohlenstoff bringen, wie es fiir die Aufrecht.
erbaltung des Wirmeausgleiches zwischen Reaktion und Regene-.
rierung - beim normalen Betried notwendig iast (vsl. *Erater und
Zweiter Bericht Hber Versmche gur htalytiichlm Splwns in
der I.!-uranchmlaso) Gemessen an dieser Kohlenstoffmenge
bringt allerdings der chronhaltige Kontakxt °'zo w:.' ncch sa .
wonig. Eohlengtoff. Es muSte. daher eins !le:lnhh&t gaochaffon N
~—Warden,. den_Kohlenstoffgehalt der synthetimchey _Eoptakte in

- 25 -

der gewinschten Hhe einstellen zu kinnen. Das ist Wit der ner-;
stellung des Eontaktes 678 (vgl. Abschnitt 3 diusa Berichtes),
~~~~~~~~~ der- einen Bisenoxydgshalt von 1,6.%. besitit,. .gelungen. Wis aus
_ @er obigen Tabelle su erkennen ist, lisgt hier der Xohlenstoff-
. .ﬂﬁ:’t bei 4 %, d8s S_ﬁ-nd 2,1 _Gew.. % M’Wﬂrh w m
"~ pingats. Be wizd sicher miglich sein, durch Vertipdern des
" Eisenoxydgeheltes verschiedene Kohlenstoffwerte eingustellen.
Die Uibrigen Werte sind durch den Eisenoxydmsata nicht wesent-
lich beeinfluBt. Wohl infolge der gestiégenen Umwandlungshihe -
_-(ss‘rstctm)—ucgt—dn-oimmcm—mm
‘wie Ublich, bei 78 %, dooh dlirfte wohl, #hnlich wie ‘be:l 050
Herstellung 9, und °6‘7' be:l goalterten Kontak‘hn diemmter-
““sohiedr verschwinden. e B A o

Znsamnfaeaand ist Uber die 'eiterentiickl\mg de. Kontaktes
1 8102 3 1 u.zo (c ) fir Versuche mit murdnnptzneatz
- gu-sagen, dasg- durol'raino Behandlung mit Amnnitrat odar ein~
facher lediglich durch eine ErhSiung der r&umgw:am
won 3% ‘aut 55° eine erhebliche Stelgéiung der Kentaktaktivitt
ht werden kann, wodbel die Aufteilung m‘ mmnm
'Fogax- pooh etwas mehr in die von uns. goﬁkmohto ‘vns«.chtnng go~
) 71.nkt ﬂ.rd und die in den ersten 400 mmum 'ohl ‘durch adie
" stoigom ‘Uswandlung hervorgerufene Verrinanamg der 0lefine -
portc der Gasolkohlenwasserstoffe nach diessr Zeit wegfallt.
leitar ist es durch Trinken des. halbferfigen !mtaktca ait

o - 25 -
AI78. 2900 VAL | Al ek 3 1O



geeignet konsontriorton niunnitratlumgen uligu.oh, die
“Eohlenstoffbildung auch bei den synthetischen xontakton 80

zu erhbher; wie es fiir die Durchfiihrung unseres "u_lubatiochon‘
katalytischen Spaltverfahrens notwendig ist.

- 26 -~

8. R
Vergleich der Wirkungsweise von synthetischen
Alumininnhydrosilihtkontakten und Granosil.

Wihrend also die Entwicklung des ﬁir Versucho mit 'aaserda.npf— _
rusatz geeigneten synthetischen Alnni.niu.nhydroailikntkontaktes
- heute schon zu einem gewissen AbschluB. gekommen ist,- ist bei:
—den-Versuchen—-ohne-¥Wasserdampfsusats, wie-am-Schiu8 -4es 6.
Abschnittes dieses Berichtes ausgefiihrt wurde, sowohl in der
‘Kontaktentwicklung ale such in der Pestlegung der ginstigsten
“veérsuchsbedingungen noch manche Verbesserung zu erwarteni Bs-—-
kann daher iber die Wirkungsweise der. synthetiaohon xnntakte
~hente néch: kein- endgiiitiges Urteil abgego‘ben uraen “Trotzdem -
erscheint es zweckmiSig, auch jetzt schon einmal einen Vergle:lch
der Versuchaergebnieae mit synthetischem Kontakt und der im ‘
Laboratorium und im halbteclmischen Betrieb erreichten Ver-
suchsresultate mit Granosil-Kontakt su giehen. . .

Ober die mit Granosil-Kontakt erhaltene Aufteilung der Spalt-
_produkte geben der *z'eite Bericht tber Veraucho zgar’ kataly-
tischen Spaltung in der LT-Versuchsa.nlaga" und der Bericht
'Laboratorimmasige Untereichung der Spaltaktivitit verschie-
dener Bleicherdemmster von der Bleichton-eesellschaft. mﬁnehen"
¢) .-Nr. 43/6/4) Auskunft. Als Mittelwerte annen darane etwa

~ die folgenden Zahlen entnommen werden: o

“ LT-Versuche La‘bomrsuche
520° 500° -~ 500°
c, . 26 26 - oz
s . - 19 19
c 3 - 24 . 24

. -27 -

A28, 2900, V.43 Al Normdrask Wy \JOUT



081695

‘Aktiengeselischaft
ﬂBu%ﬁhuwﬂﬂhn - -
: o L!-Versuche ' Laborversuche
520° 500° .

Benzin 17 21
3C2 I T
Kbhlenstoff 4 4
,%Cy” 92 90
®03” 2 4 -

PUr den Vergleich mit Bynthetischen Kontakten.- 56119n im folgen- '
‘den die Werte der Laboratoriumsversuche herangezogen werden.
Pﬂr,die Aufteilung der Spaltprodukte:beiﬁsyhthetibchen Eontakten -

~-KOnnen die”Zahlen_auaﬂdezmrabelleuaut Seftewzo -dieses.-Berichtes-——
genommen werden, da dié mit dem aktiveren Kontakt: 050’ Her-
stellung 9, erhaltenen Werte, wie. aua ‘der.. Tabelle -auf’ Seite 24

--gu-erkennen-ist, -bei- gealtertem«xbntakt praktiseh ‘identisch
mit den Anfangawerten von c50’ Herstellung 4\- 8.vaind. -

‘Nnie Kohlenetoffwerte ‘der synthetiachen xbntakte liegen weeent-
lich niedriger els die der Granosil-Kontakte. Da es aber aus

. Griinden -des Wirmehaushaltes notwendig ist, die Kohlenstoffbil- .

. dung bei den synthetischen Kontakten zu erh&hen, aind in der
BaohtoIgenden TabeIlé die Werte dber die “Aufteilung’ a
produkte ohne Berﬁcksichtigung der xnhlenatoffbilﬁung angegeben.

220, 105 tptegabe. 03 0, lwire

e - Kot 510+ M, wumz -s%
Ge. £, bezogen ef dle
mpamdsiten Prodikte
o : 8,5 a;.i fﬁigﬁ
- & . . ,‘Jﬁg' 158 ;&M”J,
G _ o 8 16,4 2k
Gemin ‘ zp3 kR %8
¢ . ¢ °» e
Gefinpialtor ;
Grihlmmserstoffe n B @
%ﬁﬂ-n-dﬂb ~ B n ]
Crkhlomamerstsfio ol N %

ArtS. 2900, V71,88, N st 5900 10187
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anmmw
Oberhausen-tolten
©20, 10 Z0mpfruebe

. %, bezogen wtf dis.

mgeumndalten Produkin

v et
¢ o . 71
g a1
c;.c; k1)
BT L TR
§0G, 5 17
86 +qleg e %3

Aus den oberen Spalten der Talielle‘erg:i.igt“'eieh. dag die Grano-
sil-Werte etwa in der Mitte zwischen den Versuchen mit synthe-
tischem Kontakt mit und ohne wasaerdanpfmatz liegen. Wenn
man sich an das in Abschnitt J dieses Berichtes Geeagte er«
‘innert, 8o erscheinen die Iaeeerdampfverenche nit synthetiachem
TRontakt auch den Versuchen mit Granosil en
.~ gu hoffen, daB spiter auch die Versuche ohne 'asaerdmtzusatz
gleiche, wenn nicht- ‘sogar noch bessere Ergebnissa 'bringen wer-
“den als die Granosil-Versuche. In einem Punkt allerdings sind

“die synthetiachen xontakte bieher immer noch echlqchter- ~die-

AITS. 2300. VIL.A3.
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bringt eine Temperatursteigerung von 500 an!u5209;vtio aus der

‘fabelle auf Seite 27 fu ersehen ist, eind Erhthung der O

Olefinwerte nur noch wm 2 - 3 Punkte;. beim synthetischen
Kontakt sind jedoch Steigerungen von ca, 6 Punkten' erreicht

_worden. Es ist aleo zu erwarten; dad die c‘-OIQtinbiita zum

Beispiel von 79 auf ca. 85 $ ansteigen werden und da-it den
Granosil-werten von ca, 90 £ schon 'eaentltch nﬂh.r ruckcn.
Wihrend also die synthetischen Eontakte bozﬂgliob vAnftei-
lung der Spaltprodukte gwar in einfgen Punkten bevaoré Werte
als die Granosil-Kontakte geben, wegen des bisher. immer noch
etwas geringeren Olefingehaltes der Gaaqlkohlennqsaarstoftq
andererseits aber auch gewisse Nachteile besitsen, bestshen
zwel Tateachen, die eine eindeutige Uberlegenheit der synthe-
tischen Kontakte gegeniiber den natiirlichen EKontakten verur-
sachen, und gwar sind das 1, die bedeutend -hthere Aktivitht
dor“synthettachon~xbntakte~und~2:&d1e~lﬁglichkbitvfoynthettsoho'
Kontakte auch ohne Wasserdampfgzusats fahren gu. kinnen.

"Diém76ft§116;mdib"BiCh”dﬁrch”die‘mit”Bynthetibchhm“xbntakt”””

durchgefiihrten Versuche ohne Wasserdampfzusatz goganﬁber den.

‘Wasserdampfversuchen ergeben; bestehen; wie-am- sahluﬂ des-

6. Abschnittes dieses Berichtes ausgefﬁhrt wurdo, neben einer
durch das Weglassen des waeserdampfea verursachten Energie-
sinsparung, vor allem in der griBeren. Belastbarkeit des Kon-
taktes mit Einsatzprodukt bei gleichseitiger noch hbherer

wasserdampfzusatszahren N

Aufspaltung. Mit Granosil-Kontakt ist es dageger wegen der
bedeutenden Erniedrigung der Olefinwerte nicht mBglich, ohne

Aber such bei varsuchen mit Waaaerdampfznsatz geben die synthe-
tischen Kontakte, wie aus der narstellnng der Ahbilgggg 9 klar
zu erkannen 1at, eine weitaus hbhere Anfspaltung 1s die Granp-

-
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Rubwchemie Aktiengeselischaft
Oborbum-ﬂolha

A/13. 2300. VI A3,

wobei dio obere Gorade die hmon und die unmo Gcruﬂo dio
tichlechtesten Werte darstellt (vgl. “Zwsiter Berioht tber
Versuche sur katalytischen Spaltung in dsr LP-Versuchmanlage®
Abbildung 2), Fir sins Temperatur von 500° sind zwei Alterungse
kurven bis zu 400 Reaktionsn eingetragen. Betrisdss und Labore-
toriumswerte stimmen hier recht gut liderein. In Anlehrung an
die beiden Geraden der If-Versuche ist der veriiutliohe weitere
Alterungsverlauf der 500°-Versuche mit Grenosil durch die -
unterste schwarze Gerade gegeben. Fernmer sind in Adbilawng 9
der mittlsre Altsrungsverlauf der EKontakte. cso.nermunng ‘
4 - 8 (1 810, 3 1 1,05, Pllungstemperatur 259y gu 500 -
Reaktionen, der Alterungsvarlanf des xontaktes cSoy Beretenm.g
9 (1 5105 & 1 41,0,, rannngstemram '55°) ‘bis gu.1300 Reak-
tionen und des Kontaktes Cgn (1 810, : 1 41,05, Ammonni trate
behandlung) bis su 1400 Reaktionen eingezaiclma‘t. ‘Al® beater
‘synthetischer Eontakt fiir Wasserdampfversuche kann- wohl der -
~Kontakt Oggy Berstellung-9; gelten: Sein-Alterungsverlauf-ist;
ebenso wie auch fir die iibrigen eynthetiach.n ‘Kontakte, von
.etwa 200 Reaktionen an ziemlich gleichmiiSig und kann etwa

“durch dieé ‘obere schwarze Gerade '55'z’é"1'éliﬁ”if‘"iii"'d“ﬁii?“ﬁ“é”‘h‘a"t’""

praktisch die gleiche Neigung wie die Gmnsﬂ.m. der
Aktivititsabfall der synthetischen und- ‘der: mtﬁvuum ‘Kontakte
dirfte also etwa der gleiche sein. Zu berﬂckeichtigen ist aber,
da8 die absolute Umwandlungehthe bei dem aynthetischsn Kontakt
fast 20 Punkte hSher liegt. Das bedeutet, das orn‘t nach '
‘ca. 3500 Reaktionen, das ist" nach fagt finf Monaten Betrie'be-

zeit. die Anfangsumwandlung dea Granoail-xontaktes erreicht
wird. Setzt man, wie im"2weiten Bericht uber ermhe zur '
katalytischen Spaltung in der LT-Versuchsa . " _dargelegt
wurde, die Ledbensdauer des Grmeiloxontaktea ut vier Monaten

ein, sc kinnte man die Lebensdauer des axgthotieohen Kontaktes
1 810, 1 n203 fiir Versuche mit Wasserdampfrusats mit ‘

voranasichuich neun Ionaten veranschlagg_g .

Als oberste Eurve ist'in Abbildung 9 noch der Alterungsverl&f
des synthetischen Kontaktes 053 (4] 810, s 5 M'2°3' PHllungs-
temperatur 25°) eingetragen. Trotz der etwa viermsl so hohen
Kontaktbelastung im Vergleich su den Wasserdsmpfversuchen
liegt bei diesem ohne Waeserdamptmatz mit 053 durchgafﬂhrten
- 31 -
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Oberhousen-Hollen .

C T 'Versuch-die Umwandlungshihe noch um etws 5 Punkte hther ale -
bei den besten Wasserdampfversuchen. Das bedeutet, wie man
graphisch leicht ermitteln kann, eine weitere Verllingerung

'der Kontaktlebensdesuer um ein bis swei Monmate, sodad also

als Lebensdauer des mthetilohon Kontaktes 1 ma 5 20
‘fir Versuche okne ¥asserdampfgusate gehn bin ‘e1f !eute eingee
setzt werden kinnen, vorausgesetst, das dor nitor- ntomgs-
verlauf dieselbe Neigung beibehiilt wie su- Anfmc ‘Hier ucgen
leider zur Zeit nur Altammrmoho ‘bil sa 400 Hn.kt:lonen
vor, sodeB die obigen Zahlen nur mit allen Vorb.halt angegeben'
werden ktnnen. Uberhaupt milesen natiirlich die Prﬂt‘nncen aer -
Lebengdauer der aynthetiachen Kontakte durch halbtechn:lsohe
Versuche in der LT-Anlage beatatigt werden.

9o
L_ayzniem

“

TPHrTa¥eT pureh: anseres batalytiachan Spaltverfahrena. a
das aus ‘Produkten der Rnhrohonie-l‘iacher-i’ropaob'iwnthese

aydrierung Pliegertreibstoffe anfgebant 'drde nollen. warden

bisher im halbtechnischen Betrieb der I.l'—Anlage' 3 _Granosil-
'Ronitekte verwendet. Es bestand jedoch der Wunéch, eynthetische '
. Kontakta mit gréBerer Aktivitat,und_ I.ebensdaua_t__zp__,entwigkqln.

Zu diesem Zwecke wurde eine Leboratoriumpparg;{mgw go'baut,
mit der ee mBglich ist, mit geringen Kriften Dmraktivitﬂtsn
priifungen einer griBeren ‘Anzahl von Kontakten durchzutﬁhren,
wobei die erhaltenen Versuchsergebnisse bel glateh-m ‘Kontakt
mit den Ergelmieeen der halbtechnisehen I.T-Vemeha identieoh

sind. - . T

i
{

Als Kontakte wurden weitporige Alumininmhydrosiukatkontakte
mit verschiedenem 8102-A1203-uolverh§1tnia h:"' stullt. MC
Patentsituation wird kurg beaprochenr ) )

Ar19. 29800, Wr.e%. Ao~ Rormdresk EL Y
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Im Gegensntz zu Verﬁftentlichungen der Patentlitoratur ‘besteht
beim Arbeiten unter Bedingungen, die fiir unser Vbrfahren als
besonders vorteilhaft gefunden wurden ( 500°, geringe Kontakt-
belastung, hohe 'aeserdampfzugabe), eine starke Abhﬁngigkeit
der EKontektwirksamkeit vom Molverhiiltnis 3102 s Alao « Als
scharf ausgeprigtes Maximum ergibt sich ein Kontakt mit dem
Molverhiltnis von 1 8102 s 1 A1203

'ahrend mit Granoail-xbntakt die katalytiache spaltung ohne
Wasserdampfzusatz wegen der erheblichen Verringerung der.
Olefinbildung nicht durchgufiihren ist, ist dies mit syntheti-
schem Aluminiumhydrosilikatkontakt mit 5 - 15 Gew. % Si0,. ohne
EinbuBe im Olefingehalt mglich. Als besonders gilinstig erweist

sich ein Kontakt mit dem Molverhiltnia 1 810, 3 5 A1203.

Der Vorteil der wasserdampflosen Versuche liegt neben einer’
TErierglieeinsparung vor allenm in det "hvheren Belastbarkeit des”
Kontaktes mit Einsatzprodukt. Bisher sind_allerdings die Ver-

suche ohne Wasserdampfzusatz beziiglich der Aufteilung der

' Spaltprodukte den Wasserdampfversuchen noch nicht ganz eben-

biirtig, es besteht jedoch Grund zu der Annahms, da8 hier
‘noeh’ verbeseerungen erzielt werden kUnnen.'" T )

Durch Behandlnng des Kontaktes 1 8102 ] 1 A1203 mit Ammonnitrat
oder einfacher lediglich durch eine: Erhﬁhnng der Pﬁllungaten- :
peratur von 25° auf 559 kamn die Aktivitat diesea SDitzenkon-

taktes flir die Versuche mit Wasserdampfzusatz noch erheblich
geateigert werden.

R i tee gt v e e e

Die synthetiachen Kontakte geben weniger Kohlenstotf, als fﬁr

die Steuerung des Wiirmehaushaltes unseres "adisbatischen”
Spaltverfahrens notwendig ist. Es besteht jedoch die Miglich-
keit, durch’ Einbau eines bestiimmten Eiaenoxydgehaltes in den
Kontakt die gewiinschte Kohlenstoffbildung einzustailen. '

Im Vergleich gu den mit Granosil-Kontakten erzielten Ergebnis-

sen ist die Aufteilung der ‘Spaltpriodukte bei den .synthetischen

Kontakten zum Teil vorteilharter, wegen der um etwa 10 % niedri.
-33 -
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gersn Olofingehalte der Cy- bis Og-Eohlenwasserstoffe ist
Jedoch der synthstische EKontakt, im gangen gesehsi, bisher
.. noch etwas unterliegen. IDurch Erhthung der mmmtmouw
von 500° euf 520° ist bei den eynthetiechen Kontskten eine
Steigerung der Olefingehalts um ca. 5 % su arziehm Es mus
versucht warden, durch geeignets Zusiitze zum xon‘hkt die Ole-
finbildung noch weiter zu verstiirken. Ein Ghrmm'bz er-
- gibt im Dauerbetried hier keinen !'ortschr:ltt. e '

‘Dle Aktivitst der synthetischen Kontakte 8% in Vergleich sum
Granosil-Kontakt erhedlich verbessert. Der Abfall der- Aktivitut
beim Altern des Kontaktes ist bel beiden ‘Kontakten stwa gleich
atark. Unter Zugrundelegnng einer Lebensdauer von vier llonaten
fir den Granveil-Kontakt l#st aich fiir die. mthbtiﬂchan K{m—
takte eine Lebensdauer von neun bis elf lonam mmohlagen

Die 'Eutwicklnng der ayhthéfisohen xont'aita"ist nm iiiéht abgo-
schlossen, vor allem mtissen noch die Versuche obne ‘aa&erdagpt-
..zusaty,. die_eine grofe. technische. Basdeutung. hahl:!} kﬁdm, LoTte -
gesetzt werden, Nach Beendigung dieser Laborat nter: !
__gen sollten denn die . Versuchsergebnisse -im._ halbv g schen Be- . .
" t¢riedb der LT-Anlaga nachgeprﬂ:tt werden. S R
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