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-Aufgabe’ : Kohlenwasserstofr-Synthese aus Lohlenoxyd und Waesaratoffi
:Bearbelter: Breywisch, Ge:l.se.l.er /7,&

«Ber;oht He

nontavtreduktion

' ®in von Hexrn Dr. Gross durchgefuhrter Lleinversuch hatte ergeben,
dail sich ein in Me 458 reduzierter Ammoniakikontakt fur diem methani—
‘sizrung der letzten CO-Reste vor der Ammoniaksynthese gut eignet._1I
der Berichtszeit wurden 2 m> Ammoniskkontakt in 2 Chargex in 1 m3
reduziert. Fir das grofere Korn (4 - 9 mm gegenuber 1 - 2 mm-beim
uynol~&ontakt) werden- 110 Stunden gegeniiber 60 Stundem bei normaslem
Weka 17 benbtigt.,ﬂuﬁerdem wurden 2 Chargen zu je 600 1, xorngrole
0,3 - 1 mm fir eine Fillung vom VUfen 2/458 und. fiir Me 776 redugiert.
“1ue solche Xorngrios ergidbt auch bei einer Schichthike vom_von nur
40 ¢m bel elner Belastuni von 1 s 2000, auf Kaltgas bperechnet, schon
iqcnrorhiblichen ¥iderstznd. Der Gesamtwiderstand der Apparatur
be ""h& be

1 - 2 mm Korn und 40 cm aehlchthohe
4 =9 mm " o

Oy3=1lmm " 41{' n ow. n
-xynfue ecfen’

In dei Bnrichtszait wurde ein Plattenoien von 4,50m3 gontaktlnhalt
ar.zetohnren., Die 3kizze (1) gibt die anordnung der Xonstruktions- ,
elarernte wieder. Das Prischgas tritt bel #G elxn, wird in dem Wirme-
*kuuwascher~WA im Gegenstrom zum Abgas gefihrt und genht durch den
“orbeizer V in den Ofen O. Der Weg des abgases und dexr erzeugten
Eivscigprodukte. entspricht dem bisher bei den Ubrigen Synthesécfén
ubiéwn;m. HA und KA 8ind Heip- und kzltabscheider, wK. unu AK VWagsser-
snd anmoniskindhler, HT und KT sind Heii- und Kalttrenntenzltbr, -
321 AG zeht das Abgas Uber ein Reduzierventil sur A-xohle. Die nshezn
iscotnerme ?&rmeabfuhrung wird durch einen in Qer 3kizze rot einge-
seichneten Druckwasserkreislanf erzielt. Regulierung der Temperatur
erfclgt durch Zugzbe 7vcn Hochstdvucxdumpf bei D und xithlung in dem
Suadanod ‘refsfl AD.
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1,00 ¢ ~ n
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i duarch einen im KreLsxau* angebrachten Thermo ﬁn1u~ nnstpu@rtmﬁ
Besullerventil von 3ismens RV bsw;rkt die Regulierung do“ Xiihlwassexr~
eLQ-. Der Ofen liel sich 14 Tzge lang einwandfrel fahren. Mit dem
automatischen Regulierventil RY wurde eine Temperaturkonstanz von

+ 19C exrgicht. Nach dieser Zeit muS8te der Versuch wegen eirer Une
Tichtigkeit im Kihlrohrsystem des Ofens abgebrochen werécn. Der ﬂfen
Tsoi—l-—ausgebant*nnd*—ﬁiretnerifreif]:aufversuoh*umgebau‘t«—we*rden. i
Der Ofen 1 wurde cusgebaut, Mit dem ausgebauten.Kontakt wurden Re o*
Nerationsversuche angestellt. Bs stellte sich. dabel neraus, daf
Kontaitt beim Inaktivieren mit Sticksitoff -niecht- iber 30°0C erhitzt _
werden darf. Asulerdem ist es wichtig, die orgsnischen Ablagerungen
,maglichsxwxnllsxandingumenmiennen,_da_dlaaa_haimMXaraunh+;aanwxgn~w‘
takt im 02-Strom zu schrmelzen; wanTscheinlich durch Abgabe von =~
grofen Gosmenyen kplnen homogenet” Schelzflud zustende kommen‘Iassda
und .die Temparatur nicht geniigend hohe Werte erreichf.) Es wird,zWetk-—
mJBiv sein,. 2uf die Ex aktion doz Kentzkites noch eine’ Vasseratof e
bnhnndlun" bei 200 - 2509 folgen zu lasaén, damit die ?osto orc,p¢»




W,

échér‘Substanzfmbglichst weitgehend eufhydriert und herausgetragen -
warden kinnen, Erst nach diesexr Behandlung niBte dann die Inertisie-
rung durch technischen Stickstoff erfolgen. Diese Methode wird beim

Ausbau des Ofens 3. (etwa Anfang ¥ai) ausgeprﬂft,werden;»-uu

Die anlage zur Aufarbeitung der Produkte’ wurde nahezu fertiggestellt. -

Bie“ﬂasserdampfdeﬁiillation'von_hOChsiédenden Paraffingemischen wird
in der folgenden -Berickszeit in. Betris genounen - werden kdnnen, '

=hbenso wirde dag Tanklager von 4 Z;> m -ménxs_iertiggéstéI1$$5Mit‘d§¥
sbtrennung dexr Alkohele durch Veresterung mit Borsaure kann etwa
Tudé ¥al begonnen werdem, . - Sl e T

PR

‘Kleintechnische Versvche in Me 776 {Dr.Geiselexr), .
. H . - I J"‘_f N R

1.);Kfeislauf#érsuche - ' ST

Die in der vergangsneu Berichtszeit begornenen Kreislaufversuche
~wurden fortgesetzt und srweitert. Vor mllem solite dargelegt werden,
wie die Synthese verliuft, wemn die Singangsgasbelastung geilindert
Yixrd und wie weit der Xontakt untsr dexn Unwilzbedingungen bean~ ' -
“gprucht werden kann, Da die ersten Bilanzergelnisse gezeigt haben, das
bel der Kreislauffonrweise der Wasserstoffverbrauch wesentlich hiher
licgt als bei der bisherigen ‘Fahrweise im geraden Durchgang, wurden

die Versuchne unter Verwandung von' C-Tasssrzas und llethonol-Fri sch,zas

i
i
_ ‘ .{M
IR 2 e <o (o Ze o P
¥ : ! U R I ZE SR UL N N~
i e e N \, Z K .
FRRE s
7z
o
s
F3s
- e ‘3.5
> ¢ s -8.3

Aufgabe: 628

auggerihrt,. Tile zusammensefaBten Versucnsergebnisse in Tabelle 1 wuns o
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labsen’ £01gendes’ erkennény Das Umsetzurigsverhiitnia von: xohlenoxyd:

und’ Wasserstoff liegt bei ‘dtwa’l : '2°gegéniibér’der bisherigen: Fahrs.

weige im geraden-Durchgang; ‘bei’der des Verbrauchsverhiltnis:sich-im.
Hittel um 1 3 1 bewegt. Das”Verhdltnis-des bei. der.Reaktion entste- .
nden” Wasegers zum gebildetsfiKdhlendioxyd ist extrem-starkizugunsten.

’,h,. 4 V ] » 4
des . Wassers verschoben. Verwendet man fiix: die Synthese -Methanol~: -
¥rischgas, 8o wverschiebt sich das Siedespektrum zum niedrigsiedenden.
Anteil hin, und es kommt zu einer erhdhten Methan-Sildung, besonders
bei kleiner . mingangsgasbelastung und gleichbleibendem Umsatz, uber .
das Siedeverhzlten und die Produktzusamuengctzung berichtet Herr -
Dr.geisinger.s . o o A o B
Un Einblick zu gewinnen; inwieweit Wasser und Kohlendioxyd den Verlauf
- der Synthese und die Aktivitat des Xontaktes beeinflussen; wurder dem
Synthesegas Vasserdampl baW. Kohlendioxyd zugesetzt., :
'1.) ginfluf des wasserdampfes auf die Synthese und auf die Axtivited
des kontaktes i _ . o - R ‘
Die Versuchsanordnung veranschaulicht die abb, l.Durch die fauchung
d2:3 beheizbaren Druckgefdles A, in dem sich Wasser befindet und ' 3dzs
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/AT eine gewinschte Temperatur sebracht ist, geht dac Gug mit sinem
entsprechenden Tasserdempilpartisldruck in dern (Ofen und wiré hinter
der A-Konle laufs=nd asuf =scinen ¥Xohlendioxyd-Gehzalt tntersuacht. Cie
Yersuche naben gezeigt, daB eine zrhfhuang des)y Tasserdampfpertial-~
druckes im Synthesegas ein Ansteigsn des C02~-Spilcsgels im Ausgangoiss
hervorruft, was so zu deuten ist, dn8 dsr Wasserdampd . @a " Kentakt
_an? dag Xohlenoxyd -im Sinne.einer Konvertiexrung wirkt..Nionsh man de

Wasgerdempf wieder Weg, so gehtsdie Xohlendioxyd-Konzentration auf =
den' 'glten Wert zurick. Dieser Befund -deutet darguf hin, daf bei'dexr.
Synthese die Fohlendioxyd-Bildwng gar npicht der-Primirreaktion, d.u.
‘der Ursynthese zuzuordnen ist, sondern daB .8ie erst sekundir durch
 Binwirkung ¢~s bei dsr Reaktion entstehenden ‘Wwosserdampfes. auf das
TKORYIBNoEFATEeBT IRt wITAT T it te e ihec Ha e WO EITEpkEI L dTn
CO2-Spiegel im Endges, d.h. die Neubildung -von XKohlendioxyd im Ofen
"beliebig herabzudriicken, wenn man-den entsieherden Wasserdampi sofort
aus dem Heaktionsraum entfernt. Den Beweily erbringen die Kreislauf=-
versuche., Bei einer 10~ bis 20-fzchen Umwidlzung des Syntheéegages~
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ax deneationspunk‘ aes _
. % '.fiedereinruhrung in"den Ofen ‘durch
hese-Temperatur febracht wird, £511t" haupt~'“ v
sichlich Wasser an,. wahrend -Bur. sehr. wenig. Xonlendioxyd" ‘gebildet wird.
Ubexrsteigt: der Wasserdanm fpartialdruc X im Reakjionsraum einen bastimm-
ten. Mch.ellenWert,:sQ bnﬁt dex»YQntak.wan*«k%ivifit ein” und"wirdrall-
ndhlich” unwirksam,. Bei eztrem“hoher uasscrdamptkonzentratzon verliert
exr seine Wirksamkelt sorort o 2

2¢) “influB des kohlendioxyas uur die hltiv1tgt dea Lontaktes

Abgase,  in denen ¥ounlendioxzyd -bis zu 25 % angereichert ary: ﬁbten
kexaovschddibende ?irkung aul den Kowtzkt aus, cuch nach einer mehr~
Tigigen Behanclung, i reinem ichlens iloxyd azus der Eombe bei” einer
mnwuer:zur von 193 nuhm die .Ltl“l*.t nicht &be

«} Der 400 Ltx, wﬁﬁ“nKGuVMLY'Oh‘UnC:_n varde dbcr lnngerc anlt oare
Ti“ut cirohire im Heime bzr.'"ﬁhlavfrwrﬂt *efahrrn. E8 -kounte. begtie
tigt werden, dofl dU“ch die N:zigung czz t:fens gegen die-Horiaontalﬁ.
(100) d -2 hﬁ"v tow, Fﬁl”krelalhuf ﬂu*rcobt erhs Lten bleibt.

Ltr. ntultolon Pinpt seit Februar wntoer Ben naudiz—
;inen bgguldfuq v n_l'z_??S R - ?ﬂg,nbugadbcxustur"
"roc tﬁt dnr TonLurt Cc; sineyr Tem;uraﬁur von 216°

f‘? D.J!.'d ‘f-vwvb 3 7 “ '-A-)l L‘I@ l'ilt~2‘
Jlﬁ 1m4xu~ahsb>uu~ an srroduxt o»trag+ ittel
it & Gi3. Das-Ciedevaerh: riten und die. Zusammensetzung
L3¢ h A=Kolile-Piodokt gehi ous qauqfoﬁbenanr Uber-
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" Bericcald man ;553%:: meug*n Fel wit. »1nunclon, Do kidnaneu in;oige der
: ' ’ ome 1avu40_mam"ur stureshhungen auft*eten

dio gig“é,c; CQO und_nce “re1oaen~und&d%erﬁetadbarkeit;* e
i

2Lle  fdzoxry t:on””ﬁ"lgkait 1gura tig beeznflussnn. -Aus diesem- urunda_“

wurde, dle Beladbarkesd ﬁz Abh nglglicedd von der »ngqutenen Flussig-

Taltovmenge mit festzelsots ~lkohol¢ch31t bel drei v»rbchledenan Teu~
~“"*urcn eriolet, abb, "3‘?ej80y def Beladbaileit zwischen 0% und

v b e tr

Loniparn o Toua d‘f!»“iert. mbbﬁ bei.soo ggban_agnxlichﬁabtaaaxq
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2,) Messung von Benetzungewarmen L

Die in der vergangenen Bpricbtezeit begonnencn Mesuun zen zur Bestime.
mung von Benctizungswirmen fliissiger orgenischer Substanzen von Kie-
sglgel wurden fortgesetzt und abgeschlossen. Die versuchserg:bnisse
lassen nunmehr deutlich erkennen, daB dic einzelnen Substanzen offen-
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bar in.drei Hauptklassen eingeteilt werden %Pnnen, die wie foligt
abzugrenzen. wdren. -
Tabelle 4 R
Benetzungswarmen in cal/z (7o itporiges (rei., 1 -2 mm)
T 1 Xatorimeter A ‘

Yers. . 11{ieselge1 i P : g %enstzungswarme

I'-Iri:,._ . .‘bups.:*t.:anz_ | g . e Lapg:it it Q ¢ i cal/g

43/30 | ool o | 18,651 573 0,4067 |1

q5/37 |DLREOsl- - 35,485 | 579 ordoos 1 12m21 10, 6+0 LO;
43/42 b 18,062 289 0,3201 12,7

43/34 |- crrrn] X1,999 1 534 ' 0,313 12,0 S
4335 |DIPTORYL= 18,406 © . 584 i 0,3905 *a"12:4}‘12;1ip.23
43/43 | = | 18,268 _ | 577 , ‘(‘:,3716_ 11,80 -
43/671 | - | 15,588 | _ 598 ,p4a4ﬂ;ﬁ,;13.3 -

43/98 | . siure | 15,584 [ . 590 | 0 3628‘;4- 13,77
43/99 | - 18,528 | 596 0,4125. ;;3;3,-;.,, .
43769 |Propion~ | 18,165 | 586 | 0.4120 .| 13.3 T
13/91 sture | 18,272. | o5 . | 0,357 | 13fo}~13’2*°’15

L



43/2 . 17,457 595 1. .0.4390 5 . ,
2253  MethyIe - ig‘gngg _zgg_‘iu~ ‘852323""f 15_1:v1; %;L‘éa
Lpeetat 377280 = 588 - 0’ 431s 2,5 T

43793 - 715,219 593 | 0,3855 ;-  15,0. .

1554

i
ok Aot

-
&
Q
= e

41 ftmyle 17,993 578 . 0,4490 . 14,45
42790 " geetat 13,672 600 1 0.3801L | 14,5 14,4%0,03
43/91 1. BCSEab. 35 926 . 594 O 0.3860 a0

42710 Hexyl- | 18,141 584 - 0,4059 |
42/11  acetat | 17,638 E 5388 L 0,3986 )

A3/8 . Benzyl- | 17,482 585 0,4C76
£3/9 'acetat 15,699 - 5398 0,3582

S 13,740,05
] i : i .
43/23 pozam’ 19,168 574 | ©0,1790 | 3

42/49 Syn.Neutr. 18,034 - 581 | 0,1905 L

43/50 0 01 C11 (19,059 . 570 | 0,206%

5

6

-8

E Tvlol . 18,362 572 10,2683 | g
7

4

=

1 20
43/5% ‘ : »35 0.
45/5% 28,146 576 | ;2668 | 8,35 B+4020,05
43751 18,732 | 562  0,2492 )8 .
45782 | Bemmel 1177363 | .35 032368 | 7,9.! 7.8520,05
4306 ‘mpsonnen 130755 1 S64 . 0,2214 ' 7. '
#5770 Thioshen | 313sz3 591 012877 4035 7,9330,03
S5780 yippge - 19382 592 . G,3521 . 1C.8 o
§5/102 LS ITUT 115,685 . - 608 90,2762 10,7 { 10,9+0,17
437103 AR 127055 60C" . 0,3148 | 13,1
$3/6% | Nitres 19,762 . 584 10,3946 |  10.6 :
Zajgz  Ethen . 100252 .. 587 ,»;ufo;34§o L. 1@15;m%9;§§:9195

)

llle Tsrver, Qic cin alktives f--itom besitzen und vorwiegend,Asscf
Ziationsezigenachaften aufwelisen (Sduren, ilkorola, Yerkastane,
Snine, Eydroxylemine usw.). . ~ S

—m————

243 Zolehe Subsianzen, die z¥Fad wrieh uoeh nolare Tigenschaften aufvei-
' sen, aber.viel veniger reaktionsfikig sind (Xctone, Athér, Fster
~und dgl.) ~_, SR o D e e
7o) und schlieflich alle die, welche nur wenig reakticusfihig sind ung
vorwliegend Eigenschafien zeigen, Gie Lar Kohlenwasseratoffe charake
tciistisch sind (Paraffine, Olefine, Benzol, Toluol, Xylol,. Puran,
Thiophen usw.)., | | T A

T R R S A

T3o) Einfiul der Trocknung suf die sktivitit des Fieselgels . PR
TRy : o At et s - don )

Um die AbnEngiskeit der Akvivitit des Kieseligels von der Art dex

Trocknung-dqrzu&égen, wurden varschiedsne Tersuche ait variiertdr

TrOCkentempgratur\und»variiérter%Trockendauﬁ?“ﬁué@éfﬁﬁit. BENIE
gich gezeigl, Qa8 das Cel bei verhilinismiliy niedriver Temoeratur
and.d Z i -.;‘gétrccznet‘werggn'kqnn; W3 wan Jie
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Trqéknuné}mit heiBen Gasen vVornimmt., In’ allen Pillen wurde im Stick-
stoffstrom bei einer immer gleichbleibenden Belestung von 1 : 100 R
gearbeitet; die Schichthdhe, betrug 40C mm entsprechend einer Gelmenge
yon 400-ecm’ = 203 gi-Die whlirend ‘der Trocknung anfallende Wassermenge
wurde in einer tiefgekiihlten Vorlage =ufgefangen, mnach jedem Versuch:
der Gewichtsverluft des Gels bestimmt-und anschlieBend die’ Benetzungs-—
wirme gemcssen. o o e L B

- Pabelle 5

N

VErSa ' ‘Veréﬁchébedin'ungen - T Kiéselgéi;:ﬁaéséré} Benetz§§
Nr. Lemp. | TXOCKens, vTd, No=Dslast.! verl.in a anf.in wénmacd!g
8 250" |- . 1/2 1 £100 1 21,0  f. 21,5 ¢ - 15,8

11 u.1l2; 250 e X Y3 s 100 22,4 i 22,5 1A,5

4HT u.8 250 1 ¥2 i1 100 22,6 22,5 16,7
9 250 |, 2 112100 |0 22,9 I 2%,2 | 16,9
10 . 250 . 5 i 1 : 100 22,6 22,8 - 16,8 -
13 ! iso 1 a/2 { 1-: 100 21,0 21,1 15,1
X 1 150 ¢ 1 i1 2 10C- ' 22,6 2245 15,3
15 150 1452 i1 3 100 - 22,5 22,7 | 16,2
16 150 .2 b1 100 22,6 . - 22,7 16,7
18 150 J 5 b1l : 100 | 23,2 " 2393 | 16,6

Aus den Daten érsieht man, daS die Trocknung bei eifer Stickstoffbe

lzstung von 1 : 100 und einer Temperatur von 1500 nur etwa 2 Stunden

sricriext. , o . : T ‘ .

THLEEYeCREAT verliufé~dié"?rc¢25@ng von gzebrauwchiem ¢2l, v ]

f‘ B Tabelle. 6

Vprs.f_ Versucnsvedinignngai "I Xesz gel—fFl.gnf.=Benetzg.
Tr. | Memp. :T%oqzenz,std.! N2-Belzgt,. verl.in g in g  whime eal/l
24 1 150 |. 1/2. 1 s 100 0 S15.3 15,2 - 14,1
22 i 15¢ | L3 oL o 100 15,3 15.2 14,3
23 fo150 L 142 ;o4 2 100 . 15,9 . 15,5 1 14,3

-25 [ 150 i 2 i1l 2 200 | 16.4.. |.15,8 .1 ‘14,6
25 P 150 .5 o 1l : 1CO 16,0 15,5 f_ 14,5

4.) Ubex die Verdringung der alkohole vom Kieseigel S
, ng d S .

In Verlauf der untersuchungen iiber die Adsorption an el konnte immer
wieder beobachtet werden, dal die slkohole von Fzll zu Pell verschiee-
den ifegb haften’ und of£tnily unvellstindig abzultsen sind. Es wurden deg-
he:lb Versuche ausgefiihrt, die elne Klirung dieser EBrscheinungen brin-
gen SolltenAund‘Zu,fqlgendQm;sxgﬁhniaqiﬁhxmenN*Himmtmmangdiefver@ran-m
gung unmittelbar nach der Beladung vor, uo lassen sich 'die aAlkohole:
‘leicht und mithelos wvom Gel ablésen; 1Bt man aber zwischen Beladung |
und Verdringung léngere Zeit beispielsweise ¢ oder 3 Pfage vergehen,
g0 golingt‘ESinicht,odér nur sehr schvwery “daren eine einfnche ﬁxtrak-
tion-denrgesamjen fllzuhol 2w isolieren. Diesen wffekt kann.man auch
sofort erringen, wenn man &ss £riuch mit. Alkohol beladers Gel oty
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