, l_xlénvaaaerstoffa 'y

iNatur,  teils zun ZwWeok Qq:ﬁmreibat
thess, teils sls Vorprodukt fiir das. ;of2. und

" ‘mittelgebietl i % Yaseh
"w?a: iroblam wird. schon aeit einigen Jahron'be b

o~ ... (siele zusammenfassenden Bericht. pr.w : 8.Nov,
... . Die K,W.Sy-Gruppe berichtet nnchfolxgen.dn’e;]é,tmloll;; in .
et ,,'naﬁmen des’ Versuchslaboratoriuma“vé»- :

-Bearbeiter 3- Dr.Wenzel, Dr.Wintzer, Dr

.Beisinger. -ef

| Siand"';n.l 1#Oktob§‘iv 11‘9'40, o ‘go/ 7’06—

Einflub. der'Reduktionazeit auf die Slgthese bel Fb—Schmelzkontakton.'

Auf Grund vop Laborversuchen in Me 245 war festgeatellt woréd
daB ein Einfluf der Reduktionazeit zwischen 1 - 3,76
von ca. 400 nicht deutlich wird. BEs zeigte 8

en (Dre. Reisinger),
‘und 20 Tegen bei Temperaturen|
ich bei praktisch gleicher Ausbeute
hen Fashrtemperatur und Reduktionsdauer in

T Ldnge der Reduktion tiefere Fahrtemperaturen

- in g/m Gas nur ein- Zuaammenhang zwisc
dem Sinne, daB mit zunehmende

erzielt werden konnten.

Es wurde daraufhin ein GroBversuch im Ofen 12 mit 100 1 Kon
dem der angewandte Kontakt (Schwarzo
(Verss-Kr. 12/2 v. 1.8..40).

Dabei ergah sichs

takt angefahrer, bei
xydkontakt) nur’ 6 Tage lang reduziert wurde

1. In Ubereinstimmung mit den Resultaten im Labor ein Kontakt,
dem unreduziertgn sehr #hnlich war.

der im hussehen

Der Kontakt war schwarz wie das Ausgangs=

_ material, nur statt schwarz glénzend ~ mattschwarzo. AuBerdenm’ ‘war der reduzierte

" Kontakt nicht pyrophor, wogegen _die langreduzierten pyroph

or und grau
metallisch glénzend sind. o ’ ’

|
Der Einbau erfolgte unter den iiblichen VorsichtemaBnahmen, d.h., Rohr fdr Rohr

wurde einzeln mit CO -gschnee bedeckten heBzylindern eingefiillt, wihrend die Ronre

von unten mit sauerstoffreiem Stickstoff durchstrimt waren. Der Ofen vurde unter’

stand abpdingungen, mit—O.W+G._unte:_19 atl bei | Belaatung 1 2 300 gefahren
und ergab erst bei Temperaturen von 260 - 270 den Ums

atz der sonst bei lang-, T
d;ha ca. 50 Tage reduzierten Kontakten bei 23b - 240 erreicht wurde.

: : N \
T\ — R
-Ein anschlieBend Pnter ahnliche

n Bedingungen 1n.aemﬁ“lbsnrOfen»gqiahmenen~¥e=snsh
nit einem 36 Tage unter 400 reduzierten Schwarzoxyﬁkontakt ergab ein gdllig

R

'Aanderes Bild. ‘Der Ofen wurde unter 24 atﬂ mit O.W,G. be} Belastuﬁg 1 s 400 gefah-
"pen. Trotz der haheren Belaatung war\nur eine . Temperatur von 200 -.220° nﬁtig,

.h. wie ¢ ef“ﬁﬁ?@ﬁ“@tn‘Eﬂdgas~mitﬁ§

R

;mizd qu erreidhend Wenn auch der ”““$“atﬁfhﬁhereWDruak»QQFaawdi f?f“



Reduktion  Reaktions— ‘Fraktion % Alkohols in der Spez. Ausbeute

%eit .  Tempo tenperatur 230 - 350° 230 - 350° Frakt. ,
6 Tage 380»420° ‘260 - 270° 15 % 11,5 . 95 g
36 » 380-420° 200 - 220° 1% 15 . 105 g

In, den Angaben fiber % Alkohol in der Fraktion 230 - 350° zeigt auch deutlich der
.gunatige, in diesem Falle die Erhaltung der Alkohole, bedingende EinfluB der
tiefen Reaktionstemperatur.

.2, Fahrversuche mit verschiedenen Rohrweiten.

Aus theoretischen Griinden war bisher die Rohrweite, wvon genz wenigen Ausnahmen,
bei denen die Wdrmsabfuhr durch die Rohrwand durch zustzliche ‘Mafnahmen unters=
'Btﬁtzt worden war, bei allen Versuchen mit 15 mm festgelegt worden. Da ein so
enges Kontaktrdhr beim Einbau noch mehr beim Ausbau des Kontaktes gewisse '
Schwierigkeiten macht, war es wissenswert, ob .ein weiteres Rohr, z.B. 20 mm, noch
‘ein thermisches Beherrschen der Reaktion erlaubt. Ein entsprechender Versuoh
wurde in 2 mit Je 19 Rohren versehenen Ufen durchgefﬂhrt. Die Schichthdhe sowie
alle anderen willkiirlich zu beeinflussenden Versudhabedinguugen wurden gleich -
gehalten. In beiden Ofen wurden in je 6 Rohren Thermoelemente in versch;edenem"“
Abstand von Gaseingang angebracht, so. daB mit einer gewissen Wahrscheinlichkelt
das Auftreten einer Uberhitzung festgestellt werden konnte (vel. Temperaturdiffes
renz) ‘Die Versuche, die iiber & Wochen lang mit Raumbelastung von 1T : 100 -

1.2 600 gefahren wurden, zeigten folgenden Verlauf:

15 Rdhre Ofen 10, Ve: s.-Nr. 10/ Datum 1.8,1940, '
Belastungs Reaktions— Dxuck Temperaturv Spez. Ausheutes
: o ‘ temperatur. " atiiz differenz:

1.3 100 220° - 19 0 . 90 g/m

1 s 200 - 235° 19 —0 75

1 3 300 250 - 2600 | 19 _ 0 70 »
11400 . 260 - 2807 19 - —" 03 55 .

1.2 500 t280 = 290 o 19 Oo 54 "
115600 290 = 300% - 19 .0 48 .



aDi'mUmsatzausbeuton sind;in der Tabelle nicht ankﬂgebenp aa, die Produkterf::'_vf”

ﬁgi;ééaﬁékif;neaktions--”A Druok 'w&emperdfur- Spesz. Anéﬁeuéé;

_;'_~temperaturs' . atlis . differenz:
13 100 - 2107 19 . 0 - 29 . 88 g/m
1 2 200 . 245 ° 19 4. 68
1 3 300 250 -~ 260o 19 4 -9,
1 8 400 - 260 - 280 19 9
-1 3 500 280 - 290 19 55 "
1 2

: 600 290 - 300 19 6 -3° 40 "

‘Aus der Zusammenstellung geht hervor, daB bei Acwendung vcn 15 .um Eckren hei den
angewandten Versuchsbedingungén, insbesomdere Belastungen bis 1 : 600, jedenfells '
_eine vollige thermische Beherrschung der EKontakttemperatur gewithrleistet wird, da.
vom Gaseintritt ‘bis zu 10 cm Kontakischicht keine Temperaturdifferenz auftritt.
Bei Anwendung von 20 mm Rohren zeigen sich Differenzen in den verschiedenen
"Kontaktschichththen bis Zu 97, d.h. es treten in der Nihe des Gageintritts in der
oberen 10 cm Kontakischicht Wérneatenungen zuf. die sich in Temperaturdifferenzen
EuBern. Der Cang der Differenzen mit den Delastungen scheint zunichst nicht logisch
da Tej Belaatnng 400 ein MNaximum auftritt, cbwohl die R&umausbeuten und damit dle
Trei werﬂende Virmemenge bis zur Belastung 1 : $0C steikzén. Da aber ohne Gasvors
wazmung gearbeitet wurde, Uberwlegt offenbar tei Zelastungen .~ 40C die sbkithlende
Wirkwemg des kaltien Frischgeses, so daB die %*atsichlich gemessenen Temperaturen '
Le&igiidh‘nls Differemz zweier sich iibersckneidenden Fektoren aufzufrasen ist.

—

'Einfbuﬁ'Bﬁr‘ﬁﬂenlﬁggg;bei Paraffinsynthese-

Aus -8en ‘Crncklosam Verguchen zur Benzinsynthese wit Yobalt}ontnk ten.wer bekennt,dal
wachsende Kontakﬁschicht1ﬁnge<bei gleichbleibender Raumbelastung, d.h. steigende ’
&&nx&mefstr6mungsgeschvindigkeit7fdas?stedeverhatten—ﬁar?Syntheseproduktartnfdam*ff
Simme beeinfluBt, daB mit wachsender KontakEschichiliinge der mittlere Siedepunkst
sinkt. Bei der Paraffinsyntheae, bei der infolge der Anwendung von Druck (12 ati) -
die linearen Strdmungsgeschwindigkeiten um eine- GroBenordnung gerin ey sind, war
festzustellen, ob hier vdllig analoge Verhiltnisse vorlngen. Es wurde daher ein
Versuch mit gerlnger und ein anderer mit verhhltnismaﬁig groﬁer Schichthohe mit

J




Qoinszxbntf‘f derselben Heretell ’g‘gefahrfnf““ : sl &
Fgleichggehalten wurden. Es wurden“zweimal Proben:des' yntheeeprodukt Vi
'Ofen41h'einem Abstand von ca.. 30 Tagen genommen." ‘ '
'Dabei ergab sioh folgendes:_ R ! : R

' Sohicht- Druck Kontrak-» Erobe Iu Probe II Spezo-,Umso

Vers <" Ll
Nr& ‘jnbatumtwmemp.ﬁ- T hﬁhez»l ‘atis | tiom: . 22.7. 40 29 8v4° ' Ausi‘ “Ausb.
Ofen I 14/2-16. »To40_ 184-186 4350m. 12 40-50% 47 % P.%) 42% P. +) 80- <14o

Ofen XIV 14/2 n w 195-200° 1,50 m 12 . 40-50% 60% P. 57% P. 80. ..140

D.h;;jedenfq}}s»liagt.dér.Paraffingehalt bei Anwendung der groBen Schichihﬁhqui'
erheblich, im vorliegenden Falle um ca. 20 — 25 % niedriger, als bei ‘einer nur
1/3 so langen Kontaktschicht. ’

_Bei_dem Zun Versudh angewahdten Kontakt 5151 handelt es sich_um einen wenig_dktiven
Katal&aatof: so dafBl die absoluten Paraffinausbeuteh niedrig sind. Ein guter
Paraffinkontéktn ‘2.B. '21500/64/5b 11 liefert bei einer Gesamtausbeute von ca. -
135 g/m Idealgas ( Unsatzausbeute ca. 170 g/ms) bei 12 atii und 185° bei Anwendung
von Methanolgas vom Geoamtprodukt 71 % Paraffin und 63,6 % vom Gesamtprodunt

'Hartparaffin vom Tropfpunkt 103 (Vers.-Nr. 4/3 v. 7.9.40).

!

i

Kontekt-Versuche .

Der Kontakt 2150c wurde im Versuchslaber in vielen Kleinchargen von éiﬁiben

100 cm3 gggroéuzierbar he*gestellt (Dr. Markua), nach_einem. _bereits 1938 vorlie=
genden in Leuna entwlckelten Xontakt WESDL, danebez wurden-mittlere
.Mengen und.iwér 3 -5 Liter.hexgestellt, Es wurden dabei regelméﬁig Kontekte von
suter Aktivitdt, die ein Arbeiten bei tiéfer Tcﬁyératur erlauben, erhalten. Die -
Albeitotemperaturen lagen bei 185 - 195 y Gie erzisliten Ausbeuten beh:einsfufigen
Fzhren bei 125 = 137 g/m Idealgus mit einen :arafflnantei1 von 65 - % vom
Gesantprodukt (Kontakt-Nr. 21500 /876, B 9, Vers.-Nr. II/18, v. B8.3. 40,

A“In der Kontaktfabrik (Dr. Hll’) in m:ttleAem Maﬁstabe hervestellte K&»Plysat\ren
(5 -.10 Liter) brachten zunichs t Rilckschlige. Eine anulyuische Untersuchung deéx
unter deq Nr, 5181/1 - 5181/9 pazeichneten Kontakte ergab ein SchWefelgehalt des-~

*1bntaktes*von*3~6-~45~gasfbest?—alamsegﬁﬁe»kngontaktmeei~den«bekann&en—auﬁexu~*
ordentlich starken Giftwirkung vog S auf Fobaltkatalysatpren gendgt dieaer Befund

‘ vdllig zur Erklhrung dea Versagens der vorgenannten Kontakte. Die’ SPQZo Ausbéﬁfbna

'

RO E s i




liegon ‘bei den’ Khtalysatoren 5181/1 - 9, Vers.
»x1v/26, xv/9. xxx/1, xvxI/?. xv/a v__
stett bei o8 130 g. ' Y

Nr. 111/24, v/é;, 1/20,
‘.B 1940,‘ {acher : & 3

. Bine weitere Nachprﬁfung durch Kerrn Dra Hill ergab, daB Unterschiede 1n den
'einzelnen Lieferungen des als Trhgermaterial verwand ten- Aiéos bezﬂglich:des  j
-Gehaltee vorlagen. Im Versuchslahor lag ein sehr schwefelarmes A1205, }n der
Kontaktfabrik 1agen schwefelreichere Produkte verschiedenen Schwefelgehaltes voru

Eine Herstellung einer 3 Liter-Charge des Kontaktes im Vprsuchslabor mit den in-
der Kontaktfabrlk verwandten Ausgangqmater1ulien ergab JBdObh einen recht guten
Katalysator, so daB ngenommen werden mufl, daf auber dem im mragr.rmaterial vors=

handenen S weitersr oqhweﬁg%_yﬁbrend derxr Verarbeitung ir das Kontaktmaterial

o

eufgenomnen worden ist

Die im Frlnenden angebenen Vergletohq ahlen weisen ebenfalls darsuf hin.

Vers. -Nr. Kt.-fr. ' g S0,/kg |

; hergest. ifusgangsm. %Arb.mTemp.: Ausbeute
Xontakt: i in: % von: ; g/cbm.
? ¢ y ¢
= o ' ‘ ’ ; o : g ’
vaI/T“ 5§481/7 | 15,1 | Kont-Fabr. Kont.-Falv. ' -200° 7
IV/; 91)ch z ‘ iVeré.—L&bor;Ver5~-Laboré 1050 L1395
fﬁ/r/s 11 -~ ' o
; ; : . : _
vIn/2 2150c .- . " " Kon¥,oFabrik 1027 1 110
37/1/” 11 } ;

Tnrzus ersxibt sich dle Forderung an die Kontakthers teller, wiglichst S-freie
LHn0nTEter1ﬂ11=n 20 vervenden und spiteres anbrlngen von S durch die Luft

oder ¥aschwasser unter allen Umstinden zu varrmelden. B

dememe T e - o
e = T e S

e —

, . = .
"FEllen urnd Entleeran der (Ofen, Verschicdeanes.

Da der Ein- uni Ausbau'eines Kontektes in einem 15 mm RGhrénofeh mit vielen
Eingzelrohren—nichi_ganz-upproblematisch ist,. scllen einige qualitetive Beobachw
tungsn dariiber gegeben werden. »

-

en 12, Inhalt: 100 Liter, C8a 3)0 Roh:e, & 15 i , Verso-Hr° 12/1. v°v10 7 4_& _

Dex Einbau des Kontaktes (1 - 2 mm Korn) erfordert beim Fullen jedes einzelnen
Rohres mit abgemessenex Kontaktmenge ca, 20 Stunden, d.ho . *(5 ‘Min./Rohr. Ei

nachtraglichea Abgleichen der Widerstﬂnde der einzelnen Rohre 1st nicht erfordef-i
1ith




Der Lusbau eines nur kurze Zeit*in Betriéf gewesenen Kontaktes erforderte

30 Stunden, a. ho ca. 5 Mino/iiohr° Der Ausbau eineg;v:deren Kontaktchaqge, die beira

sehr “Yohe i Arbeitstemperatur (2700) im Ofen gewé;en war, dauerte 120 Stunden, d. h.
-cas> 21 Min,/Rohr. Der Kontakt (Schwarzoxyd) war sehr wenig verbacken, die
mechanische Strukiur vdllig erhalten. Der Katalysator war vor dem Ausbau sur
"Trocknung” statt wie iiblich mit H mit N behandelt worden. Dasdurch ist sehr
wahrscheinlich’ durch Krackung ein feznes Kohlenstoffgerust entstanden, das ein
leichtes Verbacken der Kontaktkbrner bewirkt hat. Das Ausbauen des Kontaktes €eTw
folgte in Jedem Falle durch Ausbohren der einzelnen Rohre mlttels eines lanaett-
formig angespitzten Stahldrahtes, Behandlung mit H2 auch an den groBen Kontakie

6fer. ist vorgesehen, es musB aber eine heizbare Uberdachleitung (wegen auftretonder

Paraffinnebel) und Druckwasserstoff nach Me 776 verlegt werdena

Ofen 10, 3 Liter, 19 Rohre, 15 mm & Ausbau bei erhdhter Temperatur
Verso-Nrn 10/4, v, 24.9. 1940. = - . o

Eei einem Ofen, der bei Temperatur von 300° gefahren war und der Koﬁtakt Zum
groBen Teil zerfgllen, erfolgte der Auabau des Kontakzes, nachdem der'Kontakt.

12 Stunden mit N2 be1 350 getrocknet worden war, in der Hitze bei z50 . Dag Ents
leeren des’ Kontaktes, das sonst 3 - 10 Stunden in Ansp*uch nimnt, ging auBerordente
iiech leicht. Der ﬁusbau erfolgte 1n 20 Min., d.n, 1 Min, /Rohr. Eine Erkl&rung
dieses Effektes ist leicht: - _

Der Ofen wird bei koher Teﬁpefatur, z.E. 256—3 gefahren und derx seﬁr ’=ink5rnige'
harte Kontakt fiillt das Rohr entsprechend des Rohrdurchmessers bedi 250 eus, Wird
bei tieferer als Fahrtemperafur, Z.B. wie~ blsher bedi AuBentemperatur 20° ausgebaut,
werden die. einzelnen Kontaktkdrhner durch die Schrumpfung des Rohres festgeklemmt .
Wird bei hBherdr Temperatur als “bei Fahrtemperatux9 Z2.B. bei )50 s ausgebaut, mus
ein ‘umgekehrter Effekt suftreten. Der Xontakt liegt locker im Rohr und ist leicht

zZu entfernenn

. . v .

VerruBixhé0 : . o »
Besonders lastig und evtl. die Synthésereaktion vbllig unterbindénd'trité bei'dar

K.W. -Synthese mit Fe—Kontakten die RuBblldung auf. Es sind dabei dg_;;;gh_zuaiﬁna-

éEraeheinungsrormbn zu unterscheiden. » .
+ “Lokal sehr eng begrenzte VerruBung unter gleichze;tigem Zerfall des Kontaktes.-

Diese Form fihrt regelmﬁﬁig zur valligen Verstopfung des - Ofens.

2. Obe*flachenverruBungo . . ;.T‘J
Mwmmwmm 5TCh Wit RuB, Folge- Langsamea AbkIing
ndazu83n¢hesaarboi%&waeide“ﬂrt%ﬁfmﬁ“ﬁﬁﬂfﬁer%eige?ﬁhrt durch WErméstaj ;;“

SR PR

Cy




8ehr hohen Syntheaetemperaturen um\300 tritt auoh Verruamg e:ln, 3°d°°h.1&_§m“
‘als Oberflachenverruﬁung Gber den ganzen Konta.kt' vortbi.lt. R

In der nach,stehenden '.l'a'belle sind fﬂr dede Art der VerruBung einige Beispielé

'argefuhrt" B TEe - Ceen e e = -
: S . ) 1 o )
Vers.~' Rohr- -Ofen-.‘ Liénge ' Temp .dexr i Dauers Bel.: Art derx EStarung der Synthese
Nr.: ¢ - Mr... derx Synthesez‘ o VYerrufung? i -vorhendens
‘* Schich - | ' : e
vi/4 |15 mm . 6 “90 om i 230-250° :,5 Monate| 1 & 300|wenige cm am | xeine StoTung
3 - A Gapeingang t :
v/2 14§ -5 790 ¢ Lo35.265%-13 _r. {13 400+ Kkeino o " "
Q] ‘! ' ' o I ! 700: VerruBung
III/7 15" 3 90 " | 240- 60° 4 " 1 1 : 300! gering am | " "
: | : 3Gaseinga.ng :
IIY2- 18 * 2~ ACC ™ 2220- 650 12 " §1,z>=00 stark am. E Pruckanssies.
, ! . Lo Dinpang, ca. zruletzt Zusetzen

‘30 cnjauBerdem des Ofens.
’die gesanmte -
!Oberflﬁche ;

i
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