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Ale man Ta Jahre 1936 bei der Ruhrbemzin eine Grossanlage
zur Erzeugung vox Treibstoffen aus Koklenoxyd und Wasserstoff in
Betrieb nahp, war man sich dariiber im klaren, dass hiermit erst
ein Bellrag zur Sicherstellung unsefer llinerdblversorgung gelie-
fert wurde. Dariiber hineus wusste man aber, dass es galt der Che-
nie der aliphatischen Kbhlenwanserstoffe, ausgehend vom Wassergas,
eine neue Rohstoffbasis zu schaffen, eine Basis, wie sie der Che- -
mie der Aromaten vielleicht in Steinkohlenteer zur Verfugung steht.
Als sdche .8ind z.B. die ungesédttigten aliphatischen Kbhlenwasserstofb
fe anzusenen. Daher war es stets unser Bestreben, chlxchst viel
d¢eser ungesattlgten Prlmar zZu erzgeugen.

: Es ist allgemein bekannt - dass man durch Erhohung der Kohe
;enoxyd-Kbnzentratlon den Oleflngehalt steigern kann. Im. Niederdnuck-
Betried zeigte- ‘es 5105 jedoch, ‘dass A Uberscnreitung von bestimm—‘
ten Kbhlenoxyd—Kbnzentratlonen, bei normalen Lmsatzen, Kontealkt- ‘
schw1er¥k iten auftreten. Durch’ Verdiinnung des Gases am Kbntakt,

.B. durch Krelslauffunruna kann Mg - dleser Schw1er1gkeiten Hexrr
-werden° dle dabei auftetenden grossen Gasvolumlna bedingéé/?ann aber
unverhaltnlsmasslg grosye und teure’ Apparahren. Die hierbei in er-
hebllcher Konzenuratlon anfallendenrungeSattlgten Kbhlenwg serstof—
fe haben eine verhal nlsmé331g nlearlge Sledelage. Zur: chemischen
Vacnverarbcltung 1nteress1eren jedoch hoher giedende: Uhgesattlgte in
ungIELch stérkeren Masse. Als han daaer—feststellte, dass - es mig- -
fllﬂh war ‘durch verhaltnlsmasslg gerlnge Erhdhung des Gadruckes die
~Sleae¢age ‘der in der synthese anfallenden kbhlenwassera;offe el .
hebllch zu beeln;;ussenn scheute men sich nicht die “hoheren Anlage-
~und Betriebskosten der: Mltteldrugk—Synthese in Kauf zu nehmen, denn
dle_hohers1edeneden Produhte dleser Anlag=n boten doch einen ungleid1
hoheren Arreiz als die :radukte der Normaldruck—Synthese, sei es um -
diese Prﬂdukte, wie Z.Be Paraffin als solche. zu verwerten,_oder sig
,als Aquangssoffe zﬁ anderen Veredelungserzeagnlssen zu verwepden.
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Aussordom ergad die mtt°ldm°k-5ﬂ1heee hthere Ausbouten sn flis-
sigen Produkten. Aus diesom Grunde entschlossen e&ich ausser Ruhre
vensin auch Hoesch und Sohaffgotsct sine Mitteldruck-Synthese zu
erstollen. Primir liefert zwar die Mitteldruck-Synthese noch mehr
gesittigte Produkte als die Normsdruck-Synthesc, diese geben je-
doch ein Uberlegencs isusgangsmaterial fur die zunlichet angewandts
thermiache\ Crackung zu Olefinen. Denn dariibel war man sioch im kia-
ren, daes besonders Olefine ein geelgnetes Ausgangsmaterial zur che-
aischen Welterverarbeitung abgeben. Es kann daher auch die Eittel-
dmck—Synthese in inbrex neuulgen Form als Entwicklungsstufe zur
gur Olefin-Synthese a.nges chen werdemn.
Beim Betrieb der Mitteldruck -Synthese zeigte es sica nun,
dass die belden Gaekomponenten Kohlenoxvd und Vaséerstoff in einexr ¢
'anderen Weise aufgearbeitet wurden, als dieses von der. Normaldruck— '
Synthese her bekannt war. Men iibernahm auch hier zunichst das Koh-
'lenoxya,’Wasserstoff-&’erhaltnis dexr Formaldruck—Synthese, d.h. man
- getzte sin aon;enoymd/Wasserstoff—?erhaltnzs ven 1 : 2 ein. Da~bei-'
ée Anlaggn che mlsca gleichart g€, Produate, a.h. allphaxlsche Kbhlen—:
wasserstoffp erzeuge“, die sich edlgllch durch verschledene Kbtten— ’
.1a.ngen und eine geringe Verschle‘bung des. Olefingehaltes unterscheiden,'
kdonte ‘mBEn annehmen. deoa anch der Verbrauch an Kbhlenoyyd und Was-—
serst off der glelche seln wurde. ‘Die langkettlgen Produk‘be dex Hit-
teldruck-Syn he5° verbrauchen ‘zZwar etwas Wenlger Wasserstoff zu . 1hrur
Blldung, dieser. Untersghied ‘wird aber durch ein- M;ndergehal+‘ . 
'01ef1n°n annahernd ausgegllchen. Unter Zugrundelegung ‘eines mltt-ﬁA;
; leren Siedepunktes und sines . dmchschnlttllchen Oleflngehaltes ent-' :
’allen auf die Produxtn beider Anlagen ca. ,&8 (2,2) Wasserstoff _‘

auf 1 G-A‘bom. - U [ B |
| Falls die ‘No rmaldruck—Synthese ausschlmessilen nach der all

pa— N

_~gemeinen Formel o ’ ; : ST L
, . ey 00 + 232 =. H2\ + cn2 e

”eln'treten, wenn ma.n eln gerlnge s CO/HZ-Ver“a...‘bnis als dem ’Oben :
sena.nnten Verbrauch en sprn.cnt elnsetzen wiirde . In der Praxis ze* &1
‘e sich jedoch im- allgememen, dass bei E:Lnsatz von synthesegas 122
aucin bei hoher Aufarbeitung dieses Verhaltnis “m. Enazas annanema
‘erhelten bleibt. Ein Te:.l der Reaktion werl-u:ft also. nach der .
'Formel ' v - ' -

: ‘é_co + H2’= CQZ + CBQ

g
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odor es wird durch ¢ine nevennerlaufende Konvertierungsreaktion
aus dom vorhandenen Recktiornswasserdanpf wad Eohlenoxyd Wasserstoff
gebildet, wobel ebenfalls Kohlcnsiure cntstuht. Innorheld dicser Be-
trachtung ist es gleichgilltig, welcher wvon den veiden udglichkeiten
nan dsn Vergug seben will.

Dzs Auferbeitvuigsverhédltnis liegt nun bei der Mitteldruck-
synthese grundsfitzlich znders els bel der Normaldruck-Synthesc. Die
{Reaktion verlizZuft fast auséchliésslich nech der Formuzl 1. Aus diesem
Grunde ist'auch eine Neubildvxg von Kokl ieunsdure ‘nier wesentlich gerin-
ger &ls beil dexr Vormaidruck-Syntnese. Das Uhvermbgen der Mitteldruck-
Synthese den fix die rroduktenerzeugung notwendigen Wesserstoff +cil-
ielae'selbs Zu erzeugen, Grickt sich in eirer mit dem Umsatz sn Xoh-
¢enoxyd zunenmenden -erarmhng an Wasserstoff im Endges aus. Will man
nun zur Erhohu“g der Ausbsute einen hdheren Umsatz 3*21elen, go schei-
tert das deran; dass d=i Elnsavz,e+nes “on*enoxyd-wasserstoff—Ver-
hgltnisses von 1 : 2 der':ﬁf?olligsn Ad¢arbeitu;gAvon Koxlenoxyd nt-
tlge Wassersuoff fehlt. So erx reicht man bei-97% Wassersto;f-Umsatz '
mr sine gonlenqud-dufarbeltung von 80 - 85%, entsprechend einem .
Sesant-~ Kbhlenoxyd— ﬁnd WaSserstOff—Umsatz'vah ca;'QO%. Geht men von.
thlenoz?d-reicheren Gagsgemischen aus, 80 arhulﬁ ﬁan, Wus beksant lSu,
zghr ulef‘ne in den flissigen Prodakten, aber ouch “eing ”ers~hlebang
igs Lﬂhlenoxyd "“sserstoff-Verhg;tnzsses zr noch hb eren Aon¢enoxyd-

Zel ten ir Endgas. Do n _
' Um Q“éS“ﬂ Kbhlenoxyd—Antell ,ufzuurbelten, iSu mlthln'eln Zu—
z von. Wassersto*f erforderllch, dex. aber ZUT Vermeldung “einer

Joheren Vergasung sowie elres Rucxg gas . U*»Ilnen nlcht nit dem _

_Gas _dex._ 1. Stufe,ﬁsondcrn verte*lt auf d;e folgendﬂn S+ Lfen, elnge—_;

o*acht werdcn muss. “heore+1scn Tihrt ale«e ﬁberlegung *etzten End°

zu einem Vle*s+ufenverfah¢cn wnter. Elnsatz von Vassergas mit gewel—
ligen Zusatz von Wasserstoff din den ;olgenden Stufen, soeass der. Ver-
b“ahch von Kbh*enoxvd und Wassersto ga. 1 : 2, 2 1st. GielchZeltzg
kommt man ‘mit d1eser Betr*ecswelse aem u*e&, rlel Ulefine herzuste’
len, naher, da Ja mit Abseulung ées Wass retof fnartlaldruckes der‘
Kbhlenoxydyd+ialdruck automatlsca anste,ct. E

- B
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Bei Huhrbensin wurde vor 11/2 Jehren den biasherigen Zweistu-
fenbetried eine dritte Stufe nachgeschAitet und uit der schrittwol-
son Absenkung des Kohlenoxyd/Wasserstoff-Verhdltnisses begonnen und
daswegen cinec ontasprechende Mengen Konvertgas der 2. und 3., Stufe
gugesetzt. Dase oo gwockmiiesig ist, als Zusatz mMglichst wasser-
stoffreiches Gas vorzuschen, lics% auf der Hand, In diesem Falle
stand ein Konvertgas mit ca. 60% Wesserstoff zur Verfigung, Im Zu~
ge der Absenkung des Kbhleno:yd—Waeeerstoft-Verhéltniaees in der 1.
Stufe wird zur Zeit ein Synthesegas mit einem Kbhlenoxyd-Waaserstoft-
verhtltnis vor 1 : 1,55 eingesetzt, in der 2. Stufe ein Verh#ltnis
von 1 : 1,65 und in der 3. Stufe ein solches von 1 : 1,75. Das ein-
gesetzte,.aue den Komponenten errechnete Synthesegas. weist nunmehr
ein Verhtltnis von ca. 1:2,10 auf. huf diese Weise wird bei geringer
Vergasung eine fast villige Aufarbeitung der akt1ven, namlich 94-95%
‘Umsatz an Kohlenoxyd und Wasserstoff erreicht. -

Bei-derartlg hohen Aufarbeltungen verbleiben im Endgas nur
noch wenlge Prozent umsatzfahigen Gases, der Rest besteht aus Iner-

- ten, die neben Methan und Stickstoff els Hauptbestandteil Kbhlensaure
fenthalten. Man ist bestrebt mogllchst wenig dzeser Inerten in die Syn-
thése einzubringen, da sie sich ja entsprechend ‘der’ Kbntaktion enrei-
chern und bei der bestehen&en Ofenkonstruktion, die nur eine End-
tenperatur von 200 zulaset ist es schW1erlg, derartig verdiinnte
‘Gase” aufzuarbeiten, ‘Da bel Werken mit’ Kbnvertierungs-Anlagen dle_w"
_Kohlensaure den Hauptbestandtell der Inerten aasmacht, war. es _nahee" -
llegend, eine Druckwasserwasche dem Lonveitaskompreesor nachzuschal—
“ten, Diese Wische wurde dahece auch bei Ruhrbenzin‘und. Hoesch-Ben—vff’
zin erstellt. Neben Kohlenssure wird zwar auch ein geringfﬂgiger

Feil des Nutzgases ausgewaschen, Jeaoch ubermleg% der Vortell, der.

sich aus “einer entsprechend ‘htheren Aufarbeltung ergibt, den Verlustw
can Kohlenoxyd und Wasserstoff. Es bestuht ausserdem‘noch die Moglichp
:kelt dlesen VGrlust zZu verrlngern, indem’ man naoh,elner fraktioniep

“ten. Entsnannnng des Nutzgas dem Kompressor ‘wigder zufithrt; wie 63- :»'

828 j= auch bei der Kbksgaszerlegung iblich ist. Bei Auhrbenzin ' :
vurds diesef Moglichkeit durch den besonderen dusbau dos Entgasungs—

Lu_;es Rechnnng getrageno s + pan
~Bei ‘dem oben geschilderten Mbhrstufenverfahren erreichu nen
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gwar socnon cine beachtliche Aareicherung der Olerinu, Jedooh beinm

fvorgeng -um Vassergasbetriedb ist eine woitere Steigorung des OMfin.-
gehntec mBglich. Exr steigt beiepielsweise gegonilbor der fritheren
3atricveweise io Benzin vom 15 aus 40%, im Oel von 8 auf 25%. In dem
Betrcben, noch stirker olefinische Produkte 2u erzeugen, musss man

der Patialdruck des Kohlenoxyd noch iiber den im Veassergas liegenden

stzigern. Man macht sich die vorher geschilderte verschiedenartige
Zohlenoxyd- und Wasseretoff-‘mfarbeitung der Mitteldruck-Synthese zu
Nutzen und fihrt das sehr kohlenoxydreiche Endgas im Umlauf. Nach Zu-
nischung eines Teiles Wassergas als Frischgas erzibt sich je nach den

" Rickfihrungsbedinzsungen ein ausserordentlich kohlenoxydreiches Misch-
gas, mit dem man grundsdtzlich jede .gewiinschte Ylefinkonzentration er—
reichen kann.. Es zeigte sich jedoch, dass das Olefinausbringen nicht li-
near mit der Kohlenoxyd—Konzehtrat:Lon ansteigt, und bei Uberschreitung.
eines. Ruckfuhmags—Verhaltmsses von 3 : 1 lohnt das zusitaliche Aus— -
bringen von Ole.finen im allgemeinen nicht mehr den Aufwand an ‘Betriebs-
_kosten. Am Kontakt selbst stellt sich unter diesen Bedingungen ein"
Verhaltn:.s von 1 ¢ o, 6 ein. Es ist das ein wesentlicher Unterschieé,"
gegenaber der IL:t:ea.*.=1ZLa.uf:t"i,lh::'u.ng VoL Synthesegas mit e:.nem Verh&ltnis

~yon- anna.hernd 1 : 2 OO, wobei em Kontqkt e1n Verhaltnis von 1 3 ljS_
m.cht unterschrltten werden’ kan.n, : :

.Bei den uec:m:t.schen Versuchen zur usgestal"'ung der vorgenann"

ten Olef:.n-Syﬁthese vmrde gefunden, dass sich in der: Benzin;f.’raktion
vis 200 © 70% Olefine, - ‘in der Oelfraktlon' von 200-320° 4595 Olefine
erreichen lassen.' : : : .

o Als Kontaktraum zu da.esen Versuchen da.ente der auch im Gross-.
. betrieb iibliche Doppelrohro:fen. Der Gasdruck betrigt wie bisher bei
Ruhrbenz:.n 10 att, die Temperaturen, bei denen sich: ein- ausreichender ﬂ
CO-Umsa-uz erzeilen 1asst, 11egen Zwar etwa’s"hoh'er als—d:.e—btasher*ﬁb
llchen, Jedoch ist eine Endtemperatur von 225 ausre:.chend um einen s
Kontak't iiber die gewoimte Laufzeit zu. betreiben. Nach gera.ng:hig:.ger Um~
anderung der A_cmaturen\ konnen die bei ﬁuhrbenm.n vorhandenen Druck- SRiite
Sfen auch fiir die Olefin-Synthese berutzt werden. Als Katalysator d:.ent»:
der bisher tibliche Kobalt-Kontakt. Die Lebensdauer des Kontektes unter
'dlesen Betrj_ebsbed_ingungen ist eher hoher Zu vera.nschlagen als die Piss

{
‘
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her Ubliche, da durck die hihere Gasgoschwindigkeit aine bessore
‘¢asvortellung und eine giinstigere Wirmechbfuhr migiich ist.

Zur Gewinnung der Produkte wird das Unlzufgas einer Konden—
sation mit direkter Einspritzung zugefithrt, die zwecks Bntsdurung
der Frodukte einen lavgezusatz orfénrt. Das Benzin kann sowokl durch
eine Druck-Aktiv-EKohle als aucih durch eine Oelwische heresusgconommen
werden. Es i1st jedoch .ucii uielick , die Benzine i Unbufgas zu be-
lassen, in dlesem Fall tritt jedoch durch einen fortschreitende
Aufbau von niederen zuw hsheren v(ohler‘wassers 1offen neten einer

Verschiebung der Siedelage nach oben ein Verlust an 'Olefinen ein. .

Die inm einstu.fige Yersuchsbetriedb ersziciten Ausbeuten betra—
sren bei elnem thlenoxy ".’:‘sse,.sto.gl—Umsatz von 65% und einer Ver—
gasung von ca. 10% 110 -'1i5 g.fi. Dr. urd 10% Gasol.

. dufgrund Ger voriiegenden Ergebnissc hdt-sich die huhrbenzin
entschlossen, dle Iulttc._aruck-s,,rntrwse zuxr Olefln-Synthese amzustel—
" len. Nach Erweiterung der fa’asserg_.s-.an'! age werden ca. 75 000 m3 _
Vessergas/h der M:.tteldrack—-&m.age zugefithrt. Des Endgss dleser An—
~izge wird nach Zusatz einer ‘entsprechenden Lenge Konvertgas zur
wel uebren Au:fa:rbei‘tmng ‘der Normaldruck—:mlage ztgefub.rt, die ibrer-
seite meist'.tf:.g ‘betrie’be“,werdez xam;,so dass die Gese.x..uau:fa.rbel-'
tung in 3 Stufen erfolgt. allein 50% der a._.fallenden Frodukte ent= -
'"fallen euf die Olefz_n-Synthese. Diese speziglle Beiriebsfithrung wur—
de’ gewahlt, um die vorha.naenen An_x.‘.vgen der Ru.hrbenzn.n voll c-'Q.S-_ S
nutzen zZu konnen. : ' b : o

1 Die bei der gcqc._*lderten SVntaesefunrung anfal.Lenden Pr:.mar-‘ '
_Prodt.kte konnen nu ch.r :m vefscmpdenar'tlgst:r \we" se we:.terverar— -

01911, Fettsaureu. oder 'mderen nbxom;..llngen der Re* he der alipha-

tis*hen Koh.s.en:vassersto;.xe, immer s:.nd d:Le Ole":me d::.e Trager a.ller

Re 'tktlonen .o

Mart:!.n schlagt vor, die Ausspracae uoer d.:.eses Referat m:.t
dexy des nachsten Referats zusamenzaﬁegen’ da in- beiden e:Ln _

engverwandtes Gebiet beha.ndelt vhrd.
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