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;_ﬁReferat. 'Dr. Schuff, Ruhrbenzin A.Go

Yergleich der Normaldruck- ‘und Mitteldruck—
Synthese mit Kobaltkontakten,

Bekanntlich fiihrten die ersten Versuche zur Hydrierung von
Kohlenoxyd bei Drucken um loo atii und Temperaturen von 300-400°
an Kontakten der-Eisengruppe zu fliissigen Gemischen von Kohlen-
wasserstoffen und sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen
(BASP 1913/ P.Fischerl923, Synthol). Hiervon nghmen 2 greS-
technisch durehgefiihrte Synthesen ihren Ausgangspunkt.

1;) Die Methanol—Synthese der BASF, indem es gelang, Misch-
kontakte aufzufinden, die eine Bildung von Kohlenwasserstoffen
und saunerstoffhaltigen Kérpern bis auf das Methanol susschlieBen:

2.) Dle,Synthese sliphatischer Kohlenwasserstoffe nach
Fiseher unf Tropsch, die erkannten, daB es gelingt, die Bildung
von sauerstoffhaltigen Kd8rpern mu unterdriicken, wenn man in der
N&he des Atmospﬁérendruckes und. in Gegenwart besonders aktiver
Metalle der Eisengruppe arbeiteti

Die Normaldruck-Synthese- lﬁsst unter Verwendung der heute
#blichen Kobaltkontakté durch Variatiep der Reaktlonebedipgupgen'
keine nennenswerten Verschiebungen in ger Zusammensetéung dex
Produkte zu. So ist bekamnt, dal bei nledrlgen Temperaturen eine
gewlisse Versohiebung zu hthersiedenden Produkten stattfindet,
bei hoheren Temperaturen leichter siedende und mehr gasférmige
Kohlenwasaerstoffe .einschliesslich Methan gebildet werden. DaB
eine: Erhdhung des Inertgehaltes im Synthesegas infolge Veridnde—
rung der Verweilzeit der aktiven Teilnehmer zu leichter sieden-
den Produkten fithrt. Dal bei Anderung des Wasserstoff-Kohlen- B
oxyd—Verh~ltnisses zur Wassergasseite hin schwerer 81edeﬁde
olefinreichere Predukte entstehen.

Obwohl nach Auffindung der Normaldruck-Synthese noch
haufiger in demAUbergangsgebiet vom Synthel zur Benzin—Synthese
' < vornehmlich im Druckbereich O — 30 atii — gearbeitet wurde,

wobai Eisen-~ und spater auch Kobaltkontakte gzur Anwendung gelang—
ten
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ergaben sich die giinstigsten Resultate hinsichtlich der Ausbeute
und - Haltbarkeit der Kontakte nur bei Atmosphirendruck,

. Aus den Kontakten komnten durch Extraktion hochschmelzen-
de Paraffine isoliert werden, deren Ablagerung wédhrend der Syn-
these man als Ursache fiir das ‘rasche Nachlassen der Aktivitit
der Xontakte annabm, was bei Normaldruck weniger der Fall ist

Schon baX nach Ubertragung der Kohlenwasserstoff-Synthese
in die GrofStechnik wurde vom KWI in Miilheim darauf hingewiegsen, daf
unter A"wnndung der von der|Ruhr0hemle A.G. zu technischer Brauch-
barkeit entwickelten Kobaltkontakte bei wenig erhdhtem Druck‘bis
auf lo - 15 atli eine Verschiebung in der Siedelage der Primir-
produkte eintritt, wobei auf Kesten der leichten benzinartigen
Kohlenwasserstoffe eine starke Bildung von hoohmolekularen Paraf
fin~n stattfindet, paraleall damit die Gesamtausbeute gogeniiber
der Normaldruck-Synthese angteigt und im Gegensatz zu den genavn.
ten fritheren Evfahrungen kein Aktdiv3ititsabfall, im Gegentei)
eine betridchliche Verléngerung der T.ebensdauer der Kontakte beob-
achtet wird. Diese Reaktionslenkung durch Pruckerhdhung kann nun
wiederum durch die Wahl geeigneter Kontakte unterstiitzt werden.

Sn haben Fischer und Pichler unter Verwendung von Ruthenium-Kon-
takten bis zu 7¢ % der Gesamtausbeute an konden31erbaren Produk-
ten als. festes Paraffin mit Schmelzpunkten bis zu 132° erhalten. °
Aber auch durch verschiedene Abwandlungen in der Zusammensetzung
der Kobaltkontakte selbst ist es der Ruhrchemie kleintechnisch ge-
lungen, unter Verwendung von Synthescgas die Paraffin-Ausbeute auf
rund 50 % der GesamtuiLsbsute gu steigern.

Beli der Mitteldruck-Synthese fithrt aie Afdreichesrung von
kohllenoxyd im Synthesegas zu einer weiteren Steigerung der Pgrar-.
fin»Ausbeute, wehrend die fliissigen Anteile olefinreicher werden.
1w der Anwendung von verdiinntem Synbhesegas und hohsren Kontakt-
temwperaturen hab man ein Mittel in der’ Hand, diec Siedelage der
Produste wieder uach der Ul- bzw. penzinseite hin zu verschieben
und bei ver#dnderung aer ﬁynghesegus-Zusammensetzuug uach der Was.
sergasscite hin betriéchliche Olefinanreicherungen insbesondere in
den mittleren Fraktionen zu erzielen. Diese Bewegiichkeit in der
Art der Produkte der Mitteldruck-Synthese léasst sie iiber das Ge-
biet der Kraftstoffindustrie hinaus voen allgemeinerem Interesse
ervchn1nen zur Schaffung von Ausgangsstoffen fiir éine Reihe vhemi-
scher Produkte. -3 -
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Bel der technischen Durchfihrung der Mitteldruck-Synthe
werden feingeroinigtes Wasserges und dns aus cinem Teilstrom
hergestellte Konvertgas getrunnt oder gomeinsrm komprimiert
als Misohgae odor auch das komprimierto fertige Synthoseges
aus dem Wnggergne—~ EKoksg e— “paltprozess den Synthos #fen zu
gofihrt, Die Abs-hoidurg der bbhersiedend+ n Produlr'e orfolgt
sowecit 819 nicht gehon vorkondonaiert ~us don 8fo  Hbor 4te
Endgnaleitungen ablrufen wnd graenidert waggoefiithrt worden. 1w
einer Drhwokkondonsaticnsrnlinge mit Aer "if:erhheit helhary in
dirckter Kﬂh1ung_ Die Avgfiihrime 43 'ser in age in Rigen oY --
fordert oino E;tsﬁwrnng doy mit Aow Erdgna nnkeommerden PEmpf-

Vor jedcr Kond nsnti-w~gtufe bafind:n aich doher W aseh- r und

Nou'ralignt r, dic wit Solnleug: he  fananlt warden. Tna “ynth-:
gae fir ‘de IT_.8tvic wivrd niecht von Nonr 40 b frait Doe F 4.
gg wird nrnoh doar 11 Word meabki ngabn’ 0y ¢ von Voaploy gar
Aynetlea rheitend n LK. Avdapeo e ot A ke e e e el

ey cine MlwHache gofiihrt.

Wshrend Jiir e Novmsldrink Synthoaaae Ana Syatem der yeonht
eckigen X :amerdfon wit horizontsl laufonden Wasscrrohren und
YVertik~1 1:nfendon Lamellenbtrechen beibcehelten wurde, hat man
fiir dic Mittcldruck-Synthese zylindrische Kommern geschaffen;;J
dic von vertikel angeordneten Doppulrohrelementen durchzogen c
sind. Mit diesor Konstruktion wurde vine woesentliche Verﬁesserung
dur cbfUhaiung der Reaktlonswiliwe goscheffon. Wibhroud o#ml ich
hei dem Nofrmiidruock-Ofen ctwes w anigor uls 1% dexr g.sumten
warmc]cjtfléch§ von Kuhilwiusr berithrt sina, 8ind aie Doppel
rohrelemente des Mittoldruck-Ogtens zu 1-0 % davon bortthrt.

Im FPolgendoun woerden einige Busbuchtaugen una Brgebnisoe
cue Ao Ml bteldruck Syuthose wilgobelll, le lw Ve gloloh zuc
Norv.aldiuck Synthesy ullgoweinervs lutor ose haiow.

1.) Yersushie iyy dsu ginflu.s dos Dru kes, #i1. ..o
~yplewatischen Ver uchen Yel uns lu walbiechulschom M . Bot o
hervorg.ht, #nacrt sich ale vicalley Jdos éusmmtyroauhbon
zlemlich spiungurtig ber stwa 3 ati. Ubur 35 Tuge wurde i
Ofen bei O bzw. 1 una 2 ot gef. hrca Dab.1 wusste“dle tem-
perathr cur dufrechtesh ltung cinvs Costimmtoen Gaswnsac tzoes

ernd geotelgort werden., Bed EBihOhuag des Druckos @muf 3 ati
- 4 .-
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musste, um ein zu starkes anstoigen dos Goasumsntzes zu ver-
hindern, dic Temperatur betrdchlich gesenkt werden. Gleich-
zeltig stieg dor Verflussigungsgrad um 154 und vermehrton
sich die obcrhalb 320° siedenden inteile nusserordentlich
stark. Bel woiteorer Druckstoigorung cuf 4 atil nooch 46 Tagen
und 5 ~tli na~h 64 Tagen musste die Tempersntur jedesmal um
einige Grado rbgesenkt werdon. Wihr-nd des Arb~itens mit kon
stantom Drreék musete 'le Temper~tnr =ller lings stindig etwns
geateigort warder, im Intarwnll 3 - § ntidi rbo’ nuor aowait, AnA
d4io duroheohnitt'iche Temper tur kensostsnt und wbhreve Grade
unterhnlb der. iw Int w1l O 3 atii lag. Bel oinem nndeven Ve
svob @fgeb e'ch, drB noh bel Steigevung von 5 anf 7 ath trat-
gletehzelitig orhohter Temperntur de VarfliUssigungsgrad wvnad

~ . L .
die oberhaib 320 wetaedendon Avnteile noch etwne nmgtiegen. Ahn-
lirhe Re hachtungen “urd~n nrn einom Var uvohenfen d r @ e"anl -
garnoht, Aay wihrend dey Sltejgornvg dem (el bao moan Tl

Ve ot gaannaly fisch konbkyoltier b wur o,

In dicsom Znsrmmenbang sei kurz ~uf die Versuche von
Fisrher und Pidhler iiber den EBinfluss des Druckes hingewiescn,
die bis zu 150 atil cusgedchnt wurdcn. Hiernach liegt der sprung-
artlge ~nstieg der Paraffin- und Gesamtausbeute zwischen 1,5 u.
5 atil und dcs Maximum zwischen lo und 20 atii, Bei 5o atii sinken
beide wicder ab, wihrend bei 150 ati wahrscheinlich infolge
Carbonyl-Bildung die Kontzktakiivitét schr rasch vérnichtet
wird. Hi 1+ werden beicits auch crhobliche Mungen sauerstoff
haltigor Produkte erhal tew.

2.) Die Zuscummenselaunyg dus EFiodubby 1ol u o, ublBuglg
vou dor iunfolge Alterung der Kontukte erfo.deriichsa Tempera
turiage . Die Brgebnissoe von Fischoer und Pichler erscheinen
tesondour. gUlustig, d  sio winen Durlhscunitt 8e. 4 ursten
Betriebosw.chen daroit. slen lm GaoBbotriucb we,den mit den . ..
t1gen KonteKtew bils i 30k Antcilo oterh. . ib 320° sluacnad go .-
fundcau. Diesu M.oage. wind aatrlicn druckubuéingl , sodafl ein.
Anlage tel 7 LtU betidiben wenlger, bel lo - 15 atu aber msehr
produzicren wird. Dor intell an tir. wacus uws,r 460° sica nd
macht otwe 12% a0s una wird bol voerschiedonen petri.bsdruckou

atwuos schwanken.
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Zur charakterisierung der Produkte interessieren folgende
Deten. Die Benzinc mit einem Siedeendpunkt von 150° machen in
dox Normaldruck—Synthose 50%, in dcr Mittcldruck-Synthose 30%
dor fliissigen Produkte ~us, cnthalten 33 bzw. 19% Olefine und
wcison Oktanzahlen von 57 bzw. 38 ruf, PFir cin Sicdecndc von
200° ergoben sich Oktrnzzhlen von 43 bzw. 25, Die Dieselslfrov
tion 200 - 3200 mncht boi beiden Synthescen etwe 3r Gow.¥ 2.
dioc Cetrnzwh1 betragt ca, loo, der Sfookpunkt bal aohnvfﬁm
qﬂhnitt etwa —10 und der Flommpunkt iiber 85 .

Erwihnenswert widre noch, d4aB bei der Vmiursuchung von
Tefelparaffin und Hortwachs grosserc Mengeon daeprvaffindaeahay
¥eon) enwnsserstoffo hwchgéwiesen wurdene.

3.) Verbrauchsvorhélinis H,/CO. Vergrsuns, L s der Zu-
smmmengeo fzung dexr Endgree geht hedvor, da8 boi der Mitteldr— "

Syntheso mehr Wnesarsteff verhrnucht wird, nls r~i d-r Wor—
mnldruok-Synthese. Mnrn kénnte zuniichst annehmen, anB dieses
einfach der Awusdruck dnfilr ist, daB im Gegensg z zur Normal—
druck~-Synthese mehr gesdttigte Produkte cntst.nen. Eine iiber-
schlégige Rechnung,;welche die mengenmissige Zusammensetzung
- dexr Produkte nach Kohlenwtsserstoffgruppen und deren mittle-
res H2/00~Verbrauchsverhﬁltnis beriicksichtigt ergibt, dag
gsowohl fiir Normoldruck- als zuch Mitteldruck des Gcsamtver-
brauchsvorhﬁltnis prektisch desselbe ist und etwa 2,10 be-
trégt, mithin bei-Mitteldruck nicht mohr Wasserstoff verbraucht
wird. Es rihrt das daber, daB sowohl die hochmolekuluren Faraf-
fine dexr Mitteldruck*ﬁynthese als cuch die vorzugswsise nie-
drig molckularen Olefine dor Noraaldruck-Synthese zum nufbou
praktisch CO wu. H2 in gleichen Verh#dltnis 1:2,00 verbrauchen.
Legb w.n nun bel elncs cngenomucnun Synthosecgaszusammensetzung
¢inen bestimuton Kohlouwoxyd-Umsetz und eine bestiamte Methan~
Bildung zugruande, wie sic éraktiech bed zweldstufigem Betried
erzielt woerden, so errcchnet sich einy Restgasonalyse, deren
H,/CO~Vorh#iltnis eiwa 1,00 betrigt. Dicsen Wort findet men aucw
proktisch im Restgas der Mitteldruck-Synthese. Grundeétzlich
hdher liegcn die Werte des Restgases dor Normaldruok—SynthQSQ,
meist zwischen 1,70 und 2,00, socdaB hicr eine wasserstoffbil-
dende Nebenrecktion verlzufen muss. Als soloh¢e ist die¢ Konver-
tierungsresktion co + HyO = CO, + Hy, anzunehmen, Hiermit in
-6 -
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Uboroinstimmung findut mnn in der Normaldruck-Synthesc stets -
oine fiber dic Kontfoktion hinsusgehendé Kohlensfure-Neubildung,
dio in dér Mitteldruck—Syntheee nur von geringom Ausmases: ist,

Von enderer ‘Seite wurde euch schon mitgeteilt, d4aB von
oinem gewiesen Wass»rstoffgchalt an im Synthesegas die Kohlen-—
sdureneubildung in dcr Normaldruok-Synthese zunimmt und wir
selbst haben beobachtet, a8 auch in Mitteldruck~Ufen Konve}—
tierung auftreten kann, wenn infolge undichter Schweisstellen
im oberen Rohrboden gridesersz Mengon SPeiéeWuéser ols Dampf
dem Synthesegns zugemischt waren.

Inwfbweit‘die geringere Koblensiure-Bildung cnusserdem
im Wesen der Mitteldruck-Synthese solbst ﬁegrﬂndet liegt oder
aber mit den verschiedennrtigen Wirmerbfuhrverh#iltnissen der
beiden Ofenkonstruktionen.zuaammehh&ngt, muss zunichst dahin-
gestellt bleiben. Immerhin kann mon sagen, wire letzteres
dor Fnll, so hidtte man ohne Zweifel =uch eine geringerc Methan--
Bildung bei der Mitteldruck~Synthese zu erwarten, was aber
praktisch nicht beobachtet wirdi Die Hohe dger Methan-Bildung
ist im Wesentlichen sicher eine Fragc der orforderlichen éyn~
these~Temperaturen, diec sich bei unscren derzeitigén Kontakten
bei Normaldruck- und Mitteldruck nicht wesentlich untgrscheiden,
. Es s0ll noch kurz auf einc weitere Reaktion 2 co+2H2=002-’
CH4 hingewiesen wcerden, bei der Kohlensdure und Methan nceben-
einander entstehen. Es wird zwar kein Wasserstoff gebildet wie
bei der Konvertierungsreasktlion, dafiir eber- Kohlenoxyd und Was—
serstoff nur im Verhédltnis 1 : 1 verbraucht. Sofern diese Re-
aktion iiberhaupt an Co-Kontckten verlﬁuft, wire sie im Gegen—~
"satz zur Konvertierungsrenktion durch Druck zu beglinstigen
und im @egensatz zur Erfahrung wire geradé bei der Mitteldruck-
Synthese eine stirkerxe Kohlenéﬁﬁré~Neubildung und Methen-Bil-
dung zu erwarten. ien wird dcher die Konvertierungsreaktion
als die wahrscheinlichere Ursache fiir die Kohlensiure-Neubil-
dung cnsehen miissen.

‘Der verhéltnismidssig hohe Wasserstoffverbrauch in der
Mitteldruck~Synthese hemmt natiirlich den Kohlenoxyd-Umszatsz,
insbesondere bei gleichzeitiger Anrelicherung der Inerten in
den weiteren Stufen. Hhere Temperaturen férdern zwer den Um-
satz, gber auf Kosten-dér Verfliissigung. Man wird umso '

-7 -
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glinstiger arbeiten, ;]e_ niedriger die Synthesegastemepreturel
fiir den gleichen Umsatz gchalten werden kdnnen. Es ist daher
zweckmissiger, dem Gas zwischen den einzclnen Stufen die feh-—.
lcnde Wasserstoffmenge zuzufﬂhren. In der Praxis wiggniierfur
des in einer Druckwaseerwdsche von Kohl.one#ure befreite Kon-—
vertgas verwenden, um eine weitere .nreichorung von Inerten
in den weiteren Stufun zu vermeiden.

Berilcksichtigt man, d4e8 auch die Bildung von Gasolkohlen-
waggerstoffen in dor Mitteldruck-Synthese geringer ist und et~
we nur lo% der fli'ssigen Primirproduktion ausmecht gegeniiber
155204 in der Normnldruek-Synthese, donn ergibt sich ellein
aus dor geringeronKohlensé@vre sowie Gasclbildung <ine um minde-
stens 1o0% ﬁahefe Aushente nn fliiseigsn Prodnkten haei glaicrher
.Jnfnrhejt\mg,

4.) Erfahrungen beim Anf:ihron dur Kontakte., nsere W
fahrungen in der Normaldruck-Versuchs-nlage hatten schon
frﬂhzeitig dozua gefﬁh{f, die Kontokte mit geringeren Gas-—
mengen ongufzhren, um dic Bildung grdBerer Wirmemengen beim
tinsetzen der Reaktion in den oberen Schichten zu vermeiden.
Infolge von Warmestadungen waren nﬁmliph_ﬂberhitzungén der
Kontekte und infdlge Kohlenoxyd-Zersetzung Kohlenstoff—Atschei-.
dungen zufgetreten, die zu Verstopfungcn fithrten, so 4a8 die
Gasverteilung ungleichmiissig oder der Gasdurchgang iiberhaupt
verhindert wurde. Mun ist euch vielfich d=zu ilbergegangen, mit
einem inadrtreicheren Gas enzufehren, duzs als Synthesegas der
Stufe II oder zuch als Restgas zur Verfiligung stcht. Dieses
geschieht auch heute noch oder crneut bei manchen Normaldruck-
als such Mitteldruck-Anlagen.

Man hat den .ufahrvorgang in Stufe L - lwmmer bel gerin-
scx Anfangsbelestung — auch anciytisch nahor verfoigt und de-
bei festgestellt, dafi veim Einsetzen der Reaxtion in der Nor-
mzldruck-Synthese das Kohlenoxyd praktisch restloa:umgesetzt
wird und fast ausschliesslich Kohlens#iure und Methan gebildet
werden, Nach einer gewissen Zeit, widhrend deren man die For-
mierung des Koﬁtaktes d.h. diec Bildung des Kobolt-Earbids an-—
. nimnt, geht der Kohlcnoxyd-Umsatz zuf normzle Werte zurick,
d@esgleichen die Kohlensdure-— und Methan-Bildung und die nor-
male Verfliissigung stellt sich ein. Man kann slsdenn ‘ohne Gen
fahr die Gasbélastung erhdhen.

- -
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Weitere Einblicke in dic Vorgidnge beim anfahren hat man
durch Tempcraturmeasungon in den obersten Kontaktschichten er-
halten, die bei der Brobag und spiter euch bel Krupp durchgefiihrt.
wurden. Beil. dem Formiorungsvorgzng ireten mit der Methan-~Bildung
susserordentliche Temperantursteigerungen cuf ~ bis zu 350' -y
die zu mindesten in den mberstcn Kontaktschichten Schiddigungen
mit sich bringen. Mcn het nun’ in der Beobachtung dieser Tempe-
returen ein Mittel in der Hand, plotzliche Wﬂrmestauungén durch
vorilhergehendes absctzen der Gasbelastung zu verneiden. Domit
verhindert pen einerscits Kontektschéddigungen und endererseits
eine unndtige Gasvergeudung. Wihrend bisher etwa 15000 m3 Synthe~
seges pro Ofen wdhrend der anfahrperiode praktisch nur zu wert-
logsen gasfdrmigen Produkten umgesetzt wurden, werden diese jotzt
von nfang an weitgihend zur Verflﬁssigung gebrecht,

In unserer Mittecldruck-Versuchsanlage wurden eine Relhe von
infahrversuchen durchgefiihrt, bei denen Hnit nur 25% der Normal-
belastung aurch eﬁtsprechende Temperrturstéigorung ahsichtlich
suf restlose Vergasung hingenrboitet wurde.s Auch hier beobachtet
man wie bei der Normcldruvck-Synthese nech einer gewissen Zeit
ein .Lbsinken des onfongs fast loo® betragendeh Kohlenoxyd-Umsat
zecs sowie Kohlensduvre— und Methan—Bildung und die Einstellung
dcr normalen Verfliigssigung.

Im Gro8betrieb beobuchtet man beim .nfrhren in Stufe I
seltener den von der Normaldruck-Synthese her bekannten mit etar-
ker Vergasung verbundenen hehen Kohlenoxyd-Umsatz, wahrschein-
lich infolge der bessercn Wiarmecdbfuhr des Mitteldruok—Ofens{
Dagegen tritt dies schon h#Hufiger ein bei Umetellung wuf _dic
Normulbelaatung. Diese erfolgt doher zweckmnigsig stufenweise.

Die infolge des Druckes hbhere Konzentratisn der Reak—
tlensteilnchmer bzw. lhre léngere Vorweilzeit‘bedingt, da8 ddo
oversten Kontektschichten i Mitteldruck-Ofen beim infahren in
Stufe I weit mehyr durch Wirmestauungen gefiéhrdet sind a2ls im
Normnldruck Ofen. Es ist daher bedi ‘de Mittoldruck~Synthese be--
sondere Vorsicht beiw .nfuhren am Plaize. :

Die Auflodung des Kontaktesmit Paraffin erfordert etwe
4-5 mage; Erst dann tritt das hqghschmelzen&e Paraffin im ib-
lauf dor Ofen cuf. Gleicheztig hiermit wird cin Abfrll des

-9 -
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Unsatzes beobachtet, sod=8 ndob diescor Zeit die Synthesetempe-
ratur meist um cinige Grade gesteigert werden muss,um wieder den
normelen Gasumsctz in erreichen, .

5.) Belastbgrkeit der Kontckte, Die Ofcnbelastung wurde
in der Projektierung der Mitteldruck-Anlagen gleich der in den
Normeldruck-Anlagen eingesetzt, Bs wird von der Leistungsfihig-—
keit der Kontakte abhiéngen, ob men mit hoheren Belastungen ar—
boiten karn. Eine Erhdhung der Belastung in dem AusmaBe der mit
dem Druck proportional steigenden Verweilzeit des Gases am Kon-—
tokt ist nicht mdglich bzw. geht nur auf Kosten des Umsatzes.
Des héngt demit zusammen, def flir den Gapumantz in erster Linie
die Geschwindigkeit moBgebend ist, mit der die Desorption der om
Konkakt gebildeten Produkte stzttfindet. .

6.) Haltbarkeit und Zwischenbelebung der Kontakte, Die aua
dem Loboratorium und den halbtechnischen Versuchen her schon
bokrnnten Tatsaoheén, d4aB8 im Vergleich zur Normaldruck-Synthese
die Haltbarkeit der Kontakte eine grdBere, eine Zwinchenbelebung
wihrend der gessmten Loufzeit nicht erforderlich ist und, falls
Wasscrstoff zur Anwendung gelangt, auch nicht den BErfolg wie
bei der Normaldruck—Synthesc het und da8 schlieBlich die Ar-
beitstemperatur enfénglich nledrlger liegt und nur iiber verh&dlt-

nismdgsig lange Zeltabsuhnltte gesteigert werden hraucht, wo-
bei im Wesentlichen dzs Interwall 180 - 195° durchfchren wird,
heben sich praktisch im GroBbetricb bestdtigt. Ohne Zwelfel
steht dieses untcru,Ligd11che Verhalten zuxr Normnldruck—Synthe—
se domit im Zusamm»uh;ng, daB bei der Mitteldruck-Synthese be—
reits eine betrichliche Menge der gebildeten Produkte im Ofen
sclbst kondensiert uud ein groler Teil des Kontoktes die an ihm
gebildeton hochmolekularen Produkte dauernd an die extrahieren~
de Fliissigphase abgibt und das weiterhin diese Fliussigphase den
Kontakt vor Uberhitzungsschidigungen schiitzt. Bei staubhaltigen
oder nicht formbestiéndigen Kontekten besteht natiirlich die Ge—
fohr, daB mit den abfliessenden Produkten besonders bei Still-
sténden sich ausgeschlammter—Kontaktstaub auf den Sieben ab-
setzt und den Austritt der Syntheserohre verstopft. Solche
Rohre sind dann fiir die weitere Synthese verlomen und der Ofen
arbeitet infolge Uberlastung der Hbrigen Rohre schlechter.
- 10 -
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Es wird ohne Zweifel gelingen dic Haltbarkeit der Kon-'
‘takte durch eine extrnktive Zwischenbeleﬁung noch zu erhbhen,
doch haben die bisher durchgefﬂhrten Versuche noch kein ein-
aeutiges Ergebnis gcliefert. Die unbedeutende zwischenbelebende
Wirkung von Wasserstoff hingt wehbscheinlich mit der Struktur
des im Kontakt‘nufgeépeicherten Paraffins zusammen.

Erwdhnenswert ist in diesem Zusammenhang noch der Wieder—
belebungseffekt nach Stillsténden, der so cusgeprigt ist, daB
mon schon erwogen hat, in gowissen Zeitcbstinden die gesamte An-
lage xursz abzusetzen und donn wieder in Betrieb zu nehmen, An—
scheinend hinterlésst dzs cbfliessende Materiel einen teilweise
extrzhierten Kontekt und infolge der bei Stillsténden vorgenom-—
menen oder von s82lbst cintretenden Entspannung werden Produkte
von der Kontektoberfliiche verd_mpft und diese dednrch freigelest
und eincr weiteren Reaktion besseor zuginglioh. Der Effekt ist
dernrt sterk, daB junge Kontokto, die erst wenige Ttage in Be
trieb sind oder bei denen der Paraffindurchbruch noch nicht
eingetreten ist, nochmals eegelrecht angefahren werden miissen.
Bei #lteren Kontokten ist meist eine Temperatursenkung erfor-
derlich und. es 'vergchen mehrere-Tage und oft Wochen vise die
urspringliche Tempersctur wieder erreicht wird.

Zusammenfassungs

1.) 4Als man siph duzu entschloss Mitteldruck-Anhlegen zu
beuen, war in erstér Dinie entscheidcnd die Tatsache, daB ge—
geniiber dcr Normaldruck<~Synthose fiir die Fettsiure Herstcllung
sowie Gowinnung wertvoller Paraffine verschiedenen Schmelzpunk—
tes die wichtige Fraktion tber 3209 siedond in betrichlicher
Menge :af#@llt. Dic holbtecnnischen Versuche hatten weitorhin
ergeben, daB dle Haltbarkeit der Koatukte eine weit grdBere 1ot
und die Bihép&rung an Kosten hiexfilr war nusrcichend, um dio
Komprcssionskosten fiir das Gus zu decken, Gleichzeitig hatton
diese Versuche auch hhere spoez.Ausbeuten ergeben gegeniiber
den derzeit in den Normoldruck-Anlagen erreichten. Das be~
dcutete einen weitcren Anieiz, die Synthesc in die Praxis zu
iilbertragen. Wie 8.2t. in der Normaldruci—Synthese, so waren

guch in der Mitteldruck—Synthcae im GroSbetriedb zunichst
- 11 -
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mancherlei Schwierigkeiten zu iiberwinden, ehe man zu brauch-
baren Ergebnissen gelangte. Man kann heute feststellen, dass
in weit kiirzerer Zeit als nach Inbetriebnahme der ersten
'Normald®-ickenlagen dle~Hauptsohwierigkeiten iiberwunden sind,
und die erwarteten BErgebnisse bzgl der Art der Produkte im
Grosgen erpeicht wurden, dass aber such die Ausbeuten im
Yergleich mit den Normaldruckanlagen etwaghﬁheryliegen.

2, Die Aufteilung der fliissigen Produkte der beiden
Synthesen ergibt, dass die zwischen 150° bzw. 200° und 320°
liegende Fraktion. mengenmﬁssig etwa dieselbe ist und dass
der wichtige oberhsald 320° siedende Anteil auf Kosten der
lejichten Eohlenwasserstoffe von 6% auf etwa 30% ansteigt. Ven
dieser Fraktién macht die fiir die Fettsidyresynthese brauch-
bare Ghkschmenge allein das Dréifache der Normaldruck-—Synthese
aus, wihrend dar bei Mitteldruok anfallende hartparsffinische
Anteil estwa 12 - vom Gewicht der fliissigen Produkte betrdgt.

Zur Charaktersierung der Produkte interessieren fol-
gende Daten. Die Bénzine mit einem Siedeendpunkt von 150°
machen in der Normaldruck—Sypthese'50%,'in der Mitteldruck-
'Synthese 3@ % der fliissigen Produkte aus, enthalten 33 bzw.
19 % Olefine und weisen Oktanzahlen vsn 57 bzw. 38 auf, Fir
ein Siedeende von 200° ergeben sich Oktanzahlen von 43 bzw.
25. Die Dieseldlfraktien wvon 200 - 320° maoht bei beiden
Synthese etwa 30 Gew.% aus, die Cetenzahl betrdgt ca. 100,
der Stockpunkt bei scharfem Schnitt etwa -10° und der Plamm-
punkt iber 55°. ‘

’ 3.pie bessere Verrlu591guné der Mitteldruck-~Synthese
ist im Wesentlichen verursaocht , durch die ¥erminderte Gasol-
und KohlensHurebildung. Hieraus allein 1l#sst sich eine minde-
stens 10% hohere Ausbeutle erkldren.

4. Die gkiochen Kontakte weiseu lun des Mlllecldruck-
Synthese eine wesentlich lingere Haltvarkeit auf als in der
Normaldruck-Synthese. Eine Zwischenbelebung scheint nicht
erforderlich zu sein. Nach kurzzeltlgen Stillsténden beobach-
tet man eine iber mehr oder wenlger lange Zeit widhbende
Wlederbelebung der Kontakte.
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Martin stellt nochmals -als besonderen Unterschied Zwi-
schen Druck-~ und qumal—Synfhesg die Mehrausbeute an Paraffin
‘heraus. Dieses wird auf Kosten einer geringeren Benzin- und
Kohlensaure—Bildung-erhdlten. Die CH4—Bildung ist bel der
Druck-Synthese wohl kleiner, konnte aber nicht beseitigt wer-
den, Die Dieseldlfraktion ist bei beiden Synthesearten die
gleiche. Das Primirbenzin hat einen gesittigten Charakter
und daher eine niedrige Oktanzahl,

Ritter weist auf die Variationsmdglichkeiten in der
Erzeugung von verschiedenartigen Produkten, vor allem durch
Anderung des-CO/Hz—Verhaltnisses hin. Vor allem in der Nor-
maldruck-Synthese kann eine starke Erhohung der ungesattigten
Kohlenwasserstoffe erreicht werden, wenn das CO/H2~Verhaltnin
suf 1,8 — 1,7 erniedrigt wird. Eine Verschiebung der Siede-
grenzen wurde bei beiden Synthesearten nicht beobachtet, da—
gegen wurde bei der Druck--Synthese eine Gelbférbung der Pro—
dukte festgestellt. Diese Erscheinung-kann aber eine gewisee
Gefahr fiir die Aktivit#t der Kontakte bedeuten, sodaf eine
genane Untersuchung, vor allem iiber deé Harzbildnertestes
der erhaltenen flﬁssigen Produkte nnch-durchgefuhrt werden
mu.

Ohme: Wird bei der Druck--Synthese ein co/Hz'—Verhaltnis
von 1,8 angewandt, so erhthen sich die Olefine im Benzinan— '
teil um rund 8%, was 4 Punkte Oktanzahlerhthung ausmecht.

Die Siedelage des Gegamtproduktes ist etwas zu den hohen
Paraffinen hin versc en, Das Wasserstoffverbrauchsverhalt~
nis wurde mit 2,15 gef‘aﬁzﬁ:\lm Bereich der mglichen Tempe—
raturen wurde bei niedrigen Temperaturen keine bessere Ver-—
flﬂ331gung fostgestellt.

Martin bemerkt zu den Ausfiihrungen Ritters, das die
Gelbféarbung der Produkte durch Olefin-Kohlenwasserstoffe
bedingt ist und nicht durch Losung von Metallen. Die Pér-
bung ist leicht zu entfernen. Allgemein bringt das Arbeiten
mit CO-reicheren Gasen folgende Vorteile: Dér Benzin-und
Olanteil weist hohere Olefingehalte auf. Nach Versuchen
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der Buprbénzin tritt bel richtiger Einstellung des CO/HZ—
Verhdltnisses eine hBhere Verfliissigung auf, wobei gleich-=
zeitig die CH,~ und Gasol-Bildung zurilckgedringt wird. S.E.-
sind bei Durchfilhrung der Versuche in dieser Richtung eine
weitere Verbesserung der Syntheseausbeuten zu erwarten, ‘
vielleicht auoh bei der Normal-Synthese, doch ist zu empfeh-
len, die Veridnderung des CO/HZ—Verhéltnisses atufenweise
durchzufithren.

Kowalsgki: Bei Schaffgthch‘liqgt das CO/HZ—Verhéltnis
zwischen 1,97 w.2,04. Je hdher der Wasserstoffgehalt ist,
desto schlechter wurde die Verfliissigung gefunden. So -gleubt
man in der 2.Stufe bei einem Verhdltnis von 1 : 1,5 eine
fast loo%ige Verfliissigung erreicht zu haben. Ein EinfluB
auf die Zusammensetzung der Produkte ist bisher noch nicht
" festgestellt. Die 2.Stufe bringt die gleichen Paraffinmengen
wie die 1.Stufe. Eine Erhdhung der Faraffinausbeute ist
dagegen durch Erhﬁﬁung des Druckes von 7,3 Atmosphiren auf-
wirts beobachtet, doch ist die Paraffinausbeute ebenfalls
. abhéngig vom Ofenalter. Als unangenehm wird bei dem nie-
drigen Verhdltnis in der 2.Stufe der nur 45 - Sofige CO-
-Umsatz selbst bei hdheren Temperaturen empfunden. Die Ofen-
belastung betrdgt 1 300 m}/h. Bei besserem CO/HZ—Verhaltnis
werden hthere Umsédtze erreicht, doch besteht hierbei dle
Gefahr des Durchgehens des Ofens bzw, der Ofenverstopfung,
da am Kontakt eine zu geringe Paraffinaufséttigung vorhan-—
den ist. Bel Stlllstanden konnten nur 50 ~ 8o kg Paraffin
pro Ofen als aus dem Kontakt abtropfend festgestellt wer—
den. Es muB8 angenommen werden, daf die Parafflnblldung wah--
rend des Stillstandes in dem unteren Kontdktteil sich ver—
lagert und daher beim Wiederanfahren die oberen Kontakt-
teile eine hohere Aktivitst ze1gen. Diese hthere Aktivitiat
f£811t aber rasch wieder ab. Die bisher mit 2co® angenomme—
nen Temperaturen am Ende einer Kontaktfahrzeit werden als
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zu niedrig angesehen, da bei héheren Endtémperaturen die Ver—
flﬂssigung nicht mérklich.geringer'wurde bzw. nur eimne hdhere
Gasolprdduktion fedtgéstellt wurde. Bs wire daher wiinschens-—
wert, wenn die Drucksynthesedfen bis 215° ausgefahren verden
k¥nnten. -

Martin regt an, iiber die beiden bei Schaffgotsch neben-
einander in Betrieb befindlichen Ofenkonstruktionen zu sprechew.

_ Kowalski fiihrt hierzu aus, da8 die bei der Brabag in
Betrieﬁ.gewesenen Versuchsdfen mit 704 CO-Umsatz in einer Stu-
fe liefen und hierbel kein Unterschied gzwischen dem Arbeiten
der beiden Ofenkonstruktionen festgestellt werden konnte. Auch
im GroBfbetrieb ist bis jetzt kein Unterschied festzustellen.
Der Benzin- und Gasolgehnlt ist bei einem Umsatz ven 6o — To%
in beiden FAllen gleich, nur die im Wasserkreislauf gemessen-
Synthesetemperatur liegt bei dem Glattrohrofen anfangs Q",
auf die Dauner aber rd. 3 - 5° niedriger ale bai Aem Doppel-
rohrofen.

‘Martin regt an, iber diesen Vergleich der Ofenkonstrulk—
tionen spiter einm#l auéfﬂﬁrlich zu beriechten.

Kogt fragt an, wie hooh die Idealausbeuten bei &en Druck-
anlagen sind, Hierzu werden 13o'g‘$tabil—Produkte‘ohne‘Gasol'
und 146 g Stabil-Produkte mit Gasol genannt. Nach Kost’s Mei~
nung 8ind also die Ausbeuten dér Druckanlage kaum besser als .
die der Normaldruck-Synthese'

Drees gibt fiir Schaffgotsch 120 g flussige Produkte ¢
15 %.Gasol an, doch hierzu bemerkt Kowalski, daB die Erfassuug
der Produkte bei den einzelnen Werken nicht so erfolgt, daB
ein absoluter Vergleich mdglich ist. Drees fragt an, wie die
Anfahrperiode der Synthecsc bei den i.ibriéen Druckanlagen durch
gefihrt wirf, '

Ulrich bemerkt hiersaw fUr Hossch, daB bel lubolrlicbuetsuus
des Werkes die Kontakte in der c¢rsten Stufe mit Soo m3/h Be—
lastung in Reéaktion gebracht und dann sofort mit voller Be—
lastang gefaliren wurden, Es traten jedoch nach 3/4 Jdahr,
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vielleicht durch Verdnderung der Kontakte, Schwierigkeiten
auf, worauf alle Ofen in II.Stufe wie folgt angefahren
wurden: Uber die ersten 9 Patriebsstunden werden 5co m3
Sygas II auf den Ofen gegeben und hierbei die Temperatur
sc gesteigert, d4aB dite—in der II.Stufe iibliche Aufarbei-
tung erreicht wird. Damnn wird langsam die Belastung auf
750 w3 erhtht und so 24 Stunden belassen. Hiernach erfolgt
aie Erhthung auf loom m>. Nach lo — 14 Tagen wird der Ofen
dann auf die I.Stufe umgeschaltet. Diese Anfahrweise hat
bessere Le%ensdauer und grbssere Gleichmiéasigkelt im Synthe--
~naverlauf gebrachf.

Mertin weist darauf hin, daB es allgem=in giinstiger
ist, mit verdiinnten Gasen die Irnbetrisbnahme vorzunehmen.
Wie ja allgemein bekarnt sein Adiirfte, muss die Formierungs—
zeit des Kontaktes so schonend wie mdglich durchgefiihrt wer -
den, gleichgiiltig, ob der Beatrieb ain Anfahren in 1. oder
II.Stufe ermdglicht,

VWagner mochte folgende praktische SchluBfolgerung
ziehen: Soll Autobenzin hergestellt werden, so erreicht man
das am besten in einer Normaldruck»Synthese, wihrend Diesel-—
81 und Pararfin als Bauptpbodikte der nruok~Synthese anzu-
sehen sind.

Martln fihrt, nochmals auf die Ausbeuten der Druck-—
Synth 6 zuriickkommend, 4ie Abweichungen der Werte aus den
GroBbetrieben gegeniiber den Werten aus Versuchsbetrieben,
vor allem auf dié durch den Krieg bedingten Unregelméssig—
k@iten‘ih der Betriebsfithrung zuriick. Er weist hier vor
allem auf die hidufigen Stromausfille und dergl. hin. Seiner
Meinung nach sind bei normalem Betrieb die’érwarteten hthe--
ren Auskeuten ohde Frage zu erhalten.

K5lbel mdchte iber die Lebensdausr wud Jdle Schwlerlg-
keiten bei der Ofenentleerung Auskunft haben. Hierzu be-
merkt Schuff, daB bei der Entleerung sowohl tei Hozsch
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als auch bei Ruhrbenzin keine Schwierigkeiten mehr vorhanden
sind. Die friiher aufgetretenen Schwierigkelten waren durch
Kohlenstoffabscheidungen beim Anfahren und bei der Inbetrieb-
nahme nach Stillstanden und durch Wasserundichtigkeiten in
den oberen Rohrbdden bedlngt, Werden diese MiBstiéinde besei-
tigt, bzw..wird die Anfahr- qu Inbetriebnahme der Yfen sach-
gemédss durchgefiihrt, so treten keine Entleerungsschwierig—
keiten mehr auf, zumal die Kontakte in ihren physikalischen
Bedingungen BeSsaf geworden sind. Die Lebeﬁadéuer der Kontak-
te ist bei“der Ruhrben21n mit mlndestens 6 Monaten anzusetzen;
sie liegt aber niedriger als bei Hoesch.

Ohme gibt fiir Hoesch eine mittlere Lebensdauer von 8
. Monaten an, doch mui hieréu bemerkt werden, dag8 die halbe
Anlage sachon mit einer Lebensdauer von iiber einem Jahr ge-
fahren wurde. Hlerbel traten Verschiebungen der Produkte auf,
die sich vor allem in einer bis zu lo% betragenden Abnahme
des Paraffinanteiles zeigten. Bei 8 Monaten Lebensdauer wird
-ein Yo %iger CO—Hmsatz gehalten. Die Entleerungen. machen
keine Schwierigk?lten. Vom Abstellen bis zur Gasaufgabe des
neugefiillten Ofens werden einschllessllch der EBxtraktion 72
Stunden gebraucht. i :

Lopmann: -Da bei Essener-Steinkohlen nur 50% der Ofen
in der II.Stufe anfahrbar sind, wurden Vorkehrungen getrof-
fen, die ein Anfahren mit Restgas II ermdglichen. Dies ist
hier vor allem deshalb notwendig, da das Sy-Gas 86 % aktive
Anteile besitzt. Wird mit Restgas II angefahren, so wird
diesem langsam Sy-Gas I zugegeben, sodaB nach 48 Stunden der
Ofen mit Sy-Gas I vo6ll in Betrieb ist., Selit dieser Mahna@me

verlaufen die Entleerungen ohne Schwierigkeiten. Nach 14
Stunden ist der gusgebrauchte Kontakt versandbereit. Da diese
Anfaehrweise mit Restgas sich sehr: gut bewidhrt hat, werden
auch die Ofen in der II.Stufe auf die gleiche Weise in Be-
_}trieb genommen. Das Restgas enthdlt 8 ~ lo % CO und 16 —

20 % Waggfrstoff..
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Kost kommt noch einmal auf die Ausbeuten bei der Druck-
und Normaldruck—Synthese guriick. Seines Erachtens sind auch
bei der Normalsynthese 16c & f1. Produkte + Gasol zu gewinnen
sodal dann kein Unterschied zwischen Normel.. und DNrualk. Syn'’
me beateht.

Wagner stellt fést, AaB im Mei 1940 auch av' Salw:: -
hefle 162 g 1. Frodukte + Gasnl gewonnen wnrden.

Grimme gibt fiir Rheinprenssen an. AaB hete '10 g
f1. Trodukte pro w? Sy-Gars und 22 — 23 g Gans~l proo ™’ Ty Gee,
m1m Hber 20 % Gasol, gewonnen werden.

Weingirtner weist ouf den Unterschiecd zwischen er-meugt-
unid gewonnenen Produvkten hin. Nach seiner Meidung sebhen hent

in der Akt*iv--Kohle 1o -- 2 g ”B*W”h1°nwanﬂevsh0ffa verloren
andaB bei einer Gowinvurng 7von ri. 36 4 ”3 + G4wﬂnh]anw9ﬂsa7
atoffen und 12> 25 g 05 N4 hheren Kohl-nwamo oy ot 00

~ine R}zeugung von rd. 165 g an-unebmen dat.

Martin weist nochmals auf die in Vergleichaversnchan
festgestellten Unterschiede in den Ausbeuten der beiden
Synthesearten hin. Ferner ist bei”solchen Vergleiched die
Verschiedenartigkeit der Produkte, und die Verwendbarkeit
des Gasols in Rechnung zu setzen.

2. Referat Dr. Sauter, Brabag.





