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2. Referati' Dr. Sauder, Brabag Schwarzheide.

Uber die Anwendung von Kreislauf bei
der Normaldruck-Synthese.

et ¢ e e

Einleitung:

Betriebsversuche mit Restgasriickfiibrung sind in Schwarzheide
1937 begomnen worden und bis heute unter verschiedenen Gesichts.
punkten fortgefiihrt worden. Im Labaratorium heaben wir erst spi-
ter solche Versuche sufgenommen.

Die Veranlassung war beaonders dureh folgenda tharlegungen
gegeben:
V. Wollte man sehen, hb eine erhdhte tato-Leistung der {fen

und ejhe ginstige Verschiebung der Zusammensetzung der

Primdrprodukte durch Kreislauf zu erreichen ist. Durch die

Restgasriickfilhrung konnen nimlich folgende Hauptwirkungen

auf den Reaktionsablauf im Ofen erzielt werden:

a) eine Verrlngerung der Verweilzelt der Reaktionspredukte

im Ofen durch beschleunlgte Abscheldung,

b) eine glelchma831gere Reaktion des ‘Kentaktes im Ofen und
damit gleichméssigere Wirmeentwicklung im Ofen. Als Fole
&e hierzu erhoffte man

2. eine Senkung der relativen Gasbildwig, also der Bildung

. von Methan und Kohlendioxyd.

3. bestand begriindete Aussicht, daB die erhthte Gasumwdliung
im Ofén rein mechanisch und infolge Partialdrucksenkdng
eine Verminderung der Parafrfinstapelung im Kontakt herbeil~
fiihren wiirde. Der Kontakt sollte slse unter diesen BedlnL
gungen gleichmaasiger arbeiten und weniger oft Hydiierung
oder Extraktion benttigen.

1. Ergebnisse aus dem Betrieb:

Der Restgaskreislauf kann entspic.hend dew AusmaB der 1n
den Kreislauf eingeschalteten Kondensationseinrichtungen
in folgende 3 Hauptf#lle eingeteilt werden:
: 2
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.Im Kreislanf wird moglichst alles Reaktionswasser, 61,
Benzin und Gasol abgeachieden. 'Das YeiBt, auBer der Wasser—
kithlung mu8 noch eine A-Kohle~ oder eine’ Tlefkﬁhl—Anlage ;
vorhanden sein. o - .
I4 N .

2. Man verzichtet auf die A-Kohle-. oder Tie’fiﬁh’l‘-Anlage im
Kreislauf  und arbeitet nur Wit Wasserkiihlung, die einen
groBen ‘Teil des Reaktionswassers und einen geringeren Teil
der schweren Kohlenwasserstoffe abscheidet.

. Im 3« Falle ist hinter dem Ofen nur eln‘geiBgaéumwalzge-
bléise. Die Kreislauffahrweise dient hiei dem Zweck der
gleichmidBigeren Verteilung der Reak’ion iiber den Ofen und
der Verdinnung des éynthesegases beim Bintritt in den Ofen.

In Sehwarzheide wurde bisher =~m smusfiihrlichsten Pall 1 unter -
suoht. Die Versuche wurden an einzealnen Bet¥iebssfen vorgenom
men und von August - Névember 1939 wurde sogar der gesamte Be
trieb Schwarzheide I im Xreislauf gefshren. Bei den Versuchen
mit Binzeldfen wurde melstens ein zZweiter Ofen zum Vergleich

in Normalsynthese gefshren.

Betrachtet man ein System mit Restgasriickfithrung und vergieicht
‘es mit der normalen einstufigen Fahrweise, so ist es zweckmédBig,
sich folgendes ver Augen zu haltens

Was der Restgaskreislauf fir Wirkungen hat, sel zuniichst auBer
Acht gelassen, wichtig ist, daB in das System, wie in einen ‘
gewShnlichen Ofen Sy-Gas hineingeschickt wird und hinter der
Abscheidﬁng ein Restgas abgeht. Der Kreislaufofen verh#ilt sich
also in dieser Hinsicht nicht anderé'alé ein normaler Ofen.
Erh#lt er hohe Beaufschlugung, 80 arbeitetl er weniger hoch auf,
als wenn er niecdrig beaufschlagt wird. Welchen Einflus hierbei
das Riicklauf-verhdltnis auf den Umsa®e bzw. die Gasmengenk6n~
traktion hat, sei anhanda der Tabelle 1 aufgeczeigt.
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- Pabelle 1.
ind der § temkontraktion bei. konstanter Belas

(.1 000 Nm3/h) und verschiedenem Riicklguf (Ofen'58).

/

:

Datun Zeik Rilcklauf i.% Ofen-Kantr. System—
N d.Sy-Gas-Men— % i.Kreis- Kontxr.
. i e lauf : i
24T 37 12-24 321 - 13,5 . 43,4
25.10.37 =24 234 19 44,5
28.-29. 12-12 . i ‘
bei 500 m?/h Belastung
29~"‘30¢ .
10:37 12—12 - 350 17,5 61,4

Aus der Tabelle 1st zu erkennen, daB der

Ofen sichnehezu 80

verhlelt, daB8 er bei. gegebener Belastung anndhernd dieselbe
Leistung gab und es ihm einerlei war, ob die Umwélzung zwischen
100 und 300 % slch gnderte. Dies gllt jedoch nur kurzzeitlg,

denn be

i langen Liufen miissen sich selbstverstindlich 1nfolge

der. Auswirkungen Unterschlede zeigen. Auf eine Belastungsén~—
derung reaglerte der Ofen wie ein nongler sofort und sehr

starke.

In verschledenen Dauerversuchen sollten nun die Unterschlede
zwischen nermaler Synthese und der mit Restgaskrelslauf mit
Aktivkohleanlage im Kreislauf festgdstellt werden. Hier sei
dgs Versuchs-Ergebnis mit den bfen 59 und 60 von Januar - Mai
1939 angefiihrt.
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Tabelle 2.

Ofen 59 Ofen 60
Liaufzeit in Stunden 4 ? 684 2 679
$ Temperatur % 1685,3 186, 1
B Sy-Gas Belastung ¥m3/ & Ga/h 16 (000 Ofan) 1 v7a (1087

OF an)

R‘licklauf in % der C#y YJan Mange 0 40,@
Regenerationen 1 H. ~ H.1 T
B COeGesamt—Umsatz % £0,5 18,4
y 3 CH4—B11dung i.% d.pmges. .CO "7 A 16, R
B co p—Bildung 1 .% d.umges.CO &7 A
R.Z. Ausbeutan tatn/ t Kabald Fgeh
F1.P.P. ohne Gasnl 2,02 2,38

_— —— ——

Der Versuch hat also ergeben, daB in der relativen Gasbildung
durch den Kreislauf keine nennenswerte Verringerung beobachtet
werden konnte, daB8 aber bei gleicher Belastung eine héhere Gas-—
aufarbeltung und als Folge daven eine hdhere Raumzeitausbeute
erzielt wurde. Bei“dem Versuch wurden iiber 10 % mehr Fliissigpro-

dukte gewonnen.

In neueren Betriebsversubhen, die aber noch nicht abgeschlossen
sind, wird der Vergleich genauer und schérfer durchgefuhrt.

Wiahrend im Vergleilchsversuch zwischen den Ofen 59 und 60 fiir den
Fall der Kreislaufsynthese kein wesentlicher Unterschied in der
Kohlendioxyd-und Methanbildung zu beobachten war, ergab der GroB-
versuch mit dem Betrieb Schwarzheide I ein etwas anderes Resultat.

Bei den Kreislaufversuchen mit dem Bcb;lcb Schwarsheide I konnte
bei der Normalbelastung vou etwa 900 Nm / L Co/h nur ein Riicklaur
von 27 % der Frischgasmenge bewerkstelligt werdea. Unter diesen
Bedingungen ergab der Vergleich der Bilanzeon zweier Dekadenab-
schnitte folgendes Hauptergebniss:

a) Senkung der Methanbildung von 12 auf 10 % des wmgeselsten CU,
wdhrend die CO _Bildung unverdndert blicdb.
b) Steigerung des CO—Umsatzes von 78 “auf 84 % und #usammenhin-
-gend der tat-s~Leistung von 2,19 auf 2,36 fiur flussige Primdr-
produkte.
. 5 -
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In zwel spdteren Dekadenabschnitten wurde die Systembelaatung
700 bew. 760 Nm3 herabgesetzt, wordurch es méglich war, den
Riicklauf auf 41 bzw. 42 % zu erhdhen. In diesen Abschnitten
stieg die Ausbeute und. der CO-Umsatz netiirlich an und die
tato-Leistung sank etwas ab. Wesentlich war, daB nun- eine
merkliche Verminderung der Cdz—Bildung auftrat, die von 7,5
auf 4,5 - 5,5 % abfiel. i

Vergleiche mit dem 2-Stufenbetrieb ergaben . die gleiche
spezifische Ausbeute (ca. 124 - 126 g f1l.Puimirprodukte je m3
Idealgas ohne Gasol) jedoch ein wertvolleres Restgas fiir die
2. Stufe, wegen der geringeren Gasbildung. '
Hinsichtlich der Zusammensetzung der Produkte keonnte aus denr
Betrnebsversuchen noch kein abschlieBlendes Urteil gewonnen
werden, denn die beobachteten Verschiebungen im Siedecharak
ter der_F}ﬁssigprodukte waren gering.

Die bisher durchgefiihrten Laborkreislaufversuche gestatten,
noch einige iﬁtéréssante Ergénzungen. zu geben.

‘Es soiIen,einige Beobéchtungen aus einem Dauerversuch mit
feinstgereinigtem Betriebsgas mit 100 % Restgasriickfithrung
mitgeteilt werden. Dieser Versuch lduft z.2t. rund 3 000 Be-
triebsstunden mit 2 Zwischenextraktionen nach 1 548 und

2 500 Stunden mit f-Belastung 900 Nm>.

Im 1. Laufabschnitt i1m Temp.Bereich 18% .- 191p wurde folgen-
de Leistung erzielt:



02609

-6 - (
Tabelle 3. '
. ! . ) ,
Laufzeit Betr.St. . 1543
Ofen Temp °C ' 185 - 191
P Sy-Gas Menge 947 Nm3/% Co/Std.
Restgasrlicjlauf i.% 4.Sy-Gas-Menge 95 % ‘
£ Co-Umsatz : 83% ,
Jo] CH4-Bildung i.%4 d.umges.CO 13 %
B 00,~Bildung i.% d.umges.CO 1% ;
Experimentelle Ausbeute an f1. _ 3 : /
P.P. i.% des umges. CO .w._.mjg_:uigp 5531 Jd'ig??_m._
Benzin- und Gasslverluste 16 %

i.% des umges. GO

exp. tata/t Kobalt _ , 2,2

Besonders eufschluBreich ist der Vergleich der Produkten—
ve;feilung nach Anfell in diesem Kreislaufversuch mit einem
gleich langen Abschnitt;normaler Synthese.

Tabelle 4.

Produkg;nverteilung“in Gew.-% bei Kreislauf- und Normal-
synthese-bei gleicher Temperaturfahrt 185 — 1919,

Tl

Kreislauf::,Reakt Kcndensat 1 X ‘ndensat 2 aus Ofer

1 543 St4d. Wasse; - _extrahiert

1 Extr. s ” B
Kohlen--W 23,5 ‘ 75 1,5

normale Sy. Reakt.W.’ 95 5 ) -

Tt 506 Std. -

3 Extr.  K:-hlen-W. 53,5. 41 5,5

’

Aus der Tabelle 3 geht hervor

1.

2.

-daB der Anfall an Kohtaktparaffin im Falle des Kreislaufos

beihahe ¥4 der Mengo ist wie normal. Der Restgas~Kre%§1auf
macht den Kontakt wesentlich paraffin:-drmer

Der Kohlenwasserstoffanfall nach Wasserkiihlung ist im Kreie-
lauffall mit 100 % Ricklauf etwa auf die Halfte zuriickge— '
géngen, wdhrend der Ulbenzinanfall in der K-ndecnegation 2
(Tiefkithlung) fast verdsppelt wurde. )
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3. Der Anfall an Reaktioﬁswaeééf ist in der Kondensation 1 ‘
von 95 Gew.~% auf 86.% im Kreislauf gefallen und von 5 % auf

14 % in der Kondensation 2 angestiegen.

Insgesamt ergibdt sich, daB die Kondensation 2 also praktisch
die doppelte Leistung haben muB. Diese Verhaltnisse verschie-
ben sich noch weiter, wenn das Rhcklaufverhaltnls noch groBer
wird. ) o
Von den fliissigen Primérprodukten sind in beiden Pdllen Fein-
destillatioqgn ausgefilhrt worden, die folgendes Ergebnis lie-
ferten:: ] :

Im Kreislauf war ein erhdhter Gehalt_an 06-C1o-Kohlewasser—
stoffen vorhanden, die auch olefinreicher waren. Ebenso war
ein erhshter Gesamtgasolgehalt vorhanden, der aber nicht genau
angegeben werden kann. Bei den 05~c7-xw lagen im Kreislauffall
die Olefingehalte um etwa 10 Elnhelten hsher, d.h. bei Gehal-;~
ten von 50, 48 und 41 %.

Die Folgerungen aus Tabelle 4 lassen interessante Schliisse
auf die Verhiltnisse bei der Mitteldruck-Synthese zu. Dort
‘ist ja die Paraffinstapelung im Kontekt wesentlich hdher,
also -auch die Syntheseumsatzhemmung durch die Kontaktbedeckungf
Die Umsatzstelgerung durch Kreislauf infelge verstarkter Pa~
raffinaustragung mus also hier noch betridchtlicher seln als
bei der drucklosen Synthese. D a
Die Hauptwirkungen der Restgas-Krelslaufsynthese bei Normal-
-drudk sind also
1. eine Umsatzstelgerung der Systeme um etwa 5 -~ 10 % ohne
wesentliche Andsrung der Gasbildung und '
2. Einsperunggffon einigen Hydrierungen oder Extraktionen
.und der dazu notigen Zeit und zusammenhangend damlt kon-
’stantere Ofenleistung 1nfolge geringerexr Parafflnversetzung.
Bei Einfiihrung der Kreislauffashrweise in den mehrstufigen Be~
‘trieb empfiehlt es sich, jede Stufe fiir sich im Kreislauf
zu fahren. ~ ) : .
Den erhdhten Leistungen steht ein.erhshter Energleaufwand ge—s

genliber. - .
' gez: E. Sauter
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 Mextin weist darquf‘hin, de8 in Schwarzheide zum ersten
Mal im Grossbetrieb dic Durchfiihrung eines Kreislaufes ver-
sucht wurde. Er fragt an, wie das. Sy—Gas und Res+gas aussa’.;
ob die Reaktionstemperaturen anders als beim Normalbetrieb
waren. ' .

Welngartner bemerkt hierzu- Die Mischung aus- FriSchgas
und Restgas hatte 82,5 % CO + H2° Tas CO/Hz-Verhaltnls betrug
hier rd. * :.1,95; bei 60 % Kontraktion 1ag der CO—-Genhaltv im
Restgas zwischen 15 und 18 % Die Ofentemperaturen sind um
3~5 ? niedriger als "beim Normalbetreb. Wird aber bei den
glelchen Temperaturen w1e beim Normalbetrieb im Kreisleuf
weitergefahren, so erhtht sich der Gasol- und der gasformige
Reaktionsanteil, wihrend die Verfliissigung bis einschliess-—
lich der CS—Kohlenwasserstoffe geringer wird.

Martin weist auf die zu erwartenden gunstigen Ergeb—
nisce bei der Inbetriebnahme der neugefullten fen im Kreis-
lauf hin. Er bittet eine weitere Diskussian {iber dJesen Vor-—
trag bis nach dem niéchsten Referat zuriickzustellen.-

. 3.Referat Dr. Ohme, Hoeschbenzin A,G.





