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Betr.: Einfluss des Synthesegases und ‘seiner: Vertmreiriigiiﬁgeﬂ -‘:L
auf die Leistung und: I.e‘bensdauer des Kontaktes (Fach ...
: Laboratoriumsversuchen) i B

B Der Einfluss der Zusammensetzung des reinen Synthesegases »
(Idealgas = 33,3% CO + 66,7% H2) geht aus den bekannten Zu’- ;
sammenstellungen iber die Fischer-Synthese hervor (Ges.iA‘bh.
z.Kenntnis dexr Kohle Bd. 11,5.501) '

. Eiernach wird mit Idealgas die grésste Reaktionsgeschwi Y :
keit und die grosste Ausbeute Je Kubi]meter Ausgangsga L y

zusammensetzung Zu einem recht guten Umsatz des co zu f1 f, '
gen Produkten. - :
Mit aunehmendem co-Gehalt :fallt die Reaktionsgeschwind‘ gkeit

eb, wa.hrend der Verfldssigungsgrad ( derjenige ?rozen satz
des ver rauchten CO, der sich 1.n ﬂﬁssige Produkte ve andelt)

stoffe zunehmen. Umgekehri bewirkt ein hdherer HZ-Ge P
"einen schnelleren Umsatz zu grisseren Mengen gasftimig r und i
gesdttigter Kohlenwasserstoffe. Ein gewisser Auagleich '

Einfliisse kenn: durch die Wahl der Reaktionstemperatur
erreinht werden, ‘dass bei CO-reichen Gasen ‘eine. hdhere e
-Hz-reichen Gasen eine niedere Temperatur gewahlt wird.

Versuche in Ruhland. mit- betriebsm&ssig gereinigtem Syn 'f'
gas zeligt:n, dass eine a.nfb.ngliche Zunischung von: €O :
h#ltnis 42,8% CO + 43‘,\0 % Hp bis zur 45. Betrie‘bastund
nachfolgendes We:lterfahren des Kontalktes mit- dem normsale

Synthesegas einen starken Avfall der Kontraktion und ‘der
8leusbeute verursacht: '
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~ Kontraktion: ' Olausbeute. g

" nach 73 Std. ‘nach 306 Std. n.7 3 n,306 Std.f
Gereinigtes Synthese- ; S : ;
gas 3% 64% 101cm3 77cm3
Gereinigtes Synthese- N o ;
gas mit CO-Zumischung AR S ' .
‘am Anfang 69%_ : 43% - v 89cm3 42°m3
I:.in gereinigtes Synthesegas mit 82-Zusatz im Verhia.ltnis s s
20,4% CO- + 65,2% H, ergab trotz Kontraktionserhvhung eine Ver-
minderung der Glauebeute : o - R
 Kontraktion: - = - - élausbeute- s
. nach 23 Std..nach 307 Std. n.23 n.307 Std. B
Gereinigtes Synthese-

gas 727; ‘ - 66% . ,89cm3 94cm3
Gere:(nigtes Synthese- : o : ol
gas + Hy : = . - 80% . T3% . - 1lem3 © 65em3

Das Endgas des Versuches mit H,=reichem Synthesegas enthielt 7
nach der 23, Betrie‘bsetunde rd. 354 CH4, nach 307 Std. rd. 1796011 -

Ferner wurde erkannt, dass betriebsmﬁssig gereinigtes Synthese E
gas im Vergleich zum Idealgas e:\.ne Verkurzung derxr I.ebensdauer
des Kontaktes bedingt: i .

Anfangakontraktion. Kontra.ktion nach
. 262 Betr:lebsstun-f

- B , B L den° A
Idealgas = . 84% - 10
- Gereinigtes Synthesegas L 5 : R
mit A-Kohle nachgereinigt | 84% : oo 79755,
Gere_inigtes Synthesegas ‘ 764 : . 6a%

(Verte der letzten beiden Gase = 'bezogen auf Idealgas) :
:Dieser die Lebensdauer des Kontaktes verkiu'zende E:lnfluss wird
durch die ;Verunreinigungen des betriebsmissig gereinigten , _'
Synthesegases verursacht. Zu diesen Verunre:!.nigtmgen gehtirenr .
Inertgase (z.B. Nps COp. CHy, O Hg U.8.W, ), Saueratoff,. B
S-Verbindungen, Harze und Harzbildner. -

Inertgase : .
Die Verdiinnung dee Idea‘lgases mit Inertgasen eetzt die

Reaktionsgeaehwindigkeit herab, und zwar mit zunehmender Ver-_-'
diinnung in beschleunigtem Masse. Mit Zunahme der Inertsas-
anteile verringert sich also die Ausbeute auf’ Kontaktvolu-.
men und Zeiteinheit berechnet, In dieser Richtung sollen i




;nicnt nur Ny, €O, und CH, wirken, sondern such die bei der
Synthese entstehenden Produlcte, wie Wasaemf, 0256 u.s.w.-_
'(Ges. Abh, z..Kenntnis d.Kohle Bd.ll, 8.503. ) AR )

Nach einer japanischen Arbeit (J. Soc.chen.Ind.Japan 38,328)
soll ein N,-gehalt wie OQ-Uberachuss Wirken, 4,h, die. Bil-
dung . von Olefinen und 002 8soll begunst:l.gt werden. :

Kohlendioxyd s0ll die Hydrierung des Kohlenoxyds nicht be- _
einflussen (Br=Ch.14 (1933),245), obwohl CO, bereits ‘bed derf;

' Synthesetemperatur in Abwesenheit von co mit 82 am Konta.kt .

reagiert (Br—-Ch. 16 466). e ! LT

'Ausgebrauchte Eontakte lieasen einen Gehalt an ge‘bundener

002 erkennen, deren. Menge 6,7 - 7,8% ‘des - vorhandenen Ko'baltuf
als ‘Karbonat entsprach. : ~ .

. Sauerstoff:

Geringe Mengen Sauerstoff sollen die Synthese bed der Reak-
.tionetemperatur sehr unglinstig beeinflussen (c.35,1.2290.)

" Versuche in Ruhland zeigten bei getrankten xontakten tolgend’_’
den Einﬂuse ] . : :

Kontraktion nach 7 .

i

EE 23 Std. 144 Std. 213 Std.
Gereinigtes Synthesegas = 1 72% *  T1% T .68 %
cw +1%Luft = 714 = 61L% 594
n . n" +24 v ’ 68% : 63 * 59

f

Bis zu 0,6% Luft im Synthesegas liessen keine Sehﬂdig\mgen
des Kontaktes beobachten. :

s

Schwefelverbindggen o ' S : ‘
Die kontaktschidigende Wirkung der Am Syntheaegae enthaltenen_{
anorgan., und org. S-Verbindungen beruht auf der groesen R
Reaktionsfahigkeit des Kobalts mit dieaeu Stofren. Es wu.z'de _
die Forderung erhoben, dass das zuf: Synthese gelangende Gas -
nur 0,2 g S/100 Nm3 enthalten dtirfe. -Diese Forderung stutzt
sich nach Dr. Roelen (Erfahrungsaustausohsitmg am: 6.12 37)
auf die Feststellung, dass S-Mengen verschiedener Grbesen- ,:1
‘ordnungen bis zu einem Gehalt von o, 2 3/100 mns :Lm Endsas wvom -
Kontakt aufgenommen werden. R g
-~ &
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Die Aufnahme von’ organiachen S-Verbindtmgen durch den Kontakt
‘geht daraus hervor, .dass dieser z.B. vom Ofen 7 in den’ o'beren
Schichten 1 62% und in der unteren Schicht o 25% enthielt.

Die schidlichsten S-Ver’bindungen scheinen Thiophene und an-
dere kernsubstituierte S-Verbindungen zu. sein, dann folgen
offenbar Merkaptane und endlich (:S2 u. CO0S. Dies diirfte da.mit
zueammenhé.ngen, dass kettenf&rm:lge S-Ver‘bindungen ’bereits

von den obersten Kontaktschichten festgehalten werden, wahrend
‘ringférmige tiefer eindringen. » :

Mit Thiophen (nachfolgend in’ g S/lOO cm3 ahgegeben) beladenes
Synthesegas filhrte im Vergleich' zum normalen Synthesegaa zu
folgenden Kontraktionen .

Kontre.ktion

: ) C nach: 98 std. 120 S‘bd 146 169 174 std.
Synthesegas ' S 108 65% 53% 62% - 61% .
Thiophenh. Sy-Gas mit 0,02 g s 4975 : R : :
o noow 0,008g S 44%

u B ™ " 0,008g S ) _ 214 : »
.»‘n‘ n ‘n "0 00883‘ S 7% T e

" noow e @ 0068 s . . S 0.

Die Olbildung aetzte bereits ‘nach 150 Stunden aus, . :

Beli Gegenwart von Benzoldampfen wird die schadigende Wirk\mg
der S8.,Verbindungen, ‘offenbar durch deren tieferes Eindringen
in die Kontaktschichten, erhtht. 2.B. fﬂhrte eine. 0,07 € 8
entsprechende Thiophenmenge im Beisein von Benzol in der -
gleichen Zeit gzu einem Kontraktionsa‘bfall auf 0 wie eine oo
0,125 g S entsprechende Thiophenmenge ohne Benzolzusatz. -
Nach Versuchen der Ruhrbenzin ergab thiophenfreies Benzol 1n
2000 Betriebsstunden keine Kontaktschadigung ]

Synthesegas mit A-Kohle-Kondenaat aus Koppers-Spﬂlgas, dae _
46% Olefine, 42% Aromaten und 3,1% S enthielt, fihirte zu einen
Eontraktionsabfall -von 70%. auf 3% naoh 2 Stunﬂen und auf [
nach 5 Stunden.

Ausgehend von der Erkenntnis, dass die im Synthesegas enthal-' o
tenen damp*’fluchtigen organ, S-Verbindungen vorwiegend paraff:l-
anischer, naphthenischer und aromatischer Natur sein dﬁrften, wu.r .
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den folgende beiden Wege gaxr Identi.ﬁzieruns dieser Stoffe be-

schritten : )

1, ) Fraktioniertea nerauslasen der ei.nzelnen Stoffgmppenge-
mische mit selektiven 1.8sungsmitteln aus dem Syntheseges. '
Hierbel ersab sich bisgher, dass sich der ‘SwGehalt des

- gereinigten gynthesegases vyon rd. 0,3 g/100 m3 2zv je 1/3/

auf aromatische und cykloolefinische, naphthenische .

' paraffinische Verbindungen zu verteilen scheinte :

2.) Zerleguns von A—Kohle-xondeneaten aus dem Gas’ vor und nach
der Feinreinigung durch kalte ‘Fraktionierung m:l.ttale selek-”
tiver: 1dsungsmittel. Piese: olivendl- bis portweinfarbisen,
stark benzolhaltigen Kondensate sieden zw:lschen 75-—240 o i
Inr Gehelt an 01e£:|.nen betrﬁgt etwa 46% und an Schwefel 0, 005%.

Harze und Barzbildner. .

. (.J!'

Das Synthesegas enthidlt einerse.tta fertig vorgebildete harz- .
artige' Stoffe und andererseits gewiase unses&ttigte, der A.cetylm-
und Athylenreihe angeh¥rige Verbindungen, die sich eam Kontakt
zu hargihnlichen Stoffen umsetgen kinnen (Ha:zbildner.) sie /:

konnten sowohl im Gas ale auch 1m ausgebrauchten Kontakt nachge-
wiesen werdem. .

Auseerdem wurde aus dem Gas. e:me teﬂweiee krietalls.nische gelb-
1liche Masse ieoliert, in der Naphthalin, Acenaphthen, Diphenyl '
und Benzol nachsew:lesen werden konnte. Ob dlese stoffe prim&re
,Vergasunseprodukte der Braunkohle gind -oder erst nachtraglich
entstehen, ldsst gich z.2t. noch nicht entacheiden. purch Ver- .
suche mit Synthesegas; das nit Naphthalin (Ruhland) und mit ,
thiophenfreiem 'Bengol (Ruhrbemin) beladen war, konnte festge-
stellt werden, dass diese Stoffe keine Kontaktschadigimsen bewirke:l

Zur Klirung des Einﬂuasea am Kontakt entatehender harzartiger
gtoffe auf die I.ebensda.uer des Kontaktes wurden Versuche mit ‘\,'7;'
Synthesegas in Angriﬂ 5enomnen, dem Acetylen. Xthylen,’ '.Buta.d‘.len
und Cyklopentadien gowohl vhne als auch mit B S-misommgen, _"
gugesetzt waren. Bis jotzt geigtesich, daso eine 195-1se Aoe="
tylenzumischuixs nach -200 St\mden keinen Kontraktionsabtall ver= ‘..'f
ursacht. Degegen tritt bei %ﬂ.sem Aoetylenzuaatz nach 80 smden'
eine Kontraktionsvemindems von 74 auf 1% und bei 10%15&'
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Acetylenzumisc nach welteren 25 Stund.en ein Abfall von _71 Aa.uf
(62% ein + CO 56% + 23 44, 9%) A

..\'

‘Zur Aufklar\mg der chemischen Natur der im Gae fertig vorge-
pildeten harzertigen stoffe sollen dle unter "Schwefelver'bin- K
dungen" erwihnten, nit A-Eohle. gewonnenen. Komlensate, gowie die
aus der ausgedémpften A-Kohle extrahierten Proaukte dienen,

Bei der Prufung der Konta.kte im Laboratorium wurde: mehrfach be-
_obachtet, dass bel SOhwa.nkungen der ?rﬁftemperatur und bei un-
regelumissigen Gasbelastungen durch die damit offenbar im Zusam- '
menhang stehende erhBhte Paraffinbilduns ein erhe‘bli.cher Kontrak-
tionsa.bfall eintritt. Der Kontekt wird in diesen Fillen imner- -
halb kurzer zeit mit Paraffin verachmiert und ist dann selbst
,auch in warmem. Zustande nur schwer aus dem Rohr zZW entfernen.

gez. Dr. Stein‘brec_hér ‘
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1) Schwefel.. . .
Hachweis der schidigenden virkung. -
Hier ist die allgemeine vetriebliche

- dass in der Zeit eines.erht'm.ten Sehwe_feldur‘chschlags dexr

g organischer sohwefel/100 m”)
Wirkungsgrad
Besonders schidigend

da dieser zum
_ hindurch getragen wird und 8
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die Kontekte mit niedrigenm
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organischenm Sghwe:_fel',

‘einwirkt.
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probe '=_0,30'}'3. Auf !
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felgehalt der obersten Schicht = 1,

0,5

. Der Kontakt

Teil
o auf dle gesante

fel wird
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62%; Schwefelgehalt_' der

“0,25%; ‘Schwefelgehalt der Durchschnitte—

Grund dleser Zahlen kenn eine Schwefelbi-.

Beobachtung zu erwihnen,
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funden. Da ein Frischkontakt ca.0,1 8
halt, ist die ~_t$bereinet1mmung

vefriedigend. . .

Ein weiterer Nachwels der schédigenden Einwirkung
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Auf die eingesetzte Eontakimasse von 6040 k&

der T'Maaae-

e von 0,2% ge= .
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heren Schwefelgehalta bringt der Vergleich der Kontaktleistung
zwischen Ruhland I und Ruhland II. Bei einem mittleren Schwefel-
gehalt des Synthesegases in Ruhland I von O, 4-0,5 €/100 ‘o3 Sy- -
Gas arbeiten die Kontekte bei einer. Laufzeit von 2000 Stunden mit
durchschnittlicher Eontraktion.von 50%. In Ruhland 11, Stufe. X
arbeiten die Kontakte bei einem Schwefelgehalt von-0,7 - 0,8 g/
100 m3 Sy-Gas mit einer mittleren Kontraktion von nur 35% bei '
gleicher Laufzeit. ' !

Untersuchungen iiber die Einwirkung der Schwafelverbindungen
auf Kontakte.

] Die Laborergebnisse einer besseren Kontaktwirkung durch Vorachal-
ten einer Nachreinigung des Synthesegases mit A-Eohle konnten
im gewissen Unfange bestitigt werden.’ Uber ‘eine" langere ‘Zeit .
(1400 Std.) konnte der Ofen auf tber S50% Kontraktion geha:l.ten _
werden. Der Abfall . in der Kontraktion erfolgte langsamer als bei
dex Betriebeweise mit normal gereinigtem Synthesegas. Das A-~ '
‘Kohle-Filter (Vorechaltung von Ofen 96 mit A-Kohle-rﬁllung vor A_'
-0Ofen 97) war ;jedoch nicht regenerierbar, sodass der Zei'bpunkt
der Ersch&pfung der A-Eohle ‘nicht mit S:I.cherheit festgestellt '
werden konnte. Ein weiterer Versuch mit einer vorgescha.lteten _’
regenerierbaren A-Korle-Anlage (vor Ofen 59) 1st seit Kurzem :Ln
Betrieb. Zum besseren- Vergleich des verschiedenen Verhaltens
wurden 2 kohlensauregetrénkte Kontakte nach. vorherigem guten
Mischen in die Ofen 59 und 23 eingefullt, von denen ‘Ofen 59 mit
vorgeschalteter A-Eohle arbeitet. ‘Beide Kontakte wu.rden mﬁg- : :
‘lichst gleich hinsichtlich Temperaturste:l.gerung, Gasbeaufschla-
gung und Hydrier\mg gefahren. Die Kontrolle erfolgt mittels Gas- :
~a.na.lysen und Teilprobenmessungen des ge’bildeten bla, :Benzina und- 7
Gasols. Die Drgebnisae sind ‘bisher nicht gunstiger dls be:l. Fahr-
- welse mi't normalgereinigtem Synthesegaa. Der Ofen mit vorseschal-
teter A-Kohle hat eine zwar bestﬂ.ndigere, aber niedr:lger liegen-_
de Kontraktion (siehe Diagramme) Diese Un'berachied :l.st vorerst
'noch nicht zu erkldren. Er kam mit’ dem geringeren Widerstand :
" des Ofens 59 (117 mm W.S. bei. 1000 m3/h Gesdurchgang) gegentber
Ofen 23 (145 mm W.S. bei 1000 m 3/m casdurchgang)- zueammenhﬁngen
Ofen 59 erhﬁlt wegen dex vorseschaltetem A-Kohle e:l.n Synthe ega
von 25°, Ofen 23 ‘dagegen 180° heisses: Synfhesegas. ‘Bei. Aus
tung des Temperatur\mterschieds durch kurzze:ltigea I‘a.hr n
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Ofens 59 (auf 3 Tage) mit normalgereinigtem Synthesegas ‘unter

Ausschaltung der A-Kohle-Anlege konnte kein Unterschied: in der.
Fahrweise, der durch diesen Temperaturunterschied hervorgerufen -
wire, festgestellt werden. Hinter der A-Kohle wird ein ,Schwe'fAel—_

gehalt von 0,1 = 0,2 /100 n3 Sy-Gas erreicht.

Im Dezember 1936 wurde ein Ofen unter Vorscheltung eines mit aus-
gebrauchter Kontaktmasse geftillten Ofens gefahren (Ofen 19 mit
Ofen 18 vorgeschaltet). Diese Fehrweise, bei der ebenfalls ein -
Schwefelgehelt vor dem O0fen von 0,1 - 0,2 g/100 in3 .erzielf wurde,
bracpte gegenliber den damaligen‘Betrie‘bserge‘bpissen eine geringe
Verbesserung in der Kontrsktion, sowie eine bessere ‘Konstanz.

Die produkte dieses Ofens wurden nicht untersucht, dagegeh wur-
de festgestellt, dass der mit 120° arbeitende Vorschaltofen

mit 1,3 g Benzin /m3 an der Produktion beteiligt war. =

Ein weiterér allgemeiner‘ Nachweis der sch'eidigenden Einwirkung
von Schwefelverbindungen suf die Kontakte ist das Verhalten-
der Kontakte in der zweiten Stufe, WO die Dauerschidigung er-
heblich geringer ist. Man erreicht hier Lau:fzeiten von 4-5000
stdl gegeniiber max. 3000 Std. in der ersten Stufe, (siehe Dia--
gramn) . ' : = T S

2) Herzbildner. o S A SN
Betriebliche-»Beobachtungén tiber die schadigende Einwirkung o
von Hargbildnern auf die Wirksamkeit der vKontakte ‘1iegen bis—
her erst wenige vor. Es wird angenommen, dass Harzbildner die
Schwefelreinigung beeinflussen und s0 'z.B,.. zZur Neubildung von
Sehwefelverbindungen in der Feinreinigung Ve,ra.nlassun'g gebven
k®nnen. Beim Ausbringen von Kontakten aus Bfen wurden mitunter
'pebhartige Ablégerungen»an Lemellen und Siederohren bepbachtet.
Ob dies§ Ablagerungen von im. Gas vorhan'dénen Harzbildnern hers
rithren, qder aich aus Séhwefelverbinduhgen gebildet I;a.ben, :
konnte bisher nicht mit Sicherheit entschieden werden.

Mit Hilfe der A-EK-Versuchsanlagen Xonnten aus dem Gas vor der
Feinreinigung und vor denj EKontaktofen grivssere Mengexi_von; :
Kohlenwasserstoffen isoliert -werdexf,"die sowohl auf Harz—
_'-’bildner' ale auch auf 'Sghwefelverbindungen' }_:ntersucht: werden
. -4
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sollen. Es wurde festgestellt, dass im Gas vor den Kontakt— ‘

ofen dlese Kohlenwasserstoffe in einer Konzentration von O 5=
1,0 g/m Sy-Gas, enthalten sind. Im Gas vor der Feinrelnigung
wurden dagegen hohlenwasserstoffe in einer Konzentration von
nur 0,1 - 0,2 g/m3 Sy—Gas gefunden. Es muss daher angenommen
werden, dass dieser Zuwachs an Kohlenwasserstoffen durch Neben-

.reaktionen in der Felnreinlgung zustande kommt. Eine Bestdti-

gung dieser Feststellung ist die oft gemachte Beobachtung,
dass -der Formalin-schwefelsaure-mest im Gas hinter der Fein-
reinigung dunklere Firbungen gibt 2ls im Gas vor der Feinrei-
nigung. Aus dem mit vorgeschalteter A-Kohle laufenden Versuche—

‘kontakt ist allerdings ‘bisher eine Dinwirkung durch diese

Kohlenwasserstoffe im positiven oder negetiven Sinne nicht
zu erkennen. ' : : ’

Einw1rkuna des oauerstoffs als’ Verunrei gung

Hieriliber liegen nochvkeine elndeutigen Betriebsergebnisse vor.

‘Durch Laboruntersuchungen ist festgestellt, dass ein Sauer-

stoffgehalt von mehr als 0,12 Vol, % stark schidigend auf die
Kontakte wirkt (Bericht Nr. 28 vom 17.3.1937). Von der Feinrei-
nigung her, die'mit Luftzusatz arbeitet, werden normalerweise
0,02 Vol. ¢ Sauerstoff durchgelassen. Die glelche Konzentra-

tion wird auch im Gas hinter den Kontaktsfen festgestellt.

Vie weit durch diese Sauerstoffmengen eine Beeinflussung der -

<Synthese auf die Dauer erfolgt, ist bisher nicht bekannt.,

Es steht fest dass die kohlensauregetrankten Kontakte trotz.
erhthter Luftempfindlichkeit beim Einfiillen insgesamt nicht
schlechter als die lgétrinkten Kontakte, teilweise sogar

‘besser als diese arbeiten, Selbst an kohlensauregetrankten

Kontakten,_dle heim Einfiilllen 'in den Ofen teilweise zum. Auf-
glithen kémen, konnte keine‘hachteilige Einwirkung festgestellt
werden,‘wié aus’ den Ergebnissen der Ofen 5, 13, 18,'ﬁnd 105
hervorgeht Ofen 5 Kontraktion nach 500 Std. 64 %, nach 1000
Std. 54 %, nach 1500 Std. 55 %, nach 2000 Std. 52 %,

Ofen 13 nach 500 std. 60 %, nach 1000 Std. 52 %, nach 1500

Std. 34 %y nach 2000 Std. 42 % %. Ofen 18 nach 500 Std. 67 %
nach 1000 Std. 60 %, nach 1500 Std. 58 %, nach 2000 Std. 55 %.
ofen lo5 nach 500 Std. 63%, nach 1000 Std. 52 %, nach 1500 Std.

‘51 %, nach 2000 std. 51 %, Die Ofen wurden in dieser Zeit 4-7

-5 -
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mal hydrlert Diese Zahlen zeigen im Vergleich zu den Durch-
schnittszahlen der Synthese aus der gleichen Zeit (20.7. - 15.1

‘1937) keine Verschlechterung. Die Einzelheiten der Laufzeit:

sind aus den beigefiigten Diagrammen gzu entnehmen. Die obigen -

‘Zehlen gelten durchgangig fir. eine Gasbeaufschlagung von 1050

m3 im Mittel.

EBinwirkung der Inertbestandtelle des Synthesegases, Wie CO2
Gehalt, CH, und Nn-Gehalt.

iBezugllch der. Dinw1rkung der Kohlensaure ist dfter die Vermu-'

tung einer Carbonatbildung mit Co und Thoriumoxyd ausgesprochen
worden. Eine Bestatlgung hierfiir konnte bisher eindeutig nicht

’ erbracht werden,

Bei gelegentlichen Gaszusammensetzungsanderungen, die mit . -
einer Stelgerung des Kohlensauregehaltes bezw. Senkung des
CO + H2-Gehaltes verbunden waren, wurde in dem Konzentrations="

‘bereich um 80 % CO + H2 immer eine lineare Anderung der Kone-

traktion festgestellt. Erhdhte sich der CO +- H2 ~Gehalt von
80 auf 83 %, so trat eine Kontraktionserhshung von annsihernd
5.% auf bezw, wurden die umgekehrten Verhiltnisse bei ent-
sprechender urnledrlgung des CO + Hy - Gehaltes beobachtet. -

ist bisher nicht beobachtet worden, dagegen wurde bei schrof-
fer Tempe*aturerhohung an Kontakten mitunter eine zusidtzliche
Kohlensdurebildung mit Sicherheit aufgefunden. Diese Kohlen-
sdurebildung ist stets mit einer hoheren Methanbildung ver- .
bunden. Ihr Vorhandensein geht ausg einer grosseren Abweichung
zwischen Kohlensidure~ und Stlckstoffkontraktion hervor, wenn
die Kohlensaurekontraktion wesentlich hoher liegt als die
Stickstoffkontraktion. Uber die Wirkung von Methen und

‘Stickstoff ist bisher betrieblicherseits. nichts bekannt.->

Hierher gehort ein Versuch zur Verbesserung der EKontaktlei-

- 8tung durch Erhohung des Wasserstoff—Kohlenoxydverhaltnisses
mittels Zusatz von Wasserstoff zum Synthesegas. Mit dem Ziel,,,

die intermittierende Hydrierung von Kontakten durch eine lau-

‘fende Hydrierung zu ersetzen, wurde versuchsweise das Ha/co-

Verh#ltnis von 1,97 auf 2,05 bezw. von 1,99 auf 2,4 erhoht.
Welter war zu erwarten, dass die Zuszmmensetzung’ der- gebilde-
. -6 -

"Eine Aufatbeiﬁung dex Kohlensaﬁre durch Umsatz mit Wasserstoff -
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‘tenvFlﬁssigprodukte.eine andere sein werde. Die Versuche,

'die an einem 1630 Stunden alten Xontakt durchgefiihrt wurden,

- zeigten nur eine vorlibergehende Besserung der Kontraktion,

" unter Brhdhung der Benzinbildung und Verminderung der 01bil-
dung (siehe Aktenvermerk Nr. 499 vom 15.10.1937). Bei diesen’
Versuchen, die bel der recht hohen Temperatur von 197° durch- -
gefihrt wurden, hatte es den Anschein, als ob der Wasserstoff=.
‘zusatz eine stdrkere' Paraffin- und Olspaltung zu Benzin und.
Lethan bewirkt hat. Die Versuche sind als Vorversuche anzusehen.
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Es wird vermutet, dass bei entsprechender Reduktion des Wasser-j
stoff-Kohlenoxydverhaltnlsses, das bisher noch nicht ~durchge-
filhrt werden konnte, eine Verschiebung nach der Ulseite und

zu olefinrcicheren Produkten eintreten wird,

Bei erhebllch nledrlgeren CO + Hy - Konzentrationen, wie sie

- Z2.B. in Gas der zweiten Stufe gegebnn sind,ist der Gasumsatz_
dem Kohlenoxydwasserstoffgehalt nicht mehr linear proportional,
wie aus folgendem Beispiel hervorgeht-

"1 Rontakt dLr ersten Stufe arb01tet bei 83 % co + H -Gehalt -
mit einer Kontrektion von 65.% = 65 : 83 = 78,3 %, bezogen auf
Idcalgas bei linearer Umrechnung. ' ‘

1 Kontakt dcr zwcltcn Stufe arbeltet bei 55 % cO + Ha-Gehalt"
- mit einer Kontraktion von 38% = : 55 = 69,1 % bezogen
auf Idealgas ‘bei linearer Umrechnung5

Die Gegenuoerstellunp dieser beiden Rechnungen zelgt, dass‘
mit sinkender Konzentraticn des CO + Hoy bezogen suf den CO +
H2 -~ Einsatz, die Aufarbeltung schlechter geworden 1ist,

Interessent ist ein Vgrglelch zw1schen der in der ersten und -
zweiten Stufe von Durchschnittstfen wihrend ihrer gesamten
Laufzeit erzieltenFlilssigrrodvkten. Leut Aktenvérmerk Nr.

527 vom 30. Oktober 1937 wird mit Kontakt&fen der ersten Stufe
bié zu einer Laufzeit von 2500 Std. eine Produlktion von rd.

200 t erzielt. Auf Grund von Rechnungen an zwei willktirlich
gewdhlten Ofen der zweiten Stufe (Ofen 132 und Ofen 143) wurden
aus deren Kontraktionen unter Benutzung des Umrechnungsfaktors
1,5 bei einer Laufzeit von 4200 Std. Leistungen von 215 t
Flﬁssigpro tnkte errecshnet.
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5) Versuche zur Vermeidung. der vorstehend aufgezahlten Dinflﬁsse
in_ ihrer Gesamtheit.
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s wurden eine Relhe von Versuchen angestellt, die darauf
hinausliefen, die Virkungen der Synthesegas-Verunrein;gungen.‘
a) durch Erhthung des Gasdurchsatzes, - ‘
b) durch Verminderung der Schichthohe
zZu vermindern. Beide Versuchsreihen gehen darauf hinaus, die
Berﬁhrungsdauer am Kontakt zu verkiirzen.

Zu a): :
Vorversuche hatten gezelgt, dass bei erhdhtem Gasdurchsatz .

'(siehe Aktenvermerk Nr. 530 vom 28.10.37 und Nr. 558 vom
16.11.37, Aktenvermerk Nr. 512" vom 15.10.37) bis zu 1500 m3/h
die Kontraktion zwar sinkt, wid mit ihr die spezifische ‘Aus-
beute, dass dagegen die Gesamtproduktion "in Tonnen pro. Tag
ausgedriickt, schwach ansteigt. In diesem Ergebnis lag ein An—
‘reiz, eine FPahrweise mit hoheren Gasdurchsitzen niher zu
" priifen. Augenbliczlich wer.len Vergleichsversuche durchgefuhrt
zwischen der Koritaktleistung beim Durchsatz wvon 1000 m} gegen&
fiber 1300 m /h. Soweit sich: die Drgebnisse bis heute iiber-
blicken lassen, liegt die spezifische Ausbeute bel dem Ofen
mit der htheren Gasbeaufschlagung im Mittel nur um 5 g ’

. niedriger, in der absoluten Ausbeute dagegen um rd., 20 %
hoher. Beim Fahren mit einer hoheren Gasmenge tritt eine Ver-
_schiebung der F1ﬁ351gprnduktenb11dung nach der Benzinseite
auf, glelchzeltlg wird ein’ olefinreicheres Benzin gebildet.- )

i

Die Fahrweise mit hdherem Gasdurchsatz der Ufen der ersten 1
Stufe hat zur rentablen’ Durchfithrung dile Erhdhung der Bela-
stung der {fen der zweiten. Stufe zur Folge. E8 wurde festge-
stellt, dass die Ofen der zweiten ' Stufe bis auf 1400 m3 ‘bela-
stet werden konnen, ohne elnen merklichen Ruckgang der Kontakt—
leistung. Diese erhbhte Belastung. kann bis. zu einer Laufzeit
wvon 4000 Std. beibehalten werden. ks tritt hier ebenfalls eine;r
schwache Verschiebung nach der Benzinseite auf.

Die extreme Losung der Fahrweise mit erhbhter Gasgeschwindig-
keit stellt das Kreislaufverfahren dar. Mehrere an 2 Kontakte
ofen durchgefﬁhrte Versuche (siehe Axtenvermerk Nr. 659 vom
23 12,37 und Aktenvermerk Nr. 547 vom 26.10.37) haben die.'v ,

- 8 -
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Durchfuhrbarkeit dieser Fahrweise erwiesen. Mit steigendem Ver-
h#ltnis von Kreislaufigas zu Frischgas wird die Kontraktion im
‘0Ofen selbst stark erniedrigt, Aie Kontraktion des gesamten
Kreislaufs dagegen konstant erhalten, Jja gegeniiber der Normal-
" sythese noch um ca. 5 % erhtht, Die Kreislaufkontraktion ist '
abhingig wvon der Eriechgasbeaufschlagung. Sie steigtrmit sin-
kender Frischgasmenge anndhernd linear an, Bei den Kreislauf-
6fen wurde iiber die gesamte Versuchszeit einer jeden Versuchs-
etappe praktisch kein Abfall der Kontraktion beobachtet. Wurde
das’ Kreislaufgas/Frischgasverhﬁltnis bis auf einen Wert von =
3,46 gesteigert bel gleichzeitigem Abfallen derx Ofenkontraktion
auf 13 %, 80 kam die Dampfentwicklung zum Erliegen. Bei weite- .
" rer Steigerung nmugste der Ofen zusatzlich geheizt werden.
“benfalls mit steigendem Verhaltnis von Kreislaufgas zu Frisch-,
gas ging die 61produktion zu Gunsten einer hoheren Benzinpro-
duktion zuriick und wurde bei einem Verhidltnis von 2, 5 prakitisch
gleich Wull. Es war eine absolute Lenkung der Syntheseprodukte
nach der Benzinseite hin eingetreten.-

Zur Verringerung der Verwoilzei&ém Kontakt kann bei konstan-
tem Gasdurchsatz die Kontaktschichthdhe selbst verringert wer-
den. Yersuéhé'ihAdieser-Richtung wurden mit den 8fen 10l - lo4
durchgefiihrt. Ofen 101<erh1élt'y4 Kontaktftillung, Ofen lo2

2/4 Kontektfilllung, Ofen lo3 3/4 und Ofen lo4 4/4 Kontakt-
fiillung. Der Kontakt wurde mbglichst gleichmassig in den TLa-,
mellen verteilt. Die Gleichmissigkeit der Kontaktlagen wurde»
durch zahlreiche Lotungen kontrolliert. Eine weitere Kontrolle’
2ibt die Widerstandsmessung ‘Ofen 1ol hatte 62 mm, Ofen lo2 =

160 mm, Ofen 103 = 136 mm, Ofen lo4 = 170 mm W.S. bei 1000 m3
Gasdurchgang. Die Kontaktfullungen bestanden aus 2 ¥2 Lieferun~

gen, d;e vorher sorgfiltig: miteinander gemischt wurden.,Die._
Ufen wurden hinsichtlich Temperatursteigerung und Gasbeauf-
schlégung méglichst gleichmiasig gefahren.'Das vorlaufige Er-
gebnis ist aus den vorgelegten Diagrammen ersichtlich. Zusam-
menfassend ist es kurz folgendes : Mit der niedrigeren Schic“t
£411+ die Kontraktion und die Flﬁseigproduktenbildung stédrker
ab. Nach 240 Std. hat der ¥4 Ofen 38 % Kontraktion und 62 g/
em’ Sy-Gas; der 2/4-Ofen 56,5 % Kontraktion und 86 g/cm3 sy-
Gas; der 3/4-Ofen hat 62 % Kontraktion und 110Q gxm Sy-Gas, :
: ,—'9 -
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der &/ A-Ofen haj;:szvél Kontraktion und '.LoB,S-g/cm3 Sy—G,as'. Der
34-0fen ist ne._ch rd. 550 Std. ‘pereits gowelt abgéfallen, dass
er zusdtzlich ‘peneizt werden muss. Beim 2/4-0fen gsetzt ein
starkerer Abfall bel 400 Std. ein. Die Methanbildung 3t mit’ -
steigendeX Schi_chth’cihe_grﬁsser. Fbenso 1gt die Abnahme des -
Olefingvehalte im Benzin mit steigender Schic.hth'dhe, zZu beo’bach—
ten. ES }vird angenommen dass primir ein h’ciherei' 01e£1nantei_.’.\.
,ge’oildet wird,! aexr vel 'den-Versuchen mit 4er hoheren gontekt- -
schicht in den weiter unten j1jegenden Kontaktschichten gekun~
dar ¢urch 'Hyd.rieren verringei:t wird. ‘.Die' versuche zeigen das
umgekenrte Bild 3 ‘Bei yerringerung 3T yerweilzeit aurch Er-
niedrigén der Kontaktschi_cht wird such die Kontaktleistung |
otark verringerd. pe wird vermutets ases dle Ursache aieser
’Verringetui_ig in einer Verbre-ltefuxig der Reaktionszone‘*in_iolge
Paraffinvérsetzung' zu suchen ist, wobel aie kurzeren Kontakt=
achichten zZur hinreichenden’ Aufarbeit\mg'des Gases nich‘b mehr

gusreichens grnshung der Gasgeéchwindigkeit pei konstenter
Konta’.ktschicht einerseits is%t dahef nicht 'gleichbede'utend

 mit einer Verringerung der Kdntaktschicht bel xonstanter
G.asgesch'%.ndigkeit andererselts. o '

geze. ‘Weingaert'ner .





