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um uberzugahen. Hierbei ‘“f
wirkt Rdhren durch Entfernen der im Waseer gelosten Kohlen- s

stadium ins unlésliche Karbonatstaa”

schon besproohen. H:ler ist filr"die Beurteilun' _der zuzu-*;. ! ,“
setzenden enge Dolom:l.t .'dessen Gehalt an Bﬂokstand +_ GaOv + MgQ f

a) immer aus g_»eicv konzentrierte I.osunge gef4ll’ wird : L
e Eibenldsung 5% .d. k :

Uk genommen,wird LT



fc) der Gehalt an Ruckst nd+ GaO: MgO und das.Verhaltnlsy L
| CaO/MgO konstantf ind ;‘ o ,‘,f;' .
'd) die Dolomltzugabe zur Elsenlosung 1“der Kalte erfolgtj}i{

A und Ldsung weitgehend abgewartet w1rd um - be1m anschlie”"

’ senden Kochen Saureverluste zu vermelde

f;e) dle Sodalosung 1mmer glelch schnell zufllesst

1vf) nach beendeter Fallung elnige Mlnuten aufgekocht und
geruhrt w1rd i, S R
: g) die anschliessenden Waschungsperlodén zei\lich gleich—ifi :
massig verlaufen (keine grdsseren Unterbrechungen statt-ij
finden)-3~a__;f¥; : . e Do

5 F11tration. e

CPir dle Auswaschung des gefallten Kontaktes mussten mehrere}t

'EMogllchkeiten ausprobiert wer! n” """ g

f:Das Abnutschen, wie es 1m Laboratorlum orgenommen, wird

5‘sch1ed vonavornhereln‘
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?1mischung als Warmeﬁbertrﬁger war';edoch der Kreislauf

:foffensichtlich zu schwach (wegen des gerlngen Rohrquer-v: 
>vschn1tts) uﬁd dadurch an der Eintrittsstelle der aufgeheizten
i{Mischung Uberhitzung eingetreten, sodap im Ofen von unten nach
'-loben “das. Kontaktkorn durch 'Kohlenstoffabscheidung und Quellung
zerstort wurde. ?'3 s ‘ o :

Als Ergebnis dieses Versuches kanni usammenfassend;gesagt "

; werden, daB der Kontakt in diesem ergroBerten Maﬂsta}

trleben, die vorausgesehene gleich Wirksamkeit w1e'im L

ﬁaboratorlumsmaﬂstab bezdglich Umsatz Ausbeute Art der

2 Produkte und Reaktionstemperatur gezeigt hat ‘daB aber die

Diphenyloxyd-Dlphenylmischung bei ungenugender Kreislauf--vsw
geschwindigkeit als Warmeubertrager ungeeignet ist. Auﬂerdem

c)vDer 2. halbtechn
.Schzchthﬁhe (003 ‘
yInqwischen,ware d1e ‘Vorarbeiten fiir di technischeﬁVbrsuchs-k
op die Moglichkeit der. Au“”tellung‘:;
475 ihohenl.amellenpaket

anlage soweit'gediehen,
ines: asphasenofens'mi; einem'1




e BQQh ,gaschahrdaher in e Weis . d8p of
;:dieser Schlchthdhe (R°hrenof“ L

’ R 9. De~kurze v°r‘°,
f:BChriftBWidrige Temperaturerhdhung5von;245 ,uf 2600 =
Ejgefunden.,.v:a :

fistunden zu erkenne ﬁgeben wur de':Vérsuc abgebroche”
_?der Ofen gaoffnet‘und ) nes
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Erkalten des 80 extrahierten Kontaktes fiel dieser durch
le1chtes Klopfen an unteren Flansch von selbst fast vollstandigif
‘heraus. Das Korn war gut erhalten. Zu beobachten war aber
'verhaltnismaBig starkes fuftreten von glanzenden Kohlenstoff-
” blattchen. Die obersten 3" cn der Kbntaktschlcht (em Gaseingang)_
fwaren hangen geblieben konnten aber durch lelchtes Stochern{ +
"von unten oder oben muhelos entfernt werden. huch hier war.
”“das Kbrn an s;ch gut erhalten und nlcht i geringsten ver- j
: backen. Es hatte den Ansche1n, als sel der Kbhlenstoffanfall
' hier etwas starker. ; »' : », ;5 B .A-g : :

P

J'Zur Klarung der Verhaltnlsse wurde der von selbst gefallene
:und der. gerlnge hangengeblieﬂgne Antell in- Korn ‘und Steub-
-'zerlegt und die Mengen sowie deren Gehalt an Fe Cy CO und
-»der Gluhverlust ermlttelt Die Analysen ergaben folgendes
Bild o : : :

An%ell vori selbst .cqw. i w1 % ¢ y cog 4 Qi

g a.ll en: Lo v verlust.
~ 8) Kom £ a2 62 s, 06 19,0 2,1
B Stab g6 35 6,04 17,5, 287
i, héngerige- T |
C e Kom 44 36 8 12 4 14, 5 S %,
b) s‘taub'.!ﬂ 18 »34 9 16 )25 14 5 " 29, a8

Der Ausgangskontakt hatte elnen Eisengehalt von 39 9 %

,Die Erniedrigung des Eisengehaltes ist 1n der Hauptsache be- ',§
_dingt durch den noch vorhandenen Gehalt an- Kohlenwasserstoffen,ﬁ
nach vollstandlger Extraktion mit Benzol und vollstandiger : ¥
Trocknung steigt in'den von selbst gefallenen Kbrnanteil dor :
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insengahalt wieder auf 39 8 % Die ubrigen Werte (c; 005
etc ) #ndern: sxch demnach bezogen auf vollstand;g extra—

'hierten und trockenen Kontakt entsprechend

' D1e Wiederlnbetriebnahme des extrahlerten und vom Staubanteil
,"befreiten Kontaktkornes im gleichen Ofen unter 12 atil’ Druck-
ergab nur noch eine 25 %ige Belastungsfahigkeit bei. Tempera-
turen zw1schen 240 und 246°c Dabei liep der Umsatz laufend
’ schnell nach und auBerdem lief der: Kontakt mit den Produkten
% nach 2 tagiger Wiederlnbetrlebnahme ab L ~

-Sehr wahrscheinllch ist dnxm Aktlvltatsschadlgung auf die
':wahrend meines Urlaubs nit ungenugender Slcherung gegen Luft-
.zutrltt in der Warme durchgefuhrte Extraktlon des Kontaktes

: zuruckzufuhren. : F ° :

"Da weiterer Betrieb zwecklos war, wurde nach 6 Tagen still-,_
;;gesetzt und nochmals extrahlert und ausgefullt Dle Extraktlon
: und Ausfullbarkelt ging dummal w1ederum sehr leicht von

. 'statten. . . :

: d) Eggebnls des 2 halbtechnlschen Vbrsuches. g3;f-"

;’Der Dolomit-Elsen-Kontakt erw1es SlCh in 1200 Betriebsstunden
'ibezugllch Umsatz, Ausbeute, Kbnstanz der Betriebstemperatur
:iund Ausfﬁllbarkeit els: voll betrieb831cher. Anzeichen von -

_ Ermudung bzw. beglnnender Vérstopfung waren trotz der wahrend'
. der: Normaldruckform1erungsperlode wahrend elnlger Stunden
~erfolgten Uberhltzung noch nicht wahrzunehmen. Damlt kann

, alsq festgestellt werden daB die Erhohung der Querschnitts-
‘belastung auf ca. das Doppelte der im Labormaﬁstab gebrauch- .
lichen bis zu 1200 stdndlgem Bétrleb kelnerlei Anzeichen won f
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}Verstopfungsgefahr in 31ch blrgt und auch nach den bisherigen
Erfahrungen in noch 1angerer Laufzeit nicht mehr m1t 31ch

bringen wird."

fDes weiteren werden die Vermutungen, daB im 1. halbtechnischenw
Versuchsofen Konstruktlon und Warmeﬁbertrager unzweckmﬁﬁlg
v‘waren, erhartet. B RN '
‘Weiterfuhrung dor’ Versuche-‘:}v' R
viEs ist im Anschluss an dlesen Versueh festzustellen-
".a) wann. der Zeltpunkt bei “dem. Extraktion erforderllch wird,
' eintrltt (1ang1aufender Versuch im gleichen halbtechnischen;;
S . B IR SRR L
b) Feststellung des Einflusses der Extraktion unter Aus-?»'
l ‘schaltung von' Vergiftungsgefahr und Luftzutritt auf die
Aktiv1tat nach der. Wlederinbetriebnahme.,,,f" » A
c) YVersuche . zur Ermlttlung der maximalen Schichthbhe (d h.
- maximale Qnerschnlttsbelastung bel normaler Belastung pro
g/Fa) ohne def. Verstopfungs- bzw. Uberhmtzungsgefahr -
hesteht.‘, St Sal

Erhohung der Kontaktschlcht wurde auch den Bau stehender,_
wenlger Grundflache beanspruchender Ofen gestatten.A'iﬂf

'2. ormierungsfragen in Zusammenhang mit Betriebssicherheit
Gaserzeugung und Ausfullbarkelt des Kontaktes sowie A

selner Lebensdauer. £. 1

a) Druck und Tg_peratur.“u; ?_.-;~,. .

iNach den blsherigen Erfahrungen 1st dle Arbeltswelse elnes
’ Eisenkontaktes im Gasphasenbatrleb 1n hohqm Maﬁe abhangig
von der Art der Inbetrlebnahme, der "Formierung Auf G;und B
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__der in fruheren kontaktchemlschen Untersuchungen (Bericht

rNr. 20 ) gewonneneu Erkenntnisse bezﬁglich der Katalysator-~ -
‘:veranderung wahrend des Normaldruckbetriebes (Karbiabildung;
"Metallbildung etc.). wurde selther ao verfahren daB der un-,'
;igebrauchte Kontakt' ca. 44 Stunden mit Cog-freiem Gas bei |
245° angefahren wurde und darauf unter Senkung der—Tempe-‘__
“ratur euf 2100 auf 3 atll Gasdruck umgestellt wurde, Letzte;res
- “wurde immer nach ‘o4 weiteren Stunden um 2° atil bis auf 9 atﬁ
erhoht und dabei die- Temperatur nur soweit gesteigert daﬁ
i Endgas der Gehalt an CO bzw. COz annahernd gleich (ca.f '
33 4) ‘wer, danach wurde suf 12 atil als den endgiltigen Be- .
f;trlebsdruck erhoht und die Temperatur bis zum vollen Umsatz
_fgesteigert d. i, der Fall wenn im Endgas ca._ 8-60 % 002

und ce. 10 % CO auftreten. Auf dlese Weise wurden die ‘friiher
" bei direkter Umstellung auf 12 atu nach der Normaldruck— h
'iformlerung auftretenden 00, -StoBe von uher 60 % vollkommen
Vkverm1eden und d1e Betrlebssicherheit und Lebensdauer der S
f Kontakte erhoht Die Zeit dle bis zum vollen Umsatz am o
ivKatalysator vergeht betragt somit T Tage. Die: Ausbeute
.betragt wahrend dieser Zeit rund die’ Halfte der vollen Aus-=
;beute. n:' o .l'; ‘;,: .,.__y, T .‘” , ﬁﬂ
Da’ o8’ anzustreben ist, diese Zeit halber Umsetzung nach Mdg—.f
11chkeit abzukurzen, sind Versuche i Gange‘ die’ den Einfluss
verschledener andereﬁ Formierungsbedlngungen erm1tteln sollen |
,deren Ergebnlsse be%fﬁﬁiurgemaﬁ erforderlichen langen Beob-'

,achtungszeit noch’ abzuwarten sind s :
‘ Bezugllch der Normaldruckformierungstemperatur, dle blsher

'245°C betrug und. gegenuber der Druckbetrlebstemperatur dieses
Kontaktes von 240°C um 5°C hoher llegt soll noch ermittel



— e

' ribj) :Ga.ﬁxzu's.

ammensetzung. - .

:>Als Folge.dér?Bébbadhtung; daﬁgtrégerffeie Eisenkafélysatofeh

. schlechter :“.,ansprivngén ';.,'

Wemn sie mit €O,
I :

' -,gas_fb‘_mi__'ei;tﬁ‘w'e’zl'deq und dem dui‘ch.Ané.],ySG
Ko’n#ékte eifhaltengh_ Einb]

Weise formierten

taktstruktr (s, Bericht J

Bebbadhténg—,. dag

nit CO?

kontakte}leiéﬁtuzu'Kbrhzerstﬁrung:peigeq;*

8U530hL1Blich nif oy 00, befreite Gas'u

fomiers,

Da a'bérfigub}_ij_‘éb’ und oy it

der in dieser - -
ick in'die’ Kon

r. 20) sowie der, iﬁeh@aligén_ b
~hal tigen Gasen ‘fc_‘:

rnierte Tréigé_i‘-};_» .
wurde bisher fast
nter: Normaldruck. -
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‘-dle Technlk ein beachtenswertes Probleﬁ bedeutet und zusatz-

Lvllche apparatlve Mlttel verlangt

‘Eine analytlsche Pruiung des Elnflusses der CO 1m For- [v
mlerungsgés be1 den 1nteressmerenden Tragerkatalysatoren ;
,'ahnllch der 1m Berlcht Nr. 20 enthaltenden gleichen Unter-
fsuchungen an. tragerfrelen Plsenkatalysatoren die- h1er den
- Nachweis: besonderer Kontaktverdnderungen und. damlt elne Er- s
'«klarung fiir das a-normale Verhalten von mit co, -haltlgen Syn-f,
thesegasen formlerten tragerfrelen Katalysatoren erbrachten,
,‘konnte aus Mangel an Arbeﬂtskruften noch nlcht durchgefuhrt

-werden. R

: Be1 der e ;Aperlmentellen Prufung dleser Frage war folgendes ;

_ festzustellen ‘ t R T

'a) ob und gegebenenfalls unter welchen Bedlngungen CO2 1m
Synthesegas wahrend der Normaldruckformlerung schadllch v

-”l ist, “und wie 51ch dle Schadlgungen ausw1rken. o .

‘b) ob auch schon gerlnge -Mengen (O, schadllch 31nd ob es

' hler v1ellelcht elnen Grenzwert glbt ‘ _‘ AR

 :0) WlGVlel Stunden wenn CO —Frelhelt erfoderllch 1st dlese'f

aufrechterhabten werden muB _ R
Dementsprechend wurden 8 Versuche 1n 2 Ofon mlt Je 4 Rohren
i;angestellt R -

?-Kontakt : 196 1oo % Te, 0, 1 % Cu, 80 # Dolomlt 150
| ,aK,,CO;,,Fe599% o

AQI; Oféﬁ.f S _
- ‘“1-0'% CO2 - 44 Stunden - Rohr I
7‘ 71 2 - 44 Stunden - Rohr IT

B ;2 % coz 44 Stunden < Rohr III
5 - 6 % 002”- 44 Stunden - Rohr IV ’
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"~ 2, Ofen 2 Ofen o o ; ,
04 co , - 5Stunden 5.6 % coz‘- 39 Stugllen
0%.00, - 10 Stunden 5-6 % 00, - 34 Stu den
0 % €O, ~ 20 Stunden 56 % c’o‘z-,- 24 Stunden

0 %.00; = 44 Stun’dén-*5-6 % co,a -0 s‘tunaen -

"Der Versuch ergab e1n im- Verglelch zu. den blsherlgen allge-:,
'melnen Erfahrungen umgekehrtes Blld Dle mit COg-haltigen
Gasen formlerten Kontakte zelgten proportional der Dauer L
der: Einw1rkung und Hohe an CO Am Formlerungsgas groBere .
Kornbestandigkelt also- je nach Dauer der E1nw1rkung von A
kohlensaurefrelem Gas mehr oder wenlger starke Kornzer- 5,¢
,storungen. Zu bamerken st noch “daB der glelche Kontakt im - -
.halbtechnischen Vbrsuch (005) trotz Formierung m1t COz-freiem

Gas kelne Kornzerstorung gezelgt hatte. .

Der. Versuch wurde daher m1t neugefalltem Kontakt (E 240)
‘wiederholt- o - '

5Zusammensetzung- lOO % Fe, 0, 1 % Cu 80 % Dolomit 150
e 3%Keco,ceha1tanFe399%

ADie Versuchsanordnung war die gleiche wie vorher.

I’ - : :

'1 Ofen— L B

1. Rohr 0 % €0, - 44 Stunden

-2, Robr 1 % (0, '~ 44 Stunden

3, Rohr 2% CO, - 44 Stunden

4, 'Rohr_ﬁ 5 %'cez - 44 Stunden o

' 2;'0fen : ’J' ’ “ L ,H .'fl’[

L Rohr 0% co, -‘44;s_tanden 5 % 00, 0 Stunden-;

2, Rohr 0%C0, = 5 Stiinden %00, =39 stunde(n%
LB;,Rohr Q.%’COQA- 10 Stunden g % CO; -'34 Stunden_ﬁ
4. Rohr 0 %.00, .20 Stunden 5 % 00, - 24 Stunden -
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VNach 600 stundlgem Betrleb wurde extrahlert und der Kontakt
ausgefullt In kelnem der’ Rohre waren Anzelchen von Ver-
i;backung oder Kornzerstorung festzustellen. Der Kontakt wurde
7uber ein-1 mm Sieb abge51ebt Der Staubantell betrug |
f21emllch glelchmaﬁlg 1n allen Rohren75-7 Gew1chtsprozent

‘Es w1rd hler durch Analyse noch der Elsen-Kohlenstoff- und , 
;COE-Antell in Staub bzw. Korn ermlttelt, um eventuellen
'_Elnfluss der COQ im: Formlerungsgas erkennen zu kbnnen, D1e
vm1t CO -haltlgem Gas oder d1e wenlger uls 44 Stunden mlt

Co, -frelem Gas formlerten Kontakte errelchten nlcht den '4 :
vollen Umsatz der ganz mlt COg-frelem Gas formlerten Kontakte.(
Is’ w1rd deshalb nochmal eln neues Rohr mlt demn” glelchen Kon- l
*takt gefullt und- mlt CO--haltlgem Gas” formlert und- bel vollen
Umsatz betrleben. Die’ notwendlge Reaktlonstemperatur und das .
' Kornverhalten soll unter dlesen Bedlngungen erm1ttelt werden .

' c) Dle Formlerung mlt Wassergas

'Fur den Fall daB kohlenoxydrelches Gas nlcht glelch fur die
T;technlsche Versuchsanlage zur Verfugung steht sollte die _'

»Mogllchkelt Formlerung und Betrleb der Ofen mlt Wassergas"
; vorzunehmen untersucht werden. Der Betrleb von Elsenkata-?
ﬂ-lysatoren mlt wasserstoffreicherem Gas, als dem Verhaltnls'
ACO/H; = l ,6. entsprlcht war blsher *n den melsten Fallen -
1'trotz guten Umsatzes mlt groBerer Nezgung zum- Kornzerfall
v verbunaen gewesen.v;_t;{" T . 'f . 4‘» Gl
*'Dle Versuche sind blsher uber eln orlentlerendes Stadlum -
:mangels genugender Anzahl von Versuchsofen nlcht hlnausge-
v'kommen. D1e geplante Untersuchung 31eht folgende Versuche

”vor~*" B
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'vFormlerung mit Wassergas Betrieb mlt kohlenoxydreichem Gas,
- Formierung mit kohlenoxydreichem Gas, Betrleb mit Wassergas
J‘Formlerung und Betrleb m1t Wassergas.,_” - '

Dabei muss. auch bez der Formierung der Einfluss des cog im -
: Wassergaa beobachtet und festgeatellt werden ob bei diesem ; :
l‘wasserstoffrelchem Gas- andere Abhanglgkelten vorllegen als
“in den unter b) beschriebenen Vbrsuchen. ' '

* Der K Kontakt E 196 wurde im Versuch Nr.- L XXVI und L XXVII

- mit. Wassergas (CO/B& 1) elnmal mit 1 %, einmal mit ,
7-8 % €0, 44 Stunden formlert und dann m1t kohlenoxydreichem
fxsaa (CO/B; =1,6:1) unter Druck betrieben. St ‘

.i,Im ersten Versuch lief der Kontakt nach 177 Stunden in
zweiten Versuch schon nach 124 Stunden ab Schlusse lassen
-Zsich hieraus ‘noch nlcht ziehen. Sehr’ wahrscheznlich ist

' “besonders h1er die Normaldruckformlerungstemperatur Zu

_“senken, um spateren Kontaktablauf zu verhindern bzw. ist
-‘gerlngere Alkalisierung anzuwenden,um die Paraffinbildung
:fetwas 2 drosseln.- :-I.'n :..Q,.:j‘g; .

= .d) Betrlebstemperatur.

1_Die Dauerbetriebstemperatur des 0 l % Cu enthaltendan mit
34 KzCO alkalis:.erten Eisen-Dolomltkontaktes bei Betrieb
“mit CO-reichem Gas kann mit 240°c angegeben werden. EJ ist \
»inoch abzuwarten wie 51ch die Betriebtemperatur nach erﬂﬂgteni
_ Extraktion verandert Bel einem 10 % Cu-haltigen Eisen- ' F
 jDo1omitkontakt hatte die Extraktion verglelchsweise be-:

- trachtllche Temperatursenkung Zur; Folge.tl» ¥
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,e) ﬂie Produkte der Mitteldrucksynthese o Eisen-Dolomit-
Kontakt. L :

iiDie in dem Je ca. 1000 Stunden betrlebenen halbtechnischen
.“Versuehen erhaltenen Produkte bestanden aus-f_;.,

] 1 Y Benzin (40 - 150°C) zu ca. 34 0 Gew.%
mit einem Olefingehalt von 55-65 Vol %
bei elner Oktanzahl von: 73 9.

"ummeWmemm-mm%
m1t einen Olefingehalt von 30 - 50 Vol. %1,

3.) Paraffin ermlttelt R

nach der Butanonmethode 25 - 40 Gew % ‘
] durch Destillatlon ermittelt von 360-450°C 21-22 Gew %
i ;, S ;__'1~_.; :.-'; Uber 450°c 14-16 Ge. %

Das. Hartparaffln (uber 450° siedend) weist auﬁerlich
:deutliche Unterschleda gegenuber Kobalt Hartparaffin dadurch
 auf daB es. nlcht 80 sprode ist und beim Erstarren keine v

NRlelldung zelgt 7 E L P
‘4.) Gasol < :5ﬁ-ﬁ-"1':ji RN T 20 Gew.% o
Olefingehalt darin (Czahl 3, 5) 50 - 70 Vol %

“ Die Gesamtausbeute an gasformigen, flussigen und festen .
"Kohlenwasserstoffen betragt 140 - 155 g/Ncbm GO/H;

vDie Farbe des Rohparaffins 1st gelb-grau, durch Hydrierung

'?w1rd sie rein weiss.:

1) Oxyd1erbarkeit von. Parafflngatsch aus der’ Paraffin-
‘ Igthese am Eisen-Dolomit-Kontakt. i

:>Fur die Untersuchung auf Oxydlerbarkelt wurde dze Fraktlon“

: von 360 bis 450/760 mm durch Vakuumdestillatlon herausge- ,
yschnitten un@'der Fa. Henkel ubersandt.,;w -
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Die erste Probe stammt aus dem Produkt dea 1 halbtechnlschenl
‘Vérsuches (002). Die Prufung konnte nach Aussagen der Fa,
Henkel nicht elnwandfre1 durchgefuhrt werdep,‘da sie- zu

”v1el Olefin enthlelt Gl N S

',Dle zweite Probe stammte aus dem 2 halbtechnlschen Vérsuch
';(003) und 'ar von ung hydrlert worden, sodass die Jodzahl
_unter 1: O gegenuber 15 3 in der ersten Probe betrug. Die
Siedeanalyse der hydrierten Fraktlon von 360-450° sieht

?wie folgt aus-' 4; -}Q'r_* L

bei 2m’ o hes 1 Fa

[Bégiﬁnb Sl 1000
DWLE 160 e
40 VoL 1790 ypse
60 Vol.g - gogo . 166,50 -
,zso“Vb1.7g" 2540 . 1890 -
90 Vol.g Bl e

94 Vol,g ﬂ 2o pgge
96 Vols 26 S

,Das Untersuchungsergebnls der Fa. Hénkéifist poch:ﬁibhf »
"eingetroffen.; ] s R

ijII. Temperatursenkung durch neue Katalysatoren._-_fs:,:

'~D16 mlt den O 5 % Cu (bezogen auf Fe) enthaltenden mlt 3 %

: K;COQ alkallslerten Dolomltkontakt m1t einem Eisengehalt

f von ca. .35 % errelchte Betrlebstemperatur von 230-2400 smllte
‘;durch neue Katalysatoren weiter gesenkt werden. Der 5% cu

. (bezogen auf. Fe) enthalfende Kalziumkarbonatkontakt (E 106)
' hatte berelts e1ne Betriebstemperatur von - 225-250° (Vbrsuch
'»XXIX) gezelgt war aber nlcht kornfest (vermutlich durch
‘1die sehr starke Parafflnb1ldung).



fDem Dolom1tkon¢akt mlt l % Alka11 wurden daher 10 % Cu
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~(bezogen auf Fe) zugesetzt Er wurde sehr vorsichtzg in ~;
:Betrleb genommen, da nledrige Betriebstemperatur erwartet
werden- konnte. Tatsachllch fand auch bei 215° und 12: atﬁ

'bereits voller Umsatz (60 7 GO2 in Endgas) statt Innerhalb
'_600 Stunden musste die Temperatur nach und nach auf 230°
"gesteigert werden. Danach wurde extrahlert und wieder in .

;Betrieb genommen. Der. volle Umsatz begann mit 2139 >Dleif§';

5¥Temperatur warde in weiteren 500 Stunden auf 225° géétéigért,g

-um denn von neuen .den Kontakt zu’ extrahleren und wieder 1ﬁ11f
V'Betrleb zu nehmen, Es’soll ermzttelt werden, wie léngé;sich'

1:dleser Kontakt auf dlese fleise mit maximal 230° fahren lasst.,
An der Extrakt onsgeschw1ndigkeit lasst 51ch dabel gleich-“

'Tzeltlg eventue le Kornverénderung erkennen. .

Das :Cu hat sic somlt bel elnem Gehalt -von- 10 % bezogen auf
ffElsen weiter t mperatursenkend ausgewirkt. v;f' '

:'Dle b1sher1gen Erfahrungen m1t dlesem Kontakt die in ca,.

“51500 Betriebss unden gesammelt wurden, geben ein. éuﬁerst
: vortei1haftes led nledrige Reaktlonstemperatur von 210~
-230° keine An

eichen von Kornzerstorung, gute Extrahierbar—
keit ohne Beeintrachtigung des Gasdurchganges. Der Kontakt

"arbeltet nach der Extraktlon w1eder bel der niedrlgsten

Anfangstempera T 210° ‘Nech dem bisherlgen Versuchsverlauf
ist die Zeit, dle bis zun Wiedererrelchen von 230° vergeht

1nach der 1, Exiraktlon um mehrere 100 Stunden langer als .

'_die Betriebszeit vor der 1 Extraktlon. Die Paraffiubildung

-;hat nach der 1 Extraktion etwas zugenommen. Dle Farbe der
Produkte, die an'sich schon heller war als beim Cu-armen

5Dolomitkontakt 1st noch heller geworden.'Qg_'



;Gesamtausbeute

bestimmung ist elngeleltet Es steht bel der

‘niedrlgen Reaktionstemperatur zu erwarten, daB der Ver— o

'flﬂsslgungsgr

w Mit dlesem Kon
‘Elsenkatalysat
Temperaturgebi
dieses Kontakt

d groB 1st. Der CO—Umsatz betragt ca. 95 B

takt ist dle Kbhlenwasserstoffsynthese en
oren in e1n neues blsher nur- angestrebtes -
ot gerdckt worden. Dle Welterentwicklung -
es geht elnmal dahln, den Cu-Gehalt zu; senken,

-um bei gleichem Temperatureffekt d1e Mlndestmengén an Cu .

:-zu ermitteln und zun anderen, um unter Erhohung des. Cu-,_f”

. Gehaltes/die

zustellen. :,"-"'

Noch keine absc

i

-Vprhalten‘yon
l kéfaiysét6fén
-:diese Kontakte
.'200° Kontrakti

~'E;p;Eisenkonta
 Butel) und 20
'BrAchté*keine
_fﬁit*éigéﬁfﬁmii
'Dieser Kontakt
Jvielleicht fur

‘;Versuche dem ]

axlmal srrelchbare Temperatursenkung fest-
hlieBenden Ergebnisse liegen vor iiber: das
i-haltigen (mlt und ohne Cu) Elsentrager-;
in der Mltteldrucksynthese, teilweise haben .
unter Normaldruck!bei Temperaturen unter o
onen- von uber 60 Vbl % aufzuweisen.

kt ohne Trager mit 20 % AL (ausgehend “von {i
¥ Zink als Nitrat angewandt und mitgefallt
Temper@tursenkung, sondern arbeitete bei 260°
.hen Umsetzungsverhaltnlssen und Ausbeuten. -‘
bedarf noch naherer Untersuchung und. ist
bestimmte andere Zwecke geeigneter..:ﬂ

Jisenoxyd-Elsenkontakt bzw. dem Bariumkarbonat-

,fEisenkontakt M

agn381um zuzusetzen ergaben ebenfalls ‘keine

}‘Temperatursenkung und damit den Bewels, dass das Magn931um , 
in Dolomit nicht hierfﬁr verantwortllch ist Sie bestatigten
f;aber dle Annahme, dass das: Magnesium die Paraffinbildung

‘bel be:den Kon

takten gedrosselt und dle Kornfestlgkelt
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hﬁy '
t5 egenuber hohen Parafflnwerten ohne

Magnesiumzusatz und der auBerst starken Kornzerstdrung und :

Verbackung.‘

Ein. Elsenkoatakt mit_Man ankarbonatAals Trager (E 171)
uzeigte keinen volien Uhsatz bis 260°C Er- bildete aber
Paraffin. Der Kontakt lief schon nach 160 Stunden mit den

Produkten ab

IV. Wassergasverarbeitende Katalysatoren. : i‘l'

Durch Verdop&
durch 5% Cﬁ'
von Wasserga

elung des Tragergehaltes im Dolomitkontakt und
-Zusats sollte auf die Vbrarbeitungsmdglichkeitfj
Einfluss gewonnen werden {E, 151, XXXX) Das. ]ﬂr,

B Betriebsgas nthlelt i, Durchschnitt 44 % CO und’ 41 % HL
Die Raumgesclwindigkelt betrug in dlesem Fall 66-67. Der e

Kontakt war i
Paraffinprodu
von 230 b1s 2
und ca. 25 &
: schelnen aber

ur mit ¥4 4 K00, versetzt und brachte keine

tlon. Wahrend 1500 Stunden wurde die Temperatur/
500 gesteigert Ausbeuten von 75 -80 g flu381gen
zasolkohlenwasserstoffe wurden gemeSSen. % "

Verluste bei den flu381gen Kohlenwasserstoffen

eiqgetreten 2 sein. Das Kbrn war nach dleser Betrlebszgit
voll erhalten. Das CO/H; Verbrauchsverhaltnls lag mit 1 30
schon sehr gunstig. 307% der Kohlenwasserstoffe wurde uber

Wasser— und 70 % uber Kbhlensaurereaktionf

’ebildet

Uhverstandllch ist die verhaltnlsmaﬁlg hohe Betrlebstemperatur

von bis 250°

Ls ist zu prufen, 0b. grundsatzlich bei : Erhohung

des H;-Gehaltes im Ausgangsgas die Betriebstemperatur ansteigt

Dleser Vérsuch bietet aber schon eine erfolgversprechende e

Grundlage fur

die Weiterentw1ck1ung der Wassergaskontakte.

i {
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 Bei giéiéher Kontaktzusammensetzung, aber 1 %1ger Alka-
:11131erung waren Uhsatz Ausbeute und Betrlebsdauer dle,.f -
: glelchen. Dle Betrlebstemperatur lag zw1schen 225 und 255°
i Es wurde Paraffln in etwas gerlngerer Menge als be Betrleb
: mlt normalem Dolomltkontakt und CO-relchem Gas geblldet

: Das Korn waz ‘im oberen Tell des Rohres verbacken und musste
' ausgebohrt merden. Bei den Ausbeuten 1st d1e sehr groBe o
;Menge Konhﬂrmaraffln unberucks1cht1gt 3

B 121 Versuch I XVI der Elsenkontakt enthlelt 20 % Al
f(Ausgang von Butal) und 14 # K;CO und wurde mlt WaSSergas
'(CO/H; 0 8) betrleben.'- Lt

f'Betrlebstemperatur 225 - 260°C
E‘CO-Umsatz-"é 13“1‘;;, 95 % -
.jCO/B;-Verbrauchsverhaltnls 1 13»- l 40 S
 husbeute flilssig und fest 75 - 9 g Ncbm CO/H,
1'10 - 20.% Parafflngehalt z1emllch helle Produkte
fBetrlebsdauer 1500 Stunden ;v?:“‘“ e
Korn vollkommen unverandert

~Auch d1eser Kontaki bletet Anrelz genauer auf selne ver-u,_
;wendungsfahlgkelt filr Wassergawbetrleb untersucht zu werden

- r

‘z B. bei Zusatz groBerer Mengen Cu. ,j~

."E 148 Ein Elsenkontakt mlt 100 % Kleselgur -0, 5 % Cu und
2 % Mn be1 1 %1ger Alkalisierung wurde ebenfalls nit Wasser-
:fgas CO/B; = O 8 betrleben.  ﬁf.; g

.:Betnebstemperétur- 220 - 250°c
?’Betrlebsdauer-l-g,i'- 1100 Stunden
_"\Kelne Parafflnblldung e

, !
;;Korn unverandert
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>Wasserb11dung bzw. CO/H;-Verbrauchsverhaltnls llegen hler
‘i‘nlcht .ganz._ so ‘glinstig wig: be1 den vorher beschrlebenen
_~4Wassergasversuchen.ﬂ‘, :' S j_ '“f SRR i
:*Dle Herstellung aktlver Elsenkleselgurkontakte 1st auBerdemf
ﬁnoch nicht einwandfrel reprodu21erbar. ~H' R :
'fEine Relhe neuer Katalysatoren wartet noch auf 1hre Er-;
':probung, d1e Wegen Mangel an VersuchSOfen noch nicht durch-r
3,gefuhrt werden konnte. . ﬁ5['- : f f,A"
1ivj‘Fur eine erfolgrelche We1terentw1cklung dleses Problems ,
? ‘1st es erforderllch uber elnige grundsatzllche Fragen o
Vanhterlagen zu sammeln w1e z. B. den E;nfluss des erhohten .
; Wasserstoffgehaltes im Synthesegas auf Betrlebstemperatur
}»Lebensdauer, Kornverhalten und Produkte ganz allgemeln. Es
:-1st auch. d1e Abhanglgkelt des CO/B;-Verbrauchsverhaltnlssesv;
;vom CO/B;-Verhaltnisses des Elngangsgases zu ermltteln
-vdenn es ist nlcht so, daB ein’ Kontakt 2, B sowohl bei v:
;:Betrleb mit. CO-relchem als auch mit H;-reichem Gas eln- , ﬁ‘
“und. dasselbe Verbrauchsverhaltnis aufwelst AuBerdem hat
f810h des ofteren gezeigt daB gerade bel solchen Kontakten,‘
fﬁdle ‘ein niedriges Verbrauchsverhaltnls aufwelsen dieses 5
wahrend der BetrlebSZeit allmahlich oder auch teilweise _
3plotzlich Veranderungen in Rlchtung groBerer Verbrauchs~t,v
:”verhaltnlsse unterworfen st -ein: Zelchen dafur daB es
fﬁsich diesbezugllch belm Eisenkontakt um eine auBerst em-; :
,fpflndllche und blsher noch schwer zu beherrschende,Eigenf;i
shiaft handelt : . b

gNebem dem reﬁxm Experiment zur Aufflndung geeigneter Khta-f

{ flysatoren fur‘dl fWassergasumsetzung, Wird man sich um
_Z}des Erfolges sicher Zu gehen dem Studium diesef grund-

va’ffsatzlichen Abhangigkelten eingehend w1dmen mussen.,;



quhtélIctg'vif_tv BusWirken, . .
:Eé?ﬁufde.hunfvéisudﬁt;:dﬁrgh'2ugabeffoﬁ geringen’Mbhgén
o YeTaue s mies. . e\ Ton go =7 engen
»anﬁgrer Chgmikalien,}die_qiftwirkung_diese:?Stoffe‘zu‘bef

:seitigeniuﬁd ZWar ‘von déthedanReh-ausgehend; daB.man (1. -

CL* bay, 304'-ﬁest‘§quivalqnteMéngeAgbzw.Ba)AghNﬂgﬁ
‘baw. Ba(no, ), “ugoSiigt murgs, Die tibrigen Herstollungs. '
'kgdinéungeﬂﬁﬁurdeg:niéht-vérépdé;tii e
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1;).'E1119 Aus FeSO4 hergestellt und nlcht entglftet
R Lt 'maxlmale Kontraktlon 4, 7 Vol %°*;l '
 2f) Enilé Aus FeSO4 hergestellt und mit Ba(NO )2 ent- |
T -giftet ma.ximale Kontraktlon 30, 4 Vol % ‘

”Kontakt 123 und 124 zelgen die erkung der Entgiftung bei

*Ausgang von Feclz. ,;ﬂ}f.- 1'5.

1, ) E 123 Aus FeCl hergestellt und nlcht entgiftet
maximale Kontraktlon 3 7 Vol %. L o

f2 ) E 125 Aus FeCl hergestellt und m1t AgNO entgiftet
B ~ max1male Kontraktion 30 0 Vol % R

5Man kann auch das gesamte SO4 an Erdalka11 binden und
_bekommt 80 eln Tragermaterlal in Form von Erdalkalisulfat

i den Kontakt Kbntakt E 129 aus Elsensulfat (FeSO4) mit

. CaCOg gefallt weltere Entgiftung entféllt hler maxlmale :
'Kbntraktion 25 4 Vbl % Kontakt E 144 glelche Herstellung

- wie 129, maximale Kbntraktlon 28 4 Vol, %. _v‘.“, S

Kbntakt E 158 aus FeSO4 hergestellt und m1t Dolomit statt
.‘CaCOQ gefallt maxlmale Kontraktion T 2 Vol B Hier ist
‘vanscheinend durch Anwesenhelt des Magnesiums kelne volle
_Entglftung elngetreten. ' - : ’

e

f;E 121 Aus FeSO4 mlt Entgiftung hergestellt wurde im

‘ ’Druckbetrleb gepruft (XXXIV). Die Normaldruck— 5. a
,kontraktion betrug\allerd1ngs nur maximal 6,6 Vol %
'Die Betrlebstemperatur unter Druck betrug 260-265°
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' AEEEEEEEL 96 5 g f1u831ge uud feste Produkte
23,28 Gasolkohlenwasserstoffe : &'-s

ses 119,7 g/Ncbm CO/HQ |
theoretlsche Ausbeute 156 g/Ncbm CO/HQ
: Verflussxgungsgrad 62 %
o CO-Umsatz 86~ 87.% f
:"CO/H;—Verbrauchsverhaltnls 1, 88

C o Im Relngasol s1nd 76 % un esattlgte Kohlenwasserstoffe o

"ﬁ nthalten. SR

: »:Bel dleser Herstellungsart schelnt d1e Hydrlerungsreaktlon
g _des Kontaktes abgeschwacht zu seln und 1st dleser ‘daher _¥

f. unter Umstanden besonders zur Oleflnherstellung geelgnet

_ Elne 51nngema8e We1terentw1ck1ung dleses Entglftungsver-,‘v

j,fahrens 1st d1e Anwendung auf mlt Leitungswasser herge- T

' ,stellte Katalysatoren aus Elsennltrat Dle Hauptglftbestand—x‘

:.ktelle des Leltungswassers 51nd ebenfalls der Chlorld '
;und/oder Sulfatgehalt Sle konnen ebenfalls unschadllch

i gemacht werden, wenn dem 1etzten Waschwasser gerlnge Mengen .

jjAgQ NO; und Ba(N03)2 zugesetzt wefden. : ‘

;Dle Kontakte 130—159 zelgen die wlrkung der Entglftung
: digser mit Leltungsuasser hergestellten Kontakte Dle Mog-'f
»vlllchkelt der Entglftung von Leltungswasser 1st naturllch
;iiﬂvon Fall [ Fall Zu prufen, da Je nach Herkunft des Wassers
"v1ellelcht doch noch andere scha&llche Bestandtelle ent-“
"halten seln konnen. ) e Lo -
i{‘Belm Dolomltkontakt wurde ein Versuch ‘der ausschlleﬁllchen :
a'Herstellung mit Leltungswasser ohne Entglftung gemacht Der
Kontakt (257) erbrachte 1m Normaldruckbetxleb nqqh_elge



TKontraktlon von 17 P Dle Prufung im: Druckbetrleb steht
_noch aus., ‘; : ', ',, 7 ‘ :

_ Be1 grundllcher Durcharbeltung dleser mlt der Entglftung

' gewonnenen Erfahrungen besteht dle Mogllchkeit die
-Herstellungskosten der Elsenkatalysatoren grunélegend -
senken ‘ ' ' '
Als. Belz 1el fur dle w1rtschaftllchen Ausw1rkungen dleses‘

. Verfahrens selen die Kosten fur den Saurebedarf elnmal fur

'Salpetersaure und elnmal fiir Schwefelsaure w1edergegeben.

ro to Elsen werden benotlgt 5400 g N0, . 1800 kg Hnso

3 (65 i g) Lo (9bHE)
;100 kg Saure kosten. ;"';'i‘ 29.-= f;.f‘_BM"" 6, 25

v Saureunkosten pro to Tisens R 1552 —-fj.;vf'RM 114,--_
Kosten fiir Entglftungsmaterlal R 3#“;jv?“ max.RM - 100, = -

Gesamtsaurekosten o ,": ' FM 1532, --,f;‘,'_BI 214,-e'~

‘dag sind - 100 % | B u

iiBel giner Anlage von 50000 to (an fluSS1gen und festen "b
"Produkten) bei - einer: Ausbeute von 100 g/cbm “und oiner .
. Lebensdauer des Kontaktes von 1 Jahr betragt die Ersparnlsf

cas RM 120 000 ——'d Se. 3 80RM/to Erzeugnls.-‘;> x

", I Erdalkallen als Fallun smlttel.f o g

' E1ne weltere Mogllchkelt zur Verbllllgung und Vefeinfacbung'
;der Kontaktherstellung 1st nach melnen Versuchen auch . x
‘:dadurch gegeben daf anstelle des’ Sodas Erdalkallen und ;
‘hier -am besten solche naturllcher Herkunft w1e z.B. Kalk- e
steln Marmor “oder Dolomlt verwendet werden. Die Anwendung B

dleses Fallungsmlttels 1st besonders be1 tragerfrelen,Katae.



ljsat'ore_n gegoben 5 Es vhya'f;: .‘Siéh', débei"h‘efaﬁsgestellf , “d’aB?:.

“eine’ geringe '"Nachféllizrig"ﬁz_it_ Soéa gunstlg wirks, da ail_ém"»
An’scheip ‘nach die Féillung miﬁ;'Er&'glkaliéﬁ ':riiCht‘ganz'yoll'-“
| Sténdig’ist..Dur¢h;noch[Wéitefe Zugabe von Soda wirg

erreicht, '_daB ein éntéprééhéh-der’feil Aﬁ,e,s"»Ca bzw, Cg ung - .
. Mg dann a1 Aktijgtor_ausgeféllt wird, = ‘

Die Kontalite 185 < 185 ung B 197 stellen solehe. Vorsuche
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. besonders empflndllch gegen auch nur gerlnge Vérunreinl-fﬂ
- gungen des verwendeten Wassers haben 81ch d1e tragerfrelen

-~ und kupferarmen Kontakte erw1esen. f"

"_vm Kobalt-xatalysatoren.._' i

i'Der belm Eisenkontakt als sehr wertvoll erw1esene Dolomlt
als Trager wurde als Ersatz fur Kleselgur zur Herstellung
f'auch eines Kobaltkontaktes be1 glelchblelbendem Thorlum-; -
, gehalt verwendet Der Kontekt mngt30 - 40 # Kontraktion e
f_und Olblldung mit- gerlngem schon 31chtbarem Paraffingehalt
*iDiese Versuche sollen gelegentllch weltergefuhrt werden. _'f

“IX. Tabellarische Ubers1cht uber die Kontaktversuche-
Herstellung, Normaldruck und Druckbetrleb

“Vor der Zusammenfassung der Ergebnisse der vorllegenden -.*q
'vArbelten wird in e1ner Tebelle eine Ubersicht iber- die be-
usprochenen Katalysatoren bezugllch Herstellung, Zusammen- o
'Hsetzung und Betriebsverhaltnlsse im Druck~ und Normaldruck—
“versuch gegeben. Die. Kontakte tragen Nummern 1n arablschen :
.Ziffern nit dem- Buchstaben E Die Druckversuche 51nd in e
vromlschen Zlffern und dle Normaldruckversuche in’ arabischen
"Ziffern numeriert Praparate (z B. dle Versuche dle Dolomlt-'
'reinlgung bzw. dle Dolomitfallung betreffend sind ebenfalls;
wie die, Kontakte selbst numeriert Die Tabelle soll eine -
'schnelle Orientlerung iber d1e Arbeltsweise der untersuchten,
und besprochenen Kontakte moglich machen. »»‘~ ; S

_.Die Bezeichnungsweise 1st dle gleiche w1e sie in den Ori- .
~ﬂgina1protokollen und den Arbeltstagebuchern angewandt wird,
'_Es 1st daran gedacht dlese Tabelle gelegentllch noch weiter']
auszubauen, besonders bezugllch der Daten die einen’ naherennJ
'Elnb110k in den Versuchsver1auf und: den Zweck der’ Versuche‘:

gebep.
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