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Stickstoffabteilung Oppau
Versuclie Dr. Fr. Winkler o SOPEauﬁ de?945
Generator-Versuche Op 105 0. September .
(Dr. Duftschmid)

Das Oelkreislaufverfahren zur Erzeugung von
Kohlenwasserstolfen aus Vassergas.

Bei der Kohlenwasserstoffsynthese nach Fischer,
bei der kostspielige und ebenso empfindliche Kobalt-
Thorium bezw. Kobalt-Magnesiumkatalygatoren
veryendet werden, muss fur eine sorgfaltige
Abfuhrung dep Reaktionswlrme Sorge getragen werden,
damit jede Warmestauung und damit ﬂberhitzung
vermieden wird, welche sich auf den Prozess :
schidlich auswirken wlirde. Beim Fischer-Verfahren
wurde dieses Problem durch Verwendung dlmner
Katalysatorschichten, die in einen als Dampferzeuger
gebauten Syntheseofen eingebaut sind, gel8st. Die
W8rmeabfuhr erfolgt hier somit indirekt durch die
Trennwande an das Wasser des Dampferzeugers.

Das Problem der Wirmesbfuhr wird ungleich
schwieriger, wenn die Synthese mit den billigeren und
robusteren Eisenkatalysatoren durchgeflihrt werden
soll. Die Eisenkatalysatoren 1lY8sen die Reaktion
erfahrungsgemiss erst bei Temperaturen aus, die hBher
liegen als die entsprechende Temperatur bei Verwendung
von Kobaltkatalysatoren. Auch bedingen Eisenkataly-
satoren bis heute zweckmlssig noch das Arbeiten bei

-erh8hten Drucken von etwa 8 - 25 at. Diese beiden
Bedingungen der erhohten Temgeratur und des erhohten
Druckes bringen nun eine erhohte Gefahr der Verrussung
und Methanbildung mit sich, so dass das Arbeiten mit
Eisenkatalysatoren zundchst sehr erschwert wird, wenn
-nur die beim Fischer-Verfahren lbliche, aber
nichtausreichende indirekte Warmeabfuhr angewandt wird.
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Das Blkreislaufverfahren, das in Oppau in einer
technistchen Apparatur und unter technischen
Bedingungen lber einen langen Zeitraum, bei einer
Produktion von 5 moto, entwickelt und betriebsreif
agsgearbeite% worden ist, bringt nun eine ideale
Losung des Warmeabfuhrproblems, sodass die Synthese
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Addendum T.
mit Bisenkatalysatoren mig mindestens derselben
Betriebssicherheit durchfuhrbar ist, als mit
Kobaltkatalysatoren. Dabei kbnnen: vorzugsweise
Eisenkatalysatoren verwendet werden,die in ein-
fachster Weise durch Einschmelzen von Eisen im
Saverstoffstrom erhalten werden. Auch die Regenerie-~
rung gebrauchter Katalysatoren erfolgt in der A
einfachsten Weise durch gewghnliche Abrgstung an der
Luft. Die Katalysatorherstellung ist somit durch das
Verfahren erheblich vereinfacht und verbilligt worden.

Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, dass
ein Teil des im Verfahren gebildeten Oles gemeinsam
mit dem Synthesegas uber den Katalysator selbst
geflihrt wird. Die Reaktion selbst wird also in
flfissiger Phase, oder noch besser ausgedrlickt in
flussig kochender Phase ausgefuhrt, indem namlich
eine Olfraktion im Kreislauf gefiihrt wird, die neben
unverdampfbaren Olbestandteilen solche enthglt, die
bei der Reacktionstgmperatur verdampfen., "Diese
Verfahrensweise schutzt durch die gleichmassige
Renetzung. des Kapalysators vor jeder schadlichen
Uberhitzung, gewahrleistet aber auch durch den
kochenden Zustand eine intensive Beruhrung zwischen
dem Synthegegas und dem Katalysator, sodass die
Re%ktionsfghigkeit durch die Anwesenheit der
Flussigkeit nicht beeintrichtigt Wird.

Dieses Prinzip ermgglicht daher die Anwendung
eines Ofens einfach'ter Bauart (THrmsystem) ohng alle
Einbauten wie sie fur indirekte WArmeabfuhr bgnotigt
werden, indem der gesamte Ofenraum mit grobstuckigem
Eisenkontakt gefﬁllt werden kann., Die gute
Wiyksamkeit des neuen Prinzips stellt auch der
Grosse der Ofeneinheit keine Grenze. Das Verfahren
wird daher voraussichtlich im Bau von Grossynthesee-
inheiten eine Zukunft finden.

-Die mit Eisenkatalysatoren auf diese Weise
erzielte Ausbeute betrigt etwa 150 g pro m3 CO + Ho,
wenn Cz - und C4 - Kohlenwasserstoffe miteingerechnet
werden. Die Produkte verteilen sich zu 40% auf
Kohlenwasserstoffe im Benzingiedebereich, 20%
Kohlenwasserstoffe im Mitteldlsiedebereich, 20%
festes Paraffin, 15% Cz - und C4 -Kohlenwasserstoffe
und 5% Alkohole (Aethylalkohol).
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Die Kohlenwasserstoffe sind weitgehend olefinisch
(85% dgr Cz u. C4 Kwst., 50% des Benzins, 25% des
Mitteloles " bestehen aus Olefinen). Das Paraffin ist
vorwiegend Hartpapraffin 92°, Das Verfahren bietet
daher neben der Moglichkeit Treibstoffe zu erzeugen
auch die Rohstoffe flir mannigfache Umsetzungen der
Olefine zur Gewinnung verschiedener wertvoller
aliphatis’her Verbindungen. Das Verfahren ist in
den franzosischen Patentschriften niedergelegt.
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Stickstoffabteilung Oppau Addendum I.
Versuche Dr, Fr. Winklcr
Generator-Versuche Op 105 Oppau, dcn

28. September 1945.
(Dr. Duftschmid)

Das Oelkreislaufverfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff.

I. Apparative Ausbildung des Verfahrens.

In zebnjghriger Entwicklungsarbeit hat das
Verfahren in Oppau die folgende Ausbildung erfahren:

PBlue
sxxwxnx Red

Die Olkreislaufflinrung ist in der Skizze in roter
Farbe dargestellt, der Gasweg in bleuer Farbe.

(1) ist der Syntheseofen, der mit Kontakt
vollgefullt ist,

(2) ist ein Abscheider zum Abzug (9) des
hochsiedenden Produktes, Paraffingatsch
genannt. Das Paraffingatsch besteht etwa
zuy Halfte aus fgstem Paraffin und
flussigem Mittelol.
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(3) ist ein Wgrmeaustaﬁscher, in dem das
gekuhlte Kreislaufol wieder auf Reaktion-

stemperatur aufgewﬁrmt wird,

(4) ist ein Dampferzeuger, in welchem die "
- Reaktionswarme zur Dampferzeugung ausgenutzt
wird. Je 1 kg erzeugtes Produkt werden
hier etwa 4 Kg Dampf erzeugt.

(5) 4ist der Kaltabschgider. Hier wird bei (10)
gebildetes Mittelolprodukt abgezogen. Die
gebildeten leichtsiedenden Fraktionen vom
Benzinsiedepereich verlassen den Olkreislauf
durch den Kuhler (1l) um im Abscheider (12)

abgeschieden zu werden.

(6) 1ist eine regelbare 81um1%ufpumpe zur
Beforderung des KreislauféGles., Je kg
erzeugtes Produkt werden ungefghr 60-70 1tr,
d1 pro Stunde im Kreislauf gebracht.

(7) 4ist ein Spitzenvorwarmer, der beim Anfahren
zum Anheizen dient.

IT. Gasweg

Das Synthesegas enthilt zweckmﬁssig mindestens
55 Teile Kohlenoxyd auf 45 Teile Wasserstoff. TIm
Oppauer Versuchsbetrieb wurde sowohl mit 'inem Gas van
98% CO 4 Hp, als auch mit einem Gas mit hoherem
Inertengehalt (90% CO + Ho) gearbeitet. Das Gas war
sowohl von anorganischem als auch organischem
Schwefel gereinigt.

Die Umsetzung erfolgt wie bei Fischer in zwel
Stufen. 1In der ersten Stufe werden rund 50%, in der
zweiten Stufe 407 des CO * Hp umgesetzt. Bei einem
Sythesegas von der Zusammensetzung 564 Co, 44% Ho
haben die Endgase folgende Zusammensetzung:
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Addendum I.

CO2  Cplm CO Ho  CpHopap

Nach der 1. Stufe 20,5 1,0 36,4 38,1 3,0

Nach der 2. Stufe 55,3 0,9 17,8 23,0 6,0

IITI. Produkte

Bei einer Ausbeute von 150 g Gesamtprodukt je
m3 Co + Ho werden in zweistufiger Umsetzung folgende
Produkte gewonnen:

(a) 15% C3 u. C4 Kohlenwasserstoffe (rund 85¢
olefinisch)

(b) 40% fllussige Kohlenwasserstoffe bis 180° siedemd
(rund 50% olefinisch)

(c) 20% fllissige Kohlenwasserstoffe (rund 25-30%
olefinisch)

(d) 20% festes Paraffin (Schmelzpunkt 90-950C).
(e) 5% wasserldsliche Alkohole.

Die Produkte enthalten im Primgrzustand,'uch noch
geringe Mengen Sauerstoff in Form von org. Sauren,
Alkoholen, Estern, Aldehyden. gPieser Sauerstoffgehalt
ist in der Benzinfraktion am hochsten, etwa 14, im
Mittelol 0,3-0, 5%, im Papraffin 0,2-0, 3%. Je nach
der Ar}y der Abscheidung konnen im Benzin aber auch
noch hohere"Sauerstoffgehalte gefunden werden, wenn
die wasserloslichen Alkoholprodukte gemeinsam mit
dem Benzin abgeschieden werden, In diesem Falle muss
das Ben%in einer Wasserwdsche unterzogen werden. Die
wasserloslichen Alkohole bestehen zu rund 70% aus

Aethylalkohol und 20% Methylalkohol. Der Rest von

' 104 besteht vorwiegend aus-Azeton und Azetaldehyd.

Hinsichtlich Verwendung der Produkte als
Tre%bstoff,ist zu bemerken, dass das Primfrbenzin
zunachst infolge zu hoher Neigung zu Harzbildung einer
Raffination unterzogen werden muss. Es gelingt durch
Schwefelslureraffination den Harztest in erforderlichem
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Ausmass zu verbessern. Das auf diese Weise

_raffinierte Benzin hat wie das Primlrbenzin eine

Oktanzahl von 65, hat olefinischen Charakter und
einen "unangenehmen" d.h. vom gewohnten Benzin,
abweichenden Geruch. Durch Hydrierung sinkt die
Oktanzahl star ab.

Die Cz u. C4 -Kohlenwassergtoffe konner durch
Polymerisaglon ebenfalls in zusétzlichen flussigen
Treibstoff umgewandelt werden.

Das Mlt elol ist bereits prlmar ein ausgezeichnetes

Diesel- Trelbol (Cetanzahl = 75-80). Stockpunkt nach
hier geubtcr Trennung vom Paraffin durch Vacuumdestil-
lation bei einer Trenntemperatur von 2100C, 15-20 mm
Hg: - 109°C.

Das Paraffin ist nur zum geringeren Teil flir die
Paraffin-produktion unmittelbar geeignet, da der
uberW1egende Anteil zu hochmolekular ist, Es kdnnten

. aber voraussichtlich etwa 20% des Gesamtparaffins

hierfliir geeignet sein.

Die chemische Bedeutung der Produkte ist infolge
des olefinischen Charakters mannigfaltig. Die
Oxoreaktion, Sulfierung und dergl. ist ohne jede
Schwierigkeit durchfihrbar.

Kontakt.

Plr 1 to Oxydkontakt werden 735 kg Weicheisen,
18,4 kg Silicium, 14,5 kg Mangan, 18,4 kg TiOo und
14,7 kg KOH mit oauerstoff elgesohmolzen. Der
Oxydkontakt wird auf 8-12 mm gekornt und bei 480-500°
mit 100 ltr Wasserstoff pro 1 kg Kontakt und Stunde

. reduziert,
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