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Als mar Ip Jahre 1935 bei der Ruhrbenzin eine Grossanlage
zur Erzeuguug Voﬁ.Treibstqffen aus EKohlenoxyd und “asserstof? in
Betried rcap, war-man. sich deriiber im klaren, dass hiermit erst .
ein Beitr ag zur Sicherstelling unsefer Minerdblversorgung gelie-
fort wu.de. Dariiber hinaus wusste man aber, dess es gelt der Che-
-mie ¢:: aliphatischen Kokrlenwanserstolfz, auzgehend vom Wassergas,
eine ieue- Rohstoffbasis zu schaffen, eine <rsis, wie sie der Che-~
= i1er Aromaten vielléicht in Steinkohlenteer :-.:- Verfiigung steht.
»" sdche sind z.B. die ungesittigten aliphiatischen dchlenwesserstof-
arzusenen. Daher war es stets unser Bestreben, mSzgliches viel
.ieser ungesﬁtti@tgn Pricdr zu erzeugen. — Lo
Es ist allgemsin bekxannt, dass man durch Erhshung der Kohe.
ienoxyd-Konzerntration din- Olefingehalt steigern kenn. Im Niederdmuck-
Betriey zeigie es sich Jjedochkh, dass . gberschreitung von bostimme
“ten Kohlenoxyd—Konzentrationen, bei rormelen Umsitzen, Honbekt-
schwierigreiten auftreten. Durch Verdinaung des Gases am Kontakt,
z.B. durch Kreislauffﬁhrung, karn man dieser Schwierigkeiten Herr
werden; Gie dabei auftetenden grossen Ggsvolumina bedingen dann aber
unverhﬁltnisméssig grcése und iteure Arparsturen. Die hierbei in er—
_heblicheriKonzentration anfallenden ungesdttigten Kohlenwasserstof- "
fe haben eine verh#élinism#éissig niedrige Siedelage. Zur chemischen
Haéhverarbeitung interessieren jedoch hther siedende Ungesittigte in
ur:glei ek stérkerer lasse. Als man daher festsiellte, dass es nog-
lich wer durch verntilitnismissig geringe Erndnung des Gasruckes die.
Siesdelage der in der Synthese anfallenden Kohlenwasserstoffe er-
heblich zu beeinflussen,'scheute men sich nicht die hdheren Anlage—
und Betrisbskosten der Mitteldruck-Synthese in Xauf zu nehmen, denn
die hﬁhersiedeneden“??%ﬁﬁﬁ%é“Higééf‘lnlagen boten doch einen ungleich
—htheren-Anrelz als die Produkte dér Normaldruck-Synthese, sei es un
-diese Proaukte, wis z.B. Paraffin als solche zu verwerten, oder sile
als‘AusgangSSOffe zn anderen,Veredelungsechugnissen zZu Vﬁrwenden.
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Ausserdex ergeb die Mitteldruck-Synthese hohere Aa.ebeuten sn flis-
sigen Produkten. Aus diesem Grunde entschlossen sich ausser Ruhr-
venzin auch Hoesch und Schaffgotsck Jine Mitteldruck-Synthese zu
ersteilen. Primir liefert zwar die Mitteldruck-Synthsse noch mehr
gestttigte Produkte als die Normeldruck-Synthese, diese ‘geben je-
doch ein iberlegenes iusgangsmaterial fixr die zurtichst angewandte
thermische Crackung zu Olefinen. Denm dariiber war man sioch im kla-
ren, dess besondexrs Olefine ein geeignetes Ausgangsmaterial gur che-
mischen Weiterverarbeitung abgeben. Es kann dahex :auch die Eittel~
druck-Synthese in ihrer heutigen Form als Entwicklungsstufe zur
zur Olefin-Synthese angeschen werden.
Beim Betrieb der Mitteldruck-Synthese zeigte es sich nun,
dass diec beiden Gaskomponenten Kohlenoxvd wnd Vesserstoff in einer
anderen Weise aufgearbeitet wurden, als dieses von der Normaldruck-
Synthese her bekanut wsr. Men Ubernahm auch hier zundchst das Koh-
lenoxyd/Wasserstoff-Verh#ltnis dex Ixoma.druck-Syn*hese, d.h. man
setzte sin Fohienoxyd/Wesserstoff-Verhdltnis von 1 : 2 ein. De beli-
de Anlsesgin chcaisch glelcaertige Produkte, d.h. allphatlsche Kohlen-
wagserstoffe erzeugexn, die sich lediglich durch ‘verschi edeng Ketten-—
lingen und eine geringe Yerschiebung des 01ef1ngehaltes wbterscheiden,
¥ornte nBn ercehmen, 3860 such der Verbrzuch an Kohlenozyd und Was-—
serstoff der gleiche sein wiirde. Die langkettigen Produkte dexr Hit-
teldruck-Synthesec verbrauchen zwar etwas wenizer Wasserstoff zu ihrer
Bildung, dieser Unterschied wird aber durch ein Kindergehalt an
Olefinen anrahvrnd ausgegliichen. Unter Zugrundelegung eines mitt-
leren S*edepunktcs und cinee durchsvnnltt¢1chen Olefingeﬁéltee an
fallen auf die Produkte beider Anlagen Cca. 2, 18 (2 2) Wasserstoff
auf 1 C-Atowm. .
Falls die harmaldrucx—Sy“ se ausechllesslich naeh der all-
gemcinen Formel
o 100+ 2H, = Hz?'* CH,
reagieren wiirde , niisete ¢ine Verarmung an Wasserstoff im Endgas
‘eintreten, wenn men e1T BeTingerTe "C0/Hp-Verhtltnis- -ala-dem-oben--
genennten Verbrauch entspricht einsetzen wiirdc. In der Praxis zeigt
es elch jedoch im zallgemeinen,, dass bei Einsatz von Synxhesegas 1:2
auch be; hoher Aufarbeitung dieses Verhsdltnis im Endgas annanerné‘
..... erhalxen bleibt. Ein Teil der Reskiion vexrl# iaft also nach der
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2 CO % H, = CO, + TH,
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odar es wird durch eine ncbenherliasufende Lonvertierungsreaktion
aus dem vorhandcnen Reanktionswa sserdanpgf uand Kohlenoxyd Wasserstof?f
&gebildet, wobei ebenfalls Konlensiure entsteht. Innerhelb dieser Be-
trachtung ist es gleichgiil tlg, welcher von den beiden Moglichkeiten
man den Vorsug zgeben will. )

Dag Auferbeitiiigssverhdltnis liegt nun vel der Mitteldruck.-
syrnthese zrundsitzlich znders e-.8 bei der Normaldruck-S;nthess. Die
Reaktion veriiuft fast ausschliesslich nech der Forasl 1. aus .izsen
Grunde ist auch eine Neubildung von Kohleunsiure hiex werentitch gerin-
gexr als bei gdexr N _dt‘druhk—sagthese. Des Unvermigen der Mitieldruclk=
Synthese den Fuixr die froduktenerzeugung notwendlgen Yiesserstoff *cil-
Weiee 'selbst zu erzeugen, drlick: sich in ei:er mit dex Umsztz sn Koh-
lenoxyd cunshmenden ver Tarmiilg en Waaserstoff im Endges.aus. Will mon

_nun zur B‘hunu.a der AusSdsuse iﬂ n hiteren Uusats er21e1eh;_so schei-
tert d=s deran; dess dei Linsatz einea Xohlenoxrd-WesserstofC-Ver-
nilinisses vor 1 : 2 der zu vﬁlligen wafarbeitung von Forlenoxyd nd-
tige Weasserstof? fehls. Sc errs icnt o vel 97% Nasserstoff-Umeatz

. nur gine Kohlenoxyd—kufarbeitu;p vor BO - 85%, entsprechend einex
Gesant~ Kohlenoxyd— und ¥msserst Tofi-Urgatz von ca. 90%. Gelt m'm1 von
Kohlenoxyé~reicheren Gasgumischen 238, .80 erhilit man, was bekecnut ist,
mehr Clefine in den £1U:sigen Produkteii, sber nuch elne'verschiebung
des Kohlenoxyd-nssersiofi-Verhiltnissss rzu noch htheren Xohlenoxyd-

:

~

gehalten Zirm Endgas.

Um digsen Kohlenoxyd-inteil zufcue roeiten, ict mithin ein Zu-~

]

satz von Wassersiorf erforderiich, dex z2ber zur Ve-meidung-*éiner
o e - . . i) < .
aoheren Vergasung sowie eines Ruckginges sn Ulcfiren nicht mit dem

Gas der 1. Sturfs, sordvrn verteilt suf die folgenden Siu en, €inge-—
brecht werden nusse. eoretisch Ittt diese !ber*egu“g Letzten Enc.r

'

21 einex Vlu*s+ufervc**an“"n aiter Binsatz von W asserg it je' Si—-

T ligen Zusstz von Wasssretof? in den folgernden Stufen, 'sodass der Ver—
br“uch von Kollenoxyd und Vasserstof® go. 1 : 2, 2 ist. G; 1chze1t;g
kouet man mit dieser Eé%rie:eweise den uﬁe*, viel Ulefine “herzust

~—len; nther; da- Ja mit AlSEnimuig des Wass*rstoffnart*"lurucnes dexr
Kokleroxydpeti aldruck eutomatisch arsteist. . i
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Bei Ruhrbensin wurde vor 11/2 Jehren den bisherigen Zweistu-
fenbetrieb eine dritte Stufe nachgeéchltet und it der schrittwei-
senr Avsenitang des ‘Kohlenoxyd/Wasserstoff-Verhdltnisses vegonnen und
ayswe gen cine entsprechende Mbngen Konvertgas der 2. und 3. Stufe
zagesc,z,. “Dass as zweckntesig ist, als Zusatz méglichset wegser-

stofrruiches Gas vorguschen, licgt auf der Hand., In diesem Falle

st: 14 ein Konvertgas nit ca. 60% Wassexrstoff zur Verfiigung. Im Zu—.
&c ider Absenkung des Kohlenoryd-Wasserstoff-Verhtlirisses in der l.
£sufe wird zur Zeit e¢in Synthesegas mit einem Kohlenoxyd-Wassersioff-
verh&ltnis von 1 : 1,55 eingesetzt, in der 2. Stufe ein Verhdltnis
von 1 : 1, 65 und in der 3. Stufe ein sociches von 1 : 1,75. Des ein-
gesetzte, aus den Komponentenr errechnete Synthesegas weist nunmehr
ein Ver haltnis von ca. 1:2,10 -auf. Auf diese Weise wird bei geringer
Vergasung eine fast vEllige Jufarbeitung der aktiven, mimlich 94-95%
‘Umsatz zn Kohlenoxyd und Wasserstoff erreicht.

Bei derartig hohen Aufarbeitungen verbleiben 1im Endgas nur
noch wenige Prozent umsatzféhigen Guses, der Rest besteht aus Iner-
tern, die neden tigthar und Stickstoff 2ls Hauptbestandteil Kohlens#ure -
enthalten. Man igt bestrebt mﬁgliéhst wenig dieser Inerten in die Syn-
these einzubringen, da sie sich ja entsprechend der Kontmktion anrei-
chern und bei der bestehenden Ofenvonstruktion, die nur eine End-
tenperatur wvon 200° zuliasst, ist es schwierig, derartig verdiinate
Gase aufzuarbeiten, Da ber Werken mit Konvertierungs-Anlcgen die
Korleus#ure den Hauptbestandteil der Inerten =zusmacht, war es nahe-
liegend, einc Druckwasserwische dem Zonve.tmskoppressor nachzuschal-
ten;'Diese Wische .wurde dahse auch bei Buhrbenzin‘und HoescheBen- ~
zin erstelit. Neben Eohlensidure wird zwar such ein geringfigiger
“eil des Nutzgases ausgewaschen, jedoch iUberwiegt der Vorteil, derxr
sich aus einer entsprechend htheren Aui’c.rbeituné ergibt, den Verlust
an Kohlenoxyd und Wasserstoff. Es bezteht ausserdem noch die Mtglich-
keit, diesen Verlust zu verringern, inden men nach einer fraktioniem
ten Entspannung des Nutzgas dem Fompressor w1eder zufithrt, wie do~
8ses je auch bei der Koksgaezerlegung ﬁblich ist. Bei Ruhrbenzin .
wurde diesef Lisglichkeit durch den beaonderen sugbau des Entgzsungs-
turmes Rechnung getragun. \

Bei dem oben’ guschilderten Mehrstufenverfahren errelcht man

'
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Zwaxr schon eine beachtliche Anreicherung der Olefine, Jedoch bein
Ubergang Zum Waesergaabetrieb ist eine weitere Steigorung des Oltin-
geheltes miglich. Er steigt Leispielswelse gegoniibeor der fritheven —
Betriebeweise im Benzin vom 15 auf 40%, im Oel von 8 auf 25%. In dem
Btreben, noch stirker olefinischs Produkte zu erzeugen, muede man

den Patialdruck des Kohlenoxyd noch iiber den im Vassergas liegenden
Bteigerﬁ. Man macht sich die vorher geschilderte verschiedenartige
Kohlenoxyd- und Wasserstoff-iufarbeitung der Mitteldruck-Synthese zu
Nutzen und. fuhrt des sehr kohlenoxydreiche Endgas im Umlauf, Nach Zu-
nischung eines Teiles ‘Wassergas als Frischgas erzibt sich je nach den
Riuckfithrungsbedinzungen ein ausserordentlich kohlenoxydreiches Mische .
gas, mit dem man grundsitzlich jede gewﬂhschte Ulefinkonzentration er-
redchen kann. Es zeigte sich jedoch, dass das Olefinausbringen nicht li-
near mit der Kohlenoxyd-Konzehtration ansteigt, und bei Uberachreitung
eines Rickfilhrungs-Verhidltnisses von 3 : 1 lohnt des zusitsliche Aus—
bringen von Olefinen inm allgemeinen-nicht mehx den Aufwand an Betriebse
kosten. Am Kontekt selbst stellt sich unter diesen Bedingungen ein "
Verh#ltnis von 1 : 0,6 ein. Es ist das ein wesentlicher Unterschieé
gegeniber der hreislauffﬁhrung voL. Synthesegas mit einem Vexrhiéiltnis
von amnthernd 1 : 2,00, wobei am Kontaekt ein Verh#ltnis von 1 : 1,5 .
nicht unterschritten werden kenn.

Bel den technischen Versuchen zur “usgestaltung der vorgenenne .
ten Olefin-Synthese wurde gefunden, dass sioh in der Benzinfraktion
b¥s 200 ° 70% Olefine, in der Oelfraktion von 200-320 45% Olefine'
erreichen lassen.,

’ Als Kontaktraum zu diesen Versuchen dientc der auch im Gross—
betrieb Ubliche Doppelrohrofen. Der Gasdruck betrigt wie bisher bei
Ruhrbenzin 10 eti, die Temperaturen, bei denen sich ein ausreichender
CO-Umsatz erzeilen lésst, liegen zwar etwas hther als die bisher ib-
lichen, jedoch ist eine Endtemperatur.von 225° susreichend um einen
Kontakt tiber die gewohnte Laufzeit zu betreiben. Nach geringfugiger U=
Enderung der Acamaturen kbnnen die bei ﬁhhrbenzin vorhandenen Druck-
bfen auch fiur die Olefin-~Synthese berutzt werden. als Katalysator dienty
--dexr -bisher-iibliche- Kbbalt-Kontakt.»Dle -Lebensdauer-des-XKontektes unter—
diesen Betriebsbedingungen ist eher hdher zu ve:gnschldéen als die bis-

 x3; K
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her ilbliche, da durck die hohere Gasgeschwindigkelt aine. bessere
Gssverteilung und eine gﬂnstigere“wﬁrmea“fuhr ndglich ist,
Zur Gewinnung der Produkte wird das Unloufgas einer Kondene
satlon it direktexr Einepritzung zugefithrt, die zwecks Bntsdurung
der Produkte einen ILavgezusatz erfihrt. Das Benzin kann sowohl durch
eine Druck-AktlvaKphle als auch durgh eine Oelwiische hersusgenommen
werden. Es ist jedoch uzuch moglich s -die Benzine iux Tnbufges zu bo-
laessen, in dissem Fall tvitt jedoch durch einen fortscurei tenden
Aufbau von niederen zu h8heren Kohlenwassersioffen peben einer
Verschiebung der Siedelage =nech oben ein Veriust an Olefinen ein,
Die im 5ins*ufige“ Versuchsbetrieb erzioiten ausbeuten botroe
geir bel einem ndh~enoxyu/”98531stoff-Umsatz von 65% und einer Ver-
gasung von ca. 10% 110 = 115 g.fi. Pr. und 10% Gasol,
Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse huat sich die fuhrbenszin

~

-entscnlossen. dic ditteldrucke-Syntnese zuxr OlefineSynthese umzustel-

len. Nach Erweiterung der Waséergas—Anlage werden ca. 75 oQo m3

lasse*gas/h der kitteldruck-&nlage zugefithrt, Dzs Endgas dieser Ane
lz2ge wird nach Zusatz einer entsprechenden 4 enge Konvertgas zur

weiteren aufarbeitung der Normaldruok-nnlqge zvgefuhrt, ‘die inrer-

‘seits wweietfig betrieben werder ¥ann,s0 dess die Gesamuhv*arbeg—

tung in 3 Stufen erfolgt. 4llein 80% der anfallenden frodukte antw
fallen auf die Olefin-~Synthese. Diese spezieile Betriebsfithrung wur-
de>gewéhlt, un die vorhandenen #nlagen dsr Ruhrbenzin voll cuse
nutzen zu ktnnen,

Die beider gvscn-¢derten Synthesefunrung anfalienden Printire
Produkte konnen nunmehr in vergchiedenartigster Weise weiterverore
beitet werden, sei ©s nun zZu hochokitanigen Fllegeroeﬁ21nen, Schmier-
8len, Fettsizare:. oder anderen Abkom&llngen der Rel‘he der alipha-
tischen Kohilenw asserstofxg, immer s;nd die Olefiné die Trigex aller
Re-ktionene. Y

Hertin schléét vor, die Asusspreche lver dieses Referat- nit
der dgs nacasuen Referats zusammenzulegen, da in beiden ein
engverwandtes Gebiet behandeldt wird.
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