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Ber 11 ¢cht Kr. 6.

Betr. Dauer-Versuch fiber 7% Monate mit verdinaten
Kobalt~-Kontakten und Wassergas mit und ohne Kreisiauf,

in Betrieb mit Wassergas eine ausreichende Lebensdauer

Autgabe. Es war festzustellen, ob ein verdidnnter Kobalt-Kontaxt
{ erzielt.

Yersuchsanordnung:

Verwendet wurde ein Kontaxtofen mit 2 Rohren in Je )
3 m hoher Schicht mit verdiinntem Kobalt.-- Thorium-Magnesium ragaen
korn (100 Co : 6 ThO, : 10 MgO0 : 600 K -Gur). Es hendelt sich um den
g8leichen Kontakt, der im Sommer 1938 im Ofen II in Holten eingesetzt
wurdz. Beide Kontaktrohre konnten mit und ohne Kreislauf gefahren

werden.,

i., Betriebsperiode. (v. 9.9.38 - 6.11.38).

In dieser Periode sollte festgestellt werden, welche Un . .
terschiede bei verdiinntem Kontakt und Wassergasbetrieb mit und ohns
Kreislauf bestehen.

Yon den beiden Kontaktrohren wurde dag eine mit, das
andere ohne Kreielaur anter 7 atfl Druck bei 196° nmit lassergas in
Betrieb gepommen. Die Temperatur wurde nach 24 Stunden auf 205 N-{
steigart und blieb dann whhrend der 8-wSchentlichen Versuchsperigde -
¥xonstant. Die Gasbeaufschlagung beider Kontakte ent spreach durch. .. -
schnittlich einer 0,7..fachen Vol.-Belastung. Bei dem im Kreislsnr-hrf‘

beitenden Rohr I betrug das Krexslaufverh&ltnia 1 t 4.
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Gagsanalysen: (Durchachnittswerte fiber 8 Wochen).

Eintrittsges Kreislaufgas HRestgas Reetgas
Rohr I Rohr I Rohr IIX
m.Krslf. o.Krsif,

co, 0,3 1,3 1,4 2,2
CoHy - 0,1 0,1 0,6

0, 0,1 0,2 0,2 0,2

co 38,0 ‘ 44,6 44,3 45,2

Hy 50,1 29,3 26,9 22,8
CH, 0,2 5,0 5,6 4,3

N, 10,5 21,6 23,6 24,7
C-Zahl - 1,03 1,04 1,23
Kontrak: .-.. 56,6 » 58,3 #
B, ~Umsatz . 76,86 % 81,7 %
CO + H,-Umsa . - 84 % 68,2 %
Analyt.Verfliissigung . .. .- '

(ber. eut H2+H2/2 ) 90,3 % 83,3 %
Ausbepten:

3e-ﬁ g Idealgas e _
(Hy+H, /2 ) 130,86 g 132,2 §/

R e U

ergibt umgerecnnet
OL..%igen Umsatz (164 g) (163 g)

Jje Nm® Nutzgas
(inertfreies Gasg) 110,0 8 111,8 g

Znsammensetzqu dzr Prod¢.r .o

Benzin bis 200° 55 Vol.% 49 Vol.3
Oel 200--320° 30 » 28 =
Paraffin diber 320° 156 » 23 . »

100 Vol.% 100 Vol.%

Olerine im Benzin Dis 2007 - 63 38
» Oel 300 -320 i 66 36
Dichte des Benzins bei 45° 'U,706 0,703

o,o
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) Diese Ergebnisse sind #n den Anlagen 1-4 graphisch
dargestellt.
Zusammenfassing der 1. Vefgl.l“qlgspeviode- fﬁ/m

1.) Die Lebensdauer des untersuchten verdiinnten
Kobaltkontaktes im Wassergesbetrieb ist beim Arbaiten mit
Kreislauf nicht geringer als im geraden Durchgang.

2.) Der verdlinnte Kontakt liefert beraits im geraden
Durchgang mit Wassergas 8leich hohe Ausbeuten wie ein konzen-—
trierter Normalkontekt mit Synthesegas,bei qualitativ tesse-—
ren Prizérprodukten.

3.) In Wessergaskreislauf gibt der verdinnte Kon -
takt eine geringere Methanbildung und deamit idbereinstimmend
eine ca. 6 g hGhere Ausbeute ( bezogen euf 76 %igen Umsatz) als
ohne Kreislauf, Die Benzinmenge und die Olefinzahl des Benzins
sind im Kreislaufbetrieb hSher.

2., Betriebsneriode. (12.11.38 - 15.11.38).

Un sicher zu gehen, dass die betrieblichen Unter -
schiede der beiden Kontaktrohre nicht zufilliger Natur sind,
wurde nach 1475 Betriebsstunden (62 Tage) der Kontakt des
Rohres 2 im Kreislauf weiter gefahren. Hierbei stellte sich
genau derselbe Verflissigungsgrad heraus wie beim Rohr 1
(vergl. Anlage 5, in der zum Vergleich auch die erste Betriebs -
periode des Rohres 2 mit aufgenommen ist. Um diese Zeit fiel
das bisher mit Kreislauf betriebene Rohr, 4 durch eine Betriebs--
stdrung fir die weiteren Versuche aus). :

3. und 4. Betriebsperiode.  (16.11.38 - 14.1.39).

In den vorhergehenden Periocden wer die Reaktions. -
Tenperatur nicht gefndert worden, sodass der Wasserstoffumsatz
von anfinglich 85 % auf 70 % ebgefallen wer. Es sollte nun ver-
sucht werden, wieder auf den urgpriinglichen Umsatz zu kommen,
Aus de! Erfahrung heraus, dass eine TemperaturerhShung im
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Kreislaufbetrieb sum Ausgleich absinkender Aktivitit nach-
teilig ist, wurde beim Rohr 2 zunkchst der Ereislauf abge-
stellt. Un 85 § Wasserstoffumsatz zu erreichen, musste die
!enbaratnr von 208 suf 223° gesteigert werden. Hierdaurch fiel
Jedoch der analytische Vertfliissigungsgrad von 90 auf 74 % ab.
Man hitte also den Kontakt nach 8blicher Auffassung als
ersch8pft betrachten mfissen. Durch Wiedereinschaltiung des
Kreislaufes (4. Betriebsperiode) stieg Jedoch der
Verflissigungsgrad wieder auf 86 %. Hitten wir die Temneratug!
im Kreislautbetrieb erh&ht so hitte die-es Brgebnis nicht
erzielt werden kﬁnnen. Vom Begiﬁi der '1edere1nsohaltnng
des Kreislaufes arbeitete der Kontakt weitere 65 Tage
v311lig xonstant (ohne irgenfleimen AktivitBtsabfall) weiter
mit rolgenQen Ergebnissen

Gesanalysen : (Durchschnitt fiber 55 Tage ) .

Eintrittsgas: Kreislautgéss Restgas:

co, 2,1 6,2 6,1

. - 0,2 0,3

0, 0,1 0,2 0,1

co 38,7 44,1 46,0

H, 51,0 26,3 21,3

CH, 0,3 4,7 b,8

N, 7,8 19,1 21,6

C-Zahl . - 1,02 1,03

Kontraktion: 63,9 %

H,-Umsatz : . 84,9 %

CO+ Hafgggafz : 73,3 %

Adabente t

g/mn5 Idealgas (H24H242 ) 138,8 (bezogen auf 96%igen
. Ho-Umsatz = 155)

g/Nn® Nutzgas (COsH, ) 118



Analyt. Verfliissigungsgraad: 86 %.
Zusammensetzung der Produkte:
Benzin bie 200°  ..... tbeee... 57 Vol.%
Oel 200..520° e ttriiieeaes 29 0w
Paraffin {iber 320° ..c.icevescss 14 @
100 Vol.%
Olefine im Benzin bis 200° ..... 60 Vol.4
» im Oel 200 - 320° ..... 45 »
Dichte des Benzins bei 15° ..... 0,702
» des Oels  .......... veea 0,770.

5. Betriebsperiode.

Gegen Ende der 4. Betriebspericde (vgl. Anlage 5) wurde
versucht, die 0,7-fache Belastung euf Normallast zu eruaChen.
Um den gleichen Umsatz 2zu halten, russte die Temperatur
um 10° aut 233° gesteigert werden. Gleichzeitig fiel der
Verfrlissigungsgrad von 87 auf 79 %.

Es wurde nun wiederum der Kreislauf abgestellt, worauf
der Verfliissigungsgrad bis auf 72 % absank. Das Wiedersin-
schalten des Kreislaufes schaffte noch keine befriedigenden
Verhé&ltnisse, sodass der Kreislauf erneut abgestellt
( 3020te — 3100te Betriebsstunde) und die Temperatur weiter -
hin auf 237° gesteigert wurde. Hierdurch fiel der Verflissi-
gungsgrad auf 67 % und besserte sich auch nicht mehr wesent--
lich nach Wiederein-schalten des Kreislaufes, Die Durch-
schnittsausbeute der nichsten 12 Tage ( 3130te -- 3400te Be-
triebsstunde ) betrug nur 116 g/Nm3 Idealgas trotz 87%igem
Hz-Umsatz.

Zusammensetzung der FRliissigprodukte

Benzin bis 200° 76 Vol.% Olefinzahl 72
Oel 200-320° 19 » » 44
Paraffin fib.320° & »



Egggbnis dar 5, Betriebsperiodes

Nach AZngerem Betrieb eines Kontaktes 1888t sich
die Gasbelastung wirtschaftlich nicht mehr steigern.

8. Betriebsperiode.

Der nunmehr bereits 3400 Stunden ( 41 Monate)
elte Kontakt, der nicht durch naturliches Altern sondern
lediglich aurch die Versuche der 5. Periode gelitten hatte,
wurde nunmehr alimihlich auf 10, dann suf ‘42 und schliesslich
auf 20 atfi Betriebsdruck gebracht (Gasbelastung normal,
Kreislauf 1 : 4).

In der 20 atli-Periode wurden folgende
Ergebnisse erhalten :

Gasanalyse (angeniherter Durchschnitt fiber 9 Wochen).

Eintrittsges: Kreislaufgas: Restgas:

co 7,1 15,8 18,3
C Hy - 0,86 . 0,4
0, 0,1 0,1 0,1
co 35,4 46,4 36,4
H, 47,2 18,3 13,3
CH, 0,6 6,3 7,0
N, 9,6 12,5 24,6
C—Zahl : - 1,15 1,12

Kontraktion: 60,8 %

gg-Umnatzx 89 %

CO+H,-Umsatz: 76,4 %

(nal.!ertl.arsd: 86 %

An:bouto:

140 g/N-3 Ideulgus N oﬂz/a) (bez.sut 95%igen
, ) "2 Unsatz = 1485;/cbﬂ)
119 ” Nutzgta (1nerttreie: -Gag).

[y
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Zusammensetzung der Produkte:
Es sieden Benzin bis 200° 64 Vol.% (Olefinzahl €62%)
O0el 200-320° 28 » n 46%
Pararfin db. 3520° 12 »

Mit diesen Ergebnissen arbeitete. der Kontakt
2 Monate konstant weiter bis zu einem Betriebsalter von
7% Monaten, ohne dass eine Abfallstendenz zu beobachten war.
Der Versuch wurde dann abgebrochen, dz nicht abzusehen war,
wann Qer Kontekt erschdpft sein wiirde.

Zusammenfassung:

1.) Bin Co~ThO,-Mg0-Kieselgur-Kontakt (100:5:16:800)
wurde 7% KHonate unter stark wechselnden Bedingungen im Betrieb
gehalten. Die Durchschnittsesusbeute {iber die gesamte Betriebszeit
betrug 139 g/Nn3 Idealgas (H,&H, /Q) bei 87%igem Wesserstoffum-
satz. Dies entspricht einer Dauerausbeute von 150 g/Nm5 Ideal-
gas fiir 95 %¥igen Umsetz. Die Produktion an fliissigen Primi@r-
produkten betrug in der bisherigen Versuchszeit mehr als
1240 g/g Kobalt. Damit ist bewiesen, dass dié¢ Lebensdauer
verdfinnter Kontakte -~ sogar mit Wassergas betrieben -- die
Lebensdeuer der Normalkontakte {ibertrifft, wodurch sich eine
Kobalt-~Ersparnis von mindestens 60 % ergibt.

£.) Es gibt im Kreislauf Betriebsbedingungen, bei de-
nen der normale - wahrscheinlich mit der Paraffinbildung zu--
semmenhingende — Aktivit#tsabfall praktisch zu verschwinden
scheint. Welche Bedingungen im Einzelfall gewihlt werden miissen,
kann noch nicht genau gesagt werden. In der Periode 4) scheinen
zuflllig solche gilinstigen Betriebsumsti&nde erreicht worden zu
sein.

Es sind inzwischen bei zahlreichen anderen Versuchen
&hnliche Beobachtungen gemacht worden, sodass von Zurallorgeb~
nissen nicht gesprochen werden kann.

'8.) Die Drucksteigerung ist ein weit wirksameres
Mittel zur Verbesserung der -Ausbente und des Umlatzel bei
schlecht reagierenden und erschdpften Kontakten als Temperatur-
3toigernng.

- &



4¢.) Der Kreislaufbetrieb verbessert bei CO-raichen
Gasen eindeutig die Yerflissigung und die Ausbente. (Aut-
schaukelung des Kohlenoxydﬂberschusses). Gleichzeltig
erhdht sich die Menge an Prim&rbenzin und seine Olefinzahl.

§.) Fiir den praktischen Betrieb folgt aus diesen
Versuchen, dass fiir die Mitteldrucksynthese, wo kohlenoxyd—
reiche Gase zur Verfiigung stehen, in einer ersten Stufe
mit diesen Gesen direkt gearbeitet werden sollte, gléioh—
giltig ob Kreislauf verwendet wird oder nicht. Die Konver-
tierung @Ges CO-Ueberschusses wiirde dann hinter der 1.Stufe
erfolgen, wodurch die Gasbelestung der Konvertier-Anlage
ur fast 60 % zurflckgeht. Sobald der Betrieb mit Ei senkontakten
weiter entwickelt ist, empfiehlt es sich, unter Fortfall
der Konvertierungs..Anlage das Restgas der 1. Stufe mit diesen
Kontekten v811ig aufzuarbeiten.

LURGTI
Gesellscheft fiir wirmetechnik m, b. H.
Laboratorium Mousonstrasse.
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6 Anlagen.

D!‘.H!‘./D!‘.E./ﬁ&.



e ’l*ér/usf
| Co, +CH, i

(beravfﬁg‘*"‘} -
Verilost!
CnHm -
C02+ C/-I‘ o

f Gasol . v
ﬂig_ RN H i T e T |
Bt LG I A HilI |
? JE PRI , . N i g
zin 0L e 1 Benzia 1]
T - il

3

i ."ggl




e i e e - - BerichteAnl.2 -,
"_;; f-'"kmm¢MQCQ:DMLHM@O£wOKth . i
ﬁﬁﬁbﬁn%gmmmk&blndumidMMJGmmkyf_”--*;_Q

JPUUUNS VUSSP SRS P

N j5hmkanabrsenderf-’ro¢:lukkn_>,”Lm_;_.ﬁ

DL
I

...,-._.-J fm i e — L —— l e e e

Khm@wﬂLﬁangmAwaWL Gaadvﬂwdmmyﬂ
_'-_L_mxﬂ-La.st . -QTIxN-Last. ..

i

P

11

i

;

]
-
o

1

!

- sesiaiaites e _

—
: '
’ t
|
.

;
Ty — = =

_‘o\‘___é
L~ Taui '
! k*Sf%
§ W

f

|

-

T

T

}

1S

3.

()

|

i
R L
K ‘ j : \ i .

i

T
'\'—“"—"l'—“"‘_“'—’—"

TS
[ )

i
— —

!
<._.
Sy .‘-—
W F—
X
| !
1 1
|
1
1
1 b
T ue
: [+ T,
R\

1
|
|
I
1
i
1
|
|
!
1
|






