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Prof.Steinbrecher,Synthese
" .
Betr.: Binfluss des Syhthesegases und seiner Verunreinigungen

auf die Leistung und Lebensdauer des Kontaktes (Nach
Laboratoriumsversuchen)

Der Einfluss der Zusammensetzung des reinen Synthesegases
(Idealgas = 33,3% ¢O + 66,7% H,) geht aus den bekannten Zu-
Sammenstellungen iiber die Fischer-Synthese hervor (Ges.Abh,
z.Kenntnis der Kohle Bd, 11,5,501)

Hiernach wird mit ldealgas die grosste Reaktionsgeschwindig~
keit und die grosste Ausbeute je Kubikmeter Ausgargsgas und
damit auch die beste Ausbeute auf Xontaktvolumen wd Zeit-
einheit berechnet erhalten. Ausserdem fiihrt die Idealgas-

zusammensetzung zu einem recht guten Umsatz des 0O zu flilssi-
gen Produkten,

Mit zunehmendem (O-Gehalt f511% die Reaktionsgeschwindigkeit
eb, wahrend der Verflissigungsgrad (= dorjenige Prozentsatz
des verbrauchten €O, cer sich in fliissige Produkte verwandelt)
sowie der Anteil der gebildeten ungeséttigten Kohlenwasser-
3toffe zunehmen, Umgekehrt bewirkt ein héherer H2-Geha1t |
einen schnelleren Umsatz zu grosseren Mengen gasformiger und
gesattigter Kohleawasserstoffe, Ein gewisser Ausgleich dieser
Einfldsse kann durch die Wahl der Reaktionstemperatur derart
erreitht werden, dass bei (O-reichen Gasen eine hdhere, bei
Hz-reiohen Gasen eine niedere Temperatur gewdhlt wird,

Versuche in Ruhland mit betriebsmissig gereinigtem Synthesew
gas zeiglzy, dass eine anféngliche Zumischung von €0 im Ver-
hdltnis 42,8% CO + 43,0 % H, bis zur 45.Betriebsstunde und
nachfolgendes Veiterfahroen des Kontaktes mit dem normalen

Synthesegas einen starken Abfall der Kontraktion und der
Olausbeute verursacht:
—2-
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- Kontraktion: $lausbeute:
nach 73 Std. nach 306 Std. n.73 n.306 Std.

Gereinigtes Synthese- ,
gas = 73% 64% 101cm3  77cm3

Gereinigtes Synthese-
gas mit ¢0-Zumischung ‘
am Anfang = 69% 43% 89em3 42cm3
Ein gereinigtes Synthesegas mit Hz-Zusatz im Verhilinis
20,4% CO + 65,2% H2 ergab trotz Kontraktionserhdshung eine Ver=
ninderung der Olausbeute :

Kontrektion: tlausbeute:

nach 23 Std. nach 307 Std. n.23 n,307 Std.

gcereinigtes Synthese-

gas 2% - 66% - 89cm3 94cm3
Gereinigtes Synthese- 1 ~ :
gas + H, = 80% 73% 11lcm3 65cm3

Das Endgas des Versuches mit H2-reichem Synthesegas enthielt
nach der 23,Betriebsstunde rd. 35% CHy, nach 307 Std. rd.l7%CH,

Ferner wurde erkannt, dass betriebsmissig gerginigtes Synthese
gas im Vergleich zum Idealgas eine Verkirzung der Tebensdauver
des Kontaktes bedingt:

Anfangskontraktion: Kontraktion nach
262 Betriebsstun-

den:
Tdealgas = - 84 85%
Gereinigtes Synthesegas |
mit A-Kohle nachgereinigt 84% 79%
Gereinigtes Synthesegas 76% 64%

(Werte der letzten veiden Gase = bezogen auf Idealges)
Dieser die Lebensdauer des Kontektes verkiirzende Einfluss wird
durch die Verunreinigungen des betriebsmissig gereinigten
Synthesegases verursacht, Zu dlesen Verunreinigungen gehoren:
Inertgase (z.B. Npy COp» CHy » CHe u.s.w.), Sauverstoff,
g.Verbindungen, Harze und Harzbildner.

Inertgase : ' v

Die Verdinnung des Ideslgases mit Inertgasen setzt die
Reaktionsgeschwindigkeit herab, und zwar mit zunehmender Ver-
diinnung in beschleunigtem Masse. Mit Zunehme der Inertgas-
anteile verringert sich also die Ausbeute auf Kontaktvolu~
nen und Zeiteinheit berechnet. In dieser Richtung sollen .
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nicht nur N,y 0O, und CH4 wirken, sondern such die Yvei der

Synthese entstehenden Produkte, wie Waggerdempf, 62H6 U.8.W,
(Ges. Abh. z.Kenntnis d.Kohle Bd.1ll, S.503.)

Nach einer japanischen Arbeit (J.Soc.chem.Ind.Japan 38,328)
801l ein N,-gehalt wie CO-Uberschuss wirken, d.h. die Bil-
dung von Olefinen und €O, 801l begiinstigt werden.

Kohlendioxyd soll die Hydrierung des Kohlenoxyds nicht be-
einflussen (Br=Ch.14 (1933),245), obwohl €O, bereits bei der
Synthesetemperatur in Abwesenheit von €O mit H2 am Kontakt
reagiert (Br=Ch. 16,466),

Ausgebrauchte Kontakte liessen einen Gehalt an gebundener - |
CO, erkennen, deren Menge 6,7 - 7,8% des vorhandenen Kobalts
als Karbonet entsprach, | '

Sauerstoff:

Geringe Mengen Sauerstoff sollen die Synthese bei der Reak-
tionstemperatur sehr ungiinstig beeinflussen (C.35,I.2290,)
Versuche in Ruhland zeigten bei getriénkten Kontakten folgen-
en Einfluss : | , _
- Kontraktion nach :
23 std. 144 std. 213 Std.

Gereinigtes Synthesegas = 72% 71 % 68 %
" "o 1gIuft = 71% 61 % 59 #
n LS = 68% 63 % 59 %

Bis zu 0,6% Luft im Synthesegas liessen keine Schddigungen
des Kontaktes beobachten.

Schwefelverbindungen :
Die kontaktschédigende Wirkung der im Synthesegas enthaltenen
anorgan., und org. S-Verbindungen beruht auf der grossen
Reaktionsfdhigkeit des Kobalts mit diesen Stoffen, Es wurde
die Forderung erhoben, dass das zur Synthese gelangende Gas
nur 0,2 g $/100 Nm3 enthalten dtirfe. Diese Fordesung stiltzt
sich nach Dr. Roelen (Erfahrungsaustauschsitzung’ em 6.12,37)
auf die Feststellung, dass S<Mengen verschiedener Grissen=
ordnungen bis zu einem Gehalt von 0,2 g/100 Nm3 im Endgas vom
Kontakt aufgenommen werden.

-4 -
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Die Aufnahme von organischen S-Verbindungen durch den Kontakt
geht daraus hervor, dass dieser z.B. vom Ofen 7 in den oberen
Schichten 1,62% und in der unteren Schicht 0,254 enthielt,

Die schddlichsten S-Verbindungen scheinen Thiophene und an-
dere kernsubstituierte S-Verbindungen zu sein, dann folgen )
~offenbar Merkaptane und endlich CS, u. COS. Dies diirfte damit
zZusammenhéngen, “dass kettenformige S-Verbindungen bereits

von den obersten Kontaktschichten festgehalten werden, wihrend
ringformige tiefer eindringen, '

liit Thiophsn (nachfolgend in g S/100 cm3 angegeben) beladenes
Synthesegas fiihrte im Vergleich zum normalen Synthesegas zu
folgenden Kontraktionen :
Kontraktion : ‘
nach: 98 Std. 120 Std.146 169 174 Std.

Synthesegas - 70% 656 63% 62% 614
Thiophenh,Sy-Gas mit 0,02 g§ 49% |

u " " " 0,008g S ' 44%

" i n n 0,00Bg g 21%

" " " " 0,0083 S i 7%

1 , 1 LU | 0,006g S » 0

Die Olbildung setzte bereits nach 150 Stunden aus. |
Bei Gegenwart von Benzolddmpfen wird die schéddigende Virkung
der §.Verbindungen, offenbar durch deren tieferes Eindringen
in die Kontaktschichten, erhsht, Z.B, fiilhrte eine 0,07 g s
entsprechende Thiophenmenge im Beisein von Benzol in der
gleichen Zeit zu einem Kontraktionsabfall auf 0 wie eine
0,125 g S entsprechende Thiophenmenge ohne Bénzolzusatz.
Nach Versuchen der Ruhrbenzin ergab thiophenfreies Benzol in
2000 Betriebsstunden keine Kontaktschddigung,

Synthesegas mit A-Kohle-Kondensat aus Koppers-~Spiilgas, das
46% Olefine, 42% Aromaten ungd 3,1% S enthielt, fiihrte zu einem

Kontraktionsabfall von 704, auf 3% nach 2 Stunden wnd auf 0
nach 5 Stunden,

Ausgehend von der Erkenntnis, dass die im Synthesegas enthal-
tenen dampffliichtigen organ. S-Verbindungen vorwiegend paraffi-
nischer, naphthenischer und aromatischer Natur gein dtirften, wur-
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den folgende beiden Wege zur Identifizierung'dieéﬁ%VStoffe be-~

schritten ; S | . Q}L l ~

1.) Praktioniertes Herauslosen der einzelnen St¢@f§§gppenge-
mische mit selektiven Losungsmitteln aug demi@ynthesegas,
Hierbei ergab gich bisher, dass sich derr5—Q§§€¥§?des
gereinigten Synthesegases von rd. 043 g/100 gu,}zuje 1/3

auf aromatische ung cykloolefinische, nephthenigshe u,
paraffinische Verbindungen zu verteilen sch'“;t; |

2,) Zerlegﬁng von A-Kohle-Kondensaten aus dem G%ﬁﬁyor und nach
der Feinreinigung durch kalte Praktionierung 144
tiver Losungsmittel, Diese olivensl- bis,péﬁ;ujw
Stark benzolhaltigen Kondensate sieden zwisglien - .
Ihr Gehalt an Olefinen betrigt etwa 46%‘un&§§§?QChwefel 0,005¢%.

Harze und Harzbildner: i

Das Synthesegas enthilt einergeits fertig vorgeﬁildetg.harz-
artige Stoffe ung andererseits gewisse'ungesattigte, der Acetylen- °
und Athylenreihe angehdrige Verbindungen, die sich am Kontakt

zu harzihnlichen Stoffen umsetzen kénnen (Herzbildner,) Sie

konnten sowohl im Gag alg auch im ausgebrauohteanontakt nachge~
wiesen werden,

liche Masse isoliert, in ger Naphthalin, Acenaphthen, Diphenyl
und Benzol nachgewiesen werden konnte, Ob. diese Stoffe primire
Vergasungsprodukte der Bgaunkople sind oder erst nachtriglich
entstehen, ldsst sich Z2.Z2t, noch nicht entscheiden., Durch Ver-
Suche mit Synthesegas, dag mit Naphthalin (Ruhlend) uwnd mit

thiophenfreiem Bengol (Rubrbernzin) bveladen war, konnte festge-

stellt werden, dass diege Stoffe keine Kontaktschédjgungen bewirken,

Synthesegas in Angrife genommen, dem Acetylen, Kthylen, Butadien
und Cyklopentadign sowohl whne als auch mit Has-zumischungen,‘
zugesetzt waren, Big Jetzt zeigtesich, ‘dags eine 1%4=-ige Ace-
tylenzumischung nach 200 Stunden keinen Kontraktionsabfall ver
ursacht. Dagemgen tritt bei S#igem Acetylenzusatz nach 80 Stunden
eine Kontraktionsverminderung von 74 -auf 71% und bei 10%iger
. -6 -
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Acetylenzumischung nach weiteren 25 Stunden ein Abfall von 71 suf
(62 ein + cO 564 + 23 44,5%.)

Zur Aufklirung der chemischien Natur der im Gas fertig vorge-
bildeten harzartigen Stoffe sollen die unter "Schwefelverbin-
dungen" erwdhnten, mit A-Kohle gewonnenen Kondensate, sowie die
aus der ausgedidmpften A-Kohle extrahierten Produkte dienen.

Bei der Priifung der Kontekte im Laboratoriug wurde mehrfach be-
obachtet, dass bei Schwankungen der Priftemperatur und bei un-
regelméssigen,Gasbelastungen durch die damit offenbar im Zusam-
menhang stehende erhbhte\Paraffinbildung ein erheblicher Kontrak-
tionsabfall eintritt. Der Kontakt wird in diesen Fillen inner-
halb kurzer Zeit mit Paraffin verschmiert ung ist dann selbst
auch in warmem Zustande nur schwer aus dem Rohr zu entfernen,

gez. Dr. Steinbrecher
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Abschrif 4!

Jraunkohle-benzin A.G, - Ruhland, den 4.Jan.38

.erk Ruhland

1I./Syn./%r./Pa.
Yerksleltung

Aktenvermerk 677 Dr, Hoechschwender

Dr.Wagner 2x
Prof.Dr.Steinbrecher
Ruhrbenzin

Verfasser Dr, Veingaertner ‘Ruhrchemie

Rheinpreussen
Rauxel .
Synthese 2x

Betr.:Referat iiber Verunreinigungen im Synthesegas und deren

Einwirkung auf die Leistung und Lebensdauer der Kontakte.
Betriebsergebnisse,

1) Schwefel.

Nachweis der schidigenden ‘irkung.,
Hier ist die allgemeine betriebllche Beobachtung zu erwahnen,
dass in der Zeit eines erhthten Schwefeldurchschlage der
Feinreinigung (mehr als 0,5 g organischer Schwefel/100 m )
die Kontakte mit niedrigem Wirkungsgréd und kiirzerer Lebens-
dauer arbeiten. Besonders schddigend ist ein hohef Gehalt an
organischem Schwefel, da dieser zum Teil durch den Kontakt -
hindurch getragén wird und so auf die gesamte Kontaktschicht
einwirks, |

Der auf den Kontakt gebrachte Schwefel wird hauptséchlich in
den obersten Schichten abgefangen. Beispiel: Ofen Iir,7:Schwe-
felgehalt der obersten Schicht = 1,62%; Schwefelgehalt der
untersten Schicht = 0,25%; Schwefelgehalt der Durchschnitts-
probe = 0,30%, Auf Grund dieser Zahlen kann eine Schwefelbi-
lanz aufgestellt werden. Der Kontukit hat 2,632 Ilio m3 Synthe-
segas verarbeitet mit einem mittleren S~Gehalt von 0,45 g/
100 m3. Hieraus errechnet sich eine Gesamtschwefelaufnahme
von 11,845 kg S. Auf die eingesetzte Kontaktmasse von 6040 kg
umgerechnet, wird ein Schwefelgehalt der Masse von O,2%’ge-
funden. Da ein Frischkontakt ca.0,1 g Schwefel bereits ent-
hdalt, ist die Ubereinstimmung befriedigend.

Zin weiterer Nachweis der schddigenden Einwirkung eines ho-
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heren|Schwefelgehalts bringt der Vergleich der Xontaktleistung
zwischen Ruhland I und Ruhland II. Bei einem mittleren Schwefel-
gehalt des Synthesegases in Ruhland I von 0,4-0,5 g/100 3 Sy-
Gas arbeiten die Kontakte bei einer Laufzeit von 2000 Stunden mit
durchschnittlicher Kontraktion von 50%. In Ruhland II, Stufe.]
arbeiten die Kontakte bei einenm Schwefelgehalt von 0,7 - 0,8 g/ -
1100 m? Sy-Gas mit einer mittleren Kontraktion von nur 35% bei
gleicher Laufzeit.

Untersuchungen {iber die Einwirkung der Schwefelverbindungen
auf Xontakte,

Die Laborergebnisse einer besseren Kontaktwirkung durch Vorschal-
ten einer Nachreinigung des Synthesegases mit A-Kohle konnten
im gewissen Umfange bestdtigt werden. tiber eine lingere Zeit
(1400 Std.) konnte der Ofen auf iiber 50% Kontraktion gehalten
werden, Der Abfall in der Kontraktion erfolgte langsamer als bei
der Betriebsweise mit normal gereinigtem Synthesegas, Dag A-
Kohle~Filter (Vorschaltung von Ofen 96 mit A-Kohle-Fiillung vor
0Ofen 97) war jedoch nicht regenérierbar, sodesgs der Zeitpunkt
der Erschopfung der A-Kohle nicht mit Sicherheit festgestellt
werden konnte, Ein weiterer Versuch mit einer vorgeschalteten
regenerierbaren A-Kokle-Anlage (vor Ofen 59) ist seit kurzem in
Betrieb. Zum besseren Vergleich des verschiedenen Verhaltens
wurden 2 kohlensiuregetrinkte Kontakte nach vorherigem guten
Mischen in die Ofen 59 und 23 eingefiillt, von denen Ofen 59 mit
vorgeschalteter A-Kohle arbeitet, Beide Kontakte wurden mog-
lichst gleich hinsichtlich Temperatursteigerung, Gasbeaufschla-
gung und Hydrierung gefahren. Die Kontrolle erfblgt mittels Gas-
analysen und Teilprobenmessungen des gebildeten 0ls, Benzins und
Gasols. Die Ergebnisse sind bisher nicht glinstiger als bei Fahr-
weise mit normelgereinigtem Synthesegas. Der Ofen mit vorgeschal-
teter A-Kohle hat eine zwar besténdigere, aber niedriger liegen-
de Kontraktion (siehe Diagramme). Diese Unterschied ist vorerst
noch nicht zu erkliren. Er kamn mit dem geringeren Widerstand
~des Ofens 59 (117 mm W.S. bei 1000 m/n Gasdurchgang) gegenitber
Ofen 23 (145 mm W.S. bel 1000 m/h Gasdurchgang) zusammenhéingene
Ofen 59 erhilt wegen der vorgeschalteten A-Kohle ein Synthesegas
von 250, Ofen 23 dagegen 180° heisses Synthesegas, Bei Ausschal-
tung des Temperaturunterschieds durch kurzzeitiges FPahren des
-3 -
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Ofens 59 (auf 3 Tage) mit normalgereinigten. Synthesegas unter
Ausschaltung der A-Kohle-Anlage konnte kein Unterschied: in der

- Pahrweise, der durch diesen Temperaturunterschied hervorgerufen
ware, festgestellt werden, Hinter der A-Kohle wird ein Schwefel~
gehalt von 0,1 - 042 g/100 m> Sy-Gas erreicht. '

Im Dezember 1936 wurde ein Ofen unter Vorschaltung eines mit aus-
gebrauchter Kontaktmasse gefiillten Ofens gefahren (Ofen 19 mit
Ofen 18 vorgeschaltet). Diese Fahrweise, bei der ebenfalls ein
Schwefelgehalt vor dem Ofen von 0,1 - 0,2 /100 m3 erzielt wurde,
brachte gegenilber den damaligen Betriebsergebnissen eine geringe
Verbesserung in der Kontraktion, gowie eine bessere Konstanz,

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

mit 1,3 g Benzin /m> an der Produktion beteiligt wer.

Ein weiterer allgemeiner Nachweis der schidigenden Einwirkung
von Schwefelverbindungen auf die Kontekte ist das Verhalten
der Kontakte in der zweiten Stufe, wo die Dauerschiddigung er-
heblich geringer ist. lan erreicht hier Laufzeiten von 4-5000
std. gegeniiber max. 3000 Std. in der ersten Stufe, (siehe Dia-
gramm) .

Harzbildner.

Betriebliche Beobachtungen uber die schidigende Einwirkung

von Harzbildnern auf die Wirksamkeit der Kontakte liegen bis-
ner erst wenige vor, Es wird angenommen, dass Harzbildner die
gchwefelreinigung beeinflussen und so z.B. zur Neubildung von
gchwefelverbindungen in der Feinreinigung Veranlassung geben
konnen. Beim Ausbringen von Kontakten aus Ofen wurden mitunter
pechartige Ablagerungen an Tamellen und Siederohren beobachtet.,
Ob diese Ablagerungen von im Gas vorhandenen Harzbildnern hers
rithren, oder sich aus Schwefelverbindungen gebildet haben,
konnte bisher nicht mit Sicherhelt entschieden werden.

Mit Hilfe der A-K-Versuchsanlagen konhten aus dem Gas vor der
Feinreinigung und vor den Kontektofen grossere Mengén von
Kohlenwasserstoffen isoliert werden, die sowohl auf Harz-
bildner als auch auf Schwefelverbindungen untersucht werden

-4 -
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sollen, Es wurde festgestellt, dass im Gas vor den Kontakt-
ofen diese Kohlenwasserstoffe in einer Konzentration von 0,5-
1,0 g/m3 Sy-Gas enthalten sind, Im Gas vor der Feinreinigung
wurden dagegen Kohlenwasserstoffe 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 Feinreinigung zustande kommt., Tine Bestdti-
gung dieser Feststellung ist die oft gemachte Beobachtung,
dass der Formalin-schwefelséure-Test im Gas hinter der Fein-
reinigung dunklere Férbungen gibt als im Gas vor der Peinrei-
nigung. Aus dem mit vorgeschalteter A-Kohle laufenden Versuche-
kontakt ist allerdings bisher eine Einwirkung durch diese

Kohlenwasserstoffe im positiven oder negativen Sinme nicht
zu erkennen, '

Einwirkung des Sauerstoffs als Verunreinigung.

Hiertiber liegen noch keine eindeutigen 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 Iuftzusats arbeitet, werden normalerweise
0,02 Vol, % Sauerstoff durchgelassen. Die gleiche Konzentra-
tion wird auch im Gas hinter den Kontaktdfen festgestellt.

Wie weit durch diese Sauerstoffmengen eine Beeinflussung der
Synthese auf die Dauer erfolgt, ist bisher nicht bekamnnt.

Es steht fest, dass die kohlensiuregetriankten Kontekte trotz
erhohter Luftempfindlichkeit beim Einfillen insgesamt nicht
schlechter als die 6lgetrinkten Kontakte; teilweise sogar
besser als diese arbeiten, Selbst an kohlensiuregetrinkten
Kontakten, die heim EBinfiillen in den Ofen teilweise zum Auf-
glithen kamen, konnte keine nachteilige Einwirkung festgestellt
werden, wie aus den Ergebnissen der Ofen 5, 13, 18, und 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 %, nach 2000 Std. 42 %, Ofen 18 nach 500 Std. 67 %
nach 1000 Std, 60 %, nach 1500 Std. 58 %, nach 2000 Std. 55 %,
Ofen 105 nach 500 Std. 63%, nach 1000 Std, 52 %, nach 1500 Std,
51 %, nach 2000 Std., 51 %, Die Ofen wurden in dieser Zeit 4-7

-q-
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mal hydriert, Diese Zahlen zeigen im Vergleich zu den Durch-

-schnittszahlen der Synthese aus der gleichen Zeit (20.7, - 15,11,

1937) keine Verschlechterung. Die Einzelheiten der Laufzeit
sind aus den beigefiigten Diagrammen zu entnehmen, Die obigen

Zehlen gelten durchgingig fiir eine Gasbeaufschlagung von 1050
m im Mittel,

Einwirkung der Inertbestandteile des Synthesegases, wie 002-
Gehalt, CH,- und N,-Gehalt.

Bezliglich der Einwirkung der Kohlensiure ist sfter die Vermu-
tung einer Carbonatbildung mit Co und Thoriumoxyd ausgesprochen

worden. Eine Bestitigung hierfiir konnte bisher eindeutig nicht
erbracht werden,

Bei gelegentlichen Gaszusammensetzungsénderungen, die mit
einer Steigerung des Kohlensiuregehaltes bezw, Senkung des

COo + H2-Gehaltes verbunden waren, wurde in dem Konzentrations-
bereich um 80 % €O + H2 immer eine lineare Anderung der Xon-
traktion festgestgllt. Irhohte sich der CO + H2 -Gehalt von
80 auf 83 %, so trat eine Kontraktionserhthung von annihernd

5 % auf, bezw. wurden die umgekehrten Verhdlinisse bei ent-
sprechender Erniedrigung des CO + H2 - Gehaltes beobachtet.

Eine Aufarbeitung der Kohlensiure durch Unsatz mit Wasserstoff
ist bisher nicht beobachtet worden, dagegen wurde bei schrof-
fer Temperaturerhthung an Kontakten nitunter eine zusidtzliche
Kohlensdurebildung mit Sicherheit aufgefunden. Diese Kohlen-
sgurebildung ist stets mit einer hdheren Methanbildung ver-
bunden. Ihr Vorhandensein geht aus einer grosseren Abweichung
zwischen Xohlensdure- und Stickstoffkontraktion hervor, wenn
die Kohlensiurekontraktion wesentlich hoher liegt als die
Stickstoffkontraktion, Uber die Wirkung von Methan und
Stickstoff ist bisher betrieblicherseits nichts bekannt,
Hierher gehort cin Versuch zur Verbesserung der Kontaktlei-
stung durch Erhdhung des Wasserstoff—Kohlenoxydverhéltnisses
mittels Zusatz von Vlagserstoff zum Synthesegas. Mit dem Ziel,
die intermittierende Hydrierung von Kontakten durch eine lau.
fende Hydrierung zu ersetzen, wurde versuchsweise das H2/CO-
Verhdltnis von 1,97 auf 2,05 bezw. von 1,99 auf 2,4 erhoht.
Veiter wiar zu erwarten, dass die Zusammensetzung der gebilde-

-6 -
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ten Fliissigprodukte eine andere sein werde., Die Versuche,
die an einem 1630 Stunden alten Xontakt durchgefiinrt wurden,
geigten nur eine voriibergehende Besserung der Kontraktion,
unter Brhohung der Benzinbildung und Verminderung der 01bil-
dung (siehe Aktenvermerk Nr. 499 vom 15.lo. 1937). Bei diesen
Versuchen, die bei der reaht hohen Temperatur von 197 durch-
gefilhrt wurden, hatte es den Anschein, als ob der Wasserstoff-
susatz eine stirkere Paraffin- und Olspaltung zu Benzin und
Methan bewirkt hat., Die Versuche sind als Vorversuche anzusehen,

Es wird vermutct, dass bel entsprechender Reduktion des Wasser-
stoff-Kohlenoxydverhdltnisses, das bisher noch nicht durchge-
fiihrt werden konnte, eine Verschiebung nach der Olseite und

zu olefinrcicheren Produkten eintreten wird,

Bei erheblich niedrigeren CO + H2 - Konzentrationen, wie sie
z.B. im Gas der zweiten Stufe gegeben sind,ist der Gasumsatz
dem Kohlenoxydwasserstoffgehalt nicht mehr linear prOportional,

wie aus folgendem Beispiel hervorgeht:

1 Kontakt der ersten Stufe arboltet bei 83 % CO + H2-Gehalt
mit einer Kontraktion von 65 % = 83 = 78,3 %, bezogen auf
Idealgas bei linearer Umrechnung.

1 Kontakt der zweiten Stufe arbeitet bei 55 % CO + Hy-Gehalt
mit ciner Kontraktion von 38 % = 38 : 55 = 69,1 %, bezogen
auf Idealgas bei linearer Umrechnung.

Die Gegeniiberstellung dieser beiden Rechnungen zeigt, dass
mit sinkender Konzentration des CO + H2, bezogen auf den CO +

Hy = Einsatz, die Aufarbeitung schlechter geworden ist,

Interessant ist ein Vergleich zwischen der in der ersten und
gweiten Stufe von Durchschnittséfen wihrend ihrer gesamten
Laufzeit erzieltenPlissigrzodukten. Leut Aktenvernmerk Nr.

527 vom 30. Oktober 1937 wird mit Kontaktéfen der ersten Stufe
bis zu einer Laufzeit von 2500 Std. eine Produktion von rd.

200 t erzielt. Auf Grund von Rechnungen an zwei willkiirlich
gewshlten Ofen der zweiten Stufe (Ofen 132 und Ofen 143) wurden
aus deren Kontraktionen unter Benutzung des Unrechnungsfektors
1,5 bei einer Laufzeit von 4200 Std. Leistungen von 215 %
Flissigprodukie errechnst,
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5) Versuche zur Vermeidung der vorstehend aufgezihlten Einfliisse
in ihrer Gesamtheit.

Es wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, die darauf
hinausliefen, die Virkungen der Synthesegas-Verunreinigungen
a) durch Erhﬁhqu des Gasdurchsatzes,
b) durch Verminderung der Schichthdhe
zu vermindern, Beide Versuchsreihen gehen darauf hinaus, die
Beriihrungsdaver am Kontakt zu verkiirzen,

Zu al:

Vorversuche hatten gezeigt, dass bei ethﬁhtem 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 m/h
die Kontraktion zwar sinkt, und mit ihr die spezifische Aus-
beute, dass dagegen die Gesamtproduktion in Tonnen pro Tag
ausgedriickt, schwach ansteigt., In diesem Irgebnis lag ein An-
reiz, eine Pahrweise mit hoheren Gasdurchsitzen niher zu
priifen, Augenblicklich wer.en Vergleichsversuche durchgefithrt
zwischen der Kontaktleistung beim Durchsatz von 1000 m3 gegen-
iiber 1300 m3/h. Sowelt sich' die Ergebnisse bis heute iiber-
blicken lassen, liegt die spezifische Ausbeute bei dem Ofen
mit der hoheren Gasbeaufschlagung im Mittel nur wm 5 g
niedriger, in der absoluten Ausbeute dagegen um rd, 20 %.
hoher, Beim Fahren mit einer hoheren Gasmenge tritt eine Ver-
schiebung der Fliussigpruduktenbildung nach der Benzinseite
auf, gleichzeitig wird ein olefinreicheres Benzin gebildet,

Die Fahrweise mit hoherem Gasdurchsatz der 0fen der ersten
Stufe hat zur rentablen Durchfithrung die Erhohung der Bela-
sﬁung der Ofen der zweiten Stufe zur Folge. Es wurde festge-
stellt, dass die (fen der zweiten Stufe bis auf 1400 m3 bela-
stet werden kinnen, ohne einen merklichen Riickgang der Kontakt-
leistung, Diese erhohte Belastung kann bis zu einer Laufzeit
von 4000 Std. beibehalten werden. ks tritt hier ebenfalls eine
schwache Verschiebung nach der Benzinseite auf,

Die extreme Losung der Pahrweise mit erhshter Gasgeschwindig=
kelt stellt das Kreislaufverfahren der. Mehrere an 2 Kontakt-
ofen durchgefiihrte Versuche (siehe Aktenvermerk Nr. 659 vom
23.12.37 und Aktenvermerk Nr. 547 vom 26.10.37) haben die
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Durchfiilhrbarkeit dieser Fahrweise erwiesen, Mit steigendem Ver-
hdltnis von Kreislaufgas zu Prischgas wird die Kontraktion im
Ofen selbst stark erniedrigt, die Kontraktion des gesanten
Kreislaufs dagegen konstant erhalten, ja gegeniiber der Normal-
Sf%hese noch um ca, 5 % erhsht, Die Kreislaufkontraktion ist
abhéngig von der Frischgasbeaufschlagung. Sie steigt mit sin-
kender Frischgasmenge annihernd linear an, Bei den Kreislauf-
ofen wurde iiber die gesamte Versuchszeit einer “jeden Versuchs-
etappe praktisch kein Abfall der Kontraktion beobachtet. Wurde
das Kreislaufgas/Frischgasverhéltnis_bis auf einen Wert von
3,46 gesteigert bei gleichzeitigem Abfallen der Ofenkontraktion
auf 13 %, so kam die Dampfentwicklung zum Erliegen. Bei weite-
rer Steigerung musste der Ofen zusitzlich geheizt werden,
Ibenfalls mit steigendem Verhdltnis von Kreislaufgas zu Frisch-
gas ging die Olproduktion zu Gunsten einer hoheren Berzinpro-
duktion zuriick und wurde bei cinem Verhdltnis von 2,5 praktisch
gleich Full, Zs war eine absolute Lenkung der Syntheseprodukte
nach der Benzinseite hin eingetreten,

zur Verringerung der Verweilzeivam Kontakt kann bei konstan-
tem Gasdurchsatz die Kontaktschichthdhe selbst verringert wer-
den. Versuche in dieser Richtung wurden mit den (fen 1ol - 1lo4
durchgefiihrt, Ofen 1ol erhielt Y4 Kontaktfiillung, Ofen 10?2

2/4 Kontaktfiillung, Ofen 103 3/4 und Ofen lo4 4/4 Kontakt-
fillung. Der Kontakt wurde moglichst gleichmissig in den La-
mellen verteilt, Die Gleichmissigkeit der Kontaktlagen wurde
durch zahlreiche Lotungen kontrolliert, Eine weitere Kontrolle
2ibt die Widerstandsmessung, Ofen lo0l hatte 62 mm, Ofen 1lo2 =

160 mm, Ofen 103 = 136 mm, Ofen lo4 = 170 mm ¥.S. béi 1000 o3
Gasdurchgang, Die Eontaktfilllungen bestanden aus 2 ¥2 Lieferun-

gen, die vorher sorgfiltig miteinander gemischt wurden., Die
Ofen wurden hinsichtlich Temperatursteigerung und Gasbeauf-
schlagung mbglichst gleichmissig gefahren, Dag vorldufige Er-
gebnis ist aus den vorgelegten Diagrammen ersichtlich. Zusam-
menfassend ist es kurz folgendes : Kit der niedrigeren Schicyn:
fallt die Kontraktion und die Flﬁssigproduktenbildung stdrker
ab, Nach 240 Std, hat der ¥4 Ofen 38 % Kontraktion und 62 g/
ow® Sy-Gas; der 2/4-Ofen 56,5 % Kontraktion wnd 86 g/cm’ Sy-
Gas; der 3/4-Ofen hat 62 % Kontraktion wnd 110 génd Sy-Gas:
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der 4/4-Ofen hat 62% Kontraktion und 108,5 g/cmd Sy-Gas. Der
Y4-0fen ist nach rd. 550 Std. bereits soweit abgefallen, dass
er zusdtzlich beheizt werden muss, Beim 2/4-Ofen setzt ein
stdrkerer Abfall bei 400 S5td. ein. Die Methanbildung ist mit
steigender Schichthohe grdsser. Ebenso ist die Abnahme des
Olefingehalte im Benzin mit steigender Schichthohe zu beobach-
ten. Es wird angenommen, dass primﬁrlein hoherer Olefinanteil
gebildet wird, der bei den Versuchen mit der-hoheren Kontakt-
schicht in den weiter unten liegenden Kontaektschichten sekun-
ddr durch Hydrieren verringert wird. Die Versuche zeigen das
umgekehrte Bild : Bei Verringerung der Verweilzeit durch Er-
niedrigen der Kontaktschicht wird auch die Kontaktleistung
stark verringert, s wird vermutet, dass die Ursache dieser
Verringerung in einer Verbreiterung der Reaktionszone infolge
Paraffinversetzung zu suchen ist, wobei die kiirzeren Kontakt-
schichten zur hinreichenden Aufarbeitung des Gasés nicht mehr
ausreichen, Erhdhung der Gasgeschwindigkeit bei konstanter
Kontaktschicht einerseits ist daher nicht gleichbedeutend |
mit einer Verringerung der Kontaktschicht bei konstanter
&asgescﬁgndigkeit andererseits,

gez., Vleingaertner.





