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Dr. Grimme!’Treiygtoffwerk Rheinpreussen

| fver die Kohlenoxyd- und Wasserstoffbilanz als Hllfsmlttel der
g’ Synthesekontrolle. -

Lt m—— i B LRl - e o+ e b ——————

7ur Kontrolle der Betriebsverhidlinisse werden heute wohl auf

~ allen Syntheseanlagen Kohlenstoffbilanzen hersngezogen. |

Hauwptetchlich die Brabag hat sich frithzeitig solchen Berechnune

gen zugewandt, und wir verdarken den Arbeiten auf Schwarzheide

den zuverléssigen Nachweis, dess die in die Synthese eingesetz-

ten Kohlenstoffmengen und die als Reaktlonsprodukte einschlief-
lich Restgas susgebrachten Kohlenstoffmengen mlteinander vber-"

- einstimmen. | |

Das erschelnt als eine Selbstverstandliohkeit deren Bestatigung

trotzdem elnlgen Werken bis heute Miihe macht,

Ungenauigkeiten in der Erfassung der Resktionsprodukte und der g

Gasmengen konnen allein die Grunde fir solche Fehlbllanzen sein.

Nachdem aber von Schwarzheide das positive Ergebnls vorllegt,
dass das Kohlenstoffgewicht in den ausgebrachien fliissigen, fe-
sten und gasférmigen Reaktionsprodukten mit dem Gewichd des um-
setzbaren Kohlenstoffs im Synthesegas ibereinstimmt, ist heuxe |
der einfachere Weg erlaubdt, statt durch Messung, nur durch Rech-
nung aus der Abnahme des umsetzbaren Kohlenstoffs die Ausbheute

" an Reaktionsprodukten zu ermltteln. Als umsetzbarer Kohlenstoff
wird nur der Kohlenstoff des Kohlenoxyds und der Kohlenstoff in
etwa eingesetzler ungestttigter Kohlenwasserstoffe 2N genommen

widhrend der Kohlenstoff im CH4 und in hoheren gesattlgten Kohlen-

_Wasserstoffen sowie im CO, als nicht umsetzbar gilt.

Unter dieser heute nicht mehr zwelfelha*ten Voraussetzung las-

sen sich allein mittels exakter Gesanalysen ausammengehorlger
Synthese- und Erdgasproben eingehende Aussegen iiber spezifische
.Ausbeuten an gasformlgen und fluss1gen Syntheseprodukten vnd

uner den Reaktlonsverlauf in der Syntnese machen .

Dadurch lisst sich die Kontrolle von Einzelofen, von geder Syn-

" thegeste Tir sich gllein und von der Gesamtanlage auf elnfach-

ste Weise susfilhren. | : | o -
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: Die Zuverla981gkeit der aabei ermittelten Daten ist nur abhan-
gig von der Probenahme der Gase und von der richtigen und mbg-

lichst weitgehend aufgeteilten Bestimmung der Elnzelbestandte1~
le ‘der Gase in der Gasanalyse.ﬂ o S S
'i, Bei der von uns gewdhlten Form dér Bilanzberechnung werﬁen.in ai-f,
len vorkommenden Féllen das Synthesegas und das Endgas in geldihl-
tem Zustand vor der Benzinebscheidung geprobt.’Beilder'Kbntrol-
le #on Eimeldfen ist dies ja die einzige Mbglichkéit;'aber duch
bei der Kontrolle von ganzen Synthesestufen ziehen wir die Pro-

- benehme des Endgeses der des Restgases vor. |
Die Dauver der Probenehme wird zwecks moglicheter Glelchlaufig-
kel dexr beiden parallel 1aufenden Proben picht zu lange ge-
wihlt und beschrénkt sich auf Probezeiten von 6 - 8 Stunden.

- Sollen léngere Zeitrdume: kontrolllert werden, empfiehl® sich
Unterteilung in Elnzelproben und nachtragllches Mischen zu einer
Saunmt=.11>:t'c)‘lc>e..i

Das ‘erforderliche Volumen der Gasproben ist abhingig von der
Art der gewéhlten Analysenmethode. Ich mochte =uf die Einzelhei-
ten unseres Analysenwegs, der nach dem Prinzip dsx Podo¢elnlak-
Mchode durch fraktionierte Destlllatlon wnter starken Riickfluss
des kondensierten Gases durchgefithrt wird, nicht eingehex. Wir
benotlgen fir Jede Felnanalyse ca., 100 1 Gas, in denen Kohleh-~‘
sEure, Wasserstoff, Kbhlenoxyd, Methan, Stlckstoff, Athylen, und
Athan und evtl. Propylen, Propen, Butylen und Butan bestimmt wer-
den. Der Gehalt en Benzln-Kohlenwasserstoffen in den Endgaspro-

ben wird nicht ermitbeltb. | .
Kohlenoxyd, Wasserstoff und btiokstoff blelben in der Hauptsa-

che im konden31erten Gasrest.

© Fir die Zwecke einer Bilanzrechnung ist es aber'unbedingt nﬁtig,

die im Kondensat gelosten Antelle Jieser Gasbestandteile mitzu-

erfassen.
Die Fehlerabwelchungen fiir die in grosseren Konzentratlonen an-
wesenden Bestandtelle 1asgen sich, wie Kontrollmassnahmen zeig-

ten, in Grenzen von ca. 0,2 Vol.% halten.

Flr dl%n§leineren Konzentrationen vorkomnenden Bestandteile wie

Methan, Atnen, Propan und Butan, nuss die Fehlerabweléhung ent-

| Sprechend gerlnger Tiegen.e
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fAn Hand soleher Anglysen von parallel entnemmenen Gasproben laﬁt

gich folgende Rechnung durchfithren:

Aus dem N -Gehalt ergibt sich zunichst die Kontraktion bzw. die
gEndgasmenée, die je anumenelnheit des Synthesegases nech der
‘Reaktion Ubrig bleibi. . |
Aus den zusammengehdrigen Synthese- und Endgasmengen und’ den OO-,'
 Werten beider Proben errechnet sich der fesamt-Kohlenoxyd-Unsetz. -
- Ferner 1asst sich die Kohlenséure-, Methan~ .und Athenbildung Je
-<Volumenbinheit Synthesegas errechnen. Die Athylenmenge, die nach
 unseren Beobachtungen stets nur wenige Prozente der Athaﬂbildung |
'/ausmacht, wird debei in die Kthan—Berechnung einbezogen.

. Das KohlenstoffgeW1cht das in den gebildeten Volumina Methen,

‘Kohlenséure und. xthen enthalten ist, wird errechnet und' euf ent-
- sprechendes Kohlenoxydvolumen umgerechnet. -
‘Nach Abzug dieser fir die Methan-, Kohlenséure- und Athanbildung
~ verbrauchten Kohlenoxydmengen von dem 1nsgesamt umgesetzten Koh—
,jlenoxydvolumen entspricht der Rest dem c0-Volumen, das fir hdhere
h Kohlenwasserstoffe- von 03 an sufwirta verbraucht wurde.

" Durch Multiplikation mit dem seit langem eingefilhrten Faktor
0,634 erhdlt men zus diesem Kbhlenoxydvolumen die gebildete Ge-
--W1chtsmenge an nsheren Kohlenwasserstoffen elnschllessllch Gag-
;schwankungen im mittleren Molikulargewicht der geblldeten Kohlen-
4wasserstoffe und im Oluflngehalt beelnflussen kaum die Grbsse des

 genannten Faktors. :

" Die Richtigkeit dieses Faktors ergibt sich auch aus der guten

 Ubereinstimmung, die die Ausbeuteberechnung mit den tatséohlich
. -Ausbeutemessungen des Betrlebes in wiederholten Kbntrollversuchen B
lieferte. o

" Die zuverlissigkeit der rechnerlschen Ausbeuxebestimmung‘lésst
~ sich aber noch weiter steigern, wenn aus den Analysen neben die-
~ ser (0-Bilenz in gleicher Welse eine Wgsserstoffbilanz ghgelei-

',;tet wird.

1dung von Methan, Kthan und hdhe-

- Der. Wasseretoff wird bei der Bi
ren Kohlenwasserstoffen in stark wechselndem Verhaltnis Zum

| 'gleiohzeitig umgegetzten Kohlencxyd verbraucht.
Ferner lst die gleichzeitlge Bildvng wu Wasserstoff durch die
Konveruierungareaktion Zu berucksichtlgen;\deLen Eintritt duroh

Blldung wm Kohlenséure gu erkcnnen iste

{
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Diese Umstiénde setzen mehr noch als bei der Kohlenoxydbildung die
,‘guie Zuverléssigkeit der Gegenalysen vorams, wenn die Hz.Bilanz

- su brauchbaren Schlissen fihren soll. Im In einzelnen kamn Wasser=

- stotd, abgesehen von der Synthese-ﬁeaktion an.fblgenden Neben-
| reaktionen teilnehmen: - |

3,) CO+ Hzo - co2 + Hz

Mothan-Bildung mch 1,) uwnd Kbnwertierung nach 3 ) ktnnen ZUSen-"
mengefass§ werden zur Reektion. @

4a) 2 coniz H, = (CH, + coz.
He) O2 +2H = HZO :

Aus diesen Gleichungen 18sat sich en Hend der gebildeten Methan-,f
'Athan- wnd COZ-Mengbn der Wasserstoffverbrauch fiir Nebenreak=-
thﬂun acrrechnen und vm Gesamtwasserstoffverbrauch gbziehen, um
als Rest den Verbreuch zu ermitteln, der zwr Bildung hoherer
Kohlenwasserstoffe benstigt worden iste - | o |
Un aus diesen zu hoﬁeren Kohlenwassersto;fen und dem dquivalen-—
ten Wasser umgesetzten Wasserstoffvolumen die ensprechende Ge=-
wichtsmenge del geb11deten.Kbhlenwassersto;fc ulnschliess¢1ch
tasol zu errechnen, venutzen wir den Falktor von 0,302 g Nutzpro- %
vdukte je Normalliter umgesetzten Wassersto;fs.

Dieser Faktor gilt fiir unsere Verhaltn;sse, bel dencn das nitt--

Tere Molekulsrgewicht der nutzbaren. SyntheScprodukte von 03 bis—

zum Hertparaffin ce. c. entgpricht und bei dem dex mittlere Ole=-

fingehalt ca. 24 % betrégte
Fir endere Syntheseverhaltnlss

nannten Faktors unerhebl*ch.
1

e gind aie Knﬂsrungen des vorge-=

Die meit mehrexen Monaten durchwefuhrten Aqueutemessungen aus

' Kohlenoxyd und Wasserstoffverbrauch ergeben ausgezeichnete Uber-

B elnstlmmnngen der erhalteneh Augbeuten wntercinenders
Die Abweichungen in der Berechnung der spezifischen Ausbeuten
UberChrelten im allgemelnen den Wert von lg Nutzprodukte je

“obm bynthesegas nlcht.

Fir die zuverléssige Berechnung der nnxzbaren Primgrprodukte
inggesaunt aué Kphlenoxyd oaer Hz-Verbrauch igt in den exakben .
| -5 -
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Analysen nar Gle Trmit4luag von CH4 und ¢ Hs vom Ge sam%gpmfigg?‘
der Kohlenwaaserstoife erforderlich. o -
Bel Erfassung welterer ‘¢ingelner Kohleﬁmasserstoffe wird die Mog-
1ichkeit zu welteren Aussagern entsprechend gesteigerte. i
Die zueitzliche Bestinmung der C, wnd C4mKohlenwasserst6ffe ist
ohne -rosse Mihe und Zeltaufwand méglich. |
Dars.as srgibt sich demn der Gewichtsgeuslt an Gagol im Endgas bzW.
Berdck81cht1gurg jer Kontraktion die i-sbeute en Gesol Je€ Vo~
umeelnheit des eingesetzten Synthese 2568. S
Der Abzug dieser Gasolmenge von der durch coroder Yiag9er b0 foi~
1anzéBerechnung ermittelten Gesan tausbeute =n nutzberin Triudopro--
qukten fihrt zur pusbeute en flilssigen Fohlenwasser vgtoffen [2in-
‘schliesslich Paraffin) allein. Die doppelte Kontrolle des aus SYs
gﬁtﬁennten CO- und Wasserstoffhilens errecheanren Reaktionsver-
‘ygufs macht die aus solcher Berechnung epleitbaren sehlilsse er=
‘hevlich guverlissiger. Auf einige mlttels gehlreicier Binzelena-
lysen gewonnency Erfahrurgen mochue ich im Folgenaon noch kurz

eingehen. | o

In Pallen, wo die avs den seickstoffel ibestlmmnnaen cfmltteluen

| ont*akt'onen.nwchu wit Ger Kontraktion aus der facbercchnwng.

ubereinstimmen, 15sst sich dureh Anwendung der H2~CO~ Bilanzrech~

7 nung entscheiden, welche Kbntraxulonsart die richtigere ist, da

nur bei richtig zu Grunde gelegter Kontraktion olne,UbureinStim*

'j mung der beiden Ansbeuuerechnungpm aus CO und H2 err61cht wirde

4ate der wassersiof*bz 1 apzrechnung | peweisen, 488

Die guien Rysu1
pur der elementare wagserstofty degegen keine elngeo&aohten TNas-

serstoffverblndunger
an den Reaktlonon in den Kontaktofen teil-

der Wasserdamp;gehalt
nehmen. Diese Feststellung gllt zumwndest piir die bei uns herr-
on 25 - 40 & im Synthese»

. schenden Wasserdamnfkonzenxraulonen v
,gas 1 baw. von 40 - 50 & im Synthesegas . N
Flir die bei uns unzwelfelhaft quftretende co-Konvertierug, die

dung ark erkennen glbt. wass el

des S'nunesegases, 1nsbesondere auch nicht

aSSlge_CUszll

go das ﬁei der Reaktion gébildete Wesser in e¢ster Linl 'verant«

,Wortlichﬁseih. ) | | '  ;
J;,.hrauck Zuul v uw\oabrauch wol de: Bildung der

Dr der WasseTrevo: A
Ben21n-Kbhlenwas\erstoffe im verh#linis VO oo 291 1 L steht,

5% -
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,fuhrt das zu der bekarmten verschiebﬁhg deg CO:H ;Verhﬁltnissée
in Endgas gegeniber dem Syntheseges: Allerdings éird der Abfell
des Verh#ltnisses weiterhin beeinflusst durch die Nebenreaktio-‘
- nen der Syn‘bhese von &nen die CO-Konvertierung eine Wa.sser-

~ gtoffbildung bedingt und demit den beschleunigten Wasserstoff-
gbfell eufhélt, |

- Bei unsexcn Betrieb, bel dem in I. und II. Stufe zusammen oo 18%

~ des elngesetzten Kohlenoxyds in gasformige Produkte ohne Gasol,
wnd zwar 5 % in $05, cas 11 g% in CH, und cas 2% in 02H5 umsewab
© delt werden, tritt ein Aof2ll des CO: HZ.Verhaltnisses yon 1,98 -
im Syntheseges, von 1,3 - 1,4 im BEndges II ein. |
D1 sser starke Abfall wird bei der Berechnung des Wasserstoffs,
der Zur Bildung der gefundenen einzelnen Reaktionsproduktmengen |
erforderlich ist, durchaus bestatigt.
" Falﬁs bei normeilen CO: n2~Vcrnaltnis im Synthesegas der‘Abfall |
biszum Endges II weniger stark euftritt, go darf von vorneherein'i'
in solchen Palien|darauf geschlossvn werden, dass die Kohlengéu-
rebildung und demi’® vielleicht auch sonatlge Nebenreaktlonen |

~ ¢ine grossere Rolle spielen milssen els bei uns.

Durch unwendung der Kohlenoxyd- und Wassemstoffbilanzrechnnng~
auf gWelchzeltlg en‘tnommee Gasproben von Syntiesegss I. Stufe,
Endgas, L. gtufe und Endgas II. Stufe lassen sich die Reaktions=
verhdltnisse flir jeds Stufe getrennu n 1hrun Einzelheiten en-

schaul;ch veyrfolgen. : - - |
iooh in diceem Palle kenn man suf ein zusitzliche Gasmengen- |

ngssung bel der Berechnung ver31ch+cn. |
D bei unserer Schaltweise veider Stvfen ohns swischenebechel-
ttelbare Produktlonsmessung fir jede

Stufe nicht moglich ist, wird crst durch die Bilmnzberechnung.

. fiir une eine genaue Kontrolle der einzelnen Stufen moglich.
Durch zehlreiche Vergleiohsmessungun xommt dsbel filr unsers
Anlage xlar zum Ausdruck, dase der Gesamtumsatz vc*g;clcnsweisa
in Ger 2 Stufe ebenao " hoeh wie in der L. Stufe ist.
Allerdings tritt eine gewisse Jerschlebung zwigchen den Umseis
- gzu Nutzprodukten und zw gesformigen Nébenprodukten ein, und

zwsr beobachten wir eine etwas starkere Blldung gaefdrmiger

Produkite in ger Il. gtufes
borer Primar-Pro&uxte (elaschlleaslich

Bei einer Ausbeute nutz

dung des Benzins eine unni
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1'Gasol) in der I. Stufe in Hone von ca. 130 g 38 chm idealgas

- erreicht die Ausbeute in der II. Stufe im M~ttel ca. 122 g ae
obm IdealgeBe. - | |

. Dabel £511t des GO+H2-Verhaltnls in der I. Stufe von ph rd 2 auf
- 1,8 und in der II. Stufe von 1,8 auvf 1,3. | '

E Wahrschuinllch ist die etwas schlechtere Verflﬁ381gung durch .
~das unginstige CO: HZ-Verhaltnls in Synthesegas 11 gegenubar dem.

. Syntheseges I bedingt. Dass nimlich auch die Ausheute in der

11. Stufe voum CO: H2~Verhéltnls beeinflusst wird, zeigh’ der Ver-
gleich gller solcher Bilanzmessungen, bei denen. Unterschiede in
der rusammensetzung des Gases der II. Stufe herrschten.

Eine ausummenstellung golcher gasanelytischen duswertungen
zeigt, dass bel einem CO H2-Vernaltnls

11,0 6 cee 105 g je cbm Nutzgos,
bei 1 : 1,7 " 1108 je cbn -‘“
w 1 :31,8 " 120 g je chbm "
1: 1,9 ein ¥aximalwert von 130 & je cbm Nutzgas,
2,05 gehon wieder ein Ao;all von 120 g ae chm Nutz-

.0

n

[ X ]

L
ges sintritt.

Ich erwghne diesc Beobachtungen i Rahmen‘mc1nus Refcrates nur,
um ‘zw zelgen, bis zu welchen K&SS&éun die auf Gasanalysen auf-
'gebaute 3ilenzrechnung uns'befahlgt. | \ -
Da die B.Chtlgkult solcher Aussagen nur von deT. Zuverlass 5
kelu der Probenahmen wnd von der. Genau¢vk ;it der Gasenalyns ab -
ningt, und beide porderungen heute keine Problemc mehr s 1d,
sind die F ﬁchlbrmogl¢0h561t61 in solcnbr irt der Ausbeutve nessung’
nicht grosser als auf den iblichen Wege, 081 der Gasmengenmes-
sungen wnd Messungen Ges Produktenwnfalles aotwendiz sind.
Wahrend die u@w,#rkung irs endeciner Massnehne euf die SJnthese Py
auf andere ileise nur Bit viel Umstand, beispielswelise durch die
Gesamxnroduktionsmessung oder mittels ‘Yersuchsalktivkohleanlage,
wnd vor n11em nur bel grossere 7¢itriune moglich ist, sehen .

- in geei etes -
wir in ‘der kombwnlcrten 'co + Hy Bilenzrechnung €in § gn

Hllfsmittp¢ an fast nonenten Uber Zustand und Verlauf der Syn-

these Aussagen machen g konnen..

—
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I'Weingértner bestlitigh dle guten Ergebnisse, die mit'Gaeanalytié
_gchen §1lanzen erzielt wurden, Lengristige Versuche heben gezeighy
‘dass mittels eine? Versuchektivkohle Keino 80 gleiOHbleibende_ |
Verge wie mit der Stockanalyse erhelten werden B

Ritter welst dareuf hin, dess Wassergehalte vyon 70 bis 90 g/m
_gyntheseges zu elner deutlichen Erhthung der Ronvertierungsreak-

 -tion also zu erhdhten Kphlendioxydbildung filhren. Perner mecht
er euf dle bel Krupp-Benzin besteh enden gehwierigkeiten der
_iGasprobenahme-aufmerksam; Diese Schwierigkeiteh haben zur An-

" wendung der Dampfbilanz, wie sie im 2. Referat.geschilderf wurde,
- gefiihrts | - | |

. Ohme hat fur Hoesch-Benzin eine Konventionsmehode.ausgeérbeitet,. .
 die bei.dieser Anlgee reoht brauchbere Ergebnisse zeigteé A% |
'f-dieser Axt der‘Bilanzierung gind nur Orsatanalysen7des’Synthese-
. gases und der Endgese nstigi Die Ubereinstimmung der SOMerrech- |
- neten spezifiéchen Ausbeute mit den gemessenen Augbeuten betrigt j'

in Jehresdurchschnitt 0,6 %

Nach der von Grimme geschilderten Methode werden z.Z, Untersu-
chungen bei Ruhrbenzin -und Viotor durchgefihrte

De. durch bétriebiiCheAVerschiedenheiten die Erfessung der MQ-_
natsmittelwerte pei den einzelnen Werken immer noch Abweichun-
: gen,aufweist,'war schon lange peeboichtigt die gpezifischen Aus-
| beute der éynthese von den petrieblichen Erfassungsmﬁgliohkeiten:

sbzuldsen und ihre Feststellung gufgrund einer guverliseigen Bi-

lanzierungsmethdde yorzunehmen . Da jetzt Qig»Voraﬁbeiten hierzu
1 von den Sachbeafbeitern der

| genﬁgend weit gediehen'sind, soll
‘einzelnen Werke im Anschluss an diese Arbeitstagung:untersucht

'werden,-auf welche Welse eine\sichere Anfstellung der Monats-

mittelwerte opreicht werden kant.
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