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- Erfahrungen tiiber dle Anwendung der
sugenannten Felnstrelnlgung (' Aktiv-Kohle ),

Laad o X T P P
| —-—-..--—--,---_..—---.-.---.-“--——'.*‘-h-_ TS SR MES s G0 v B P W Sun SRy S

Dle im Folgenden vorgetragenen Ergebnlsse sind Unter—.
;suchungen entnommen, die seit 1937 in Schwarzheide durchge-
fihrt wurden. Sie geben daher au~h nur die Verhdltnisse in den
kondensathaltlgen aus Braunkohle hergestellten Synthesegasen |
w1edero

Es zplgte sich bald daB die Gasrelnlgung, insbeson-
'dere die Entfernwig des organlsohen Schwefels aus einem aus
" Braunkohle nach der1 Didier- oder chpers~Verfahren hergestell-
ten Sy-Gas schW1er1ger und. anfangs unbefrledlgend war, als bei
| elnem Sy- Gas, das aus Kokswassergas hergestellt war, trotzdem
der Gehalt des zu entfernenden organischen Schwefels bei Letzte—
rem wn ein Mehrfaches hoher liegt. Das Sy-Gas in Schwarzhelde
enthalt etwa 2 - 6 g org.5/loo Nms vor Eintritt in die Fein-
reinigung, Kokswassergas dagegen zwischen 12 und 18 g. Weiter
kam hinzu, daB #zhnliche Schw1er1gkelten in der Beseitigung des
-org° Schwefels in solchen Synthesegasen vermerkt wurden, die
aus Methanspaltprozessen ‘herrilhrten, wo die Spaltung offenbar i
'ungenugend war, | |

~Diese Erschelnungen zusammen genommen legten die
Vermutung nahe, daf im Sy-Gas aus Braunkohle besoniers be-
standlge£Schwefelverb1ndungen auftroton, deren Blldung im Gag-
érzeugungsverfahren-ihfolge unvollkommenor Spaltung mfglich
ist, In erster Linie mute es sich um das Auftreten von Thio-
.phen:und seinen Homologen handeln, von dem durch zahlreiche
Untersuchungen bekannt war, daB es an alkalisierten Eisenoxyd
schwerer zu zerstdren war als z.B. Schwefelkohlenstoff und des-
sen kontaktschidigende Wirkung feststand. Den sichersten Hlnf:
- Wéisvfﬁr'die Hypothese der unvollk~mmenen Spaltung bildete'je-
doch das Vorhandenseln der sogenannten Harzbildnor oder Kon-
densate im Sy-Gas, die ihrer Natur nach ebenfalls nur Endpro-

‘dukte nicht restloser thermischer Spaltvorginge geln ‘konnten.
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Bei naherer Untersuchung wurde bald gefunden dass mit

hdherem Harzbllnergehalt stets eine schlechtere Aufarbeltung

- des o iznlschen Schwefels und umgekehrt verbunden war,

dieser immer wleder bestétigten und grundlegendén

Beobachtung ausgehend, waren ‘die nichsten Untersuchungen auf
die Isollerung, Me sung und Indentlflzlerung dleser Stoffe

_gerlchtd: Hierbelv urde festgestellt, dass man es mit fast

durchweg aromatischen Kohlenwasserstoffen zu tun hatte, Im
elnzelnen wurden folgende Feststellungen gemachts

1.

In Gas naoh[dem Dldler-Verfahren betrégt die Kondensat-

B konzentration 20 - 50 g/100 Nm3

2.

3.

4.,

2 und 10 2/100Nm° enthalten.: N

Im Gas nach dem Koppers-Verfchren 31nd nur etwa ZW1schen |

§

Das Didierkondensat besteht zu 75 - 95 % aus Benzol und

‘zum Rest aus uchwerer fluchtlgem Ruckstan&materlal, in

der Hauptsache Naphtalln. -
Das Kopperskondensat enthdlt nur ca. 40 % Benzel, 25 %

- Tolnel und Eylol, aber 35 - 40 % hochsiedenden aromatischen

:'60'

Rﬁokaténd{

Die Kondensate sind schwefelhaltig und zwar enthalten sie
0,4 - 0,8 % Schwefel, Dieser Schwefel besteht im Didier- |
kondensat zu'85 %, im Kopperskondensat zu 98 % aus Thiophenf
Thiotelens und Rilekstandsschwefel, ist also beinahe aus-
schliesslich aromatisch, Beim Didierkendensat befindet

gich die Hauptmenge im Benzel, beim Kopperskondensat die
Hauptmenge im Rdekstand.

Die Kondensate e;nschllesslich dem Kandéﬁsatsohwefel.ge- :
hen unVeréndert‘durch die,Feinreinigung hindurch. Die -
Verringerung des organischen Sehwefelgehaltes beruht da-

* her vorwiegend auf‘dem Verschwinden des‘082 in der PFein-

'relnlgung, aus welchem der organlsche Schwefel des Syn~ |

thesegases vorw1egend besteht.

Weitere Versuohe wiren nunmehr uuf die Bestatlgung dleser
Ergénisse gerichtet. 5o wurde nachgewiesen, dass durdéh rest-
.'lose Entfernung der Kondensate elﬂSOhllGSSllCh des aromatisrh

"gebundqgen
CSQ-, Meriaptan usw,

Schwefels eine nufarbeltung des lelchtspaltbarem
Schwefels in einer nachgeschalteten
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Feinrelnigung auf praktisch Null erreicht werden kann. Die Heraus-
nahme der Kondensate wurde nach 2 Methoden,duroh Adsorption iiber
| Akt1v~Kohle und durch Kondensation mlttels Tlefkuhlung durchge-
fithrt, |
Welter wurde gefunden,»dass auch durch dle nnwesenhelt von thio- |
| phenfreaem Benzol die Aufarbeltung von €S, uber alkallslertem
Elsenoxyd merklich gehemmt wird, . . .
Damit war nachgew1esen, dass das Vorh ndenseln van Aromaten :
im Sy-Gas fiir den Prozess der Feinreinigung, Beseltlgung des
’organlschen Schwefels in zweierlei Hinsicht stérend ist,
' Der schédigende Einfluss von Thiophen auf Kontakte ist be- '
kannt Reines Benzol vermrsacht praktisch keine Sohadlgung. Unter-
‘suchungen mit einzelnen Kondensatfraktlonen, die allerdings chwe-_
~ fel enthlelten, ergaben dagegen noch weitaus stérkere Schadlgun-
gen als durch Thiophen allein. Hierdurch war der Kondensat- und
- Thiophengehalt des Sy-Gases als mittelbare und unmittelbare Ur-
sache der. Kontaktschadlgung aufgezelgt und auch ihrem Umfang nach

| Es wurden daraufhln nach Erstellung einer Versuohsanlage
zur Peinreinigung von 2000 Nm3 Sy~Gas stiindlich unter vorheriger
Entfernung der Kondensate nach dem hktiv-Kohle~Verfahren eine
Reihe von Versuchen im Betrimbsmassstab durchgefiihrt, uber deren
’ Ergebnlsse kurz berichtet werden soll: 3
Sowelt diese den Betrieb der uktlv-Kohle-Anlage betrifft,
so 1st zZu bamerken, doss bel praktisch restloser Herausnahme |
‘ger Kondénsate von 20 - 50 g /100 Na Sy-Gas eine Erschopfung der
‘Kohle bei der bis jetzt erreichten Leistung von rund 6 600 Nm3
Sy-Gaq/kg Kohlenoch nicht eingetreten ist., Die bisherige Sehé-
digung lésst erhoffen dass eine Feinrelnlgungslelstung von
IO -~ 12 000 Nm3 Sy-Gas/kg Kohle errelcht werden kann., Das von
.Kondensat freie Gas konnte bei der Sellbelastung der naohgescham-,;
- feten Felnrelnlgung in bisher 1V2 jéhrigem Dauerbetrieb auf |
| einen Endgehalt des organischen Schwefels ven. im Mlttel 0,07 g/
| 100 Nm3 gebracht werden, Dabei lagen die Temperaturen der Feine
'relnlgung in den ersten vier Monaten um .rund 35° niedriger als
die mittlere Betrlebstemperatur bei normal gerelnlgtem Sy-Gas,
d.h. dle Reinigung arbeitete berelts be1 165° und hberschrltt

erst nach 4 lonaten 200° ( gemessen hinter dem 1. Turm)
Die mit einem. derart feinst erelnlgtem Gas durchgefuhrten

Synthése~Versuohe untertellten sich fin drei Versuchsrelhen.Dle bei
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den ersten bildeten Vergleichsversuche an glelchhergestellten
Thoriumkontakten zwischen normalgerelnlgtem und felnstgerelnigtem
Sy~Gas von normaler Dauer. | |

Die dritte brachte die Durchfuhrung eines Dauerversuches |
'.zur Feststellung der dusserst .moglichen Laufzeit. |
| - Beim ersten Vergleichsversuch wurden Gasbelastung, Tem~
peraturfahrt und Regenerationsplan sowie Kontaktlaufzeit (3440 Std) |
'~ubere1nst1mmend gehalten, Der Untersohled zeigte sich dann im |
, CO-Umsatz, Liusbeute und Leistung, Bel praktisch gleicher Auftel-
- lung des insgesamt umgesetzten CO auf gebildetes 002 und CH4 |
eingrseits und fliissige Prlmarprodukte ohne und mit Gasol anderer-
seits wurde ein mittlerer CO-Umsatz von 73,0 gegeniiber 59,0 %
erreicht. Diesen Zahlen entsprechen spezifische Idaalgas-Ansbaa~j
ten an Produkten bis zu 03 einschliesslich von 127,5 g gegeniiber
105,7 g. Bei dieser Versuchsreihe zeigte sich erstmals, yie ‘dann
bei allen spateren, dass die Synthese mit felnstgerelnlgtem Gas
‘bel einer um ca, 4° niedrigeren mittleren Temperatur durchgefihrt.
werden konnte gegeniiber dem Grossbetrieb mit normalgereinigtem |
Sy—Gas Da beide Kontokte aber temperuturglelch gefahren werden,\
lag infolgedessen die Temperatur fir den mit normalgerelnlgtem -
Sy—Gas beaufschlagten Kontakt zu niedrig und der nledrigere 00~
| Umsatz wird deher versténdlich, - ~

Die zweite Versucherelhefdbllte deher eine Wiederholung
der ersten dar, wobei die Kontakte zwar wieder belastungs- und
regenerationsgleloh, temperaturma551g dagegen auf hochsten Umsatz,
d, h. auf beste Ausbeute und Leistung gefahren wurden. | |

~ Die Laufzeit (3 350 Std.) war wiederum begrenzt und gleloh.

In diesem Falle wurden die gleiehen CO-Umsitze ven 7,8 bzw, 7,0%
erreicht. Hierbei lagen jedoch die CO-Umsidtze gu 002 und, OH4 beim
 Kontakt mit nnrmalgerelnlgtem Sy-Gas bei 16,0 %. gegeniiber 14,7%
belm Kontakt mit femstgerelmgtem Sy-Gas. - E:Ln weitere Unterschiel
trat in einer hdheren Gasolbildung bel ersterem auf yon 13,0%
_gegenuber 11,9 %, Der auf das umgesetzte CO bezogene Umsatz
zu. ‘fliissigen Primi#rprodukten bis zu den 05 Kohlenwasserstoffen

elnsohllessllch betrug 59,4 % gegeniiber 63,0 % beim felnstgerei—
”nlgten Sy-Gas, d.h. beim Fahren auf gleichen C0-Umsatz wird eine

bessere Verfliissigung und gerlngere Vergasung erreicht.
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| Bezogen auf ldie fliissigen Primérprodukte bis gu C.-E-W

3'e1nschllesgllch wurde 1n der- ersten Versuchsrelhe elnesum -

14,6 % hihere iusbeute erzielt., Unter Einschluss der Gy~ und

-'C5~Kohlenwasserstoffe betrdgt die Verbesserung im ersten Falle‘

2.20 6 % und 3,6 % im zweiten Falle,

; Wenn es sich wirklich mit der Herausnahme der Kondensate
~um die Beseltlgung der hontaktschadlgung handelte, so musste
"81ch dieser Effekt in einer zeitlich unbegrenzten glelchblel-
ftbendeniProduktlon dussern, Im dritten Versuch wurde daher der
‘imlt feinstgereinigten Dy-Gas beaufschlagte Kontakt der ersten |
. Versuchsreihe insgesamt 8 780 Std., di. ein Jahr in Betrieb ge-

- halten. Dabei zeigte es sich, dass bis zu einer Laufzeit von

' 6 400 Betriebsstunden = 267 Tage- rund 9 Monate (0-Umsatz und
spez, iusbeute vidllig konstant blisben. Erst von dieser Zeit |
.an machte sich ein #hnlicher, aber bedeutend schwidcherer Ab-

. fall bemerkbar, wie er fir Kontakte, die mit normalgereinigtem

S¥-Gas betrieben werden, etwa nach einer Laufzeit von 2400
,5Betr1ebsstunden charakteristisch ist. Wahrend dieser Zeit wur-
de der Kontakt zur Beseitigung der Paraffinversetzung in
‘gleiclimdssigen Abstdnden von etwa 400 Betriebsstunden regene--
‘ riert Die mittlere Temperatur iiber die einjdhrige Laufzeit -
war nur 189 5%, Im Vergleich zum Umsatz bei der Laufzeit des
~ersten Vergleichsversuchs von 3440 Std. wie aueh bei 6400 Std.
war der CO-Umsatz um 3%, von 73 auf 70,0% abgefallen, Aueh der
Umsatz zu f1u331gen frlmarprodukten und damit die Ausbeute .

. war verglelchéwelse um 3, 8% abgesunken,<ﬂesglelchen die Gadol-

“bildung. Die Methenbildung war véllig konstant geblieben, die
'COZ—Blldung etwas gcotlegen. Bis zu den 03-Koh1enwasserstoffen
7e1nsch11essllch wurde eine m}ttlere spez. Idealgasausbeute -
‘von 118,0 g errelbht Die Gesamtleistung déBKontaktes war
- 696,8 to fliissiger Produkte bis zum 05 elnschllessllch und
. '863,2 to Produkte einschliesslieh dem C, und 03; von denen |
~815 3 to durch die gegebenen Vorrichtungen abgeschleden wurden.v
Da die Ofenfiillung 918 kg CO enthielt, ‘betragen die auf 1t
00 bezogenen Lelstungen 759,1 to f1u851ge Prlmarprodukte bis
.05 elnschllessllch und 940 to Produkte bis 03 elnschllessllch.
; Diese Ergebnisse haben die vermutete Kontaktschadlgung |

durch die Gegenwart der Kondensate im Sy-Gas, vor allem des .

uThiophens und seiner Homologen bestdtigt und den Umfang dleser -
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Wirkupgen>au£¥zau¢ Die erhdhte Gasrelnhelt fihrt einmal zu einer
.verglelchsweise besseren Verfliissigung bei Lledrlger Synthese~-Tem~
peratur und gleichem CO—UmEatz und demit zu besserer husbeute, zumfﬁ

andern unter Belbehaltung ieser Verbesserang zu etwa 3« faoh
1angeren Kontaktlaufzelten als blsher.
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| | Martin fasst das Ergebnls\dleser belden Referate dahin
- kurz Zusammen, dass auch sie wieder zeigen, wie grof der Ein- :
 HfluB der Gasrelnhelt auf die Syntheseergebnisse ist, Gerade .

- bei den heute erreichten léngeren Lebensdauern der Kontakte ,‘
- tritt der Einfluss der Gasreinheit deutlich hervor. .
Ritter weist auf die ungewthnlich langen Laufzelten hin,

| sohen Werke Essener-Stelnkohlen. Solange, von der Inbetrieb=- .
_ nahme der Anlage ab, die Grobreinigung und die beiden Feln—‘
‘reinigertiirme eines Systems mit neuen Massen gefiillt waren,’
" liess sich elne normale Felnrelnlgung des Gases durohfﬂhren,'
- obwohl auch damals schon Kondensate aus dem Kokerelgas stam-.
l_mend im Synthesegas vorhenden waren, In dleser Zeit wurden
- Ofenlaufzeiten von 4 - 6 Monaten bei normaler Aufarbeltung

~in der I, Stufe erreicht. Als nwn in der Felnrelnlgung die
- Ubliche Umschaltung der Tiirme vorgenommen werden musste und

da gleichzeitig cuch die Grobreinigung eine gentigend lange
Zeit in Betrieb war, traten nunmehr Schwierigkeiten bei der

_ Peinreinigung des Gases auf, Der Schwefelgehalt stieg zeit-
~ weise bis tiber 1 g pro loo m? gn, Dieses wirkte sich vor
_allem auf die Kontekte in der ersten Stufe katastrophal aus,
'Jﬂsodaﬁ”hier die Laufzeiten der Ofen allerhtchstens 2 Monate )
 betrugen und dabei noch schlechte Gasaufarbeitung erzielt
[ wurde. Eine Verbesserung der Feinreinigung wurde bis jetzt

. nur durch erhshten Binsatz | von Feinreinigermasse erreicht, —
" 80 daB der Schwefelgehalt auf durchschnittlich o,4 g/loo m>

. herabgesetzt werden konnte. Da bei der Spaltung von Koksgae
;,im1Generator nicht demit zu rechnen ist, die Kondensate des -
7\Koksgases v1llig beseitigen zu konnen, wird bei diesem Werk
',~d1e Vorreinigung mit Aktivkohle eingebaut.
, Steinbrecher und FeiBt machen ndhere Angaben uber die .
;'1n den verschiedenen Kondensaten festgestellten suhadlgenden
ﬁ‘Bestandtelle, woriiber auf fruheren Erfahrungsaustausch81tzunv

“gen schon eingehend berichtet wurde,
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Grimme und Ritter weisen darauf hin, daB die durch die
im Gas enthaltenen Kondensate aufgetretenen Schadlgungen der . |
Feinrelnlgungsmasse durch erhthten Sauerstoffgehalt im Gas
zum Tell kompensiert werden konnen. Es besteht die Vorstellﬁng,

j.-daB durch die Kondensate eine Abscheidung auf dep Feinrei

nlgermasse entsteht die durch Sauerstoff wieder zu ent-
fernen ist,. ' | |

| Hochschwender gibt die Kosten einer Vorrelnlgung des

B Synthesegases mittels Aktlvkohle vor der Feinreinigung iz

| ‘Schwarzhelde mit o,04 Pfg. pro m3 Sy-Gas an, Trotz der star-

. ken Erhthung der Lebensdauver der so mit vorgerelnlgtem -

. Gas betriebenen Kontakte konnte man sich aufgrund der Wlft-

schaftllchkeltsberechnung hier nogh nieht dazu entschllesseﬁ,»
 filr die gesamte Anlage diese Vorreinigung durchzufiihren,
zumal dle Frage der Gasreinheit noch zu sehr in der Ent-

 wisklung ist, ' |

| Ionnis berlchtet uber die Schwierlgkelten in Lutzken-
dorf, die hier bei der Durchfihrung der Gasreinigung auftra- -

ten, Aufgrund des dort durchgefiihrten Vergasungsverfahrens

 befinden sich im Synthesegas 5 - lo g Kondensat pro m3

das einen Sohwefelgehalt von 2 % aufweist und zu 80~ 90 %
. aus Benzol besteht, Die Verteilung der Schwefelgehalte in
- den einzelnen Fraktionen 18t wie folgt: |

Praktion bis 78° | = 3,0 %'Schwefel
" 78-8° =064
" g2 ~150° =6,0% "
" 150 -200° =4,0% ",

'  Bei Versuchen hat sich gezelgt, daB der in den leinhteren

'j'Fraktlonen enthaltene Schwefel iiber Felnrelnlgermasse rest-

.los zu entfernen 1st, wahrend die Sehwefelgehalte in den
- hoheren Praktionen nur zu 15 - 20 % beseitigt werden konnten,
Man versucht nun, nach der Feinreinigung durch andere Ka-

talysatoren wie Zinkoxyd,Chrom, Mangan-Katalysatoren und
- Kupfer, den im Gas verblelbenden Restschwefel zZu entfernen.

J
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Ein brauchbares Verfahrén‘stellt ﬁurdiﬁwendung.voh‘Kupfer—‘

kontakt_bei;4500 dar, derjsich bis zZu 28;%imit'Schwefel an- 1

reichern ldsst und dann durch Oxydation mit naohfolgender
Reduktion<wieder,regeneriert werden kann; Da aber weitere
Versuche mit Waschglen e;né Erniedrigung des Kbndensatgehal-.
tes von 5 g auf unter 0,1 g/m3,braohten'und dabei gléioh— |
zeltig der orggnische>Schwefel um 25 - 40 % ebenfalls erniee

j'__ drigt?wurde, verfolgte man diese Art der Reinigung weiter, . -

die erwiinschte Endreinheit von 0,05 - 0,2 g Schwefel pro
loo m3 zZu bringen; Da eine Aktivkohle-Vorreinigung auch keine
besseren Ergebnisse erbracht und die Aktivkohle hier im |
Gegensatz zu den Ergebnissen von Schwarzheide'und Rhein-
preussen nur eine geringe Lebensdauer aufwies, setzte man die

Es gelang, ein so gewaschenes Gas in der Feinreinigung auf

- Ulwdsche in den techmbchen Betrieb ein, Diese Lauft selt

einigen Tagen mit den erwarteten guten Ergebnigsen, |

Martin dankt nochmals vor allem den Referenten fiir
ihre Mihe und'schlégt vor, in eihigen Monaten eine n#chste
- Arbeitstagung abzuhalten, zu welcher von der Ruhrchemie
A.G. wieder ein Programm vorgeschlagen werden wird, "

gez, FeifBt



