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~1. Referet: Dr.' Pransohke Brabgg Sghwarzheide.

- Neue Erfahruhgeﬁrin der Feinreinigung.

— ——

Im Zuge unserer Entwioklungsarbeiten Uber die Feinreinigung des -
Synthesegases eind wir in Sohwarzheide zu einexr Erkenntnis ge- "
langt, die schon heute vorgetragen werden soll, obwohl sie in
mancher Hinsicht experimentell und betrieblich noch nicht ausge-
relft erscheint.

Wixr haben gefunden, dass durch Vergrésserung des forenvolumens
dex Feinreinzgermassen von etwa 50 % auf etwa 70 % eine wefent-
lich besdere Herasusnahme des organlschen Sohwefels erzwungen
werden karm als bisher und zweitens, dass dieser. erhshte Rei-
nigungseffekt bereits bei Temperaturen eintritt, die im hlttel
60 - 70° ¢ tiefer liegen als bei Verwendung der'blsher Ublichen
Reinigungsmasse.

Wir miissen allerdinge betonen, gdess sioch unsere ErfaLrurcen pk e
néchst nur auf den orgenischen Schwefel im Schwarzheider ST
segas beziehen, das bekanntlich ans Braunkohlenbriketts in Kop-
pers— und Didier-Anlagen hergestellt, durch Elektrofilter ent-
staubt, in einer Trockenreinigung von HZS befreit und schlieB-
lich feingerelnigt wird.

Bei einem Gesamtschwefelgehalt von 0,5 bis 0,8 % in der Braun—l
kohle, von dem etwa 50 - 60 % als fluohtiger Schwefel vorllewen,
enthdlt unser Synthesegas vor der Felnreinigung ‘noch etws 2,5 -
3,5 gr.org.Schwefel/100 m>.

Vergllchen mit anderen Synthésewerken ist dieser Gehalt an -or-
,.ganlschem Schwefel nlcht hoch, doch ist. . seine Zusammensetzung
~=hr mennigfaltig. L

Neben Schwefelkohlenétoff und Mercaptanen sind eine  Anzahl aro-—
matischer Schwefelverbindungen nachgewiesen worden, wie Thio-
_phen, Tﬁggnaphten, ferner wissen wir, dass noch ein nennenswer—
ter Anteil an Restschwefel vorliegt, dessen Konstitution unbe-
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Hinzu kommt, dass unser Synthesegés Kbﬁdensate enthﬁii, dexen
Anwesenheit die Feinreinigung erschwert: ' o C

Unter diesen Verhdltnissen war es be&_Verwendung der bisher ge-
bréuchlichen Reinigungsmasse nicht mdglich, Werte unter 0,2 gr.
org.Schwefel/100 m3”§§ﬁ§E§hegas mit der winschenswerten Stetig~
keit im Betriebe zu erreichen.

Diese Tatsache war der Anlass zu einer grossen Anzehl von La-
boretoriums- und Betriebsversuchen, bei denen aber ins Gewicht
fallende Verbesserungen nicht erzielt werden konnten.

Einen Hinweis -guf einen. méglichen Erfolg erhielten wir erst, als
wir anlisesslich eines Vergleichsversuches mit grobkdrniger Masse,
Korndurchmesser etwa 10 mm, und mif feinkdrniger Masse, Korn-

durchmesser etwa ¢ mm, das PFeinkorn nidher untersuchten.

Hierbei fanden Wir, dess durch die Zerkleinerung des Grobkorns
auf étﬁa 1/5 seines Durchmessers nicht nur efne, sondern zwei

Eigenschaften getndert worden waren, reben der Oberflédche war

auch das Porenvolumen um 10 % angeétiegen. -

Wir wussten alsobéunachst nicht worauf die bessere Reinigungs-

wirkung des Feinkorns, die sich bei dem oben erwshnten Versuch
ergeben hatte, zuriickzufithren war. o

Bei dem nunmehr cinsetzenden umfangreichen ﬁhtersuohungen ber
Fragen der Porositit sahen wir bald, dass eine mbglichst hohe
Porositat dg;ﬁyﬁgpen fiir die Feinreinigung von ausschlaggeben-—

-depredeﬁtﬁhg war.,

. Bevor die Herstellung derartiger hochpatiser Messen beschrieben
wird, muss auf zwei Tatsachen hingewieagn'we:den:

Al.) Trocknet mex Lautamesse mit 50 % Vasser, also das Ausgangs-

- Waterial fir die-Herstellung unserer -Feinreinigermasse, bvis
auf einen Wassergehalt von ca. 4 - O % herunter, so erhilt
man durchgéngig ein Korn mit einer Porositit von 80 - 85 %,

'2.) stellt man aus der gleichen Lautamassec Feinreinigermassen
her, indem man nach dqm,bishezwﬁblichen;verfghren«naseewLau-‘
tamasse mit kalzinierter Soda mischt, so erhélt man durch-
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glingig ein Korn mit einer Brositht von nur 45 - 50 %, hch-
. stens aber 55 %. ’

Es musste daher ein meuer Weg geauohi: werden, um diesen Verlust
an Porositdt zu vermeiden, bewi auf ein ertriégliches Mass zu Yo~
schrtinken. . e

~

Die Lautamasse selbst mit einer Porositéit von 80 % zeigte bel
Feinreinigerversuchen im Laboratorium vorgiigliche Resultate,
-doch erschien zunidichst ihre Verwendung im Betriebe nicht rat-
sam, da die Festigkeit ihres Korns bei 80 % Porositét nur

1,7 kg/cm2 betrégt, ferner weil ihr Alkaligehalt zu klein ist
‘bzw. zu stark schwankt, er liegt in den Grenzen von 2 - 12 %,
meistens sber bei etwa 5 — 8 %.

)
"

Um aleo Peinreinizermassen mit definierten hdheren Alkaligehal-'
ten und mit festerem Xorn zu erhalten, waren wir gezwungen, Lau~
Tamasse mit Soda zu mischen.

Vurde hierbei, wie bisher iblich, feinkdrnige kalziniexrte Soda
in eine Leutamasse mit 50 - 60 % Wasser cingetragen und die Mi-
schung' geriihrt, so trat als Folge der Reaktion zwischen Soda und
-Wasger eine betrachtliche Wdrmetbnung asuf, die Misc‘w:xg nahm
eine breiig bis tropfbar-fliissige Konsistenz an, das kdrnige Ge-
fige der Lautamesse .ging weitgehend verloren, die Porositdt

sank um 30 %.

Vermeidet man dage en bel der Herstellung der Feinreinigermasse
das Auftreten des breiigen bzw. des trepfbar-flilssigen Zustandes
der Soda—Lautamasge—Miachung, 50 gdingt es sehr leicht, Massen
mit Porositiéten von z:B. 70 % zu erzeugen. Hierzu ist nur not-
wendig, die Reaktlon der kalzinierten Sode mit dem Wassexr der
Lautamasse einzuschrh.nken.

Dies wird in esinfacher Weéise erreicht, wenn man die Soda vor-
“her mit einexr- paesenden Menge vorgatrocineter Iautamasse mieaht;~

also verdﬁnnt und erst dann mit der restlichen nassen Masse
zusammenbringt .
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Man kenn z.B. wie folgt verfahren: - V ‘

100 kg Lautamasse mit einem Alkaligehalt von 2% und einem Was-
sergehalt von 50 % werden geteilt, Teil I wird getrocknet, mit
ce« 5 kg Sode gut gemischt und dann zum Teil II zugegeben.

- Wasser
Die erheltene kriimelige Mischung, die etwa 25 %/enthilt, wird
durch Besprilhen mit Wassernebeln oberflichlich soweit angefeuch~
tet, dess sie eine pressfihige Konsistenz erh#lt; dann mittels
einer Fliigelpresse zur Formge‘bung durch Siebe gepresst und
schiliesslich getrocknet.

Die Trock.nung erfolgt zweckmassig zwelstufig, indem zuntichst bei
60 < 80° C bis zur Erhartung dexr Masse vorgetroclmet und danach -
bei hbherer Temperatur fertig' getrocknet wird.

Es resultieren 55 kg Feinrelnigermasse mit ca. 15 % Alkelil uﬁd
mindestens 70 % Porositiét, deren Xornfestigkeit mit etwe 3 - 4kg”
om® fir den Betrieb ausreichend ist. In diesem Beispiel ist ein
Alkaligehalt von 15 % deshalb erwidhnt, weil Versuche ergeben hat-

ten, dass Alkaligehilte dieeer Grbasenordmmg die gimstigsten
sind. .

Diz Gegeniliberstellung charakteristischer Kemnszahlen der ncuen
Feinreinigermasge und dér frither hergestellten Masse ergibt fal-
gendes Bild: - ' - ' '
Lo Schiitt- Xorn- Soda- Poro-
_gewicht fostigk, gehalt geﬁait sitat

liasse nach dem

frilheren Verfahren 0,7 = 6-Tkg/om® 30 % 36 % 50 %
Masse nach dem o o
neuesn Verfahren 0,5 3.4 " , 15% 44 % - T0%

Die Kennzahlen weisen betréiohliche Unterschiede auf..

—-Zur~n&he’ren—'Erléuterung*dieser—Unt'ersch:!_.‘e‘de“s'e’i’en‘hféi" “Zahlen aus
einem Verglechsversuch mit alter und neuer Masse in zwei Be-
. triebsfeinreéinigern gleicher Bauart genannt.
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Sesart-Pifllung Alkali als' Eisen als .
d. Reinigers Soda bereohn. Fe20 berechnet
Alve Magse ~ 100,8 to ' 29,5 to 36,7 to
- I'sue Nasse 76  to 12,5 to , 33,8 to

Eé ist deutlich, dess bei Verwendung Gor neuen Feinrein gernasse
pro Volumeneinheit des Feinreinigers Erepar“isse an Lautamasse
und Soda eintreten.

Diesen Vorkilen des kleineren Schﬁttgeﬁ{;htes und Sodagehzltes
der neuen Masse steht als Nachteil ihre geringere Kornfestigicit
gegeniiber.

Auch hier liegen schon einige Zzahlen aus Betriebsversucheﬁ VOor.
Wir haben zwei Eisenbahnwagen mit hochportser Massc beladen und
wieder entladen und dabei den Staubanfall von O - 6 mm Xorn-—
durchmesscr sewogene.

Vir e“hlelten hierbvei 13,8 % bzw. 17 0 % Staub, bei einem Ver-
gleichsversuch mit alter Messe unter gleiohen Bcdlngungen 8,9
bzw. 8,7 % Staub glcicher Korngrosse. :

cusammengcsfzest ergibt sich aus den Verglaichszahlen der Schiitt-
gewichte und des Lornzerfalles der Massen, dass nmit 1 to hoch-
pordser Feinreinigermesse ca. 20 % _mehr Felnrelnigerraum gefillt
werden kann als friher. - » ' '

Die Porositét der neuen Masse betrdgt 70 %, d.h. die dem Gas
bei der Reinigung dargevotene innere Oberfliche der Eisenver--
bindungun ist um ca. 40 % hShexr als bei einer Masse mit einem
Porenvolumen von nur 50 #.

Es spielt dabei ksine Rolle.#dass die Gesamtcisenménge Am Xzine
reiniger um etwa 8 % niedriger liegt als friher, da nach " rss-
_ranﬁBetrlebserfahrung’n -in.-- Schwarzheide—sich—Feinreinige*massun*

im Mittel nur bis zu 10 % mit Schwefel. abstttigan llusafﬁ, weill
cben andere Einfliisse, wie Kohlenstoffabscheidun., Vez&rustung
Ger Oberflache durch Kondensatriickstéinde eto. dic massen vor-
z°1t1g unbreuchbor machten. Die mit den neuen Uussen bisher exr-
zl€lten Rein;sungs»rfolge geben dieser Auffassung recht.
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Bei ¢inem Laboretoriumsversuoh iiber 8000 Std. Dauer, bei dem
Masscn mit 50 % und mit 70 % Porenvolumen bei gleicher Tempe-
ratur und Belashing verglichen wurden, fanden wir bei - der Masse-
mit 50 % Porenvolumen einen Restgehalt wvon 1,0 g org.S/100 o
Gas, entsprechend einer Aufarbeitung von 70,0 % dees Gesamt-
schwefels, wihrend die Masse mit einem Porenvolumen von 70 %_
den organischen Schwefel zu 96,8 % aufnehm und nur 0,1 gr.org.s/
100 m; Gas durchliess. Beide Versuche sind rur mit einem Rei-:
nigungesturm gefahren, eine Vereinfachung, die wir 1mALaboratol
rium beim Festestellen der Brauchbarkeit von Féinreinigermaeseﬁ
hiufig anwenden.

- Sehr bald stellten wir zusdtzlich fest, dess sich derart gute
Reinigungswirkungen mit der neuen iosse auch bel tieferen Tem-—--
peraturen erzwingen lassen, als sie bisher bei der Feinreinl-
gung ubllch warcne

Letztere Tatsache ist in mehrfacher dineicht bedeutsen. Es wird
an Heizgss gespart, die Betriebsapparatur wird geschont und 18-
~+ige Nebenréaktionen des Synthesegases werden vermieden, z.B.
die Koalenstoffabscheldung die Kondcnsaxneubildung, die bisher
rcgeuma581g in der Feinreinigung im Temperaturintervall .von

230 -- 320 c beobaohtet wurden.- S

Zur Frage der Temperaturaenkung bei gloichzeitiger besserer
Feinreinigung des Syﬂihegegases seien hier zwel Betriebsversu-
che'@itgeteilﬁ, die zwar noch nicht abgeschlossen sind, aber
doch schon aufsgchlussreiche Zshlen ergeben haben.

w

Bei cinem Vergleichsversﬁch"mit,alter ud neuer Masse wurdeén
{iver eine ITaufzeit wn bisher 100 Tagen folgende Durchschnitts-
tcmperaturen ‘und Durchschnittsschwefelwcrte ermittelt'

Bei der Masse I mit 50 % Porositit betrug die Durchschnitts-
Uvangatur 200° .C im A-Turm und 18”o C im B—Turm, beli der neu-

en lasse II nur 164° ¢ im A-Turm uwnd 158° ¢ im B-Turm. Trotzdem--
wi ren bei glelcher Belastung ma Gasbesohaffenheit die durch-~
schnittlichen SOhwefelwerte 0,21 gr/100 m3 hinter der Masse I
und nur 0,09 gr/100 m3 hinter der Mass II.
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schwefelwerte unter 0,1 &x/100 m3 Gas _:Lm B_etr:L_ebe ‘zu erreichen.

Nooh deutlicher wird die Uberlegerheit der neuen Masse bei ei-
nem Bdtrielisversugh jlingeren Datums, bei dem ein Peinreiniger-
esyetem bei 80° O angefahren wurde, also bei einer r um ca. 100° ¢
tieferen Temperatur als bisher #blich. :

Fach einer Laufzeit von 23 Tégen betrug der bisher hichste
Schwefelwert im gereinigten Synthese-Gas 0,11 &x/100 m3, der
Durchecnittssohwefelwert nur 0,06 &x/100 m3, die Du.rchachnltts-
temperaturen im A- bzw. B-Twrm 87° C bzw. 81° ¢,

Ieider kann iiber dilesen Versuch, der insbesonders die hohe Ak~
tivitiét der neuen Masse zeigen soil, nur iber eine Betriebs-
zelt von 23 Tagen berichtet werden, doch sind die hier genann-—
ten Zahlen schon sehr aufschlussreich.

~

Wir wissen, dass noch wesentlich mehr Material gesammélt' WOX~
den muss, ehe ein endgiiltiges Urteil {ilber die mneue Feinreini-
germasse miglich ist, doch zeichnen sich Fortschritte bereits
eindeutig ab, so dass die begriindete Hoffnung bestent, die
Schwefelwerte im Schwarzheider Synthese-Gas mit der neuen Messe
auf Partialdrucke zu senken, die fur den Synthese-Kontekt un-
schéddlion sind.

.

- e e
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Die lnfrage Ritters, ob schon diese hochporosen Massen zur
Reinigung eines Gases mit hohem Schwefelgehalt verwendet wur-
de, wird vermeint. Doch sind Versuche bei Iitzkendorf im Ga.nge.
ﬁbeL ‘aie aber noch nicht berichtet werden ka.nn.

Foisst fragt an, ob wa.hrend des Betricbes der Abried der neuven _
Masse nicht bedeutend hbher ist’ "als bei der normalen Masse, zu-

“mal doch aie Kernféstigkelt n: niedriger angegeben wird. Der Ab-
rieb ist wohl hher, doch haben ,sich .hieraus keine Schwierig-
kelten filr den Betri'eb ergeben. ' o !

Auf Braunes Frage wird dle Belastung eines mit neuexr Massg ge-
fqllten Aggregates als normal deh. mit 14-15000 J/h und der

-9 -
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Sauerstoffzusatz mit 0,4 Vol% vor der Peinreinigung angegeben.
Dieser Sauverstoffgusatg.ist in Schwargheide notwendig, obwohl
0,2 - 0,3 % Sauerstoff nach der Fginreinigung im Synthosecgas
verbleiben. Ein Einfluss dieser Sauerstoffmengen auf den Syn-
thesekontakt ist nicht beobachtet worden. In Schwarzheide wur-
de bei Kleinversuchen festgestellt, dass nur Seuerstoffgehalte
von iber 0,5 % schiidlich sind. Die se Beobachtungen decken sich
mit dem. Nbrsuohsergebnissen der Ohemiechen Werke, Egsener Steinw’
kohle und Ruhrbengin.

Schwenke teilt mit, dacs zur Zeit cine A.K.-Anlege sur Vor. ‘
reinigung des Synthesegases vor der Feinreinigung bei seinem A
Werke aufgestellt wird, und dass zum Jahresende wahrscheinlich
. schon Erfahrungen fiiber diese Vorrainigung vorliegen werden.
Schwenke fragt an, ob die Aufetellung einer A.K.-Anlege zur
Entfernung derxr Kbndensgtgnteile im Synxhesegae in Schwarzheide
noch beabeichtigt ist. Hochsohwender verneint dies, da die
Jetzt erreichte Schwefelreinheit diege Frage picht mehxy so ake
. tuell erscheinen idsst, wié sie vor einiger Zeit noch war,
Feisst fragt an, ob sich an den Kondensatverhaltnissen im Syn~
thesegas von Schwarzheide durch die Verwendung der neuen Masse
etwas gedndert habe. Pranschke glaubt eine Verringerung fest-
stellen zu k¥nnen, doch sind die Untersuchungen hiertiber noch
im Gange. Ls ist bePb51chtigt hieriber apiter eingehend zu beo=
richten.

«

. Martin fragt en, ob in den beiden Tiirmen eines Feinreinigerey-v
stemes hochporise Masse oder im eraten Turm noch normale Masse
und im 2. Turme die neue Masse eingesetzt werden soll, und Qb'
die neue Masse wesentlich teuerer in ihren Gestehungakosten\
ist. Hochschwender und Edlmar erkléren hierzu, doss éine 2 zwei- )
stufige Fahrweisc nicht vorgesehen ist, und- dass uber die wirt-
schaftliche Seite jetzt noch keine ‘bindenden Angaben gemacht
__Werden._ kBnnan,_Lsuwigd_abﬂ;_gsrvbrgehohsn._dass etwaige_ hahero_
Herstellug;gkosf""—ﬁhdﬂeinevxerteuerung durch die gerinserer
B“la@upéﬁﬁ&gliohkeiten einmal durch den geringeren Sodagehalt

*”ﬁﬁﬁ”zﬁm endern durch Einsparung von Heizgas aufgrund der nie-
drigeren Betriebstemperaturen auageglichen, wenn nlcht ﬁber-

”’trorfen werden., : . T . T
: - 10 ="
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Grimme hat festgestellt, dass beim Fahren der Feinreinisu;z mit
den Ublichen Sauerstoffzusitzen der Schwefel als Natriumsulfat
gebunden wird. Er glaubt daher, dass bel einem geringeren Na-
triumkabonatzuaatz zu der neucn basse, die Aufsittigungsgrenze
der Masse niedriger 1iegen muss. Iifchwargheide ist bis jetzt
die Aufe&ttigungsgrenze der Masse unter diesem Geeichtspunkt
noch nicht featgeatellt.

Lﬁpmann glanbt, dasa das verschiedenartige Verhalten mancher
Feinreinigersystémeaui Ungleichmiissigkeiten in der Peinreiniger-
masse zuriickzufithren sind. Vor allem wurden Séhwanknngen in der
Porositidt fostgestellt. ﬁartin erklédrt diese Schwankungen durch
die wechselnde Beschaffenheit der als Ausgangsmeteriel diencn-
de Iuxmasse, die vor allem in ihrer Feuchtigkeit bei dexr heute
nur méglichen Lagerung im Freien stark schwankt. Eine Uberprii-
fung dieser FragevwirdJZugesagta )

Weitenhiller stellt fest, dess je hther die Belastung der.ein-
zelnen Systeme dauernd gchalten wird, desto besser die volle
Aufladung der Masse zu erreichen ist.

Kowalski teilt mit, dass beil Schaffgotach die Entfernung des or—
ganischen Schwefels (15 g/1.00 m3 Synthesegas) bis auf 0,1 -

0.15 g/I00 m3 gut gelingt, wobei die v~llestédndige AbsHttigung
der Masse erreicht wird. Auch hier glaubt man an eineBindung

des ‘Schwefels an das Natriumkabénat. Eine Bindung an das Eisen
konnte nicht festgestellt werden. -

Die Anfrage Weitenhillers, ob die hochpordse Masse gZuch an an-
dere Werke geliofert werdepkann, wird vernent, de im Rahmen des
Lieferprogrammes die ganze Produktion bis wenigstenes Jahresends
verteilt ist. Nach dicsem Programm wird des Werk Ititzkendorf

als fremdes vwerk sllein -beliefert. Martin regt an bei der néch=

sten Arbeitstagung ilber den Fortgang der Versuche bei Schwarz-
heide und Lﬁtzkendorf eingepend zu berlchten."
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