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6. Referat: Dr. Grimme, Treibstoffwerk Rheinpreussen

Ubexr die Kohlenoxyd- und Wasserstoffbilana als Hilfsmittel der

D Synthesekontrolle.
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" Zur Xont rol*e ‘der Betriebsverhdltnlsse werden heute wohl auf
allen Syntheseanlagen Kohlenstoffbilanzen herangezogen.
Haupts&chlich die Brabag hat sich friihzeitig soldhen Berechaune
sen zugewandt, und wir verdanken den Arbeiten auf Scawarzheide
den zuverliéssigen Nachweis, dass die in die Synthese eingesetz-
ten Kohlenstoffmengen und die als Reaktionsprodukite einschlief-
lich Restgas ausgebrachten Kohlenstoffmengen miteinander ‘her-
einstimmen. '
Das ersche1nt als eine Selbstverstiéndlichkeit, deren Bestatigung
trotzdem einlgen Werken bis heute HMiihe macht.l -
Ungenauigkeiten in der Erfassung—dér Reaktionsprodukte und der
Gasmengen kénnen alleln die Grunde fur solche Fehlbilanzen sein.

Nachdem aber von Schwarzheide das positive Ergebnis vorllequ,
dass das Kohlenstoffgewicht in den ausgebrachten fliissizen, fe-
sten und gesformigen Reaktionsprodukten mit dem Gewichit des un-—-
setzbaren Kohlenstoffs im Synthesegés ﬁbefeinstimmt, ist heute
der einfachere Weg erlaubt, statt durch kessung, nur durch Rech-
nung aus der Abnahme des umsetzbaren Kohlenstoffs diz Ausbeuts
an Reaktionsprodukten zu ermitteln. Als umse+tzbarer Kohlenstoff
wird nur der Koklenstoff des Kohlenoxyds und der Kohlenstoff in .-
etwa eingesetzster ungesidttigter Yohlenwasserstoffe angenommen,
widhrend der Xohlenstoff im CF4 und in hdheren gesittigten Kohlenme
wasserstoffen sowie inm 002 als nicht umsetzbar silt.

Unter dieser heute nicht mehr zweigglggﬁyen Voraussetzung las- ~
sen sich allein mittels exskter Gasenalysen _cusammengehoriger.. . _

Synthese~ und Erdgasproben eihgehende Auvssegen iber =neaifische
Ausbeuuen an gasformigen und flissigen Syntheseprocukten Lnd
uber den Reaktionsverlauf in der Synthese machen.

Dadurch lisst sich die Kontrolle von Einz elofen, von Jeuer Syn—.'
—thesestfe fiix sich-allein-und: “vonder: uesamtanlage auf einfach=""
ste Weise ausfithren. :
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Die Zuverléssigkeit der dabel ‘ermitteltén Daten ist nur abhin-
- gig von der Probenahme der Gase und von der richtigen uid még-
lichst weitgehend aufgeteilten Bestimmung der Einzelbestandtei-
le der Gase in der Gasenalyse: - R

"Bél der von une gewshlten Form der Bilanzberechnung werden in al-
len vorkommenden Fdllen das Synthesegas und das Endgas in gekiihl-
tem Zustand voxr derxr Benzinabscheidunz geprobt. Bei der Kontrol-
le %on Exmelsfen ist dies Ja die einzige M8glichkeit, aber auch
bei der Kontrolle von ganzen Synthesestufen ziehen wir die Fro-
benahme des Endgases der des Restgases vor,

Die Dauer der Probenahme wird zwecks mdglichster Gleichléufig-
keit der beiden parallel laufenden Proben nicht zu lenge ge-
~ydhlt und beschriénkt sich auf Probezeiten von § - 8 S+unden.
jolien lingere Zeitrdume kontrolliert werden, empfieiils sich
Jnterteilung in Binzelproben uxnd nachtriégliches Mischen zu einexr
Sammelprova. R . ’

Das erforderliche Volumen der Gasproben ist abhéngig von der

Art der gewihlten Analysenmethode. Ich mbchte euf die Finzelhei-
ten unseres Analysenwegs, der nach dem Prinzip der Podbielniak-
Methode durch fraktionierte Destillatiop unter starkem Riickfluss
des kondensierten Gases durchgefithrt wird, nicht eingehen. Wir
bendtigen fiir jede Feinanalyse ca. 100 1 Gas, in denen Xohlen-
s&ure, Wasserstoff,,Kohlenoxyd, Methan, StickstorT, Athylen, und
Xthan und evti. Propylen, Propan, Butylen und Butan bestiomt wer.
den. Der Gehalt an Benzin-Kohlenwasserstoffen in den Endgaspro- _
ben wird nicht ermittelt. .
Kohlenoxyd, Viasserstoff und Stickstoff bleiben in der Hauptsa-
che im kondensierten Gasrest.

Pir die Zwecke ciner Bilanzrechnung ist es aber unbedingt nétig,
die im Kondensat gelisten Anteile dieser Gasbestandteile mitzu-
erfessen. ‘ )

Dis Pehlerabweichungen fir die in grosseren Konzentrationen an—

‘Wesenden Bestandteile lassen sich, wie Kontrollmassnahmen zeig-

mtenq—ingrenzen"von“cai‘0;2‘V617%*h€lten. )

Pir ditPkleineren Konzentrationen vorkommehden Bestandteile wie
Methan, Athan, Propen und Butan, puss die Fehlerabweichung ent-
sprechend geringer liegen.
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sich folgende Rechnung durchfiihren: : .

Aus dem N -Gelialt ergivt Hich zunkohst die-Kontraktion bzw, die
Endgasmanée, die je Velumencinheit das Synthespgases nach aes
Resktion ibrig bleibte :
4us den zusammengehdrigen Syhthese~ und Endgdemengen und deh 0O
Wz ten beider Proben errechnet sich der fesant-Kohlenoxyd-Unbatz,
“erner l#sst sich die Kohlenstute~) Mbthan- und Athanbildung je
Volumencinheit Syntheseges errechnen; Die Ifhylanmenge_; die nach
unseren Beobachtungen stets nur wenige Progente dexr Ethanbildung
ausmacht, wird dabei in die Athan-Berechnung einbezogen., '

Des Kohlenstoffgewicht, das in den gebildeten Volumina Methan,
Kohlenséure und Athan enthalten ist, wird errechnet und auf ent-
sprechendes Kohlenoxydvolumen umgerechnet..

An Hand solcher Anzlysen von perallel entnemmenen Gasproben 148% .

&

. Fach ivzug dieser fir die Methan-, Kohlensiure— und Athanbildung

-ailqm .n_Kohlens#urc..zu ~OTKENNON L@ ¢ o= A s i

verbrauchien Kohlenoxydmengen von dem insgesamt umgesotzten Koh-
ilcnoxydvolumen entspricht der Rest dem CO-Volumen, das fir hdhere
Xohlenwueserstoffe von 03 an aufwirts verbraucht miz-de. '
Durch iuitiplikation mit dem selt langen eingefilhrten Faktor
0,634 ernh#lt men 2us diesem XKohlenexydvolumen die gebildete Ge-
Wwichismenge an hheren Kohlenwasserstoffen einschligsslich Gas-
schwankungen im mittleren Molikulargewioht dexr 'gebildeten Kohlen~
Wasserstoffe und im Olefingehalt beeinflussen kaum die Grosse des
genannten Faktors. ' ’ ‘
Die Richtigkeit dieses Faktors ergibt sich auch aus der guten
Ubereinstimmung, die die Ausbeuteberechnung mit den tatsdohlich
Ausbaufemessungen des Betriebes in wiederholten Kontrollversﬁchen
lieferte. '

Die Zuverlissigkeit der rechnerischen Ausbeutebestimmung lisst
sich aver noch weiter steigern, wenn aus den Aralysen neben die-
ser CO-Bilanz in gleicher Weise eine Wasserstoffbilanz ahgelei-
tet wird. ’ o

!

Dexr Wasserstoff wird bei der Bildung von Methan, 'thax;_und_haheem

‘ren Kohlienwasserstofrfen in vstia'.sz wechselndem Verhtiltnis cum -

gleichzeitig umgesetzten Kohleno;:yd verbraucht.
Ferner ist die gleichzeitige Bildvng wn Wasserstqff Gurch die
Konvertierungsreaktion zu bericksiohtigen, deren Eintritt duxrch
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‘Diese Umsténde setzen mehr noch els bei der Kohlenoxydbildung die

gute Zuverlidssigkeit der Gasanalysen voraus, wenn die Hz;Bilanz
zu brauchbaren Schlissen fihren soll. Im €inzelnen kann Wasser-
stoff, =bgesehen wvon der Syntnese-neaktion an folgenden Neben-
reaktionen teilnenmen: .-

1.) ¢o + 3 H, = CH4.+"H20

2.} 2 C0 + 5 Hy = Gyfig + 2 Hy0
3,.) CO + H,0 = C0, + H,

Methan-Bildung nch 1l.) und Konverilierung nach 3.) ktnnen zuscme-
mengefasst werden zur Reaktion.

4.) 2 00 + 2 H,

5.) 0, + 2 H, = H,0

Avs diesen Gleiéhungén ldsst sich an Hand der gebildeten icthai-,
Athan- und 002-Mengen der Wasserstoffverbrauch fiir Nebenrcak-
tionen crrechnen und vm Gesamtwasserstoffverbrauch abziehen, u:
als Rest den Verbrauch zu ermittein, der zur Bildung hdher.x
Kohlenwasserstoffe bendtigt worden ist.

Um aus diesen zu hoheren Xohlenwasserstoffen und dem Equivslen-—
ten Vasser umgesetzten Wasserstoffvolumen die enspreckonds Ge-
wichtsimexnge duxr gebildeten Xohlenwasscrstoffc einschliscssliich
Fasol zu errechnei, bdbenutzen wir dcn Fektor von 0,302 g Futzpro-
dukte je Normalliter umedSGtZuc“ Vasserstoffs.

Diesexr Paktor gilt filr unsere Verhdltnisse, bei denen das mitt-
iere molexula:bch»uulde* rutzbaren Synthescprodukte von G, bis
zum Hertparaffin ocz. CD cntgpricht und bei dem der mittlere Ole-
fingehalt ca. 24 % betrigt.

Fiir andere Synthesevernzithnisse sind die Anderungen des vorge-
nannten Fektors uner hcbl’ch.

= CH4 + 002‘-

Die Bweit mehreren Mmnaten dﬁrchgefﬁhrten Ausbeutemessungen aus
Kohlenoxyd und Wesserstoffverbrauch ergeben ausgezeichnete Uber-
elrstlmmnngon der erhaltcnen Ausbeuten untereinander.

Dle waeicnungun in ddr Berechnung der spezifischen Ausbeuten
“{{berschreiten im ellgemeinen den Wert von Ll g Wubtzproduikte je —
chnm Synthesegas*nicht.

Fir die zuverlassige Berechnung der nutzbarcen Primériroduktce
insgesunrt aus ohlenoxyd oGdux Hz-Verorauch ist in dcn exakxen.
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Analssen nur die m*mittluag von 014 und CZHS von uesamtgemiSf

der: Kohlenwasserstoffs erforderlich. .

Bei Erfassung welterexr einzelner Kohlenwasacrstoffe wird 7ie kiog-
lichkeit zu weiteren Aussagen entsprechend gosteigert.

Die zusiétzliche Bestimmung der 03’und 04—Koh1enwasaerauoffa{ist
ohne grosse AMilie vwnd Zeitaufwand mdglich.

Dereus ergibt sich dernn dur Gewichtsgenealt an'Gasol.im Endgas bgwe.
bei Beriicksichtigung der Xortrakxtion die Ausbeutz en Gosol je Vo-
Jumeeinheit des eingesetzitsn Synthesegases.

Der Abzug dieser Gasolmenge von der durch CO oder Wesserstoffbi-
lang-Berechnung ermittelten Sezamtausbeutes n ‘nutzbersn Primarpro-
dukten fithrt zur Auskzutc an flﬁsslaeﬁ Kohlenwassexstoffen (ein-
schliesslich Paraffin) allein. Die “doppelte Xonmtrocite des aus der
gztrennien CO- urd Vagseratoffoilanz errechenbaren Reaktionsver-
jeufs mach® 4iz =2us solcher Berechnung coleitbaren Schliisse =r-
heblich zuveridssiger. fuf einige mittels zahlreicher Yinzelens-~
lysen gevormen.r Lrfabhrurgen mdchte ich im PFolgenden noch kurz
eingenen.

In F&llen, wo die aus é&sn Stickstoffeinbestimmungen ermittelten
wonirartionen nicut it der Kontrektion zcus dor Foiberechnung
ubcrelnstlmmcn, 13sst sich durch Anviendung der Ha-co; Bilenzxrecao-
nung entscheiden, welche Kontrekitionsert die richtigere ist, da
nur vei richtig zu Grunde gelegter Lontr"‘lo“ zine Ubsreinstim-
mung der beiden Ausbeuterechnungen aus '¢0 und Hy errzicht wird.

~ e ty

Die guten Resulizte wor dfasszrstoffbiiancrechnung beﬁeisen, d=ss
nur der -lementare Wasserstoff, dagegen keine eingcdbrachten Was—
srastofiverbindungen des S;mthesegascs, insbesondere euch nicht
der Viesserdeapfgei- 1t ox dzu Reakticnern in den Fontaktofen teil-

nekrmen. Di-se Pestste.lrg gilt zumindest fir die dei uns herr-
schenden Wasserdampfkonze. iraiionen von 2% - 40 g im Synthesc-
gcaes I bh.we von 40 - 50 g im k;ttnesegas IT.

e é7e bei uns unzweirfelhaft sul hretende CC-Xonvartierung, die
izr durch die regelmé&ssige C‘ ~Bilaoiy u erkennen ibt, muss &l
so das bei der Reaktion geolldete Wassss: O
“rortlich seins T e

rx; (]

0]

Da der Wasserstoffverbrauch zum CO-Verbrauch bei o - ALA

Benzin-Eonlenveasserstoffe im Verr#ltnis wvon ca. 2,1 : st
P ‘
¥
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fuhrt das gzu dexr bek annten Terschiebung acs CV.“Z—Ic-haLtnis
im Endgas gegenilber dem Syntheseges. Allerdings wird der A“ft11
des Verh#ltnisses weiterhin beeinflusst durch die iistenrecitlio-

nen der Synthese, von énen dle CO-Konvertierung eine TesIeTr—
stoffb‘ldung bedingt und demit den beschleunigiten Wessere:>ZI-
gbfell sufhélt. - -
Bei unsercm Betrieb, bei dem in I. und IT. Stufe zusagmenr c& lS%
des eingcsetzten Kohlenoxyds in gasfdrmige Produlte oqnng’ wESQ
wd zwar 5 % in CO,, ce. 11 % in CHy uné ca. 2 ¥ in CoHg umgewubA
delt werden, tritt ein LbFfall des 00.32~Verh§ltnisses von 1,98
im Synthesegas, von 1,3 - 1,4 in Endgas II ein.
Dieser starke Abfall wird bei der Berocchnung des Wasserstoffs,
aer zZUT Bildung ier gefundenen einzelmen Reskiionsproduktmengen
es-forderiicn ist, aurchaus vestatigt.
Folle bei rormelien CO: nz-Verhaltnis in Synthessges dor Abfall
bigzun Endgss 11 weniger stark euftritt, so darf von vorneherein
in solchcn PH1Z -n dorauf geschlossen Werden, daes dic Kohlens#ue -
rebildung und uamlt viellcickt 2uch sonstige Nebhenreaktionen
sine grisserc Rolle spielcn milssen z2ls bel uns.

Durch inwesndung der Ko lenoxyd- und ﬂzssgretof’bilﬂrzrcchnung
su? slcichzeitig cntnommene Sasproven von Synthescgos I. Stufe,
Indgas L. Stufe und Endgas II. S<ufc lassen sich die Rerktions-
verhnditnisse Tir jede Stufe getxrenni in ihren EBinzelheiten an-
scnaulicihh verfolgene. .

iuveh in digcscm Pelle kenn men auf gine zusatzll he Gasmensiii—
mussung bei der Berechnung wverzichtern.

Dz bl raserer Schaeltweise beider Stufen ohna Zwischcn:osc“-l—
Q*Ag 4¢3 Bonzins eine. wnmpittelbare Produktionsmessung IiT quuF
Stufc nicht nmodglich igt, wird wrst durch die Bilanzb.rocnnicig
sy wns cine seuzue Xontrollie der einzelnen Stufen mogliche.
Taren zehlreiche Terglelchsmessungen kommt dzbel fir unsers
inlegs kKiar zum fusdruck, dass der G@santumsatz vergslieichswelss |
“in'ﬁer“2;”Stufe"ebenso~hoch~wie~in—der—l.wstufc_ist,"m

Alleraings tritt cine gewlsse Terschiebung zwischcn den Unsatz

zu Nutzprodukten und zu g_sformigcn Veo“nprouw&ten gin,. und

zwor beabachten wir eine etwas s kere .Bildurig gcsformigcr
_Produkte in der II. Stufe. ‘

Red Ciwer Ausbcute “nutzbarer Prlmar-Produa*e (einsch Yesslich—

- 54 =
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Gasol) in der I. Stufe in Hohe von ca. 130 g je cbm Idesalgas
erreicat die iusbeute in der II. Stufe im Mittel ca. 122 g jeo
cbm Idealgas. -

Dabei fﬁllt'dgs CO+Hz—Verh§ltnis in dexr I. Stufe von rand 2 auf
1,8 und in der II. Stufe von 1,8 anf 1,3.

Wehrechcinlich ist die etwas schlechtcre Verflissigung durch
das unglinstige CO:HZ-Verhaltnis im Synthesegas Il gegeniber den
Synthesegas I bedingt. Dass ndnlich euch die ALusdsute in der
II. Stufe vom CO:H2-Verh§1tnis bgeinfluest wird, zeigl.der Ver-
gleich aller solciher Bilanzmessuhzen, bei denen Unterschiede in
der Zusammensetzung aus Gases der II. Stufe herrschten.

Eine Zusammenstellung 80ishor gasaneliytischen Auswertungen
zeigt, dase bei einem | CO : hz-»c n&ltnis

1: 1,6 ca. 105 g je cbm Nuizgs=s,
bei 1 : 1,7 " 110 g je cbn "
" 31,8 " 120 g je com i
® 3 : 1,9 ein YMaximalwert von 13C g Je chirm nutzins,
" 1 : 2,05 schon wieder ein ALofall von 12C g /[ cbm Juiz-
€28 sintritt.

Ich erﬁéhgg diese Beobachtungen ir Rehmen mcincs Reforatec
um zu zeigen;rbis zu welchen Aussagin die ouf Gzeanalysen auai-
gcbaute Silanzzvchnung uns befshigt.

Da 'dic Richtigizit solcher Ausszgen nur von der Zuveriissig-
Xeit der Prooenanmen vnd von dsr Genavizisit der Gasanalyse ab-
kéngt, und heide Wo*d:runscr ‘heuts xeine Problems menr sind,

.
iy

sind diec Fehlermbgliciakeiten in solchzr irt d2r Ausbeutcmessung
nicht grésser ais au® dew Ublichen Wege, bei>dez Casacngenmes—
sungen und Messungen Ged Eroduktcn*ﬂ¢alles no*w¢hdig sind.
Wdhrend die Ausuzrku;* 1r°uﬂdp1ner Massnohme suf diz Synthese
auf andere Yieise nur mit vieli Umstand, 0818916;5?6136 durch die
MGesamtproduktlonsmcSQung odsr mittcls Versuchsak: ivkohleanleage,
wnd vor sllem nur iiber grdssere Zeitrdume mogiich ist, schen
wir in der kombinicxrten CO + H —Bﬁlanzrechnuﬁg «in goeignetes
Hilfsmitt»;, un fast momunt,n hber Zustand wnd Vorlauf der Syn-—
these Jdussagen machen zu\kdnnen. -
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Weinghirtner bestitigt die guten Ergebnisse, die mit Gasanalyti-
schen Bilanzen erzielt wurden. Langriastige Versuche hdbegrgezeigt,
dass mittels einexr Versuchaktivikohle keine so gleichbleibende
Werte wie mit der Stockanalyse erhalten wexden.

Ritter weist dareuf hin, dess Wassergehalte von 70 bis 90 g/m3
Synthesegas zu eincr deutlichen Erhthung der Konvertierungsreak-
tion also zu erhthten Kohlendioxydbildung filhren. Ferner macht
er auf die bei Krupp-Benzin beste.nenden Schwierigkeiten der
Gaéprobenahme aufmerksam. Diese Schwierigkeiten haben zur An-
wendung der Dampfbilanz, wie sie im 2. Referat geschildert wurde,
gefihrt.

Ohme hat fiir Hoesch-Benzin eine Konventionsmehode ausgearbeitet,
die bel dieser Anloge recht brauchbare Ergebnisse zeligte: 2Zu
dieser Art der Bilanzierung sind nur Orsetanelysen des Synthese-
gases und der Endgase notig. Die Ubereinstimmung der so errech-
neten spezifischen Ausbeute mit den gemessenen Ausbeuten betrdgt .
im Jahresdurchachnitt 0,6 %.

Nach der von Grimme geschilderten Methode woerden z.Z. Untersu-
chungen bei Ruhrbenzin “und Victor durchgefithrt.

Dﬁ durch betriebliche Verschiedenheiten die Erfassung der Mo-
natsmittelwerte bel den einzelnen Werken inmer noch Abweichun-
gen aufweist, war schon lange beabsichtigt die spezifischen Aus-
'béute der Synthese 'von den betrieblichen Erfassun-smiglichkeiten
2bzul¥sen und ihre Festqtellung aufgrund einer zuverliissigen Bi-
lanzierungsmethode vorzunchmen. Da Jetzt die Vorarbeiten hierzu
genligend weit gediehen sind, soll vén den Sachbearbeitern acr
zinzelnen Werke im Anschluss an diese Ar?eitstagung untersucht
verden, auf welche Weise e¢ine sichere Aufstéllung der Monats-—
rittelwerte errcicht werden kann.
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