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Uber die Kohlenoxyd- und Wasserstoffbilanz als Hilfsmittel dei
Syntheeekontrolle .

T ) @ e —— & —— - — i ——— S—— T————

Zuxr Kontrolle dexr Betriebsverhaltnisse werden heute wohl auf
allen Syntheseanlagen Kohlenstoffbila.nzen hera.ngezogen.
Hauptstichlich die Brabag hat sich frithzeitig solchen Berschnun-
gen zugewa.ndt, und wir verdanken den Arbeiten auf Schwarzheide
den zuverldssigen Nachweis, dass die in die Synthese eingesetz~
ten Kohlensto:ffmengen und die als Rea.ktlonsprodukte einschlieff=
“lich Restgas ausgebrachten Kohlenstoffmengen mltelna.nder -.bar-
e:.nstimmen. ' ' :
Das erscheint als eine Selbstversta.ndliohkelt deren Bestatigung'
trotzdem einigen. Werken bis- heute Mithe macht: - .
Ungenau:.gkeiten in der Erfassung dexr Rea.ktionsprodukte und dex
»Gasmengen konnen allein dle Grunde fur sOlche Fehlblla.nzen sein. ‘

- (’_‘

Nachdem aber von Sehwarzheide das p081tive Ergebnls vorl:.eé,t,
dass das “Kohlenstoffgewn.cht in. den: ausgebrachten flu,ss:.gen, fe--
setzba.ren Kohlenstoffs im Synthesegas \...be ,elnstimmt, 1st heute
der. elnfachere Weg.v erlaubt, statt durch Messv.ng, nux- du.rch Rech~
nung ‘aus der.. Abna.hme des umsetzbaren Kohlenstoffs die Ausbeute.

an Reakt:.onsprodukten zu ermitteln. Als umsetzbarer Kohlenstoff
wird nur der Kohlenstoff des Kohlenoxyds und der Kohlenstoff :Ln
etwa eingesetzter ungesatt:.gter Kohi‘emvasserstoffe“angenommen--————-
Wa.hrend der Kohlens*ofi’ 1m CH4 und in héheren gesatt:.gtep Kon]er
wasserstoffen sow1e im 002 als nicht umsetzba:r gllt. R

X

Unter dieser heute mch‘b ‘mehr zwei:felhaften Voraussetzung _as— o
sen sich alleln mttels exa.kter Gasanalysen zusammengehorlger ’
Synthese- -und Erdgasproben eingehende Aussagen ilbexr : S'Dealflsch.e.j
Ausbeuten an gasformigen und fl’hss::.gen Syntheseprodmc ten L..n.d C
-{iber den. Reaktlonsverlauf in der ‘Synthese. machen. : ‘
Dadurch lisst sich die Kontrolle von Emzelbfen, von jeder Syn- : :
'thesestfe fiir sich a.l_e:m und von - -dexr aesa.mtanlage auf e:mfach-'

ste We:.se a.u.s:l.’uh:ren.7—~ - 49”,
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Die Zuverliesigkeit der dabei ermittolten Daten ist nur ebhin-
gig von der Probenahme der Gase und von der richtigen und mig-

lichst weitgehend aufgeteilten Bestimmung der Einzelbestandtei-
le der Gase in der Gaesanalyse.

Bel der von uns gewdhlten Form der Bilangzberechnung werden in al-
len vorkommenden FHllen das Synthesegas und das Endgas in gekiinl-
tem Zustand vor der Bengzinaebecheidung geprobt. Bei der Kontrol-
le @¥on Eimelsfen ist dies ja die einzige M5glichkeit, aber such
bei der Kontrolle von ganzen Synthesestufen ziehen wir die Pro-
bena.hme des Iikuigaees dexr des Restgases vor.

Die Dauer der Probenahme wird zwecks ndglichster Glelchlamig-
keit der beiden parallel laufenden Proben nicht zu lange ge—
wihlt und beschriinkt sich auf Probezeiten von 6 .- 8 Stunden.
,8011en léngexre Ze:x.traame kontrolliert werden, empfienls: sich
Untertellung in E:anelproben u.nd nachtrédgliches Mis chen zu einer
Sammelprob ) B _ : :
Das erforderllche ‘v'olumen der Gasproben ist abhe.ngig von der

Art der gewe.alten Analysenmethode. Ich mochte eaf die: Emzelhei-
ten unseres Analysenwegs, der nach dem Pr:.nz:.p dexr Pod‘oielniak-
Methode durch fraktionierte :Destillat:.on unter starkem Ruckfluss
des- kondens:.erten -Gases durchgei’uhrt wird, m.ch'b en.ngehen. Wir v
‘bendtigen fir jede Felna.nalyse ca. 100 1 Gas, in- denen Kohlen-A y
sgéure, Wassers toft, Kohlenoxyd, Metha.n, Stlckstoff, Athylen, wnd
Athan und evtl. Propylen, Propan, Butylen und Butan bestimmt wer-
den. Der G-ehalt an Benz:.n-Kohlenwasserstoffen in den Endgaspro-
ben wird mch‘b ermittelt. S T D .
Kohlenoxyd, V’asserstoff und btickstoff bleiben in der Hauptsa-
_che. _dim- kondens:.erten Gasreste - -
Ftir die Zwecke einer B:.la.nzrechmmg ist es aber unbedlngt nb'blg,
~die im Kondensat gelosten An'teile d:Leser Gasbesta.ndtelle mitzu-;

erfassen. 2 : : . i
‘Dia Fehlerabwe:.ohungen fur die in grzssseren Konzentrationen an-

weseﬁden Bestandteile lassen sich, wie Xontrollmassnahmen zeig-
ten, in Grengen ven ca. 0;2 Vol.% halten. ST ;
~Fdr di%ng:leineren_Konzentrationen vorkommenden Bestandteile wie
Metha.n, Athan, Propan!und Bu‘ban, mu.ss die Fehlerabwelchung ent-

Sprechend geringer liegen.
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An Hand solcher Analysen von paralle)
sioh folgende Reohnung durchfihren:

Auﬂdsd'-”m :E-Geli&lt ©Tgidbt sich sunlichst die Kontraktion bzw. die
EndgasmenBe, die je Val

Rosktion fhuig bldeibt. umeneinheit des Synthesegases nach der

Aus den zusammengehdrigen Synthesc- und Endgasmengen und den CO~
Werten beider Proben errechnet sich der Gesamt-Kohlenoxyd-Umsatz.
Ferner l#sst sich die Kohlensiure-, Methan— und Athanbildung je
Volumeneinheit Synthesegas errecnnen. Die Xthylenmenge, die nach
unseren Beoba.chtungen 8tets nur wenige Prozente der Athanbildung
ausmacht, wird dabei in die Itha.n—Berechnu.ng einbezogen.

Das EKohlenstoffg ew:.cht das in den gebildeten Volumina Methan,
Kohlens#ure und Xthen. enthalten ist, wird errechnet und auf ent-
sprechendes Kohlenoxydvolumen umgerechnet. L : )
Nach Abzug dieser fir die Methan-, Koh:l.ensau:re- u.nd Atha.nbildung
verbrauchten Kohlenoxydmengen von dem 1nsgesa.mt umgesetzten Koh-
lenoxydvolumen entspricht der Rest dem co-Volumnn, das fur hohere'
Kohlenwasserstoffe von 03 an eaufwidrta verbraucht wurde. o
Durch Mu.ltipln. a.tion mrt dem seit langem e:.ngefuhrten Faktor

0, 634 ernalt ;en aus’ diesem Koh;.enoxydvolumen die- geblldete Ge-
w:!.chtsmenge an hbheren Kohlenwasse“stoffen elnschllessln.ch Gas-
s\,hwan.mgen im mittleren Mollkm.argew:l.cht der geb:l.ldeten Kohlen-
wasserstoffe und 1m Ole:f.’:.ngehal‘b beelnflussen kaum d:.e Grusse des
gona.nnten Faktors. a - e ' :

Pie 2 R:Lcht:l.gkeit diéées Fa.ktors ergibt Slch auch aus- der guten
Jbere:.nstimmung, ‘die. die Ausbeu‘beberechnu.ng mit ‘den tatsachlich _
Ausoeutemessungen des Betra.ebes in w:x.ederholten Kontrollversuchen

1

l:r.eferte. SRIEIA _ L I : -

ontnammenen Gasproben 1KS8+¢

Die Zuverlassigke:_t der rechnerischen Ausbeutebes immung ldsst
sich aber noch. weiter steigern, wenn' aus den Analysen neben, d...e-_
ser CO-BJ.J.a.nz in gleicher Weise eine Wasserstoffbilanz ahgelei-‘

tet v.::.rd. i

)

Dar Wa.sseratoff Wird bei der’ “Bildung von Metha.n, A‘bhan und hd]?e- :
ren Koh...enwasaerstoffen :ui stark wechselndem Verhb.ltnis zum -
vleichzeitig umgesetzten Koh.lenoxs’d verbraucht. ©

Ferner ist die. gleichzeitige Bildung wm Wasserstoff durch die
Konvertlerungsreaktion zu berdcksiohtlgen, deren E:.ntritt durch

Blldung wn Kohlens#dure 2zu erkennen iste

.
4
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Diese Umst¥nde setzen mehr noch als bdbei der Eohlenoxydbildung die

gute Zuverliissigkeit der Gaeasanalysen voraus, wenn die Ez-Bilana

gu breuchbaren Schlissen filhren soll. Im einzelnen kamn WassoXr-

stoff, abgesehen von der Synthese-Reaktion an folsenden Nebsx
resktionen teilnehmen: ..

1.) CO + 3 H, = OH .+ E0
3.) co + Hzo - c:o2 + 32

mengefasst werden zuxr Resktion.

4.2 CO+ 2 B, = CH4 + €O,

5.) 024-2112- = Hy0 _
Aus diesen Gleichungen ldsst sich an Hand der gebildeten Methane,
Atha.n— und COz-Mengen. der Wasserstoffverbrauch fiixr Nebenrsak-
tiom.n errechnen und: v Gesa:ntwasserstoffverbrauch abziehen, um
als Rest den Verbrauch zu ermitteln, a.er Zur :B:leung hoherer |
Kohlenwasserstoffe bend'tigt worden isu. -
Um aus “diesen zu hoheren Kohlenwassersto...fen und dem aquivalen—
ten Waaser umgesetzten Wasserstoffvolumc.n die ensprechende Ge-
‘wichbtsmenge 4ex gebildeten Kohlenv.ass=rstoffe e:.nachliess.m h
G-asoi zZu enechnen, bemrt;zen wir den: Fa.ktor von 0,302 g Nntzpro-
dukte je I\ormalliter umgesetzten Wasserstoff R -
Dieser Faktor gilt fur unsere Verhé.ltmsse, beil denen ‘das mitt- .
"ere Lole;m.la.rgewibht der tzbaren Syn'theseprodukte von 03 ‘bis
| zum Hartparaffln o2 cg entspricht und bei dem de,. mrttlere Ole~
fingehalt ca. 24 %betragt- - L o
L a:ndere Sy:ntheseverhaltnlsse s:.nd die Andexungen des vorge- ‘
'n,.nn'ten E‘aktors unerhebllcho ‘ : - ' -

L

- Die se"t mehrezen Monaten dwchgefuhrten Ausbeutemessu.ngen ausr
Kohlenoxyd und Wasser offverorauch ergeben ausgcze:.chnete 'Uber-
eins'clmmungen ‘der erhal'benen Ausbeu‘ten untereinander. ' :
Die -'-"We:l.chtmgen in der: Berechnung der spezif:.schen Ausbeuten B
uberschreiten m allggmeinen den Wert von 1 g ﬁutzprodwcte je :

cbm Syntheeegas nicht.

.

’Eiir die zuverlassige Berechnung der nuuzba* en Primartr'odukte
inegesaznt aua Kohlenoxyd odexr E,-Ver‘orauch igt :Ln den exak‘ben
U Bp -



- -

Analyson nur die Ermittlung von OH, und G H vom Gesamtgemisch

der Eohlenwasserstoffe erforderlioch.

i:ihk }h;-i:c::n‘g;uz::::zze;u::nzelner Kohlonwassorstoffe wird die Myg-

agen entsprechond gesteigert.

Die gusditzliche Beetimmung der Cy und C,-Kohlenwasserstoffe ist

ohne grosse Miina und Zeitaufwand méglich.

pareus exrgidbt sich denn der Gewichtagehelt an Gesol im Endgas bew.

pel Berﬁqkeichtigm:g Jder Kontraktion die Ausbeute en Gosol Jje Vo-

lumeeinheit des eingesetzten Synthesegases.

Der Abzug dieser Gasolmenge von dexr durch CO oder Wasserstoffbi-

lanz-Berechnuug-ermittelten Gésam tausheuts «n nutzbaren Primérpro-

dukten fihrt zur Ausbeutes an flilssigen Kohlenwassg:fto?fen (ein; h

schliese>ich Paraffin) alicin., Die doppelte Xontrolle des aus der

getrenntin CO~ und Wasserstofidilenz errochcnbs.rer Reaktionsver-

leufs racht die aus solcher Berec.iung £goleitbaren Schliisse er- .'—

heolich z'uverlassiger. fuf einige mivictels zehlreicher Einzelena~

lv n gewonnenyr Erfahrurgen mochte 1ch7...§ Folgencen noch kurz
eingehen. ' ' :

In Fa.l‘ en, wo dle aus den Stickstof en.nbestlmmungc e ,:mz.ti:elten
-'_Kontraktlonen nicht. :nlt der Kontrektion -aus der Gasbei«chnung
'dbereinstimmen, lasst sich durch Anwendung der H2-CO~ Bi.x.un._.recn-
nung entscheiden, welche Kontraktionsart die r:.chtlgore ist, da
nur bei rlchtig zu Grunde . gelegter Kontraktlon.eme Ub:.reinst:.m-
mung der beiden Ausbeutereohnungen aus cO und H2 erre::.cht w:.rd.-

;‘Die guten Resuliate. der wassarstoffblianzrechnung bewelsen, d,,s
’nur dexr elementare Wasserstoff ’ dage en keine emgebrachten Was—
sers‘aoffverbmdungen des; S"nuh,esegases, nlsbesondere auch nic];rb :
der Wasserda.mpfgchal‘b m den Rezktionen :l.n den Kontakto:fen foil-
‘nehmen. Diese Feststellung gil“b zumindest :Eur die 'be:n. uns herr= )
chhenden Wasserdampfkonzentrationen von 25 - 40 g im Synthese-r-‘;
,gas I bzw. von 40 - 50 g im Syntheeegas II.= o :
. Fur d:n.e bei uns unzweifelha:ﬂt auftretende GO—Konvertiemg, ‘aie o
s;l.ch du.‘rch die rege};massige COZ-ZBildung zu. ‘erkennen - gn.bt, muss al-_
: so das ba. der’ Rea,kt:,on ge‘olldete Wesser :m e.uster Ia.nie vera.nt-'-

‘wortlich sein._ I —/ o T A
Da der Wasserstof...verbraucn zum CO—Vbrbrauch bel der Bildung der

’ Benzzl.n-Konlenwascerstof*’e im Verh#ltnis von cae 2,121 steht,

Jes o
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u’«:h;:d::: ;:g:::b::k::t;:n :;:::hiebung doe 00:X,~VerhHiltnisses
g88. Allerdings vird der Abgfell
des Verhlltnieses weiterhin beeinflusst durck die Neverresi~tio—
nen der Synthese, von dnen die CO-Konvertierung <ine Tasser-
stoffbildung bedingt und demit den beschleunigten Weaeserstofs-
abfell aufhdlt.
Bei unsexsm Betrieb, bei dem in I. und II. Stufe zusammer oce 15%
des eingesetzten Kohlenoxyds in gasfdrmige ProduXkie ohne CGesol,
wd zwar 5 % in €05, ca. 11 % in CH, und ca. 2 % in C, H. umgewam-
- delt werden, tritt ein Abfall des CO: szVerhﬂltnissesavgn 1 +98
im Synthe esegas, von 1,3 - 1,4 im Endgas II ein. :
Dieser starke Abg€all wird be:. der Berschnung des Wassarsto:ffs,
der zur Bildung der gefundenen elinzelnen Rea.ktionsproduktmengen
erforderlich ist, aurcnaus ‘bestdtigt. : :
FTalle beil rormelen CO: ne—Verhaltnie im ynuheecgas dexr Abfall
'biséum Endgse II weniger stark. e.uftr...tt, so darf von _vorneherein
in solchen Fallen aarauf geschlossen werdsn, dass aie Kohlensau—-
reb:.ldung und damn.t viellcic ‘euch sonst:.ge Nebcnreaktionen
cme grosse*e Rolle sp:.el:.n missen e.ls bel uns.

Durcn L.nwendung der Kohlenoxyd— n:na wasse*stoffbil_r.zrcchnung S
am eloichze;tig en"'nomme“e Gasprobe*x von Synthesegzs ‘I. Stufe,
Endgas I. Stute nd Endgas II. Stufe lassen 8% ch die Ree.ktions—-
: verhutmsse Piir. sede Stufe getrezm» in :Lhren Ein&elheit°n e.n-
:_schaul...ch verfolgen. ' . . . ' , S
Auch 1n al”sem Falle ke.nn man au:f eine zusatzllche Gasmenge:l- ;
.kssung bei der Berechnung v»rzichten. v . ‘
D= bei L.ns=rer Schaltwelse beider Stufen ohne Zw:.schene.‘nschcl—
.Gung dss Benalns eme unm:w.t elbare Produktionsmessung :Eu:' jede
Stufe. nicht mdglich :Lst, w:.rd erst durch. die Bilanzbe:‘echnung
Cfx. uizs_ ine genaue Kontrolle der einzelnen Stui’en moplich. |
Durch’ za.hlreic < ;rg]_eichsmessungun kommt - dnbei fHr unsere . .
' &lagc klar z.um Ausdruck, dass der Gesa.mtumsatz vc*glgic__hswmise )
in Ger 2. .Stufe ebenso. hoch wie :Ln o,er L. Stufe iste - 7/ .
Alle;ainga tritt eine gewisse ‘Iorachie’bung zwischen dem ’Umaatz
Zu. Nutzprodukten und zu gasfbrmigen Nebenprod“.’-:ten ein, und.-
ZWaY beooachten wir eine etwas starkere B:.ldung gasformiger

‘Proaukte in der 1I. Stufe.. -
‘Bei einer Ausbeute nutuba;r:e\r ?rimar-Pro&ukte (ein schliesslich

.‘ 5 4~ .



certant a:“ALbB ° in HUho von ca. 130 g je. cbm Idealges
@ Lusboute in der II. Stufe 4 ;
obm Idealges. . - in Mittel ca. 122 g Je

Dabel f£HL1t das CO-&-EZ-Vorh&ltnie in dor I. Stufe von wunad 2 auf
1,8 und in der II. Stufe von 1,8 auf 1,3.

Synthesegas I bed:l.ngt. Dase némlioh auch die Ausbeute in dor
II. Stufe vom CO: He-Verhﬂltnis beeinflusset wird, zeigh.der TVer
gleich aller solcher Bila.nzmessungen, bei denen Unterschieae in
“der uusammensetzung des Gases dexr II. Stufe herrschten.

Eine Zussmmenst el.u.ung solcher gasanaiytischen ..uswertungen
zeigt, dase bei einem CO ¢ Hz-Verhaltm.s : |

i 1,6 ca. 105 g Jje cbm Nutzgas,
‘bei 1 ,7 * 110 g je cbn . -
- ~:_18 "'lzogje cbm ™ .
m 1 21,9 ein Ms.x:l.malwert von 130 g Je cbm Nutzgas, 7
‘ " 132,05 schon wlede" ein lm"all von 120 g Je cbm Nu't:z-""
vgas =1ntr11:t. : - :

- Ich er"vahre dicse Beo‘oachtu.ngcn im. Rahmen me"m.s Re:fcratee nu.r,
um zu zelgen, bis zu welcb.en Aussagun dn.e aui’ Gasanalysen au.f—
gebaute Bi.x.a.nz:cccnnuns uns befdhigte -+ . - :

Da die 'B.chtigkc:’.t solcher Aussagen'nur von- dexr Zuvcrlassig-

keit dexr Proobnanmen tnd von der Genaa.ggk-:.t der Geseamalyse ab-
hc.ngt, und beide Pordanmger heute kea.ne Problem‘, mehr sind, o
sind d,ie Fcnlc,rmog.nchxeiten in solcm:r Art der Aus'beutemessu::o:

' nlcht gr'o’sser als auf dem ubllchéﬁ Wege, bei dem Gasm¢ngenmee— :
'sungen ung. Messungen des‘ Produ.ktenﬂalles notwc,ndl sird. "

g Wahrend die Ausw:.rk'ung irsendeiner Massna.hm:. auf dis Synthese -
auf a.ndcre Weise nuz' m:.t viel: Umstand, beisp:x.elswe:.se durch die "

';__ Gesamtproduktionsmeasung nder mittels Versuchse.k :x.vkohlee.nlagg ,

und vor allem nur ilber grossere ‘Zeitriume. mdgllch. ist, sehen .

“wir in der komblnic&-ten CO + Hz-Bilanzrech:gmng ein gee:n.gne‘t;eew
Hilfemi'étel, un fast momentan ﬁber Zusta.nd v_nd Vorlau.f der Syn

e
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Weinglirtner bestHtigt die guten Ergebnisse, die mit Gaaanalyti—
sochen Bilanzen o¢rzielt Wurden. Langristige Versuche haben gezeigt,
dass mittels ei.ner. Versuohaktivkonle keine so gleiohbleibende
Worge wie mit der Stoqkanalyne erhelten werden.

Ritter weist darauf nin, dass Wassergehalte von 70 bis 90 g/m3
Synthesegas zu eincr deutlichen Erhthung der Konvertierungsreak-
tion also zu erhsdhten Kohlendioxydbildung filhren. Ferner macht
er euf die bei Krupp-Benzin beste h enden Schwierigkeiten der
Gasprobenahme aufmerksam. Diese Schwierigkeiten haben zur An-
~wendung der Dampfbilanz, wie sie im 2 Referat geschilde,rt wurde,
» gei’ﬁhrt. '

Ohme hat fir Hoesch-—Benz:Ln eine Konventionsmehode ausgearbe:.tet
die beil dieser Anlgge reoht brauchbare Ergebnisse zeigte. Zu
dieser Art der Bilanzierung sind nur Orsetanalysen des Synthese—' ,
gases und der Endgase not:.g. Die Ubereinstimmung der so errech-
':neten spezifischen Ausbeute mit den. gemessenen Ausbeuten betrégt
im Jahresdurchschnitt 046 %.. R IR S

‘Nach der von - G—rimme geschllderten Methode werden Z. Z. Untersu-
»chungen bei Ruhrbenzin und Victor durchgei’uhrt. o o

Da durch . betriebliche Verschiedenhelten dJ.e Erfassung der Mo-"
n,.tsmittelwerte bei den einzelnen Werken immer. noch Abweichun— g
Zen au:fweist wa.r schon lange beabsichtigt die spez:.flschen Aus—
beute der Synthese von den betrieblichen Erfa ssungsmogllchkeiten
abzuldsen- und ihre Feststellung aufgrund einer zuvc,rlass:l.gen Bi-
»la.nzn.eru.ngemethode vorzunehmen. Da’ jetzt die Vorarbelten hlerzq
"g"m;gend weit gediehen sind, soll von den Saohbearbeiterm dexr -
einzelnen Werke im- Anschluss a.n diese Arbeitstagung untereuc.ht
'-werden, a.uf ‘welche Weise eine sichere Au:tstellung der Monate-

mittelwerte erre:.cht werden ka.nn-
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