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Dxe Riassischen Treib: stoffsvnthsen

Methaniol- und Synthol—Svnﬂxse —-sind ~'durch ‘die™

Ahweadung ‘hoher ‘Drucke - gekennzeichnet. Die - Synthese-

endgase werden  bei diesen Verfahren unter Bruck- gekiihlt,

rodulcten - im’ Restgas “sind ‘hierbei ‘im" wcsenthchc:

wobei - die’ Reaktzonsprodul. ¢ Tondensieren: - Die Verluste an'-:

lEifekt::.vJ»’olumm des abgekithiten Re-.

Umstinde wird dic Gewi der: Reaktionserzeugnisse fei

den Hochdrucksynthesen in. einer, Weise . e::lmchtert, dal die

Absch ‘dung-det “Produkte-nic ein-Problem_ war, _Es_kommt.
hinzu, Ian

bei Hochdruck-Verfahren zur Ersparnis von
Kontaktraum und  Kompressionskosten - eiri méglichst' hoch-
prozentiges Synthesedusgangsgas™ (VVassastoff bei der Hydn&
rTung, Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischie--bel der dMethanoisyn-

these) “wihlen™ muB—wodu:rdr‘die"Ga.skomktxon—groB and--

damit die Restgasmenge klein wird:
Ein praktisches Beispiel soll diese Verhﬁlmxsse er].’mtexn
Arsbeitet man bei der Methanolsynthesé mit einem’ Gas, welches

anler CO und ;' noeh‘S%‘Schs&:cnthdt und-treibt die-Um- -

fgehalt i Rostges. bz auf 259

setzung so weit, daB der
ansteigt, so bet.x.;gt die Kontraktion des Gases durch dxc Synthese

-52'5".100 L809, Bl cifiern’ Reaktionsdrack Von 200 ata macht

also das Resigusvoiumen: m Y1000 des Volumens ‘des nicht

aprimierten A aus. .

Nun liefern 1000 Nm? Ausgnngsgas 350 kg "Methanol. Der ver-
bleibende eine Rubilkmeter Restgas von 200 ata enthiilt nach Ab-
kiihiung a2uf 20° ~ 180 g Meihanel, also noch mnicht 0,19, der
Gesamterzeugung. Falls erwiinscht, kann auch diese geringe Menge
Methanol aus dem moch micht cntspan:‘.er\ Rcstg:n mit Wasser
ausgewaschen werden. -

Wesentlich schwieriger ist d:e Sachl:'.ge bei der Ab%d:eldung
der Reaktionsprodukte der Benzinsynthesenach Fzscher-Tropsch-
Runrchemie (FTR-Synthecs), Rai dimsern Verfobron

Kohlenoxyd- “Wasserstoff-Gemische mit besanders hochaktiven -
Kobaltkatalysatoren behandelt, wodurch schon bei” Atmo-

spharendruck und 180—200° eine ausreichende Reaktions-
geschwindigkeit erzielt wird. Die Restgasmenge bei einer der-
artigen Synthese ist von vornherein um das Mchrhundertfache
gréBer als bei den oben genannten Verfahren. Es kommt hinzu,
dafB man bei-der Fischer-Synthese kein hochprozoatiges Syn-
thescgas bendtigt, denn dic mdgliche Einsparung von Kontakt-
o‘cnvolumm lohnt nicht die besondere Eompression und Druck-

wasserwiasche, wie sic z. B. dic Herausnahme der Kohlen-
siure auns dem Ausgangsgas verlangen wiirde.
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. So arbeitet diese Synthese heute mit einem Ausgangsgas,
welches 14-—20 Vol.-% Inerte enthilt. Aus 1000 m? S0%igem
Eingangsgas verbleiben 250 m?3 (also volle 25 Vol.-%}) eines
an Inerten stark angereicherten Resigases mit -eineimx Gehailt
an Benzin und Gasol von ~ 180 g/Nmd. Nach Ablfiklvng’
der Endga.se ‘und - Abscheidung - des mtstandenen Paraffin-
gatsches sowie.des Oles und Schwerbenzins veiblsiben noch
35%:: ‘der .Reaktionsprodukte im Gas. (Vgl. nachfolgende
Tabelle); -die, wirtschaftliche Gewi dieser ' 35%,. ~war
daher . von entscheidender Bedeutung far die Pxoduktxons—
kosten des G&mtvetfahxens . L

dor wich Tr eson
- o4 der
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Die Aufgabe der Gewinnung der gas-. und dampfférmig

im Restgas verbleibenden Reaktionsprodukte wird ferner
durch das cigenartige. Siedeverhalten dieser Stoffe auBer-
" ordentlich erschwert.. Wiahrend hei dan bholaonntien Wuaschol-
verfahren zur Gewinnung von Benzol aus XKokerei- und Leucht-
gns im wesentlichen die dber 80° siedenden Stoffe und bei der
Benzingewinnung aus Schwelgasen die idiber 50° siedenden
Stoffe - abzuscheiden . sind, handeit es sich ‘hier um die Mit-
gewinnung viel tiefer sicdender Stoffe bis herab zum Propan
(Siedepunkt —43°). In Abb. 1 ist der Charakter der in den
Restgasen *© enthaltenen  Kohlenwasserstoffe in Form einer
") Al dloso Gomischo werdan aus foston oder ane Methnn
derung nach x. B, OH, + 1,0 ~ oo+3u.uw| mimen

D) Diaan 5 Syathemn wards oih Aulkommen  der Pischer-Tropech-Rulrehemie-Bynthose
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Siedezuslyse dargestellt— Man erhilt diese Kurve dadurch,
daf dic Syutheseendgase nach Herausnahme der Kohlensiure |
in einem Kaialtebad verflissigt und MheBend unter all-
mihlicher Steigerung der Temperatur — d.mit etwa
—:530° — in eine gekithlte Vorlage ubcrd@t_lhu't werden.
Man sieht, daB noch auBSerordentlich groSe Anteile unter
+80% und toch mehr als die Hilfte unter 4 50° iitberdestillicren.
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Abb. 1.

Sicdeverhalten der im Endgas der Fischer-Synthese nach Abkiihlung
anf 20° verbleibenden Benzin- und Gasolkohlenwasserstoffe,

;
Das Siedeverhalten der Fraktion tiber -+ 50° bzw. iiber --80°
fiir sich Xann aus Abb. 1 ebé&nfalls entnommen werden, wenn
die auf der. Horizontallinie fiir 50 bzw. 80° angcbrachte Spe-
zialtefluug ‘verwandt wird?).

Die Gewinnung so tiefsicdender Kohlenwasserstoffe er-
folgte zu diesem Zeitpunkte (1932) nur durch Kompression
und Tiefkiihlung. Die Anwendung dieser Mcthode hatte aber
wegen des hohen Xohlensfuregehaltes der Gase cine vor-
herige Kohlensaurewiische crfordert, welche nach dem da-
mals allein bekannten Wasserwaschverfahren erhebliche Gasol-
verluste mit sich gebracht hitte.  Eine Drucklwische schied
wegen der hoben Xompressionskosten des verdiinnten Syn-
*) Diee Ljer ¥ruktionen alnd nicht § Lt dem

genaonten wia au
dio Flcher-Syuthono licfort: aie goben de der nicht Verslts
ol dor Kondenmation vorflumsigten Stoffo un, .
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thesegases ebenfalls dus, ganz abgesehen davon, dag die Eleganz
eines Verfahrens, welches sich von den bekannten Druck-
syntheseni ~durch- das ‘Arbeiten ‘bei” Atm.-Druck Vorteiliaft -
unterscheidet, durch die Nachschaltung einer Ko Sessions-
anlage erheblich gelitten hitte. N
.. Es kam also nur ein bei Aim.-Druck arbeitendes Ver-
fahren in Frage, und zwar mit Hilfe' der Absorption durch
“Waschol oder der Adsorption an Alktivikohle." B
" Zu der Zeit, als die ersten Grofianlagen~—es war im
Herbst 1934 — gebaut werden sollten, war die _genannte Awf-.
gabenstellung fitr ‘das- Waschélverfahren etwas:voiligTNeues.
Wohl war mtan in der TY.age, Benzol aus Kokereigasen und
Benzin aus-Schwelgasen bei Atmosphirendruck anszuwaschen,
aber schon bei. Schwelbenzin waren-die iiblichen Waschver-
fahren an der Grenze ibrer Leistungsfihigkeit angélangt.=Es .
fand sich- 1934 niemand, der mit einem Waschverfahren bei
Atm.-Druck eine restlose Entfernung auch nur der Kohien-
wasserstofie von Cg%) aufwiarts garantiert hitte, ganz ab-
gesehen davon, daB die Aufgabe -lantete, auch C, und C;-
Kohlenwasserstoffe msglichst weitgehend mitzugewinnen. Eine
besondere Erschwerung der Aufgabe bedeutete es, dal3 die
Fischer-Synthese-Endgase 30—50 Vol.-% - Kohlensiure ent-
halten, was diec Abscheidung gerade der tiefsieGenden Koilen-
wasserstoffe schwierig gestaitet, da Kohlensiure nahezu ebenso
gut ad- bzw. absorbiert wird wie das in viel kleinerer Menge
vorhandene Propan.

Auch das Aktivkohleverfahren konnte auf keine
wirldich ausreichenden Erfahrungen zuritckblick Woll
war es bek t, aus Erdg mit Aktivkohle Benzin (Gasolin)
abzuscheiden und durch Ausdimpfen der beladenen Xohle
ein Produkt zu gewinnen, welches geringe Mengen Butan
und Spuren Propan geldst enthielt. Lediglich in einer deut-
schen Anlage (bei der Gewerkschaft Elwerath in Fanigsen
bei Hannover) wurde im Jahre 1931 eine Aktivkohleanlage
zur Gasolingewinnung aus Erdgas fiir die Mitgewinnung von
Propan und Butan ausgebaut._Da saher diese (lase kchlen- |
siurefrel sind (und unter erhéhtem Druck stehen). machte
die Gasolgewinnung keine Schwierigkeiten.

Fir die Lésang des vorliegenden Problems — Mit-
gewinnung von Gasol aus kohlensfurereichen Gasen — konuten
am-~ chestén die Erfaohrungen einer Aktivkohleanlage ver-
wertet wexden, welche im Frithjahr 1934 auf der XKokerei
Nordstern der 1sealkirch Bergwerks A.-G. errichtet
wurde und zur Naphthalinreinigung, zur Restb igewi
und Abscheidung des Ruhrgasols — d. h. der C,- und C.-
*) Dia aer ‘werden bitufig pur durch die Zuhl der O-Atome

gekannaeichnot. C, bedsutet s. B, Pentan bzw. Penteo.
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Kohl toffe — aus ei Dbereits entbenzolierten Koke-
reiferngas diente. Allerdings ste_ht dxses Gas unter 3—-1- at
_Druck, . was eine -erhebliche Er-
leichterung fir die A.dsorpt:on‘be- R DR PR _|._ R /(
deuntet, und ist daher beziiglich der: Py "]
Adsorptionsbedingungen nicht so 21T .1

\
2
V.

Wasch¥! und- Aktivkohle fithrte zn s
dem-SchiuB, daB, wenn Gberhaupt N s
: N p 2
s

Wo/ R 207
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SemenkOnzen et it /3 ~—

Bei Wascholen er‘olgt die Auf- - -, 0~
nahme von Kohlenwasserstoffen . ﬁgﬁng-shgh&c'gliigl; der B‘i
aus: Gasen--im- -einfachsten  Falle. _j}ohle und Waschdl ‘gu‘e i -
nach: dem ' Hewryschen .-Gesetz. | = fiber. Benzoldimpfeng..~

fahigkeit des Oles gleichmaBig (hnear) m.xt der Konze:tm.txon
des zu adsorbierenden Stoffes "im Beladungsgas an. ~Bei ge-
niigend -hoher Konzentration -kann daher  die-Beladung von
Waschdl sehr hoch werden, wihrend sie bei niedriger Kon-
zentration schnell auf praktisch uninteressante Werte abfallt.

Bei Aktivkohle nimmt die Beladung im  Gebiet hoher
Konzentrationen bis zu einem Maximum zu, bleibt aber, wic
die Abbildung zeigt, auch noch hoch bei relativ niedrigen
Konzen‘.:r:n:xonen (Vgl. Abb. 2).

Dx&se, bek Beziek reichten- Jedoch zur
Losung ~des- vorliegenden  Problems ~micht aus. Es mubte
Llargstdlt werden, wie dic . Verhaltnisse fiir cinzelne
definierté Kohlenwasserstoffe licgen, und zwar von den
tiefst- bis zu den héchstsiedenden des in  Frage- kommenden
Bereiches. ‘Es wurde daher im-Laboratorium Frankfurt a: M.
der Aktivkohle-Gemeinschaft systematisch die” Beladungs-
faihigkeit handelsiiblicher Aktivkohlen gegentiber - defi-
nierten Eohleuwasserstoffen  bei  verschiedenen. - XKonzen-
_trationen gepriift. B )

Die Ergebnisse. sind fiir die Hn.ndelsquu.htnt ,.Supc:-
sorbon FS” in Abb. 3 dargestelit. Auf der X-Achse sind die
cinzelnen fiir die Untersuchungen verwendeten Xohl
stoffe mit xhx'en Siedepunkten eingetragen; auf der Y-/ &chse




— 6 —~
findea sich — von der Mitte links nach rechts oben verlaufend
— die Sattigungsbeladungen im logarithmischen System auf-

getragen, u. zw. far Konzentrationen von 25, 100 iind 250 g/Nm?®
und eine Beladungstemperatur von:6 20°% Es ‘bstatlgt sich
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© Abb. 3. Si#ttigungsbeladung von WaschSl vom Molekulargewicut
200 bei 20° bei- Beladung mit Gemischen von Luft und rcinen
Xohlenwasserstoffen, verglichen ' mit AXktivkohle ,,Supersorbon-:.

.hierbei die beckannte Tendenz, dall die Beladungsfihigkeit
aktiver Kohlen nicht stark abhingig ist von der Konzentration
der aufzunchmenden Stoffe. Schr vial starker als der Eine
flu der Konzentration ist der Einfluf3 des Molekulargewichtes.
Z. B. Hegt der-Sattigungswert fiir 25 g/Nm3 C;” (Nonan) bei
55%,, wahrend er fiir C; (Butan) nur 12 und far Propan nur
.3.5% betriipt.



-
_— 7 —

Es war nun zu vergleichen, wie sich Wasché! unter gleichen
Bedingungen verhalten wiirde. Auf besondere Versuche
konnte hierbei verzichtet werden, da sich die Beladung von
Wascholen gegeniiber reinen EKohlenw >ffen senir g
nach dem Raoultschen GeSetz3) érmitteln laBt. Es wurde der
Rechnung ein normales Waschdl mit’ cinem Molekulargewicht
von 200 =zugrunde gelegt. - Die Sattigungsbeladungen des
Oles bei einer Korzentration von 25, 100 und 250 g Kohlen-
wasserstoffe im m?® fiir dic einzelnen Kohlenwasserstoffe ist
cbenfalls in Abb. 3 (Kurvenschar von links unten nach rechts
oben) cingetragen. Man erkennt leicht, da8 fiir hdher sicdende
Kohlenwasserstoffe und fir-hohere Konzentrationen die Be-
ladungsfahigkeit des Waschdles' gréfer ist als die der Aktiv-
kohle. Sobald aber Xohlenwasserstoffe mit Siedepunkten
unter 100° mitgewonnen < werden sollen,:ist die Aktivkohle
dem Waschdl fiberlegen. Da. es.sich:im vorliegenden Falle
um die Mitgewinnung von C,—C; Eohlenwasserstoffen handelt,
konnte kein Zweifel dariiber bestehen, daB Alktivkohle *
der gestellten Aufgabe am besten gerecht werden wiirde.

Die geschilderten Verhiltnisse gehen noch' klarer aus
nachstehendem der Abbildung entnommenen Beispiel hervor:
Ein Gas mit cinem Gehalt von 25 g/m3 C, (Nonan, Sdp. 150°)
ergibt bei Beriihrung mit Aktivkoble cine Beladung von 54 Gew.-%,.
Dieser Wert entspricht der Sitti belad da ein Gttigtes
. Cemisch von Nczandampf mit Luft bei 20° gerade ecine XKonzen-
tration von 25 g/m? besitzt. Fiir Waschdl ist die Beladungsfihigkeit
unter gleichen .U iind dlich groB, da sich das Nonan-
Dampf-Luft-Gemisch unmittelbar beim Taupunkt befindet. (Dieser
Fall hat naturgemif keine praktische Bedeutung, denn cr ist der
Grenzfall zwischen Absorption und gewdhulicher Xondensation.)
Vergleicht man die Belad fihigkeit bei gleich Xon-
zentration fiir C, (Oktan, Sdp. 1249), so nimmt Aktivkohle 527,
das Waschdl 359 auf. Die Beladungshdhe der Aktivkohle ist nun-
mechr bereits groBer als die des Waschols. Diese Unterschiede werden
immes grofer, je schwieriger die Adsorptiousaufgabe wird.
/' Netnerdings wird die Forderung nach Mtz
des Pentans (Sdp. 35%) auch da, wo lediglich Benzin aus Gasen ab-
geschied den soli, i tar: VerglelShen wir &z Bo
la. i fiber C; (P p.- 35°), so exrgibt sich
cine Aufnahmefihigkeit der P ‘bonkohle von 229, gegeniiber
0.5% beim ‘Waschdl. Soll Propan mitgewonnen werden, so wird
dic  Uberlegenheit der Aktivkohle noch gréfSer. Die 1ad
fihigkeit bei 25 g/m3 bétragt 3,2% gegeniiber 0,028% bei Waschol.

%) Nach dem Raowltachon Gesetz ist der )I."zmiuh der im beladenen Ol mgwn(ll;r:zl

kitlo dos zu iy
Gasmum. Wird x,°B. oln Wanchol mit ol 10% i L
bel 20° baladen (Konsentration = 32 g/m®), 40 alnd im Gleichgewichudail 10 Mol.-%
Benzol im o1 (dion et Waschil mit elnem

. 10- 78
Afol.-Uew. von 200 ciner prozentualen DBeladung mto, 78 - 90 300 - 4,1%5)-
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.. . Setzt. man .die 'Beladun, ﬁnngkelt von . Aktivkohle ins
Verhaltnis_ zur  Beladungsfzhigkeit von Waschél. unter sonst
gleichen Bedmgungen, so ergibt sich die Kurvenschar, ‘welche
in Abb. 3 von der Mitte rechts zur linken oberen Ecke auf-
_steigt. Hiernach betrigt z. B. bei 25 g/m? die Uberlegenheit
,in der Belndnngsfahigl.ext der Aktivkohle gegenuber ‘Waschél:

L fur G -Komenmwﬂa B
fach

. tur 6

o 7 tiir. G-Koble }gma -

TR e e fach |
: ' © fur G K 1.:010-:!:.

2 B uu.uuum” B .50 g/Nm’ oder —_
‘vab ‘anf dasselbe herauskoramt —=bei. 25.g/Nm3 und 10 at Druck,
. liegt fiir Koblenwasserstoffe von C, aufwiarts eine- ‘U‘berlegen-
,hext der Alktivkohle . bez. der. Beladingshdhe nicht mehr vor.
: - Hieraus- ergibt - sich- Jed(mfa.lls emdeutg, daB. bei Atmo-
sph&tendruck fiir 'die - Geéwinnung - von XKohlenwasserstoffen
‘von Cq4-abwirts bei -hdheren Anspmchen an die Ausbeute die
Absorption-mit Wasch&l nicht in-Frage. kommt..

-Nach diesen Vorstudien wurden durch: die Lurm-Ge:-el]-
schaft f.ur \Varmetechnik m, b. H., Fra.n].furt a. M., mit Unter-
stittzung ‘der Ruhrchemie A.- Oberhausen-Holten, Ver-
suche ' an industriellen Endgasen ‘der ' Fischer-Tropsch-Ruhr-
chemie-Synthese  ausgefitbrt. " Es’ ergab  sich hierbei; "daf3 die
. »»Supersorbon’’-Kohle ‘mit ~ 20% ‘Bénzin beladen werden
konnte, bevor Benzin im Austrittsgas der Versuchsanlage
festgestellt werden Xkonnte.. Der Dampfverbrauch fiir die
Regencration. der Aktivkohle (Aasdampfen, .Trockoen und
Kithlen) lag- bei 2,5 kg/kg gewonnenen Benzins, eine Ziffer,
die im Hinblick auf die 1009%ige Adsorptxon bisher wohl erst-
malig erreicht wurde.

Wihrend die Frage der Benzingewinnung sich so iiber-
raschend einfach klirte, machte die Mitgewinnung des
Gasols (C,. und C‘-Kohlcnwasscrs.offe) bei Atm.-Druck im
ersten Vex'squ:smd:um Rewisse . Sch\vxonﬂlszan .Dia im Ra.
JiElaugsgas zu 35459, enthaltene Kohlensaure wurde von

" der Aktivkohle stark mitadsorbiert, so dafl beim Ausdimpfen
der beladenen Kohle. ein sehr verdimntes, fast zur. Halfte aus
Kohlensiure bestehendes- Gasolgas anfiel.  Die Verarbeitung
dieses- kohlensiurereichen - Gascs,- welches in e¢inem Behalter
gesammelt und anschlieSend durch Kompression auf 20-30 atii
vcrﬁu»xgt wurde, war recht schwierig, da die EKohlensjure
sich.im verﬂusugten Gasol cbenfalls zu einém holben Anteil
aufléste und so- den- Hc:zwcrt des in dehmtahlﬂaschm ab-
gefiillten Fliissiggases herab c.. Al hiervon war. der
‘Wirkungsgrad  der - Verfliissigung wegen: ‘der - grofen Gnsol-,
verluste in . den Abgasendes  Kompressors schr. ungiinstig,
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Die Losung: dieser Schwierigkeit gelang auf _cine be-
_stechend einfache Weise. . - - o
. Es war bekannt, dal wihrend der Beladung von Stoffen
verschiedenen Molekulargewichtes auf Altivkohle eine all-
mahliche Verdringung in dem Sinn erfolgt, daB. gegen Ende
. der Beladung in der Nihe det. Gaseintriftsseite sich die hochst-

; -Stoffe anreichern. 'So wird z. B. in dem Buch
‘von' Baillewl, Herbert u. - Reisemann®) -Gber Untersuchungen
einzelner Schichten' beladenet Aktiviohle berichtet. . Hierbei
zeigte sich, daf beéi einer fiir Benzin- und Gasolbeladung be-
nutzteén Eohle eine weitgehende  Schichtung der Kohlen-
_Wasserstoffe ir dér. Gastichtung von. C,, hach C; eintritt. -

- .. s wurde nun bebachtet, dalauch das beim Ausdampfen
.gérartig beladener Kohle entstehénde: Abtricbgas in .seimer
Zusammensetzung ¢in¢ ahnliche  Reihénfolge, nur”im um-
. gekehrten Sinne, aufweist. Dampft man z. B. eine mit Benzin
und ' Gasol beladene ,,Supersorbon”-Kohle entgegengesetzt
der .Beladungsrichtung aus, so wird._zuerst das im Adsorber-
‘raum zwischen deén XKohlekdrnern verbliebene Gas  heraus-
geschoben, dann desorbieren die einzelnen Stoffe in der Reihen-
folge Methan, Kohlensiure, Propylen, Propan, Butylen, Butan
usw. Sobald der Wasserdampf durch die Xohle hindurch-
bricht, ist die Gasentwicklung praktisch beendet. Von diesem
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Punkt an verliBt ein — lediglich durch Kiblung — restlos
xondensierbares Gemisch von B indampf und Wasserdampf
deni-iAdsorber. In Abb. 4 sind die Erge‘bmsse eines Versuches
festgehalten, bei welchem die nach Beginn des. Ausdimpfens
vor Minute zu Minute austretendenr Gase analysiert wurden.
Die gesamte Ausdimpfzeit betrug 30 min, die Zeit des Gas-
abtriecbes 9 min. In den ersten 5 min wurden keine wesent-
lichen Gasolmengen im .Abtriebgas beobachtet. ' Dagegen
stieg die Xohlensiure auf iiber 40% an. Von der 6.-Minute
ab traten erhebliche Mengen an Propylen und Propan und
von der 7. Minute ab gréBere Mengen von Butylen nnd Butan
aus.  Die Linie der gten ' Eohl ffe ist
weniger deutlich. Da aber die- ung(satugten Kohlenwasser-
stoffe gasanalytisch leicht feststellbar sind, wurde die: Kurve
mit aufgenommen. Die Abbildung 148t ohne weiteres er-
kennen, da man ein recht hochprozentiges Gasolgas erreichen
kann, wenn man die bis zur sechsten Ausdimpfminute an-
fallenden Gase fir sich ableitet und lediglich die zwischen
der 6. und 9. Minute. anfallenden Gasolgase der Kompression
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Abb. 5. Analysen des Abtriecbsgases ciner mit Benzin und Gasol

bLeladenen Supersorbon-Aktiviohle beim Ausdimpfen mit Wasser-
. dampf (Momentanwerte nach 1, 2, 3 usw. min),

Noch klarer sind divse Verhiltnisse aus Abb. 5 zu er-
" kennen, in welcher die vollstindige Amnalyse von Minute zu
Minute entnommener Gasproben ecingetragen ist. Dic Plani-
metrierung der Gesamtflache unter Berticksichtigung der in
jeder Minute anfallenden Gasmengen zeigt, dafl das gesamte
Abtricbsgas nur 359%, Cy- plus C,-Kohlenwasscrstoffe enthilt,
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svilirend das Gas zwischen der 6. und 9. )lxnute cin 909%iges
Gasol darstellt.

An Hand der so gewonnenen.Erfahrungen wurden die
spiteren Grofanlagen nach "dem Schema der Abb. 6 gebant.

Droeke
Qesrndtens -
Kolonne zur
720
von Rengasol
P und stovirer?
ompressor
wosser- » 23 senzin
voeriou 3
J ROHOENZN
Tonx = 5 bompr
% —Z/
N N Abb. 6.
Schaltscl ciner dermen Supersort lage zur B i und Fliissigrasgewinnuny
aus tHndygas der b synthese bel Atmospharendruck nach £ivcher-4'ropach-ituirchemie.
Iis sind mindestens vier Adsorber — 1, 2, 3 und 4 — in jeder

Anlage angeordnet. Das’ abgekiiblte Syntheseendgas geht in der
Pfeilrichtung von unten nach oben durch den Beladungsadsorber 1,
wird dann von dem XKrceislaufgeblise 5 erfaft, in dem Erhitzer 6
auf 100—150° erwirmt und durch den gerade ausgediimpften Ad-
sorber 2 geschickt,~&cleher hierdurch getrocknet wird. Die feucht-
warnien Au:«tntts"nu: des Adsorbers 2 gehen durch den Kiihler 7
sscrt*— in den getrocknceten,
abcer noch warmen Adsorber 3 cin, der so kalt geblasen wird. Das
Uberschugas Dbeim Austritt aus Adsorber 3 — soweit es vom Ge-
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bliise 5 nicht erpent angesaugt wird — gcht in die Restgasleitung 3
(amm verbrannt oder ciner weiteren Synthesestufe zugefiihrt zu
werden)..- Ist Adsorber 1 fertig beladen, so wird er durch gine auto-
matisct Rz ung . der Ventile . an Stelle des frisch aus-
ii: ’3 Ad b 4 ei Itet, wihrend Adsorber 4 an die
Stelle des Adsorbers 2, Adsorber 2 an die Stelle des Adsorbers 3 und
:Adsorber 3 an'dic Stelle von Adsorber 1 in den.Gasstrom cingereiht

._.=Die Reihenfolge der Arbeitsperioden ist also: Beladung —
TAS pfung -— Trocknung —— Xiihlung, u. zw. bleibt
der - Adsorber in jeder Schaltstellung wihrend 30—60 min,
je nach der Belastung der Anlage.: Diese Beladung in
Kombination mit.-Trocknung und:. Kithlung (welche man

" als”  Dreifach-Rejhenschaltung. - der . Adsorber bezeichnet)
“hat sich als sehr zweckmiBig bewihrt, da so bei dem in Be-
ladung Dbefindlichen Adsorber — am Ende der Beladungs-
periode — durchbrechende Benzin- und Gasolmengen von
den’ nachgéschalteten =— 'in “Trocknung und insbes. Kithlung
befindlichen — Adsorbern, welche gerade frisch regeneriert
sind, mit Sicherheit aufgenommen  werden. Bei dieser Arbeiis-

- -weise gelangen ‘die Adsorber bewnft erst dapn zur -Aus-
dimpfung, wenn sie iiber den Durchbruch hinaus — also
besonders hoch — beladen sind. Es wird hicrdurch cin
niedrigerer Dampfverbrauch erzielt als bei der Beladung bis
zum Durchbruch,  wie sie bei ,,Efach-Reihenschaltung”
iiblich ist..

Bei der Spiilung der Adsorber it Dampf werden die an
der Aktivkohle adsorbierten Gase und Dampfe in der bereits
niher beschriebenen Reihenfolge frei (fraktioniert). Aus dem
so erhaltenen Abtreibegas wird zunachst ein kohlensiure-
reiches Gas abgetrsunt, weiches durch Riickfithrung in das
Eintrittsgas nochmals zur Beladung gebracht wird, um die
darin noch enthaltenen geringen Mengen Kohlenwasserstoffe
durch erneute Adsorption ab heid worauf das sich
anschlieBende gasolreiche Gas in einem Gasbehilter (11) auf-
Zespeickert wird. .

. Die im weiteren Verlauf der Ausdampfung anfallenden °
‘Benzin- und Wasserdampfe werden in ecinem Kondensator (9)

" verflissigt und trennen sich auf Grund ihres spezifischen
Gewichtes in et Abscheider (10), aus dex das Benzin in
einen Zwischentank flieSt. Entsprechend den bei der Kon-
densation herrschenden Arbeitsbedingungen enthilt das Benzin
noch Gasol geloést und hat daher fiir einen Treibstoff einen
zu hohen Dampfdruck; .dieser wiirde sich bei Verwendung
des Benzins in - XKraftwagen stérend bemerkbar machen,
z. B. durch Bijldung von Gasblasen in der Treibstoffleitung
zum Vergaser, Aus diesem Grunde wird das Benzin stabili-
siert, d. h. durch ' einen EnigasungsprozeS in- cine;"Dmck-
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' destillationskolonné (17) in einen stabilen Treibstoff und in
Reingasol zerlegt. - . ’ . :

- Da die in dem Behilter (11) aufgespeicherten Gasolgase
benzinhaltig sind, werden aach diese,in der Druckdestillations-
kol aut Benzin und Reingasol, verarbeitet (bzw. bei ent-
sprechender Ausgestaltung der XKolonne auf hochprozentiges
Butan und Propan). Zu diesem Zweck wird ‘das aufgespeicherte
Gasolgas durch einen Kompressor (19) iiber eine EKonden-
sations- und- Abscheideapparatur (20, 21 .- und- 22) ‘verfliissigt
und dann der Stabilisierkolonne (16)' zugefithrt. -~ -

Sowohl bei der Kompression als auch bei der Fraktionic-
rung in der Druckdestillationskol werden geringe Mengen
Inertgase —— insbes.. Kohlensiure — abgetrennt, die:- noch
10-—30 Vol.-°/, Gasol enthalten. Sie gelangen durch Uberstrdm-
ventile’ (24, 25) in einen Drackbehilter (26) uiid werden von hier
aus durch einen nochmaligen AdsorptionsprozeB aufbereitet.

Da es sick um die Verarbeitung von felativ geringen Gas-
mengen handelt, die im Vergleich mit dem Syxmtheseendgas
einen 10 bis 20 mal so hohen. Gasolgehalt besitzen, kann dieser
AdsorptionsprozeB "in Adsorbern ausgefithrt werden, die ihre
normale Beladung aus dem Syntheseendgas bereits erhalten
baben. Hierbei erfolgt cine zusitzliche Adsorption ohne Ein-
schaltung einer besonderen Arbeitsphase und ohne zusitz-
lichen ZEnergicaufwand, indem man den Adsorptions- und
Desorptionsvorgang mit der Ausdimpfung des Adsorbers prak-
tisch gleichzeitiz durchfiihrt.  Zu diesem Zweck 148t mian dax
in dem Druckbehiliter (26) gespeicherte Gas wahrend der ersten
Minuten der Ausdimpfung gleichzeitig mit dem Dampf durch den
bereits im Syntheseendgas vollbeladenen Adsorber stréomen.
Da sich der Dampf zuniichst in der oberen Kohleschicht des
Adsorbers kondensiert, hat das relativ hochkonzentrierte Gasol-
gas Zeit, in den tiefer gelegenen Kohleschichten seinen Gasol-
gehalt :durch zusatzliche Adsorption abzugeben, wahrend die
weiter stromenden Tnertoese it dor caepton - Abtrcibofooiction
in das/Eintrittsgas zuriickgehen. Man crhalt so eine zusatzliche
Gasolanreicherung im Adsorber, aus der man als 2. Austreibe-
fraktion ein besonders hochpre i, Rohgasolgas erhalt,
das — .wie oben beschrieben — i{iber Kondensator und Ab-
scheider in den Gasbehilter (11) strdmt. So bewirkt diesc
Nachbebandlung eine Erh3kung des Gasolgehaltes im Roh-
gasolgas, was zur Entlastung der Xompressionsanlage und
Druckdestillati kol und einer Verbesserung ihrer Trenn-
leistung fihrt. -

Einc weitere’ energlewirtschaftliche Ausgestaltung erfuhr
die Abtrennung des Benzins und Gasols durch die Ausnutzung
des Eunergieinhaltes der bei der Ausdimpfung der Adsorber
erhal Abtreibedfimps Icher bedi der oben beschricbener
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Arbeitsweise in einem Kondensator (9) vernichtet wird. Dies
geschieht, indem man die Dimpfe vor Eintritt in: denx Konden-
sator durch eine Kolonne mit Dephlegmator: schickt. . In diesex
Koloune kann ein stabiles Benzin als Bodenprodukt ab-
geschieden werden, welches nicht mehr in der Stabilisieranlage
behandelt werden muf. Durch geeignete. Einsteuung dexr De-
phlegmation ist es auch mdglich, lediglich gewisse hochsiedende
‘Benzinanteile, welche im Verkaufsprodukt unerwiinscht sind,
abzutrennen, so daB eine Destillation des Rohbenzins vor oder
nach der Stabilisierung ganz ve.n:n.eden werden ‘kann.

Man sieht aus dieser knappen Ken.nze!chnun" des Supcr-
sorbonverfahrens " bei der FTR—Benzmsynthese “dafl seine
Technik in wenigen Jahrer eine bedeutsame Entwicklung durch-
gemadcht hat, dic zu einer praktxsch vollstindigen Erfassung
der Wertstoffe, einer Verbesserung ihrer Qualitit und einer’
Verminderung "der” Gemnungskosten gefiihrt hat. Wa.hrend
die bei gewdhnlicher Temperatur Q Eohlem offe
von vornherein restlos erfaflt “mde.n,lw:u- die Gasolausbeute
zuerst nur 60—70°/,: sie konnte durch die Einfiihrung der Drei-
fach-Reihenschaltung, des fraktionierten Abtriebs unrd der
Nachadsorption ‘der Gasolabgase auf ~ 959, erhéht werden.
Die Erhéhung der Ausbeute und zusitzliche energiewirtschaft-
liche. Mafnahmen fithrten gleichzeitig zu ciner Vezmxndenm
des Dampfaufwandes, der jetzt nur néch 2,5 kg/l kg Produkt
betrigt, wenn man die Supersorbonanlage led.lghch fiir totale
Benzingewinnung betreibt, wihrend derVerbrauch beim Arbeiten
mit 959/ iger Gasolausbeute 3,5—4 kg/l kg Produkt betrigt.

In. der Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrens ist auch
der Verbrauch an Aktivkokle zu beriicksichtigen. In dieser
Hinsicht lagen zuerst Bedenken vor, da das FTR-Synthese-
benzin ~ 40°/., Olefine enthiilt und da bekannt ist, daB manche
Olefine unter gewissen Arbeitsbedingungen in Gegenwart von
AXktivkohle zur Verharzung neigen. Es hat sich aber gezeigt,
daB die Olefine des Synthesebenzins bzw. Gasols in dieser
Hinsicht harmlos sind, so daf8 Harzabscheidungen in der -
Alktivkohle — “elc.he durchi Ausdampien nicht wiirden ent- -
fernt werden micht vorkommen. Daraus ergibt sich
cine praktisch unbegrenzte Lebensdauer der Aktivkohle, und
man kann auf Grund der nunmehr vorliegenden Betriebs-
erfahrungen sagen, da bei richtiger Betriebsfithrung mit 1 kg
AXktivkohle jedenfalls mehr als 1000 kg Benzin und Gasol
abgeschieden. werden Lénnen, bis die Kohle erachopft ist,
mfolgedcssm sind die Aktivkohleersatzkosten so gering, daB
sie fitir die Beurteilung.der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
keine Rolle spiclen.

Die Gasolabscheidung durch Adscrption an Aktivkohle,
im Rahmen der FTR-Benzinsynthese ist die erste groftech-
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nische Durchfithrung.. der— Anfbereitung” von. an gasférmigen-
Wertstoffen ‘armens Gaserr; bei der eine zweckmaBlige Kom-
bination™ von- -Adsorption (bzw. Desorpticn), Kompressions-
kondensation und fraktionierter Destillation stattfindet. Dic
Adsorption bringt hier eine Verdichtung der Wertstoffe auf
das ~ S0fache, wiahrend die Kompressionskondensation di¢
restliche Arbeit bis zur Verflussigung leistet. Die weitere
Fraktionierarbeit erfolgt dann in der Destillationskolonne, je-
doch werden hohe Ausbeuten bei den beiden letztgenannten
Fraktioniervorgingen wiederum nur durch zusitzliche Nach-
adsorption der Xompressi und Fraictiond gsabgase er-
zielt.  Die Kombination dieser drei in der Gastechnik oft mit-
einander in Wettbewerb stehenden Arbeitswege diirfte vielleicht
far die Aufbereitung von Gasen grundsitzlichen Wert haben?).

Mir die Treibstoffwirtschaft. ist die Bedeutung des Ver-
fahrens dadurch gekennzeichnet, daB.zurzeit 22 GroBSanlagen
in Bau oder Betrieb sind mit einer Tagesverarbeitung von etwa

9 Mill. m3 Syntt P d einer Er von
1,3 Mill. kg Benzin und Gasol pro Tag. Eingey. 11.Januar 1940. - {8.)
7 Die in Arbeit. sind durch Patente im In-

und Ausland gescbitzt.
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