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= Referat°‘ Dr. Weingértner. Brabag Schwarzheide..ﬂ

, Erfahrungen ﬁber die Anwendung der
sugenannten Feinstreinigung (¢ Aktiv—Kbhle )

. Die'iﬁ Folgenden. vorgetragenen Ergebnisse sind Unter—
suchungen entnommen,_die seit 1937 in Schwarzheide durchge-~
fiihrt, wurden. Sie geben daher aueh nur die Verhédltnisse in den
kondensathaltlgen aus Braunkohle hergestellten Synthesegasen
'wieder..:'j' : » N : ‘

o Es zeigte sich hald, daB die Gasrelnlgung, 1nsbeson—'.
dere die Entfernung des organischen Schwefels' aus - einem aus - o
Braunkohle nach dem Dldier- oder Keppers-Verfahren hergestell— '
einem Sy-Gas, das aus Kokswassergas hergestellt war, trotzdem
der Gehalt des zu entfernenden organlschen Schwefels bei TLetzte~
rem um ein Mehrfaches héher liegt. Das Sy~Ges in Schwarzheiae
enthéilt etwa 2 - 6 g org.S/loo Nm> vor Eintritt in die Fein-
reinlgung, Kokswassergas dagegen ‘zwischen 12 und 18 g. Weiter
kam hxnzu, daf ghnliche Schw1erigke1ten in dexr Beseitlgung des
org. Schwefels in solchken Synthesegasen vermerkt wurden, d1e
aus Methanspaltprozessen herruhrten, wo ‘die Spaltung offenbar
ungeniigend war, '

. Dlese Erscheinungen zusammen genommen 1egten die
Vermutung nahe, .daB im Sy-Gas -aus Braunkohle besoniers be—
standlge SchWefelverblndungen auftroton, deren- Bildung im Gas—
_erzeugungsverfahren 1nfolge unvollkommener Spaltung méglich
ist. In erster Linie muBte. es sich um das Auftreten von Thio-
phen und.seinen Homqlogen handeln, von dem dureh zahlreiche
Untersuchungen bekannt war, daB es an alkalisierten Eisenoxyd

,schwerer zu zerstoren war als z.B. Schwefelkohlenstoff und des-
sen kontaktschadigende Wirkung feststand. Den slchersten Hin-
weis-fir die. Hypothese der unVollkommenen .Spaltung .bildete je-
"doch des Vorhandensein der’ sogenannten Harzbildnor rder Kon~
densate im Sy-Gas, die ihrer Natur nach ebenfalls nur Endpro~
dukte nicht restloser.thermlscher Spaltvorghnge seln konnten.
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- ,Bei ‘niherer. Untersuchung wurde- bald gefunden,dass ‘mit
. hdherenm Harzbilrergehalt stets eine schleohtere Aufarbeitung,.
des organisdhen Sohwefels und umgekehrt verbunden war.: '
. Von dieeer ‘immer wieder bestétlgten und. grundlegenden
“Beobachtung ausgehend, waren die néphsten ‘Untersuchungen auf'
die Ieolierung, Messung und Indentifizierung dieser Stoffe
'gerichxeh Hierbei ‘wurde . festgeatellt, dass man es mit fast
durchweg aromatischen Kohlenwasserstoffen zu tun hatte._Im
einzelnen wurden folgende Feetstellungen gemacht:

Im Gas nach dem Didier—Verfahren betragt die Kondensat-'”

konzentration 20 - 50 g/100 Nm3.

2, Im Gas néch dem Koppers—Verfahren sina nur etwa zwischen
2 und 10 g/1OONm3 enthalten.': _ ‘ L

3. Das Dléierkondensat besteht zu 75 - 95 % aus Benzol und
zum Rest aus echwerer fliichtigem Ruckstandmaterial, in
der Haupf“ﬁche Naphtalln. ; ‘ s :

4."Das Kopperskondeneat~enthalt nur ca. 40- % Benzzl, 25 %
Tolnal und Eylol, aber 35 = 40" % hochsiedenden aromatischen

o nﬂokatand.

5. Die Kondensat° sind’ schwefelhaltlg und zwar enthalten sie
y4 - 0,8% Schwefel. Dieser Schwefel besteht . im Didier-.
kondensat zu 85 %, 1m\Kopperskondensat zu 98 % aus Thiophen
Thiotelen« und Rﬁekstandsschwefel, ist also beinahe aus-
schliesslich aromat:sch. Beim Dldlerkondensat befindet
sich die Hauptmenge im Benzol,’ beim Kopperskondensat die
Hauptmenge im Rﬁokstand.

6. Die Kondensate einschliesslich dem Kondensatschmefel ge—
hen un¥ersndert durch die Felnreinlgung hlndurch. Die
Verrlngerung des organischen Sohwefelgehaltes beruht da-
her- vorwiegend auf dem Verschwinden des: CS in der Fein—
reinigung, .aus welchem der organische Schwefel des Sqn-

- thesegases vorwiegend besteht. - - :
B
Weitere Versunhe wiren nunmehr euf die Bestatigung dieeer -
Ergénisse gerichtet. So wurde nachgew1eaen, dass durdh rest-
lose Entfernung der: Londensate elnschliesslich des aromatiseh
’gebundenen Schwefels eine Aufarbeltung desllelchmspaltbarem

'-GSZ , Mérkaptan.usw. Schwefels in einer; nachgeschalteten
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Feinreinigung auf praktisch Full erreicht werden kann. Die Heraus-
.nahme der Kondensate. ‘warde nach 2 Methoden durch Adsorption ﬁher
Aktiv—Kohle und’ duroh Kondensation mittels Tiefkﬁhlung durohge-. -
Pihrt: . SR , o o '
Weiter wurde gefunden, dass auoh durch.die Anweaenheit von thio-
‘phenfreiem Benzol die Aufarbeitung von CS2 ﬂber alkalisiertem
Eieenoxyd merklich gehemmt wird. . -

L Damit war nachgewiesen, dass das Vorhandensein von Aromaten '

im Sy—Gas “Piir den ?rozess der Feinreinigung, Beaeitigung des
organiechen Schwefels in' zweierlei Hinsicht storend ist.

i Der, schédigende ‘Einfluss von Thlophenfauf Kontakte ist be- .
 kannt. Reines Banzol verursacht praktisch keine qchﬁdigung. Unter-
'suchungen mit einzelnen Kondeneatfraktlonen, die allerdings Schwe-
fel enthielten, .ergaben dagegen ‘noch weitaus stérkere’ Schﬁdignn—
.gen als durch. Thiophen allein, Hlerdurch/War der ‘Kondensat- und |
Thiophengehalt des Sy-Gasea als m;ttelbare und unmittelbare Ur-
sache der Kontaktschadigung aufgezelgt und auch ihrem Umfang nach
erkannt. ‘ :

A Es wurden daraufhln nach Erstellung'einer Versuchsanlage
‘zur Feinreinlgung “von 2000 Nm3 Sy~Gas stindlich unter vorheriger
'Entfernung der Kondensate nach dem Akt;v~Koh1e-Verfahren eine

Reihe von Versuchen 4im Betriebsmassstab durchgefuhrt, tiber deren
Ergebnisse kurz berlchtet werden solls. .

' . Soweit -diese deén Betrdeb der Aktiv—Kohle-Anlage betrlfft,
so ist zu\bemerken, dcss. bel praktisch restloser Herausnahme
‘der Kondensate von 20 — 50 g /100 Nm3 -Sy~Gas eine mrschopfung der
Eohle bei der bis jetzt erreichten Lelstung von rund 6 600 Nm~
'Sy-Gas/kg Kohlenocq nicht eingetreten “ist., Die bisherige Sché—
digung lasst erhoffen . dess eine Feinrelnlgungsleistung von
10 - 12 000 Nm3 Sywcae/kg Kohle erreicht werden kann. Das von ~
Kondensat freie Gas konnte bei der Sollbelastung der. naohgeschab—

teten Felnreinigung in bisher 1#2 jahrigem Dauerbetrieb aui
- elnen Endgehalt des organischen ‘Schwefels ven im Mittel O, o7 &/

100 Nm3 gebracht werden. Débei 1agen die Temperaturen der Fein-
reinigung in den ersten vier Monaten um rund 35° niedriger als™”
die mittlere Betriebstemperatur bei normel - gereinlgtem Sy-Gas,
d.h. die. Reinigung arbeitete bereits bei 165° und ﬁberschritt

erst nach 4 MQnaten 200° ( gemesaen hinter dem 1. Turm).

- . Dbie mlt einem derart felnstgereinlgtem Gas durchgefﬁhrteq

Synthese-Versuche,untertellten eich in drel Versuchsreihen.bie bei
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den ersten 'bildeten Vergleicheversuche an gleichhergestellten
.Thoriumkontakten zwischen normalgereinigtem und feinstgere:lnigtem
"Sy-Gas von. normaler fDauer. ' .
T Die dritte brachte die Durohf'b.hrung eines Dauerversuches o
Zuxr Festsfenung der ausserst mglichen Laufzeit. o
Beim ersten Vergleichsversuch. wurden Gasbelastung, Tem—
f)eraturfa.hrt und Regenerationsplan sowie’ Kontaktlaufze:.t ( 3440 Std)‘
iibereinstimmend gehalten. Der Unterschied zeigte sich dann im
.co-Umeatz, Auabeute ungd. I.elstung. Bei praktisch gle:.cher Aui’tei— ,
lung des insgesamt umgesetzton CO auf gebildetes CO, und CH4 o
einerseits ‘und fliigsd geé Primarprodukte ohne und mit Gasol anderer
‘seits wurde e:l.n mittlerér CO-Umsatz von 73, 0 gegemiber 59,0 %___4,.. 7
erre:l.oht. Diesen Zahlen entsprechen spez:.fa.sche Idealgas,,&usbau—
ten ‘an Produkten bis zu 03 e:.nschl:resslich vor 12‘7’*\5 g gegenﬁber ' )
105 T g« Bei dieser Versuohsreihe ze:.gte sich erstmals, wie dann '
bei allen sphteren, dass- die Svnthese mit felnstgereinlgtem Gas
bei einer um ca. 4° nledrigeren mttleren Temperatu.r durchgefﬂhrt
werden konnte gegenﬁbar dem Grossbetrleb mit normalgereinigtem ;
Sy~-Gas, :Da belde Kontakte aber temperaturglelch gefahren werden
1ag infolgedessen die: Temperatnr fiir den mit normalgereinigtem
Sy-—Gas -beau:fschlagten Kontakt ZUu n1edr1g und der. medrlgere 00-
Umsatz wird da.b.er verstandln.ch. :
) :Die zwe:.te Versuchereihe Etel].te da.her eme Wiederholung
_ der ersten dar, wobei ‘die Kontakte zwar wieder ‘belastungs~ und
regenerationsgleic.h, temperatu.rmassig dagegen auf hochsten Umea.tz,
d.h. auf- beste Auebeu.te and Leistung gefahren wurden. o
’ Die Taufzeit (3 350 Std.) wer wiederum begrenzt und gleish.
In diesem: Falle wurden die gleichen co—Umsb.tze ven 7,8 bzw. 7 O%
erreicht. Hierbei 1agen jedoch die CO—Umpatze gu CO, - und . CH4 be:hn*
Kontakt mit normalgere:migtem Sy~-Gas bei 16,0 % gegeniiber 14,7%.
_beim Kontakt mit felnstgereinigtem Sy-Gas. Eiun weitere: Unterschia‘l
‘trat in einer hdheren Gasolbildung_‘lbai ergterem auf von 13 096
'gegenﬁ‘ber 11,9 %. Defau:f das . umgesetzte CO bezogene Umsatz
'zu flﬁasigen Primhrprodukten bis zu den. 05 Kohlenwasserstoffen
emachliesslich betrug 59, 4 % gegenuber 63,0 % be:Lm feinstgerei--
nigten S_y-Gas, da.h. beim Fa.hren auf gleichen CO-Umsatz vurd eine
.bessere Verflussigung und geringere Vergasung erreioht.
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" Bezogen auf die flﬂssigen Primﬁrprodukte bia zZu’ CS—K—W
~einschliesalich wurde 1n der ersten Versuohsreihe eine um

C; -Kohlenwasaerstoffe betragt die Verbesserung in ersten Falle
.20 6 % und 3, 6 % im zwelten Falle.' ,
Wenn es sich v1rklich mit ‘der Herausnahme der Kondensate
um die Beseltigung der Kontaktschadlgung handelte, so mnsste
sich dleser Effekt in einer, zeitlich unbegrenzten gleichblei-
“bendeniProduktlon Hussern. Im dritten Versuch wurde deher der:-
mit feinstgereinigtem Sy—Gas baaufschlagte Kontakt der: ‘ersten.
Versuchsreihe insgesamt 8 780 Std., ai.. ein; Jahr in Betrieb ge~
halten. Dabe1 zeigte es sich, dass bls zu’ ‘@iner Laufzeit von

6 400 Betriebsstunden = 267 Tage—_rund 9 Monate CO-Unmsatz und .
apez . nusbeute vollig konstant bliedben. Erst von dieser Zeit

an machte sich ein ahnlicher, aber bedeutend schwacherer Ab- _
fall bemerkbar, wie er fur Kontakte, Addq mit normalgereinigtem _
Sy-Gas betrleben werden, etwa nach einer Leufzeit von 2400
Betriebsstunden charakterlstisch iat Wﬁhrend dieser Zeit wur-.
de der Kontaktvzur Beseitigung der Paraffinversetzung in '
gleichma851gen Abstanden ‘von etwa 400 Betriebsstunden regene~
riert. Die mittlere Tamperatur ﬁber die elnaéhrige Laufzeit -
war nur 189, 5 .. Im Verglelch zum Umsatz bei der Laufzeit des
ersten Vergleichsversuchs von 3440 Std. w1e ‘aush bei 6400 Std.
war der CO-Umsatz um 3%, von 73 auf 70,0% abgefallen. Auch ‘dér
Umsatz zu fliissigen frimérproduktenhund damit die Ausbeute

war. vergleichsweise um'3;8% abgesunken, desgleichen die Gadol-
‘bildung. Die Methenbildung war v5llig konstant geb’lieben,' ‘die
002—Blldung etwas gestiegen. Bis zu den 03-Koh1enwasserstoffen
einschliesslich wurde eine mittlere spez. Idealgasaqsbeute

von 118 0 g erreicht. Die Gesamtleistung desxbntaktes war
+696,8 to flissiger Produkte ‘bis zum Gs “einschliesslich: und
v863 2 to. Produkte einschllessliah‘dem 04 und 03, von. denen
815,3 to durch ‘ade gegebenen Vorrichtungen abgeschieden wurden.
Da-die Ofenfﬁllung 918 kg CQ enthielt, betragen die auf 1 t

' €0 bezogenen Leistungen 759 1 to flilssige Primirprodukte bis
[ einschllesslich und 940 to Pro&ukte bis CBVeinschliesslich.
R " ‘Diese Ergebnisse haben die vermutete Kbntaktschﬂdigung
gdurch die Gegenwart der Kondensate im: Sy—Gas, vor. allem des-
'Thiophens und selner Homologen besthtigt und den Umfang dlesar
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,-\'lirkungen au@ue:let :Die erhlihte Gasreinheit fithrt ‘einmal zu einer
vergleiohsweise beaseren Verfliissigung bei niedriger Synthese-'.l‘em-'
peratur und gleiohem CO-Umsatz. und damit zu besserer Ausbeute, zum
'andern u:nter :Bei‘behaltung dieeer Verbesserung 2u etwa 3-faoh
,langeren Kontaktlaufzeiten als bisher.



02687

: Martin fasst das Ergebnis dieser beiden Referate dahin :
kursz zusammen, dass auch:.-sie wieder zeigen, wie groB der Ein-
£ius der Gasreinheit auf die Syntheseergebniase ist. Gerade o
bei den heu$e erreichten 1angeren Lebenadauern der Kontakte
tritt der Einfluss der Gasreinheit deutlich hervor., . :

Ritter weist auf die ungewbhnlich 1angen Laufzeiten hin,
die 1m technischen Gr8Bversuch in Schwarzheide erreicht wurden.

' Lspmann berichtet iber die Sohwietigkeiten der Chemi-
schen Werke Essener-Steinkohlen. Solange, von der Inhetrieb—
‘nehme der Anlage ab, die Grobreinigung und die ‘beiden Fein—-
reinigerturme -eines- Systeme mit neuen Massen gefﬁllt waren,
liess sich eine normale Feinreinigung ‘des Gases: durchfﬂhren,
obwohl auch dsmals schon Kondensate. aus dem Kokereigas stam-

- mend im Synthesegas vorhandén waren. . "In dieser Zeit wurden
: Qfenlaufzeiten von 4 ~ 6 Monaten bel_nqrmaler Aufarbeitung
in der I. Stufe‘erreicht.,Als nun in der Feinreinigung die .
ﬁbliche Umschaltung der Tiirme vorgenommen werden musste und
da gleichzeltlg auch die Grobrelnlgung eine genugend 1ange
Zeit in Betrleb war, traten nunmehr Schmlerlgkeiten bei der
Feinrelnlgung des Gases auf. Der Schwefelgehalt stieg zeit~
weise bis uber 1 g pro lo6™ m3 ‘an, Pieses w1rkte sich wvor
allem auf die Kontakte in der eraten_stufe katastrophal sus,
 sodaB’ hiér die Laufzeiten der Ufen allerhdchstens ‘2 Monate
betrugenund dabei- noch schlechte Gasaufarbeitung erzielt
‘wurde. Eine Verbesserung der Feinreinigung wurde bis Jetzt
nur durch erhghten Einsatz von Feinreinigermasse erreicht,
so daB der Schwefelgehalt auf durchschnittlich o,4 &/1oo m3
-herabgesetzt werden komnte. ‘Da, bei der. Spaltung von Koksgas.
im generator nicht damit zu rechnen ist, die Kondensate des
Koksgases vollig beseitigen zu:kdnnen, ‘wird bei diesem Werk
die VOrreinigung mit Aktlvkohle elngebaut B sl
Steinbrecher und FeiBt machen nidhere Apgaben iber die
in den verschledenen Kondensaten festgestellten svhﬁﬁigenden_
Bestandteile, woriiber auf fritherén Erfahrungsaustauschsitzunv
gen schon eingehend berichtet wurde.
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;gg und- ttgr weiaen\darauf hin, daB die durch die
'im Gaa enthaltenen Kondensate aufgetretenen Sch&digungen der
.Feinreinigungsmaase duroh erhahten Sauerstoffgehalt im. Gas-“j
zum Teil kompensie t werden kﬁnnen. Es’ besteht die vOrstellung,
:daB durch die. Konde sate ‘eine Abscheidung auf der Feinrei-<
nigermasse entateﬁt, die durch Sauerstoff wieder zu ent-].
fernen d8t. . : : o : :rijfﬁ
Hochschwender gibt die Kosten einer Vorreinigung des'
Synthesegaees mittels Aktlvkohle vor ‘der’ Feinreinigung P
‘ Schwarzheide;mit 0,04, Pfg. pro m3 Sy-Gas an, . Trotz der star—
.ken Erhdhung der Lebensdauer der so mit vbrgereinlgten'j~;y
Gas betriebenen Kontakte konnte man sich anfgrund -der Wirt-.
;schaftllchkeltsberechnung hier noch’ nicht dazu entschllessen,
fur dle gesamte Anlage diese- Vorreinlgung durchzufﬁhren,
zumal die Frage der Gasreinheit noch zu sehr in der Ent-
wisklung ist.- ’ R )
TBnnls berlchtet uber die Schwierigkeiten in Lutzken-
dorf, die hier bei der Durchfﬁhrung der- Gasreinigung auftra-
ten. Aufgrumd des’ dort durchgefuhrten Vergasungsverfahrens '
beflnden sich im- Synthesegas 5 - 1o & Kondensat pro m}, o
'das einen ‘Schwefelgehalt von 2 % aufweist und - zu 80 - 90 % .
aus Benzol besteht, Die Verteilung. der Schwefelgehalte in-
den einzelnen Fraktlonen ist wie folgt: :
' Fraktlon bis 78°

,;;’

3,0 % Schwefel

n "

" 78 - 82° = 0,6 % "
“m 82 ~150% =6,0% "
¥ 150 -200° = 4,0% . U,

Beil Veruchen hat. .8ich gezelgt, das der an den leiehteren
Fraktionen enthaltene Schwefel ﬁber Felnreinigermasse—reat-
los. zu entfernen ist, wéhrend die Sohwefelgehalte in den
hiheren . Fraktionen nur zZu 15 - 20 % beseitigt werden konnten.
Man versucht nun,_nach der Feinreinigung durch andere- xa—fg—
talysatoren wie Zlnkoxyd.Chrom, gan-Katalysatoren und
Kupfer, den im Gas- verblelbenden Restschwefel zZu entfernen.
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‘Ein brauchbares Verfahren stellt nurdiﬁwendung von Kupfer—
kontekt bei 450° dar,’ d@ér sich bis zu 28 % mit Schwefel an-
reichern l#sst und ‘dann’ durch Oxydation mit nachfolgender
Reduk%ion wieder regeneriert werden’ kann.-Da s¥er weitere"'
Ver uche mit Waschdlen eine Ern1edriggng des Kondensatgehal—
tes Vbn 5 & auf unter Oyl g/m brachten und dabei gleich— '
zeitig der organische SchWefel um 25 ~ 40 % ebeﬁfalls ernies
drigt- wurde, verfolgte man dlese Art “der Reinigung welter.
Es gelang, ein 1o} gewaschenes Gas in derfFelnrelnigung auf'
die erwiinschte Endreinhelt von o, 05 - O 2 g Schwefel pro -
loo m3 zu bringen. Da eine Aktivkohle-Vorrelnigung auch keine
“besseren Ergebnlsse erbracht und die Aktlvkohle hier im
Gegensatz zu den’ Ergebnlssen wyon Schmarzhelde und Rhein-
preussen nur elne gerlnge Lebensdauer aufwies, setzte man die
Ulwésche in den technbchen Betrieb ein. Diese ilduft seit
elnigen Tagen ‘mit den erwarteten guten Ergebnlssgn .

" Martin dankt nochmals vor allem den Referenten fiir -
thire Mihe und schlhgt vor, in elnigen Monaten eine nachste
-Arbeltstagung abzuhalten, zu’ welcher yon der’ Rnhrchemle
A.G. wieder ein Programm vorgeschlagen werden wird,

- gez. PeiBt -





