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Oberhausen-Holten . -den 7. Juli 1938,
Abt. HL, - HSt/Schf.

Herrn Prof, Martin,
JQEEEEWQ§1_§§§EEEHBL-
Herrn Dr, Fischer,
Herrn Dr, Gehrke,
Herrn Dipl.Ing.Koppern,
Herrn Dr. Biederbeck,
Herrn Dipl,Ing,Herbke,
Herrn Dipl.Ing.Hartwig,

Betr.: Kohlenstiure im Umlsufgas der Reduktion (Katorfabrik),

Vorgang: Schreiben OCB.Fi/Bo. vom 310501938n
" Abt. Xt.Gr/RB. vom 1,6,1938.
Auftrag Abt.Sr Bd/Brd. vom 20.5,1938, .

Augenblicklich werden von uns in der Reduktion der Katorfa-
brik einige Untersuchungen des Umlaufgases auf Verunreinigungen
ausgefithrt, liber die laufend berichtet werden wird, da sie ein ge~
wisses Interesse besitzen, obwohl die Untersuchungen noch nicht
abgeschlossen sind., Zweck der Untersuchungen ist,

1.) Beitrige zur Klérung des Reduktionsvorganges des Ko-

baltkontektes zu liefern und _ -

2.) die Eignung des aus dem Kreislauf zum MAN-Gasometer ab-

gezweﬁgten Umlenfgases als Zusatzgases zur NH3-§vnthese
festzustellen. _ '
Die vorliegenden Untersuchungen liber den Gehalt des Unmlaufgases
an Kohlens#ure beansprﬁchten ein weiteres Interesse wegen der be~
vorstehenden Versuche, die mit dem Umlaufgas nach dem Kalk-Kohlen-
siure-Verfahren auggefithrt werden sollen, ’

Allgemeines,

Anlage 6 zeigt ein Schema des Wasserstoffkreislaufs,in das
die Probestellen als Zahlen eingetragen sind., | Ny

Amnlich wie bei unseren fritheren Messungen ( vgl,Ber.vom -
28.5., und 6.7.37) heben wir uns auch in diesem Falle fast auge
schliesslich auf Stichproben beschrénkt, d.,h, wir entnahmen dem
Gas in bestimmten Zeitabstinden mit Hi{lfe von evakulerten 10 1 =
Flaschen, die durch Druck-Temperatur-llessung eine genaue Bestiﬁmung
-des zur Analyse angewandten Gasvolumens gestatten, Gesproben
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( iber den Zeitravn von Jeweils eciner Iimute ), die in ihrer zeit-

. lichen Reihenfolge ein getreues Bild der-ReaktionsvdrgéngeAWider—
spiegeln, Jedenfalls erhilt man nach unserer Ansicht auf diese Wei-
8¢ einen besseren Einblick in die einzelnen Reaktionsphasen, als és
mit Hiilfe selbst zeitlich kurz bemessener Dauerproben mbglich wire,
die unter Ausschaltung der Reaktionsmexima und -minimas mur den mit-
leren Verlauf des Reaktionsvorganges wiedergeben, '

002 im Gés wehrend der Reduktion eines Troges.

In der Voraussetzung, dass sich die 6 Trige (A -F) in
der neuen Reduktion ITIs gleich verhalten, wurden die‘Untersuéhungen
zunéchst nur am Trog C eusgefiihrt (Probestelle 1 )+ BErgebnisse in
Anlage 1 .8, . _

Der Verlauf der'coz-Knrve zeigt folgendes: Als Beginn des
Reduktionsvorganges wurde die Offnung des Wasserstoffeingangschie~
bers festgesetzt ( = Minute 0 ). In den ersten Minuten ( 0 - 2 )
ist der Coz-gehalt des austretenden Gases noch niedrig und zeigt
auch verschieden hohe Werte ( 0405 - 0,4 Vol% ), bedingt

1. durch den wechselnden 002-geha1t des Frischgases (Probe-
stelle 4, s.spdter ) sowie B '

2. durch den Umstand, dass der Trog vor dem Anfahren erst
mit N2, dann ( Jeweils von unten ) mit Umlaufgas ausgespiilt wird,
Als solches dient aber das Gas aus der Sammelleitung nach den Tro-
gen, das genz untersdhiedliche Coz-betrége enthalten kann, Dieses
Gas wird zundichst erst wieder verdréngt, ehe man das eigentliche
Reaktionsgas erfassen kamm, | .

Dann setzt die Reaktion Jedoch sehr lebhaft ein ( Min.3) und
erreicht ihr Meximum nach 6 - 8 Iin, CO,-gehalte bis 1,6 Vol.Die
Kurve f&@llt etwas langsame abdoch ist die Entfernung der Kohlene
séure aus dem Kontakt nech léngstens 25 Min, praktisch vollsténdig
beendet., Die Vasserstoffbehandlung wird nach 60 Iin, abgebrochen,
In dieser letzten Reaktionsphase ist kein Auftreten von 002 mehr
zu beobachten ( co, < 0,01 Vol#), Das fithrt zu dem Schluss, dass
evtl. noch .im Kontakt vorhandene geringe Mengen 002 an reduzier-
~ ten Kontakt sofort in Methan ungewandelt werden

002 + 4H2 = CH4 + 2 H20 |
bezw, dass auch die Kohlensdure des Frischgases sofort der Methani-
sierung verfdllt, '
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Auf Grund der Erkenntnis, dass sich die Auétreibung der
Kohlenséurevspitzenartig auf dasg erste Drittel der Reduktionszeit
beschrénkt, war zy erwarten, dass map in dervSammelleitung (Probe-
stelle 2) diege Spitzen ebenfalls antrefrep wiirde .ung Zwar, je nach
dem Schaltschemg, der Trdge, in gang regelméssigen Zeitabsténden.
Aus den Anlegen 2 ung 9 geht das auch klar hervor, Bei vollem Be-
trieb der Reduktion wird, wie dag Schaltschemg Nr.1 der Anlage
T zeigt, alle 20 Min, ein neuer Trog'zur Reduktionvangefahren. Da

L

aus, die entsprechend der Anfahrtszeit'einesvneuen Troges alle 20

dem Verlauf der CO,-Kurve am 22,4, (Anlage 9) lésst‘die gute Uber-
einstimmung erkennen,

Der 002-gehalt_in}der'Sammelleitung kann natiirlich nicht
auf .den kleinep Betrag absinken, wie €5 oben bei dep Einzeltrog
in den beiden letzten Dritteln der Reduktionspeniode. Zu. beobach-
ten war, da die hohen%COz-betrégeAaus der Anfahrtszeit eines neye:
Troges diese Werte vollsttindig verdecken,

Die Verhdltnigge stimmen auch Dengennéssig recht gut, Die
Reduktion wirg S0 gefahren, dagss 8ich -die Gesamtmenge des eintre.
tenden Prischgases ( Probestelle 4 ):gleichméssig auf die in Betrj .,
befindliéhen Troge vérteilt. Eine einfache Uberlegung zeigt nun,
dass sich der COZ-Spitzenwert eines Troges in der Sammelleitung

L /2 ] "9 " i " 0

weil das Gas dapp mit bpraktisch COQ-freiem Gase verdiinnt wird, 4,
h. auf o,5 Vold 002 bei 3 Trigen bezw, :

075 v oy » Wenn man alg Heximum 1,5 vo1g
CO, annimmt, pie Spitzen in dep Kurven vom 20,22, und 24,6, (Anla-
ge 9 ) bestétigen diege Rechnung, '

C0, im Unlaufgas an den Methanisierungstr6gen.
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#e, die mit normelem Grimkorn in einer Hthe von 11 cm gefillt sind
und am 23,6, in Betrich genommen wurden. Diese 2 "mige dienen zur
Hethenisierung der in den Trogen gebildeten thlensﬁure, haben sber
bisher noch nicht den gewlinschten Effekt gezeigt, Da Versuche des
Betriebes zur Verbesserung des Unsatzes in dicsen Tragen im Genge
sind, haben wir nur einige orientierende Untersuchungen ausgefiihrs
und festgestellt, dass sich die in dor Sammelleitung ( Probestello
2) beobachteten’COz—Spitzenwerte auch nach der Methanisierung (Pu:

bestelle 3), wenn auch in abgeschwdchten Masse, wiederfinden. (Vvg.,
Anlagen 3 und 10 ), - 1

0

In Mittel fanden wir bei eine? Reduktionsperiode von 18 Hin,
* (nach Beginn der Reduktion )

am 25.6. eine lethonisierung von ca, 57 %

-

n 27.6. ] i N " . 45 %
i 28.6, n n " " 33 %

Die Versuche werden spater weiter gefithrt werden,

CO?.im Frischgas vox den Reduktionstrﬁgen.

* o e

Nach diesen Beobachtungen war such ein periodisches An- ung
Lbsteigen des Kohlensturegehaltes im Frischgas zu erwarten, Anlage
11 zeigt den Verlauf einer Solchen Kurve, wobei das Schaltschema
der Trdge in Form von Querlinien eingetragen ist, Die Maxima der
Kurve ( zwischen 0,2 und 0,3 Vol% Co, ), jetzt durch lethanisierung
der Kohlensiure und Zusaty von Coszreiem Synthesegas vom Kompresso.
renhavns weiter abgeschwicht, liegen genau im ersten Drittel der
Reduktionsperiode eincs frisch angefahrenen Troges, in diesem Pa?
le der Trdge B,C und D, | | p

Diese so in den Trog eingefiihrten, wechselnden Ilengen an
XohlensHure werden am reduzierter. Kontekt in Methen und Wazspy nGC-.
wondelt. Der beste Peweis dofijr ist die Tatsache, dass in einem
Falle ( am 30.6.1938), als z.B, "rog C 105 Minuten redugiert wur.

de, selbst in diescr langen Zeit keine Kohlensdure im Endgas mehr
nachweisbar war, _ '

CO? in Umlaufgas am Borsig~Kompressor. (Gas zum MAN~Gasometer)

e e e et e e e ——— ——

In der zum Scheibengasomeber (Probestelle 5 ) abgehenden
Leitung haben wir kiirzerc Daverproben angesetzt, Die Tendenz is%
aber auch hier so, dass sich der h6chste C0,-gehalt (bis 0,3 % )
zu. Beginn der Anfahrisperiode cites neucn Troges zeigt, wihrend
der Cog—gehalt nach Ablau” von 2o HMinuten praktisch gleich Null
ist, (vgl., fnlagen 5 und 12 ), In HKittel diirfte der CO,~gehalt
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-5 = C?'\th-“g :
an dieser Stelle bei normalem Betrleb der Trige ( d. h wenn alle
20 lin. ein neuwer Trog angefahren wird,) etwa 0,15 Vol% betragen.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt, wenn die Versuche
des Betrlebes, die Wirkungsweise der beiden Methanisierungstrige
auf ein befrledigendes Mass heraufzusetzen, abgeschlossen sind,da
denn erst ein Zustend erreicht ist, der fiir die cndgiiltige Unter-
suchung des zum MAN-Gasometer abgehenden Gases hinsichtlich sein-:
Verwenﬁungszweckes in der NH3—synthese massgebend ist,

Zusemmenfassung.,

1. Die Reduktionsdauer eines Troges bétrégt 6o Minuten,Die
Kohlensdure wird innerhald der ersten 20 Minuten ausgetrieben, wo-
- bei die Reaktion nach 6 - 8 Min., ihr Maximum erreicht hat. Bel
einem Durchgang von etwa 2700 - 3000 m3 Frlechgas/h an jedem Trog
steigt der 002-gehalt im Meximum guf 1,6 Vol% im Endgas. Nach 2o
Min. liegg der CO,-gehalt im Endges unter 0,01 Vol%, da Methanisie-
rung em reduzierten Kontakt erfolgt. (Anl.8und 13 ).

2. Der 002-geha1t des Umlaufgases schwankt 2wischen o,01
und 0,8 Vol%, wobei sich die Anfahrtsperloden jedes neu zur Reduk-
tionangefahrenen Troges in regelma581gen, periodischen 002-stossen
bemerkbar machen (4nl.9). , ‘

3. Die beiden nachgeschalteten Methanisierfingstrége arbei-
ten vorléufig mur mit einem Effekt von etwa 4o%, (Anl.1o). Versu~
che des Betriebes zur weiteren Steigerung sind im Gange.

4. Der periodisch ansteigende und ?allende Gehalt des Um-
laufgeses an 002 lésst sich an jeder Stelle im Kreislauf nachwei-
sen, Der mittlere Gehalt des Frlschgases betrdgy etwa 0,10 - 0,15 ¢
002 (Anlage 1), der mittlere Gehalt des zum LIAN, Gasometer zuruck—
gefilhrten Gases etwa 0,15 Vol Co,, (Anl.12).

5 Anlage 6 zeigt ein Schema des Wasserstoffkreislaufes.

&. Die eben besprochenen Verhdltnisse gelten natiirlich nur
flir ein bestimmtes Verhéltnis von Umlaufgas Zu Abgas bezw. Zusatz-
gasvom Kompr, Haus, Sobald sich-diese Gasmenge und damit die Zir-
~kulation &éndert, kann der Coa-gehalt im Umlaufgas ganz andere Wer--
te annehmen. Zur Zeit der Versuche wurde die Reduktion sehr gleich-
médssig mit einer Umlaufmehge von etwa

8500 - 9000 m /h (bei Betrieb von 3 Trégen (h)

bezw.5700 - 6000 " " "o " " gefahren,
Zusatzgas vom Kompr.Heus etwa 1450 m3/h f
Abgang zum MAN-Gasometer " 900 - 1000 m3/h

" zur Ruhrbenzin praktisch nichts. | -6 -
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fur bei 1,3 vo1g liegt, Eg ist #nzunehmen, dass eipg Reduktion qeg
Kontaktes ayep Schon wihrend gep ersten 2o ilinuten, g1gq unmitte].
bar mit ger Austreibung der Kbhlenséure, einsetZt, 80 dass eg 8chwer

er immer wieder mit Yaggep bezw.'Sauerstoff in Beriihrung kommt

Und dasg diirfte aur die Duyep eine Schadigung fiir den Kontakt pe-
deuten,




Anlage 1,
Kohlensiure im @as wihrend der Reduktion von Trog C,
Reduktionszeit= ; C
Begina. oo |19 010 "_éfiiigii#é'ﬁ;i RSP
Ges;g}gasmenge ¢8.9000 | ca,9000 Ica.6000 ca.8300 ca.8800
0 i 0,35 0,13 0,38 0,16
1 0,13
2 0,43 0,056
3 1,07 0,75 _
4 0,30
5 1,00 1,31
6 1,46 1,52
7 1,57
;) 1,43 1,41 1,64
9 1,24
10 | 0,92 1,21
11 0,95 0,53
13 : 0,43
15 0,48 0,17 0,45 0,15
16 0,22
18 0,032 0,11 0,035
20 ' 0,041 0,032 10,0062
21 0,0025
25 0o
30 0,0025 0,0046 0,0048
35 0,0019 0,0017
40 0,0028.. 0,0011
45 0,0022 _
50 Spur, 0,0089
55 0,0082
6o 0,0031
8o ‘| 0,0012
100 'L 0,0011
_______________________________________ e e .

O o vt s e 0 s et
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Anlage 2, w
Kbhlensaure im Umlaufgas hach den Trbgen (vor der Methanisie

Reduktlonszelt- Volz CO |
Minuten nach 4, !/ 20,6, 222 6. 24,6,

il - Welche Troge ' l
Anfahren eineg !
1440._1,546 ’11200 1316[ 1040

. l Wurden angefahren?
!

neuen Troges I 20 6. . 22,6, | 24, 6. —l
? '/ %043 | 0,035 | oroes A1440 1 41200 [ Aot
2 | I | oer |- f o |
2 0,34 | |
5 0,43 0,42 | 4,46
6 i 0,67 |
7 0,48 ]
8 , ( 0,39 ! 0946 0737 }
0 | 0,15 [ 0,32 0,27
3 | | |
| A

10

15

-—
&‘G;Sa\ooosxmm-hbm—-\om

 Fortsetzung gys Ani,






Kohlenséure im Frischgas vor den Reduktionstragen.

2.7.1938, 10%9_1910

Zeit Vol%,CO2 : Anfahrtszeiten der Troge:
1025 0,22 1o20 Trog B
1030 0,27 |
1037 0,033 E

1040 0,014 _ 1040 Trog C
1042 0,20 ‘ ’ :
1920 0,25
1022 0,033 : -
1100 0,025 : 1190 Trog P-
1109 © 0,21 |
1110 | g

Umlaufmenge 8200 m3/h.

- Anlage 5.

Kohlensture im Umlaufgas am Borsi ~Kompressor, _
(Cas zan TN-Gasonetast).
Datum Zeit Vol% Co, Anfehrzeiten der Trige
30,6, |10°°119 [ (o 10 Irog B
11994912 | - oo ‘ g
112094 |, 1120 Trog B
1481156 | 35 | 1145 Trog A
1155-1205 10,080 .
1299135 0,0008 ‘
1gff‘ _Irog C.
1517-1523 . 0,21 1515 | Trog.c'
15231534 0,21 |
1534-1606 0,0019
167221620 | 4 14 BT Trog D
"1629.1630 0,089




CO im Gas vor und nach Trog A,

77.7.1938 1690 1700 .

Zeit

Frischgae Endgas
Min, Vol% CO Vol 002
0 0,0017 0,083
2 0,77
3 0,16 ’
5 1,36
6 . 0,36 1,64
7 ‘ 1,55
8 1,49
9 0,34
1o 1,43
12 0,17
13 0,55
.15 0,017 0,074
18 0,007T3 Spur,
20 - "
21 0,0079
24 0,19
27 0,31
3o 0,36 Spur,
33 0,30
36 0,025
39 0,030
- 42 0,029
45 0,073
48 0,37
51 0,41 .
54 |

Anlage 5a. M_ 6448

Dauerproben (Endgas):

Minute .;

-

21-30 C02=b,o12 Vold

32-46 co 570 00023 %

| e
| 0,21 | g
“

46~56 00 0=0, oo16 %

ot
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