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" Umsatzung von Methan mlt Yhsserdampf untor Druck,

»t:—‘u:~=.==~=A===========z.m=l:::

* Ubersicht.

U
4

:Da Wabserstoff ba -GO-Gémiséhe'vielfach ﬁnter erhahtsm Druck

: verwendet werden, wurde bereits frither die Frage erbrtert, ob es
:'zweokmaﬁlg aei, aie Herstellun; solaher Gase bezw. Gaugemische aus
f';kohlenwasserstoffen berelts unter mhﬂ*g erhthten Druck (ca. 10 Atm,)

'durchzufﬁhren. ‘Besondera waren in Amorika die St.0.C. (0e2Z:6654 )

: und auah ‘die Lellog Co. -an einer solchen Arbeitsweise intaressiert,

1etztere in Jusammenhang mit der Dyrchfihrung der ﬁiechor-Synthesa
bei Mitteldruck auf Bagis von Erdgas. Auch in Deutschland wird bei

'WDurchfihrung der- F.scher—Synthese in einigen Anlagen erhthter Druclk
.:?verwendet und as ist daher von Isteresse, -ob die Restgase, in denen

}niedermolekulare ‘Kaulenwasserstoffe angereiochert.sind, ohne Entspan~
_nung duroh Uusetzung mit Vasscrdampf regeneriert werden kbnneu. '

'ffuhrt man dle 5pa1tung bei Auﬁnnhelzung durvh, §6 kann man-mit Rickw

aloht auf die Haltbarkelt und “estigkeit dor Wichrothermstihle die

»TemperatuF nloht beliebig stelgern, andorergeits liegt aber boi hthow

rem Druck: daa Glelchgewioht fifr die Bildung von H s CO und CO aus
Kohlenwaeserstoffen + E O tei niedrigen Temporaturen ungﬁnstiger, 1]

"daB hbhere Temperaturen Vurteile brlngene Arbeitet men mit direkter

Heizung, also &urch partlells Verbrennung des zu spaltendon Geses mit
-uauerstoff, 80 werdan -die apparativen Schwierigkeiten geringer (dio

:Dﬁrohfdhrung dieses Verfahrens ist deshalb ‘bei erhthtem Druck bereits

'wiederholt vorgeschlagen worden (&.B. Schquat. 124 154, DeRsPe 613507v
und e.uch M.,P. 1 €90 434)

Eﬂx beide A‘afﬂhrungsfbrmen ist elno genauo Kenntris' der Gleiohge-
wichtsverhaltnisse wiohtlgg Aug. divsen Grunde wurden zuniichat die

'Gleichgevichtsverhaltnisse in Ahhunglgkeit von Temperatur und HE b
”Zusatz rechnernsch orfaBty o
" ‘Dann: Wurden Versuohe unturnommen, indem die Spaltung vom CH4 mit. H n

;zu Hé, COxund CO 1n einem kleinen olektrisch “eheizt»n Versuchsrohr

2:

fael verschledeneﬂ Tempbraturen und wit ‘verschiederien BZOD-Zusthen und
:'Raumgesoh»indigkelten durchgcfdhrt wurden, wﬁbei die erreohnetfn
‘»Gleichgewichtswertu bestutigt wurdono
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;Br.;:eohnung des Glelohgemohtes der Umqutzung von liethan mit Wasser-—
‘ : dampf unter Druck (10 at, ) :

I)ie Umsetzung verlsuft naoh folgender Gle:.chungs

cn +H,00'= C0 + 3 Hy " ~ .49 ¢ 200 keal/kmol.
'Der .;.s_druck fir die quichgc’awichtékonstante launtet:
Pgo PHpy
Kip'e oo e
Pou e Pro- ¢

Im I'e.lle eines Uberechusses an HQO wlirde, wenn n. d;t.n Uberschuﬂ von
H20 bedeutet, die. Lmsetzungsgleiohung lautens

“OH, +(1+n) §CO+-332+1’{H20D="

D:—.-}r -Umsetzungsgmﬁ, x‘»béreohné.t sioh- dafl folgendermaBons

1‘11"_0 le. .0114 T Hy0p - - 0% -_ B, Gesamtmolzahl
';@L;asgangsgeqziSch ) ot 0 ‘o - _ 24+n
Gleichgewiohta~ 1 — x  f4n-x x 3x 2 +n+2x
.- gemlso B T . - : .
Partialdruck 1-x Jnex X . 3% _.p

i.Gleichg’ewicht_: 24n42x 2+n+2x ® ey P 24+n+2x
SR 27x
: Kp ':@m 15%)8 (=) ("+n»-x)
bereohncn lassen‘ Die Ausweroaﬁg warde graphlsch vorgenommen. Un die
w1rk110hen \‘Jertu Figr 02 "s H,,,/Bfnd H?OD zu erhalten, i beruolrsiohtigt
werdeng a8 sich Ja ‘zwigchen dlesen Komponenten noch das - der jeweili-.

, voraus. sich die x—'w}'erto

: Es wi;rd-‘ aiso

gan Temperatur entapreohnnde nﬂtoprmhende vlusscrgauglelchgewicht -nach
00+ H2 Oy = CO e II2 + 10110 keal/kmol einstellt, was in der Bereoh-
nurig dor Bndgas'fuﬂ'xm-wnc taung beriicksichtigt wurde.

‘Die. Lrge‘k‘nisse dor Berechnung sind in den Ta.feln 1 und 2 graphisch
dargestellt Tafel i zelgt die _Abhérgigkelt der -Gleichgewlichtskonstan-—
te der: Reaktlon von-dor Tempura.tur und den Preozentgohalt des trookenen
hndgases an CII4 in Abhmg1 gL(it v..n der Syalttemperatur flir verschie~
danen U’terschuﬂ an H20 o Tafel 2 zeigt fiir drei Tempemturen (750 Oy
n.oo & una 900°% ¢) in Abha.nglgkeit vim H20 ~{berschug die prozentuclle
Zusammensotzu.ng des. tr olronen Srultguscs, die’ mengo trockenen Spalt-
gam.s ju Menccnolnhmt zugortibrton ”H‘; und dic I\Ienge B.'ZO Je,Ltr. $rok-~

kenen Snaltgaseso :

Zur Darchiuhmmg de.r Vorsuohe w-.r&o ein Rohr aus NCT3 von 22 mm Durche
messer und 210 ‘om Lingz, “landstarlfo 4 mm, in‘das der Konta.kt BZ 2¢M1
(Nl~MgO~Laolin~Zemer&) clng»‘baut wirde, verwendet, das mit Sittiger,
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R I
‘Kﬁhler und Wasserabsoheiaar verbunden War, wie die Tefel 3 im oinzei-

‘ nen zeigt. .
“Die Durohfuhrung der Versuche ist in folgendem beachrieben,

Apparatur gs,mafgzg

,1D1e Versuoheapparatur wird jeweils nit N2 durchgespult und dann der
”’kontakt nit H2 bei ocas 400 C reduziert (Leitung 1 mit MeBsohoibs 3)e
Nach der Reduktion wird der Ofen auf die Umsetzungstemporatur sufgo=
: heizt und denn suf CHy umgestellt, das duroh die Leitung 2 (nit MoB-
scheibe 4) zugefhhrt wird (jaweils 400 Itrs CH /h, 1 ntm.) Das Gas goht
"zuerst in den - Sattlger 5y wo es den. zur Umsetzung nétigen H 0 auf-
nimmt. Der ttiger tird elektrisoh geheizt; mit dem Thormoelement 7
:wird die Vandtemperatur des Sattigers, mit dem Thermomotor 0 dle Vape
. sertemperatur gem” saens Dus Schauglas 6 ermdglicht die Koutrolle des
Wasaerspiegels, deasen Héhe durch Regulierung der Tropfgeaohwindigkoit
(beobaohtbar durch das Schauglas 9) des aus dem Vorratsbehilter 10 zu~
flieBenden thsers konatant gahalten wird,
Nach Aufnahme dexr entsprechonden Wassermﬁnge strémt das Gas in den
Spaltofen, vor dessen Eingang ein Manometer zur Druokkontrolle ange~
bracht iet. Der Spaltofen ‘besteht nus einom Nichrothermrohr 134 in dem 3
‘der Kontakt. 14 uniargob*aohf 16t und des vom Heizkirper 12 umgeben iote
‘Die andtemper;,ur des Spaltofens 13, wird duroh dle Thermoelemento 16 -~.
.1u kontrolliert, die Kontarttemperatur ‘durch die Thermoclemente 15 und .
13y von denen exrsteres die Temperatur in derJMitte, letateres die am
_Ende des kontaktes feststelltn_ }
Das Sualtgas durchstromt noch Ofenauugang den Kuhler 20 und den Abe- ‘
scheider 21, Aus dem Absoheider tropft das Vasser sténdlg so ab, dal
oin durch das Sohauglaﬁ an iantr611ierbaresg konstentes Wasseraiveau
eingehal+en wird (wird dagegen das “asser in bestimmten Intervallen
abgelassen, kommt es bald zu einer VerruEung des Kontaktes, da Wogen
:dar plotzlichen Entspannung dap Gas den Shttiger zu eohnell duroh--
VBtromt und nicht genﬁgend 1asserdampf mitnimmts.) Nach dem Abgoheider
.stromt das Spaltgae am Manometer 23 vortel durch einen Stromungameseer
24, der die Konatanthaltung ‘des Druckes erleiohtert, und durch eine.
i'Grasuhr 25 in die Abgasleltunga : .

;Versuchsergebnissen i .

MDie ersten Versuche wurden nit grﬁBem Wasserdampfhberschuﬁ und grdferer
»Kontaktmenge durohgefhhrt, um ohne VerruSung und Zerfall des Kontakteu -
elne den Gleichgewichtsverha¢fn*ssen ‘entsprechende Umsetzung zu bokome

meno :
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Katalysators BZ 2041, 200 com, 100 Ltr., CH /h, ‘LO xa.t. (au'l‘abn)

Yor Versu.oh lief 14 Te.ge, ohne daf dex Kontskt VermBung oder Zerfall.
zeigtet die arhaltenen CE -Werte im Endgaa entspreohen den berachnotone
Die ersten a.oht Tage. wurde der Versuoh bei 800° ¢ gofohren) die wei-
$eren 6 'I‘ege bei 750° G.

'Ein weiterer Versuoh wurde wnter den gleiohen Bedingungan (200 com

BZ- 2041; 100 Ltr. /h, 10 ate)y jedoch mit kleinerem Viasserdanpl~
uberschuB gefahren, un zu seheny ob man auch mit oinem oss 100f%-Uder~'
‘ohuB an B0, (wie yei der Spa.ltung unter normalem Druck) suffreien,

dem Gleiohgewichi entsprechenden Umsatz erhalten kann, Der Versuch zelgw
te, deB men auoh nit cae 100%—Wasaerda.mpfﬂber sohuf einen gem Glsiohgo-
_wioht entspreohenden 0114—09!1&11‘. des Spaltgases ohne VerruSung des Kon-—
tsktes erhalten’ kann, Der Versuoh 1lief 19 Tage, d.a.von die eraton 5 Ta-
‘ge bel go0®™ ¢, die weiteren Tage bel 7008 Cs- die letzten 3 Tage betrug
dex- nzo -ﬁberaohus 150% (n = 1,3) (80Tabe2)e

"Ein Yorsuch, der ‘mit ‘groBem B,0y -UbereohuB (n--6) wnd kleinerer Ken-
_taktmenge (1oo oom BZ% 20413 100 Ltr, OH /h, 10 ato) durohgefihrt wurde,
'zeigte, daB der GH4-Geha1t des Spaltgasea viel zu hoch wor, ded alse

‘ ;;.ie Spaltung unvolletandig blieby wegen des groSen H %—Ubereohussee
war die Raumgeeohwindigkeit zu hochs

s wurde deshalb der . Wasaerda.mpflibersohuﬂ verringert (n = 0,9), worsuf
'rder CH4-Gehalt des Spaltgasea dem Gleichgewicht entapraoh. (s.Tnb.}).

;In einen. weiteren Verauoh wurde nan mit kleinem Wneaerdampfﬁberachuﬁ
und kleiner Kontaktmenge gaa.rbeitet. (50 oom BZ 2041, 100 Ltr. 0H4/h;
-19 ate) Der Versuch 1ief 3 Tage ohne Stdrung, dle GH4-Werte im Spalt
;gaa entspraohen dem Gleiohgewicht, VerruBung trat nicht ein (oiehe
_Ta‘i‘:o 4), Wahrend, wle %rverauohe gezolgt habeny in Falle zu geringen
;_".,Wasserdempfubersch\zsses sofort starke Vermﬁlmg und volletﬁndiger ZoT
' fall ‘des Kontaktes eintza.t, godeB nach ~1/2 Ta(; der Ofen v5llig ver~
topft wars’



uusammenfassung.

.Lethan 1aBt Bloh mit Jaaserdampf unter Druck (10 Atm.) ohne VerruSung
'oder aerfall den Kontaktes unter Lrhaltung eines dem Gleiohgewioht
7entspreohendan CH4-Gehaltas des Apaltgases bedi groBer Raungesohwin-
7digkeit und 100 % - Wassardampfﬁborachuﬁ (RG 2000, n = 1) umsetzen.,

Die Beraohnung zeigt, daB man bei ~s900° Cund n = 1 (100 % H Op~

Uberachuﬁ) ein Spaltgas mitnw1p O, erhalten kenn,

/7%
& “"‘Cﬁ‘” “

Die Versuchs wurden in der Zeit vom Oktober bis Dezember 1940 nokon
anderen Arbeéiten in der Gruppe Dr. Sohiller ausgefiihrte -
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