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Die Umsetzung des Kohlenoxyds (bzw. kohlenoxydhaltiger Gase) mit Wasserdampf soll nach
der Gleichung
CO - IO = G0y -+ Hp -+ 10 400 cal
dem sogenannten Wusscrgasgleichgewiclt — als Bodprodukte Kehlensiure wnd Wassarstoff lielern.
5 Die Werte der Gleichgewichtskonstamten sind fiir das Temperatargebiet vou 800- -1000° bekunnt.
Dicsc Werte lassen erkeunen, dal bei tieferen Temperaturen Kohlensdure und Wasserstatf, bel hiheren
Temperaturen Kohlenoxyd nnd Wasserdamp! die bestindigsten Teile des Wassergasglelichgewichtos
sind. Die Technik war denn anch van jeher bestrebt, die Tempezator der Umsetzang so tief als moplich
zn withien, wenn die Gewinnung von Wasserstoll beahsichtigh war. Da jedoch mit sinkender Temperatur
10 dic Eingtellung des Gleichgewichfes aich immer mehr verlangsamt, bis sie gunz anshbieiht, besiehi die
Notwondigleit, die Reaktion mit Hilfe von Katalysatoren zu beschlennigen. Auch in dieser Weise hat
mon jedoeh die Temperatur von etwa 400°, ei welcher noch ungefshr 10% Kohlenoxyd im Glelch-
gewicht sind, In der GroBindustrie micht = wnterschreliten vermaeht. Das ist der Grund, weshalb man
damm iibergegangen ist, nehen der Anwendung der Katalysatoren, durch welche lediglich die Geschwindig-
1% Teit der Gleichguwichiseistellung gesteigert werden kuun, die J.age des Gleichgewlichtes selbst zu ver-
schieben, d. h. das prozentuale Verhaltnis der im Glciehgewicht belindlichen Keakiionstcilnehmer zu:
sndern. Dieses Zicl 148t sich durch das Arbeiten mit grofien Waszerdamplitberschiissen errcichen, Wollte
man jedoch den Kohlenoxzydgehalt anf diesem ‘Wege 50 weit herabdriiclen, daf nur geringe Mengen-im
Eleichgewidht bestindig sind, so witrde das selbst bei verhiltnismifig niedrigen Temperaturen einen
20- 50 -hebrichilichen ‘Wasserdmmpfiiberschub erlordern, daf ein solchey Verfahren aus wirtsehaftlichen
-Griinden wicht i Wrage konunen karn. Tn audorer Weise 166t sich die Lage des Gleichgewichts dadurol
verschichen, daf man dic Kohlensauretension herahsetzt. Bel hekammten Verfahren dieser Art wird
die Kohlensanve fortlaufend durch Bindung an Kalk aus dem (leichgewicht entfarnt. Man bedient
sich wuch bei dieser Arbeitsweise allgemein der katalytischen Reaktionshescllonnigung, u. zw. wurds
95 frilher inshesondere mit Katalysatoren der Eisengrappe geurbeitet, Spiter wurde vorgesehlagen, Magme-
stumoxyd als Katalysulor zu benutzen; bei der praktischen Austiihrung dieses Verfahrens werden (Hen
mit Dolomitfiitlung verwendet. Tn diescr Welse kommt man mit einem goringen Uberschu iiber die
theoretisch erforderliche Wassermenge 2u demselben Kohlenoxydgehali, als wenn chae Absorption
der Kohlensiure mit cinem sehr grofen Damptitherschul goarbeltet. werden wiirde. Allein bei Verfahren
30 dieser Art nimmt der Kalk baw. der Kalkanteil des Tiolomits an der Reaktion in stochiometrischen
Mengen teil, weshalh man den gebildeten kohlensauren Kallc awischen jo zwei Gasunggperioden durch:
Brermen zu Kalziumexyd regenericren und den Ofen hernach wieder auf die Reaktionstemperafir
abkiihlen muB. ' T
Bel dicsem Stande der Technik hat der Erfinder des varliegenden Verfahrens eine Gruppe ven
45 Katalysatoren fiir die katalylische Oxydation von Wassergas in die Tochnik eingehihrt, die dns einem
Gewnisch von Magnesiumoxyd wnd Kehle oder von Magmesiumoxyd und Alkalikarbonat, am verteil-
haftesten aus einem Gemiseh von Magnesinmoxyd, Alkalikarbonat und Kohlc bestehen. Mit Eilfe dieser
fuBerst aktivon Katalysatoren, die-fix die Umsetzung von CO mit Wasserdampt besondere Hignungen
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besitzen, ¥ann eine vollstindige Gleichgewichtseinstafhing bis In Temperatnrgebicie lrerab erreieht
wexden, I welchen wirtschafilich fragbare Uberschiisse von Wasserdampf geniigen, um den CO-Gehait
In cinem [ir viele Zwecke hinveichenden AusmaB herabmdhviicken, Beim Arbeiten mit diesen Kataly-
satoren ist daher eine Herabsetzung der Kohlenssuretension durch stindige Enifernime der Kohlen-

9 sdure mit koblensdurchindenden Stoffen itberfliissig. Es kann ausgesehlossen werden, dafl die im Kataly-
sator enthaltene Kohle eine solche Wirlamg angiibt, weil auch die kohlenhaltigen Katalysatoren chng
periodische Regenerieriug oder Nachschub von Kohle im Dauerbetrieb vorwendbar sind,

Der Erfindung gemah wivd muw die Umsetzung des Kohlenoxyds mit Wasserdampl bel Benmixmng
eines Gemisches von Magnesiwmoxyd und Kolilenstoff oder von Magnesinmoxyd, Koblenstoff nnd

10 Allzalikerbonat, insbesendsre Kalimmbkabunué, sls Katalysator wnier Uberdruek bewerkstellit.

Da dic Wuwergasreaktion nach beiden Richitungen hin ohne Anderung der Molekiilzuhl baw,
des Volumens eriolgt, ist das Gleiohgewiclit unabhingiy vom Druek, Dennoch ist ‘die Teehmik schon
dazn Gbergegungen (D. R. P. N, 271516), die Umsetznng von Kollenoxyd mit Wasserdumpt unter
Druek (440 Atm. und darfiber) vorsunchmen, wm zn leaktionsraum und Wasserdampf zu sparen.

15 Hiedrreh wird das Yolumen des {3aces, das dein Druck verkehrt proportional ist, entsprechend vers
mindert, also heisplelsweise bei 5 Atm. Druck aul ein Finftel, Dei gleichem Durchsatz bleibt dadurch
fas Avsgangsgas fiinfroal so lang mit dem Katalysator in Beriihrung, was zur Folge hat, da§ clue voll-
stindige Glelehgewlchiseinstelmy bei tieferen Temperaturen srveicht wird und bei gogebenem Umlbung
der Apparatur der chemische Umsagz in der Zeiteinhieit gritBer wird,

20 Den Vorigil dex Anwendung erhdhten Drucks stehen aber beim Arbeiten mit den bekanmten
Katalysatoren sehy erhcbliche Naehteils gegeniiber,

Zundchet wird die Rickkohlurig nach der (flefching 2 CO = C4-C0, durel Therdruek gesteigert:
de zwei Volumina Ansgangsgas in ein Volumen Endgas iibergehen, ist ¢lese- Realdtion vom Druel in
dem Simne ahhingig, daf dic Bldung von Koklenstoff mit steigendem Drock sumimmt. Tatsfiellich

25 ist, wenn man die Dmseteong des Kohlenpxyds mit Wasserdampf mit Hilfe von Katalysatoren der
Eisengruppe bei tiefen Temperatuzen unter {berdruel vornimnt, die Kohlenstoffmusscheidnng o stark,
daff die Giasweye in Jurzer Zelt verlegt sind und dev Katalysator unbrauckbar wird. Tm Garensatz
hiezn ¢ritd bel Verwendung der Eatalysatoren von der Zusainmensetzung Mg0 4- € oder Mg0 4 Abkali-
Larbonat -+ C selbst bel den firr dio Tmsetzung des €D zn CO; und H, giinstigsten Teiuperaturan eine

40 Rieldoblung auch dann nieht efn, -wenn unter Uberdrnck gearbeitet wird, Der Ablauf der Reaktion
200 = O+ (0, von links nach rechis wird praktiseh dadunh verhindert, daf EKohlenstoff in der
Kontakimasse von vorahereln vorhanden ist. )

Forner wird auch die Metlumbildung durch Druelerhohung beginstat, Sowolhi bel der direkten
Synthese aus Wasserstoff und Kohlenoxyd, als auch bai der Synthese ans Wasserstolf wnd Kohlensiinre

5 geht die Mothnohildung unter Volhmwerminderung vor sich, Von elner Druckerhdhong ist daher theora-
tisth eine Verschiehung des Gleichgewiclils zugumsten der Methanbildung an erwarfon. Tatsichlich
tritt beim Iniulytischen WassersasproseB unter Verwendung von Metallkatalysatoren die Methan-

- hildung in dep fiie die Umsetzung des Kohlenoxyds zn £0, nnd H, giinstissten Temperahubereichen
- in unertriglichom MuBe avf, wemm man dis Umsetzung wnter Druek vornimmt, - Tberrasghanderweize

40 wird anch dlesor Ubelstend bei Verwendung der erwilnten gemisehton Ertalysatoren pralctiseh voli-
komomen vermieden. 8o stellt sich 5. B, bei eluem Dmek von 46 et eine Methanbildung sclbst bei
Temperghyran onter 400 C aicht s, slange die Temperatnr jm Katalysator konstant fst,

Dergestalt kommt dadurch, ds8 die besonlsren Katwlysatoren it dem bekannten Avheiis-
unttel des Tberdraeks bel-der Umsetznug dos Kohilenoxyds mit Wasserdumpf zusammenwizken, ein

5 bisher nicht erslalbares fechnisches Frgehnis vou hervorragender Bedeutung. zustande, Direh divse Kom-
bination wird es erst miglich, die hesondere Eigenschaft der erwihnten Katalysatoren, d2f dic voll-
stindige Glefehgewichiveinstellung im Temperafurbeceich mnter 400—820° O hLerab nock eryeichbar
iaf, voll anszumibzen, indem die unvermeidlich ciutretende Verminderung der Geschwindigksit durch
Druckerhdhung wettaemacht werden kann, Man kommt so, selbst wenn ein crhieblicher Anteil der T

80 getzuny in dem fily das Wassergusgleichgewicht giinstigsien Temperaturhareich durchgefithrt wird, also
it hochster Wirtsehafthickeit in bezng aut den Wasserdunptbedar?, an optimalen Ergebnissan. Zn
diesom Zweek emipliehl es sich, die Tmsetmng i zwei {vder mehreren) Arbeitsstufon vorzanehman,
von dencn Qe erste tn einem Tempersturbersich zwisohen 400—b00° C, dis aweite (oder letzte) in pinem
Temperaturbereich zwischen 400—820° C vor sih geht. T griferen Anlagen ist es vorteilhaft, diese

2 awei- wiler melustufige Unsetzing anger Verwendung gesonderter Kontakttfon fiir jede Stufe mit
zwischengesshnlieten Wirmeanstanschappuraten vorzimehmen. Man kaun so e héhere Temperatar
des ans dem exsten Kontalttofen (oder don wrsten’ Kontalrtdfen) abuichenden katalysierten Gasgonisches
fiir die Yorwirmmg der Aussangsgase nutzbar machen, statt sie dureh zunshmende Abkithlung der
Ofenzonen Tis auf (e niedrigste Reaktionstemperatur in Form von strahlender Wrne verlorengehen

80 zn lazean.

. In der Zefehunug ivt dos Beispiel efner zor Anlibrmy Ges Verfalrens gut geeigneten Anlage
schemiatitch dargestalit, S
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7 ist ein Summelbehalter, aus dem das Ausgangsgas, beispielsweise Wassergas, fiber einen Kom-
pressar 2 in ciucn mit Raschigringen gefilllien Berfeselungsturm 3 geliihrt wird, um o dann, durch
Leitung 0 mit Dampf beladen, die beiden Wirmeanstanscher 4 und § zn durchstrimen. Anf die ent-
sprechende Temperatur vorgewsrms, gelangt dus Gemiech von Wassergas und Dampf in den Kontakt-
ofen 6, wo die exste Umsetzung bel Temperaturen zwischen 400 und 500° C durchgefiihvt wird, Man
bringt dieses Gemiseh, das 1-5—2 Runmlcile Wassardampt aut jeden Raumteil Kohlenoxyd des Aus-
pangsgazes enthalten soll, mit einer solchen Temperatur ohen in den Ofen 6 ein, dak sich die Kontaki-
magse infolge der exothermen Reakbion Lis auf etwa 5(0° O erhifet, Als Katalysator dient beispiels-
weise kaustiseh gebrannter Maguesit und fein gemahlenes kalzinorfes Kaliumkarbenat im Verhiilinis
von 3:1 bis B:1; auf je einen Teil dicser Mischung antfaller 5—0 'Teile Holzkohle. Diese Mischung
wird in [eln gemahlenem Zustand mit wisseriger Asphaltemulsion kornig verformt und unter Luff-
ahschlub bei 600- 800° erhifzt. Das sus dem Kontaktofan 8 unten sussiromende katalysierte Gasgemisch
gelungt in den Warmeaustaussher 5, wo cs sich, im Gegensirom zn domn oben zugefitheten Ansgangsgas

“streichend, auf die Temperatur abkiillt, mit der os in den zweiten Kontaktofen 7 eintreten soll, damit
5 in der Kentaltmasse eine Endtemporatur von etwa 320° C errcicht wird. Von hier gelangt das kataly-

sierle Gasgemisel, das yun von Kohlenoxyd bis auf einen ganz geringen Rest hefreit ist, iiber den ‘Warme-
austaugsher 4, den es im Gegenstrom zum Ausgangsgas passiert, auf den mif Raschigringen geliillten
Kiihlturm &, wo der itherschitsige Wasserdampt durch Einspritzen von Kithiwasser kondensiert wird.
Te nach dem Arheitsdmaek erhilt man hichol Wasser vor 120—180° C. Dieses heiBe Wasser wird durch
die Pumpe § anf den Berfeselungsturm 3 gepnmpt, in welcherm eine Vorsdtfigung des Ausgangsgases
niil Wasserdampf erfolgt, so daB nur cin Tefl des fiir die Umsctzung bentitigten Wasserdampies durch
die Leitung 10 hinzugebracht werden muB. Man kann das aus dem Kondensator § abliiefende heifle
Druckwaseer aher augh entspanen und den Dampf entweder fiir die Wassergasgeneratoren der Anlagn
ader als Kesselspoisewasser fir dic Dampfkessel verwenden. Die ganze Anlage sieht z. B. unter einem
Ubcrdruek won I—20 Atm,, vorzugsweise von t—7 Afm.

PATENT-ANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Unsctzung von Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen Guasgemischen mit Wasser-
dampf, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung bei Benutzung eines ans Magnesiumoxyd und Kohlen-
stoff oder Magnesiumoxyd, Kohlenstotf und Alkalikarbonat, inshesondere Kaliwinkarhonat, bestehenden
Katalysators unter Uherdrnels vorgenommen wird.

%, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Urnsctzung in zwei {nder mehreren)
Arheitsstufen vorgenommen wird, von denen die evste in sinem Temperaiurhereich zwisehen 400—500° C,
die zweite (oder letate) in sinem Temperaturbereied zwischen 400—820° C vor sich geht.
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