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Dipl.-3ng. Otte Rubl in Reichenbach, Fils,

ist als Erfinder genannt worden.
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_ / i Verm&iﬁ@m Fretadgasen ans den Kreislaufgasen katalytis_dnr N
N _Druckreaktionen : -

FPatentiert im Deuatschen Relch vom 11, April 1937 an
Patenterteilung bekanntgemacht am 6. Februar 1941

Gemib § 2 Abs 2z der Verorduuag vom 28, April 1938 ist die Erklarung abgegeben worden,
daB sich der Schutz anf das Land Osterreich. erstrecken soll.

Gasgemische, die bei katalytischen Druck-
reaktionen, z. B. der Ammoniaksynthese, Me-
thanalsynthese oder der Drucldhydrierung von

Kohlcn, Teeren oder Olen un. dgl, zu verar- ¢

beiten sind, enthalten aufler den Reaktions-
teilnehmern vielfach mehr oder weniger grofic
Mengen anderer gasformiger Bestandteile,
die nicht an der Umseizung teilnchinen, 2. B.
Mcthan, Argon, Kohlensinre o.dgl. Teils
Lonnen diese Reimengungen von vornherein
in den Ausgangsgascu enthalten sein, tcils
entstehen sic erst bel der Umsetzung infolge
von Nebenreaktionen. Werden diese Fremd-
gase nicht durch besondere Maknahmen ans
den im Kreislauf gefiihrten Reaktionsgasen
cntfernt, dana reichern sie sich in dem Kreis-
laufgasgemisch immer weiter an, und infoige
ihrer Ieildruckerhtbhung wichst auch ihre
Léslichkeit in den flitssigen Reaktionspro-
dukten. Die hdchste Konzentration =an

fremdgasen ist crreicht, wenn in einem be-

stimmten Zeitranm mit den fissigen Reak-
tionsprodukten ebensoviel Fremdgas ans dem
Gaskreislauf entfernt wie mit dem Frisch-
gas hineingebracht wird. Es stellt sich ein
diesem (ieichgewichtszustand entsprechen-
der hoher Prcmdgasspiegel ein. Dabei wer-
den aufer den Fremdgasen verhiitnismibig
klcine Mengen der Reaktionsteilnehmer ge-
lost, da deren Teildruclke ju stork verringert
sind, Mithin gehen avch fidr die Druck-
reaktion  verhiltnismifig geringe Mengen
der Reaktionsgase vertoren. Ein Nachieil
dieser Arheitsweise ist aber, dal) infolge die-
ser Verringerang des Teildrucks der Reale-
tiousteiluclmer die Leistung der Reaktions-
Sfen stark vermindert wird.

Um diesen Machteil zu vermeiden, mifissen
die Fremdgage aus dem Kreislaufgasgemisch
durch zusitzliche Mafnahmen entfernt wer-
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den. Dies geschicht in der Reged in der
Weise, dafl man davernd oder von Zeit zu
Zeit ejnen Teil des Gasyemisches aus dem
Kreislanf entspannt. Damit ist aber metur-
gemif auch ein Verlust an den wertvollen
Gashestandteilen verbunden, der recli erheb-
lich sein kann. Um diese Verluste hierabzu-
setzen, kann man bel grdfieren Detriebsan-
lagen =zur Durchfithrunyg golcher kataly-
tischer Druckreaktonen die folgende be-
kannte Arbeitsweisc anwenden. Fine solche

Anluge besteht in der Regel aus einer Mehr- |

2ahl von Reaktionséfen, dic jeweils mit den
zugehdrigen  Umlaufpumpen, Kithlern, Ab-
seheidevorrichtungen und Rohrleitungen eine
Reihe von hintereinander- oder paraliel ge-
sclialteten Einzeigaskrejsiiufen bilden. Die
cinzelnen Kreislaufsysteme sind durch Ver-
bindungsleifungen, z. B zwischen den Saug-
oder Druckleittngen der Umlanfpumpen, zu
sinem Gesamtsystem verbunden, Anstatt das
Frischgas allen Einzelkreialanfsystemen zt-
zafihren und gleichmibig aud diese zu ver-
teilen, fithrt man das Frischgas nur in einen
gréfieren, eine zusaimnenhingende  Haupt-
gruppe bildenden Teil der Einzelkreislaufe
eii, wihrend div iibrigen Einzelkreisliufe, die
eine zweite zusammenhingende Gruppe hil-
den, kein Frischygas ecrbalten. Diesen wird
viclmehy nur Gas aus der Hauptgruppe
durch die zwischen den beiden Gruppen vor-
handene Ausgleichsicitung zugefithrt. Durch
divse Arbeitswuise lndet eime Verschicbung
der Fremdgase von der Hauptgruppe nach
der zweiten Gruppe hin siatt. Die lanfende
Zufahr eines Uherschusses von Frischgas in
die Einzelkreistinfe der Hauptgrappe be-
wirkt, delf in dicser ein piedriger Fremdgas-
spiegel aufrechterhalten wird, wihrend sich
in der zweiten Gruppe, die kein Frischgas er-
hilt, ein hoher Fremdgasspiegel cinstellt,
der bis zum Endeinzelkreislanf ansteigt.

L'm die Fremdgase ans dem Gesamtsysiem
21 entfernen, muf wiederum eitt Teil der
Fndkreislaufgase entspaunt werden. Aber da
hei digser Arbeitsweise dic Fremdgaskonzen-
tration in den Entspannmingsgasen wesentlich
hdher ist als bei Anlagen, bei denen das
Frischgas allen Einzalkreislinfen gleichmiBig
wugefithrt wird, sind die auf dic gleiche
Menge der Fremdgase bezogentn Verluste
an wertvollen Realtionsteilnchmern wesent-
lich kleincr.

T'm diese Verluste nun weitcr herab-
zusctzen, kann man diese Endkreisiaufgase
it solchen Fliissigkeiten behandeln, die ein
gutes Lisungsvermogen [iir dier Fremdgase
besitzen, die Reakijonsteilnehimer aber nicht
oder nur in geringem Mafle 10sen. Als solche
selektive Losungsmittel sind z. B. fir die
Entfernung der Fremdgase Mcthan und

Argon aus den Kreislaufgasen der Ammo-
niaksynthese hochsiedende Olfraktionen vor-
geschlagen worden. Bei der Anwendung cines
colchen  betrichsfremden Stoffes 146t sich
aber die Gefahr der Einfilhrong von Kata-
lysatorgiften in den Gaskreisiauf nicht
{nmer mit Sichetheit vermeiden.

Man hat andererseits fiir solche Anlagem,
bei denen daz Frischgas allen Einzelkrets-
laufen gleichindfig zugefihry wird, vorge-
schlagen, das entstehende flitssige oder durch
Abkiihlung  verflissigte Reaktionsprodukt
selbst als Losungsmittel fiir die Fremdgase
o verwenden. Dahbei mubte aber wegen der
geringen Kouzentration der Fremdgase das
aurn  Answaschen der Kreislaufgase ver-
wendete fifissige  Reaktionsprodukt durch
Entspannung von dex anfgenummenen Fremd-
gasen befreit, erneut anf Druck gebracht und
wiederholt zum Waschen der Kreislaufgasc
bettzt werden.

Es wurde nun gefunden, dall sich bei sol-
chen Anlagen, die in der Weise betrieben
werden, dafl ie Einzelkreisliufe zwei Grup-
pen bilden, wird bei denest das Frischgas nur
winem Teil der Einzelkreisfiufe, der Haupt-
gruppe, zugefihrt wird, die Fremdgase aus
den Kreislanigasen der zweiten Gruppe da-
dureh in sehr einfacher Weise entferncn
lassen, da# man das Kreislaufgas des letzten
Finzelkreislaufs oder der letzten Einzelkreis-
iufe der zweiten Gruppe mit dem aus dem
Giesamtsvstem abgeschindenen fliissigen Reak-
tionsprodukt auswischt. Dabei hat man die
Méglichkeit, den Fremdgasspiegel in den
Kreislanfgasen fler zweiten Gruppe so weit
211 erhohen, daf die Menge des i der Ge-
samtanlage anfallenden fliissigen Reakiions-
produkts, die ja gegeben und uur von der
Kapazitit dicser Cresamtanlage abhingig ist,
hei nur einmaliger Verwendung zur Ent-
fermung der Fremdgase vollstindiyg ausreicht.
Dadurch ergeben sich fitr die Ausfiihrung
and den Betrieb der Gesamtanlage sehr er-
hebiiche Vereinfachungen. AuBerdem wer-
den die Verluste an wertyollen Reaktionsteil-
nehmern ganz wesentlich herabgesctzi.

Die in der Hauptgrappe bzw. in der zwei-
ten Gruppe abgeschiedencn Mengen des
Biissipen Reaktionsproduktes ldsen namtich
entsprechend der Zusammmensetzung der Gas-
gemische in diesen Kreisldufen, also entspre-
chend den Teildriicken der Komponenten,
Jdiese Gase. Da in den Kreislinfen, in die
Frischgas eingefithrt wird, ein verhaltnis-
mifig niedriger Spicgel von Fremdgasen vor-
handen ist, werden auch nur verhilinismalig
geringe Mengen dieser Gase in dem fiiissigen
Reaktionspraduke geldst. llagegen enthilt
dicses entsprechend grofie Mengen der Reak-
tionsteilnehmer, .
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Entfernt man das fliissige Reaktionspro-
dukt durch Entspannen aus den Abscheidern
der Kreisliufe unmitteibay aus der Anlage,
dann treten die oben beschriebenen Verluste
an Resaktionsteilnehmern ein. Dadurch aber,
daB das abgeschiedene flissige Reaktions-
produkt mit dem im Endkreislauf nmlanfen:
den Caggemisch, dessen Fremdgasspicgel
hochgebalten wird, in innige Beruhrung

kommt, wird ein Teil der in dem filissigen |

Produkt geldsten Reaktionsgase wieder an
diesen Endkreislaaf abgegeben und damit
anch wieder der Umsetzung zugefithrt, Daftr
tritt einc entsprechende Menge der Fromd-
gase infolge hoheren Partialdrucks aus dem
Tndkreislanf in die Flissigkeit itber, wird
beim Entspanuen der Flitssigheit wieder ab-
gegeben und dadurch aus der (Gesamtaniage
entfernt. Das bel dicsem Entspannen ifrel
werdende Gasgemisch enthilt paturgemiB
prozentual viel Fremdgase and entsprechend
wenig Realctionsgase.

Da. die grobere Zahl der Reaktionstifen mit
cinem Kreislanfgasgemisch betrieben wird,
in dem der Fremdgasspiegel niedrig ist,
haben diese Ofcerr und damit auch die Gesamt-
anlage eine hohe Produktionsleistung.

Fiir die Wirkung des Verfshrens ist nicht
erforderiich, daB die flissigen Reaktions-
produkte ein  besonders gutes L3sungs-
vermégen fiir die Fremdgase anfweisen. (e-

wid ist es fir die Durchfilhrung des Ver-,

faliyens besonders zweckmiig, wenn. das
fliissice Reaktionsprodukt, wie im Falle der
Ammoniaksynthese, ein grifleres Tdsungs-
vermbgen fir dic Fremdgase als fiir die
Reaktionsteilnchmer aufweist. Der Vorteil
des Verfahrens wird aber auch erreicht, wenn

. dus Lbsungsvermdgen des fliissigen Reak-
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tjonsproditktes fiir dic Fremdgase nicht hoher
ist als fitr die Reuktionsgase, wie es z. B, bel
der Methanolsynthese der Fallist. Bei der An-
wendang des Verfahrens anf die Methanol-
synthese wird ebenfalls eine Verringerung
der Reaktionsverluste erzielf, da auck hicr
die Fremdgase im Endkreislanf héhere Teil-
drucke aufweisen und mit den in den Reak-
tionsprodukten gelosten Reaktionsgasen in
Austausch treten. Die betrieblichen Vorteile
des newmen Verfahrens sind aufjer der guten
Ausputzung der Kapazitit der Gesamtanlage,
d.h, alsa der hohen Leistung der Mehrzakl
der Reaktiomsdfen, folgende: Hohe Aus-
nutzurg der wertvollen Heaktionsgase filr
die Erzeugung des Reaktionsproduktes und
Vermeidung eines fremden Stoffes als Wasch-
mittel fir diec Fremdgase. Ein weiterer tech-
nischer Vorteil ist die sehr grofle Einfachheit
der erforderlichen Vorrichtungei.

Durch die beilivgende Zeichnung wird das
Verfahren erldutert:

Mit o sind jeweils die Umlaufpumpen be-
zeichnet, mit b die Katalysatoréfen, mit ¢ die
Kihler und mit ¢ die Abscheider fiic das
fAfssige Reaktionsprodukt, Die Ofen bilden
jeweils mit den zu ihmen gebdrigen iibrigen
Vorrichtungen einen in sich geschlossenen
Gasweg, in dem mittels der Umlaufpumpen o
das Heaktionsgasgemisch umiiuft. Bei e wird
in einen Teil dieser Gaskreisliufe Frischgas
eingefithrr,  Die Einzelgaskreisiinfe sind
durch eine Leitung auf der Saugseite der Um-
laufpumpen -miteinander verbunden und da-
durch parallel geschaltet. Der fibrige Teil
der Einzelgaskreistinfe, in die kein Frisch-
gas cingefilhrt wird, steht ebenfalls dureh
eine Auspleichsteitung vor den Umlaui-
pumpen unter sich in Verbindung. DBeide
Gruppen von (fen sind durch eibe Leitung
so verbunden, daR sie im Sinne der Fremd-
gaswanderung hintereinandergeschaltet sind.

Parallel z1: dem letzten Binzelkreislauf des
zweiten Gruppe ist mittels der Gaslcitungen 7
der Waschturm g geschaltet, der zweckmabig
mit Fiillkdrpern versehen ist. Durch diesen
Waschiurm wird das (Jasyemisch des End-
kreislaufs von unten nach oben hindurch-
geffinrt. Im Gegenstrom dazu fliefit iiber die
[aitkérper das aws den Abscheidernd ge-
sammelte ung durch die Leitung b auf das
obere Ende des Waschers gefiihete fifissige
Reuaktionspradukt. Es nimmt die eéinzeinen
Bestandteile des Gusgemisches in siner von
ihrem -Teildruck abhingigen Menge anf. Am
unteren Ende des Waschers wird os durch
die Leitung{ in einen Vorrats- oder Zwi-
schenbehilter & entspannt, In diesem wird
ein Druck anfrechterhalten, der dem Druck
des filssigen Produkts Dei der. herrschenden
Auflentemperatyr entspricht oder nur wenig
darfiber liegt. Das aug der Ilissigkeit ent-
weichende Gasgemisch, in dem die Fremdgase
stark angereichert sind, wird dorch die
Leitung! abgefithrt. Der Wascher g kamn

auch tunmittelbar in den letzlen Kreislauf ge-

schaltet sein.
Falls crforderlich oder wiinschenswert,
kinuen durch das Ventil p zusitzliche Men-

 gen des Endkreislanfuyasgemisches  durch

Entspannen entfernt werden, wodurch man
den Gehalt an Fremdgasen verringern und
auf Jeder beliebigen Héhe halten kann.

Die zweite Gruppe kann bei kieineren und
mittleren Arnlagen aus nur einem einzigen
Freisianf bestehen, d.bL. dieser braucht nur
einen Reaktionsofen zu enthalten; bei groflen
Anlagen besteht sie unter Umstiinden auch
aus mehraren Einzelkreisldufen.

Bei der Anwendung des Verfahrens auf die
Ammunialsynthese kann die Temperatur des
filssigen Ammoniaks fiir den Waschvorgang
belishig sein. Zweckmifig betrigt sie etwa
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20 bis 307, auf dic es unter Umstinden er-
wirmt werden mufl, Die Aufwirmung des
ir, den Abscheidern mit niedriger Temperator
erhinltencn  fitssigen Ammoniaks Lkann im
\Vascher selbst unmitteibar durch das Kreis-
laufyas bewirke werden. In diesem Falle wird
dus zu waschende Eudiireistaufgas zweck-
wridiiz vor oder hinter dem Kiihler ¢ abge-
zwveigt, Das zus dem Wascher austretende
Gas Jkann nan, swaif anmittelbar vor der
Sangseiwe der Umlaufpumpe, an irgendeiner
anderen zweckmabigen Stelle wieder in den
Kruislauf zuriickiithren.

Die fiir das Verizhren erforderlichen Vor-
richtungen sind also sehr cinfach, Das Ver-
fahren 158t sich ohue zusiiteliche Anwendung
besonderer maschineller Vorrichtungen, wie
Guskampressoren, Prelipumpen . dgl., und
aur unter Ausnutzung der in jeder Kreis-

aufanlage vorlundenen Druckunterschiede
ausTihren. Erforderlichenialls konoen diesc

Druckunterschiede. durch Einbau von Stau-
scheiben oder Reguljerventilen verstdrkt
werdon, -vach dem Verfahren kdnacn mit
Vorteil auch solche Synthesegase verarbeitet
werden, die infolge ihrer Erzeugung aus

Litymindsen Bremnstoffen. wie Braunkohle,
Grude o.dgl, oder ihrer Gewinnung aus
Kokereigasen o. dgl. einen verhiiltnismaBig
hohen Gelmlt an Methan und anderen Fremd-
gasen besitzen.

PATENTANSFRUCH:

Verfahren zur Entfernung von Fremd-
casen ans  den Kreislaufgasen kataly-
tischer Druckreaktionen duich Behand-
fung der Kreislaufgase mit dem fliissigen
Reaktionsprodukt und unter Erganzung
der Kreislaufgase durch Frischgas, wo-
bei dieses nur einer grofieren, aus mehre-
cen Einzelkreistiufen bestehenden Gruppe
(Fauptgrappe) zugefithrt wird, wihrend
die dibrigen, eine zweite zugarmetihin -
gende Gruppe bildenden Linzelkreisldufe
nur Gas aus der Ilauptgruppe erhalten,
dadurch gekennzeichner, dad man das
Kreistaufgas des letzten 1hinzetkreistants
oder der letzten Einzelkreisliufe der
sweiten Gruppe mit dem aus dem Gesamt-
system  abgeschivdenen fliissigen Reak-
tionsprodukt auswiischt.

Hicrzn 1 Diait Zeichnungen
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