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Abb. Vervielfahung des Elementareffektes beim Hohdruck- * 

austaus& zwishen Wasserstoff und einer wäßrigen Katalysator- T 

suspension; a) Heiß/Kalt-Betrieb, b) Phasenumkehr-Betrieb. 
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-bietet liierfür die Wasserelektrolyse, wie. sie an ver- 
schiedenen Orten mit niedrigem Strompreis zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff für die Ammoniak-Synthese 
durchgeführt -wird. 

Die Abschätzung im Teil 1') gilt für eine nach dem 
Schema. l a  arbeitende H e i ß I K a l t - A n l a g e .  Es 
zeigte sich, daß in diesem .Fall etwa dieselben spezifi- 
schen , I n v e s t . i e r u n g s k o s t e n  wie beim Schwefel- 
wasserstoff-Verfahren zu erwarten sind@), während hin- 
sichtlich des spezifischen E n e r g i e v . e r b r a u c h e s  . 
mit .wesentlichen Einsparungen geredmet werden kann. 



Es wurde in der Arbeit bereits darauf hingewiesen, daß 
sich beide Kostenanteile durch Anwendung des P h a s e n- 
u m k e h r - B e t r i e b e s  nach Abb. l b  weiter vermin- 
dem lassen, falls eine hierfür geeignete Wasserstoff- 
Erzeugungsanlage kostenlos zur Verfügung steht. Da der 
Phasenumkehr-Betrieb, wegen der Beschränkung auf nor- 
male Temperaturen, außerdem geringere Anforderungen 
an die Beständigkeit des Katalysators und der Baumate- 
rialien stellt, stand diese Verfahrensweise beim Versuch 
einer ersten technischen Realisierung des Hochdruck-Aus- 
tausches im Vordergrund des Interesses. Die halbtedini- 
sdie Versudisanlage wurde jedoch als HeißIKalt-System 
ausgeführt, da Erfahrungen mit einem Heißhalt-System 
für spätere Anwendungen ohnehin benötigt werden. 

Festlegung der Betriebsbedingungen 
Die im Teil 11) beschriebenen Versuchsreihen waren 

mit einem einzelnen Siebboden ohne Uberlaufrohr und 
bei r U h e n d e r Flüssigkeit duraigeführt worden. Zur 
Festlegung der Betriebsbedingungen und für die Planung 
der Versuchsanlage war es erforderlich, die erzielten 
Ergebnisse auf einen G e g e n s t r o m - Betrieb zu über- 
tragen und zu erweitern. 

Vor dem Bau der Versuchsanlage wurden, ebenfalls 
in Frankfurt/M.-Hödist, in einem Kolonnenstüdc, wel- 
ches 5 Böden mit Uberlaufwehren enthielt, Auswasdi- 
und Bodenbelastungsversuche mit Flüssigkeitsgegenstrom 
durchgeführt. Diese Apparatur wurde dann neben der 
Versuchsanlage zur Untersuchung verschiedener Einbau- 
formen weiter benutzt. Für die Anfertigung der Böden in 
der Versudisanlage wurde ein hexagonal gelochtes Sieb- 
blech ausgewählt, weldies auf Grund der Vorversuche 
ähnliche Vermischungseigenschaften wie bei dem der 
Absaiätzung zugrunde gelegten Boden mit 276 Löchern 
von 1 mm Dmr. erwarten ließ. Die Höhe des Uberlauf- 
wehres wurde so gewählt, daß sich bei den in Aussichi 
genommenen Betriebsbedingungen etwa die gleiche Sus- 
pensionsmenge stationär auf dem Boden hielt wie sie 
bei den Versuchen zur Bestimmung des Drudc- und Tem- 
peratureinflusses im Teil 1') verwendet worden war 
(N 300 cm3). 

~ e i  einer Temperatur von 30 "C und einem Gasdruck 
von 200 at wurden mit Membranpumpen 600 Nm3 Was- 
serstoff pro Stunde und 200 1 Suspension pro Stunde im 
Gegenstrom zueinander im Kreis durch die Kolonne ge- 
führt. Die Auswertung geschah auf Grund der in Teil I') 
angegebenen Formeln. Mit einer Suspension von 25 g 
Kohle/17) und einem Gewiditsverhältnis Platin/Kohle=O,l 
ergab siai die Austauschkonstante 

k* = 30 Molh Boden. 

Für den Boden 276/1,0 war bei 30 "C und 200 at durch 
Extrapolation 

k* = 28 Mol/h Boden 

ermittelt worden. Da die beiden Ergebnisse innerhalb der 
Fehlergrenze übereinstimmen, konnte angenommen wer- 
den, daß sich auch die übrigen Resultate der früheren 
Arbeit mit ausreichender Genauigkeit auf den für die 
Versualsanlage vorgesehenen Boden übertragen lassen. 
In Anlehnung an die im Teil 11) beschriebene Optimal- 
betrachtung wurden daher die in Tab. 1 aufgeführten 
Richtwerte für die Betriebsbedingungen der Anlage fest- 
gelegt. 

T a b e l l e  1. B e t r i e b s b e d i n g u n g e n  d e r  A n l a g e  

Gasdruck 200 at 
Temperatur der heißen Kolonne 200 'C 
Temperatur der kalten Kolonne8) 30 'C 
Gasdurdisatz 600 Nm3/h 
Mofstromverhältnis Gas/Flüssigkeit 2,5 
Katalysatorkonzentration7) 25 g Kohle11 
Gewiaitsverhältnis PlatidKohle 0.1 

Aufbau und Inbetriebnahme der Anlage * 

Um den ~ersuchsbetrieb von den .besonderen Gege- 
benheiten eines technischen Wasserstoff-Erzeugers unab- 
hängig zu machen, wurde nicht nur die Katalysator. 
Suspension, sondern auch .der Wasserstoff im Kreis dur& 
die Kolonnen geführt. 

Das Schema der Anlage ist in Abb. 2 dargestellt. Die 
Anlage besteht aus den Türmen I bis 1x1, die nebenein. 
ander in einem Gerüst aufgestellt sind. Turm II und der 
obere Abschnitt von Turm 1 bilden mit einer Gesamtlänge 
von 28 m gemeinsam die kalte Kolonne K1 (vgl. Abb. la), 
Am ~ u ß  von Turm I ist ein als Sumpf arbeitendes leeres 
KolonnenstÜdC a von 2 m Länge angebracht. Turm 111 
besteht aus der heißen Kolonne K, von 10 m Länge, dem 
unteren Direkt-Wärmeaustauscher b, Von 3 m Länge, dem 
oberen Direkt-Wärmeaust~sCher b, von 1,s m Länge und 
dem elektrisch betriebenen Aufheizer C von 3 m Länge. 
AIS Einbauten für die Kolonnen wurden Siebböden ver- 
wendet. 

- 
riinlr d, d2 d3 

Abb. 2. Sdiema der halbtedinisaien Versudisanlage. 
I, 11, 111 Türme; a Sumpf; b, b2 Wärmeaustausdier C Aufheizer; 

d, bis d, Pumpen; e Gaskühler. 

Die Suspension wird mit einer regelbaren Membran- 
pumpe d1 von dem Sumpf a auf den Kopf von Turm I1 
gefördertg). Am Fuß dieses Turmes wird sie von der über- 
dimensionierten Pumpe d2 aufgenommen und auf denKopf 
von Turm 111 gegeben. Die ebenfalls iiberdimensionierte 
Pumpe d3 fördert die Suspension schließlich auf den Kopf 
von Turm I zurück. 

Der vom Kopf des Turmes I kommende Wasserstoff 
wird von einem Membrankompressor d, in den Fuß von 
Turm I11 gedrückt. Er durchläuft diesen'Turm von unten 
nach oben und gelangt über den Gaskühler e zum Fuß 
von Turm 11. Vom Kopf dieses Turmes strömt er zum Fuß 
von Turm I zurück, womit der Kreislauf geschlossen ist. 

Die Stromstärke des Gases wird über eine Stau-Blende 
mit einer Barton-Zelle gemessen und mit einem den Korn. 
pressor d, überbrückenden Ventil geregelt. Die Strom. 
stärke der Flüssigkeit ergibt sich aus der Einstellung der 
Dosierpumpe d,. Das Strömen der Suspension kann im 
übrigen mit Schaugläsern am Kopf jedes Turmes kontrol- 
liert werden. Ein weiteres Schauglas zeigt den SusPen- 
sionsspiegel im Sumpf a an. Am Kopf von Turm I und am 
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Abb 3. Ansiait der halbtedinisdien Versuaisanlage. 

Fuß von Turm I1 können Gasproben entnommen werden, 
deren Deuterium-Molenbrüche n, bzw. n, massenspektro- 
metrisch bestimmt werden. Am Fuß von Turm I befindet 
sich ein weiteres Ventil zur Entnahme von Suspensions- 
proben. Alle mit der Suspension in Berührung kommen- 
de Teile der Anlage sind aus rostfreiem Stahl hergestellt 
bzw. mit diesem Material ausgekleidet. Abb. 3 zeigt eine 
Ansicht des gesamten Versuchsaufbaus. 

s e i  der Inbetriebnahme wird die Anlage über einen 
Kompressor mit Stickstoff und dann mit Wasserstoff ge- 
spült. Die Anlage wird anschließend zunächst auf etwa 
20 atü mit Wasserstoff aufgeladen. Nun wird Katalysa- 
torsuspension aus einem Rührbehälter mit der Pumpe d, 
auf den Kopf von Turm I1 gepumpt. Während des Ein- 
fahren~ der Suspension wird der Gasdrudc in der Anlage 
allmählidi weiter erhöht und der Umlaufkompressor d, 
in Gang gesetzt. Sobald sich der Sumpf des Turmes I mit 
Suspension gefüllt hat, wird durch Umschalten von d1 
schließlich auch der Flüssigkeitskreislauf hergestellt. Sind 
175 atü erreicht, und ist ein stationärer Zustand im Kreis- 
lauf vorhanden, wird der Aufheizer C eingeschaltet. 

Die Versuche' 

Nach der bei der früheren Abschätzung benutzten 
Berechnungsmethodee) ergibt siai mit dem in der Aus- 
waschanlage bestimmten k*-Wert und der im Teil 1') 
ermittelten Temperaturabhängigkeit der Austauschge- 
sdiwindigkeit ein zu erwartender Anreicherungsfaktor 

Durch die Versuche sollte der Anreicherungsvorgang 
nachgewiesen und die Grundlage für die frühere Ab- 
schätzung nachgeprüft werden. Außerdem sollten Erfah- 
rungen über das Verhalten der Katalysatorsuspension im 
Dauerbetrieb gewonnen werden. Da für eine erste tech- 
nische Realisierung des Verfahrens der Phasenumkehr- 

Abb. 4. Zeitlidier Verlauf des Anreidierungsfaktors. 

betrieb im Vordergrund des Interesses stand, bei der die 
Katalysator-Suspension lediglich der Temperatur der 
k a 1 t e n Kolonne ausgesetzt ist (s. oben), wurden für 
den Versuchsablauf drei HeißJKalt-Perioden von je etwa 
100 h und zwei dazwisdienliegende Kalt-Perioden von je 
etwa 1000 h vorgesehen. 

Im HeißJKalt-Betrieb wurde die Temperatur am unte- 
ren Ende der heißen Kolonne K ,  durch eine automatische 
Steuerung der Heizleistung des Aufheizers C auf etwa 
205 ' C  gehalten, wobei sich am oberen Ende von Kolonne 
K, eine Temperatur von etwa 195 'C einstellte. Die Tem- 
peratur des am Kopf des Wärmeaustauschers b, ausfre- 
tenden Gases betrug etwa 100°C, während die am Fuß 
des Wärmeaustauschers b, austretende Suspension nodi 
eine Temperatur von etwa 40 'C besaß. Die mittlere 
Arbeitstemperatur der beiden kalten Kolonnen wurde 
durch, Regulieren des Kühlwasserstromes in e auf 30 'C 
gehalten. Im Kalt-Betrieb wurde die Temperatur in der 
gesamten Anlage auf etwa 30 'C eingestellt. 

Der zeitlidie Verlauf des Anreidierungsfaktors ist in 
Abb. 4 dargestellt. Danach beträgt der Mittelwert in der 
ersten HeißJKalt-Periode 1,32, in der zweiten 1,29 und in 
der dritten 1,27. Der bei einer Mittelung über die gesamte 
Versuchszeit resultierende Wert A = 1,29 stimmt mit dem 
auf Grund der Auswaschversuche vorausberechneten 
(s. oben) innerhalb der Fehlergrenze überein. 

Der aus dem zeitlichen Verlauf des mittleren Anrei- 
cherungsfaktors zu entnehmende schwache Abfall der 
Austausdileistung scheint im wesentlichen während der 
HeißIKalt-Perioden vor sich gegangen zu sein. Für die 
technische Realisierung des P h a s e n u m k e h r - Betrie- 
bes ist es von besonderer Bedeutung, daß während der 
mehrwöchigen Kaltbetriebs-Perioden die Austausdieigen- ' 

schaften der Katalysator-Suspension offenbar praktisrh 
unverändert blieben. 

Die gute Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen 
und dem auf Grund der Auswaschversuche berechneten 
Anreicherungsfaktor beweist die Gültigkeit der benutzten 
theoretischen Ansätze2) und bestätigt damit die Voraus- 
setzungen für die im Teil 1') durchgeführte wirtschaftliche 
Abschätzung. Eingegangen arn 4. Juli 1961 [B 13711 
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