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Production of Endogas from Propylen for heat-
treating medium and high-alloy steel in a reducing
atmosphere without decarburization

By T. F. Kohlmeyer



Die Erzeugung von Schutzgas fiir die reduzierende und entkohlungsfreie Waérme-
behandlung von mittel- und hochgekohlten Stéhlen bei Propylen als Ausgangsgas

Production of endogas from propylene for heat-treating medium and high-alloy steel in
a reducing atmosphere without decarburization :

La production, a partir de propyléne, d’atmosphére contrdlée pour le traitement thermi-
que, réducteur et sans décarburation, d’aciers moyennement ou fortement carburés

VonT.F.KohImeyer

Die Verbesserungen, die in letzter Zeit bei den Verfahren zur
Warmebehandlung von Stéhlen erzielt wurden, sind im
groBen MafBe auf die Entwicklung der Schutzgastechnik zu-
rickzufthren. Dies ist insbesondere fir das Aufkohlen, Car-
bonitrieren und Rickkohlen (Wiederherstellung des urspring-
lichen Kohlenstoffgehaltes) sowie fiir das entkohlungsfreie
Blankglihen, Héarten, Hartléten und Sintern zutreffend. Das
Endogasverfahren, das eine genaue Steuerung des Kohlen-
stoffpegels in der Ofenatmosphdre ermoglicht, hat erheb-
lichen EinfluB auf die Fortschritte bei den angefUhrten Ferti-
gungsprozessen ausgeibt.

Fir die Herstellung von Endogas hat sich der Einsatz von
Flissiggasen und Erdgas immer mehr durchgesetzt. Dies ist
darauf zuriickzufihren, daB es bei Erzeugung eines einwand-
freien Endogases von ausschlaggebender Bedeutung ist, ob
das Rohgas eine gleichbleibende Zusammensetzung hat. Ge-
ringe Abweichungen, wie sie oftmals im Koksofengas auf-
treten, verursachen sehr leicht eine RuBbildung in der Reak-
tionsretorte der Endogas-Anlage oder eine Beeinflussung, die
die Schutzgaszusammensetzung unzuldssig verdndert.

Falls Flussiggas fur die Erzeugung von Endogas vorgesehen
war, wurde bisher allgemein empfohlen, moglichst Propan
oder Propan/Butan-Gemische zu wdhlen. Weiterhin wurde
vorgeschrieben, der Anteil der schwereren Paraffine sowie
eventuelle Olefinkonzentrationen mifite gering sein. Ein Ein-
satz von Propylen oder anderen Flissiggasen mit hohem Ole-
fingehalt wurde nicht zugelassen. Von Fachleuten wurde die
Endogas-Erzeugung aus ungesdttigten Kohlenwasserstoffen
als ziemlich aussichtslos dargestellt. Diese Beurteilung beruht
gréBtenteils auf theoretischen Spekulationen, aber auch auf

Bild 1: Schema einer Anlage zur Erzeugung von Endo-

gas mit elektrischer Beheizung Flissiggas

Fig. 1: Diagrammatic representation of an electrically
heated plant for the production of endogas

Fig. 1: Schéma d'une installation pour la production
d'endogaz, chauffée a I'électricité

Versuchen Wobei beobachtet wurde, daB Olefine leichter zur
RuBbildung neigen als Paraffine, wodurch man die Unter-

- stellungen anscheinend bestdtigt sah.

Auf Anregung der Betreiber von Endogas-Generatoren und
mit groBBer Unterstitzung der petrochemischen Industrie wur-
den vor kurzer Zeit umfangreiche Versuche durchgefihrt, um
definitiv klarzulegen, ob Propylen als Ausgangsstoff fir die
Erzeugung von endothermen Schutzgas geeignet ist. Das Er-
gebnis dieser Untersuchungen soll nachstehend wiedergegeben
werden.

Versuchsanordnung

An Hand eines Schemas (Bild 1) soll die Anlage erklért wer-
den, an der die Versuche durchgefihrt wurden. Flissiggas, das
fur die Schutzgaserzeugung zur Verfigung steht, wird Uber
einen Pressostat, ein Druckreduzierventil und ein Magnet-
ventil zum DurchfluBmengenmesser geleitet. In der Rohr-
leitung, hinter dem Mengenmesser, ist ein Nulldruckregulator
angeordnet, der den Gasdruck auf atmosphdrischen Druck
mindert und diesen Druck konstant hélt. Dem Nulldruckregu-
lator ist ein Gasmischapparat direkt nachgeschaltet.

Die Verbrennungsluft wird durch einen Filter und einen Durch-
fluBmengenmesser vom Mischapparat angesaugt. Im Misch-
apparat werden Flissiggas und Luft in bestimmtem Verhdlt-
nis miteinanander vermischt und mit einem Druck von etwa
2100 mm WS weiter geférdert. Mittels einer besonderen Fein-
regelausriistung kann das Gas/Luft-Verhdltnis sehr genau ge-
stevert werden. Das Gasgemisch wird Uber Mengenmesser
und Flammenriickschlagsicherungen den Retorten zugefhrt.
Die DurchfluBmengen kénnen durch Ventile geregelt und an
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Bild 2: Finf Schutzgasanlagen mit einer Nennleistung von jeweils 180 m’y/h
Endogas

Fig. 2: Five endogas generators each rated at 180 cu.m./hr NTP of endogas

Fig. 2: Cing installations pour la production de gaz rares, d'une puissance
nominale unitaire de 180 m3y/h d'endogaz

den Mengenmessern kontrolliert werden, so daB eine gleich-
mdBige Beaufschlagung der einzelnen Retorten gewdhrleistet
ist.

Die Retorten sind in spannungsfreier Aufhéngung vertikal in
in die Heizkammer eingebaut. Die Beheizung erfolgt durch
elekirische Widerstandsbdnder. Zur Minderung des Stromver-
brauchs wurde auf eine gute Isolierung des Heizraums geach-
tet. Die Retorten sind mit einem Katalysator gefillt, der die
Reaktion beschleunigt. Das aus den Retorten strémende Gas
wird unmittelbar gekithlt und Uber einen Fertiggasmengen-
messer der Verbrauchsstelle zugefihrt. Bild 2 soll zur Veran-
schaulichung der Anlage dienen.

Die Regelung der Zusammensetzung des Schutzgases erfolgt
automatisch mittels eines kontinuierlichen Taupunkireglers
(Bilder 3 und 4). Das MeBprinzip beruht auf der elekirischen
Leitféhigkeit einer mit Lithium-Chlorid prédparierten Zelle in
Abhdngigkeit von der Feuchtigkeit.

Konstruktionsmerkmale

Die Qualitét des Endogases wird nach den Restgehalten von
CO,, CHy und HyO beurteilt. Um eine gute und konstante
Qualitdt des Schutzgases zu erzielen, muB folgenden An-
lagenteilen besondere Beachtung geschenkt werden.

Regelausristung

Das Mengenverhdlinis von Flussiggas zur Verbrennungsluft
muB so eingestellt werden, daf3 auf jedes Atom Kohlenstoff
ein Atom Sauerstoff trifft, um die Bildung von CO zu ermog-
lichen. Schon ein geringer Luftmangel bei dieser Reaktion

—

wirde bedeuten, daf3 Kohlenstoffatome ohne Sauerstoff ver-
bleiben, was eine RuBbildung bewirkt. Man muf3 deshalb
einen geringen SauerstoffiberschuB zulassen, der dann zur
Bildung von CO, und H,O fihrt. Allerdings darf der Uber-
schuB an Luft nur so groB sein, daB der zuléssige CO,- und
H,0O-Gehalt nicht Gberschritten wird.

Mit dem Taupunkiregler der bei den Versuchen angewandt
wurde, konnte die eingestellte Taupunkttemperatur innerhalb
von *+ 1 Grad leicht eingehalten werden. Dies bedeutet auch,
daB der CO,-Anteil sich nur in den Grenzen von £ 0,02 Vo-
lumen-%o verdndern konnte.

Die Regelung der Schutzgaszusammensetzung kann nach ver-
schiedenen Methoden erfolgen. Die Messung und Regelung
der Kohlendioxidkonzentration wird heute am hdufigsten an-
gewandt. Der CO,-Gehalt wird dabei mittels eines Infrarot-
gasanalysators kontinuierlich erfait. Eine weitere Methode ist
das unmittelbare Messen der Kohlungswirkung des Schutz-
gases. Das MeBprinzip beruht auf der Anderung des elektri-
schen Widerstandes eines Vergleichdrahtes oder einer Folie
bei Umspiilung mit Schutzgas in Abhéngigkeit vom Kohlen-
stoffgehalt und der Temperatur.

Reaktionsretorte und Katalysator

Die Ausbildung der Retorte und die Wahl des Katdlysators
sind wichtige Faktoren fir den Endogas-ProzeB. Bei der Ver-
suchsanlage war die Retorte doppelwandig ausgebildet. Der
ringférmige Spalt zwischen AuBen- und Innenrohr, durch den
das Gas stromt, war mit Katalysatormasse gefillt. Diese Form-
gebung bewirkt eine giinstige Wérmeibertragung zum Kata-
lysator, der fiir die endotherme Reaktion auf hohe Temperatur
gebracht werden muB. Als Werkstoff fir die Retorte wurde
,Nimonic D 5" (37 Ni, 18 Cr) gewdhlt.

Mit metallischem Nickel imprédgniertes Aluminiumoxid wurde
als Katalysator angewandt. Der Nickelgehalt dieses Kataly-
sators betréigt etwa 6 Gew.-%. Besonders zu erwéhnen ist die
hohe Abriebfestigkeit des Katalysators, der in Form von
Kugeln mit 15 mm Durchmesser im Handel ist.

Das Volumen der Kontakimasse in einer Retorte betrug etwa
32 |, die aktive Retortenldnge ungeféhr 1050 mm.

Reaktionsbetrachtungen

Die Stabilitdt von Paraffinen gegen thermische Spaltung ver-
ringert sich mit steigender Temperatur und natiirlich auch mit
steigender Kohlenstoff-Atomzahl. Olefine dagegen weisen in-
soweit entgegengerichtete Eigenschaften auf, als die Stabili-
tat im Vergleich zu den korrespondierenden Paraffinen zu-
nimmt. Allgemein gesehen, werden also die gesditigten Koh-
lenwasserstoffe bei niedrigen Temperaturen (unter etwa
275°C) relativ stabiler, wahrend die ungesdttigten Kohlen-
wasserstoffe bei hdheren Temperaturen eine gréBere Stabili-
tat aufweisen. Allerdings ist bei Temperaturen Uber etwa
550 °C kein Kohlenwasserstoff mehr besténdig, weil hier ném-
lich schon der Zerfall des Methans beginnt.
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Bild 3: Schema eines Taupunktreglers fir zwei MeB-
stellen

Fig. 3: Diagrammatic representation of a dew-point
controller for two measuring points

Fig. 3: Schéma d'une régulateur & point de rosée pour
deux points de mesure



Die thermische Reaktion in einem Endogas-Generator ist nicht,
wie man annehmen méchte, rein endotherm, sondern insge-
samt gesehen ein exothermer Vorgang, wie bei Betrachtung
der Wérmetdnung deutlich wird.

Reaktionsenthalpien A H bei chemischer Umsetzung im Endo-
gas-Generator:

1. Propylen als Ausgangsgas CaHg + 150, =3 CO + 3H,
A H = — 82,48 kcal/mol

2. Propan als Ausgangsgas CgHg + 1,5 0, =3CO + 4H,
A H = — 54,08 kcal/mol

Die Reaktionswérme ist bei Propylen um 53 Prozent grofer
als bei Propan. Es ist jedoch zu beachten, daB3 die Reaktionen
im Endogas-Erzeuger nicht vollsténdig verlaufen. Das fertige
Schutzgas enthélt immer geringe Anteile CO,, CH4 und HyO.
Der mit der Verbrennungsluft zugefihrte Stickstoff geht keine
Verbindung ein und bildet den gréfiten Anteil im Endogas.

Die Reaktion in der Spaliretorte verléuft in zwei Stufen. Zu-
ndichst (erste Stufe) verbrennt ein Teil der Kohlenwasserstoffe
mit Luft, wobei eine gewisse Wérmemenge frei wird. Dieser
Vorgang ist stark exotherm. In der zweiten Stufe reagiert der
UberschuB an Kohlenwasserstoffen mit den sich gebildeten
Verbrennungsprodukten COy und H,O. Hier liegt eine vollig
endotherme Reaktion vor.

Versuchsergebnisse

Die Versuche sollten klarlegen, unter welchen Bedingungen
Propylen fiir die Erzeugung von Endogas angewandt werden
kann. Weiterhin sollten Paralleluntersuchungen mit Propan
durchgefithrt werden, um die Resultate vergleichen zu kénnen.

Die Analysen des Endogases wurden mittels Gaschromatogra-
phen festgestellt. Temperaturmessungen wurden mit statio-
néren und beweglichen Thermoelementen vom Typ Cromel-
Alumel vorgenommen und durch einen 12-Farbenschreiber
registriert. Die Bestimmung der RuBbildung geschah durch
Sichivergleich des Schwérzungsgrades von Filterpapier mit
5 cm Durchmesser, durch das jeweils 100 |, Endogas geleitet
wurden. Fir die Messung des Energiebedarfs wurden kWh-
MeBgerdte eingeschaltet.

Bei jeder Verdnderung der Einstellung am Generator, wurden
kontinuierlich Uber mehrere Stunden sd@mtliche MeBwerfe er-
mittelt und registriert.

Bild 4: Taupunkiregler fir zwei MefBstellen
Fig. 4: Dew-point controller for two measuring points
Fig. 4: Régulateur a point de rosée pour deux points de mesure
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Reaktionsretorte (Ldngsschnitt)

Bild 5: Temperaturverlauf in der Reaktionsretorte bei Propylen (A) und
Propan (B) als Ausgangsgas
(Raumgeschwindigkeit 1600 h -!, Taupunkt =5 °C)

Fig. 5: Temperatures in the reaction refort using propylene (A) and propane
(B) as basic gas (velocity 1600 h-?, dew point =5 °C)

Fig. 5: Courbe de la température dans la cornue de réaction dans le cas
du propyléne (A) et du propane (B) comme gaz de départ
(vitesse 1600 h=', point de rosée =5 °C)

Temperaturen

Die Temperaturmessungen innerhalb der Retorte geben Auf-
schluB Ober den Reaktionsablauf (Bild 5). Direkt bei Eintritt
der Gas/Luft-Mischung in die erhitzte Retorte erfolgt die Zin-
dung. Noch genauer spezifiziert, zindet das Gas beim ersten
Kontakt mit dem Katalysator. Die teilweise Verbrennung ge-
schieht sehr schnell, was aus dem steilen Temperaturanstieg
zu erkennen ist. Infolge der unmittelbar anschlieBenden
endothermen Reaktion ist ein Fallen der Temperatur zu be-
obachten. Danach erfolgt ein langsamer Temperaturanstieg,
der durch die GuBere Beheizung der Retorte hervorgerufen
wird. Es wird weiterhin ersichtlich, daB3 die Gastemperatur
am Refortenausgang nur wenig unter der Regeltemperatur
liegt, was auf eine gute Formgebung der Retorte zuriick-
zufthren ist.

Bei genau gleichen Bedingungen ergibt sich fir Propylen als
Rohgas eine Temperaturkurve, die héhere Werte als die ent-
sprechende Kurve fur Propan aufweist. Dies beruht darauf,
daB die exotherme Reaktion bei der Spaltung von Propylen
intensiver als fur Propan ist.

Die Temperaturregelung fiir die Heizkammer bewirkte, daB
die Abweichungen vom Sollwert weniger als 5 grd betrugen.
Ein EinfluB dieser kleinen Temperaturschwankungen auf den
SpaltprozeB konnte nicht ermittelt werden.

Gaszusammensetzung

Der Arbeitsbereich fir endotherme Schutzgaserzeuger wird
begrenzt durch den Gehalt an CO, auf der einen Seite und
zum anderen durch die RuBbildung bei Luftmangel. Besonders
bei der Wéarmebehandlung von mittelgekohlten Stdhlen sind
oft nur einige Zehntel Vol.-% CO, zuldssig, will man ein zu-
friedenstellendes Resultat erzielen. Der Taupunkt des Endo-
gases muB dabei auch entsprechend tief liegen, weil CO,
und H,O sich nach der Wassergasreaktion im Ofenraum um-
setzen.

Der Beginn der RuBabscheidung wurde beébach’re’r, wenn das
Verhdltnis Flussiggas/Luft so eingestellt wird, daB sich Tau-
punkttemperaturen von weniger als minus 15 °C ergeben.
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Bild 6: CO.- und CH4-Gehalt im Endogas als Funktion des Taupunktes bei
Propylen als Ausgcngs%us
(Regeltemperatur 1050 °C, Raumgeschwindigkeit 1600 h ')

Fig. 6: CO, and CH; content of endothermic gas as a function of dew
point using propylene as feed gas (Temperature controlled at 1050
deg. C, space velocity 1600 h-?)

Fig. 6: Teneur en CO, et CHy de I'endogaz comme fonction du point de
rosée lorsque le propyléne est pris comme gaz de départ
(température de réglage 1050 °C, vitesse 1600 h~')

Endogas wird aus diesen Griinden hauptséchlich in der Tau-
punktzone von +5°C bis —15°C hergestellt. Die Zusammen-
setzung des fertigen Schutzgases in diesem Bereich ist in den
Bildern 6 und 7 jeweils bei Anwendung von Propylen und
Propan dargestellt. Es wurden jedoch nur die Werte fir CHy
und CO, in Abhdngigkeit vom Taupunkt aufgetragen, weil
nur diese Restgehalte fir die Beurteilung des Gases von In-
teresse sind. ;

Auffallig ist, daB bei Einsatz von Propylen der CH;-Gehalt
weitaus geringer ist, als die entsprechende Konzentration bei
Betrieb mit Propan. Auch der steile Anstieg des CH,-Anteils
erfolgt beiPropylen erst bei einem Taupunkt unter minus 15°C,
wiéhrend bei Propan schon viel friher — bei etwa minus 5°C —
ein erhebliches Zunehmen des Methangehalts eintrifff. Die
Aufspaltung der Kohlenwasserstoffe, also die endotherme
Reaktion in der Retorte, ist fir Propylen vollsténdiger als fur
Propan. ‘Als Erkldrung hierfir kann angefihrt werden, dafl
die Reaktionsenthalpien, wie anfangs erldutert, recht unter-
schiedlich sind. Der stdrker ausgebildete exothermische Vor-
gang bei Einsatz von Propylen bewirkt, daB bei gleicher Regel-
temperatur der Temperaturverlauf in der Retorte fir Propylen
und Propan verschieden ist. Die hdheren Temperaturen bei
Einsatz von Propylen beeinflussen dessen Aufspaltung ginstig.

Das Reaktionsresultat wird bei einem gegebenen Katalysator
wesentlich . durch die sogenannte Raumgeschwindigkeit
(m*, Gas je Stunde und m* Katalysatormasse) bestimmt. Die
Abhéngigkeit des Methangehaltes im Schutzgas von der
Raumgeschwindigkeit wurde untersucht (Bild 8). Bei einer
Raumgeschwindigkeit von ungeféhr 1500 beginnt der kritische
Bereich. Wenn die Belastung des Katalysators Uber diese
Zone hinausschreitet, erfolgt ein steiler Anstieg des CHy-Rest-
gehaltes. Unter gleichen Bedingungen ergab sich, daf3 der
,Methandurchbruch” bei Verwendung von Propylen als Roh-
gas spdter eintrat als bei Einsatz von Propan. Messungen unter
anderen Bedingungen — verschiedene Regeltemperaturen und
andere Werte fur den Taupunkt wurden eingestellt — ergaben
Resultate, die in der Tendenz mit Bild 8 Ubereinstimmen.

RuBbildung

Das Ausscheiden von RuB bei der Endogas-Erzeugung kann
hauptsdchlich auf drei verschiedene Ursachen zurickgefihrt
werden. Diese Mdglichkeiten zur RuBbildung treten ortlich an
bestimmten Teilen der Anlage auf und werden im folgenden
beschrieben.

RuBabscheidung im Einlaufteil der Retorte
vor dem Katalysator

Die Ursache zu dieser RuBabscheidung ist in thermischer Vor-
spaltung zu suchen. Die Anordnung der Retorte in der Heiz-
kammer und die Ausbildung des Einlaufstickes der Retorte
sind GuBerst wichtig, um eine RuBbildung vor dem Katalysator
zu vermeiden. Es ist dafir zu sorgen, daf3 das Gasgemisch,
das in Anwesenheit des Katalysators reagieren soll, nicht
bereits im Zufohrungsteil der Retorte so stark erwdrmt wird,
daB eine thermische Spaltung des Flissiggases erfolgt. Wenn
ein Endogas-Generator mit sehr geringer Leistung betrieben
wird, ist das Risiko einer derartigen RuBbildung besonders
groB, weil die Kihlwirkung durch das kalte Gasgemisch auf
das Eingangsstick der Retorte nachléBt. AuBerdem erhht
sich die Temperatur des Gasgemisches von nominell 30°C
bis auf etwa 100°C bei Austritt aus der Mischvorrichtung.
Diese Temperatursteigerung ergibt sich durch das vermehrte
Rickstrémen in der Vorrichtung, da weder Gaskihlung noch
Drehzahlreglung Gblich sind.

Beim Versuchsgenerator trat zu Beginn der Experimente eine
erhebliche RuBbildung auf, sobald die Gaserzeugung gedros-
selt wurde. Die RuBausscheidungen konnten durch Inspektio-
nen der Reforte lokalisiert werden. Die RuBablagerungen
konzentrierten sich auf eine kurze ringférmige Zone unmittel-
bar vor dem Katalysator, im konischen Ubergangsstiick der
Retorte und am Sieb, das den Katalysator trégt. Temperatur-
messungen zeigten auch, daB die hochste Temperatur in der
Retorte vor dem Katalysatorbett herrschte. Die Zindung er-
folgte offensichtlich zu frih. Insbesondere bei Betrieb mit
Propylen konnte diese Erscheinung beobachtet werden. Ver-
gleicht man die niedrigsten Zindtemperaturen von Propylen
und Propan in Mischung mit Luft bei atmosphérischem Druck,
so werden fur Propylen 455°C und fir Propan 510°C an-
gegeben. Obwohl in der Retorte die Bedingungen ein wenig
anders sind, durfte sich das Verhélinis der niedrigsten Ziind-
punkte nicht veréndern. Die Zindwilligkeit des Propylens ist
gréBer als die des Propans. Die Gefahr einer Frihzindung
verhdlt sich demenisprechend.

Nach einer geringfigigen Anderung am Versuchsgenerator,
war die RuBbildung durch thermische Vorspaltung des Flussig-
gases nicht mehr zu beobachten. Es wurde das Eingangsstiick
der Retorte gegen die Strahlung der Heizkammer abgeschirmt,
<o daB sich das einstromende Gasgemisch nicht mehr so stark
aufwdrmen konnte.
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Bild 7: COs- und CH,-Gehalt im Endogas als Funktion des Taupunktes bei
Propan als Ausgangsgas
(Regeltemperatur 1050 °C, Raumgeschwindigkeit 1600 h-7)

Fig. 7: CO: and CHs content of endothermic gas as a function of the dew
point using propane as feed gas (Temperature controlled at 1050
deg. C, space velocity 1600 h-?)

Fig. 7: Teneur en CO, et CHy de 'endogaz comme fonction du point de
rosée lorsque le propane est pris comme gaz de départ
(température de réglage 1050 °C, vitesse 1600 h-)



RuBbildung im Katalysatorbett

Hier ist der Grund der RuBbildung in einem zu geringen An-
teil der Verbrennungsluft zu suchen. Fir die vollstdndige Um-
setzung nach den Reaktionen:

C3H6+],502=3CO+3H2
C3H8+ ],502=3CO+4H2

ist for Propylen sowie auch fir Propan der Zusatz der 7,15-
fachen Luftvolumenmenge theoretisch erforderlich. Bei den
Bedingungen, die im Endogas-Generator vorliegen, ist das
Bilden geringer Konzentrationen an CO,, CH, und H,O jedoch
unvermeidlich. Selbst wenn die Reaktion unter grofem Luft-
mangel erfolgen wirde, ergeben sich entsprechend den Gas-
gleichgewichtsverhéltnissen noch Spuren von H,O und CO,.

Da die Reaktion praktisch niemals vollkommen sein kann, muf3
zu der theoretischen Luftmenge noch ein geringer Luftiber-
schuBB gegeben werden, damit kein Mangel an Saverstoff fir
die CO-Bildung entsteht. Die Abhédngigkeit von Mischungs-
verhdltnis (m?, Luft/m?, Propan und Propylen), LuftiberschuB,
Taupunkt und RuBausscheidung ist in Tafel 1 dargestellt. Die
angegebenen Werte sind nach praktischer Erfahrung zusam-
mengestellt. Es ist aber zu berlcksichtigen, daB diese Angaben

einer Beeinflussung durch die Regeltemperatur, der Raum-

geschwindigkeit und der Ausfihrung der Retorte unterliegen.
Ein Ubertragen der Werte auf andere Generatorkonstruktio-
nen ist nicht ohne weiteres méglich, weshalb die Angaben nur
als Anhalt dienen kénnen. Als MaB fir die RuBbildung sind
die Zeitabstéinde angegeben, nach denen eine Regenerierung
des Katalysators erforderlich wird. Die RuBablagerung kann
leicht an Hand von Messung des Druckfalls Uber die Retorte
oder auch durch Analyse des fertigen Gases kontrolliert wer-
den. Wenn der Katalysator verruBt, steigt der gasseitige
Widerstand, und der Restgehalt an CO, und CHy im Endo-
gas vergrdBert sich.

Wie aus der Tafel 1 ersichtlich wird, muB eine sehr genaue
Gemischregelung vorgesehen werden. Kleine Regelfehler
haben bereits groBen EinfluB auf den Prozef.

Die Regenerierung des Katalysators ist sehr einfach durchzu-
fihren, doch muB den Vorschriften der Lieferanten absolut
gefolgt werden. Fir die Reaktivierung des Katalysators in der

Erzeugte Endogasmenge je Retorte in m%/h
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Bild 8: CH4-Gehalt im Endogas als Funktion® der Raumgeschwindigkeit bei
Propylen (A) und Propan (B) als Ausgangsgas
(Regeltemperatur 1050 °C, Taupunkt -5 °QC)

Fig. 8: CH; content of endothermic gas as a function of space velocity
with propylene (A) and propane (B) as feed gas
Temperature controlled at 1050 deg. C, dew point — 5 deg. C

Fig. 8: Teneur en CH, de I'endogaz comme fonction de la vitesse lorsque
le propyléne (A) et le propane (B) sont pris comme gaz de départ
(température de réglage 1050 °C, point de rosée —5 °0

Tafel 1: Abhédngigkeit von Mischungsverhdltnis,. Luftiberschuf, Taupunkt und
RuBbildung bei der Endogas-Erzeugung

Table 1: Correlations between mixture ratio, excess air, dew point and soot
formation in producing endothermic gas

Tableau 1: Influence du rapport du mélange, de I'excédent d'air, du point
de rosée et de la formation de suie dans la production d'endogaz

Mischungsverhdltnis von

Propan oder Propylen

mit Luft 1: <73 |1: ~ 743 {1: > 7,50
Luftiberschuf <3% ~ 4% >5%
Taupunkt des Endogases <—20°C | ~—15°C | >—10°C
Betriebszeit zwischen

dem Reaktivieren < 150 h ~1000 h >3000 h

Versuchsanlage, war die Regeltemperatur zuerst auf 700 e
herunterzustellen und danach eine geringe Menge Luft einzu-
leiten. Der RuB wird dabei verbrannt, wodurch die freiwer-
dende Wérmemenge einen Temperaturanstieg hervorruft.

Eine Schddigung der Retorte und des Katalysators, kann ein-
treten, wenn die Reaktivierung zu hastig erfolgt. Es kdnnen
auch Uberhitzungen entstehen, wenn die Verbrennungsfront
die Retorte durchléuft. Dabei treten teilweise unzuléssig hohe
Temperaturen auf, die nicht von der Temperaturiberwachungs-
ausristung, wie sie beim Endogas-Erzeuger tblich installiert
ist, angezeigt wird. Auch kann es bei einer zu schnellen
Regenerierung vorkommen, daf} der Ruf, der in die Poren des
Katalysators eingedrungen ist, eine Sprengwirkung verursacht,
die den Katalysator zerstort.

Ein gewisser Abrieb oder Zerfall der Katalysatormasse ist
auch bei vorschriftsmé&Bigem Betrieb nicht zu vermeiden. Doch
betrdgt der Gewichisverlust des Katalysators bei kontinuier-
licher Gaserzeugung (rund 8000 Betriebsstunden im Jahr) nur
etwa 5%o.

RuB in der Gasleitung hinter der Retorte

Diese Art der RuBbildung tritt bei zu langsamer Kihlung auf.
Das Gas, das die Retorte verlaft, hat eine Temperatur von
ungefdhr 1000 °C und enthélt sowohl CO als auch CHy. Diese
Gaskomponenten kénnen bei der Abkihlung leicht wie folgt
reagieren:

2.CO=C:+:E05

CH,=C+2H,
Es muB deshalb verhindert werden, daf3 derartige Reaktionen
auftreten, um eine RuBbildung zu vermeiden. Eine wirksame
MaBnahme ist die unmittelbare Schnellkihlung des Gases, wo-
durch ein Ausscheiden von RuB verhindert werden kann. Die
Anordnung des Kohlers und die Wahl des Kihlsystems sind
deshalb wichtige Faktoren, wenn ein storungsfreier Betrieb
gewdhrleistet werden soll.

Bei der Versuchsanlage wurde die Kihlung indirekt mittels
Wasser durchgefihrt. Als Kohler wurde ein Plattenwdrme-
tauscher (Bauart Torell) aus rostfreiem Material angewandt,
der ohne Zwischenstiick mit der Retorte verschraubt war.

Selbst wéhrend der teilweise extremen Belastung des Endo-
gas-Generators konnte keine RuBbildung hinter der Retorte
beobachtet werden.

Energiebedarf

Bei Planung einer Schutzgasausristung haben die Erzeugungs-
kosten for das Gas entscheidende Bedeutung. Es ist deshalb
von groBem Interesse zu wissen, welchen EinfluB die Wahl
des Rohstoffes auf die Betriebskosten hat. In nachstehender
Betrachtung wird eine Gegeniberstellung bei dem Einsatz
von Propan beziehungsweise Propylen fur eine Endogas-Er-
zeugung von jeweils 100 m?,/h gegeben.

Von 1 m?, Propylen erhdlt man etwa 12 m?; Endogas und von
1 m3, Propan etwa 13 m?; Fertiggas. Demnach sind fir den
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Betrieb eines Generators mit der Leistung von 100 m*,/h Endo-
gas ungefdhr 83 m3 /h Propylen oder 7,8 m?/h Propan er-
forderlich. Die Reaktionsenthalpie (A H) bei der Umsetzung
betrégt fir Propylen —3752 kcal/m?, und fir Propan —2476
kcal/m?,.. In den Retorten werden also durch die exothermen
Vorgédnge bei Propylen eine Warmemenge von 31140 keal/h
und bei Propan 19310 kcal/h frei. Diesen Werten stehen die
abgefihrten Wérmemengen enfgegen. Bei einer Regeltempe-
ratur des ‘Heizraumes von 1050 °C wurde an der Versuchs-
anlage der Wérmeinhalt des Endogases beim Verlassen der
Reaktionsretorte mit je 325 kcal/m?, ermittelt. Als mittlerer
Wandverlust wurde 315 kcal/m? - h gemessen, was bei einer
GesamtauBenfldche von 21 m? eine Wérmemenge von 6615
keal/h ergibt.

Somit ist die Wérmebilanz fir den Generator bei einer
Leistung von 100 m®,/h Endogas:

1. bei Propylen als Ausgangsgas

Wandverlust
Waérmeeinhalt des abgefihrten
Endogases + 32500 kcal/h

; 39115 kcal/h
Reaktionswdrme 31 140 kcal/h

Summe 7 975 kcal/h

6615 kcal/h

|

2. bei Propan als Ausgangsgas

Wandverlust
Waérmeinhalt des abgefihrten
Endogases + 32500 kcal’h

39115 kcal/h
Reaktionswdrme 19310 kcal/h

Summe 19 805 kcal/h

6615 kcal/h

|

Die Warmebilanz zeigt, daB zur Aufrechterhaltung des Pro-
zesses eine zusdtzliche Wéarmemenge stéindig zugefthrt wer-
den muB. Bei elekirischer Beheizung des Generators ist der
Strombedarf 7975 kcal/h = 9,27 kWh/h, wenn Propylen fir
die Schutzgaserzeugung vorgesehen wird und falls man Pro-
pan anwendet 19805 kcal/h = 23,03 kWh/h. Der spezifische
Stromverbrauch je m?, Endogas betrégt somit bei Betrieb mit
Propylen 0,093 kW bzw. 0,23 kW fir die Gaserzeugung auf
Propanbasis. Der Energiebedarf des Endogas-Generators be-
tragt unter den spezifizierten Bedingungen, bei Anwendung
von Propylen nur etwa 40°%o des Verbrauchs bei Propanver-
wendung.

Bei der Versuchsdurchfihrung wurde nur der Gesamtstrom-
verbrauch der Anlage, also einschlieBlich Flussiggasdamp-
fer und Motor fir den Mischapparat, aufgezeichnet. Die
Messungen ergaben deshalb fir den spezifischen Verbrauch
Werte von 0,13 kW/m?, bzw. 0,26 kW/m?. Dies kann als gute
Ubereinstimmung mit dem vorgenannten theoretisch ermittel-
ten Ergebnis angesehen werden.

Zusammenfassung

' Die durchgefihrten Versuche zeigen deutlich, daf3 es ohne

weiteres maglich ist, fur die Erzeugung von Endogas Propy-
len anzuwenden. Es ergeben sich dabei sogar noch einige
Vorteile im Vergleich zu Propan, wie zum Beispiel geringerer
Stromverbrauch des Generators und bessere Gasqualitét, be-
ziehungsweise gréBere maximale Leistung der Anlage bei
gleicher Schutzgasgite.

Die Ablehnung des Propylens fir die Herstellung von Endogas
ist folglich nicht sachlich begriindet. Als einziger Nachteil
wurde festgestellt, daB bei Betrieb mit Propylen eine erhohte
Neigung zur RuBbildung besteht. Das Ausscheiden von RuB
konnte auf eine thermische Vorspaltung im Retorteneingangs-
stick zurickgefihrt werden. Bei den meisten Bauarten der
Generatoren diirfte jedoch durch eine geringfigige Anderung,

wie sie auch an der Versuchsanlage ausgefihrt wurde, ein
zufriedenstellendes Arbeiten erreicht werden.

Es ist vielleicht noch zu beriicksichtigen, da8 die Experimente
mit reinen Rohstoffen durchgefihrt wurden. Bei Verwendung
der handelsiblichen Flussiggase ist kein widersprechendes
Resultat zu erwarten.

Parallel zu den Versuchen an der Endogas-Anlage wurde an
verschiedenen Waérmebehandlungséfen untersucht, welches
Resultat das aus Propylen erzeugte Endogas ergibt. Allgemein
kann hierzu festgestellt werden, daB man im Verhéltnis zu
Schutzgas mit Propan als Ausgangsgas ein zumindest gleich-
wertiges Ergebnis erhdlt.

Summary

Tests have clearly shown that propylene can be used without
difficulty for producing endogas. Contrary to propane, pro-
pylene offers even a number of benefits such as reduced
power consumption of the gas generator and improved gas
quality, and a higher maximum output of the same quality of
endogas.

There are consequently no sound reasons for rejecting the
use of propylene in the production of endogas. The only
drawback is that propylene involves a greater tendency to
soot formation, which may be attributable to thermal pre-
cracking in the entrance to the retort. In most fypes of gas
generators, however, minor modifications, as adopted in the
case of the pilot plant, will result in satisfactory operation.

I+ should be noted that the experiments were performed with
pure raw materials. Nevertheless, there need be no fear that
the use of commercial L. P. gas will give less positive results.

Together with the tests for the manufacture of endogas, in-
vestigations were carried out on various heat-treating fur-
naces to establish the results obtainable from the use of
endogas made from propylene. It may well be stated that the
results obtained are at least equivalent to those obtained
with endogas made from propane.

Résumé

Les essais effectués montrent clairement qu'il est sans autres
possible, pour la production d'endogaz, d'utiliser du propy-
léne. Vis-a-vis du propane, ce gaz présente méme certains
avantages, comme par exemple une consommation moindre
de courant, pour la générateur, et une meilleure qualité de
gaz, ou une puissance maximale plus élevée de I'installation
pour une qualité égale de I'atmosphére controlée.

Ainsi, le refus d'utiliser le propyléne pour la fabrication
d'endogaz n'est pas justifié d'une fagon objective. Le seul
inconvénient qui a ét¢ constaté est le fait que I'emploi du
propyléne provoque une plus grande aptitude a la formation
de suvie. La formation de la suie a pu éire atiribuée a une
préfraction thermique dans I'embouchure de la cornue. Dans
la plupart des types de générateurs, il suffirait sans doute
d'une simple modification, telle qu'elle a été faite du reste
& l'installation-pilote, pour qu'on obtienne un fonctionne-
ment satisfaisant.

Il faut peut-gtre encore tenir compte de ce que les expérien-
ces ont &té faites avec une matiére premiére brute. En em-
ployant des gaz liquifiés du commerce, on n'a pas @ redouter
des résultats contradictoires.

Parallélement aux essais effectués a l'installation d'endogaz,
on a examiné dans différents fours de traitement thermique
quel résultat donne I'endogaz produit a partir du propyléne.
D'une facon générale, on peut constater ici qu'on obtient un
résultat pour le moins équivalent & celui obtenu avec le
propane comme gaz de départ.
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