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©  Verfahren  zur  Hydrierung  von  Kohle. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Hydrierung  von 
Kohle.  Der  Erfindung  lag  die  Aufgabe  zugrunde,  ein  alternati- 
ves  Kohlehydrierungs-Verfahren  bereitzustellen,  das  nicht 
nur  kostengünstig,  sondern  auch  einfach  durchgeführt  wer- 
den  kann  und  nur  einen  verhältnismäßig  geringen  Aufwand 
an  Vorrichtungen,  Überwachungseinrichtungen  und  Perso- 
nal  benötigt.  Das  Verfahren  soll  auch  ohne  Störungen  in 
Anwesenheit  von  bestimmten  Verunreinigungen  ablaufen, 
die  bei  bekannten  Kohlehydrierungs-Verfahren  Vergiftungs- 
erscheinüngen  hervorrufen  und  somit*  im  Hinblick  auf 
Ausbeute  oder  auf  Durchführbarkeit  in  Frage  stellen.  Diese 
Aufgabe  wurde  nach  der  Erfindung  dadurch  gelöst,  daß 
einer  gesättigten  Lösung  von  Kohlenstoff  in  einem  metalli- 
schen  Medium  bei  einer  Temperatur  unterhalb  900  K ein 
wasserstoffhaltiges  Gas  zugeführt  wird  und  daß  die  Umset- 
zung  von  C  und  H  zu  Kohlenwasserstoff-Verbindungen 
innerhalb  des  Mediums  erfolgt.  Die  Umsetzungsreaktion 
zwischen  C  und  H  kann  in  einer  Metall-Schmelze  durchge- 
führt  werden,  beispielsweise  in  einer  Alkali-Metall-Schmelze 
bei  einer  Temperatur  im  Bereich  von  673  K und  873  K,  in  die 

das  wasserstoffhaltige  Gas  mit  einem  Druck  im  Bereich  von 
1,5  bar  bis  15  bar  eingepreßt  wird.  Die  Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen  werden  mit  Hilfe  von  Kondensation  und/oder 
Absorption  aus  dem  aus  der  Metall-Schmelze  abgezogenen 
Gas  abgeschieden. 

*das  betreffende  Verfahren 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H y d r i e r u n g   v o n  

K o h l e .   S e i t   J a h r z e h n t e n   i s t   a l s   V o l l s y n t h e s e   f ü r   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e   das   V e r f a h r e n   n a c h   F i s c h e r - T r o p s c h   b e k a n n t ,  

d a s   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   K o h l e n m o n o x i d   und  W a s s e r s t o f f  

v e r w e n d e t   und   b e i   v e r h ä l t s n i s m ä ß i g   n i e d r i g e n   D r ü c k e n  

( b i s   zu  c a .   10  b a r )   und   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   n i e d r i g e n  

T e m p e r a t u r e n   (um  473  K)  a r b e i t e t .   Das  K o h l e h y d r i e r u n g s -  

v e r f a h r e n   n a c h   F i s c h e r - T r o p s c h   f o l g t   u n t e r   a u s r e i c h e n -  

d e r   E n e r g i e z u f u h r   f o l g e n d e r   R e a k t i o n s g l e i c h u n g :  

Die   in   d e n   l e t z t e n   J a h r e n -  a u f g e t r e t e n e n   E n e r g i e k r i s e n  

u n d   d i e   l a u f e n d e   V e r t e u e r u n g   des   g e f ö r d e r t e n   E r d ö l s  

h a t t e n   z u r   F o l g e ,   daß  i n   den  l e t z t e n   J a h r e n   w e l t w e i t  

n a c h   k o s t e n g ü n s t i g e n   K o h l e h y d r i e r u n g s - V e r f a h r e n   b z w .  

K o h l e v e r e d l u n g s - V e r f a h r e n   g e s u c h t   w u r d e   und  noch   w i r d .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   es   n u n ,   e i n   w e i t e r e s   a l t e r -  

n a t i v e s   K o h l e h y d r i e r u n g s - V e r f a h r e n   v o r z u s t e l l e n ,   d a s  

n i c h t   n u r   k o s t e n g ü n s t i g ,   s o n d e r n   a u c h   e i n f a c h   d u r c h g e -  

f ü h r t   w e r d e n   k a n n   u n d   n u r   e i n e n   v e r h ä l t n i s m ä ß i g  

g e r i n g e n   A u f w a n d   an  V o r r i c h t u n g e n ,   U b e r w a c h u n g s e i n -  

r i c h t u n g e n   und   P e r s o n a l   b e n ö t i g t .   Das  V e r f a h r e n   s o l l  

r o b u s t   s e i n ,   d . h .   d i e   K o h l e h y d r i e r u n g s r e a k t i o n   s o l l  

a u c h   a b l a u f e n   i n   A n w e s e n h e i t   von  b e s t i m m t e n   V e r u n r e i -  

n i g u n g e n .   B e i s p i e l s w e i s e   muß  b e i   dem  b e k a n n t e n   F i s c h e r -  

T r o p s c h - V e r f a h r e n   das   S y n t h e s e - G a s   m ö g l i c h s t   w e i t g e h e n d  

f r e i   von  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n   s e i n ,   d i e   a n d e r f a l l s   d i e  

b e n ö t i g t e n   K a t a l y s a t o r e n   v e r g i f t e n   k ö n n e n .   S o l c h e   V e r -  



g i f t u n g s e r s c h e i n u n g e n ,   d i e   e n t w e d e r   e i n   K o h l e h y d r i e r u n g s -  

V e r f a h r e n   b i s h e r   i m  H i n b l i c k   a u f   s e i n e   A u s b e u t e   o d e r  

i n s g e s a m t   in   F r a g e   g e s t e l l t   h a b e n ,   s o l l e n   b e i   dem  z u  

s c h a f f e n d e n   V e r f a h r e n   v e r m i e d e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die   A u f g a b e   w u r d e   nun  i n ' ü b e r r a s c h e n d e r   W e i s e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  e i n e r   g e s ä t t i g t e n   L ö -  

s u n g   von  K o h l e n s t o f f   in   e i n e m   m e t a l l i s c h e n   Medium  b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r h a l b   900  K  e i n   w a s s e r s t o f f h a l t i g e s  

Gas  z u g e f ü h r t   w i r d   und  daß  d i e   U m s e t z u n g   von  C  u n d   H 

zu  K o h l e n w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   i n n e r h a l b   des   M e -  

d i u m s   e r f o l g t .   Im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w i r d   d i e  

U m s e t z u n g s r e a k t i o n   z w i s c h e n  C   und  H  i n   e i n e r   M e t a l l -  

S c h m e l z e   d u r c h g e f ü h r t .   E i n e   v o r t e i l h a f t e   A u s f ü h r u n g   d e s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a ß  

a)  d i e   f l ü s s i g e   M e t a l l - S c h m e l z e   z u r   S ä t t i g u n g   m i t  

K o h l e n s t o f f   d u r c h   e i n   K o h l e   e n t h a l t e n d e s   B e t t   h i n -  

d u r c h g e l e i t e t   und  im  K r e i s l a u f   g e f ü h r t   w i r d ,  

b)  d a s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e   Gas  in   d i e   m i t   C  g e s ä t t i g t e  

o d e r   n a h e z u   g e s ä t t i g t e   M e t a l l - S c h m e l z e   e i n g e p r e ß t  

w i r d ,   w o r i n   e i n   T e i l   des   W a s s e r s t o f f s   m i t   e i n e m   e n t -  

s p r e c h e n d e n   T e i l   des   g e l ö s t e n   K o h l e n s t o f f s   zu  K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m   H a u p t a n t e i l   v o n  

M e t h a n   r e a g i e r t ,  

c)  das   w a s s e r s t o f f h a l t i g e   G a s ,   das   d i e   g e b i l d e t e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   a u f n i m m t   und  m i t f ü h r t ,   a u s  

d e r   M e t a l l - S c h m e l z e   a b g e z o g e n   w i r d ,   w o b e i   d i e   R e a k -  

t i o n s p r o d u k t e   ( K o h l e n w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n )   a u s  

dem  R e a k t i o n s g l e i c h g e w i c h t   e n t f e r n t   w e r d e n ,  



d)  d i e   R e a k t i o n s p r o d u k t e   a u s   dem  Gas  a b g e s c h i e d e n   w e r d e n  

u n d   das   von   den   R e a k t i o n s p r o d u k t e n   b e f r e i t e   Gas  i m  

K r e i s l a u f   i n   d i e   M e t a l l - S c h m e l z e - z u r ü c k g e f ü h r t   w i r d .  

H i e r b e i   w i r d   d i e   M e t a l l - S c h m e l z e   aus   m i n d e s t e n s   e i n e m  

A l k a l i - M e t a l l   g e b i l d e t   und   a l s   A l k a l i - M e t a l l   L i t h i u m ,  

N a t r i u m ,   K a l i u m   o d e r   e i n   G e m i s c h   aus   d i e s e n   v e r w e n d e t  

V o r t e i l e r h a f t e r w e i s e   w i r d   d i e   U m s e t z u n g s r e a k t i o n   b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   im  B e r e i c h  v o n   673  K  u n d   873  K  d u r c h -  

g e f ü h r t .   Das  w a s s e r s t o f f h a l t i g e   Gas  w i r d   m i t   e i n e m  

D r u c k   im  B e r e i c h   von   1 , 5   b a r   b i s   15  b a r   in   d i e   M e t a l l -  

S c h m e l z e   e i n g e p r e ß t .   F ü r   e i n e   v o r t e i l h a f t e   A u s b i l d u n g  

d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t   es  g ü n s t i g ,   w e n n  

a l s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e s   Gas  e i n   s t i c k s t o f f - f r e i e s   o d e r  

s t i c k s t o f f a r m e s   Gas  v e r w e n d e t   w i r d .   B e i s p i e l s w e i s e   k a n n   . 
a l s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e s   Gas  t e c h n i s c h e r   W a s s e r s t o f f   o d e r  

m i t   e i n e m   E d e l g a s   v e r d ü n n t e r   W a s s e r s t o f f   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

E i n e   v o r t e i l h a f t e   A u s b i l d u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   s i e h t   v o r ,   daß  d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f - V e r b i n -  

d u n g e n   m i t   H i l f e   von   K o n d e n s a t i o n   u n d / o d e r   A b s o r p t i o n  

a u s   dem  aus   d e r   M e t a l l - S c h m e l z e   a b g e z o g e n e n   Gas  a b g e -  

s c h i e d e n   w e r d e n .  

F l ü s s i g e   A l k a l i m e t a l l e   s i n d   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   n i c h t m e -  

t a l l i s c h e   E l e m e n t e ,   d i e   in   d i e s e n   L ö s u n g e n   m i t e i n a n d e r  

r e a g i e r e n   k ö n n e n .   G i b t   man  zum  B e i s p i e l   zu  N a t r i u m   m i t  

e i n e r   b e s t i m m t e n   K o h l e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n ,   d e r   e i n e  

d e f i n i e r t e   c h e m i s c h e   A k t i v i t ä t   des  K o h l e n s t o f f s   z u g e -  
o r d n e t   i s t ,   W a s s e r s t o f f   in   e l e m e n t a r e r   Fo rm,   so  w i r d  

d i e   m e ß b a r e   K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t   u m g e h e n d   h e r a b g e s e t z t .  

Demnach   w e r d e n   n a c h   G l e i c h u n g   (1)  K o h l e n w a s s e r s t o f f e   g e -  
b i l d e t .  



Das  G l e i c h g e w i c h t   s t e l l t   s i c h   s c h n e l l   e i n ,   da  b e i d e  

E l e m e n t e   in   A l k a l i m e t a l l e n   i n . F o r m   von   w e n i g   s t a b i l e n  

A l k a l i m e t a l l v e r b i n d u n g e n   w i e   Na2C2  u n d   NaH  g e l ö s t   w e r d e n .  

G l e i c h u n g   (1)  k ö n n t e   d e m n a c h   a u c h   in   d e r   F o r m  d e r   G l e i -  

c h u n g   (2)  g e s c h r i e b e n   w e r d e n .  

E n t s p r e c h e n d e   R e a k t i o n e n   s i n d   in   den   A l k a l i m e t a l l e n   L i -  

t h i u m   u n d   K a l i u m   zu  b e o b a c h t e n .  

D i e   t h e r m o c h e m i s c h e n  V o r a u s s e t z u n g e n  f ü r   d i e   B i l d u n g   d e s  

K o h l e n w a s s e r s t o f f s   s i n d   umso  g ü n s t i g e r ,   j e   n i e d r i g e r   d i e  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   g e h a l t e n   w i r d .   Da  d i e   W e r t e   f ü r   d i e  

f r e i e n   B i l d u n g s e n t h a l p i e n  ( d i e  Δ H o  f - W e r t e )  b e i s p i e l s w e i s e  

f ü r   d i e   B i l d u n g   des   Na2C2  u n d   d e s   NaH  b e i   673K  b i s   7 7 3 K  

u n d . i m   B e r e i c h   d e r   S ä t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n   n a h e   N u l l  

l i e g e n ,   w i r d   s i c h   d i e   G l e i c h g e w i c h t s l a g e   n a c h   G l e i c h u n g  

(1)  d u r c h ' d i e   A n w e s e n h e i t   des   N a t r i u m s   p r a k t i s c h   n i c h t  

v e r s c h i e b e n .  

Die   n a c h f o l g e n d e   T a b e l l e   1  e n t h ä l t   d i e   f r e i e n   B i l d u n g s -  

e n t h a l p i e n   f ü r   d i e   B i l d u n g   des   M e t h a n s   aus   den  E l e m e n t e n  

u n d  d i e   a b g e l e i t e t e n   W e r t e   d e r   c h e m i s c h e n   A k t i v i t ä t   d e s  

K o h l e n s t o f f s   im  G l e i c h g e w i c h t   aC  s o w i e   d e r   V e r h ä l t n i s s e  

d e r   P a r t i a l d r ü c k e   pH  / p C H  .   D e u t l i c h   v o n   V o r t e i l   i s t  

e i n e   R e a k t i o n s f ü h r u n g   b e i  m ö g l i c h s t   n i e d r i g e r   T e m p e r a t u r ,  

w i e   V e r s u c h e   z e i g t e n ,   da  s i e   d i e   E n t s t e h u n g   des   M e t h a n s  

b e g ü n s t i g t .  D i e   N a c h t e i l e   d e r   d u r c h   d i e   n i e d r i g e   T e m -  



p e r a t u r   b e d i n g t e n   l a n g s a m e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  

w e r d e n   d u r c h   d i e   V o r t e i l e   e i n e r   R e a k t i o n s f ü h r u n g   i n  

L ö s u n g ,   d . h .  b e i s p i e l s w e i s e   in   e i n e r   A l k a l i m e t a l l -  

S c h m e l z e ,   e l i m i n i e r t .  

Dazu  f ü h r t  m a n   dem  A l k a l i m e t a l l   f e s t e n   K o h l e n s t o f f  i m  

ü b e r s c h u ß   zu  u n d   s p ü l t   e i n e n   s t e t e n   S t r o m   von  W a s s e r -  

s t o f f   d u r c h   d i e   s t e t s  n a h e z u   C - g e s ä t t i g t e   L ö s u n g .   D a b e i  

l ö s e n   s i c h   z u n ä c h s t   K o h l e n s t o f f   und   W a s s e r s t o f f   im  N a -   . .  
t r i u m   und  d e r  d u r c h   d i e   g e n a n n t e   R e a k t i o n   g e b i l d e t e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  i m   e i n f a c h s t e n   F a l l e  C H 4 ,   g e h t   i n  

d i e   G a s p h a s e   und   w i r d   so  aus   dem  R e a k t i o n s g l e i c h g e w i c h t  

e n t f e r n t .   D i e s   f ö r d e r t   e b e n s o   w i e   e i n e   E r h ö h u n g   d e s  

W a s s e r s t o f f d r u c k s   a u f   m ä ß i g   h ö h e r   a l s   A t m o s p h ä r e n d r u c k ,  

v o r z u g s w e i s e   a u f   e i n e n   D r u c k   im  B e r e i c h   z w i s c h e n   5  u n d  

15  b a r ,   d i e   B i l d u n g   des   K o h l e n w a s s e r s t o f f s .   Im  A l k a l i -  

m e t a l l   s o r g t   d e r   ü b e r s c h ü s s i g e   f e s t e   K o h l e n s t o f f   f ü r   e i n e  

s t ä n d i g   k o n s t a n t e   K o h l e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n .  

B e i d e   E l e m e n t e   s i n d   in   L i t h i u m   b e s s e r   l ö s l i c h   a l s   i n   d e n  

ü b r i g e n   A l k a l i m e t a l l e n .   Die  L ö s l i c h k e i t   de r   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   in   den  A l k a l i m e t a l l e n   i s t   n i c h t   b e k a n n t .   S i e  

muß  d u r c h   s t e t e s   A b z i e h e n   aus   dem  Gas  ü b e r   e i n e n   g e r i n g e n  

P a r t i a l d r u c k   n i e d r i g   g e h a l t e n   w e r d e n .  



Die   L ö s l i c h k e i t   von   W a s s e r s t o f f   b e i   1  b a r   u n d   von   K o h l e n -  

s t o f f   im  B e r e i c h   d e r   T e m p e r a t u r   d e r   R e a k t i o n e n   s i n d   i n  

d e r   T a b e l l e   2  a n g e g e b e n .  

B e i  d e m  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  V e r f a h r e n   d e r   K o h l e h y d r i e r u n g  

f ü h r t   man  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   s o w o h l   das   A l k a l i m e t a l l   a l s  

a u c h   d a s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e   Gas  im  K r e i s l a u f .   In   d e r  

F i g u r ,   d i e   e i n   S c h e m a   e i n e r   A n l a g e   z u r   H y d r i e r u n g   v o n  

K o h l e   in   e i n e r   A l k a l i m e t a l l s c h m e l z e   z e i g t ,   w i r d   v e r a n -  

s c h a u l i c h t , w i e   das   A l k a l i m e t a l l - 1   b e i   673K  b i s   873  K 

e i n   K o h l e n s t o f f b e t t   2  p a s s i e r t ,   in   dem  es  s i c h   m i t  

C  s ä t t i g e n   k a n n .   Im  a n d e r e n   T e i l   des   K r e i s l a u f s  

( R e a k t i o n s r a u m   5)  w i r d   W a s s e r s t o f f   in   das   F l ü s s i g m e t a l l  

e i n g e p r e ß t ,   p a s s i e r t   d i e   S c h m e l z e   und  g e l a n g t   ü b e r   e i n e n  

F l ü s s i g m e t a l l a b s c h e i d e r   3  in   den  G a s k r e i s l a u f   6  z u r ü c k .  

In  d i e s e m   muß  nun  f ü r   d i e   A u s s c h e i d u n g   des   g e b i l d e t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f s ,  z u m   B e i s p i e l   d u r c h   K o n d e n s a t i o n   o d e r  

A b s o r p t i o n m i t   H i l f e   e i n e s   K o h l e n w a s s e r s t o f f a b s c h e i d e r s   4 

S o r g e   g e t r a g e n   w e r d e n .  

Der   K o h l e n s t o f f   im  V o r r a t   k a n n   t e c h n i s c h e r   Q u a l i t ä t   s e i n ,  

da  d i e   A l k a l i m e t a l l e   s e l e k t i v   l ö s e n .   S c h w e f e l   w ü r d e   w e i t -  

g e h e n d   a l s   Na2S  z u r ü c k g e h a l t e n   und  k ö n n t e   in   e i n e r   K a l t -  

f a l l e   im  N e b e n k r e i s l a u f   ( i n   d e r   F i g u r   n i c h t   d a r g e s t e l l t )  



a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .   D e r   W a s s e r s t o f f   s o l l t e   n u r   w e n i g  

S t i c k s t o f f   e n t h a l t e n ,   da  d u r c h   d e s s e n   A n w e s e n h e i t  

s t ö r e n d e   N e b e n p r o d u k t e   zu  e r w a r t e n   w ä r e n .  

E i n   d e r a r t i g e s   S y s t e m   e r m ö g l i c h t   d i e   S y n t h e s e   v o n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f   a u s   d e n   E l e m e n t e n   b e i   T e m p e r a t u r e n  

von   n u r   673K  b i s   873  K  ( v o r z u g s w e i s e   b i s   773  K.)  und   n u r  

g e r i n g e n   D r ü c k e n .   F ü r   d i e   E r s t e l l u n g   d e r   A p p a r a t u r e n   k a n n  

d a h e r   a u f   b e k a n n t e   W e r k s t o f f e   z u r ü c k g e g r i f f e n   w e r d e n .  

Das  A l k a l i m e t a l l   w i r d   n u r   im  g e r i n g e n   Umfang  v e r b r a u c h t  

d u r c h   R e a k t i o n e n   m i t   V e r u n r e i n i g u n g e n   in   den  A u s g a n g s -  

s t o f f e n .   Das  L ö s u n g s m i t t e l   und  R e a k t i o n s m e d i u m   i s t  

ä u ß e r s t   p r e i s w e r t   im  F a l l e   des   N a t r i u m s ,   w e n i g e r   i m  

F a l l e   des   L i t h i u m s .   Die   T e c h n o l o g i e   d e r   A l k a l i m e t a l l -  

s c h m e l z e n   in   t e c h n i s c h e n   A n l a g e n   i s t   a u f   dem  G e b i e t   d e r  

K e r n t e c h n i k   b e r e i t s   e r p r o b t   und  s t e l l t   b e i   de r   D u r c h -  

f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   k e i n   H i n d e r n i s  

d a r .  

Im  f o l g e n d e n   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   a n h a n d   v o n   b e i s p i e l -  

h a f t e n   V e r s u c h e n  n ä h e r   e r l ä u t e r t .   Die   E r f i n d u n g   i s t   j e -  

d o c h   n i c h t   a u f   d i e s e   V e r s u c h e   e i n g e s c h r ä n k t .  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  z u r   E i n s t e l l u n g   des   G l e i c h g e w i c h t s  

d e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f b i l d u n g   i n  f l ü s s i g e m   N a t r i u m   b e i  

673  und   773  K .  

Die   V e r s u c h s e r g e b n i s s e   w u r d e n   in   e i n e m   K r e i s l a u f   m i t  

r u n d   50  1  u m l a u f e n d e m   N a t r i u m   e r h a l t e n ,   d e r   n i c h t   f ü r  

s y n t h e t i s c h e   V e r s u c h e   k o n z i p i e r t   w a r ,   d . h .   n i c h t   g e r a d e  

g ü n s t i g   f ü r   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   a u s g e l e g t   w a r .  



F ü r   n a t r i u m c h e m i s c h e   U n t e r s u c h u n g e n   e n t h i e l t   d e r  

N a t r i u m k r e i s l a u f   j e d o c h   M o n i t o r e   z u r   M e s s u n g   von   K o h l e n -  

s t o f f a k t i v i t ä t e n   und   W a s s e r s t o f f p a r t i a l d r ü c k e n .   Das  a l s  

S c h u t z g a s   d i e n e n d e   A r g o n   von  1 ,5   b a r   k o n n t e   m i t   e i n e m  

G a s c h r o m a t o g r a p h e n   a u f   G e h a l t e   an  W a s s e r s t o f f   u n d   d i e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   M e t h a n   und   Ä t h a n   a n a l y s i e r t   w e r d e n .  

Ü b e r   e i n e   E i s e n m e m b r a n   w u r d e   W a s s e r s t o f f   in   das   N a t r i u m  

e i n g e f ü h r t ,   d i e   K o h l e n s t o f f g e h a l t e   l a g e n ,   da  b e i   d e r .  z u r  

V e r f ü g u n g   s t e h e n d e n   V o r r i c h t u n g   k e i n   K o h l e n s t o f f   in   d i e  

R e a k t i o n   n a c h g e l i e f e r t   w e r d e n   k o n n t e ,   u n t e r   d e r   s e h r  

n i e d r i g e n   S ä t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n ,   d i e   c h e m i s c h e   A k t i v i -  

t ä t   l a g   b e i   e t w a   10-1  b e i   673  K  u n d   1 0 - 2   b e i   773  K.  I n  

d r e i   V e r s u c h e n   w u r d e n   E r g e b n i s s e   z u r   B i l d u n g   von   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e n   i n - f l ü s s i g e m   N a t r i u m   b e i   6 7 3  -   773  K  e r -  

h a l t e n .  

V e r s u c h   1 :  

Im  N a t r i u m   von   773  K  b e t r u g   d e r   W a s s e r s t o f f p a r t i a l d r u c k  

e t w a   1 0 - 4   b a r ,   e r   w u r d e   d u r c h   N a c h d i f f u s i o n   ü b e r   d i e   V e r -  

s u c h s d a u e r   a u f r e c h t e r h a l t e n .   Die   K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t   g i n g  

w ä h r e n d   des   V e r s u c h s   v o n  1 0 - 2   a u f   e t w a   10-3   z u r ü c k ,  

g l e i c h z e i t i g   b a u t e   s i c h   in   e t w a   10  m i n .   e i n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f p a r t i a l d r u c k   von  r u n d   1 , 5 - 1 0 - 4   b a r   a u f ,   d e r   i n   d e n  

P r o b e n   aus   dem  S c h u t z g a s   g e m e s s e n   w u r d e .   N e b e n   CH4  w u r d e n  

C2H6  u n d   h ö h e r e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   n a c h g e w i e s e n .   Die   A u s -  

b e u t e   an  CH4  b e t r u g   r u n d   4  m g / h .  



V e r s u c h   2  ( V e r g l e i c h s v e r s u c h   zu  V e r s u c h   1  m i t   z u  

g e r i n g e m   H - A n g e b o t ) :  

D e r   W a s s e r s t o f f p a r t i a l d r u c k   im  N a t r i u m   w u r d e   d u r c h   A b -  

k ü h l u n g   d e r   E i s e n m e m b r a n   a u f   e i n   N i v e a u   von  e t w a   1 0 - 6  

b a r   a b g e s e n k t .   Be i   d i e s e m   g e r i n g e n   W a s s e r s t o f f a n g e b o t  

im  N a t r i u m   w u r d e   a u c h   n a c h   m e h r e r e n   S t u n d e n   k e i n e   V e r -  

m i n d e r u n g   des   K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t s w e r t e s   u n t e r   1 0 - 2  

f e s t g e s t e l l t ,   d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f g e h a l t e   im  S c h u t z g a s  

l a g e n   b e i   1.  10 -6   b i s   5 . 1 0 - 6   b a r .  

V e r s u c h   3 :  

Im  N a t r i u m   von   673  K  w u r d e   e i n   W a s s e r s t o f f p a r t i a l d r u c k  

von   r u n d   10-4   b a r   a u f r e c h t e r h a l t e n .   Die   b e i   d e r   n i e d r i g e n  

T e m p e r a t u r   h ö h e r e   c h e m i s c h e   A k t i v i t ä t   des   K o h l e n s t o f f s  
( 1 0 - 1 )   g i n g   w ä h r e n d   des   V e r s u c h s   um  zwe i   G r ö ß e n o r d n u n g e n  

z u r ü c k .   In  etwa.  20  m i n .   b a u t e   s i c h   e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

d r u c k   von  e t w a   8 , 5 · 1 0   
-4  b a r   im  S c h u t z g a s   a u f .   Der  G a s -  

c h r o m a t o g r a p h   r e g i s t r i e r t e   n e b e n   CH4  auch C2H6  und   h ö h e r e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e .   Die  A u s b e u t e   an  CH4  b e t r u g   i n  

d i e s e m   F a l l e   r u n d   12  m g / h .  

Die   V e r s u c h e   e r g a b e n   f o l g e n d e s :  

a)  Aus  im  N a t r i u m   g e l ö s t e n   K o h l e n s t o f f   und   W a s s e r s t o f f  

b i l d e t e   s i c h   K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   d e r   in   d i e   G a s p h a s e  

ü b e r g i n g .  

b)  Be i   n i e d r i g e r   T e m p e r a t u r   b i l d e t e   s i c h   mehr   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f ,   b e i   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r   war  d i e   R e a k t i o n  

s c h n e l l e r .  



c)  H ö h e r e   G e h a l t e   o d e r   c h e m i s c h e   A k t i v i t ä t e n   an  K o h l e n -  

s t o f f   u n d  W a s s e r s t o f f   r e s u l t i e r t e n   i n   h ö h e r e n   M e n g e n  

an  g e b i l d e t e m   K o h l e n w a s s e r s t o f f .  

I n   den  V e r s u c h e n   1  und  3  w a r   d i e   A u s b e u t e   in   B e z u g  

a u f   den  e i n g e s e t z t e n   K o h l e n s t o f f   h o c h ,   wie   n a c h  

' G l e i c h g e w i c h t s r e c h n u n g e n   zu  e r w a r t e n   w a r .  

A n g e s i c h t s   de r   g ü n s t i g e n   G l e i c h g e w i c h t s l a g e   und  d e r   b e -  

o b a c h t e t e n   h o h e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   i s t   m i t   d i e s e m  

V e r f a h r e n   e i n   t e c h n i s c h   g a n g b a r e r   Weg  f ü r   d i e   K o h l e -  

h y d r i e r u n g   b e i   n i e d r i g e n   T e m p e r a t u r e n   u n d . D r ü c k e n   g e -  

g e b e n .  

P a r a m e t e r ,   d i e   d i e   R e a k t i o n   vom  G l e i c h g e w i c h t   o d e r   d e r  

K i n e t i k   h e r   b e e i n f l u s s e n   k ö n n e n ,   s i n d :  

T e m p e r a t u r ,   von   d e r   G l e i c h g e w i c h t s l a g e   h e r :   673  K,  v o n  
d e r   K i n e t i k   h e r   e h e r   h ö h e r ;   D r u c k   d e s   W a s s e r s t o f f s   b e -  

e i n f l u ß t   d i e   A u s b e u t e ;   K ö r n i g k e i t   d e r   K o h l e   im  K o h l e b e t t  

b e e i n f l u ß t   d i e   L ö s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   u n d   d a m i t   d i e   K i n e -  

t i k .   F e i n d i s p e r s e   K o h l e   k a n n   a u c h   f e s t   im  N a t r i u m / L i -  
t h i u m   s u s p e n d i e r t   w e r d e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r  H y d r i e r u n g   von   K o h l e ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   d a ß  

e i n e r   g e s ä t t i g t e n   L ö s u n g   v o n  K o h l e n s t o f f   in   e i n e m  

m e t a l l i s c h e n   Medium  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r h a l b  

900  K  e i n   w a s s e r s t o f f h a l t i g e s   Gas  z u g e f ü h r t   w i r d   u n d  

daß  d i e   U m s e t z u n g   von   C  und   H  zu  K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

V e r b i n d u n g e n   i n n e r h a l b   des   M e d i u m s   e r f o l g t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   U m s e t z u n g s r e a k t i o n   z w i s c h e n   C  und  H  in   e i n e r  

M e t a l l - S c h m e l z e   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

-  d a ß  

a)  d i e   f l ü s s i g e   M e t a l l s c h m e l z e   z u r   S ä t t i g u n g   m i t  

K o h l e n s t o f f   d u r c h   e i n   K o h l e   e n t h a l t e n d e s   B e t t   h i n -  

d u r c h g e l e i t e t   u n d   im  K r e i s l a u f   g e f ü h r t   w i r d ,  

b)  das   w a s s e r s t o f f h a l t i g e   Gas  in   d i e   m i t   C.  g e s ä t t i g t e  

o d e r   n a h e z u   g e s ä t t i g t e   M e t a l l s c h m e l z e   e i n g e p r e ß t  

w i r d ,   w o r i n   e i n   T e i l   des   W a s s e r s t o f f s   m i t  e i n e m  

e n t s p r e c h e n d e n   T e i l   des   g e l ö s t e n   K o h l e n s t o f f s   z u  

K o h l e n w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m   H a u p t a n -  
t e i l   von  M e t h a n   r e a g i e r t ,  



c)  das   w a s s e r s t o f f h a l t i g e   G a s ,   das   d i e   g e b i l d e t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   a u f n i m m t   und   m i t -  

f ü h r t ,   aus   d e r   M e t a l l s c h m e l z e   a b g e z o g e n   w i r d ,   w o -  

b e i   d i e   R e a k t i o n s p r o d u k t e   ( K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

V e r b i n d u n g e n )   aus   dem  R e a k t i o n s g l e i c h g e w i c h t   e n t -  

f e r n t   w e r d e n ,  

d )   d i e   R e a k t i o n s p r o d u k t e   aus   dem  Gas  a b g e s c h i e d e n  

w e r d e n   und  das   von  den  R e a k t i o n s p r o d u k t e n   b e f r e i t e  

.  Gas  im  K r e i s l a u f   in   d i e   M e t a l l s c h m e l z e   z u r ü c k g e -  

f ü h r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h .  2 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   M e t a l l s c h m e l z e   a u s   m i n d e s t e n s   e i n e m   A l k a l i -  

M e t a l l   g e b i l d e t   w i r d   und   daß   a l s   A l k a l i - M e t a l l   L i t h i u m ,  

N a t r i u m ,   K a l i u m   o d e r   e i n   G e m i s c h   a u s   d i e s e n   v e r w e n d e t  

w i r d .  

5.  V e r f a h r e n  n a c h   A n s p r u c h  4 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   U m s e t z u n g s r e a k t i o n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   i m  

B e r e i c h   von   673  K  u n d   873  K  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a ß  d a s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e   Gas  m i t   e i n e m   D r u c k   i m  

B e r e i c h   von  1, 5  b a r   b i s   15  b a r   i n   d i e   M e t a l l -  

s c h m e l z e   e i n g e p r e ß t   w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e s   Gas  e i n   s t i c k s t o f f - f r e i e s  

o d e r   s t i c k s t o f f a r m e s   Gas  v e r w e n d e t   w i r d .  



8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   w a s s e r s t o f f h a l t i g e s   Gas  t e c h n i s c h e n  

W a s s e r s t o f f   o d e r   m i t   e i n e m   E d e l g a s   v e r d ü n n t e n   W a s s e r -  

s t o f f   v e r w e n d e t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   m i t  H i l f e   v o n  

K o n d e n s a t i o n   u n d / o d e r   A b s o r p t i o n   aus   dem  aus   d e r   M e -  

t a l l s c h m e l z e   a b g e z o g e n e n   Gas  a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .  
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