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Die Vorteile der Vergasung von Brennstoffen mit
reinem Sauerstoff unter Zusatz von Wasserdampf
unter Druck sind bekannt. Diese Druckvergasung er-
gibt ein Gas, das nahezu stickstofffrei und sehr
wasserstoffreich ist. Dieser Wasserstoffreichtum ver-
hinderte es, daB die Druckvergasung ohne weiteres
fiir die Herstellung von Ausgangsgasen fiir die
Fischer-Tropsch-Synthese angewandt wurde. Die an
sich zweckmifige Kombination wurde daher dadurch
moglich gemacht, daB die Druckvergasung zur Her-
stellung von Synthesegasen fiir die Fischer-Tropsch-
Synthese unter Zusatz von Kohlensidure im Kreislauf
durchgefithrt wurde. Hierbei wurde ein Teil der
Kohlensidure zu Kohlenoxyd gespalten und das Ver-
hiltnis von Kohlenoxyd zu Wasserstoff im Produkt
der Druckvergasung dadurch von 1:2 auf 1:1,4
bis 1 : 1,2 gebracht. Diese Arbeitsbedingungen weichen
von dem Optimum fiir die Druckvergasung ab und
ergeben im {ibrigen ein stark kohlensiurehaltiges Gas,
das vor der Synthese von seiner Kohlensidure befreit
werden muB.

Es wurde gefunden, dafl die Druckvergasung in
iiblicher Weise, also ohne Zusatz von Kohlensiure,
dann besonders giinstig zur Herstellung von Synthese-
gasen fiir die Kohlenoxydhydrierung angewandt wer-
den kann, wenn man die Fischer-Tropsch-Synthese
mit der Gewinnung von heizkriftigen Gasen, wie
Stadtgas oder Ferngas, kombiniert und das hierbei
erhaltene, etwas zu kohlenoxydreiche Restgas der
Synthese durch Konvertierung eines Teiles desselben
und Vermischen mit dem nicht konvertierten Teil in
ein heizkriftiges Gas iibergefiihrt, dessen Kohlenoxyd-
gehalt unterhalb 10%, vorzugsweise unter 8%, und
dessen Kohlendioxydgehalt innerhalb der {iblichen
Grenzen liegt. Hierbei hat es sich als zweckmi8ig er-
wiesen, zwecks Feineinstellung des Heizwertes des
Gases einen geringen Teilstrom des Synthesegases
nicht durch die Synthese, sondern direkt in die Kon-
vertierung einzuleiten.

In Ausiibung der Erfindung geht man von den
iiblichen fiir die Druckvergasung geeigneten Brenn-
stoffen, beispielsweise Braunkohle oder nicht backen-
der Steinkohle, aus und vergast diese Brennstoffe mit
Sauerstoff und Wasserdampf, aber ohne Zusatz von
Kohlensdure unter Druck. Der zu verwendende Druck
hingt einerseits von den Ausgangsbrennstoffen,
andererseits von den Wiinschen an das als End-
produkt zu erzielende Stadtgas und damit an das
Synthesegas ab. Im allgemeinen verwendet man
Driicke von 10 bis 40, vorzugsweise von 20 bis 30 at.
Bekanntlich steigt das Verhdltnis Wasserstoff zu
Kohlenoxyd im Druckvergasungsgas mit dem Druck
der Vergasung. Bei den bevorzugten Druckver-
hiltnissen wird je nach Ausgangsstoff ein Gas
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erhalten, dessen H,:CO-Verhiltnis 2,5 bis 3:1
betrigt.

Bei dieser Druckvergasung wird ein Gas erhalten,
das stickstoffarm ist, aber fiir die Synthese zu hoche
Kohlensduremengen enthilt. Dieses Gas wird von der
Kohlensiure weitgehend und von organischen und
anorganischen Schwefelverbindungen, Cyanverbin-
dungen, Harzbildnern und anderen fiir die Synthese
schddlichen Beimengungen bis zur Synthesereinheit
befreit. Hierzu konnen die {iblichen Reinigungsmetho-
den verwendet werden. Die Bedingungen der Reini-
gung werden zweckmifig so gewihlt werden, daf ein
Gas erhalten wird, das weniger als 2%, Kohlensiure,
vorzugsweise 0,5 bis 196 Kohlensiure, aufweist. Be-
sonders gute Ergebnisse werden bei der Reinigung
niedrigmolekularen Alkoholen, insbesondere
Methanol, Athanol oder deren Gemischen, bei tiefen
Temperaturen von —30 bis —50° gemiBl Patent
935 144 erzielt. Hierbei ist es zweckmiBig, diese Rei-
nigung unter dem Druck der Druckvergasung durch-
zufithren. Derartige Reinigungsverfahren sind bereits -
in anderem Zusammenhang vorgeschlagen worden.
Sie haben sich jedoch im Zusammenhang mit dem
Verfahren nach der Erfindung als besonders zweck-
miafBig erwiesen.

Nach dieser Reinigung wurde beispielsweise ein
Gas erhalten, das 61,0% H,, 23,5% CO, 14,0% CH,,
0,5% CO, und 1,0% N, enthdlt. Das Verhiltnis
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H, : CO in diesem Gas betrdgt 1 :2,6. Dieses Gas ist .

zu wasserstoffreich, um eine vollstindige Aufarbeitung
im angegebenen Verhiltnis des Kohlenoxyds und
Wasserstoffs bei der Kohlenoxydhydrierung zu ge-
statten. Es wire daher als reines Synthesegas nicht
voll ausnutzbar. Andererseits hat dieses (Gas einen
Heizwert, der fiir das Normenstadtgas, noch mehr
fiir das Ferngas, zu tief liegt. Beide Nachteile lassen
sich erfindungsgemif durch Kombination der Fischer-
Tropsch-Synthese mit der Stadtgas- bzw. Ferngas-
erzeugung, gegebenenfalls unter Einschaltung einer
Konvertierung, vermeiden. Bei dieser Synthese muf
aber zur Herstellung eines geeigneten Syntheserest-
gases dafiir gesorgt werden, daf geniigend Kohlen-
oxyd im Verhiltnis zum Wasserstoff verbraucht wird,
um ein moglichst CO-armes Syntheserestgas zu er-
halten. Andererseits darf das Verbrauchsverhiltnis
nicht zu stark zum Kohlenoxydverbrauch verschoben
werden, da dann wegen der zu starken Kohlendioxyd-
bildung eine Kohlensdurewische fiir das gesamte
Restgas erforderlich wire.

Als besonders zweckmifig hat sich daher eine
Synthese erwiesen, welche zu einem Restgas fithrt,
das ein groBeres H, : CO-Verhiltnis hat als das ein-
gesetzte Synthesegas, z. B. die einstufige Synthese an
alkali- und kieselsiurehaltigen trigerfreien Eisen-
katalysatoren nach den Patenten 919288 und 923 128.

Hierbei ist es zweckmiBig, die Synthese unter dem
Druck der Druckvergasung und bei hoher Belastung
des Katalysators durchzufithren. Die Belastung be-
trigt beispielsweise 400 bis 1000 Raumteile Synthese-
gas auf 1 Raumteil Katalysator und Stunde.

Das Restgas wird zweckmifig im Kreislauf ge-
fithrt, wobei ein Kreislaufverhiltnis von 0,5 bis 3,5,
bezogen auf eingesetztes Frischgas, angewandt wer-
den kann.

Die geschilderten Synthesebedingungen, insbeson-
dere die hohe Katalysatorbelastung, fordern die
Durchfithrung der Synthese in groBriumigen Re-
aktionsrohren. Dementsprechend werden erfindungs-
gemiB Reaktionsrohre von mehr als 5, vorzugsweise
10 bis 12 m Linge, mit einem Durchmesser von mehr
als 20 mm, vorzugsweise 30 bis 80 mm, verwendet.

Das Restgas, das noch Syntheseprodukte enthilt,
wird im Wirmeaustausch mit dem Synthesegas ab-
gekithlt und dann einer Kondensation unterworfen,
bei der die fliissigen Kohlenwasserstoffe niederge-
schlagen und mit den bei der Synthese abgefithrten
fliissigen Produkten vereinigt werden. Das Abgas der
Kondensation wird einer Olwésche unterworfen, um
die gasférmigen Kohlenwasserstoffe herauszuwaschen.
Es wird hierbei ein Gas erhalten, das beispielsweise
53,4% H,, 10,1% CO, 28,7% CH,, 53% CO,,
0,6% C,-Kohlenwasserstoffe und 1,9% N, enthilt.
Das H,: CO-Verhiltnis in diesem Gas betragt also
mehr als 5:1.

Es ist bei der Ferngasherstellung zweckmifig, den
Kohlenoxydgehalt dieses Gases durch die Konvertie-
rung eines Teiles zu senken, wobei ein solcher Teil
der Konvertierung unterworfen werden muf, daf} der
Kohlensiuregehalt des erhaltenen Endgases innerhalb
der iiblichen Grenzen bleibt. Man verfihrt z. B. so,
daB etwa ein Viertel dieses Gases der Konvertie-
rung unterworfen wird, wobei das Konvertierungs-
produkt 56,8% H,, 2,0% CO, 26,6% CH,, 12,3%
CO,, 0,6% C,-Kohlenwasserstoffe und 1,7% N, ent-
hilt. Durch Vermischen des der Konvertierung unter-
worfenen Viertels des Restgases mit den drei Vierteln
nicht behandelten Restgases wird ein Gas erhalten,
das 54,3% H,, 7,9% CO, 28,2% CH,, 7,2% CO,,
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0,60 C,-Kohlenwasserstoffe und 1,8% N, enthilt.

Der Heizwert dieses Gases betrigt 4660 kal/Nm3.
Im allgemeinen werden die beiden Gasteile so be-

messen, daB der Konvertierung der kleinere Teil, vor-

5 zugsweise ein Fiinftel bis ein Drittel des Gesamtgases,
~unterworfen werden.
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PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasser-
stoffen und sauerstoffhaltigen Verbindungen durch
Hydrierung von Kohlenoxyd unter gleichzeitiger
Gewinnung von Stadtgas bzw. Ferngas, dadurch
gekennzeichnet, daf feste Brennstoffe einer Druck-
vergasung mit Sauerstoff und Wasserdampf ohne
Zusatz von Kohlensiure unterworfen und die er-
haltenen, von Schwefelverbindungen und Kohlen-
siure befreiten Gase einer Fischer-Tropsch-
Synthese unterworfen werden, deren Restgas ohne
folgende Druckwasserwische oder sonstige Her-
ausnahme des CO, durch Konvertierung eines
Teilstromes und Vermischen mit dem nicht kon-
vertierten Teil in ein Gas itbergefiihrt wird, dessen
Kohlenoxydgehalt unterhalb von 10%, vorzugs-
weise unter 8%, und dessen Inertengehalt inmer-
halb der iiblichen Grenzen liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB zwecks Feineinstellung des Heiz-
wertes des Gases ein geringer Teilstrom des
Synthesegases nicht durch die Synthese geleitet,
sondern direkt in die Konvertierung gefithrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Vergasung unter einem
Druck von 10 bis 40 at, vorzugsweise 20 bis 30 at,
durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB das Produkt der Druck-
vergasung von seinem Gehalt an Kohlensaure, an-
organischen und organischen Schwefelverbin-
dungen, Cyanverbindungen und anderen schid-
lichen Beimengungen in an sich bekannter Weise
durch Behandlung mit niedrigmolekularen Al-
koholen bei tiefen Temperaturen, vorzugsweise
unter dem Druck der Druckvergasung, befreit
wurde.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daff die Kohlensiure bei der Rei-
nigung so weit entfernt wird, daf das gereinigte
Gas weniger als 2%, vorzugsweise 0,5 bis 1%,
Kohlensdure enthilt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Synthese unter Bedin-
gungen durchgefithrt wird, unter denen ein Rest-
gas erhalten wird, das ein groferes H,: CO-Ver-
hiltnis hat als das Synthesegas.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die Synthese mit einer Kata-
Iysatorbelastung von mehr als 100 Raumteilen,
vorzugsweise von 400 bis 1000 Raumteilen,
Synthesegas je Raumteil Katalysator und Stunde
durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die Synthese unter dem Druck
der Druckvergasung durchgefithrt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB in der Synthese mit einem
Kreislaufverhilinis von 1 Raumteil Frischgas zu
0,5 bis 3 Raumteilen Kreislaufgas gearbeitet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dafi die Synthese in groBriumigen
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Reaktionsrohren von mehr als 5m, vorzugsweise
von 10 bis 12m Linge und einem Durchmesser
itber 20 mm, vorzugsweise von 30 bis 80 mm,
durchgefithrt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dafl das Syntheserestgas nach
Wairmeaustausch mit dem Synthesegas einer Kon-
densation zur Entfernung der verfliissigbaren
Kohlenwasserstoffe und einer Olwische zur Ent-
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fernung der gasf6rmigen Kohlenwasserstoffe
unterworfen wird, dann in zwei Teile zerlegt, von
denen der kleinere, vorzugsweise ein Fiinftel bis
ein Drittel des Gesamtgases, einer Konvertierung
unterworfen und mit dem unbehandelten Gas
wieder vermischt wird.

Entgegengehaltene iltere Rechte:
Deutsches Patent Nr. 935 144,
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