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Es ist bekannt, Methan oder methanhaltige
Gase mit Saucrsioff zu Wasserstoff-Kohlen-

. oxyd-Gemischeh umznsetzen. Hierfiir ist vor-
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geschlagen worder, das Methan und den Sayer-
stoff durch Wirmeaustaysch mit den von mg{r
Methanverhrenaung kommenden Gascn

wirmen, zo mischen und die Produlte der
teilweigen Verbrennung durch mit Wasser ge-
kifhlte Disen awf ein glihendes Koksbett
wu blasen. - Ein #hnliches Verfahren, bet

dem der Wirmenustausch mit Hilfs von Re- -
generatoren erfolgt, ist im Patent 329048 |

beschrieben.

Diese Arbeitsweisen konnten aber bisher
nicht befriedigen. Bel der Apwirmung des
Methans scheidet sich ndmiich im Wirmeaus-
tauscher RuBl ab, der den Gasdurchgang und
den Wenmeaustausch hehindert und hierdurch
Betricbssifrungen verarsacht. Bei den Tem-
peraturen, die fiir eine befriedigende Methan-
spaltung notwendig eind, werden aulerdem
alle fiir die Wirmeaustauacher in Frage kom-
menden keramischen Materialten vom Fub
stark angegriffen. Man hat zwar versucht,
diesen Schwierigkeiten faducch zu begegnen,
daf der im Wirmasustauscher zbgelagerte
RuB periodisch verbranmt wurde. Dieses Ver-
fahren macht aber eine sehr umstindliche
Arbeitsweise edforderlich, derm es ‘muf nichd
nur nach jeder Umschaliung des Regenera-

- toes Luft oder Sauerstoff zur Rubverbrennung
_ wingeleitet werdan, sondern zwischen diesen

Verfahrensschritten mifissen die Regenerato-
ren tioch mit einem inerten Gas durchgespilt
werden. Ein weiterer Nachteil der bekannten
Verfahren ist, daB, besonders bei der Behand-
lupg van Gasen, welche neben Methan Waeser-

steff enthalten, wie z. B. Kokzsolengas, der zu- .

geifthste Sauerstoff zunichst vornetnslich den
im Gas vorhandenen bzw. abs Methan gebil-

Methan die vollstindige Aufspalttmg des letz-
teren vor sich geht. Da sowohl in der Ver-
hrennungskammer als auch auf dem Wege der

. vorverbranmten Gase durch die wagsergekibl-

ten Diisen zu der mit glihendem Koks ge-
fitllten Kammer ein wesentlicher Teil gerzde
der Wirme verlorengeht, die man durch die
Wasserstoffverbrennung bei hoher Tempera-
tur im Gas erzeugt hatte unéd fiir die Methan-
spaltung benotigt, entzicht sich cin Teld des
Methans jeweils der Umsetzung, wihrend das

entstandene Wasser mit Koks und nicht mitf -

Methan reduzier; wird.
Gegenstand - det Erfindung. J,at gin Verfah-

" ren, welches diese Nachitile vermeidet, -

Erfindpngagernil wird das Anwirmen des
methanhaltigen Gases in Regeneraioren aus
Eoks vorgenommen, Zi diesem Zweck wird
dag umzusstzende Gas in einem mit Kaks ge~
flillten Zweischachtofen periodisch abwech-
gelnd in dem einen Schacht beim Abwhris-
gtromen regenerativ angewdrmt und dapn- dm
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" detenn Wasserstoff verbrennt, so daff-eret durch
"weitere Umsetzung von Wasserdampf mit
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Fub der Schiichte mit dort eingcblasenem
Sauerstoff ttmgeseizt, worauf das Reaktions-
gas im anderen Schacht beim Aufwirtsstro-
men regenerativ abgekiihlt wird. Die Menge
des zungesetzten Sguerstoffs. ist dabel so beg,

thans ansreicht und darfiber hinanus nock so
viel Koks verbrednen kenn, wie zur Aufrecht-
ephattung der Temperatur notwendig ist. Im
Vergleich zu den nmgesetzten Gasmengen., ist

‘die verbranote Koksmenge sehr Ilein, denn

- derWirmebedar? wisd im wesenthchen darch -
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‘die Teilvesbrennung des . Methans geliefert.

Der standige Verbranch des Koks ist aber in-

‘sofern sehr bedeutungsvoll, als dadurch die

Fillung der =is Wirniespeicher dienenden
Schichte forilaulend erneuert wird, a0 da |
Storungen infolge ¥on Rufabscheidungen im
Wirmespeicker vermieden werden. :

Das Verfahren wird an Iland. der Abbil-
dung fiir ein Ausfiiirungsbeispiel ndher er-
(sutert. Die Abbildung zeigt schematisch einen
fiir die Ausfihrung -des Verfahrens geeigneten
Ofen. Er tragt fiber einer Hochtemperatur- -
zone 1 zwel Schichie 2z und 3. [Hochtempera-
turzone und. Schichte sind mit Koks gefiillt
der durch .die -Begichtungsvorrichtungen 4
und 5 -eingefihrt wird. [n einen der beiden.

Schichte wird ebwechselnd das methanhaltige .| -

(3az von oben eingeleitet, wihrend durch den
anderen Schacht jewcilig das in der Bochtem-
peraturzone durch die Umsetzung des Methans
mit Saverstoff enistandens Wasserstoff-Koh-

tenoxyd-Gemiscli von' tinten nach .oben ab-

strémt. . 6 uad 7 sind die fiir die Gasfithrung
nétigen Schaltorgane. Bei der in der Abbil-
dung dargestellten’ Strémungsrichtung trift

- da’s methanhaliige Gas in den Schacht 2 eim,

- wird dort von der Koksfillung erwirmt, wo-

. B0

durch sich letzters abkiihit. Die Koksfillung
des Schachies 3 wird im dex gleichen Zeit von
dem in der Hochtemperatupzone gebildeten
heifien awfwirts stromenden Wasserstoff-Koh-
fenoxyd-Gemisch angewirmt. In bestimimten
7 itabstinden. wird die Richiung der Gas-

sirtme durch Jie beiden Schichte it Hilfe |

der Umschalteinrichtungen 6 und 7 mngekebrt
and so dic von abstrdmenden Gasen auw den
Koks sbgegehene Wirme auf das Frischgas
fiberiragen. : o

In. der Hochterperaturzone wird dem Me-
than je nach der Strémumgsrichtung der Gase
bei 8 und 9 bzw. 10 und g Souerstoff zuge-

‘setzt. Iz ist dag fiiv den Wechsel der Ein-
5 Dlasestelle ndtigt Schaltorgan, Die Stellen,
an denen der Sauerstoff efngeblasen wird, sind |

so gewihlt, dalb die umzuscizenden (rase durch
dic entstéhende Flammenzone méglichst voll-
stindig hindurghstrmen miissen. .

Die Temperatar in der Flochtemperaturzone
mub so hoch gehalten werden, dall einerseits

sie zur Teilverbrennung des Me= -
fihrt werden. Man wird also zweckmibig

. schiacke.

-

der Methanzerfall am 'inihendeﬁ Koks mit ge-
niigender Geschwindigkeit vor sich geht, an-

dererseits Wasserdamipt oder Kohlensdure, die
-evtl..als Zwischenprodulde der Realtion ent-
“standen sind, ausreichend schuell und vollsidn-

dig in Wassersioff und Kohlenoxyd itberge-

Temperaturen von 13o0° anwendes, wie sle
bisher nur fitr- die Herstellung eincs Ge-
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misches von Koblenmonoxyd, Wasserstoff und -, '
Acetylen ans Kohlenwasserstoffen vorgeschia-

pen warden, .

Das Aufrechterbalten dieser - Temperatur
macht bei Verwendung von Sauerstoff tech-
nisch keineriei Schwierigkeiten. Um hohe

| Methagspaltungen zu erreichen, ist cs ecfor-

derlich, daB das gesamte Gas durch die

Flammenzone streicht, welche durch Ein-~

blasenr von Sauerstoff in das Koksbett des
Ofens cotstelt, Reiner Sawerstoff gibt nun
eine relativ kleine Flamme, ferner dringt das
in der Brennzona entstehende uwd vem dort
abstrimende heific Kohlenexyd den durch den
Ofen gefilhrien Strom methanhaliigen Gases

yon dan- heiBesten Stellen hinweg, wodurch -

eine gleichmabige Erhitzung des ganzen Ofen-
querschniites und damit die konstaktive Ge-

- gtaltung der Brennzone erschwert wird.

Gem3f der Erfirdung wird die Flammen-
2one dadurch susgedehnt, da man Jen Saner-
stoff-in an sich bekanmter Weise mit Wasser-
dampf verdimnt. Es gelingt dann Jeicht, die
Flammenzone so weit zu vergrobern, daf sie
sich iiber den ganzen Querschuitt des Schach-
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teg erstreckt. 1m allgemeincn genfigt hierfr

eine Wasserdampfmenge, dic z. B. 10 ¢y der
Sauerstofimenge betrigt. Aus dem Wasser-

| dampf -eptsteht bei der Umsetzimg mit dem

heifien Koks und dem Saerstoff lediglich

Kollenoxyd und Wassersfoff, so taB eine
Vermreinigrng des im Ofen erzeugten Gas-

gemisches nichi elntritt. -

Wie sich ferner ‘gezeigt hat, wird durch
seitweiligen Zusatz' von Wasserdampf zum
gmzuseizenden Gas der Widerstand ge-
brochen, den mitunter die Woksfullung dem
Durchgang der (Gase entgegensecizt. Kin
dauernder Zusatz von Wasserdampf verhietet

sich im allgemeinen, denn durch die wirme-
verbratichende Reaktion des Wasserdampfes.

mit det: Kolks wird die Ofentemnperatur in un-
zul3gsiger Weise herabgesetzt. Waturgemil
kann diese Mabnahme gelegenilich auch zum
heabsichiigien Senken der Ofenfemperatur

, dierien.

Tm die Abfiihrung der fifissigen Koksasche
zu erleichiern, gibt man dem Koks geeignete

ton.
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Zischiige, wie Kallk oder basische Fochofen- -

Koks- und- Gasschwefel werdén
dabei gréftenteils von der Schlacke mufge-
nommeil. L ]
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Wenn man: schon im Ofen eine mbglichst

- weitgehende Wassersteffbildung anstrebt, so

mischt man dem Wasserstoff-IKohlenoxyd-Ge-
misch, Wasserdampf bei und sorgt #iir dic An-
wegenheit katalytisch wirkeader Substanzen
ih den Schiichten, wie Caleivmozxyds, Fisen-
erzes oder alkalisierten Hochofenkokses, fer-
ner Sghwel- und Halblokse der Stein- oder
Bramnkobls. Der Wasserdampf wird, anfTem-
peraturen  bis  jo00°  tiberhitzt, an gluer
colchen Stelle des Schachtes eingeblasen, an
der er sich mit festern Brennstoff nicht mehr
amsetzt. Durch diese an sich bekannten MaB-
nakmen wird schon ein Teil des Kohlenoxyds
im Schacht zn Kohlepsiure komverilert und
die nachfolgende Kpuvertierungsanlage ent-
lastet. o .

Es ist schon vorgeschiagen worden, feste
Brenastoffe mit Wasserdampf in der Weise zu

‘vergasen, daf man durch zwel umten mitein-

ander in Verbindung stehende, mit dem
Brenustolf gzefiillte’ Schichte dem Wasser-
dampf abwechselnd -durch einen der heiden
Schichte ohen einleitet und das erzeugle (as
durch den anderen oben abzieht, wihrend Luft
bzw. Sauerstoff in den unteven Teil einge
fithet wird, Wenn auch der beim Verfahren
der .Frfindung verwendete Ofcn im Prinzp
dem zur Ausfilrung des vorbckannuten Ver-
fahrens dienenden Ufen gleicht, so besteht
doch der grundsitzliche Unterschied, dak bei
dem voebelcannten Verfahren das erzengte Gas
ausschlieflich aus dem . festen Brennstoff
stammt, wihrend bei der angegebenen Arbeits-
weise nur etwa der zchnte Teil des Gases
durel Vergasung des fesien Brennstoffes ent
steht. Der -Unterschied zwischen dem Ver-
faliren gemiB der Lrindung und dem im Pa-
tent 514194 beschriebenen kann an: besten an
ITand der falgenden Beispicle erliutert werden:
Beispiel =

In einem Ofen der beschriebenen Art wer-
den =z B. stiindlich 721 Normalkubikmeter
Koksofengas, dic neben 51,5 %), Wasserstoff,
24,7 %o Methan und 5,3 %, Kohlenoxyd noch
Stickstoff, - Sauerstoff, Kohlensiure und

‘schwerere Kohlenwasserstoffe enthalten, mits
152 Normalkubikmeter Sauverstoff und 77 kg |

trockenem Kokts umgesetzt und nach dem Ver-
fahren gemiB der Erfindung 1203 Normal-
kubikmeter Gas erzeugt. Der Koks wird in
einer Korngrofe von 40 bis 6o mm verwen-
det.. Dic Usnschaltzeit betrigt 5 Minuten.
Das am oberen [inde der Schichte mit einer
mittleren Temperatur von 1709 abzichende
(3as wird gekithit und entstaubt und stellt
dann ein fertiges Benzinsynthesegas mit
30,5 %, Kohlenoxyd, 60 %, Wasserstoff, 7,1°%,
Methan und 0,5 %y, Kohlensiure dar, der Rest
ist Siickstoff. Lis enthiilt auch noch kieine

.vop Koks als Filllmasse erzielt.
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‘Mengen von Schwefel, der zum Teil aus dem

urspriinglichen Gas stammt und zum Teil aus
dem Koks ausgenommen wurde,  Beispiels-
weise sind 0,2 bis 0,3g pro Kuobhikmeter
Schwefelwasserstoff und ©,8 g pro Kubik-
meter organischer Schwelel im Gas enthalten.
Das Methan bzw, die héheren Kohlenwasser- -
stoffe des Koksofengases warden zn g2 7,
umgesetzt. Einer erzengter Gesmenge von
T203 chm stelit ein Koksverbrauch von 77 kg
gegenither. Wollte man die gleiche Gasnrenge
ans festen Bremmstoffen erzeugen, sa miilte
man z B. im WassergasprozeB Soa bis
850 kg Koks aufwenden. Der Koksverbrauch
belriigt also im vorliegenden Belspicl nur 9%
des Tiir den Wassergasprozeli iiblichen, was
im Ejnllang mit der Tatsache steht, dafi der
Koks hier nur dazu dient, eipen Teil der
Wirmeverluste zu decken. Bei groferen Ofen
licgt der Koksverbrauch noch niedriger. Denn
die von der Oberfiiche abhingenden Wirme-
verluste treten zurfick gegenitber der durch
Teilverbrennung der Kohlenwasserstoffe er-
reugien Warmemenge, die vom Gasdurchsatz
abhiingt, der mit dem Volumen des Ofens an-
steipt. » : :
Beispiel 2
s werden stimdlich zood Nonmalleubik-

meter eines.Guscs, das zu 989, aus Methan
und za 2%, aus Stickstoff besteht, unter Zu~
salz von 1005 chm Saserstoff nmgesetzt. Da-
bei entstehen 5p70 Normalkubilimeter Syn-
thesegase mit 33,7 %, Kohlenoxyd, 656°%,
Wasserstoff, 0,7 Y, Stickstoff, Lediglich ein
kleiner Teil des zugesetzten Sauerstoffs, nim-
lich 28 Normalkubikmeter, dienen -zusam-

. men mit 29,8 kg trackenem Koks der zusitz-.

Bichen Deckung der Wirmeverlaste. . Die
ibrigen 980 cbm Sauerstoff werden fic die
Methanspaltung verbraucht, -
Gegeniiber den bekannten Apsf@hrungs-
formen der ‘WMethanoxydation mit Sanerstoff
besitzt das. Verfahren erheblichc Vorteile.
Diese werden durch dit Ghergangslose Ver-
einigung von Wirmetauscher, Verbrennungs-
raum ynd Koksbett und durch die Anwendung
Da der
Raum, in dem Methan und Sauerstoff zusam-
menkommen, mit glithendem Koks gefallt ist,
bleibt es gleichgititig, welche Umwege die Re-
alttionen des Saverstoffes mud des Methanzer-
falls machen. Es sind inuner die Bedingun-
gen geschaffen, imter - denen irgendwelche
Zwischenprodukte, wie CO, H,0, C.H,
3 H,, augenblicklich und ohne Verluste an
hochwertiger Wirme in die Endprodukte
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Kohlenexyd und Wasserstoff fibergehen. Die .‘

Arbeitsweise gewihrleistet somit die hidchste
Ausbeute an Wasserstolf dus dem angewandten
Methan., Die Koksfitliung beschleunigt kata-

Iytisch den Zerfall des Methans in Kolilenstoff
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" und Wasserstoff. Sie kann stindig erneuery

- werden, indem durch Umsetzung mit Saner-
- stoff oder Wasserdampf ein Teil der Koksfiil-

. lung in der Hochtemperaturzone verbrannt

vor dem Angriff oxydierender Gase. Kuoks ist |
als IMillmayse fiir dis Wirmespeicher zudem

.15
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- wird, wodurch etwa in kilteren Zonen abgela- .

gerter Zexfallkohlenstof verschwindet oder in
die Verbrennungszone einrfickt. Die Koaksfiil
lung schiitzt auferdem die Ofenwandungen

ein besonders billiger Aafbaustoff.

Die Erzeugung grober (Gasmengen, wie sie
fitr Synthesezwecke stdndig an Bedeutung zu-

nimat, wird durch die Einfachheit der A
beitsweise nnd der Apparaturen schr erleich-
tert; denn Schachibfen der hier angegebenen
Art lassen gich, auf der Erfahrungen der me-
tallurgischen Technik fuBend, technisch ein-

wandlrei- billig und in beliebig grafien Ab-

messungen herstellen.

Tateichlich ist auch das erfindungsgemife |

Verfahren die erste Arbeitsweise, dic ¢s ge-

stattet, cine techmisch braitchbare Gasspal-

tung bei Temperafuren von ttwa 1300°

und dagfiber kontinuierlich zu fiihren. Ein

weiterer Vorteil des Verfahrens ist darin zu
seher, daf ein Gas erzengt wird, das nur sehr
wenia Kohlensiure und unzerseiztes Mcthan
enthalt. e :

Die cntschwefelnde Wirkung der kalk-
reichen fliissigen Schlacken entlastet die Fein-

reinigung des Guses vor seiner Verwendung |

- Iiir Katalysen.
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. die Kohlenwasserstoffe mit mehr” als zwel |
40

e neuc Arheitsweise ist neben der U
setzung von Methan guch zor Umwandlung
anderer Kohlenwasserstoffe und deren Ge-

- mischen zu Kohlenoxyd und Wasserstoff ge-

eignet. Sollten. jedoch in’ einewm Gasgemisch

Kohlenstoffatomen durch ., frithzeitige AD-
scheidung von Zerfallkohlenstoff Stirungen
vérursaches, so cutfernt man sie vorher = B.

" durch ein gecigneies Waschverfahren.

ParENTANSPRUCHE!

1. Verfahren zar Umwandlung von
Methen -oder methaghaltigen Gasen in
Wasserstoff -Kohlenoxyd- Gemische;, da-
durch gekennzeichnet, daB das methan-

" haltige Gas in einem mit Koks gefillicn

Zweischachtofen periodisch abwechselnd
in dem einen Schachi beim Abwaris-
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siromen regeneratiy angewirmt nnd dain

am Fuf der Schichte mit dort einge-.

hiasenem Sauerstoff umgesetzt wird, des-

" sen Menge' zur Teilverbrennung des

Methans und zor Aufrechterhaltung der
Reaktionstemperatur — ausreicht, woranf

das Reaktionsgas . im anderen Schacht .

beim Aufwirtsstrimen regeneratiy ahge-
kithlt wird. ’ ’ '

" 2. Verfahren nach Anspruch Ix', daduarch -
gekennzeichnet,. daf dem umzusetzenden
- ‘methanbaltigen Gas Wasserdampf zuge-

setzt wird, .

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf -dem Sauerstoff Was-
serdampf zugesetzt wird.

33
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4. Verlghren nach Anspruch i,' dadurch .

gekennzeichnet, dafi dem ahezichenden

" Wasscrstoff- Kohlenoxyd -Gemisch  nach

dem Verlassen der Brennzone zur. teil-

Wasserdampt zugesetzt wird, :
5..Ofen zur Durchfiihrung des Verfah-

rens nach Anspruch1 mit einer Hoch-

temperaturreaktionszone, die  zwel

Gasen und mit Gichtverschliissen versehen
sind, dadurch gekemnzeichnet, daB der

Ofen in der Symmetricebene und -anter
" den Schichten mit Sauerstoffzufihrungs-

Einrichtungen verschen ist. -
6. Vortichtung nach Anspruchj, da-

‘dureh gekennzeichnet, daB ein Schlacken-
" ahstich vorgesehed ist, - -

Hicsza 1 Blatt Zeichnungen

AERLIN, GEDRUCET IN PER REICHEDRUCREREL ) R
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- weisen Konvertierung des -Kohlenoxyds
75,

 Schiichte trigt, die mit Einrichtungen zur *
wmschaltbaren Zu- und Abfthrung vorn

T
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