Hinsse 26 ' Ansgegelien am 10. Juni 3939

DEUTSCHES REICH
REICHSPATENTAMT, ZWEIGSTELLE OSTERREICH

PATENTSCHRIFT NR. 156280

VERLASSENSCHAFT NACH ING. FRANZ VOLE 1IN WIEN.

Verfahron zox Exzengung von teer- und kohlenwasserstofireiem Gay aus bitumindsen Brenustoffen.
Angameldet am 22, Wovember 1985, - Begiun der Pateaidaner: 18, Jinner 1989,

Bei der Wntgasung oder Vergasung von bitnmindsen Bremnstoffen, wie Steinkohle, Braun-
kohle, Braunkchlenbriketts, Torf, Holz od. dpl., entstebt ein teer- und kohlenwasserstaffhaitizes Gas,
das fiir viele technische Verwendungszwecke nicht olne weiteres geeipnet ist. Das Gas wird in den
mejsten Fillen pekiihlt, wobel die in demselben enthaltenen Teerdiimpfe sich kondensieren und znm

5 Teil von selbst abscheiden, zum Teil aber darch besondere Vorvivhtungen aus dem Gus abgeschieden
werden. Der abgeschiedene Teer hifdet ein oft I4stiges Nebenproduks, wihrend der in demselben ent-
haltene Heizwert fiir den eigenilichen Verwendungszweek des (rases verloren geht, Auch die Kohlen-
wasscrsofe, welche in den uuy bituminisen Brennsteffen erzeugten Gasen enthalten sind, miiszen
fur viele teclmische Verwendungsewecke, z. B. zur Erzeugung von Wasserstuff Inr Hydrierungs-

10 zwacke aus dem Gas heseitipt werden, Dies geschah bither durch Tiefkithlung der Gase und Kom-
densation der Kohlenwasserstoife oder dadureh, dall man die kohlenvwasserstoffhaltizen Gase nach
erfolgter Kiihlung wnd Teerabscheidung wieder auf hoha Temperatur erhitzte und unter Zusatz von
oxydierenden Mitteln, wie Sauerstoff, Wasserdamp?f, Kohlendioxyd, fiber einen die Kohlenwasser-
stoffe worsetzenden Katulysaior leitete. Die Zerlegung der Kohienwasserstoife erfolgt beispielsweise
15 hei Zusalz von Wasscrdampf nach der allgemeinen Gleichung:

GnI—Im+nH,,0=nco+(n+l;l)He.

Die Zerleguug der Kohlenwasserstoffe nach obiger Gleichung gehi auch ohne Anwendung eines
Katatysators vor sich, jedoch miissen dann sehr hohe Temperaturen, w, zw. etwa 1400° angewendet
werden, damit die Zerlepung mit praktisch anwendbaren Geschwindigheiten gentigend vollstindig

20 crlolgi. Durch Anwendung von bekannter Katalysatoren, beispielsweise von fein verteiltemr Niekel,
wird jedoch die Zerlogung schon bei niedrigeren Temperaturen, n. zw. ebwa bei 900—1000° bewirkt
und erheb¥eh beschlounigt,

Gemi# der Iirfindung werden die heillen teer- wnd kohlenwasserstoffhalticen Entgasungs-
oder Vergasungsprodukie ohne Zwischenkiihlung, gesebenenfalls unter Zusatz von oxydierenden

20 Mitteln, durch einen Raum geleifet, der ausschlieflich mit einem an sich hekannten, dis Teerdimpfe
und Kohlenwusserstoffe zu ‘Wasserstoff und Kohlenoxyd zerseizenden und anf der Zersetzungstem-
peratur gehaliener regencricrbaren Katalysator gofille st

Eime unbeabsichiigte Zwischenkithlung der (ase kann im allgemeinen dadurch vermieden
werden, dafi dia fear- und kohlenwasserstofihaltipan (Gase nach dem Austritt aus der Enigasungs-

50 byw. Vergasumgsaniage mittels einer méglichst kurren, gut isolierten und erforderlichenfalls auch
von suflen beheizten Verbindaugsleitung n den den Katalysator enthaltenden Zersetzungsraum ge-
leitet werden, Durch den Eutfall der Zwischenkihlung wird pegenitber den bisher bekannien Ver-
fahren eine Kondensation und Abscheidung des Teers vermieden und cs kiimnen die Einrichtnngen
zur Kithlung und Teerreinigung des (iases entfallen. Da der Teer im wesentlichen sue hoher siadenden

35 Kohlenwasserstoffen besteht, werden die Teerdimpfe ebenso wie die gastérmigen Kohlenwasserstoffe
beine Uherleiten her den Kotalysator und bei geniigend hoher Temperatar nach der obigen beispiels-
weisen Formel in Koldenoxyd vnd Wasserstolf wmgewandeli und somit fiir den besbsichtigien tech-
nischen Verweudungszweck des erzengten (Jases nutzhar gemacht.

Ey ist bereits vorgeschlagen worden, Gase ohne Zwischenkithlung dureh glihenden Koks zu

40 leiten, Kolks stellt jedock hekanntlich keincn regencriorburen Katulysator dar. Ein regenerierbarer
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Katalysator, bei dem vorzugsweise in helunmter Weise ein Akiiviernnpsmittel an? einen porisen
Trigerstoff anfgebracht ist, weist gegenitber Koks erhebliche Vorteile auf, die in der grifieren Wirk-
spinkeit, in der Regenerierharkeit und in der Mogliclkeit, wegen der intensiveren Wirkong geringere
Kalalysatormengen anzuwenden, licgen. Tm fibrigen ist bei dem genannten bekannien Verfahren
& die Koksschichte stets mit einer frisehen, d. h, noch nicht entsehwelien Breenstoffsehichte bedeckt,
so dafl die Gase beim Durchstreirhen durch diese Brennstoffschichte abgekiihlt werden wnd sich mit
Sehwelprodukien wnd Kohlemwasserstoffen beluden. ¥ine hefriedigenda Hutfernnng der teevigen
Bestandteile und Kohienwasserstoffe ist somit bei diesem Yerfahren micht zn erreiehen.

Die Entgasung oder Vergusung der bitumintsen Frennstoffe erfolst i der Regel bei hohen

10 Temperaturen, so dab die flicktigon Entgasungs- oder Vergasungsprodulkte bereits mit hoher Tem-
perainr gawonnen werden. Dureh die vorlisgende ¥rlinduny wird dajier zufolge Weglallens der
Zwischenktthlung der Wirmeanfwand fiir die Erhitzmg der flichtizen Entgasungs- oder Vergasungs-
produlde suf die fir die Zorsetzung eeforderliche Temperatur von etwa 850 bis 1100° ¢ erheblich
verringert.

15 Bei der Erhitmng der koklenwasserstoffhaliigen Gase von Lufttemperatur bis auf die Zer-
legungsiemperatur nach den hisher bekanwten Verfahren ergiht sich ferper eine Ansscheidung von
Kohlenstaff, welche dadureh entsteht, daB manche Eohlenwasserstoffe i eimem bestinamten Tem-
pergturhereich, weleher etwa zwischen 500—"700° [ liegt, teilweise mn Kohlonstoff und Wassersiof
zerfailen. Bei Temperaturen fiber etwa 700° C wird der abgeschiedene Kohlenstoff durch die gegehenen-

20 falls zugesetzten Oxydierupgsmittel, wie Sauerstoff, Wasserdampf oder Kohlendioxyd, snfort restlos
vergast, wogegen hei niedrigeren Tempersturen der Zerfall der Kohlenwasserstoffe zu Kohlenstoff
und Wasserstolf rascher vor sich geht, als die Vergasang des abgesehiedenen Kohlenstolfes. Bej dem
Verfahren naeh vorliegender Erfindung braucht jedoch das teerdampf- und kehlenwasserstoffhaltige
Gas mr von der in der Regel horeits fiber 700° ¢ liegenden Tntstehungstemperatur anf die Zer-

25 setzungstemperatur von etwa 850 bis 1100° C erhitzt werden, so daf) dic Gefahr siner Kollenstofi-
abacheidung vermicder wird.

Die durch Entgasung cder Vergasung aus bitiminésen Brennstoffan gewonuenen (Gass enthalien
wristens bereits erhebliche Mengen von ‘Wasserdampf, welcher von der Fenchtigheit des Brennstoffes,
sowie vom unzersetzien Vergasungsdamp? herviihrt. Durch Ablblung der Gase wird der Wasser

80 dampf ganz odor griBtenteils kondeusiert. 'Wird aber die Abktiblung gemif der Erfindung venmieden,
s0 wird dieser Wasserdampf fiir die Zerlegung der Teerdimpie und Kohlerwasserstoffe nntzhar gemacht,
wodurch sich in vielca Fillen ein Zusatz von oxydierenden Mitieln eriibrigt. Nur bei wasser- und
kohlensiiurearmen Brenustoffen ist gegebenenfalls ein soleher Zasaty erforderlieh, jedoch in hefrichthich
geringerer Menge, als wenn die Gase vorher auf Lufttemperatur gekihlt werden.

35 Die Zerlegung der Kohlenwassersteffe hei Verwendung von Wasserdampf oder Kokhilanstiure
als oxydiercndes Mittel ist ein endothermischer Vorgang und erfordert daker eins Wirmesnfuhr, um
eine Abkithlung des Gases nnd des Katalysators unier die Zersetsumgstemperatny 20 vermeiden,
Diese ‘Wirmezufubr kann hei kontinmierlicher Betrieh entweder durch indirekte Hehefzung dez
Katalysators, oder dureh Zusatz von Saucrstoff als oxydierendes Mittel srfolgen, de die dureh letzteres

40 Mittel erziclie Reaktion:

CuHm+%(n+—];1—)0==nUO+%l—.H=0

exothermisch ist. Die Zerlegung dor Kohlenwasserstofle nach dieser Beuktion verarsacht jedoch,

wie aus deor obigen Formel ersiohilich ist, een Wassersto{fverlust. AnBerdem erfordert sie reinen

Sanerstoff, da in den meisten F4llen ein Yusatz von Luft wegen der hiedureh vermrsuchien Stickstoff-
45 anreicherung des Gases nicht erwiinseht i,

Erfolpt die Gaserzengang avs hitumingser Brennstoffen in Wassergasgeneratoren mit Wechsel-
betrieh, se findet bekannilich abwechselnd ein Heibblasen des Gemerafors mit Luft und ein Gasen
mit Wasseardarapi statt, Wabrend der Rlaseperiode entstehen Blagegase, welche gemil der Erfinding
dazn verwendet werden, dep Kalalysator anf die fir die Zorsetzung der Echlenwasserstoffe erfurder.

50 liche Temperatur aufznheizen. Wikrend der nachfolgenden Gaseperfode wird sodamn das teerdumpi-
unid kohlemwasserstoifhaltine Gas ther den Katalysator geleitet, wobei dic Zerlegung der Teerdiample
und Kohlenwassersioffe zn Kohlenoxyd und Wasserstost arfolgt. Versuche haben gezeigh, daB dic
Wirkeamkeit des katalysicrenden Materials durch die periodische Aufheizung mittels der Blasegase
-drs Wasscigusgemerators niehe beeinirichtiot wird und dal die in den Blaserasen enthalicnen Ver-

05 unreinigungen, wie Flugstauh, Sehwefeldioxyd, frefer Sauerstoft v, dgl. bei den verhiitnismaBiz hohen
Zersstmimgstemperataren keine sehidliche Witknng auf den Ketalysator ausiben. Mbensn hat es
sich gezeigt, daB auch die Tomperatursehwankungen durch das abwechselnde Aufheizen des kata-
Iytischen Materfals wilwend der Blassporiode und Abkithlen withrend der Gaseperiode keine nach-
teilige Wirkung haben. Es ist ersichtlich, da8 die Auihelzimg des atulysators durch die Ausnutzung

60 der Warme der Blasegase besondere wirmewirtschaftliche Vorteils biatet,
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In der Zeichrung sind zwei beispielsweise Ausfithrungsformen von Anlagen zur Durchfitbrung
des Verfahrens im Lingssehnitt dargestellt. Mig. 1 belrifft dis Rehandlung cines entgasten, Fig, 2
die Behandlung eines vergasten Brennstoffes.

TFig. 1 stelkt einen Entgasungsofen mit einer damit verbundenen Zersetmngskammer dar. Die

& Destiflationskammer 7 wird durch den Deckel 2 mit frischer Kohle buschickt, wihrend der Verschluf 2
zur Entieerung der Destillationskammer nack erfulgter Destillation des Brennstofles dient, Darch
den Stutzen ¢ trcten die Heizgase in den dic Destillatinnskazymer 7 umgebenden Mantelranm 5 ein,
beheizen dieselbe vou guben, wodureh der in der Karmmer befindliche Brenostoff destilert wird, und

- zichen dann in dew Heizraum 6, worauf sie dureh den Ksznin 7 ins Frei antweichen, Die Zersefzungs-
10 kammer 8 ist mit dem Katalysator gelllt. Als Katalysatoren kemmen vorwisgend Nickel und Chrom,
antweder allein oder mit Zusitzen von Kupfer, Magnestumoxyd und andern Metallen oder Metall-
exyden in Trage, welche anf einem pordsen, feuerfesten Trigermaterial, wie Schamotfesteinen u. dgl.
fein verteilt sind. Die in der Destillationskammer / entstehenden Destillationsgase zishen dureh den
Verbindungskanal 9 in die Zersetaumgekammer 8 und werden aus der Jstzteren durch den Stutzen 19
13 abgeleitet, nachdem die Teerdimpfe und Kohlenwasserstolfe beim Dorehgang durch den auf etwa
BA—I100° erhifzien Katalysator aufgespalten worden sind. Frforderlichenfalle kann durch den
Apschiu 11 Duwipi, Kohlendioxyd, Sauerstolf, Luft u, dgl. in die Zersetzungskammer eingefiihirt
werden,
Fig. 2 stellt einen Kollenwasserpasgenerator fiir Wechselvatrieh mit angeschlossener Yer-
20 sotzungskammer dar. Der Generator besteht ans einem Vergasungsschacht 27 und einem Entgasungs-
schacht 22, der dureh die Beschickungsvorrichtiung 22 mit frischer Kohle beschickt wird, welche zu-
véchst In den Entgasungsschacht 22 gelangt. Der Vergasungssehacht 21 enthiilt den i Fntgasungs-
schacht 22 dureh Abdestillation der Kohle entsichenden Koks und wird in ablicher Weise dureh ab-
wechselndes Einblasen von Taff: durch den Stutzen 24 und Einleiten von Wasserdampf durch den

Stutzen 25 als Wasscrgusgenerator hetrichen, Beim Heibblasen wird die dureh den Stutzen 24 bef

getiinetem Windschicher 24 eintretende Luft durch den im Vergaserschacht 27 belindlichen Koks

gelcitet, wodureh derselbe exkdtzs wird und das entstehende Generatorgas zieht ither die Leitung 26

nnd den Sehicher 26" in die Zersetzungskammer 27, In dieser werden die Blasegase durch Selmandiz-

hztt, welshe dureh die Leitung 28 und den getiineten Schieher 28’ eindritt, verbrannt und der in der

80 Kammer 27 befindliche Katulysator £8 wird anf etwa S50—1100° erhitzt. Dic Abgase entweichen
durch den Stutzen 30 uud den gebifneten Ahgaseschicher 5¢'.

Nach dem Heibblasen werden die 'Windschieher 24’ und 28’ sowie dis Gassehicber 26 ung 30/
geschlossen, hingrepen der Dampischicber 25' und die Gasschicher 27 und 22° geiftnet, Der Dampl
tritt durch die Leifung 25 und 24 in den Vergaserschacht 27 ein ymd bildet beim Durchstreichen durch

85 die glithendo Kokszone Wassergas, welches dureh den Entgasungsechacht 22 aufsteigt, die Kohle
durch seine fithlbare Wirme entgast und gemrischt mit den aus der Kohle entwickelten Teerdgmpien
und Destillationsprodukien durch die Lettung 37 tiber den Schieber 37° in din Zersetzungskammer 27
gelangl., Hier findet unter dem EinfloB des Katalysators 29 ciue Oxydation der Teerdiimpfe und
Kohlenwasserstoffe vorwiegend zu ‘Wasserstalf nnd Kohlenoxyd statt und das erzeugte Wassergas

0 wird dureh dic Leitung 32 ther den geoffneton Schieber 32 abgeleitet. Erforderlichentalls kann durch
die Tritung 43 ibor den Schisher 33 Wasserdampl, Koklendioxyd, Luft, Saucrstoff od. dgl. dem in
die Zersetzumpskammer cintretenden Gas zugesetzt werden, Wenn die Kokszone im Vergaserschucht 27
sowie der Katalysator 29 durch die endothermischen Prozesse soweit abgekiihlt ist, dab cin neuer-
liches HeiBblasen erforderlieh wird, werden die Schieber 25' und 37, 37 wnd 4% meschlossen und die

45 Schicher 24', 26", 28’ und 30 gedfnct und das HeiBhlasen wiederholt sich von neuem, wie vorstehend
beschriohen,

2
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PATENT-ANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Eizeagung von teer- und kohlenwasserstoffreiem (ras aus biturtindsen Brenn-
stoffen duzeh Entgasung oder Vorgusung derselben, dadurch gekennzvichnet, dali die heifien Eni-
gasungs- oder Vergasungsprodukte ohne Zwischenktihlung, gegebencnfails mnter Zusatz von 0xy-

50 dierenden Mitieln, durch eimen Raum geleitet werden, der ausschlieBlich mib cinem an sich bekannten,
die "Teerdzmpfe und Koklenwassersioffe su Wasserstoff und Kehlenoxyd zersetzenden und auf der
Zersetzungstemperatur gehultenen, Tegensrietbaren Xatalysator mefflit sk,

- 8 Verfahren nach Anspruch 1, in Anwendung suf dic Wassergaserzengung im Weehselhetrich,
dadurch gekennzeichnet, da wilrend der Blaseperinde dex Katalysutor mittels der Blasegase anf-

55 geheizt wird, :




— % - fir. 158280

Sreatadrncesrsf Wien,



