5

io

15

2%

30

DEUTSCHES REICH

AUSGEGEBEN AM
25.JUNI 1935

REICHSPATENTAMT

PATENTSCHRIFT

M 614928

KLASSE 24e

GRUPPE 1o

Nzoq77 Vizqe
Tay der Bekawmtmaochung jiber die Erteilung des Polents: 29. Mai 1935

——
—
——

Giu]io Natia in Mailand, Italien
Verfahren aur Herstellung gasformlger Mlsdxungen “besondets zar Synthesa
von Methylalkohol P

)
i

Patentiert im Deutschen Reiche vom 3. Oktober 1928 ab

Die Prioritét der Anmeldung in Hulien vom 11, Februar zoz¥ ist in Anspﬁch genommen.

Zur Synthese des Methylatkohols und zn-
derer organischer Stoffe, welche durch leata-
lytische Wirkung und unter Druck statt-
findet, ist es zur Erreicinmg guter Awusheute
und eines fortwihrenden Umbauies der Gas-
massen nétly, die Gasmischungen so rein wic
méglich zu gebrauchen. Man vermeidet so
die Verdichtung unwirksamer Gase und einen
Enecrgieverhrauch fiir deren Kompression nnd
Umlauf, AvBerdem wird dadurch dieLebens-
datier der Katalysatoren verlingert.

Die bisher zur Herstelling won Kohlen-
oxyd wund Wasserstofimischungen ange-
wandten Verfahren, welche sich auf die Ver-
wendung von Wassergas oder auf deren
Anreicherung mit Wasserstoff stiitzen, kénnen
schwerlich sehr reine Kohlenoxyd- und
Wasscrstoffmischungen ergeben, wenn man
nicht kostspielige und wmstandliche Reini-
gungsverfahren anwenden will,  In  der
Wassergasherstellung Ist es schwer, das Gas
der Luftphase von demjenigen der Dampf-
phase vollsitindig' zu scheiden, und es bleibt
denn durch’ Stickstoff verunreinjgi. Dicses
Gas ninmmt. ander Synthese der unter Druck
befindlichen organischen Stoffe keiven Anteit
und sammelt sich wihrend des Prozesses in
den umlanfenden Gasen,  welche darum hin
und wieder ausgeleert werden miissen, wobel
der ProzeB unterbrachen wird.

DBie Anreicherung des Wassergases mit
Wasserstoff, um eine Mischupg zu erhalien,
welche zwei oder mehr Molekitle Wasserstoff
fiir jedes Molekiil Kohlenoxyd enthilt, ver-
langt eine grofle Wasserstoffproduktion aus
Wassergas oder auf elaktrolytischem Wege.
Diese Verfzhren erfordern cine teure wund
etapfindliche Anlage bzw. tinen grofen Ver-
brauch an elektrolyfischer Energie.

Das vorliegende Verfahren ergibt leicht
und ohne Kztalysatoren oder elektrolytischen
Wasserstoff zu gebravschen weine Kobhien-
oxyd~ und Wasserstoffmischungen in dem

fitr die synthetische Herstellung des Mathyl-

alkohole verlangten Verhilinis.

Bei der Wassergashersicllung durch Uber-
leften von reinem Sauersioff und Wasser-
dampf @ber glithende, In besonderen Gas-
erzengern hefindliche Kohlen fmden folgende
Reaktionen statt:

. 2C+4+0,=2C0+4 58000 Kalorien
2. - C+4 0, = CO, 4 gyooo Kalorien

3- 2C0 4 0, =21C0, + 36000 Kalorien
4. C4COy =2C0— 39000 Kalorien

5. - H;0 = CO - Hy— 39300 Kalorien

6.0+ 2H,0=C0, + 2 H,— 39600 Kalorien

Die Reaktionen, welche zur Bildung von
CO fithren, verlangen héhere Temperaturen

a5

40

45

5o

55 .

o



1a

20

S und  kann

23

ki)

35

§o

55

oo

2 : 614928

*
als diejenigen, durch welche CQ, gebildet
wird. Allg bis jetzt shgévandten Verfahren
zur Herstellung von Wassergas dorch Sauer-
stoff verlangen hohe Temperaturen, um das
Kohlenoxydverhiltnis zu erhhen und so
Gase von hoherer Brennkraft herzustellen,
In diesen TFillen erlavhen die (ascrzeager
einen raschen Gang, aber s stellen sich
Nachteile durch die Verschlackung der Asche
und das Anfressen der feuerfesten Aus-
materung des Schachtes ein.  Im vorliegen-
den Verfehren hilt man die Temperaturen
des Gaserzeugers kiinstlich niedrig, so daft
man hauptsichlich folgende Reaktion bewirke:

7.5C4 20, + 4H,0=3C0, | 2C0
-+ 4 H, + 76 coo Katorien.

Die sich entwickelnde Wirme ist voll-
kommen geniigend, um die Temperatur des
Gaserzeugers auf der ¥ohe zu erhalien, auf
welcher die Reaktion stattfindet. Die so er-
haitene Misclung enthilt je ein Moleldil
Kohlenoxyd anf zwei Molckille Wassersinft
sofort nazch Abscheidung der
Kohlensiurc fiir die Synthese des Methyl-
alkohols dienen. Das Ausscheiden der Kohlen-
sinre geschieht leicht und ohne groBen
Energieverbranch, indem die Kohlensinrce
wihrend der Kompression der Gase, bevor
diese zum Synthesenturm geschickt werden,
in Wasser aufgeldst wird, wm die Expan-

“sionsenergie des aufgeldsten CQ, wiederzu-

gewinnen,

‘Wenn man die Sauerstoff- und Wasser-
dampimischung durch die Wirme der vom
Gaserzeuger austretenden Gase vorwirmi,
kann man auch folgende Reaktion erhalien:

8, 3C - 02 + 3H9,O.~_— 2002 + co
-+ 3, -+ 19000 Kalorien.

Neach Ausscheidung der Kohlensdure er-
langt man 5o ein Gas, welches noch reicher
an Wasserstoff ist und welches. zur Synthese
der Kohlenwasserstoffe angewendet werden
kann, Durch die Heftigheit, mit welcher die
Verbrennung mit Sauerstoff stattfindet, ist &5
sehr schwer, die Temperatur zwischen 700°
bis #50°, zwischen welchen Grenzen die Re-
aktion 7 stattfindet, zu erhalten. Um die
Reoktion § zu erhalten, ist es notwendig, auf
noch niedrigeren Temperaturen zu verbleiben.

Vorliegendes Verfahren erlaubt, zwischen
genannten Temperaturgrenzen zu verbleiben
wnd ein den vorhergenannten Reaktionen ent-
sprechendes Gas zu erhalten, indemn die Ge-
schwindigheit des (ases im (Gaserzeuger
ajedelg gehalten und die Saunerstoffkonzen-
tration durch Wasserdampfiiberschub ver-
diinnt wird. Die Tempetatur des Gas-
erzeugers, von der die Zusammensetsung des
(Fases wesentlich abhingt, insbesondere was

das Verhiilinis (Wasserstoff : Kohlenoxyd)
anbelangt, kann weiterhin beeinfuft werden
durch Anderung der Temperatur der in den
Gaserzeuger einiretenden Vergasnngsmittel,
indem liese mehr oder weniger durch die
Wine der austretenden Gase vorerwarmt
werden, oder der Gaserzeuger selbst kamm
gekiihlt werden, indem man Wasser statt
Wasserdampf einlafit.

Wilrend nan bei Temperaturer von goo”
his 1o00® ein (as erhilt, welckes von 4 bis
89, Kohlensiure und mehr als 65 %y Kohien~
oxyd cothilt, entsteht in Temperaturgrenzen
vorr 700° bis 750° mit dem eben beschric-
benen Verfahren ein Gas, welches 30 bis
35.%, CO,, ungefihr 209, CO und 40 bis
45 %}, Wasserstoff enthiilt. Diese Mischung
enthilt héchstens r bis r,5%; nicht gebun-
denen Sauerstoff und ist praktisch rein von
Stickstoff, dessen ¥leine etwa Jdrin vorkom-
mende Spuren als chemische Verbindung des
Kokes oder, wenn man Helzkohle gebraucht,
als von der Kolle aue der Luft anfgenommene
Teile zu betrachten sind. DMeses Verfalren
erlanbt, den Sauersioff, welcher ein sekun-
dires Produkt der elektrolytischen Herstiel-
lung des Wasserstoffes bildet und bis jetzt
groftenteils nicht Beniitzt wurde, fiir die
synthetische Herstellung von  Alkohol und
anderen hochwertigen organischen Produkien
ZU verwertan.

AuBardem zeigt das vorliegende gegeniiber
anderen bekannten Verfahren, bei denen das
gewbhnliche Wassergas durch Wasserstoff
angereichert wird, wie er rein nach folgender
Reskiion gewonnen wird:

CO + H2O=co.2 + He,

den groflen Vorteil, dad es keine teuren
Apparate, keine hohen Betriebskosten und
keine Verwendung von Katalysatoren erfor-
dert. Es erlaubt auch reineres Gas zu er-
halten, wihrend die Wirmeausniitzung im
Gaserzeuger besser ist und das arhalfenc
Kohlenoxyd und der Wasserstoff in dem ge-
wiinschten Verhalinis, aber in grdBerem
Volumen mit ecinem erheblich Ikleineren
Kohlenverhrauch erzengt werden.

Dieses Verfahren kann auch zur Methan-
erzengung angewendet werden. Indem man
den Gaserzeuger bei niedrigen Temperaturen
(nicht fiber 700°) arbeiten laBt und Sauer-
stoff und Wasserdampi vorgewirmt werden,
kann man Gasmischungen erhalten, welche
drei Wasscrstoffvolumen fiir jedes Violumen
Kollenosyd enthalten. Aus dieser Mischimg
kann mant durch die bekannte katalytische
Reaktion:

CO g H,=CH; + 1,0
pach Ausscheidiung der Kohlensiure Methan
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von groBer 1Reinheit erhalten. Um den Gang
des (inserzeugers zu beschlevmigen und um
leichter einen hohen Gehalt an Wasscrstoff
und Kohlensiure zn erhalten, ist es nfiislich,
den Gaserzeuger nicht mit Unterdrick arbei-
ten zu lassen, und es kann vorteilhaff sein,
einen héheren als den gewéhnlichen Druck
anzuwenden,
Beispiel 1
welcher einean

In einem Gasgenerator,

" inneren, Durchmesser von Goo mm und eine
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Hohe von zooomm aufweist und welcher
mit basischem Isoliermaterial umgeben und
mit Holzkohle gefiillt ist, wird eine Mischung
von Dampf und Sauerstof von uaten her,
2. B. dnrch ecin Gubeisenrost, eingeleitet.
Der clekirolytische Sawerstoff, welcher aus
g7 bis 08%, O, und 2 his 3%, H besteht,
wird von einem mit zweifacher Eiunstellung
versehenen und mit Dampf von 3 bis 4 Atm,
Druck arbeitenden Injeletor angesaungt, indem
die Menge des angesaugten Sauerstoffs so
greregelt wird, daf die Temperatur in der
warmen unteren Zene des Gasgenerators
immer zwischen %30 bis 740° C erhalten
bleibt.  (Durchschnittsmeltemperatur wvon
zwel Pyrometern, welche in die Kohle des
Generators eingesetzt werden, indem das eine
1o em und das andere 50 cm vom Rost eni-
fernt ist.) : )

Nach Kondensation des Dampfiiberschusses
wird hei einem Ergebnis von ungefihs
rsochmfh (bel o° und 760 cm Druck ge-
messen) folgende Zusammensetzung des
Gases errgicht:

COS — 35 0!0! 0_2 = 04 UIO!A--CO = IS)S 0]0!
Hy == 47,5 %, CHy =1, No = 0,9,

Das Verhidlmis HJCO = 3,07.

Das Ergebnis betrigt ungefihr 150 chmih.
Die in den Gaserzeuger eingefiihrfen Dampf-
mengen sind 245 kgfh, welche 1,6 kg je
Kubikimeter erzeugtem (fas entsprechen.

Nachdem aus dieser Mischung durch ein-
faches Waschen mit Druckwasser bei 1o Aum.

Druck der gidlite Teil des CO, entfernt
wurde (im gewaschenen Gas findet,man noch
ungefihr 3 bis 3'),), wird durch Synthesc
bei 300 bis 400 Atm. Diruck und einer Tem-
peratur von ungefihr 380° C eine nshezu
vollstindige Umwaadlung des Gases in
Methylalkohol erreicht, weicher eihe Kon-
zentration von iiber go ", anfweist.
Beispiel 2

In cinex Gasgenerator. gemiB Beispiel 1
wird eine Mischung von Dampf und Sauer-
stoff eingeleitet, welche so viel Dampf enthilt,
daB sich eine Temperatur von ungefihr
%00° C ergibt, Man erhilt auf diese Weise
ein Gas, welches folgende Znsammensetzung
aufweist:

CO, == 37,65 Oy =10,4%; CO==12%,;
H,— 48%; CH, = 1 Y No = 1%,

Das Verhiltnis H,fCO betréigi 4. Der
Verbranch von Dampf betriigt unngefihs
z50 kglb, wobei das Brgebnis an Gas der
chenerwilnter Znsammensetznng ungefihr
82 cbm betrigt. Es kommen mithin auf
1t ¢hm Gas 3 kg Dampf.

PATENTANSPRUCEH©

Verfabren zum Vergascon von festen
Brennstoffen imittels Sanerstoffes und
Wasserdamples zur Ierstellung gasfor-
miger Mischungen von Kohlenoxyd,
Wasserstoff und Kohlepsiure, die mia-
destens =2 Volumen Wasserstoff acf je
cin Volumen Kohlenoxyd enthalten, zur
katalytischen Synthese von Alkoholen,
besonders von Methylalkoholen, dadurch
gekennzeichnet, daf das Mischungsver-
hiltnis  im Vergasungsgemisch niche
groBer ist als-ein Vohumen Sauerstoff auf
ywei Voluming Wasserdampf und die
Temperatur im Gaserzenger unter An-

wendung ciner miBigen Strémungs-
gesehwindigkeit der Vergasungsmitiel

unterhalh von etwa 750° C gehalten wird,

RERLIS. GEDRUCKT IN DER WEICHSORUGKERE)
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