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Verfahren zum Frzeugen von Kohlenwasserstotfen
aus methanhaltigen Synthesegasen -

™,

7

Putenli_ert. im Deutschen Reldh vom 27, Jermar 1240 an
Patenterteilung bekannigemachi am 13. September 1951

Dic Erfindung bezweckt ¢ine technische
und wirtschaftliche Verbesserung der be-
kannten Synthese von Kohlenwasserstoffcn
durch katalytische TIydrierung von Kohlen-

5 oxyd, Nachdem urspriinglich unter atmo-.

sphiirischem Druck gearbeitet wurde, hat sich
im laufe der Entwicklung gezeigt, daB die
Durchfiibrung der Katalyse unter einem
miBigen Druck von 1o bis 20 Arm. wesent-

10 lich héhere Ausbeuten ergibt als das Arbeiten

unter atmosphisischem Druck. Bei diesem
katalytischen Verfahren ist die Ausbeute an
Kohlenwasserstofen mm so héher, je hiher
der Gehalt des (Gases an den wirksamen Be-

15 standteilen CO und H, ist. Im Groflbetrieb

wurden als Ausgangsgase fiir Synthesezwecke
bisher nur Generatorgas und Wassergas ver-

wendet, die durch Konvertierung eines Teils

des in jhuen enthaltenen Kohlenmonoxyds
und durch Reinigung auf die gewiinschie Zu-
sammensetzung  und Kontaktgiftfreiheit ge-
bracht wurden. Auch st das “thermische
Spalten von Kohlenwasserstoff enthaltenden
Gasen zur [Herstellung von Synihesegasen
nicht new. Weiter ist bekannt, dall man durch
Vergasung von Drennstoffen mit Saucrstoff
oder  sauerstoffangersicherter Luft und
Wasserdampf ein kohlenoxyd- und wasser~
stoffreiches Gas unier einem Druck von
mehreren Atmosphiren herstellen kann. Da
die Vergasung unter Druck infolge der Mog-
lichkeit, biflige, feinkdrnige RBrenmstoffe zu
verwenden und eine hohe Ausbeute an wert-
vollen Nehenprodukten zuw erzielen, einen
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anPerordenilich niedrigen Gestehungspreis
fiir das verdichtete und gereinigte Synthese-
gas ergibt, wiirde cin derartiges Gas, das
unter einem Drack von mehreren Atmo-
sphiiren zur - Verfilgung steht, fiir Synthese-
zwecke, fir die ja billige Gase besonders

erwiinscht sind, Desonders brauchbar sein, !

inshesondere  wenn die  Synthese unter
hisherem Druck, aher anch wenn sie bel nos-
malem Druck durchgefithrt wird. Das durch
normale Druckvergasung gewonncene Gas bat
nun einen zicmlich hohen Methangehalt, der,
7 I3, hei der Vergasung unter 20 atit, 15%

und mehr berechnet auf kohlendioxydfreies |

und der bei der Vergasung unter
2 oder
3% geringer ist. Auf Grund dieses hiohen
Cehalies an Methan, das bei der Synthese
micht verandert wird, hat man dicses Gas bis-

Gus betriigt,

her als fiir Synthesezwecke nicht geeignet an-
gesshen. Demgem3B wurden, um Synthescgas |
be- ;

sondere Mafnahmen im Vergasungsprozef !
| selbst erheblich ztz steigern und pro Kilogramm

durch Druckvergasnng zu erzengen,

getroffen, die dahin wirkten, dafl der Methan-
gehals weitgehend, z. B. Dis auf etwa 7% und

weniger herabgedriickt wurde. Methangchalie

in dicser Grofenordnung wdrden zwar noch

als zuliissig erachtet. IMir vorteithaft hielt
man jedoch cine Verminderung des Methans .

im Synthesegas auf 2% und weniger.

Wach der Erfindung wird nun das Problem
der Verwendung von durch Druckvergasung
gewonnenen Gasen fir Synthesezwecke in der
Weise geldst, daB methaureiche Gase, die in
bekannter Weise durch Vergasung von

Brennstoffen mit Sauerstoff oder sauerstotf- :
oder
" hebliche Mengen an Kohlenoxyd und Wasser-

angereicherter Luft und Wasserdampf
Kohlendioxyd oder Wasserdampf
Kohlendioxyd unter einem Druck

und
von

mehreren Atmosphiren erzeugt wurden und, |
z B. bei der Vergasung unter einem Drack |
von 20 atii, 15% und mehr Methan enthalten

und dann in bekannter Welse gereinigt wut-
den, der Synthese noterworfen werden und
dus den Synthescofen verlassende Gas ther-
misch gespalten und erment der Synthese
zugefihrt wird,

Rin groBer Tuil des Synthescgases, der

etwa Yz bis Y2 des gesamten Synthesegases

ausmucht, wird so in Form von Methan |
| den, jo mach dem anzawcndenden Spaltver-

wnverindert durch die Synthese gefiihrt. Dann
wird das Methan gespalten, zweckmilig unter
Ausnutzung von  bei

aus hohe Gesumtausheute an Koblenwasser-

stoffen bezogen anf die cingesetzte Kohle, und :

der Drtickvergasung |
und/oder Synthese gcbildeter Kohlensiure, |
and es wird dicser Teil des Ausgangsgases
aunmehr ebenfalls der Synthesc unterworfen. !

Es hat sich gezeigt, dab diese Arbeitsweise |
¢ine erhebliche Vereinfachung der Kohlen- :

wasserstofferzeugung ergibt, ferner einu fiber- |
Kosten der Verdichtung gespart werden

daf infolgedessen der Brenustoffanfwand und
die Grdfe der Vergasungsanlage wescntlich
eingeschrinkt werden kyun im Vergleich zu

‘einer Anlage, die von vornherein den Brenu-

stoff weitgehend in CO uad H, umwandelt.
Die Erzeugung eines methanreichen (rases ¢r-
fordert auBerdem wesentlich weniger Suuer-
stoff als die Erzeugung eines methanarmen
Gases und, da der Gehalt an nuizharem
Kohicnstoff und Wasserstoff im Gas bel

! hohem Methangehalt entsprechend hoher ist,

vermindern sich such die Aulage- und Be-
trichekosten fiir die Reinigung des Rohgases
und Bescitigung der Katalysalorgifte.

Die Erfindung macht sich ferner dic Tat-
sache zunutze, dafl bei der Synthcsce unter er-
héihtem Druck die Gegenwart von inerten Be-

standteilen kein Nachteit ist und die Wirme- -

fibertragung immerhalb des Kontaktofens er-
leichtert, Thurch die Gegenwart des Methans
und gegebencnfalls von Kohlensdure aus der
Vergasung ist es daher mdglich, die Leistunyg
und die Arheitsperioden der Kontaktofen

Keontakemasse eine wesentlich gréfiere Aus-
beute z erzielen. Oder es kann bei niedrigeren
Temperaturen geatheitet werden. In diescm
Falle wird durch dic Erfindung anch cine
Lihere Paraffinbildung bei der Synthese von
Kollenwasserstoffen erreicht. In dem methan-
reichen Restgas steht dann eine erhebliche
Gausquelle zur Verfigung, die bereits unter
Druck sich befindet und véllig von kontakt-
schidlichen Bestandteilen frei ist. 1 bedari
daher nur einer Spultung dieses Rostgases
unter den piinstigen Hedingungen, die bei
einem reinen (Gas vorliegen, um weltere er-

stoff zu erzeuger.

Am zweckmiBigsten wird das gespaliene
Restgas ohne weitere Reinignng dem ge-
reinigten methanhaltigen Rohgas aus der Ver-
gasung heigemischt und mit diesem zusammen
in den Kontaktofen eirigefiihrt. Es kann aber
auch eine Aufarheitung des gespaltenen Gases
auf Kohlenwasserstoffe in besonderen Kon-
taktéfen vorgesehen werden. _

Fir die Durchfithrung der an sich be-
karmien (fasspaltung kann das Restyas der
Synthese teilweise oder véllig cntspannt wer-

faliren. Es wird dann nach der Spaltung ge-
gebenenfalls wieder auf den. fir die Syniheze
erforderiichen Druck verdichtet.

Besonders vorteilhaft ist cs, die Spaltung
des Restgases ohne Entspannung unter dem
Drucle der Synthese durchzofiihren, wodurch
hesondere Elnrichtungen fir die Verdichtung
des gespaltenen Gases und dic erheblichen

konnen,
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‘T diesem Falle wird dic thermische Spal-
tung des Restgases erfindungsgemid am vor-
teilhaftcsten durch eine Teilverbrennung- des
Gascs mittels Saucrstofis unter Druck, die an
gich bei der Synthesegasgewinmnung aus Brenn-
stoffen. bekannt Ist, bewirki, wodurch die
Schwicrigheiten vermieden werden, die sich
bei ciner Spaltung von Methan unter Uruck
in auflen heheizten Reaktionsraumen ergehen.
Die Spaltung selbst kann auch bei Teilver-
brenmung mit Sauerstoff in der @blichen
Weise unter Hinzuziehung von Spaltkataly-
satoren bekanunter Art erfolgen, Diese Arbeits-
weise reiht sich besonders gut in das Gesamt-
verfahren ein, weil die Aulage zur Erzeugung
von Sauerstoff bereits fitr die Erzeugung des
Rohgases vorhanden-ist.

Tar die Umsetzung des Methang in Kohlen-
uxyd und Wasserstoff, die ibrigens pach allen
pelkannten Verfahren erfolgen kann, ist die
Gegenwart von Kohlensaure oder Wassct-
damp{ bei der Spaltung erforderlich. Falls ein
wasserstaffreiches Gus erzeugt werden soll,
ctwa in dem bei Kobaltleatalysatoren {iblichen
Mischitngsverhaltnis fir Kchlenoxyd wnd
Wasserstoff von 1 :2, wird dem zu spalienden
Gas Wasserdampf vor der Spaliung sugesstzt.
Soll dagegen ein kohlenoxydreicheres Gas er-
zeugt werden, wie es fiir die Synthese mittels

Tiisenkontalkien tund die Erzielung olefin- |

reicher Kohlenwasserstoffe notwendig ist, so

ist {iir die Spaltang in erheblicher Menge |

Kohlensiure erforderlich, Die Beschaffung
dieser Kohlensiure kann mit dem erfindungs-

gemdfen Verfahren in auferordentlich ein-
facher Weise crzielt werden. Da die Ver |

gasung mit Sacerstoff und Wasserdamp!
unter Druclk ein kohlensiurereiches Rohgas

_ergibt, ist es mibglich, die Kohlensiure des !
| setzung von

Rahgases tcilweise ebenso wie dms Methan
durch dic Kontaktéfen hindurchzufithren und
auf diese Weise einen erheblichen Gehalt an
Kohlensiure im Restgas zu erzielen, das dann
ohne weitcres zu einem kohlenoxydreichen
(3as gespalten werden kann. Die Verdichtung
der Echlensiure wird dadurch vermieden.
Sofein eine schr kohlenoxydreiche Kohlen-
oxyd-Wasserstoff-Mischung angestrebt wird,
die z. B. das Verhiltnis CO:H = 1:1 auf-
woisen soll, kann vorteilhaft die Kohlensiure
ans dem Rohgas, die bei der Reinigung nnd
Druclewasserwasche des Robgases anfallt, dem
zu spaltenden Restgas rngefiihrt werden.

Noch vorteilhafter kann die fir die Spaltuny

erforderliche Kohlénsiure aus dem  ab-
sustolfenden Antcil des Restgascs der Syn-
these in buksnnter Weise gewonnen und dem
zu spaltenden Teil des Restgases zugesetzt
werden. Die so gewonnene Kohlensdure Ist
bereits frei von Katalysatorgiften und erfor-
dert deshalh keine weitere Keiniguny.

Die Abscheidung von Kohlensiure aus dem
Rohgas oder Restgas kann in bekannter
Weise durch Diruckwasserwische erfolgen;
jedoch ist in diesem Falle eine Kompression
der Kohlensiure auf den Arbeitsdruck der
Spaltaniage erforderlich. In munchen Fillen,
7. B. béi hohen Stromkosten, wird sich dahcr
die Abscheidung der Kohlensdure mittels
Pottasche oder andereq l.augen, wobel auch
die Regencration der Laugen durch Wirme
unter Druck durchgefiihet werden kann, vor-
teilhalt bei dem Verfabren anwenden lassen
zwecks Ersparnis von Kompressionskosten.

Rin Schema des Verfahrens ist in der Ab-
bildung beispielsweisc dargesteftt. Dic Ein-
richtung besteht aus dem (aserzeuger I, in
dem z. B. hitumindser, fester Brenustoff mit-
tels Samersioffs nnd Wasserdampis unter
einemn Druck von beispielsweise zo Atwa, ver~
gast wird, Das erhaltene Rohgas wird in dem
Kithler 2 gekiihlt zwecks Abscheidung von
Wasserdampf und Teerdl. Hierauf wird das
Gas in den Wascher 3 gefithre, in dem es mit-
tels Waschéls in bekannter Weise gewaschen
wird zwecks Gewinnung von leichtsiedenden
Kohlenwasserstoffen. Das Gas gelangt dann
in den Whascher 4 fiir die Abscheidung von
Koblensiare. Hier wird das Ges mit Hilfe
yon Wasser unter Druck gewaschen. Gleich-
zeitig mit der Kohlensdure wird auch der
Schwefelwasserstoff ans dem (Gas abgeschie-
den. Das ganz oder teilweisc von Kohlen-
siure befreite Gas gelangt denn in einen
Turm 5, der mit Reinigungsmasse gefilli ist
und in dem der restliche organische Schwefel
bei einer Temperatur von etwa 200 bis 300°
zersetzt und abgeschieden wird. Das dann fiar
die Synthese fertig gercinigte (xas wird in Jen
R ontaktofen & weitergeleitet, worin dic Um-
Kohlénoxyd und Wasserstoff in
Kohlenwasserstoff hewirkt wird. Der Kontalkt-
afen sclbst kann in bekunuter Weise entweder
in geradem Durchgang ein- oder mehrstufig
oder ach im Kreislauf betrichen werden. Das
nach der Umsetzung von Kohlenoxyd und
Wassersioff verbleibende Restgas wird mach
dem Spaltofen 7 gefiihot. In diescm Spaltofen
wird durch Einfihrung von Sauerstoff und
gegehenenfalls unter Einfulirung von Kohlen-
siure oder Wasserdampf eine Iirhitznmg des
zu spalienden- Gases auf etwa I goo® herbei-
geffihrt und dabei das Methan gespalten und
durch FEinwirkung von Kohlensiure und
Wasserdampf in cine vorwiegend sus CO
und 11, bestchende Mischung fibergefiihrt.
1Jas grespaltene Restgas wird mittels eines Ge-
blases 8 in den Kontaktofen zuriickgefithrt. Ein
Teil des Restgases mul danernd ans der Syn-
these a2bgefalrt werden, z. B. durch dic
[eitung g, wm eine zu starke Anreicherung an
Stickstoff in der Synthese zu vermeiden,
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Dieses (sas steht fiir andere Zwecke, wie Er-
zeugung von Dampf oder Kraft, zur Ver-

fiigung.
Beispiel

Die Arbeitsweise des Verfahrens gestaltet
gich fiir cinen Brennstoff mit hohem Teer-
gehalt etwa folgendermafien: Der Brennstoff
wird mittels Wasserdumpfes und Sanerstoffes
vergast, wobci meben Teerdl und Benzin als
Nehenprodukien, ein synthesefertiges Gas
folgender Zusammensetzung erzeugt wird:
CO, 3%, CpHp 00%, CO 251 /s,
H, 48,2%, CH, 218%, N, 1,0%0. Dieses
Synthesegas wird dem Kontaktofen fiir die
Synthese zugefithre, Gleicheeitig wird in den
Cfen das gespaltene Resigas aus der Synthese
eingeffihrt, wodurch sich ein Kreislani elies
Teils der Casbestandteile, insbesomdere des
Methans und der Kohlensinre, durch die Syn-
these und die Spaltanlage ergibt. lin Normal-
zustand gelangt in den Kontaktofen cine

Gasmischung folgender Zusammensctzung:

CO, 4.3%, CHy 0.5%, CO 36,0%
H, 45.0%, CH, 11,4%, N, 2.8%, die auws
I1 Teilen des ohigen Rohgases und g Teilen
des gespaltenen Restgases folgender Zusam-
mensetzung  entsteht: CO, 59%, CpHy
o,0i%, CO 40.5%, H, 41%, CH, 2,8%,
N, 3,0%. Auch ungespaltenes Restgas kann

auBerdem noch in den I{ontaktofen zuriick- -

geleitet werden,

Ein Teil des nicht gespaltenen Restgases
folgender Zusammensetzung wird dauernd
aus der Anlage wbgefiihrt: CO, 34,6%,;
CoH, 1,0%, CO 0.6%, Hy 11,7%, CH,
38,0ty Ny 5,1%. :

Das Verfaliren ermdglicht, mit sehr hohen
Vergasungsleistungen und geringem Aufwand
an Sauerstoff unter Gewiunung der Neben-
produkte in hoher Ausheite ein fiir die Syn-
these gecignetes Gas zu erzemgen und mit
Hilfe einer Spaltung des methanhaltigen
Restgases das Robgas bzw. den verwendeten
Brennstoff weitgehend in flilssige Kohlen-
wasserstoffe iiberzufithren. Die Anlagen ffir
Gusreinignng und Kompression der Gase
kénnen dabei auf einen verhiltnismafiy ge-
ringen Anteil des Gases bzw. auf die Kom-
pression des zur Vergasung natwendigen
Sauerstoffes eingeschrinkt werden, Das Ver-
falwen bedeutet daher einen bedeutenden {ech-
nischen und wifischaftlichen Fortschritt,

PATENTANSPRUCIE:

1. Verfahren zum Erzengen von Kohlen- |

wasserstoffen auns methanhaltigen Syn-
“thesegasen, die dirch Druckvergasung mit

Sauerstoflf oder mit Sauerstoff angereicher-
ter Luft einerseits und Wasserdampf bzw.
Kohlensiure anderseits gewonnen werden,
dadurch gekennzeichnet, daf methanrciche
Gase mit iiber 15% Methan, berechuet
anf kohlensfurefreies Gas, der Synthese
unterworfen werden und dal die den
Kontaktofen verlussenden Gase thermisch
gespalten und erneut der Synthese unter-
worfen werden.

Ba

b5

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch -

gekennzeichnet, dafl das gespaltene Rest-
gas zusammen mit dem gereinigten Roh-
gas in den Kontaktofen eingefithrt wird.

3. Verfahren nach Auspruch t und 2,
dadurch gekennzeichmet, daf ein Synthesc-
pas verwendet wird, das aufier Methan
zweckmidBig in der Anlage anfallende
Kohlensiure enthilt,

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands
vom Stand der Technik sind im Erteilungs-
verfahren folgende Druckschriften in Betracht
gezogen wordes:

Chemiker-Zeitung 1938, 8. 437, Dic Er-
zeugung und Aufbereitung von Synthese-
gas fiir die Benzinsynthese, 1939, S. 432,
linke Spalte unten und rechte Spalte
oben;

Zedtschrift »Die Chemische Fabrike 1938,
S, so5 ., insbesondere S. 508, Abs. 2
und S. 363 bis 568, 1930, 5. 234, rechte
Spalte, letzter Absatz und S. 235, linke
Spalie, Zeile 1 und 2;

Zeitschrift »Das (as- und Wasserfachs
1933, S.543, linke Spalte, Abs. 6 und
1037, H. 43, S.80061f, insbesondere
5. 8ok, links, Abs. 2 und 5;

deutsche Patentschriften Nr. 567 obg,

613 507, 628 182, 646 915;

USA.-Patentschriften Nr. 1 890 434,

2 094 946; '

frajzosische Patentschriften Nr, 788 286,
#06 085 und  Zusatz- Patentschriften
Nr. 49 225, 823 302;

schweizerischie Patentschrift Nr. 124 1343

hritische Patentschrift Nr. 306 47713

Gesammclte Ablandlungen zur Eenntnis
der Kohle, Rd. 10, 1930, S. 4871 ff,, ins-
hesondere 5. 482, Abs. 2, iid. g, 193y,
S. 519 bis 521, Bd. 17, 5. 488;

Brennstoff-Chemie Bd. 13, 1932, S.422,
rechis unter b} bis S..g21, S.461 mnd
462, Bd, 14, 1933, S. 306 his 3103

Journal of the Society of Chemical In-
dustry, Japan, Bd. 37, 8. 704 B bis 711 B;

Journal of the Society of Chemical In-
dustry, Bd. 54, 1935, S. 3137 bis 3187
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