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@ Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Synthesegas.

@ Beim Verfahren zur Herstellung von Synthesegas (CO +
H,) durch autotherme Vergasung feinteiliger kohienstoffrei-
cher Materialien mit Sauerstoff dist man Kohienstaub mit
einer TeilchengroRe von 0 - 0,1 mm zusammen mit dem
Sauerstoff und ggf. einem Zusatzgas in eine auf 2000 bis
2600°C gehaltene Vergasungszone ein, fiihrt das gebildete
flugaschehailtige rohe Synthesegas mit der ihm innewohnen-
den thermischen Energie durch eine mit den Ausgangsstof-
fen fiir eine endotherme carbothermische Reduktion gefllite
Reduktionszone und, vermehrt durch das bei der carbother-
mischen Reduktion entstandene Synthesegas, durch eine
daran anschlieBende, mit den gleichen Stoffen gefiilite
Vorheizzone hindurch, zieht es mit einer Temperatur von 300
- 1800°C zur Reinigung und Konvertierung ab und entnimmt
unterhalb der Reduktionszone das Reaktionsprodukt der
carbothermischen Reduktion sowie entstandene Schlacke
schmelzfliissig aus einer Sammel- und Nachreaktionszone.
Die Erfindung betrifft auRerdem eine Vorrichtung zur Durch-
fihrung des Verfahrens.
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
von Synthesegas

Die autotherme Vergasung kohlenstoffreicher Materialien,
besonders von Koks und Kohle, mit technisch reinem Sauer-
stoff oder Mischungen aus Sauerstoff und Zusatzgasen,
vorzugswelise Wasserdampf, Stickstoff oder Kohlendioxid,
ist bekannt. Die Vergasung wird dabei in einem geeigne-
ten Reaktorraum durchgefiihrt, der unterschiedliche Aus-
filhrungsformen haben kann, so da8 die Vergasung nach Art
z.B. einer Flugstromvergasung oder Festbettvergasung bei

" Normaldruck oder erhshtem Druck ablaufen kann, Bisher

verwendete Zuschlagstoffe zum kohlenstoffreichen Mate-

rial sollten iiberwiegend die physikalischen Eigenschaf-
ten der Schlacke glinstig beeinflussen.

So beschreibt die DE-PS 1 068 415 ein Verfahren zur Er-
zeugung von Synthese- oder Brenngas durch Vergasen fe-
ster Brennstoffe mit Sauerstoff bei Temperaturen von
1200 bis 1375°C, wobei zwecks Herabsetzung der Schlacken-
schmelztemperatur ein FluBSmittel, z.B, Kalk, zugesetzt
werden kann, Beim Verfahren der DE-AS 1 508 083 zur Her-
stellung von Reduktionsgasen zur Eisenerzeugung durch
Vergasen von festen kohlenstoffhaltigen Brennstoffen

mit Luft im Wirbelbett bei 1000 bis 1500°C setzt man
den Bremnnstoffen Kalkstein, Kalk oder kieselsiure- und
tonerdehaltige Materialien in solcher Menge zu, daB sie
den Aschenschmelzpunkt iiber die Arbeitstemperatur erhs-
hen. Die DE-AS 25 20 584 beschreibt die Vergasung schwe-
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felhaltiger Kohle in einem Eisenbadreaktor, wobei Kalk,
Kalkstein oder Dolomit auf das Eisenbad gegeben werden,
um eine entschwefelnd wirkende Schlacke zu erzeugen, Die
DE-PS 930 539 und 1 012 420 beschreiben ein Verfahren
zur Gaserzeugung, bei dem Wasserdampf bei 775 - 980°C in
eine Mischung von kohlenstoffhaltigem festen Brennstoff
und Kalziumoxid oder Kalk eingeleitet wird, wobei die in
der Reaktionszone anwesende Menge von Kalziumoxid oder

Kalk geniigt, um nahezu das gesamte entstehende Kohlendi-
oxid in Karbonat zu verwandeln.

GemiB dem Verfahren der US-PS 3,017,259 wird Koks und
Kalk in Wasserdampf dispergiert und mit Sauerstoff in
einem FlieBbettreaktor bei 1650° - 2750°C umgesetzt, wo-
bei Calciumcarbid undSynthesegas (CO + HZ) entstehen.

Die Reaktionsprodukte werden mit einem Kohlenwasserstoff-
51 auf unter 425°C gekithlt, wobei eine Suspension von
Calciumcarbid vom Synthesegas abgetrennt wird.

Beim erfindungsgemzBen Verfahren werden nun ausgewzhlte
Zuschlagstoffe eingesetzt, die wenigstens einige Bestand-
teile der aus den Mineralien in der Kohle resultierenden
Asche oder Schlacke durch chemische Reaktion binden, wo-
durch in einer Sekundirreaktion chemisch-technisch ver-
wertbare Produkte, sog. Wertstoffe, gewonnen werden, Da-
bei werden die Zuschlagstoffe durch das heiBe Synthese-
gas auf die erforderliche Temperatur vorerhitzt und der
Energiebedarf endothermer Sekundir-Reaktionen durch ei-
nen Teil der bei der autothermen Vergasung freigesetzten
Energie vdllig gedeckt. Das Sekundidrprodukt wird geschmol-
zen aus dem Reaktorraum abgezogen.

BekanntermaBen sind vornehmlich die fossilen festen Koh-
lenstofftriger, wie Stein- und Braunkohle oder deren
Kokse mit oft sehr unterschiedlichen Gehalten an Ballast-
stoff versehen. Der Ballaststoff besteht hauptsidchlich
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aus einer Vielzahl von Mineralien, die z,T. in inniger
Vernischung mit dem Kohlenstoff vorliegen und als Gliith-
rUckstand die Asche bilden. In der Asche lassen sich
mehr als 35 Elemente nachweisen, weshalb von Jjeher In-
teresse an einer Rohstoffgewinnung aus der Asche be-
stand. Bis heute hat sich jedoch kein dementsprechendes
Verfahren durchgesetzt, Verantwortlich daflir ist vor al-
lem der in der Regel sehr geringe Gehalt der Aschen an
wertvollen, stahlveredelnden Metallen, die ihrerseits
bisher im Vordergrund des Interesses standen. Die Haupt-
minerale blieben dabei weitgehend auBer acht. Obwohl
Flugasche und granulierte Asche in der Baustoffindustrie
verwertbar sind, schaffen die bereits heute in Kraftwer-
ken anfallenden Schlacke- und Aschemengen, die bei Stein-
kohle nur bis zu etwa 75 % und bei Braunkohle lediglich
zu rund 8 % einer Verwertung zugefiihrt werden kénnen,
groBe Probleme., Diese werden noch driickender, wenn in
Zukunft grofStechnische Kohlevergasungsanlagen in Betrieb
genommen werden, da einerseits der hohe Anreicherungs-
grad an Schwermetallen und Radionucliden bestimmte Anwen-
dungsgebiete der Aschen- bzw, Schlacken, die frither vor-
geschlagen wurden, ausschlieBt, andererseits die Kapazi-
td4t in der Verwertung ausgeschépft ist und der Asche- und

Schlackeaussto8 durch die Kohlevergasung noch vergrsSert
wird.,

Bei den bekannten Kohlevergasungsanlagen herrschen am Ort
der Asche- und Schlackebildung im allgemeinen sehr hohe
Temperaturen. Gleichzeitig liegt die Asche bzw. Schlacke
in der Regel geschmolzen vor., Die Minerale in der Kohle,
hauptsdchlich Ilit und Kaolinit als Tonminerale, Serizid
als Glimmermineral, Pyrit, Markasit, Limonit, Himatit

und Eisenspat als Eisenminerale, Braunspat, Ankerit, Kalk-
spat und Dolomit als Carbonspdte, Apatit als Phosphormi-
neral und Quarz, daneben noch eine Reihe weiterer, Je-
doch seltener zu findender Oxide, Hydroxide und Sulfide
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sowie bestimmte Salze, zeigen je nach Aufheizgeschwindig-
keit und Atmosphire unterschiedliches Verhalten. Allgemein
werden zunichst beim Erhitzen adsorbiertes Wasser, danach
Kristallwasser, Wasser aus OH-Gruppen und Kohlendioxid aus
Carbonaten ausgetrieben., Bei Temperaturen oberhalb 1500°C
findet ein deutlicher Transport etlicher Oxide iber die
Gasphase unter Biidung von Gaskomplexen, Monoxiden oder
Sulfiden statt, die nach Riickreaktion zur Aerosolbildung
fithren. Besonders trifft dies bei Siliciumdioxid, Alumi-
niumoxid und Eisenoxid zu. Daneben zerfallen die Minerale
bei den hohen Aufheizgeschwindigkeiten weitgehend in amorphe
Oxide, die von dem Synthesegasstrom mitgerissen werden.
Ein groSer Teil des Siliciumdioxids schmilzt und bildet
spater eine glasartige Phase. Unter stark reduzierenden
Bedingungen, vor allen Dingen bei Anwesenheit von Kohlen-
stoff, kann auck Reduktion der Metalloxide zu Metallen be-
obachtet werden. Bevorzugt wird das Auftreten von Eisen,
aber auch die Bildung von Calciumcarbid, das ebenfalls in-
termediir iiber eine metallische Stufe gebildet wird, oder
das Auftreten von Ferrosilicium beobachtet.

Beim erfindungsgem#fen Verfahren werden diese Eigenschaften
der mineralischen Bestandteile der kohlenstoffreichen Ma-

terialien, insbesondere der Kohle, in gliinstiger Weise kom-
biniert und ausgenutzt.

Dadurch werden

1. groBe Anteile der Schlacke und Asche chemisch uméewan—
delt und in chemisch-itechnische Produkte Uberfiihrt,

2. einzelne Komponenten, z.B. A1203, in einer Staubfrak-

tion angereichert, die dieser gute hydraulische Binde-
mitteleigenschaften verleihen,

3. die auf einem besonders hohen Temperaturniveau anfal-
lende Vergasungswidrme fir Hochtemperaturreaktionen di-
rekt ausgenutzt, '
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4, der Kohlendioxidgehalt des Synthesegases minimal ge-
halten und

5. groBe Teile des sonst aus dem Reaktor austretenden
Flugstaubs im Reaktor zuriickgehalten und ebenfalls
durch chemische Reaktion umgewandelt,

Dies wird dadurch erreicht, daB8 das heiBe Synthesegas un-
mittelbar nach seiner Entstehung direkt in eine Schiittung
aus einem Zuschlagstoffgemisch geleitet wird. Das Zu-
schlagstoffgemisch enth#lt ein Reduktionsmittel, insbeson-
dere Kohlenstoff in Form von Koks- Schwelkoks, Anthrazit,
Holzkohle oder Torfkoks, zur Schlackereduktion, Dabei wer-
den die 2z.T, flliissigen Schlacke-~ bzw., Flugaschepartikel
groBtenteils auf der Oberfldche der Schiittschicht abge-
schieden und bilden darauf einen Oberfldchenfilm, Hier
tritt nun infolge der hohen Temperaturen Reaktion ein und
es bildet sich eine Reduktionszone aus. Unter Verbrauch
der Zuschlagstoffmischung bildet sich das gewlinschte Sekun-
ddrprodukt. Dies kann z.B, Ferrosilizium oder Calciumcarbid
sein. Die Bemessung der spezifischen Zuschlagstoffmengen,
bezogen auf die eingesetzte Menge des kohlenstoffreichen
Materials, kann in weiten Grenzen variiert werden. Ver-
niinftigerweise gibt die Menge der umzusetzenden Schliissel-
komponente in der Asche iiber die Stdchiometrie der Umwand-
lungsreaktion die Untergrenze der Mengen an Zuschlagstof-
fen vor (vgl. Beispiel 1), wihrend die bei der autothermen
Vergasungsreaktion freigesetzte Warmemenge liber den Ener-
gieverbrauch der Umwandlungsreaktion die Obergrenze der
Mengen an Zuschlagsioffen darstellt (vgl. Beispiel 2).

Im einzelnen betrifft die Erfindung nunmehr ein Verfahren
zur Herstellung von Synthesegas (CO + HZ) durch autother-
me Vergasung feinteiliger kohlenstoffreicher Materialien
mit Sauerstoff, ggf. in Gegenwart von Zusatzgasen, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB8 man Kohlenstaub mit
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einer Teilchengréfe von O - 0,1 mm zusammen mit dem Sauer-
stoff und ggf. einem Zusatzgas in eine auf 2000 bis 2600°C
gehaltene Vergasungszone eindiist, daB8 man das gebildete
flugaschehaltige rohe Synthesegas mit der ihm innewohnen-
den thermischen Energie durch eine mit den Ausgangsstoffen
fiir eine endotherme carbothermische Reduktion geflillte Re-
duktionszone und, vermehrt durch das bei der carbothermi-
schen Reduktion entstandene Synthesegas, durch eine daran
anschlieBende, mit den gleichen Stoffen gefiillte Vorheiz-
zone hindurchfiihrt und mit einer Temperatur von 300 -
1500°C zur Reinigung und Konvertierung abzieht, und das8
man unterhaldb der Reduktionszone das Reaktionsprodukt der
carbothermischen Reduktion sowie entstandene Schlacke

schmelzfliissig aus einer Sammel- und Nachreaktionszone
entnimmt.

Das Verfahren der Erfindung kann weiterhin bevorzugt und
wahlweise dadurch gekennzeichnet sein, da8

a) man den Ascheanteil des eingediisten Kohlenstaubs so-
wie der fiir die carbothermische Reduktion eingesetz-
ten Kohle zumindest teilweise als Reaktionspartner
bei der carbothermischen Reduktion einsetzt;

b) man das die Vorheizzone verlassende rohe Synthese-
gas von Staub und Asche befreit und diese Feststoffe
zumindest teilweise im Kreislauf zusammen mit fri-
schem Kohlenstaub erneut iiber die Vergasungszone in
die Reduktionszone eindiist;

¢) man die Ausgangsstoffe fiir die carbothermische Reduk-
" tion in einer KorngréSe von 10 bis 20 mm oder von
20 - 40 mm einsetzt;

d) die Reduktionszone seitlich mit mindestens 2 Verga-

sungszonen und nach oben zu mit der Vorheizzone in
offener Verbindung steht; '
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e) man die Vorheizzone und die Reduktionszone mit Koks,
Eisenschrott und ggf. Quarz beschickt, wobei man als
Reaktionsprodukt der carbothermischen Reduktion bei
1300 bis 1800°C Ferrosilicium gewinnt;

f) man die Vorheizzone und die Reduktionszone mit Koks
oder calciniertem Anthrazit und Kalk beschickt, wo-
bei man als Reaktionsprodukt der carbothermischen Re-
duktion bei 1800°C bis 2300°C Calciumcarbid gewinnt;

g) man die Vorheizzone und die Reduktionszone mit Koks,
Calciumphosphat und Quarz beschickt, wobei man als
Reaktionsprodukt der carbothermischen Reduktion bei
1300 bis 1700°C elementaren Phosphor gewinnt;

h) man die Vorheizzone und die Reduktionszone mit Koks
und oxidischem Eisenerz beschickt, wobei man als Re-
aktionsprodukt der carbothermischen Reduktion bei
1300 bis 1800°C metallisches Eisen gewinnt;

i) man als Zusatzgas CO, COZ’ NZ’ Wasserdampf oder im
Kreislauf gefiihrtes Synthesegas einsetzt;

j) man in der Vergasungszone mit einem stdchiometri-
schen Sauerstoffiiberschuf in Bezug auf die Oxida-
tion zu CO arbeitet;

k) man eine Komponente der Ausgangsstoffe fiir die car-
bothermische Reduktion gezielt entlang der inneren

Wandung der Vorheizzone und der Reduktionszone zu-
dosiert.

Ferner umfaBt die Erfindung auch eine Vorrichtung (vgl.
Figur 1) zur Durchfilhrung des neuen Verfahrens, die ge-
kennzeichnet ist durch einen Schachtofen (6), der von

oben nach unten aus einer langgestreckten Vorheizkammer



10

15

20

25

30

35

0072457

(6c), einer Reduktionskammer (6b) und einer Nachreaktions-
kammer (6d), die offen ineinander iibergehen, besteht; min-
destens zwei gegeniiberliegende, seitlich an die Reduktions-~
kammer (6b) angrenzende und mit ihr offen verbundene, zy-
1indrische Vergasungskammern (6a), in welche je eine Dise
(3) fur die gemeinsame Zuftthrung von Kohlenstaub, Sauer-
stoff und evtl. Zusatzgasen eingelassen ist; eine Zufih-
rung (8) fiir die Ausgangsstoffe der carbothermischen Re-
duktion und eine Abzugsleitung (9, 12) fiir rohes Synthe-
segas am Kopf des Schachtofens (6); mindestens eine Ab-
zugsleitung (7a, 7b) an der Nachreaktionskammer (64) zum
Abzug von geschmolzener Schlacke und schmelzfliissigem Re-
aktionsprodukt aus der carbothermischen Reduktion.

Die Vorrichtung der Erfindung kann weiterhin bevorzugt
und wahlweise gekennzeichnet sein durch

a) je einen jeder Diise (3) vorgeschalteten Zwischenbunker
(2) fiir Kohlenstaub; eine Entstaubungseinrichtung (11)
in der Abzugsleitung (9, 12) fiir rohes Synthesegas und
Riickfithrleitungen (13) fiir den abgeschiedenen minerali-
schen Staub von der Entstaubungseinrichtung (11) zu
den einzelnen Zwischenbunkern (2);

b) im oberen Teil des Schachtofens (6) senkrecht und kreis-
férmig angeordnete Trennbleche (16) zur Abgrenzung ei-
nes Ringraumes (6e) zwischen den Trennblechen (16) und
der Innenwandung des Schachtofens (6), sowie durch min-
destens 2 Transportleitungen (15) fiir die Zufuhr einer
Komponente- der Ausgangsstoffe fir die carbothermische
Reduktion durch den Ringraum (6e) unter Ausbildung ei-
nes die Innenwandung des Schachtofens (6) schiitzenden
ringférmigen Schiittungsmantels (vgl. Figur 2).

Das erfindungsgemi#Be Verfahren 138t sich in mannigfaltiger
Weise verwirklichen. Anhand der Figuren 1 und 2 der Zeich-
nung seien Verfahren und Vorrichtung der Erfindung ngher er-

u
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(6c), einer Reduktionskammer (6b) und einer Nachreaktions-
kammer (6d), die offen ineinander iibergehen, besteht; min-
destens zwei gegeniiberliegende, seitlich an die Reduktions-~
kammer (6b) angrenzende und mit ihr offen verbundene, zy-
1indrische Vergasungskammern (6a), in welche je eine Dise
(3) fur die gemeinsame Zuftthrung von Kohlenstaub, Sauer-
stoff und evtl. Zusatzgasen eingelassen ist; eine Zufih-
rung (8) fiir die Ausgangsstoffe der carbothermischen Re-
duktion und eine Abzugsleitung (9, 12) fiir rohes Synthe-
segas am Kopf des Schachtofens (6); mindestens eine Ab-
zugsleitung (7a, 7b) an der Nachreaktionskammer (64) zum
Abzug von geschmolzener Schlacke und schmelzfliissigem Re-
aktionsprodukt aus der carbothermischen Reduktion.

Die Vorrichtung der Erfindung kann weiterhin bevorzugt
und wahlweise gekennzeichnet sein durch

a) je einen jeder Diise (3) vorgeschalteten Zwischenbunker
(2) fiir Kohlenstaub; eine Entstaubungseinrichtung (11)
in der Abzugsleitung (9, 12) fiir rohes Synthesegas und
Riickfithrleitungen (13) fiir den abgeschiedenen minerali-
schen Staub von der Entstaubungseinrichtung (11) zu
den einzelnen Zwischenbunkern (2);

b) im oberen Teil des Schachtofens (6) senkrecht und kreis-
férmig angeordnete Trennbleche (16) zur Abgrenzung ei-
nes Ringraumes (6e) zwischen den Trennblechen (16) und
der Innenwandung des Schachtofens (6), sowie durch min-
destens 2 Transportleitungen (15) fiir die Zufuhr einer
Komponente- der Ausgangsstoffe fir die carbothermische
Reduktion durch den Ringraum (6e) unter Ausbildung ei-
nes die Innenwandung des Schachtofens (6) schiitzenden
ringférmigen Schiittungsmantels (vgl. Figur 2).

Das erfindungsgemi#Be Verfahren 138t sich in mannigfaltiger
Weise verwirklichen. Anhand der Figuren 1 und 2 der Zeich-
nung seien Verfahren und Vorrichtung der Erfindung ngher er-

u
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Wihrend in der Vergasungszone (6a) die Temperatur mittels
des Zusatzgases auf etwa 2000 - 2600°C eingestellt wird,
ergibt sich in der Reduktionszone (6b) eine Temperatur
von 1300-230000. Die Zuschlagstoffmischung enthilt ein
Reduktionsmittel, bevorzugt Koks, Schwelkoks, Anthrazit,
Holzkohle oder Torfkoks, und fiir die gewlinschte Reaktion
spezifische weitere Materialien. Fliichtige Bestandteile
werden in den Reduktionsmitteln nur soweit zugelassen,

wie deren Entgasungs- oder Reaktionsprodukte (z.B. Koh-
lenwasserstoffe, Teer) die Weiterverarbeitung des gewonne-
nen Synthesegases nicht stdren. Gegebenenfalls kdnnen sol-
che Reduktionsmittel zuvor calciniert werden., Die in der
Vergasungszone (6a) entstehenden Vergasungsprodukte werden
zwangsweise durch die Reduktionszone (6b) und die Vorheiz-
zone (6¢c) geleitet, wo sie die ihnen innewohnende Warme
an die Zuschlagstoffmischung abgeben und selbst am Ober-
teil des Reaktionsraumes mit Temperaturen zwischen rund
350 und 1500°C austreten. Je nach Anforderung an die Men-
ge des erzeugten Reduktionsproduktes und/oder die gewiinsch-
te Austrittstemperatur des Rohgases kann die Zuschlagstoff-
mischung nach Menge und Zusammensetzung entsprechend do-
siert werden. Minimale Rohsynthesegastemperaturen erge-
ben sich dann, wenn die Vorheizzone so ausgestaltet ist,
daB die zum Wirmeaustausch zur Verfiigung stehende Schiit-
tungsoberfliche sehr gro8 wird und der Energieverbrauch
durch Reduktionsreaktionen der Energiefreisetzung durch
die autotherme Vergasungsreaktion entspricht. Am Oberteil
des Reaktionsraumes ist eine geeignete Vorrichtung zum
Einbringen der {iber (8) zugefiihrten Zuschlagstoffmischung
vorgesehen, vorzugsweise in Form von Schurren, die gegen
Gas abgedichtet werden, oder von Gichtverschliissen. In der
Leitung (9) kann bei hohen Austrittstemperaturen des Roh-
synthesegases ein Abhitzekessel (10) vorgesehen sein, so
daB das Rohsynthesegas in der HeiBSentstaubung (11) ent-
staubt und iiber Leitung (12) abgeleitet werden kann. Der
aus der HeiBentstaubung (11) abgezogene Staub kann ent-
weder iiber die'Leitungen (13) und Zwischenbunker (2) wie-
der in die Vergasungszone (6a) und die Reduktionszone (6b)
zuriickgefiihrt oder iber die Leitung (14) entnommen oder
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in bestimmten Mengenverhdltnissen gleichzeitig iiber (13)

und (14) gefilhrt werden. Auf diese Weise kann man entwe-

der alle Restasche und Ballaststoffe aus den Einsatzmate-
rialien als Schlacke iiber die Leitungen (7a) bzw. (7b)

oder Teile davon als Staub aus (11) iUber Leitung (14) ab-
ziehen.

| Figur 2

In weiterer Ausgestaltung des erfindungsgeméﬁen Verfahrens
kann im Unterschied zu Figur 1 vorgesehen sein, eine Kom-
ponente der Zuschlagstoffmischung iiber Leitung (15) von
der restlichen Zuschlagstoffmischung getrennt in den Re-
aktorraum einzubringen und mit Hilfseinbauten (16) eine
sdulen- bzw. zylindermantelartige Verteilung der Kompo-
nenten in der Schiittung zu erreichen.

Die Vergasungszone kann mit iiberschiissigem Sauerstoff be-
schickt werden, wodurch sich hthere Gastemperaturen erge-

" ben, AuBerdem iibernimmt der #ZuBere Schiittungsmantel (6e)

eine Schutzfunktion flir die innere Wandung des Reaktor-
raums.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich die Volumen-
angaben auf -den Normalzustand bei 273 K und 1,013 bar.

Beispiel 1

Bentdtigt wird Synthesegas fiir die Erzeugung von rund
52,5 t/h Methanol. Dazu miissen rund 121 000 m3/h Co + H,
erzeugt werden, was mit der erfindungsgemifen Umwandlung
des Siliciumdioxids der Asche zu Ferrosilicium 45 % Si
durch autotherme Vergasung von vorgetrockneter, feinst-
gemahlener (@ = 90 % €§90/um), ungewaschener rcher Fein-
kohle unter Zusatz von vorgetrocknetem Hochofenkoks Brech
4 (@ 10 - 20 mm) und Eisenschrott (95 % Fe) geschehen soll.
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Dazu werden entsprechend Figur 1 {iber Leitung (1) rund

60 t/n Feinkohlenstaub (@ 90 %<90/um) in die Bunker (2)
geférdert und von dort in Staubvergasungsbrennern (3) zu-
sammen mit rund 39.290 m3/h 99,9 %igem Sauerstoff aus Lei-
tung (4) vergast. Uber die Leitung (8) ist der Schacht-
ofen (6) mit einer Schiittung aus einem Gemisch (@ = 10 -
20 mm) aus Koks (zur Reduktion von SiOZ) und zerkleiner-
tem Eisenschrott versehen worden, wovon stiindlich etwa
4,17 t (2,08 t/h Koks und 2,09 t/h Eisenschrott) verbraucht
werden. Wihrend in der Vergasungszone (6a) unter Zusatz
von rund 5000 m>/h Kohlendioxid aus Leitung (5) als Zusatz-
gas bei Temperaturen von rund 2000 - 2300°C Synthesegas
gebildet wird, tritt in der Reduktionszone (6b) Schlacke-
Reduktion ein. Dabei wird sowohl 3102 als auch Fe203 redu-
ziert und bei rund 1600°C Ferrosilicium gebildet. Dieses
f51lt geschmolzen an und tropft durch die Schiittung in

die Sammel- und Nachreazktionszone (6d4), von wo stiindlich
rund 4,2 t Ferrosilicium 45 % Si iiber (7a) bzw. (7b) ab-
gezogen werden, Das Synthesegas wird danach durch die
Schiittung der Zuschlagstoffmischung geleitet und heizt
diese in der Vorheizzone (6c) auf etwa 1500°C vor. Dabei
wird ein Teil der erzeugten Flugasche wvon der Schiittung
zuriickgehalten und wieder der Reduktionszone (6b) zuge-
fithrt. Das Synthesegas entweicht iiber Leitung (9), den
Abhitzekessel (10) und die HeiBentstaubung (11). {ber
Leitung (12) werden rund 122.100 m>/h vorentstaubtes Roh-
synthesegas (rund 121.000 m3/h COo + HZ) mit der Zusammen-
setzung: rund 76-77 Vol.-% CO, rund 22 Vol.-% H, und rund
1-2 Vol.-%‘NZ, CO, abgezogen. Der in (11) abgeschiedene
Staub wird teilweise iiber (13) -zuriickgefiihrt. Der iiber
(14) entnommene Staubanteil enth#lt rund 57 Gewk AlZO3
neben hauptsichlich Ca0 und MgO. Uber die Riickstaubmen-

ge kann auch die Menge der aus (64) uber (7a) bzw. (7b)
mitabgezogenen Schlacke beeinfluBt werden. So fallen ins-
gesamt rund 4,2 t/h Staub und Schlacke an.
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Bel einer iblichen Flugstromvergasung wiirde der Anfall
von Staub und Schlacke rund 7,9 t/h betragen. Der Schlak-
ke- und Ascheaussto8 kann also mit dem erfindungsgemiBSen
Verfahren um rund 42 % gegeniiber dem Stand der Technik
gesenkt werden. Gleichzeitig wird durch Steigerung des
Al 05-Anteils in der Flugstaubfraktion (Leitung 14) ein
als Bindemittel verwendbares hydraulisches Produkt er-
zeugt sowle Ferrosilicium 45 % Si als gewlinschtes, wert-
volles Reduktionsprodukt.

Beispiel 2

Die Ferrosilicium-Erzeugung ist ein Hochtemperaturprozes,
der bisher in elektrothermischen Ofen durchgefiihrt wird.
Das erfindungsgemdfBe Verfahren 1AB8t sich auch in der Wei-
se ausdehnen, daB man die Zuschlagstoffmischung um Quar-
zit erweitert und damit die Ferrosiliciummenge erhsht.

Auf diese Weise kann der {iberwiegende Teil der Vergasungs-

wédrme in Form von chemisch gebundener Energie gewonnen
werden,

Ein Gasgenerator, der nach dem erfindungsgemifen Verfah-
ren Rohsynthesegas fiir den Betrieb einer 1000 tato Metha-
nolanlage liefert, produziert sttindlich rund 95 800 m>
CO + H2. Dazu werden entsprechend Figur 1 {iber die Lei-
tung (1) und die Bunker (2) 46,73 t/h ungewaschene, vor-
getrocknete und feinstgemahlene (@ = 90 % < 90 ,um) rohe
Feinkohle zu den Staubvergasungsbrennern (3) geleitet
und mit rund 32 560 m> Sauerstoff, 99,9 %ig, jedoch ohne
Zusatzgas, bei 2200°C bis 2600°C autotherm vergast. Uber
Leitung (8) ist der Schachtofen (6) mit der Zuschlagstoff-
mischung (@ = 10 - 20 mm), bestehend aus rund 5,15 t/n
Hochofenkoks Brech 4 (vorgetrocknet), rund 7,41 t/h ge-
brochenem Quarzit (95 %ig) und rund 0,67 t/n Eisenschrott
(stlickig, ca. 95 % Fe) beschickt worden.
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In der Reduktionszone (6b) herrschen Bedingungen wie im
Beispiel 1. Dort werden rund 5,89 t/h Ferrosilicium 75 %
Si gebildet, das geschmolzen in die Sammel- und Nach-
reaktionszone (6d) flieBt und von dort iiber Lelitung

(7a) bzw. (7b) abgezogen wird. Das Synthesegas und das
durch Reduktion freigesetzte CO strémen in (6c) durch
die Schiittung aus Zuschlagstoffmischung und kiijhlen sich
dort auf rund 350 - 450°C ab. Danach werden {iber Leitung
(9), Entstaubung (11) und Leitung (12) rund 97 050 m /h
vorentstaubtes Rohsynthesegas (rund 95 800 m /h co +HZ)
mit der Zusammensetzung: rund 77 Vol.-% CO, rund 21
Vol.-% H, und rund 2 Vol. -% N,, CO, abgezogen. Der
Flugstaub, in dem wie in Beispiel 1 wieder A1203 ange-
reichert ist, kann wie in Beispiel 1 Uber (13) und (2) in
variablen Anteilen zu den Staubvergasungsbrennern (3)
zuriickgefithrt bzw. lber (14) entnommen werden. Zusammen
fallen und rund 3,49 t/h Staub und Schlacke an.

Dies sind im Vergleich zu einer herkémmlichen Flugstrom-
vergasung nur rund 52 % des normalen Staub- und Schlacke-
ausstoBes. Zusitzlich werden erfindungsgemif noch rund

5,89 t/h Ferrosilicium 75 % Si als gewlnschtes wertvol-
les Reduktionsprodukt erzeugt.

Beispiel 3

Aufer Ferrosilicium kann auch das sonst in elektrother-
mischen Ofen hergestellte Calciumcarbid in einer Kohle-

vergasung nach dem erfindungsgeméBen Verfahren als Re-
duktionsprodukt gewonnen werden,

Als Vergasungskohle wird amerikanische Faserkohle ein-
gesetzt, die in rohem Zustand etwa 11,5 Gew¥% Asche und
2,8 Gew¥% Wasser enth#lt. Der brennbare Anteil dieser
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Faserkohle enth#lt 85,55 Gew¥ C, 5,23 Gew¥% H, 6,24 Gew¥% O,
1,52 Gew¥ N, 1,46 Gew% S, Der Calciumoxidgehalt der Asche
ist mit ca. 50 Gew% ziemlich hoch. Als Reduktionsmittel
dient calcinierter Anthrazit,

Setzt man analog zu den vorstehenden Beispielen 106,91 t/h
vorgetrockneten, auf 90 % kleiner 90/um feinstgemahlenen
Kohlenstaub ein und vergast ihn bei 2200°-2600°C mit rund
70 720 m3/h Sauerstoff 99,9 %¥ig, so lassen sich in der Re-
duktionszone (6b) des erfindungsgemi#Ben Verfahrens aus der
Zuschlagstoffmischung, bestehend aus rund 48,55 t/h gebrann-
tem Kalk 96 %ig und rund 36,06 t/h calciniertem Anthrazit
bei etwa 2000°C rund 60 t/h 80 %iges Calciumcarbid er-
schmelzen, wobei {iber (14) rund 10,82 t/h Staub abgezogen
werden, Gleichzeitig entstehen rund 231.000 m3/h vorent-
staubtes Rohsynthesegas, das den Schachtofen (6) mit rund
400°C verliBt und etwa 73-74 Vol.-% CO, 24-25 Vol.-% H,
und rund 1-3 Vol.-% NZ’ C02>enthélt. Besonders vorteilhaft
erweist sich der hohe Gehalt an basischen Zuschlagstoffen

in der Mischung, so daB8 das Rohsynthesegas praktisch schwe-
felfrei ist.
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 81/H 023
UHDE GMBH

Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
von Synthesegas

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Synthesegas (CO+H2) durch
autotherme Vergasung feinteiliger kohlenstoffreicher Ma-
terialien mit Sauerstoff, ggf. in Gegenwart von Zusatz-
gasen, dadurch gekennzeichnet, daB8 man Kohlenstaub mit
einer TeilchengrésBe von O - 0,1 mm zusammen mit dem
Sauerstoff und ggf. einem Zusatzgas in eine auf 2000 bis
2600°C gehaltene Vergasungszone eindiist, daB8 man das
gebildete flugaschehaltige rohe Synthesegas mit der

ihm innewohnenden thermischen Energie durch eine mit

den Ausgangsstoffen fiir eine endotherme carbothermi-
sche Reduktion gefﬁllte'Reduktionszone und, vermehrt
durch das bei der carbothermischen Reduktion entstan-
dene Synthesegas, durch eine daran anschlieBende, mit
den gleichen Stoffen gefiillte Vorheizzone hindurch-
fithrt und mit einer Temperatur von 300 - 1500°C zur
Reinigung und Konvertierung abzieht, und da8 man un-
terhalb der Reduktionszone das Reaktionsprodukt der
carbothermischen Reduktion sowie entstandene Schlacke

schmelzfliissig aus einer Sammel- und Nachreaktionszone
entnimmt,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS
man den Ascheanteil des eingediisten Kohlenstaubs sowie
der fiir die carbothermische Reduktion eingesetzten Koh-
le zumindest teilweise als Reaktionspartner bei der
carbothermischen Reduktion einsetzt.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB man das die Vorheizzone verlassende rohe Syn-
thesegas von Staub und Asche befreit und diese Fest-
stoffe zumindest teilweise im Kreislauf zusammen mit
frischem Kohlenstaub erneut iiber die Vergasungszone

in die Reduktionszone eindiist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Ausgangsstoffe fiir die car-
bothermische Reduktion in einer KorngréSe von 10 -

20 mm oder wvon 20 - 40 mm einsetzt,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 4, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 die Reduktionszone seitlich mit min-
destens 2 Vergasungszonen und nach oben zu mit der
Vorheizzone in offener Verbindung steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Vorheizzone und die Reduk-
tionszone mit Koks, Eisenschrott und ggf. Quarz be-
schickt, wobei man als Reaktionsprodukt der carbother-

mischen Reduktion bei 1300 bis 1800°C Ferrosilicium
gewinnt,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Vorheizzone und die Reduk-
tionszone mit Koks oder calciniertem Anthrazit und
Kalk beschickt, wobei man als Reaktionsprodukt der

carbothermischen Reduktion bei 1800°C bis 2300°C
Calciumcarbid gewinnt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Vorheizzone und die Reduk-
tionszone mit Koks, Calciumphosphat und Quarz be-
schickt, wobei man als Reaktionsprodukt der carbother-

mischen Reduktion bei 1300 bis 1700°C elementaren Phos-~
phor gewinnt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Vorheizzone und die Reduk-
tionszone mit Koks und oxidischem Eisenerz beschickt,
wobei man als Reaktionsprodukt der carbothermischen

Reduktion bei 1300 bis 1800°C metallisches Eisen ge-
winnt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 man als Zusatzgas CO, COZ' NZ’ Was-

serdampf oder im Kreislauf gefilhrtes Synthesegas ein-
setzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man in der Vergasungszone mit einem
stschiometrischen Sauerstoffiiberschuf in Bezug auf die
Oxidation zu CO arbeitet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 man eine Komponente der Ausgangs-
stoffe fiir die carbothermische Reduktion gezielt ent-

lang der inneren Wandung der Vorheizzone und der Re-
duktionszone zudosiert.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens gemdB ei-
nem der Anspriiche 1 - 12, gekennzeichnet durch einen
Schachtofen (6), der von oben nach unten aus einer
langgestreckten Vorheizkammer (6c), einer Reduktions-
kammer (6b) und einer Nachreaktionskammer (6d), die
offen ineinander iibergehen, besteht; mindestens zwel
gegeniiberliegende, seitlich an die Reduktionskammer
(6b) angrenzende und mit ihr offen verbundene, zylin-
drische Vergasungskammern (6a), in welche je eine Dii-
se (3) fiir die gemeinsame Zufiihrung von Kohlenstaub,
Sauerstoff und evtl. Zusatzgasen eingelassen ist;
eine Zufiihrung (8) fiir die Ausgangsstoffe der carbo-
thermischen Reduktion und eine Abzugsleitung (9, 12)
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fir rohes Synthesegas am Kopf des Schachtofens (6); min-
destens eine Abzugsleitung (7a, 7b) an der Nachreaktions-
kammer (6d) zum Abzug von geschmolzener Schlacke und

schmelzfliissigem Reaktionsprodukt aus der carbothermi-
schen Reduktion.

Vorrichtung gemdB8 Anspruch 13, gekennzeichnet durch Je
einen jeder Diuse (3) vorgeschalteten Zwischenbunker (2)
fir Kohlenstaub; eine Entstaubungseinrichtung (11) in
der Abzugsleitung (9, 12) flir rohes Synthesegas und
RUckfiihrleitungen (13) flir den abgeschiedenen minera-
lischen Staub von der Entstaubungseinrichtung (11) zu
den einzelnen Zwischenbunkern (2),

Vorrichtung gem#8 Anspruch 13 oder 14, gekennzeichnet
durch im oberen Teil des Schachtofens (6) senkrecht
und kreisférmig angeordnete Tremnbleche (16) zur Ab-
grenzung eines Ringraumes (6e) zwischen den Trenn-~
blechen (16) und der Innenwandung des Schachtofens (6),
sowie durch mindestens 2 Transportleitungen (15) fir
die Zufuhr einer Komponente der Ausgangsstoffe fiir die
carbothermische Reduktion durch den Ringraum (6e) unter
Ausbildung eines die Innenwandung des Schachtofens (6)
schiitzenden ringférmigen Schiittungsmantels.
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Fig. 1
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