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L Verfahren zZur Kom\x-ution von Stadtgaserzeugung unad
%4>7f/- S Benzznsyn1‘ese—Kohlenoxydhydrierung :
. A .

T L

i Wenn daa Restgas einer auf dem Wege der katalytiac
;;Kohlenoxydhydrlerung durchgefﬂhrten Benzznsynthese els: Stmd+
,_833 geeignet-gein soll, ‘wissen hingichtlich- Raumgewicht und: -
*Heizwert—bestimmte Normen eingehalten werden. Zuy: Erzielun3~-¥.
- von Restgas- 1genschaften, die diesen Stadtgae-ﬂormen ent~ R
sprechen- hat man bei der Kohlenoxydhydrierung bereits*mit_pr-vf
?hbhter Kontaktbelaatung gearbeitet. Hierbei- fanden- vornehm-; -
lich Kobaltkontakte Verwendung unter Benutzung einee Synthe- .
* segases): .das auf 1 ‘Raumteil Kohlenoxyd etwa 1,8 = 2,2 Raum- .
“teile ‘WesserstoIf “enthielt. ‘Durch-Verwendung von" atickstottQﬂf
»freien“Syntheeegasen-w1e sie*beispielawelse“bei“der Sauer- e
stoff-Druckvergasung erzeugt werden, lassen: sich asuf aiese.
‘Weise Restgase- gewinnen, die ‘bei: einem unteren- Heizwert von .
’etwa‘4 500 kg Keal~ ein" Raumgewicht Fon etwa 0 500 (“ﬁﬁit = 1)
aumeiaen. e R .

“Wena~ anstelle von- Kobaukontakten die ibiichen Eisen- <
katalysatoren Verwendung finden, dann_hat_man das Kohlenoxyd-',
Wasserstoff-naumverhaltnis der Synthesegase betr;ebstechniech
“mbglichst weztgehend dem- Verbrauchsverhaltnia derartiger Kon-‘f
‘takte angepasst und Synthesegase verarbeitet,_digﬁauf l Raum=___ »

ﬁtell Kohlenoxyd nur 1.-1,5. RaumteileMWasserstoft enthalten.&e;&
"¥it ‘einem. hiervon abwelchenden CO/H -Verhaltnla 1hsst gich-
bei-der--aii§sehliessTich auf Benzinaynthese abgestellten Eisen-
kontakt-Kohlenoxydhydrierung békanntermassen ‘kein rationeller .
Verflusalgungsgrad erzielen, weil die- an Eisenkontakten stets .
auftretende Konvertierung unter diesen’ Umsténden einen unwirt-
schaftlich hohen Umfang annimmt.

) Es wurde gefunden, dass man- bei der Komb;nation zwi-t ’
"échen Benzinsynthese und Stadtgaserzeugung unerwartete. Errol-.‘
ge. erzielen kann, wenn abweichend von der sonst {iblichen Ar-
bClthelae auch bei. Verwendung von: Eisenkontakten ein Synthe-
segas eingesetzt.wird, dag.auf ein Raumteil Kohlenoxyd annthernd -
15 8 = 2,2 Raumte;le Wasserstoff enthalt.,W1rd hicybed. eleich- -



-2 -

zeitig mi;ﬁgesteigerter»Kontaktbelaatung und erhvhter Syntheae
te) ratur .gearbeitct, 89 beeinflusst die: auftretende Methan-«
bllduhg 1n'Verbindung mit ‘dem Wasserstoff dag Raumgewicht ‘und -
den Verbrennungswert .der Restgase ganz unerwartet in‘derart-~_.
.ghnstlger Vieise; dags- die vorgeschriebenen Stadtgas-Normen
‘ohne Schwierigkeit voll erreichbar '8ind. Des ‘erhdhten Waaeer—
stoffgehaltes wegen treten unerwunschte Nebenreaktionen, wie:
- Z.Bs’ ﬁontaktschadigungen durch Kohlenstoffabscheidungen nicht -
-auf. Der ‘Anfall an utadtgas erféhrt ‘Pro uyntheseofen eine sehr
erhebliche Vermehrung, wobei die ProduLtion an fluseigen Syn—
-theseprodukten trotzaem noch wesentlich hoher liegt, als wenn'
: ohﬁé Stadtgaserzeugung im normalen Syntheaebetrieb Buf -hoh-
.;ste Auebeuten ‘an- fluseigen Syntheseprodukten hingearbeitet-_
wird.. e - L prmmeeie

:5_4;;;“;_313 Ausgangsmaperial wird bei dieser Arbeitsweiee»g
ein auf dem Wege der: Sauerstoffdruckvergaaung hergestelltee-—
-5Kohlenoxyd-Wasscretoff-Gasgemlsch benutzt, das praktisch frei-
_won Stickstoff iet. Dag: Restgae durchlauft vor: seiner Veiter- -
”verwendung eine thlenaaurewésohe,,welche den«stdrenden~00§“~‘

1Gehalt mogllchst Weltgehend herahaetzt.v:j“;

. ;; Unthr Bertcksichtigung -dieser-an- sich bekannten, zu-
:sdtzlichen Massnahmen gind: im nachfolgcnden vier verschledene
~Beisp1c1e fur die Disenkontakt—xohlenoxydhydrlerung angofﬂhrt..

: Daa erate Beisp1e1 (4) betrlfft €ine- normale Benzin—q
eyntheee mit Wasaergas ‘und Kreislauffuhrung der Syntheacgaae,_-
wobai das Synthesezicl -in-einey. mYglichst -hohen- Benzinausbeu-
‘te besteht. Das hierbei anfallende Restzas ist infolge c;ner
“zw hohen Gasdichte als stadtgas nicht besonders gut gceignet,
wdhrend sein HEIZWLrt die Stadtgasx-:nbcdingungen erfﬂllt. oo

. : - Im zweiten Beispiul {8) wird unter Belbchaltung des
Kreislaufes ‘die Eisenkontakt—Kohlenoxydhydrierung mit: einer
verdreifachten: Belaatung ausgefuhrt, wobei gleichzeitig mit
“erhohter Temperatur gearbeitet wird. Hierbei tritt eine etar-"
ke Konvertlerung ein, Der Kohlenoxydgehalt des Restgaaes er-
fahrt eine wesentllehe Verminderung, widhrend- dey Methangehalt“
in entsprechender Yeise ansteigt, Auf diese 76180 ldast sich



der Heizwert auf utwa 5 900 Kcal/Ncbm steigern, wahrend das o
_Paumgewicht mit.! 0 505 (Luft? 1) -die- Norm belnahe urreicht”'

: Diesen heiden Betriebsbeiepielcn, wclohe eine Uber-
‘sicht ﬁher ‘die bieher ‘mit Eisenkontaktan ﬂblich~ Arbeitsweiae
. geben, 'sind in (c) und (D) erfindungsgemasa auegefﬁhrte Koh= -
'_1enoxydhydrierungen gegenﬁbergestellt. -

erd gemass (o) ‘bei” ~esteigerter Kontakt-Belastung
- mit gleicher Gaazusammensetzung im geraaen Gas—Durohgang gcfah-
%‘ren. 8o beobachtet man neben einer weiteren. steigerung_des—REBt-
'gas-ﬂoizwertea gleichzeiulg :ine ‘sehr" erhebliche Abnahme der.
H‘Restgaa-nichte. ‘In ausserordentlich vorte;lhaftet und nicht. .~ -
wxprauesehbarer Weise lasaen sich hierbel neetgae~Raumgcwichte

-von. etwé 0,463 (Luft -1) erreichen, womit die Stadtgasnormen
bcreits mehr .alg- erftllt sinu.“,-;”.

: .ﬂ*“*f““’Noch‘gunetlger gestalten*sich*die*v rhaxtn1sse ~wenn—

' man ‘die GaszusammenSetzung gleiohzeitig derart e;nstellt. dass

' auf ‘A Raumtcil Kohlenoxyd etwa: 2 Peumteile Waaserstoff entfal-~

BTy (D) “E§ War nicht” vorauszusehen, uass “man” hierbef"neben-—'

%Restgaa-ﬁeizwerten von -ifber- 6000 Kcal/Ncbm Ain: gunstiger Wuise
ieine weitere*ﬂerabaetzung der Reatgas—Raumgcwiéhtc bie auf~w
etwa 0, 40C (Luft 1) erreichen wﬁrde.jf"_‘“-

--g--' In der nachfolgundcn Tabelle gind. alle fﬂr dle aus-_f'
'fﬁhrung aer Syntheae und fir:die Beurteilung der Synth»se»r- :
_gebnlsse notwendigen Zahlcnwerte verzeicinet. Sowohl die auf-"
-tretenden—Gas-Zusammeneetzungcn, als- auch die. Synthes»ergeb-~m;
- nisse 51nd Lilr vier verschledene Ofen-Betricbsweisen genau ’
vnachgcwiesen. 818 Katal&gg{gf fand etcte der’ gleiche Disenkon- :
jtak; Verwendung. Es hundelte -8ich um einen auf Kieselgur ge~ o
fféllten kontakt, der gtringe Mengen von CaO und Gu enthielt. -

pr S ;elner Stelle konnen auch andere euf ‘an sich bekannte Weiae ‘
*hergestellte oder vorbehandelte Lisenkontakte Verwendung finw

den, .




“sotriebavetser . R T T

' Synthesetemperatur.f‘2'247°C~ : 280°C 'f%2§0904f:_7— »
. SyntHese~Gasdruck: -~ ‘20 atd  20° atu 20 atit ' 20 atil
Kreislaufbetrieb- ' ’._ja”f - ja < pedm nein '
. Ereislaufverhdltnis . . ' e
Frisehgas/nucklaufgas. 1+ 2 5 l + 2, 5 e e
‘Gerader; Durohgang. ' nein _ nein- -je [ [da. N

‘Kontaktofengrosse-», 10 6bm *lo.cbm o 10 cbm } 10 cbm
Ofenbelastung,Sy-Gas R v
Ncbm/std /10 cbmn- -Ofen. 1 ooo 2 900 ,_2;900 L ,,,,_3';100_

Syntheseges:Vol.7 .~ . e Sl

002 f-;. LEPENY -fg lﬂOfﬂ S 0‘"”““"1 0“““‘“"1}04_;
00 e 36,0 36,0 3640 27,0
CHy e 45,0 45,07 45,07 54,0
Oy A0 M0 AT 20
.'Ng o o ".-.’_- e e 1,000 2,00 T 3,00 01,00

“ CofHy: e 212,250 1/1,25 0 11,25 1/2,0
Restgas. Vol.% ' L RN . .
| 97 1s2
12,4 6,2

e W
f.HZI¢«.»;.;..,.m.“.;=27,2i3,;L‘ -v;zg;g_ﬁ.» 35,8
L CHy e .r;,; o 35,40 SN 40,3
W e e e 1,80 S 1,7 1,5 - L,5
..___Coﬂlz.__. " ._._.‘_...__1[1,21._..1,41.5__.__1/2.35___1/5 e_
. Regtgag nach. R ST =
ﬁ'b -_ggggg_ggg;Vol %1,;;Hj. e ”4- R
',co,_ cadeheie e 0,7 0,9 152 0,9 '
CO v oo o v 2506 20,5 15,3 . T,3.°
Hy ele e WEe v i3L,1 00 032,00 235,90 42,3
CHy o os e e o 240,570 43,5 77745 8" LAT,T
Wal se e 2,0 o0 2,00 L, L,
U-CO/HZ ¢ e e 1/1,21 1/1. .,__1/2 35 - 1/5,8
: CO/HZ-Umsatz Vol 9: " 65, 5,,-. 65,6 - 65,6 - . 6546
: Qﬂh begogen a?f - T Co L ﬁbijji/»_
% co-UmsatzzVol.ss . 12,3 22,4 - 29,0 42,8
- Gaskontraktion: Vol. 43,8 - 39,2 32,9 . '33,5
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fAuéBbuteféd'flﬁgsé;';:’i::4 T K .
“Produkten incl.Gasol =~ T e T L o
g/Nebm Nutzgas(co+H2) .107,8° 7 ¢ oL T62,8 0 5};2.”
.Ofenproduktion an fldass, . ~ ST e
“Produkten.inel.Gasgol L T .
g/5d./10 cbm-Ofens ... 87,2 i . .. 192;2 . 147,6 128 6.
“Ncbm Restgas Co S T - : N
pro Std. u. Ofen.t:f“;;;;492 _‘ : 31507_:~-- ’1909 : 2030
Nobm Réstgas L ' R
pro Nebm. Synthesegas.—ﬁ—*o 49~v~=1»*0y52.--j 0,66 : _‘j0;55?
‘Heizwert des: einges o o oaremlo s e e e s S
- getzten: Synthesegasee E R

a) ‘Ho in W“/Ncbm. 4085 C 4085 ¢ ~ 74085 " 4087
" p) Hu Two e 1710 ,3710._:,, . 1’710 3‘57
Pro’ Nebm' Synitheségas * R :fﬁ"f T
+im-Restgasvolumen- - = S
anfallende Restwarme:

~‘-a) Ho in WE
_b) 2 v

73000:17? :
2700 .-

_Restga (Stadtgas) S
,f(nach GOZ-Auawaschung)m,tfr;w
1.) Helzwert : 1”f,. L - ‘ ‘,,,‘ o
. 'a) Ho in YE/Ncbm 5584 57767 < 5923 6056
_' b) Ha n o © 5080 - 5199 5314 . 5386
2. ) Dinh+p'. : e ' e

(Luft

B L

 ,0.526;$1 ;40,505;.”;”vo,463f,_fo,401w;

Aus .dexr’ vorstehenden Zahlenzuaammenstellung ergibt
~-sich, daes bei der erfindungagcmhasen“—durch (C) und (D) gekenn-
;zelchneten Butrlebaweise pro- Syntheceofen €ine wesentllch er=-
‘hthte Bildung “an. normgerechten Stadtgas exzielbar iat. Und ‘gwar .

steigt die Studtgasproduktion auf 1900 - 2000 ‘Nebm pro.Ofen an.
“Protzden ¢rziclt ‘man noch 1297 148 'Kg £lussige Produkte pro
5Ofen, was. weaentlich mehy. iet, als wenn der . Ofenbetrieb gehasa
:}(A) auf einc Hoohstausbeute an flussigen Produkxen pro Ncbm
" Nutzgas. ahgestellt igt. In-diesem Fall erzielt men'. an flissi~
gen. Syntheseprodukten einsohliesslich Gaaol zwar 107 8 8 pro ‘
“Nebm €O ¥ HZ' aber nur 87 2 kg pro Ofen und stunde.M; 




‘.: _'6,;.; -

. ) Der besondere Vorteil der neucn Arbeltsweise besteht
darin, dass trotz erhbhter Ofenproduktlon aussurordentlich ”j:
~grosse Stadtgasmcngen anfallen. ‘die in ﬁbcrraschender'veise =
die vorgeachrlebenen stadtgasnormen nicht nux erfﬁllen, son-~ .
“dern soger weit ubertreffen. Nach heute’ geltenden Vorsohrlf—
“Iten s0ll der obere- Heizwert eines Stadtgases sich aus minde-
*. stens Ho = 4 300 vE/Ncbm belaufen, wéhrend die Dichtc nicht .
-tiber 0, 500 llegen darf (Luft 1) Demgegenﬁber erkennt man P
sus’ den letzten Zahlen der Kolonnen (C) und (D), dass: der '
obcre Helzwert erflndungsgemaes gewonnener Restgase etwa
Po-~6—OOO WE /Ncbm errelcht ‘trotzdem die’ Gasdlchte zwischen
074~ = 0 46 llegt Mlt der erfindungsgumassen Ofen-Betricbs-'
Weise erzmelt ‘man ‘also bei’ Verwendung von' Llaenkontakten in’’
nicht vorausaehbarer Weise ¢in-ganz ausseroraentlioh wertvol—
'1cs~stadtgas:wﬂs“besitzt—derart"gunstige EigenschaftenT“dass‘
es vor geinex Verwendung . fiir™ Stadtgaszwecke noch’ m1t anderen
Rcétgasen ‘verdunnt: w»rden kann, welche _die- Stadtgasnormon
“nicht” erfﬂllen?”Hierfur “Kommen Z.B: Reetgase deér gew gewdhnlichen )
»Kohlenoxydhydrierung ‘oder -Wagsergase infrage, ‘die cinon Heiz-—»
‘wert:-von- e€twa-3-000 ‘WE/Ncbm-bei-einer-Dichte-von  0;7— (Luft,_l)'
aufweisen. ' B o

Patentaﬁspruch
Verfahren zur ‘Kombination" von Stadtgaserzgugung und
'Benz1nsynthcse-hohlcnoxydhydrie;ung, wobei-die letztere mit . _
Hilfe von. Eisenkontakten mit’ einer. dem’ normalcn‘Syntheeebe— =
*.trieb gegenubcr gest@igerten Kontakthelastung und ernbhten
Synthesetemperatur unter Vurwendung einég Synthcsedruckes von
‘etwa 10 bis 25 atii ausgefﬁhrt w1rd. dadurch ge =
ke n nzeichhet , dass bed vornehmlich geradem Gas-_
durchgang ein Synthesegas Varwendung findet, dag im vGrhélt—“,
nig-zum- vorhandenen*Kohlenoxyd ‘mehy Waseerstoff enthalt, als™
ve8 fiir EisenKontakte bei dcx ausschl;esslichen Benzinsyntheae'
.Ublich ist, wobei man zweckmass;g auf ¢in Raumteil Kohlenoxyd
.annahernd zwei Raumtelle Wasserstoff verwendet.

~RUHRCHEMIETAKTIENGESELLSCHAFI~.






