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COMPAGNIE INTERNATIONALE POUR LA FABRICATION DES ESSENCES ET PETROLES
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Verfuhren 2ar syntheiischen Herstellung von fliissigen Bremnsfoffen aus den bei der
Enfgeasung oder Yergasung von lkohlenstoffhaltizen Materialien gebildeten Gasen.

Angemeldet am 7. Degember [928; Priovitit der Anmelding in Frankeeieh wvom 20, Dopcgpber 1937
beanspraeht, .
Beginn der Patentdaner: 15. Jinner 1930,

Die Behandhing ven (asen, insbesondere solcher, die von der Destillation oder der Varbrennung
mimderwertiger Brennstofle, wie Lignit, Schiefer oder Torf, herrithren oder die avs Gowlron stainmen,
slehil bauptsfichlich belm Austritt aus dem Gusgeneratur elne katalylische Relnigung vor, pin soviel
wip miglich von dem in den Gasen in Form mineralischer und organischer Verbindungen milgefihrten

& Schwefel zn cutfernen. Die so gereinigten Gase werden dunn Apparaten zugelihet, wo sie in Gegenwart
von Entalysatoren, z. B. Metallen, Metallmischangen oder -legierungen vder Metulloxyden, gespulten
werden wod im gilgeweinen durcl dic Zufubr vop reiner Wusserstoll oder zu diveern Zweek besonders
hergestellien wasserstolfhaliigen Gasen hydrievt werden; roeist jedoch geschieht dies durch Zufuhe
von Wassergas nund Abgasen, die von der Ausgungsstoffen selbsl gellefert werden,

10 Es wurde lange in der Praxiy ofs eine unitberwindtiche Schwierigheit angesehen, div Hydrlerung
in Gegenwurt von Kalalysaloren wnter normalem Druck durehandahren, weil dle vorhergehbende Beinigung
sich nieht so vollsiandiy ansfihren la8t, wie es wilnschenswert wiire und demuufolge dic Eutulysatoren
ragch vergiftet werden, was dazn swingt, sie hiufig zu regenerferen and elngn ununterbrochcenen indu-
gtricllen Beifrieh unmialich macht.

15 U nun die Reallionsfihigheit der anwesenden Stoffe sn steigern, hal mun die Hydrierang in
Abwegenheit von Katalysatoren untfer sehy starken Druelen durchgefihri, Die Verfahiren, die zu diesem
Ywecke angewandf wurden, srfordern jedoch eine kowplizierte und sehwierig zu handhabende Apparatur
nnd kinnen auch mitunter gefshrlich sein.

Dia Anmelderin hat schon frither angegeben, wie es Thr praktisch gelungen ist, beim Daverbeirieb

20 unter narmalem Druck sine zomindest sehr weitpehende Reinigung 7 erzielen, wobei die grifite Menge
des sowohl in Form mineralischer als anch organiseher Verbindungen vorhandenen Schwefels zuriick-
gehalten wird.

Tmn Patente Nr. 112 997 Ist heschrishen worden, daB man durch Anschalten eines Hilfsreinigers
vou viel geringerem Fassungsranm und viel {ngerer Beiriebsihigkeit an mehrere Reinignngsbatierien,

26 die abwecheeInd im Betrieh und in Regenerieromg stehen, die Hichstorenzen der Rainignng noch weiter
ausdelnen kann.

Burch Versuehe, die in letzter Zeit ansgefiihrt wurden, ist es miglich gewnrden, wenn man bel
geeiguelen Temperaturen arbeitel, ohme nachieilige Fulgen in die Hydrierungsapparale in Gegenwart

_von Katalysutoren Gase eingnfiibiven, die keiner vollkommenen Eatschwelelung unterworfen wurden,

30 wenn man dalir sorgl, dul eine Beinigung dieser Eulalysatoren konlinuledich exlolgt,

Wenn man beispiclswedse als Eatalysator refues Nicke] verwendet, so reaglert dieses Metall unfer
Bildnng eines Sulfides mit dem hei der Heinigung nicht zuriiekgchaltencn Sehwefel. Es geniigt, diese
Schwefelverbindung bestéindig zn reduzicren, vm bel kontinuicrlichem Betrieb eine Regenevierung des
reinen Metalls zu sichern.

85 1ieses Yrgebnis hat man schon teilweise evhalten, wenn man den versehiedenen Teilen des Apparates,
wo dic Bebandlung der vorgezeinigien Gaze und Dampie sinfenweise crfolgt, stindip rednzierend wirkende
(zase, wic Wasscrstoll, Wassergas der Abgase, einer vorangegangenen Arbellsstufe gufihrt.
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Tis Anmelderia hat festgestellt, daf die zusitzlichen Gase eine doppeite THolle spielen, nimlich .
winerseits der Hydrjernng dienen, anderselts dafiir sorgen, dab der Entalyzator sténdig wirkeam bleibt.
E- findet, wenn man beispielsweise Nicke] als Katalysator unwendet, folgende reversible Regktion staft:

M+t H o> N, 5
% Wenn diese Realtion aunch beirm Eintritt und im Hanptteil des Deinignngsapparnies ver sich geht,
so ist es doch praktisch vnméglich, die Gasgufuhr fir die Hydrierung so genan zu regeln, dafi gleich-
zeitig mit der Bildung dar gewtinschien leichton Kohlenwagserstoffe am Austritisende der Apparaior
der Euinlysator ale reines Metall erhalten bleibt, chue daB sieh an dieser Stelle Srhwetelwasserstoll
ansuomeln wiirde. 3¢ mndern Worten; die mit Wassexstoff gesattigtex und leichteren Gase werden
10 zwanglantip stwas Sclnwefelwasserstoft beim Anstritt aus dem Kalalysatorapparat mitreifien,

(iemaB der vorlingenden ¥rfindung, die in der praltischen Anwendung der von der Anmelderin
gemachtsn wigsenschaftlichen Baohachtung bestght, ist am Ansteitisende fdes Appatates, wo unter
normalem Tirack eine Anzelcherong det Ciase an Wasserstotf in Clegenwert von Katalysatoren stattfindet,
cine. Beinienopsvorrichlung vorgesehen, die gestatiot, sus den bel dur Realstion gebildeten Gasen den

15 Schwetel zn entferncy, der in Korm neugebildoten Schiwefelwasserstoifes mitgarissen wird. In dieser
Refnipungsvorzichtung, die z. 8. mit Kupler beschické ist, zersetzt sich der Sehwelelwasserstoff, nnd
dor Frei gewordens Wasserstoff kann teilweise In den Katalysatorapparat zarfiekgefahrt werden. ’

Das negs Verfahran gestattet nus ¢ine Hydrierung in Gegenwart von Eatalysaloren, die mwisehen
7wei Beinigungsoperationen eingeschultet ist. Der vorangehenden Reinignng obliegh die Anfgabe, den -

90 minezalischen Schwefel wnd im weitgehendsten Mafio auch den in organischer Verbindung verliegenden
Sehwetel znziicksuholten. Tm Yaufe der Hydricrung in Gegenwart von Kafalysatoren bider der baupt- .
sichlich aus den sebr stabilen Thiophenen stammende Schwefel mit den Mydriergasen Schwelelwasser-
stof, der sich in Gogenwart des Katalysatormetolles unter Bildung von Sulfid zersetzt, dus solort dureh
die frisch wugcfithrten radnzierenden Gage wieder rersetzt wird. Der so zuriickbleibende Suhwefelwasser-

95 stoff entwoicht mit den synthetischon Brennstotfen, nad der darin enthaltene Schwelel wird in dem am
Austrittsende des Apparates vorgeschalfeten Reniger miriickgehalten; der frei gewondenc Wasserstoll
Yann leilweise in die Eafalysaforappazate wriekgefiihrs wevden. -

Die Zeichnung zeigh schematisch hoispielsweisa zwel Anfsithrongsformen einer Azlage znv Anwen-
dung des beschichenen Verfphrens: ° L . S

a0 In der Anlnge nach Big, 1 werden dic im Apparat A waeugton Gase kontinuierlich in Reiniger-
Datterien B gefilhzt, Am Austrittsende jedor Reinigerbatterie; wo die Fauptmizsse des mineralischen
nnd organischen Seliwefols zuviickgehallen wird, strimen die Gase und Dampfe dureh einen Belniger G,
der die Spuren des in B nichi avriickgehaliénen Sehwelels entfernt, Beide Reimiger B und € erhalten
vorzagaweise die i Patente Nr.- 112 87 beschriebene und dargestelite Fonn, Beim Verlagsen des

45 Reinigers € stromon die Giasa tn die Kutalysatorapparale n, D#, D3, die 5o angeordrel sind, dafi durch
die Leitomgen @ d¢, A% nine nfulr vos frischen wasserstoffholtigen (asen statifinden kann, die ganz
odler teilweise ‘ang den Restgasen einey vorliergehenden Arhcitustufe hestehens B
' Gemi8 der Brfindung strome der in den Eatalysatorriumen gebildeie Schowefelwasserstoff In
einen THlfsreiniger, der in dieger ersten Anlage nmmittelbar an den Katalysatorapparat angeschlyssen

40 ist. Dieser Hilfsreiniger enthall Reinigerbatterien E und Lapn wie die Beinigerbuiterien B noch weitere

Deiniger # enthalten, Am Austrittsende dieser Sehulareiniger werden die Guse, diein der Hauptsache
ans hydrierten, kondensicrbaren Kohlemwasserstollon wnd aus einer begtiramten Menge jeichter, nicht
ondeysierharer Kohlenwasserstoffe hestehen, in. bekannter Weise in einen Apparat & geflthrt, von wo
dia nicht kondensierbaren Diimpfe in einen Absorptivnsapparst {f gelangen, der mit cinern Absorptions-

45 wittel, heispielaweise akiiver Kohle oder einem Wasehdl, gefailt st Die fbrigen Gase strfmen nach
dem Derchgang durch sinen Apparat 1, wo sle von der mitgefikiten Kohlenggince befreit werden, i einen
fjasometer J. Ein Teil dieser Gase Jann durch eine Leitung K abgeleilet und nach dem Durchleiten
dnreh sinen Frhitzer 7, der sie ant die zr Reaktion erfordertiche Temtperatux bringt, zu dem arsten
Katalysatorappurat D> der Reihe zarickgefihat werden. ~ - e

50 “Tn der Ausfihrungsform nach Fig. 2 kunx dor Hilisreiniger B anstutt ynmittelbar-an elne Rethe
vun Katelysatorapparaien Dh—DF—D*—D4 an cine Greppe von Beinigem G—H--I acgesehlossen
werden. . Der in dem Katalysatorapparst rickgebildete. Sehwelelwasseretoff wird in diesern Fall arst
belm Austreten ans dieser Gruppe fesigehalten. "Wie in der oben genannten Anlage wird der Tanptie
des heim Austritt aus dem Hilfsreiniger B vorhandenen Wasserstoffes in.einen Gasoracter J geleitet,

55 der Rest swwird nach dem Durchgang duvch einen Jirhitzer L in den Kreiglauf muriickgefithrt.

Ty ist: splbstverstdndlich, duf die Refriger B—C am Einhittsende sowie die Reiniger B bzw. E—F
am Anstrittrends des Appatates von irgendeiner bekannten Buuart sein kinnem, 4. k. dabf sie mcht
unbedingt den Spezialreinigern, die den Gegenstand #lterer Patente dor Anrelderin bilden, gleiehen mitssen.

Die Reinimung in den Reinigern E kann eventuell in der Kalte erfnigen; in diescm Valle ist es

60 nfiilg, dfe Gusriickstande vor Threm Kintritt.in den Katalysatorapparat zu erhitzen, wie dies Yig. 2 migt.

" Clemiib einer andem Ausfihrengsform des Vexfahrens werden die Eatalysatorbatterien so ange-
ordnet, da} gie abweehselnd in Betriely und in Regeneration resehaliet werden kénnen, zu welchem Fwecks
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jode Anlage mindestens zwei Katalgsatorbatterien aufweist, die parallel geschaltet sind zu der Abaugs-
leitung fiir die Gasc, die aus den Vorreinigern kommen und die in gleicher Weise parallel geschaliet sind
mit Zuleitung der Gase in die am Anstrittsende der Apparatur befindlichen Reinigungeapparate. Die
daza notwendigen Hihne sind selbstverstindiich so angeordnet, da sie abweehselnd das Ein- und Aus-
& sehalten der verschivdepen Batterien gestatten und sie aveh in Verbindung mit einem Regenerations-
mitte] (2. B. Ameisensinredimple) zn bringen gestatten, wihvend sie anBer Betrieb sind.
Man wird anf diese Weise bol Anwendung angemessener Betriebszeit wnd dureh an Ort und Stelle
mittels irgendeines bekannten Verfahrens stattfindende Regeneration zu lange Arheitsperioden vermeiden
kiinnen, an deren Bnde die Wirksamkeit des Katalysators zn sohr herabgesetzt wire.

PATENT-ANSPRUCHE:

10 1. Verfakren zur synthetischon Herstellumg von flissigen Bremnstoffen aus den bei der Enigasung
ader Vergasung von kohlenstofthaltigen Materialien gebildeten Gasen, wobei diese Gase uuch dem Durelr-
streiehen einer Reinigungsmasse in hintereinander pesehalteten Katalysatorkammern bebundelt werden,
dadurch gekennzelehnet, daf die aus der Katalyzatorkammer auwtreignden Guse behuds Entfernung des
gebildeten Schwefelwasserstoffes einer weiteren Reinfgmgsoperation wnterworfen werden, nm dann

15 zweckmilig in den Kreiglauf znriickgefithrt zu werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gelennzeichnet, dak die Heinignng der aus den Eatalysator-
kammern anstretenden Case nnmittelbar nach dem Austritt aus diesen Kammern oder hinter der Kon-
densationsvorrichtung erfolgt.
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