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 Metallgesellschaft AG. in Frankfurt, Main
{  Verwendung eines durch Druckvergasung erzeugten Gases fiir die Synthese\j_

Patentiert im.Deutschen Reich vom 11, Februar 1040 an

Patenterteilng bekz;nntgemach’c am 25 November 1043

r
GemiB § = Ahe. 1 der Verordmung voif a0, Juli 1040 ist dic Erkldrang abhgegeben wordew,
dab sich der Schutz auf das Protckiorat Bohmen und Mahren cratrecken soll

Diesynthetische Herstellungvon Ammoniak

erfolgt hekanntlich unter hohem Druck. Auch

fiir die Herstellung von Kohlenwasserstoften
durch katalytische Kohlenmonoxydhydrierung
hat sich die Amwendung von Druck als vor-
teilhaft erwicsen, Wird z. B. die Syuthese
nach Fischer-lropsch, unter einem
Druck ven ¢twa 1o bis 20 Atm. durchgefithrl,
so ergeben sich neben anderen Vioriellen hé-

Tere Aushewmn als beim Arbeilen unber atmo-

sphiirischem Druck.
Durch Erzeugung des fiix die Synthese ver-

" wendeten Gases unter Druck lassen sich hier-

be] weitere Kompressionskosten véilig oder
zum Teil ersparen. Auch Dietet die unter

b Druck durchgefithrte Gaserzeugung die Mog-
lichkeit, billige und fefnkirnige Bremnstoffe

it hoher (Gasausheute und unter Gewintung
von wertvollen Nebenerzeugnissen zur ver-
arbeiten. Tm praktischen GroBhetrich wiurden
aber als Ausgangsgase fiir Synthesezwecke

" bisher hauptsichlich Generatorgas und Was-

sergms verwendet, ‘die durch Timsetzung des
in ibnen cnthalenen Kohlepmonoxyds oder
eines Teils desselben und durch Reinigung
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auf die gewiinschte Zusammensetzimg und - -

Kontaktgiftireihelt gebracht wurden, Andere
bekannte Vorschlige, Synthesegase durch

* Spaltung von Kuhlenwasserstoffen in Kohlen-

oxyd und Wasserstoff, z.B. Spaltung von j,
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Kokereigas, Erdgas oder Endgasen der Koh-
lenmonoxydhydriertmg zn gewinnen, haben
wegen mangelnder Wirtschaftlichkeit Lkeine
aligemeine Einfiihrung in die Praxis’ finden
kbnnen.

Methanreiche kohlenoxyd- und wasserstoff-

haltige Gase, die durch Vergasung von Breng-. |
stoffen it Sawerstoff oder sanerstoffangty | gases ohne wusentliche Anderungen der An-
reicherter Luft und Wasserdampf unter eigent’ i
Druck von mehreren Atmosphiren hergestéiit i
- fiidungsgemif einen hohen Methangehalt, so

wirden, sind bisher wegen ihres hoherd
Methangchalles als wenig geeignet fiir
Synthesezwecke angeschen worden, Methan-
gchalte von 4 Dbis 5% im gereinigten Gag
witrden zwar noch fiir zul#ssig crachtet. Als
vorteithaft wurde jedoch eine Verminderung
des Methans auf 2 %, und weniger angesehea,
die durch besandere, bel der Vergasung ein-
gehaliene Mafnghmen erreicht werden kann,

Demgegeniiber wird nach der Erfindung
ein durch Druckvergasung absichtlich zu-
nichst wit hohem Methungehalt in helrannter
Weise erzengtes und auschliefiend an die Ver-
gasung durch thermische Behandlung zum
Zwecke der Zersetzung des Methans umge-
wandeltes sowic gereinigtes Gas fr die
Synthese verwendet. ZweckmilBig werden
dabel im Hohgas vorhandenes Kohilendioxyd
oder bei der Gaserzengung cuistandenes
Wasser oder beide Stoffe bei der thermischen
Umwandlung verwertet. Beispielsweise wird
crfindungsgemdf ein durch Vergasung von
Bremnetoffen mittels Sauerstoffs bzw. satier-
stoffangereicherter Tuft oder Wasserdampis
oder Wasserdampfs und Kohlensdure untet
Druck z B. bel 5 bis 5oatii, inshesondere bul
1o bis =zoati hergestelltes methanrciches
lohlensiurchaltiges Robgas nach Befreiung
von O und Teer u. dgl. kondensicrbaren Stof-
fen, die z. B, durch Kiihlung und Olwaschung
erfolgt, unmittelbar unter Druck zwecks Auf-
spaliang des Methans erhitat, so dal nach der
Aufspaltang des Gases, die z. B. water Ver-
wendung von vorhandener Kohlensiure und
gegebenenfalls von Wasserdampi bei Tempe-

*yaruren von Gher Soo® € erfolgen kanm, uud

nach crfolgter Keinigung ein methanarmes
Gas mit hohem Wasserstoffgehalt oder gege-
benenfalls hoher Wasserstoff- upd Fohlen-
oxydgchalt der Synthese zugefithrt, das sich
sum grobten Teil avs den an der Umsctzung
der Synthese teilnehmenden Bestandteilen zu-
sammenseizi.

Durch die FErfindung wird eire Reibe
fuBerst wichtizer Vorieile erzielt. Vor allem
gelingt es, aus beliehigen Brennstoffen ein
Svnthesegas mit einem hohen Gehalt an nuiz-
baren Hestandteilen, 2. B, mit tiher go®f; Koh-
lenmonoxyd plus Wasserstoff mit hoher Aus-
beute zu pewinnen, was hekauntlich bisher
ntir mit Schwierighkeiten uwnd unter hohen
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Kosien gelang. Die Gasreinigung  wird
wesentlich vereinfacht. Anch isz es nicht
mehr notwendig, fiir die Vercdlung des Gases
grofie Mengen Kohlendioxyd and Wasser-
dampf aus fremden Quellen anfruwenden.
Fin weiterer Vorteil der Erfiudung liegt
darin, daB dic Zusammensetzung des Synthese-

fagen in weiten Cirenzen gefindert werden

‘kann, Enthilt ninbich das Ausgangsgas er-

\kEnnen durch caisprechende Leitung der Um-
wandlung des Methans entweder grofie Kob-
lemmonoxydmengen oder groBe Wasserstofi-
mengen daraus hergestellt werden,

Wihrend beispielsweise fir dic Hochdruck-
hydrierang von Teer, Koble o.dgl. und die
Ammontaksynthese ein mglichst wasserstoll-
reiches (as zu erzeugen ist, um die nachiol-
gende CO-Konverlisrung 21 erleichtess, ver-
langt 2. B. die Synthese von Kohlenwasser-
stoffen nach Fischer die genaue Einhal-
tuny eings hestimmten Kohlenosyd-Wasser-
stoff-Verhilinisses.

Bereits durch Anderungen in der Einstel-
lung des Vergasungsbetriebes kann erfin-
dungsgemiB dic Zusammensetzung des er-
zengien Gases in gewissen Grenzen heeinflufit
werden. Eine noch grofere Regelmdglichkeit
ist bei dem Verfahren nach der Erfindung
durch geeignete Wahl der Beirlebsverhilt-
nisse der Rohgasspaltanlage gegehen. Bel der
Spaltung von Methan kann die hevorzugte
Bildung von Wasserstoff oder von Kohlen-
oxyd in bekannter Weise durch dic Zugabe
von Dawpf oder Kohlensiinre beeinflut
werden, Wird =, B. fiir dic Ammoniaksynthese
ein wasserstoffreiches Gas angestrebt, su wixd
dem Gas vor dem Eintritt in die Spalianlage
Wasserdump! zugesetzt., Eine weitere Steige-
rung des Wasserstofigehalts kann dadurch
erreicht werden, dab die Kohlensiure aus dem
TRohgas mehr vder weniger weitgehend vor
der Spaltung abgeschieden wird.

Umgekehrt Iann, falls ein kohlenoxyd-
reiches Synthesegas angestrebi wird, Kohlen-
sfure im Rohgas helassen oder noch besonders
zugegeben werden, die z. B. bei der Synthesc
von olefinteichen Kohlenwasserstoffen ans
dem Restgas der Synthese entnonmmen werden
kann,

Es ist also erfindungsgemili mdglich,
Syuihesegaszusammensetzungen zt erhalten,
deran Kohlenmonosyd-Wasserstoll-Verhiilmis
zwischen etwa 2 : 1 his 1 :8 liegt, ohne dad
eine Konvertierung des Gases notwendig ist.
Eine derartige Elastizitit des DBctriches st
mir durch Verwendung des gekennzeichneten
Ausgangsgases ohne Koblenmonoxydkonver-
tlerung zu errcichen. Dei anderen Casen ist
sie nicht gegehen,
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Zweckmaliy ecriolgt dic Robgasspaltung
unter dem Druck, mit dem das Rohgas zuar
Verfiigung steht. ’

In anderen Fillen ist es vorteilhaft, dic
Spaltung unter dem Druck vorzunshmen,
anter dem die Synthese durchgeffhrt wird.
Das Rohgas wird dann vor der Spaltvng auf
diesen Druck verdichtet oder entspammt. Man
kamm aber anch das Rohgas, das Dbeispiels-
weise unler einem Druck von 10 oder
20 Atm. etzengt wirde, szunichst auf
einen geringeren Druck, z. B. von 2 oder § Adm,
oder Atmosphirendrack entspanoen und bei
diesem niedrigeren Druck dic Spaltung vor-
nehmen and das Gas nach der Spaltung auf
den Druck, unter dem die Synthese durchge-
fithrt wird, verdichicn bew. entspannén.

Fiir die thermische Behandlung, die die
Umwandlung des im Rohgase enthaltenen
Methans zum Zicl hat, sind alle bekannten
Wege ganghar.

Dabei leann die Art der Wiarmezufuhr fir
die thermische Behahdlung des Gases in vor-
teilhaftester Weise den jewells gegebenen
Verhiltnissen angepaft werden. Wird bei-
spielsweise utter Atmosphirendruck oder
mARigem Druck von 2 bis 5 aiil gespalten, so
kéinmen hierfitr mit Katulysatoren gefiiilte
Kammern verwendet werden, Diese kénnen
von auBen beheizt werden, besonders wenn
heizleriftiges Abfallgas, wie Restgas aus der
Synthese, zur Verfigung stcht. Bel hohepan
Driicken ist eine Teilverbrennung des Roh-
gases mit Sauersioff oder mit Sauerstoff an-
gereicherter Luft oft vorteilhafter, insheson-
dere wenn man bauliche Schwierigkeiten, die
sich bej héheren Deiicleen und mittelbarcr Be-
hedzung ergeben, vermeiden will. Die Spal-
tung Jkann aunch zwei- oder mehrstufig durch-
gefihrt werden; z. B, wird in zwei Stufen so
guarbeitet, daB zundchst bei hohen Tempe-
raturen durch Teilverbrennung mit mehr oder
weniger hochprozentigem Sauerstoff die teil-
weise Zerscizung des Methans erfolgt, worauf
die restliche Umsetzung in Gegenwaurt von
holkannten Spaltkatalysatoren bel niedrigeren
Temperaluren vonstatten geht. Dabei kann in
der zweiten Stufe noch Wirme durch duflere
Beheizmng des Kontalktraumes zugefiihrt
wierden.

Die Erhitzung des Rohgases auf die Spalt-
temperatiur Kann aber anch in anderer Weise
dnrchgefithrt werden, Z. B. wetrden Wirme-
speicher nach Art der Cowper oder Regenc-
ratoren verwendet, die abwechselnd heill ge-
blasen and mit dem . spaltenden Rohgas be-
aufschlagt werden. -

Fiir die Ammoniaksynthese ist hekanntlich
ein Gas erforderlich, das drei Teile Wasser-
stolf anf einen Teil Stickstoff enthilt, und das
im f(robbetrich durch Konvertierung von

Generatorgas erzeugt wird. Erfindungsgemis
kann das gewiinschie Stickstoff-Wasserstoff-
Verhiltnis dadurch vorbereitet werden, dalf
die Spaluing des methanreiclien Rohgases
durch  teilweise Verbrennung mittels Luft
oder Sauerstoff angervicherier Luft erfolgt.
Die Sauerstoffanreicherung der Ludt wird
dann so bemessen, da8 durch die Luft bereits
dle fiir die nachfolgende Synthese erforder-
lichen Stickstoilmengen in das Gas cingefithrt
werden, :

Bei den bekaonten Verfohren zur Erzeu-
gung von Synthesegasen atts Brennstoff wer-
den in dem Gas enthaltene Harzbildner und
organische Schwefelverbindungen, die als
Kontaktgifte wirken witrden, in besonderen
Arbeitsgiingen entfernt, die den Nachteil
haben, daB sie ziemlich kostspielig sind, Dem-
gegeniiber hat das Verfahren gemil der Er-
findung” den besondeten Vorteil, daf Harz-
bildner schon durch die Methanspaltung zor-
stirt werden. Gleichzeitig werden hierbei die
organischenSchwelelverbindungen mSchwefal-
wasserstoff. umgewandelt, der auf wesentlich
einfachere "Art restlos aus demn Gas entfernt
werden kaun, als organische Schwefelverhin-
dungen.

Vielfach ist es nun zweckmiBig, bei der
Vergasung entsichendes oder nach  der

. thermischen Bebandlung im Gas noch vorhan-

defies Kohlendijonyd ganz oder teilweise aus
dem Rohgas abzuscheiden. In diesein Falle
Jann der Schwefelwusserstoff zusammen mit
dem Kohlendioxyd entfernt werden. Die Ab-
scheidung kann z. B. hesonders wirksam und
einfach durch Druckwasserwiasche erfolgen,
wobei das gespaltene Rohgas mit einem fiir
die Druckwasserwische geeigneten Druck an-
zuliefern ist, '

Das Verfahren gemiB der Erfindung: 1st
alsc auch dic Aufgabe der Reinigung des
Synthesegases in einer technisch besonders
einfachen Weise.

Um eine weliere Erhhung der Gasausheute

"zu erzielen, kann ein 1eil des in der Synthese-

anlage anfallenden Restgases, wenn nicht cine
anderweitige Verwendung vorgesehen ist, dem
Rohgas vor der Spaltung wieder zugefithrt
werden,

Nach der Spaltung cnthalt das (zas einen
hohen Betrag su fithlbarer Warme, Diese
Wémpemenge kann vorteithaft fiir dic Voo
wirmung des der Spaltung zezufthrenden
Rohgases verwendet werden oder lilr die Vor-
wirmung von (Gas, Luft oder Dampf bzw. fiir
die Erzeugung von Wasserdampf oder &ho-
lichen Stoffen, die in den Viergasungs- bzw. den
Spaltprozef eintreten. Mit besonderem Vor-
teil kaon erfindungsgemil ein Teil des bei der
Gaserzedgung” anfallenden Gagwassers zur
Sattigung des in den Spaltofen eintretenden
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Rohgases Verwendung finden, wodgrch eine
wesentliche Ersparnis hinsichtlich der Ab-
wasserreinignngskosten erzielt wird.

In der Zeichnung ist cin Schema des Ver-
fahrens gemaB der Erlindung beispiclsweise dar-
gestellt, Das Schema beaieht sich amf die Her-
stelluny von Symthesegas fiir eine unter Druck
arbeitende Syntheseanlage nach Fischer.
In dem (aserzenger 1 wird ein teerreicher,
fester Bremnstoff mittels Semerstoffs und
Wasserdampfs unter 2o atil Druck vergasi.
Die Abscheidung von Teer uad O1 erfoigt z. B.
in einem Rohrenkiihier 2z, Das Gasbenzin
kano in einem mit Waschdl beaufschiagten
Wascher 3 aut bekannte Art ausgewaschen
werdes.

Darauef wird das ungereinigte, methan- und
kohlensiurersiche Rohgas in einem Rohgas-
spaltofen 4 einer thermischen Behandlung bei
etwa 1300° durch Teilverbrennung mit Saner-
stoff, gegebenentalls uater Tampfzusats, nnier-
zogen, so daB ein (xas entsteht, welches vor-
wisgend aus CO und H, it einem xeringen
Anteil an GO, bestehit. Die fiix die Kontakte
der Svnthese schilichen Harzbildner werden
bei der Spaliung zerstort; die organischen
Sehwefelverbindungen setzen sich vorwiegend
in ¥, S bzw. S0, um.

Ty, einer nachgeschalteten Druckwasser-
wische § wird der grofite Teil der Kohlen-
shure ausgewaschen, wobel auch die Schwefel-
verbindungen prakiisch restlos entfernt
werden., Bs steht dann ein von Kontekigiften
volikommen befreites Synthesegas mit hohem
Gehalt an Wassersioff und Kuhlenoxyd unter
einem Druck von etwa 19 atfl zur Verfiigung.

Beispial

Eine teerreiche Kohle wird mittels Saver-
stoffs und Gberhitzien Wasserdampis unter
20 ath Druck zu einem Robgas folgender Zu-
sammensetzung vergast:

GOy vevnnn. reneeene 350%
L - e AP e 1L | Il’Ju,
CO . e rhamEEan 16;8 uIO!
H. ..... eeeruarnrana .. 38:2%
CH, eeneinees 15T
Y 1,0 U,

Teer, Mitteldl und Leichtil fallen dabei als
Nehenerzeugnisse an und werden durch Kil-
lang und {lwaschung abgeschieden, Das Rah-
gas wird daranf cinem Spaltofen zugefihrt

_und hier unter Zufuhr von Sauerstoff und

55
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Wasserdampf in ein Gas folgender Zusam-
menselzung umgewandelt:

COp ovuvnnnn e 15,3 ¢
coO ...... e reveaeaens 41,4 %,
H, ... - 3
CH, + wevrunnnn: iinaa 08Y,
"L\'rp_ .......... tamamaw ‘e 0.-9";0'

Dabel echéht sichdas Volumen des trockenen
(;ases, bezogen auf Normalsustand, um unge-
fihr 10, Das Spaltgas wird unter Ausnut-
zung seiner fithibaren Wirme abgekiihlt und
ojrer Druckwasserwische zugelejtet. Durch
Waschen mit Wasser unter Druck erfolgt die
Befreiung des Gases von dem Gohalt an
Sehwefelwasserstoff n. dgl.; gleichzeitig wird
die Kohlensiure auf einen Restgehalt wvon
etwa 1%, ausgewaschen. Es ergibt sich ein
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synthesefertiges Gas folgender Fusammcn-

setzung:
COs vivvnrrnmnenea- veer  LoY
CO vvvvivrrnnnnneenes 484%,
o vreiiearrsnnennnees 454%
CHg‘ T AL LR 0;90!'0,
Ceeraaaan 1530;‘9'

Na iivnenens

Bei der Druclwasserwische triti eine
Volumenverminderung von 8%, ein, d.h.
sus einem Nm?® Robgas werden 0,9 Nm® syn-
thesefertiges Gas gebildet.

Mit Hilfe des neuen Verfahrens ist es még-
lich, cin Gas von hoher Synthesereinheit and
hohem Gehalt an fiir die Synthese nuizbatren
Hestandteilen snmittelbar unter Diuck zu er-
zeugen. Es werden dahei wertvolle Nehean-
erzengnisse in hoher Ausbeute gewonnen, Der
verfiigbare Prennstoff wird weitgehend in
synthesewertvyolle Gasbestandteile vmd Neben-
erzeugnisse umgesetzt, die Abscheidung von
Kontaktgiften wird wesentlich vereinfacht
und verbilligt.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verwendung eines durch Druckver-
gasung erzeugten methanreichen, durch
thermische Behandlung nmgewandelten
und gereinigten Gases fiir dic Synthese.

2z, Herstellung des Gases nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf fiir
dic Ammoniaksynthese der erforderliche
Stickstoff durch Spaltung des Gases mit
Lift oder sausrstoffangercicherser Lauft
eingebracht wird,

3. lerstellung des Gases mach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dab vor
der thermischen Behandlung ein Teil der
im Rohgas vorhandenen Kohlensiure cnt-
fernt wird,

1. Herstellung des Gascs nach An-
spruch 1 und 3, dadurch gekennzeichncet,
daB dem Rohgas vor der thermischen Be-
handiung ein Teil des in der Synthese-
anlage anfallenden Rustgases zogesetzt
wird.

5. Ilersteflung des Gases nach Axn-
spruch T bis 4, dadurch gckennzeichnet,
dall fiir die thermische Dehandlung crior-
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derlicher Wasserdampf durch Berieseln deutsche Patentschriften .... Kr. 131 913,
mit dem bei der Gaserzeugung anfalleaden 211 575, 628 482; ; 10
Gaswasser eingefithrt wird. USA.-Patengschrift ,.,.. NT. 2 004 046;
Chemiker Zeitung 1938 S. 437;

5 Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegen- Die Chemische Fabrik 7938 S. 505, 506, 508;

standes vom Stand der Technik sind im Fi- Dags Gas- und Wasserfach 1933 S, 543 1. Sp.
Leilungsverfahren folgende Diruckschriften in Abs. 6 u. 1937 5. 8og, 810; 15
Betracht gezogen worden: Brennstoff-Chemie 1932 S. 421, 423, 424
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