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Dr. Herbert Ko6lbel und Dr. Paul Ackermann, Moers

sind als Erfinder genannt worden

Steinkohlenbergwerk »Rheinpreufen«, Homberg/Ndrh.

Verfahren zur Durchfithrung der Kohlenoxydhydrierung-
in einem flissigen Medium
Patentiert im Deutschen Reich vom 28, Oktober 1941 an
Der Zeitraum vom 8. Mai 1945 bis einschlieBlich 7 Mai 1950 wird auf die Patentdauer nicht angerechnet

(Ges. v.'15. 7. 51) :
Patenterteilung bekanntgemacht am 4. Dezember 1952

Die Erfindung bezieht sich auf ein Ver-
fahren zur Durchfilhrung der Kohlenoxyd-
hydrierung an in einem {fliissigens Medium
suspendierten Katalysatoren unter fortlaufen-
der Abtrennung der unter Reaktionsbedingun-
gen flitssigen. und nicht verdampfenden An-
teile aus der Suspension durch fortlaufende
Filtration und bezweckt die Erzielung einer
gleichbleibend hohen Filtriergeschwindigkeit
der Suspension bei gleichbleibender Wirksam-
keit des Katalysators.

Bei der Kohlenoxydhydrierung an in einem
flitssigen Medium suspendierten Katalysatoren

werden je nach den angewandten Betriebs-
bedingungen mehr oder weniger grofie Men-
gen an hohermolekularen Syntheseprodukten
gebildet, die infolge ihres niedrigen Dampi-
druckes nicht mit dem Restgas aus dem Re-
aktionsbehilter ausgetragen werden. Die be-
kannten Verfahren zur Abfithrung der héher-
molekularen Syntheseprodukte beziehen sich
auf zeitweilige oder laufende Entnahme eines
Teils der Katalysator-Ol-Suspension aus dem
Reaktionsbehilter und anschlieflende Tren-
nung . der Suspension durch Filtration oder
Schleudern sowie Wiederaufschlémmen des
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Katalysators mit frischer Anreibeflitssigheit
und anschliefiende Riickfithrung der Auf-
schlimmung in den Reaktionsbehilter. Diese
Arbeitsweisen konnen nur mit kosispieligen
zusitzlichen apparativen Einrichtungen durch-
gefiihrt werden und haben den Nachteil, dafl
jeweils ein wesentlicher Teil des Katalysators
dem katalytischen Prozef entzogen bleibt und
daf der fiir eine gleichmifige Gasumsetzung
ausschlaggebende Fliissigheitsstand im Re-
aktionsbehilter erheblichen Schwankungen
unterworfen sein kann. Besondere Schwierig-
keiten treten bei der Wiederaufschlimmung
des beim satzweisen Filtrieren oder Schleu-
dern als ziher Schlick anfallenden duBerst
feinkérnigen Katalysators auf, vor allem aber
im Fall der vorwiegenden Synthese fester
Paraffine, wo die Wiederaufschlimmung nur
mit beschrinkten Mengen an frischer An-
reibefliissigkeit erfolgen darf.

Es sind zwar Vorschlige bekannt, durch
Anwendung von drehbaren Hohlfiltern den
Filtrationsriickstand unter Ausnutzung der
Fliehkraft zeitweise oder laufend zu ent-
fernen. Die zeitweise Entfernung dés Filter-
kuchens durch Fliehkraft hat jedoch den
Nachteil, daf hierfiir die Filtration unter-
brochen werden muf und der Filterkuchen
in stiickiger, schlecht suspendierbarer Form
anfillt, wihrend bei der laufenden Entfernung
des Filterkuchens durch Abschleudern nur
sehr geringe Filtrationsdriicke angewandt
werden kénnen, da bei hoheren Filtrations-
driicken die infolge der geringen Zerreil-
festighkeit des keramischen Filtermaterials nur
geringe Drehgeschwindigkeit zum Abschleu-
dern des Riickstandes nicht ausreicht.

Es ist auBerdem bekannt, den Filterkuchen
an drehbaren Hohlfiltern mittels feststehender
Schaber laufend zu entfernen. Ein Nachteil
dieses Verfahrens besteht, wie bei allen dreh-
baren Filtern. in der Notwendigkeit der Ab-
dichtung durch zwei Stopfbiichsen, um das
fiir -eine konstante gute Filtrierwirkung er-
forderliche bestimmte Druckgefille einstellen
zu koénnen. Simtliche mit drehbaren Filtern
arbeitenden  Filtrationsverfahren bedingen
infolge der besonderen mechanischen Eigen-
schaften des FilterkGrpers eine verhiltnis-
mifig geringe Betriebssicherheit, die sich in
hiufigen Betriebsausfillen und hohem Re-
paraturdienst nachteilig auswirkt.

Es wurde nun gefunden, daf bei Verwen-
dung von keramischen Filterkérpern fiir die
Filtration von Schlimmen bei beliebigen
Temperaturen und unter beliebigen Anfangs-
dritcken die Filtrationsgeschwindigkeit ohne
mechanische Beanspruchung des Filterkorpers
unter Verwendung von nur einer Stopfbiichse
dadurch hoch und gleichbleibend gehalten
wird, daB man_die Bildung eines Filterkuchens

i’
1
i

durch Bestreichen der Oberfliche des fest-
stehenden Filterkérpers mit sehr schnell-
bewegten Schabern verhindert, wobei der Ab-

- stand der Schaber von der Filteroberfliche

zwischen 1 und 20 mm betragen kann und
durch Anwendung einer mit FiltratablaBventil
versehenen Druckvorlage ein optimales Fil-

| trationsdruckgefille eingestellt wird. Der An-

trieb des Schabers, der beispielsweise um die
feststehende, zylinderformige Filterkerze kon-
zentrisch rotiert, erfolgt fiber eine einzige
mittels Stopfbiichse gedichtete, in das Iiltrier-
gehiiuse fithrende Welle. Bei Verwendung
mehrerer Filter in einem gemeinsamen Fil-
tergehiuse werden die Schaber mit einem ge-
meinsamen Antrieb versehen.

Die Wirkung des erfindungsgemifen Ver-
fahrens, wonach trotz des zwischen Filter-
oberfliche und Schaber mnoch vorhandenen
Abstandes die Bildung eines Filterkuchens
verhindert und damit die Filtriergeschwin-
digkeit absolut gleichgehalten wird, ist um
so fiberraschender, als es bisher nur hekanut
war, die Filterkuchenbildung wihrend der
Filtration durch Fliehkraft zu verhindern. Es
war vielmehr zu erwarten, daf sich auf der
Filteroberfliche ein in der Dicke dem Ab-
stand des Schabers entsprechender Filter-
kuchen bilden wiirde. Es hat sich aber ge-
zeigt, daB selbst bei grofem Abstand zwischen
Filteroberfliche und Schaber keine Ablage-
rung des Filtrationsriickstandes auf dem
Filter eintritt, wenn erfindungsgemil die
Drehgeschwindigkeit des Schabers geniigend
grof} ist.

Das Verfahren nach der Erfindung wird
besonders vorteilhaft fiir die Entfernung der
hoéhersiedenden, z. B. bei gewdhnlicher Tem-
peratur festen Reaktionsprodukte aus der
Katalysator-Flitssigkeit-Suspension bei der
katalytischen Kohlenoxydhydrierung im flits-
sigen Medium angewandt. Die Filtration wird
hierbei unter Ausnutzung des Synthese-
druckes bei oder auch unterhalb der Reak-
tionstemperatur vorteilhaft fortlaufend durch-
gefithrt. Die Durchfithrung des Verfahrens
erfolgt entweder im Reaktionsbehidlter der
Kohlenoxydhydrierung selbst, indem man die
Filterkérper in die Suspension eintauchen
1468t und das Filtrat aus dem Reaktionsbehal-
ter abfiihrt, oder durch Verwendung eines be-
sonderen, durch absperrbare Rohrleitungen
mit dem Reaktionsbehilter verbundenen Fil-
trierbehilters. Im letzteren Fall wird, da sich
die Suspension im Filtriergehiuse durch die
erfindungsgemifie Wirkung an suspendierten
festen Teilchen anreichert, das zu filtrierende
Gut in einer bezogen auf die abgezogene
Filtratmenge zwei- bis mehrfachen Menge an
den Filtern vorbeigefiihrt, wozu entweder die
Thermosiphonwirkung oder auch eine zusitz-
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liche mechanische Forderung z. B. mittels
einer Pumpe verwendet wird.

Das erfindungsgemiBe Verfahren bewirkt
eine besonders gleichmifBige Arbeitsweise der
Kohlenoydhydrierung dadurch, daf der nach
den Dbisherigen Filtrationsverfahren zihe
Filterkuchen bildende und nur schwierig
wieder aufschlimmbare Katalysator fort-
laufend und ohne Zeitverlust in feinverteilter
Form dem katalytischen Proze8 wieder zu-
gefithrt wird, daB ferner die héhersiedenden
Reaktionsprodukte, insbesondere das den
Stockpunkt und die Viskositit der Suspension
in unerwiinschtem Mafle erhéhende Paraifin
sowie die sonstigen, die Wirksamkeit des
schidigenden, beispielsweise
schwefelhaltigen Produkte, laufend entfernt
werden und daf schlieflich der Flissigkeits-
stand im Reaktionsraum und somit der Gas-
weg und Gasumsatz selbsttitig gleichgehalten
wird.

Weiterhin kann durch Kupplung der Fil-
triereinrichtung mit einem Flissigkeitsstand-
regler der Filtrationsvorgang ohne Hand-
bedienung geregelt werden, wodurch bei dem
erfindungsgemifen Verfahren eine auto-
matische Arbeitsweise erreicht wird.

Besondere Vorteile bietet das erfindungs-
gemiBe Verfahren bei der Synthese vorwie-
gend fester Paraffine. '

Beispiel

Die Katalysator-Ol-Suspension eines hohen |

Reaktionsraumes fiir die katalytische Kohlen-
oxydhydrierung, in  welchem stiindlich
80 Ncbm Synthesegas an einem in Ol sus-
pendierten, 60 kg Eisen als wirksames Grund-
metall enthaltenden Katalysator von etwa
10/1000 bis 30/1000 mm KorngroBe zu fliissi-
gen, festen und gasférmigen Kohlenwasser-
stoffen umgesetzt wurden, wird mit einer
Stundengeschwindigkeit von etwa 1001 mit-
tels einer Pumpe an einer Filterkerze ent-
lang gefithrt. Die aus keramischem Material
von 10/1000 mm Porenweite bestehende, zylin-
drische Filterkerze von etwa 1600 cm2? Ober-
fliche ist in einem durch Zu- und Ableitungs-
rohr mit dem Reaktionsraum in Verbindung
stehenden, senkrechten Druckzylinder unter-
gebracht. Das Filtratableitungsrohr fithrt in
eine mit Manometer versehene Druckvorlage,
aus welcher das Filtrat durch ein Entspan-
nungsventil entnommen wird. Die laufende

Abtragung und Aufwirbelung des Filtrations-

riickstandes erfolgt durch einen iiber die Fil-
terkerze geschobenen, mit mehreren messer-
artigen Rithtfliigeln versehenen Rithrkérper,

- der iiber eine durch Stopfbiichse nach aufien

fithrende Rithrwelle mittels Elektromotors
angetrieben wird.

Bei einer stiindlichen Entnahme von 20

bis 301 Filtrat liegt der Druckabfall des
Filters zwischen 1,4 und 2,5 Atmosphiren
und hilt sich iiber mehrere hundert Betriebs-
stunden in diesen Grenzen. Durch Destilla-
tion wird die zwischen 260 und 310° siedende
Fraktion vom festen Paraffin getrennt und
einem Vorratsbehilter zugefithrt, aus welchem
ein Teil mit Hilfe eines automatischen Fliis-
sigkeitsstandreglers in den Reaktionsbehdlter
gepumpt wird. Bei dieser Arbeitsweise werden
stiindlich rund 700 g festes Paraffin gewonnen,
was der bei der Synthese gebildeten Menge
von 9 g je Normalkubikmeter Synthesegas
entspricht, Dementsprechend hilt sich der
Stockpunkt der Suspension nach anfinglich
geringem Anstieg iiber die ganze Betriebszeit
konstant auf 12 bis 15°.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Durchfiihrung der
Kohlenoxydhydrierung an in einem fliissi-
gen Medium suspendierten Katalysatoren
unter Abtrennung der unter Reaktions-
bedingungen fliissigen und nicht ver-
dampfenden Anteile aus der Suspension
durch fortlaufende Filtration, dadurch ge-
kennzeichnet, daf im Abstand von 1 bis
20 mm itber der Oberfliche des Filters
Rithrschaber so schnell bewegt werden,
daB ein Absetzen der Katalysatorteilchen
auf der Filteroberfliche nicht erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB eine aus einem oder
mehreren Filterkérpern und Rithrschabern
bestehende Filtriervorrichtung verwendet
wird, die in einem gesonderten, durch ab-
sperrbare Rohrleitungen mit dem Reak-
tionsraum verbundenen Druckbehilter
untergebracht ist, und daf zur Riick-
fiihrung der mit suspendiertem Katalysa-
tor angereicherten Suspension in- den Re-
aktionsbehilter eime bezogen auf die ab-
laufende Filtratmenge zwei- bis mehr-
fache Suspensionsmenge durch Thermo-
siphonwirkung oder mittels einer Pumpe
an den Filtern entlang gefithrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch Verwendung von einem
oder mehreren Kerzenfiltern und konzen-
trisch um diese rotierenden Rithrkérpern,
die gegebenenfalls mit einem gemeinsamen
Antrieb versehen sind.

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

Deutsche Patentschriften Nr. 42 857,

245 394;
USA.-Patentschriften Nr. 717 854,
821 194. ,
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