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Verfahren zZur Umsetzung,von Kohlenoxvd mlt Wasserstof

o

- Es ist bekannt dass man die- Umoetzung von Kohlenaxyd r¥~“
mit Wasserstoff zu~mehr011edr1gen KohlenwasserstOLfen in mehreren
‘-Stufen durchfuhren kanno Hierbei hat man im allagmelnen 1n der e

:'Welse gearbeltet dass in den ersten Stufen ein moglmchst weltmn;mﬂm

A,gehender Umsatz des Synthesegases er21e1t wurde, der nlcht umgesetzﬂ’

te Rest dleses Gases wurde dann 1n~den folgenden Stufen aufgearbelﬂf;

A

Ny

Neuere Untersuchungen haben ge291ot dass man aus- den ve~'

nannten Gasen durph Dlnhalten besonderer Bedlngungen neben den
- . / . w«\l

menrgiledrlgen KouWeansoerstOffen auch grossere hengen f1u831ger

und gegebenenfalls auch fester sauerstoffhaltlger organlschef VeI~"
blndungen, 1nsbesondere Alkohole,.herstellen Pann Hlerzu afbéltet -
jman vortellhaft in Gegenwart von nluenkatalysatoren und. bel Verha1t~

nlsma881g nledrlgen Temperaturen von: z,B. 170 bls 250 und erhohten:

Drvcken von zweckma031g 12 blb 50 at

- Es wurde nun gefunden, dass man-die Auobevte an sauerw'
o

SLOIfhaltlgen Brzeugnlssen wesentllch erhohen kgn% wenn man d1e :

7

.
Umsetzung unter den an’ 31ch fur die Blldung dlesen ereugnlsse ge~ :

eigneten Temperatur= und Druckbedlngungen in der Welse durchfuhrt

—_

dass bél elnem Durchgang durch elne Stufe der UmsaOZ\des Synthem'

e

424 segases nur gerlng 1st° Ein Mass fur die Hohe des Umsatzes ist dle



A37004G09

-2 - . - - 13005

Konlensaurebildung5 die in Gegenwart von Eiseﬁkafalysatoren und bel
denjgeﬂannten Temperatur—- und Druckbedingungen bevorzugt_gegenﬁber

derwBildung‘voﬁ Wasser étattfindet° es sollen in-- jeder Stufe, nlcht

i —

.;mehr als 20% zweckmu581¢ nicht mehr als 15% Kohlensiure (bezogen
auf dle Gesamtmenge des von flu551°en und festen Anteilen und von.

Gasql befrelten Endgases),%geblldet werden.

+ f- ----- -Unter "Durchgang des Syntheseg%ses durch eine Stufe" 1st

»

~hier die Behandlung in einem katalysatorraum onne Zw1schenabsche1~’

dun. erhebllcher hengen der "eblldeten Ilusolgen und festen Brzeug-—

- . - . N

nisse zu verstehen. Da weg zen des, nach der ETflndung e1n gehaltenen

gerlngen Umsatzes ein- nndgas mit noch erhebllchem Gehalt an Kohlenm‘

_oxyd und Wasoerstoff erhalten erd desoen welitere Verwertung zZur

Herstellung flissiger und feuter sauerstoffhalulger Verblndungen

neben mehrglledrlgen Lohlenwasserstoffen erwiinscht-- 1st, setzt man
- das Vndgas nach Abscheldung Wenlgstens elnes Teils, Vortellhaft der
~—Gesamtmenge der~f¥uss&gen~und~fes%enuﬁrzeugnrsse—~gegebenenfa}is

auch der Konlensaure und der mehrﬂlledrlgen gasformlgen Tohlenwas—

‘serstoffe, in einer oder mehreren anschllesuenden Stufen welter um )

oder. Tihrt es (nach entsnrechender Aufarbeltung) in den glelchen

-

hatalysatorraum zuruck. Im letzten Pall 21eht man . zweckmass1g fort—-
laufend oder nach zeltllchen Abstanden elnem Teil des Lrelslau_gamf

f

"se ‘ab, da dleses sonst zZu stark an %guen,‘w1e aethan, angerelchert—
Wurde, dle be1 der Entfernung der Lohlensaure und der mehrglledrlé

;‘gen gasformlgen Kohlenwasserstoffe (z B° m1tte1° Aktlvkohle oder |
durch Olwasche) nlcht mit abgeschleden werden. Es empflehlt 31ch

‘sowohl bei der Behandlung in mehrepen Stufen Wle belm Krelslaufver—

fahren d1e K‘hlensaure Wle auch die mehrglledrlgen gasformlgen Koh—
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lenwasserstoffe zu entfefnen, weil in ihrer Gegenwart hohere lempe-— .
raturen elngehalten werden miissen, bei denen die. erwinschte Bildung
_sauerstoffhaltlger Drzeugnlsse zuguns ten der mehrglledrlgen Kohlenm,
wasserstoffe zuruckgedrangt wird, |

. Der Umsatz des Synthesegases bezw. dle Iohlensaureblldung\“
.w1rd durch Wahl einer geelgneten, beschrankten Verwellzelt des Ga-
ses oder -bei gegebener Durchsatzgeschw1nd1gke1t des Gases-— durch
Nahl elner entsprechend geringen Katalysatorschlchthohe; besonders‘”
aber durch ‘eine entsprechende Elnstellung der Temperatur, 1n Jeder
Stufe nledrlg gehalten. Dle geelgnete Verwellzelt bezw° Katalysatora
schlchthohe hangt Weltgehend ‘von der Temperatur, dem Druck der 5;*3;
5fW1rksamke1t des Katalysators und auch von anderen Bedlngungen, Zo B._
der Zusammensetzung des Ausgangsgases, ab sie wird am besten durch
 e1nen Vorversuch bestlmmt Im allgemelnen kommen Verwellzelten vonif

4 bis 4OO Sekunden, bevogen auf alle Stufen, und bei der bevorzug—-

'ten stundllchen Durchsatzgeschw1nd1gke1t von 70 bis 500 cbm.Gas Jje

/ =

cbm. Katalysutorraum Katalysatorschlchthohen von .0, 5 blS 5 m in Be-

tracht. vz’,.;}ﬂ' li “N :;vfﬁ@ Lo ,‘M—f , - _;&%;%:
| | Als Katalysatoren konnen Z.B, Schmelzkatalysatoreﬂ, Slnterv
_katalysatoren, Skelettkatalysatoren oder Fdllungskatalysatoren ver—
;Wendet werden,.Dle Schmelzkatalysatoren werden bekanntllch durch
Schmelzen von T”:Lsen 1m SauerstOLfstrom und anschllessendeu Reduz1e-

ren des: dabel geblldeten hlsenoxyduloxyds hergestellt dle Sinterm

'katalysatoren durch Slntern von ulsenpulver oder pulverformlgen re-
\ N T

Jdu21erbaren Elsenverblndungen, dle anschllessend reduzlert werden,

‘die S1e1ettkatalysatoren durch Levlereﬁ von blsen mit einem anderen
RN ~ {

Metall z B Alumlnlum, und Herauslosen des letzteren, Ze B be1 Ver

.\)\‘
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wendung von Aluminium mit Alkald, die'Féllungskafdlysatoren,durqh
Fédllen von Eisen aus der Losung eines seiner Salze in FPorm einer
- Schwerlsslichen Eisenverbihdung und Reduzieren des gewaschenen und

getrockneten Niederschlags. Die'gehanntén Katalysatoren kSnnen ak+ti- -

Vierende,zusétze, wie z.B."Silicium, Titan, Aluminiﬁmoxydxoder Al

‘-kaliverbindungen, enthalten,xDie Féllungskatalysatoren konnen aus-—
serdem auf/Trager;_zoB} Kﬁesglgur; Silik&fé}”Aluminipmb%&& U.dgl,,

nraufgebracht werden, - N - . ' o o

-‘Die’Umsetéﬁhg'kannfin~GeféssenAbeliebigeﬁ Bavart stattfin-
den. Senhr vortéilhaftrarbeiﬁet man mit den bei der Synthese vielZ

‘\féch.vérwendéten Rahrenv; Platten—_o@ériRingrauméfén,ﬂaus denenIQiev
'Uméetzungswérmé»durch miftelbarén WérmeauStausCh ﬁiteinér.yerdgmpfen
den‘Flﬁgsigkeif; am‘besten Vasser, ddef'einéfsiﬁ'Kﬁhlféﬁm.umiaufenm~

'den'Elﬁssigkeitmé%gefﬁhrf Wird,3Maanaﬁn jedoch\auch einfaéher'gee |

) 1

_baute Ofen verwenden, z,B. wenn“man;dieéﬂmsetgﬁng 1h f1ﬁssiger Pha-

se; z,B. in_Gegéhwart/eiﬁés unter‘dén"gigiEﬁén Bédingungeﬁjgébilde;

einehﬂééhnellen'Kreislauf'des Gls‘untgererausnéhme derkaauerstoffm'

haltigen Anteile, 4g diese bei léngerem.Verweilen im'Katélysator— '

raum leicht zuhKOhlénWaSSerstoffenumgesetzt'werdeh kdnnen. ‘Eine
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N | Belsplel 1.

N\ .
Eln im wes entllchen aus 1 Tell Kohlenoxyd und O »8 Teilen

Vaoserstoff bestehendes Gasgemlsch, das 3% Kohlensaure enthalt

wird bei 25 at durch ZWei Plattendfen (7,5 mm‘Plattenabétand) gefr

satorraum elngehalten wird. Im ersten Ofen betragt dle Temperatur i}

: 1800, 1m-zwe1ten 200°, Das- ausrdem ersten Ofen nach Abschelden der :
. \ -

fluss1gen und festen nrzeuonlsse erhaltene Gas enthslt 12, SN Kohlen—

‘sdure. Die Kontraktlon betragt 22%, Der Alkoholgehalt der elnzelnen

\\

Fraktlonen der flu881ven und festen ereugnlsse ist 1n der ¢olgenaen

- ce

Tabelle angegeben'

-Eraktronen deT B S, ;Antelle dieser Alkoholgeha1t der
flissigen und— ' Praktmonen in B Praktlonen in %
festen Erzeug- - ‘ : o
nlSuE\ i N

(bis 2000 [ B LR
200 - 230°° S - B 4T
230 .- 350°~ 33 50

~liber 350° . ] . 30

Nach der Behandlung 1n dem zwelten Ofen enthilt: das W1e~/ -
’.der von Ilus31gen und festen Drzeugnlssen befrelte Gas 12, 5p neugea.
blldete Kohlensuure, 1nsgeoamt also 25% Kohlensauree Dle Kontraktlon

betragt 15%. Der/Alkoholgehalt der elnzelnen Fraktlonen der hlerbel



137001643

-6 - , 13005

geblldeten Ilu331gen und - fecten Erzeugnisse 1 't in der folgenden

abelle angeg eben.

P

'Frdftlonen der fliis- i snteile dieser o Alzoqolgehalt
sigen und festen Er- ! Yrektionen in % ¢ der r 1kL10nen-
_Zeugnisse } R bodin %

| o

T . , T _
bis 200° | 55 C - 30
200 - 230° . SR 2. o 32
2307=350° . < | 3 . . 35

tiber 350° ' o1 b 25

-

uuhrt man dagegen dle Umsetzunv in einer einzigen Stufe bei dem

-

, ; . o . (o}
crle:l.chen Druck uhdder ﬂlelchen Jurchsatz eschw1nd1ﬁke1t bei 2C0O

soweit. durch, dass da Lndgas nach Abocheldunb der Pt sigéh.ﬁﬁd'

festen Erzeug nlsoe 25% Kohlensdure enthdlt (vobe "“ ie Iontrartlon

37% betra t), S0 huben die-elnzelnen hf&kilOﬂen dlcoer fiu081ﬁen

. ’

‘und festen &rzeugnisse den fol#enden Alkohol—"ehu1+' .
bﬁrdktioﬁen der Tliis— Wf N Ahuelle dieser /f TVonolgLnalt _
gen und festen Er~- 4 Praktionen in % .. - der Fraktionen
zeubnlsse - P 1n g
— T R ! — -
~ bis 2009 . o 56 . 30
1200 - 230° T2 3 - 32
230 - 350° . R h ] i o34
iiber 350° | R 11 j"T‘” _ 30 =

by \

lan erhalt ulSO bedeutend mehr Alkohole, wenn man nach dex‘/’,Eff_inﬁ'dx]i

>

d1e Umsetzung in zwel Stufen auftellt uOdaoS 1n»3edey Stufe nur
‘elne‘verlnge I e Yohlensaure be011d/et wird. Der dﬁrchsChﬁiftliéhe

Alkoholgehalt der Fraktlonen der ersten Dtufe betldgt etwa 45p der~

1

Jenige der Praktlonen der zwelten QtUA@ etwa 32p -sodasa s1chﬂa1s

o

Mittel e1n erhebllch hoherer nluohol ehwlt er~1bt alo\belm zroeltenf'
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in einer einzigeﬁ Stufe.

I Belsplel 2,

Iaﬂ kann auch von elnem‘Gau aucgehen, das von vornherein
eine grossere ohleﬂoauremenge'énthalt Unterwirft ‘man ein Gas
s
mit 25- Tohlensaureﬁenalt in derselben uelse wie nach Absatz 1 des

vornergehenden Belunlels der Umsetzung be1\220 'so_enthalt es nach

N

nbocheldung der dabei. oebllaetep 111 en UAd feotea urzeugnlsse

" 37, Sﬂ If'onlcnsaureo Die Aonurahtlon bet gt 87 Dle avsummensetzung

P K kY

'der flusolgenmund feuten LZrzeug nlsse erglbt 31ch aus der folqcaden

N e

llabelle'_ .'fif, e - ' o . ﬁ’t-~s
Froktionen der fliis~ =~ -~  Anteile dicser Alkoholgehalt
sigen und festen Lr- Fraktionen in % der Prﬂ;twonen
zZeuvgnisse L : ‘ : : in % .
bis 200° - TTs9 22 1l
200 - 230° - 7
230 - 350° 27 o 25
Uber 350° _ . . 12 20

~Setzt man dann das Restgas-bei 230 “wie nach Lbsatz 2. deo'vorhergemp»
“henden Belsblels (hlnter der eruten Tabelle) um, _S0- erhult ‘man unter
ciner hontra?tlon von\7p eln Lndgao mit 50 Fohlenoauregehalt und

Alervon abﬂeochledene fllissige und feste rzeugnlsse‘mlt,folgendemﬂ

Al“ohol/gehalt der elnzelnen Fraktlonen°/
j

Fraktlonen der flus—‘ Antelle-dleser‘ Alkoholgehalt
Sigen und festen Er~ _ —Jf'raktionen in % - - ,der Frahtlonena
zeugnisse o , . ' s 1n 4

C bis 2000‘1' - o4 L 15

200 - 230° 2 15
230 - 350°. . 21 17

iiber .350° . 13 15
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Arbeitet man aber in elner einzigen otufe in oongt gleiéher

Weise bel 230o so, daos das Endgas 50 Kohlensaure-enthélt und die -
Fontraktlon 15p betragt S0 erhilt nan ;lﬁssige,ﬁnd feste Erzeugnis;

se mlt dem folgenden AlkohoL)gehalt in den elnzelnen *raktionen,'

nrdktlonen der fliis— 1< Aﬂtelle dleser\“ , Alkoholgehalt der
- sigen und festen Er- ' Prabtlonen in % - Fraktionen in %
Zeugnisse _ - . _ ‘ 1 PR
Dbis 200° g s ] - 10
200 - 230° N R R | 10
230 - 350° AR5 A 11,5 °

~ liber 350° | 12 B .10

‘Beispiei 3;-

< Man setzt eln Youlenoxyd«f sers tof ;—uemlsch das durch

Vaochen mlt.dasser unter DruCA von 25% auf BN Konlensauregehqlt r“e-r—~

bracht Wurde, unter den rflelchen Bedlnpuﬂfen Wle nach BGlsplel 1

“r

Absatz l sowelt um, dass’ der Aonlensuvr@@Phalt~des~qu L¢u831¢en

und festeﬂ arzeugnl sen beLrelten ﬁndsaoes SlCh auf 15 5% erhoht

_Qae ROﬂtrthIbn beurabu 28%. Dle geblldeten flu s1gen und festennEr~
et c o - ; .
zeughluse‘haben,in deu‘einzelnen Fraktionen folgenden»&lkoholgehalt:

 rroku1onen der flus—‘“7‘$> Anteile- dleser | Alkonolgehalt der
"sigen und festen Er~ . Fraktlonen in $% . Fraktionen in %
Veugnlose
i 2000 s
200f~‘2309 . S T2 ,f"'ﬁf;\\, 30
230 —»“"35.00‘-; _ ) S /31 A 33
iber 350° N Y

Trennt man aus dem Gas kelne Kohlensaure ab, sa\gfhdlt man

N

.« bei elnem etwa glélch‘hohen Unmsatz unter elnerFontraktlon von 87
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‘f1u581"e und feste Erzeugnisse mit dem folgenden Alkoholgehalt.

Fraxt;onen der fliis- Anteile dleser Alkoholgehalt der
sigen und festen. Er- g4 Fraktionen in % Fraktlonen in. 7 '
zeugnisse : - _ N
bis 200° - . . 59~ T a2
200 - 230° . S S 2 o 22
230 ~ 350° - G 25
lber 350° . 12 20
e ‘ Beiépiel 4; AR ' ,1\ ' ,: ; -

A

Unoer denlln Absatz 1 des Beispiel 1 Qngegebenen Bedlngunm
gen wird ein Wﬁssergas mlt 37 Kohlensauregehalt bowelt umgesetzt
dass eés nach “bocheldurg der f1a081~en und festen Produkte durch
Abkuhlcn 13 01s 14%- Kohlensaure entaa1%¥ Man entfernt dann die Yoh~
'lensaure zZus ammen mlt den gasxormlgen mehrglledrlven Lohlenwasser~:

utoflen (Gasol) mlbtelo ﬁ¢u1VKOhle w1eder bis auf Sp und»setzt'das

-Restgas . 1n entuprechender Weise in drel we1terenwuiuﬁenMumvaan%er~**

halt dabel 1n den elnzelnen utufen die in der folgenden Tabelle an-—

— . §
,

gegebenen Lréebnlsse"

Kohlen- [Synthese~ Kontralk- Fralktionen ’Antelle prlkoholgeﬂ
sdure im |temperatur tion d.fllissigen dieser’ halt dsPrak-
—} Endgas S O SR u.festen Ep—rrakt107> tionen in %
, R ' v . . |zeugnisse |nen in % -
R 14% |0 1800 C23% ] bis 20027t 54 )
e e T o0 - 930 2 47
1,stufe - 230 ~ 3502» 33 . ¢ 50
uber 3507 11 30
: cob g 1820 ] 1550 | wie 2000 | 54 .45
S e I ' [ A 1200 -_230_..' 2 o 45
2.5tufe. . 230 i 3500 33 - 4_7
Uber 350~ .} 11 = . 28
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’Yohlen 5oynihese Kontrak .. Vraktlonen Anteile Alcoholgehalt
sEure im itemperatur tion d, rlusu¢~en dieser d. lraktlonen
Indgas u.festen Fralktio . in %
T b o - Drzeyggisse'Lnen in p*__v
o 4% | 1859 10,0% B bis 2009 by T 45
. ' ’ 200 - 250 .2 i 45
BOSLyfe ~ 230 - D)O 35 _ A6
> ) uber 350° 11 25
- ‘—’_:v- B . W —*—-—-—k—_' s St YT e e _-_-q...._,_-.‘-_e“_._.;‘..-_-’__-{}_-.-—
| 14% 190°" 6., 7% bis 2000 | 55 45, -
. S 200 . 230 2 45
'4°St“f¢ P . ~ ;230 - )bO 32 46
I / ] ubgr 390 [ 25 .
v ez - — R :1. § A ke ,.J . e : o e e

'nrbeltet

man 1n der

'def Lohlenodure éUluCheP dev

spE teren SLufeP]

Werlnéere ﬂUbbeutOﬂ an Alkonolen,

O‘leic’qen Weise uber ohne Herausnahme

wnzelnen utufen, SO ernalt man 1n den

'wle aus der Iolm

«enden Laoelle erolcktlloh~ . ) .
ybgKohlcn~, '°"utnese-' Bontrak~ Fraktlonen { inteile Alkohol@e—-
: isdure im- itemoeratuz } tlon‘ d.fliissigen | dieser halt 4. Prak~
R 1 Endgas i U.festen Praktio- itionen in %
““”*‘"4”4¥;w~ﬁ g . Qrzeuvnlss§4{g§n_in % i '
-‘.’ j . :_ L. . - ._ v " . . —— ) - : . ) )
- | 12.5% 180° 224 - bis 200° 54 47
o ‘ ' 2002367 —2 17
1.5 bufe S T 230 ~ 350° | 35 50
’ . AL : iiber 350° L1 N 30 °
[ SR S . S L
[ 25% {1 2009 15% | bis 200° 55 30
, - ' 200 ﬂ_230 L2 32 .
,?°St¥fe i e 230 ~3508 | 32 " 35
- : ver 350° 1L 25
37,54 220°, 8% bis 200 59 22 .
o - - —_— 2OO Zso ' 2 o4 22
3.5 tufe - L 230 -- 3;0 27 25
‘ S Uber 350° | 12 20
| "50% 230° 7% bis 2ooo 64 15.
" ' ' o 1200 -~ 230 S, 2 . S 15 ’
4.3tufe X {230 < 350° | op. 17
T . - { liber 550 S R 15
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Be1 dieser Arbeibsweise’mubs in .demn’ spateren Stulen die Temperatu
starker znoot werdeu als bei der Umsetzung ohne Lunlensaureentw
ferhuhg;_yelL mit den aarch'dle~Kohlen séure erheblich verdlnnten
Synthesegasen be) den anfanbo e1ugeba1tﬂn n Temperaturen kein ge--

nuvender Unsatz erhalten wird. Auch bel Dntfebnung'der Xohlensdure

lst-ein 1e1 hter Tempeﬁﬁturanb1lgb ia den SPp&dteren Stufen rrforder~

>1igh¢ well die Gase durcu vurhef veb11den~“'heth¢n uniAnPeluberung
! — )
1nerter uase etwa T verdinnt werdena

Be1 ~den ‘Behandlungen nacin dea VUlﬂfeﬂhDd en Bei spzeten wer
den nenrgileo[lge ga formige Awuieuwab@ﬂstu* e (GHDUI) Ltn einer

u.zge von' efwa Y»blS ]%7 des . Gewichts. der geoamten rzeugnlbse

)

\

(Gasol und flusunge una fébbe LILGUngSb@) erhalcenq

Patentanonfukneﬂ'
¥

-

I,)’{ Verthren zur kut&lyhls chen Umoet/unﬁ von’ Lobienoxyd mlt
Wass toff ZU Tlu“*léeu und festen: bauerDLuFFnﬂl gen organlscbenj
‘Verblndupgen neben mehr ‘ rLgen“Lub4enwassefsﬁwTTen“antex bedln-w

Ut @n\ le d7e bevovzu te Blndan d@b n1 ht in dlesn Verblndan env
g g 8 & g

Cw

elarretenden Sauers offs 1n Worm von Kuhienbaure bmw1rk9n dadurch

7gekennze1¢hnetg dass man bel elnem Durunganb duﬁuf eine'Stufe nour

soviel Cd& umsetar; dass dabei anichi mehr als 20ﬂp"weukméssig :
Vkontons W

nicht meﬂr als 1b%ﬁ Konionsaure, begzg oben aur dax von fluSSIgen und

,festen ?fzeugn1bsen befre1te Endgasa-geblldet werdena"

‘25)‘ ' Verfahren»nach_ﬂnspruch l dadurch gekennz 1Lnnete dabs

mgn die UmsetZungﬁin meareren SLufen durchfuhz

Ss)u' VerTQhren naoh zn%pruch 1. und 2 dadurch Crekennzelchnet

dabs man Vuf eirier welneren Unoequn deq Gaoes dle darln enthaltene

T

"Kohiensaureiﬁan7 odpr Weltﬁehend entterntar'. ' RS
T , _ I.G, FARBTUIHDUQTRIL ALTIDNG SELLSCHAFT,Z

T '





