| R /110 530, IVd/l2 o v 7.7. 1941

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT ' Oberhausen-Holten. den 5. Juli 1943 -

mPate~ “bt
R 581

F5. /Msl JE

Verfahren zur Durchfuhrung der katalytischen Kohlen—
oxydhydrierung. ... -:- )

-Die gegenwartlge Durchfﬁhrung ‘der katalytiachen Koh--/
-1enoxydhydrierung, in der die: entatehende Reaktionswarme ‘dureh .
Ubertragung an’ Flﬁssigkeiten abgegeben wird, die in einfaohen
Noder mit Lamellen: besetzten Rohren ‘durch die. Kontaktofen hin= -~
durchgcleitet werden, hat ~eine Reihe :von: Nachteilen. Infolge
der’ ausserordentlichen Temperaturempfindlichkeit der Reaktion ‘
‘mugs - fiir.. eine gleichmassige, verhaltnismassig geringe Schicht-’
‘dicke_des_Kdﬁfaktes gesorgt werdeni— Dle—Rohre mﬁssen daher
1n geringem Abstand voneinander angebraoht sein, 80 dass ‘die’
Einfullung und Entleerung ‘des Kontaktes, besonders bei La=' "
-mellenofen~~sehr~zeitraubend‘und“umatandlioﬁ“fﬁf"“Trotz der .
sorgfaltlgenmnusbildung des Ofeninnern liest sioh dexr’ Ideal--
-fall der - uufrechterhaltung einer- eindeutig ‘bestimmten gﬁnsti-~

~gen® Temperatur nicht erreichen, S0ndSTn man muss sich in der

. Praxis demit’ begnugen, innerhalb ‘eines fir-die: Wﬁrmeableitung

~oime Kontaktraum erforderlichen Temperaturintervalle g arbei-:,
ten. D1e Herstellung einer gleichméssigen Kontaktschiohtdioke

: Es besteht an aich die Mogliohkeit -die Schw1erig—“,;
fkeiten,'dle durch . die Hindurchleitung von, Flﬁssigkeiten 1n
‘Rohren durch den’ Kontaktofen gegeben sind, dadurch zu uher-"
winden, dass die. Reaktionswézme bei der Umsetzung von. Kohlen-
-0xyd und Wasserstof? durch Erwarmung dels Gases aufgendmmen - B
wwird. Die Unmogllohkeit der wirtschaftlichan Durchfﬁhrung dee
ﬂVerfahrens auf:diese Weise ergibt: sich jedoch daraus, daes :
7zur iwfnahme- der Reaktionswarme viel ‘zZu"grasse’ Gaamengen beige-
mengt- werden mﬁssten, um die Temperaturerhohung innerhalb der '
‘erforderlich engen Grenzen zq halten.,.l e [
(R " Es wurde nun erkannt,_daes e1ne technische Durchfithrung
der"kﬁtalytischep Kohlendxydhydrierung in grosstem MaBstab un-»
jter Fortfall von Kithlrohrei und a6t diifeh ihre Lnwendung bae
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"dlngten~Unzuléngllehkeiten mdglich ieti"Wenn die Umsetzung in
~Geg enwart von zerstéubten Flissigkeitén - gleicher Temperatur o
'derart durchgefuhrt wird, dass die Reaktionswhrme unter Ver-

. dampfung ‘der- Flu551gkeiten ‘bei- Konstanthaltung der’ Temperatur"f
:aufgenommen ‘wird. Da es bekanntlioh ohne weiteres gelingt.
-Flussigkeiten auf’ eine Tropfengrosse von einem geringeren
,Durchmesser als-0,01 mm 2w zerstauben, B8O’ stehen ‘einexr belie—T
“bigen Feinaufteilung der Flissigkeit im Gas keine teohniaohen
'Sehwierivkeiten im Wege sy so ‘dass diese nach den Erforder-
nisser der Reaktion gewdhlt werden kann, nndereraeits ist.
_das Verfahren. auoh_anwendbarr_wenn ‘zeB.die Aufteilung nur. .
jbie zu Tropfen von. einem Durchmesser von 1 - 2.mm geht,

U Das - Reaktionsgas kann 2(B, in einer _dem. Kontaktofen:.—.
vorgeschalteten'hpparatur mit- feinzerstuubter Fliissigkeit: und "
~derenﬁDampf—belad@n werden, wobei die Zerstaubung 80 weltgehenﬂ
bewirkt w;rd, dass dag Gag die: Fluegigkeit transportieren kann.:

“Die" Vermischung von'Fliissigkeit und Dampf" mit demeeakt1ons-'“
fgas kann aber auch direkt vor dem Durchstreichen der Kontakt-. .
' schicht in der konstruktiv erwunschten Richtungwim Kontakt—-—*

»‘ofen selbst erfolgen, wobei der Zerstaubungsgrad nach den . .
f“Reaktlonsbedingungen und der Gasstrbmungsriohtung gewahlt Wers..:
r*den kenn. T
e . nbbildung 1. zeigt eine nusfﬁhrungsweiae. bei der ein .-
‘bereite in vorgeechalteter‘npparatur beladenes Gas im Kontakt-
ofen selbst noch zusatzlioh mit: zgretdubter Fliissigkeit. ver~ -
mengt wird. Dicse.] Veriahzensweise-we1etusiohnals-beeonders

»mzweckmasaig, wenn- beispielsweise ‘dag’ Gas bei der gegebenen
'”Strdmungsgeschwindigkeit dle zur ”armebindung erforderliche
Flussigkeitsmenge nicht tragen kann. Hierbei kann dann die .
etwa im Oberteil des Umsetzungsgefasses zugesetztelFlﬁssig- :
»keitsmenge'unter “usnutzung 1ﬂrer Bewggung infolge -Eigenschwere
dem Gasstrom. beigemengt werden, wobel rig’ gegebenenfalls 80
wehig. fein' zerstiubt sein braucht, wie es fir eine genbgend
wtragheitslose Verdémpfung und fiir ein Durohstrﬁmen .der Hohl-
ﬂ-rqume zwisohen den Kontaktkornérn gerade noch zulﬁssig ist,
"also beispielsweise bis zu einer Tropfengroase von l - 2 mm »
jDurchmesser.':j-.- i T : : SR
- In der ,ibbildung 1 bedeutet 1 die. Zerstaubungskammer.i--_
“der ¢ die zu zerstaubende Flﬁssigkeit durch Rohr, 3 mit Dise 4 ..
= sugetlihrt wird. Das Synthosegas wird ‘qurch 5-und der Dampf der"

Einspritzflussigkeit durch das geganuberliegende Rohr zuge- .




~leitet. Das derart mit fein vernebelter Flﬁssigkeit und ihrem
Dampf beladene Reaktionsgas trite: durch das Rohr 10 -in den
Kontektofen 2, der im schrafflerten Teil mit Kontaktaubstanz
beschickt ist. Diesem wird im oberen Teil duroh Rohr 6 mit '
Vertuiler J-weitere Zerstéubungafluesigkeit zugefﬁhrt. Das f
:Restgas wird durch 8, die- Reaktionsprodukte werden duroh 9
-abgeleitet. ' : : - :
Co Das Reaktionsgefass brauchtin: seinem Umsetzungsteil,
*elnzig den Kontakt zu-enthalten.. Das Gas-Flﬂssigkeitsgemisoh :
vkann belieblg welt mit dem Dampf der Flussigkeit aufgesattigt_
'sein. Das Verfahren kann in gleicher Veise unter geradem,~—«A
Durchgang ‘wie™ unter‘Kreielauffuhrung CEERE SvanEEEEEEEE_EﬁEE:Tf
“wandt werden. Die Kohlenoxydhydrierung lassisich unter. An-”:
wendung ‘des erfindungsgemassen ‘Verfahrens je- nach ; ahl dar_ﬂjf
‘Flﬁssigkeit“unter*beliebigen“Drucken“durchfﬁhran. : -
: BRI () elner unnétigen Vermehrung des" Gasvolumens infolge
der Verdampfung zu begegnen, ist-es: ZWeckmhssig, ‘dén . durech: die"
YEPHEau T iakne entstandenen” Dampf dEf”Eiﬁ§§fitzfltﬁﬁigkeit”'”'"’
-unter mehrstufiger Durchfuhrung der Reaktion jeweils his auf
~e1n gewunschtes vOlumenverhkitnis in: geeigneterfveise abzu
scﬂéiden.nniese Abscheldung kann sowphl innerhald des Reaktionsm
gefasses ‘als-auch ausserhalb ‘desselben erfolgen...‘,— .
Abbildung 2 zeigt beispielswelse eine uuafﬁhrungsform‘
~mit ‘einer in den Ofen elngebauten Kondensatlonseinriohtung zum:
_Niederschlagen der im Reaktionsraum verdampften Einspritz-,1wg
fluss1gkeit und mit einer im- Oberteil dee Kondenaationsraumes

" der durch die 4bb+1dung erlauterten nnsfﬁhrung geschieht die
nlederqchlagung in einem Rohrenkondensator, in dem das ‘Gas
‘die Rohren durchstromt und die Kondensationswhrme zur Dampfged
winnung ausgenutzt werden kann.: « Ee. kann auoh eine direkte
'Einspritzkondensation' """ twa ﬁit Rasohigringen als Fﬁllkdrpern.*
'vorgesehen werden.

. Der Vorfahrensgang in diesem Syntheseofen ist folgen-
der: Das @a s—Dampf— emisch‘tritt in das. Reaktionsgeféss, den
vorgenanntcn Konta ktofen, ‘bei aein und wird hier “je naeh den
fErfordernissen~noch’ satzlich wit der bei b eintretenden
lund anschiiessend zersthubten‘FlﬁEbi@keit beldden. SOdann e
durchstromt es, zweokmassig in senkreohtcr Richtung, den Kon-'
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"taktraum unter Verdampfung der beigemengten Zerstﬁubnngsflueslg~
keit durch die Reaktionswarme. Es- tritt dann bei 4 in umgekehr-"‘

17ter Richtung in den Kondenaator e eiln und ‘wird hier- auf das -ge=
wunschte Mass- von: dem Dampf der Einspritzfldssigkeit befreit,
'zweckmassig nur 80.. weit, ‘dass die ‘Temperatur’ deg-Gases nicht '

- 8inkt, Bei f wird “es neu-'mit der. zZergtaubten - Flﬁssigkeit be-,*-

Vladen, 80 dass es” unmittelbar von neuem der verfahrensgemdssen
weiterverwendung zugefiihrt: werden kann.- Die gebildeteu hoch
siedenden Kohlenwaesurstoff» tropten aus dem. Kontaktraum: heraus
und werden bei h abgefuhrt. Die: niedergeschlagenen Démpfe mit.. -
den in 1hnep gelosten Produkten werden _durch:: den Triohter bei ,g
d aufgéfangen und:bei_i_abgetunrt : )
,' ;--Bed mehratufiger Durchfdhrung der Reaktion ergeben .;;

Teich besondere Vorteile, ‘wenn mit einer. entapreohend der Kon~" *
traktlon n-nach: Kondensatlonsf und Reaktionsablauf«sinkenden~0fen-
zahl gearbeitet wird, 80 dass jeder Ofen. angenahert gleich-
ma551g belastct ist. In 4—stufigem Betricb mit gleichem Umaatz-

iverhaltnis in.. Jeder stufe ergibtwaich«alsdann z.B*‘fﬂr ein“ge- B
gebenes Syntheseges eine Ofenzahl von B8 3 4.: 2.: 1.in'den. ..
elnzelnen stufen. Vird Jin diesem all. mit_einem-Einaatz-Gemisch

ilm Vcrhaltnis von l Teil Synthesegus ‘auf 1.5 Teile Sattdampf

der. feinvorteilten Flussigkeit gearbeitet, 56’ erhélt 'man daie

“in nbbildung 3 dargcstellten Ergebnisse. Hicr stellen die .
Linien 8y b, cy.d die Volumenzunahme dar,. die - in einem 4-stufen-

,betrieb-durch—Verdampfung-der*verfahrensgemdsa belgegebenen,
'aufgetcllten Fldssigkeit “durch dig’, entwiokelte Reak*l;:lonsv-'au-me»l

'erhaltcn wird, wenn der’ Flu531gkeitsdampfgehalt Jewelilig auf .

- des Teildruckverhéltnia des Einsatzss' in der 1. Stufe oder ein
anderes: guwunschtes Verhaltn%s €7 vegelt ‘wird. Die. Synthesegas
-zusammensetzung ‘wird durch ; ( Reaktionsteilnehmer ) und h:
(" ursprunglioher Inertgehalt ) wiedergegeben, ‘wihrend g den

:vorerwahnten Flussigkeitsdampfgehalt des .- Einsatzgemisches dar-*
stellt T ist der. Jeweils durch die Reaktionswirme zus den '
Nebeln gebildete Dampf. 1 ist. die Endkurve—bei.Viedereohlagung‘
des D°mpfes auf das Einsataverhaltnis oder ein- aﬁderes ge-
wﬁnschtes Mass bei unendlich vielen stufen, k die korrigierte

—Endkurve unter Berdcksichtigung des’ Reibungsverluates beim "
Durchs%romen .der.Reaktiong-.und.: Kondensationsraume. entsprich1
den- gaaformigen Produkten, soweit sie mit dem Dampf der Bei~ -
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mlschungsflussigkelt identisch gind, also hcispleleweise“}
Rcaktlonswasserdumpf, :wenn Fasser die beigemengte Flussigkeit
igt. p ist =h, dem urspr&ngllchen Inertgehalt Durch r ‘sind
die gcblldeten gusformigen Produkte: dargestellt, die gegenﬁber,
dem Dampf und-den Inerten mit’ ihrem Partlaldruck wirksam 8ind. .-
g glbt den erstrebten Volumenverlauf wéhrend der Reaktion wie-f
der, wahrend 8ich’ be1 einstufiger Durchfﬂhrung demgcgenuber
’bel z.B. 90%igcr Umsetzung die Linlen- a ) erguben. ' '
.flshrend: bei der bisherigen Durchfuhrung def Kohlen-'ﬁ
oxydhydrlerung die “ufnahme der ‘Reaktionswirme durch teilweise;
"Vverdampfung der Kuhlmittel: in Kuhlrohrsystemen erfolgte, wird
'bei der erflndunosgemassen Durchfuhrung die Reaktionswhrme
—durch—Verdampfung—der“dem—Reaktionsgas‘direkt‘beigemisohtenV
- Flissigkeitatellchen: aufgenommen. Eg: wird somit eine kompli-
“zierte: “usbildung des kontaktofens unnotig. “bgesehen von dem.
'Fortschritt, ‘de¥ durch die B°nutzung bedeutend verainfachter
»Lontuktofen erhalten wird, ergeben sioh nooh wgitere weeent-

licheo VOrteile. Die: Umsetzung 1lédsst sich nunmehy erstmalig ]
iprektiseh “bed . elner genau festliegenden Temperatur durchfuhren,<
“weil: ein’ Temperaturgcfélle im Kontaktraum - fﬁr die qgrmeablei--
tung -nicht mghr: °rforderlich ist. Gleichzeitig wird die Ein- -
fillung und Entleerung -des Kontaktes ausserordentlich verein—
‘facht. ‘Die Iahl der: beizumengenden Flussigkeit wird nach. den
ggigzgggxgg_Betriebehgdingungen zetroffan

Patcntanspruche
") Vcrfahrcn zur Durchfuhrung der katalytisohen Koh~

flenoxydhydrierunb, dadurch geken nze i c hne t.
dass die. Umsctzung in Gegenwart, von ‘zerstiubien Flﬁssigkeiten‘
,erfo;g} und_ die entstehende Roaktionswarme bei_anndhernd ‘
" konstenter Temperatur durch Verdampfen ‘der. Fldssigkeitsteil-
-chen g;bunden wird,
Zh Verfahren nach Anspruch 1, dad u rio- h-
,g eken nzae ie h n e t, dass die Umaetzung in mehreren
Stufen vorgenommen wird, wobei “jeweils, zweckmdssig verbundel
\mlt beliebig weitgehender Herausnahme der: Reaktionsprodukte,
d}e Démpfe -der- vcrfahrensmassig belgemengtenIFlﬂssigkeiten auf“-
~6in bestimmtes. Mass abgeschieden werc’.\en.-wi‘~
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©3) Vorriohtung zur Durchfithrung der Verfahren nach -

' Anspruch 1 und 2, bustehend aug einem Kontaktgef&ss, ‘deg im
HUmsetzungeteil kulne Kuhlrohre aufweist und zweokmasaig einén
‘“Kondenaator enxhalten kann, dcr’ vom Gas nach dem Austritt
- aug AGM’ Umsetzungsteil ‘vorteilhaft ‘in ‘senkrechter’ ‘Richtung .

durchstromt wird, wobe1 die rniedergeschlagenen Dimpfe getrennf
jaufgefangen werden konnen und dag Gas nach dem Durchstromen
des Kondensatore unverandert abgefuhrt oder vorher mit zer— e
-stéubten-Nebeln beladen werden-kenn.— '
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