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a - e Bei dex technieohen nurohfﬂhz:uns d.eg' katalytiachen
2 SKo lenoxydhydrieruns besteht die nauptsohwiarigkeit darin,
Entstehung gast&rmiger und. 1eichteiedender Kohlenwasser-
> % fre, insbesondere die’ Methaubﬂdung, zugunsten hoohaieden-
or oder fester Kohlenwasserstoffe gu unterdriioken, Zur Er-
rolchung dicses Zieles hat man die Synthese beispielaweise in
ellen- oder V_:Lelr,oht&tan durchgefihrt, welche eine sorgfil-
o Kihlung der Kontaktmasse ermtglichen. Um ¢ine mtiglichst .
stante Synthesetemperatur zu gewahrléiaten.hat man die
,~-Unsetzung such bereits mit Hilfe von' Katalyaatoren duroh-
A tthrt, die in geeigneten Fl'useigkeiten. insbesondere in Koh—
lcnwasaeretorfen aufgeaohl&mmt waren. .
: In der flissigen Phase beroitet die katalytiaohe
Kohlenoxydhydrierung jedoch bosondere Sohwierigkeiten. Es ist
unméglich, eine " Fliesigphasen-Kohlenoxydhydrierung® mit
wirtechaftlichem Erfolg in einer Stufe,beiapieleweise in e:lnem
enteprechend hohen Rithrgefidss, durchzu.fuhren. Sobald bei aieeer :
Augfilhrungsform hohe Umgetgzungen erreioht werden aollen, ent-
stehen untragbar hohe.Methanmengen, Auch wenn anstelle von
Rihrwerken sehr hohe Fliiesigkeitestulen Anwendung finden, in
denen die Kontaktmesse aufgeschlémmt wird, wihrend des Kohlen-
oxyd-Wasserstoff-Gemisch am Boden der FlUssigkeitsséule ein-
tritt, l1et kein besserés Ergebnis zu erziélen. Es stellt sich
hierbei nHmlich heraus, dass duroh Erhdhung der Fllssigkeits~
gHdule von beiepielsweiee 2 m auf etwa 4 = 9 m eine nur noch
ganz voreohwindend kleine Erhdhung dos Umsatzes erreichbar

ist.
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y Man hat auch bereits vorgeschlagen. beim Arbeiten in
ﬂuasiger Konta.ktphaae mit einer Vielgahl hintereinandorge=~
echalteter Stufen zu arbgiten, Hierbel fanden normele mit
Tauch-, Glocken- oder Siecbbbden ausgoetatteto Kolonnenappars~
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te Verwendung, auf denen die flﬂsuige Konxaktphale ohne Eiu-
.rechnung der Sohaumsohicht eine Hbhe von nuy wenigén Zeuti-
metern besass. Hiermit konnte men jedoch nur ‘einigermagsen
befriedigende Umsetzungen erhalten, wenn mit sehr grossen Ap-.
peraten gearbeitet: wurde, deren Handhabung und techniasche.
thherwechung grosse: Sohwierigkeiten bereitete.

Es wurde nun gcfunden, dass man aie katalytische
"Fluesigphaaen-Kohlenoxydhydrierung" in gehr einfacher und'
wirteohattlicher Form esusfithren kenn, wenn xohlenoxyd und
‘Wegserstoff enthaltende Synthesegase in hochdisperser Auftei-~
lung gtufenfsrmig durch hintereinandergeschaltete Flilssigkeits-
gdulen von nur 20 ~ 150 om Héhe strbmen. Besonders zweckmls-
sig oind- hintereinandergeeohaltete Fliesigkeitsstiulen von etwe
g0 om Hohe. Bei aleser Arbeltsweise 4st zwischen den einzel~
nen. Stufen keine oder wenigetens keine volletindige Abacheidung
der anfallenden Syntheeeprodukte erforderlich.

Die erfindungsgemtse verwendete hochdisperse Vermi-
schung von Synthescgas und fltesiger Kataelysatorphase liset
gich auf versachiedene Welse errcichen. Man kann hierzu eohncll-_
leufende Rithrwerke oder ZerschHumungs- bzw. Emuleionsvorrioh-

tungen Ublicher Baueari venutzen. Eine besonders hochdisperse
Gasverteilung ist mit Hilfe von gafritteten Platten, z.B. aus
keramigohem Meterial miglich. Man benutzt hisrzu beispielewel-
se pordse Tonplatten, dic bei einem Gasdurchgang von stiind-
lioh 7 Ltr. pro qom ¢inen Druckwiderstand von 600 = 2000 mm
Waaserséule zeigen. Derartige Frittenplatten werden kolonnen-
f6rmig tbereinandergeschaltet und bilden auf diesoc Welse die
Grenzfléohen der einzelnen Synthesestufen. Vor dem Jeweils
n&chsten Boden wird das Gas von der Flissigkeit gotrennt und
durch die dariiber liegende Prittenplatte erneut verteilt.

Der auf diese Weise erzielbare technieche Erfolg geht
aus nachfolgenden Vergleichezahlen hervor.

In eine vermittels Kohlenwasserstoffgemiaschen geelig-
neter Siedelesge hergestellte Kobaltkontakt-Aufeohlammung die
eich in einem 3 m hohen Rohr von 25 mm Liohtweite befand und
durch eine geeignete Helgvorrichtung, z.B. durch einen Wasser-
pantel, auf etwa 190°c erhitzt wurde, leitete man mit Hilfe
einer gefritteten Porzellanplatte unter 10 at thberdruck von
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wten I,ipr,ein Kohlenokyd-Wasseretoff—Gahisch ein. Hierbel er-
‘gab sich eine etwa 50 - 60 %-ige Umsetzung des CO/H,~Gemisches
zZu im weaentiiohen normalflissigen Kohlenwasserstoffen. Sobeld
duroh Temperatursteigerung des Ausmess der Umsetzung gestei- ‘
gert wurde, tret sehr bald eine schnell gunchmende Methenbil-
dung ein, die den Synthesébetrieb.volletﬁndig unwirtschaft-
lich nachte. : : ’

Be{leinem zwelten Versuch war das vefwendete Reak-
tionsrohr durch mehrere Frittenpletten in einzelne Abschnitte
wntertcilt, wobel sich ﬂhofljederlrrittenplatte eine Fliselig~
keitssdule von 90 om befand, in der die erforderliche Kontakt-
menge suspendlert war, Hierauf folgte ein Gasraum von etwa
10 cm Hohe und danach eine neue Frittemplette, welche des Ges-
gemisch von neuem hoohd&éggr nv&rgfilte. Auf diese Woise zer-
fiel das erwihnte 3 m lange, yntﬁeeeabsohnitte. Die Xontektzu-
sammensetzung und die Art der zur Aufschlimmung verwendeten
Pliesigkeit waren die gleiohen, wie im ereten Fall. Auch zwi-
sohen der Synthesetempersatur, dem Gasdruck und der Kontaktbe-
lagtung bestanden keine Unterschisde.

In Gegensatz zum ereten Versuch konnte das eingefithr-
te Kohlenoxyd—Waeserstoff-Gaégemiach nit dem absatzweise un-~
terteilten Kontektrohr zu iiber 90 % umgesetst werden, wobei
die Methanbildung sich auf weniger &ls 5 #' des umgesetzten
Kohlenoxyds bolicf. ‘ '

Anstelle won Frittenplatiten konnte mit entaprechend
ausgebildeten Ribrwerken, welche die Kontaktaufschlimmung
immer wicder von neuem mit dem Gesstrom in inteneiver Weise
verunischten, shnlioh gute Ergebnisse erzielt werden. Die Hbhe
dor Umsetzung war von der imehrfachen intcneiven Gasverteilung
‘abhlngig. '

. Neben der wiederholten Gasverteilung erzielt man be-
sonders ginetige Ergebniese, wenn die Temperatur in den ein-
zelnen. Gesverteilungestufen derart niedrig gehalten wird,
daas nicht mehr ale etwa 1 4 des in jeder Stufe umgesetzten
Kohlenoxydes in Mothan {ibergehnt, Unter di esen Umetdnden wird
eine wesentlioh hthere Kontaektbelestung ersiolt , als sie heu-
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te im Rahmen aer Kohlenoxydhydrierung techniach m&glioh 1st.;
Wihrend men mlt feetangeoraneten Kontakten visher stlndlich
‘Belastungen von etwa l nobm Synthesegas pro kg Kontaktmetall-
Inhalt verwendet und bei aor mehratufigen Synthese im ellge~
meinen mit stﬁndlioh nur’ 0,6 ncbm Synthesegas pro kg Kontakt-
metallinhelt rechnet. kann bei der "FlﬂsBigphaeenkohlenoxyd-.
hydrierung" unter hochdiaperser Gasverteilung die Kontaktbe-
‘laptung in den einzelnen Stufen etwa 2 - 7 mal hoher gewéhlt
worden.

: So wurden bei den im zweiten Fall.erwéhntén drei Um~
setzungesiuten mit 90 % Umsetzung und insgesamt weniger ale
5 % Methenbildung beispielsweise stiindlich 1,6 ncbm Syntheae-

ges pro 1 kg Xobalt-Inhalt umgesetzt. :

_ Durch den eintretenden Kohlenoxydverbrauch tritt in
den eingelnen Synthesestufen die iibliche Gasvolumen-Kontrektion
ein. Will men trotzdem in allen Kontektstufen die gleiche Gas-
zeschwindigkeit sufrecht erhalten, was notwendig ist, weil der
Kontekt sndernfalls nur ungeniigend aufgewirbolt wird und die
Gefanr besteht, dass er sich zu Boden eetzt-, B0 mues entweder
der Durchgengequerschnitt der hintereinandergesohclteten Syn-
%heseabaehhitte-etufenweiae verringert oder des durchlaufende
Gasvolumen entsprechend vergrbssert werden. ‘

Betrégt der antdktrohr—Queraohnitt‘in der ersten Stu~
‘fo beispiclesweise 50 gom und tritt in diesem Abschnitt eine
50 %-ige Kontrektion ein, go braucht der Flilesigkeitsquerschnitt
in der zweiten Stufe nur néqh 25 qom zu umfassen, wihrend men
in der dritten und vierten Stufe nur noch 12,5 qen bzw. 6,25 qom
ntig hat. Bei dieser Arbeiteweise kann man ohne nennenswerte
Methanbildung mit Hilfe von vier Stufen eine mehr als 90 %-ize
Unsctzung erzielen. Hierbei erreicht men pro nobm Synthese-Ideal
gae ( CO + HZ) etwa 190.g leicht verflissigbare Produkte.

statt durch stufenfdrmige Querschnittverringerung kann
man die Konstenz der Gasgeschwindigkeit auch auf andere Weise
erreichen, beispielewelse durch Zumischung von verdampfdbaren
Flussigkeiten oder durch eine mit forteschreitender Kontraktion
stufenftrmig vermehrte Kreislauffiihrung der Synthesegase.

Die gleiohzeitige Zumiechung von verdampfbaren
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. steht bsiepielmeiee a.nnﬁhernd 5enau so vie]. Hexaadanpt, ala
‘der auttretenden Kontraktion des: I:ohlenoxyd-ﬂaaaeratoff-Vo-
1nmena entanrioht. Ahnliche Verhaltniaae laasen ‘sich mit ¥as-
aerdemp:l varwiruichen. m.e Verenduns von verdampfendea waa-
sex: 151: beaonders vorteilhaft, ‘weil diesea Kﬂhln:lttel e:lne
hohé Verdamymngawurme besitst und in den ontstenenaen Koh-
lenwaaeeretotfen nicht 18511011 iat. Die Abtrennung des oin-
gespritzten Kuhlmittels kann dsher nach der Kondensation' ‘durch
einfache Abheberuns erfolgen, wahrend bei leichtsiedendan Koh-
lenwaaseratoffen ‘eine beaondere Daet.t].lat:lon erforderlich ist.

Es 191; unerheblich, ob die eingeapritzte nuaaigkeit.
A _deren Menge von der Umatshbhe, den Syntheaodrnok und der.
synthesetemperatur abhlingig sind, bei der Verdanpt\mg mehy ,
Gase liefern, als der vOlumenverminderung duroh Kontraktion
eutapr:lcht. Eine Vergrtiuaerung der Gasgeaohwindigkeit verbea-
:aert die Kontaktanfsohlﬂmmg und :lst d\u-ohaus erwﬂneoht.

, Arbeitet nan mit Ergﬂnzunaen dea Gmolunenn durch
eingespritste verdempfbare nusaigkeiten, 80 ‘kann man die Syn~
‘these ohne jede Betriebsschwierigkeit stufenfirmig pit Hilfe
einer- Kolonne durchtﬂhren,, -deren einzalne ‘Btden aus getr:l.tte-
ten Platten bestchon und einen _gogenselitigen Abstand von otwh,_
100 on aufve:laen. Das Gas tritt in Jede EKolonnenabteilung dnroh
die gefrittets Platte von unten her ein, durohatreioht die.
rlusnigkoit und kommt h:l.orbei intensiv mit den in ihr antge-
schlimmten Kontakt in Bertihrung. Gleichgeitig wird in die. ein-‘
~ gelnen stl;fon soviel an ,leiohtmienenden xohlenwaqaerutozten
oder Waaeqrdampf eingoapritzt. dass duroh die anftrotonﬁe Yer-
. dmnpfunsm&:)ne eine :Emperuturkonatm gewmn-laiatet bleiM.
‘Chne xmung tritt des Ges sodean durch die nﬁo!mto Mtten-
platte 'in die naohfo;.gende Synthouentwm.

:Die afufenﬁrm:lgo Byntheaaauem \ma Zunuohnna
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von, verdempf\bmrcn mmﬂaﬂ,gkedlten karm in gleicher Weise au-ge-
LUhrs wex-aanp fenfi mem an@tello von Prit%enplaﬁtan gelonhte
-SiebbBden und Intensiv-mmrwezke anwenﬂet. Dis Benutmns von
Frittenplatten hat jedoch dem Vorte:u, dasl die Koloane ohne
_neohanisohe Hilfamittel gtets mit glaiohbleibend intenaiver
Gaaverteilung arbe:ltet.. o -

) wu-d e.nstelle dex direkten Kﬂhlu.ng duroh verdampf-
vare Fliussigkeiten mit indirckt wirkenden Kihlninteln oder
:umerhelb der Kontaktaufaohld.mmung liegendsn Eihlrohren oder
-anderaartig suggeatalteten Kithlfllchan gearbeitet, oder lHsst:
man zwidchen den einselnen Stufen die Gase durch entsprochende

'guhlvor:Mehtungan strémen, dznn ist es swockniiseig Cis Synthe-
segas-Volunenkontraktion durch teilweise Kreislauffilirung der
Gase auszugleiohen. Der Unfang der Kreialauf:mhrung let in
Biohtung der aufeinanderfolgenden Stufen entsprechend der zu-
nehmenun EKontraktion su vergrdesern, un auch in den oberen

" Stufen durch hinreichenc.e Gasgeschwindigkelt eine genﬂgende

_Au:faohlkmmung deos Kontaktes eicherzustellen.

Die Art der wumaabfunrune ist fir des Verfshren von
unturgeordneter Bedeutung. Wesentlioh flir 2ie neue Arbeltswei-
se ist ca3, dass in sumtlichen Stufen mit intensiver Gasvertei-
lung un? derart nielriger Temperatur geerbeitet wird, lasgs
troteg hoher Kontuktbale.stung nur geringe Methanmengen entstehen.
Fir den praktischen Erfolg der Synthese ist ausserdom das Ar-
beiten in einer Viclzahl von Stufen wiohtig. wobei &ie Hbhe
der eingelnen stnfun gwiechen 50 - 150 om, zweokmliss:lg ebexr
boi 50 om liegzen soll. '

] Das vorstchend beschriebene VQrtahren ist vor allen
Dingen fix dle Uberdruckeynthese geeignet, die man in fluseiger
Phase noch nicht nit hoahdisperser Synthesegas-Verteilung durch-
Jufithrt hat.
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1.) Verfehren zur Durohﬁthrung der Kohl‘.noxydhy\.rierung

Uber in geeigneten nueaigkeiten aufgeschléimnte Ketalysatoren,
ingbesondere iber Nickel-, Kobslt- oder Eigenkontakte bei Tem- .
peraturen von etwa 150 - 280°C unter annhernd ctmosphérischem
‘oder:bis zu otwe 50 at erhbhten Druck und atufenftirmiger Aug-
teilu.ns den’ Bynthenevorgangea, 28a8durch gekenn-~
zeichnet, dass die Synthesdgase in hoohdiaparaer Ver-‘
teilung in die fliseige Kontaktphase aingefithrt werden, wo-

bei in den einzelnen Stufen ein verminderter nur etwa 50 -
' igzer Umsatz stattfindet und 2ie Unsetzungstemperctur derart
sewdhlt wird, dess die Hethan’bildung nicht mehr als 1 7‘ des.

in jJeder Stufe nngeaetzten Kohlenoxyds betriigt, wihrend man
gleiohzeitig mit einer wesentlioch vermehrten otwa 2 - 7 mel
hoheren Eontaktbelastung arbeitet, ales sie bei der in gasfir-
miger Phage durchgefithrten Kohlenoxydhydrierung itblich ist.

2.) Verfehren nach Anapz_'neh l, dedu rToh ge ~
kennzeiochnet , dcos man die Gasgeschwindigkeit in
den einzelnen Stufen durch geeignete Mittel, 2z.B. durch Quer-
sohnitteverinderung oder Zumischung von verdampfbaren Fliig-
sigkeiten ( z.B. leichtsiedende Kohlenwesserstoffe oder Wag~
ger) oder durch partielle Kreislauffithrung dcr Synthesegase
in den eingelnen Stufen anndihernd konstant hilt.

'3.) Verfahren nach Anspruch 1 , d adurch ge -
kennzeichnet, dags die Hbhe der flllesigen Kontekt-
aufschlimmung in den einzolnen Stufen suf gwischen 20 ~ 150 om
liegendeo, Werts,- insbasonderu auf 90 cm Hbhe eingostellt wird.

4.) 4usgfithrung -des Verfahrens ncoh Anepnwh 1 -3,
daduroh gekennzeiohnet , dass die Synthese~
gtoe durch gefrittate Platten aus keramisohen oder anderen go-
eignaten Werkstoffon in die tluaeige Kontaktphaee einbopreaat
werdeon,
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