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Verfahren zur bevorzugten Gewinnung ungestttigter i
Kohlenwasserstoffe durch katalytische Koh~
lenoxydhydrierung

Bei der ketalytischen Konlenoxydhydrierung ist die
Art der Syntheseprodukte weitgehend von der Zusammensetzung
der Synthesegase abhingig. Verwendet man Gaesmischungen, die
nicht das fUr die Synthese gesittigi.r Kohlenwasgserstoffe
st6chiometrisch erforderliche CO/Hz—Vérhéltnis von 1:2 auf-
weisen, sondern beispielsweise auf ein Raumteil Wasserstoff
annihernd ein Raumteil Kohlenoxyd enthalten, so erhoht sioh
der anteil an ungesidttigten Kohlenwasserstoffen ( vgl. z.B.
Brennstoff-Chemie, Bd. 13 (1932), S. 461). Derartige Gasmi-
schungen lassen sich jedoch betriebstechnisch nur schwer ver-
arbeiten, weil die Kontakte infolge der auftretenden Kohlen-
stoffabscheidungen bereits nach kurzer Zeit unbrauchbar wer-
den. Men muss mit mtglichst tiefen Temperaturen arbeiten, die
nur geringe Umsdtze zula~sen.

Man hat auch bereits mit Synthesegasen gearbeitet,
die weitgehend mit Inertgasen verdiinnt waren, In diesem Fall
kann men erhohte Umsetzungstemperaturen zur Anwendung bringen,
ohne ilberméssige Kohlenstoffabscheidungen oder sonstige Kata-
lysatorschédisungen befiirchten zu miissen. Neben einem erhdhten
Olefingehslt, der sowohl in der Benzim; als auch in der Diesel=-
olfraktion auftritt, ergibt sich eine erhebliche Verléngerung
der Kontaktlebensdauer. Ls wurde gefunden, dass men weit bes-
gere Olefinausbeuten erhdlt,lwenn man anstelle einer Verdiin-
nung mit Inertgasen mit weitgehender Steigerung des Kohlen-
oxyd-Wasserstoff-Umsatzes arbeitet. Besonders geeignet ist
hierzu die sufrochterhaltung einer verminderten Kontektbe-
lastung., Hierdurch erfihrt das CO/HQ-Verhéltnis im Ofenein~
trittsgas (Frischgas + Bicklaufgaes) eine wesentliche Verschie-
bung zuguncsten des Kohlenoxydgehaltes. Wenn beispielsweise
mit Wassergas im Kreislauf 1 + 3 gefehren wird, so ergibt
sich bei einem CO + H2~Umsatz von 62,7 % ein Verhdltnis von
CO ¢ Hy = 41,7 s 32. Wurde dieser COfen durch Herabsetzung der
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Belestung im CO + Hy-Unsatz bis auf 70 % gebrecht, so verhielt
gich CO 1 H2 im Ofeneintrittegas wie 42,5 s 27,5.

Die Wirkung der verminderten Ofenbelastung auf den
Olefingehalt der erzielten Syntheseprodukte ist aus den nach~
folgenden Zahlenangaben ergichtlich,

Beigpiel 13

Wassergas im geraden Durchgeng

Belastung 37,2 Ncbm Wessergas/Std./0Ofen
Temperatur 192,500
Gasdruck 7 atil
Hy 3 C0 im Wassergas 1,28
CO + Hy-Umsetz 60,3 %
cO im Prischgas 38,2 %, im Restgas 41,8 %
H, im Frischgas . 48,7 %, im Restgas 27,9 %
H, & CO im Ofeneintrittsges wie oben 1,28 ¢
Vol.7# Olefine im Benzindestillat - 200°c = 39
" nm * im Oldestillat 200 - 320°C = 23
Beigpiel 2t
Viagsergas im Kreislauf 1 + 3
Belastung 37,2 Ncbm “gssergas/Std./Ofen
Temperatur 202°%¢ = 100 %
Gasdruck 7 atii
Ofeneintrittsegas 148,8 Ncbm/Std.
H2 : CO im Wassergas 1,28
CU + H2-Umsatz 62,7 %
C0 im Frischgas 38,2 %, im Restgas 42,8 %
Hy im Frischgas 48,7 %, im Restgas .26,6 %
00 im Ofeneintrittsgas 41,7 %
H, im Ofeneintrittegas 32,0 %
§2 s 0O im Ofeneintrittsgas 0,767
Vol.% Olefine im Benzindestillat - 200°%¢ = 61
" " im Oldestillat 200- 320°C = 43



Beispiel 3

Waggerges im Kreislauf 1 + 3

Belastung 29,8 Ncbm Wassergas/Std./0fen
Temperatur 200°¢ = 80
Gasdruck 7 atil

Ofeneintrittsgas ~ 119,2 Ncbm/Std.

H2 ¢ CO im Wasserges 1,28

CO + H,-Umsatz 70,0 %

€0 im Frischgas 38,2 4, im Restgas 44,0 %

H, im Prischgas 48,7 %, im Restgas 20,5 %

00 im Ofeneintrittsgas ‘2,5 %

H, im Ofeneintrittsges 27,5 %

Hy_: CO im Ofeneintrittsgas 0,647

Vol.% Olefine im Benzindestillat  ~200°C
" w im Gldestillat 200 -320°C

68,5
48,5

Aus den angefilarten Zehlen ergibt gich, dass durch
die im Beispiel 3 erfolgte 20 %ige Hersbsetzung der Belastung
sowohl im Benzindestillat als auch im Oldestillet eine erheb-
1iche Vermehrung des Olefingehaltes erreicht werden konnte.

Wollte men z.B. die im Beispiel 3 aufgefilhrten Ver-
naltnisse im Ofeneintrittsgas fiir das Beispiel 2 durch Kreis-
lauferhohung herbeifiihren, so misste man hierbei den Kreis-
lauf euf 1 + 30 bringen, um, ghnlich wie im Beispiel 3, glei-
chen Inertengehalt und gleiches HZ/COJVerhﬁltnis im Ofenéin-
trittsges zu bekommen. Diese Fahrweise wilrde aber gegeniiber
der erfindungsgemissen Fahrweise unter Beispiel 3 eine Betriebs-
kostenerhthung fir bestimmte Anlagenteile um das Zehnfacﬂe
bedeuten. ‘

Statt durch Kreislauffilhrung kann such durch Verdiin-
nung mit Inertgasen gearbeitet werden. Besonders vorteilhaft
ist jedoch ein Kreislauf~- oder Inertgasverhdltnis, dag zwischen
1 Raumteil Frischgas + 2 Raumteilen Rilcklaufgas (Inertges) und
1 Raumteil Frischgas + 4 Raumteilen Riicklaufgas (Inertges)
liegt.
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l.) Verfahren zur bevorzugten Gewinnung‘ungesﬁttig-
ter Kohlenwasserstoffe durch katalytische Kohlenoxydhydrierung
unter Verwendung von Wessergas oder anderen Kohlenoxydreichen
Gasgemischen und Gaskreislauffilhrung oder Inertgaszusatz,
dadurch gekennzeichnet ; dass man beil
gleichbleibender Gaszusemmensetzung mit verminderter Kontekt-
belastung arbeitet,

2.) husfilhrung des Verfahrens nach Anspruch 1 ,
gekennzeichnet durch die Verwendung eines Kreig-
lauf~- oder Inertgas-Zusatz-Verhédltnisses, das zwischen 1 Raum-
teil Frischges auf 2 Reumteile Rilcklaufges ( Inertgas ) und
1 Raumteil Frischgas auf 4 Raumteile Riicklaufgas ( Inertgas )
liegt.,
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