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G L;:?é#éifahren gur Durchfihrung der Kohlénozydhydrierung —

Es wurde die iberraschende Beobachtung gemacht, dass

:,ﬁhﬁfiﬂer durch katzlytische Kohlenoxydhydrierung erfolgenden
~_Kbhlenwasseratoff—Herstellung die Ausbeute. und Art der gewon-
”-nenﬁn Syntheseprodukte weltgehend von der Bauart des Syathe-

seaﬁena abhingig ist, auch wenn unter sonst gleichen Bedin-

gquen wnd mit gleicher Kontaki-Schichtdicke gearbeitet wird.

rung aur auf eine mdglichst schnelle Abfihrung der entotehen-
den Reaktionswdrme ankommt, dess jedoch die Kontaktanordnung

selbst von untergeordneter Bedeutung bleibt, sofern.durch aus-

reichende Verminderung der Kontaki- Schichtdicke die Gefahr
von sch#dlichen Kontakt-Uberhitzungen vermieden wird. Man hat
daher Synthesetfen entwickelt, in denen der Kontakt zwlschen
Kiihltzschen in diinnen Schichten angeordnet war, Auch nach Art
eines Kondenspators angeordnete Rohrbiindel hat man veywendet,

wobei der Kontakt in ziemlich weite Rohre eingefiillt war, wih-

rend das Kihlmedium um die Rohre herumgefithrt wurde. Diese
hnordnung hat man jedoch zugunsten von Doppelrohr-Synthese~

5fen verlassen, welche mit konzentrisch angeordneten Rohren

ausgestattet waren. Der Kontakt befindet sich in den zwischen
diesen Rohren liegenden Ringraumen, wihrend das RKihlmedium
sowohl éurch die Innenrohre, als auch um die Aussenrohre
str5mt. Bei dieser Anordnung kunn msn durch entsprechend ge~
wbhlte Rohrdurchmesser genr diinne Ringschichten erzielen.

Bei der vorher benutzten "Kondensator"-Anordnung

glaubte man bisher, dass die Warmeabfuhr nicht genligend wirk-’

gam 9ein wiirde und die innerhalb der Rohre eingefiillien Kon-

tgktsdulen leicht eine Mittelzone ausbilden, welche keine ge-
niigende Xihlung erféhrt, weil sie infolge der im Rohrinneren,
besonders lebnaften Gasstromung lberlastet und in unzuldssi-

ger Weise erhitzt wird. L8 wurde nun gefunden, dass diesge

‘Nuohteile iiberraschenderweise nicht auftreten, dzgs sich viel-

mehr euch mit einfachcun sRihrent-Kontakiogfen iilberraschend
gute Synthesesrgebnisse erzielen lessen, wWenn man Rohrdurch-
messer, Rohrlidnge und Kontaktkorngrosse sorgfaltig aufeinan-
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Bisher nehm men an, dasa ed bel der Kohlencxydhydrie—
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der abstiumt, Auf diese Welse kann man den Gaswlderatand die
GUQSLromunguerhﬁltnlsse, die Umspiilung des Kontaktkorns und / .
die Warmeableitung ganz unerwartet derart beeinfluasen, daaai“ _§u1_
die Reaktionsbedingungen ein Optimum erreichen. Dasselbe tritt |
ein, wenn man erfindungsgemiss den Rohrinnendurchmesser auf

etwa 10 -~ 14 mm und die Rohrliédnge auf 2,0 ~ 3,5 mn abstellt,

wihrend gleichzeitig cin Kontakt Verwendung findet, der eine ?

" Korngrosse von etwa 0,8 ~ 1,5 mm aufweist. Im allgemeinen iet

ein derert kleines rontaktkorn nicht erwilnscht, da es zu ziem- |
lich erheblicher Stoubbildung und 2zt Stdrungen des Gasdurch-
genges neigt. Bei der erfindungsgemissen Abmessung des Syn—

theseofens hat sich jedoch gerade diesecs Xontaktkorn bewdhrt,
das sich Tabrikatorisch weit einfacher herstellen ldsst 2als
die heute ﬁb;iche Kontekt-Korngrisse von 2 -~ 3 nmm,

Die art und Zusammensetzung der Kontakte wird den bei
der Kohlenoxydhydriserung hereits zum Allgemeingut der Technik
gehdrigen Srfuhrungen angepasst. Besonders vorteilhaft ist
die Verwendung von Xobalt- und XKobaltitmischkontakten, es kinnen
beigpiclsweise cber auch Eisen~ oder Nickelkontokte benutzt '

[,

werden.

DI'iie iberraschenden Synthesevorteile, die bei Benutzung
cines erfindirgagemisy 3imcusionierten Kontaktofens auftreten,
sind aus den nachfolgenden Zahlenangsben ersichtlich, Zur
Luarchfiarung des Leistungsvergleiches fand einerseits ein Dop-

pelrohrofen Verwendung, der sussenrohre mit einem Innendurch-
messer von 44 mm und Innenrohre mit einem Ausgendurchmesser
von 24 mm aufwies,- und andererseits ein gewShnlicher Rihren-
ofen, der mit Rohren versehen war, deren Innendurchmesser gich
cuf 10 mm belief. Im ersten Fsll { Doppelrchrofen) war der
Kontakt bei einer Korngrdsce von eotwa 2 - 3 mm in die zwigchen
iungsen~ und Immenrohren vorhandeuen ringformigen Zwischenr&ume
eingefiillt, widhrend das Kihlmedium sowohl durch die Innenrohre,
slg wuch um die Husseren lichre stromte, sodess beiderseits eine
Kontakt-8chichtdicke von & mm zu kihlen war., Im zweiten Fall
(Rohrenofen)} fenden senkrechte Rohre mit etwa 10 mm Lichtwei-
te Verwendung, in welche der hontakt mit einer Korngrdase von



etwa 0,8 -~ 1,5 mm eingefiillt war, wahrend ddB Kﬁhlmittel um
die Rohre herumfloss. Die Rohrlinge und damit die Hdhe der

Kontektsdule belief sich auf etwa 2,0 - 3,5 m.

Mit diesen beiden Ufen wurden die aus den nachfolgen-
den Zahlenangaben ersichtlichen Synthescergebnisse erzielt.

I. Doppelrohrofen

Innerer Aussenrohr~DUrchmesSSer ...sicceecsrecenss 44 mnm
susserer InmenroRr-DUurchmMeSSET +eevoecrenseascseoss 24 mm
ROhrlEnge  «iviiiintieenaasenasssnsnonsonssvrssssre & 500 mm
Kontakt-Schicht@icKe wveevvesvererereensrncsnsenes 10 mm
Kobalt-Mischkontakt, Korngrogse ...ieevvnnerascesss 2 = 3 mm.
Kontaktvolumen : ..... cesesarrsvascessserananssans 100 Liter

Ofenbelastung: 1,07 Nebm Synthesegas/10 Ltr. Kontakt/Std.
Gasdruck : +..... 5 atii :

Durchachnitts~
Temperatur: ..... 187, 5 c

GEE Syntheagegag .. Restgas
Zusammensetzung Vol.% Vol.%

00, 13,9 34,3 §

C H, - 0,4 |

02 0,1 : 0,1

co : 28,3 20,4

H, 53,5 28,9

CH4 | 0,4 743

P! 3,8 _ 8,6
Kontraktion 2 seevweeeiesnenaeees. 58,8 %
C0~Umsatzioeecereanerionnnnnanas 70,3 %
Hz-Umsatz: et crecevenesnves TTsT %
CO+H2-Umsatz citscanssesnansnnas 75,2 9 _
Cl, bez. auf CO-Umsatz ......... 15,6 % ’

CO+H,-Verflilssigungsgrad ....... 53,7 %

Adusbeute an flissigen Kohlenwagssrstoffan:

95,6 g/Ncbm Synthesegas = 117,80 g/Nebm Co+H,
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I1. Rohrenofen

Innerer Rohrdurchmesser Chieariisecnterareenanass 10 mm- -
RONI1ENZe soivrenneinovversosssssnncsoosonnnsnses 2 SOO:mﬁ_ N
Kontakt-Schichtdicke .vvvivuiiniiniiriinnannnnses 10 mm
Kobalt-Misehkontakt,_Korngrﬁsse tesssrereervanncs 0,8 - 1,5 mm
HontaKtvOoluMen veteeriannacsssnorsnersseroscocnrsas 30 Liter

Ofenbelastung: 1,035 Noebm Synthesegas/10 Ltr.Kontakt/Std.
Gasdruck : ... 5 atl

Durchschnitts- o
Temperatur: .. 180,5°C

: Gage Synthegegas Restgas
Zugammensetzung Vol.d Yol.%
co, 7 13,6 37,2
cmHn - 0,2
02 g,1 0,1
ofe 28,5 19,7
N, 3,7 " 9,1

Kontrektion & cueveviiinnnveores 62,5 %
CO-UmSBYEZ ¢ vevverrenvsannanaees Thyl %
Hy-Umsatz : ..vvvvavinvronenenns. 80,6 %
CO+H,-Umsetz ¢ vevnnnnaisuinne. 78,4 %
CH, bez. auf CO-Umsatz ¢ ....... 9,8 ¢

4 _
CO+H,-Verflissigungsgrad: +..... 58,7 %

Ausbeute an fliissigen hohlenwasserstoffen:
111,5 g/Ncbm Synthesegas = 135,5 g Ncbm CO+H,

Die Gegenilberstellung dieser GIrgebnimse ldsst erken- .
nen, daess man unter sonst gleichen Bedingungen mit dem
erfindungsgemissen Rohrenofern eine um 10,9 % besgere husheute
an fliissigen Syntheseprodukten erhilt, wenn man die Werte suf
gleichen CO+H,~Umsatz berechnet. iugserdem ist zu beachten,
dass das Restgas des Doppelrohrofens 7,3 Vol.%, das Restgas
des Rﬁhrenofens eber nur 5,9 % Methan enthidlt, Die vnerwiinach—-
te Methanbildung hat sich also um etwa 20 % vermindert.
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Der erfindungegemdese Rbhrenofen zeigt also eina we~ 1
Qentliche, nicht vorsussehbare Lrhdhung und Verbessefﬁnglaéf'L' -
Syntheseausbeute, welche umso bemerkenéwerter ist, wenn men
beachtet, dass bei der grossen Leistungefihigkeit moderner
kohlenoxyd-Hydrierkontakte schon geringfiigige Erhohungen dea
Verfliissigungsgrades mit grossen Schwierigkeiten verbunden
sind, Besonders vorteilhaft ist der noue Ofen fiir die Verar—
beitung wasse€rgasihnlicher Synthesegasce. '

Patentans%ruch

Verfahren zur Durchfiihrung der Kohlenoxydihydrierung

¢ ZWEeCKS Heratellhng von Kchlenwssserstoffe 1, inasbesondere sus
wagsergesdhnlichen Synthesegasen, dad uroech gekenn-
zeic¢chnet , dags ein Rohren-Kontaktofen Verwendung fin-
det, dessen allseits von Wasser oder 8hnlichen Kihlfllesigkei-
ten umgpiilte Rohre einen Innendurchmesser von etwa 10 - 14 mm
und eine Rohrldénge von etwe 2,0 - 3,5 m sufweisen, und. mit
einem Kohlenoxyd«Hydrierkontaekt, insbesondere einem Kobaltka-
talysator, von etwa 0,8 -1,5 mm Xorngrdsgse gefitllt sind.
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