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PATENTSCHRIFT NR. 153194

STUDIEN- UND VERWERTUNGS-GESELLSCHAFT M. B. H. IN MULHEEIM-RUHT.
YVorcichtung zur Durchitihrung katalytiseher Gasreakticnen,

Angemeldet: am 2. Mebruar 1885; Prioritit der Anmeldung im Deutechen Reiche vom 2. Februar 1934
heansprucht,
Reginn der Putenbdauer: 16, Dezember 1987,

Fiir die Durchfithrung katalytischer Gasrealtionen unter Verwendung eines fligsigen Umlant-
modinms zur Regelung dor Temperatur sind bekannilich Apparaturen erforderlich, welche die Kontaki-
masse durch das Umloufmedium unterteilen, dabci aber vollkommen fltgsigheitsdicht, 2. B, sldiché
sind und gleichweilig ein leichtes Fin- und Ausfillen der Katalysatormasse erméghichen, Gewisse,

5 besonders tempersturemptindliche Reaktionen, wie z. B. die Reduktion des Kohlemoxydy za metr-
gliedrigen Kohlenwasserstoifen, lassen sieh nur ausiithren, wenn dis Katalysatormagse in sehr dimme,
z. B, 1016 smm starke Schichten unterteilt wird, deren Dicke sus betrieblichen Griinden pur innerhath
weniger Millimeter schwanken darf. Bs hat sich ‘heransgestellt, das gerade diese, fir die Durchftihrung
empiindlicher Synthesen nnerlaBliche Bedingung, nmiich die gonareste Einhaltung der Schichtdicke

10 hei sehr diinnen, aber ausgedehmten Kntalysaterschichten zusananen mit der erforderlichen Oldichtigheit
der groBtechnischen Ausfiihrung bisher bekanmier Vorschlige besondere Schwierigkeiten entgegen-
siellt, 7z, B. hei der Unterhringomg des Katalysators in lumflossenen, tagchenfsrmigen HohirZumen,

5 sind bereits cine Reihe von Vorschligon znr Ausgestattung von Apparaturen gemacht worden,
durch die eine miglichst gleichmyBige Ableitung der bei katalytischen Reaktionen auttretenden Warme

15 erreicht werden solite, Samtliche vorgeschlagenen Apparsturen arfifflen {edoch nichi die Forderung,
cincrseits eine derart gleichmifige Ableitung der Wirme zu sichern, daB such in groBiechnischen
Apparaturen die Reaklionsteraperatur auf 5 1° konstant gehalten wird, vnd anderseits ein einfaches
Jonfillen und Entlearan des Katalysators zu evmiglichen.

Tn einem bekannten Appaeat (amerikanische Patentschrift Nr, 1685672) wird die Ableitung der bei

20 dor katalytischen Reaktion entwickeltem Warme durch Ubertragung der Wirme auf das neu sintretende
(as vorgenommen, worawf das derart sufgewirmte Gas anschtiebend sclbst dwrch den Katalyssior
hindnrohgeleitet wird, In einer Ausfihrungsform sind Rohre in die Konfakimasse singefithrt, die nicht
die unterste Lage der Kontaktmasse exvcichen. Tn einer andern Aushildongsform besteht der Kontali-
apparat ans lonzentrisehen Ringréumen, von denen jeweils der eine fiher den andern mit Kontaki-

25 masse angefilllt ist. Bel diescin Verfahren wird die Wirme nicht mit Hilte eines an der Rezktion nicht
teflnehmenden Mediums gus dem Kontaktappurab herausgefihrt.

Tn siner weiteren Apparatar (amerikamyche Patentschrift Nr. 1427554) belinden sich von Kihl-

. Hiissigkeit durchflossens Rohre von kreisrandem odsrrechteckigem Querschnitt in Katalysatorschichten,
e sich ihrerseits in einzelnen Rinnen vor segmentartigem Querschnité befinden. Dic fir das Kiibl-

20 medinm bestimmten Rotre befinden sich hierin unmittelbar fiber dem Toden der einzelnen Rinnen,
sv daB eine gleiehmiSige Ableitung der Wirme aus den Katalysatorsehichten dumit vor vorstherein
unmaglich gemacht ist. Tn Sonderheit ist die Einhaltung von Tempersturcn, hei denen Temperatur-
schwankimgen von =1° nicht tberschritien werden diirfen, mit-solchen Apparaten in der Crofitechnik
nicht erzeickbar.

25 Man iat anderseits versucht (britische Patentschrift Nr. 285499), sine maglichst gleichmaBige
Ableitung der Reaktionswirme in Apparaten durchzufithron, in denen der Katalysater in senkrecht-
stohends runde Rolire cingefillt ist, dis von flissigen Kiiblmedien umgeken sind. Da die in den
erfindungsgemiifion Vortichtumgen durchzufiirenden Umsefzungen cine Anwendung der Eontalkt-
masse in dimner Schicht exfordern, so kifante diese Wirkung mit der bekannten Vorrichiung our dann

40 erreight werden, wenn der Katalysator In sehr emge, 10—15mum weite Rohre gefills wiirde. Die
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Anwendung solel enger Hohre verbietet sich aber, weil das Rin- vnd Ausfiillen des Katalysators in

- giesemn Falle unitberwindliche Schwierigkeilen bereitet. Das gleiche gilt fiir vine weltere Apparatur,
(hritische Patentschrift Nr. 308519), in der der Katalysator n Rohren untergebracht ist, die von einer
Sulzschmelze umgeben sind, Die Abfubr dor bei der exathermen Reaktion entstchenden Wirme erfolgt

. 5 hier durek Verdampten einer Flissigkelt, dic sich in von der Salzschmelze ebonfalls wmgehenen Rohren
befindet. Die Zwischenschultung des nieht sisdenden Schmelzhades erfolgt, wm. sinen durch Dampi-
hlasenbildung micht gestorten Warmeithergang von der Kontaktmasse auf die verdamplbare Flissighelt

7m erreichen. Dic gleiche Anerdnung der Kutalysatoren in engen Rohren, die vou ciner als Kithimnittel
dienenden Flissigheit nmgeben sind, findet sich in efner weiteren Vorrichiung (britischen Patentsehritt

10 Nr. 810058). BME den heiden letzigenannien Vorrichtungen ist ans den obigen Griinden grofifechmisch
¢ine Durchiithrung von suBerovdentlich tempersturemapfindlichen Reaktionen micht mijglich. By ish
vielmehr fr die Teibungsloss Durchfithrung derartiger Reuktionen jm _Grofbetriebe erfordeclich,
das wilanfmittel zur Tomperatirregelung dureh Rohre zn leiten und den zwischen der Rohren befind-
lichen Hohlraum mit der Katalysatormasse anzuliilten.

15 Man hat 7am Bau von dérartigen Kontaktapparaten sehon die Verwendung von Rehren mit
lzelsrundem Querschmitt vorgeschlagen, 7. B. in sogenannten Robrenkesseln, -wobei sich aus Crinden
der hesseren Ranmausuatzvng das Umisufmedium, beispielsweise dag {1 imerhalb der Rohre und
dle Katalysatormssse euberhalh derseiben, alse zwischen den Rohren hefinden soll. B Ist aber leicht
einzuseben, daf wwischen runden Rehren mur Schichten von seby ungleicher und weehselnder Dicke

20 entstehen kénnen. Die erforderliche geringe und moglichst gleiehméfire Schichtdioke des Katalysators
kann jedoch mur bei der erlindungsgeméaBen. Verwendung von abgefloclten Rohren von nieht keels-
firmigem Querschuith erzieli werden, eine Mafnahme, die durch den Stand der Technik nicht nahe-
gelegt war. So kinoea z. B, nehtlos gezogene Stahlrohre mit eliiptischen, rechteckigen, rhombischen

_ oder ahalichen flachen Quezschnitten parallel nebeneinander angeordnet werden, u. zw. zweckmifig

25 jewetls wm cine Durchmesserlinge gegeneinander versetet,

 Dies veranschantichen die ¥ig, 1, 2 wad 3. Die Fig. 4 und 5 zeipen ein Beispiel fiir den Anthan
cines volisténdigan Apparates ans flachen Rohron. Die entstehenden Zwischenriwme gehen der Kontald-

masse den Weg frei, daanit sie-auch beim Einfillon und Fatleeren infolge Schwerswirkung von ohcn
nach umten durchwandern kemy, wie aue den Zeiehnmngen exsichilich st

30 Turch dic Wah] passefider Querschnittsiormen und geeigneter Abmessungen der Querschnitte
sowic der Rohrabstinde kazm man sich wéilgebend allen Anforderungen anpessen. Insbesonders has
o5 sich gazelgt, dall die Bedingungen der Benzinsynthese hinsichilich gentigend gevinger und gleich-
mifiger Schichidicke von 10 bis 15 wmm loieht erfiltt werden kinnen.

) s ist bekannt, Profilvelre in Rohrbéden einmuwalzen, nachdem suvor ein karzes Stlick der Rolz-

45 enden wieder kreisrund aufgoweitet worden war. B hat sich gezeigt, daf mittals dieser Mabushme aus
Profilrohren wnd Rolrbiden der Aufhan von Komtukiapparaten mbglich ist, welche allc cingange
besprochencn Bedingungen vorziiglich erfilen. R : .

Tier hesondere Frwoek der hier besprochenen Apparataren, nimlich die Herstcllung gleichmiiger

Katalysatorschichten von so geringer Dicke, wic g B, 10—15 m, 1306t sich vur crreichen, wenn die

40 Trsisrunden FEnden der Rohre mebr vder weniger in die Liieken der beiden joweils benachbarten Role
eingerfickt werden. Dies 1aBt sich chne Sehwierigheifen verwirldichen, wemn alle Rohve eines Sysiems
in je einem gemeinsamen Rohrboden auf jede Seite eingewalzt werden, :

Diese Austtibrongsform hat besondere Vorteile. Orduet man dis Drofilrohre waagrecht an und
dic Robrboden senkvecht, so kann man znm Fillen und Entlesren die Katalysatormasse leicht oben in

45 das Rohrsystem eintiilien and unten-dursus abzichen, Der Reakiionsraum ist durch die nahilnsen
Rohre, die Hohrbden und die sehr betrichssicheren Minwalzstellen vellkommen dldicht abgeschlossen,
ohme die Unsicherheit von Schweifnghten, -SchlieBlich bewirkt die starre Verbindung vieler, neben-
eimander befestigher Rohre mit den Rohrbiden eine fast millimetergenave Sicherung der Lage dex
einzeluen Rolre zusinsnder bet allen Betriehshedingungen. Sie kanm noch, wie beksont, durch den

50 Einban von Zwischerhdden erhtht werden. Damit it eine hesonders gute Einhaltung der Schicht-
dicken auch bei grofien technischen Apparaten leicht méglich.

Die Fig. 6 und 7 zeigen das Schema sines Kontaldupperates, bel welcham die Profilrolre 4 ant
jeder Seite in ¢incm gemeinsamen Rohvhoden B eingewalst sind. Das Reaktionsgus bitt bei O ein
und bei D aus. Bei E stromt das wmlantende Ol in dic Olverteitongskammer ¥, von dort durch die

55 Bobre A in die Austrittskammer &, welche s bel H verlaBt. J stellt einen Zwischenboden zar hasseren
Sicherung der Lags der Fohre dar. -Die Kontaldmasse E extitilt den Rawn zwischen den Rohren 4,
vou denen in den Fig. 6 und 7 nur cinige eimgezsichnet worden sind. : .

: Ftir die Temperalurrogelung kommen natirliche oder kimsiliche {3e-sowie andere hochuiedende
orgunische Stoffe, wie Biphenyl, Oxybiphenyle oder Mischungen dieser Stoffe in Frage. An Stelle vori

60 Olen oder hoohsiedenden organischen Stoffen kimnen suel itberhitztes Wasser oder iiberhitate wiisserige
Lisungen Verwendung finden. In diesesn Fulle missen aber die verwandten Profilrohre wegen der auf-
tretenden Drucke eine geeignete Verstarlomg der Winde erhalten. Auch lassen sich organische Fliissig-
keiten unter erhthtem Druck verwenden, Der erhilie Drack kamm entweder durch den efgenen Dampf
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der Fittssigkeit oder mittels aufgepreSter Gose, z. B. mittels Stickstoffes, erzeugt werden, wobei in
belden TWallen cine Heranfsetzumg des Siedepumktes der nmlaudenden Fliissigheiten erreicht wird,
Jehenso lassen sich Salzschmelzen und Metalle von niedrigem Schmelzpunkt verwenden, inshesondere
anch Quecksilber,

b Die Temperaturregelung kann noch dadurch infensiver gestaliet werden, dab die die Katalysator-
magse durchdringenden Profilrohre mit Rippen versehen werden, wie dies durch die Fig. 8 versnschaulichit
wird, wodnreh der Abfluf der Reaktionswirme aus dur Katalysatormasse 2u den Profilrohren respektive
der in ihmen zirkulierenden 1f@ssigkeit hin verstizht wird.

e oben geschilderte Vorrichtung hut sich als hesonders zweekmiBig crwiesen, da sich gezeigt

10 hat, daB sich z. B. bei der Henzinsynthesc aus Kohlenoxyd und Wasserstoff im Katalyeator besonders
wertvolle, iber 100° sehmelzende Puraffinsorten ansammeln, dic zweckmibigerweise in einem
besonderen Extraktionsupparat extrahiert werden. Auch kann bej disrer Arbeitsweise der Kontakt
in einem speziell gebanten Heduktionsofen unter optimalen Bedingungen, z. B. bel 400° reduziert und
dann leicht vieder in dis groBe Apparsiur cingefillt werden,

1B Zu den katalytischen Reaktiunen, welche nach dem vorliegenden Verfahren ausgefithrt werden
komnen, gehdren weiterhin dio Herstellung von Methan aus Kollenoxyd und Wasserstoff oder aus
Kohlensiure und Wassersioff oder anch baispielsweise die Hydricrung von Athylen und von Acethylen,
ferner dio Entgittung des Leuchtgases durch Hydrierung des Kohlenoxydes. Anlerdem kommen,
Oxydationsreaktionen in Frage, soweit solche gich bel so niedrigen Temperaturen susfithren lassen

90 daB3 zur Abfilirmg der Realiionswarme zirknlierendes 01 henutzt werden kamn. Als Kafalysatoren
konnen die bei Hydrierangen baw. Oxydationen blichen, beispielswelse eisen-nickel-kobakthattige
Katalysatorsn bzw. mangan- und eisenheltige Katalyratoren verwendet werden. Sie warden zweek-
maBigerwelse in stilckiger Form oder zu Pastillen gepreBt oder uyl Triigern anfgetragen zur Anwendung
gebrachi,

PATENT-ANSPRUCH:

23 Vorrichtung zur Durehfithrung katalytischer Gasreaktionen, bel welchen dis Temperatur durch
ein flfissiges Umilanfmediom geregelt wird, welches dureh Rohre flieGi, zwischen welchen sich die
Katalysatormasse befindet, dadurch gekennzeichnet, dab in der Vorrichtung eine Anzahl gegebenentalls
mit Rippen versefener und an den von Druck heanspruchten Stellen verstirkter waagrecht liegender
Rohre zur Autnahme des Umlanfmedinms angeordnct sind, deren krelsrunde Enden in zwel senkrecht

80 stehende Kammern miinden, wobei die Rolre einen solchen Quersehnitt aufweisen, dafl durch die
riumliche Anordummg derselben die Kuntalysaformasse einerseits in Schichten von itherall miglichst
gleicher Dicke wnterteilt ist, vorpehmlich in solchen, in denen alle Katalysatorteilehen sich in weniger
als 10 7m Ahstand von irgendeiner Kithlrawmwand befinden, und anderseits ihver Einfullung und
Entleermng keine Hindernisse entgegengesetzt sind. :
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