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I ist bekannt, dah bei der Kohlenoxydhydrierung

unter Verwendung von Eisen-, Kobalt- oder Nickel-

katalysatoren unter Normaldruck sowie auch e
schwach erhdhten Driicken bis zn ctwa 3 atil die fest-
angeordncten Katalysatoren, die sich beispielsweise
in Réhrendifen oder Lamellendfen befinden, in ge-
wissen Zeflabstdnden extrahiert werden miisscn. Diese
Mafinahme ist vor ailem erforderlich, weil durch dic
Ablagerung’ von hechsiedenden Kohlenwasserstoffen
aul der Katalysatoroberfliche die Aktivitat des Kata-
lysators verhillinismiBig schnell nachlaBt (vgl USA.-
Patent 2 238 726), Dic Technik kennt eine ganze Reihe
von Varianten filr derartige MaBnahmen zur Kataly
satorextraktion. Beispielewelse werden nach | dem
USA.-Patent 2 525 827 die bei der Kohlenoxydhydrie-
rung anfallenden flissigen Syntheseprodukie awufge-
teilt und ein Teilstrom zur Behandiung der Kalalysa-
toren verwendet. Ider aunf diese Waise extrahierte
feuchte Kutalysator wird dann vom Extraktiones]
durch Trocknen DLefreit und erneut zur Synthese ein:
gosetzt. 1as deutsche Patent 701 896 verlangt vinc
Extraktion in verhilinismiBig kurzen Zeitabsiinden
und danach eine Zwischenregenericrung mit Wasser-
stoff oder Wasscrdampf. Das deutsche Patent 897 701
beschreibt eine hesonders wihrend der Anlahrperiode
vorzunchmende hiufige Extraktion mit Dieseld!, wo-
el dic Anwendung besonders niedriger Synthese-
temperaturen trotz hoher CO+H,-Umsatzzahlen er-
reicht werden kann.

Weitcre Vorschlige sind bei Kainer, »Die Kolilen-
wassersioflsynthese nach Fischer-Tropsche, 1950, S.93
bis 97, erwahnt, Auch bei . Martin, E. Wein-
girtner, »Die Fischer-Tropsch-Synthese« (in
Winnacker und Weingirtncr, »Chemische Tech-
nologiee, Bd. 3 [1952]) ist die grofitechniseh durch-
gefithrte Extraktion von inghesondere Eobaltkataly~
satoren beschrieben, Andere Auifithrungsformen von
Extraltionsverfahiren beschreibt das USA -Patent
2159 140, das deittsche Patent 614 975 usw.

- Die Vielzahl dieser Hinweise, die keincswegs er-
schépfend ist, 1iBt erkenncn, daf die Aktiviidtserhal-
tung von vorzugsweise Elsen- und Kobaltkatalysaio-
ren bel normaulen oder schwach erhdhten Driicken
durch extraktive Behandlung schon weitgehend unter
-den verschiedensten technischen und chemischen Ge-
sichtspunkten hehandelt wurde. Allgemein wurde je-
doch der Standpunkt vertreten, daff bei erhihten
Driicken, beidpielsweise oberhalb 8 at, derartige Ex-

traktiemen nicht erfordertich sind, weil cin Utnsatz-

rickgang in diesem Druckgebiet in dem be} Normal-
druck vorkommenden AusmaB nicht festgestellt wer-
den konnte. Hiufig wurde sogar bei erhdhten Dricken
ohne extraktive Behandlung ein besseres Ergebnis
und ¢ine lingere Katalysatorlchensdauer erreichit.
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Verfahren zur Kohlenoxydhydrierung
unter erhéhtem Drudk und unter Extraktion
des Katalysators im Syntheseofen
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Es wurde gefunden, daB cine besondere Abwand-
lung des Extraktionsverfabrens auch bei Katalysato-
ren, dic fir eine Synthese unter erhohtem Druck
eingesetzt wurden, unerwartete Verbesserungen hin-
sichtlich der Symnthcscergebnisse und Katalysator-
lcbensdader bewirkt. Wird niimlich die Kohlenoxyd-
hydrierung iiher Kobalt-, Nickel- oder vorzugsweise
Hisenkatalysatoren, die in Form von z. B, Fallungs-
katalysatoren, jedoch vorzugsweise in Form von
Sinter- oder Schmelekatalysatoren verwendet werden,
unter Extraktion der Katalysatormasse im Synthege- -
ofen durchgefithrt, so zeigt es sich, daB schr giinstige
Syntheseergebnisse erhalten werden, wenn bei Syn-
thesedrficken oberhalb 9 af, vorzugsweaise zwischen
elwu 11 und 60at, kurzzeitige, in bestimmien Zeit-
abstinden criolgende Fxtralctionen mit grofen Fliis- .

.sigkeitsmengen ohne . Abstellen des Synthesegases

und/oder des Kreislauigases durchgefithrt werden.
Es sind aleo in bestimmten Zcitabstinden erfolgende
»Extraktionsstéfes mit groBen Flilssigkeilsmengen
erforderlich, wobei gleichzeitip ohue Abstcllen des
Synthesegases und/oder des Kreislaufgases gearbeitet
wird, Der fiberraschende und micht vorhberzusehende
Effekt bestcht,'bei diesem Vérfahren darin, daf mit
detartig extvahierten Katalysatoren die Synthese bel |
Temperaturen diwchfithrbar ist, die etwa 30 bis 50°
niedriger liegen als jene Temperaturen, die die glei-
chen Katalysatoren bei identischen Synthesebedingun-
gen ohne Yxtraktion verlangen. Durch die erhiebliche
Erniedrigung der Synthesetemperatut wird eine
tiherrnschende Verbesscrung der Syntheseergebrisse
crreicht. Trotz der Emiedrigung der Syntheseteripe-
ratur konnen die nach der Efindung extrahierten
Katalysaioren hohen Gasbelastungen ausgesetzt wer-
den. Sie erreichen trotz dieser hohen Gasbelastungen
noch hohe Umsitze. T)e erfindungsgemiBe Arbeiis-
' T 709 913345
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welse ist besonders vorteilhaft fir eine Synthese mit
festangceordnctem Katalysator.

Die neue Arbeitsweise ist anwendbar sowohl fitr
cine Kohlenoxydhydrierung unter vorzugsweiser Ge-
winnung von Kohlenwasserstoffen als auch fiir Syn-
theseverfabren unter Gewinnung von  fiberwiegend
sauerstoflhaltigen Verbindungen oder pritniren ali-
phatischen Aminen bzw. von Mischungen dieser drei
Komponenten.

Dic moderncn Synth{:acofen bestehen iiberwiegend
aus glatten Rohren mit Durchmessern zwischen ciwa

20 und 100 mun, vorzugsweise elwa 30 bis 60 tnm, die .

eine Bawhéibe von mebr als § vorzugsweise zwischen
10 und 25 m aufweisen. In dese Rohre wird der aui
iiblichem Wege hergestellte, entweder unréduzierte
oder besonders ginstig reduzierte Katalysator, bel-
spielsweise ein Sinlerkatalysator, in diesemn Fulle
unter besonderen VorsichtsmaBnahmen, z. B. mitl
Kohlensdure -oder Stickstoff als Schutzgas undfoder
auch in Form eines paraffinierten Katalysators, ein-
gefillt.

Die Inbetricbnahme dieses -Synthaseofens erfolgt
“durch verhiltnismifig schnelles Steigern der Tempe-
ratur auf 150°, T Anschlufl an diese schnelle Steige-
rung wird die Tetnperaturerhéhung verlangsami, bei-
spielsweizse auf | bis 2% pro Stunde. Der Syathese-
druck kaun vorzoagsweise zwischen etwa 10 und 60 at
liegen, im vorliegenden Beispiel sind 30 al gewihlt,
hei einer (asbelastung von 750 1/1 Katalysator/Stunde

und einem Wreislaufverhiltnis von 1 7Teil rischgas s

zu 2,5 Teilen Wreislanfgas (1 -+ 2.5). Unter den ge-
schilderten Bedingungen wird der erste C O+ H,-Um-
satz etwa bei Temperaturen wm 190° bt:oba{.ht(.t Die
‘Anwendung eines Kreislaufes ist hiufig vorteilhaft.
Das Verfahren der Anmeldung ist jedoch nicht an eine
Kreislauffthrung der Gase gebunden, Als Synthese-
gas lassen sich alle kohlenoxyd- und wasserstoffhalti-
gen Case verwenden, die nach belcannten (iaserzen-
gungwcrfahrcn hergestellt wurden, wobei das CO: H,-
Verhilinis im Synthesegas zwischen etwa 2:1 und
1:10 variieren kaun. Der CO-H,-Gehalt in den
-Synuthesegasen kann im Lereich zwzschen etwa 30
und 100 Volumprozenf Hegen. Im obigen Beispiel
wird ein (ras mit 289% CQ, 56% H,, Rest Me’chan,
Kohlensiure und Stickstoff, verwendet,

Wiirde beif den angegebenen Bedingungen die Svn-
these nunmehr in iiblicher 'Weise weiterbetrieben,
wirde alse im vorlicgenden Full ohne Extraktion cine
laufende, mehr oder weniger gleichmibige Tempe-
. ratursteigerung vorgenommuen werden, so erfolgt die

weitere Zunahme des CO+H-Umsatzes verhdlinise
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-miBig langsam. Ein Endumbaiz von etwa 70% CO -
und H, wird beispielsweise unter diesen Bedmgungen :

Erst be1 280 his 290° erreicht.
Dic MabBnahmen im Sinne der Erfindung kdnncn
- nun schon bei der Anfahrperiode einsetzen. In Ab-
stinden von etwa 4 bis 48 Stunden, vorzugsweise in
Abstéinden von 4 bis 24 Stunden, wird eine laufende
Extraktion des Katalysators durchgefithri, wobel es
besonders glinstig ist, die Extraktionszeit moglichst
kurzfristig zu bemessen, und zwar weniger ats 60 Mi-
muten, vorzugsweise woniger als 30 Minuaten, in vielen
Fallen als besonders zweckmilBig weniger als 15 Mi-
nuten.zu wihlen. Gleichzeitig ist die ither den Kata-
lysator inncrhall von 5 Minuten aufzugebende Menge
can Exirakiions®] sc zu bemessen, daB sie das 0,04-
bis 0,4fache, vorzugsweise das 0,1+ his 0,25fache des
Katalysatorvolumens ausmacht. Diese Zzhlen gclten
fitr Ofen mit einer BaithShe von etwa 10 m.. Bei grd-
ficren BauhShen von etwa 20 mi sollen innerhalb eines
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Zeftraumes vou 10 Minuten am giimstigsten solche
Mengen an Extraktionsfliissigkeit benutzt werden,
die das 0,04- bis 0,4fache, vorzugsweise das 0,1- his
0,28fache des Katalysatorvolumens atsmachen, Bef
Reaktionstfen mil einer RBauhdhe von etwa 5 m
sollen die Mengen an Iixtraktionss! entsprechend dem
0,04- bis 0,4fachen, vorzugsweise 0,i- bis 0,25fachen
des Katalysatorvohunens, bereits in 3 Minuten fiber
den Katalysator gegeben werden., Fiir Reaktionséfen
mit Bauhohen, die zwischen diesen Grdfen licgen,
gelten entsprechende Mittalwerte, ]

Unter den voranstehend angegebenen ]ﬂedmgungen
wird 7. B: ein CO+H,-Umsatz von 70%s bei 24': er-
reicht. |

Ttas Beispiel 148t erkennen, daf der Katalysator

- lnerhalb schr kurzer Zeit mit einer verhiltnismidig

gioflen Flissigkeitsmenge . in Berfihrung  gebracht
wurde, wodurch die i und am Katalysator abgeschie-
denen und’ bei nonmalem Synthesebetrieb dort ver-
bieibenden reaktionshemmenden hochmolekularen Ver-
bindungen sehr rasch extraktiv entfernt werden, Der
Efckt der Mafinahme nach der Erfindung ist sehr
eindrucksvoll zu beobachten am Ansteigen des jewei-
ligen Kohlensiurewertes in dem den eaktionsofen
verlassenden Gas. Dicser Kohlensisreswert steht. in
direktem Zusanunenhang mit dem Umsatz hei der
Synthese. Er 130t ein Ansteigen ie nach der Daner
der Uxtrakiion in einem Zeitraum zwischen etwa 20
und" 60 Minuten erkennen, wonach der Katalysator

-wieder seinen optimalen Umsatz erreicht,

Es hat sich weiterhin herausgestelll, daf dic Ex-.
traktionsweise nach der Erfindang bei elner Synthese
mit fest ungeordncten Katalysatoren dann einen he-
sonders gitnstigen Effelt hinsichtlich der Lebensdauer
und Aktivitit des Katalysators und verminderter
Methanbildung zeigh, wenn wihrend oder unmittelbar
nach beendeter Extrakiion cin gewisser durch die Ex-
traktion brw. kursfristige Zulihrung verhdltnismibig
groficr Tlissigkeftsmengen hedingéer zusitzlicher
Druckverlust im Reakior beoobachtet wird, Dieser
Druckverlust liegt zwischen etwa 0,2 bis 5 at, vorteil-
haft 0,4 his 2,5 at. Bekanntlich besitzen Reaktoren
mit einer Banhdhe zwischen etwa 10 und 20 m, welche
den Katalysator in fest angeordneter Form, » B. als
kugelformiges oder stibchentdrmiges Produkt ent-
fislten, cinen Widerstand, der, bedingt durch die
mechanische Qualitit der Katalysatoren sowie Gas-
menge, Gasart, Kreislaufverhdltnis und andere Fak-
toren, in der Gréfie zwischen etwa 1 bis 10, vorzugs-
weise etwa 2 his 5 at fegt. Die obenerwihnten Zahlen
verstehen sich ais Zusatzwerte zu den normalen im
Katalysator ohne Extraktion beobachteten Druckver-
lustwerten. Es wird durch diese »Druckexivakiion«
des Katalysators eine besonders schnelle ynd vollstin-
dige Entfernung der aaf der Katalysatoroberfliche
haftenden Polymerisate erreicht, so dall unmittelbar
anschliefend eine maximale Aktivitit des Katalysa-
tors wicder hergestellt ist.

Fiir die Extraklion konnen die bekannten Exirale-
tionsmittel eingesetzt werden, vorzugsweise benufzt
man bei der Kohlenoxydhydrierung selbst anfallende

‘Flissighciten, dic zu mindestens 50% aus oberhalb
©180° siédenden Verbindungen,

z. B. zwischen etwa
180 1mnd 320°, vorzugsweise zwischen etwa Z00 und
260° siedend bestehen. _

- Belspielsweise wird die Extraltionsiliissigkeit dem
Zwischenabscheider entnonmmen, einem Inftgekithlten
Abscheider, der im allgemeinen dem Heifabscheider
des Synthesebetriebes nachgeschaltet ist. Dieser Zewi-
schenabscheider hefindet sich 2 B. noch vor den -
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Wirmcaustauschern sowie der eigentlichen Konden-
sation, d.h. vor der Abscheidung der flissigen Syn-
theseprodukte durch Wasserkiihlung, Das diesem Zwi-
schenabscheider entnommene Produkt umfaBt selhst-

verstindlich nicht ausschlieBlich den fiblichen Siede-

hereich einer Dicscldliraktion, sondern es enthilt noch
nennenswerte Anteile an oberhalb 3262 siedenden Ver-
bindungen, befspielsweise 10 bis 20%a, aber auch
schon wesentliche Antelle niedriger siedender, d. L
unterhalb 180° siedender Verbindungen. Trotzdem
ein derartig breites und hisher nicht tibliches -Siede-
hand zur Extraktion verwendet wurde, lounte fest-
gestellt werden, dafl der Effekt der lixtraldion iilier-
raschenderweise in vielen Fallen noch giinstiger ist
als bei Anwendung des in der Technik meistens ver-
wendeten  Dieseldles mit einer Sicdelage zwischen
etwa 180 und 320°.

Die Siedelage des Extralctionsiles besitzt crhebliche
Bedeutung [iir den Effckt des Verfahrens. Extrak-
tionsdle, die wvorzugsweise aus niedrigmoleleularen
Kohlenwasscrstoffen, alsa solchen der Benzinfraktion
bestehen, sind wenig geeignet, 1ig zeigl sich, daf sehr
gitnstige Ilrgebnisse crhulien ‘werden, wenn die zur
Extraktion’ verwendeten Ole, vorzugsweise bel der
Kohlenonydhydrierung selbst anfallende Flissiglkei-
ter, eingesctzt werden, die zu mindestens 30 8, voOr-
teithaft iiber 75, zus Fraktionen bestehen, dic zwi-
schen etwa 180 und 320°, vorrugsweize zwischen
ctwa 200 und 260 sicden. Die Anwesenlelt von
sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Verhin-
dungen in allen Fraktionen, auch in AusmaBen iiher
10%s, s1ért dus Verfahren der Anmeldung nicht. Es
ist jedoch ungfinstig, wenn zut viel oberhall 320° sie-
dende Anteile im Extraktionsdl vorliegen, da durch

Ausflocken von Weich~ und Hartparaffin dann beson- ¢

ders bel schwankenden Temperaturen Verstopfungei
in .der Firderapparatur und -leitung eintreten kén-
nen, wodurch Betriebsstdrungen bedingt sind. Auch

" wird hicrdurch der Fxtraklionscffckt mehr oder weni-

ger herabgescizi, :

Es wurde beispielswuise gefunden, daB mit einem
Exiraktions6l, welehes aus dem Kaltahscheider einer
Synthese stammie vnd somit ein Synthesepraduld
darstellte, in dem nach weitgehender Abscheidung: der
hochmolekularen und in der Dieseldlsiedeluge sieden-
den Kohlenwassérstoffe vor allem Produkie im Siede-
bereich des Benzins varhandeil waren, nur ein schlech
ter Extraktionseffelet erzielt wurde. Fin derartiges
Produkt besaB beispielsweise die Zusgmmensetzung;

. bis 1B0® iibergehend ............ 64,
180 bis 320° fibergehend .. ... Ve 30%
320 bic 4607 #ibergchend ... .. RN S5t/

Duagegen kannten mil einem Extraktionssl, welches
dem Zwischenabscheider der Symthese entstammie
und das etwa folgende Siedeanalyse crgab:

his 180° ibergehend vevea. 180

180 bis 320° iibergehend ............ 579/
320 bis 460° {ihergehend ., ... ......, 230,
fiber 4607 iibergehend ............ 2%,

gute Ergebnisse errvicht werden.
Noch giinstiger war der Exlraktionseffekt, -weenn
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ein Produkt verwendet wurde, welches unmittelbar -

hinter dem Zwischenabscheider cntnommen wugde,
Dieses Produkt besaB folgende Zusatnmensctzung :

bis 180° fibergehend ............ 129/
180 1is 320° dhergehend ............ B0%,
320 bis 460° dibergehend L ..,... ..., 89

fiber 460° tihergehend ............ o

65

7o

&

Es hat sich im Verlaufc lingerer Betrichsperioden
gezeigt, daB umter Umstinden nach einer gewissen
Zeit ein ganz geringer Riickgang des Umsatzes ein-
tritt, der sich eventuell bei weiterem Betrieb moch
verstirkt. Sobald dieser Umsatzriickgang erkennbar
ist, fiilhrt man zweckm#Big eine oder mekrere Extrak-
tonen hinfereinander durch, von gz B. doppelter
Daucr, wohei die inncrhalb dieser Zejt angcwendete -
Menge ebenfalls verdoppelt wird. Durch dicsc Ma8-
nahme wird wieder eine vollstindige Regenerierung der
Katalysatoroberfliche erreicht. Gewisse kleine Mengen
an hochmolekularen Produkten, die sich trotz der er
findungsgemifien Arbeitsweise auf der Kutalysator-

. oberfliche angesammelt haben, werden restlos entfornt.

Es 138t sich kaum vermeiden, daB in dem zur Ex-
fraktion verwendeten syntheseeigemen Drodukt ge-
ringe Mengen an Reaktionswasser cnthalten sind, die
z. B. im Zwischenabscheider kondensieren. Diese
Menge ist im allgemeinen noch nicht o gro8, daB be-
teity cine Schichtenbildung cintritt, das Wasser bleibt
also im Sligen Produkt geldst, Sollte infolge besonde-
rer Umstinde einmal Phasentrennung cintreten, mub
die untere, im wesentiichen aus Wasser Destehende
Phausc abgetrennt werden, da sonst eine Alktivitats-

“schidigung des Katalysators moglich ist, Auch der

Gehalt des “Exiraktionsdles selbst an Wasser soll
nicht fiber 3 Gewichtsprozent betfagen. Giinstig sind -
Mengen von 2 Gewichtsprozent und besonders vorteil-
haft solche unter 1 Gewichisprozent. '

Dic Temperatur, mit welcher das Exitraktionsdl
auf den Katalysator aufgegebén wird, ist praktisch -
unesheblich hinsichtlich des Extraktionseffektes. Das
Extraktionsdl kann ohne weiteres Ranmtcmperatur
besitzen, sollte jedoch im allgemeinen elwas wirmer
scin, beispielsweise 30 bis 80% aufweisen. Auch hei
fere Produkte kénnen fiir dic Extraktion verwendel -
werden. Es ist aur darauf zu achten, daB die in der

Jurzen Zeit auf den Ofen gepebene, verhdltnismiBig

grobe Flissigkeitsmenge keine Abkithlung des Syn-
theseofens oder seines oberen Teiles bewirkt. _

Die Arbecitsweise nach der Eifindung bietet den
Vorteil, da ‘bel Verwendung syntheseeigener Pro-
dukte die Férderpumpe, die der Zuspeisung dus

‘Extraktionsgutes dient, lediglicl: den Druckunterschied
5 zwischen Reaktoranustritt nnd -eintritt zu fiberwinden

hat. Bei der bisherigen Arheitsweise mubte vor -aliem
bei Finsatz vou Fremdproduiten das entsprechende
Pumpenaggregat das - Extraktionssl bei normalem’
Druck ansaugen und bed etwas oberhalb des Synthese-
druckes liegenden Drucken .in den Syntheseofen ein-
pressen. )ie Arbeitsweise nach der Edfindiing kommt
it ciner kleineren Druckerhihung ohne Schwierig-
keiten aus, . : L :
Line Unterbrechung des Syntheschetriebes withrend
der Extfraktion ist. nicht  erforderlich. E§ wird
wibrend der Synthese iomerhalb der vorgeseherion
Zeit dic vorgesehene Menge an Extraktionsdl ither
den Kalalysator gepumpt. ’ T
. Es ist nicht méglich, ruit cinem dem Verfahren der
Lrtindung gleich guten 10ffekt eiue abgewandelte Form
durchrufithren, beispiclsweise bei einer Ricsclsynthese,
d. h. kontinuierliche Znfulr des Extraltionsgutes, mit
Flitssigkeitsulengen von etwa 0,1 his 0,3 1/l Kataly-
sator/Stunde zu arbeiten. In dicsem Falle ist keine
Wirkang erkeunbar. Es ist anch unzweckmaBig, die
Ixtraktion in zu groBen Zeitabstinden durchenlihres.
1Das Arbeiten nach der Erfindung schafft die Méglich-
keit, mit einer einzigen Pumpe mehrere Realdoren
hinterelnander zn extrahieren, ohne daB eine 1leein-
trichtigung des Synthesebetriehes eintritt.
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Dic Erfndung erméglicht eine anfierordentliche
Verbesserung der Synthesehedingungen, So konnic
beispielsweise bei einem Katalysator, der ohne dic ent-
sprechenden MaBnahmen nach 3172 Monaten bei einer
Belastung mit 5001 Synthesegas/l Katalysator/Stunde
und  einer Synthesetemperatur  von  268°  einen

CO +-H,-Umsatz von etwa 653% ergah {Methan-

bildung: 20%:), nach dieser Zeit durch Extraktion
unter Einhaltung der Be.dingungen der Erfindung cin
CO-+¥l,-Umsatz von itber 70% crreicht werden
(Methanbildung: 13 bis 15%s), wobei eine Temperatur
von nur 245° angewendet und eine BDelastung won
750 | Synthesegas/l Katalysator/Stunde ermdglicht
wurde. Dieser hedeutende und villig unerwaricte
LEffekt weist auf die Mdglichleit hin, dic Katalysatoi-
iehensdaver trotz hoher Gashelastungen in ungewohi-
lichum Malle zn steigern. Gesamtbetrizbszeiten der
Kalalysatoren, die trotz der enormen Leistung 1 bis
2 Jahre und dariiher hetragen, erscheinen méglich.
Die Zeichnung zeigt -schematisch die crfindungs-
gemifle Synthesefiihrung, Die gebildeten Synihese-
produkte nund das Kreislanfgas werden vom Boden des
Reaktors 1 abgezogen und i den Heiabscheider 2
geleitet, Dieser Heillabscheider 2 wird ither die Lei-
tung 12 mit Wasserdampf beheizt. Die noch nicht
kondensierten Syntheseprodukte im Kreislanfgas wer-
den dann in den Zwischenabscheider § gebracht wud

8

zerideinert und wanderte in den Prozell zuriick, das
Unterkorn wurde ebenfalls auf den Drehteller zuriick-
gegeben,

Thas abgesicbte Korn wurde wihrend 24 Stunden
Lei 120° getrocknet, Danach war der Wassergehalt
praletisch gleich Null

Im .Anschlufi- daran wuorde eine Sinteiung des

- Kornes bet 1150° wihrend 30 Minuten vorgenommen.

10
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gelangen fiber einen Wirmeaustauscher 4 in den Kalt- -

ahscheider 5, Die Restgase werden durch die Leitung 6
entfernt und das Kreislaufgus mit Hilfe der Pampe 7
fber dic Ledtung 12 in die Frischgasleitung 11 ge-
prefit, durch die das Vrischgas auvs der Leitung 13
mittels der Pumpe § in den Reaktor 1 gebracht wird.
~ Ansdent Zwischenabscheider 3 wird die Extraktions-

fliissigeit ahgezogen und durch die Pumpe 9 fiber die
Leitung 10 auf den Reaktor 1 gegeben. .

Dus Verfuhren nach der Anmeldung 138t sich anch
erfoigreich hei einér Kohlenoxydhydrierung - unter
Verwendung eines Wirbelschichtkatalysatorbettes oder
ciner Synthese, dic mittels des sogenannten Staubflieli-
verfalirens arbeitet, anwenden. Mine gewisse Schwie-
rigleeit dieser beiden Synthesearten beruht bekanntlich
darin, da€ infolge der praktisch dnvermeidlichen
Bildung Kkletncr Paraffinmengen der stanbférmige
Katalysator hiofig zum. Zucammenbacken neigt, Hier-

Cdurch tritt unter Umstitiden ein mehr oder weniyger
starikes Zusammenfallen des Wirbclschichtbettes ein.
Zumindest wird dic Synthese gestdrt. Bei Anwendung
der Arbeitsweise nach der Erfirdung bei diesen Syn-
thesen ist es zweckmikbip, so vorzugehen, dal durch
eine Verdiisung der ExtraktionsHiissighelt eine Reini-
gung der Katalysatoraberfliche eriolgt. Hierbei wer-
den auch geringe Reste an hochmolekelzren Verbin-
dungen vou der Katalysatoroberfliche fortgenommen,
so dafl eine Paraffinabscheidung, die zun dem erwihn-
ten storcnden - Zusammenbacken fithrt, nicht mechr
miglich ist, B

HBejspiel 1

100 Teile Eisen und 25 Teile Kupfer in Form von

Pulvern der jeweiligen hichsten . Oxydstufe warden
auf einem Drehteller mit 10 Teilen Zn(} innig ge-
miseht und danach mit in elner Kugelmiihle zerklei-
nertem Kaliumbkarbonat ver_s'etzt, woraaf das gesamte
Gemisch ermeut gut verrithrt wurde, Auf 100 Teile
Eisen entfielen 4 Felle K,Q'In Form von Kalium-
carbonat, Durch alimihliches Aufdfisen von Wasser
wurde ein kugelffrmiges Produld . erhalten,
iber einem Vibrator auf eine KorngréBe zwischen 2
and 3,5 mun abgesiebt wurde. Das Uberkorn wurde

welchies
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Es schlof sich eine Reduktion hel 3509 an, die mit
einemn I, : No-Gemisch wihrend 4 Stunden bei einer
linearen, kalt gemessenen Strdmungsgeschwindigkeit
von 1,5 m/sec durchgefiihrt wurde. Der Reduktions-
wert bzw. der (iehalt an freiem Eizen des Katalysators
betrug dapach etwa 95%.

2 | dieses Katalysators wurden in ein senkrecht
stehendes Reaktionsroke von 32 mm lichier Weitc und
10 m Linge eingefiillt. Danach wurde ein Synthese-
gas, bestehend ams etwa 27% Kohlenoxyd,
Wasserstofl, Rest Mothan, Koblensiure und Stick-
sioff, aulgegeben, und zwar pro Volumen Kutalysator
300 Volumen Gas/Stunde. Der Syuthesedruck betrug
30 atid. Es wurde eine tellweise Rickfithrung des Best-
gases vorgenommen, 80 dafl das Wreislanfverhdlinis
1425 betrug, d.h., auf 1 Tcil Frischga.s entfielen

2,5 Teile Riickfhhrgas.

Der Katalysator wurde vorsichitig a.ngf_fdhrcn Der
CO+H,-Umsatz betrug nach 170 Stunden ctwa 508,
nach 250 Stunden etwa G0%. Bel 263° wurde ein
CO+Hy-Umsatz von 70% erreicht. Die Methan-
bildung lag bei 18%, das Verbrauchsverhiltnis
bei 1,45.

Nach etwa 1000 Stunden wurde dér Versnch anf
eint wasserstoffreichae Gas mit CO: Hy=1:3 umge-
stellt. Wihrend dieses Versuches wurde dic Reaktions-
temmperatur um 2° erhdht. Der CO+H,-Ume=atz be-

Ctrug etwa 68%, die Methanbildung 20 his 21 %, das
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Verbranchaverhiltnis etwa 2,0.

‘Wach 2000 Stunden wurde eine Extraktion des |
Katalysators Dbei Normaldrack vorgenommen, and
zwar zimichst mit Dieseld! bed etwa 200°, danach mit
einer Nenzinfraktion hei etwa 120°. Nach der Wieder-
inbetriebnahme dez Katalysators wurde schon bei 2307
cin CO+H, Umsatz von 68% erreicht. Innerhalb
von G Tagen mullie jedoch eine Temperaturerhéhung
um 35° vorgenommen werden, um diesen Umsatz zu
halten, "Zwischenzeitliche Ewtraktionen hatten micht
stattgcfunden.

Nach 2300 Stouden wurde der Kata,l} sator ernent
bei Normaldruck wie oben extrahiert und danach
unter den bisherigen Bedingungen hei 230° wieder in
Betrieb genommen. Zusitzlich wurde jedoch cine
laufende Bericselung mit 100 cn® Dieseldl/Std. vor-

. genommen, Trotz dieser Malnahme mulite zur Auf-
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gefithrt.

rechterhaitung des anfinglich heobachteten CO +H,-
Umsatzes von etwa 70% anzlog zu dem vurh«:ngen
Versuchssehritt eine laufende Temperatursieigerung
vorgenommen werden, dm diesen Umsatz konstant
halte:n 211 kbnnen. Die ndfemperm’tur hetrug auch hier
etwa 265°,

Nach 2500 Stunden wurde erncut eine Extralktion
des Katalysators, wic schon oben angegeben, durch-
Danach wurde, wicdcrum bei 230°, der
Katalysator unler den bisherigen Bedingungen ermeintt
in Detrieb penommen, allerdings betrag das CO 1 H,-
Verhiltnis jetzt wic schon zu Versuchsbeginn wieder
1: 2. AuBerdem wurde In sinem Abstand von 12 Stun-
den wihrend eines Zeitraumes von 5 Minuten mit 1,5 §
Dieseldl (Siedefage 200 bis 260%) ohne Ahsteﬁen des
Synthesebetriebes lantend extrahiert.

Unter diesen Bedingungen konnte Dei 230_” ein

54%, -



9

CO+Hy-Umsatz von etwa 720/ erhalten werden,
wihrend die Methanbildung gegeniiber den urspriing-
lichen Versuchsbedingungen auf 14 zuriickging. Das
Vesbranchsverhiltnis lag praktisch unverindert zwi-
schen 1.5 und 1,6, :

Nach 2800 Stunden wurde die (rasbelastung so ge-
steigert, dal pro Volumen Katalysator 7501 Frisch-
gas/Std. aufgegeben wurden. Der Synthesedruck be-
trug unverdndert 30 atit, Die Reaktionstemperatur
wurde auf 245° erhéht, Das Rreislaufverhiitnis lag
hei 142, S

Tlater diesen Bedingungen konntebis zur 3500, Stunde
ein konstanter CO+1,-Umsatz von 71% erhalten
werdem, wobei dic Methanbildung etwa 169 und das
Verbrauchsverhiltnis etwa 1;4 betrug,

Tnnerhalb dieser Zeit wurden dic Extraktionen in

1017 151
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Beispial 2

Durch Zugeben ciner siedenden Lésung der Nitrate
des Fisens und Kupfers mit anteilip 100 Fe: 5 Cu zn
einer stedenden SodalGsung his zun einem Pa-¥Werl
von 7 wirde cine Kontaktmasse gefillt, dic an-
schlieBend mit heiBem Kondensat auf einen Rest-

_alkaligehalt von etwa 0,3%, gerechnet als ;0 und

1o

i5

Zettabstinden von 8 Stunden wihrend eines Zeit- -

raumes von 10 Minuten mit einer Menge von jeweils
1000 cm® Dieselsl durchgeffihrt, _

Nzch Beendigung dieres Versuchsschrittes wurde
unter den bisherigen. Bedingungen weitergefaliren, in
den gleichen Zeitabstinden jedoch mit einem synthese-
eigenen Produkt extrahiert. Zum Beispicl wurde zwi-
schen der elwa 3700. und 3800. Stunde mit einein
syitheseeigenen Produkt, welches hei Raumtempera-
tur kuine Paraffingbschei dung mehr zeigte und welchas
18%; bis' 180° siedende Bestandtcile enthielt, ver-
wendet. Wihrend dieses Zeitranmes von 100 Stunden
trat keine Verinderung der Syntheseergcbnisse hin-
sichtlich Umsatz, Methanbildung, Verbrauchsverhilt-
nis sowie Temperaturiage ein.

Anschlieffend wurde zur Extraktion®cin synthese-,

eigenes Produkt verwendet, welches im Gegensatz zn
dem  voranstehenden etwa 30% unterhall, 180°
siedendc Bestandteile enthielt, Hierbei ging unter Bei-

hehaltung der bisherigen Extraktionshedingungen der ™

COVHy-Unsatz von etwa 71 anf etwa 65% surfick.
Nach diesem Versuchsschrits wurde wieder eine
Dieseléiiraktion zwischen 200 und 260° siedend zur
HExtraktion verwendef. Der CO+Hy-Umsatz stieg
wieder auf 70 bis 71, die Methanbildung lag zwischen
14 und 16, )
Nauch insgesamt 4000 Betriebsstunden wurde wegen
einer betrieblichen Stdrung dér letzte Versuchsschritt
Leendet und der Katalysator im Ofen bei Normai-
druck, wie bereits eingangs beschrieben, extrahiert.
Danach wurde er etneut, und zwar dieses Mal mit
- einer Gasbelastung von 1000 i1 Katalysator und
Stunde, einem K reislaufverhiltnis von 142 bei 30 uti
mit einemn Synthesegas, dessen CO - H,-Verhiltnis
cbenfalls etwa 1:2 hetrng, in Betrich genommen.
Gleichzeitiy wurde schon beim Anfzhren in Zeit-
abstinden von & Siunden wihrend 13 Minuten mit
einer Dieseldimengs von Jeweils 2,5 | extrahiort.
Unter diescn Bedingungen wurde bei 255° ein
. CO+H,-Umsatz von etwa 64% erhalten. Die Mcthan-
bildung  lag bei 149 das Verbrauchsverhiltnis
um 1,38, . e :
Wurde dic Extraktion nunmehr in Zeitabstinden
vor O Stonden mit einer Dieselélmenge von 1,3 1
innerhalb 6 Minuten durchgefithrt, so wurde einc
Steigerung des CO-+H, Umsatzes anf ctwa 719
anter Beibehaltung der bisherigen Synthesetemperatur

20

25
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. .Nach.

bezogen auf Eisen, ausgewaschen wurde. Dicse ass-
gewaschene Masse wurde im Kendensar von Raum-
temperatur aufgeschlimmit und mit einer Kaliwasser-

‘glasibsung versetzt, welche so vid Kieselsiure enthielt,

daB auf 100 Fe 25 Teile Si Oy entficlen. Danach wurde
50 viel Salpetersiure zugesetzt, dal nach einer Fil-
tration der Nestkalinmgehalt, gerechnet als K, (O und
bezogren auf Eisen, bei 5 dag. Die Masse wurde obey-
flachlich getrocknet, danach in einer gecigneten
Maschine aul' ein F adenkormn (Durchmesser 3.5 mm)
verformt und anschlieBend bej 105° wihrend 24 Stun-
den getrockner. Der Restwassergehalt lag wn 8%,

Nath' Alsiehen auf eine KorngroBe zwischen 1,5
und 4 min wurde dieser Katalysator Bei 230° wih-
rend 60 Minuten mit einem Gemisch bestehend ans
7% H, und 25% N, (Strﬁmungsgeschwind’igkeit
etwa 1.5 m/sec) reduziert. Der Reduktionswert bzw.
Gehalt an freiem Eisen betrug danach 26%, 8 1 des
reduzierten Katalysators wurden in ein Syntheserohr
von 10 m Héhe und 32 mm lichter Weite unter
Kohiensiureschutz vorsichtig eingefiillt und mit einem
Synthesegas in Betrieb genommen, dessen COHy-
Gehalt 85 % und CO: H,-Verhilinis 1 : 1,7 betrugen.
Der Synthesedruck lag bei 2% atll, das Kreislauf-
verhilinis bei 14-2,5, die (asbelastung bei 500 1/l Ka-
talysator und Stunde.
vorsichtigem  Anfahren
120 Stunden wurde bei einer Temperatur von 220°.
ein CO+H,Umsatz von 720 erreicht, Die Meihan-
bildung betrug zn diesem Zeitpunkt etwa 5%, das
Verbrauchsverhilmis ctwa 1,5.

Unter dicsen Bedingungen konute der Ratalysator
2t/2 Monate betrieben werden, wonach eine atlmihliche

wihrend etwa

- Temperatursteigerung erfordertich- wirde, um cinen

45

langsamen Aktivititsabfall wieder auszugleichen,
Nach insgesamt 8000 Betriehsstunden, hetrug die End-
temperatur 264°, der C O+H, Umsatz etwa 65 Vs,

- wihrend die Methanbildang auf 30%, angestiegen war,

50

Nach dieser Zeit warde der Katalysator bei Normal-
druck unter den im Relspied 1 erwihnten Bedingungen
extrahifert und dunach erneut unter den bisherigen
Bedingungen wieder in Betrieb genommen. Zusitzlich

. wurde in Zeitabstinden von 4 Stunden withrend 6 Mi- _

55
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-erreicht, Die Methanbildung lag zwischen 15 und 16,

das Verbrauchsverhiltnis bei 1,4. Der Versuch konnte
unter digsen Bedingungen und ohne jegliche Anderang

der *Iemperaturlage sowie dar Syntheseergelnisse bis’

zur Y000. Stunde betrieben werden, Danach wurde er
abgebrochen, um das Syntheserohr fiir cinen neuen
Versuch frei zu machen.’

85

o

12 bis 14%0 zlriick, das

nuten etne Menge von 1,3 | Diesels] auf deq Kataly-
sator aufgegeben, Nach vorsichtigem Anfahren wurde
bei einer Reaktionstemperatur von 230" ein CO+H;-
Umsatz von 70 bis 71% echaiten, Somit lag die
Reuktionstemperatur im Vergleich zu der Temperatur-
lage nach einer Betrichszeit .von 8000 Stunden jetzt
etwa 35° pigdriger. Die Methanhildung, die zn dem
damaligen Zeitpunke 30%, betragen hatte, ging auf
Verbrauchsverhiltnis nahm
von zuletzt 1,4 wieder auf 1,5 zu. Diese Ergebnisse

wurden bei der 8300. Betrichsstunde ermitteit, N
Es stellte sich anschliefiend heraus, daf-die Zahl der
Extraktionen von sechs auf dref tighch verringert
werdetr konnte, chne dab eine Anderung in den Syn-
thescergebnissen eindrat. Eine voritbergehende Aus-
delnung des Zeitabstandes zweier Extrakfionen von
8§ anf 24 Stunden erpab jedoch einen Umsatzriickgang
auf 66%. Danach wurde bei drei Extraktionen pro
Tag weitergefahren.
_ 709 $137345
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Nach 8700 Betriebsstunden wurde die Zahl der
Fxtraktionen auf zwoi pro Tag verringert, wobei die
innerhalh von 5 Minuten aufgegebene Menge ‘an
Dicseldl unverindert bei 1,3 1 belassen wurde. Die
- Syntheseergehnisse bliehen praktisch konstant.

Nuch giner Betriebszeit von 9600 Stunden wurde
an Stelle des bisher verwendeten Dieselbles ein syn-

thesceigenes Frodukt verwendet. Dieses Pradukt ent-

hielt ctwa 10%0 untethalb 180Y und ctwa 10% ober-
hally 320° siedende Bestandieile. Die Extrukiionszeiten
und Abstiinde blichen unverindert, dev CO+H, Um-
satz ebenfalls. Dic Methanbildung betrug etwa 10 bis
12%. Unter diesen Bedingungen konnte der obige

10

Versuch monatelang weiterbetricben werden, chne -

daf irgendeine Temperaturerhdhung oder sonstige
Anderung der Synthesehedingungen erforderlich ge-
wesen wiren. '

Zum Vergleich scicn noch nachstehende Zahlen an-
gegeben: Bei der -urspriinglichan Syntheseflihrung
wurde nach 3500 Stunden eine Reaktionstemperatur
von 230% erreicht. Der CO--H,-Umsatz betrug 71 %s,
. die Mcthanbildung 14 bis 15%e,

Inuerhalb der folgenden Wochen mubite eine allmih-
liche Temperatursteigerung vargenommen werden, so
daf nach insgesamt 5600 Betriehsstunded 240° er-
reicht waren. Zu diesern Zeitpunkt lag der CO-+H,-
Umsatz unveridndert bel stwa 70%. Die Methan-
bildung war jedoch auf 20% angestiegen. '

Somit war innerhalb eines 'Zeitraumes von
2100 Stunden, entsprechend 3 WMonaten, bei normatem
Synthesebetrieb . ohne cxtraktive Behapdlung eine
Temperaturcrhhung ven.10° criorderlich, wobei di¢
Methanbildung von etwa 14 anf 209/, anstieg. Dem-
gegeniber war innerhalb eines Zeitrawmes von 3 Mo-
naten und mehr vom Beginn der extraktiven Fahe-
weise nuch 1lmenatigem normalem Synthesebetrich
ohne Extraktion keine T empersturerhdhung not-
wendig. Die Reaktionstemperatur konute unverindett
bei 230° gehalten wetden. Die Methanbildung blieb

gleichialls unverfindert bei ctwa 129 und lag damit

iibetraschenderweise niedriger als zu dém Zeitpunkt,
zu’ dem bel normalem Synthesebetrieb bei 230° die
entsprechende Methanbildung - ermittelt wurde. Die
Siedelage der gasfdrmigen und fliissigen Produkie lag

bei etwa 3500, 5600 sowie 9900 Stunden folgender-

walen: .

3500Std. | s600Std. | 9900 St
Cq bis G, ...... 16% 23% | 185%
CobisCppatn ... 405 469, 37,5%
Cyybis Cpgontn. L2404 185/ 22 5%,
iiber Cigovvvniil | 209 139 21,5%

Die Qicfinzahien betrugen: .
3500 5td. | 5600Sed. | 5900 SHd.
L Cybis €, ... ... 509 450 58%
Cibis Cpp ..ol “60%, 57% 65 %/n
Coabis Ciguannn 459/ 429/ 590y
tiber Cip.... ... —— — —
: PATENTANS-PI{IﬁCHE:

1. Verfahren z.};u' Kohlenoxydhydrierung unter
erhdhtemn Druck /iber Kobalt-, Nickel- oder vor-

Fde]

2y

3o

35

40

45

5o

55

Bo

.55

12

zugsweise lLlisenkatalysatoren, insbesondere als
Sinter- oder Schmelzleatalysatoren, unter Exirak-
tion der Katalysatormasse im Synthesenfen, da-
durch gelennzeichnet, daB in Zeitabstinden wvon
im allgemeinen nicht tber 48 Stunden bei Syn-
thesedriicken oberhalb 9 at, vorzugsweise zwischen
11 vnd 60 at, kurszeitige Extraktionen mit groBen
Jiissigheitsmengen ohne Abstellen des Synthese
gases und/oder Kreislaufgases durchgefiihrt
werdet. :

2. Vetfahren nach Anspruch 1, dadarch gekenn-
zeichnot, daf die RExtrakiionszeit weniger als
60 Minuten, vorzugsweise weniger als 15 Minuten,
betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daf dic Extraktionsilissighkeit inner-
halb einee so kurzen Zeitraumcs aufgegeben wird,
dafl dudurch wihrend. oder unmittelbar nach der
Extraktion auBer den ohne Katalysatorextruktion
zu beobachteénden Druckverlusten zusitzlich ein
- Widerstand von G,2 his 5 ai, vorteilhaft 0,4 bis
2,5 at, fiber der Katalysatorstrecke mefbar ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal hbei Reaktionsbfen fiir fest-
angeordnete Katalysatoren mit einer Bauhéhe von
etwa 10 m die Menge an Tixtraktionsfliissigkeit,
die innerhalb von 5 Minuten iiber den Katalysalor
geleitet wird, das (L04- Dis 0,4fache, vorzugsweise
das 0,1-.bis 0,25fache des Katalysatorvolumens
austnacht, .

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gokenn-
zeichnet, daf) Lei Reaktionséfen ‘mit einer Rauhihe
von etwa 20 m dic entsprechende Menge an Fx-
traktionsfiiissigheit innerhalb von 10 Minuten fiher
den Kutalysator geleitet wird. :

6. Verfahren nach Ansprich 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dad bei Reaktionséfen mit einer Bauhdhe
von etwa 5 m die entsprechende Menge an Extrale
fionsfilissigheit innerhalb von 3 Minuten. iiber den
Katzlysator geleitet wird. _

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daf Kohlenwasserstoffe und/oder
bei der Kohlenoxydhydrierung anfallende Flitssig-
keiten cingesctzt werden, die zu fiber 50%, vor-
zugsweise zu fber 75%, aus Verbindungen be-
stehen, die zwischen etwa 180 und 320°, vorzugs-
weisc zwischen etwa 200 und 260°, sieden.

-8, Verfahren nach Anspruch 7, dadyrch gekenn-
zeichnet, daBl syntheseeigene Produkite verwendet
werrtlen. .

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch
geleennzeichuet, da zur Extraktion die aus
Kohlenwasserstoffen im Gemisch mit sanerstoff-
haltigen Verhindungen Thestehenden  synthese-
eigenen Produkie an einer bestimmten Stelle der
Kondeasation unter Druck, gegebenenfalls fiber
cine Kolonne, abgezogen und ohnc Zwischenent- -
spannung mittels Druckerhhungspumpe zur Ex-
traktion verwendet werden.

10. Verfahren nach Anspruch 1 his 3 und 7 his 9,
dadnreh  gekennzeichnet, dafi beim Arbeiten in
Wirbclschicht oder nach dem StaubflicBverfahren
die Katalysatorober{liche durch Verdfisung der
Extraltionsfliissigkeit gereinigt wird.

In Betracht gezogene Druckschriften:
- FranzOsische Patentschrift Nt. 873 645;
italienische: Patentschrift Nz, 389 201,
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