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Verfahren zur Gewinnung héherer paraffinischer und olefinischer Kohlenwasserstoffe
durch katalytische Umwandlung von Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen

Patentiert im Deutschen Reich vom 10. Dezember 1936 an
Patenterteilung bekanntgemacht am 20. Mai 1943

Durch Anwendung aktiver Katalysatoren ist
es bekanntlich gelungen, die Gewinnung héhe-
rer paraffinischer und olefinischer Kohlen-
wasserstoffe durch Kohlenoxydhydrierung so
weit zu verbessern, daBl Ausbeuten an fliissi-
gen Erzeugnissen von Ioo g und mehr je
Normalkubikmeter Kohlenoxyd und Wasser-
stoff des gereinigten Ausgangsgases erzielt
werden konnen. Dabei wird die Synthese bei
Driicken ausgefithrt, die in der Nihe des
Atmosphirendruckes liegen, und es wird der
Katalysator zwischen nahe beieinanderliegen-
den, z.B. durch Wasserverdampfung auf kon-
stanter Temperatur gehaltenen Kiihlelemen-
ten angeordnet. Diese Anordnung und die
hohe Aktivitit des Katalysators erméglichen
es, die Reaktionstemperatur so gleichmifig
und so niedrig zu halten, daB die Mengen
des bei der Reaktion gebildeten Methans ge-
ring bleiben und daB vorwiegend héhere
Kohlenwasserstoffe entstehen. Dabei kann die
Abnahme der Aktivitit des Katalysators, die
mit zunehmender Betriebsdauer in Erschei-
nung tritt, eine Zeitlang durch Erhéhen der
Reaktionstemperatur ausgeglichen werden,
ohne daB die Zunahme der Methanbildung
ein noch wirtschaftlich ertrigliches Mab iiber-
steigt. Der Katalysator erhilt dadurch eine
einigermafen befriedigende Lebensdauer, die
nicht vorhanden sein wiirde, wenn er schon
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yon vornherein mit héherer Reaktionstempe-
ratur in Betrieb genommen werden miibBte,
da dann zu Anfang die Methanbildung bereits
erheblich sein und nach kurzer Betriebszeit
nicht mehr zulissige Werte annehmen 35
wiirde. Bekanntlich schlagen nidmlich alle
Katalysatoren, die bei geniigend niedriger
Reaktionstemperatur zur Hydrierung von
Kohlenoxyd zu' wertvollen Kohlenwasserstof-
fen geeignet sind, bei héheren Temperatu- 4o
ren, z.B. iiber 300 bis 350° auf iiber-
wiegende Methanbildung und gegebenenfalls
Kohlenstoffabscheidung um. Auch sind be-
kanntermaBen nur hochaktive Katalysatoren
und diese nur bei geniigend niedrigen Re- 45
aktionstemperaturen zur Bildung wesentlicher
Mengen von Paraffin befdhigt.

Bekanntlich ist man stindig angestrengt
bemiiht, die Wirtschaftlichkeit der Kohlen-
oxydhydrierung zu verbessern. Eine wesent- 50
liche Erhshung der Ausbeute konnte dadurch
erzielt werden, daB das Synthesegas nach-
einander durch zwei oder mehrere Kontakt-
stufen gefithrt wurde. ZweckmifBig werden
dann die wertvollen Reaktionserzeugnisse oder 55
ein Teil derselben nach jeder Kontaktstufe
aus den Gasen abgeschieden. Bei diesem be-

kannten Verfahren werden in der ersten Stufe
‘hochstens zwel Drittel oder die Hilfte des im

Ausgangsgas enthaltenen Kohlenoxyd-Wasser- 6o
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stoff-Gemisches umgesetzt, was dadurch er-
reicht wird, daB in dieser Stufe die Arbeits-
temperaturen unter den fiir héhere Umsitze
erforderlichen gehalten werden oder dab Ge-
mische mit ungeniigendem Wasserstoffgehalt
oder hohere Strémungsgeschwindigkeiten an-
gewendet werden.

Durch die Erfindung gelingt es nun, bei
diesem zwei- oder mehrstufigen Verfahren
die Ausbeuten noch wesentlich zu verbessern.
Nach der Erfindung wird die Gewinnung
héherer paraffinischer und olefinischer Koh-
lenwasserstoffe durch katalytische Umwand-
lung von Kohlenoxyd und Wasserstoff ent-
haltenden Gasen mit bekanntermafen paraffin-
bildenden Katalysatoren bei Temperaturen,
bei denen keine starke Methanbildung ein-
tritt, mehrstufig derart durchgefiihrt, daBl man
in dem ersten Teil der Synthese unter unge-
fihr Atmosphirendruck und in einem zwei-
ten, ein- oder mehrstufig ausgebildeten Teil
unter Druck arbeitet, mit oder ohne Heraus-
nahme der Reaktionserzeugnisse zwischen
beiden Teilen oder Stufen.

Wie aus der »Brennstoffchemiex, Bd. 12,
S.365 bis 372, und Bd. 14, S. 33 bis 8, her-
vorgeht, hat man bisher mit einem normalen
Ausgangsgas, das im wesentlichen aus Koh-
lenoxyd und Wasserstoff in dem iiblichen
Mischungsverhiltnis besteht, nicht ohne weite-
res auch unter Druck arbeiten konnen.. Da-
gegen hat es sich nun gezeigt, dab die An-
wendung eines Druckes von 2 bis 10oat und
mehr, z. B. 2 bis 30 oder 3 bis 20at, bei der
mehrstufigen Synthese ohne weiteres in der
zweiten und den weiteren Synthesenstufen
méglich und vorteilhaft ist. Nach der Er-
findung wird also die Katalyse derart aufge-
teilt, daB ein erster Teil unter etwas Atmo-
sphirendruck betrieben wird und dal dann
das Endgas dieses Teils verdichtet und in
einem Druckteil der Katalyse weiterbehandelt
wird. Auch der erste Teil kann dabei mehr-
stufiz ausgebildet sein, und es ist die Ab-
scheidung von Erzeugnissen der Katalyse
innerhalb und bzw. oder am Ende eines jeden
Teils moglich. Man kann auch so arbeiten,
daB erst im Druckteil oder nach diesem eine
véllige oder teilweise Abscheidung der Re-
aktionserzeugnisse vorgenommen wird, z.B.
die Abscheidung aller oder eines Teils, und
zwar auch der unter ungefihr Atmosphéiren-
druck gewonnenen Reaktionserzeugnisse unter
erhohtem Druck, z. B. dem Druck der nach-
geschalteten Druckstufen oder unter noch
hoherem Druck, erfolgt, wobei, wenn im letz-
ten Falle das Restgas erneut der Synthese
unterworfen wird, die Entspannung bis auf
den Druck der folgenden Stufe zweckmiBig
unter Energiegewinnung vorgenommen wird.
Trotz der erwihnten Druckempfindlichkeit

der Katalysatoren fithrt das Verfahren ge-
miB der Erfindung zu einer erheblichen Ver-
besserung der Gesamtausbeute an fliissigen
Erzeugnissen.

Es ist zwar auch schon die Anwendung
iiberatmosphirischer Driicke bei der genann-
ten Synthese versucht worden (vgl. »Brenn-
stoffchemie«, Bd. 12 [1931], S.365 bis 372,

| und Bd. 14 [1933], S.3 bis 8). Trotzdem die

Wirmeableitung in den Kontaktapparaten
durchaus geniigte, trat beim Arbeiten unter
erhhtem Druck eine so starke Bildung hoch-
siedender Produkte ein, daB sich die Kata-
lysatoren verstopften und die Ausbeuten rasch
nachlieBen. Aus diesem Grunde wurde die
Anwendung von iiberatmosphirischen Driik-
ken bei der fiir Atmosphirendruck entwik-
kelten Benzinsynthese bisher als unzweck-
miBig und nachteilig angesehen. Es sind bis-
her auch keine HilfsmaBnahmen bekanntge-
worden, durch die das Arbeiten unter er-
hohtem Druck in den Kontaktéfen der Atmo-
sphirendrucksynthese mdglich gemacht wer-
den kénnte. Dies gelingt durch die Erfindung
dadurch, daB fiir den Druckteil Gase verwen-
det werden, die aus Kontakt6éfen der unter
Atmosphirendruck oder ungefihr diesem
Druck ausgefithrten Kohlenoxydhydrierung
stammen. Hierdurch unterscheidet sich die
Erfindung auch weiter grundlegend von an-
deren bekannten Verfahren, nach denen die
Kohlenoxydhydrierung zu Kohlenwasserstofi-
gemischen unter hoherem Druck in verhaltnis-
miBig weiten rohrférmigen Kontaktkammern
durchgefithrt wurde und bei denen, wenn
mehrstufig mit oder ohne Kreislauf in den

_einzelnen Stufen gearbeitet wurde, sidmtliche

Stufen unter hoherem Druck betrieben wurden.

Ein anderer Vorteil der Erfindung besteht
darin, daB die Erhéhung des Druckes im Ver-
lauf der Katalyse die Abscheidung der wert-
vollen Reaktionserzeugnisse auBerordentlich
erleichtert. Ebenso gestaltet sich die Ab-
scheidung von anderen Stoffen aus den
Endgasen der mit normalem oder hoherem
Druck arbeitenden Synthesenstufen sowie von
Restgasen, die nach der letzten Synthesen-
stufe iibrighleiben — falls sie erfolgen soll —
wesentlich giinstiger. So konnen durch An-
wendung eines erhéhten Druckes, z. B. hinter
der ersten Stufe bzw. dem ersten Teil der
Kontaktanlage, alles Ol und ein groBer Teil
des Benzins oder bei geniigend stark erhéh-
tem Druck sogar alles Benzin und alle gas-
formigen, leicht kondensierbaren Anteile ab-
geschieden werden. Die Auswaschung von
Kohlensiure kann in einfachster Weise mit
Druckwasser erfolgen. Man kann an Stelle
der Abscheidung von Reaktionserzeugnissen
lediglich durch Anwendung von Kiihlung oder
Druck auch kombiniert arbeiten, etwa durch
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Anwendung von Druck und Kilte, gegebenen-
falls mehrstufig, oder unter Anwendung von
Absorptions- oder Adsorptionsanlagen, wobei
diese Anlagen einzeln oder zu zweien, wmehre-
ren oder alle zusammen zur Anwendung ge-
langen konnen. Auch hierbei 140t sich der
Druck zwischen den beiden Teilen oder ein-
zelnen. Stufen mit Riicksicht auf eine beson-
ders erleichterte Abscheidung der Reaktions-
erzeugnisse héher treiben und vor Eintritt in
den nichsten Teil oder die nichste Reak-
tionsstufe eine Entspannung vornehmen, wo-
bei dann zweckmiBig eine Wiedergewinnung
der bei der Entspannung frei werdenden
Energie zwecks Verringerung des Kraftbedarfs
der Kompressoren in bekannter Weise durch-
gefithrt wird; z. B. werden nach dem ersten
Teil der Katalyse ohne Druckerhthung zu-
nachst die Erzeugnisse ausgeschieden, die
durch einfaches Kiihlen ausfallen, worauf die
Abscheidung weiterer Reaktionserzeugnisse
vor oder gegebenenfalls nach dem Durchgang
des Gases durch den Druckteil durch Adsorp-
tions-, Absorptions-, Kompressions- oder Kilte-
anlagen erfolgt. :

ZweckmiDBig ist es, den Druck im Druck-
teil so hoch zu wihlen, dab der Partialdruck
der in diesen Stufen zur Reaktion gelangen-
den Gasbestandteile — Kohlenoxyd und Was-
serstoff — mindestens dem Partialdruck im
Ausgangsgas bei der Synthese unter Atmo-
sphirendruck entspricht oder ihn {iibersteigt.
Enthilt z.B. das Endgas der ungefdhr bei
i at arbeitenden ersten Stufe noch 300 Koh-
lenoxyd und Wasserstoff gegen 900/ Kohlen-
oxyd und Wasserstoff im Ausgangsgas, so ar-
beitet man erfindungsgemi® in der folgenden
Stufe mit mindestens 3 at. Ist noch eine dritte
Stufe vorgesehen, so hilt man in dieser er-
findungsgemidB den Druck bei einem Gehalt
von beispielsweise 209¢p Kohlenoxyd und
Wasserstoff im Endgas der zweiten Stufe iiber
41/p at, z.B. auf 5 bis 6at.

Die Reaktionstemperaturen in der oder den
Stufen des Druckteils der Katalyse koénnen
gleich denen gewi#hlt werden, die filr die Syn-
these unter - Atmosphirendruck iiblich sind.
Man kann aber auch niedrigere oder hohere
Temperaturen anwenden. Dies hingt von dem
Zustand der Kontaktmasse und von der
Druckhéhe ab.

Im allgemeinen kann man bei frischer Kon-
taktmasse und bei héherem Druck mit nied-
rigerer Temperatur arbeiten, wihrend bei
niedrigem Druck ‘ oder ' alter Kontaktmasse
eine hohere Reaktionstemperatur zweckmiBig
ist. Das Verfahren gemidB der Erfindung
kann auch bei solchen Arbeitsweisen zur An-
wendung gelangen, bei denen innerhalb einer
oder mehrerer Stufen ein Gaskreislauf auf-
rechterhalten wird.

Ein weiterer erheblicher Vorteil des Ver-
fahrens gemid der Erfindung besteht darin,
dab die KXontaktmassen zwecks Wieder-
belebung mit dem Endgas der ersten oder
einer folgenden Stufe nach oder vor Abschei-
dung der Reaktionserzeugnisse zweckmifBig
unter gewohnlichem oder vermindertem
Druck, z.B. technischem Hochvakuum, be-
handelt werden konnen. Auch 148t sich durch
gelegentliche Druckentlastung einzelner Kon-
taktofenelemente des Druckteils eine Regene-
ration der Kontaktmasse erzielen. Beispiels-
weise werden einzelne Ofenelemente des
Druckteils der Synthese zum Zwecke der
Wiederbelebung der Kontaktmasse zeitweise
mit dem gleichen Gas, jedoch mit wesentlich
geringerem Druck betrieben, der bis auf
Atmosphirendruck und tiefer erniedrigt wer-
den kann. .

Diese an sich schon gute Regenerations-
wirkung kann noch dadurch verstirkt werden,
dafl wihrend der Behandlung mit entspann-
tem Gas dieses entgegengesetzt zur normalen
Reaktionsgasrichtung durch den Kontakt ge-
fithrt wird.

Es ist bekannt, zur Wiederbelebung er-
schopfter Kontaktmassen eine Ausddmpfung
mit Wasserdampf vorzunehmen. Von dieser
MaBnahme kann man bei dem Verfahren ge-
mial der Erfindung ebenfalls Gebrauch
machen, z.B. in der Weise, daB fiir kiirzere
oder lingere Zeit in einer Stufe oder einem
Stufenteil der Synthese dem Reaktions- oder
Regenerationsgas Wasserdampf, Wasserstoff
o.dgl. zugesetzt werden oder daf diese letz-
ten gasférmigen Mittel fiir sich zur Aus-
dimpfung benutzt werden. Diese Ausddmp-
fung kann bei dem Verfahren gemil der Er-
findung, z. B. bei den Kohtaktéfen des Druck-
teils, mit oder ohne Uberdruck bzw. im Va-
kuum erfolgen. In vielen Fillen erzielt man
in allen Stufen die beste Wirkung bei der
Ausddmpfung mit mdglichst niedrigem Druck
oder Unterdruck. ZweckmiBig verwendet
man dabei den Wasserdampif in iiberhitztem
Zustande und arbeitet gegebenenfalls im
Gegenstrom oder Querstrom zur normalen
Reaktionsgasrichtung.

Beispiel

Zwei Kontaktofen der fiir die Benzinsyn-
these iiblichen Bauart, in denen der Kontakt
fest angeordnet ist und durch Kiihlelemente
auf praktisch konstanter Temperatur gehalten
wird, werden unter Zwischenschaltung von
Einrichtungen zur Kondensation und Abschei-
dung der Reaktionserzeugnisse hinterein-
andergeschaltet. Beide Kontaktdfen waren
mit einem aus der Benzinsynthese bei Atmo-
sphirendruck bekannten Kobalt-Thorium-Kie-
selgur-Kontakt (100 Teile Kobalt, 18 Teile
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groBte Teil der Kohlensiure aus dem Rest-
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Thoriumoxyd, 150 Teile Kieselgur) gefiillt.
Die Fiillung des ersten Ofens betrug 1 cbm,
die des zweiten o,5cbm. Durch die Kontakt-
anlage wurden 100 Normalkubikmeter fein ge-
reinigtes Synthesegas von der Zusammen-
setzung

13,5 0/0 CO2

29,0% CO

53;50/0 Hﬂ

0)40/()‘ CHL

3’60/0 N2
gefiihrt.

Die Reaktionstemperatur wurde im ersten

Kontaktofen auf 183°, im zweiten Kontakt-
ofen auf 186° gehalten. Die Gaskontraktion

an Benzen, héher siedendem Ol und Paraffin
lag bei 118 g je Normalkubikmeter Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff im Ausgangsgas.
Erfindungsgemif wurde nun das Endgas
des ersten Kontaktofens nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur und Herausnahme eines Teils
der Reaktionsprodukte durch einen Turbo-
kompressor auf 1o at verdichtet. Das ver-
dichtete Gas wurde durch einen druckfest aus-
gefithrten dritten Kontaktofen ahnlicher Bau-
art und GroBe wie die Ofen der ersten Stufe
gefiihrt, der mit o,5 cbm der gleichen Kon-
taktmasse gefiillt war. Die Reaktionstempe-
ratur in diesem Ofen betrug 182°, die Ge-
samtkontraktion lag bei 730b. Die Gesamt-
ausbeute an Benzen, hoher siedendem Ol und
Paraffin betrug 132 g je Normalkubikmeter
Kohlenoxyd und Wasserstoff im Ausgangsgas.
Nunmehr wurde ein Teil des Austrittsgases
des dritten Kontaktofens nach Herausnahme
eines Teils der Reaktionserzeugnisse durch
ein Kreislaufgeblise in einer Menge von
150 Normalkubikmeter je Stunde in die-
sen Kontaktofen zuriickgefiihrt. Gleichzeitig
wurde die Reaktionstemperatur darin auf 195°
gesteigert. Die Gaskontraktion stieg hier-
durch auf 769, und die Ausbeute auf I 38 g.
Nach Einschaltung einer Druckwasser-
wische zwischen Turbokompressor und Kon-
taktofen der Druckstufe, durch welche der

gas erster Stufe entfernt wurde, ergab sich
eine weitere Steigerung der Gesamtkontrak-
tion auf 7800 und der Ausbeute auf 142 g.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Gewinnung hdherer
paraffinischer und olefinischer Kohlen-
wasserstoffe durch katalytische Umwand-
Iung von Kohlenoxyd und Wasserstoff ent-
haltenden Gasen, bei denen die Synthese
in einer ersten Stufe oder mehreren

Stufen in der Nihe des Atmosphirendruk-
kes mit bekanntermaBen Paraffin bilden-
den Katalysatoren durchgefiihrt wird unter
Aufrechterhaltung von konstanten Tempe-
raturen, bei denen keine starke Methan-
bildung eintritt, dadurch gekennzeichnet,
daB man in dem ersten Teil der Synthese
unter ungefihr Atmosphirendruck und in
einem zweiten, ein- oder mehrstufig aus-
gebildeten Teil unter Druck arbeitet, mit
oder ohne Herausnahme der Reaktions-
erzeugnisse zwischen beiden Teilen und
bzw. oder zwischen einzelnen Stufen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB der Druck im zweiten
Teil zwischen 2 und 3o at betrigt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daf die Abschei-
dung aller oder eines Teils, und zwar auch
der unter ungefihr Atmosphirendruck ge-
wonnenen Reaktionserzeugnisse unter er-
héhtem Druck, z. B. dem Druck der nach-
geschalteten Druckstufen oder unter noch
hoherem Druck erfolgt, wobei, wenn im
letzten Falle das Restgas erneut der Syn-
these unterworfen wird, die Entspannung
bis auf den Druck der folgenden Stufe
vorgenommen wird. )

-4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dab nach dem
ersten Teil der Synthese der Reaktions-
gase ohne Druck gekiihlt und nach Ab-
scheidung der anfallenden Kondensate die
Restgase unter Druck vor oder nach dem
Durchgang durch den zweiten Teil der
Synthese durch Absorptions-, Adsorp-
tions-, Kompressions- oder Kilteanlagen
von weiteren Reaktionserzeugnissen be-
freit werden.

5. Verfahren nach Anspriichen I bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf der Druck
im zweiten Teil der Synthese so hoch ge-
wahlt wird, daB der Partialdruck der re-
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agierenden Gasbestandteile (Kohlenoxyd ’

und Wasserstoff) ungefihr dem Partial-
druck dieser Gasbestandteile in dem ersten
Teil der Synthese entspricht oder diesen
tibersteigt.

6. Verfahren nach Anspriichen I bhis 5,
dadurch gekennzeichnet, daf im zweiten
Teil der Synthese eine zeitweise Druckent-
lastung der Kontaktmasse, gegebenenfalls
unter weiterer Einleitung von Synthesen-
gasen, erfolgt.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daf} in einer oder
mehreren Stufen mit Gaskreislauf ge-
arbeitet wird.
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