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Dr. Heinrich Tramm in Miilheim, Ruhr-Speldorf
und Walter Wischermann in Oberhausen-Sterkrade

sind als Erfinder genannt worden

Ruhrchemie AG. in Oberhausen-Holten

Verfahren zur Durchfiihrung der Kohlenoxydhydrierung tiber in fliissigem Medium
aufgeschlimmten Kontakten

Patentiert im Deutschen Reich vom 11 Miérz 1941 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 18. November 1943

In fliissiger Phasc bereitet die wirtschaft-
liche Durchfithrung der katalytischen Kohlen-
oxydhydrierung erhebliche Schwierigkeiten.

-So ist es Dbeispielsweise unmoglich, eine

Fliissigphasen-Benzinsynthese einstufig in
cinem entsprechend hohen Rithrgefil durch-
zufithren. Sobald bei dieser Ausfithrungs-
form hohe Umsetzungen erreicht werden
sollen, entstehen untragbar hohe Methan-
mengen. Auch wenn an Stelle von Riihr-

- werken sehr hohe Fliissigkeitssiulen Anwen-

dung finden, in denen die Kontaktmasse auf-
geschlimmt wird, wihrend das Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch am Boden der Fliissig-
keitssiule eintritt, ist kein besseres Ergebnis

zu erzielen. Es stellt sich hierbei nimlich

heraus, daB durch ErhShung der Fliissigkeits-
siaule von beispielsweise 2m auf etwa 4 bis
9 m eine nur noch ganz verschwindend kleine
Erhthung des Umnsatzes erreichbar ist.

Beim Arbeiten in fliissiger Kontaktphase
hat man bereits eine Vielzahl hintereinander-
geschalteter Stufen benutzt. Hierbei fanden

. normale mit Tauch-, Glocken- oder Siehbbdden

ausgestattete Kolonnenapparate Verwendung, 25-
auf denen die fliissige Kontaktphase ohne Ein-
rechnung der Schaumschicht eine Hohe von
nur wenigen Zentimetern besal. Einiger-
maflen befriedigende Umsetzungen konnte
man hiermit jedoch nur dann erhalten, wenn 3o
mit sehr groBen Apparaten gearbeitet wurde,
deren Hanidhabung und technische Uber-
wachung grofie ‘Schwierigkeiten Dereitete.

Es wurde gefunden, dafl man die kataly-
tische Fliissigphasen-IKohlenoxydhydrierung 35
in sehr einfacher und wirtschaftlicher Form
ausfithren kann; wenn Kohlenoxyd und Was-
serstoff enthaltende Synthesegase in hoch-
disperser Aufteilung stufenférmig durch
hintereinandergeschaltete  Fliissigkeitssiulen 4o
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von nur 20 bis 150 cm Hdohe strémen und
hierbei erfindungsgemifB gefrittete Platten
aus keramischem Werkstoff fiir die Auf-
teilung der Gase verwendet werden. Beson-
ders zweckmiBig sind hintereinandergeschal-
tete Fliissigkeitssaulen von etwa go cm Héhe.
Bei dieser Arbeitsweise ist zwischen den ein-
zelnen Stufen keine oder wenigstens keine
vollstindige Abscheidung der anfallenden
Syntheseprodukte erforderlich. Man benutzt
hierzu Deispiclsweise por6se Tonplatten, die
bei einem Gasdurchgang von stiindlich 71
je cm® einen Druckwiderstand von Goo Dis
2000 mm Wassersiule aufweisen. Derartige
Frittenplatten werden kolonnenférmig iiber-
einandergeschaltet und bilden auf diese Weise
die Grenzflichen der einzelnen Synthesestufen.
Vor dem jeweils nichsten Boden wird das
Gas von der Fliissigkeit getrennt und durch
die dariiberliegende Frittenplatte erneut ver-
teilt.

Der auf diese Weise erzielbare technische
Erfolg geht aus nachfolgenden Vergleichs-
zahlen hervor.

In eine vermittels Kohlenwasserstofi-
gemischen gecigneter Siedelage hergestellte
Kobaltkontaktaufschlimmung, die sich in
einem 3 m hohen Rolir von 25 mm Lichtweite
befand und durch eine geeignete Heizvorrich-
tung, z.B. durch einen Wassermantel, auf
etwa 190° erhitzt wurde, leitete man mit
Hilfe einer gefritteten IPorzellanplatte unter
10at Uberdruck von unten her ein Kohlen-
oxvd-Wasserstoff-Gemisch ein. Hierbei er-
gab sich eine etwa 50- bis Go%jige Umsetzung
des COJHy-Gemisches zu im - wesentlichen
normalfliissigen Kolilenwasserstoffen. Sobald
durch Temperatursteigerung das Ausmaf der
Umsetzung gesteigert wurde, trat sehr bald
cine schnell zunehmende Methanbildung ein,
die den Synthesebetrieh vollstindig unwirt-
schaftlich maclte.

Bei einem zweiten Versuch war das ver*
wendete Reaktionsrohr durch mehrere Fritten-

platten in einzelne Abschnitte unterteilt, wo-

bei sich iiber jeder Frittenplatte eine Fliissig-
keitssdule von 9o cm befand, in der die er-
forderliche Kdontaktmenge suspendiert war.

Hierauf folgte ein Gasraum von etwa 10 cm

Héhe und danach eine neue Frittenplatte,
welche das Gasgemisch von neuem hoch-
dispers verteilte. Auf diese Weise zerfiel -das
erwahnte 3 m lange Rohr in drei Synthese-
abschnitte. Die Kontaktzusammensetzung
und die Art der zur Aufschlimmung verwen-
deten Fliissigkeit waren die gleichen wie im
ersten Fall. Auch zwischen der Synthese-
temperatur, dem Gasdruck und der Kontakt-
belastung bestanden keine Unterschiede.

Im Gegensatz zum ersten Versuch konnte
das eingefiihrte Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gas-

gemisch mit dem absatzweise unterteilten
Kontaktrohr zu itber 9o %/, umgesetzt werden,
wobei die Methanbildung sich auf weniger
als 59/, des umgesetzten Kohlenoxyds belief.

Besonders giinstige Ergebnisse ergeben
sich, wenn die Temperatur in den einzelnen
Gasverteilungsstufen derart niedrig gehalten
wird, das nicht mehr als etwa 1%, des in
jeder Stufe umgesetzten Kohlenoxydes in
Methan iibergeht. Unter diesen Umstiinden
wird eine wesentlich héhere Kontaktbelastung
erzielt, als sie heute im Rahmen der Kohlen-
oxydhydrierung technisch moglich ist. Wih-
rend man mit festangeordneten Kontakten
hisher stiindliche Belastungen von etwa
1 Normalkubikmeter Synthesegas pro Kilo-
gramm Kontaktmetallinhalt verwendet und
bei der mehrstufigen Synthese im aligemeinen
mit stiindlich nur 0,6 Normalkubikmeter Syn-
thesegas je Kilogramm Kobalt rechnet, kanu
bei der Fliissigphasen-Kohlenoxydhydrierung
unter hochdisperser Gasverteilung die Kon-
taktbelastung in den einzelnen Stufen ctwa
2- bis 7mal hoher gewiihlt werden.

So wurden bei den im zweiten Fall er-
wibnten drei Umsetzungsstufen mit 9o Y,
Umsetzung und insgesamt weniger als 5%,
Methanbildung  beispielsweise  stiindlich
1,0 Normalkubikmeter Svnthesegas je 1 kg
Kobalt umgesetzt.

Durch den eintretenden Kohlenoxydver-
brauch tritt in den einzelnen Synthesestufen
die 1iibliche Gasvolumenkontraktion ein.
Wenn trotzdem in allen Kontaktstufen die
gleiche Gasgeschwindigkeit aufrechterhalten
werden soll, was notwendig ist, weil der Kou-
takt andernfalls nur ungeniigend aufgewirbelt
wird und die Gefahr besteht, dafl er sich zu
Boden setzt, so muB entweder der Durch-
gangsquerschnitt der hintereinandergeschalte-
ten Syntheseabschnitte stufenweise verringert
oder das durchlaufende Gasvolumen ent-
sprechend vergroflert werden.

Betrigt der Kontaktrohrquerschnitt in der
ersten Stufe beispielsweise 5ocm® und tritt
in diesem Abschnitt eine 50%,ige Kontraktion
ein, so braucht der Fliissigkeitsquerschnitt in
der zweiten Stufe nur noch 25 cm® zu um-
fassen, wihrend man in der dritten und
vierten Stufe nur noch 12,5 cm® bzw. 6,25 cm®
nétig hat. Bei dieser Arbeitsweise kann man
ohne nennenswerte Methanbildung mit Hilfe
von vier Stufen eine mehr als 9o%,ige Um-
setzung erzielen. Hierbei erreicht man je Nor-
malkubikmeter Synthese-Idealgas (CO + H,)
etwa 190 g fliissige und leicht verflitssigbare
Produkte.

Statt durch stufenférmige Quérschnitt-
verringerung kann man die Konstanz der
Gasgeschwindigkeit auch auf andere Weise
erreichen, beispielsweise durch Zumischung
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von verdampfbaren Fliissigkeiten oder durch
eine mit fortschreitender Kontraktion stufen-
férmig  vermehrte Kreislauffithrung der
Synthesegase.

Die gleichzeitige Zumischung von ver-
dampfbaren Fliissigkeiten, z. B. leichtsieden-
den Kohlenwasserstoffen oder Wasser, hat
den Desonderen Vorteil, daf man auf diese
Weise die in der Kontaktaufschlimmung ent-
stehende Wiarmemenge besonders intensiv ab-
fihren kann. Bei der Einspritzung und
gleichzeitigen Mitverdampfung - von Hexan
entsteht beispielsweise annihernd genau so
viel Hexandampf, als der auftretenden Kon-
traktion des Kohlenoxyd-Wasserstoff-Volu-
mens entspricht. Ahnliche Verhiltnisse lassen
sich mit Wasserdampf verwirklichen. Die
Verwendung von verdampfendem Wasser ist
besonders vorteilhaft, weil dieses Kiihlmittel
eine hohe Verdampfungswirme besitzt und
in den entstehenden Kohlenwasserstoffenrnicht
loslich ist,

s ist unerheblich, ob die eingespritzte
Flissigkeit, deren Menge von der Umsatz-
héhe, dem Synthesedruck und der Synthese-
temperatur abhingig sind, bei der Verdamp-
fung mehr Gase liefern, als der Volumen-
verminderung durch Kontraktion entspricht.
Eine Vergroferung der Gasgeschwindigkeit
verbessert die Kontaktaufschlimmung und
ist durchaus erwiinscht.

Arbeitet man mit Erginzungen des Gas-’

volumens durch eingespritzte verdampfbare
Flissiglkeiten, so kann man die Synthese ohne
jede Betriebsschwierigkeit stufenférmig mit
Hilfe eciner Kolonne durchfiihren, deren ein-
zelne Boden aus gefritteten Platten bestehen
und einen gegenseitigen Abstand von etwa
100 cm aufweisen. Das Gas tritt in jede
Kolonnenabteilung durch die gefrittete Platte

von unten her ein, durchstreicht die Fliissig- |

keit und kommt hierbei intensiv mit dem in
ihr aufgeschlimmten Kontakt in Beriihrung.
Gleichzeitig wird in den einzelnen Stufen so
viel an leicht siedenden Kohlenwasserstoffen
oder Wasserdampf eingespritzt, daf durch
die auftretende Verdampfungswirme eine
Temperaturkonstanz ~ gewdhrleistet  bleibt.
Ohne Kithlung tritt das Gas sodann durch
die nichste Frittenplatte in die nachfolgende
Synthesestufe.

Wird an Stelle der direkten Kithlung durch
verdampfbare Fliissigkeiten mit indirekt wir-
kenden Kiihlminteln oder innerhalb der
Kontaktaufschlimmung liegenden Kiihlrohren
oder andersartig ausgestalteten Kiihlflichen
gearbeitet oder 138t man zwischen den einzel-
nen Stufen die Gase durch entsprechende
Kithlvorrichtungen strémen, dann ist es
zweckmiBig, die Synthesegas-Volumenkon~
traktion durch teilweise Kreislauffithrung

der Gase auszugleichen. Der Umfang der
Kreislauffithrung ist in Richtung der auf-
einanderfolgenden Stufen entsprechend der
zunehmenden Kontraktion zu vergréfiern, um
auch in den oberen Stufen durch hinreichende
Gasgeschwindigkeit eine geniigende Auf-
schlimmung des Kontaktes sicherzustellen.
Weitere Einzelheiten sind dem nachfolgenden
Beispiel zu entnehmen.

Ausfithrungsbeispiel

Die Kohlenoxydhydrierung wurde bei 181
bis 183° in einem Kontaktrohr von 25 mm
Lichtweite und 3 m Hoéhe durchgefithrt, das
durch Frittenplatten in drei Abschnitic von
1 m Liange unterteilt war. Die Deheizung er-
folgte durch einen Heizmantel, der auf 19o°
erhitzt wurde. Jede Stufe war mit einer Kon-
taktaufschiimmung gefiilit, dic auf 340 g
Dieseldl 18 g Kontakt enthielt, so daf} in je-
dem Abschnitt ein Gasraum von 10 cm Héhe
verblieb.

“Es wurden unter einem Uberdruck von
10 atit stiindlich 27 1 eines Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisches mit 81 CO, 161 H,
und 31 N, in die erste Stufe eingeleitet und
durch die Frittenplatte hochdispers verteilt.
Hierbei ergab sich eine 50%ige Umsetzung.
Das Gasvolumen belief sich danach auf 191
und enthielt 41 CO, 81 Hy, 31 N, und 4 1
Wasserdampf. Da der Synthescapparat-
Querschnitt in allen drei Stufen gleich grof)
war, wurde das Gasvolumen durch Einleitung
von 81 Wasserdampf auf 27| erginzt, durch
eine weitere Frittenplatte wieder hochdispers
verteilt und der zweiten Stufe zugeleitet. Hier
setzte wiederum eine 50%/ige Umsetzuug cin,
so daB man mit zwei Stufen eine 75%;ige Um-
setzung erhielt. Aus der =zweiten Stufe
stromten stiindlich 21 CO, 41 1, 31 Ny und
141 Wasserdampf, d.h. insgesamt 231 ab.
Nach Zumischung von 41 Wasserdampf
wurde das Gasvolumen von 271 durch die
dritte Frittenplatte weitergeleitet. Die dritte
Stufe ergab eine Umsetzung von 60 %,.

In drei Stufen wurden insgesamt 9o °/,
umgesetzt, wobei die Methanbildung 1 bis
29, nicht iiberstieg. Je Normalkubikmeter
Synthesegas ergaben sich 190 g flitssige und
leicht werfliissighare Produkte.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Durchfithrung der
Kohlenoxydhydrierung iiber in fliissigem
Medium aufgeschlimmten Kontakten, ins-
besondere iitber Nickel-, Kobalt- oder
Fisenkatalysatoren, in mehreren Stufen
bei Temperaturen von etwa 150 bis 280°
unter annihernd atmosphirischem oder
bis zu etwa 50 at erhéhtem Druck, hoher
Kontaktbelastung und hochdisperser Ver-
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teilung der- Synthesegase innerhalb des
fliissigen Mediums, dadurch gekennzeich-
net, daf} die-Gase durch gefrittete Platten
aus keramischen Werkstoffen hochdispers
verteilt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daff man die Gasgeschwin-
digkeit in allen Stufen, z.B. durch An-

wendung von stufenweise kleineren Durch-
gangsquerschnitten der hintereinander-
geschalteten Stufen oder Zumischung von
verdampfbaren Iliissigkeiten (z.B. von
leichtsiedenden Kohlenwasserstoffen oder
Wasser) oder durch Kreislauffithrung von
Synthesegasen in den einzelnen Stufen
anndhernd gleich grofi hilt.

BERLIN. GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKERE!
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