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* Du,-Jug. Helmut Weittenbiller in Dortmund
und Dr.-Ing. Wilhelm Herbert in Frankfurt, Mam,

P

sind aIs Erﬁnder genannt worden

T

lgesellschaft AG i Frankfurt -Main ,
erfahren zur. HerstellUng yon Kohlenwasserstoﬁen aus Koblenoxyd und Wasserstaff

#1020

P.Ltenuert im. Dentachen Reu:h xam 15 Septembt.r 1630 an

Pa’sent{;rtcﬁung beLanntgemac‘ht am 20, Januar 1944

T GemEh §2 Ahs 1" der Yernrdnung vom 20, Iuli 1@40 ist die n.rklazwlg al.:g‘eg‘eben warden, |
. dak sich dex Schutz anf das Protektoral Bahmen und Mahren LTStFECkEn soll

Bel der sog. Mltte.ldmdcsynthese sur (e -
winnung von wertvollen Kohlenwasserstoffen, ;
wie Benzin, héhersiedenden Olen und Paraffin, | E
any Kohlenoxyd und Wasserstoff enthalten {

den Gasen, die bél etwa 3 bis zoatdh und {

. Temperaturen von ungefihr 186 bis 230° i
| menten. Gewdhnlich hesteht er aus fein: ver-

dnrchgsfihet wird, wird gewdhntich in zwel

" Reaktionsstufen gearbeitet, Die (zesamtmenge f

des zur Verfigung slehenden Ausgangsgases

" wird zunichst in dén Konta.kl.ol'en der ersten

Stufe behandelt. Das zis den Ofen der ersten
StuIahervm:gehcndf: Gas wird abgeldiblt, und
es wird. ein
}enwa.ssu:,tﬂﬁe and  gegchenenfalls Wasser
“anss dem gekithlten Gas ahgeschieden, Daranf

 wird das-Gas, desscn Volumen wesentlich abe |
genommen Jiat, in-den Ofen der zweiten Stufe,

wmberbdnandelt Ans derms Gay def zwmten

Stufe werden die Kohlcawasserstoffe mog- |

lichst restlos gewonnen, und: da.s Restgas Wn'd

groBer Teil der gebildeten Kohr/,

gewuhnhch 1mter Kesseln verbrannt -ader

auch Hir andere Zwecke verwertet.
In heiden Stufen werden gleichartige Kon-

faktdfen verwendet. Der Kontalkt legt in -

- ditnner Schicht von etwsa, r¢ mm Stirke zwi-
schen eng befeihander angeordneten Kifhlele-

.25

teiltern Kobalt, Aktivaioren, wie Thorimn- - - '

oxyd, -und Kieselgur als-Tragerstoff. Die in

cien Tifen anftrefende Heakfionswire wird

20

dureh Kithlung . mit s1edendem Dmc&mvasser'.

entfernt.

Als A,usgangsgaa chent gewdhnlich. en Ga,s o

mit etwa nachstehender Znsammensetzung:
144; 0, Cg -
28 ].1 CO
53 Yo Hg
b:s 0;0-(-:.
4 %o Na
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Die Volumenverminderung, die das in die

crste Stufe der Kontaktdfen geschickie Gas
durch die Reakiion erfihrh, betrigh ungefahr.

6o®f,, Nach Abscheidung der aus dem gekithl-
ten Endgas dieser Stufe ausfallenden Pio-
dulgte verbleibt ein Gas, das etwa -

364, CO,
Iﬂ/f, CRIlm
1% 60
25%y Ha
- 9% CHy
10%; Ny

" enthilt. . .

i5

Nach der Reaktion in der zweiten Stafe
and nach Abscheidting der kondensiefburen

- Stoffe Liegt darm ein _Gas vor, fas z. B, aus
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OIOC:OQ".' .
1350,0 C‘RHH! )
T4 0!0 co

11,5% H, o -]

13 % CHy
" 14 D/n. N,
hesteht _

Die Volymenshnahme des Gases in der
zweiten Stofe betrégt etwa 2 5%

Dus Gewicht des Kobalts, das in jedem
Kontakiofen iiblicher Bauart enthalten ist, be-
trigt etwa 800 bis 1000 kg, und es wird jeder
Ofen mit etwa. 1000 Normallubikmeter Gas
je Stfinde beanfschlagt. Aul Y0 Ofen dex
arsten Stufe kommen entsprechend der Volu-
menabnahme 4 Ofen der zweiten Stufe,

Anf 1 Normalkubikmeter Kohlenoxyd plus
Wassersloff im Ausgangsgas erzielt man
heute Anshenten an Bengim, hdhersiedenden

Ofen und Pareffin von etwa 130 _bis I358-

Um eine noch weitergehende Umsetzung
von Kohlenoxyd wund Wassersiofl zu errei-
chen, hat man schon vorgeschlagen, in drei
Stnfen zu arbeiten, durch die das Gas mach-
einander gefithrt wurde. Groftechnisch hat
sich dieser Vorschlag jedoch wegen mangeln:

der Wirtschafitichkeit nicht einfiiliven kdnnen. |

Trsbesondere wurde die Leistung der dritten
Stwfe auBerordentlich gering. .

" Es hat sich oun gezeigt, daf han bei der
Kohlenaxydbydriernng  unter Druck  mit
gutem wirtschaftlichem Erfolg in zwei odet
mehreren Stufen in der Weise arbeiten legnn,

daB die Katalysotoren. der letzien Synthese- .

stufe oder -stufen weit fiber das ibliche Mah

beanfschlagt werden, z. B. mit 2000 bis 4000 |

Normalkubikmeter Gas und mehr je Stunde

- und. Boo bis roco kg Kobalt im Kontakt. Die

o

frischeri Kontakte bleiben in den nachgeschal-
teten Stufen so lange, .. 1 bis 2 Monate,
bis wmter diesen Bedingungen die. Methanbil-
dung merldich anstgigt und der Umsatz von

+ Kohlenoxyd nnd Wesserstoff abnimumit, Dar-

"durch gelingt es,
* des im Ausgangsgas ¢nihaltenen Kohlenoxyds

| gemeniiber der

" hilinis. Zur

sz i 748887

anf wird der Kontelt, in vorgeschalteten Stu-
fen bej niedrigerer (asbeaufschlagung von
etwa 1000 chm je Boo bis 1000 kg Kohalt im
Kontekt und Stunds weiterverwendet. Da-
eine ¥ast restiose Umsetzung

and Wasserstoffs zu erzielen. Man erreicht
durch das Verfahren gemdf. der Erfmdung
hekapnten Arbeitsweise einc
Aushbetiteverbesserung von eftwa 10¢ Kohlen-

wasserstoffe je Normalknbikmeter Koblen-

oxyd und Wasserstoff im Ausgangpgas. )
Det erfindungsgemif -crzielte Fffckt war
fir den Fachmann nicht yorauszasehen, da
es allgemiein bekanut ist, dad bei hoher Beanf-
schlagung von Kontaktimassen die’ Methanbil-

dung zmmimmt und die Produkiion von Hiissi-

gen. und festen Kohlenwasserstoffen im Ver-
Methanbildung geringer witd.
Iintmegen dem bekannten Verfahren, das fir
die Umsetzung des verdiinnteren Gases in det
zweiten Stufe der zweistufigen Drucksynihese
anch bei wirksammeren, z, B, [rischen Kontak-

ten geringere . Gasdurchsiitze als in dérersten

Siufe verwendet, entwickelt sich die Erfin-
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dung aus der Bechachinng, dall bei hoher De~

aufschlagung des frischen Kontakies mit ver-
ditnmten Gasen fiber eine kurze Zeit bis xzu
etwa 1 bis = Monaten eine geringe Methan-
bildung und gute Aufarbeitung erreicht wird.
Pei lingerer Betrichbsdaner versagt jedoch der
Koutakt unter diesen scharfen Bedingungen,
so fah das Verfahren wirtschafilich nur
durchifihrbar bleibt, wemn in der dritben oder
den letzien Stufen immer nur junge Kontakt-
massen betricben und diesemach I bis 2 Meo-
naten in die vorgeschalteten Stufen genom-
wen werden, wo- sie mit geringerer Belastung
and mit konzentrierterem Gas sogar mnoch
besser atbeiten als Ufen, dic die gleiche Zeit
stindig in vorgeschalteten Stufen gearbeitet

Das Verfahren gemif der Erfindung 148t
sich auch. noch auf andere Axi durchfithren,
7. B. kann man zweistufig arbeiten in der

| Weise, daB hinter die normal betriebenen

Konlaktéfen ciner ersten Stufe erfindungzpe-

mid mit wesentlich gréBeren (zasmengen be—

anischlugte Kontaktdfen geschaltet vrerden,

| die das von kondensierbaren Stoffen oder
einem Teil derselben hefreite Ges der ersten

Stufe veravbeiten und die nach einer ent-
sprechend kirrzen Betriehsdaner danx in die
erste Stufe genommen werden. Oder man
kann bei-dicser Betriehsweise oder hei Yer-
wendung von mettr als zwel Verfahrensstufen
in mindestens Zwci nachgeschalteton Stufen
gemiB der Erfindung mif fibernormaler. Be-
anfschiagung arbeiten, z. B. in der Weise, dall
die Gasc e¢iner ersten nachgeschaleten, iber-
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,gemaﬁ der Erﬁ.udung nach Abtrennung kon-

densierbarer Stoffe inminer weitcrem. ebetifalls
ibernormal beaufschlagten Stu'ic nathiashan-
delt werden.

Das Verfzhren- gomdﬂ der Elﬁ.ndung' kann

. dadurch moch weiterhin verbessert werden, .
- daB -fman z B. bel dreistufigem. Betrieb: dem |-
" an Kohlenoxyd angcruche.rten Restgds der |
© saveiten Stufe vor Eintrilp in'die dritte Stufe
. lconvertieries Wassergas Deimischt, wm das |
Verhdltnis CO:H, dem Betrage von etwa |

1r%,7 bis 1:1,68, yvorteilhaft voft etwa 1:1,9,
wieder anzuniher;
der Gasumsatz noch’ Wmt&:gctneben “werden.
Man erhilt eine Mehransbeute vor stwa 758
R ohlenwasserstoffe je Norma loubilemeter Eof-

‘tenoxyd und, Wasserstoff gegeniiber dem bis-

herigen zwe:stufigem Betrieh.
-Die Temperatur in der dritten Ree.’.[ctlons-
stufe wird 7weclmaﬁig wm etwa 1o Bis 20°

hither .gehdlted als in den- verhergehenden.'

Stufen. :
Man hat fir die Synthese unter Druck awch

schon einen bereits in ‘sciner Wirksambkeit

wesentlich geschwichten Kontaks fiir die Ums-
setzung des frischen Synthesegases verwendet.
Erfindungsgemih wird jedoch mit der Ur-
schaltung des “Kontaktes von den mnachge-
schalteten auf die vorgesehalteten Stufen nicht

gg lange gewariet, Dbis -eine nemnenswerfe |

Schwichung seiner Wirksamlkeit cingetreten

" ist, yielmehr erfolgt die Umschaltung erfin-

dungsgemil gchon. dann, wean der IKontakt
in «em v01g-escha.1teten Htufen noch cine gute

; Witksamireit hat und hu.r vorzugi:ch& Ams-

beuten ligfert. -
- B'-e_i.spiei
]n néun paraifel” g(,b(.hdlletém Kontaktdifen,

vom denen jeder Tochm Inhalt hat und die |-

it cimem Kontakt hesehickt sind, der je

Ofen 1ooo kg Kabalt enthalt, wenden insge- |
st gooo Normilkubikmeter je Stunde Gas
von folgender. ZusammensetZ‘unE gegehen: |

e €O, ’133 “t
- CHy o
'(D-.%ﬂw
H, " 535%
CH..; . .4 u?g'
I o

Durch die Vﬂlumenv-crlmnderung, die durch
die Reaktion herbeigeifibet wicd, trefen

- 3490 Nopmalkuhikmeter Gas von f&lg?f'ﬂder

Zus'ammeusetzung AMs:

£0O, 333 .
1 Cn-H'm 5,9 !b
CO CL22,10 ‘r‘n .
H.'I - 35:‘1—“/0
A 2,

i 'rI!. -5 ;U

Auf - diese~Weise kion |- -

Dxese.s G.a;s w1rd in drei ebenfa.lls paral]el
t peschaltete gleich grofle Kontakitfen wie in

. der arsteri- Stufe geschickt und erfihrt hier:
| eine Volumenyer rmncTenmg auf 2570 Normal-

kuliikameter. Dieses Gas hat felgende Zusam-
1t1&115~_etzlmg

CQ,  46.2%.,
’ _CnHm L4%
' . Co 17,2 01(0
- Hy 53 .
. CHl, . 14,1%
o, Dl Mo © T1,8%

-\'-u' BRI

Bévor d1eses G"LS in-eine dritte Stufe ein-
(ritt, werden ihm Bso Normalkebifaneter
Konvertgas. folgendﬂa: Zusammensetzung bei-
pemischt:

Q,H 4,2 :"'.0,— )
PRI B
T 10,60,
N
U}4°]I] -
4&60)‘5

Die sich so ergehen den 3350 Normallabile-

| weter (Gas von der Zusamunenselzing s

COy  3506%
CHHIB ‘l[-‘2 Dllﬂ .-
TLCO A8y
Hy ' 2487,
CH, 106Y%,
Mo 10,0%,
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.gehen durch zwel parailel geschaltete Ofen -

gleicher Grébe, die als drittc Stufe gescha.ltet

sind. Es verbleiben nach der Reaktion in-
dicsenr Olen 2370 Normalkirhikmeter Restgas

Vo der Z;usunmeﬁqetmmg

e ”:0 "o
CoHn 7%
CO‘_ Io,_o"jo '
: Hﬂ 4}'8 l'l'!fu
CH, 1%70%;
Ny  145%.

Dla in rﬁesem Drcmstufunheineab erzielte
Ausbceute betrigt 1458 Kohlenwasserstoff -je
Normalioabilaneter Kbhlenexyd und Wasser-

stollr fm eingesetzten (Gas. Diese- Ansbeute

kami stindip gebalten werden, wenn die- bei-

| dew Ofen: der dritten Stufe 3 bis 4 Wochen

nach ihrer Inbetriebnahme in disser Schal-

*tung bleiben. -Zeigt sich, daf Aushente oder
" Gasumsatz In den- heiden letzten. Ofen bel
- gleichzeitig verinehrter Mn.fhmbﬂdung nach-
“lagsen, so werden sie in eine vorhergehende
I Stisfe geachaltet ind durch mit {-ns::hen Ko-n—
| takien beschickie ersetzt.

Die T empmtm' war 183° in der e.rsten
Stufe, 193 in der zweiten Stufe und 200°
der dritten:Siufe. Dér Druck betrug 10 a.tu in

" allen Stufén, Beim Umschalften der Dfen a1s

emer,folgenden in emt: \rorhmgehﬁnde Shife
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erfolgt zweckmibig zun achist eine Temperatur- ¢
senkung um. § bis 10° unter die Temperatur |
-der nenen Stufe. Nach wenigen Boetridhsstun-

dJen kann denn die Resktionstemperatur wie-

der bis aul die fir die betreffende  Stute
rweckmilige gesteigert werdenm.: | -~ .

CATENTANSPRUCHE: |

1. Verfahren zur ITerstellung von Roh-

lenwasserstoffen  atis Koblenoxyd und
Wasserstoff enthaltenden Gasen unter Be-
nutzing von Kobaltkatalysatoren in Kon-

caktdfen mit diimnen, zwischen eng beiein- |

anderliegenden Kiihlelermenten angeordne-

swischen etwa 180 und 230° und etwa
3 bis 20 atil in zwel odér mebreren Stufen,
_dadurch gekennzeichuet, da8 der frische
Kontake zunichst im den nachgeschalteien

Sufen sodange, d.h. etwa This 2 Monate, |

bei einer, Gasbeanfschlagung mit wesent-
lich gréBeren Mcngen, wie etwa 2000 big
4000 chm je Beo

ten Kontektschichten bei Temperaturen

big 1000 kg Kobait im |

746887

Kontakt und Stunde, als in den vorge-
schalicten Stufen werwendet wird, bis
anter diesen Bedingungen die Methanbil-

dung merklich ansteigt wnd der Umsatz’

von. Kohlenoxyd und- Wasserstoff ab-
it woraud der Kontakt in vorgeschal-
teten Stuien hei niedrigerer Gasbeant-
schlagung von etwa J000 cbm je Roo bis
roookg Kobalt im Kontakt und Stunde
weiterverwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch
gekennzeichnet, dafBl die Guszusamimen-
selzung vor Eintritt in die pachgeschaltete
Stufe oder Stufen durch Hinzuftgen von
wasserstotfhaltigen Gasen anfein CO 1 H,-

Verhaltnis von etwa I11,7 his 11 1,98 ein- -

gestellt wird.

Zur Abgrenzung des Anmeldangsgegen-
standes vom Stand der Tcchnik ist im Ertei-
{ungsverfahren folgende TDruckschrift in Be-
tracht gezogen worden:

$ranzasische Patentschrift ... Nr. 832 067,

- -pERLME.  SEDRVERT I¥ DER RTILISDRUCKEREL
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