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Nachtriglich gedrucdkt durch das Deutséhe Patentamt in Miinchen

{§ 20 des Ersten Gesetzes zur Andervng und Tberleliung von Vorschriften
auf dem Gebiet des gewerblichen Redatsschutzes vom 8 Juli 1949)

Bipl«3ng. Dr. Gustav Wirth, Leuna (Kr. Maerseburg),
Dipl.-Sng. Franz Sabel, Leuna {Kr. Merseburg) und
Dr. Hans Laudenklos, Leuna (Kr. Merseburg)
sind als Erfinder genannt worden

L. G, Farhenindustrie A, G,, Prankfurt/Main

//Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Kohlenoxyd >

mit Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen "

Patentert im Deutschien Reich vom 26. November 1438 an :
Ter Teitraum vom 8 Mai 1945 bis efnschlieBlich ¥.3ai 1950 wird aul die Patentdauer nidht angerechnet
{Ges. v, 15.7. 51)
Pulenterteilung bekanntgewacht am 23. Juli 1253

Iis wurda schon vorgeschlagen, bei der Um-
setzung von Kohlenoxyd und Wusserstoff zu
Kohlenwasserstoffen mit mehr als eintm
Kohlenstaffatom im Molekitl dic Auasbeunte
dadurch zu ethdhen, dafl man in zwei oder
mehreren hintereinandergeschalteten  Um-

setzungsgefifen arbeitct und uach jederm Ge-
48 die gebildeten Kohlmwasserstoffe in an

gich hekannter Weise ganz oder zum Teil

ans den Ulmsectzungsprodukten entfernt. Man -

stellte dubet ebenso wie beim Arbeiten in
clnem GefiR die Bedingungen, wie Tempe-
ratur, Druck und Durchsa.ﬁzgesc}m'indigkeit,

5o &in, daB in jedem GefaB ein moglichst
hoher Anteil -des zugeffihrten Gases zu
Kohlenwasserstoffen umgesetzt wurde,

Es wurde nun gefunden, dal es sehr vor-

‘reilhaft ist, die nmeuseizenden Gase mit einer

solchen Durchsatzgeschwindigleit dutch drai

~oder mehr hintervinandergeschaltete Reale .

{ionsgeiibe zun leiten, dafl eing weitere Ver-

al

groBerung der Durchsatzgeschwindigheit za '

Teiner wesenttichen Anderung der absoluten’

Menge der je Zeiteinheit gebildeten Kohlen-

wasserstoffe mit mehr als cinem Kohlenstoff-

atom im Molekiil fithri. Es hat sich geEeIgt,
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daf bei Erhdhung der Durchsatzgeschwindig-
keit der Gase nm ein Mehrfaches des bisher
#iblichen Mabes zwar die auf die ¢ingefiihrie
Gasmenge hezogene Ausheuic an dent er-
witnsehten Produkten geringer wird, die ab-
solute Ausbeute aber bis zu einer bestiminten
Cirenze steigt, nach der sie wieder fEllt. Auf
Grund dieser Erkenninis ‘arbeitel man bei
einer Durchsatzgeschwindigkeit, oberhalb
welchur die Aushaute, bezogen auf die Hin-
heit des Katalysatorraums, sich nicht mehr
wesentlich dndert. Diese Durchsatzgeschwis-
digleit ist je mach der V Jirksamkeit des an-
gewundten Katalysators, der Temperatitr, dem
Druck, der Banart der Anlage usw. verschie-
den: im allgemeinen kommen Durchsatz-
geschwindigkeiten zwischen stiindlich  zoo
nnd Goo chm je Kubikmeter Katalysatorraum
in Betracht, Dicse Arbeitsweise hat zur Folge,
daB eine miidige Uber- oder Unterschreiting
der angewandten Durchsatzgeschwindighkeit
Leine wesentliche Auderung der Ausheute be-
wirkt, und fihrt damit auch bel madigen
Schwankungen in der Gaslieferung, wie sle
im Betrieb auftreten, zn einer gleichhleiben-
den Umsetzung, AuBerdem  wird hierbei
gegentibsr der {iblichen Arheitswrise die auf
dic Ausbeute bezogene Menge Katalysator
verkleinert. Man kann somit, wenn man auf
dia gleiche Gesamtausbeute wic Dei der
fiblichen Arheitsweise arbeifef, mit einem
Kleineren Gesamtkatalysatorraum anskommen.

‘Arheitet man unter Einhaltung der ge
pannten Durchsatzgeschwindigkeit in meh-
roren Gefilien, so erveicht man eine wesent-
liche Verringerung der fiir cinen bestimmten
Trmsatz aufzawendenden Katalysatormenge
im Vergleich zur Durchffihrung der Um-
sctzung in nur einem Umsetzungsgefdfi.
ZweckmiBizg trennt man hinter jedem Gelal
die gebildeten {lfissigen Kahlenwasserstotie
durch Kiihlen der austretenden Produkte ab.
Tije nach’ dem ersten UmsctzungsgefiB von
fifissigen Anteilen, z. B. durch Kihlen auf
etwa 30, befreiten Gase werden entsprechend
dor stattsefundenen Volumenverringerung
durch ain Lleinerss Umsetzingsgefifi ge-
echickt, und chenso ist das dritic Gelil
tleiner als das zweite usf, Jedes der Gefifie
fcann in eine beliebige Anzahl paralle] geschal-
teter Finzolriume unterteilt sein.

Vian kamn aber asch die in einem Um-
setzungsgefiff gebildepen flilssigen Kohlen-
wassersioffe zum Teil mit den nicht um-
gesetzten Gasen in das nichste Umsetzungs-
gefif Iciten

Die erhilite Darchsatzgeschwindigkeit kumm
mun auch dadurch herstellen, dalf man in den
einzelnen: GefdbBen einen Teil des Gases um-
ptitipt, wobsi man zweckmifig von einar Ab-
tremung der gebildeten Kohlenwasserstoffe

aus den austratenden Gasen vor ihrer Zuriick-
fiihrung absicht. Die Durchsatzgeschwindig-
Leit kann in den einzelnen U'msetzungsgefifen
auch durch weitere Zugabe von l'rischgas vor
dem Eimtritt des Hauptgasstroms zu dem
Gefaf oder an einer oder mehreren Stellen
swischen dem Eintritt und dem Austritr des
Hauptgasstroms erhbht werden. Tn diesem
Tall bratcht man die nachfolgenden LUm-
selzungsgefife nicht kleiner zu pestalten,
sondern man kann anch mit gleich grofen
Gefiflen arbeiten.

Die iihrigen Umsetzungsbedingungen sind
die itblichen, Die Temperaturen Hegen im
allgemeinen zwischen 150 und 3307, Man
kamn i gewdhnlichem oder erhdhtem Druck,
2. B. zwischen 10 urid 30 at oder auch héheren
Drucken, wie 100 at oder mehr arbeiten.
Fhensowenig ist das Verfahren an cine be-
stimmie Bauart der Umsetztingsgeiafle ge-
tunden. Auch die Katafysatoren knnen be
lichige scin, Es kommen, wie fihlich. solche
in Betracht, die Metalle der Eiscngruppe ent-

hulten; sie kdnnen durch Fallen, Sintarn,

Sehmelzen od. dgl. hergestellt sein.

Die gewimschten Temperaruren werden
zweelomiifig durch indirekten Wirmeaus-
tansch mittels eines durch die Reaktions-
gefifie geschickten Kiihimedinms aufirecht-
crhalten.

Zur Durchffihrtmg des Verfahrens kommen
inshesondere Ofen mit ciner Héhe bis zu 2 m
in Betracht.

Mlan hat zwar schon fostgestelit, dab
sich hel der Kohlenwasscrsioflsynthese aus
Kohlenoxyd ond Wasserstoff die Methan-
bildung um so mchr umerdriicken 1iBt, je
hiher die  Strémungsgeschwindigheit des
(ases ist: man hat dabei aber eine Begren-
sung dieser Dedingung filr notwendig an-
geschen, weil mit der Frhdhung der Sird-
mungsgeschwindigheit die Ausnutzung des
Gases unginstig werde. Dies mag auch der
Grund sein, weshalb bisher stiindlich Stré-
mungsgeschwindiglteiten ven nur etwa
100 ¢hin Gas jo Kubikmeter Katalysatorraum
{iblich ware.

{*erner hat man schon vorgeschiagen, die '

Aushente an den gewiinschten l'rodukten da-
durch zu erhéhen, dafl man, gegebenenialis
etter Eighaltung ciner erhthten Strdmuongs-
geschwindigheit. die Gase in eiper ersten
Stufe qur apvollstindig umsemzte und das
Restgas in einer nenen Stule weiterbehandelte.
Hierbei hat mau aber auch keine Strdmungs-
geschwindigheiten angewandt, die wesentlich
iber das fibliche Maf hinzusgingen.

Beispiel s

Leitct man ein aus 28% Kohlenaxyd, 57%
Wasserstoff und i5% Begleitgasen brsichen-
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des Gas bei 195° und mnter 1o at fiber cinen
in ein 2 m hohes Gefaf gefiillten, aus 83 Tei-
len Kobalt und rg Teilen Thoriumoxyd auf
Rz Teilen Kieselgar bestehenden Kafalysator
mit einer Durchsatzgeschwindigheit von
stimdlich 770 cbm je Kubikmeter Kataly-
sator, &0 erhilt man eine Ausbeuta von 1008

fliissiger Kollenwasserstoffe je -Kubikmeter -

Kohlenoxyd - Wasserstoff - Gemisch.  Erhéht
man die Durchsatzgeschwindigkeit auf stiind-
lich qo0 cbm Gas je Kubikmeter Katalysator,
so belrfigt die Ausbente 4og je Kubikmeter
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch.

Im crsten Fall erhiit man aus je 7Tecbm
Frischgas oder je Kubikmeter Katalysator
9,35 kg flissiges Produkt, im mweitenn Fall
aus je 400 cbm Frischgas oder je Kubik-
meter Katalysator 13,6 kg filissiges Produkt.
Tm crsten Fall mifissen also zur Gewinnung
der gleichen Ausbeuts 45% mehr Kataly-
sator angewandt werder:.

Tiag im zweiten Fall von den fiissigen
Produkten befreite Gas hat ein Volumen von
7% des Frischgasvolumens. Es wird mit
einer Durchsalzgeschwindigkeit von stlindiich
400 chm je Kubikmcter Katalysator durch
ein 2weites Umsetzungsgefifi von cbenfalls
2m Ii6he gelcitel, dessen RKatalysatorraum
nur 7o% des Katalysatorraumes des ersten
Cefifes faBt. Auf diese Weise werden je
Kubikmeter Katalysator weitere 12,6 kg
fiissiges Produlet gebildet.

Das ams dem zweiten Gefdl austretende
Gas mit efuem Volumen von 64% des Frisch-
gasvolumens wird uach Abtrenncn der fliis-
sigen Anteile mit derselben Durchsatz-
geschwindigleit je Kubilkmeter Katalysator
durch ein drittes,  m hohes. Umstctzungs-
refift geleitet, dessen Katalysatorraum 64%a
des Katalysatorraumes des ersten Gefdlos

faft. Hierbei werden je Kubikmeter Kataly- |

cator weitere 11, 4 kg flissiges Produkt ge-
bildet. - - '

Beiépi_(_:l 2

Um sus stiindlich 353 cbm'Synthcsegas,-

das 289/ Kohlenoxyd und -57% Wasserstolt
enthilt, go% des Kohienoxyd-Wasserstotf-
Gemisches zu Kohlenwasserstoffen umzw-
getzen, ist beim Arbeiten in zwei hinterein-
andergeschaltcten Stufen von jeweils 2 m
Ofenhohe, bei elnes Durchsatzgeschwindigkeit

von stiindlich rovcbm Kohlenoxyd-Wasser-

stof-Gemisch je Kubikmeter Katalysator und
hei einer Ausheute von roo g fliissigem Pro-

dukt je Kubikmeter des in jede Stufe einge--
fubrten  Kohtenoxyd-Wasserstoff-(Femisches;
die durch Finhalten einer Temperatur vom |~

195% und Anwendung eines aus 46°% Kobalt,
8%/, Magnesitmoxyd und 46% Kieselgur be-

stehenden Katalysators erhalten wird, cin

Gesamtkatalysatorranm von §,3 cbm erfor-
derlich,

Teitet man dagegen dasselbe Gas bei den
gleichen Bedingungen iiber denseihen Kataly-
sator nrit einer Durchsatzeeschwindighkeit von
stiindlich 300 cbm Gas je Kubikmeter Kataly-
sator (diese Geschwindigheit gibt bei diescm
Katalysator die grofiere Ausbente an fliissigem
Produkt, bezogen auf den Katalysatorraum,
nimlich stiindlich sog je Kubikmeter Kohlen-
oxyd- Wasserstoff-Gemisch), so braucht man
sinen Gesamtkatalysatorraum von nur 4.cbm,
der 4 sechs durch Zwischenabscheidevorrich-
tungen voneinander abgetrennte Stafen ein-
zuteilen ist, wobel fiir die ersten beiden
Stufen cipe Ofenhdbe von zm und fiir die
folgenden, Stufen eine solche von I m gewihlt
wird, unter [inhaliung eines Grofemverhili-
nisses der einzelnen Riume von

110,74 10,57 10,45 10,37 10.32, |
wenn man ebenfalls ot des Kohlenoxyd-
Wasserstotf-Gemisches tumsetzen will,

Brispliel 3

Leitet man durch einen 2z m hohen, mit
Katalysator gefiillten Raum von £,18 chm In-
halt das nach Beispiet 2 behandelie Gas unter
den im zweiten Absatz dieses Beispiels ge-
pannten Bedinguagen und hierauf nuch Ab-
trennen der gebildeten flitssigen Antelle durch
cin zweites mit Katalysator pefiilites Gef&B
von Icbm Iphalt, so hetrigt in diesem die
TRaumgeschwindigkeit nur 2615 chin  Gas

“je Kubikmeter Katalysatiorratm gegenitber

300 cbm im ersten Gefift, Die Gesamtaus-

beate ist 10,6 kg fliissige Pradukte. - Darch -

Zugabe einer [rischgasmenge vor dem zwei-
ten Umsetzungsgefa von 15% des von den
filssigen Anteilen befreiten Gascs wird auch
in diesem Gefif dic optimale. Durchsatz-

Kubikmeter Katalysatorrauiv und damit eine
Frhéhung der Gesamtausbente uwn 06 kg er-
reicht. .

PATENTANSPRUCH:

von Kohlenoxyd mit -Wasserstoff zu
Kohlenwasserstoffen mit mehr als einem
Kohlenstoffalom im Meleldll, wobei man
die bei der Umsetzung entgtehende fiber-
schiissige Wirme durch Kithlen der Reak-
tionsgefifie  abfithrt, dadurch ~gekenn-
- zeichnet, dafl man die Ausgangsgase mit
einer solchen Durchsatzgeschwindigloeit
vor stiindlich mehr als Zoocbm je Kubik-
meter Kataiysatorramm ducch drel oder
mehr Reaktionsgefife unter Abitennen
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gebildeter flilssiger Kollenvwasserstolfe Zur Abgrenzung des L findungsgegenstands
hinter jedem GefiB leitet, dafi eine weitere | vom Stand der Technik sind imm Erteilungs-
Vergroflerung der Durchsatzgeschwindig- | v erfahren folgende Druckschriften in Betracht
keit zu keiner wesentlichen Anderung der | gezogen worden:

absoluten Menge der je Zeiteinbeit gebil- Franzisische Patentschriften Nr. (13 200.
deten Kohlenwasserstoffc mit mehr als 788 286, 8r4082;
einem Kohlenstoffatom im Molekdl fihrt. Brennstoff-Chemie, Bd. 7 (1920), S. T00.
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