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Patentiert im Gebiel der Bundesrepublik Deutsdiland vom 1. November 1649 an

. Patenterteilung bekanntgemacht am 4. Juni 1551
Die Frioritit der Anmeldung in den V. St.v. Amarika vom 21, Dezember 1945 ist in Anspruch genokmen

Die Friindung betrifft verbesserte Verfahren zur
katalytischen Vereinigung von Kohlenmunoxyd
und Wasserstoff zn Kohlenwasserstoffen mit mehr
als zwei Kohlenstoffatomen und deren sauerstofi-
haltigen Abkémmlingen, inshesondere aber betrifft
die Erfindung ein Verfahren zur Durchfiibrung der
Reaktion mit RieBenden Katalysateren und der-

athige Katalysatoren selbst. Die Frfindung wird ©

am besten aus der Beschreibung und den Zeich-
nungen verstiindlich,
Die Abbildung ist eine halbschematische Seiten-

ansicht eines Apparaies zur Reduktion von Kohlen- i

monoxyd mit Wasserstoff, bei der der Katalysator
in fiefender Form angewendet wird,

Wihrend der letzten Jahre wurde dem Ver-
fahren zur Durchfiihrung von Katalytischen Re-
aktionen in der Gasphase mit fliefenden Kataly-
satoren viel Aufmerksamkeit gewidmet, bei dem
ein fein verteiter Katalysator im Reaktionsgas-
gemisch zu einer dichten Suspension zerteilt ist,
die durch den Apparat wie eine Flitesipkeit mit
statischem und dynamischem Druck fliebt. Einm
derartiges Reaktionssystem wird in grofem Um-
fang Lei der Krackung von Kohlenwasserstoflélen
wie auch bei anderen Reaktionen angewandt.

Eg ist dabei von grofier Wichtigkeit, den Kataly-
sator im ReaktionsgefiB in einem guten Flief-
zustand zu halten, da dedurch gleichmaBige Tempe-
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ratur und gleichmiBiger Druelc'wie auch konstante
Bedingungen geschaffen werden, di¢ zu verbesserter
Ausbeute und Wirksamkeit fiihren.

Als versucht wurde, diese Reaktionsart auf die
Synthese von Eohlenwasserstoffen und deren
Oxydationsprodukte, die’ durch Redultion von
Kohlenmenexyd mit Wasserstoff entstehen, anzu-
wenden, stellten  sich  dberraschenderweise  un-

erwarlete Schwierigkeiten ein, die anscheinend

spezifisch fily diese Reaktionsart sind, inshesondere
wenn in technischem MaBstab gearbeitet wird.

Zur Veranschaulichung der aultretenden Schwie-
rigkeiten sei daranf hingewiegen, dafl die Telichen-
griBeverteiling  der Katalysatorieilehen  von
grubem EinfloB ist, wihrend sic bei anderen Reak-
tionen von viel geringerer Bedeutumg zu sein
scheint. In einigen sorgfiltig geregelien Versuchen
wurde cin peeigneter Katalysator bet Zimmer-
temperatur, d. h. unter der Keaktionstemperatur,
in einem Synthesegas in FluB gehalten. Wenn der
FluB sich befriedigend ausgebiidet hat, wird die
Temperatur des eingespeisten Gases stufenweise
bis zur Reaktionstemperatur erhoht, um die
Synthese von Kollenwasserstoffen und  deren
Oxydationspradekte in Gang zu bringen. Wird die
Rcaktionstemperatur erreicht, so wird der FluB
sehr trage mit UnregelmaBiglciten und Sto6en. In
anderen Versuchen ergab: sich, dad Wasserstoff
oder Kohlenoxyd allein verwendet werden kinnen,
em den Katalysator auch bei Reaktionstempera-
turen in FluB zu halten, daB zber bei Zusatz des
anderen Reaktionsteilnehmers (C§ bzw. Hy} der
FluB plétzlich in der Reaktionszone verzégert und
trage wird, SchlieBlich wurde gefunden, daB bei
dieser besonderen Reaktion der Arbeitsgang viel
emphndlicher als bei irgendeipem anderen bisher
untersuchten Verfahren und dal dies auf die Be-
sonderheit der Reaktion und picht auf das in Flufl
zu haltende Matcrial zuriickzufithren ist. Die wirk-
lichen Grande sind noch anklar und eine physi-
Die
Teilchengrofoverteilung ist, wie gefunden wurde,
voa groBer Wichtigkeit und unterscheidet sich sehr
scharf von der bei der Krackung von Kohlen-
wasscrstoffen und bei anderen Reaktionen ge-
fundenen. Schliefilich wurde festgestellt, dafl guter
Flu8 unter stabilen Bedingungen fiber den Arbeits-
temperatuzbereich gesichert ist, durch Answahl
elnes  geeigneten’  Gleichgewichtca  zwischen
TeilchengroBe und Menge der im ReskiionsgefiB
vorhandenen Katalysatorteilchen,

Es wurden bereits verschiedene Vorschlige iiber
die zweckmafligste Vertcilung der TeilchengrifBe
des Katalysators bei Verfahren dieser Arl gemucht.
So wurde z. B. vorgeschlagen, einen Katalysator
zu verwenden, der dic folgende GroBenverteilang hat:

Durchmesser o

o bis 45,1&....--.‘... ...... 75
45bis 758 ,.iiiiiiiiian.. I4-
sobivisou ... .. iviian.. .
Es wurde nun gefunden, de die Teﬂchcngroﬁe-
verteilung des Katalysators wiel kritischer ist, als
ngeh den friheren Vorschligen vermutet wurde,

und die Erfindung hat es sich zur Asxfgabe ge--

macht, dic gecignete Teilchengrobeverteilung fiiz
die erfolgreiche Durchiithrung einer Fischer-
Tropach-Synthese  unter Verwendung von in
(Gasen flicBbar gemachten fein verteilten Fest-
stoffen technisch anszunutzen,

Tu der Abbildung bedeutet 1 ein Reaktionspefif,
das gewdhnlich als anfrechter Zylinder mit
konischern Boden 2 ausgebildet ist. Ein Gitter oder
Sieb 3 befindet sich im unteren Teil des Zylinders,
um eine gute Gaszerteilung zu gewidhrleisten, wih-
rend im oberen Teil des Zylinders ein Staubab-
scheider 4 zweckmibBig angebracht ist. Der Ab-
scheider arbeitet zweckmiBig nach dem Zentrifugal-
system, und der abgeschiedene Staub wird durch
Kohr 5 der flieBenden Masse wieder zugefiihre,
wihrend Cas- vnd Dampfinischung durch Rohr 6
eincm Skrubber 7 zugeleitet werden, in den Wasser
durch das Rohr 8 geprebt wird, 1as von flissigen
Produkten und letzten Spuren des Katalysators
befreite (3as wird durch Rohr p abgezogen und die
Fliissigkeit im GefiB 1o geschieden,und zwar der-
art, dall das Wuasser am Boden hei 11 und das
Kohlenwasserztoffprodukt durch Rehr 12 abge
leitet werden.

Im Reaktionsgefil 1 sind die Katalysatorteil-
chen in den reagierenden Gasen in Form einer
dichten Suspension verteilt mit ciner dichteren
Phase unten und ciner dimneren Phase cben, die
durch eine im aligemeinen als 3 bezeichnete
waagerechte Trenmungslinie voneinander petrenmt
sind, In der dichteren Phase befinden sich Kikl-
rohre 14, die in irgendeimer zweckmiBigen und
nicht unbedingt in der dargestellien Weise ange-
ordnet sind.

Im ReaktionsgefiB ist die Suspension in heftiger
Bewegung, wodurch eine wirksame Ausnutzung
des Katalysators und genaucre Tempesaturein-
stellung von oben bis unten gewihrleistet ist, ie
eingcspeistm Gase bestehzn aus einer Mischnng;
vorzugsweise aus zwei Teilen Wasserstoff zu einem
Teil, Kohlenoxyd, und werden durch das Robr 15
durch einen Vorerhitzer 15, der so lange gehraucht
wird, bis das Reaktionsgefill die Reaktionstempe-
ratur zngenommen hat, zugeleitet, Danach wird
das Gas oder zumindest ¢in Teil um den Erhitzer
Lerum durch ein Rohr 162 dirckt eingeleitet. Im
aligemeainen bildet sich durch dier Reaktion
genwend Wirme, utn sie aufrechtzuerhalten, ja ist
sogar Kihlung durch die Rohre 14 erforderlich.
Ab und zu wird ein Teil des Katalysators durch
Rohr 17 abgezogen und von dem Trigergas abge-
tremmt und, wenn cerforderlich, regeneriert, Frischer
Katalysator kann durch Robr 18, vorzugsweise in
eirem Trigérgas, das ein Teil des Reaktionsgases
sein kann, eingeleitet werden.

Es lassen sich naturgemid apparative Anderun-
gen vornehmen; im allpemeinen aber ist die dar-
gestelite Anordnany zweckmibBig. In jedem Fall
sollte die Apparziur aus cinemn groflen vertikalen

ReaktionsgefaB bestehen, dus mit Kithlmittein aus-

geriistet ist und dem die Reaktionsgase am Boden
zugefithrt werden. Der Katalysator wird von dem
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Gas vorzugsweise im Reaktionsraum sbgetrennt,
am die Hauptmasse des Katalysators zu behalten
vnd die entstandenen Diampfe ubzuziehen. Nach
der Trennung der Elissigkeit vom Gas kann man
letzteres wieder in die Reaktionskammer einfihren,
gewbhnlich nachdem seine  Znsammensctzuog
witder richtip eingestellt wurde.

Es sei darauf hingewiesen, daB die Gasgeschwin-
digkeit im Reaktionsgefid so cingestellt ist, daB
die Verteilung der Katalvsatorieilchen in dem Gas
eine dichte Suspension ergibt. Die Geschwindigkeit
liegt vorzugsweise bei 0,06 bis 0,3 m/Sek. Ouer-
schuitt, gomessen ilber den Bauquerschnitt des
Getalies, uidl obwohl die Geschwindigkeit bis zn
3 m/Sck. betragen kapn, liegt sie gewiOhnlich hei
G.15 bis 1.5 m/Sck. Bei Erhdhung des Druackes
iber 1oat sind etwas geringere Geschwindigkeiten
criogderlich. Die Geschwindigkeit der sich von
unten nach ghen bewegenden Gasc reiclt ans, um
den Katalysator in Suspension zu haften. Hs be-
steht ein Detriichtlicher Schlupf zwischen Kataly-
sator und Ges, d.h. dic Katalysatorteilchen erheben
sick bettdchtlich langsamer als das Gas, in Jem
sie suspendiert. sind, strdmt. Die Reaktionstempe-
ratur hingt von anderen Faktoren al, insbesandere
vor Katulysator, und schwankt zwischen 180 und
175°. Bl Verwendung von Katalysatoren, deren
aktives JMlement Eisen ist, liagen die bovorzugten

Temperataren bei 200 bis 340°, wilwend  mit”

Kohalt hei tieferen Temperatiren von 160 his 245°
gearbeitet werrlen kann., Bel Verwendung cincs
Eisenkatalysators werden Driicke von 10 bis 3o at
zur Herstellung vou vorzugsweise Kohlenwasser-
stoffen und, wenn nur stoffbakige Produkte auf
Kosten der Kohlenwasserstoffe erwiinscht sind,
hbhere Temperaturen angewendet. Bei Kobalt ent-
hajtenden Kaztalysatoren geniigt schon Atmo-
sphirendruck, obwohl auch hier vorzugsweise
5 bis 15 at atyewandt werden,

Hinsichtlich der TeilchengriBeverteilung  dea
Katalysators wurde festgestcllt, daB ein befriedi-
gender Reaktionsablauf mit gutem und stabilem
Flud nur in verhiltnismafig engen Grenzen erzielt
witd, %y soll damit nicht gesagt werden, dall kein
Keaktioneabiauf auBerhalb dieser Grenzen aufrecht-
erhalten werden kuun; aber dann st der Reuktions-
ablanf niclut so glati, und es gibt regellose Perioden,
in denen der Kaialysator durch dem Apparat in
unregetmiBigen und groBen Blasen oder Gas-
kandlen anfwirts zu schieBen scheint eder sich
Gaskanile durch die dichte Katalysatormischung
ohne inuigen Kontakt mit dem Katalysator bilden.

Die Kennzeichnung des gemidB der Erfindung 2u
verwendenden Katalysators ist wie folgi: Eine
gleichidrmige, miBige Verteilung der Katalysator-
teilchen ist hesser als eine extrem enge einerseits
wid gine extrem weite andererseits. Der gesamite
Katalysator ist icin zerteilt einschlieBlich des einen
Teits, der uuten als grofier als 8o Mikron he-
zeichuet ist, und enthiit Teilchen his § Mikron und
darunter. Die groferen Teflchen {ber 8o Mikron
sind vorzugsweise kleiner als 150 Mikron uwnd nicht
grofer als 1650 Mikron

Katalysator- | P .
durchmesser l rozent VOTZUgsWeise
o bis zo Mikron | wenigerals 25 %, ! 3bis25%
20 bis 8o Mikcon 30bis85 Y, | 30bis85 %,
Uber 8o Mikron, | weniger als 45 %, | 5 b 35 %o
aber noch als fein
zerteilt zu bezeichnen

Der Katalysator kann auf verschiedene Weise
bergestellt werden, zunichst einmal dadurch, dab
gropere Stiicke der Katalysatormasse zo der wn-
gefihr gewiinschien Grofe zermahlen werden und
die obeperwihnten Grenzen durch Zusarz vom
{einen oder groben Teilchen zingestelit werden,
fiine rohe Tremnung des gemshlencn Katalysators
kana durch Luftzichtung oder andere mechanische
Mittel erreicht werden, und diese rohen Fraktionen
kdnnen so gemischt werden, daB sich die ge-
winschte Verteilung crgibt. '

Kugeliérmige Katalysatoren kémnen daderch
hergestellt werden, daB ein Sol des katalylischen
oder Tragermaterials in Form von Tropfen in
cinern inerten Gas oder eimer nicht mischbaren

Fliissigkeit z. B. durch Emulgierung zerteilt wird.

und die Trépfchen it diesem Zustand so lange
gehalten werden, bis sich das S0l in =in Gel um-
gewandelt hat. Die Salteiichen echaiten jhre Kugel-
gestalt unter dem Einflu@ der Oberflichenspannung,.
Werden I'rigerstoffe, wie Silicagel ader gemischte
Gele, verwendet, so kbnnen sie mit den katalytisch
wirkenden Flementen imprigniert werden.

Katalysatoren der beschriebenen Art lassen sich
leicht ohne plotzliche ungeregelte Stobe ins FlicBen
bringen, und die Kohlenwasserstofisynthese kann
platt und wirkungsvoll durchgefiihrt werden. Die
Katulysatorenverluste sind nicht bedeutend; die
Ausheuten an flissigen Produkten sind gréer, als
wenn ungenigender FiuB erzielt wird, wahrschein-
lich wegen der besseren Verteilung der Kataly-
satoren im Gas und der wirksameren Temperatur-
einstellung.

Beispiell

Der gemaf dem Deispiel angewandte Apparat
entspricht dem oben beschricbenen; das Reaktions-
gefad hat einen Durchmesser von 381 mm und eine
Hohe von 1zrgzmm. Die Kihlung wird durch
acht vertikale Kihlrohre, die am Deckel und Boden
durch Wellrohre befestigt sind und von denen jedes
Rohr gr44 mm lang und 50,8 mm im Durchmesser
ist, vorgenommen. Die Rohre sind im unteren Teil
des Reakiionsgefiffes angeordnet und werden mit
Kiihiflissigkeit beschickt.

Die verschiedenen weiter unten noch beschricbe-
nen Operationen werden im ReaktionsgefaB mit
go bis 450 kg eines Kobalt anf cinem inetten
Triger euthaitenden Katalysators und bei
Atmosphirendreck bis zu 1,35 at durchgefiihrt.
Dije Temperaturen in den verschiedenen Arbeits-
ahschnitten schwanken zwischen Ig3 und z10°,
Das Synthesegas wird aus z Raumteilen Wasser-
stoff und 1 Teil Kohlenoxyd hergestcllt and ent-
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hilt geringe Mengen Kohlendioxyd und wird zeit-
weise mit zusitzlichem Wasserstoff verdiont, Die
Ternperaturen werden in verschiedenen IIShen-
spiegeln des ReaktionsgefiSies gemessen, chenso
wie Druckmanometer an verschiedenen Hdohen-
spicgeln des Reaktionsgefifies anpebracht sind. An
den Manometern kann die Hohe der dichteren
Katalysatorschicht leicht bestimmt werden, chenso
wie die Gesamtmenge des Katalysators im Reak-
tionsgefil. Die pesamte Arbeitsperiode dauert
mchrere Wothen und ist in mehrere Perioden
cingeteilt, in denen Katalysatoren verschiedener
Teilchengrt8e unter verschiedenen Bedingungen
verwendet werden, und verschivdene Versuche
werden zur Iirzielung eines guten Flusses an-
gestelit.

Es wurde gefunden, dafl die Taiichengrélie des
Katalysators wenig oder keincn Einfluf hat, wenn
Wasserstoff allein verwendet wird, und das Ar-
beitsverfahren kamn auch bei Reaktionstemperatur
durchgefithrt werden. Werden Kohienoxyd oder
Syntheseygas zugesetzt, dann gibt es eina Zait, in
der der FluBl anBicrordentlich trige wird. In diesen
Arbeitsabschnitten waren ¢in Ma8 fiir den Grad
des Erfolges der besonderern Mafnzhmen dic
Mengen von Synthesegas (2 H, + 1 CQ), die ver-
wendet werden kinnen und bei demen noch guter
Fluh erhalten bleibt. "Ein véllig erfolgreicher
Arbeitsabschnitt vosz Standpunkt des Flusses
wiirde der sein, wenn reines Synthesegas, J. b, zwel
Raumteile Wasserstof und ein Raumteil Kohlen-
oxyd, uater glaticn Bedingungen angewendet wer-
dlen kinnen. Unbefriedigende Arbceitsgiinge sind
die, in denen e¢in griBerer Agteil von zusitzlichem
Wasserstoff zum Bynthesegas gesetzt werden muB,
um Flufl zu erreichen, wenn er {iberhaupt erveicht
werden  kann,  Verschiedene Arbeitsabschnitte
werden nachstehend noch besonders betrachtet:

A. Der Versuch beginut mit Wasserstoff allein
untcr Anwendung von 178 kg Katalysator im Re-
aktionsgefi und wird bei 176° und einem Druck
von II,2 kg/em? durchgefithrt. Die Geschwindigkeit
ist 7 cm/Sek, und der Flub ist nach Stabilisierung
gut, wie sich aus der Gleichférmigkeit der Tempes-
ratur i Reaktionsgefad ergibt. Die Driicke an den
verschiedenen MeBpunkien waren wihrend der
Versuchszeit stabil.. Die Teilchengrifeverteilung
war bei o bis 20 21,3%, 20 bis 40 u 5.8%,
40 bis 8o-u g,7%, {iber 80 » 63,2%.

B. Nach ciner Stunde gleichmiBiger Arbeit unter
den beschriebenen Bedingungen wird dem Gasstrom
Synthesegas bis zu 60% zugesetzt. Die Geschwin-
digkeit ist 15,7 cm/Sek., die Temperatur steigt auf
208° und zeigt damit an, daB die Reaktion be-
gonnen hat. Fin sehr triger Flufl wird ersichtlich
durch das sofortige Absinken des hydrostatischen
Druckes # in dem ReaktionsgefaB (Unterschied
zwischen der Manometeranzeige am Ieckel und am
Boden) und schnelles Auf- und Abwazlicn des Spic-
gels zwischen 2,4 und 2,8 m, wihrend sich bei der
bestandigen Arleitsweise nach den Bedingungen A
der Spiegel konstant anf 3,30 m eingestellt hatte.
Die Temperatur schwankt im ersten Arbeitsgang

nicht mehr als 2 bis 3° wilhrend unter den vor-
liegenden Bedingungen groie und schnelle Schwan-
kungen ven bis zn 30° gemcsscn werden, Kataly-
sator geht im Kopf des Reaktionsgefilles in gro-
Beren Mengen verloren. Bel dem Versuch, den
Arbeitsablauf zu verbessern, werden 100% Syn-
thesegas verwendel, s wurde aber chue zusitz-
lichen Wassetrstaff keine Verbesserung eriielt, anch
nicht, als die Geschwindigkeit auf 23 em/Sek. ge-
dndert wurde. Wurde jedoch zu dicsem Zeitpunkt
reiner Wasserstull wieder eingespeist, so stellien
sich sofort stabile Verhiltnisse ein. Es war zwar
eine gewisse Menge Katalysator verlorengegangen,
aker die Arbeitshedingungen wurden sofort gleich-
mifig, aud der FluB wurde wieder auBlerordentlich
gut. Ey stellte sich herans, dal etwa 29 ky Kataly-
satos verlorengegangen waren, Dei ErhGhung der
Geschwindigkeit aof 45 cm/Sek, bleiben die Be-
dingungen gut. Wihrend der Syntheseperiode ent-
stehen zwar Reaktionsprodukte, aber dic Ausbeute
ist nicdrig und schwankt von Zeit zu Zeit.

C. Wird sofort auf Ioo%higes Synihesegas ge-
schaltet, so werden zum anderen Male und sofort
die gesamten Bedingungen, mit den gleichen Fol-
gen, wie vorstehend beschrieben, in Unordnung ge-
bracht. Eine zu dieser Zeit cotnommene Kataly-
satorprobe hat folgende Aunalyse: o bis 2o u 13.4%,
20 bis 40 g 6,2%, 40 bis 80 g 12,7%, B0 v 67,7%.

. Bie zu dieser Zeit im Reaktionsgefal befind-
liche Katalysatormenge betrug etwa 1o4 ke; 225 kg
werden zugesetzt und der Arbeitsgang nochmals
mit reinem Wasserstoff wiederholt, Der Flufl war
anBerordentlich gut, und so ergaben sich die glei-
chen Bedingangen wic bei A. Jetzt wurde langsam
Synthesegas zugcesctzt und div Menge langsam ge-
steigert, wobei bei 42% Synthesegas und 5%%
Wasserstoff noch ein befriedigendes Ergebnis er-
haiten wurde. In diesem Falle arbeitete das Reak-
tionsgefdf also nur zu 42% seiner pominellen Ka-
pazitit. Die weitere Fortfilhrung disses Arbeits-
ganges zeigt, dalf der zulissige prozentuale Anteil
des Synthesegases langsam auf etwa 20% abnimmt,
und eine Analyse des Katalysators ergab folgende
Zahlen: o bis 20u 6,9%. 20 his 4o 138%,
40 bis 8o u 23,2%, 8o 4 56,0%.

Es ist augenscheinlich, da8 die Reaktionsbedin-
gungen nicht zufriedenstellend sind und dec FluB
ztmehmend trager wird.

E. Jetzt wurde eine weitere Menge Katalysator
betrichtlich geringerer Teilchengrifa als urspriing-
lich hinzugesstzt, und so ergab sich folgende Ana-
lyse: o bis 2o x4 24,4% =20 bis g0 u 18,1%, 40 bis
¥0 u 23,0%, 80 x5 34,5%.

F. Nach Zusatz des Katalysators wurde der Re-
aktionsablauf sofort geschmeidiger ohne Anderun-
gen des Druckes und der Temperatur, die ganz
konstant warden. Mit dem vorgenannten Kataly-
sator war €3 mdglich, 190%iges Synthesegas
zu  verarbeiten, bei einer Geschwindighkeit von
34,2 cm/Sek. Die Temperatur hatte sich bei 218°
eingestelit und schwankte praktisch nicht von Me8-
punkt zu McBpunkt durch das Regktionsgefad. Die
an dem Manmmeter zbgelesenen Diriicke waren
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ghenfalls komstant. Wihrend dieser Versuchs-
periode wurden die Reaktionsprodukte fortlanfend
pesammelt, der Umsatz betrug aber nur 36%0, und
zwar wegen der geringen Aktivitit des Kataly-
sators. lienterkenswert sind die geringen Kataly-
satorverfuste wihrend dieser Periode, und dall die
Kalalysatorzusammensetzung am Fnde der Ver-
snehsperiode die gleiche wie anfangs war. Die An-
lage arbeitete mit heer nominclien Kapaxzitit, aber
die Umisetzung war der geringen Karalysatorkapa-
zitdt wegen nicht so hoch, wie sie sein sollte Der
Arheirsablant iberstieg den der frithercn Perioden,
& 1. war vom Standpunkt des Flusses cinwandirei.
In friileren Perioden waren schmelle und grofie
Temperatur- und Druckschwankungen anfgetreten,
veihrend jetzt der Reaktionsablauf glatt und zufrie-
denstellend vonstatten ging.
Beispiel IT

Wihrend der vorhergehenden Arbeitsginge wurde
fesygestellt, dall die GroBe der Katalysatorteilchen
von groier liedentung far den Arbeitsablauf ist, so
dalt bei dem neuen Arbcitsgang ein neuer aktiver
Katalysator folgender TeilchengrdBeverteilung be-
nutzt wurde: o bis 2o y 13,9 %, 20 bis 40 1 33,9%,
40 bLis B0 u 37,40, 8o p B,8%.

Dic Temperatur wurde diesmal aufl 200° go-
halten durch einen Kithlmantel, an Stelle der Kihl-
rabhre, wie sie nach Beispiel I verwendet wurdet,
und zwar mit mr geringen oder ohne Temperatur-
schwankungen an den MeBpunkten des Reaktions-
gefides. Eingespelst wurden 1o0% Synthesegas.
Wic vordem enthielt das Gas zwel Raumtcile
Wasserstoff und cinen Kaumteil Kohlenoxyd. Der
Druck betrug o7 kg/om?, die Geschwindigkeit
wurde von Zeit zu Zeii von 16,8 auf 21 con/bek,
aber ohne wesentlichen EinfluB auf die Reaktion
gefindere. Wiihrend der Arbeitsperiode wurden lagn-
fend Messungen vorgenommen mit folgenden Hr-
gebnissen: Umwandlung des CO 86 %, Ausbeutc in
cm¥/a® Gas 162, Sclcktivitdt zu (C; bis Cg) 32%,
Selektivitat zu C, und Flissigleit 54%.

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dad nicht allein
das Reaktionsgefili glatt arheitete, sondern auch
die Umwandlung hech, die Ausbeute gut und die
Selektivitit ausreichend war. Der Arbeitsgang
dauerte etwa 67 Stunden, und €5 waren wibrend
dieser ganzen Zcit nur geringe Katalysatorverluste
211 verzeichnen, In der sy. Stunde wurde eine
Katzlysatorprobe entnommen und folgende Zahlen
gefunden: o bis 2u ¢ 13,5%, 20 bis 401 38,890,
40 his Bo u 33,0%, %o x 6,7%.

Dicse Teilchengrolieverteilung ist ziemlich die
gleiche wie za Beginn des Arbeitsvorganges.

Beispiel IIL

Die Apparatur nach Beispiel IT wurde mit cinem
Eisenkatalysator folgender Charakteristik betrie-
hen: o his zo o 22,8%, 20 his 40 24,2%, 40 bis
8o u 27,6%, 80 20,4%.

Nach 1zostiindiger Reduktion mit reinem

Wasserstoff wurde Synthesegas verwendet. Wah-
rend der Synthese herrschte cine Temperatur von

315° und ein Druck von 21 kg/em®. Die Geschwin-
digkeit war 15cm/Sck. und die Arheitsweise gut.
Nach 119 Stunden Synthese wurde Katalysator
entnommen, und es ergab sich folgende Analyse:
0 bhis 20 uz 8,5%, 20 bis 40 4 28,5%, 40 bis 8oz
40,0%, Bu u 23,0%.

Die Hdhe des Katalysatorbeites lag zwischen
6 und 7,50 m, und die Temperatur des Katalysators
variterte Gber die ganze Linge nur um 5°. Bie
Druckmanometerablesungen waren einheitlich und
zeigten das wahre Gewicht des Katalyeators im
Reaktionsgefdd mit 512kg an, Der Wirmeiber-
tragungskocffizient, als MaB des Flusscs, war
215 keal/cm?/W/” C.

Bei Anwendung des groberen Eisenkatalysators
war der Wirmetiberiregungskoeffizient, nnier sonst
vergleichharen Bedingungen, nus 166/keal/cm®/h/°C,
Weiternin schwand die Temperatnr von Mefipunkt
zu MeBpunkt im Katalysatorbett bis zu 12°. Dieser
grobere Katalysator hatte folgende Zusammen-
setzung: o bis 20px 2.5%, 20 bis 40 u 17.8%,
40 bis 8o e 27,8%, 80 p 51,0%.

Diese Analyse wurde 82 Stunden nach der Syn-
these gemacht. Die Daten zeigen, dab dieser gri-
Lere Katalysator merklich schlechter war.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur katulytischen Synthese von
Kohlenwasserstoffen  zus  Gasgemischen, die
Kohlenoxyd und Wasserstoff und einen fein
varteilten Korper von fester Fischer-Synthese-
Katalysator entbalten und von unten nach oben
durchi eine Reaktionszoue, unter geeigneten
Temperaturer und Driicken hei geniigender Ge-
schwindigkeit stromen, damit der fein zerteilte
Katalysator in Form ciner dichten, turbulenten
Suspension in den Gasen schwebt, und anschlie-
pende Tremnung des Katalysators von den ge-
bildeten Rezktionsprodukten, daduech gekenn-
zeichnet, dofi der fcin zerteilte Katalysator Teil-
chen in der Grofe anfwiirts von 5 u oder
kleiner enthalt, die grifieren Teilchen ither 80 4
vorzugsweise kleiner als 150 u und keine Teil-
chen fiber 1650 z grof sind ynd die Teilchen-
grife sich wie foigt verteilt:

Burchmesser in g *o
obisgo ... .oana. kleiner als a5
a2o0bis¥0 ....0ae. 30 bis 85

prBferais 8o .......... kleiner als 45

2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der Katalysator folgende
Teilchengréfeverteilung hat:

Durchmesser in g o
obizz2o ..o iiiiean 5 bis 25
20bis B0 ...vvennainae. 30 DSBS

proderals Ba ..., vieereans 5his3s

3. Verfahren nach Anspruch i, dadurch ge-
kennzeichuet, daB das Gas aus einer Mischung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht.

4. Verfahren nach Anspruch I bis 3. dadurch
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gekennzeichnet, daf die aufwirts stromenden
Gase eine  Geschwindigkeit von 6  Dbis
305 cm/Sek. haben. .

5. Verfahren nach Anspruch & bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Temperatur in  der
Reaktionszone auf 176 bis 357° gehalten wird,

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadnrch
gekennzeichnet, dafl der Druck in der Reak-
tioriszone fiber Atmospharendruck liegt.

E

7. Verfahren nach Anspruch r bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Kiihlmittel in indirek-
tem Wirmeaustausch die iiberschiissige Wirme
aus der dichten, turbulenten Suspension der
Festsinffe in der Reaktionszane abfihrt und die
gewiinschte Temperatur aufrechterhilt.

8, Verfahren nach Ansprach 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf der Katalysator Eisen oder
Kobalt uls aktiven Bestandteil enthilt.

Hierzn 1 Blett Zeichnungen
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