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Gegenstand der Erfindung ist ein Syntheseofen
zur Verbesserung und Vereinfachung der Abfiih-
rung der {iberschiissigen Reaktionswirme bei der
katalytischen Kohlenoxydhydrierung an im flfissi-
gen Medium suspendierten Katalysatoren unter
Ausnutzung der iiberschiissigen Reaktionswirme in
Form von Wasserdampf sowie unter Ausnutzung
des Kiihisystems zum Aufheizen des Synthescofens.

Die Ausnutzung der Verdampfungswirme des
fliissigen Mediums zur Abfithrung der Reaktions-
wirme der Kohlenoxydhydrierung ist bekannt.
Hierzu ist es erforderlich, daB das fliissige Medium
ganz oder zu einem wesentlichen Anteil unter

Druck- und Temperaturbedingungen der’ Kohlen-
oxydhydrierung in den Dampfzustand iiberfithrbar
ist. Als nachteilig erwies sich hierbei, daB die
Trennung des verdampften und wiederkondensier-
ten Mediums von den Syntheseprodukten gleicher
Siedelage nicht moglich oder nur unvollkommen
durchfithrbar ist, so daf} ein wesentlicher Teil des
Syntheseproduktes zusammen mit dem fliissigen
Medium dem Reaktionsraum laufend wieder zuge-
fithrt, unter erheblichem Mehrverbrauch an Wasser-
stoff abgesittigt und dadurch in der Klopffestigkeit
wesentlich verschlechtert wird. AuBerdem bewirkt
die zur Abfiihrung der gesamten Reaktionswirme
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erforderliche Verdampfung des fliissigen Mediums
cine das Mehrfache des Synthesegasvolumens be-
tragende, starke Vergroferung der Gasblasen und
dadurch eine entsprechende Verdiinnung des Syn-
thesegases, wodurch dessen Umsatz verschlechtert
wird. Ein weiterer Nachteil ist die Notwendigkeit
der jeweiligen Anpassung der Siedeeigenschaiten
des fliissigen Mediums an verdnderte Synthesebedin-
gungen, was nur durch jeweiligen Austausch der
Mediumfliissigkeit gegen eine solche geeigneter
Siedelage erreicht wird.

Fiir die Kohlenoxydhydrierung im gasférmigen
Medium sind Verfahren zur Abfithrung der Reak-
Honswarme mittels fliissiger Kiihlmittel, wie Ol oder
Wasser, bekannt, wobei Kiihlrohre verwendet wer-
den, in welchen sich entweder das Kithlmittel in
den Rohren befindet und der Katalysator auBerhalb
der Rohre angeordnet ist oder das Kithlmittel sich
auBerhalb der Rohre und der Katalysator sich in
den Rohren befindet. Um eine geniigende Kithlwir-
kung zu erzielen, darf der Durchmesser des mit
Katalysator beschickten Rohres nicht itber 18 bis
20 mm betragen. Wenn der Katalysator auferhalb
der mit Kiihlmittel beschickten Rohre angeordnet
ist, so miissen diese zur Verhinderung der Kontakt-
iiberhitzung mit Wirmeleitrippen oder Wirmeleit-
blechen versehen sein, deren gegenseitiger Abstand
so gering zu halten ist, daB an keiner Stelle die
Katalysatorschichtdicke mehr als 16 mm betragt.
Bei der Verwendung von Synthesedfen mit derartig
geringen Rohr- bzw. Wirmeleitblechabstinden ge-
staltet sich bei der Kohlenoxydhydrierung in der
Gasphase die Fiillung und besonders die Entleerung
des Syntheseofens duflerst schwierig, weiterhin
wird der Reaktionsraum infolge der sehr zahl-
reichen Totraume nur zu einem Teil mit Kataly-
sator ausgefilllt und schlecht ausgenutzt. Als un-
giinstig wird auch das hohe Metallgewicht und die
technische Schwierigkeit der Anfertigung derarti-
ger Synthesedfen bezeichnet. Besonders diese letz-
teren Nachteile standen der Verwendung der be-
kannten Synthesedfen fiir die Kohienoxydhydrie-
rung im fliissigen Medium im Wege, wobei zudem
das engmaschige Kithlaggregat infolge der zahl-
reichen Prallflichen eine Wiedervereinigung der
am Boden des Reaktionsraumes in feinster Vertei-
lung einzufiihrenden Gasblasen und damit eine
Verschlechterung des Gasumsatzes bewirkte.

Es wurde nun gefunden, daf bei der Kohlen-
oxydhydrierung im fliissigen Medium ohne Anwen-
dung von Wirmeleitflichen oder Kiihlrippen bei
Aufrechterhaltung der feinen Gasverteilung eine
schnelle Abfithrung der Reaktionswédrme und da-
mit leichte Temperaturbeherrschung durch Ver-
wendung von mit fliissigen Kithimitteln beschickten
Kiihlrohren, die vertikal angeordnet sind und einen
gegenseitigen Abstand von mindestens 20 mm ha-
ben, erreicht wird, wobei die Kiihirohre mit einem
Dampfsammler oder Wirmeaustauscher in Verbin-
dung stehen. -

Die erfindungsgemife Verwendbarkeit groferer
Abstiande zwischen den in keiner Weise mit Warme-
leitvorrichtungen versehenen Kiihlrohren ist um so

iiberraschender, als, wie festgestellt wurde, die an
sich geringe Wirmeleitfahigkeit des flitssigen Me-
diums durch die Gegenwart des suspendierten Ka-
talysators in auffallender Weise noch wesentlich
verschlechtert wird. Erst durch die intensive ort-
liche Rithrwirkung durch die erfindungsgemifie An-
ordnung der Kiihlrohre gewdahrleisteten feinsten
Gasblasen wird offenbar der Wirmetransport nach
den Kiihlflichen beschleunigt. Die Kiihlrohre kon-
nen durch den Boden des Reaktionsraumes hindurch-
gefithrt werden, wobei sie entweder innerhalb des
Reaktionsraumes iiber der Fliissigphase oder aufier-
halb des Reaktionsofens in das Hauptrohr ein-
miinden. Die Rohre kénnen auch als Tauchkithler
in Form von konzentrischen Doppelrohren, die
durch den Deckel des Syntheseofens bis in die
Nihe des Bodens in den Reaktionsraum eintauchen,
ausgebildet sein. Als Kiihlfliissigkeit kann vorzugs-
weise Wasser benutzt werden, wodurch eine sehr
gute Kithlung erzielt und die Reaktionswirme in
Form von hochgespanntem Wasserdampf nutzbar
gemacht werden kann. Bei der Anwendung von
Kobaltkatalysatoren betragt die Reaktionstempera-
tur etwa 170 bis 210° C, entsprechend einem Kiihl-
wasserdruck von etwa 7 bis 20 atii, bei Tisenkataly-
satoren 220 bis 300° C, entsprechend einem Kiihi-
wasserdruck von 23 bis 88 atii.

In dem erfindungsgemaBen Syntheseofen ist das
Kiihlsystem auch zum Aufheizen des Ofens bei des-
sen Inbetriebnahme verwendbar. Die Aufheizung
lkann auch dadurch erfolgen, dal man die Suspen-
sion beispielsweise im Kreislauf aus dem Ofen
durch einen Wirmeaustauscher und wieder in den
Ofen zuriickflieBen 148t. Der Abstand zwischen den
Kithlrohren im Reaktionsraum ist erfindungsgemés
wesentlich groBer gehalten als bei der Synthese in
der Gasphase am fest angeordneten Katalysator,
wodurch viel weniger Rohre fiir die Kiihlung einer
gegebenen Syntheseraumeinheit erforderlich sind.

Der technische Fortschritt des erfindungsgeméfien
Syntheseofens und Verfahrens besteht gegeniiber
dem bekannten Verfahren zur Kohlenoxydhydrie-
rung in der Fliissigphase am suspendierten Kataly-
«ator in der einfachen und vollstindigen Abfithrung
der. Reaktionswirme und der sehr genauen auto-
matischen Regelung der Synthesetemperatur, in der
Verwendbarkeit einer einzigen Suspensionsmittel-
fitllung fiir einen grofilen Bereich der Synthesebe-
dingungen, im Wegfall jeglicher Vorrichtung zur
Verflitssigung, Trennung und Wiedereinfithrung
des Suspensionsmittels, in der durch Vermeidung
der Verdiinnung des Synthesegases sowie Vergro-
Berung der Gasblasen bedingten Vervollstandigung
der Gasaufarbeitung, in der Erhohung der Aus-
beute an Syntheseprodukten je cbm eingesetzten
Synthesegases, in geringerem Wasserstoffverbrauch
sowie in der geringeren Absittigung der Benzin-
anteile des Synthesproduktes, wodurch deren mo-
torische Eigenschaften wesentlich verbessert wer-
den. AuBerdem ermoglicht die erfindungsgemafe
Vorrichtung die einfache Wiedergewinnung der Re-
aktionswirme. Gegeniiber dem an sich bekannten
Verfahren der Kohlenoxydhydrierung in der Gas-
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phase am fest angeordneten Katalysator besteht der
Fortschritt des erfindungsgemifBen Syntheseofens
in der Verwendung einer bedeutend geringeren An-
zahl von Kiihlrohren, in der vollkommenen Ver-
meidung des Verstopfens des Kontaktraumes, im
Wegfall jeglicher Schwierigkeiten und Zeitverluste
bei der Fiillung und Entleerung des Kontaktofens
sowie in der durch Vermeidung der Kontaktiiber-
hitzung bedingten weitgehenden Schonung des Ka-
talysators, was eine wesentlich lingere Lebensdauer
zur Folge hat.

In den Abbildungen sind beispielsweise Ausfith-
rungsformen des erfindungsgemifen Syntheseofens
dargestellt.

Beispiel 1

Abb. 1 stellt einen vertikalen, mit in sich ge-
schlossenen Tauchkithlern gekiihlten Syntheseofen
dar. Jeder Tauchkiihler, der beispielsweise mit
Wasser gefiillt ist, besteht aus einem weiteren,
unten zugeschweiiten und oben verschlieBbaren
Rohr 1 und dem als Fallrohr dienenden inneren, an
beiden Enden offenen Rohr 2. Nach dem Fiillen des
Tauchkithlers mit Wasser in geniigender Hohe wird
er am oberen Ende 3 druckfest verschlossen. Das
durch die Reaktionswirme der Synthese im duBeren
Rohr verdampfte Wasser kondensiert sich im obe-
ren durch das Speisewasser des Dampfsammlers 4
gekiihlten Teil des Rohres und flieBt durch das
mittlere Fallrohr 2 wieder nach unten. Die an den
Dampfsammler abgegebene Reaktionswirme wird
aus diesem in Form von Wasserdampf von ge-
gebenenfalls wesentlich niedrigerer Spannung ent-
nommen, als dem Sattigungsdruck des Wasser-
dampfes im Tauchkiihler entspricht. Das Synthese-
gas wird durch Gasverteilerboden 5 in kleinen
Blasen durch die Katalysatorsuspension 6 geleitet.

Beispiel 2

Abb. 2 stellt ebenfalls einen mit einem System
von Tauchkiihlern versehenen Syntheseofen dar, bei
dem jedoch die Tauchkiihler offen mit dem Wasser-
und Dampfraum des Dampfsammlers in Verbin-
dung stehen. Die als Fallrohr fiir das Wasser die-
nenden dufleren Rohre 1 miinden in den Boden des
Dampfsammlers 4, wihrend die inneren Rohre 2 als
Steigrohre fiir den Dampf in den Dampfraum des
Sammlers miinden (Schnitt A4-B).

Beispiel 3

In dieser Ausfithrung (Abb. 3) sind die Kiihi-
rohre 1 in senkrechter Richtung durch den Boden 7,

den Gasverteilerboden 5 und oberen Boden 8 des.
‘Reaktionsraumes hindurchgefithrt. Die Vereinigung

der Kiihlrohre mit den Zu- und Ableitungshaupt-
rohren ist auBlerhalb des Reaktionsraumes durchge-
fithrt.

Beispiel 4

(nicht unter Patentschutz gestelltes Anwendungs-
beispiel des Syntheseofens)

Ein nach dem Beispiel (Abbildung) 1 ausgefiihr-
ter Syntheseofen wird mit etwa 10001 einer
Suspension beschickt, die aus 130 kg Eisen als Ka-
talysator und einer zwischen 240 und 280° C sieden-
den Fraktion eines Syntheseproduktes besteht. Der
Syntheseofen wird bei Temperaturen zwischen 240
und 260° C und Driicken von 15 bis 20 atii mit
einem 53,5% CO und 36% H, enthaltenden Syn-
thesegases mit einem stiindlichen Durchsatz von
etwa 80 cbm betrieben. Bei einem Kohlenoxydum-
satz von etwa 92 bis 94% werden je Normalkubik-
meter eingesetztes Reingas in den ersten Betriebs-
monaten neben 10 bis 15 g Methan + Athan etwa
160 bis 165 g fliissige, hauptsichlich aus Kohlen-
wasserstoffen und Gasol bestehende Produkte ge-
bildet. Von den Fliissigprodukten hat das bis
160° C iibergehende Destillat, das 65 bis 68% der
gesamten Fliissigprodukte ausmacht, eine Klopf-
festigkeit von 71 bis 76 motorisch ermittelten Ok-
tanzahlen.

Die etwa 700 Cal je Normalkubikmeter einge-
setzten Synthesegases betragende Reaktionswirme
wird bei weitgehender Wirmeisolierung zum gro8-
ten Teil in Form von Wasserdampf nutzbar ge-
macht. Es werden je Normalkubikmeter Synthese-
gas zwischen 0,7 und 1,0 kg Wasserdampf von 10
bis 15 atii gewonnen.

PATENTANSPRUCH:

Syntheseofen fiir die mittels eines im HAfissi-
gen Medium suspendierten Katalysators durch-
gefithrte Kohlenoxydhydrierung, bei dem die
Reaktionswirme aus dem Innern des Reaktions-
raumes mittels kiihlmittelbeschickter Rohre ab-
gefithrt wird und die Kiihlrohre mit einem
Dampfsammler oder Wirmeaustauscher ver-
bunden sind, durch den die an das Kiihlwasser
abgegebene Reaktionswirme in Form von Satt-
dampf nutzbar gemacht wird, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die nicht mit Wirmeleitvorrich-
tungen versehenen Kiihlrohre vertikal im Reak-
tionsraum angeordnet sind und einen gegensei-
tigen Abstand von mindestens 20 mm besitzen.

In Betracht gezogene Druckschriften:
Deutsche Patentschriften Nr. 692 835, 719 652;
britische Patentschrift Nr. 496 718.
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