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Yorfahren zur Herstellung von vorwiegend festes Paraffin enthaltenden
Kohlenwasserstoffen.

Bei der Eatalytischen Umwandlung vom
Kohlenstoffoxyde mnd Wasserstoff enthal-
tenden Giasen mit oder ohne Druck und bei
Temperaturen, die unterbalb der vorwiegend
Kohlensinre und Methan bildenden Tempera-
taren legen, erhzlt man, wenn unter Bedin-
gungen gearbeitet wird, die eine langere Le-
bensdaner der Kontakimasse zum Ziel haben,
vorwiegend Kohlenwasserstoffe von Ci, ab-
wirts. o vielen Fallen winscht man jedoch
eine hohere Produktion an Hartparaffin,
welches ein wertvolles Ansgangsmaterial fir
die Fetisiuresynthese darstellt. Die kataly-
tische Umwandlung von CO und H, enthal-
tenden Gasen, sogenannter Synthesegasen,
igt durch die Untersuchung von Fr. Fischer
und Mitarbeiter bekannt (vergl. ,Ges. Ab-
handlungen z. Kenntnis d. Kohle®, Verlag
Girardet, Essen [Ruhr], Deutschland, 1935/
1986). Als Eatalysatoren fiir diese Benzin-
synthese kommen die bekannten Co- und Ni-

Eatalysatoren in Frage, deren Herstellung
beispielsweise. von Fr. Fischer in der Zeift- -
schrift: , Brennstoffchemie®, Bd. 12, Heft 12,
vom 15. 6. 81, 8. 225/244 heschrieben st

Bei den nachstehend beschriebenen Ver-
fahren wurde. beispielsweige ein Kafalysator
mit einem Gehalt von 38% Co, 6% ThO,,
81% Kieselgur verwendet. Die Hersteliung
desselben dureh Fallung aus eimer Nitrai-
lssung der Metalle mittels Soda, ist in der
Fwitschrift , Breanstoffchemie®, 19, Heft 4
vom 15. 2. 32, 8. 61/80 beschrieben; jedoch
kann anch jeder andere belichige Katalysa~
tor Verwendung finden.

Es wurde nun gefunden, dab die meisten
Methoden, die zur Steigerung des Paraffin-
anfalls fihren, eine Verkiirzung der Lebens-
dauer der Kontakbmasse bewirken, da sich
die Masse mit hochsiedenden Produkien all-
mihlich beladt. Bs wurde ferner festgestellt,
daf man in. groberen Mengen Paraffin bei
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gleichzeitiz  ausreichender Kontaktlebens-
dauer erhilt, wenn man erfindungsgemil die
Beladung der Kontaktmasse mit Paraffin
unterhalb 100% des Gewichtes der paraffin-
frefen Kontaktmasse hilt. Dies kann in der
Weise geschehen, daf die Kontaktmasse sifin-
dig mit organischen Lasungsmitteln, z. B.
mit Kohlenwasserstoffen, inshesondere mit
den hither siedenden Syntheseprodukten, ge-
trinkt wird, z. B. mit Fraktionen der hher
siedenden Syntheseprodukte, wie z. B. mit
Olen oder Benzinen.

Es ist zwar schon bekannt, erschopfte
Kontakimassen dureh Extrakfion von Paraf-
fin zu befreien. Hierdurch erzielt man je-
doch nicht die Wirkungen der Erfindung.
Diese Wirkangen sind nur dann da, wenn
eine wesentliche Anreicherung der Kontakt-
masse an bel normaler Temperatur festem
Paraffin dauernd uvnmdglich gemacht wird,
da, wie gefunden wurde, die Paraffinbil-
dungstendenz mit zunchmender Abséttigung
des Kontakies an Paraffin auflerordentlich
nachlift. Extrahiert man beispielsweise die
Kontakimasse nur nach ihrer Erschopiung,
also nachdem sie 100 bis 300% Paraffin auf-
genommen hat, so betxiigt die gesamtgewinn-
bare Paraffinmenge bezogen auf die gesam-
ten verflilssigharen Kohlenwasserstoffe 5 bis
10%. Hili man die Paraffinkonzentration
im Kontakt bei 50 bis 80%, so gewinni man
15 bis 20% Paraffin, gerechnet auf fliissige
Produkte, das heilit anf die Summe von Ben-
zin, Ol und Paralfin berechnet. Hilt man
jedoch die Paraffinkonzentration des Kon-
taktes unferhalb von 20%, so betrigt die
Paraffinansbeute 30 bis 40% der gesamten
Flassigprodukimenge,

Die erfindungsgemifle damernde Verrin- -

gerung der Beladung des Kontaktes mit
Paraffin unterhalb der angegebenen Grenze
kann auf die verschiedenste Weise erreichi
werden. Die hierfiir geeigneten Mifiel wer-
den nachsiehend im einzelnen ausfiihriicher
behandelt, wie die kontinuierliche Ableitung
des gehildeten Paraffins ans dem Kontakt
mit Hilfe von physikalischen Mitieln, Ad-
sorplions- und Adhfisionskriften, z. B. durch

Anwendung pordser Massen oder mit Hilfe
von organischen Lisungsmitteln, die stiindig
oder periedisch iber den Kontakt geleitet
werden, wie Benzine, Ole oder Sanerstoff oder
Stickstoff haltige Lisungsmittel, wie Acsion,
Alkohole, Anilin usw., oder schlieflich so-
wohl durch Anderung des Gasweges inmer-
halb des Kontaktofens, als anch Berieselung,
indem das Gas anstatt von oben nach unten,
von unten nach oben gefiihrt wird. Ferner
ist die periodische Anwendug von Vakuum
fiir sich oder mit den genannien Mitteln zu-
sammen zweckmiBig unter gleichzeitigem
Finleiten von Wasserstoff vorteilhaft.

Diese verschiedenen Mittel zur Herabset-
zung der Paraffinbeladung des Kontakbes
kénnen mit weiteren MaBnahmen zur Steige-
rung der Paraffinausbeute kombiniert wer-
den, welche ohne die Erfindung nicht mit
Vorteil angewendet werden kounfen, Als
solehe MaBnahmen kommen in Frage:

‘1. Die Verwendung grbéferer Kontakt-
schichtdicken, =z. B. solcher von mebr als
10 mm. (unter Kontakisehichidicke ist hier-
bei: der. Abstand zwischen zwei Kithlelemen-
ten des Kontaktofens gemeint).

:2, Die Anwendung erhohten Druckes von
znm - Beispiel 2-—300 at und darfiher (vor-
teilhaft 10—50 at).

3. Die Anwendung lingerer Verweilzei-
ten des Gases in der Kontakimasse, das heifit
itber 1 Minute, beispielsweise 3 bis 10 Mi-
nuten etwa proportional der Drucksteigerung,
das heifit der bel der Atmosphiirendrueksyn-
these ibliche Gasdurchsatz von 1 Nm®/kg
Cobalt und Stunde, wird unter den Druck-
verhitltnissen beibehalten.

.- 4., Die Apnwendung hochkonzentrierter
Kontaktmassen. z. B. soleher, die mehr als
40 Gewichtsprozent hydrierend wirkende Me-
talle enthalten.

. 5. Die Anwendung von Gasgemischen mit
einem Uberschuf an Kohlenoxyd iiber Was-
serstoff iiber das Verhéilinis 1:2 hinaus.

6., Anwendung von Gasgemischen mif
mehr-als 90% CO -+ H..

-7, Einftthrung des Gases in Richtuog von
unten nach oben durch den Kontakt,




AvuBer durch Extraktion kann der Paraf-
fingehalt auch durch andere Methoden nied-
rig gehalten werden. Beispielsweise kann der
Kontaktofen periodisch unter Hochvakuum
gesetzt oder periodisch ausgedampft werden.
Terner kinnen kapillare Krifte zur Entfer-
nong des Paraffins mugezogen werden. - Bei-
spielsweise konnen ins Tnnere der Kontakf-
masse pordse Stibe oder dergleichon ans zum
Beispiel keramischer Masse oder aus gelrit-
tetem Metall eingesetst werden, welche sich
mit Paraffin frinken und dieses nach unien
ableiten. Man kann hierbei so arbeifen, daf
man das Paraffin unten von den pordsen Sth-
ben abtropfen 1aBt. Vorteilhaft ist es, die
Stsbe, Rohren oder dergleichen unten whr-
mer zu halten als oben, wodurch das Abtrop-
fen. des Paraffins erleichtert und ein kapil-
Jares Gefiille zwischen oben und unten her-
gestellt wird, welches die Diffusion des
Paraffins aus der Kontaktmasse erleichtert.
Man kann die portisen Korper auch unten so
weit erhitzen, daf das Paraffin aus ihrer
Oberfliche verdampft, wodurch wiedernm
der Kapillarstrom flitssigen Paraffins ver-
stizkt wird.

An Stelle oder auch zusammen mit den
genannten pordsen Stiben zur Ableitung des
Paraffing aus dem Konteki kénnen organi-
sche Lisungsmittel verwendet werden, die
wihrend des Durchganges des Synthesegases
durch den Kontaktofen iiber den Kontakt
geleitet oder anfgestiubt werden, wobel ge-
gebenenfalls die Losungsmittel quer zur
Richtung des Gasstromes oder entgegen-
gesetzt zur Richtung des Gasstromes gelaitet
werden Lkfnnen, indem das Gas von wnten
nach oben durch den Kontakt geleitet wizd.
Dabei kann die Zerstiubung der Losungs-
mitte] durch Druck oder durch ein gasfor-
miges Mittel, gegebenenfalls auch durch die
Dimpfe des Liosungsmittels selbst erfolgen,
oder aber, es werden die Kontaktmassen mit
dem Losungsmittel berieselt, was sich beson-
ders einfach gestaltet, wenn, wie weiter unten
beschrieben, die Synthesegase von unten nach
chen durch den Kontaktofen geleifet werden.

Die verwendeten Lisungsmittel wirken in

. unerwinsehte

t

erster Linie dahin, dafi sie die Stoffe, die
den EKatalysator schidigen, z. B. hochsie-
dende Kohlenwasserstoffe, wie Paraffin oder )
dergleichen, oder Kontakigiffe fortlaufend
entfernen. Besonders wirksam haben sich
Stoffe erwiesen, die, wie Tetralin und andere
shnlicke Lsungsmittel, ein groBes Lisungs-
vermogen fiir die zu entfernenden Stoffe be-
gitzen. Aber amch flissige Produkte der
Kohlenwasserstoffsynthese selbst kénnen ver-
wendet werden. Fithrt man die Synthese
zum Beispisl bei normalem Dirmek dureh, so
konnen beispielsweise Dieselilfraktionen, die
zwischen 200 und 800 ° C sieden, im Verfah-
ren als Losungsmittel verwendet werden.

Auch sauerstoffhaltige Liésungsmittel,
wie Alkohole, Ketone oder stabile Ester sind
brauchbar. .

Anderseits kann mit der Behandlung des
Katalysators durch Lésungsmittel gleichzei-
tig eine Beeinflussung der Synthesereaktion
verbunden werden, z. B. in der Weise, dafl
Nebenveaktionen guritckge-
dmingt werden. Hier kommen zum Beispiel
stickstoffhaltige Tsungsmitiel, wie Aniline,
Amine, Tetrammoniumbasen oder dergleichen
in Frage. Diese haben den Vorteil, dab anch
eine Neutralisation der noch entstehenden
Rguren erreicht wird.

Durch das Verfahren kann erreicht wer-
den, da8 eine Anreicherung unerwimnschier
Stoffe im Katalysator, die seine Aktivitdt
herabsetzen,: und die damit verbundenen
schidlichen oder mnerwinsehten Wirkungen
in wesentlich geringerem Mafe eintreten.
Dadurch wiederum wird eine gleichmadig

" hohe Amushente an wertvollen Eohlenwasser-

stoffen gewshrleistet.

Das Verfahren hat noch besondere Vor-
teile, wenn es in Verbindung wmit der Durch-
fihrung der Synthese mnter einem hoheren
als Atmosphirendruck, z. B. einem Druck
von mehreren Atmosphirer zur Anwendung
gelangt. Bei den bekannten Verfahren zur
katalytischen Umwandlung von Keohlenoxyd
und Wasserstoff haltigen Gasen in Kohlen-
wasserstoffverbindungen, die in der #iblichen
Zusammensetzung zur Anwendung gelangen,



war die Awendung ven Uberdruek nichi
durchfithrbar, weil die Wirkung des Kata-
lysators schon in wenigen Stunden auf ein
anzulissiges MaB sank, Es ist nun mdglich,
diesen Mangel dadureh zu beheben, daf die
Trsachen fiir die sehmelle Abnahme der Ak-
iivitat des Katalysators wihrend der Syn-
these selbst stindig beseitipt werden.

Die Lisungsmittel kénnen in der Regel
so gewihlt werden, daf sie bei den in der
Synthese oder den einzelnen Stufen dersel-
ben herrschenden Druck- und Temperatur-
hedingungen nur zu einem mehr oder weni-
ger erheblichen Teil verdampfen. Die Siede-
punkte liegen also unter dem bei der Syn-
these zur Anwendung gelangenden Druek
zweckmiflig hther als die Reaktionstempera-
turen. 'Wird bel mehretufiger Synthese in
den einzelnen Synthesestufen der Druek ver-
schieden gehalten, so kinnen in den einzelnen
Stufen vorteilhaft aunch verschiedene I1.-
sungsmittel mit verschiedem hohen Siede-
punkisn benuizt werden.

Das Verfahren kann auch so abgeiindert
werden, daf nicht die gunze Kontakimasse,
sondern nur ein Teil derselben mit Lsungs-
mitiel behandelt wird, wihrend ein anderer
Teil mit dem Lésungsmittel nicht unmittel-
bar in Berithrung kommt. Zum Beispiel kann

man nur digjenigen Teile der Kontakimzsse

mit Lisungsmitteln behandeln, deren Wirk-
samkeit erfabrungsgemif am schnellsten
nachlaBt. Dies sind in der Regel die Teile
der Kontalktmasse, die in dem Kontakibehsl-
ter in der Nahe der Gaseinfithrungen Hegen.

Eine Abinderung des Verfahrens besteht
darin, daB die Behandlung der Katalysatoren
mit Lésungsmitteln nur zeitweise stattfindet.
Zum Beispiel kann bei mehreren hintereinan-
der oder parallel geschalieten Kontakitfen,
die gewissermafen eine technische Einheit
bilden, die Anordnung so getroffen werden,
daf immer nur ein oder eine Gruppe von
Ofen mit Losungsmittelbehandlung betrieben
wird. ZweckmiBip sind dies die jeweils am
stirksten beanspruehten Ofen, deren Kon-
talktmasse am stirksten gelitten hat. st ihre
Wirksamkeit wieder auf die gewtinschie

Hohe gebracht, so wird die Losungemittel-
behandlung unterbrochen und bei einem an-
dern Ofen oder einer andern Ofengruppe ange-
wendet. Bei Hintereinanderschaltung meh-
rerer Ofen kann dabei die Schaliung stindig
gefindert werden, z. B. so, daB das Ausgangs-
gas in den Kontakiofen eintritt, der gerade
mit Lisungsmitiel behandelt wird, und dar-
nach durch die andern strémt, die so geschal-
tet werden kinnen, daf der Ofen mit dem
zuletzt fertig behandelten Kontakt der letzte
in der Reihe ist. Man kenn auch die perio-
disehe Behandlung bei ein- oder mehrstufiger
Synthese anwenden, wemn nur ein Teil des
Kontalktes berieselt wird.

Nattirlich steht nichts im Wege, bei der
Losungsmittelbehandlung  eine  indirekte
Kithlung der Kontaktmassen in bekannter
Weise vorzusehen, z. B. mittels Tamellen-
kithlern oder dergleichen Einrichtungen, die
mit-geeigneten KithImitteln betrieben wer-
den. Diese Kithlung wird durch das Losungs-
mittel bis zu einem gewissen Grade verstfrkt,
da auch die in der Regel eintrefende feil-
weise Verdampfung des Tosungsmittels
Wirme verbraucht und innerbalb des Ea-
talysators selbst bis zu einem gewissen Grade
kithlend wirkt,

+Das Libsungsmittel kann im Kreislauf
ther; oder durch den Katalysator gefithrt
werden, Dabel wird zweckmiBig in den
Kreislauf eine Reinigung eingeschaltet, mit-
tels der die vom Lasungsmittel aufgenom-
menen Stoffe oder ein Teil derselben stindig
ausgeschieden werden, oder es werden die
schidlichen Stoffe durch chemische Umwand-
lung, = B. Sauren durch Neutralisation, un-
schidlich gemacht. Aueh kinnen dem ILi-
sungsmittel noch Stoffe zugesetzt werden,
die. die katalytische Umwandiung begimsti-
gen oder in einem gewiinschten Sinne leifen,
% B. Alkalisn, die eine Neutralisation der
als Nebenprodukte bei der Katalyse auftre-
tenden organischen Sinuren bewirken, oder es
werden Gemische von Losungsmitteln ver-
wendet, wobei die Mischung nach den glei-
chen Gresichtspunkten zusammengesetzt wer-
den kaun. Diese MaBnabmen konnen natiir-




lich auch zur Anwendung gelangen, wean
von einer Kreislauffilhrung des Lisungsmit-
tels abgesehen wird.

Der Druck und die Temperatur werden
hierhei so eingestellt, da8 das Exfraktions-
mittel oder ein groBer Teil desselben flissig
bleibt. Man kann sber auch mit noch hohe-
rem Druck arbeiten. Das Extrakiionsmittel
kann aueh im Kreislanf angewendet werden,
wobei es zweckm#fig sein kann, alle oder
einen Teil der extrahierten Stoffe vor der
Wiedereinfhrung des Extraktionsmittels in
die Kontaktmasse zun entfernen. Man kann
also die im Kreislauf gefithrte Flussighkeit
auberhall der Kontaktmasse mehr oder weni-
ger tief abkithlen oder auch durch Verdamp-
fen und Wiederkondensieren vom Extrakt
trennen.

‘Hin weiterer Vorteil besteht darin, daB,
wie sich weigte, dureh das Losungsmittel
auch harzéhnliche Stoffe ans dem Kontakt
entfernt werden, die eine der Hauptursachen
der Kontaktschidigungen darstellen. Zur
Wiederbelebung der berieselten Katalysato-
ren kann man sie deshalb mit sauersfoffhal-
tigen Losungsmitteln, wie Acefone, Alkohole,
Ather, Ester oder dergleichen behandeln.
Durch dis hbisher bekannten xtrakbions-
methoden war es nicht méglieh, den Kontakt
von diesen Stoffen in ausreichendem Mafle
zn befreien. Nachstehend ein Beispiel fur
die Wiederbelebung eines #iher 100 Gewichts-
prozent mit Paraffin beladenen Kontalies;

965 g einer bei der Synthese fliissiger
Kohlenwasserstoffe ans Xohleroxyd und
Wasserstoff erschopfien Konfaktmasse, ent-
sprechend 100 g Ursprungskontalkt, wurden
erschipfend mit Leichthenzin extrahiert, wo-
bei nash Abdunsten des Exfraktionsmittels
15% g weiBes Paraffin erhalien wurden, Tm
AnschluB an die Benzinextraktion wurde die
Kontakitmasse mit Aceton bei der Siedetem-
peratur des Acefons extrabiert, Hierbel er-
gaben sich mnach Abdunsten des Aceftons
11 g einer braunen harzartigen Masse. Wah-
rend die Kontaktmasse nach der Benzin-
extraktion in ihrer katalyfischen Leistungs-
fahigkeit nur wenig zugenommen hatte, war

die Leistung nach der Extraktion mit Aceton
prakiisch wieder gleich der einer frischen
Kontakimasse. Anf die Extraktion kann
noch inshesonders bei stark geschidigten
Katalysatoren eine Behandlung mit Wasser-
stoff bei erhthter Temperatur, z. B. bei der
Temperatur der Synthese oder auch noch
hitherer Temperatur, folgen, oder man arbei-
tet in der Weise, daB vor der Extraktion
oder anschlieBend der Katalysator bei erhth-
ter Temperatur zonichst mit Sauerstoff,
z. B. durchgeblassner Imft, und darauf mit
"Wasserstoff, behandelt wird. Auch die Be-
handlung des Katalysators mit "Wasserstoff
allein kannh der Extraktion vorausgehen.

Am einfachsten 158+ sich die Beriesslung
der Kontaktmassen in der Weise ausfihren,
daf man die Reakfionsgase durch den Kon-
taktofen in der Riechtung von unten nach
oben schickt, und daB pegebenenfalls die
Gage vor Abfihrung aus dem Ofen pariiell
gekithlt werden. Beispielsweise kithit man
hei einer Reaktionstemperatur von 200° die
Austrittsgase aunf 100 bis 150° ab, wobei
lediglich die htheren Kohlenwasserstoffe
kondensiert werden und auf die Kontalkt-
magse zuriickflieBen, wihrend Wasserdarmpt
und Benzindempf abgefiihrt werden. Die
zuriickflieBenden Ole bewirken ihrerseifs
eine Dauerextrakiion des in der Kontaki-
masse gebildeten Paraifins, welches unten,
das heifit also entgegen dem Gasstrom, flfis-
sig sustritt. Hierdurch wird die Paraffin-
konzentration in der Masse geringer und da-
her die Paraffinbildungstendenz hochgehal-
ten. Anderseits bewirken die in die Kontakt-
masse zuriickfHeBenden Ole eine zustitsliche
Paraffinbildvng. Diese Dauerextrakiion wird
vorteilhaft:durch die Berieselung unferstitzt
werden. Hierbel wird die Temperatur des
Kontakies nm etwa 10 bis 50 ° C je nach der
angewandten . Menge der Berieselung hoher
gehalten, als es ohne die Berieselung zweck-
mibBig wire. .

Im normalen Belriche ohne zusitzliche
Trénkung oder Berieselung der Kontakt-
masse belidt sich die Masse sehr bald zu
100 bis 300.% ihres Gewichtes mif Paraffin,



welches einen Sehmelzpunkt vou iiber 50° C
besitzt. Wie Versuche ergaben, erzielt man
die hochste Paraffingusbeute dann, wenn man
dafiiz sorgt, daf sich die Kontaktmasse im
Betrieb nieht fiber 80%, vorteilhaft nicht
iber 50 %, zweckmiifig unter 20 % mit Paraf-
fin belidt. Um unterhalb von 100% Paraf-
finbeladung zu bleiben, ist es zweckmiBig,
die Menge der Berieselungsstoffe mindestens
gleich der Menge der produzierten Kohlen-
wasserstoffe zu halten, wobel gegebenenfalils
eine drei- bis vierfache Menge, jedoch nichf
ither eine zehnfache Menge eingghalten wer-
den kann.

Bel dem Finleiten der Reakiionsgase in
der Richtung von unten nach oben in den
Eontakbofen freten auf der Gaseintrittsseite
zuniehst die gleichen Reaktionen auf wie bet
der bisher bekannten Arbeifsweise in der
Richtung von aben mnach unten.

Diese Produkte flieBen jedoch nach unten
ab, ohne die Moglichkeit zu haben, weitere
Eontakimassen zn schidigen. Nach obenhin
kimnen im wesentlichen aber nur solche Re-
aktionsprodukte gelangen, welche bei der Re-
aktionstemperatur dampfformig sind. Nach
Eurzer Einlaufzeit hat man dann einen Kon-
takt, bei welehem die obersten fiir die Fein-
arbeit notwendigen Schichten immer nock
hochaktiv sind, wikrend die Schiidigung der
Kontakimassen nor langsam in der Richinng
von unten naeh oben fortsehreitet.

Man erreicht daher eine bessere Ausnut-
zung der (Gase und ein hoheres Ausbringen
an Flissigkeitsprodukten je Knbikmeter Syn-
thesegas. Diese Wirkung wird dadurch noch
verstirkt, daB das hochkonzentrierte Ein-
trittsgas mit dem am stirksten geschidigten

Kontakt in Berithrung kommt, wihrend das

schon weitgehend aulgearheitete und mit
Reaktionsprodukten durchsetzte Gas im obern
Teil des Kontaktofens mit hochaktivern Kon-
taki zusammentrifft. Die Reaktion wird
also gleichmiBiger gestaltet und Uberhit-
zungserscheinnngen, die immer mit Bildung
von Nebenprodukten und mit Kontaktschadi-
gungen verbunden sind, werden auf ein Min-
destmal herabgesetzt.

~ Ein besonderer Vorteil bei der Arbeils-
weise gemiB der Erfindung wird dapn er-
zielt, wenn die Reaktionsgase unter erhthtem
Druck zur Anwendung gelangen., Wihrend
bei der Gasfithrung von oben nach unten un-
ter Druck die Kontakischidigong so rasch
fortsehreitet, dal eine wirtschaftliche An-
wendung des Druckes bisher kaum fiir mog-
lich erachtet wurde, erlaubt das Verfahren
der "Drfindung besonders gnt die Druek-
anwendung mit all ihren Vorteilen, wie er-
héhte Reaklionsgeschwindighkeit, Lkleinere
Apparatur usw,

Ein weiterer erheblicher Vorteil liegt
darin, daB ponmehr bei der von Zeit zu Feit
notwendigen Regeneration der Kontakimas-
sen im Kontaktofen durch Hindurchleiten
von Wasserdampf, Wasserstoff, Stickstoff,
Sauerstoff oder anderer Gase bezw. bei der
Berieselung mit Lisungsmitteln das Gegen-
siromprinzip leicht angewendet werden kann.
Bisher war man gezwungen, diese Regenera-
tionsbehandlung von ohen nach unten, also
im-Gleichstrom zn der normalen, bisher #hli-
chen Gasrichtung durchzufiihren, da die aus-
zutreibenden, zum groBen Teil flitssigen
Stoffe nur auf diese Weise aus der Kontakt-
masse abtropfen. Die Wirkung dieser Re-
generdtionsbehandlung mmfite daker unvoll-
stindig sein, wenn man nicht nnwirtschaft-
lich groBe Mengen an Regenerationsmitteln
zur Anwendung brachte. Nachdem die nor-
male Reaktlonsbewegung von unfen nach
oben _hin erfolgf, und die Schidigung der
Kontakte ebenfalls von unten nach cben fort-
schreitet, ist es durch Beibehaltung der bis-
her “iiblichen Regenerationsarbeitsrichtung
von aben nach unten moglich, im Gegenstrom
zit, urbeiten und hierbei nicht nur ganz erheb-
lich-an Regenerationsmiiteln zu sparen, son-
dern:: auch die Qualitit des regemerierten
Kontsktes zn verbessern.

L Beispiel 1:

In oinem 3 m hohen Kontakiofen, der in
belkannter Weise zahlreiche Xihlelemente
enthiilt, werden 1000 kg einer Kontakimasse,
die aus 33% metallischem Kobalt, 6% Tho-



riumozyd {Th () und 61% Kieselgur be-
steht, eingefillt und ein 80 Higes Syunthese-
gas, welches Kohlenoxyd und Wasserstoff
sm Verhiltnis 1 : 2 enthilt, mit 300 Normal-
kubikmeter, auf ein 100% Kohlenmonoxyd
wnd Wasserstoff enthaltendes Gas berechnet,
je Stunde von oben nach unten durch den
Ofen geleitet, wobei im Ofen eine Tempera-
fur von 180° C und ein Druck von 12 At-
mosphiiren aufrecht erbalten wird. Bei die-
sen Arbeitshedingungen bilden sich 130 g
héhere Kohlenwasserstoffe je Normalkubik-
meter, die sich mit 30 g auf Benzin, 50 g
anf O tnd 50 g auf festes Paraffin vertei-
len. Wird gem#f siner Ausfiihrungsform
der Erfindung die gleiche Gasmenge von
unten nach oben durch den gleichen Kontalkt-
ofen bei 185° C Temperatur und 12 Afm.
Druck geleitet, so bleibt die je Normalkubik-
meter gebildete Menge an flissigen Kohlen-
wasserstoffen mit 130 g unveriindert, jedoch
erhoht sich der Anteil an festem Paraffin
auf 65 g unter entsprechender Verringerung
der ubrigen Produkte. Wird nun das Aus-
frittsgas am obern Ende des Ofens auf
195° abgekthlt, so kondensieren sich die
hoher siedenden Kohlenwasserstoffe, flieflen
in den Ofen zurfick und extrahieren in ver-
stiirktemn MaBe den Kontakt bis -zu einer
durchschnittlichen Beladung mit Paraffin
von ebwa B0% des Gewichtes der Kontakt
masse. Hierbei wird eine Temperatur von
195° eingehalten. Durch diese Extraktion
wird die schidliche Belegung des Kontaktes
verringert, so daB eime stéirkere Bildung an
festem Paraffin eintrith. Es entstehen nim-
lich bei gleicher Gesamtausbeute nunmehr
etwa 78 g an festem Paraffin je Normal-
kubikmeter Gas. Wird auBer der Riueklkih-
lung bezw. der Kondensation der Kohlenwas-
serstoffe noch eine zusiizliche Berieselung
mit 100 kg Schwerbenzin je Stunde durch-
gefithrt, unter Einhaltung einer Temperatur
von 200° C, so entstehen bei gleicher Ge-
samtausbeute 88 g festes Paraffin je Normal-
kubikmeter Gas (auf 100 %iges Synthesegas
herechnet).

_ Beispiel 3:

Wird der gleiche Eontaktofen mit dem
gleichen Kafalysator und der gleichen Gas-
menge wie ‘Beispiel 1 von oben nach.unten
von dem Glas beaufschlagt und gleichzeifig
der Kaialysator mit einem O, welches zwi-
schen 150 und 250° C siedet, mit einer Menge
von 50 kg je Stunde berieself, bei einer Termn-
peratur von 195 ¢ C, so erhilt man je Nor-
malkubikmeter Gas 70 g Paraffin und 60 g
Ol und Benzin, die aus dem Berieselungsol
abdestilliert werden miissen. Steigert man
die Berieselung dos Katalysators mit dem ge-
namnten O1-anf 150 kg je Stunde bei der
gleichen Gasmenge von 300 Kubikmeter je
Stunde wnd einer Temperatur von 202° G, so
erhilt man 80 g Paraffin und 50 g Benzin
und ), insgesamt also wieder 130 g je Nor-
malkubikmeter Gas.

. PATENTANSPRUUH:

Verfaliren zur Herstellung von vorwie-
gend festesParaffin enthaltenden Kohlen-
wasserstoffen bei der Synthese von olefini-
sehen und paraffinischen Eohlenwasserstof-
fen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff enthal-
tenden Grasen bei atmosphirischen oder.@ber-
atmosphirischen Driicken mit Hilfe von Ka-
talysatoren, die bei Atmosphirendruck wun-
terhalb der Temperatur ausschlieBlicher Me-
thanbildung zur Bildung von Benzin, 01 und
Paraffin- fithren, dadurch gekennzeichnet,
daB dis: Beladung der Kontalctmasse mit
Paraffin unterbalb von 100 % des Gewich-
tes der paraffinfreien Kontaktmasse gehalten

" “UNTERANSPRUCHE:

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daf man die Koumtakt-
masse mit organischen Liasungsmitieln
stindig  berieselt.

2, Verfahren nachk Unteranspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Kou-
takbmasse mit Kohlenwasserstoffen stin-
dig herieselt.

3. Verfabren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daf man das Paraffin




aus der Kontakimasse durch Kapillar-
krifte ableitef,

. Verfahren nach Unteranspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daff man die Kon-
taltmasse mit orgamischen Litsungsmit-
teln kontinuierlich berieselt und gleich-
zeifig das Paraffin durch Kapillarkrafte
ans derselben ableitet.

. Verfahren mnach Unteranspruch 2, da-

durch gekennzeichnet, daf die Reaktions-

gase dber den Katalysator in der Rich-
tung von unten nach oben geleitet und
die Gase nach Verlassen des Kontaktes
derart gekithlt werden, dall die gebilde-
ten, hoher siedenden Kohlenwasserstoffe
die Kontaktmasse berieseln.

. Verfahren nach Unteranspruch 3, da-
dorch gekennzeichnet, daB die Tempera-
tur, unter der die Reaktion erfolgt, ge-
genitber der Temperatur, bel der ohne
Kontektberieselung an sich gearbeitet
werden mitBte, n#mlich 180° C, erhaht
wird.

. Verfahren nach Unievanspruch 6, da-
durch gekennzeichnet, daB die Dicke der
Kontakischicht, gemessen von Kiihlele-
ment zn Kihlelement der wirmeabfiith-
renden Vorrichtungen im Kontaktofen
mehr als 10 mm beirfigh

. Verfahren nach Patentansprach, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Synthesegas ver-
wendet wird, weleches mehr als 1 Volum.
teil Kohlenoxyd auf 2 Volumteile Was-
serstoff enthilt.

. Verfahren nach Unteranspruch 1 in An-
wendang auf mehrere hintereinander-

i0.

12,

13.

14,

geschaltete Katalysatoren, dadurch ge-
kennzeichnet, daB nur der erste vom Gas-
strom beaufschlagie Katalysator berie-
selt wird,

Verfahren nach TUnteranspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB das Beriese-

lungsmitiel im Kreislauf tiber die Kon-
“taktmasse geleitet wird.
11.

Verfahren nach Unteransprueh 10, da-
durch gekennzeichnet, dafl In den Kreis-
lauf des Berieselungsmittels eine Reini-
gung desselben eingeschaltet wird.

Verfahren nach Patentanspruch, dadarch
gekennzeichnet, daB eine Kontakimasse
verwendet wird, die mehr als 40% hy-

drierend wirkendes Metall, auf die fer-

tige Kontaktmasse berechnet, enthilt.
Verfahren nach Unteranspruch 12, da-
doreh gekennzeichnet, daB die Kentakt-
masse auBer Kieselgur und Thorium-
oxyd ither 40% metallisches Cobalt ent-
hilt,

Verfahren nach Patentansproeh, dadurch
gekennzeichnet, daf die Verweilzeit des
Gases in der Kontaktmasse iber 1 Min.
verlingert wird.

. Verfahren nach Unteranspruch 14, da-

durch gekennzeichnet, daB bei Anwen-
dung von iiberatmosphérischen Driicken
der stiindliche Gasdurchsatz ungefibe
1«Nm*/kg hydrierend wirkendes Metall
in:der Kontaktmasse hetrépt.

' " METALLGESELLSCHAFT
: AKTIENGESELLSCHAFT.
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