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eitung von Erzeugnissen der Umsetuung von Kohlenoxy
Tesserstofi

e ew e me we e me e

Bel der katalytischen Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wesser—
stoff zu mehrgliedrigen Eohlenwasserstoffen unter gewdhnlichem Druck
kann man nach Abscheidung der hihersiedenden Kohlenwasserstoffe
Curch Kihlung die in dem Restgas enthaltenen, leichtsiedenden Koh-
lenwaéserstoffe durch Adsorption mit ALktivkohle gewinnen..Diese
wird durch Behandlung mit Wasserdampf regeneriert, wobei die auf-
otnommenen Kohlenwasserstoffe in Freiheit gesetzt werden. Sie kidnnen
durch Kondensation wieder verfliissigt werden., Die Fliissigkeiten lau--
fen dann in ein Trenngeffgs, in dem die leichtere Kohlénwasserstoff—
gchicht sich oben ansammell ugd von'hier meist fortlaufend abgezogen
wird, wEhrend das Wasser unten abfliesst. Filthrt man die Unsetzung
vory Kohlenoxyd mit Wasserstoff bei Qaheren‘Drucken, Z2.B. bei Mittel-
drﬁck, aus, éo kenn man die Umsetzungserzeugnisse in der glefﬁhen
Weise aufarbeiten. Man kann hier wie auch bei der Synthese unter ge-
wihnlichem Druck anstelle von festen Adsorptionsmitteln auch fliig-
sige Absorptionsmittel, wie Wasch®dl, Fraktionen von Schwerbenzin

uni dergl., zur Entfernung der leichtsiedenden Bestandteile saus den

Rastgasén bernutzen.

Setzt man das Tohlenoxyd mit dem Wasserstoff in Gegen-

wart von Katalysatoren der Elsengruppe,‘vorzugswelse Eigen, beil

_ Temperaturen unterhalb derjen;gen umy; bei densn in” Gegenwart des

>

fleichen Katalysators vorwiegend Eohlenwasserstoffe gebildet were
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I.70 50% Ivd/120 vom 25.Septémber 194L und Y.73% 384 IVd/12¢ vonm 16f0kto;
ber.1942) beschriebenen Verfahxemﬁ} so verliuft die Umsetzung inwsofern
anders, als drzeugnisse mit erheblichem Gehalt an flissigen una festen
gaverstoeffhaltiger crganischen Verbindungen, insbesondere Al¥oholen
{meistens mindestens 20 %, in der Regel mehr als 30 bis 40 % sauer-
neben mehrgiliedrigen Kohlenwasserstoffen
stoffhaitige Verb 1ndurgen,,/;eblldet werden. Bei der sufarbeitung die-
ser Brrzeugnisse ze.gl sich, daP das bei der Umsetzung gleichzeitig ge;
blldete Wasser - ii:i ertstent in erneblichen lengen # auch in den
Fillen, in denen der nicht in Form dieser organischen Verbindungen
gebundere Ssuerstoff des Kohlenoxyds vorzugswelse als Kohlendioxyd
ausgeschieden wird - auch nicdrigmolekulare sauverstoffhaltige orga-
nische Verbindungen, insbesondere Alkoholeg'enthélto Bei der gro;sen
Loslichkeit der niedrigen Alkohole uhd dergl. in wWasser war demgemdf
anzunehmen, daf sie bei der Abscheidung des Wassers durch Kithlung
so weitgehenrd mit abgeschieden wilrden, daf das einer anschliessen-

den Akxtivkohlebehandlung uniterworfene Restgas Keinse nenneqswerten-‘

Nengern davon mehr enthilt. Es hat sich Jedoch gezeigt, dap man aus

dem bei der Regeneration der Adsorpticns- bezw. Absorptionsmittel

{im folg.enden allgemein als Sorptionsmittel bezeichnet) aus den - .
freipewoifdenen Démpfen erhaltenen widPrigen Kondensat ganz erhe%&iw-

che Mengern niedriger Alkohole geéwinnen und dadurch die Ausbeute an
werwertbaren nrzeugnissen wesentlich erhdhen kann. Man erh8lt hier-

hei noch betréc&t%}che Mengen niedrigsiedender Alkohoie, die bei-

-

spielsweise 2 g, 5 g oder mehr Je cbm Synthesegas ausmachen k¥n-

nene.

Die Aufarbeitung des alkoholhaltigen Wassers kann nach an

\ : ‘
sich bekannten Verfahren geschehen9 insbesondere durch Destillation,

Man ket dabeil allerdxngs e;ne gr8asere Menge ﬂasser zu destillie=-——— -




sig {ibergehen,

Kondensat erhalten wird ale zuletzta Ausserdem nlmmu

HElfte, oder des ersten Drittels oder Viertels dérg
erhaltene wésrigé Kondensgat der Destillation zu uﬁtérwef%eﬁai' 
auch die Destillsation nur gsolange fortzusetzen, | St
der Alkchole Ubergetreten ist, wie zum Abwasser
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s lswslne 3% oder wontgoew,

Bs wurde weiter gefunden, daf man den Vorteil déi An

arbel tung geringerer Mengen Wasser mit der Vermeidung jegﬁichérg

koholverluste vefeinigen kann, wenn man die nur wenig) Alkohong
hal tenden, in einer spidtersn Eeriodé der Wiederbelebung erha1$ 

Dampfmengaen anschliéssend zur“Wiederbelgbung von frisch beladenem

Sorpticnesmitiel verwendet uﬁdmggggvgrst aufarbeitet; Diew "kann
verschiederie Weise geschehen. Falls mehrere So;pﬁibns#efé§ﬁé,
handen sind, kamnn man bel Ausdampfung elnes Gefasses, nachdem'd,_?f
erste, stark alkoholhaltige Dampf konden51ert worden 1st, dén |
nachsten, nun-alkoholérmeren Dampf uurch gin WEItGTES@ stark bea.

ladenees Sorptlonsgefass fubren, nd zwar als ersten, der dann

Kendensation ge]angti Nan kaﬂn gedoch auch den’ schwach alk h'
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ten Wassersg in zinem regelmﬁssigen Wechsel gesche“eh;

mit eingebauten Boden, Platten oder—Rlﬂnen cder mit PUllkBrper:

£illte Trernsiulen. Die Destillation kann bed gewﬁhnlichemkédefnbé

verM1ndertem Druck stattflnden° Die Trennung kann guchk-durch dndere
b

MaBnahmen erfolgen, 2z.B. durch Extraktion, z.B. mittels Fohlenwas-'

serstoffen, wié Benzginen, oder wassefuﬁléslicher Ester;, . wie Bue'u

tvlacetﬂt, oder Athern., Da, wie erwdhmt, im Verlauf der Synthese

Wasser gebildet wird, das einen erheblichen Gehalt an Alkoholen

2t und ebenfells gufgearbeitet werden muss, kanh €8 gemelnsam<mlt‘

+ - ———.

dem cus dem Sorptionsmittel erhaltenen wﬁBrigen Kondensat aufge-
arkeitet werden.

Als Adscrptionsmittel kommt in erster Linie Aktivkohle
in Frege., Aber zuch andere feste adsorbierénde Stoffe,jwim Bleicﬁf_
.;rdep, fele W.a., kOnnen verwendet werdesn. ’

Als Absorptionsmittel kommen Flissigkeiten mit gerin-
gem Dampfcruck in Betracht, beispi§l§w9;se Waschll, wie es‘fﬁr-&iefn
Benzolsu °Wasch%ﬂg verwendet wird, Mittel- und Schwerﬁle ﬁatﬁrl&cheﬁ?
Vorkommens cder aus. synthetischen Eraeu.gnlcsen9 insbesondere auch
das bei der Synthese gebildete 81, das gegebenenfells: vorher von
den Alkocholen befrert werden kann, Die Waschung wird zweckmiesig
im Gegenstron durchgefuhrt, wobel man das Gas in einer geéigneten_

Waschanlage von hnten naoh ob@p leltpt und das W schmittel herab?f

B H h ~ .
rieseln lEsst., Disses kaﬁn duroh Dampff allein. Ouer uL:er zuthzl“

E hi 1zung Wegenerlnrt merden. Das helsse regenerlerte




im Gegenstrom gatfithriem Waschmithel m
hendlung mit- Dempf dis Tetzben Me
ebgibt. Die SchluBkilhlung des revenéf erm

wasser, worauf das (1 wieder =zur: Wascrung =

Man kann sin oder mehrere)safpt

rere Teste oder. mehrere fliissige oder aueh
fs

‘der. S0 kann man beispielsweise dés“SyntﬁéSée
wische von Anftellen befreien, dié'innerhalb
bis Ggmﬁohlenwasserstoffe gieden, und durch.eiﬁé a
kohle-Behandlung vﬁn denen, die innerhalb des ﬁerei
Kochienwasserstofie sleden. |
Die Sorpition kann bel gewbhnlichen oaer.auchle
tett flnden beispielsweiée tei dem Druck der Sggthese bder
schiedenen Drucken, 2.B, zuerst unter dem Druck dér-Synfh":
bis 25 at, mit eineerlﬁssigkeit, dahﬁ_nach Entspaﬁnung_m'$ 
cbei der Rest der leichisiedenden Verbindungen entfernt
AusdEmptang des Sorptionsmittels kdﬂn ebenfaeils bel gewohnll
erhthten Druck stattlfinden. In letztem-Falie.kann'man_sehf‘lel
dende Kohlenwasserstoffe, wie'GB— uad 04—KohienWassﬁfstoffe,
iie hthersiedenden Anteile unmittelbar iﬁ'flﬁssiger Form;ir

So konn man belaplelqwelse das Gas oder-be

Beim Arbeiten mlt festen So“ptlon mltteln‘kann

zwischen verschiedsnen SOrptionsstufen.kﬁhleﬁa
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Tuft, Synthesefrischgas, Synthesercdtigas

nen nledriggespannter Dempf mit Weniglﬁoer'lﬁO
ren. #sn kann jedoch auch ho“ur evhltzten und_
ten aampr verwenden oder ﬂacheinander-mitnvéfs,
besw. gespasnntem Dampf arbeltema Belsblelswe¢se*

wenl,er gespannten oder schwi cher‘erhitzten E

e

cae

einsn solchen von hiherem Druck und h@herer'Teﬁpéfatuf
stoens geringe Uberhifzung des Dampfes ist vorteilhaf%;
densaticn in den Sorptionsmitteln zu vermelden,

Uie Aktivkohle-anlagen kOnnen, wie beXxannt, ih mehr

helten aufgetelilt seln, die man abwechselnd mit Synﬁheseerze,g‘

sen beschicken, denn uwusdampfen, trocknen und Kihler und ernew

an sicn bekannter Weise fraktioniert ausgetrieben werden; z.B.
men Lohlensiure vor der Austreibung der Kohlenwasserstoffe entfiegr:

Beispiel 1.

Von Schwefel feingereinigtes Wasscrgas wird in einem R

-

o

ofan bei 1907 und 25 at in Gegenwart elnes s¢g. Elsenschmelz
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in ein E rveugnls iibergefiihrt, das aus einem Gemischfv‘

telyaatc

Q

4lkohslen und mehrglisdrigen Kohleﬁwasserstoffeq besbeht Der K

lyzator befindet sich in R8hren von 14 mm llckter Rokrwelth

4E #

ar S’ntf

von sisdendesn Wasser ung ben 81nd Das Endga erd‘ﬂach

o B
(]

o)

[§]

&

_”hltg wobel silch jé ebm uﬂgesetztes SyntheQEL“
gas 121,2 g é
einer Aktivkohleuﬁnlage-zugéfﬁhrtg Diese
beitsgang beladeﬂ, mit DampT régenefi%rﬁ,
der arnsut b laden. Sie nimmb e+wa 22"

len auf}»ale im hondeﬁs&ﬁ“dei'bémbfé
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wassersboffbohloht erhaiten Werdeﬂs ]
SEUQTQELLLth igen
rigen Schicht des Kondeneals elos+eh

tion miisser etwa 5 kg Dampf won 1507

im wesentlichen niedrige Alkchole, Aceton und dergl

guf gearbeitet, =0 erh&lt men je cbm Synthesegas iy

-

ausbeute, wihrend dureh‘éie Aufarbeitong weltere 5 g
den. Hierzw werden 184 g wiBriges Ausdémpfkondensaﬁ v

Beispiel 2. .

Ksch einer Synthese, w1e sle in Belsplel 1b
wird das durch_ Abkiihlen von den hhersiedenden Antellan

Restgas durch eine Aktivkohle-Anlage geschickt, die in der
_ _ Sy

%eise wie nach Beispisl 1 betrieben wird. Die Aktivkohle W
20 % ihres Gewichtes beladeun, Zur'RegeneratiOn"werden-5;"

" je kg adsorbierte Kohlenwasserstoffachicht Im Kondensa
Tie im Verlauf einer Situnde erhzltenen, in zeltllcheniﬁb
getrennt. aufgefangenen waﬁrlgen ﬁopdensate enthalten Alkoh

den folgenden Mengen :

th g
8é nda

e Alkoholgehalt im wiBrigen Konde
in #bh8ngl akelit von der Zeltl dexr

iinutben . Fondensat % A l K- o-h ol e
: kg - - AR g/obm:

i R N T

0 bl 11 2,8 1 43

11 19 2,3 o~ 1 49 .
12 v 14 9,8— i1 25450
aovo17. 0 13,7, T 1545 .
17 " 22 i 15,67 . 545
o2om 27 ) 15,6 i . - 4,57
278 32 0T 15,A° L s 2,60
52°m 37 L 15,2, o b 035
37w 42 L 16,177 . i 0440
42 % 47 0 16,3 oo vl < 1)
SN - 48,0 <L 0,1)
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sten, dohi.
Kondensats (81 g je cbn anthesegas)? auf
zu dem Abwagser gegeben w1rd Es w1rd dlv Ausbs

Synthegsegas erhiht.

Beispiel 3.
Eine.Synthese wird in dex gleicﬁen Wel

in Bklwyltl 1 beschrleben, jedoch‘wird die zﬁf Geﬁ{ﬂ nﬁi
giedenden Erzsugnigse verwendete nktlvkohfe in der folgende
regeneriarﬁ (vegl, die beilisgende Zelchnung)a A H::
Jede der 4 Sorptionseinheiten A9, Ay, 4y und A4,
sbtivkohle geftillt sind, wird zuers?d einef$Ausdémpfung mit;
aug der Leitung JU unterworfen, der durch Verdampfung mittéls:

dirextuer Brhitzung dGurch hihergespannten Dampl érZeugt wufde,
cnschliessend durch Frischdampf regeneriert, der dér Damp;lelt‘
entnommen wird., Die Koudencsate sus-den dbf xhoJie Béhandluﬁg'm,
Frischdampf erhaltenen Abddmpfen gelangen in ein Sdmrelgefdss (
der Zeichnung nicht gezeigt), zus dem die Blige Schicht abgezog
urd die wdEBrige Behicht in elﬁen‘Verdampzer_(ebenfalls nicht_gg
zelgt) gegeben wird, Hier wird cdurch indirekte Erhitzung miii
gespennten Danpf das Kondensat iﬁ‘ﬁémﬁf*verwéﬁdelt der nun duren

% .
die Lelitung JIL der nichsten SOTpTlOﬂ“elﬁhelt zu deren: huddampfuni~

sich die Blige Schicht bben ab, wihrend g

wlird, Beide werden getrennp Voneinéﬁ@
Destillationskblonﬂen D (fﬁfﬁdie-ﬁerlegui_.'
IK (fir die Zerle“ung der waBrlgen Be

s ' Der zu-dem Sorptlonsgef‘
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angewandte dlrehfe Dumpf (DT, ) wird

als indirekt erzeugter DampTf zuarst du
und dann erst zur endgliltigen Aufarbei
der fiir die Schluﬁausdémﬁfung deshﬁdsp
Dampf Fiur dle erste jrsdimpfung voﬁ &y

Bilfte indlrekt erzeugter und direkter Dampt-

gewandt.

inf diese Weise kbnnen je cbm Synthesegas’

heltige Erzeugnisse, vorwlegend niedrige Alkohole

'. wobei nur 92 g waBriges Kondensat je cbm umgesétites

frischegas destilliert zu werden brauchen,
; ACASH,

Patentanspriiche, . s

1) Verfahren zur Herstellung ven saueratoffhalt

von Kohlenoxyvd mit Wasssrstoff in Fegenwart von {aﬁa e
: g _ g o ¥

¥Metsllie der Eisengruppe; insbesondere Eisen, enthalten,-

zeichnet, dafl man nach der Kﬁﬁ&éﬁéation des Wasserdamp

usgetriebenen le 1cht51edenden Svntheseﬂrveugnlsse ale

xf?

Schicht des Kondensats zur Gew1npung veon sauers%of

bindungen sufarbeitet.
23 Verfahren nach hnsprugh l dadurch gmken
man nur die aus dem ersten Tell der AusdamPfung erhg
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