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Yerfahren zur Durchfiihrung der Kohlenoxydhydrierung

¢ o Hber in geeigneten Flilsgigkeiten aufgeschlismte

?wfé Katalysatoren
!

L

o Bei der bechnischen Durchfilirung der xatalytischen

Kollenoxydhydrierung besteht die Heuptsohwierigkeit darin,

i  _aid Entetehung gasformiger und leichtsisdender Kohlenwasser—

S - gkbffe, inabesondere die Hetnanbildung, zugunsten hocheieden-

:jf:'  ‘der oder fester Kohlenwassergioffe 2zu unsepdrioken. Zur Er-
ii;_:ﬂ reichung dieses Zieles hat men die Synthese beiapielaweise -in
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137 - Lamellen~ oder Vielrohrtfen durchgefihrt, weloche eine sorgfil-

tigc Kihlung der Kontaktnasse ermdglichen. Um gine mbglichat'
gppstante Synxhesetemperatur Za gewﬁhrleisten,hat man die
coyﬁz—vmaetzung auch bereite mit Hilfe von getalysatorsn durch-
~gefihry, die in geeigneten Fliigsigkeiten, ingbegondere in Xoh~
1enwasgerstolfen aufgeschlimmt waraem.

In der fllissigen Phase percitet die katalytlsche
Kohlenoxydnydrierung jedoch vesondere Schwierigkeiten. Es ist®
anméglich, eine " Flﬁssigphaaen—Kohienoxydhydrierung" mit
wirtschaftlichom Erfolg in einey Stufe,beigpieleweine in aina%
enteprechend hoheén Rﬁhrgeféaa,durchzufﬁhren.1Sobald bei dieser
susfihrungsforn hohe Umsetzungen erreicht werden gollen, ent-
stehen untragber hohe Methanmengen, Auch wenn anetelle von
Rilhrwerken sechr hohe Flilesigkeitseastuien Anwendung finden, in
denen die Kontakimesse sufgeschlimmt wird, wihrend das Kohlen-
oxyd—Waaseratofi—Gemiach am Boden der Fliimsigkeitssiule ein-
tritt, ist keln bosaeres Ergebnis zu erzielen, Es stellt sich
hierbei nimiich heraus, dess durch Erhdhung der Fllilgsigkelte-
giule von beispielsweisé 2 m auf etwa 4 - 9 nm eine nu¥ noch
gang vergchwindend kleine Erhohung des Umssatzos erreichbér
igt.

Man hat auch bereits vorgeschlagen, beim Arbeiten in
flilegiger Kontaktphase mit einer vislzahl hintereinandsrge-
schalteter Stufen zu arbgiten, Hierbel fanden normals mit
Tauch-, Glocken- oder Siebbdden ausgeataticts Kolonnenappafam
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te Verwendung, auf dendn die flﬁsaige'iontakxphaéa cvhne Ein=~ -~
. rechnung der Scheumschichi eine Hthe von nur wenigen Benti~
metern besess. Hiermit konnte men jedoch nur einigermasgen
befriedigende Umsetzungen serhalten, wenn mit sehr grosson Ap-—.
paraten geerbeitet wurde, deren Handhabung und technische
{loerwachung groase Schwierigkeiten bereltete.

Es wurde nun gefunden, dass man die katelytische
s71iisoigphasen-Koh}enoxydhydrierung” 1z gehr einfascher und
#irtschaftlicher Form ausfihren kann, wenn Kohlenoxyd und
Wesserotoff enthaliende Synthesegase in hochdisperser Auftei~
lung stufenfdrmig durch hintereinandergeschaltete Flilssigkeits~

' g#ulen von nur 20 -~ 150 cm Hohe stromen. Besonders zweckmbig~
{ gig sind nintereinandergeschaltete Flissigkeitesdulen von etwa
90 em Hohe. Bel dieser Arbeitsweise ist swischen den einzel-
nen Stufen keine oder wenigstens keine volletindige Abscheidung '
der enfellenden Syntheseprcdukte grforderlich.
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Die erfindungsgeniss verwendete hochdigperse Vermi-
schung von Synthesegae und flissiger Kstalysatorphase 1Hast
gich auf verschiedene Weise erreichen., Men kann hierzu gehnell-
1cufeonde Rithrwerke oder Zerschiumungs—- bzw. Emuleiongvorrich-
tungen Ublicher Bausrt benutzen. Eine besonders hochdisperse
geavertoilung ist mit Hilfe von gefritteten Platten, z.B. 8us
keramischem Meterial mdglich. Man benutezt hierzu beispielswel- .
ge porése Tonplatten, die bei einem gasdurchgang von stind- §
1ich 7 Ltr. pro gem einexn Druckwidecrstand von 600 - 2000 mm |
Wescursiule zoigen. Derartige Frittenplatten werden kolonnen-
formig iibereinandergeschaltet uhd bilden auf diese Weise die
Grenzflichen der einzelnen Synthesestufen, Vor dem Jjewells
ndcheten Boden wird das Gas vol jer Fliesigkeit getrennt und
durch ¢ie dariiber liesgende Prittenplatte erneut verteilt., ¢
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Der auf diese Weise erzielbare technische Erfolg geht f
sus nachfolgenden Vergleichsezahlen hervor.

) In eine vermittels Kohlenwasserstoffgemischen geeig~
neter Sledelage hergestelite Kobaltkontakt-ﬂufachlémmuﬁg, die
sich in einem 3 m hohen Rohr von 25 mm Liohtweite befand und
durch ecine geeignete Heizvorrichtung, z.B. durch einen Wasser-
mentel, auf etwe 190°C erhitzt wurde, leitete man mit Hilfe
ciner gefritteten porzellanplatte wrter 10 ot thherdruck von
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waten her ein EKohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch ein. Hiervel er-_r

gab gich eine ¢twa 50 - 60 %-ige Umgetzung des GD/HQ—Gemisphes
zu im wesentlichen normalfliissigen Kohlenwasserstoffen., Sobald
durch Temperatursteigerung das Ausnass der Umsetzung gestei-.
gert wurde, trat sehr bald eine gchnell zunchmende Methanblle-
dung ein, die den Synthesebetrieb vollstiéndig wnwirtschaft-
lich machte.

Bei einem zweiten Versuch war dus verwendete Reek-
tionsrohr durch mehrere Frittenpletten in einzelne Abschnitte
unterteilt, webei sich ilber jeder Frittenplatte eine Fliigeig~
xeitesdule von 90 cm befand, in der dise erforderliche Kontekt-
menge suspendiert war. Hieranf folgtec ein Gasraum von etwe
10 om Hhe und danach eine neue Frittenplotie, welche des Gag-
gemisch von neuenm hochdﬁgﬂgrgnvgrg%ilte. Auf diege Welse zZer-
ficl das erwidhnts 3 m 1ange/Syntﬁeseabschnitte. Die Kontektzu-
ganmensetzung und die Art der zur Aufeschliimmung verwendeten
Fliseigkeit waren die gleiohen, wie im ersten Fall. Auch zwi-
schen der Synthesetemperatur, dem gasdruck und der Kontaktbe-
lagtung bestanden keine Untersgchieds,

Im Gegenaatz zum crsten Versuch konnte das singefihr-
4o ¥Xohlenoxyd-Wasserstoff-Gasgemisch nit dem sbsatzweise un-
terteilten Kontzktrohr zu iiber 9C % umgesectzt warden, wafei
die WMethenbildunz sich auf weniger els 5 4 des umgesetzten
Kohlenoxyds belict.

Anstells von Frittenplatien konnte mit entaprechend
euggebilieten Rihpywerken, welche die Kontaktaufschlimmung
immer wicdser von neuem mit dem Gesstron in intensgiver Wecise
veruischten, dhnlich gute Ergebnisse arzielt werden. Die HOhe
dor Unsetzung war von der mehrfachen intcnsiven Gaaverteilung,
abhanzig.

Neben der wiederholten Gasverteilung erzielt man be-
sonders gunetige Ergebnisse, wenn dis Temperatur in den ein-
zelnen Gagverteilungsstufen derart niedrig gehalten wird,
dapg nieht mehr als etwa 1 % des in jeder Stufe umgesebzton
Kohlenoxydes im Methan Ubergeht, Unter di esen Umsténden wird
cine wesentlich hohere Kontaktbelsstung ersiolt, ale sie heu-
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te im Rahmen der Kohlenoxydhydrierung technisch mﬁglich'iat;é_gﬂ
Wiahrend men mit fcatengeordnsten Kontakten pisher stiindlich |
Bolastungen von etwa 1 ncbm Synthesegas pro kg Kontoktietall- e
Inhalt verwendet und bei der mehrstufigen Synthese im allge~
meinen mit stiindlich nur 0,6 nchbm Synthoseges pro kg Kontakt~
metaliinhalt rechnet, kann bei der »Fliissigphasenkohlenoxyd-
hydrierung" unter hochdisperser Gasverteilung die Kontektbe-

lagtungz in den einzelnen Stufen stwa 2 - 7 mel hiher gewlhl?d

werden.
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5o wurden bei den im zweiten Pall srwihnten drel Um-
setzungestufen mit 90 % Umsetzung und insgosamt weniger &ls

5 % Mecthanbildung beispielesweiasc stiindlich 1,6 nebm Synthese-
s8g pro 1 kg Kobalt-Inhalt umgesetzt. '

Durch den eintretenden Kohlenoxydverbrauch tritt in
den einzelnen Synthesestufen die iibliche Gagvolumen-Keontrektion
cin. Will men trotzdem in allen Kontaktetufen die glelche Gaz-
seschwindigkeit esufrecht erhalten, was notwendig ist, well der
vontukt andernfalls nur ungeniigend sufgewirbelt wird uné die
Gefahy besteht, dass er gich zu Hoden getzt-, 80 mMUBH entweder
der Durchgengaguerschnitt der nintereinandergesohaelteten Syn-
thegeabachnitte stafenwelse verringsert oder das durchlaufende
Gegvolumen entsprechend vergrissert werden. '

A

Betrbgt der Kontaktrohr-Querschnitt in der ergbten Stu-
fe beisplelsweise 50 gqom und triti in dicgem Abschnitt eine
50 %-ige Kontraktion cin, go braucht der Flﬁssigkeitaquerschnitt§
in der zweiten Stufe nur noch 235 qom zu umfassen, wihrend men
in cer dritten und vierten Stufe nur noch 12,5 gqom bzw. 6,25 gom:
ngtiy hat, Beil dieser Arbeitsweise kann mon ohne nennenswerte :
Metnanbildung mit Hilfe von vier Stufen cine mehr alg 90 %-ize
Umsctzung erzielen. Hierbel erreicht men pro nchm SynthesewIdealé
zne ( CO + Hy) etwn 1903 1eicht verflissigbare Frodukte. :

¥

gtatt durch stufenfdrmige Querschnittverringerung kann
man die Xonstanz der Gasgeschwindigkeld auch auf anderc Weige
erreichen, beigpielswelse durch Zumischung von verdampfbaren
Flilgsigkeiten odex durch eine mit fortochreitender Kontraktion
atufenfdrmig vermehrte Kreiglauffihrung der Synthesegase.

Tie gleichmeitige zZumischung von verdampibaren
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_auf diese Weise die im der Eontektaufschlémmung ensatehends
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Fliesigkeiten, z.B. leiéhtaiedenﬂ3rKuhlenwasaE£BﬁbffapL,
oder Wasser, hat den besonderen Vﬁgﬁeiljldgggﬂ__.
§ermemenge besonders intensiv sbiiinren kann, Bei der BEin-
gpritaung und gleicbzeitigen Mitverdampfung vah.Hex@a &aﬁé:
ctent beispicleweise ennkhernd gensu 80 viel Hexenlsmpf, als
der suftretenden Kontrakiion des Tohlenoxyd~Wasseratofi-¥o-
jumens entspricht. dnnliche Verhéltnisse lessen sich mit Was-
gserdamp? verwirklichen. Die Verwendung von verdampfendesm Wes~
ger igt besonders vorteilhaft, well dieses Kithlmittel eine
hohe Verdampfungswirme begitzt und in den entgteRenden Koh~
1 enwasserstoffen nicht 1salich ist., Die Abtrennung dea ein-
gespritzten Kihlmittels kann dzher pach der Kondensgation durch
einfache Abheberung erfolgen, wihrend bei jeichtgiedenden Koh-
lenwasserstoffen eine besondere Deatillation'erforderlich ist.

Es ist unerhebliech, ob die eingespritzte Flilsgigkelt,
deren Menge von der Umsetszhshe, dem Synthesadrﬁck und der
synthesetemperatur abhéngig sind, bel der Yerdampfung mehr
gage liefern, &ls der Yolumenverminderung durch Xontraktion
entepricht. Bine Vergroésserung der Gasgeachwinﬂigkeit verbes~

. gort die Kontektaufschlinmung und jg¢ durcheus erwinscht.

Arbeitet man mit Erganzungen des Gasvolumens durch
eingespritzte verdampfbare Fliissigkeiten, so kamn man die Syu~
these ohne jede Betricbeschwierighkeit stufenfsrmig mit Hilfe
einer Kolonne durchfhren, deren einzelne Boden aud gefritte-
ten Platten bestehen und einen gegengeitigen Abptand von etwé
100 cm sufweisen. Des Ges tritt in jede Kolonnenabtelliung durch
die gefrittet. Platte von unten her ein, durchestreicht die
Fliesigkeit und kommt hierbei intensiv mit dem in ihr aufge-
gchlédmmten Kontekt in Berthrung. Gleichzeitig wird in die ein~
zelnen Stufen soviel an leichtaiedenden Kohlenwasgeratoffen
ader Waéserdampf eingespritz®, dass durch die auftretende Ver-
dampfungswirpe eine Tempersturkonstans gewdhrleistet bleibt,
.Ohne Kilhlung tritt dss Ges godann durch-die nichete Fritten-
platte in die nachfolgende Synthesestufe. '

Die stufenfﬁrmigc_Syntheaeausfﬁhrung and Zumigchung
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von verdeupfbercn Fltiesigkelten keun in gleicher Woige &uBgs
fihrt worden, wenn men engtells von Frittenplﬁttaﬁ gei&&ﬁma;
Siebbdden und Intensiv-Rtihrwerke enwendet. Tle B&nn$éﬁngf?bn_“
writtenplakten hat jedoon den Vorteil, dasé die Koloans ohze
mechanische Hilfsmittel stets mit gleichbleiband intensiver

Gasterteilung aybeitets
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Wird cnetelle dex direkton Kihlung gurch verdampf-
bepe Flissigkeiten mit indircki wirkenden Kihlminteln oder -
innerhelb der Eontzktaufschl dnmung 11sgend.n Kthlrohren older
ondersartig susgestalieten Zin1f1dchen gearbeited, oder liésat
men zwischen den einzelnen gtufen die Gase durch enteprechende
Kihlvorrichtungen stromen, dznn ist es sweckmassig die Synthe-
segaBAVolumenkontraktion durch teilweise Ereislauifﬁhrung der
gose ouszugleioben., Der Urfang dey Kreialauifﬁhrung ist in
Richtung der aufeinanderfolgéhéen gtufen entsprechend Cor Zu-
nehmensen Kontrektion 2u vergrbaseyrn, un such in den obheren .
Stufen ureh hinreichence_Gasgeechwindigkeit eine'genﬁgende
Aufschldmmung dce Kontaktes sicherzustellien.

pie Art der Wirmeabfihruong ig% fiir dss Verfehren von
untorgeoringter Beleutung. Wesentlioh fiir ie neue Arbeitswel—
se ist ¢3, dsgs in szmtlichen Stufen nit intensiver Gegvertei-~
lung un’ derserd niedyiger Temperatur ge&rbeitet'wiré, Lego
trotz hoher Kontaktbelestung nur geringe Methanmengen sntstehen.
Fiir den praktischen Erfolg der Synthese ist ausgerdcm das Ar-
beiten in einer Viclzahl von gtufen wichtig, wobel die HThe
Jer einzelnen Stufen zwischen 50 - 150 om, Zweckmigaig &ber
pei 50 om licgen soll. ' '

pas vorstehend beschriebene verfanren ist vor alien
Dingen fitr die werdruckaynthesse geeignet, die man in fliussigexr
Phase noch nicht mit hochdisperser Synthesegas~verteilung duyreh~
efihrt bhet. :
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1.) Verfahren zur Turchfithrung deT Knhlenoxyﬁhy&rierﬁﬁb
iiber in geeigneten Ttissigkeiten aufgeschlimmte Katalysatorenén :
ingbesondere Uber Niokel-, Kobolt- oder Eiaenknntakte‘bei-Temé :
puraturen von ctwa 150 - 280°0 unter snndhernd stmosphirischen
oder bis zu atwa 50 at erhihtem ruck und ptufsnfbrmiger Auf-
teilung des Synthesevorghngss, Sgaaunrch geken n -
zeichnet, dags die Synthesegase in'hochdiaperﬂet_?erw_
teiluns in die £1igeige Kontaktphese gingefihrt werden, Wo=
pei in ien einzelnen Stufen sin verminderter nur etwa 50 b~

" yrer Umsatz stattfinded and 2is Unsetsungetempereinr derart
sewdhlt wird, dass die Mothenbildung nicht mehr als 1 % des.
in jeder Stufse ungesetzien Tohlenoxyds betrigt, wihrend man
gleichzeitig mit einer wesentlich vermenrten atwa 2 ~ 7 mel
noheren Kontektbelastung arbeitet, als sie bel der in gaalir-
miger Phase durchgefibrten Kohlenoxydhydrierung iblich ist.
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2.) Verfiehren nach Anspruoch 1, ded u'r ch g@ =~
rennzeichne 4 , dess men die Gasgeschwindigkeit in
den cinzelnen Stufen durch geeignete Mitted, 2.B. durch Quer-

" gohnitteverdndsrung oder sumischung von verdampfbaren Pliig-
pigieiten ( 2.B. 1eichtsiedende Kohlepwasserstoffe oder Was-
ger) odur durch partiells Kreiglounffihrung der gSynthesegase
in den winzelnen atufen ennséhernd kxonstant hélt.

3.) Vertahren nech Anspruch 1 , 4 2 adurch 8¢~
kennzeiohnsl, dugs dic Hohe der fiitesigen Kontakt-
aufechlimmung in dsn einzelﬁen Stufen euf swisohen 20 - 150 cm
1iegende Werts, jnebesondere auf 90 o Hohe c¢ingestellt wird.

4,) Auefibrunyg des Verfahrens nceh ﬁnaprunh i-3
grdurcech gekon ngecichnet , dass die gynthege-
gtoe durel gefrittate Platten 2us keramigohen oder andoren ge-
eigneten Wertatoffen in 4ic flilsaige Kontakitphase eingopresst
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