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Verfahren zur katalytischen Umsetaung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff
zu Kohlenwasserstoffen —

-

Patentiert im Deuischen Reich vom 24, Septemcber 1038 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 1. Mivz roq3

GemiB § 2 Abs 1 der Verordoung vom 20, Juli 1o ist die Erklirong abgegeben worden.
daB sich der Schots anf das Protelcturat Bohmen nnd Mihreh erstrecken soll.

Bel der Umsetzung von Kohlenoxyd mit
Wasserstofi za Kohlenwasserstoffen mit mehr
als einem Kohlenstoffatom im Molelcfil bietet
bekanntlich die Wirmeabfithrung wegen der
groflen frei werdenden Umsetzungswirme
erhebliche  Schwierigheiten, insbesondese
wemnal man mit Katalysatoren, wie Nickel,
Kobalt, Eisen, arbeitet, bei deren Verwen-
dong die Temperatur Innedhally schr cnger
Grenzen gehalten werder muB, Um eine
gleichbleibends Temperatur zu erbaiten, hat
man schon vorgeschlagen, die Umisctzung in

mehreren engen, voneinander getrennten, mit.

Katalysatoren gefiillten und von einem Kithl-
mittel umspiiiten Rinmen statifinden zu
lasserr, Aber auch hier treten Nuchteile auf,
in diesen Riumen die
Temperaturen innerhalh jedes Querschnitts
sehr ungleichmiBig. -

Es wurde nun geiounden, daf man bei der
genannfen Umniscizung nicht nur eine gleich-
bleibende Temperatur an jeder, Stelle des
Reaktionsrawmes, sonndern auch eine gleich-
miBige Temperaturverteilung innerhalb dieses
Raumes erbilt, wenn man hei Verwendung
von mit einem Kithlmittel umspiilten engen
Rohren den Katalysator In diesen Rohren in
der Wecise anordnet, daB die (Gase an den
Winden der Rohre einen engen, durch
Katalysatorstiicke nicht oder nur wenig De-
hinderten Weg durchstrdmen, wihrend in der
Mitte der Rohre zwischen den Katalysator-
teilchen kein oder nur wenig Zwischenraum
hieibt. Am besten werden die Rolre it
tablettenformigen  aufeinandergeschichieten
Katalysalorstiicken von nur wenig geringe-
rem Durchmesser als der lichten Weite der
Rohre oder mit cinem stangenfbrmigen
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Katalysator von enisprechendem Durch-
messer gefulit. Man kunn aber auch andese
Formen wihlen, z B. Kugeln oder eifdrmige
Stficke, di= ejmen entsprechenden Durch-
masser haben, oder Wiirfel von der eut-
sprechenden Stirke oder Prismen von der
entsprechenden Grundiliche oder auelt weni-
ger  regelmifige Formen, z.B. unregel-
miiflige Brocken, wenn apnr in der Mitte der
Rohre keine odar nur wenige frele Zwischen-
riume bestchen, daflir aber an den Winden
die (Gase wm so leichter entlang strdmen
kénnen. Die Tabletten, Zylinder, Prismern,
Kugeln, Wirfcl usw. brauchen nicht konzen-
trisch in Jden Rohren angeordnet zu sein,
sondern kdunen mehr oder weniger nach der
einen Seite der Rehrwand zp liegen.. Dics st
immer der Fall, wenn man die Umsetzung in
seneigten oder horizontalen Rohren ausfithrt.
Beim Arbeiten in vertikalen Rohren ordnet
mian den Katalysator zweckmiBig so an, daf
an allen Stellen ciwa der glelche Abstand
zwischen Katalysator und Rohrwand besteltt;
bei Rohren mit kreisfdrmigem Querschniti
Denutzt man alzo vorteilhaft konzentriech
angsordnete zvlinderfOrmige Tabletien oder
Stungen, hel Robren mit elliptischem oder
polvgonalem Querschaitt lonzentrisch ange-
ardnete Tabletten ofder Stangen von der
gleichen Form usw.

Im allgemeinen verwendet man beim Ar-

Leiten in der Gasphase Rolre mit einem

inneren Durchmesser von 5 his 25 mm, vor-
teilhaft  hetrigt der innera Durchinesser
5 his romm: die Grife der Katalysator
stiicke wird dann der lichten Weite der
Eolre so angepaflt, dufl eln Zwischenraum
zwischen Kuatalysator wad Rohrwand ent-
steht, dessen durchschnitflicher Querschnitt
einem konzentrischen Kreisring von 0,2 his
2mm, vorteilhaft ¢.2 Dis 1 mum Breise cnt-
sprichl. Beim Arbeiten in der flfissigen
Phase lann man weitere Rohre und weitere
Zwischenrfume zwischen Rohrwand und
Katalysator wihlen, weil wegen der hoheren
spezifischen Wirme der flilssigen Stoffe die
Wirmeaufnahmefihigleit im Realdionsranm
eine grollere ist. -

Dias heschriehane Verfahren ist besonders
vorteflhaft fiir die Durchfithrung der Uni-
setrung unter Drucl. weil in diesem Fall die
Wiarme besser als bel den Disher {iblichen
Vorrichtungen abgeleiter werden kann, Man
lkann Drucke bis zu1 zoe at und mehr an-
wenden,  In vielen Fiillen hat es sich als vor-
teilhaft erwiesen, uniter 235 at zu arbeifen.

Das Verfahren ist nicht an eine bestimmte
Linge der Umsctzungsrohre oder ejne he-
stiminte IIdhe der Katalysatorschicht gebun-
den.  Im allgemeinen betrigt diesg #ber
1, z B, zm,

- ausgefiihrt werden.

e Umsetzung kana in einem Ralr oder
einer Reihe parallel geschalteter Rohre oder
auch In mchreren hintercinamdergeschalteren
Rohren oder mehreren hinterelnandergeschal-
teten Reihen von parallel geschalreten Roliren
Im letzten Fall ardnex
man die Katalysatoren in dem ersten Rolr
bew, der ersten Rethe parallel geschabieter
Rohre aweckmifig in der oben heschriehenen
Weise an; in den fnlpenden Rohren hzw.
Reihen wvon Rolren, in denen wegen der
sthon teilweise statigelundenen Umnsetzung
die Wirmeidnung geringer ist, kann auch die
hisher fihliche Anordnuong der Katalvsatoren
verwendet werden. Anch bei der Umsetzung
in lhistereinandergeschalieten Rohren lanu
gewOhnlicher oder erhéhter Druck ange-
wandt werden. Zweckmifig arheiter man
atich hier unter erhéhtem Druck, der in den
einzelnen Rohren auch  verschieden  sein
lanu, z. B, 23at im ersten Rolir, 10 at im
zweiten oder vmgekehrt 10at im ersten und
25 at im zwetten Rohr.

Bei der Umsctzung in parallel geschalteten
Rohren werden diese zweckmalily zu Bhn-
deln vereinigt, z. B, dhnlich wie bel Dampi-
lcesseln eingeschweilt oder eingewalzr. [Um
das Einfillen der Katalysatoren in dic Rohre
21 erleichtern, kbunen diese an dem cinen
Tnde aufgeweitet sein, Dlas Durchiallen der
Katalvsatoren am Ende wird mit Siehen
o.dgl. verhindert,. Aunch am obecren Ende
Laon man ¢ine Haltevorrichtung anbringen,
die ein Herausblasen der Katalysatoren ver-
hindert, wenn die Gase von anten nach chen
stromen. :

Als wirmeabfithrendes, die Umsctzungs-
rohre umspfilendes Mittel verwender man am
besicn eme stromende  Flussigheit, deren
Siedepunkt bel oder elwas unterhall der L'm-
setzungstemperatur liegt, so dafl die den
Rohren entzogene Wirme durch Dampfent-
wicklung abgefiibrt wird. Aber auch andere
Kiihifiizsigheiten kann man  verwemdlen,
woenn man sie geniigend achnell an den
Bobren vorbeistrfmen 138t Die Kihlung
kann auch durch Gase erfolgen, z. B, durch
die der Imsetzung zuzofiihrenden, wohei
man  gegcbhenenfalls noch ein  zusitziiches
Kfhhnilel £ir einen Teil der Robre verwen-
den lamn.

Das Gas lann ein oder mehrere Male
durch jedes Reaktionsrohr durchgeleitet
werden, '

Die Reaktionsralive kdnnen ganz oder teil-
weise mit dem Katalysator gefiillt werden.
Im letzten Fall kann der nicht gefiillte Veil

der Rolire zur Vorwirmung der Gase
dietien,
Die umzusetzenden Gase Ldunes mit

inerten Gasen, wie Stickstoff oder Kohlen-
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dioxyd, verdinnt werden. Das Verhdltnis
der Mengen Kohfenoxyd und Wasserstoff in
dem Gas kann sehr verschieden sein. (rase
mit KohlenoxydiberschuB sind ehense wic
solche mit Wasserstoffitherschuf verwend-
bar. Die Gase konnen vor der-Umsetzung
anch einer beliehigen anderen Behandlung,
z. B. einer Enistaubung, einer Waschung
mit organischen [lfssigkeiten, einer Er-
hitzung auf hohe Temperaturen o.dgl,
unterworfen werden. - Enthalten die Gase
Verunruinigungen, wie Schwefel oder Schwe-
felverbindungen,. so reinigt man sie vorher
nach einem der hierfilr {iblichen Verfahren,
Dic Reaktionstemperataren sind je nach
der Art des angewandten Katalysators und
dem herrschenden Druck verschieden; sie
licgen zwischen etwa 150 uad 33509,
Beispicl )
In einen RBhrenofen tmit Rohren von
Gumn Durchinesser wird ein Katalysator aus
85 Teilen Kobalt und 18§ Teilen Thorium-
oxyd auf 85 Teilen Kicselgur, der vorher ah-
gesiebt wurde ond eine Kérnung zyischen
1 und 2mm hat, lose eingefiilt. Hierauf
leitet man durch diesen Ofen bel 180° und
uhter gewdhnlichem Druck ecin Synihesegas
ans  30Y, Kohlenoxyd, 60", Wasserstotf
und ro !/, Begleitgasen mit einer Geschwin-
digkeit vou stiindlich 150 chm je chm Kazta-
lysatorrawm. Man erhdlt dabei eine Aus-
bente an fifissigen und festen Kohlenwasser-
stoffen von g962g je chm Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch., Die innerhalb der Kata-
Iysatorschicht aufltretenden Temperaturunter-
schiede betragen etwa 2° PreBt man da-
gegen den gleichen Katalysator in Pillen von
5 mil Durchinesser und schichter diese in
Hohien wven ebenfalls 6 mm Durchmesser
aufeinander, so erhilt man unter densclben
Bedingungen  eine  Ausbente von 1058
Nassiger tud fester Kohlenwasserstoffe je
cbm Kohlenoxyd-Wasserstofi-Gemisch. Toem-
perafurunterschicde Innerhalb des Katalysa-
lors kdmnen dabel nicht festgestellt werden.
In heiden Fillen werden die Katalysator-
rohre von aufen durch unter einem Druck
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von 10,2 at gehaltenes verdampfendes Wasser
geldihlt.

Arheitet man in derscelben Weise, jedoch
bei erhShtern Druck, so sind dic Unterschiede
in der crhaltenen Ansbeute noch grofier. Bei
Verwendung der mit Katalvsatorpillen ge-
fiillten engen Rohre steigt unter einem Druck
von zoat und einer Temperatur des Kihl-
mittels von 180° dic Ansbeude =n flissigen
und festen Kohlenwasserstoffen aof r1g5g
je chm Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch. Es
ergeben sich dabei keine Schwierigheiten
hinsichtlich der Wirmeabfahrung, Beiu
Arbeiten mit demn Katalysator, der eine
Kornaung zwischen @ und 2mm hat, muof
man hei 2oat die Temperatur auf 1757
senken, weil sonst die Bildung unerwiinschter
gasformiger Kohlenwasserstoffe so  grol)
wird, daB die Ausbeute den hel gew#hn-
lichem Druck erhaltenen Wert von 96,2 g je

‘cbm Kohlenoxyd-Wasserstolf-Gemisch unter-

schreitet. Man cthilt bei 175° eine Aus-
bewit von 08,5 g flitssiger und fester Kohlen-
wasserstaffe  je  cbm . Kohlenoxyd-Wasser-
stoft-Gemisch,

PATENTANSPRIICHE

I. Verfahren zur katalytischen Um-
setzung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff
zit Kohlenwasserstoffen mit mehr als
einem Kohlenstoffatom im Molekil, da-
durch gekennzeichnet, daf man die Um-
setzung in engen, von elnen Kihlmittcl
umspitlten Rohren durchiihri, in denen
der Katalysator in der Weise angeardnet
ist, dafi an den Winden der Rohre ein
enger, qurch Katalysatorstiicke nicht oder
nur wenig behinderier Weg filr die wm-
ruseizenden Gase frel bleibt, whhrend in
der Mitte der Rohre keine oder nur
wenige freie Riume bleiben.

2, Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch
melcennreichnet, dafl man die Umsetzung
in zylindrischen Roliren durchffihrt, in
denen zylindrische Katalysatorstiicke ein-
geffillt sind, deren Querschnitt um wenig
geringer ist als die lichte Weile der
Rohre.
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