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Dipl.-Ing. Leonhard Alberts und Dr. Walter Feifit
in Oberhausen-Holten

S

sind als Erfinder genannt worden

) Ruhrchemie AG. in Oberhausen-Holten
Verfahren zur Ausfithrung der katalytischen Kohlenoxydhydrierung unter Druck

Patentiert im Deutschen Reich vom 30. April 1940 an
Patenterteilung bekanntgemacht am 18 November 1943
GemiB §2 Abs.1 der Verordnung vom 20. Juli i940 ist die Erklirung abgegeben worden,
daB sich der Schutz auf das Protektorat Béhmen und Mihren erstrecken soll

Bei der praktischen Ausfithrung der Kob-
lenoxydhydrierung zeigt sich, dall bei der
unter atmosphérischem Druck durchgefiihrten
Synthese (Normaldrucksynthese) zwar ein

5 Kohlenoxyd-Wasserstoff - Verbrauchsverhilt-
nis von 1 :2 zutrifft, bei der Uberdrucksyn-
these aber nicht mehr genau eingehalten wird.
Hier stellt man fest, daB auf 1,00 Volumteil
Kohlenoxyd etwa 2,10 bis 2,20 Volumteile

10 Wasserstoff verbraucht werden. Der genaue
Wert des CO[Hy-Verbrauches ist vom Kata-
Iysator und den Druck-, Temperatur- und
Strémungsverhéltnissen abhingig. Entspricht
das zugefilhrte Gas hinsichtlich seines Ge-
15 haltes an Kohlenoxyd und Wasserstoff genau
dem in Frage kommenden C O/H,-Verbrauchs-
verhiltais, so verlduft die Synthese in beson-
ders gilinstiger Weise, Unerwiinschte Neben-
reaktionen bleiben aus, so daf gleichmiBige
20 Produkte, ein konstanter Ofengang und nicht
unerhebliche Ausbeutesteigerungen erzielt
werden. )
Bei Einhaltung eines optimalen CO/[H,-

Quotienten ist das bei der Uberdrucksynthese

entstehende Endgas hinsichtlich seines Koh- 25
lenoxyd-Wasserstoff-Gehaltes dem eintreten-
den Synthesegasverhiltnis gleich. Nur der
Gehalt an Inertgasen und Methan erfihrt eine
Anderung. Diese Konstanz des CO[H,-Ver-
hiltnisses ist insbesondere dann von wesent- 3o
licher Bedeutung, wenn die Uberdruck-
synthese im Kreislauf ausgefithrt werden
soll.

Bei der Kreislaufsynthese wird vor dem
Kontaktofen dauternd eine bestimmte-Menge 35
Synthesegas nachgeschoben, wihrend man aus
den nach der Abtrennung der Synthesepro-
dukte verbleibenden Restgasen fortlaufend
eine bestimmte Restgasmenge entfernt. Ent-
spricht hierbei die Zusammensetzung des 40
Restgases in seinem CO[H,-Verhiltnis nicht
genau dem zugefithrten Frischgas, so ver-
schiebt sich das CO[H,-Verhiltnis bald der-
art, dafl eine gute Ausnutzung des Synthese-
gases nicht mehr moglich ist, da ein Uber- 45
schuff an Kohlenoxyd oder Wasserstoff als
Inertgas wirkt. Zur Wiederherstellung der
richtigen Gaszusammensetzung muf Kohlen-
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oxyd oder ein kohlenoxydreiches Mischgas !

zugegeben werden. Diese Gaszumischung er-
schygrert den Betrieb und macht eine rationelle
Durchfithrung der Kreislaufsynthese unmdg-
lich. Nur wenn das CO/[H,-Verhdltnis vor
und hinter dem Kontaktofen vollkommen
gleich ist, kann eine einwandfreie, iiber la;;gg@
Zeitrdume storungsfrei verlaufende Ky
laufsynthese gewilhrleistet werden. Das pes
lich genau eingehaltene CO[H,-Verbrauths-
verhiltnis hat auBerdem in ganz iiberraschen-
der Weise eine nicht unerhebliche Steigerung
der Svntheseausbeute zur Folge.

Der mit einer genauen Einregelung der
C O jHy-Zusammensetzung bei der Uberdruck-
icohlenoxydhydrierung erzielbare Erfolg moge
an Hand der nachfolgenden Betriebsbeispiele
genauer erldutert werden.

Fiihrt man die Kohlenoxydhydrierung mit
cinem Iobalt- Magnesiumoxyd-Kieselgur -
Kontakt unter Atmosphirendruck durch, so
beobachtet man im Durchschniit folgende Gas-
zusammensetzungen (Volumenprozente):

Svnthesegas Endgas
CO vovvvnnn.  140% 52,0%
CnHm s as a0 ass 0500/0 I,Oufo
CO..eoevvve. 27:5% 5.0%
Hy venevnnnnn 55:0% 10,0%,
(—:H4 P 0:50[0 2;.2,00[0
Ny veievnnnes 3.0% 10,0%,

Die Volumenkontraktion belduft -sich auf

70%,. Das COJHy-Verbrauchsverhiltnis be-
trigt 1:2,00. Der CO-Gesamtumsatz liegt
bei 94,6%,. Von dem verbrauchten CO wer-
den 70,4, in Cy und hohere Kohlenwasser-
stoffe umgewandelt, was 116,0g je ncbm
Svnthesegas und 140,8 g je ncbm Idealgas
ausmacht. Unter Idealgas wird hierbei ein
nur aus Kohlenoxyd und Wasserstoff be-
stehendes Synthesegas verstanden. Die Bil-
dung von Kohlensiure und Methan belduft
sich zusammen auf 29,6%.

Arbeitet man mit dem gleichen Kobalt-
Magnesiumokyd-Kieselgur-Kontakt bei einem
Synthesedruck von 8 bis 10 at, so erhilt man

" heispielsweise folgende Gaszusammensetzun-

gen (Volumenprozente):

Synthesegas Endgas
COp vivvvnnn.  14:0% 44,7 %
Cn-'m cesesane 0500/0 1.0070
CO ...covvee 275% 12,0%,
Ha vovvvvnn.. 550% 12.9%
C ‘-[4 ceeesevae 0,50/0 20,0%,
Ng seeereares 3,00[’0 9340‘/0

Die Volumenkontraktion belduft sich auf
689, Das CO[|Hy-Verbrauchsverhiltnis be-
trigt 1:2,147. Der CO-Gesamtumsatz liegt
bei 86,2%,. Von dem verbrauchten CO wer-
den 53,89, in Cy- und hohere Kohlenwasser-
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stoffe fibergefithrt, was 111,02 je nchm Syn-
thesegas und 1345 g je nchm Idealgas auvs-
macht. Die Bildung von Kohlensiure und
Methan belduft sich zusammen auf 26,2%,.
Fiihrte man die Drucksynthese erfindungs-
gemafl mit eincm dem Verbrauchsverhilinis
gngeglichenen Kohtenoxyd- Wasserstoif - Ge-
A8t durch, d. h. mit einem Synthesegas, das
$4f 1 Volumteil CO 2,14 Volumteile H, ent-
hielt, so blieb das COfH,-Verhaltnis kon-
stant, und es ergaben sich nachfolgende Gas-
zusammensetzungen (Volumenprozenie).

Svnthesegas I-ndgas
COs vvvnnnnnn - 140% 19,0
o 9 ¢
(—'nHm t e s e e 0900/0 I,Ou“o
C() IR 26:2 /0 5;9 i)
I;‘[;z_ et eers s 56,3(),‘0 12,70/0
100 = PR 0,5%, 21,0%,
Ng vvveeennnn 3:0% 10,4%,

Die Volumenkonzentration belief sich auf

519, Das CO[H,Verbrauchsverhaltnis be-
trug 1 : 2,149. Der CO-Gesamtumsatz lag bei
93,0%,. Von dem verbrauchten CO wurden
=6,3Y%, in C3- und hohere Kohleny rasserstoffe
iibergefithrt, was 118,5¢g je nchbm Synthese-
gas und 143.7 g je ncbm Idealgas ausmachte.
Die Bildung von Kohlensiure und Methan
belief sich zusammnien auf 23,7 .

Beim Vergleich der Ergebnisse, welche bet
der Drucksynthese einerseits miteinem CO/H,-
Verhaltnis 1 : 2.00 und andererseits mit dem
CO[H,-Verhiltnis I :2,14 erhalten wurden,
stellt man fest, daR bei angeglichenem Ver-
brauchsverhiltnis sowohl der Kohlenoxyd-
Gesamtumsatz als auch die je ncbm Synthese-
gas erhaltenen tlitssigen Syntheseprodukte
steigen, wihread die Bildung von Kohlen-
siure und Methan zurfickgeht.

Der zahlenmiBige Erfolg eines erfindungs-
gemiB eingestellten CO/[Hy-Quotienten bei
der Uberdrucksynthese ist der nachfolgenden
Gegeniiberstellung ztt entnehmen:

CO:Hy=1:2,00 CO:H,=1:2,14
Kontraktien ,.... 68,0% Z1,0%,
L O-Gesamtumsatz  26,2%, 093.0%,

C, bis €, je nchm 111,08 118,53 ¢

Noch ausgeprigter zeigt sich der Erfolg
eines dem tatsichlichen Verbrauch peinlich
genau angepaliten Kohlenoxyd-Wasserstolf-
Verhiltnisses bei der Kreislagfsynthese.

Wenn auch bei der Durchfithrung der Koh-
Jenoxvdhydrierung wechselnde Rohlenexyd-
Wasserstoff - Volumenverhiltnisse  allgemein
fiblich sind, so war es doch in hohem Mafle
{iberraschend, daB bei der Uberdrucksynthese
durch eine besonders genaue Einregelung des
C O] H,-Gehaltes auf den wibrend der Syn-
these tatsichlich eintretenden Verbrauch der-
art giinstige Ausbeutesteigerungen erzielbar

65

70

75

8o

85

go

95

100

110

115

I

20




io

15

744184 ) 3

sind. Besonders bedeutungsvoll wird diese
MaBnahme bei der Kreislaufsynthese, weil
hier nur mit der erfindungsgemiflen MaB-
nahme eine dauernd gleichmifige Fithrung
des Synthesebetriebes mdglich ist.

Es handelt sich bei der erfindungsgemafien
Arbeitsweise nicht um eine einfache Ubertra-
gung der bei der Normaldrucksynthese be-
kannten ungefihren Einstellung des Kohlen-
oxyvd-Wasserstoff-Verhiltnisses der Synthese-
gase auf die Uberdrucksynthese. Bei der letz-
teren ist der nachgewiesene Erfolg nur dann
erreichbar, wenn das Verbrauchsverhiltnis
sehr genau eingehalten wird. Die Verhiltnisse
von Kohlenoxyd zu Wasserstoff im Eintritts-

und Austrittsgas miissen genau gleich sein.
Schon geringe Abweichungen im CO/[H,-
Verhdltnis der Synthesegase und Restgase
machen es bereits unmdglich, die aus den an-
gefithrten Beispielen ersichtlichen Spitzen-
leistungen zu erreichen.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Ausfithrung der kata-
Ivtischen Kohlenoxyvdhvdrierung unter
Druck, dadurch gekennzeichnet, dall ein
Synthesegas verwendet wird, dessen Koh-
lenoxyd-Wasserstoff-Verhaltnis gleich dem
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verhidltnis  des
Endgases ist.

BERLIN. GEDRUCKT IN DEPR REICHSDRUCKERE!
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