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Verfahren zur Kohlenoxydhydrierung unter Beladung
der Katalysatormasse mit Kohlenwasserstoffen

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland vom 25. November 1954 an
Patentanmeldung bekanntgemacht am 17. Mai 1956
Patenterteilung bekanntgemacht am 31. Oktober 1956

Die letzte technische Entwicklung der Fischer-
Tropsch-Synthese mit fest angeordnetem Kataly-
sator hat gezeigt, daB fiir eine technisch und wirt-
schaftliche befriedigende Durchffihrung unter
anderem folgende drei Bedingungen erfiillt werden
milsser: -

1. Schichththen von mehr als 5 m, vorzugsweise
iber Tom, z. B. 12m (zwecks Vergroferung der
Kapazitit der einzelnen Reaktoreinheit durch Ver-
groBerung der Linge derselben: ohne Vergrofe-
rung des Querschnittes bis zur Transportbehin-

ng).

2. Anwendung hoher, absoluter Gasgeschwin-
digkeiten (sowohl um hohe Durchsitze zu erzielen
als auch um einen ausreichenden Wirmeiibergang
an die Wandung der -den Katalysator enthalten-
den Rohre zu erzwingen).

Die hohen absoluten Gasgeschwindigkeiten
hingen mit der Schichthdhe zusammen. Bei Katar
lysatorschichten: von etwa 5 m arbeitet mam mit
Gasgeschwindigkeiten von 60 bis 8o cm/Sek., be-
zogens auf Normalbedingungen. Bei Katalysator-

_schichten miti. 12 m Schichthéhe werden Gasge-

schwindigkeiten von 1,6 bis 1,8 m/Sek. angewandt.
Bei einer Kreislauffithrung der Synthesegase unter
Riickfithrung des Reaktionsgases im Kreislauf-
verhiltnis von mindestens 1 Teil Frischgas mit
2,5 Teilen Kreislaufgas lauten die entsprechenden
Zahlen etwa 2,4 m/Sek. bzw. etwa 6 m/Sek.

3. Riickfithrung' des Reaktionsgases in Kreis-
laufverhiltnissens von mindestens 1 + 2 (um eine
moglichst gleichmiBige Reaktion fiber die ganze
Linge der Schicht zu. bewirken und um einen
schnellen Austrag der Reaktionsprodukte zu er-
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zielen sowie ferner, um zu der unter 2 genannten
hohen Gasgeschwindigkeit beizutragen).

Die genannten drei Faktoren haben zur Folge,
daB in derartigen Katalysatorschichten ein erheb-
licher Druckverlust auftritt, welcher beispielswiise
I bis 2 Atmosphiren betragen kann. Unter diesen
Umstinden ist die Synthese duBerst empfindlich
gegen: das Auftreten von Katalysatorstaub. Dieser
kann: sich imn der Katalysatorschicht an einzelnen
Steller; ansammeln und; deni Druckverlust so stark
erhéhen, daf eine befriedigende Durchfithrung der
Synthese nicht mehr moglich ist. Er kann ferner
in solchen Reaktoren, welche aus Rohrenbiindeln
von einer groflen Zahl einzelner Kontaktrohre be-
stehen, den Druckverlust in den Rohren sehr
unterschiedlich: gestaltens und auf diese Weise
eine gleichmifige Reaktion in allen Rohren ver-
hindern.

Der Staub bildet sich bei den sehr empfind-
lichen Fischer-Tropsch-Katalysatoren leicht bei
jeder Bewegung oder bei jedem Transport des
Katalysatorgranulates. Man hat daher schom vor-
geschlagen, die Kaitalysatormasse unmittelbar vor
dem Einfiillen in das Réhrensystem nmoch einmal
abzusiebenn oder windzusichten. Abgesehen von
deny erheblichen technischen  Schwierigkeiten,
welchie eine solche MaBnahme mit sich bringt,
insbesondere falls es sich um die Behandlung' eines
reduzierten Katalysators unter Luftabschluf ham-
delt, ist diese MaBnahme aber auch nicht durch-
schlagend, wirksam, weil der vor dem Ofen von
Staub befreite Katalysator bei dem weiteren Ein-
fiillleny erneut wieder Abrieb und Staub liefert.

Es wurde nun gefunden, daf man derartige
Hochlastsynthesen: in einwandfreier Weise ohne
jede Behinderung durch Staub oder Staubbildung
betreiben kann, wenn man die Katalysatorkorner
vor dem Einfiillen in den Ofen durch Trinken
mit Kohlenwasserstoffeny abriebfest macht. Beson-
sonders zweckmiBig erfolgt das Trinken mit
solchen: Kohlemwasserstoffen, welche bei Raum-
temperatur fest sind, wie z. B. Festparaffin aus
der Fischer-Tropsch-Synthese.

Man hat zwar schon Fischer-Tropsch-Kataly-
satoren mit festen oder flissigen Kohlenwasser-
stoffen getrdankt. Dabei wurden nicht nur keine
giinstigen. Beobachtungen: hinsichtlich der Ver-
besserung des Gasdurchgangs gemacht, sondern
im Gegenteil durch Aneinanderkleben einzelner
Kontaktktrner infolge eines Uberschusses des
Trinkungsmittels eine Verschlechterung des Ein-
fillens und eine ungleichmifige Lagerung im
Kontaktraum beobachtet (s. Kainer, »Die Koh-
lenwasserstoffsynthese nach Fischer-Tropsch,
1950, S.88, 89). Vor allem wurden derart ge-
trankte Katalysatoren nicht in Ofen mit einer
KatalysatorischichthShe vom mehr als 5m ein-
gefiillt. Es war daher nicht vorauszusehen, daf es
mit Hilfe dieser, zudem fiir andere Zwecke vor-
geschlagenen MaBnahme gelingt, -die oben geschil-
derten Schwierigkeiten: bei der Hochlastsynthese
mit grofen Schichthéhen zu {iberwinder.

Die Beladung der Katalysatorkdrner kann in an
sich bekannter Weise erfolgen. Man kann: beispiels-
weise eine Losung von festen Kohlenwasserstoffen
in niedrigersiedenden fliissigen Kohlenwasserstoffen
anwenden und die letzteren nach der Trinkung
verdampfen, oder man kann die Katalysatormasse
mit geschmolzenen festen Kohlenwasserstoffen
tranken und den UberschuB des Trinkungsmittels
noch in der Wirme wieder entfernen. In jedem
Fall ist die Trinkung so vorzunehmen, daf ein
nennenswerter Uberschuff des Trinkungsmittels an
der Oberfliche der einzelnen Korner nicht ver-
bleibt. ‘

Ein weiterer, an sich bekannter Vorteil des Ver-
fahrens besteht auch noch darin, daB man auch die
reduzierte Katalysatormasse trinken und somit
gegen Luft unempfindlich machen kann, was den
Transport und das Einfiillen der reduzierten
Katalysatormasse sehr erleichtert.

Wesentlich ist, daB die kornige Katalysator-
masse vor der Trinkung vollstindig von Staub
oder Unterkorn (kleinere Teilchen als die richtige
KorngrdBe) befreit wird. Die Beladungsmengen
richten sich nach der. Porositit des jeweiligen
Katalysators. Sehr porbse Kontakte brauchen
mehr Trankungsmittel als sehr dichte.

Es wurde beispielsweise gefunden, daf Staub-
freiheit, hinreichende Erhdhung der Abriebfestig-
keit sowie Luftunempfindlichkeit der reduzierten
Kontaktmassen bei REisenkatalysatoren fiir die
Fischer-Tropsch-Synthese durch Trinken mit
Festparaffinen, gewonnen aus friiherer Sythese, in
einer Menge von 5 bis 60% des Katalysator-
gewichtes ausreichend bewirkt wird.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Kohlenoxydhydrierung unter
Verwendung von fest angeordneten Kata-
lysatoren in Schichthhen von mehr als 5 m,
vorzugsweise mehr als 1o m, unter Abfilhrung
der Reaktionswirme durch die Wandung der
Syntheseéfen und bei Gasgeschwindigkeiten
von mehr als 60 cm/Sek., vorzugsweise mehr
als 1,3 m/Sek., gemessen unter Normalbedin-
gungen und unter Beladung der Katalysator-
masse in an sich bekannter Weise mit Kohlen-
wasserstoffen, insbesondere mit bei normaler
Temperatur festen Kohlenwasserstoffen, da-
durch gekennzeichnet, daf die Katalysator-
masse vor oder nach der Reduktion zunichst
von Staub soweit wie moglich befreit und dann
unter Vermeidung einer weiteren Staubbildung
derart mit Kohlenwasserstoffen beladen wird,
daB auf der Oberfliche des einzelnen Kornes
kein verklebend wirkender Uberschufi des Be-
ladungsmittels verbleibt.

In Betracht gezogene Druckschriften:
Kainer: Die Kohlenwasserstoff-Synthese nach
Fischer-Tropsch (Berlin, 1950), S. 88.
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