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Verzahren unid Vorrichtung sur Durchfihrung exotheraer Raakt‘ onen.

\{ Pur exotherme oder endotherme katalytische Reaktionen hat

man bisher die verschiedensten Ozentypen verwendet. Man hat 5.B.
¢ Jden Eatalysator in Rohren angeordnet, dile von aussen gekithlt oder
{,7 beheizt sind, oder man hat den Katalysator zwischen e'benecn, WHY

meableitenden ¥#nden angebracht. Auch hat man schon Ringﬁnme ge—

‘bildet, deren innere und Zussere Begrenznngsw&nde zur FHrme—Ab—

oder —Zufuhr denutzt werden. Alle diese Bauarten haben den Nach-—

teil, da.ss der Kontakt aus den verh!ltnism&asig engen Rfumen in-—
folge Brucken’bildung nur sehr schlecht und unter grossem Zeitauf—
wand wiedexr entfemt werden kann. Dies hat den Ausfall der Ufen
beim mtl.eerenv fir léngere Zelit ond damit eine Produktionsvermin-
derung szur Folge. Ausserdem lidsst sich bei den schwierigen Ent-—
leerungsarbeiten eine Beschidigung des Ofens nicht immer vei-méi-_
den, und es erge'ben sich hohe Reparaturkosten darsus.

¥an het schon versucht, beim Plattenofen durch abschrau‘b—
bare seitliche Begrenznngsw&nde .das Entleeren des Katalysators zu
erleichtern. Beil grossen Ufen muas aber das Plattenbindel menr— . ..
mals zwlischengelsgert werden, sodass trotz disser Verbesserung
rioch breite Zonen 'bleiben, aus denen das Entfermen des Kontaktes
mit grossen Schwierigkei ten verbunden ist. Es ist auch schon vor-
geschlgagen worden, Ofen zu banen, bei denen der Kontakt um die vo
Kihlflissigkeit durchstrmten Rohre angeordnet wird. Bel dieser .
Konstruktion bildet dez-mKontakt praktisch eine einzige zusammen—
hiingende Masse, die nur von den. Kﬂhlrohr'en ’durchsetzt ist. Der
Kontzkt ket infolgedessen bei dieserxr Au.sfua.. viel weniger die
IXglichxelt zZur IErickenblildiung und 14isst sich leichter aus dem -
Ofen entfernen. Ordnet man einen solchen Ofen mit senkrechtstehen
den Xiihl»ohver on. oo =t 1éao¢-h ein gleichmisaigsen wn'.-! nprte
Luftabschluss stattfindendes Einfiillen des Katalysators sehx
schwierig.

Ein Sonderbeispiel fir eine expfindliche exotherme Reak-
tion bietet die Reduktion des Kohlenoxyds mit Wasserstoff nach
Flscher-Tropsch, bei der die grosse ¥Yirmetdnung dexr Reaktionm un-
ter miiglichst gerd.bger Temperatur-Brhhung in den einzelnen Xon-—
taktteilen beseitigt und mSglichst gleichmiéissige Bedingungen ge—
schaffer werxrden miissen.

Zur Aufrechterheltony der sngefiihrten Bedingung mussten
eine Reihe von konstruvktiven und bedienungsmissigen Schwicrigkei-
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ten in Xauf genommen werdsn. Konstruktiver Art treten sie. beson—
ders stark bei Reaktionen hervor, die unter srh¥bhtexm Druck durche
gefuhrt werden, da hierbei besonders auf einen gnt_em A‘bschlnss
des Kuhlmittelkreislaufs vom Reaktionsraum geachtet werden muS.
Bine Konstruktion, bei der man dies mit einiger Sicherheit ver—
meiden kam:., int der erwihnte Platteno:en. BEr hat Jedoch den
‘schon e rwiihnten Nachtell der schweren Entleer’ba.rkait.

Es wurde nun gefunden, dass man mit pra.ktisch horizon-—
talen ‘bzw. achwach geneigt liegenden G:en,mxzmﬁmx

Katalysator wnd das Reaktionsgut um einseitig geschloasene,
-zueinander paraliel liegende Rohre (Kﬁhlzapten) unterge‘bracht

) sind, und in denen sich das Kimlmedium, vorwiegend ein ver-—
dampfendea, btefindet, die Qemperaturbedingcnge“ 4Annerhsid des
Resktionsraumes genau e:‘l.nha.lten und die geschilderten Nachtei—
le erhedblich verringern kenn. M¥an kann zur ‘Durchfihrung der
Pischer—Syntheae einen Apperat benutzen, bel dem die emzelﬁen
‘mit Wasser gefiillten Kitihirohre zZ.B. in einem Abstand vor 12 mm
voneinander suf dexr inmemseite in einoen Rohrboden eingewalzt
‘sind, wihrend anf dexr anderen Seite die Rohre einzeln zuge-—
schweisst sind. Falls eine geniigende Wé.rmeabft.zhr nur durck Efgen-
zirkuletion im Kithlmedium erreilcht wexdsn soll, ist es lediglich
notwendig, dem Realktionsofen als Ganzes eine gewilsse Neigung,
Z.B. vonr 12°¢, zu geben. De nech dem Beginn der Reglktion die Wir-
meabfuhr durch die Verdamp:fung .des WasSers erfolgt, so gentigt
bei ecinem Nelgungswinkel von i2° im allgemeinan die Geschwindig-
keit der aufsteigenden Dempfbiasen, um eine geniigende Zirkulati-~
on zu erzielen. BEs Xamn jJedoch auch eine stﬁrkere Yeigung, Z.B.

o >, - - o
152, 20% usw., gowanklt wexden.

- Imn mllen, in denen men auf eine ganz /_besondera gute
Zirkulation des fliissigen Kihlmediums Wexrt leg‘t, kann men die
Plissigkeit zZwangasl#iufig z.B. mit einexr Pumpe so umwdlgen, dass
in die einsei%tig geschliossenen Rohre das Kitthlmedium flissilg
durch engere, eingesteckte, unten offene Rohre bis etwa zum ge-—
schlossenen Ende der ersteren eingefithrt wird und dann um dieses
Binsteckrohr in entgeéengesetzter Richtung wiedexr zuriickflieast,
wobel gegebenenfalls durch die Wirmeaufnahme aus dem Katalysator
raum ein Verdampfen dexr Fliissigkeit eintreten kann. .

Diese Vorrichtung kann man jedoch auch nur gelegentlich '
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berntzen. z.B. zum Anheizen des Ofens, ixndex man Qurch die ein—
gesteckten Rohre In die "Kihlzepfen™ Dampf einblist. Ir alligemei—
ren geniigt es, einige Relhen Jer RKiinlrohre, die dem Eintritt des
reagierenden Ilediums am n¥chsten liegen, it Dampfeinblasrohren
zZu verseker. Die Anheizrohre werden zweckmiiffiig in Gruprpen oder
‘insgesant miteinander verbunden und erhalten eine gemeinseme
Durchfihrung nach auSen. ' C :

Bis zum Beginn der Rezktion kann der Aprarct sbesmweoh
édurch \iorgeheiztes Synthesegas odex gege'benenfa.lls dqréh.ein
Inexrtgas, vorzugsweise Wasserstoff, oder auf andere Yeise ange—
heizt werden. .

Dieses Kﬁ.hlsysten bietet gegenuber dem bisherigen eine
ganze Relhe von Vorteilen sowohl in derxr r.rstellu.ng des Apparates
als auch im Gedbrauch. Wihrend bei den bisherigen Kiihlsystemen,
besonders bei den in der P:.scher-—Synthese vielbenutzten Piatten—
ZS:Een, stets mehr oder weniger grofe Schwierigkeiten beim 4Ausban
des Katalysators sich ergaben, ist die Entleerung eines Ofens,:
der nach dem "XKihlzapfenprinzip" gebaut is‘i:, wesentlick einfachemxm
Bei Anwendung von Plattentfen muSten z.B. die Kontakte aus nur
Ts4 mm breiten und 20 dbis SO mm la.ngen Einzelkontaktriumen ent—
leert werden. Ein Entleeren iber die ganze linge war wegen der
in den gernannten Abstinden auftretenden Kilhlwasséxrohre, die
senkrecht gu den Platten verlaufen, nicht m&glich. Bei Rbhren-
tfer mufBlte, de der Xontekt nicht ohre weiteres zus den Rohren
herausfiel, jedes einzelne Rokr gesondei;t behandelt bzw. aunsge-
bohrt werden. Hinza kommen bei den nach dem Aﬁhlzapfenprinzip
gebauten Ufen noch konstruktive .Jrlelchfe"'ungen, besonders die
Tatssche, d4aB nur 1 Flansch vorhanden ist, der zu Undichtigkeiten
Lv\’aﬁ geben kanne

Begonders dem Plattenofen gegeniibex ist, noch die leichte
Reparaturm&sa.icha‘:ei‘ des neuen Systems hervorzuheben, da die Re-
paratur eines Einzelrohres hiexr keinerlei Schwierigkeiten macht.
AuBerdem ist der reparierte Ofen einem neuen vollkommer gleich-—
wertig, wogegen die Reparatur eines Flattenofexns stets eine ge~
wisse Verschlechterung der ¥Wirmefihrung des Systema in denx
wiederhergeastellten Ofentell mit sich bringt, da die defekten
Kithlrohre aus dem Ofen nicht entfernt wezgen kinnen. In die be-~
schiidigten Rohre missen kleinere Rohre eingefilhrt werden, die
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aber nickt en den Ki.hlripnen Zum A.nliegen kommene

. Aus unseren Versuchen ‘srgad sich, daf sowchl die anBeror-
dentlich temperaturempfindliche Synthese wvon Xohlenwasserstoffen
nech FPischer als auch die Synthese von sauerstoﬁhaltigen Verbin-
dungen aus Kohlenoxyd nwnd Wesserstortf, die nach unseren brfah.rtmgen
nock strengere Bedingungen an die W&mabfnhr des K'u.hlsystems
stellit, nack vorliegendem Vexrfahren' e;imva.ndirg:. durck_zgeﬁihrt wexr-
dexr k « Es 1#8% sich das vorliegende Vexrfahren asuch auf weniger
temperaturempfindliche exotherme Reaktionen unter s;nx:gemia.ser I.n- '
derung des Kithlisystems ohne weiteres amenden, uand belleb:.ge an—
dere Reaktionen in der Ga.sphase oder in der Flﬁssigphase kbnnen
in- dem Ofen durchgefiihrt werden.

Han kann das System sowohl mit elinem fliissigen Medium be—
treibex, da2s bei der Aufnahme von Reasktionswidrme in Dampf tibexr— '
geht, als auch mit einem solchen, das fliissig vleibt und nur eine
h¥here Temperatn.r annimmte. Als Vertreter der ersteren G*u.ppe kommt -
vor allen Dingen Wassexr unter verschiedenem Druck in Frage, abex
auch amdere Stoffe, z.B. Benzin, Mitteldl, Alkohol, Tetralin,
Dekalin, oder Gemische von solchen Stoffen. Auch kann man nicht—
brennende orgenische PFliissigkelten, z.B. chlorierte Xohlenwassexr—
stoffe un.dgle., verwenden. Fliissigkeiten der zweiten Art sind Di-
phenyl a2llein oder im Gemisch mit Diphenyloxyd, hochsiedende an-—
dere orga.nische ESrper, wie Glycerin, Glykol usw.. Z=s k¥nnen Jje—
doeh such Salzschmelzen, flilscige Metalle, wie Blel und seixze
Iegierungen, und é.b.nliches angewandt werden.

Fenn ein verdanmfendes Eiihimedium a.ngewand'b wird, so ist
bHel sch*aggastelltem Ofer und entsprechender Rohrweite eile aus—
gezeichnete Kilhlung dadurch erzieldbexr, daB die aufsteigende Dampf-—
blase ar der oberen Rokrwandung entlang hochsteigt und die Flussig-
keit nach unten durchitreten lidBt. Damit ist jederzeit wieder die
M3glichkeit zur Verdarpfung neuer Fliissigkeit gegebsn,und Ubernsis—
sungen, wie sie bein Anstauen von Danmpfbhlaser atatitfinden mﬁBten,
werden vemieden. Voraussetzung ist nach dem Gesagten jedoch, daB
‘d4e Rohre des Biindels eine lichte Welte haben, dies es ermgiicht,
daB8 die Dampfblase und die Flliissigkeilt gleichzeltig anelinander
vorbeiglciten k¥nnen. Man wird deshald stets Rohre von mindestens
10 mm lichter Teite in solchen Pillen wHhlen. Wenn man das Rohx-
blindel praktisch horizontal legt, so hat man diese natirliche

-
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Zirknletion nicht, sornderm mn8 2ux "-’.ng..;mss Zufihrung ?Ga
Flissigkeit bis an das =Znde des geschlossenen Rohres’ gen&B An-
spruch 3 Sorge tragen (sieke Abb. 1 der sAnmeldung "RShrensystem
fiir ¥Ermeaunstausch®™ vom . Juli 1942). 2Zu diesem Zwecke kidnnte
‘man die Pundamentierunz "8cibis 9 _weglassen. Das gleiche System
dexr zwangélﬁufigen Umsilzuag mef man wihlen,: wenn man mit flussig
bleibendem Hedium arbeitet, de sonst die Zirkulation auch bed
schriig gestelltem Ofen im aligemeinen nicht geniigt, um geniigend .
kiihlere Flissigkeit bis axn das géschlossene Rohrende zu fithren.

' Dexr Ofen ist bescnders vorteilhafi fir die Umsetzung von
Kohlenoxyd mit ¥Fasserstoff zu Xohlenwassersitoffen, gegesoenenfalls
" neben sauerstof? Thaltigen Verbindungen, anwendbar, wobei man auch
durch die Besonderheiten des Eontaktes, des Druckes und der Ar-
belitsweise diesen Gehalt an saﬁerstofi‘haltigen Verbindungen ‘sehr
steigern kann (z.B. nach den Synol—Amneldungen 0.22. 12 930,

13 CO5 und 13 010).

Die Reaktionen ktnnen mit oder auch ohne .{atalysator ver—
launfen. Der Katalysa or kann entweder um die Rohre herum fest. an— '
geordnet sein oder auch mit der Flussigkeit sich in Bewegung be—
findexn, z.B. in Suspension vorkenden sein. ¥en kanmn auch andere
wirmeliefernde Prozesase damit durchfiibren, z.B. die Anlagerung
won thleno:vd und waoserstoff an olefinische Doypelbindungen un—
ter Bildung von Aldehyden und Xetonen oder die anlagerung von Koh-

lenoxyd an Methanol zur Erzeungung von Esglgsiure unu.s.f..
' Dexr Ofen ist fixr beliebige D:rucke a.i:-.'.ve....dbar. Eline Ausfih-
rungsform, z.B.. fir einen Druck bis etwa 0,5 atii, zeigt Adbdb. 1
der anmsidung aaarensysi.em fir Wirmeaustausch™, eine sciche fiir
mittlere Drucke, wie 10, 25, 50 atii oder zuch beliebige noch h¥-—
rexre Drucke, wis 100, 25C uxnd 1 000 atii, stellt die deiliegends
Abb. 1 dar. Bei erh¥hten Drucken, bescnders bei litteldruck, bie-—
tet die Komstrukiion besondere Vorteile wegen d;r leichten Zu-—
ginglichkeit des Eontaktrzumes u.dgl.. X¥en kann das Rohrdindel-
system verhiltnismiisgig lang gestalten. Man wird sich jedoch auf
eine Iinge beschriinken, die im Einklang steht mit den sonstigen
Erfoxrdernissen zur Durchfihrung dex Resktion. So kann man z.B.
Ofen bis 5 Linge oder aber auch noch lingere, z.5. von 10 und 12 =
o.dgl., ausfihren.

: Der Durchmesser des Ofens hiingt ausser von konstruktiven
Erwlgungen ebeanfalls stark von den Brfordernissmen dexr Reaktion ab.

iy
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Im allgemeinen kann man Ofen von 2 m, 3 m und gegeboinntalla noch
gr&sseren Durchzesser wihlen.

Der Xatalysator kamn direkt durch die Hussere 'Unh.:_lung
degen die Aussenatmosphiire begrenzt sein. Exr kann auch in der
Zussexren Unhiiliung 3in einer zweiten, vorteilhaft dﬁnn‘aandigen Be-
grenzung, z.B. aus Blech, enthalten sein. Dies ist besonders vor—
teilha.:ft, wenn ez sich um eine dnrtenpe sndtd che }:ata.lysatorma.sse
ha.ndelt, die im Inertgas eingefiillt werden muss. In diesem Fall
het man den Katalysatorraum zxeckmissig durch ein eigenes Syatem
uxhiill g, das von obenher beschickt werden kenn, unter Umstinden
unter teilweiser Abdeckung wibrend des Fillens, und das von. unten—.
her mit Inertgas, wie Sticksto:l.’f, vor allem a.ber EKohlensiure u.
dgl., gespiilt werden kann. - . B .

- . Dex eigentliche Eontektraum in dsm umhiiilenden NXentel k:a.nn .
von beliebiger Gestalt sein. Vorteilhaft wird ex rechteckig ge- R
‘wahlt. Bei einer Unterbringung in einem druckfesten Mantel ksmn
er aber auch eine andere Gestalt erha.lten, Ze.B. vieleck:!.g sein
oder rund oder teilweise rx..nd milt a.‘bge:rla.chter oberer wund unterer
Fliche T.dgl.. -

Die ¥eite fir die das Kﬁhlmedium fiihrenden Rohre karnm in-
nerhald erheblicher Grenzen schwenken und wird ausser von strd-
mungstechnischen Gesichtspunkten vor aliem durch die .lfenge der ab-—
bzw. zuzufihrenden Wiérme und die zul#ssige Uberhitzurg bzw. Unter—
kimiung des Raumes begstirmt. So wird man im allgemeinen Rohrdurfh-
messer von 10 bis 100 mm Zusserer Welte gnnohmen. ¥Yeist liegt das
ginstigste Geblet zwischen 20 und 50 mm. '

Auch der Abstand der Rohre zue.»nander wird von #dhnlichen -
qur.a.egungen beetimat. Exr wird im e_-_.l.geme.nen zwischen S und 30 mm
liegen, in einzelnenr Millen kinnen jedoch auch grissere Abstinde,
Z.2. 50 mm, 100 == und mekr, gswihlt werden.

Dex Ofen wird sweckmissig so hoch #ber dem Erdbocen ange—
ordnet, dass marn dexn darunter befindlichen BRaum zur Begehen ver-
wenden kamm und mit Hilfsgeriten, wie Wagen, BBcken u.dgl., zum
Abzdehen des Ofenmantels, Ausleeren des EKontaktes und #thnlichen
Hilfsmassnehmen unterkommen ka.nn

Das Material fir den Ofen kann in iiblicher Weise gew#hlt
weriern, Z. B. aus gewahn.ichem Stahl bestehen. Fiir korrodderende
Atmosphire ksnn man dbestindige Stihle, Plattierungen, Uberzige
von Email u.dgl. benutzen. Das Binfiillen des Kontaktes kann durch
Mennidcher im Ofenmantel erfolgen.
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Beispiel.

.In einem ROhrenofen mit einseitig gesc;hlosseﬁen Rohren
wird die Heduktion von Kohlenoxyd zu Xonlenwasserstoffen im Ge-—
misck mit sauerstoffha.ltigen Verbindungen, besondexrs Alkoholen,
aurchgefﬁhrt Dabei wurde edin sus der Abbildung ersichtlicher
Ofen wverwendet, der wie :Eolgt arbe:.tet. Das Gas. tritt durch den
Gaseingangsstutzen 1 ein u:nd bewegt sich von oben nach unten
durch éen’Konta.ktraum 2 . Dzs Gas upnd die entstandensn Reake
tionsprodukte werden sn dem Stutzen .3 abgezogen. Der eigentlﬁc; :
Eontaktraum 2 4st in einem ixn einen Blechmantel 4 -eingeschlos.
sexnen Raum xrechteckigen Qnerschnitts entkhalten. Zxr wird gekihlt
durch ein Rohrbiindel, Zas aus e..nzelnen einseitig geschlossenen,
parallel gefiihrten- Rohren 5 zusamzengesetzt ist. Die in einem
Abstand von 9 mm angeordneten Rohre sind durch Verstei:ﬁmgen 6 »
die im Abstand von 60 cm zueinander angebracht sind vnd aus 10 mm.
dicker Platten bestehen, in ein einziges unbewegliches Systen
verwendelt. Die Rohre stsehen voll siedendem Fasser. Die durch
die Rezktion entwickelte Wdrme wird durch die Bildung wvon Dempf
weg:ef..;hrt Dieser steigt duxch ein Abfihrungsrohr 7 und wird
durch ein Trenngef#B & abgelassen. In das gleiche. Trenngefdfd
fikrt mzn durch die Jffnung 9 Frischwasser zu in der Menge,
wie es dexr Verdampfung entspricht. Durch das Aufsteigen dex
Darpfbilsen irn 7 wird sus dem ;rennge?éz £ durch die Leitung
10 Yasser angesaugt, das in den Yorraum 11 eintritt. Zux An-
heizen des Systems Xann bei 12 zusdtzlich EBelzdampf eingefﬁhrt
werdene. ) .

28 wird ein Eisenschmelzkontakt von 1 bizs 2 om Xorm in
reduzisrtex Zustand in den Ofen eingefiillit. Als Syntheseges wird
ein Wasserges, das aus 43 % Xokhlenoxyd, 53 & Easserstoff, 3,5 %
RKohlendioxyd wnd dem Rest aus Stickstoff und iethan bdbesteht, und
ds3 weitgehend von Schwefel befreit ist, a.%”gewandt. .Der Axrbeits-
druck betrégt 20 Atm.. Die Synthece wird bei eirer Gasbslastung
von 35C Ltr. stindlick Je Lt>. Xontakt durchgefiihrt, wobel etwa
150 Ltr. Gas Je Litexr Zontakt und Stunde umgegeitzt werdene. Bel
einer Temperatur von 195° entstehen etwa 150 g fezte und fLflussi-
ge Produkte und etwa 14 g gasfirmige. Die MNethandildung liegt
bei 10 ¥ der zu Kohlenwasserstoff umpgesetzten Gusmenge.

)
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Dog fliiaaige Produkxt hat folgende Zusammensetzungs:

35 dbis 200° = 50 R
200 " 3509 = 34 %
> 3500 ) = 16. % .
_Dé.bef_l. betrigt der dlkoholgehzlt in _aeﬁ Anteilen bis 3509 zwischen
50 und 601%. Dieses Erge‘bnis entspricht démjenigenv, das man unter
vergleichbaren Bedingungen bel Anwendung eines Plattenofens mit
7,4 mm Plattenabstand erhilit.
‘Nach & Honaten Betriebsdauer wnrde der Kon‘ta.kt ausgebant.
Dabei benﬁtigte man. fir des Entleeren 1 Stunde/m » wihrend der
Plattenofen. etwa 150 S*'unden/m Kont.ktraum an Entleerungszeit
bendtigte. 3

Patenta.nsgmche 2 '

1.) Yerfahren und Vorrichtung zur Durchfithrung exothermer
Reaktionen, vo:zugsweise zur katalytischen Umsétzung von Kohlen—
oxyd mit Wasserstoff zu Kohlen&vaéserstoffen, gegebenenfalls neben
sauerstoffhaltigen Verbindungen, unter Abfihrung der Reaktions—. . .
wdrme durch eine Wand an ein warmeaufnebmendes Mittel, dad. gek.,
daf8 in dem praktisch hor:.zontalen bzw. schwach geneigt iegenden
Ofen der Katalysator und das Reaktionsgut um einseitlg geschlos-—
sene, zueinander parallel liegende Rohre untergebracht sind, in
denen sich das Kilhlmedium, vorwiegend ein verdsmpfendes, befindet.

2.) Yerfahren nach Amspruch 1, dad. gek.,‘daB man im Umset—
zungsraum bel erhShten Druckexrn, vorzugsweise iiber 8 Atm., a.r'beitet.

3.) Vexrfeshren nach Anspriichen 1 uand 2, dad. gek., daB8 in die
einseitig geséhlos_senen Rohre das Xithimedium fliissig durch engere,
eingesteckte, unten offene Rohre bis etwa zum geschlossenen Ende
der ersteren eingefiihrt wird und dann um diese Einsteckrohre in
entgegengesetzter .Richtung wieder zuriicicfl:;.eﬁt, wobei gegebenen-—
£2l1ls durch die Wirmeaufnehme aus dem Katalysetorraum Verdampfen

- der Pliiseigkeit eintreten kenn.

Zeichnunge.
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