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Verfahren zur Aufarbeitung cle_r Reaktionsgase der Kohlenoxydhydrier.ung: h

—

Fatentiert im Deotschen Reich vom 1 Mai togo an

Patenterteilung bekanntgemachi am 2 Mire 1944

UemilB &2 Abs.1 der Verordnung vom 20: Juli 1040 Ist die ErkBiruug abgepeben wordesn,
dath sich der Schutz auf das Protektorat Béhmen und Milien erstrecken o]l

Die (Gase, die ans den Konlakidfen der
Kohlenowxydhydrierung  abziehen, enthalien
neben mehr oder wenlger groBen Mengen
Kohlenwasserstoffverbin-
dungen Bexzin, hdhersiedende Ole und Paraf-
fin, ferner Wasserdampf, Kohlendioxyd uhd
gasfdrmige Kohlenwasserstoffe, wis Methan,
Athan oder Athylen, sowic einen Rest von
nicht umgesetztem Ausgangsgas (Kohlenoxyd,
Wasserstoff und Stickstoff). Thr Gehalt an
Benzin, hohersicdenden Olen und Paraffin
kann je nach den Arbeitsbedingungen wver-
schieden sein. Pie Synthese kann so betrie-
ben werden, dah grofie Parafinmengen ermi-
steherr, die tells alz Hartparaffin schon ans
dern Kontaktofen abfileflen, teils aus den
Gasen abgeschieden werden. Der Paraffin-
anteil kann auch so gering sein, dabB das Paraf-

fin sich zusammen mit dem hdhersicdenden

.0l abscheidet und davin bei gewdlmiicher

Temperatur geldst Llcilt.

Die Gase verlassen den Konfaktofen mit
Temperataren von etwa 120 bhis 320° Dic
Abscheidung der wertvellen Bestandteile ans
den Gasen erfolgt pach Trennung von den
Hitssig ans dem Kontaliofen ablaufenden Er-
wougnissen durch direlte ader indirelte Kiili-
lung bis auf gewdhnliche Temperatur, die
anch stufenweise ausgefithrt werden kann.
Anschiiefiend. werden Benzin und gasférinige,
leicht kondensierbare Kohlenwasserstoffe in
Adsorptions- oder Waschanlagen gewonnen.

Fir die Kithlung sind omfangreiche Ein-
richtungen erforderlich. Zaveck der Ecfindung

[ is1, die Koudensation zu verbessern und die

hierfilr benulzien Einrichitungen betriebs-
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sicherer und wirtschaftlicher zu gestalten. Zu
diesem  Aweck erfolgt erfindungsgemifl die
‘ufarbeitnng der Reaktionsgase der Kohlen-
uxydbydrierung in der Weise, dafi dic Gase
nach Abscheiding der hochsiedenden, Hiissig
aus dem Kontaktolen ablaufenden Drodukte
mit wilsserigen, ccgehenentalls Alkeliol cent-
halteden Langen unier Sdttivung mit Was-
serdamp? gewaschen dnd dann, wis {ihlich.
Londensicrt  werden. Dadurch, dafl  erfin-
dungsgemih die Gase vor der eigentlicher
Wondensation auf den Taupunkt brw. naboe
his zum Taupunki wnd auf einen hohen ‘Was-
serdampfgehialt gehracht werden. wird der
Wirmenustauseh il der Kondesation wesent-
lich verhesserl. Idie Kitliler werdet eplspves
hend leistungsfahiger und thr Detrieh wirt-
echaftlicher. Ferner werden durch die Be-
handiung der heilen Gase mit neutralisieren-
den Fliissigkeiten, z B. Natronlauge, Kali-
lauge, Svdaldsung. <ofort heim Beginn der
Abkiithlung der Guse die vauren Bestandredle
ganz oder zum grihiten Teil gebunden, so daf
sie ihre korrodierenden und sonatigen schil-
digenden Wirkungen nielit mehr-ansiiben kKou-
nen. Brsondere Vorteile hat deshalb das neue
Verfahren. wenn die Synthese vnfer Druck.
z. 3. von 5 bis 20at, ausgefithrt wird, weil in
dicsem Falle die Synthesegase gewisse Men-
gen | 5aurer Bestandteile, z. 1i. nicdere Fetl-
saurcn, enthalven, die sonst dic Apparaiur an-
greifen witrden,
freten, Fin weiterer Vortell der Erfindung
tiegt darin, dafl durch die tWasserdampfsitu-
gimg der aus den Kantakitfen ausstrémenden
Giase bis #u ihrem Taupunkt in der Eonden-
saljonsaninge genaw ahgegrenste Kiihlrenipe-
raturen eingehalten werden kénnen, die von
den  unvermeidelien Betrichsschwankungen
aicht meht becinflufit werden. Es gelingt
dann stets, z. B. In der erstetl Kiihlstufe mit
Sicherheit alle hohersiedenden, bei Raum-
tenperatur festen Paraffinkohlenwassersivite
ubzuseheiden. Das ist fir den Betrieb der
weiteren  Kihlstufen wichtig, weil darin
comst ein Rest dieser Sioffe leicht in fester
fFormn  anfullen konnte. Sie wiirden dann
durch Festserzen an den Fithifichen mit in-
direkter Nithlung einc Abnahime des Wirme-
durchganges verursachen. Bei direkier Kih-
lung erhielt man dadurch, dah gewisse Men-
gen fester Wohfenwasserstoffe in das flnssige
Toihbwasser iihergingen, Verluste oder hei
Riiclkkiihiung des Kithlwassers Haraffinanaiitze
in den Riickkithlern. Ferner werden durch
das Verfahren gemif der Erfindung Alkchale
and Vertsiuren wihrend der Wasserdampi-
sittignng in die {iberschissige. fir diesen
Yaweck verwendete wisserige Losung iiber-
gefihrt, Dadarch erhift man cinerseits cin
reineres Paraftin, pudererseits werden uus den

sohajid endensationen it~
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Gusen Stoffe entfernt, die in der nachfolgen-
den Nihlung als Frulsionsbildner wirken
Lannen.

An gich ist es bekannt. aus (Gasen, die bei
der trockenen Destiliation oder Vergasung
fester Direnmnstofie entstehen, kondensierbars
Bestandteile, wie Teere, Ole, Wasser w. dgl.
aufenweise abzuscheiden. 7 1. dadurch, dab
man in jeder Stufe die Ciuse whascht and als
\Wasch- und Kilhmirel das ondensat aws
ciger nachfolgenden Stufe benutzt, Hierhei
Lt man avch schon Wasserdampf oder andere
Dimpie oder Flissigkeiten, die solche Guse
enewickeln, in die aus der Erzeugungranlnge
abstrémenden Gasc cingefubrt. 1}es geschah
aber lediglich, um das volumen der die Teer-
Lwestandieile cnlhalrenden Gase zu vermeliren
and vorzeitige Abscheidung von festen oder
fitissigen Stoffen ans den Gasen an den \Wair
Jungen der Leitungen and durch die Abachei-
dung bedingte anerswimschie thermische Ler-
getzungen zu vermeiden. In diesen umd i
anderen Fallen wurde nur 50 viel Flissigheil
angresetzi, daB die Temperatur oberhalh des
Siedepunktes der Fliwgsighkeit blieb, da man
somsi die Emstehuug von Veheln heflirehrete.
de nar mit Sehwierighkeiten ans dest Urazen
abgeschieden werden konnten. Es wurde also
pach Gesielisspunkten gearbeitet, dic bei det
Anfarheitung der Reaktionsgase aus der Kaoh-
lenoxydhydrierung Leine Raolle spielen.

Da bei der erfindungsgemificn Behandiung
der Beifen Gase eine erdampfung erhcblicher
Wassermengen erfolgt, die maturgomif auch
cipe wesentliche Herabkiihlnng der Gase be-
wirkt, kaun diese Behandiung  gleichzeitiy
dazu benuizt werden, wm wigserige Losungen
zn konzentrieren. Beispiclswelsze kénnen als
Beh:md]ungsﬂ{'\s:sigkeit verdiinnte Laugen ver-
wendet werdei, insbesondere solche, die D=
reits bei der machiolgenden [Tondeusation he-
aufzt worden sind, oder es wird, wem der
Kithlanlage eine Akiivkohleantage zur Ad-
sorption des Tlenzins navhgeschalter st ein
Teil des bei der Ausdamplung der Altivkoblv
entavehienden Wassers. Z. B. das zperst gebil-
dete Kondensat, verwendet, das dic Haupt
menge  der niedrigsiedenden Alkohole oder
ahnlicher Stoffe enthilr, die bei der Kohlen-

oxydhydriernng entstanden  sind, Mit dem
Wasser verdaipfen gleichzeitiy die im Was-

qer enthaltenen Ajkohole, 30 dap eine starke

Angreicherung dicser Groffe im Gasstrom cnt
writt, der det Altivkohleantage zugefibre

wird, e Awureicherung kann leicht =n weit
getrieben werden, dali cine Gewinnang der
Alkohole aus cinem Teil des in der Abriv-
Lohleanlage anfallenden wisserigen Konden-
aats wirtschafulich miglich wird.

Fiir die erfindungsgemibe Behandluny der
Leifien Synthestgase kénnen an sich hekanate
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AT 3

Wascher oder Berieselungstiirme verwoendet
werden., Dlie Tirme kénnen auch mit Fall-
korpern, wie Koks, Raschigringen, Spiral-
rieslern, Quarz oder Tonselicken Dbeschickt
werden, auch Kalk oder Marmor, Dolomit,
Magnesit oder fhuliche Carbomate kkéinnen als
I'iltkérper dienen, die dann auBerdem neu-
tralisierend auf in den Gusen cnthaltene saure
Bestandteile einwirken kinoen. Die heiben
Gase werden zweckinifig im Gegenstrom zu
der Flissigkeit durch die Tirme gefiihrt.

Enthalten die heiflen Konlakiofenaustritta-
gose erhebliche Mengen DParaffin, so wird
dieses bel der Wasserdampfsittigung der Gase
zum gréften Teil zusammen mit verhdlinis-
miBig geringen Olmengen abgeschieden. Das
Tremisch dieser Stoffe mit {tberschiissigen
wilsseriger
wird aus dem Bericselungsturm in einen Ab-
scheider gefithrt, in dem die Trennung der
Kohlenwasserstoffe von der Berieselungs-
flitssigheil stattfindet,

Creschieht die (Gasbehandlung unter Diruclk,
so nimmt die wisserige Behandlungsflissig-
keit mehr oder weniger grofie Gasmengen auf,

die bei der Entspannung darauns gewonhen |

werden kénnen. Durch die Paraffinabschei-
dung wird die nachfolgende Kormdensation
weiter vercinfacht, insbesondere wenn dabei
direlt gekithlt oder-indirelt unter gleichuei-
tiger \Wasscrberieselung gekiihlt wird. Das
Kahl- bzw. Berieseltmgawasser ader sonstige
Berieselungsflitssigkeiten, z. B. verdiinute Soda-
iosung, kimnen dann In der Kondensations-
eiurichiung im Kreislanf verwendet werden,
wobel sie nach Austritt aus dem Kilhler in
einem Abscheider zuniichst von kondensiertem
O] getrennt werden, Nach Riickkithlung, dic
het der Synthese unter Normaldruck in be-
liebigen Kithlern, =. B, Riesellriibiern, bei der
Diraclesvnthese dagegen zweckmifig in fondi-
rekten Kitblern erfolgen kann, werden sie
dem Kondensator wieder zugefihrt, wobel
ein dem Wasserdampikondensat cutsprechen-
der Anteil aas dewn Kreislauf ausgeschieden
wird, Dicse abgerweigte Menge kann dann
ganz oder teilweise, pegebenenfalls nach Zu-
gabe weiterar Neutralisationsmittel, zur er-
fitdungsgemifon Wasserdampfsittigung der
heifen Gase verwendet werden. Wird als
Kihlmittel baw. Herieselungsmiitel ftir den
Kondengaror eine Sodalfsung o. dgl. verwen-
det, so wird der abgerweigte Anteil, der der
erfindungsgemialen Wasserdampfeittigung zu-
gefiihrt wird, wihrend der Wasscrdampfsill-
tigung konzentriert, so dal er «. B. als kon-
zenlrierie natriumacetathaltige T.dsung die
Anlage verlassen und in belrannter Weise ver-
wertet werden kann, Auch im Kondensaior
kann als Kihl- bzw. Berieselungsmitiel das
wisserige Knndensat einer nachgeschaltcten

Herieselnngsfliissiglit.

Aktivkohleanlage oder ein Teil dieses Kon-
densats verwendet werden. Die Anreiche-
rungswirking ist dann HbnlHeh wie im vor-
stehenden baschriehen, IMe Kondensation
kann auch in an sich bekannter Weise zwel-
ader mchrstufig ausgefiihrt werden,

In der Zeichnung ist schematisch und bei-
splelsweise eine fiir das Verfahren gemif der

Erfindung geeignete Vorrichtung dargestelit.

1 ist der Kontaktofen, den die Gase nach der
Reaktion durch die Leltung 2 verlassen. Sie
gelangen in den Kiesefturm 3, den sie vou
unten nach oben durchstrémen, wn durch die

Leftung 4 unfen in den Einspritzkithler § ein-

sutreten. Der Turm 3 ist mit Fiillkdrpern 6
ausgestatiet und mit der Derirselungsvorrich-
tung 7 verschen, der die Behandlungslauge

“durch die Teitang 8 zugefiihrt wird., Das Ge-

misch ans wisseriger Lasung und Paraffin,
das sich unten im Turm 3 sammelt, iliebr
durch dic Leitung g in den Abscheider 1o,
In dicgem trennen siel Paraffin und Lauge.
Das erste wird durch die lLeitung 17 in-den
tratschbehilter 12 gebracht, wihrend die Fliis-
sigleit dureh die Leitong 13 abfliefit. Im
Turm 3 kénnen noch Elemente fiir eine gleich~
zeitige indirckie Kithlung vorgesehen sein.
Der Kiihler 5 kann mit indirekter Kithinng
arbeiten. Er kann auch mit einer Beriese-
lungseinrichtung 14 versehen sein. Die niclt
kondensierten Gase und Dimnpfe sirdmen aus
dem Kiihler 5 -in die Benzinabscheidungs-
anlage 15, wilrend das Gemisch von Ol und
Wasser bhazw. Ol und wisseriger Ldsung in
einen Abscheider 16 gelangt, in dem die ‘Tren-
ning des Gemisches stattfindet. Das O ver-
falt tlen Abscheider bel 17. Ein iiberschiis-
siger Teil des Wassers oder der Ldsung kann
durch die Lejtung 18 abflieden.

Ferner wird Wasser ader Lisung aus detn
Abscheider 16 mittels der Pumpe 19 durch
einen Kiihjer 2o zur Perieselungseinrichtung
14 des Kithlers 3 zuriickgefithrt. Ein weiterer
Teil des Wassers flieRt aus dem Abscheider
der 'mmpez7 zu, von der gs dem Riesel-
turm 3 aufgegeben wird, Besonders zweck-
inaflig ist es, die Hauptmenge «des aus dem
Kithler 5 abfliefenden Gemisches durch dic
Leitung 33 unmittelbar der .Pumpe 19 zuzu-
fithren, die das Gemisch dann durch den Kiih-
ler 20 wieder dem Iiihier 5 aufgibt. Nur ein
etwa den  anfallenden Reaktionsprodukien
entsprechender  Ubcrschufl gelangt in den
Abscheider 16. Bel dieser Arbeitsweise kann
man mit einer verhiltnismifiiy kicinen Ab-
achieidereinrichtung suskommmen., Dusch. die
Leitung 22 keun der aus dem Abscheider 16
aun Berieselungsturm 3+ flieBenden Fliissig-
keit moch frisches Neutralisationsmiticl zu-
gesetzt werden, Eine Abzwelgung 32 von der
Leitung 2z dient dazn, das fiir den Kiihler
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erforderliche Nentralisationsmittel in  den

Fithlmirtetkreislanf des Kiihlers zu fithren.
Die Renzinabscheidung 15 arbeitet mit zwel

oder mehreren wechselweise Letriehenen Ad-

cavbern. Das benzinireie Resigas verldfi die .

Anlage durch die 1.eitung 23. £z kanu in be-
kannter Weise in den Kontaktofen zarick-
gefiibrt werden. Ein Gasitberschufl kann z. 14
fir die Gewinnung gasformiger, leicht kon-
Jdensierbarer Kohlenwaseerstoffe oder in eine
weitere Svnthesestufe aus der leftung 23 ab-
vezweigt werden. Auch kana die Zuritckfiith-
ring der Restgase zum Kontakiofen unmittel-
bar nach dem Kondensater 15 durch die §.ei-
tung 24 geschehen.

Das heim Ausdimpfen der Adsorber anfal-

topde Benzin-Wasserdampf-Gemisch wird im 4

Kithler 25 verfiissigt und kaun fiber as
Dreiwegeventil 26 entweder dem Abscheider
27 oder dem Abscheider 28 zugefiihrt werden.
Das zu Beginn des Ausdiimpfens anfallende
Fondensat wird z B. dem Abschelder 27 zu-
peleitet. Das
erhebtichen Alkoholgehalt tnd kann der Alko-
holgewinnung durch die Leitung 31 zugefihrt
werden, Das im spiteren

Hierzu 1 Blad Zeichnungen

hier anfallende Wasser hat einen !

Verlauf der Aus- ¢

|
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diimpfung anfaliende Kondensat wird im Ab-
ccheider 28 getrennt, Das hierbei anfatlende
schwicher alkoholhaltige Wasser wird mit
Hitfe der Pumpezg auf den Waschrurn 3
und bzw. oder Kondensator 3 gedritckr. Das
Benzin aus den Abscheidern 27 und 24 flicht
durch (ie Leitung 30 ab.
PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Aufarbeitung der [te-
altionsgase der Kohlenoxydhydrierung.
hesonders hei Durchfithrung der Svnthese
mit Gaskreislauf, dadurch gekennzeichnet,
dafl die Gaee nach Abscheidung der hoeh-
siedenden, fliissig ans dem Kontakiofen ab-
laufenden Produkte mit wisserigen, gege-
benenfalls Alkohol enthaltenden T.augen
anter Sattigung wit Wasserdampf ge-
wasehen und dann, wie {iblich, kondensiert
werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daft t.augen verwendc
werden, denes die bei der weiteren Aui-
arbeifung der Reaktionsgase anfullenden
wisserigen alkoholischen Losungen zuge-
selgg wurden.

REnLir.  GEDAVCKT 15 LER SHEN IR R L EED

20

41

15

5o



KL120 Gr.loz

2u der Patenischoift 747 731

£l 120 Gr. lea

2Zu der Pate;'zzschri{: 147731

R

£3

ﬁ3

ol

75

L. jou
e
- 4k

T

%

ENN\N

%
o0
h

r’ D
|

LR
I
"'-‘n:

!
"
ADTITA

\.“.:.

N




74 der Patentschrift 747 T31
Kl.120 Gr. 108

st LN

A




Zu der Patentschrift 747 731
KL 120 Gr. 1oz

-
P
—0
>4

F - 75

o | | FE

S SN ASOONNY




