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: Vexfahren zur katalyhschen Ul{erfuhrung von'Oxyden des Kohlenstoﬁs nultels Wasserstoff

Patcntlcrt

n hohere Kohlenwasserstoffe

Dcutschcn chchc‘vom 11, Dczunbcr xgasknb

o

1940

Pa(cn(crtcxlung

-~ Bei der” kixt':\'ly’tischcp“ UBEi‘fﬁhrﬁﬁg des
~Kohlenoxyds~mittels~ Wasserstoff=-in=héhere-

‘Kohlenwasserstoffe ist es- hckannt ddf alle

- angewandten: K'\talysatorcn ‘nach - verhiiltnis- -

5 miflig karzer Betriebszeit i ‘ihrer 'Wirksam-
“keit “nachlassen: :

.. Temperatur. auszugleichen.

‘1o halb.enger Grenzen méglich und ‘damit auch
“odie \Vlcdcrbt.lcbung nur_fiir. ‘kurze Zeit er-
" reichbar...
1H6chstau5bcutc war_schon_nach . 64 Stinden

* Man- hat” bisher Versucht,’

“den Ausbcutcruckgang -dutch’ Stexgcrung der-
.Eine solghe Er-

-hghung der Temperatur ist _aber nur inner- |

_Fiir. die- Aufrechterhaltung. der

_nm'n;D ;

Ten:: D_ic Stcigéruhg findet jedoch bald:infolge: 30°
~der=dann~ecintretenden - Bildung—zu -grofier=—
Mctlnnmcngcn cine Grerize. “Der. Katalysator.
muB -also--fach verhiltnismiBig- kurzer--Be--
riebsdauer. durch -frische Kah]ysatormengcn
érsetzt werden.’ Ein 5o ausgebrauchter Kata-"3
lysator kann nicht. wxcdcr ohne \\'cxtcrcs auf-
-,ge'u'bcntct .werden., _: ;
Es.ist zwar bcl\'\nnt, aus Kata]yqatoren,
_deren. Wirkung: nachgelassen - hat;" das: in
ihnen abgelagerté Paraffin durch-Extraktion 46 -
"zu cntfcrncn und sic.dann.crucut zur Reduk- -
‘tion - des Kohienoxyds' .zu. verwenden. - Es

 ecine Steigerung der- Rcak_tionstempcratuf-um

15759 und.nach.insgesamt 9o Stunden eine noch-"
malige Steigerung um den gleichen Betrag er-

. forderlich. © Wurde -die Reaktion - nunmchr

".beir der um .10° gegeniiber der Ausgangstcm )
.peratur: gcstcxgcrtcn Tcmpcr'\turv \\cltcrgt. .

"Jao’ fithrt, so'trat trotzdem-im Laufe von 1 Monat
_cin Abfall der”urspriinglichen Ausbeute ‘um
10,5.%, "ein. .. Auch  die- Aufrechterhaltung

. dieser” \crmmdcrtcn ‘Ausbeute st nur unter |

. iibermiiBiger Beansprichung | des I\atnlysmors
s ~tnd._ unter esentlicher- Hcrabsctnmg ‘seiner.

“Lebensdauér moglich. Eine wéftere' Autfrecht:

crhaltung ausreichender. Ausheuten 148t sich

“alsdann nur~dutch immer: schnellére. Steige-.

rung dcr Umsctvungstcmpcntur su:hcrstcr

-~ ValLd:.m Palmlsuchcr smd als-die. r r/' ndrr angt:gcbcn .wfd

wurde nun erkannt, daf die Lebensdauer der.; -
Katalysatoreén dadurch ‘wesentlich - verlingert’
werden' l\mm, daB- ritan’- dicjenigen; Stoffe, - 45
“welche: sich im K1t1hs1tor -ablagern und. das"
Erlahmen” bewirken, wie z B. ‘hochschmel-
‘zende P'lmfﬁnc, kurzfrlstlg wieder aus-deni”
Kahl)ntor ciitfernt, Levor dicse. Stoffe die. . .
"katalytlschc \erl\samkelt ncnncnswcrt -beein- 5o--
triichtigen.’ .

. Di¢ lahmiende - erkung der, im. K'lhlysa-
'tor sich ablagcrnden mchtﬂuchhgcn Reak-
tlonsproduktc ist schon nach wenigen ‘Tagen -
merklich. Erﬁndungsgcm'xﬂ iwérden” ‘daher” 557
. diese. Stoffe.in derartigen kurzén- Zeitabstin-.-
den:aus dem Katalysator “entférint, wodurch~
'dann dlC ursprunghchc k'\t-\lynscheWuksqm-

- Dr.Oo" Roele» und-DF. Walh:r F ct sst i Obcrhau.ren-Haltcn



keit wicderhergestellt'.wird, oline' daB .man.
-ndtig-“hat, ‘die . Reaktionstemperatur zu “er
~hidhen., Wurden .z."B. bei - Kobaltkatalysa-
.:; Yoren: die” nichtfliichtigen , Reaktionsprodukte:
;. ’5fortldufend . ‘in" reffelmaBigen : Zeitabstinden
. geniigend -weitgehend “aus- der.. Katalysator-.
masse entferat, so wurde dadurch ein: viel-:

faches der: friiherén Lebensdauer der. gleichen .
Katalysatoren'erzielt,- wobei -die ‘katalytische

Wirksamkeit--unverindert hoch" blieb;- ‘ohne
'daB ‘die Reaktionstemperatur ‘erheblich' iiber -
die anfinglich giinstigste “Hohe . hinaus ‘ge- |
isteigert zu verden brauchte, “Dadurch, war es,

Gglich,- die Reaktionstemperatur dauernd so-
niedrig zu halten, daB sich in der Katalysator-
masse. keine' schadigenden Mengen solcher-
‘Nebenprodukte - ablagerten, . welche :'‘erst:- bei
Gheren ‘Temperaturen”entstehen und welche:
ich auf keime Weise innerhalb des Synthiese-.
ofénsswieder aus-dem Kitalysator “entfernen
lassen, : N
= Wenn'
bei korista

ie Arbeitsanweising: gegeben wird,
iter Temperatur zu arbeiten, so soll
: - geringfiigige.. Temperatu
[ ausschlieien, sofern’ nicht innerhalb
der - Temperaturethohung . einé - schidigende *
Wirkung eintritt. Wird-die Synthese anfang-
lich: bei: einér | Temperatur. von-'185° ausge-"|

~wire.eine-Temperattirsteigerung-bis

fithrt,.
auf_etwa 190 nichtausgeschlossen: S0
.- Die. Entféining  der nichtflichtigen: Reak: ;
rodukte kann -z.:B.- durch Herauslgsen:
toffe mittels Ldsungsmitteln bzw. Gé =
mischen “von “L&stngsmitteln”in an’ sich: be-
35 "kaniter; Weise,” z. B. niit" Benzol, ' Alkoholen
oder geeigneten Fraktionen der bei: der.Syn-,

these selbst erzeugten Ole; erfolgen.
; ist’

w00

|-+ -Als bésondercs: Jorteil d S o
|- sich’herausgestellt, daB’die Ausbedte”an fliis-: 100 -

" laufendem’ Ol ‘als wirmeregulierende - Mittel E
‘betrieben werden, - welche bekanntlich. keine -
-wesentlich. hheren: Betricbstemperatiren zu-""
-lassen.  Als "besonders wirksam hat .sich’ er- " 65
-wiesen,: den “Katalysator zunichst’ mit einem * -
. Losungsmittel . zu “extrahiegen ~und “ihn ‘an-
schiliefend. in. 'der ‘oben " gekennzeichrieten
Weise mit'Wasserstoff-zu behandeln, =~ .
:Die. Zeitabstinde, .innerhalb deren man'die 75"
- Wiederbelebiing vornimmt, kénnen in gewissen: . .
-Grenzen schivanken: LiBt man z. B. zwischen -
jeder Wiederbelebung éinen’ geringen Abfall
der katalytischen. Wirksamkeit-von beispiels-. -
weise. 5%, Zii;’50 geniigt &s, wenn'die Wicder: 75
‘belebung’ in: Abstinden von mehreren, 'z, B - -
-8 Tagen. - vorgenommen wird. - Das” E
schieidende ‘dabei bleibt, -daB die Wiederher
stellung ‘der Anfangsaktivitit'jeweils. wieder
‘durch. Entfernung der - nichtfliichtigen Stoffe,
~nichit -aber " dadurch - erreicht: wird, daB:'man-:
“die Reaktionstemperatur-entsprechend erhoht
-In jekiirzeren:Zeitabstindeni. man dic Wiede
-belebung 'vornimmt, um-so geringer wird. der
wischenzeitliche: Leistungsabfall-=-Man-kann~
~die_Wiéderbelebung 'z 'B. ‘alle 2 bis<3 Tage -
‘oder - jeden: Tag gder- duch tiglich ‘mehrmals o
-ausfithren underreicht -dann: praktisch -eine’
nverandert hohe, “gleichbléibende ‘Ausbeute.
~-Wird-die -Entfernung ~der=mnichtfliichtigen

Reaktionsprodukte ‘zus dem  Katalysator. in
geniigend - kurzen= Zeitabstinden- ‘vorgeno
men, so'werden"die: Schwanktingen”im Ofén
Eanig“so geringfugig, a8 far die Umischaltunig
“de _;Symh'esega'sqsszw.'der_-fﬁn‘d_asjAv.isb'laLf g
_sen- verwendeten. Gase .oder . Diampfe . selbst" .

-titig-- arbeitende . Organe" -bentitzt » werden | . -

kénnen. .. -

_sigen: Produkten  durchschnittlich, hoher, ist;ou

infdche.Weise dadiirch ‘aus dem Katalysator

ntfeint werden knnen, daB marn’die Kataly-"

: satormasse. mit-Wasserstoff. odér wasserstoff-

. 'altigen-.'Gasenfodgi"-Wé\ssérdagr'lpf behandelt,-

: ich-dllein," im  gegenseitigen’ Ge- -
or AR

ler

velche  fiar s
isph ‘mi { i
ngewendet §

en’kénnen.” Von. besonderer;
ichtighk rbei-die-weitere Beobach-
ung,:daB’ diese’ Behandlung “schon-: bei ‘den
iedrigen’ Synthésetémperaturen “selbst,, z. B.
bei 180 bis 200%; erfolgreich: ausgefiitirt wer-
-den kafin.. Aus’ diesem_Grunde-kann-auch ‘die

asserstoffbehandlung des ‘Katalysators. er-'
findungsgenif - ebenfalls  im - Syntheseofen
1o selbst: ausgefithrt” werden,, auch’ dann, Wenn'
~. diese..Ofen’. mit: Druckwasser. oder:mit- ‘um--

|-als sie auf i > bisher be
|- Weise: mit “dem gleictién” Katalysitor

[ die. Hand - gibt, " die; Ausbeuten af den ge:

rgendeine andere bisher b'ek_s_m

- Weiterhin' hat - sich’ heraus:

“werden - kann. t ‘
ses Verfahren:ein Mittel an',

gestellt, daB

“wiinschten ” hohermolékularen . Anteilen der
‘Reaktionsprodukte - ‘wesentlich. .zu. . erhohen’
- gegeniiber dem: Synthesebetrieb, bei welchem. ;
:ohne karzfristige Wiederbelebung, statt.deren 110"

‘aber mit’ foi}j_aqféhgler" Temperatirerhohung .-

gearbeitet:wird: T 0 :
' “ES ist bekannt; daBdie gleich fi¢
~fihrung ~der’ katalytischen * Umsetzung " vor
;Kohlenoxyd --Wasserstoff ‘<~ Gemischen . im:1is 5
“groBtechnischén- MaBstabe - auBerordentliche *
Schwierigkeiten-bietet,, die zum wesentlichen~ -
- Teil. darin bestehen; da8 sich schon.nach kur
‘zer Zeit trotz' Aufteiling des Katalysatots:i
-diiniie Schichten, und sorgfiltigster. Tempera
turfegelung "Stelléri. verschiedener. Wirksam- .-
keit ausbilden. Je'nach -der'Wirksamkeit der"




701846

“éinzelnen Stellen findet’die Ablagerung der |
. Verunreinigungen:  in, verschicdenem . MaBe |-

..statt; wodurch’ der Unterschied in der. Wirk-
.- -samKeit noch vergraBert wird: Durch.di¢ An:"
. .5 .wendung des -erfindungsgemiBen ' Verfahrens®
.-:wird nun. die: Ausbilding solcher Schichten:
.-, verhiitet \und-damit. eirie sichere Gewakhr fiir
«.".die gleichmaBige. Durchfiihring der:Katalyse:
. Beschaffen: - Ein weiterer wesentlicher Vorteil :
-10- liegt “in": der _einfachen Durchfthrung - der’
- Reinigung.  Wihrend bisher die Syntheseéfen
fiir die: Reinigung “stillgelegt und wesentlich.
*.:;abgekithlt-werden . muBten, - woraufeine nur
“sehwierig. * durchzufithrende: . ‘Herausnahme,
.15 Reinigung und Wiedéreinfiillung des Kataly-:
- sators-erfolgen -muBte, findet die’ Entfernung-
‘der’ -hGher: siedenden 'Umsetzungsprodiikte”
.. aus dem Katalysatof ohne jegliche Anderting.
.. der ‘Betriebstemperatur dutch einfachenWech..-
‘a0 sel-des Behandlungsmittels statt. = - 7027
= Die Erfindubg sei an Hand der nachstehe

den’Beispiele;

- Eisenkatalysatot bei erhohter Températur ge

= e L‘Bci'épi_él'z;:,,}_.‘_ ‘ .
=-Um_eine- Umwarndlung des' Kohlerioxyds 'z 35°
cinem wéSentlictien Teil i’ hochschmelzendés *
Paraffin zu erreichen, \vird;.ein'Kohlenox‘yd- -

~Wasserstoff-Gemisch iiber-¢in

“leitet.. - In""Abstinden - von:' 4 “Tagen T
-dié Températur  der’, Katalysatormasse . aui
‘etwa-110% erniedrigt.  Dann wird-das och:
~schmelzende Paraffin’ mit einer.zwischen 13
~und " 140°. siedéiiden Fraktion: der” Synthese-;
“produkte innerhalb des. Synthescofens aus der .65
“Katalysatormas herausgeldst. - 'Nach " Be-" .-
endigiing ‘des Lésungsvorganges .wird' durch )
dic. Katalysatormasse: Wasserstoff - geléitet,
;wahrend gleichizeitig- dié-Teniperatur wiede
“duf die fiir die. Synthese mitdem Eisenkataly- o
“sator erforderliche Hohe gebracht wird. Kur -
 Zeit niach Erreichung dieser Températar wird .
-iiber  'den “Katalysator*wieder-: Mischgas ‘ge- *
leitet - und -die: Syrithese - bis” zur’ - nichsten -
:Wiederbelebung ‘nach: etwa' 4 Tagen : weiter-
betrielsen Der-Extrakt-wird-durch* Désti

'sator
isch-

Ein Kobalt- orium-Kieselgur-Katal
ird bei etwa 185 bis 190° mif einem

- t 'Re§tj
. Kohlensiuré und Stickstoff. -Alle 24 Stunden'
ird jgweils&; 1. Stunde’ lang. Wasserstoff. bei -

Kohlenoxyd,:.56.bis>.60%, :Wasserstoff,

35" haltenei: " hochmolekularen..: Paraffinkohlen-
- wasserstoffe -werden': dabei * teils: als hoch-
~schmelzendes’ Paraffin ‘oder, als hochsiedende.-
Ole, -teils-als ‘Methan oder andere’ gasformige”
- Kohlenwasterstoffe * . herausgetragen... .. ‘Un-
“so-mittelbarnach™dey Wasserstoffbehandiung
i wird wieder- fiber ‘den:Katalysator Mischga:
geleitet,”*:und ' diesei: liefért - dann -sogleich

.. je. cbm’ Mischgas, " Auf diese Weise ‘gelingt
45 es;, den-*Betrieb *auf- viele ‘Monate - fortzu=
“fiiliren, ohne daB frischer Katalysator wieder:

7 eingebracht’ werden muB, --Fiir den F: all, 'daB |

ein’ Tejl: der: zu'.entfernienden’ héher” mole- :
X kularen’ﬁi_Kohlen\fv'_asscrstoffe' mdglichst unver-'
us dem . Katalysator- heraisgebracht:

gas. beschickt, "bestehiend - Yits” 28 “bis 7209, |- -

~Synthese gebildeten und im -Katalysator ent- |-

- wendung, ‘vori.,ngﬂng,sAm,_i,ttéln_}fﬁt.‘.!: [

~Wwieder""10p:"bis: 110 g - fliissige’ Produkte-|:

-lation -in-Lésungsmittel  einerseits® und’ hod
schnielzendes- P; i In

‘PATENTANSPRUCH
Vérfahren™zur -katalytisch 7
rung.'von ~Oxyden’. des.Kohlenstoffs
nittels Waisierstdff oder' Wasserstoff ‘én
haltendsr Gase in: héhere Koh
stoffe; *dadurch: gekennzeichnet; daf8'd
- bei der, Synthese entstehienden und sich in
~.der” Katalysdtormasse.-ablagernden: nicht-'’
- fliichtigen: Reaktionsprodukte, .ohne .daB ",
ie: Reaktionsternperatur- wesentlich - iiber
‘die anfingliche ‘Hohe gésteigert ‘wird; je<
" weils_.in kurzen: Zeitabstinden: untér -An-

ichtfliichtigen . - Re:

1alterideit Gasen - 5

" und bzw. oder- Wasserdampf in der Hitze = ="
aus - der - Katalysatormasse' entfernt - w
len," bevor. die”katalytische . Wirksamkeit -
"bei -der. Ausgangstemperatur nennenswert
achlzgt ;- i
2.:-Ausfithringsform” ' des . Verfahrens'
ach_ Patentanspruch 1;: dadurch-gekenn
eichnet; daB. die ‘Behandlung des Kataly

. des “Synthescofe;

ators' innerhalb ofer
“im'.Bereich” 't ei ‘der " Synthe;

. : -neung,
toff oder Wasserstoff ‘enthalte;

.
T

-gewandten Temperatur-durchigefiihr wird. "
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