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Verfahren zur katalytlschen Reduktion von Oxyden
des Kohlenstoffs mit Wasserstoff. . /4;,

Es ist bekannt dass carbonylblldende Metaile die Um—
zung von' Oxyden des -Kohlenstoffs, besondera des- Kbhlenoxyds,
5v-‘€m1t Wasserstoff zu mehrgliedrigen Kbhlenwaaserstoffen, “geégevenen—
‘falls neben sauerstoffhaltlgen organischen Verbindungen, kataly—
‘tlsch beschleunigen. In Gegenwart von kobalthal*igen KatalysatOr
ren,  die’ qehr nsufs ig mngewandt werden., ‘verlduft die Umsetzung zua
mehrgliedrigen EKohlenwasserstoffen anndhernd nach der Gleichung-
- CO + 2Hp = (CHp) + Hp0 , : '
“FrpTeferin-dem-Konlenoxydenthaitens ‘SausratofL-wird. AncRorm._won...
Wasser abgeschieden. Die Umsetzung in Gegenwart diesexr Kobalt-—
katalysatoren ist insbesondére unter Anwendung von gewthnlichem
Druck entwickelt worden ("Fischer-Tropsch-Synthese"). Man het
diese Katalysatoren aber auch schon bei mittleren Drucken verwen-—
det, insbesondere um langkettige Kohlenwasserstoffe, also Paraf-
fine herzustellen. Ausser diesen Kobaltkatalysatoren wurden schon
mehrfach nickel- und bzw. oder éisenhaltige; Katalysatoren fiir die
Kohlenoxydreduktion vorgeschlagen. Von ihnen zeigen nach den bis-—
hexigex 1‘e:~:":.s"'c—:""“‘"g'-“" ingbescndere die steﬂkatelvsatoren u.8aa
den Unterschied von den Kobaltkatalysatoren, dass in ihrer Gegen—
wart such Kohlensdure an Stelle von Wasser gemiss der Gleichung:
- ' 2c0 + H, = (CHp) + CO, - E
gebildet w1rd. Im allgemeinen verlauft die Unsetzung mit diesen
Eata.ysato*en wa* nicht ausschliessllch, wohl abexr weitgehend
ach diesexr Gleichung ’ .

Es wird also ein Nebenprodukt gebildet, das gasfdrmig
bleidt und beim Abkiihlen der Endgase auf gewdhrd iche Temperatur
nicht abgeschieden wird. ﬁ%es i3t auch der Pall bei der Herstel-—
lung von sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen, besonders
Alkoholen, neben mehrgliedrigen Kohlenwasserstoffen in Gegengert

328 ve




>
14259 -2 - :
Eisenkatalysatoren bei mittleren Drucken von zZ.,B. 15 bis 50 at
und solchen Temperaturen unter 250 die wesentlich niedrigeér
8ind als die, bei deren unter sonsat gleichen Bedingungen prak-—
tisch nur Kohlenwasserstoffe gebildet werden. : '

Man hat schon verschiedeatiilch vorgesch’agen‘-die el
der Umsetzung gebildete Kohlensdure aus dem Syntheserestgas vor
dessen Wiederverwsendung zu entfernen, um eine unerwinsclite Beg-—
einflussung der Eatalysatoren durch die EKohlens&ure sowohl wie
eine zu weitgeliende Verdiinnung der Synthesegase zu vermeiden°
Man mass hierfiir jedoch besonderse maasnahmen ureffen, die einen
zusétzlichen Arbeitsaufwand erfordern, z.B." ia Durchfithrung wvon
Druckwasserwaschen oder das Waschen it alkalisch reagierenden
Fllissigkeiten, die durch Anwendung ven Earme oder verminderten
Drucken regeneriert werden, wie Kallumphosphat- oder -—carbonat-—
losungen oder Lisungen der Alkalisalze von Amlnosaureh oder )
Lssungen von organischen: Basen, wie Tri#thanolamin. Man hat fer—
ner fir die En*fernung dexr Kohlensdure die Tiefkihlung und das
_Wasgcken ymit selektiv w1rkenden Losungsmitteln, wie Methanol, .
empfohlen° In allen Fallen sind Jjedoch besondere Einrlchtungen
erforderlich, kommt eine neue Verfahrensstufe hinzu und muss zu-—
sdtzlich Emergie aufgewandt werden. Perner ist, besonders bei
der Druckwasserwédsche, der Verlust an Kohlenoxyd, Wasserstoff
und niedrigen Kohlenwasserstoffen zu beriicksichtigen, der in-
folge der L&slichkeit dieser Gase in dem Wesser eintritt.

Es wurde nun iiberraschenderweise géfunden, dass
man auch bei Verwendung von Nickel und bzw. ode?;gisen enthal—
tenden EKatalysatoren unter Einhalten erhdhter Drucke die Bildung
von Kohlensdure weitgehend unterbinden kann und stétt dessen
eine erhdhte Wasserbildung erhiélt, wenn man das Gas nur zum
Tezl umsetzt, das dann in den Umsetzungsprodukten vorhandene
Wasser weltgehend entfernt und erst darauf weitere Teild des
Gases umsetzt. Besonders gute Ergebnisse erh#dlt man, wean man
nach einem gewissen Umsatz des Gases das Wasser so wéit abschei-
det, dass das Verhdltnis von Wasserdampfpartialdruck zum Druck
-des umzusetzenden Gesamtgases kleiner als 0,05, vorzugsweise
kXleinexr als 0,01 ist. Bei dieser Behzndlung kann die Bildung
von Kohlensdure ohne weilteres z.B, auf die Hidlfte, ein Viertel,
ein Zehntel und noch weniger herabgedriickt werden, d.h., auf
Mengen, die nicht mehr zu einer stSrenden Anreicherung im syntheae-

reztgaz fiihren; in Jedem Pall wixd sbox. cine vicl wirksazors
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Ausnutzung des Dyntne=esgases e*moglicn‘:° Dies war nm so uber—
ras»nender, als allgemeln angenommen wurde (31ehe Z.B. .den Auf-—

satz von Franz ‘Pischer in Brennstoff-Chemie, Band 1€ (1833),
Seite l—ll, insbesondere Seite 2, links), dass in Gegenwart von
aisenxatalysatoren die Umsetzung notwendig iliberwiegend unter Ent-
'w1¢k1ung ‘von EKohlens#ure verlaufe. . .

T Pir die Durchfiihrung dexr Synthese in Gegenwart von
Kobaltkatalysatoren.hat man- zwar schon vorgeschlagen,; die Synthese-
restgase dem.Frischgas wieder zuzumischan, wobei man vorher neben
den erzeugten flussigen und Lesten ﬁoh;enwasse stoffen auch‘Wes-

erdampf ent{ ernte° Abgesehen davon, dass wegen dex ahgénommenep
Verechiedenhelt im Beaktlonsmechanismus zwischen dex Umsetzung

in Gegenwart von Kobaltkatalysatoren und derjenigen mit Eisenka&a—
1y§atoren kein Anlass gegeben war, diese Arbeitsweise bei dex )
letzten Umsetzung anzuwenden, besteht bei der neuen Arbeitéweiﬁe
dieABesonderheit; dass eine Untertéiluﬁg’der Umsetzung in sehr
viele Stufern bzw. eine sehr hauf*ge Zuruckfdhrunb vo*genommeﬂ
wird, Man hat auch bereits vorgeschlagen, bei . .der’ Kbhlenwasser—.
stoffsynthese ein Vielfaches des Synthesefrischgases umzuwalzen,
dle gebiideten Produkteé in dem umgewidlzten Gas zu belasseéen ’
und aus dem Gaskreisleuf 1mmer pur einen kleinen Teil zu entfer-—
nen, aus dem die Produkte abgetrennt wurden. Beil .diesexr Arbeits-
weise hat man zZwar auch in Gegenwart von Eisenkétalysatoren gear—
beitet, sie untexrscheidet sich aber dadurch wesentlich von dem
vorliegenden Verfakren, dass man das in den zurilickzufiithrenden
Gasen vorhandene Wasser nicht entfernt. S

- Von besonderem Vorteil ist die neue Arbeitsweise, wenn -
nicht nur mehrgliedrige Xohlenwassexrstoffe sondern daneben gege-
benenfalls vorwiegend sauerstoffhaltige Verbindungen hergestellt
werden -scllen., Hier wird bei der beschriebenen Behandlung nicht
nur die Menée dexr gebildeten Eohlens#ure wesentlzph geringer, son-—
dern auch die de? sauerstoffhal tigen orgaenischen Produkte grosser.
Diese Wirkung wird um so stdrker, Je geringer der Umsatz in den
einzelnen Umsetzungsstufen gew&hit wird; zweckmﬁssig betrdgt er
nur zZ.B. ein PFiinftel, ein Zehntel und noch weniger des volletdndi-
gen Umsatzes. : .

Die fir die praktische Anwendung in erster Linie in Be-
tracht kommenda Ausfiihrungsform des Verrahrens ist die Behandlung
dexr Gase im Ereislauf unter Abacheidung der flissligen und festen
Erzeugnisse und mdglichat weitgehender Abtrennung des Wassers
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vor der Zuriickfilhrung der Gase. Man kann aber auck -in der ‘Weise
arbeiten,; dass man mehrére Katalysatorstufen hirntereingndexrschal-~ .
tét, in jeder Stufe nur einen beschriénkten Umsatz durchfihrt und
zwischen den Stufen das gebildete Wasser entfernt. Bei der Behand-
lung im Kfeislauf hat man den Vorteil; dass man mit einer geringe—
‘ren Anzahl von Synthesedfen auskommt und wesentlleh bequemer axr-—
beiten, insbesondere auch das Verfahren- leichter im grossen Maas-
stab durchfilhren kann. - . .

-Man kenn aber auch beide Ausf ﬁhrungsformen m_teinander

' verbinden und das Gas nacheinander durcih mehrere qyntheaeofen unte:

Kreislauffihrung ‘in mirndestens einem Ofen leitem.. So kann man
bezsplolsweise in einer ersten Stufe das Gas umwal7en (zwecxmassig
unter Abtrennung des Wassers vor. derxr Ruckfuhrung) und hieran eine’
oder mehrere in geradem Durchgang und zweckmassig bei einer hohe—
ren Synthesetemperatur durchgefuhrte weltere Umsetzungsstufen an—
'sch11essen, wobei dann zwischen der Umwidlzstufe urd der nidchsten
Stufe sowie vor den darsuffolgenden Stufen ebenfalls das Wassex.
abgeschieden wird. B ' -

Das Wasser kann auf verschiedene Weise aus den Gasen
entfernt wexrden, am besten durch Xiihlen, was zweckméssig durch mit.
besonderen Kiihlmitteln beschickte Vorrichtungen; gegebenenfalls
nach vorhergehenderxr Anwendung von Wirmeaustauschern, geschiéhtq
Man kann jedoch das Wasser auch auf andere Weise entfernen, wobei
man die Temperatuxr nicht so weit wie bei der Entfernung durch
blosse Abkiihlung zu erniedrigen braucht. So kann man z.B. flissige
- oder feste Wasser aufnehmende Mittel, wie Kiqéelgel; Glycexrin,
Glykol usw., verwenden, die nach Gebrauchfwiéder regeneriert wer-
den Xkodnnen. ; :
Nach der Entfernung des Wassers und damit auch der h&—
hersiedenden Anteiie der Produkte bringt man das Gas wiedexr- aur
die Reaktionstemperatur und fihrt es in den Ofen zuriick oder in
einen weiteren Umsetzungsofen. Will man die Wiederaufheizung nicht
im ©fen selbst vornehmen {um nicht wertvollen Reaktionsraum zu
'verlieren), ac bedient man sich am bestén'éiqea Vorheizers. Im
allgemeinen ist es vorteilhaft und wirtschaftlich, wenigstens
einen grossen Teill der Wiederaufheizung des Ereislaufgases in
einem oder mehreren Wdérmeaustauschern vorzunehmen, wie z.,B., in
dem Patent ... ... (Anmeldung I 70 366 IV4d/120c vom 30.August 1941)
beschrieben. ' :
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Die Synthese .nach dem vorliegenden Verfahren wird am
" ‘bpesten:in selchen Bfen durchgefiihrt,; - bei denen der Katalysator
durch éeeignete Kihleinbauten auf mdglichst gleichmiEessiger
Temperatur gehﬁlteﬁ wird,.wie 2.,B., in sogenannten.Rbhren3fen,
bei denen sick der Katalysatox in Rohren befindet, die Yon sie
umgevendem Druckwasser gekiuhlt werden, .oder in Plattemn&fen, dile
von Kilhlrohren durchzogen ‘sind und 3n denen senkrecht hierzu. .&ut
wirmeleitende Plattenpakete angebraﬂht sind. Besonders vorte:l—
haft sind solche Reaktionskammern, bei denen der Katalysator
am Kithirohre angeordmnet ist, wie z.B. in 'den Patenten coo ao%s
n.uj.aﬂgi-,.~°°¢:una'Qo°-~oo (Anmeldungen I 73.:345 IVb/lzg,
T 73 .346 IVb/12g und I 73 344 IV‘b/lZg, sdmtlich. vom 14, Oktobe-
1942) beschrieben. Fir die Kuhlfléchen kérnen die fir die Koh-—
lenwasserstoffsvnthese aus Koh1°noxyd und Wasserstoff bekann—
ten and Ublichen’ Abmessungen angewandt werden. Arbe;teu Men.
-nedoch unter Umwélzen der Gasa, ‘so kommt man.mit sinexr gerin-_
geren Kuhlflache aus, Dies 1st sowohl fir die Konstruktion der
Reaktionskammern wie fur das Eln--und Ausfullen des Katalysa .
toxrs vortellhaft° Beim Umwélzen unter Anwendung e:ner stﬁndllchen
Raumgeschwindigkeit von etwa 1000 bis 5000 Ncbm Gas je cbm -
Kétalyséiorraum kann man z.B. katalysatorgefiillte Rohre mit
einem Durchmesser von 25 mm anstatt sclche mit 15 mm Durchmesser
benutzen, : C '

Die Umsetzung gemidss der vorliegenden Erfindung wird
unter den fiir die Synfhese idiblichen Temperatur— und Druckbedin-
gungen durchgefihrt. Dle Temperaturen liegen im' allgemeinen zwi—
schen etwa 170_ynd 280°. Sollen sauerstoffhaltigs ‘organische Ver-
bindungen hergestellt werden, so arbeitet man anter 2:00, vor-—
teilhaft zwischen 170 und 200°., Man kann bei gewﬁhnlivhem Druck
arbeiten, wendet aber besser erhdhie Drucke bis zu etwa 100 at
an. Am gﬁnstigsien sind Drucke zwischen etwa 15 und quat, Z.B.
30 at. Die stiindliche Katalysatorbelasbtung, d.i. die Menge des
stiindlich je Baumeinhbit {iber den Ketalysator geleitefen Gases,
liegt vorteilhaft zwischen etwa 300 und 10 000 am besten zwischen
500 und 5000 Raumeinheiten.
‘ Die Schichththe des gatalysators kann zwischen 0,5 und
10 m liegen. Am gilinstigsten sind im allgemeinen Schichththen
zwischen 1 und 2 m. Die Eisen~ und bzw. oder Nickelkatalysato-
ren kénnen nach den an sich bekannten Verfahren hergestellt wer—
den, z.B., durch F#llen aus den Lﬁsungep ihrer Salze, gegebenen-
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falls zusammen mlt einem Trigerstoff, und anschliessendes Redu-—
zieren dexr gétrockneten Niéderschlége odexr durch Sinte?n'der ge—
nannten Metalle oder durch Schmel.zen im_Sauerstoffstrom und Re—
dukion der gebilae+en Oxyde. .
Belsgiel 1°

. Eine mit Druckwasser ‘gekiihl te Reaktionskammex wird mlt
einem bisenschmelzkatalysator von. dex. Kbrngrosse C;3 bis 0.7 mm
gefullt und -bei 25 atli unter einer atiindlichen Zufuhr von 350
Ncbm Frﬁschgas (CO : 32 = 1 2 1,4) je cbm Katalysator betriebeu0

ird nun geméss der Erfindung das Synthesegae mit 15— -

m ng (berechnet. au‘“alewMﬁgﬂamﬂanmﬁrﬁanhnesgs}_4m e
m:Krels auf gefuhrﬁ, wobei das aus - der Kammer austretende Gas auf .
20 herabgekuhlt, ‘nach der Abscheldnng des ReaktlonswassersA_ ff'”
(und glelhhzeltlg der hioher iedenden ?roduk+e) in einem Vorheizer
wieder auf. dle Synthesetemperatur gebracht und dann in die Kam—.,
'mer zuruckgefuhrt wird9 so findet die Umsetzung schon bei 183
statt und- 1lefert bel. elnem Umsatz. von stundllch 190 Nubm Gas
elne Ausbeute von 160 g flussmges Produkt je Ncbm umgesctytes Gan
mit einem Gesamtgehaxt von etwa 65% AlXorolen. - 92% &es nicht in

- flussige oder feste organiscne Verblndungen umgewandelten Anteils

des in dem umg;setzten Kohlenoxyd enthaltenen Sauerstoffs (kure
als ausgeschiedener Szuerstoff bezeichnet) liegen in Form von
VYasser und nur 8% in Form von Eohlensdure vor. :
Arbeitet man dagegen in der bisherigen Welise, d.h. ohne
Zurtickfihrong des Gases und Zwis"henabscheldung des Wassersg, =0
‘erhalt man folgende Ergebnisse. Die Syntheseﬁemperatur liegt bel
190 und die Ausbeute an flilssigem Produkt betragt 154 g 3je-Ncbm
umgesetztes Gas bei dem gieichen Umsatz von s*unalicn 150 Ncbm
Der ausgeschiedene Sauerstoff liegt zu 37% in Form von EKok-

ma 1A s :zd in Poyxm veon Wassey vwor
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Beispiel 2. L
Man arbeitet in der &leichen Weise wie'ﬁach Beispiel 1,
jedoch mit der Abdnderung, dass die stundllche.Erischgaszufuhr
200 Hcbm betridgt. )

- Wird das Gas 1in l15-facher Umwdlzung untexr Zwlsohenabm
scheidung des gebilldeten Wassers im Kreislauf gefiihrt, so findet
die Umsetzung bei 187° statt und die Ausbeute an fliissigem Pro-—
dukt betrdgt je cbm umgesetztes Gas 164 g mit einem Gesamtalkobol-
gehalt von etwa 60% bei einem stfindlichen Umsatz von 150 Nobm
Gas., B80% des ausgeschiedenen Sauerstoffs lie-—
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gen in Form von Wasser und 20% in Form von Kbhlensaure vor.
- - Arbeitet man ‘'dagegen in der blsherigen Weise 4in. geras
dem Durchgang, s0 liegt die Sjnthesetemperatur pei 200° und die
Ausbeute an flusslgem Produkt betragt etwa 160 g je Nebm umgesetz—
tes Gas bei- dem g;eichen Umsatz von 150 Ncbm Gas. Der aus dem
Synthesegas ausgeschiedene Sauerstoff liegt zu 20$ in Porm von .
Wasser und zu 80% in Form von Kbhlensaure vor: .
* L ks . . Patentanspruche°
1) Verfehren zuxr katalytischen Umeetzung von- 0xyden des
Kohlenstoffs mit Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren, - e
die Eisen und bzw,~oder Nickel enthalten,’vorzugswelse untexr
-ferhﬁhtem Druck, dadurch gekennzeichnet dass man das” Gas jeweils'
Aur zu’ einem geringen\Tell umsetzt, das in dem den Katalysator-
; raum%%erlassenden Gemisch vorhandene Wasser weitgehend entfernt
und das.Bestgas hierauf weiter umsetzt. e R
Q' R 2) Verfahren ‘nach Anspruch 1, dadurcn gekennzelchnet,
dass man bei der Zwischenabscheidnng das Wasaer so welt entfernt,
bis das Verhaltnis des Wasserdampfpartialdruckes zum Drugk des.
umzusetzenden Gasee klelner als (o] 05,'vorzugsweise kleine;tals
O 01 isto- . - )
s I;GQFARBENINDUSTRIE AKTIBNGESELLSCHAFT”






