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DEUTSCHES REICH

Urkunde

X
_.__ iiber die Erteilung des Patents
Y

Fitr die in der angefiigten Patentschrift dargestellte Erfindung st in dem gesetz-
lich vorgeschriebenen Verfahren

der Studién- und Verwertungs-G.m.b.H. in Miilheim, Ruhy

emPatmterteihwordm,dasmderRolledmobm armzbmﬂmnmer
~ethalten hat.

Das Patent fuhrt die Baeidammg

o Vtrﬁhrel Y Rafﬁé"lmg Véh BSOS YeL Konte _ _
aus Kehlenoxyd und Iassorstaff enthaltenden Gasen untar
erhthten Druek

und hat angefangen am 7. Juli 1939.

Reichspatentamt

Die Patentgebiihr wird in jedem Jahre falligam 7. Jult.
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DEUTSCHES REICH

AUSGEGEBEN AM
2, AUGUST 1943

REICHSPATENTAMT

PATENTSCH RIFT

M 738091

KLASSE 120 GRUPPE les
St 58896 IVdj120

Dr. le-w;gmnr Hiehmut Pichler in Milheim, Rub,
sind als Erﬁnder genannf worden

*
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i e, g b o

Studlen- und Verwertunger m.b. H. in Miilheim, Ruhr

Verfahren zar Herstellung von hheren Kohlenwasserstoffen aus Kohienaxyd und Wasscrstnﬂ-
enthaltendtn Gasen unter erhéhtem Druck .

Patemiert im Deutschen Reich vom 7 Juli 193y ®nt

' Patentuteihn‘:g ‘B‘:kédutgmmcbt onr 1. ol Y543 LI e
GemiB § 2 Abs. 1 der Verordnang vom 20. Juli 1940 ist die Erklirong abgegeben worden, PR
da8 sich der Schutz auf das Protektorat Bolimen und Mikren ersticcken soll - : :
EE I

Bei- der Durchfiihrung der Kohlenoxyd- I germge Erfolge, daB im technischen. Bgmzh

hydrierung ist die Verwendung von Eisenkata-
Iysatoren bekannt. Derartige Umsetrungskon-
takte sind billig und in jeder Menge leicht
m beschaffen. Gegeniiber Nickel und Kobalt
wiesen die mit Eisen znbereiteten Katalysa-
toren bisher erhebliche Machteile auf. Sie
muBten bei verhilnismabiz hohen Tempe-

raturen verwendet werden und lieferten bei |

nur kurzer Lebensdaver wesentlich geringere
Kohlenwasserstoffausbeuten.

Auf verschiedenc Weise hat man versucht,
die den Eisenkatalysatorcn betriebsmaBig an-
haftenden Nachieile zu bescitigen.
zeigte sich, dal dic Verwendung erhdhier
Arbeitsdrucke von Vorieil ist. Auch durch
geeignete Zusiitze, z. B. von Kupfer, oder
durch vorherige Reduktion der Katalysatoren
mit Wasserstoff war man bemiht. die Wir-
kungsweise der Eisenkatalysaoren su o ver
Luesserni. Hierbei ergaben sich edech nur se

Ille}l‘bﬂl_‘ .

o et .,

das teure Kabalt dem Eisen immer noch
gezogen wird.
Es wurde nun gefunden, daB man V#
ren zur Herstellung von. hSheren Ki
wasserstoffen aus Koblenpxyd und W
stoff enthaltenden Gasen unter erh
Druck, insbesondere von to bis joat, Béi’%r :
héhten Temperaturen, insbesondere 200 bis-go
300°, besonders wirksam und unter besonders
groBer Lebensdauer der Kontakte durchfith-
ren kann, wenn man Eisen- oder Eisenmisch-
katalysatoren verwendet, die vorher mit Koh-
lenoxyd oder kohlenoxydhaltigen Gasen bei
Drucken von unterbaib 1t kg/qem, zweckmaBig
bei Drucken, die einen kleinen Bruchteil von
1kg/gcm  betragen, bei Temperaturen von
etwa 230 bis 350" vorbehandelt (formiert).
Durch die Anwendung gerade dieser beson- 4
ders niedrigen Formicrungsdrucke hei gleich-
Auwendung vun hiheren Fempera-

zertiger




turen gelingt ¢s ibcrraschenderweise, Eisen-
oder Eisenmischkatalysatoren sogar die Wirk-
samkeit und die Lebensdauer der wesentlich
tevereren Kobaltkontakte zu erteilen.

5 ., Man kapn annchmen, daB bei der Vorbe-
handlung des Eisenkontaktes cine ganz be-
simmie Umwandlung cintritt, die als For-
mierung bezeichnet werden mag. Wahrschein-
lich werden bestimmmite Eisencarbide entstehen,

10 wobci sich der Kohlenstoff in gan: spezaeller
Weise dem Eisengitter einfiigt. Hierdurch

- werden die katalytischen Ejgen schaﬁten des |

bet : : :
6o temperatur 235"(‘: ‘Die Gaskontrakuon be:
lief sich auf 559, so daB praktisch ein voll-

(k 43& L0 je Kilogramm Fe, Behandlmwsd.a

788091

kommener Kohlenoxydwnsatz erreicht wurdd
An festen, flissigen und Gasolkohlenwass, »
stoffen wurden je n.cbm €O — Hg-Gemis o
150g erhalten. Auch nach 3 Bewiebsmonar @, «-
war die Aktivitit des Eisenkomtaktes - 5
gleicher Umsetzungstemperatur poeh unv .
mindert.

Die gﬁwannenen fliissigen  Kohlenwasso
stoffe bestanden =mm gréften Teil aus his 70
7 18o¢ snedéndem Emm das eine nemhvh

agkuries,

10

50

. vorb&m:de}te wirlehe
den Ausﬁﬂu'mgﬁberspw
ilegen (0,1 kg/gem, 325°C, stincl

A o et e e B

24 Stunden), dann konnte wahrend der S
these bereits bei 235° ein  vollknmmon::
CO-Umsatz erzielt werden. Hierbei braudbuc
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Dic- besten -Ergebnisse. werden bei 300 bis
¢ 3673507 CTerAST L T :

‘blmbt

738 (M1 . 3
minterhaily ciner Decich-zen vons el als Besten Trgebnisse wetdien el Arbeitsdrucken
i Monaten die Arbeitstemporatur o keiner v eiwa 1o bis zo kg qem erzielt.

Wetee erhoht su werden. . .
Die als Formierung bezeichnete Kuollen ¢ Syvthescromperatur

oxvdvorbehandlung des Eiscnkatalvaitors snd
die Kohienwasserstoffsynthese sind swel Vor
winge, welche zur Erdclung optunaler Wir-
kungen und Ausbeuten bel verschicdenen Ar
beusbedingungen  durchgefuhrt werden  mus-
sen. Zur genauen Klarstellung dieser Verhile
nisse mogen die nachfolgenden Angaben
dienen:

I.Katalysatorformierung
a} Gasrusammensetzung

Man verwendet am besten reines CO oder
ein €O, das durch inerte Gase verdiinnt
ist. Rohlenoxyd-Wasserstoff-Gemische liefern
weniger gute Ergebnisse, und zwar am so
schlechtere, je weniger CO und je mehr H,
im_Formierungsgas enthalten ist.

b} Formierungsdruck

Der bet der Formierung verwendete CO-
Druck soll unterhalb von ikgf/gem liegen.-
Am besten werden CO-Drucke verwendet, die
mur einen Bruchteil von 1kg/qem betragen
(z. B. o,1 kg/qein).

¢} Formierungstemperatur
Die bei der Formierung verwendete Ar-
beitstemperatur  licgt oberhalb von 230° C.

4 e —

d) Gasaufenthaitsdaner

Bei der Feﬂmertmg sollen die Gase so
schnell wie.mdglich iiber den Kontakt strei-
rhen, damit der Partialdruck der in diesem
Fall schidlichen Kohlensaure moglichst klein

1I. Kohlenwassersteffsynthese
a} Gaszusammensetzung

lis werden Gase verwendet, die aus Kohlen-
axyd und Wasserstoff bestehen. Die besten
Ergebnisse liefern Gasgemische, die CO und
H im Verhiilinis von 1.5:t bis 20:1 ent
halten. .

bh) Synthesedruck
Bei der Kohlenoxydhydricrung wird aber-

hally des Atmosphiirendruckes gearbeliet. Die

BERL I,

LEL ELA SR I B PR

Buei der Verwendung von Eisenkatalvsatoren
hewt dic Syithesclemperatur swischien zoo
und 300 . wobei dicse Temperatur pgerade

nur so hoch cingestellt wird, dald sich cin be.
friedigender C4»Umsatz ergibt. Im Laufe
der Synthese kann dic Arheiistemperatur all-
mihlich weirer gesteigert werden,

d

Bei der Kohlenwasserstaffsynthese miissen
die Gase mit dem Kalalysator erheblich Ein-
ger in Berfibrung bleiben als bei der Formie-
rung. Wihrend bei dieser Vorbehandiung
die Gasaufenthaltsdauer miglichst gering ge-
wihht wird, gilt filv die Synthese das Gegen-
teil. Es hat sich als zweckmiillg erwiesen,
die Aufenthaltsdauer proportional zur Druck-
erhéhung zu verlingern.

Wibrend Eisenkatalysatoren in Mischungen
mit mannigfachen Zusitzen bel den verschie-
densten Arbeitstemperaturen und Gaspusam-

Gasaufenthalisdaver

6c

To

75

mensetzungen bereits in Vorschlag gebracht -

worden sind, hat ‘man ‘die grundsatzliche
Wichrigkeit der im vorstehenden eingehend
beachriehenen Formierung bisher micht er-
kagnt. Imsbesondere ist bisher nlemals-auf die
grofen Vorteile hingewiesen worden, die sich
in ganz Gberraschender Welse ergeben, wenn
die Eisenkontakie unter vermindertem Druck
und bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten

mig €O und € 0 ha.lngm ﬂa.sen‘ wrbehzndelt

——— . L,

werdem. - - R

PATENTANSPRUCH:

Verfahren sur Herstellung von hoheren -

Kohlcnwasserstoffen ans Kohlenoxyd und
Woasserstofl enthalienden Gasen unter er-
hihtem Druck, insbesondere vom 10 bis
3aat, bei erhGhten Temperatren, insbe-

sondere von -2eo bis ‘306° umrer Verwen-.

dung eines Eisen- oder Eisenmischkataly-
sators, der zunichst mit Kohlenoxyd oder
kohlenoxydhaltigen Gasen bei Tempera-
fren von etwa 230 his 350° vorbehandelt
worden ist, dadunrch  gekennzeichner, dafl
man einen Katalysator verwendet, der bei
Dricken unterhalb von lkg,r‘qcm, zweck-
miBig bei Drucken, die einen kleinen
Bruchteil von 1kg/qcm betragen, vorbe-
handelt wurde.
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