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Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen durch
Umsetzung von Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen, ot

Bel der Durchfilhrung der Kohlenoxyd-Hydrierung ist dis

in tiberraschender Yeilse die Wirksamkei‘h und Le‘benadauer der Ko-
baltkontak‘be_erteilen k‘ann. pARY dieaem Zweock werden die Eiaenkata.-

. - e S .
delt, die unterhaldb des Atmospircndruckes,zweckmissigerwelse/vamsk

Mc&‘fd"ﬂ g 7
liegeri. Nach einer derartigen Vorbehandlung wird die

lysatoren mit reinem CO oder Co—ha_.ltigen Gasen bei Drucken be
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Kohlenoxydhydrierung bel Arbeitsdriicken vorgencmmen, die wesentliohf
hoher sind, insbésondere ein Vielfaches des Atmospﬁrendruckeu be= |

tragen;

Man kann snnehmen, dass bei der Vorbehandlung des Eisen-
kontektes eine ganz bestimmte Umwandlung eintritt, die aia"For-—
mierung® bezeichne‘b weraen ms.g Wahrscheinlmh werden bestimm’ce

Gegensatz z.ur Kfatalyaa:tarfamerﬁng""ist ’bei der arter D
L la:ufenden Kohlenoxyd—mdriemng Kohlenssmre, welche bie ﬁu 60%
im Umsetzungsges vorhanden sein kenn, nioht mehr schédlich.

Die optimale Formierungstemperetur liegt hiher als gdie

optimale Synthese infengetemreraiur. Man fithrt die Pormierung

e et
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beispiclsweise am besten bei 320 - 340° C durch, wihrend die
beste Synthese-Anfangstemperatur bei 220 - 230° liegt. Aus diesenm
Grunde wird-die Formierung zwecméssiébmeise in einem besonderen

Appara.t vorgenommen und der Katalysator erst na.ch dieser Vorbe-

handlung in die Synthesetfen eingefiillt, : .- A

Ausg \ a‘oeia iel

Bj.é-_;gewennénen flﬁssig_én iohlewsenétoffe bes.t-ax-iden
zum gﬂissten Teil aua'bie zu 180° siedendem Be;tzin, ‘das eine
ziemlich gute Klopffestigkelt sufwies. Efwa 20-30 g der Ausheute
(150 g/n-cbm bestanden sus Gasol (03— undC4—Kohlenwaeserstoffe),
decsen ungesdttigte Beptandteile fiir die Herstellung von hoch-
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klopffestem Polymerbenzin besonders geeignet waren.

Der Einfluss, den der Vorbehandlungsdruck und die Zum ]
sammensetzung der dabei verwendeten Gase auf die Kohlenwasserstoff—f

Ausbeute susilben, geht aus nachfolgenden Angaben hervor:

4

Ein Eisenkatalysator wurde bei 15 kg/qem und_gz? kp 'E
24 Stunden lang mit stﬁndlich 4 Ltr. eines GO/H—Gemlg%ﬁ%Ef%EEfe— |
hapdelt daa auf 1,8 Teile Hohlenoxyd 1. Teil Waaseratoff enthiglt.-§
Wihrend der Syntheae gab dieserixaxalysator bel 230 C'prakxisoh

qumierte nan &enselhen.xatalysator unter gleidﬁe_ F]
dingungen bei o;1 kg/qcm, 80. war bereits bei Temparaturen von
230 - 235° C eine praktischvollknmmene CO~Umactzung mﬁglich.Zu
Erhaltung gleichbleibenﬂer Unsetzverhiiltnisse musste wahrend der
ersten 3 Betrlebasmonate die Synthesctemperatur um insgcsemt 28° ¢
erhtht werden, Innerhalb deé darauf folgenden weiter.n drei Mon:“
war eine Temperaturcrhﬁhungvpn 7° ¢ notig, =sodass wdhrend eines

o

halkcn Jahres die Arbeitstemperatur um insgesamt 357 § zu steigor-
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war,

Wenn man den gleichen Eisenkatalysator unter den Bedine
gungcn vorbehandelte, welche dem obenstehenden Aunsfihrungsbeispie]
zu Grurde liegen, (0,1 kg/qem, 325° ¢, stiindlich doo Ltr. ¢Q pro k-
Fe, Bchandlungsdauer 24 Stunden) dann konnte wihrend der Synthesc
bereits bei 235° ein vollkommener CC-Umsatz erzielt werden. Hicr-
bei brauchte innerhalb ciner Betriebszeit von mehr als drei Mona-

ten die Arbeitstoemperatur in keiner Weise erhdht zu werden ,

) Die els "Formierung" bezcichnete Kohlenoxyd-Vorbehand-
lung des Eisen—Katal&sators und die Kohlenwesserstoffi-Synthese
gind zwei Vorginge, welche zur Erzielung optimaler Wirkungen und
Ausbeuten bei vermechledenen Arbeitshedingungen durchgefilhrt wer-
den miissen. Zur genauen Xlarstellung dieser Verhdltpisee migen
die nachfolgenden Angaben dienen;

%

i

.._';%

I}”Ka#alysaEGi?Féfmiérung ' ' o lg

&) Gaszusammensetzung:

Man verwendet am besten reines CO oder ein C0, dae durch

@ &

inerte Gase verdiinnt ist. Ebhlennxyd—Wasserstoff—Gemische~
llefern% gutet Ergebnisse, und zwar umso schlechtere -’)

’

- Je weniger CO und je mehr H im Formlerungagaa enthalten ist,

b) Formierungsdruck:

el

Der bei der Formierung verwendete CO-Druck soll unterhalb 3
von 14z®/qgem liegen., Am besten werden CO-Dritcke verwendet, j

dic nur einen Bruchteil von 1 kg/qom betragen{z.B., 0,1 kg/c: .

]
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¢) Formicrungstcmpcratur:

Dic beil der Formicrung verwcondete Arbeitstempe ratur liegt
cberhalb von 230° . Dic besten Ergebnisse werden bei

300 - 350° C erzieclt.

d) Gasaufenthaltsdauecr:

Bel dcr Formierung sollcr dic Gase so schnell wie mdgliich
lber den Kontakt streichen, damit der Partialdruck der in

diesem Pall schddlichen Kohlensidure moglichat klein bleibt.

II. EKohlenwascserstoff-Synthese,

a) Gaazuhammenaetzunga

Es werden Gage verwspdet, die aus.Kphlenggyd und We=sserstof~” :
bestehen, Die besten Ergebnisse licfern Gasgemicche, dic

CO und H im Verh#iltnie von 1,5: 1 bis 2,0:1 enthalten.
b) Synthesedrucks:

Bei der Kohlenoxyd-Hydriering wird oberhald des AtmaBSZ¥en~

drucks gearbeitet. Die Dbesten Ergebnisse werden bei Arbeits-

driicken. von etwa 10" - 30 kg/acm erzielt.

c) gxpthesetémperaturz

———g

Bei der Verwendung vonsﬁiaenkatalysatoren liegt die SyhthésQ—é
temperatur zwigchen 200 und 32¢° ¢, wobei dicse Temperatuf. '
gerade nur so hoch eingestellt wird, dase sich cin befric-
digender CO-Umsatz ergibt., Im Laufe der Synthese kann die

Arbeitstemperatur allmdhlich weiter geeteigert werden.
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d) Gassufenthallsdaucr:

Bei der Kohlenwasserstoff-~Synthesc miisscn die Gase mit é&m .
Katalysator erheblich langer in Berlhrung bleiben, ale bei ;f
der Formierung. Wéhrend bei dieser Vorbehandlung die Gas-
aufenthaltsdauer méglichst gering éewéhlt wird, gilt ftir -

die Synthese das Gegenteil. Es hat sich als Zweckmidasig

zu verlingern.

Wihrend Eisenkatalysatoren in Mischung mit mannigfachen

Zusétzen bei den verschiedensten Arbeltstemperaturen und Gaszusmm-:

grundsﬁtzllohe Wichtigkeit der im vorstehend eingehend'beschrlebeu'
nen “Formiarung“ bisher nicht erkannt Insbesondere iet bisher

iy
gans ﬁherraechenderﬁweise ergeben, wenn die Eisenkon

und bei hohen Strbmungsgeschminﬂigkeiten mlt GO und Go-hnltﬁgen
Gasen vorbehandelt werden.

¢ P atentansepriiche.

“1l.) Verfahren zur Herstellung von htheren Kohlenwasserstoffen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen unter Verwendung -
eines Eisen- oder Eisenmisohkatalyéatora,_d adur E h ge ke n n%
zeichnet , dass der RKatalysator zunschst mit Kohlcnoxyd |
oder Kohlenoxyd-haltigen Gaser bei Drucken unterhalb von 1 ke/qo.

s D Na's tnagiey. KCrisiin (ree altfts l Voen f fogrla
zwe cknURE1g) il wemiisicrgn /vorbcharde 1t wird, “worauf dioc Kohlcn--

wasscretoff-8ynthese mit Kohlonoxyd-Wascserstoff-Gemischen hei er-
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hohten Druecken, beispielsweisce bei 2 -~ loo kg/gem durchgefiihrt
wird,

2.) Verfahren nach Anspruch 1, d adurech gekenn -
ze¢€lehnet , dass zur Erzielung optimaler Kohlenwasserstoff~ ;
Ausbeuten bei der Vorbehandlung des Katalysators mit Kohlenoxyd .
oder Kohlenoxyd-haltigen Gemen eine oberbhald 300 ¢ liegende
Temperatur verwendet wird, withrend bei déi naohfolgenden Kchlen-
% y) wasscrstoff-Synthese Arbeitstempeféturen von 200'- 300° C Verwen-
% ) dung findcn. |
é 3.) Verfahren haeh Anspruch 1 und 2, .d adurch geXen
& 2eic h n et , dass dic unter Benutzung von mit- Kohlenoxyd ode
Kohlemxyd—haltigen Gasen vorbehéandelten Eisenkatalysatoren vorgn

nommene Kﬁhlenwasserstoff—Synthesc bei zwiachen 16~ 30 kg/qcm
liegenden Arbeitadrﬁcken duruhgefﬁhrt wird.
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