Higsse 12¢ Aus&gehen- am 25. Mirz 1939

DEUTSCHES REICH
REICHSPATENTAMT, ZWEIGSTELLE OSTERREICH

PATENTSCHRIFT NR. 155807



Nr. 155807

-RUTRCHEMIE AKTIENCESELLSCHAFT IN OBERHAUSEN-HOLTEN.
Verfatren s katalytischen Ubcritbrang von Oxyden des Kohlenstoffs mittels Wasserstofl in
hithere Kohlenwasserstoffe.

Angemetdet am 8. November 1936; beanspruchte Prioritdt: Patentanspruch 1 vom 10, Dezember 1985, Pateat-
anspriiche 2 md 3 vem 31, Dezember 1985, Patentanspruch 4 vom 7. April 1928 (Anmeldungen jn Dentsehen
; Raiche). -
Beginn der Patentdamer: 16. Novoember 1938,

Rei der katalytischen Uberfithrung des Kohlenoxyds milicls Wasserstoff in hohere Kohlen-
wasserstoffe zelgi es sich, daB alle engewandien Kufulysatoren nach verhiltnismiliz kurzer Beiriebs-
zeit in {hrer Wirksamkeit uachlassen. Man hat wohl bisher versueht, den Aushenteriickgung dureh
Steigerung der Temperatur auszugleichen, doch Ist eine soleha firhdhung der Temperatur nur inner-

5 halb enger (renzen miglich und damit auch die Wiederbelebung nur far kurze Zeit crrefehbar; eine
weitore Temperatursteigerung ist sehlieBlich intelge der dann ewniretenden Bildung zn grofier Methan-
mengen suggesehlossen. Der Kataiysator mub also nach verhialtnjsmifie kurzer Betriebsduner durch
frische Katalysatormassen ergetzt werden. wobel ein so ausgebrauehfer Katalysator nichi vhne weiteres
wieder aufgearbeitet werden kann. s

i0 s ist belcanmt, dad bei der Kohlenwasserstoffrynthese die Wirkungsdauer cines Katalysutors
um so linger ist, je niedriger die Reaktionstemperaiur gehalten werden kanm. {:leichwohl konnten
keine Jéingeren Betriehsperioden als z. B. 1—2 Monate ersfelt werden, Selbst in diesen Zeilraumen
konnten Hiehstansbeuten nieht duuernd aufrecht crhalten werden und nech Ablant von 1 bis 2 Manaten
mubte dis Katalysatormasse auSerhalb dos Syntheseofens wieder aufgenrbeitet werden, da eben keine

16 Arbeiteweisabekannt war, wmdiegewinsehten Ansbeuten anhaltend beinfedrigen Reaktionstempera-
turen zn erhalten.

Fs wurde nan erkannt, daR die Lebensduuer der Hatalysatoren dadurch wegentlich verlingert
weeden Lsan, daB man die pleichzeitig entstebeuden und sieh in der Katalysatormasse ablagernden
vicht fliehtigen Reaktionsprodukte, wie z. B. hoohschmelzends Paraffine, fallweise, noch bevor sie

90 dic katalytisehe Wirksambkeit nennenswert becintrichiigen aus der Katalysatoxmasse entfernt,

Dis 13hmende Wirkung der im Katalysator sich ablugernden, nicht flichtigen Reaktinnspro-
dulkte st schon nach wonigen Tagen merklich. ErlindungsgemiB werden daher diese Stoffe in der-
arlig kurzen Zcitabstinden aus dem Kagalysalor entfernt, dafl die urepriingliche katelytische Wirk-
samkeit jeweils wieder hergestellt wird, ohne daf es ntig ist, die Reaktionstemperatur zi erhihen.

9 Wurden z. B. hel Kobalikatalysatorcn dic nichtflichtigen Reaktionsprodukte fortlaufend in regel-
makigen Zeitabstinden genugend weitgehend aus der Katalysatormasse entfernt, so wnrde dudureh
ein VieHaehes der frillicren Lebensdauer der gleichen Katalysatoren exzielt, wobei die katalytisahe
Wirksamkeit nnverdndert hoch blieb ohne daf die Realktionstemperatur erheblich fber dic anféngliche
gimetige Hihe hinaus gasteigert zu werden brauchte,

80 Dadureh war es ferner miglioh, die Reaktionstemperatur dauered so niedrig zu halten, duf}
sich in der Katalysutormusse keine schidigenden Mengen solcher andersartiger Tehenprodukie ab-
lagerten, welche ersl bei hoheren Temperaturen entstehen und auf keine Weise inmerhalb des Synthese-
ofens aus dem Katalysator entfernt werden kinoen.

Fs ist wohl schon bekanot, die bei der Kohlenoxydhydrierung angewandten Katalysatoren

85 von den auf ihnen abgelagerten und ihre Wirksamkeit herabsetzenden Stoffen durch Herausijsen
mit geeigneten Ldsungsmitteln zu befrefen (vgl. Sauier, ,Heterogene Eatalyses 1930, 5. 84}, Die
Regenerierung wurde jedoch erst dann vorgenommen, wenn dic Wirksamkeit der Kutalysatoren so
weit berabgesunken war, dalt sie fir die Durchiiibrung dor Synthese nicht mehr branchbar waien.

Ang Sahatier, ,,Dia Katalyse™ 1027, 8. 817510 ist es ferner bekarmt, unbrauehbar gowordene

40 Katalysatoren dadurch zu regenerieren, daB entweder sehidliche Ablagerungen anf den Katalysatoren
durch Extrakiion mit einem Lisungsmittel oder durch Ausbrennen der Katalysatoren entlernt und
diese anschlieBend reduzicrt werden, ader da# die Katalysatoren vollig, z. B. durch eine Séurebchand-
lung, aufgelost und aus den erhaltenen Lésungen die katalytisch wirksamen Substunzen et ausgefillt
werden. Aber anch hier erfolgt die Wiederbelebung der Katalysatoren erst danm, wenn sie ibre Wirk-

45 samdkeit volliy verloren haben.

Wenn die Arbeitsanweisung segeben wird, bei gleichbleibender Temperatur zu arbeiten, so
soll dies so verstunden werden, daB eine geringffgige Temperutwrerhhung nicht ansgeschlossen Ist,
vorausgesetzt, dafl durch disse keine sehidigende Wirkung cintritt. Wird die Synthese anfinglich
bei ciner Temperatur von 185° aunsgefithrt, su wire z. B. eine Temperatursteigerung bis anf etwa

60 190° nicht ansgesehlozsen,

13 Entfernung des wichtflichtigen Reaktionsprodukte kann in an sich bekannter Weisc z. R
durch Hersuslosen dieser Stoffe mittels T.dsungsmitiel buw. Gemischen von Fisungsmittein wie mit
Benzol, Alkoholen oder geelgnaten Frakiionen der bei der Synthese selbst erzeugien Ole erfolzen.
Kach der vorliegenden Exlindung fst es fiir die praktische Durchiiibrung besonders vorteithaft, diese
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Textraletion im Syntheseofen selbst vorzunehmen, ohne dab die Kutulysatormasse aus Ihm entfernt
werden muB, wie dies bisher geschah.
Aus den dewischen Patentsehriffen Nr. 575505, 78484 und 578480 war o5 wohl schon bekannt,
die Wiederbelsbung der Katalysatoren in der Synthesespparatnr selbst vorzumehmen, wohei die
5 Regeneriergase mur in snicher Menge in die Katalysatormasse cingeleitet werden, daB keine die
Kotulysatoren schAdigende Wirmeeniwicklung eintritt. Aus diesen Uatentschrilten ging aber nicht
hervor, die Wiederbelebung der Katalysatoren het einer solchen Temperufur vorzunehmen, die der
bei der Durchfithrung der Synthese angewandten Temperalur entsprieht.
Weiterhin wirde gefunden, daB die nichtfliichtigen Reaktionspredukte auf besonders einfache
10 Weise dadureh ans dem Katalysator entfornt werden kénnen, dal man die Xatalysatormasse mit
Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen oder warserstnffabspaltenden CGasen oder Dampfen, wie z. B.
Wasserdoanp! behandelt, welche fiir sich allein, miteinander gemiseht oder einzeln nacheinander an-
gewendet worden énnen. Von besonderer Wichtigheil ist hicbed dic weitere Bechachtung, daf diese
Brhandlung schon bef den niedrigen Synthesetemperatoren, z DI. hei 180—-200% arfolgreich aus-
.15 gefihrt werden kann. Auns diesem Grunde kann die Wasserstoffbehandinng des Kutalysators erlindungs-
wernAl ebenfails im Syntheseofen scibst ansgefithre werden, auch dann, weun diese Olen it Druek-
wassar oder mit umlavfendem Ol als wirmeregulferende Mittel betrieben werden, welehe hekanntlich
keine wesentlich ksheren Betriebetemperaturen zulassen. Als besonders wirksam hat sieh erwiesen.
den Katalysator sunichst mit einem Lisungsmiitel zu extrubieren wnd ibn anschlieBend in der oben
20 gekomnzeichnoten Weise mit Wasserstoff zu behandeln.
e Zeitzbstinde, innerhalb deren man dic Wiederhelebung vornimmt, kinoen in gewlssen
Grenzen schwanken, LiBt man z. B, gwischen jeder Wiederbelebung einen geringen Abfall der kataly-
tischen Wirksamkeit von helspielsweise 547 7u, so genfigt es, wean die Wicderbelebung in Abstinden
yon mehreren z. B, acht Tagen, vorzenommen wird, Das Entscheidende dabei bleiht, daB die Wieder-
95 herstellung der Anfangsaktivitit jewells durch Entfernen der nichititichtigen Stoffe, nicht aber da-
durch erreichi wird, daff man die Bealtionstemperatur entsprechend exhohi, In je kiirzeren Zeit~
abstimden man die Wiederhelebung vornimmt, um so geringer wird der swischenzeitiiche Laistungs-
abfall, Man karm die Wisderbelebung z. B. ulle zwei bis drei Tage oder jeden I'ag oder auch tiglich
mchrmals ansfithren und erreieht dann prakiisch eine unverdndert hohe, gleichbleibende Ausheute.
80 Wird dia Entfermung der nichtflichiigen Realrtionsprodukte aus dem Katalysator in geniigend
lkurren Zeitabetinden vorgenommen, so werden die Sehwankungen im Ofengang su geringfiigie, dali
£0r die Umschaltung des Synthoesegases baw. der fir das Aushlasen verwendeten Gase ader Diimpfe
selbsttatig arbeitende Organe bemutzt werden kinnen.
Als besonderen Vorteil des Verfahrens der Anmeldung hat sich heravsgestellt, da die Aus-
85 beute an fliissigen Produkten darchsehnittlich kiber ist, als sic auf irgendeine anders bisher bekannte
Weisn mit dem gleichen Katalysator ergielt worden kann. Weiterhin hat sich herausgestellt, dafl dieses
Varfahren ein BMittel an die Hand gibt, dic Ausbenten an den gewiinschten hohermolekularen An-
teilen der Resktionsprodulte wesentlich zn erhihen gegentiber dem Svnthesebetrich, hei welehem
chng lmrzfristige Wiederhelabung, statt deren gher mi¢ fortlanfender Temperaturerhihung ge-
40 arbeitet wird, :
Beispial 1: Ein Kobult-Therinm-Kieselgur-Katalysator wird hei etwa 185—190° mit einem
Mischras besehickt, bestehend aus 28—299, Kohlenoxyd, at—fi0%, Wasserstoll. Rest Kohlensiure
* und Stickstolf. Alle 24 Stunden wird jeweils eine Stunde lang Wasserstoff bei 180—185° in der gleichen
stindlichon Menge wie vorher das Synthesegas durch den Katalysator geschickt, Die wihrend der
45 Symthese gebiideten und im Katalysator erhultenen hoclanolekularen Paraffinkehlenwasserstofle
warden dabei teils 2ls festes Paratfin oder als hochsiedende Ole, teils als Methan oder andere gasformige
Kohlenwasserstoffe herausgstragen. Unmmitfelbar nach der Wasserstoffbehandlung wird wieder ither
den Katalysator Mischgns geleitel und dieser licfert dann sogieich wiader 100—110 g fliissige Produkte
ju m® Mischgas. Anf diese Weise pelingt es, den Betrieb auf viele Munate fortzufithren, ohne dal
50 Trischer Katalysator eingebraeht warden muff, Ffr den Full, daB ein Teil der zn entternenden héher-
maleknlaren Kohlenwasserstoffe moghivhst anverdndert ans dem Katalysator heransgebrachi werden
soll, wird der Katslysator zuerst mit Wasserdampf nnd danm erst mit Wasserstoll behandelt,
Beispiel 2: Um cine Umwandhng des Kohlenozyds zu einem wesentlichen Teil in heeh-
sclunclzendes Pavaffin zw erreichen, wird sin Kohlenoxydwasserstoflgemisch iiher einen alkalisierten
55 Tisenkatalysater bei erhohter Temperstur geleitet. In Abstinden von vier Tagen wird die Tem-
peratur der Katalysatormasee auf etwa 110° orniedrigt. Dann wird das hochschmelzende Paradfin
mit eiper zwischen 180—i40° siedenden Fraktion inverbalb des Synthesevfens aus der Katalysator-
masse herpusgelist. Nach Beendigung des Losungsverganges wird durch die Kafalysatormasse
Wasserstoft geleitet, wihrend gleichzeitiz die Temperatur wicder auf die ffir dis Synthese mil den
80 Kisenkatalysator erforderliche Hohe gebracht wird. Kurze Zeit nach Firreichen dieser Temperatur
wird {tber den Kutulysator wieder Mischgas geleitet und die Synthese bis zur nichsten Wicderbelehing
nach etwa vier Tagen weiterbetrieben, Der tixtrakt wird durch Destillation in ELasungsmittel einer-
seits und hochschmelzendes Paruffin anderseits getrennt.
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T wurde ferner gefunden, dab sur Wiederhelebung von insbesondere niekel- und kobalt-
altigen Katalysatoren zweckmiBig solche Case angewendet werden, die bereits weitgehend von
Kohlenoxyden befrait sind, da der Katalysator anch in diesem abgestumpften Zuatand eine Umsetzung
der Kohlenoxyds mit dem Waseerstoff zu Methan bewirkt, die ilirerseits zu einem ummilizen Verbrauch

% sn Wosserstoff fithrt. AuBerdem erweist es sioh als besonders zweekmalie, die Wisderbelebung unter
Diruck auszuffthren, w. zw. varzngsweise bel Drucken von 50 bis 160 Atm,

“ur frihzeitigen Wiederbelebung der Katabysutoren wird nach den zuvor gesehilderten Anse
fifhrumgsweisen des Verfahrens wihrend des geseanten Wiederhelebunpsvorganges kontinuierlich
‘Wassersioff bzw. ein koblenoxydireles wasserstoffbaltiges Gas durch den Syntheseofen geleitet, aus

10 den austretenden Gaser die kondensierbaren nnd leioht absurbierenden Destandieile durek Kiiklen
und Behandlung mit Alktivkoble eutlernt wnd das die Adsorptionsanlepa verlassende Resigas ver-
worfen. Wird . B. fir die Wiederbclebung der Katalysatoren ein Gas, welches 252/ Stickstoif und
5%, Wassexstoff enthilt und irei von Veronreinigungen ist, alse z. B, Ammoniak-Synthesegas an-
gewendet, so enthilf dus die Adsorptionsanlage verlassende FEndygss heispicisweise neben Stivkstoff

15 und 20% Methan nuch 45%, Wasserstolf, so Az ur stwa ein Drittel des in den Syntheseofen ein-
gchrachten Wasserstoffs fiir die Regeneration der Katalysatoren verbeaucht wird.

Bisher wurde davon Abstand genommen, dieses Restgas ernent zur Wiederbelebung der Kataly-
catoren zo verwenden, in der Annahme, daf die dabei cntstehenden Gaze, 2. B, Mothan, dis weitece
Wiederbelchung der Katulysatoren stiren wiirden.

%0 T wurde nun weiter gefunden, dafl eine crheblicha Ersparnis an Wasserstolf erzielt werden
Jeann, wenn man den groBeren Teil der noeh Wasserstoff enthaltenden Endgase im Ereislouf in den
Syntheseofen wuriickfihrt und stindlich mur eina entsprechend Klefnera Mange an Frisehwasserstoff
wihrend des Wiederbelebungsvorganges in den Syntheseofen einbringt.

Withrend man beispielsweise bei der bisherigen Arbeitsweise wibrend der etwa acht Stunden

95 danernden Wiederbelebung eincs Syntheseofens daucrnd pro Stunde 100'm? cines Ammeniaksynhese-
gases mit 26% N und 70% Wasserstol durch den Ofen setzie, kinnen bejspielswelse eiwa 80% des
de Adsorptionssnlage veriassenden Endgases mit Hilfe sines Gebléses in den Syntheseofen zuriick-
geftthrt werden, so dal} sténdlich nur cine Menge von eiwa 90 m? an frischem, wassersioffhalfigem
(ias in den Syatheseafen eingeleitet werden braucht, Dureh dis Aftckithrung des Endgases erfolgt

30 eins woitergehende Ausnutzung des Wasserstoflgehalies, so daB verfubirensgemdB der nicht in den
Syntheseofen zurickgefithrte Tefl des Endgeses beispielswaise neben 50%, Methan und 26%, Stiek-
steff mur noch 959, Waseerstoff enthilt, so dak verfalrensgemil 80—70%, des bisher effektiv ein-
gesetzten Wasserstotfs bei der Regenczation der Kutulysatoren erspart werden.

PATENT-ANSI'RUCHE:

1. Verfahren zur katalytischen Uberlibrung von Oxyden des Kohlenstofts mittels Wasserstolf
a5 bzw. Wasserstoff enthaltenden Gasen in héhero fltichtige Kohlenwasserstotfa unter zeitweiliger Wisder-
belebung der Katalysatoren nach an sich bekannier Art, vormugsweise innerhalb des Kontaktofens
und im Deraicha der Umsetzungstemperatur, dadureh gekennzeichned, dufl die gleichzeitiz enistehenden
wnd tich in der Katalysatormasse ablagernden nieht Hichtigen Reektionsprodulta fallweise, noch
bavor sie die Wirksambkeit des Kutalysators wesenttieh beeintriehtigen ans der EKatslysatormasse

40 entfernt werden. :

2. Verfahren naeh Anspruch 1, dadureh gekennzeiehnet, dab die Wiederbelebung dos Kataly-
sators durch Tiberleifen von Wasserstoff, wasserstoifhaltigen oder wasserstoffabspaltenden Gasen
Dzw. Dimplen erfolgt, die vorher von Kohlenoxyden hefreit sind bew. keinen nenmenswerten Gehalt
an thnen aufweisen.

45 - 8. Verfahren nach Amspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dab die Wiederbelehung der
Kutalysatoren unter erhdhtem Diuck vorgenommen wird,

4, Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gokennzoichnet, dafl der grofiere Teil der zur
Wicderbelebung bemutzten und von den kuidensicrbaren und Inicht adsorbierbaren Reaktionspro-
dulten befreiten Gase wahrend des Wiederbelebungsvorganges im Kreislauf in den Syntheseofen

50 surilckgelihrt und mu geringe Mengen an frischem Wasserstoll bow. wasserstoffhaltiger Gasen in
den Syntheseofen eingefiihrt wexden, "

Staetedruckeral Wien.



