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Yerfahren zor Hemsiellung von Rohlenwasserstoffen,

Tag der Bekanntmachung iiber die Erivilung des Pateutes: 15. Juli 1941,
Patentiert vom 15, Mai 1988 ab,

Es ist bereits vorgeschlagen worden, Kohlonwasssrstoffe ader ihre Derivate durch Umsetsung
von (Oxgyden des Kohlenstoffs, inshesondere Kohleno d, mit Wasserstof] bei erhihter Temperalur
und unfer Verwendung von Katalysatoren im eigenen &1 herzastellen, d. b. in efnem Hiiysigen Koldey-
wasscrstoffgemisch, wie es hei der Umsetzung der gleichen Ansgangsstotfe in der Gasphase wmter sonst

5 gleichen odsr Ahnlicken Bedingungen erhalten wird, wohei dag eigene (1 betrichtliche Mengen von
unter den angewandten Betinguugen gas- ndar damplitirmigen baw. verdampfibaren Bestandivilen
enthdlt, inshesondere solchen, die bei gowohnlichen Bedingungen im Benzinsiedchereich sieden (s
franzsische Patentschrift Nr. S12598), .

) Es wurde pun gefunden, dud diesa Uniselzung im eigenen O] besonders vnrteithafl verlinft,

10 wenn mam alg Ansgungsstoffe Kohlenozyd-Wasserstofi-Gemisehe verwendet, die mehr als 50 Vol,;,
verzugsweise 5570 Vol.-%, Koblepoxyd enthalten.

Bs Ist zwar bekannt, da8 fitr die bisher Tiblicherweise ansgefithirie Timsetzong in der Gaspliase
Gasgemisehe von Kohlenoxyd und Wassorstoft verwendel werden, dic mehr als 509, Kohlenoxyd
- emthalten (brit. Patentschyift Nr. 24186%). Bel der pralitischen Durchisihrung disces Yerfahrens im
15 technischen MaBstabe wird jedoch die Wirksambkeit der Katalysatoren durch Rufabscheidung beein-
trichtigt and mut infolgedessen die Umsetzung unterbrovhen werden. Da nun viele technisch wichiige
Gaserzengungsverfahren, wie dia Wassergas-, Kraftgas- oder Genaraturgaaherstaﬂung, Guse mit ehengo-
viel oder melyr Eohlenoxyd ale Waseserstolf lieforn, war es wiinsehenswert, diese Gage unmittelbar
verwenden zn knnen, weil man sonst efnen Teil des Kohlenoxyds in efnem besonderan Yorfuhren ent-

20 Ternen muBte, um die gewinselite Zussmmenseizungy dor Ansgangsgnse su erhalten,

Das Varfahren nach der vorliegenden Frfindung {Umsstzung im eigenen O1 und mit eluem Aus-
gangsgas von mehr aly 56, Kohlenoxydgehalt) bistet den technischen Vorteil, daf die Genanaten
unmiitelbar, 4. h. ochyne Entfermng eincs Tedles dos Kohlenoxyds, vorwendet werden kénnen und dufl
die Wirksamkeit der Katalysatoren nieht wesentlich vermindert wird,

25 Das im Kreislaut gefiilrte fHissige Medinm kann sowch) im Gleicksirom als auch im Gegenstrom
zi den amzusetzenden Gasen geleitet werden. .

Die Umsetzung kann bei Atmosphirendruck oder erhohtem Druck, bis 300 oder mehr Atm.,
dureligefibrt werden. Die Umsetuungstemperaturen liegen vorteilhaft zwischen 200 and 4920°.

Als Eutalysatoren kimmen alle Sioffe Verwendung finden, dic bekannterweise die gewilnsehte

30 Umsetzung in Eohlenwasserstoffe und ilre Derivate beschlsunigen, insbesondere aber solehe, welche
die Umsetrung mach der Gleichung

8200+ ally = (CHw + »CO,
Teiten, wie z. B, Katalysatoren auf Eisengrundlage.

Es bat sich gezeigt, das bei der Vezrwendung hochaktiver Fisenkalasiysatoran das Verfahren nach

35 der vorliegenden Erfindung selbst bei groBer Katalysatorbelastung mit kohlenoxydreichen Gasen auch
unter exhdhfom Druck ein einwandireies Arhoiten ohne sttirende Kohlenstoffubscheidung ermiiglicht,
Das neue Verfatwen hot wsiter den Vortoil, daB die Autheuten an wertvollor Kohlenwasserstoffen
itberraschend hoch gestoigert werden kinuen, so da8 selbst die hisher mit Eobaltkaialysatorer nur im
Kleineren Mufstah ersiclten Hachstausheuten mit Bisenkatalysatoren auch im gréferen MrBstah erreicki

40 oder ithertroffen werden, Dag Verfahren kapnn vorteilhaft in awei oder mehreren aufeinanderfolgenden
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Stufen durchgefithrt werden.. Man kemn z. B, in der arsten Stafo bis zar Umsetzung der Hilfte des
* Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisches arheiten und dis restlicho Umsetzang, garehenenfalls nach vor-
herigem Auswaschen der gebildeton Koldensfure, in der zweiten Stafe durchifibren. Stast der Thmn-
setzung in der zweiten Stufe kann des Restgns auch im Kreislant in die erste Stnfe zariinkgefithrt werden.
& Da bef dem voliegenden Verfahren infolge weftgehender Verhindervug aller Nebenrealdtionen dic
Zusammensatzung des Ausgangsgases 80 ohlenoxydreich gewahit werden kann, daB im Bestgas die
Bestandteile Kohlenoxyd und Wasserstaff im angeiinderten Verhaltnis vorhanden sind nnd uchen der
gebildeten Kohlensinre mir geringe Mengen nicht an dar Umsstzung teiluehmender gastérmigar Stoffe,
wie Mcthan, auftreten, erfilirt dic Zusurmmensetzung des von der Kollensiure befretten Kreislauf.

10 gases durch die Umsetzung keine wesentliche Verinderung gegeniiber dom Ansgangsgas,

s hat sich gezeigh, daB haim Arbeiten nech dem vorliegenden Verfakires unter Einhaltung
reeignater Dedingungen nicht nor die Konlenstoffabseheidung, sondern auch die Wasserbildung prak-
tisch vermiedsn werden kann, wihrend nach den bisher iblichen Verfahren, insbesondere wenn man
technisch brauchbars Duvchsatzleislungen erhalten wollte, exhebliche Mengen Wasser gebildet warden.

15. Beispiel: Eine Mischung von 1%y Eisenpulver, 25 g Silicimmypnlver, 26 ¢ Titandfoxyd, 504
Kalinmpermanganut und 50 ¢ Wasser wird im Sauerstoffstrom geschmolzen, wobei das Fisen zv isen-
oxyduwloxyd umgesetst wird, Die erhaitene Schmelze wird nach dem Yrisalten in Sticke von nngefihr

8 bis 8 mm Durchanesser serkleinert nnd 48 Stunden bei 650° im Wasserstofstrom redugiert. Fierant
orfolgt eine weiters Gstiindige Rinwirlmmg von Wassozstoff bei 500° unter einem Druel vou 75 Atm.

20 Der so erhaltene Katalysator wird in ein senkrecht stehendes Hochdraskrohr von 45 mn lokiter Weile
und 0,8 w Hihe in stwa 1,5 em dicken Schickten mit ie 3 em Abstand eingefift, Das Hochdrneloohr
wird sodenn mmit einem zwischen ungefahr 507 und bis fiber 300° gicdenden 01 gelfliit, das hai einer
vorhergshenden Umsetzung nach dem fm folgenden beschriebenen Verfahren erhalien wirde,

Durch den Ofon, der auf eine Temperatnr von 8407 erhitzt und unter einem Drack von 100 Atm.

2) gehalten wird, wird stindlich von amten 013 mm® eines Gasgemisches ans 57 Volumenteilen Kohlen-
oxyd, 41 Volumentsiler Wasserstoff und 2 Volumeanteilen Stickstofl cingeleitet, Das Gas durelstrtml
den Ofen und verliBt dissen dureh einer senlrechi dariiher angeordneten RickfBkikler. Dag im
Ofen gebildete und das anfinglich mgesetute O wird durch dem Rieldlubkihler im Ofen zurtick-
gehalten und in ciner dem gebildsten 1 eutsprochenden Menga ahgnzopen.

80 Das dan Ofen verlassende Restgas besteht aus 19,9 Voloj Eohlendinxyd, 1,2 Vol-%, gasifrmigen
Olefinen, 37,3 Val.-%; Kohlenoxyd, 33,9 Vol.-%, Wassarstoff, 4,6 Vol.-; gasfrmigen gesittigion Kohlen-
wasserstuffen, 2,2 Vol.-9), Stickstoff. Jo Kubikmeter des eingeleiteion Ausgangrrases verlagsen 0,76 md
Restgas den Ofen. Im einmaligen Durchgang werden daher 44 Vol.%, des Kohlenoxyds und Wasser-
stoffe wmgesetzt, Es werden jo Kubikmeter des umpesstzien Kohlenoxyd-WasserstoH-Gamisehes

85 114 ¢ 0L, 83 g leiehtfliichtige Kohlenwassezstoffe frupylen, Buiylen, Penten, Propun, Butan), 454
gasitrmige Kohlenwasserstoffe (Mathan, Athen, Athylen) und 650 g Kohlensimre gebilder, Wassar
entsteht nicht in nenuewswerten Mengen bei der Umsetzung. Von dem so gewonnenen Ol sieden
89 Gew.-%, bis 1007, 18 Gew.-%, zwischen 1060 und 150°, 18 Gow.-%, zwischen 150 und 200°, 7 Gew.-%
zwisehen 200 wnd 250°, 4 Gew.-%, zwischen 950 und 00° wnd 19 Gew.-Y fther 300°,

10 Die genannte Anshewte wird wikzend einer seehemonatigen Betriebedaner in glaichhleibender
Hohe erhalten, ohne daj eine Trmiidung des Katalysators oder sine stérende Kohlenstoffabscheidung
einirist. -

PATEN]-ANSPRUCH:

Verfahren zwr Herstcllung ven Kchlenwasserstoffen durch Umsetznng von Oxyden des Kuhilen-
stoffs il Wasserstotf bei erbohter Temperatur int sigenen O], welehes betrichtliche Mengea an unter

45 den Umsctznngsbedingomgen gas- oder dampifarmigen bzw. verdampibaren Bestandbeilan enthilt,
sois in Gegenwarl von Katalysatoren, dadureh gekennzeichnes, dal man als Ausgangsstoffs Kohlen-
vxyd-Wasserstoff- Gemische verwendet, die melr als 50 Vol.-2%,, vorzugsweise 55-—70 Vol-% Kohlen-
vxyd enthaiten,
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