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DIPL. ING. KARL ASBOTH IN GRUNDLSLE (STEIERMARK)
Verfahren zur Herstellung ven rcinem bzw. hochprozentigem Athylen
Angemeldet am 21, Juli 1050, — Beginn der Patentdaner: 15. Dezember 1951,

Es ist bekannf, da dic Mischer-Tropsch-
Synthese durch pesignete Wuhl der Karaly-
satoren und der Synthestbedingungen innerhaib
wemlich weiter Grenzen in Richtung auf die
schweren oder lcichteren Produkte gelenkt werden
kann. Man kann dadurch besonders hoch-
molekilare Produkte, darunter Paraffine mit
Schmelzpunkten bis zu 132° C erhaiten, Auch
durch peeipnete Wahl des Synthesedrucks kann
der Anfall an hochmaleknlaren Produkten erhisht
werden, wovon in der Mitteldrocksyathese Ge-
brauch gemacht wird,

Da man sich bei der Syathese bis jetzt immer
nur suf die Erzeugung hochmolekalarer Produkie
verlegt hatte, hat man bisher zu wenig die Be-
dinguagen untersucht, unter welchen auch leich-

terc  Kohlenwasserstoffe, besonders leichtere
Olcfine, synthetisch  hergestellt  werden
kinnten.

Reines bzw. schr hochprozentipes Athylen
wurde bis jelzt hauptsichlich ans Acetylen und
aus Athanol hergestellt, und es bestcht dafiir
eine ganzc Refhe von technischen Verwendungs-
mbglichkeiten, wofiir beispielsweise die Her-
stellung von Vinylchlorid, Epichlorhydrin, Glykol
und Athanol erwihnt sei, Eine Synthese von

. reinem oder fast reinema Athylen wire also von

groflem technischer und wirtschafifichem Tnter-
esse.

Wohl sind die Bedingungen ziemlich genau
bekanet, die zor Bildung hiheunolekularcr Pro-
dukie fithren. Man kann z, B. durch Verwendung
von Ru-Katalysatoren Paraffine bis zu eipem
Molekulargewicht von 20.000 berstelien, Auch

.die Trhdhung des Synthesedruckes (Mitteldrnck-

synthese) ergibt eine gewisse ErhShung des
durchschnittlichen Molekulargewichtes der cr-
haltenen Produkte. Z. B. arheiten die dentschen
Patentschriften Nr. 763855 und 734993 bei 12 afa.
In den deutschen Parentschriften Nr. 734993 und
Nr. 736701 wird auch die Verdiinmung des Kataly-
sators durch inerte Trigersubstanzen oder untedu-
ziertes Metall als vorieilhaft angegeben, nm das
Arheiten bei erhohtem Druck zu erméglichen,
weil dadurch eine Verstopfung der Kontakt-
poren durch hochmolekutare Produkte hintun-
gehalten wird. Es st such bckannt, daf fitr
Fe-Katalysatoren ein hheres CO ; H,-Verhiiltnis
im Synthesegas uls fiir CO- und Ni-Katalysatoren
vorteilhaft  ist. Das giinstigste Verhiltnis

t

CO: H, licgt im allgemeinen zwischen 1:2—32:1
{deutsche Patemischrift Nr. 755843),

Alle bisherigen Verfahren licfern, wie gesagt,
nur Gemische von Kohlenwasserstoffen  ver-
schiedener C-Zahl, die bis @n mindestens G,
mcist viel hoher reicht, und auferdem enthaften
diese Gemische in jeder C-Frakiion eimen von
Fall zu TFall wechselnden, aber fmmer sehr
erheblichen pareffinischen Anteil,

Um reimes oder hochprozentiges Athylen zu
erhalten, ist demnach eipe duppelte  scharfe
Ausldse notwendig. Brstens sollen fast keine
Kohlenwassersteffe ober- und uvmrerhals C, ge-
bildet werden, und zweitens muf in dicser G-
Fraktion der paraffinische Anteil weitgehend
fehlen.

Die Erfindung bezicht sich auf eine derartige
Synthese von Athylen avs Kohlenmonoxyd und
Wasserstoff, Es wurde gefunden, dafl sich eine
solche Synthese bei Verwendung von unvoll-
stilndig reduzierten Merallkatalysatoren mit cinem
spezifischen Gewicht unter 1.3, bei einer Tempera-
tur vor mindestens 180° C und bei einem Druck
von 0-05 bis hichstens 1-0 afa durchfhren 14,
Man kann damit ein Synthesegas, das bis zn 959,
ans Athylen (aof inertfreies Ges gecechret)
besteht, erhalten. Die Erfindeng liegt hanptsich-
lich in der Erkenntnis, daB der Katalysator ein
besonders geringes spezifisches (Sewicht haben
mufl und daff er nichr vollstindig zq Metsll
redvziert werden darfl

Das erstere Merkinal kann durch Verwendung
von viel leichtem Trigermateriul bei der Her-
stellung des Katalysators und bzw. oder geringe
Prefidriicke beim nachfolgenden Pressen bzw,
villliges Unterlassen des Pressens erzielt werden.
Auch die Wahl der Katalysatorenzusammen-
setzung st von micht zu vernzchlissigender
Bedentung. Obwohl es auch gelingt, mit Kabalt-
kaalysatoren fast rcincs Athylen herzustellen,
so sind doch Lisenkatalysatoren am geeignetsten.

Als Reduktionsgrad hat sich bei Eisenkontakten
ein solcher von ctwa 06 bis 0-55 ar gitnstigsten
erwiesen. Moch geringere Reduktionsggﬂde geben
zwar einen noch hiheren Anteil an Athylen im
Endproduke, doch sinkt der Gesamtumsatz von
einem Reduktionsgrad von etwa 0435 bis 0-4 an
ziemlich stak ab,

NWeben einem geringen spezifischen Gewicht und
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genane Einbaltung der optimalen Synthese-
tempcratar, des Verhiiltnisses von Kohlenmaonoxyd
zu Wasscrstoff und ein mdglichst geringer Druck
erfordeslich. Diese Faktoren héngen ihrerseits
wieder weitgehend von dem verwendeten Kataly-
sator bzw. der Zusammensctzung des Synthese-
gascs 2h, Das Verhéltnis von Kohlenmonoxyd zu
Wasserstoff sollf iber 1: 1 betragen und vorzogs-
weise bei 1-5: | Hegen, Bsist nicht zn empflehlen,
auch bei sonst giinstigen Bedingungen iiber den
Atmosphérendruck hinanszugehen, hingegen kann
der Einfloh von schwereren Katalysazoren oder
unginstigen Synthesegaszusammensetzungen
innerhalb gewisser Grenzen durch Druckernicdri-
gung bis auf 0-05 afz avsgeglichen werden. Am
vorreilhaftesten ist dic gleichreitige Amwendung
aller dieser Mafinahmen.

Ausfiihrungsbeispiel: Je Stunde wutden
2007 Synthesegas, bestehend sns 15 Ranm-
teilen Roblenmonoryd und sinem  Rawmicil
Wasserstofl bel ciner Temperatur von 265° G
und einem Druck von 450 #am (). 8. absorbiert
fber 17 locker geschiitteten Eisenkatalysator,
bestehend aus 15 Teilen Eisen, 1 'Teil Kalzium
und 30 Teilen Kieselgur mit einem Schiittgewicht
von ungefihr 1-15 geleirer. Das Kalzium lag
dabei zur Ganze als Kalziumoxyd vor, und das
Eiscn hatre einen Reduktionsgrad von 0-55,
Der Katalysator wurde durch gemeinsames Fillen
der Salze anf Kieselgur und anschiiefende Re-
dukton bei 350—400° C crhalten. Das er-
haltene Endges enthiele 859 Athylen und etwa
6% anderc Kohlenwasserstoffe, withrend der
Rest ans Methan, Kohlendioxyd und Wasserstoff
hesrand,
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Die Durchfithrung des Verfahrens fst selbst-
verstiindlich micht an dieses Ausfibrungsheispiel
gebunden, beispiclsweise kann die Reduktions-
temperats hiher sein, wobei dann der Synthese-
druck niedriger zu halten ist, es kann aber auch
der Gehalt an Kohlenmonoxyd des Synthese-
gases héher gowihit werden, wobei damn die
Gesamtapsbeute etwas sinkt und der relative
Gehalt an Kohlepmonoxyd des Synthesegases
héher gewdhlt werden, wobei dann die Gesamt-
dusbentc ctwas sinke und der relative Gehalt an
Athylen steigr.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfohren zwr Herstellumg von reincm
bzw. hochprozentigem Athylen durch Kohlen-
oxydhydrierung mittels Eisen~ oder Kobal-
Katalysatoren, im diblichen Temperaturbereich
von 180 bis 265° C, dadnrch gekennzcichnet,
dafl im Synthesegas das Verhiltnis der Raumtcile
CO:H, pgrifer als 1:1, vorsugswaise 15:1
ist und dic Hydriernng roit unvollstindig redu-~
zierten Katalysatoren eines spezifischen Gewichires
uvnter 1-3, vorzugsweise 1.1--1-2 bei unter-
atmosphirischam  Druck, inshesondere  bei
0-05 bis hdchstens 1-0 atq erfolgt.

2. Verfuhren mach Anspruch I, gekennzeichnet
durch die Verwendung eines Katslysators mit
einem Gehalt an necter Trigersubstanz von etwa
50909,

3, Verfahren nach Anspruch 1 sder 2, gekenn~
zeichnet durch dic Verwendung eines Karaly-
sators mit einem Reduktionsgrad von hijchstens
0-6, vorzugsweise von (-4 bis D-a, .
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