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Die Erfindung betrifft eine Weiterbildung des Ver-
fahrens gemif Patent 1034164 zur Herstellung
langerkettiger, aliphatischer Verbindungen, insbeson-
dere von Kohlenwasserstoffen, durch Umsatz von ganz
oder teilweise aus Kohlenoxyd und Wasserdampf be-
stehenden Gasgemischen in Gegenwart von Kobalt-
katalysatoren.

Nach dem Verfahren des Hauptpatents wird der -

Kobaltkatalysator, der neben Kobalt Aktivatoren und/
oder Tragerstoffe enthalten kann, ohne Vorbehandlung
mit Kohlenoxyd oder Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemi-
schen bei Temperaturen zwischen 150 und 250° C und
Driicken zwischen 1 und 200 at mit einem Synthesegas
aus Kohlenoxyd und Wasserdampf beaufschlagt, das pro
Teil Wasserdampf 0,3 bis 2,8 Teile Kohlenoxyd enthilt.

In dem Hauptpatent sind keine Angaben iiber einen
optimalen Bereich der Stromungsgeschwindigkeit des
Synthesegases bzw. die optimale Gasbelastung des
Katalysators enthalten; nach dem derzeitigen Stand
der Kenntnisse iiber heterogenkatalytische Gasreak-
tionen, insbesondere die verwandte Kohlenoxydhydrie-
rung nach Fischer und Tropsch muBte erwartet
werden, dafl die Raumgeschwindigkeit (Volumen
Synthegas [NTP] pro Volumen Katalysator und
Stunde) auch bei der Kohlenoxyd-Wasserdampf-Reak-
tion in weiten Bereichen geindert werden kann. Das
ist grundsétzlich auch der Fall. Raumgeschwindigkeit
und Umsatz sind etwa umgekehrt proportional, bei
Verdoppelung der Gasbelastung geht der Umsatz auf
etwa die Hilfte zuriick. Die sogenannte Raum-Zeit-
Ausbeute (Ausbeute an kondensierten Kohlenwasser-
stoffen und/oder sauerstoffhaltigen Produkten pro
Katalysatorraum und Zeiteinheit) ist also in erster
Naherung von der Gasbelastung unabhingig und kon-
stant. Fiir die Ausbeute pro Katalysatorraum und
Zeiteinheit ist es in diesem Falle gleichgiiltig, ob die
Synthese mit hoher Gasbelastung und kleinem Umsatz
pro einmaligem Gasdurchsatz durch die Katalysator-
schicht oder mit entsprechend geringer Gasbelastung
und dafiir hohem Umsatz pro Gasdurchgang betrieben
wird. Im ersten Falle ist die Anordnung mehrerer
hintereinandergeschalteter Reaktionsstufen oder die
Anwendung eines Gaskreislaufes erforderlich. Der-
artige Verfahren sind nach dem Stand der Technik
bekannt. :

Bei manchen Katalysatoren steigt die Raum-Zeit-
Ausbeute mit steigender Gasbelastung sogar an. In
diesem Falle ist eine Reaktionsfithrung mit hoher Gas-
belastung und dafiir geringem Umsatz bei einmaligem
Gasdurchgang vorzuziehen. '

(1) Synthesereaktion ......
(2) Wassergasreaktion ....

(3) Methanbildung
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Soweit entsprechen die Verhiltnisse durchaus den
Erwartungen, wie sie aus den Erfahrungen bei ilte-
ren, bekannten Verfahren der Kohlenwasserstoffsyn-
these abgeleitet werden konnten. Fiir derartige Kata-
lysatoren, bei denen die Raum-Zeit-Ausbeute an kon-
densierten Kohlenwasserstoffen mit steigender Gas-
belastung konstant bleibt oder ansteigt, ist das Ver-
fahren in dem Hauptpatent hinreichend beschrieben.
Angaben iiber die Gasbelastung eriibrigen sich, da -
diese je nach der verfahrenstechnischen Durchfithrung
der Synthese nach bekannten Gesichtspunkten und
ohne erfinderische Leistung willkiirlich gewihlt wer-
den kann.

Uberraschenderweise hat sich nun aber gezeigt, daf
diese Freiheit hinsichtlich der Gasbelastung durchaus
nicht in allen Fillen gegeben ist. Bei einer Reihe von
Katalysatoren, insbesonders promotorhaltigen Kobalt-
tragerkatalysatoren, ist es fiir die Erzielung optimaler
Ausbeuten an verwertbaren, kondensierten Produkten
unerldBlich, die Raumgeschwindigkeit gerade so zu
regeln, daf bereits bei einmaligem Gasdurchgang zwi-
schen etwa 50 und 95 bis 98% des Synthesegases um-
gesetzt werden. Sowohl bei Unter- als- auch Uber-
schreitung des Optimalbereiches geht die Raum-Zeit-
Ausbeute an kondensierten Produkten zuriick.

Bekanntlich kénnen Kohlenoxyd und Wasserdampf
in verschiedener Weise miteinander reagieren. Die
wichtigsten konkurrierenden Reaktionen sind:

3CO+ H,0=(—CH,—)+2CO,
CO+ H,0=
4CO+2H,0 =

- CO,
cH,

H,
+3C0,

909 560/420



. 1060854

3

[Die Synthesereaktion beschreibt die Bildung hohe-
rer Kohlenwasserstoffe oder entsprechender sauerstoff-
haltiger Derivate, (—CH,—) bedeutet ein Glied der
Kohlenwasserstoffkette.] Der durch das Verfahren des
Hauptpatents erzielte technische Fortschritt liegt in
erster Linie darin, das Kohlenoxyd mit bisher nicht
erreichter Selektivitit nach Reaktion (1) zu héheren
Kohlenwassérstoffen umzusetzen; andererseits muB
jede Begiinstigung der Reaktionen (2) oder (3) eine
Verminderung dieser Ausbeute zur Folge haben.

Bei Einsatz der genannten Katalysatoren fiihrt eine
Steigerung der Raumgeschwindigkeit itber den durch
einen Umsatz von etwa 50 bis 98%o definierten Bereich
zy einer Begiinstigung der Wassergasreaktion, bei
einer Unterschreitung des Bereiches gewinnt die Me-
thanbildung zunehmenden Einfluf. Gemaf der Erfin-
dung wird daher eine Raumgeschwindigkeit eingehal-
ten, bei der das Kohlenoxyd bereits bei einmaligem
Durchgang durch die Katalysatorschicht zu etwa 50
bis 989/p reagiert; dann wird anndhernd kein Wasser-
stoff oder Methan gebildet und das Kohlenoxyd prak-
tisch ausschlieBlich nach der Synthesereaktion (1) zu
hoheren Kohlenwasserstoffen umgesetzt.

-~ Es ist naturgemiB nicht moglich, den Optimal-
bereich der Raumgeschwindigkeit anders als durch
den Umsatz bei einmaligem Gasdurchgang zu definie-
ren. Die Absolutwerte der einem bestimmten Umsatz
entsprechenden ~Raumgeschwindigkeiten sind in
fuBerst starkem Mafle von den iibrigen Betriebsbedin-
gungen wie Druck, Temperatur, Gaszusammensetzung
sowie Art und momentanem Betriebszustand des
Katalysators abhingig. Das ist nicht anders als bei
fast allen bekannten heterogenkatalytischen Gasreak-
tionen. Je nach Kombination dieser Bedingungen kann
die fiir gleichen Umsatz erforderliche Raumgeschwin-
digkeit (Gasbelastung) um Groflenordnungen ver-
schieden sein. Da die Erfindung nicht an irgendeine
Kombination dieser Bedingungen gebunden ist, ist
auch eine direkte, zahlenmifiige Eingrenzung des
Optimalbereiches der Raumgeschwindigkeit sinnlos.
Sie wird vielmehr eindeutig und scharf durch den ge-
gebenen Umsatzbereich von 50 bis 98% eingegrenzt.
Fiir jede bestimmte Kombination der genannten Re-
aktionsbedingungen ist nur bei einem bestimmten,
kleinen Bereich der Raumgeschwindigkeit ein Kohlen-

(1) Synthesereaktion zu Cg, KW
(2) Wassergasreaktion
(3) Methanbildung

Das Kohlenoxyd wurde also praktisch vollstindig
zu hdheren Kohlenwasserstoffen aufgearbeitet.

b) Synthese bei zu hohem Kohlenoxyd-
Gesamtumsatz (100%) -

Eine Verminderung der Raumgeschwindigkeit bei
sonst unveranderten Betriebsbedingungen von 30 auf
‘etwa 10 fithrte zu einer Steigerung des Kohlenoxyd-
Gesamtumsatzes auf 10090, also in ein Gebiet ober-

(1) Synthesereaktion
(2) Wassergasreaktion
(3) Methanbildung

Die Synthese bei Umsitzen iiber 98% ist also
technisch erheblich ungiinstiger als eine
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oxydumsatz von 50 bis 9896 moglich. Dieser Bereich
kann einmal bei RG = 10, einmal bei RG = 100, zu-
weilen sogar bei RG = 1000 liegen, er wird jedoch
gewohnlich nicht mehr als etwa & 20% dieses Abso-
lutwertes tiberstreichen.

Der wesentliche Inhalt der Erfindung liegt nicht
darin, eine zahlenmiBig definierte Raumgeschwindig-
keit einzuhalten, sondern die Raumgeschwindigkeit je
nach den iibrigen Betriebsbedingungen so zu regeln,
daB ein zahlenmiBig definierter Bereich des Kohlen-
oxydumsatzes (50 bis 989%) nicht unter- oder iiber-
schritten wird. Das ist in jedem Falle moglich, der bei
gegebenen sonstigen Betriebsbedingungen erforder-
liche Bereich der Raumgeschwindigkeit kann grund-
satzlich durch wenige Messungen ermittelt und wih-
rend der Synthese bequem eingehalten werden.

Die im Hauptpatent abgegrenzten Synthesebedin-
gungen hinsichtlich Temperatur (150 bis 250° C, vor-
zugsweise 180 bis 250° C), Druck (1 bis 200 ata) und
Synthesegaszusammensetzung (Verhiltnis von Koh-
lenoxyd zu Wasserdampf zwischen 0,3:1 und 2,8:1)
sowie die Angaben iiber die vorzugsweise Verwen-
dung moglichst wasserdampfreicher Synthesegase und
die Reaktivierung durch Wasserdampf gelten natur-
gemiB auch fiir die hier beschriebene Verfahrens-
abwandlung.

Beispiel

a) Synthese bei einem Kohlenoxyd-Gesamtumsatz im
Bereich der Erfindung (85,8%b)

Uber einen mit Wasserstoff reduzierten Co-ThO,
Mg O-Kieselgur-Katalysator wurde bei einem Druck
von 10 ata und einer Temperatur von 228° C ein
Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemisch mit einem Volum-
verhiltnis von 1,5 CO:1H,O und einem Stickstoff-
gehalt von 5,9% geleitet.

Nach etwa 200 Betriebsstunden betrug der Kohlen-
oxyd-Gesamtumsatz bei einer Raumgeschwindigkeit
von etwa 30 (RG = Volumen Synthesegas [NTP]
pro Volumen Katalysator und Stunde) 85,8%, der
Verfliissigungsgrad 98,9%. Die Anteile der konkur-
rierenden Reaktionen am Kohlenoxyd-Gesamtumsatz
waren wie folgt:

97,6% (203 g/Nm3 CO)
1,4% (0,9 g/Nm3CO)
1,0% (1,8 g/Nm3CO)

100,0%o

halb des erfindungsgemaB einzuhaltenden Bereiches
von 50 bis 98%. Diese Uberschreitung der oberen
Grenze des erfindungsgemidB zuldssigen Gesami-
umsatzes fithrte zu einem Anstieg des Anteils der Me-
thanbildung am Gesamtumsatz von 1,0 auf 24,3%,
also auf etwa das 24fache; der Anteil der Wassergas-
reaktion ging geringfiigig zuriick. Die Ausbeute an
hoheren Kohlenwasserstoffen verringerte sich auf
etwa 153 g/Nm3CO.

74,6%0 (etwa 153 g/Nm3 CO)
1,1% (etwa 0,7 g/Nm3CO)
24,39/ (etwa 44g/Nm3CO)

dungsgemiBe Verfahrensfithrung etwa gemiB Ab-

erfin- 70 schnitt a).
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c) Synthese bei zu geringem Kohlenoxyd—Gesamtumsatz (249/0)

Bei einer Steigerung der Raumgeschwindigkeit von
30 auf 150 fiel der CO-Gesamtumsatz auf 249/, die

(1) Synthesereaktion
(2) Wassergasreaktion
(3) Methanbildung

Auch eine solche Arbeitsweise ist also der erfin-
dungsgemiflen Verfahrensfithrung gemif Abschnitta)
deutlich unterlegen.

Unter anderen Betriebsbedingungen (Normaldruck,
anderer Gaszusammensetzung usw.) liegen die Ab-
solutwerte anders, grundsitzlich ist die Abhingigkeit
der Nebenreaktionen von der Raumgeschwindigkeit
jedoch die gleiche. Die besten Raum-Zeit-Ausbeuten
werden bei Umsitzen zwischen 50 und 989%p erzielt.

Es sei nochmals ausdriicklich darauf- hingewiesen,
daf diese nach der Erfindung erreichbaren Vorteile
nicht allgemein bei der Anwendung auf das Verfahren
des Hauptpatents eintreten. Bei einer Reihe von Ko-
baltkatalysatoren kann die Reaktion genau wie bei
dlteren Kohlenwasserstoffsynthesen bei Umsitzen
auBlerhalb des oben definierten Bereiches, also beson-
ders bei kleinem Umsatz pro Gasdurcligang, durchge-
fithrt werden, ohne daB hierdurch die Raum-Zeit-Aus-
beute durch Anwachsen der Nebenreaktionen zuriick-
geht. Es ist vorerst noch nicht auf Grund theoretischer
Erwigungen vorherzusagen, in welcher Weise ein be-
stimmter Katalysator betrieben werden muB. Prak-
tisch kann das jedoch durch einfache Vorversuche er-
mittelt werden. Das Verfahren gemifi dieser Erfin-
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Anteile der Nebenreaktionen am Gesamtumsatz, beson-
ders der Wassergasreaktion, stiegen um ein Mehrfaches.

76,6%0 (etwa 159 g/Nm3 C Q)
14,7% (etwa 9g/Nm3CO)
8,7% (etwa 16 g/Nm3CO)

dung ist besonders bei promotorhaltigen Trager-
kontakten vom Typ der Fischer-Tropsch-Katalysa-
toren von Bedeutung.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasser-
stoffen aus Kohlenoxyd und Wasserdampf an vor-
zugsweise Aktivatoren und/oder Trigerstoffe ent-
haltenden Kobaltkatalysatoren an sich bekannter
Art bei Temperaturen zwischen 150 und 250° C,
Driicken zwischen 1 und 200 ata unter Verwen-
dung von Synthesegasgemischen mit 0,3 bis
2,8 Teilen Kohlenoxyd pro Teil Wasserdampf ge-
mif Patent 1034 164, dadurch gekennzeichnet,
daf das Synthesegas mit einer den iibrigen Be-
triebsbedingungen derart angepafiten Raumge-
schwindigkeit iiber den Katalysator geleitet wird,
daB der Kohlenoxyd-Gesamtumsatz bereits bei ein-
maligem Gasdurchgang zwischen 50 und 989, be-
tragt.

In Betracht gezogene Druckschriften:
USA.-Patentschrift Nr, 2 579 663.
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