DEUTSCHES REICH

AUSGEGEBEN AM
24. JANUAR 1941

v
i

REICHSPATENTAMT

PATENTSCHRIFT

M 701 846

KLASSE 120 GRUPPE 1les
R 94946 IVd[12 0

Ruhrchemie Akt.-Ges. n VOberhausen—Holten*)

Verfahren zur katalytischen Uberfithrung von Oxyden dgs Kohlenstoffs mittels Wasserstoff
in hohere Kohlenwasserstoffe

Patentiert im Deutschen Reiche vom 11. Dezember 1935 ab

Patenterteilung bekanntgemacht am  24. Dezember 1940

Bei der katalytischen Uberfithrung des | len. Die Steigerung findet jedoch bald infolge 30
Kohlenoxyds mittels Wasserstoff in hohere der dann eintretenden Bildung zu grofler
Kohlenwasserstoffe ist es bekannt, daB alle | Methanmengen eine Grenze. Der Katalysator
angewandten Katalysatoren nach verhiltnis- | muB also nach verhiltnismiBig kurzer Be-

5 miBig kurzer Betriebszeit in ihrer Wirksam- | triebsdauer durch frische Katalysatormengen
keit nachlassen. Man hat bisher -versucht, .| ersetzt werden. Ein so ausgebrauchter Kata- 35
den Ausbeuteriickgang durch Steigerung der | lysator kann nicht wieder ohne weiteres auf-
Temperatur auszugleichen. Eine solche Er- | gearbeitet- werden.
héhung der Temperatur ist aber nur inner- Es ist zwar bekannt, aus Katalysatoren,

10 halb enger Grenzen moglich und damit auch | deren Wirkung nachgelassen - hat, das in
die Wiederbelebung nur fitr kurze Zeit er- ihnen abgelagerte Paraffin durch Extraktion 4o
reichbar. Fiar die Aufrechterhaltung der | zu entfernen und sie dann erneut zur Reduk-
Hochstausbeute war schon nach 64 Stunden | tion des Kohlenoxyds zu verwenden. Es
eine Steigerung der Reaktionstemperatur um wurde nun erkannt, daB die Lebensdauer der

15 5° und nach insgesamt 9O Stunden eine noch- | Katalysatoren dadurch wesentlich verldngert
malige Steigerung um den gleichen Betrag er- | werden kann, daB man diejenigen Stoffe, 45

forderlich. Wurde die Reaktion nunmehr welche sich ‘im Katalysator ablagern und das
bei der um 10° gegenitber der Ausgangstem- | Erlahmen bewirken, wie z.B. hochschmel-
peratur gesteigerten Temperatur weiterge- | zende Paraffine, kurzfristig wieder aus dem

20 fithrt, so trat trotzdem im Laufe von 1 Monat Katalysator entfernt, bevor diese Stoffe die

ein Abfall der urspriinglichen Ausbeute um katalytische Wirksamkeit nennenswert beein- 50

10,59, ein. Auch die Aufrechterhaltung | tréchtigen. :

dieser verminderten Ausbeute ist nur unter Die lihmende Wirkung der im Katalysa-

ibermiBiger Beanspruchung des Katalysators | tor sich ablagernden nichtfliichtigen Reak-

und unter wesentlicher Herabsetzung seiner tionsprodukte ist schon nach wenigen Tagen

Lebensdauer moglich. Eine weitere Aufrecht- merklich. ErfindungsgemiB werden daher 55

erhaltung ausreichender Ausbeuten 1dfit sich | diese Stoffe in derartigen kurzen Zeitabstin-

alsdann nur dutch immer schnellere Steige- den aus dem Katalysator entfernt, wodurch
rung der Umsetzungstemperatur sicherstel- | dann die urspriingliche katalytische Wirksam-

*) Von dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:
.Dr. Otto Roelen und Dr. Walter Feisst in Oberhausen-Holten.
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keit wiederhergestellt wird, ohne dafl man
nétig hat, die Reaktionstemperatur zu er-
hohen. Wurden z. B. bei Kobaltkatalysa-
toren die nichtfliichtigen Reaktionsprodukte
fortlaufend in regelmiBigen Zeitabstinden
geniigend weitgehend aus der Katalysator-
masse entfernt, so wurde dadurch ein viel-
faches der fritheren Lebensdauer der gleichen
Katalysatoren erzielt, wobei die katalytische

Wirksamkeit unverindert hoch blieb, ohne

daB die Reaktionstemperatur erheblich iiber
die anfinglich giinstigste Hohe hinaus ge-
steigert zu werden brauchte. Dadurch war es
moglich, die Reaktionstemperatur dauernd so
niedrig.zu halten, daf sich in der Katalysator-
masse keine schiadigenden Mengen solcher
Nebenprodukte ablagerten, welche erst bei
héheren Temperaturen entstehen und welche
sich auf keine Weise innerhalb des Synthese-
ofens wieder aus dem Katalysator entfernen
lassen.

Wenn die Arbeitsanweisung gegeben wird,
bei konstanter Temperatur zu arbeiten, so soll
dies nicht eine geringfiigige Temperatur-
erh6hung ausschlielien, sofern nicht innerhalb
der Temperaturerhhung eine schidigende
Wirkung eintritt. Wird die Synthese anfing-
lich bei einer Temperatur von 185° ausge-
fiihrt, so wire eine Temperatursteigerung bis
auf etwa 190° nicht ausgeschlossen.

Die Entfernung der nichtfliichtigen Reak-
tionsprodukte kann z. B. durch Herauslosen
dieser Stoffe mittels Losungsmitteln bzw. Ge-
mischen von Lésungsmitteln in an sich be-
kannter Weise, z. B. mit Benzol, Alkoholen
oder geeigneten Fraktionen der bei der Syn-
these selbst erzeugten Ole, erfolgen. Nach der
vorliegenden Erfindung ist es fiir die prak-
tische Durchfithrung besonders vorteilhaft,
diese Extraktion im Syntheseofen selbst vor-
zunehmen, ohne daB die Katalysatormasse
aus ihm entfernt werden mull, wie dies bis-
her geschah.

Weiterhin wurde gefunden, daf die nicht-
fliichtigen Reaktionsprodukte auf besonders
einfache Weise dadurch aus dem Katalysator
entfernt werden konnen, dafl man die Kataly-
satormasse mit Wasserstoff oder wasserstoff-
haltigen Gasen oder Wasserdampf behandelt,
welche fiir sich allein, im gegenseitigen Ge-
misch miteinander oder einzeln nacheinander
angewendet werden kénnen. Von besonderer
Wichtigkeit ist hierbei die weitere Beobach-
tung, daB diese Behandlung schon bei den
niedrigen Synthesetemperaturen selbst, z. B.
bei 180 bis 200°, erfolgreich ausgefiihrt wer-
den kann. Aus diesem Grunde kann auch die
Wasserstoffbehandlung des Katalysators er-
findungsgemifi ebenfalls im Syntheseofen
selbst ausgefithrt werden, auch dann, wenn
diese Ofen mit Druckwasser oder mit um-

2 701 846

laufendem Ol als wirmeregulierende Mittel
betrieben werden, welche bekanntlich keine
wesentlich hoheren Betriebstemperaturen zu-
lassen. Als besonders wirksam hat sich er-
wiesen, den Katalysator zunichst mit einem
Losungsmittel zu extrahieren und ihn an-
schlieBend in der oben gekennzeichneten
Weise mit Wasserstoff zu behandein.

Die Zeitabstinde, innerhalb deren man die
Wiederbelebung vornimmt, kdnnen in gewissen
Grenzen schwanken. Laft man z. B. zwischen
jeder Wiederbelebung einen geriugen Abfall

_der katalytischen Wirksamkeit von beispiels-

weise 5%, zu, so geniigt es, wenn die Wieder-
belebung in Abstinden von mehreren, z. B.
8 Tagen vorgenommen wird. Das Ent-
scheidende dabei bleibt, daBl die Wiederher-
stellung der Anfangsaktivitit jeweils wieder
durch Entfernung der nichtfliichtigen Stoffe,
nicht aber dadurch erreicht wird, da man
die Reaktionstemperatur entsprechend erhoht.
In jekiirzeren Zeitabstinden man die Wieder-
belebung vornimmt, um so geringer wird der
zwischenzeitliche Leistungsabfall. Man kann
die Wiederbelebung z. B. aile 2 bis 3 Tage
oder jeden Tag oder auch tiglich mehrmals
ausfithren und erreicht dann praktisch eine
unverindert hohe, gleichbleibende Ausbeute.

Wird die Entfernung der nichtfliichtigen
Reaktionsprodukte aus dem Katalysator in
geniigend kurzen Zeitabstinden vorgenom-
men, so werden die Schwankungen im Ofen-
gang so geringfiigig, daB fiir die Umschaltung
des Synthesegases bzw. der fiir das Ausbla-
sen verwendeten Gase oder Dimpfe selbst-
titig arbeitende Organe benutzt werden
konnen.

Als besonderer Vorteil des Verfahrens hat
sich herausgestellt, daff die Ausbeute an fliis-
sigen Produkten durchschnittlich hoher ist,
als sie auf irgendeine andere bisher bekannte
Weise mit dem gleichen Katalysator erzielt
werden kann. Weiterhin hat sich heraus-
gestellt, daf dieses Verfahren ein Mittel an
die Hand gibt, die Ausbeuten an den ge-
wiinschten hohermolekularen Anteilen der
Reaktionsprodukte wesentlich zu erhohen
gegeniiber dem Synthesebetrieb, bei welchem
ohne kurzfristige Wiederbelebung, statt deren
aber mit fortlaufender Temperaturerhohung
gearbeitet wird.

Es ist bekannt, dafl die gleichmiafige Durch-
fithrung der katalytischen Umsetzung von
Kohlenoxyd - Wasserstoff - Gemischen im
groBtechnischen Maflstabe auBerordentliche
Schwierigkeiten bietet, die zum wesentlichen
Teil darin bestehen, daf sich schon nach kur-
zer Zeit trotz Aufteilung des Katalysators in
diinne Schichten und sorgfaltigster Tempera-
turregelung Stellen verschiedener Wirksam-
keit ausbilden. Je nach der Wirksamkeit der
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einzelnen Stellen findet die Ablagerung- der
Verunreinigungen in verschiedenem MaBe
statt, wodurch der Unterschied in der Wirk-
samlkeit noch vergré8ert wird, Durch die An-
wendung des erfindungsgemiBen. Verfahrens
wird nun die Ausbildung solcher Schichten
verhiitet und damit eine sichere Gewihr fiir
die gleichmaBige Durchfithrung der Katalyse
geschaffen Ein weiterer wesentlicher Vorteil
liegt in der einfachen Durchfiihrung der
Reinigung. -Wihrend bisher die Syntheseéfen
fiir die Reinigung stillgelegt und wesentlich
abgekiihlt werden muflten, worauf eine nur
schwierig durchzufiihrende THerausnahme,
Reinigung und Wiedereinfiillung des Kataly-
sators erfolgen mubBte, findet die Entfernung
der hoéher siedenden Umsetzungsprodukte
aus dem Katalysator ohne jegliche Anderung
der Betriebstemperatur durch einfachen Wech-
sel des Behandlungsnnttels statt.

Die Erfindung sei an Hand der nachstehen-
den Beispiele naher erldutert.

Beispiel 1

Ein Kobalt-Thorium-Kieselgur-Katalysator
wird bei etwa 185 bis 190° mit einem Misch-
gas beschickt, bestehend aus 28 bis 299,
Kohlenoxyd, 56 bis 60%, Wasserstoff, Rest
Kohlensdure und Stickstoff. Alle 24 Stunden
wird jeweils 1 Stunde lang Wasserstoff bei
180 bis 185° in der gleichen stiindlichen
Menge wie vorher das Synthesegas durch den
Katalysator geschickt. Die wihrend der
Synthese gebildeten und im Katalysator ent-
haltenen hochmolekularen Paraffinkohlen-
wasserstoffe werden dabei teils als hoch-

schmelzendes Paraffin oder als hochsiedende |

Ole, teils als Methan oder andere gasférmige
Kohlenwasserstoffe herausgetragen.  Un-
mittelbar nach der ~Wasserstoffbehandlung
wird wieder iiber den Katalysator Mischgas
geleitet, und dieser liefert dann sogleich
wieder 100 bis 110 g flilssige Produkte
je cbm Mischgas. Auf diese Weise gelingt
es, den Betrieb auf viele Monate fortzu-
fithren, ohne daf frischer Katalysator wieder
eingebracht werden muB. Fiir den Fall, da8
ein Teil der zu entfernenden héher mole-
kularen Kohlenwasserstoffe moglichst unver-
indert aus dem Katalysator. herausgebracht
werden soll, wird der Katalysator zuerst mit
Wasserdampf und dann erst mit Wasserstoff
behandelt.

Beispiel 2
Um eine Umwandlung des Kohlenoxyds zu

‘einem wesentlichen Teil in hochschmelzendes

Paraffin zu erreichen, wird ein Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch iiber einen alkalisierten
Eisenkatalysator bei erhShter Temperatur ge-
leitet. In Abstinden von 4 Tagen wird
die Temperatur der Katalysatormasse auf
etwa 110° erniedrigt. Dann wird das hoch-
schmelzende Paraffin mit einer zwischen 130
und 140° siedenden Fraktion der Synthese-
produkte innerhalb des Syntheseofens aus der
Katalysatormasse herausgelost. Nach Be-
endigung des Losungsvorganges wird durch
die Katalysatormasse Wasserstoff geleitet,
wihrend gleichzeitig die Temperatur wieder
auf die fiir' die Synthese mit dem Eisenkataly-
sator erforderliche Hohe gebracht wird., Kurze
Zeit nach Erreichung dieser Temperatur wird
itber den Katalysator wieder Mischgas ge-
leitet und die Synthese bis zur nichsten
Wiederbelebung nach etwa 4 Tagen weiter-
betrieben. Der Extrakt wird durch Destil-
lation in Losungsmittel einerseits und hoch-
schmelzendes Paraffin andererseits getrennt.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur katalytischen Uber-
fithrung von Oxyden des Kohlenstoffs
mittels Wasserstoff oder Wasserstoff ent-
haltender Gase in hoéhere Kohlenwasser-
stoffe, dadurch gekennzeichnet, daf die
bei der Synthese entstehenden und sich in
der Katalysatormasse ablagernden nicht-
fliichiigen Reaktionsprodukte, ohne daf
die Reaktionstemperatur wesentlich iitber
die anfingliche Hohe gesteigert wird, je-
weils in kurzen Zeitabstinden unter An-
wendung von Losungsmitteln fiir die
nichtfliichtigen Reaktionsprodukte und
bzw.. oder unter Anwendung von Wasser-
stoff oder Wasserstoff enthaltenden Gasen
und bzw. oder Wasserdampf in der Hitze
aus der Katalysatormasse entfernt wer-

~den, bevor die katalytische Wirksamkeit
bei der Ausgangstemperatur nennenswert
nachlaft.

2. Ausfuhrungsform des Verfahrens
nach Patentanspruch 1, . dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Behandlung des Kataly-
sators innerhalb des Syntheseofens und
im Bereich der bei der Synthese an-
gewandten Temperatur durchgefithrt wird.

.
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