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s Dr. Ale#énder Mann in Schwarzheider tiber Ruhland e
und Walter Lorenz in Schwarzheide -Wandelhof iiber Ruhland, Oberlausitz,

sind als Erfinder genannt worden.

Braunkohle-Benzin Akt.-Ges. in Berlin

Verfahren zur katalytischen Herstellung von Kohlenwasserstoffen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff

Patentiert im De}ltschen Reich vom 29. Dezember 1937 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 24. Juli 1941

GemiB § 2 Abs. 2 der Verordnung vom 28. April 1938 ist die Erklirung abgegeben worden,
daB sich der Schutz auf das Land Osterreich erstrecken soll.

Es ist bekannt, daB sich aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff Kohlenwasserstoffe, (gas-
férmige, flilssige und feste) mit Hilfe ge-
eigneter Katalysatoren, die als wirksamen Be-
standteil ein Metall der Eisengruppe, insbe-
sondere Kobalt, auf einem Trigermaterial ent-
halten, herstellen lassen.

Die Herstellung dieser Katalysatoren er-
folgt meist so, daB geeignete reduzierbare
Verbindungen der Metalle der Eisengruppe
auf Triger aufgebracht und zu Metall redu-
ziert werden. Die so hergestellten Kataly-
satoren sind sehr luftempfindlich, indem sie
in Berithrung mit Luft nach kurzer Zeit auf-
glithen und verderben.

Es wurde nun gefunden, daB die Wirksam-
keit und Lebensdauer der Katalysatoren be-

trachtlich erhoht werden kann, wenn die
Katalysatoren einer ganz vorsichtigen Ogfy-
dation bei Zimmertemperatur unterzogen wet-
den, derart, daB die bei Berithrung mit Luft
auftretende Erwirmung nur wenige Grad be-
trigt. ZweckmiBig wird der Katalysator vor
der Oxydation weniger luftempfindlich ge-
macht, damit die Oxydation besser iiberwacht
werden kann. Diese Inertisierung des Kata-
lysators gegeniiber Sauerstoff kann ohne die
geringste Schidigung seiner Kkatalytischen
Eigenschaften durch eine Behandlung des
Katalysators mit Kohlendioxyd erreicht wer-
den, z. B. indem man den frisch reduzierten
Kontakt lingere Zeit, etwa 18 bis 20 Tage,
in Kohlendioxydatmosphire lagert. Nach
dieser Behandlung ist der Kontakt so un-
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empfindlich gegeniiber- Luft geworden, daf}
er nicht mehr aufgliiht, sondern sich nyr um
wenige Grad, etwa 3 bis 7° erwirmt.? Wic
Beendigung der Oxydation gibt sichi#dirch
das Aufhoren der Wirmeentwicklungi#t: er=
kennen. Ein so vorbehandelter Kontaki zeigt
gegeniiber unbehandelten eine wesentliche

" Steigerung der Aktivitit und Lebensdauer.

Es ist bereits vorgeschlagen worden, Kon-
takte, welche durch lidngeres Arbeiten un-
wirksam geworden und mit groferen Mengen
schwer fliichtiger Syntheseprodukte getrdnkt
sind, bei hohen Temperaturen mit Sauverstoff
7u behandeln, so daf die hochsiedenden Ver-
unreinigungen abdestellieren oder verbrennen.
Weiter sind bereits in bestimmter Weise her-
gestellte Metallpulver, die keine katalytische
Wirksamkeit zeigten, bei erhGhter Temperatur
(200°) mit Luft oxydiert worden. In beiden
Fallen muB sich an die Oxydation eine
Reduktion der Kontakte anschlieen, um sie
arbeitsfihig zu machen. Endlich hat man
versucht, Oxydgemischen bei niedrigen Tem-
peraturen (etwa 200°) durch aufeinander-
folgende reduzierende Behandlungen, zwischen
die eine Oxydation bei der gleichen Tempe-
ratur eingeschaltet wurde, katalytische Wirk-
samkeit zu verleihen. .

In allen Fillen handelte es sich um bei
hoher Temperatur ausgefiihrte und dement-
sprechend tiefgreifende Oxydationen von Stoff-
gemischen, die weder vor noch nach der
Oxydation erhebliche katalytische ~Aktivitit
aufweisen, wihrend nach dem vorliegenden
Verfahren an sich bereits hochaktive Kata-
lysatoren einer duBerst vorsichtigen Oxydation
unterworfen werden, durch welche die Kon-
takte unmittelbar, d.h. ohne nachfolgende er-
neute Reduktion, verbessert werden.

Beispiel
Von frisch reduziertem Kobaltthoriumoxyd-
kieselgurkatalysator :5:63) wurde ein
Teil unmittelbar bei 185° mit einem Gemisch
von Kohlenoxyd und Wasserstoff (1:2) be-
handelt, ein anderer, nachdem er 20 Tage bei
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Zimmertemperatur unter CO, gelagert hatte
und dann ebenfalls bei Zimmertemperatur der
Luft ausgesetzt worden war, wobei er einc
maximale Temperaturerhéhung von 3° zeigte.
"Die nachstehende Tabelle 146t den Unter-
schied zwischen normal reduzierten und er-

- findungsgemil oxydierten Kontakten klar cr-

* kennen:
Versuch I Versuch 11
Betriebs- un- s un- TN
stunden |behandelt oxydiert pohandelt osydiert
‘Olausbeuten in g 01 m* Gasgemisch
23 86 102 gI 94
100 93 08 84 97
200 79 95 80 93
300 73 |- 84 72 83
500 89 96 75 95
600 76 85 8o 83

Zwischen der 300. und 5oo. Betriebsstunde
wurden die Katalysatoren in an sich bekannter
Weise zur Erhéhung der abgesunkenen Akti-
vitat mit reinem Wasserstoff behandelt.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur katalytischen Herstellung
von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff mit Hilfe reduzierte Me-
talle der Eisengruppe, insbesondere Kobalt,
enthaltender Katalysatoren, die vor ihrer
Benutzung mit Luft behandelt worden sind.
gekennzeichnet durch die Verwendung von
Katalysatoren, die reduziert und, zweck-
mibig nach vorheriger Inertisierung, ins-
besondere durch lingere Behandlung bei
Zimmertemperatur mit Kohlendioxyd so
vorsichtig bei Zimmertemperatur mit Luft
oxydiert worden sind, daB die dabei auf-
tretende Temperaturerhdhung nur wenige
Grad, insbesondere hochstens 3 bis 7°
betragt.
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