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¢ Dr. Heinz Schaefer in Dortmund
und Walter Lorenz in Schwarzheide-Wandelhof iiber Rubland, Lansitz,

#

. sind als Erfinder genannt worden.
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___Braunkohle-Benzin AG. in Bedin .

Verfahren zur Leistungssieigerung von Kobalt-Katalysatoren fiir die Synthese
: von Kohlenwasseystoffen -

Patentiert jm Deutschen Reich vom 17, Mirz 1938 an

Patenterteiling l)ekanntgemaéhf am 1L Februar 1u43

Cemih § 2 Abs, = der Verordnung

vorm 28, April 1038 ist die Erklirung abgepeben worden,

dak sich der Schutz auf das Land Osterreich erst;eckcn soil.

Tis ist bekannt, dali dic Wirksamkeit von
Kobalt-Katalysatoren fir die Synthese von
Kohlenwasserstoffen auns einem im~ wesent-
lichen aus CO wund ¥y im angeniiberten
Verhiltnis von [ ;2 bestehenden Gasgemisch
hei gewodhulichem Druck und erhdhrer “Tem-
peramur nach Fischer-Tropsch langsam
wihrend des Betricbes abklingt, so dal die
Ausbeuten an fifissigem 01 fe Kubikmeter
Synthesegas stindig muickgehou, wihpencd die
gebildeten Methanmengen, die praktsch als
Verlust zu werwn sind, stindig steigen.

Fs wurde nun gefunden, daB die Aktivitit
von solchen Kobalt-Katalysatoren wesentlich
linger erhalten und der Anfall av Methan
erhebiich geringer hleibt, wenn die Kontakte
bei der ersten Inbetrichnahme mit cioem
Synthesegas behandelt werden, welches eiven
verhiltrismiBix groben Zusatz vor Wasser-

dampf erhalten hat, woranf die weitere Syn- .
hesonderen  Wasserdampfzusatz |

these obune
durchgefithrt wird.
Ts ist zweckmiBig, wihrend der. Tnbetrieb-

pahme der Kontakte mit dem stark wasser-
dampthaltigen Synthesegas den Wasserdamp{-
gehalt nicht stindig unverindert bcizubehai-
ten, um ihn dann plétzlich fortzulassen, son-
dern den Ubcrgang von hohems zu miedrigem
Dzmpfgelalt allmihlich vorzunchmen, d, h.
den Wasserdampfgehalt bereits wihrend der
Behendlung mit an Wasserdampi angerei-

" chertem Synthesegas zu verringern.

So ergaben Versuche an einem aus 31,2500
Co, 5,02% ThQ; 63.73% Kieselgur De-
stehenden Katalysator, der mit 11 Synthese-
gas (Hp:CO==2:1) jc Gramm Ca in der
Stunde bei 185° behundelt wurde, daB ein
Wasserdampfzusatz von 2 his 2,5 Vol je Val
Synthesegas wihrend der ersttn 20 Stunden,
der bis zur 30. bis jo0. Stunde anf o7 s
1,5 Vol und bis zur 1oo. bis 300. Stunde
wuf o1 bis 0,z Vol je Vol Symthesegas ver-
ringertwarde, zwar anfanglich die (Jlaushente
geringfiigly {um maximal Io bis 15 cm?/{1
je Kubilmeter Synthescgas) erniedrigt, dal
abor schon nach kurzer Zeit (etwa oo Stun-
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den) dic Olausbeuten 1o 25 his 10
Warte sthegien,
den konnren, dic olme Waseerdampfzusate in
Tietrieh genomunen wosten warcn. Die Methar-
bildung wihrend des Anfahrens der Kon-
lakte wuede durch die geschilderle Dehand-
lang it wasserdampfhaltigem Synthesegas
wesenilich herahgescizt, S50 enthielt das Re-
aktionsgas nach Abirennung der hondensier-
haren Bestandteilc nur etwa 50/ und weniger
Methan, wepn die Kontakte mit wasserdampi-
haltigern  Synthesegas

gegeniiber 33 hie 400
Synthesegas ohne Wasserdampfzusatz.

Die Verwendung VoL Synthesegas
cinem Wasserdampfzusatz hat auch den Vor-
wil, das die Belastung des Kontakis er-
Leblich crhéhe werden kann, z.B, von 1!
Gas/g Co/h aui 31 Gas/g Co/b, ohne dalb
Kontaktschidigungen und grifere Methan-
mengen aunftreten, was bhei der Verwendung

trockenen  Synthescgases bekanntdich  der
Fall ist.
Tin weiterer Vorteil der Wasserdampf-

hehandlung der Kontelte ist, dafs diesé weni-
ger empfindlich gegen Verinderungen im
H, : CO-Verhalmis, insbesyndere gegen ejnen
anfinglichen CO-Uberschuft im Synthescgas
werden, und beim Anfahren
reicherem  Syuthesegas, als dem Verbilenis
Hy :CO==z:1 entspricht, Aasheuten an 1liis-
sigen Produkten bei peringer Methanbildeng
ergehen, wie sie unbehandelte Kontakte nur
mit eipem Synthesegas Hs (CO==2:1 He
ferp. Endlich wird durch die Wasserdampf-
pchandiung erreicht, daf die Zwischenhydrie-
rungen, die zur Entfernung des im Kontakt
sich ansammcinden Paraffins notwendig sind,
wesentlich spiter und seltened VOTgCIOMIMED
werden miissen.

Dic Hdhe des Zusaizes voll
surn Synthesegas BAngt etwas von der Ier-
stellungsart und Belastung der Kontakic,
Kontaktschichtdicke, der verwendeten Redk-
tionstumperatur ab, und die glinstigsten Werte
Légnen leicht von Fall zu Fall ermittelt
werden.

Ts ist nicht erforderlich, dafy wihrend der
ganzen Lebensdauer
dampf in Mcngen vor 0.1 Vol/Vol Synthese-
gas oder mehr zugegen ist; es geniiglf, wenn
etwa nach der 3oo. Stunde so viel Waszer-
dampf zugegeben wird, daf der Taupuakt
des Cases bel stwa 20 bis 2 3% legt.

Es ist Dbereita vargeschlagen worden, bl
der Synihese von Eohlcnwassersioffen  aus
CO und II; unier Benutznng von Kupferkon-
takicn, die einen Gehalt an Kubalt aufiweisen

it

auch mit CO- ¢

Wasserdampt |

des Koniakts Wasser- .

die mit Kontakten erbalten wer-

ist es bekannt, ein
henenfalls auch noch VWasserstofl enthaliendes
Cag zu benmtzen und
dampf znzusetzen,

oV fiber die | kémnen. den \Wasserstoif ganz oder teilweise
" durch

Wasserdampf zu crsetzeit 6
Bei der Drucksynthese mit Eisenkontakten
sehy  {2O-reiches, gege-

diesera so viel Wasser-
daP dic infolge des hohen f3

' ()-Gehalges an sich zu erwartende Kollen-

beanfschlage wurden, .
bei Verwendung von -

stoffabscheidung
Metalloxyds im Kontakt
wird., Auch Dbei diesem
slindig benurzte Wasserdmapfrusatz als Quelle 7o
fiir
Wasserstoil.

und  die Reduktion des
a1 Metall vermieden
verfahren dient der
der Synthese erforderlichen

den bei

Ahgesehen davon, dab diese hekannten Ver-

fahren andere Kontakte benutzen als das Ver-

" fahren nach der Erfindung. wird bei ihnen 75

der Hi-Gehelt
chend dem HpO-Damplrusatz yerringert und
wiihrend der
takts cin hoher Wasgerdampigehalt des be-
nutzten Gases sufrechicrhalien, wahrend beim 8o
vorlicgenden Verfahren durch den Wasser-
dampfrusatz das H, : C O-Verhdlnis m we-
sentlichen
iberdies nur bei der ersien Inbeiriehnahne
angewendet wird,

des benurzten (Gases <nispre-

gesamten Laufzeit des Kon-

noverindert” bleibr wpd dieser

85

Fs jst weiter bekannt, Paratfin, welches

sich wihrenrd der Kohlenwasserstoflsynthesc
aus (O und Hy in
mit HyO-Dampf oder einemn Hy-HzQ-Dampf- .
gemisch ang dem Kontakt #u enifernen.
Gegensatz zu dem Verfahren vach der Er-
findung, bel dem
wart von HyO-Dampf vorgenommen wird, ¢r-
folgt
Wasserdampibehandiung 2t giner 7Zeir, wih- 07
rend der keine Synthese gtatifindat.

dem Kontakt ansammell,

Im 9o

Jie Synthese bei Gegen-

bei dem hekapnlen Verfabren die

PATENTANSPRUCHE!

1. Verfahren zuv Lelslungssteigerting
von Kobalt-Katalysatoren fir dic Synthese
von Kohlenwasserstoffen aus cinem im
wesentlichen aus CO und Hy im ange-
niherten Verhiltnis 1:2 bestehenden Gas-
gemisch, dadurch gekenuzeichnet, dal dic
Kontakte bei der ersien Inbeiriebnahme
it Synthesegas behandeit werden, wel-
ches einen verhilmismibig groben Zu
catz von Wasserdampf erbalten hai, wor-
auf die weitcre Synthese ohne besonde-
ren Wasserdampizusatz dugchgefithrr wird.

4, Verfahren nach Anspruch I, dadurch
gekennzcichnet, dafl wibrend der Behand-
fung der Kentakte mii an ‘Wasserdampf
angereichertem Synthesegas der Wasser-
dampfgchalt des Synthesegases verringert
wird.
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