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'Dr -3ng. Wilhelm Herbert in Frankfurt, Main,

zst als Erfinder genannt worden.

— Vleta]lgesellschaft AG. m Frankfurt, Mam

Hcrsteﬁuno von Kohlcnwasserstoﬁen aus Koh]enoxyd und Wasserstn[[
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Tarentiort I Dentschen Reich vum 16 Bezember 1930 i

Patenterteiluny hekanntgemackt am r April 1943

Gegenstand der Erfindang bildet einz Yer-
hesserung des Verfahrens zur katalvtizchien
Unw alelIumr von Kohlenoxyd und Wasser-
stoif enthaltenden & a~gem1ach{:n in Kahien-
wasserstofie.  vornehmlich ofefinischer wiel
paraffinisches, Natur, mter 3 “erwendung von
ius Metailen, insbesonrdere Kobdle, schwer
reduzierharen QOxyden und Kieselgur he-
srehenden Katalvsatoren, die bei Atmosplil-
rendruck und Tewperarrren unterhalb der
Temperatur vorwiegender Methanbildung zur
Tildung ven Benzin, Ol uud Paraffin fithren.
Tiicses bekanute Verfabren ist von Tranxz
Fischerund Mitarheiter in der Zeltschrift
sBrenusioffeliemios der Tahrgiinge 130 nnd
iolgende eingeherrd beschrieben,

Danach ist o5 bekanat, die Karablvsatoren
mit Trigerstofien, inshegandere T\w\el"ur. ALY
verditnmen.  Die aptimale Meage an Wiesel-
pur fitr die Synthese bet Atmmplmrcm[rmL

hiegr wach dep  Angaben  in T»Brennstoft-
chemies, 12 {131}, 228, und mshesondere
13 {1932}, 04, bei einems Verhitlmis Metalt:

Kieselgur zwischert 1:r1 und 2: 3. Unter
Beritcksiclifigung:  des  niedrigsten  Schiitt-
gewichts, welehes in diese \eroi'rmthchml-
gen fiir Kiesclgur angegeben ist, errechnet
sich der Metallgehalt der fertigen Kontakt-
masse zu etwa 100 g je Liter Kontakimasse.
Kontaktmassen mit geringeren Meiaktgehal-
| ten werdent an mehreren Stellen der genann-
wen Verdifentlichungen als schlecheer flir die

© Syithese bet Atmosphirendruck pezeichuet,
Beoi Durchiiihrung des Verfzhrens hat man
auch versneht, tiheratmosphirische Dritcke
anzuwenden  (vgl,  »Bremnstofichemies 12
Tiggtl. 367 Bis 369, und 13 [i933]. 3 bis 8}
1lierhei rrat jedoelr cine 30 stacke Blidu‘nn‘
sachsivdender, die Poren des Katalysators
verstopfender Drodukte aof, daB die Alktivi-
-tir der Nontaktmasse in kiirzester Zeit ver-
niclnet wurde. Aus den gonanuten Verclfeni-
lichungen ergibe sich, dal die Lebensdauer
eines Kontaktes, welche normalerweise 30
bis twr Tage beiriipt, bei der versuchsweisen

Durchifihirung der Syudiese vnter 3 at Darck
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anf 6 Standen zuriekging. Wialrend dieser
n Sanden war die Ausheute so seliecht, dal
daraus dor Schlub gezogen wurde,. daft dic
Anwendung  des Druckes  einen Vipteil
Livtet.

s wirde nun pefunden, dab riese heleannts
syuthese dang unger crhitheem Druck (z B
vor, 2 ot absolit und mehr) Jqurchg ottt wer-
Jden kann, wenn Karalysatoren det clngangs
cokennzeiclhneten ATt verwendet werden, dic

mit Kicselgur so weir verdinnt sind, dafl sie -

Liter geschiitiete Kontaktmasse

anf den

weniger hydrierend wirkendes Metall, als bis-
ner fiblich, enthatten, beispielsweise weniger :

s vtwa 30 ¢ vorteilhaft .3 bis 40 g Z. b
wird nach der Erfindung, wenn unter einem
Deuck von 3 at gearbeiter werden soll, ein
Joatalvsator mit einem Aletaligehalt yon 20
bis sog je Liter geschiltiete Kontakimasse
angrewendet, wihrend bei Dricken von z. B
‘o ut Metaligchulte vom 3 bis 23 ¢ je Liter
Seh@ttvolmnen vorteilhaft sind, Bei hitlizren
Dviicken vort etwa oo at wird der Merall-
aohatt auf a5 bis 108 je Liwer sSelmitivolu-
el hernnrergeseizt,

Deor Giehalt des Karalysators an wirksamer
Shstanz wird zweckmitBig nicht nur dem
angewendleten Druek angepalit, sowlery auch
Jdop Fusammensetzung des zu hehandelntden
Uiases, indem bel groden Gebalten an Kohlen-
oxvd und Wasserstoff m Gas cin armer
Natalysator uund nmgekehrt bei njedrigem
ehalt an  Realtionstrigern { Koltenoxyd
aml SWasserstoff) an Aefall reichere Fata-
ivsatoren in den eingangs crwiihnten Grenze
Lenutze werden.

Wird das Verfaliren, von dem tic Erfin-
dung ausgeht, in mehreren Arheitsstufen
durchuefithrt, so empfiehlt es sich, den Druck
in den nachgeschalteren Stufen héher zu Lal-
fen ale in denr vorgeschalteten. Die Anpas~
sung des Katalysators an den Gehalt des
Giases an Reakfionstrigern kann in diesem
Yalle in der Weise erfolgen, dal in den nach-
geschalteten Stufen an Aetall veichere Nata-
Jysatoren als in den vorgeschalteten Stofen
henutzt werden, .

Das Verfahren der Erfindung ist anch mit
Vorteil verwendbar im Anschiuff an eine
pnrer Atmosphiirendrack, wie bisher {iblich.
Letrichone Synthese nach TFischer wnd
Tropsch, Ls wird also alsdann das Enedgas
dieser Normaldrucksynthese unter @beratmo-

. sphiirizehem Druck nach dem Voecfahren oer

[rindung weiterbelandelt

Eine weitere Verbesserung des Verfaheens
der Erindune kann dadureh erreidhit werden,
Jah nan <las Reaktionsendgns vor oder nach
Abscheidung fer Reaktlonsprodulte int Koreis-
laaf i den Nontaktofen zurickfibrt. i
Heimischung des Frischgases mt dom Wrefs-

Jaufgas braucht nicht nowwendig vor Tintritt
in don Ioontaktofen zu erfolgen. Ts st sogar
mit Desonderem Vorteil mglich, die Zo-
mischung dieses Gases ctwa in der Alitte der
Realctinnezone oder  stufenweise {ther meh-
rore  Renktionszonen verteilt vorzunehmen.
\an erreicht dadurch cine gleichmiiBigere
Verteilung der Reaktion fiber den ganzem
Kontaktefen, withiend sonst sich die Haupt-
reaktion auf die Gaseintritesseite konzen-
eviort. wobei die Gefaby einer Uberhitzung
witer  verstirkter  Bildung wperwinschter
Nebenprodakte aufritn
Beispiele

1) Als Katalvsator wird cin Kebale-Tho-
rinmoxyd-Kieselpar-Katalysator (Zusammen-
sotzung: 38, Kabalt, 18% Fhorinmoxyd,
Dezogen auf Kobalt, Rest Kieselgur) verwen-
det. e Horstellung dieses Kontaktes darch
Pallung der Mlcwailnitrate mit [Pertasche-
Ifapngs i<t in »HRrennatoffchemiex 13 {1932},
8. 61 his 0% beschrieben.

22.5 ¢ dieses Katalysators von 2 mul K-

I nung und cinem Gesamtvolumen vow 75 em?

{ alzo 1eo g je Liter Non-
takunmsse) wurden i zwel der fic die Syn-
these hel Aunmosphivendrack iiblichen Kon-
wkrolire  als  Kontaktofen  derart  umier-
gebracht, daff anf das erste ontaktroby 152,
auf dus zweire Montokorohr 7,3 g Katalysa-
tor entfelen, Dic beiden Rohre sind Linter-
cingmlergesehaitet.  Hinter jedem Kontaki-
rohr hafindet sich eine Vorlage nad ein Al
tivkohlegefill zur Herausnabme der Heak-
tionsprosdulie. ’

Das ersto Kontaktrohr wird bei Atmosphi-
rendruck mit 3 Normalliter je Sumde cines
Gases, bestehend aus 30 % €O, 6o °f, Wasser-
etoff, 4% N2 0,3 % CHy 5.3 v/, CO, beauf-
schlugt. Die Temperatur der beiden Kon-
taktrohre wird auf einer solchen F8he gehal
ten, daB ctwa 3 %, des Kohlemoxyds und
VWasserstolfs o der Appararur umgesetzt
werden, Die Austrittsgasmenge des ersten

(Kobaligehalt 7.5 &

ontaktrohres betriigt nach Abscheidung der

Renktionsprodukie rund 2.3 N, die Restgas-
menge hinter dem zweiten Kontaltrohr rund
r.2 X1 je Swmmde. Die Ausbeute betrigt bei
dicser Arbeitsweise 112 g jo Nm® inertfreics
Finrritisgas. beswehend aus 37 % Benzin 1 his
a007 G sicrdendy, 33 % O (von 200 biz 3207
siedend) uned 8%, araifin tiiber 320 " oalen
denud).

Die Komaktlebeusdaver hetrug
nate.

by
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Die gleichen  druciefest ansgefitmten
Kontaktoren wie im Belspiel a, gefiille mit
der gleichen Kontaktmasse,  mit wleicher
Menge (inn N1odes wfeivhen Gases heaui-
sebfagt und hei gleicher Temperame hetric-
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Ben, wurden auf einen Betrfebsgasdruck von

fat gmebracht. Die Ausbente fiel aui 78 g je |

Xt inertfreies Hintrittsgas. Es entstamdeu
grolie Mengen Jlethan. Die Kontalilebeus-

- datter ging um melie als die Fiilfre zurtck.

¢j s worden alle Bedingungen wie im
Buispicl b cingchalten, jedocht  crfindungs-
vemgEl  unter Verwendung  ciner Noulaki-
masse, die bel an sich gleicher Merstellungs-
weihade aus 1.4 % Kabalt, 189, Thorium-
axyrd, bezogen anf Kehalt, Rest Kieselgar
Bestand, Dieser Kontakt enthilt 4o g Kobalt
ie Liter geschilttete Rontaktmasse. Die fir
die befden Kontaktéfen exforderliche Fiillung
von 75 cm? enthielt atso nur 3 g Kobalt, stait
7+5 wie im Beispiel a und b. Die Gesameans-
heute Detrug Twt dicsem Versuch 1iog je
XNl inertfreies Ausgangsgas, bestebend auns
15 Yy Paraffin, 30%, O1 und 33%, Benzin
Die Lebensdauer des Kontalktes  betrug
5 AManate.

PATENTANSFRUCHE:

1. Veriahren zur katalytischen Um-
wandling von Kehlenaxvd and Wasser-
stoff enthaltenden Gasgemischen in Fob-
lenwassuretoffe, vornchmlich olefinischer
uid paraffinischer Natur bei fiberatmo-
sphiirischem Druck, unter Verwendung
vonn aus Metallen, insbesondere Kobalt,
sehwer reduzierbaren Oxvden nud Eiescl-
gur beswchenden Katalvsatoren, dic bei
Armosphitrendruek  wind  Pemperaturen
unterhath ‘der Femperatur vorwiegender

3

Afethanbildung zur Bildung von Beagin,

1 ungd Paraffin fihren, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man Katalvaatoren dieser
Are anwendet, die mit Kicselgur so.weit
verditmir sind, daf sic auf den Liter go-
schiittete. Kortaktmasse - weniger hydrie-
rend wickendes Metall enthalten als etwa
5o g, vorreilhaft 0,3 bis Jog.

=, Verfahren nach Anspruch 1, dadarch
guekeinzeichaet, dal bel mehrswuliger Ar-
beitsweise der Druck in den nachgeschal-
tetenn Stufen hdher gehalten wird als in
den vorgeschalteten.

3. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch
gekenneeichnet, dall in den nachgeschal-
tetest Stufen an Metall reichers Kataly-
satoren als in den vorgeschatteten Stufen
benutzt werden.

4. Verfalren nach den Anspriichon s
bis 3, dadurch gekenuzeichnet, daB das

Synthesegas vor oder nach Abscheidung :

der Reaktionsprodukte im Kreislauf in
den Kontaktofen zurfickgefithrt wied,

3. Verfalrren nach Anspruch o4, dadurch
gokannreichner, daft das Irisehgas hinter
der Eintritisstelle des Kreislaufguses in
den | Konrakiofen, insbesondere im  der
Mitee der Realktionszone oder stufenweise
tiher digse verteilt, eingeleitet wird.

b. Verwemlung der bei der Benzin-
syiuthese wnter Atmesphiirendruck nach
Fischer und Tropsch anfallenden Eyd.
Fase fitv das Verfzhren pach den An-
spriichen 1 bis 5. - '
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