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- De.Jug, Wilhelm Herbert in Frankfurt, Mam,

#

ist als Erfinder genannt worden.

T

—_Metallgesellschaft AG. in Frankfurt, Main

Verfahren our katalytmchen Un:mranc{lunu von Kohlenoxyd und Wasserstoif
_e_altl_a_a_l‘t_g_nden Gasen

R
et

Zusate zam Patent 734 993

Patentiert im Deutschen Reich vom 15. Februar 1936 an

Das Haupipatent hat angefangen am 19, Dezember 1036
Patenterteilung bekanntgemarht am 20. Mai 1043

Gomi8 §2 Abs.r der Verordnung vom 2u. Juli 1p40 it die Erkliruong abgegeben worden,
daB sich der Schutz aaf das Proteltorat Béhmen und Mihren erstrecken soll.

Gegenstarid des Hauptpatents 734093 ist

ger hydricrend wirkendes Kobalt enthalten

ein Verfahren zur katalytischen Umwandlong | als ciwa 5og, vorteilhaft o,5 bis qo0g. Die

von Eoklenoxyd und Wasserstoff enthalten-
den Gasen in Kohlenwasserstoffe olefinischer
und paraffinischer Natur bei itberatmosphdri-
schemr Druck unter Verwendung ven aus Me-
tallen, insbesondere Kobalt, schawver reduzier-
baven Oxyden und Kieselgur bestehenden
Katalysatoren, die bei Atmosphirendrick on-
terhalb der Temperatur vorwiegendar Me-
thaubildang zur Bildung von Benzin, hoher-
siedenden Olen vnd Paraffin fithren, gemab
dem fiir diese Umwandlung Katalysaioren
der angegcbenen Art verwendet werden, dic
wit Kieselgar so weit verdiinnt sind, daB sic

anf den Liter geschiittere Kontaktmasse weni-
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Katalysataven finden Verwendung in den be-
kannten Kontaktofen, wie sie filr die Fischer-
synthese entwickelt worden sind, wobel wegen

Anwendung erhihten Gasdruckes iber zatii”

diese Ofen druckfest ausgelitbrt sind, Tas
Kennzeichen dieser Ofen ist die Verwendung
eng beicinanderliegender Kithlelemente {Ab-
stand 7 his 25 mm, insbesondere romm), zwi-
gchen denen der Kontakt fest angeordnet ist
und die durch Verdampfung von 1Jruckwasser
oder jholich witkenden Flissigkeiten ge-
kithlt werden.

Die Verwendung sehr verdiinnter Kontakt-
stoffe fiir dic Drucksynthese von Kohlen-
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wasserstoffgemischien ist inswischen bekannt-
geworden. Doch spielt die Art der Verdiin-
nung bei den heate fiir die Synthese verwen-
deten aktiven EKatalysatoven eine bedeutcnde
Rolle, s¢ dals mit dem bekannien Vorschlag
allein das Problem nech nicht geldst war.

Foroer ist belkannt, Kawalysatoren fiir die

Synthese vaon Kohlenwasserstoffgumischen
ohne vorherige Reduktion In Betrieb zu neh-
men. Auf diese Arbelisweise bezieht sich die
Erfindung nicht.

Es wurde ndmlich gefunden, dal die
Alrivitie der Wohaltkatalysatoren nacl dem
Hauptpatent noch verbessert werden Iann,
wenn das als Carbonat oder Hydrexyd pe-

" fillic Kobalt vor Beginn der Synthese nicht

vollstiindig reduziert wird.

Nach der Iirfindung wird der als vorteil-
haft erkannte Gehalt an hydrierend wirken-
dem Kobalt von weniger als elwa sog je
Litcr geschiittete Kontaktmasse nicht allein
durch Verdiinnuong mit entsprechender Menge
Kieselour, sondern auch durch ungeniigende
Redultion der vorhundenen leicht reduzier-
baren Kohaltverbindungen erhalten. Es hat
sich als zweckmiliz heravsgestellt, dielelcht
reduzierbaren Kobaltverbindungen (z. B. basi-
sches Kobaltvarbonat) nur =o weit zo redu-
zieren, daf3 erwa 35 bis 70% derselben als
Metall ervbalten werden. Man kann also er-
findungsgemidl Katalysaturen verwenden, die
so viel oxydische Fobaltverbindungen ent-

halten, dati hei vollstindiger Reduktion der- |

selben wescntlich hohere Gehalte an meial-
lischem Kobalt als 5o0g je Liter geschilttete
Kontalstmasse vorhanden sein wiirden. Damm
werden aber erfindungsgemil die oxydischen
Kobaltverbindungen in entsprechend geringe-
rem MaBe, d.h. nour zu etwa 35 his 7005,
reduziert, so dal auf diese Weise im fertigen
Katalysator weniger als jog Kobalt je Liter
geschiittete Konraktmasse crreichi wird, Es
ist aber erfindungsgemdl auch moglich, un-
ter Einhaliung des gleichen Reduktionsgra-
des Katalysaloren zu verwenden, die auch
noch gemifi dem Hauptpatent stirker, als
bisher {ihlich, mit Kieselgur verdiinnt sind,
so dald durch dicse Verdimnung auch der
Gesamtgehalt des leriigen Katalysators an
Kabalt {freies und gebundenes Kobalt) un-
ter die angegebene Héchstgrenze herabgouin-
dert wird.

Geht man heispielsweioe von der Kontal-
masse awvs, welche bei der bisher #blichen,
moglichst vollsdindigen Redskton mit Was-
serstofl, z B. zu 85% und mehr metallischem
Kohalt, hei 350 his 150° einen Gehalt an

aktivenr IKcbalt von 7og je Liter geschliit- |

tete kirnige Koutuktmasse ergeben wiirds,
und reduziert dicsen Kontakt unier Verwen-

und méglichst niedriger Temperawr, bhei-
spiclsweise bel 380° derart, dall nur 559
der amwesenden leicht reduzierbaren Kabalt-
verhindungen (beispielswrsise Kobalthiydrocar-
banat; zu Metall reduziert werden, so erhill
man einen Kontakt mit 45 g Kobaltmerall je
Liter geschiittetn Kontaktmassz, welcher eine
erhebiich grifere Aktivitit und cine ldngere
Lebensdauer busitzt als dic Kontakimasse mit
Fog Kobalimetall je Liter, aber auch noch
eine erheblich hessere Aktivitit als eine nach
deim Tlauptpatent lediplich durch Verdiinnung
mit Nieselgur hergestellte Kountakimasse mii
45 g aktivern Metall je Liter.

Die mmvollstindige Redukdon der Kontzkt-
masse geschieht mit mehr als 10om® Was-
sevstoff je m¥ Robkontakr, vorteilhaft goo
his 2000m? je m® Kontekt und Stunde,
wobel der Kontakt in Schichihdhen unter rm,
vorzugsweise unter 4ocm, aufgehdufr ist.
Dese Arbeitsweise fithrt zu besonders brauch-
haren Katalysatoren. Dabei wird zwecks Was-
serstoffersparnis der Wassersiofft bel der Re-
duktion i Kreislaul geliihrt unter stindiger
Entfernnng des Reaktionswassers, z. B. durch
Kieselgel, und dic Reduktionstemnperatur so
niedrig bemesscn, daf die Reduktion bis auf
cinen Reduktionswert ven 35 his 7004 lin-
ger als 5 Minuten, jedoch weniger als
1 Stunde daunert.

Beispiel 1

a) In eine kochende Ldsumg von 1063g
kristallisiertemn Koballuitral, 12,5 g kristalli-
siertemn Thoriomnitrar in 11 Wasser wurden
0,671 einer kochenden Pottaschclisung, die
151 DPotrasche in 11 Wasser enthdli, im
Veriauf von i Minute eingegossen. HWieranf
wurden 5z g gereinigte Kieselgur eingerithrt,
der Filterschlamm wurde daranf rasch abge-
nmischt, sechsmal mit q,85 1 kochender destil-
liertem Wasser gewaschen, durch eine Strang-
presse mit zmun Offnungen gedriicky, bei
einer langsam anf 110° ansieigenden Tem-
puratur getrockuet und bei 430° mit Wasser-
stoll so lange reduziert, bis 5% Kobalt zu
Metall reduziert waren. Von dicsuin Koatakt,
welcher 70 g Kobalt je Liter geschiitleie Knn-
taktmasse cnthielt, wurden in 2in bei konstan-
ter Temperatur gehaltenes eisernes Kontakt-
rolir von 1o mm Durchmesscr go cm® ein-
gefiilit und bei 190" mit 1o Normalliter je
Stunde mit einem Synthesegas, bestehend aus
300 Kohlenoxyd, 600 Wasscrstofl, 4%
Stickstoff, 6Mp Kohlendivxyd, beaufschiagt.

Der Druck hel der Synthese hetrug 1oart.
Ddie Ausheute an Benzin, héhersiedenden
0len und Paraffin war 11§g je Normal-
kubikmeter incrtfreies Einiritsgas. Davon
waren 120p Paraffin, 3:% héhersiedende

! Ole und 57% Benzin.
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b) Ein zweiter Teil des wie oben her-
gestellten Rohiontaktes wurde bel 380° it
ciner Wasserstoffmenge von 1m3 je Stunde
und je 1ooccm Kohtaktmasse reduziert, bis
55% des Kubalis in - Metall verwandelt
waren. Dieses Ergebnis wurde npach einer
Reduktionszeit von 2o Minuten erselt. Dic
in dieser Weise reduzerte Kontaktmasse ent-
hielt 45 g aktives Metall je Liter. (Der
Kobaltgehalt befrug 16 Gewichtsprozent, be-
zogen auf die ganze Kontakinasse,)

Es wurde unter denseltren Reaktionsbedin-
guugen wie im Beispisl 12 eine Gesamiams-
heute an Hissigen Kohlenwasserstoffen von
135g je Noumalkubikmeter inertfreies Aus-
gangsgas, bestshend aus zovp Puraffin, z0%
hohersicdenden Olen und 569 Benzn, er-

Die Lebensdaver des Koutaktes beerug
6 Manate. Durch Nachschaltung einer zwei-
ten Synthesesmufe mit 5ocem Kontakimasse
und ciner Reaktdonstemperatmr ven 195°
konnte die Ausbewte auf isog je Normal-
kubilkmeter inertfreies Ausgangsgas gesteigert
werder.
Beispiel z-

NMacke  der Vorschrift des Befspiels 1b
wurden 2001 ciner nur teilweise reduzierten
Kontaktmasse in einer Kdmung von 2mm
hergestellt, jedoch mit der Abfinderung, dab
dorch Znfiigung von mehr Kieselgur ¢in Kon-
takt entstand, welcher nmur 25g reduxertes
Kobalt je Liter emthielf, Die Kontakimasse
wurde in einen Kontaktofen eingefillt, beste-
hend aus einem druckfesten Raum mit einem
Paket von Warmeableitblechen, derer Abstand
romm betrug, Dic Wirme wurde durch mit
Druckwasser gefiillte Rihren, welcha senk-
recht durchi die Bleche des Wirmeableit-
pakets hindurchgingen, ahgefithrt. Die Reak-
tionstemperatur enispricht der Temperatur
des im Kreislauf umlaufenden, beim Siede-
punit befindlichen TNmckkiihlwassers. Dor
Synthessofen wurde bei 223° mit schwefel-
frelem Wassergas von der Zusammensetzung
4ot CO, 3a% H;, 6% COy 4% N, bei
12at Druck beschickr. Die mgefiihrte Menge
an  frischem Wassergas betrug 30 m8 je
Stunde.

Das  Austrittsgas aus dem  Kontaktofen
ging iiber eine Vorlage zur Abscheidung des
Paraffins, dano {ber eine Kondensagionsan-
lage zur Abscheidung von Schwerbenzin und
schlieich fiber eine Alktiviohleanlage zur
Ahscheidung von Leichtbenzin. Das noch
nicht entspannte Auslrittsgas aus der Aktiv-
kohlenanlage wurde mit Hilfe eines Geblidses
zuriiclegefifert und mit dem frischen Wasser-
gas vor Binteltt in den Kontaktofen vermischt.
Die Erciglaufgasmenge hetrug 120 Mormal-

kubikmeter entsprechend einem Verhilmis von
Frischgas : Kreislanfgas von 1:4. Vonr dem
nicht in den Kreislauf zurfickgehenden Teil
des Restgases wurde 1 1eil des Kohlenoxyds
mit Wasserdampf in an sich bekannter Weise
konvertiert, mit dem iibrigen Restgas ver
mischt und dann einer Druckwasserwische
unterzogen. Hierdurch wurde der Kchlen-
oxydiiberschul des Restgases beseitigt und
wieder eine fir die villige Aufarbeitung des
Restpazes geeignete Zusammensetzung von
110 Ng, 2% CO,, 6% CH,, 280 CO und
53% Hj; erhbialten.

Die verbleibenden 11m® dieses Gases wur-
den in einen yweiten Kontaktofen, enthaltend
1101 eines Kontaktes mit 5oy aktivem Kobalr
je Liter bei 7oopiger Redultion, gcleiret.
Die Temperatur in dicsem Ofen wirde auf
190° gehalten.

Bei disser Arbeilsweise beirug die Auns-
Leute, bezogen auf den in den ¢rsten Kon-
taktofen eintretenden Normalkubilaneter inert-
frel gevechneten frischen Wassergases, 155 g,
bestehend aus 204 Paraffin, 0% hiher-
sicdenden Olen und 509 Benzin, Der Ole-
fingehait des Benzims iny ersren Koutaktofen
betrug 65%, der Dlefingchalt des Benszins
im zweiten Komtaktofen betrug 22%. Die
Qktanzahl des Gemisches beider Benzine (bis
200° siedend) war 3i. Sie kommte durch
Zusatz von 0,8 cam Tetradthylbledi s Lirer
aut 76 gebracht werden.

PATENTANSPRUCHE:

1. Weitere Ausbildung des Verfahrens
zur katalytischen Umwandlung von Koh-
lenoxyd und Wasserstoff enthaltenden (as-
gemischien in Kohlenwasserstoffe olefini-
scher und paraffinischer Natur bei {iher-
atmosphiiischerr Diruck unter Verwendung
von Kobalt, schwer reduzierbare Metail-
verbindungen und Kiesslgur enthaltenden
Katalysataren, dic bei Amnosphdirendruck
und Temperatnren unterhdlls der Tempe-
ratur vorwicgender Methanhildung sur Bil-
dung von Benzin, hShersiedenderr Olen
und Paraffin fithren, und die wur Erlan-
gung ihrer Aktivitdt bei hiheren als fér
die Synthese notwendigen Temperaturen
reduziert werden, und die weniger als
50 g Kobalt je Liter geschiittete Kop-
takimasse enthalten nacl Patent 734 993,
gekennzeichnet durch die Verwendung von
Kobaltkatalysaloren, bei denen der Gehalt
an metallischery Kobalt wuf weniger als
etwa jog e Liter geschiitbete Kontakt-
masse dadurch hergestellt worden ist, daB
die leicht reduzierbaren Kobaltverbindun-
gen des Katalysarors nur bis etwa 35 bis
70% zu Metall reduziert wurden und ge-
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gebenenfalle fir bhobe (iehalte des Kata-
lysators an Kieselgnr gesorgt wurde.

a. Verfahren zur [Herstellung von Kata-
Iysatoren [iir das Verfahren mnach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf bel
der Reduktion mehr als 100 m? Wasser-
stoff je m? Rohkontakt, vorreilhaft fwo
bis zooom® Wasserstoff je m? und Stunde,
angewendet werden, wobei die Resk-
tionstemperatur so gewihle wird, dal 35
bis 7000 der Kobaltverbindungen in lin-

ger als 3 Minuten, jedoch weniger als
1 Stunde zu Meiall reduziert werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichner, da der Katalysaror bei

“der Reduktion in Schichtstirken umnter

1m, vorzugsweise unmter 4gcm, angeord-
net ist und die Reduktion zweckmilig vn-
ter Anwendung eines Wasserstoffstromes,
der durcli die Redukrionszone und eine
TEntwdsscrungsvorrichtung i Kreislauf ge-
fithrt wird, erfolgt. :
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