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Dr.-Ing, Wilhelm Herbert in Frankfurt, Main,

B

ist als Erfinder genannt worden

e ___ Metallgesellschaft AG. in Frallk_ig;tj_Main

Verfahven zur Umwandlung vor Kohlenoxyd und Wasserstoff in Kohlenwasserstoffgemische
- T .

Patenticrt im Dentschen Reich vom 20, Okiober 193y an

Patenterteilung bekenntgemacht am 14 Oktober 1943

Fiiy die katalytische Umwandlung won
Kohlenoxyd - und Wasserstoff cnthaltenden
Gasen in mehrgliedrige Kohlenwasserstoffe
paraffinischer und olefinischer Natur bel ge-
5 wdhulichemn oder wrhihtem Druck, beispiels-

weise pach Fischer-Tropsch, sind schon
. Katalysatoren verwendet worden, dic aus
Eiscn und Eisenverbindungen, Kupfer und
Alkali bestamden. Diese Stoffe waren auf
Trigerstoffe, =z. B. Stuttgarter Masse oder
Kieselgur, anfgehracht, doch zeigic cs sich,
dafl diese Katalysatoren nur eine ILehens-
daver von wenigen Tagen harten, so dal sie
fiir dem praletischen Betrich nicht verwend-
batr waren.

Ferner sind ffir den gleichen Zweek Fisen-
katalysatoren verwendet worden, die Fisen,
Nickel vdér Kobalt oder thre Verbindungen
und Kadmivm oder Thallivm oder Verbin-
sa dungen dieser Stoffe eothielten. Die Aktivi-

stdt dieser Katalysatoren wurde durch Zusatz

von Kupfer, Gold, Silher, ferner Cer, Zirkon,
Alomininm, Vanadivm, Uran, Chrom, Molyb-
din, Wolfram, Mangan und ihien Ver-

15

hindungen, Alkalien, allealischen Erden er-
hiht, Diese Katalysatoren wurden durch Zer-
setzung  der entsprechenden Nitrate oder
durch Fallung asus Listngen bengestellt, wo-
hei auch Asbest oder Bimstein als Triger-
stoffe verwendet werden konrten. ® Andere
durch Fillang oder Nitratzersetzung her-
gestellte Eisenkutalysatoren  echielten  die
Aktivitit steigernde Zusitze in Fomm von

‘Oxyden oder Hydroxyden des Alwminiums,

Kieselsinre, Kieselgur o. dgl. Stoffe. Auch
weitere aktivieread wirkende Zusitze, wis
Verbindingen des Kupfers, Aluminiums,
Magnesiums, Wolframs, Molybdins, Chroms,
Thorinms, Cers, Zitkons und anderer seltener
Erden konnten diesen Katalysatoren einver-
leibt werden, deren Wirkvamkeit darch Alka-
Tlen oder Erdalkalien ebenfalls noch ge-
steigert werden konaie, .
Alle bisher bekangten Fisenkatalysatoren
haben den Nachteil, daf sie bei der Kohlen-
wasserstoffsynthese viel Methan hilden. Es
wurde nun gefunden, dafB dieser Nachtefl
durch Wasserglas, das auf besondere Weise
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in den Katalysaior eingebracht wird, im
wesentlichen beseitigt werden kann. Dem-
gemiB werden bei der Herstellung des Eisen-
kazalysators gem3B der Erfindung, der bel
der Synthese von Kohlenwasserstoffen unter
hihersn Driicken, beispielsweise bei 15 Atm.
und mehr, verwendet wird, Wasserglas oder
Wasserglas in Verbindung mit Kieselgur in
den ans Nitratlésungen mit Alkalien, 2. B.
Soda, gefiliten Eisen und Thorimm und haw.
oder andere Aktivaturen (Magngsium, Kup-
fer) enthaltenden iederschlag cingebrachi,
z. B. cingerfibrt. ~ Durch den Zusatz von
Kupfer oder von anderen Aktivatoren, z. BE.
schwerreduzicrbaren Mealloxyden, werden,
wie an sich bekannt, dis Ausbeuten au fliis-
sigen Kohlenwassersioffen verbessert. Vor-
cithaft ist es, zuerst die Metalle zu fillen
upd dann Aden Nicderschlag mit dem Wasscr-
glas und gegebenenfalls der Kicselgur za
vermischen, z. B, durch Einrithren in die ge-
fillte Losung. [die Fillung der Katalysatoren

kann auch aus Acetat- und Formiatldsungen

erfnlgen.

Duirch den erfindongsgemificn Wasser-
glasgchalt wird die Lebenadaner der Kataly~
satoren wesentlich gofdrdert.  Die  hohen
Paraffivausbenten, die der erfindungs-
gemife Katulysator an sich schon lefert,

kimnen noch dadurch gesteigert werden, dafi

die Synthese mit nicdrigen Reaktionstempe-
rafuren durchgefiihre wird, die dann, wic an
sich belannt, zwischen etwa zoa und 230° C
tiegen, sonst aber auch noch hiher gewahlt
werden kdnuen.

Zur Hydrierung von Olen, Phenolen, Nitro-
bengoldimpfen u.dgl hat man schon Kata-
Iysatoren verwendet, die neben dem Lataly-
sierenden Metall, z. B. Ni, Co, Fe, Saucr-
stoffverbindungen der Erdmetalle, cinschiiel-
lich der sellenen Erden, sowie des Beryllinms
oder Magnesiums, enthielien, Diese Kataly-
satoren komnien ebcmfalls unter Verwendung
von ‘Trigermassen sowie mniit -Alkaliznsatz
hergestellt und vor der Anwendung, z.B. mii
Wasserstoff, reduziert werden. Auch .hat
man i diese Katalysatoren Kieselsfure i
ans Verhindungen hergestellter Form oder
Allalisililate als aktivierende Trager ver-
wondet. Katalveatoren dieser Art wurden
auch schon zur katalytischen Umsetzang von
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen bei Tem-
peratnren von 250 his 300° benutzt. Doch
wurde hierbel nur eine vollkommene Methan-
hildung beobachtet, selbst weunn die Reak-
tionstemperatur zuf 100° herabgesetzt wurde.
Da bei der Herstellung von Benzin, O und
Puraffin  durch  katalytisehe Kohlenoxyd-
hydrierung  einve Mcthanbildung schidlich
wirke und desbalh nach Méglichkeit wver-
ringert werden mmb, war nicht zn erwarten,

daB Katalysaioven, die bei den Tenperaturen
der sogemannten DBenzinsynthese ausschliel
lich Methan erzengen, sich auch fitr dic Her-
stellupg von DBenzin, 1 und Paraffin mit
besten: Erfolg benutzen lassen wirden,

Tatsichlich haben sich awch Eisen-Knpfer-
silikat-Katalysatoren oder cisen- oder kabalt-
haltige IKiesclgclc als [fir diesen Zweck
villig umgeeigniel erwiesen. Auch wenn das
Kicscelge!l einem fertigen Kontakt, bestchend
aus Lisen uad Kupfer, zngemischt wurde,
liel} die anfangs bessere Wirkung des Kon-
takies in kiirzester Zeit nmach.  Auch hier
warde das Unwirksantwerden aunf Silikat-
hildung zurfickgefiihre.

¥ar Eisenkupferkontakie, die durch Trin-
ken von Diatomilsteinchen mit Hisennitrat-
Kupfemitiat-Ldsungen  und  nachiolgende
thermische Zerseizung der Nitrate Lergestelll
warden, sind schon_ solche Diatomitsteinchen
verwendet worden, die vorher mit 2% oder
1o, Wasserglaslésung getrinkt ymd danach
geglitht worden waren., Indessen konme
wiieh mit derartipen Katalysatoren eine itber
wiegende Methan- umd Gasolhildung nicht
nterdriicki werden. © Sie waren nicht an-
nihernd g0 gut wie die fiie das Verfuhren
gemifl der Frfindmg verwendeton,

Reispicl
6uo kg Fel{N Ogy+¢ F. O und
Tokg Cu(N Q)3 H. O

wurden mit Wasser auf insgesamt 2z cbm go
16st, zum Sieden erhitzt umd innerhalb von
2 Minuien unter intensivem Rdahren in eine
kochende Lsung von 308 kg Atzkali in 2¢bm
Wasser, der ummittelbar vor der 17illung
100. kg Kieselgur beigegeben waren, ein-
gegossen. Der Niederschlag wrwde dther ein
Trommelflter gegeben, mit etwa =2 cbm
kochendemn Wasser ausgewaschen, trucken-
gesangt und mit 120 kg einer 30%4igen Kali-
wasserglasldsung  verluotet,  Anschlieflend
warde der erhaltene steifa Brel dwrech eine
Strangyresse in Sticke von etwa wmm Dicke
zerlegt, die in einem Warmluftstrom von 9o
bis 120° vorsichtiz getrotknet und dann ge-
hrochen werden. Der Rohlontalet wirrde bel
250° mit Wagserstofl reduziert.

Von der so erhaltenen Konfakbmasse wur-
dep 1601 in einen der bekannien Kongaki-
Afen mit eng beieinanderliegenden Kiihl-
elementen eingefiillt. Der Kontaktofen ecnt-

“hiclt gasavsirittsseitig angeschlossen eine Ein-

richtung ffir die Kondensation der Realitions-
produkts und eine Abscheidungsanlage fir
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Benzin mnd Gasol. Der Iontaktofen wurde *

bei zo Atm. Diuck und 2g0° mit 10 Ncbm
feingercinigtem Wasserglas pro Stunde be-
schickt, Llinter der Aktivkohleanlage wur-
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den 4 Nobm Restgas{Stunde abgezweigt,
wihrend zo Nebm Gasf{Stunde durch ein
Kreislaufgeblise mit dem Fintritisgas in den
Kontakiofen zurickgefiihrt wurden. In die-
som cinstufigen Belrieh wurden erhalten 122g
(liissige und feste Kohlenwuasserstoffe neben
geringen Mengen sauerstoffhaltiger organi-
scher Verbinduogen. Die Zuvammensetzung
der Produkte war

64", Paraffin iiber 320° siedend,

I8, Ol hei 200 bis 320° siedend,

189, Denzip bis 200° siedend,

Der Kontakt arbeftete monatelang bei
gleichhlieihender Aktivitit und gleichbleiben-
der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte,
Bei einem Vergleichsversuch mit cinem genau
gleichen, jodoch ohme Wasserglaszusatz her-
gestellten Kontalt wurden anfinglich 2 g
flilssige und feste Kohlenwassersioffe er-
halten. Diese Ausbente ging jedoch bald auf
g5 g zurick. Der prozentuale Anteil an
Paraffin  betrag  anfinglich  54%, nech

"4 Wochen jedoch nur noch 35%, unter ent~

sprechender Steigerung der leichter sieden-
den Reaktionsprodukte.

PATENTANSPRUCIE !
1. Verfahren zur Umwandhmng wvon

Kohlenoxyd and Wasserstoff in Kohlen-

wasserstoffgemischie, vornebmlich paraffi-
nischer und vlefinischer Nator, unter hoke-
sem Druck, z. B. 15 Atin. und mehr, abter
Verwendung eines Aktivatoren enthalten-

- den Eisenkatalvsators, det durck Fallung
aus Lisungen mittels Allmlien hergestelit
ist nnd Tidgerstoffe enthilt, dadurch ge-
kennzeichnet, dal man einen Katalysator
verwendet, dem Wasserglas durch Hin-
bringen, insbesondere Einrithren, in den
hel der IFAillung erhaltenen Niederschlag
zmgesetzt ist.

2. Verfahren pach Anspruch 1, gekenn-
zoichnet durcl die Verwendung eines
aufler Wasscrglas noch Kieselgur ent-
haltenden Katalysators.

Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegen-
standes vom. Stand der Technik sind tin Er-
teilungsverfahren folgende Druckschriften in
Betracht gezogen worden:

deutsche Patentschriften ..

307 530, 352 43%;
franzosische Patentschriften Nr. 635 g50,
814 636;

britische Patentschrift Nr. 2306 (1914);

ametikanische Patentaschrift Nr, 1708 28%;

(resammelte Abhandlungen zur Kenntnis

. Nr. 203 787,

der Kohle, Bd. 10 1932), 5. 411 und 421,

BERLIN, GEDRUCKT 1M DEA REICHEDRUCKEREI

35

40 .

45

5o

55

fa




