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

ist als Erfinder penannt worden

#

Dfe Angabe des Patentinhabers unterbleibt .
,--*'*'*xu;_______h;‘_g’{l vom [5.1.44 — RGBLII 8. 5)

. / Verfahren mur katalytischen Umwandhung von Koblenoxyd und 1 1&_Zf.f;;sserst'off cnthaltendem

k Gasen in olefinische und paraffinische Kohlenwasserstofic Iy

Patentiert im Deutschen Reich vom 26, Junuar 1037 an

& . =

Patenterteifong bekanuigentacht am 2 Mirz roqg -

den unter Druck und rnter V. crwendiung der

Dem  ersten Varschlag, Kohlenoxyd zu 20
paraffinischen und olefinischen Kohlenwasser- verschiedensten Gase, z. B. VWassergus, durchi-
stoffen zu hydrieren, ist der wirtschaftliche gefithrt, doch gelang es micht, atich nur eini-

. Erfolg versagt geblieben. Man hatte damals germalien befriedigende Ausbeuten zu erzielen,

5 awar fiir die Synthese schon Kobalt-, Nickel- Brauchhare Erfolge brachte erst die Kahlen-
oder auch Hisenlatalysatoren vorgeschlagen, | oxydhydrierungnach Fischer und Tropsch, 25
die mit oder ohne Aktivatoren und gegebe- | Sie wurden dadurch herbeigefithrt, daf
nenfalls auf Trigermassen aufgehracht ver- Fischer und Tropsch hechakiive Kataly-
wendet werden sollten, dach wollte man die | satoren entwickelten und diese zwischen eng

w auftretende hohe Reakfionswirme aus dem heicinanderfegenden Kithlelementen zur An-
Kontakt vollig oder in der Hauptsache durch | wendung brachten, die durch V erdampfung o
die an der Rcaktion teilnehmenden Gase ab- | von Druckwasser oder Shnlichen F litssigkei-
fahren, die zu diesem Zweek in schr starker | ten auf kenstanter Temperatur gehalten wur-
Verditnnung mit inerten Bestandteilen ange- ! den, Die Synthese wurde hierhei unter Atmma-

15 wendet wurden, Auf diese Weise ist es nicht sphirendruck oder nur wenig ethéhtem oder,
mdglich, den Komtakt in allen Tejlen gleich- | vermindertem Druck durchgefiihrt. Fs sind 35
méliy auf so niedriger Temperatur zu hal- | zwar auch Versuche bekanntgeworden, diese
ten, dafi er lange genng seine anfingliche { Synthese unter Drucken von mehreren Atmo-
hohe AlLtivitit beibehilr, Diesg Arheiten war sphiren water praktisch restloser indirekter
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Wirmeahfuhr in den Deschriebenen Kontakt-
dfen durchzuliihren (vgl. »Brennstoffchemies,
Bl 12 [1g31f, S.2365 bis 372, und Bd. 14
[1933], S.3 bis B). Trotzdem hier die Wirme.
ableitung in den Kontaktéfen durchaus ge-
afigte, um den Katatvsator anf gleichnididiger
Temperatr zu halten, frat Delm Arbeiten
unter erhohtem Druck eine so starke Bildung
hochsicdender Produkte ein, daf sich die IKa-
talysatoren versropften und dic Ansbeuten
rasch nachliefen. Ans dicsem Grunde wurde
die Anwendung von iberatmosphirischen
Drucken bei der filr Atmosphirendruck ent-
wickelten Benzinaynthese hisher al: unzwerck-
miifig und nachteilig angesehen, s sind his-
her amuch keine Hilfsmaknalhmen bekanni-
geworden, durch die das Arbeiten uuter er-
hihtern Druck in den Kontaktdfen der Atmo-
sphirendrucksynthese méghich gemacht wer-
den kdnnte.

Fiir die Kohlenoxydivdrierang nach Fi-
scher und Tropsch werden entieder Ko-
Lialt-, Niclkel- ader Hisenkatalvsatoren verwedi-
det. Wihrend die ersteren Kohlenoxyd und
Wasserstoff im Verhiilinis 1 : 2 verbrauchen,
arbeiten die Eisenkatalysatoren Kohlenoxyd
und Wasserstof im Verhiktnis 2 11 aul

Di¢ Erfindung zeigt einen Weg, die ITydrie-
rung zu olefinischen und paraffinischen Koh-
lenwussersioffen mit Kohalt und Theriuar-
axyd enthaltenden Katalysatoren in den Ofen
und unter den Buedingungen der Synthese
nach Fischer und Trepsch unter Drock
durchzufiikren. Dies gelingt dadnreh, duf ¢l
Synthesegas mit einem Verhilinis Kolilen-
oxyd zn Wasserslofi wesepilich unter 71:2,
nvcckmd,ﬂlg I ;1,5 oder medriger in Verbin-
dung mit Drucken von erwa 5 oder mehr
Atmnspnaren verwendet wird, Das Verfah-
ren hut den Vorteil, daib jnfolge der Anwen-
dung von Druck wesentlich kleinere Appara-
turen verwendet werden kinnen. Der Gas-
durchsatz kann crhdht werden, and man ¢r-
hilt wesentlich klopffestere Kohlenwasser-
stoffe mir héheren Olefmgchalten, die auch
einen groferen Antedl an  hBhersiedenden
Fraktionen aufweisen. 1lahei bieibt die Me:
thanhildung gering, so dufl guie Ausbeulen
ie  Normualkubikmeter Kohlenoxyd and

Wasserstoff im Ausgangsgas erzielt werden. .

wihrend heim .Arbeiten unter Atmosphiven-
druck und mit Kobalthaialysataren die Aus-
beuten schnell abmabmen, wenn man von dem
als am giinstigsten erkannten Verhiltnis von
Kohlenoxyd und Wasserstoll von 1:2 ab-
wich,

Die Arheitstemperaturen knnen bei dem
Verfahren gemif der Erfiuduny ebenso ge-
withlt werden wie bel der Fischer-Synthese,
Sie liegen zwischen 150 und 30n°, vorzugs-
weise zwiachen 180 und z40%.

|
|

{3as Verfahren gemih der Erfindung kamn
mit den fir die Fischer-Synthese verwende-
ten hochaktiven Kobaltkatalvsatoren durci-
gefithrt werden, die z B, etwa 33%, Kobalt,
IQ% Thoriumoxyd, hezogen auf Kobalt, und
im {thrigen Kieselgur enthalten. Ex izt aber
an die Beuutzuﬂg von Katalysatoren miv der-
art hohen Foohaltgchalten nidit gebunden,
vielmehr kénnen gute Erfolge anch erxzieh
werdett, wenn der Katalysaror weniger als 36
bis 8o g hydrierend wirkendes Kohalt anf 11
geschiitfete Kontakemasse enthilr.

Verwendet man derartige Kalalvsaioren,
so wird die erfindungsgemiifle Synthese =n
gelenkt, dalf in den Reaktionsprodukten dic
flitssigen Kohlenwasscrstoffe auf Kosten der
festen zunehmen. Das Verfahren gemill der
Friindgng hat also den Vorteil. daBl ¢s auch
auf die Gewinnung lberwiegender Denzin-
wengen abgestellt werden k'mn. wobei sehr
kinpffeste Benzine erhalten werden. Duorel
Erhdhung der Gasdurchsitze Jarsen sich divse
Wirkungen noch verbessern,

Ferner kommen Kobaltkatalvsatoren in
Fraga, die einen geringeren Gehalt an Tho
rium aufweisen, als er bei Durchfiithrung der
Figelier-Synthese unter Normaldrnwk swecks
Frziclung maximaler Ansheuten zweck-
mafiy ist.

Das Verfahren gemill der Erfindung kann
auch in der Weise ausgefithrt werden, dal
inan ein Awusgangsgas verwendet, dus durch
inerte Gase oder wusfonnige Reaktivnspro-
dukie oder andere gasférmige MMittel, z [,
Wasserdampf, verdiinnt ise, die in Mengen
von 209, und mchr angewender wenden
konnen. Die Verdimnung kamn doreh K reis-
lanflithrung des Gases durch die Kontake-
massen mit oder ohne Herausnahme der Re
aktionscrzeugnisse aus den Gasen vor ihrer
Wiedereinlithrung in den Ofen erzielt werden.

Diese Arbeitsweise hat sich als hesonders
vorteilhaft herausgestellt. da durel die Riwk-
fahruny des kohlenoxydrelchieren lindgases
in den Kontaktnfen der Kohlenoxy dgm.ilt
dea Ofeneintrittsgases noch erhohit wird, was
zur Verringemng der Methanbildung fizhrt,
6 st es z 1 hel Verwendung von Wasser-

gas mit einem Verbilmis Kohlenoxyd zw

Wassersioff vou 1@ 1.3 leicht mdglich, durch
entsprechende Kreislauffithrung der Chase cin
Verhdltnis von Kohlenoxyd zu Wasscrstoff
von i : I oder hiber im Gemisch von Frisch-
wus und Krelslaufgas heim Kontaktofencin-
teitt 71 erreichen. Man kann also darch Kreis-
lauffiihrung der Gase die dirckte Verwen
duny von Lesonders kohlenoxydreichen ius-
gangsgasen vermeiden, die techuisch schwer
bzw, nur mit erhdhten Kosten herstellbar
sind. Die verschicdenen angegebencn Mall-
nahmen kéunen auch gleichzeitig zur Anwen-
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dung gelungen, nder es kann das eine Mittel
das andere bis zu einem gewissen Grad ver-
treten.

Beispie]

Ein Kobaltkontakt mit 36%, Kobalt; 3%,
Thoriumexyd, 59, Magnesiomoxyd, Rest
Kieselgur, der in fiblicher Weise mit Wasser-
stoll bei 370° reduziert worden war, wurde
in den bekannten Kontakidfen der Kohlen-
oxydhydrierung zu hdheren Kuhlenwasser-
stoffen hei einem Druck von 10 Atmésphiren
und cviner Tempefatur von 1go% mit einem
Syinthesegas, enthaltend 29 Volumprozent
Kablenoxyd und 61 Volunprozent Wasser-
stoff, Rest Stickstoff und Kohlensiure, be-
aufschlagt, and zwar wurden von diesem Gas

stimdlich 8o Normalkubilimeter je Kubik-

neter Kontaktmasse angewendet. Man erhielt
eitte. Ansbente an fliissigen nnd festen Koh-
lenwasserstoffen, bexogen auf einen Normal-
kubikineter des bei der Reaktion umgesefztan

- Gases von 108 g je Normalkabikmeter. Wird.

der gleiche Versuch mit einem (Gas, enthal-
tend 36%, Kohlenoxyd und 549, Wasserstoff,
bei-der gleichen- Gasheaufschlagung des Kon-
taktes durchgefiihrt,soliegt die entsprechende
Ausbeute an fliissigen und festen Kohlen-
wasserstoffen bei 142 g je Normalkuhikmetor

umgesetzies Gus. Die Zusammensetzung die-

ser lrzeugnisse war:
26%, Paraffin, iber-320° siedend,
30°% Ol, zwischen 200 und 300° siwdend,
4%, Benzin, unter 200° sisdend.

Wird schiieBlich unter Verwendung des plei-
chen Frischgases mit 36 Volumprozent Koh-
lenoxcyd mit Kreislauffithrung der Synthese-
gasc gearheitet, so steigt die Ausheute weiter-
hin auf 158 ¢ je Nommallkubikmeter umgeselz-
tes Gas. Dic Lehensdaner der Kontalktmasse
war im lelzieren Falle 7 Monate; die Methan-
bildung belief sich aunf nor 11 o gegeniiber
22 %, Dei einem Gas mit 29 %, Kohlenoxyd
und 61 %) Wasserstoff. .

Tm iibrigen kbnnen die Katalysatoren zur
Erhghung ihrer Wirkung und ibrer Lebens-
daver wihrend des Betriebes zeitweise mit
Lasungsmitteln herieselt werden, oder es wird
bei mehrstufiger Arbeitsweiae der Druck in

_den nachgeschalteten Stufen héher gehalten

als in den vorgeschalteten, wobei in die nuch-
geschaltefen Stnfen gegebenenfalls auch an

! Kobalt oder Aktivatoren oder an beiden Te-

standteiler veichere Katalysatoren eingesetzt
werden kénnen als in die vorgeschalteten,
tlierbei kann die erste Stufe auch nnter Atnio-
sphirendruck arbeiten. Man kann auch in
einer oder mehreren Stufen das Frischgas an
einer im Siune der Gasstrémung hinter der
Eintrittsstelle des Kreislaufgases geleganen
Stelle in den Kontaktofen cinfithren, bel-
spielsweise in der Mitte der Reaktionszone
vder stufenweise fiber dieselbe verteilt,

PATENTANSPRUCHE:

¥. Verfahren zur katalytischen Um-
wandlung von Kohlenaxyd und Wasser-
stoff enthalienden Gasen in olefinische
yndd paraffinische ollvnwasserstnfie mijt
Kobalt und Thorittm enthaltenden Kataly-
satoren und unter den Bedingungen der
Synthese nach Tischer und Tropsch,
dadurel; gekennzeichnet, daf} vin Synthese-
gas mit eineir Verbiltnis Kohlenoxyd zu
Wasscrstoff ‘wesenilicl unter-1 : 2, zvweck-
mifiig 1:1,5 oder wmdedriger, in Verbin-
dung mit Drucken von elwa 5 dder mehir
Atmosphiiren verwendet wird.

2. Verfahren nach Ansproch 1, dadarch

gekennzeichnet, dafi Kataiysatoren mit
Gebalten an metallischem Kobalt von

weniger als 8a g je Liter geschiittete Kon-
takimasse verwendet werden,

3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daff Synthesegase mit
mehr als 209, inerten Bestandteilen ver-
wendet werden, wobei der Gehalt an iner-
ten Bestandteilen zweckm3fig durch Zu-
ritckfiihrung eines Teils der vom Kontalt
ofen ahgehenden Gasc eingesteilt wird,

Zur Abgrenzung des Ammneldungsgegen-
standes vom Stand der Technik sind im Er-
tetlungsverfahren folgende Druckschriften in
Betrucht gezogen worden:

dewnische Patentschrift Nr. 484337

franzdsische Putentschriften - 635 gso,
660 £33; -
..... - 313467
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