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Verfahren zur katalytischen Uberfithrung von Oxyden des Kohlenstoffs mittels Wasserstoffs
in hohere Kohlenwasserstoffe

Zusatz zum Patent 701 846

Patentiert im Deutschen Reich vom 1.Januar 1936 an

Das Hauptpatent hat angefangen am 11. Dezember 1935

Patenterteilung bekanntgemacht am 6. April 1044

Tm Patent 701 846 wurde ein Verfahren zur

katalytischen Uberfithrung von Oxyden des |

Kohlenstoffs mittelsWasserstoffs bzw.Wasser-
stoff enthaltenden Gasen in hohere Kohlen-
wasserstoffe beschrieben. Die bei der Syn-
these entstehenden und in der Katalysator-
masse verbleibénden Reaktionsprodukte wer-
den jeweils in kurzen Zeitabstanden, ohne daf}
die Reaktionstemperatur wesentlich fiber die
anfingliche Hohe gesteigert wird, aus der
Katalysatormasse entfernt, bevor diese Stoffe
die katalytische Wirksamkeit der Kontakt-
masse schon nennenswert Deeintrichtigen.
Zwecks Entfernung dieser Stoffe leitet man
durch den Kontakt, z. B. unmittelbar im
Syntheseofen, Wasserstoff, wasserstoffhaltige
oder auch Wasserstoff abspaltende Gase oder
Diampfe, wobei zweckmaBigerweise die hier-
bei benutzte Temperatur im Bereich der bei
der Synthese angewandten Temperatur liegt,
sofern die Regeneration im Syntheseofen er-
folgt. AuBerhalb des Ofens kOnnen auch

hohere Temperaturen, beispielsweise solche
von 350 bis 400°, Verwendung finden.

Es wurde gefunden, daf, insbesondere zur
Regenerierung von nickel- und kobalthaltigen
Katalysatoren, zweckmifBig solche Gase be-
nutzt werden, die bereits weitgehend von
ihrem Kohlensiuregehalt befreit sind, da der
Katalysator auch im abgestumpften Zustand
eine Umsetzung der Kohlensiure mit Wasser-
stoff zu Methan veranlaBt, wodurch ein un-
ndtiger Verbrauch an Wasserstoff entsteht.
AuRerdem wird der Kontakt hierbei so weit-
gehend geschiadigt, dafl die Ausbeute an fliis-
sigen Produkten erheblich nachlaft.

Die Vorteile eines vorher von seinem Koh-
fensiuregehalt befreiten Wasserstoffs bei der
Kontaktbehandlung nach dem Verfahren des
Hauptpatents sind aus nachfolgenden Ver-
gleichszahlen ersichtlich.

Beispiel 1-des Patents 701846 zeigt, dab,
wenn die Behandlung eines Synthesekontaktes
mit reinem Wasserstoff jeweils 1 Stunde am
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Tage bei 180 bis 185° erfolgt, 100 bis 110 g

Mliissige Produkte je Kubikmeter Mischgas

mit 28 bis 29°/, Kohlenoxyd und 56 bis 60,
Wasserstoff erhalten werden. Diese Ausbeute
konnte man auf Grund der Wasserstoff-
zwischenbehandlung iiber 5!/, Monate gleich-
milig erzielen.

Verwendete man zu der Zwischenregenera- |

tion einen Wasserstoff, der 3 bis 6°[, Kohlen-
sdure als Verunreinigung enthilt, so gelang
es bei der gleichen Behandlungsweise nur, eine
Durchschnittsausbeute von g5 bis 100 g fliis-
sigen Produkten {iber einen bedeutend kiirze-
ren Zeitraum von nur 2!, Monaten zu er-
halten. Wohl war wihrend der ersten Be-
triebszeit die Ausbeute an flitssigen Produk-
ten gleich hoch wie beim Arbejten mit reinem
Wasserstoff, doch trat schon nach 2o Tagen
¢in deutlicher Riickgang des Umsatzes und
der Verflitssigung ein. Nach 75 Tagen war
die Ausbeute auf 75 bis 8o g je Kubikmeter
Mischgas abgefallen, wihrend eine mit dem
gleichen Katalysator und unter gleichen Be-
dingungen der Gasbelastung und Temperatur
durchgefithrte Behandlung mit reinem Wasser-
stoff nach ebenfalls 75 Tagen noch 105g
fliissige  Produkte je Kubikmeter Mischgas
crgab.

Wird ecin Wasserstoff mit 10 bis 15%,
Kohlensiurezumischung zur Zwischenregene-
ration verwendet, so tritt der Riickgang dor
Verflilssigung  wie auch der des Kohlenoxyd-
und Wasserstoffumsatzes noch schneller ein.
Schon nach 33 Tagen betrigt das Aushringen
an fliissigen Produkten in diesem Fall Sog,
withrend nach 75 Tagen nur noch 55g jo
Kubikmeter Mischgas erhalten werden.

Wird die Zwischenbelebung des Katalysa-
tors mit Wasserstoff, wie in der Praxis iiblich,
in grofieren Zeitabstinden von etwa 20 Tagen
durchgefiithrt, so kann man ebenfalls den
schlechteren Regeneriereffekt bei Verwendung

|

von kohlensdurehaltigem Wasserstoff beob-
achten. Ein wunter gleichen Bedingungen
durchgefiihrter Vergleichsversuch ergibt nach
dreimaliger Zwischenbelebung mit reinem bzw.
6%, Kohlensiure enthaltendem Wasserstoff
nach 9o Betriebstagen eine Durchschnittsaus-
beute von 108 g je Kubikmeter Mischgas hzw.
von 94g je Kubikmeter Mischgas bei Ver-
gvendung des kohlensiurehaltigen Wasser-
stoffs, Bei diesem Vergleichsversuch wurde
die Zwischenbelebung nach je 20 Detriebstagen
iiber 12 Stunden bei 190° durchgefiihrt.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn man bei
der Wiederbelebung unter erhdhtem Druck
einen vorher vom Kohlensiuregehalt befreiten
Wasserstoff verwendet.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur katalytischen Uberfiih-
rung von Oxyden des Kohlenstoffs mittels
VWasserstotfs inhohere Kohlenwasserstoffe,
inshesondere unter Anwendung von kobalt-
und nickelhaltigen Katalysatoren und unter
Wiederbelebung der Katalysatoren in kur-
zen Abstinden durch DBehandlung mit
Wasserstoff nach Patent 7o1 846, dadurch
gekennzeichnet, daf Lohlensiurchaltiger
Wasserstoff erst nach [Entfernung der in
ihm vorhandenen Kohlensaure verwendot
wird,

2, Verfahren nach Auspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dafi die Wiederbelebung
der Katalysatoren unter erhdbtem Dirack
vorgenommen wird.

Zur  Abgrenzung  des  Amneldungsgegen-
standes vom Stand der Technik sind im Er-
teilungsverfahren folgende Druckschriften in
Betracht gezogen worden:

Jrennstoffchemie, Bd. 12, S. 231, Bd. 13,

S. 430, Bd. 14, 5. 309 und 3ro.
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