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" Verwendung vor in der Gasphase formierten Eisenkatalysatoren
. fiir die Kohlenoxydhydrierung im flissigen Medium o
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Die Erfindiing bezicht sich anf die Verwendung

thermische Zersetzung oder durch Anwendung

von in der Gasphase mit Kohlenoxyd und | beider Behandlungsarten. Anf solche Weise 15
Wassersioff enthaltenden Gasgemischen for- | vorbercitete Metallkatalysatoren busitzen im
mierten oxydischen Eisenkutalysatoren fiir die sllgemeinen wmr geringe katalytische Wirk-
Kolilenoxydhydrierung im fiissigen Medium. | samleit und bewirken daher selbst hel An-
Ts sind bereits Vorschldge zur Vorbereitung | wendung hoher Reaktionstemperaturen und

von RKisenkatulysatoren fir die Kohlenoxyd- | -driicke keinen befriedigenden Gasumsaiz. 20
hydrierung io flissigen Medium bekannt. Die Die Notwendigkeit der Anwendung hoher
Vorbereitung besteht im wesentlichen in der | Temperaturen und Driicke wirkt sich bef der
Uberfithrung des Katalysatorgrundmmetalls aus | techuischen Durchfithrung  der Kohlenoxyd-
der oxydischen oder salzfSrmigen Verbindungs- hydrierung hesonders dadurch machtellig aus,

{orm oder aus Carbonylen in den metallischen | dali das Verfahren dwrch die erforderliche Ver- =z5
Fustand durch Waeserstoffbehandlung oder | stirkung der gesamten Ofenkonstruktion ein-
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schlicBlich des Kihlsystems sowie durch. er-
hithte Kompressionskosicn des Synthesegases
wesentlich verteuert wird. Als weiteres Nach-
teil der bekannten, in der « Redukiion zum
clementaren Eisen bestehenden Vorhersitung
der Ejsenkatalysatoren ergibt sich die Mot~
wendigheit dex Beschaffung der reinen, bei der
Synthesegaserzengung nicht von selbst anfallen-
dert Guse Wasserstoff und Kohlenoxyd.

Die Erfindung vermeidet diese Nachteile
durch, Verwendung von in der Gasphase it
Kollenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gas-
gemischen formierten oxydischen Eisenkataly-
catoren zur Kohlenozydhydrierung in Gegen-
wart eines aus syntheseeigenen Olen bestehen-
den flissizen Mediums. Seo wurde gufunden,
daB bei Verwendung von in der Gasphase mit
Kohlenoxyd und Wassesstolf itn Volumenver-
haltmis T:3 bis 3:2 formierten oxydischen
Fisenkatalysatoren fiir die Kohlenoxydhydrie-
rung in Gegenwart clnes ams synthesecigenen
t3len, bestehenden fiissigen Mediums besonders
Lochwirksame Katalysatoren erhalten werden,
an welchen bereits bei Temperaturen unter-
halb wvon 240° und einer stiindlichen Gas-
belastung von 1 Nebm/kg Katalysatorgrund-
mctall bei einmaligem Gasdurchgang ein Gas-
umsatz von o8 9, erzictt wird, wobei unter stark
verringerter Methanbildung 165 gfNcbm Rein-
gas an festen, flissigen. und leicht kondensier-
baren, im wesentlichen ans Kohlenwasserstoffen
bestehenden Reaktionsprodukien gebildet wer-
den. Der Katalysator kann entwederin stiickiger
Form fest angeordnet oder als Suspension mit
geringer Teflchengréie angewandt werden.

Es wurde zwar schon vorgescblagen, Elsen-
oxyd enthaltende Katalysatoren {iir die Kohlen-
oxydhydrierung in efnem eaus aromutischen
Kohlenwasserstoffen hestehenden flissigen Me-
dium. 7ur ausschiieBlichen Synthese von ober-
halb der OSiedelage des Benzins siedenden
Kohlenwasserstoffien und Schimierdlen zu ver-
wenden. Abgesehen davon, dafl eine lior-
raicrung des Katalysators in der Gasphase fir
diesen Zweck nicht vorgenomimen wurde, e1-
fordert dieses Verfabren Driicke von mindestens
20 atii und hobere Temperaturen. Im Gegen-
salz hierzu crmoglicht die Erfindung bereits
bei wesenilich niedrigeren Drticken und Teinpe-
raturen zu arbeiten, wobei als Aiissiges Mcdium
ansschie8lich aus der Synthese selbst stam-
mende Ole Anwendung finden. Hierbei eni-
stehen auflerdem vor allem wesentliche Aunteile
an nicdrigsiedenden K ohlenwasserstoflen.

Die erfindungsgemiBe Verwendbarkeit von
in der Gasphase, d.h. in Abwesenheit eincs
fiissigen Medinms furmierten uxydischen Eisen-
katalysatoren fir die Kohlenoxydhydrierung
in der Flissigphase war deshalb unerwartet,
weil der Katalysator bei der Kohlenoxydhydrie-
rung in der fifissigen Phase sich in einem anderen

Gleichgewichtszustand befindet als beim Arhei-
ten in der Gasphase. So erfahrd, wie gefunden
wurde, der Disenkarbidgehait des in der Gas-
hase formierten Katalysators uninittelbar nach
der Inbetriehnahme im fifissigen Medium eine
Steigerong um das Mehrfeche, wihrend sich
gleichzeitiy das FeO ; Fe, O Verhilltnis nach
Ger FoO-Seite stark verschiebt. Es fritt also
bei der inbetrichnahme im fliissigen Medium
gewissermafBen eine Nachformierung ein, die
sich in einer Steigerung der Katalysatorwick-
samkeit GuBert. So konnte gegeniiber dem iber
die Kohlenoxydhydrierung in der Gasphase
Bekannten die mittlere Reaktionstemperatur
um 30° gesenkt und die stiindliche Synthese-
gasbélastung je Kilograinm Katalysatorgrund-
metall von 0,4 Ncbm auf 0,8 Lis 1.0 Ncbm
erhiht werden. Hierbei stieg die Ausbeuie an
wertvollen Syntheseprodukten bei einmaligem
Gasdurchgang anf 165 gfNebm angewandtes
Reingas, wovon allein g0 g auf die Benzin-
fraktion von guter Klopifestigleit entfallen.

Die ecfindungsgemile
der Gasphase formierten Katalysatoren [iir
dic Kohlenoxydhydrierang im fllissigen Medium
bringt eine starke Vereinfachung der Synthese-
ofenkongtruktion mit sich, da im Gegensaiz
zum (Gasphasenofen dle Wirmeabfihrung miibe-
los erreicht wird und das beispielsweisc mit
Wasser beschickte Kihisystem infuige der
niedrigeren Reaktionstemperatur fiir geringe-
ren Dampidruck ausgelegt werden kann. AuBer-
dem ist im Gegensatz zur Kohlenoxydhydrie-
rung in der Gasphase ein¢ Verstopfung des
Syntheseofens vollkommen ausgeschlossen. Heim
Arbeiten mit suspendiertem Katalysator 148t
sich der gesamte Synthesevorgang emschlic-
tich Beschickung, Regeneration und Entleerung
vollautomatisch gestalten.

Gegenitber den belannten Verfahren der
Koblenoxydhydrierung mit Eisenkatalysatoren,
dic das Fisen in elementaremn Zustand enthalten,
bringt die Erfindung neben den mit der niedri-
geren Reaktjonstemperatus und der erhihten
Ausbeute an Reaktionsprodukien verbundenen
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Vorteilen als weiteren Fortschritt die Ver- .

wendbarkeit von synthesecigenem Gus fir die
Formierung, wodurch gegeniiber dem Bekann-
ten auch eine bedeutende Verbesserung der
Wirtschaftlichkeit der Kohlenoxydhydricrung
an Ejsenkatalysatoren erzielt wird.
Beispiel 1

Ein 12 kg Biscn, 20 g Kupler und 40 g K,C0;
enthaltender oxydischer Fallungskatalysator, der
hei z40 bis 250" mit cinem etwa 53 ¢/, CO und
36 %/, H, enthaltenden Synthesegas hed Normal-
Jruck innerhalb von 1o bis 20 Stunden auf
Hochstaktivitit angefabren wurde, wird nach
dem Abkiihlen mit 2o 1 eines aus Kohlenwasser-
stoffcn bestehenden Syntheseprodukies vom
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Giedehereich 250 bis g00° gelrinkt tnd an-
schlieBend in der Kugelmiihle fein gemahlen.
Die nach dem Vermahlen erhaltene feine
Katalysutor-Ol-Suspension wird im lebhaften
Synthesegasstrom zu weiteren 100 1 desselben
Anreibesles in den Synthesecfen eingebracht

ynd nach Hireichen der Synthesetemperatur

von 220° bei 10 his I8 atil mit stiindlich 0,8 bis
1,0 Ncbmfke Eisen cines Synthesegases von
Jerselben Zusammensetzung wie bei der For-
mierung betrieben.

Rereits hai einmaligem Gasdurchgang wird
das Kohlenoxyd zu gT his g4.°f, uuigearbeifet.
Je Normalkubikmeter eingesetztes Reingas wer-
den meben o bis T3 ¢ Methan und Athan etwa
165 g im wesentlichen aus Kohlenwasser-
stolfen bestehende Produkte gebildet. Davon
sieden go g zwischen 20 wnd 170% Der Olefin-
gehalt dieser Fraktion liegt bel 60 %, die Klopt-
festigheit betigt 73 Oktanzahlen.

Baispiel 2

Toini aus einem Ferro- mnd Ferrinitratgemisch
mit Ammoniak gefdllter, bexogen auf den Eisen-
gehalt 06,59, Kupfer, 0,5% Kalimmecarbonat
und atwa 309/, Kieselgnr enthaltender Kataly-
sator wird in Form von geprcBten Ringen von
zomm #uBerem Durchmesser, 20 mm Hohe
und zo mm Hchier Weite in den Synthesernum
eingebaut und zunfichst in Abwescnheit der

Medinmfitissighsit bei 245° mit einem clwa
54°/, CO und 35°/, H; enthaltenden Synthese-
gas wnter Normaldruck formiert. Dic For-
raierungedauer betrigt etwa 6 Stunden. An-
schlieBend wird der Symthesersum mit einem
Syntheseprodukt der Siedelage 250 his 3007
gofillt und der Katelysator bel 10 bis 15 atd
mit 0,8 chmfkg Fe mit demselben Synthesegas
wie hei der Formierumg bei 235° betrieben.
Der Kohlenoxydumsatz liegt so hoch wie im
Beispiel 1.

PiATENTANSPRUGH:

Verwendimg von in der Gasgphase mit
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden
Gasgemischen formierten oxydischen Eisen-
katalysatoren zur Kohlenoxydhydrierung in
Gegenwart eines aus syntheseeigenen Olen
bestehenden flilssigen Mediums.

Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegenstands
vom Stand der Technik sind im Iirfeilungs-
verfahren folgende Druckschriften in Betracht
gezogen worden:

Frungosische Patentschriften Nr. 841 030,

841 043: :
britische Patentschrill Nr. 449 274;
Gesammelte Ablandlungen zur Kenninis der
Rohlc, Bd. zo (1932), S. 433 und 434,
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