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. Verfahren zur Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff__l’,)

Pa'tm Deutechen Reich vam 23, Dezember 19'38 an .
Der Zeitraum vom 8. Mal 1945 bis einschlieblich 7. Mai 1850 wird anf die Patentdaner mc’ht ang'ered:met
: {Ges, v, 18, 7. 51)
Patenterteiinuy bekannigemadik am 5, Februar 1993

- Eg ist bekannt, bei der Hersiellung von
filissigen, festen und bzw. oder gasidrmigen
Kohlenwasserstoffen mit mehr als 1 Kohlen-
stoffatom im Molekiil zus Kohlenoxyd und
Wasserstoff Katalysatoren zu verwenden, die
aus Eisen bestchen oder es enthalten. Zur

- Herstellung dieser Katalysaioren wurden

schori verschiedene Wege beschritten. So'z, B.
hat man schon das Eisen ans Lisungen seiner
Salze als Hydvoxyd gefdllt und dieses Del
sb  hchen Temperaturén diber 5007 it
reduzierenden Gasen, inshesondere Wasser-
stoff, hehandelt, dafl ein Sintern des gebil-
deten Metalls stattfand. Ferner hat man den

Katalysator aus Fisenpulver, das durch Zer- 15
setzenr von Eisencarbonyl erhalten wurde,
durch Sintern dieses Pulvers zu festen

Stitcken hergestellt. Eime weitere Herstellung
von Eisenkatalysatoren basteht im Verhrennen

von Eisen im Saserstoffstrom und Reduzieren 2o
der gebildeten Oxydschnlze.
Bs wurde now gefunden, dal man einen

sehr wirksamen Eisenkatalysator fir die ge-

nambe  Umnsetzung  billig herstellen kann,
wenn manr Eisenstiicke oder -bleche bei er- a3
hithter Temperatur mit oxydierend wirkenden
Gasen oxydiert, ohne daf Schmelzen des
Eisens oder des gebildeten Oxyds eintritt,
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und dann das crhaltene Oxyd reduziert, Als
Bleche kumn man -z, B. Haschigringe oder
andere Hohlkérper oder Biechsticke ver-
wenden, Die Behandlung mit oxydierend wir-
kenden Gasen, wie Luft, erfolgt zweckmibig
bei 7oo bis 800Y, und zwar so lange, his das
Eisen, ohue seine Form zu verlizren, praktisch
vollstindig oxydiert ist. Das so hergestellie
Oxyd wird dann mit Wasserstoff bei einer
geeigneten Temperatur, = B. Dei etwa 500°,
reduziert. Wenn dic Festigheit des Kataly-
sators erhfht werden soll, so behandelt man
ihn wihrend oder nach der Reduktion zweck-
mibig bei einer héheren Temperatur, die aber
unterhalb des Schmelzpunltes des fisens
liegt, z. B. bei 6oo bis 1000”. Als oxydierend
wirkende Gase Lkommen aufer T.oft, mit
Suuerstofi angereicherte Luft sowie andere
Sawerstoff enthaliende Gasgemische, auch
Sauerstoff selbst und Oxyde des Stickstoffs,

d. h. also sauerstoffhaltige und unter den an- !

gewandten Bedingongen Sauerstoff abgebende
(Gase, in Betracht.

Das Verfaliren bietet den Vorteil, dall man
vor hilligen geformten Eisenstiicken oder
-hlechen ausgehen wund diese in  einfacher
Weise in ¢inen wirksamen Katalysator fiir
die Kohlenoxyd-Wasserstoff-Umsetzung iiber-
ifihren Lkann. Besonders vortcithaft sind die
so hergestellten Katalysatoren, wenn die um-
zusetzenden (Gase mit grofler Stromungs-
geschwindigleit durch das Umsetzungsgefil
geleitet werden. Die z. B. als Raschigringe
oder anderc Hohlk8rper vorliegenden Kataly-
satoren setzen den durchstrimenden Gasen
nur wenig Widerstand enigegen. Die in der
angegebenen  Weise
saloren sind daher fiir diejenige Durchiithrung
der Uimsetzung schr geeignet, bei der die
(rase mit einer solchen Geschwindighelt durch
den Katalysatorrawm geleitet werden, dafi die
Umsetzung in einem Durchgang nur in ¢inem
so beschriinkien MaPBe stattfindet, dal} dic ent-
standene Umsetzungswirme ohne anzuldssige
Erhdhung der Temperatur von den Gasen
oder gebildeten Dimpfen aufgenommen wez-
den kann, und hei der dann von den aus dem
Katalysatorraum austretenden Gasen ein Leil
nach Kiihlung bis auf die am Eintritt in
den Katalysatorramn herrschende Temperatur
wieder in diesen zurfickgefithrt und ein
anderer Teil zur Abscheidung der gebildeten
Erzeugnisse aus dem Kreislauf abgezweigt
wird (sog. Umwilzverfahren; s Niheres
lierfiher in der franzdsischen Datentschrift
855 135},

Man Lann bel der vorliegenden Arbeits-
weise wegen des geringen, durch den Kataly-
sator gebotenen Widerstundes, unamentlich,
wenn er in einer der Stromungsrichtung des
Gases angepalien Stellung einpebaut wird,

.

hergestellten Kataly- |

mit wesentlich Tiherenr Katalysatorschichten
arbeiten, ohne dafl der durch den Widerstand
hervorgerufene Druckunterschied zwischen
der Lintrittsstelle und der Auvstrittsstclle des
Cases in uncrwinschiemm Malle erhSht wird,

Zum Erhéhen der Wirksamkeft des Kataly-
saters kanp man diesem auch Alkaliverbin-
dungen, z. B. Halogenide, Phosphate oder
Porate des Kalinms, Natriams, Lithiums oder
Ciriums, z. B. in einer Menge von etwa 0,1
bis 10% oder auch mdchr, in trockener Form
oder in Form ciner witlirigen Ldsung vor oder
nach der Reduktion zugeben.

Anfer diesen Alkaliverbindunges kann man
znm weiteren, Erhohen der Wirksambeit auch
noch andere Stoffe, z. B Aluminiumoxyd
oder -hydroxyd, Siliciumdioxyd, Kieselgur,
ferner Verbindungen des Kupfers, Titans,
Mangans, Woiframs, Molybdins, Chroms,
Thoriums, Cers, Zitkons oder anderer seltener
Erden zusetzen,

Nie Umsetzung des Kohlenoxyds
Wasserstoff kuann in der (Gasphase oder in
der fiissigen Phase durchgefithrt werden.
Arhbeitet man in der Gasphase, so wendet man
vorteilhaft das obenerwibntc Umwilzver-
fahren an. Beim Arbeiten in der fiissigen
Phase kaun man als filssipes Medium zweck-
mibig fliissige oder achmelzbare Kohien-
wasserstoffe, wie z. B. Erddle oder deren
Fraktionen, Teerfle, Druckhydrierungspro-
dukte oder Paraffin verwenden; besonders
vorteilhaft sind fir dissen Zweck Ole und
Paraffine, die bei der Umsetzung des Kohlen-
oxyds mit Wasserstoff, zweckmibig unter
gleiclen Bedingungen, gewonnen wurdern.

Die Ausgangsgase kénnen nchben Kehlen-
oxyd und Wasserstoff auch Begleiistofie, wie
Stickstoff, Kohlensiure oder Methan, ent-
halten, Man kann ferner im Verlanfe der
Uhnsetzung zusitzliche Mengen Kohleuoxyd
oder Wasserstoll oder beide Gase zusetzen.

Dic Umsetzung -des Kohlenoxyds mit
Wasserstoff wird zweckmiBig bei Tempera-
turen zwischen etwa ‘180 und 450° und vor-

-teflhaft bei erhohten Drucken von z. B. bel 5,

10, 20, 50, 100 at oder darfiber ansgefithri.
Man kann aber auch hei gewdhnlichem Druock
arbuiten. _

Man hat zwar schon vorgeschlagen, bei der
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Utnsetzung von Kehlenoxyd mit Wasserstoff '

als Katalysatoren die Oberfiichen wvon
Apparateteilen, die vorher geitzt wurden, zu
verwenden, wobei als Atzmittel auch korro-
dierende CGase, u. a, auch Stickoxyde, in Be-
tracht kommen, Die bei dieser Katalysator-
herstellung stattfindende Oxydation ist aher
nur oberflichlich; die Apparateteile werden
nicht, wiz hei dem vorlicgenden Verfahren
die Eisenstitcke oder -bleche, vollstindig
axydiert. Die bekannte Arbeifsweise ist zwar
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insofern sehr geeignet fiir das Duarchifhren -

der Umsetzung, als sie gestattet, die Um-
setzungswirme schr cinfach wed wirksam
durch die gedtzten Apparateteile abzuleiten;
sic erfordert aber bei gréfleren Umsetzungs-
gefiflen den Einban von das Gefif aus-
fitllenden, geitzten Kihlschlangen, die bel
dem vorliegenden Verfahren nicht erforder-
lich sind.

Gepgenitber anderen Verfabren zur Herstel-
lung stiickiger Katalysatoren, z. B. durch
Sintern von pulverigem Eisen, das durch
Reduzieren wvon gefilltem FEisenoxyd oder
durch Zersetzen von Eisencarbonyl hergestellt
wurde, hat das vorliegende Veriahmen den
Vorteil, daf man unmittelbar von Eissn aus-
pgehen kann und dieses nicht erst in seinc
Salze oder in Carbonyl iiberzufithren brancht.
Geeignet ist alse auch das bel  hiitten-
mAnnischenr 'rozessen erhaltens Eisen, z. B.
schwedisches Eisen. Man braucht das Eisen
nur in der erlinterten Weise zu oxydieren
und anschlieBend zu reduzieren. Durch dic
Qxydation wird die Strukiur des Elsens in
genfigendem MaBe aufgelockert, so daf der
Katalysator nach der Reduktion den umzn-
setzenden Gasen eine ausreichende Oherflache
darbiatet.

Beispiel

Raschigringe aus 142 mm statkem BEisen-
blech mit 1 cm Durchmesser werden bei yoo®
mit Laft so lange behandelt, his das Eisen-
blech vollstindig oxydiert ist. Die Ringe
werden dann bei Goo® mit Wasserstoff redu-

ziert und hicraul mit ciner Boraxldsung ge-
trinkt, so dafl der Katalysator 1 Gewichts-
prozent Borax aufnimmt, Wird Wassergas,
das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhilt-
nis 415 enthilt, bei 320° und zo at iiber diese
Ringe nach dem obenerwihnten Umwitlzver-
[ahren geleitet, so werden 80%e des Gases zu
Kohlenwasserstoffen umgesetzt, die haupt-
sichlich im Benzinsiedebereich sieden.

PATENTANSPRUCHE:

t. Verfahren zur katalytischen Um-
setzung von Kohleroxyd mit Wasserstoff
zn Kohknwasserstoffien mit mehr als
einem  Kolilenstoffatom im  Molekill in
Gegenwart von Eisenkatalysatoren, ge-
kennzeichnct durch dic Verwendung <ines
Katalysators, der Liergestellt wuarde durch
Behandein von Eisensificken nder -hlachen
mit oxydierend wirkenden Gasen, bis das
Eisen praktisch vollstindig oxydiert ist,
wobel dis Form der Eisenbleche oder
-gtiicke crhalten bleiben mufl, und durch
anschlieflende Reduktion des gebildaten
Eisenoxyds.

2. Verfahren vach Anspruch i, gekenn-
zeichnet durch die Verwendung eines
wihrend oder nach der Reduktion ge-
sinterten Katalysators.

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands
vom Stand der Technik ist im Erteilungs-
verfahren folgende Druckschrift in Betrachi
gezogen werden:

Franzdsische Patentschrift Nr. Sog 696.
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