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Der Zetiraum vom 8. Mai 1945 -bis einschlieBlich 7. Mai 1950

wird auf die Palenidauer nicht sngerechnet {Ges. v. 13. 7. 59)

Erteilt auf Grund der VO, vom 12.5.1945 — RGBL II 5. 150
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Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen :)

aus Kohlenoxyd und Wasserstotf .~

Patentiert im Deutsthen Reich wvom 3. Dezember 1936 an.
Patenterteilung bekanntgemadit am 4. Jupi 1851

Die Frfindung geht aus von der bekannten
Tiischer-Tropseh-Benzinsynthese, nach  wel-
cher Kohlenoxyd und Wasserstoff cnthaltende
Gasgemische mit metallischen Katalysatoren
unter gewShnlichem oder wenig, d.h. unter-
halb 2 at erhdhtem oder unter vermindertem
Tiruck bej erhéhten Temperaturen in Koutekt-
fen .hehandelt. werden, dis cine restlose
indirekte Wharmeabfuhr ohnc  weséntliche
Temperatursieigerong ifnerhallb der Kontalt-
masse erlanben, wobei die Temperaturen
niedriger sind als diejenigen, Lei demen-fir
den jeweils benutzten Katalysaton ansschlicd-
lich Methan entsteht. | . .

Die Kontakedfen, - mit denen bei dieser.
Atmospharendrucksynthese gearbeitet werden,

-

tnuf} und in denen der Katalysator in diinnen
Schichten zwischen nahe beieinanderliegenden
Kiihlclementen angeordnet ist, damit niclt
durch innere Uberhitzung die Reaktion auf
die Bildung von Methan und Kohlenstoff nm-

 schiigt,: sind vow Eranz Fischer und Mit-
* arbeitert an verschiedener Stellen der. Zeits
 schirift »Brennstoffchemict heschrieben; ing--
. besondere in- Be.31;- 0930, S. 480: bis rgooy’
‘ besonders. 5,408, and Bdi 13, 1932, Seqbt -
 bis 468, besendess. S. 466, " In dep. Tecknik '

| werden . entweder . tShrendfen verwendet, i

denen: derKatalysatar. zwischen . konzentri-

. schen; mit sicdendern, Druckwasser in ‘Berith-
. rung stehenden Rishreh prtergebracht ist, odef
! Ofen, in denes dér Katalysator zwitchen zahle
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reichen parallelen Blechen liegt, dic von sie-
dendes Druckwasser entbaltenden Rohren
durchdrungen sind.

Nach der Erfindung wird das bekannte
Verfahren zur Herstellung mehrgliedriger
Paraffin- und Olefinkohlenwasserstoffc durch
Behandhing kohlenoxyd- und wagsgerstoffhalti-
ger Gase und Anwendung von in derartigen
Kontaktdfen angeordneten Katalysatoren, die
anch bei der Synthese unter Atmosphiren-
druck bekanntermafien Paraffin bilden kdnnen,
in der Weise durchgefiihrt, daf der Druck
der Reuktionsgase fiber 2 at, jedoch unter
soat, insbesondere 5 bis Ioat hetrigt und
zweckmifig in Abhingigkeit van der Druck-
erhBhung das Synthesegas durch verdiinnend
wirkende Gase, wie Methan oder héherc
Kohlenwasserstoffe, Stickstoff oder Kohlen-
divxyd, auf einen Gehalt an Inertgasen ge-
hracht wird, der etwa 20%e und zweckmibig
mehr betragt.

Es ist zwar auch schon die Anwendung
iiheratmosphirischer Driicke bei der genann-
ten Synthese und Anwendung von Kontaki-
upparaten, die eine praktisch restlose indirekte
Whrmeabfuhr ermdglichen, versucht worden
{vgl. Angaben von Franz Fischer in
sBremmstofichemies Bd. 12, 1931, 5. 367 bis
369 und Bd. x4, 1933, S.3 his 8). Trotz-
dem die Wirmeableitung in den Kontakttfen
durchaus genfigte, trat beim Arbeiten unter
crhfhitem Druck eine so starke Bildung hoch-
siedender IProduktc ein, daB sich dic Kataly-
satoren verstopfien und die Ausheuten rasth
nachliefen. Aus diesem Grunde wurde die
Anwendung von itberatmosphrischen Dritk-
Len bei der fiir Atmosphirendruck cntwickel-
ten Benzinsynthese bisher als unzweckmifig
und nachteilig angesehen. Es sind bisher auch
feine  Hilismafnabmen bekanntgeworden,
durch die das Arbeiten unter erhthtem Druck
jn den KontaktGfen der Atmosphirendruck-
synthese mdglich gemacht werden konnte.

Zwar sind Synthesen unter erhdhtem Druck
und mit verdfinnten Synthesegasen, die z. B.
250/g Fnerte und mchr enthielten, heschrieben.
Die Verdiinnung soll danach aber nur zu dem
Zweck erfolgen, die schidliche Temperatur-
exhflung und die dadurch bedingte Kohfen-
stoffabscheidung zu vermeiden. Diese Auf-
gabe tritt aber bel den fir dic Atmosphiren-
drucksynthese tcchnisch iiblichen Kontaki-
#fen gar nicht mehr anf. Demn diese Ofen
haben eine so gate Ableitung der Reaktions-
wirme, daB die Kontakttemperatur fiberall
hinreichend gleich gehalten wird, ohne dafl
hierzn noch besondere Hilfsmittel herangezo-
gen werden miiBten, wie sie bei den bekann-
ten Drucksynthesen erforderlich waren, in
denen mit. weiten rohrférmigen Kontaktkam-
mern gearbeitet wird. Im Gegenteil ist eine

Verdiinnung dér Synthesegasé bei der Benzin-
synthese unter Atmosphirendruck als wertlos,
ja sogar als schadiich fesigestellt worden

(vgl. » Brennstoffchemiee, Bd. 13, 1932, 5. 402,
Ziffer 2, und ferner »Journal of the Society
of the Chemical Industrye, Japan, Veol. 37,
1934, S.70. his 711 B). Es bestand daher
fiir den Fachmann kein Ania, dic Gas-
verdfinnung, die fiir die Abfithrung der Reak-
tionswirme bei der Drucksymthese in Kon-
takiBfen mit weiten Rohren vorgeschlagen
wurde, hei einer Syathese in den heute #b-
lichen KontakiGfen mit eng beieinanderlie-
genden Kilhlelementen dberhaupt in Eewi-
gung zu zichen,

TUherraschenderweise ermdglicht aber ge-
rade die Verdiinnung der Synthesegasc bei
Kontakttfen mit an  sich  ansrcichender
Wiirmeabfulr, nicht nor die fir die Atmo-
sphirendrucksynthese Dbekanuten Ausheunten
beim Arbeiten uwuter Drack zu erhalten, son-
dern sogar hihere Ausbeuten zu erzielen,
ferner eine erheblich verfiingerte Lehensdauer
der Kontakte auch gegenfiber dem Arbeiten
bei Normaldruck, Vermindcrung der sonst
unter Druck eintretenden hoheren Paraffin-
bildung und cine Verbesserung der Benzin-
qualitat durch ErhShung ssines Olcfingchaltes
zu erzielen.

AuBerdem kann beim Arbeiten nach der
Erfindung mit cinem grferen Gasdurchsatz
als bei Normaldruck gearbeitet werden, wah-
rend man bei Normaldruck allgemein it
Gashelastungen von 100 NMcbm Kontaktafen-
einerittsgas je Kubikmeter Kontaktmasse und
Stunde arbeitet, kénnen heim erfindungs-
gemifien Verfahren diese Werte auf 150 bis
300 Ncbm und heim Betrich mit Gaskreis-
lanfen sogar bis auf 500 Nchm und sefbst
mehr Eontakiofeneintrittsgas je Kubikmeter
Kontaktmasse und Stunde gesteigert werden.
Eeiner dieser Vorteile konnte auf Grund des
bekannten Standes der Techuik vorausgesehen
werden. Es war im Gegenteil die Uber-
windung cines Vorurteils notwendig, am
nuch den obenerwibhuten gescheiterten Druck-
versuchen fiherhaupt noch nach Mitteln zu
suchen, die Atmosphirendrucksynthese nach
Fischer fiir die Arbeit hei erhhten Driicken
brauchbar zu machen.

* Die erfindungsgemiabe Echohung des Tnert-
gehaltes der Syothesegase beim Arheiten
unter Druck geschieht zweckmifig durch
Riickfiihrung eines Teiles der Fndgase der
Synthese im Kreislauf in das irischgas.

Ganz aligemein hat sich hierbei herans-
gesteilt, daB der im Interesse einer glatten
Reaktion erwiinschte Gehalt an Beimischungs-
gasen und bzw. oder Dimpfen wmn so hher
sein darf, je hoher der Dei der Reaktion zor
Anwendung gelangende Druck ist; doch darf
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man  micht mit dem Druck beliebig hoch

gehen, Steigt der Druck auf 50 at und mehr,

so treten Reaktionshemmungen und verstirkie
Methunbildung awf, und zwar infolge von
Kondensation des Reaktionswassers an der
Kontaltoberfliche.

Als Verditnnungsmitiel kommen im {ibri-
gen die meisten technischen brennbaren oder

inerten (Gase und Didmpfe in Betracht. -Be- .

sondere Vorteile crgeben sich bei der Ver-
wendung von solchen Beimischungsgasen oder
Dimpfen, die mit den fiblichen technischen

Mittein ans den Endgasen leicht entfernt wer-

den kdnnen, die also die nachgeschalteten An-
lagen zur Abscheidung der Reaktionsprodukte
nicht unnfitig belasten. Solche Stoffe sind
z. B. Kohlendioxyd, Wasserdemp!, Alkohole,
hihere Kcohlenwasserstoffe.

Fiigt man dem Synthesegas hihere Kohlen-
wasserstoffe, beispielaweise Benzindimpfe,
211, 8o 4Bt sich eine Verschiebung der Re-
aktion in- Richtung ciner crhfhten Ol- bzw.
Paraffinbildung erreichen. Das gleiche gilt fiir
die Zumischung gasfdrmiger Kohlenwasser-
stoffe, AuBerdem wird durch den Zusatz von
Benzindampfen dic Lebensdaver des Kataly-
sators erhoht, indem vermutlich eine Extralk-
tion der hochsiedenden, die Aktivitit des
Kontaktes schadigenden Stoffe stattfindet.

Unter dem (Fesichtspunkt der Weiterver-
wendung des. von den Reaktionsprodukten be-
freiten Endgases, etwa als Leuchigas oder als
Ausgangsgas fiir die erneute Herstellung
cines Synthesegases, kbanen die im Endgas
fehlenden oder in ungenitgender Menge vor-
handenen  (asbestandtsile, beispielsweise

Methan, hereits vor Eintritt der Synthescgase

in dén Kontektofen als Verdinnuugsmittel
zugemischt werden, Man erreicht also hiermit
gleich zwei Vorteile, nimlich dic Verbesse-
rung der Reaktiomslage im Kontaktofen und
die Herstellung eines als Verdfinnungsgas
oder fiir andere Zwecke verwendbaren End-
gases. '

Bei einer Rickfilhrung des Reaktionsend-

gases nach teilweiser oder vdiliger Abschei-
dimg der Reaktionsprodukte im Kreislauf in
das Frischgas ist es mit besonderem Vorteil
moglich, die Zumischung des Frischgases

etwn iz der Mitte der Reaktionszone des Kon~

taktofens oder fiber mehrere Reaktionszofien
verteilt vorzunehmen. Hierdurch crreicht man
mit kleineren Kreislaufgasmengen die glei-
chen Vorteile, die erst wesentlich grofiere

Kreislaufgasmengen bei Zufihrung an einer

cinzigen Stelle in dem Kontaktofen hervor-
rufen. Man erreicht dadurch eine gleich-
mifigere Verteilung der Reakiion auf den
ganzen Kontakiofert, wihrend sich sonst die
Huuptreaktion auf die Gus-Eintrittsseite ver-
dichiet, wodurch die Gefalr einer Uherhitzung

’,

mit  verstirkter Wildung unerwiinschter
Nehenprodulete auftritt, :

Gegenitber - der Reaktionstcmperatur, dic
bei Verwendung theoretisch reinen Synthese-
gases (Kohlenoxyd za Wasserstoll wie 1 :2)

“bei den Katalysatoren der Fischer-Tropsch-

Synthese in Frage kommit, wird dic Reak-
tionstemperatur bei dem Verfahren nach der
Erfindung der -jeweiligen, in der Umgebung
des Kontaktes herrschenden (Gaszusammen-
setzung in der Weise angepalit, dal die Tem-
peratur niedrig gehalten wird an den Stellen,
wo im Rabmen der Erfindung wverhalinis-
mifig hochprozentiges Synthesegas reagiert,
withrend sie hoher gehalten wird an den
Stellen, wo verdilnnteres Synthesegas zur
Umsetzung gelangt. Mit anderen Worten, es
wird die Reaktionstemperatur wm so hoher
gehalten, je mehr das Synthesegas durch
Inertgase oder DAmpfe verdinnt ist.

Beispiel 1

Als Katalysator wird ein Kobalt-Thorizm-
oxyd-Kieselpur-Katalysator verwendet (Zu-
sammensetzung: 33 % Kobalt, 18%s Thorium-
oxyd, bezogen auf Kobalt, Rest Kieseigur).
Die Herstellung dieses Kontaktes durch Fil-
lung der Nitrate mit Pottasche igt in »Brenn-
stoffchemies, Bd. 13, 1932, S.61 bis 62 be-
schrieben.

a) 4,5t dieses. Katalysators (== 15chm),
der eine Komgréfle von 2 mm hat, werden in
zwei Kontaktofen mit eng benachbarten
(7 mm voneigander entfernten) Wirmeableit-
blechen, die durch Druckwasser gekithlt wer-
den, derart untergebracht, dab auf den ersten
Kontaktoferr 10 cbm, auf den zweiten Kon-
talktofen 5 chm Kontsltmasse cntfallen. Die
beiden Ofen sind hintereinandergeschaltet,
Hinter jedem Ofen befindet sich eine Kondan-

sationsanlage wid eine Aktivkohleanlage zur

Herausnahme der Resktionsprodukte. Dar
erste Kontaktofen' wird bei Atmosphiren-
druck mit 1000 Nebm Frischgas je Stunde
beanfschlagt. Die Zusammcnsetzung des Eine
triftsgases lautet; 30% Kohlenoxyd, Go%
Wasserstoff, 4% Stickstoff, 6,5% Methan,
5.5% Kohlendioxyd, Die Temperatur des
ersten Kontakfofens wird auf 185° gehalten.
Die Menge des Ausirittsgases des erstem
(fens betrigt nach Abscheidung der Reak-
tionsprodukte 500 chm. Nach Durchgang
durch den unter gleichen Bedingungen arbei-
tenden zweiten Kontaktofen und Heraus-
pahme der Reaktionsprodukte verbleibt eine
Restgasmenge von 250 Ncbm. Die Ausheute
betrigt bei dieser Arbeitsweise 112 g je
Normalkubikmeter inertfreies Eintrittsgas
{ Summe von Kohlénoxyd und Wasserstofl im
Synthesegas), die zu 8% aus Paraffin (liher
320 siedend}, zu 25% aus hdhersiedendem
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I und zn 5§74 aus Benzin (bis 200° siedend}
bestehen. Der Olefingehalt des -Denzins be-
tragt 32%. Die Fontaktlebensdaner beirug
3 Monate.

b) Der erste (druckfest ausgefithrie) Kon-
taltofen wie unter a) geffillt mit gleicher
K ontaktmasse, beaufschiagt mit gleichen Gas-
mengen, 1in Normalkubikmeter, und hei
glaicher Tcmperaiur wurde auf eincn Be
lriehsgasdruck von §at gebracht. Die lus-
beute ficl auf 88 g je Normalkubikmerer inert-
freics Eintrittsgas, Es entstatiden grolie AMen-
gen Paraffin und Methan, Der Olefingehalt
des Tenzins betrug 18%. Die Kontaktlebens-
dauer betrug nur wenige Tage

¢} Es wurde der erstc Kontaktofen wie
unter b), gefllt mit 3t des oben beschrie-
benen Ilontaktes, verwendet Die Synthese
wurde unter 12 at Druck durchgefiibrt. Erlin-
dungsgemdf wurde hierbei das Restgas des
ersten Kontaktofens hinter der Altivlohle-
anlage abgezweigt und in einer Menge vou
4000 Ncbm je Stunde mit dem Eintritisgas

gemischt und erneut fiber den Koniale ge-
fuhrt.
Die Zusammensetzung des Restgases betrug:
C02 L 33,804’(9
CoHg vvves .. 08%
CO tivnennnrens 11,0%e
H2 ............ 12,60;0
CHy vvvevvnnnns 17:0%
Nocevuinnsranes 23.9%

Nach der Mischung mit dem I'rischgas
lautete dic Analyse des KreislauImischgases:

CQy v evercrenne 2BI%
CRHm 2 ma ke om e wea 0,6”}%
CO L uvivnrnenn. 152"
Hﬂ I I Pa—— 21,80}!0

smmrEE Y 14:501’0

g cenvnnnn vee.. 19,80

wurde auf =zoo® so e
des im Frischgas enthal-
fenen Kohlenoxyds und Wasserstoffs um-=
wesetzt wurden. Die Belasiung dex Kontakt-
ofens ist also groRer als uiier aj, da nanmehr
die Leistung der zweiten Stufc von der ersten
Staic mitibernommen wird. Trotz Jieset
hiheren Pelushung wurde eine Ausbente von
142 g Benzin, Ol ond Paraffin je Normal
teabilmeter jnertireies [Fintrittsgas erzielt.
Die Produkte bestanden aus 12%o Paraffin,
30%s héhcrsiedendem 1 und 58% Benzit.
Der Olefingehalt des Benzins betrigt 42%.
Die Kontaktlebensdaner betrug 6 Monate,

gestellt, daB 95 Yy

Beispiel 2
Bei cinem gleichen Versuch, wie er in Bei-
spict r¢ beschrichen ist, jodoeh mit ciner
Kreislaufgasmenge von nur 400 Nebm e
Stunde auf rooo Ncbm Frischgas und eirer |
Reakiinnstemperatur von 195°, wurden 9z% i

| aus Paraffin, 24 aus
~und 21% ans Benzin. Der Olelingehalt des

des im Prischgas enthaltenen Kohlenoxyds
und Wasserstoffs umgesetzt. Die Ausheute
hetrug ‘et je Normalkubilmeter Hohlenoxyd
and  Wasserstoff Im frischen Synthescgas
135 g Benzin, hehersiedendes 01 wnd Parailin,
und zwar waren es zz% Paraftin, 31 s hidher-
siedendes O und 7% Benzin, Der {Hefin-
gehall des Benzins betrug 27 %,

Beispiel3

In cinem weitercn Versuch wurde nach An-
gahen des Beispiels 2 gearbcitet, jedach mir der
Abfinderung, dafi nicht die henzinfreicu Rest-
gase hinter der Alstivikohleanlage, sondern das
benzinhaltige Gas zwischen der aul den Ofcn-
ausiriti folgenden Kondensationsanlage und
der Aktivkohleanlage abgexogen und mit dem
Fintrittsgas vermischt wucde. Die Ausbeute
hetrug in diesem Falle 132 g je Normalkubik-
meter Kohlenoxyd und  Wasserstoff 1
frischen Synthesegas, und zwar hestaud die
Ausbeute aus 23% Paraffin, 3o% hoher-
sicdendem O und 4%% Benzin. Der Olcfin-
gehalt des Benzins betrug 18%,.

Beispiel 4

Es wurde der Kontaktofen yom Leispicl 1¢
und ein an sich bekannter Eisenkatalysator
bei 20 at und 235° verwendet. Als Synthese-
Irischgas diente ein Gas mit .[5 vfy Kohlen-
oxyd und 46% Wasserstoif, 5,5% Kohlen-
dioxyd und 3.5% Stickatoff. Im dhrigen
wurde wie im DBeispiel 1c gearbeftet. Die
Ausheute hetrug 154g leicht kondensierbare
gasidrmige Kohlenwasserstoffe, Benzin, hoher-
ciedendes O tnd Paraffin je Normalkubik-
meter Kohlenmonuxyd und Wasserstoff im
Frischgas.

Die fifigsigen HProdukte bestanden zu 550
hohersiedendemn Ol

Benzins betrug 65%a.
PATENTANSPRECHE:

1. Verfahren zur Herstellung hoherer
paraffinischer und olefinischer Kohlen-
wusserstoife  durch Umwandlung  von
Kohlenoxyd und VWasserstofl enthaleen-
den Gasen in Kontaktdfen mit schmulen
Fontakischichten und eng beieinanderlie-
genden  I{fihlelcmenten  mit bekanoter-
mafen paraffinbildenden Katalysatoren, da-
durch gekeunreichnet, dafl man bei einem
Diruck der Reaktionsgase fiber 2 at. inshe-
sondere hei 5 bis 10 at, jedoch uuter 30 at
und mit einein Synthesegas mit etwa 20%e
oder mehr inerien Bestandieilen. wie Me-
than oder hdheren Kohlenwasserstoffen,
Sticlestoff oder Kohlendioxyd. arbeitet.

2. Verfaliren nach Anspruch 1. dadurch
zekennzaichnet, dabl ein Teit der Endgase
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nach tfeilweizer oder vollstindiger Ab- Deutsche Patentschriften Nr. 203 787,
scheidung der Realctionserzengnisse in den 434 337, 570 30Z;
Kontaktofen zuriickgefilhrt wird, wobei franzosische Patentschriften Nr. 630 441,
gegebenenfalls die Frischgase etwa in der 660 133, 664 420;
Mitie der Reaktionszone oder in Kontalg- hritische Patentschrift Nr. 313 467;
tfen mit mchreren Reaktionszonen iiber IS A.-Patentschrift Nr. 1 836 0853

mehrere Realtionszonen vertcilt, einge- Brennstoff-Chemie Bd. 7z, 1030, S.430

leitet werden.

bis 500; Bd. 12, 1931, S. 365 bis 372;
Bd. 13, 1932, S.461 his 468; Bd. 14,

Zur Abgrenzimg des Erfindungsgegenstands 1933, S.3 bis 8; Bd. 16, 1935, S.54:
vom Stand der Tecunik sind im Ertcilungs- Journal of Society of the Chemical Industry
verfahren folgende Druckschriften in Betracht of Japan, Bd. 37, 1934, 463 B bhis 467 B,

gezogen worden:

704 13 bis 711 B,

§ 1289 8,51
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