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Verfahren zur Hydrierung von Kohlenoxyd zu mehrgliedrigen
Kohlenwasserstoffen

Patentiert im Deu‘tséien Reich vom 8, Novembet 1838 an

Palenterteilung bekanntgemacht am 28, Dezember 1944

Es ist bekannt, Kollenoxyd und Wasser-
stoff enthaltende Gasgemische bei Tempera-
turen zwischen 150 und 400 und hel nor-
malem oder erhShtem Druck in  hdhers
Kohlenwasserstoffe, 2. B, Benzin, héther-
siedendc Ole und Paraffin, gegebenenfalls zu-
sarmmmen mit sawerstoffhaltigen, orpanischen

Verbindungen umzusetzen, Hicrzu werden

i a. EHisen enthaltende Katalysatoren in
kGrniger Form in Kontaktdfen mit eng bei-
cinanderlegenden Kithlelementen (Abstand

z. B, ¥ bis 15 mm) verwendet, weciche mit .
. Druckwasser gekithit sind. s ist ferner be-

kannt, die Synthesc ¢in- und fehistufig aus-
zufithren. Man kann auch dic Reaktionsgase

im Kreislauf iiber den Kontakt fithren, wobei

atich die Kreislawfgasc in bekannter Weise.

zur’ Wirmeabfilirung herangezogen werden
kbnnen, etwa in der Weise, daB ein System
von zwei konzentriseh ineinander geschach-
telten Rohren verwendet wird, bei denen die
Kon{aktmassen in das innere Rohr gefiillt

tnd die Gase durch den Raum zwischen den

beiden Réhren und dapm durch die Kontak:-
mayssc gefithrt werder. Das Verhilinis CO : Hy
im Reaktionsgas kann = B, 7:2 bis 2:1 be
tragen, wobei verschicdenc Produkte, je nach
der Gaszusammensetzung, entstchen.

Als bekannte Katalysatoren werden Eisen-
oxyde bzw. Hydroxydé verwendet, die aus
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2
Fisenverbindungen, wie Fisennitral, Eisen- unerwimschter Weise verfindern kimnen. Es
oxalat oder Ferrochlorid, durch Fillang mit | war fiir den TFachmann nach dem Disherigen
Allalien oder durch Glithzersetzung ge- | Stande der Erkenntnisse nicht vorausznsehen,
wonnen werden. Meist wird wihrend oder | dafi allc diese, in schwankender Menge vor- 85

s mach der Fillung oder Zersctzang dafir handenen Verunreinigumgen ohne machteili-
Sorge getragen, dab neben geringen Mengen | gen, in manchen Fiallen sogar won vorteil-
Alkalien, insbesondere  XKaliumearbouat, haftem Eipflul auf die Aktivitat und Lehens-
schwer reduzierbare, meist oxydische Metall-  dauer des damit hergestellten hnatalysators
verbindungen, z. B. Aluminiumoxyd, seltene | bei der Kohlenoxydhydrierung sind. 7a

1o Erden oder Chromoxyd, dem Katalysator ein- ;  Zur Hersteliung des Katalysators nach der
verleibt werden. Haufg wird auch ein Kupfer- | Exfindung kann man in verschicdener Weise
salz beigefiige, welchics z. B. bei der Féllung vorgehen. Man kaun bereits die Rohmasse
in Oxyd, bzw., Hydroxyd verwandelt wird. | verwenden. Besser imprigniert man jedoch
Afan hat auch schon Kieselgur, Altivlkohie | die Eisenliydroxydmassen {(asreinigungs- 73

15 oder anderé¢ Trigersubstanzen zugesetzt. Der | massen) mit groferen Mengen Soda, Pott-
so [vaebsaitess Katalysator wird nach dem | asche ader beiden Stoffen oder anderen
Trocknen und IKérmen in den Kontakiofen ge- Alkalien, z B. Rubidiumcarbouat, mweck-
[illt. Vorteilhaft erfolgt vorher noch eine Re- | miBig in einem AnsmaB von mehr als 5%
duktion mit Wasserstoff bei 250 bis 350°. | Die Herstellung dicser nach der Erfindung 8o

20 SchlicBlich hat man auch solche Eisenkataly- | einfachsten Ausfiahiungsform  des Kafaly-

" satoren hergestellt, bel denen von Fisen- | satars lann i derseiben Weise erfolgen wic
spiinen oder von geschmolzencm Eisenoxyd | bei der bekannten Feinreinigungsmasse fitr
oder Hammerschlag ausgegangen wurde. | die Entfernung arganischen Schwefcls aus
Diese Kutalysatoren haben jedoch nur geringe | Syntheserohgasen durch Behandiung dieser 83

55 Wirksambkeit. Sie bendtigen hohe Regktions- | (Gase mit stark alkalisferter Gusreinigungs-
temperaturen und insbesondere hohe Driicke, | masse zwischen 150 und q00°, Diese heutc
wern Ausbeuten {iber 1ou g fliissige Produkte | groftechnisch z11 niedrigen Preisen herge-
{Benzin, hohersiedendes Ol und Paraffin) je | stellte Feinreinigungsmasse kann unmitielbar
Normalkubilkmeter inertfreies Synthesegas | verwendet werden, wenn man sie in geeignetc go

g0 erzielt werden sollen, Sie haben sich daher in Kérnung bringt, zweckmdlig 2 bis g mm,
der Technik bisher nicht einfilhren kénmen. | und in Synthesedfen bekannter Bzuart ein-
Andererseits stellen sich die hekanmten Fil- | setzt .

Tungs- bzw. Zersetzungskatalysatoren prale- Fs mub als eine der groften Uherraschun-
tisch gleich temer oder noch teurer als die | gen fiivr den Symthesefachmann bezeichnetr 95

25 bisher groftechnisch allein ffir die Benzin- | werden, daff diesclbe Masse, welche fiir die
syuthese aus CO und H, enthaltenden Gusen | HeiBfeinreinigung aller in der Benzinsynthese
verwendeten Kabali-Thorium-Katalysatoren, verwendeten Ausgangsgase dient, - selhst zZu
da im Dauerbetrieb nicht die erstmalige An- | einem Syniheseknntakt wird, der sogar besser
schaffung der Metalle, sondern die Regene- ist als die hisher Lekaunten Konbalthoniakte 100

4o rationskosten der erschopften Kontakte (Wie- | der TIFischer-Trupsch-Synthese, —wenn die
derauflsung, ermeuie Fallong usw.,) die | Massen mnicht in gmfen Behiltern ohnec
Hauptlosten darstellen. Wirmcableitelemente, sondern in Kontakt-

Nach der Erlndung wurde mun eckannt, | ofen mit eng beicinanderiegenden Kiihl-
daf man zur llerstellume von Eisenkataly- | elementen, z. B. 7 bis 13 7m, untergebracht 103

45 satoren mit schr gutem Erfolg von Eisen- | und hei geeigneten Temperatnr-, (ias-,
hydroxydmassen ausgehen kann, wie sie heim | Druck- und Durchsatzbedingungen betrieben
Bamsitaufschluf in der Aluminiumindustrie | werden. Die Reaktionstemperaturen leéinnen
als nahezy wertiose Nebenprodukte anfailen. | dahei durchaus in gletcher Grolenordnung
Mil diesen Massen kaon man hochaktive | bleiben. 110

5o Katalysatoren herstelien, dic so billig sind, } Vem Tauxitaufschluf herriihrende aikali-
dad sic nach ihrer Erschdpfung nicht regene- | haltige Eisenhydroxydmassen werden viel-
riert zu werden brauchen, sondern zur Megall- | fach zur Feinreinigung, insbesondere zur Fne-
verwertung verkauft werden kdnnen, Die fernung organischer Schwefelverbindungen
Verwendbarkeit dieser unrcinen Nebenpro- | aus Synthesegasen, verwendet. Hierbel arbei~ 115

55 dulkte ist iiberraschend im Hinblick auf die | ter man vorzugsweise bei Temperaturen von
Erfahrongstatsache, dal bei Katalysaloren | etwa 230 bis 250°, jedoch mit wesentlich
allgemein auf Auferste Reinheit der verwen- Liheren Gasdurchsitzen als bei der Benzin-
deten Ausgangsstoffe geachtet werden muB, | synthese. Auch hat man die gleichen SMassen
da selhst kicine Beimengungen von Fremd- | schon bei Temperaturen von 280 bis 450°

6o substanzen, z. B. Schwefel, dic Aktivitdt stark duzn beputzt, tm’ Kohlenmonoxyd und

beeinirichtigen und dic Reaktionsprodukie in l Wasserstoff, die in brenubaren Gasen cni-
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halten sind, zu Methan oder Alkoholen tum-
zuwandeln. Unter den Arbcitshedingungen,
bei denen diese Verfahren durchgefiihet wur-
den, liefien sich jedoch mehrgliedrige Kohlen-
wasserstoffe nicht gewinnen. Bei der Methan-
herstellung wtrde sogar vielfach eine Zer-
setzung von Athylen und anderen pasférmi-
gen Kohlenwasserstoffen beobachtet. Auf
Grund der bisherigen Erfahrungen war also
der durch die Erfindung erzielte Erfolg nicht
zZu erwarten.

Beispielx

a) Ein lediglich mit einem Siebboden ver-
schener Behilter von 1 cbm Inhalt wird mit
T ¢bm Freinreinigungsmasse gefilllt, wie sie
fiir die Heilfeinreinigung (Entfernung orga-
nischen Schwefels) von vorgereinigten Koh-
lenoxyd -Wasserstoff - Gemischen  fiir  die
Benzinsynthese verwendet wird, Dhese Masse
besteht aus Gasreinigungsmasse mit 30%
Na, CQ, Uine frische Reinigungsmasse be-
oOtigt cine Realttionstemperatur von etwa
230 bis 250°, um das Gus von orgamischen
Schwefelverbindungen zu befreien. Der Gas-
durchsatz an zweckimidBig bereits von Schwe-
felwasserstoff und Harzbildnern befreitern
Synthesegas wird hei 360 Normalkubilaneter
stlindlich gehalten. Das (ias wird vor bin-
tritt in die Koatakimassc auf die Reaktions-
temperatur  anfgeheizt. Das Ausgangsgas
hinter dem Relnigungsbeh#lter ist in seiner
Zusammensetzung praktisch gleich dem Fin-
trittsgas. Awuch hohere Kohlenwasserstoffe
werden dabei bekanntlich nicht gebildet.

b} Betreibt man die bei 23¢ biz 250° opti-

mal ‘arbeitende Reinigungsmasse bei ither-

hohter Temperatur, z, B, hei 320°, so beob-

achtet man Kohlenstoffabscheidungen -und

Anftreien von geringen Spuren von Harz-
Lildnern. Diieser iuRerst wherwiinschte Zy-
stand, der-zm cinem baldigen Versagen der
(zasreinigung fithrt, wird deshalb im prak-
tischen Betrieb streng vermieden. '

¢y Bringt man die gleiche Menge Reini- .

gungsmasse, zwcckmiBig nach estiindiger

 Reduktion bel 350° mit 20000 Normal-
kubikmetern Wasserstoff in einen Kontakt-

ofen, wie er z B.. bei der Synthese nach
Fischer-Tropsch bel Atmosphirendruck
verwendet wird, hiilt man dic Reaktionstempe-
ratur auf 300°, hei einem Gasdurchsatz von
300 Normalkubikmeter je Stunde (Verhiltnis
CO: H,; im Eitrittsgas = 1 : 2, Inertgehait
10%y), so findet nach 1 bis 2 Tagen éine

-teifweise Umsetzung von Kohlenoxyd und

Wasserstoff statt, und man erhilt hereits eine

gewisse Ausbeute an Benzin, hihersiedendem™

Ol und-Paraffin je Normalkubilimeter inert-
freies Gas. Das Endgas ist hierbel im Wasser-

. stoflgehalt angereichert.

Schickt man bei 3r0° durch den gleichen
Koutaktofen 360 Normalkubikmeter je Stunde
eines (rases, welches 2 Volumenteile CO auf
I Volumenteil Wasscrstoff enthilt, so erhilt
man I8 g Benzin, hohersicdendes €1 und
Paraffin je Normalkubikmeter inertfreics Gas.

Setzt man den Gasdurchsatz bei der glei-
chen Temperatur anf §o Normalkubikmeter
jo Siunde herab, so steigt die Ausbeute auf
105 g je Normalkabikmeter inertfreies Gas,
Die einprangs erwBhnte Reduktion mit Wasser-
stoff ist nach der Erfindung nicht unbedingt
erforderlich, sie erleichtert nur das Ansprin-
gen des Kontaktes und verbessert die Aushente,

Beispielz2
Wird wiederum die gleiche Feinreinigungs-
masse nach Reduktion 'wie im Beispiel r in
einen Kontaktofen von 1 chm Filiraum mit
eng
hlechen zur Abfithrung der Reaktionswirine

gepackt und bei einem Druck von 2o at, einem.

Gusdurchsatz von 100 Normallkubikmeter
(Gaszusammensctzung  60%  Kohlenoxyd,
30% Wasserstoff, 10% Inerte) und einer
Temperatur von 275° betrieben, so erhilt man
jetzt eine Ausbeute von 125 g, bestehend aus
43% Paraffinen, 26% hihersiedenden Olen
wnd 31% Denzinen je Normalknhikmeter
inertfreies Ausgangsgas. Die Lebensdaver
der Kontaktmasse betrigt hierbel mchrere
Monate. In dieser Zeit muB die Reaktions-
temperatur langsam auf 310° gesteigert wer-
der. Nach HErschépfung wird die Masse nicht
mehr aufpearbeitet, sondern direkt zur Ver-

hitttung verkauft. Allenfalls konn ein Aus-.

langen des Alkalis und ein Abbrennen oder

sator enthaltenen organischen Substanzen
vorausgehen. _ : .
- Die Kontakimassen gemif der Erfindung
kéunen noch weiterhin dadurch abgeindert
werden, dall auf der Eisenhydroxydmasse
Aluminiumhydroxyd niedergeschlagen wird,

Die in den Kentaktofen cintretenden Syn-

thesegase lkénmen wie bisher vorgereinigt,

- d. b von' Schwefelwasserstoff, Harzbildnern

tud organischem Schwefel hefreit werden.
Iis kann aber auch dic Reinigung von orga-

nischem Schwefel und gegebenenfalls von-

Resten Schwefelwasserstoll in die Kontalt-
masse verlegt -werden. '
Beispicl 3

Beim pyrogenen Bauxitaufschluf - arbeitet
man zweckmifBiy in der Weise, daB das mit
Soda geglitbte, Natriumferrit (Na, O + Fe, O,)
cnthaltende Material in so viel Wasser geldst
bzw. so lange damit stehetigelassen wird, dad
nicht nur Eisenhydroxyd abhgeschieden, son-
detn auch Alumininmbydroxyd ausgefloclkt

nebeneinanderiiegenden Wirmeableit—
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wird. Das Gemisch wird abfiltriert, mit so viel
Pottascheldsung  verseixt, daB dic fertige
TRohmasse etwa 70% Eisenhydroxyd, 21%
Aluminiumhydroxyd, 6% Kaliumecarbonat
enthilt. Die getrockuete und geldinte Masse
wird mit Wasserstoff, wie im Beispiel 1 an-
gegeben, reduziert, bis der Gehalt an freiem
Aetall etwa 12% der redurierbarcn Menge
betrigt, Fiillt man diese Massc in den im
Beispiel 2z angegebenen Kontuktoien, o kann
man mit einem Gas, Destehend aus Go%
Kohlenoxyd, 30% Wassersioff, 10% Tnerten.
bei 2o0at und 275° 1350 Normalkabikimerer
Gas stimdlich umsetzen mit eizer Ausboute
von 130g je Normalkubikmefer inerifreies
Gas, davon sind 47 % Paraffine, 24%s hoher-
siedende Ole und 29% Benzin.

Eine weltere Ausbildung der Kontaktiasse
erhilt man, wenn man neben oder an Stelle
des Aluminiumhydroxydgehultes fiir einen
Gehalt an anderen schwer reduzierbaren
Metallverbindungen, insbesondere Chtrom-
hydroxyd, sorgt. Beispielsweisc kamn der auf
einen Aluminimmbydroxydgehalt eingestcilte
Hisenhydroxydschlamm vom Bauxitanfscllull
mit Allali aufgerfihrt und mit Chromsalzen,
z. B. einer Chromnitratldsung, gefailt werden.
SehlieBlich kinnen auch Kupferverhindungen
zugegeben werden.

Beispiel 4

Der pyrogene Bauxitaufschluf wird =0
peleitet, daf} eine 26% Alnmininmhydroxyd
enthaltende Eisephydroxydmasse resultiert.
Man gibt einen Uberschufi von Kalium-
hydroxyd zu, wodurch eine Mischung von
unverindertem Eisenhydroxyd, Kaliumatumi-
nat, nehen fiberschiissiger Kalilauge entstelit,

Diese Mischung wird aufgekacht und eine |
kochende Lbsung von Kupfer- und Chrom- |

nitrat eingerithrt, derart, daf der p-Wert
der L.dsung am Schluf der Fallung 9,3 be-
trigt. Gegebenenfalls lkamn noch Kiesclgur
cingerithrt werden, Die fertige Fallung wivd
heifl abfiltriert und mit wenig heiflern Wasser
his 711 eincm pg-Wert des Waschwassers vou 8
gewaschen. Der feuchte Filterkuchen wird
sundchst an der Luft, dann bei 100° schonend
gerrncknet, gekdrut und vor Inbetriebnahme
bei 300% mit sehr groBem Wasserstoffilber-
schufl, wie im Deispiel 1 und 3 angegeben,
reduziert, bis B% des Eisenhydroxyds als
freies Metall vorliege, Die einzelnen Zusitze
werden so gewihll, dafi die Zusammensetzung
des getrockneten, jedoch moch nicht reduzier-
ter Fontaktes folgende ist: 55% Eisen-
hydroxyd, zo% Alumimumhydroxyd, 3%
Chrombivdroxyd, 5% Kupferoxyd. 2% Kali-

hydraxyd. 15%p Kieselsiure
dioxyd. .

Fiilit mun den reduzierten Kontalkt in den
Koutakiofen vom Beispiel 2, beaufschiage den
Ofen mit dem gleichen Gas bei 10at und
260° mit einer Gasmenge von loo Normal-
Jubikmeter je Stunde, so erhilt man eine
Ausbeute von 115 ¢ Benzin, hohersiedendem
Ol und Paraffin, hezogen auf inertfreies Ans-
gangsgas, und zwar in Mengen von 27 bzw,
20 bzw. 53 %,

In allen Fillea kitanen dic Ausbeuten durch
Anwendung mehrerer Stufen, Verwendung
von (vaskreislinfen u.dgl. noch weiterhin
gesteigert werden.

Die mechanische Festiglhelr der Kontakte
nach der Erfindung kaon durch Zusatz von
etwa zoWe Zement var der Kirnung ganz
erheblich verhessert werden.

PareXTANSPRUCHE:

1. Verfahren zuar Hydrierung von
Kohlenoxyd zu mehrgliedrigen HKolilen-
wasserstoffen und gegebenenfalls sauer-
stoffhaltigen organischen Verbindungen
mit und ehne Anwendung ven erhdhren
Druck inKoutalkidfen nit eng heicinander-
liegenden Kiikilelementen, dadurch gokenn-
zeichnet, dal als Katalysator die beim
Bauxitaufschiul  anfallenden  Lisen-
hydroxydmassen gegebenenfails mit Zu-
eitzen von Alkali-, Chrom~ oder .Alumi-
niumverbindungen oder Kupfer oder Ge-
mischen dieser Stoffe verwendel werden.

2, Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch
gelennzeichnet, dafl in an sich hekannter
Weise vorreduzierte Fisenhydroxydkata-
Iysatoren verwemdet werden, in denen

jedoch weniger als zo% des Tisen-
hydroxyds zo metallischem Fisen redu-
ziert sind.

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands
vom Stand der Technik sind im Erteiiungs-
verfahren folgende Drackschriften in Betracht
gezogen worden: )

Denische Tatentschriften Nv. 481 337.

490 636, 524 463;
franzisische Patensschrifien Nr.o 770 223,
8110363
Lritische Patentschriften NT. 337 014
337 400, 337 4105
»Angewandte Chemiee, Bd. 47, 7034 882,
Gesammelie Abhandiungen zur Kemntnis
der Kohle, I2d. 10, 1932, 3. 353:
Jotrnal of the Svciety of Chemical Industry
Japan, Bd. 41, 1938, 8. 13 6 bis 51 D.

& 129 8.51
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