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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Kohlenoxydhydrierung an Kobaltkatalysatoren, bei
dem die Reduktion des Kohlenoxyds praktisch aus-
schlieBlich iiber die Kohlensiurebildung nach der
Gleichung

2CO + H, = (CHy) + CO,
verlduft.

Es ist bekannt, daB die Kohlenoxydhydrierung
am Kobaltkatalysator mit wasserstoffreichen Gas-
gemischen besonders leicht verlduft. Diese Reaktion
findet bei etwa 180 bis 210° und bei Raumgeschwin-
digkeiten von 80 bis 100 Ncbm/Stunde/cbm Kata-

lysatorraum statt, wobei ein fast quantitativer
Kohlenoxydumsatz eintritt und der Sauerstoff des
Kohlenoxyds ausschlieBlich zu Wasser aufgearbeitet
wird. Arbeitet man unter sonst gleichen Bedingungen
mit kohlenoxydreichen Synthesegasen, z.B. mit
einem Gas, das auf 2 Teile Kohlenoxyd r Teil Wasser-
stoff enthalt, so wird kein quantitativer Kohlenoxyd-
umsatz mehr erzielt und der Katalysator sehr bald
vollig lahmgelegt.

Es ist auch schon bekannt, daB mit wasserstoff-
reichen Gasgemischen, deren Kohlenoxyd normaler-
weise an Kobaltkatalysatoren unter Wasserbildung
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zu Kohlenwasserstoffen reduziert wird, bei Tempe-
raturen oberhalb 200° die Reaktion teilweise iiber
die Kohlensdurebildung verlduft. Hierbei tritt aber
eine sehr starke, fast ausschlieBliche Methanbildung

auf,
Es wurde nun gefunden, daB auch unter Verwen-

dung von kohlenoxydreichen Gasgemischen, z. B..

mit 2 Teilen CO auf 1 Teil H,, die Reduktion des
Kohlenoxyds am Kobaltkatalysator {iberraschender-
weise so gelenkt werden kanmn, daB unter Erzielung
eines fast quantitativen Kohlenoxydumsatzes und
unter Wahrung einer normalen, geringen Methan-
bildung die Aufarbeitung des Kohlenoxyds fast aus-
schlieflich iiber die Kohlensiurebildung erfolgt.
Dieses wird dadurch erreicht, daB nach einer an

. sich bekannten kurzen Formierungszeit die Raum-
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geschwindigkeit unter das bei Kobaltkatalysatoren
normale MaB von 8o bis roo geniigend weit herab-
gesetzt wird. ErfindungsgemiB - werden Raum-
geschwindigkeiten bis zu 50 Normalkubikmeter Syn-
thesegas pro Kubikmeter Katalysatorraum und
Stunde, in besonders wirksamer Weise Raumge-
schwindigkeiten von 5 bis 50 angewandt. Die Tempe-
raturen am Kobaltkatalysator liegen bei etwa 180
bis 240°.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird bei gewShn-
lichem Druck durchgefithrt.

Der Vorteil des Verfahrens gemiB der Erfindung
liegt darin, daB es die Aufarbeitung auch kohlen-
oxydreicher Synthesegase am Kobaltkatalysator er-
moglicht, wobei der Sauerstoff des Koblenoxyds
nicht zu Wasser, sondern fast ausschlieBlich zu Kohlen-
siure aufgearbeitet wird. Die so gewonnene Kohlen-
siure kann zur Wiedergewinnung von Kohlenoxyd
im Synthesegasgenerator vorteilhaft verwandt werden.
Wihrend bei der bisherigen Synthesefiihrung mittels

Kobaltkatalysatoren olefinreichere Kohlenwasserstoffe
und als Nebenprodukt sauerstoffhaltige Produkte
erhalten wurden, werden bei dem erfindungsgeméBen
Verfahren vornehmlich gesittigte Kohlenwasserstoffe,
aber keine sauerstoffhaltigen Produkte erhalten.
Diese gesittigten Kohlenwasserstoffe sind besonders
als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von ‘Wasch-
mitteln auf dem Wege der Sulfochlorierung oder
Sulfonierung geeignet. Wihrend die Anwendung
kohlenoxydreicher Synthesegase bei Kobaltkatalysa-
toren unter Beibehaltung der mnormalerweise an-
gewandten Raumgeschwindigkeiten unter etwa 100
zu einer hohen Methan- und RuBbildung fiihrt, die
ihrerseits ein baldiges Nachlassen der Wirksamkeit
des Kobaltkatalysators zur Folge hat, wird bei dem
vorliegenden Verfahren durch die Verringerung der
Raumgeschwindigkeit die RuBbildung véllig ver-
hindert, wihrend eine Methanbildung innerhalb ganz
normal niedriger Grenzen liegt. :

Die Erfindung sei an Hand des Ausfithrungs-
beispiels niher erldutert:

Ein vorher reduzierter Co-Th-Mg-Kieselgur-Kata-
lysator wird unter normalem Druck bei 180° mit
einem Synthesegas in Betrieb genommen, das auf
1 Teil Kohlenoxyd 2 Teile Wasserstoff enthidlt. Die
Raumgeschwindigkeit betrigt 85. Nach Erreichung
eines stationiren Zustandes wird die Raumgeschwin-
digkeit auf 1o herabgesetzt und bei gleichzeitiger
Temperatursteigerung auf 190° das Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Verhiltnis im Synthesegas bis auf 1,50
Teile CO zu 1 Teil H, erhtht. Bei einem Kohlen-
oxydumsatz von 99,7 %, und einem H,/CO-Ver-
brauchsverhiltnis von 0,65 wurden an Kohlenwasser-

_stoffen mit mehr als T C-Atom im Molekiil 181 g/Ncbm

Synthesegas bzw. 188g/Ncbm CO - H, erhalten. Nach
sostiindiger ‘Betriebszeit ergab sich folgende Bilanz:

Ungesat- {Gesiittigte
tigte .
Kohlen-~
CO, Kohlen- 0, co H, wasser- N, C-Zahl
wasser- +off
stoffe stotie
Eingangsgas ........cooveenens 0,0 0,0 0,0 57,7 38,6 0,0 3,7 —_—
Endgas «.ovvvvnveecernnneann, 77,0 1,3 0,0 0,7 2,6 10,4 8,0 1,70
Reduktion des Endgas?olumens
auf 63 9, Kontraktion ...... 28,5 0,5 0,0 02| 10| 38 3,0
Entstandene (+) bzw.
verbrauchte (—) Stoffe ...... + 285 | + 05 —_ —575|—376 | +38 | —o7
CO, = 285 = 08,39/, itber CO,-Bildung,
CO-Verbrauch fiir { CH, = 29,0 = 188 g Kohlenwasserstoffe/Ncbm CO + H,,
H,0 = o0,5= 1,79, iiber H,O-Bildung.

CO-Umsatz 99,7 /s

H,/CO-Verbrauchsverhiltnis = 0,65
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Wasserstoffbilanz

An Wasserstoff wurden verbraucht:
CO-Verbrauch fiir die gesamten Kohlenwasser-
stoffe (CH,),
CO-Verbrauch fiir Methanbildung
CO-Verbrauch fiir gesamte Kohlenwasserstoffe
minus Methan
Fir die CH,y-Bildung werden pro Mol CO
1 Mol H, verbraucht. Mithin ist der Wasser-
stoffverbrauch fiir die Bildung der Kohlen-
wasserstoffe minus Methan ebenfalls gleich
Hy-Verbrauch fiir Methanbildung (2 x 3,8)
H,-Verbrauch fiir Wasserbildung (analog dem
CO-Verbrauch) iitber die H,O-Bildung
Mehrverbrauch an H, bei angenommenem
Durchschnittsmolekiil C; H,, ; gegeniiber CH,
(25,2 ©2,3
2
Gesamtverbrauch an H,
Gegeniiber einem tatsichlichen H,-Verbrauch
von

............................

— 25,2 = 20,0 — 25,2 = 3,8

...................

....................................

25,2

25,2
7,6

0,5

Die vorstehenden Umsitzé iind Ausbeuten kénnen

iiber lange Reaktionszeiten hindurch erhalten werden.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Durchfithrung der Kohlenoxyd-
hydrierung an Xobaltkatalysatoren, wobei die
Reduktion des Kohlenoxyds zu Kohlenwasser-
stoffen vorwiegend iiber die Kohlensiurebildung
erfolgt, dadurch gekennzeichnet, daB bei Raum-
geschwindigkeiten bis zu 50 Normalkubikmeter
Synthesegas pro Kubikmeter Katalysatorraum

-und Stunde kohlenoxydreiche Gasgemische mit

einem Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verhiltnis von
mehr als 1 Teil Kohlenoxyd auf 1 Teil Wasser-
stoff bei gewohnlichem Druck zur Umsetzung
gebracht werden.

Angezogene Druckschriften:
Franzosische Patentschrift Nr. 914 125.
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