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Verfahren zur Kohlenoxydhydrierung
{iber Kobalt- oder Nidkelkatalysatoren

Patentiert im Gebiet der Bundesrcpuhlik Deutschland vom 1. April 1936 an
Der Zettramm vom 8. Mai 1945 his ainschlieflich 7 Mai 1850 wird auf die Palentdauer nicht angercchnet
{Ges. v 158. % 1830)
Patentanmetduny bekanntgemacht am 2% Movember 1852
Patenterteilung bekanntgemacht am 8 Oktober 1839

Bei der Herstellung von fliissigen Kohlenwasser-
stoffen durch Kohlenoxydhydrierung entsteben, ins-
besonidere bei Verwendung von Kobalt- und Nickel-
kontakten, als Nebenprodukte grofe Mengen Kobh-
lensiure. Im allgemeinen enthalten bereits die zut
Synthesc benutzten Ausgangsgase nichi unerheb-
liche Mengen an Kohlensiure, sci es, dall man ent-
weder won Wassergas ausgeht, das teilweise kon-
vertiert und nach Durchfiibrung dieser Reaktion
nicht vollstindig von Kohlensiure befreit ist, oder
gef es anch, daf man ein Gas anwendet, das an und
£ir sich schon reichliche Mengen Kohlensiure von
der Vergasung her het. Das mit derartigen Aus-
pangsgascn erhaltene Umsetzungsgemisch enthilt

nun eipen so stark erbfhten Anteil an Kohlensgure,
daB seine Abtremmung aus dem Restgas, aus dem
die erstrebten Umsetzungsprodukte ausgeschieden
sind, fiir woumganglich notwendig angesehen wurde.
Dies gilt um so mehr, als der Kohlensinregehalt
eines derartigen Restgases im allgemeinen weit
iiber 20 % betrigt, und von anderer Sefte angegeben
war, daf einzig bei einem K ahlensiuregehalt unter
20% ein schidigender EinfluB auf die Synthesc-
reaktion nicht zu beflirchten war,

Es wurde gefunden, daB sich mit besondercm
Vorteil die Latalytische Umsetzung von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen
fiber Eohalt- ader Nickelkatalysatoren zu unter nor-
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malen Bedingungen fliissigen aliphatischen Kohicn-
wasserstoffert durchiithren 13Gf, wenn unfer mehr-
maliger Benutzung des Ausghngsgdses fir die kata-
Jytische Kohlenoxydhydrierung eine
von Kohlenséure wter Anwendung der hierfir be-

" kannten MaBnahmen crst bel Frreichung eines

Kohlensfiuregehaltes vou weit fiber 26% ecfolgt,
worauf das Kohlenoxyd des von der Kohlensiure
befreiten Restgases zur weiteren Durchifihrung der
Kohlenoxydhydrierung benutzt wird. Hierbei ergah
sich die itherraschende Tatsache, dafl entgegen der
allgemeinen Auffassung die Ausbeute an nuizbaren
Produkten, bezogen auf die Volumeinheit Nutzgas,
bei Belassung des hohen Kohlensiuregehaltes in dem’
Restgas hei nochmaliger Verwendung eine wesent-
Tich héhere war als in dem eincn getingeren Kohlen-
sAuregehalt aufweisenden Ausgangsgas. Es wurden
1 cbe Nutzgas des Ausgangsgases mit elnem COp
Gehalt von 14%0 82,7 g nutzbare Produlte erhaltes,
wikrend das hierbel erhaltenc Restgas, das einen
(O4-Gehalt von 26%, hatte, 94,8 g nuizbare Pro-
dulte je chin Nutzgas leferte. T

Ans theoretischen Erwagungen hatte man bisher

von ciner derartigen Arbeitsweise abgesehen, Man, |

vertrat allgemein die Ansicht, daf zur Arrfrecht-
erhaltung gleicher Ausbeuten mit dem Restgas cine
Stéruny des Gleichgewichtes in dem erhaltencn Uni-
setzungsgemisch durch Herausnahme von Kohlen-
dioxyd und Kohlenwasserstoffen erfordeslich sei,
und entfernte dementsprechend sowoh] die Kohlen-
wasserstoffe als auch das Kohblendioxyd vor seiner
Wiederverwending. Dics geht aueh ans der Fach-
literatur hervor: heispiclsweise wird in »Journal of
the Society of Chomical Industry, Japanc, 37, 1034,

Heradisnabme”

S. 70818 Tabelie 5, erwihnt, daB die Ausbeute an
Benzin bei der Kohlenoxydhydrierung, bezogen avt
gutzhares Gas, von rrT com bed einem CO,-Gehalt
von 109/ dbsinkt auf go com bei einem CO,-Gehalt
des Reaktionsgases von 40%. Nicht nur die abso-
lute Ausbeute, bezogen auf cingesetztes Gas, son-
dern auch die aus das nutzbare (3as bezogene Rela-
tivausbeate soll nach diesen Ausfithrungen bei
hohen CO,-Gehalten absinken. Das iiberraschende
Ergebnis der Erfindung liegt nun darin, dafl diesc
Angaben bei Verwendung von Koball- oder Wickel-
lratalysatoren nicht bestitigt werden kopmten, son-

_dern.daf auch bei COy-Gehalten wm 40% im Syn-

thesewas eimer dritten Synthesestufe sehr gunstige
Ausbegten an fliissigen Syntheseprodukien je cbm
(CO-+T,) erhajten werden konnen (vgl. anch die
nachstehenden Tabellen sowic das Beispiel).

Tyas Vorfahren nach der Erfindung weist eine
Reihe von Vorteilen auf. Durch die Belassung der
Fohlensitre in den Gasen wird einem zu stiirmi-
schen Reaktionsverlauf entgegengewirkt. Diese von
der Kohlensiure anfingtich ausgelibten Wirkungen
werdefi nach . ilirer” Abfrenning von den im Ver
fahrepsverlauf sich anrcichernden Stickstoff- und
Methaumengen iibernommen. Ferner ist der Verlust

| an wertvollen Gasbestandteilen, der mit jeder Koh-

lensiurewssche verbunden ist, entsprechend wver-
mindert, Vor allem aber gelingt es, den Erirag an
mutzbaren Produldten je Kubikmeter Nutzgas bei
Belassung der Koblensiure im Restgas noch zu
steigern.

- Die Ergebnisse der varstehend geschilderten. Ar-
heitsweise werden durch die nachstehenden An-
gaben erliutert:

© Konuaktion Wutzlares Suxune des Nutzhares
\ _ dukr,
.Nu;z:bares Gas | wontrakeon | in ¥, Produkt oo Em bfzr:?gauu f:uf
4 ?sgnangsga $ in"4 berechnet auf | auf 1 chin Aus- | fl;oci 11:-5 1 cbin 100%biges
in%a Ansgangsgas gangsgs in g ant 0203 ¢ papzbares Gas,
. " gangsgas in § ing
Ausbeule . ’
(gesamt) 8r —_ 70 — 40 —
Ausbeute o T -
1 Stufe ... 81 A8 _— &7 — Ra,7
Ausbeute
2, Stufe ..... 33,8 45 —_— 32 _— 94,8
Gaszusamumensetzung - o
COp K- cOo B CH; | N
Yo Ufn LS e o : oy
AUSGANGEFAS -1 cvanmannaai s 14,0 — 2?,0 553 1,0 i -V
Restgas: 1. Stufe o oovvnnonen 36,0 1,0 20,5 T ALS 6o .1 5o 0
Restgas: 2. Stufe ....oniaon 47.0 1,0 8,5 17,5 17,0 0.0

Beispiel :
(zearbeitet wurde mit einem Kobalt-Thorium-
Magncsium-Katalysator {iblicher Zusammensetzimg
bei einem Synthescdriick von 162t Das’in den Syn-

theseofen eintretende Gas hatte etwa die Zusamipes-
setzung, wie es in einer dritien Synthesestuis voz-
licgen kann. In diesem Gas lag ein CQp-Gehalt van
41,0%y vor. A . -
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Zusammensetzung des in den Synthese-
ofen eintretenden Gases in Volumprozent; 41,0 0,2 0,1 8.0 16,0 12,0 232,
Zusammencetzung des den Syntheseafen
verlassenden (Gases in Volunprozeni ..| 40,1 o,x 0 2,1 5,7 15,0 27,0

Die Kontraktion, bezogen aunf das in die Syn-
these cintretende (Gas, hetrug 16%. Es wurde ein
Umsatz an CO+H, von 70% erreicht. Erhalten
wurden 114 g fliissige Syntheseprodukte je cbm
CO+T,.

PATENTANSPRUGH:

Verfahren zur katalytischen Umscizung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff cnthaltenden Gas-
gemischen {iber Kobalt- oder Nickelkatalysato-
ren zu unter Normalbedingungen fiissigen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen, dadurch ge-
kennzeichnet, daB unter mehrmaliger Benutzung

des Ausgangsgases fiir die katalytische Kohlen~
oxydhydrierung eine Herausnahme von Kohien-
siure unter Anwendung der hierfitr bekannten
MaBnahmen erst bei Erreichung eines Kohlen-
siuregehalics von weit fiber 26% erfolgt, worauf
das Kohlenoxyd des von der Kohlensiurc be-
freiten Restgases znr weiteren Durchiithrung
der Kohlevoxydhydrierung benutzt wird,

In Betracht gezogene Druckschriften:
Brennstoff-Chemie, 5 {1924), 5. 217 bis 237; 14

(1933), S. 306 bis 310, und z7 (19306), 5. 24 bis 29;

Joturnal of the Society of Chemical Industry,

TJapan, 37 (1934), S. 704 B bis 711 B.
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