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Verfahren zur Hersteliong vou flissigen Kohlenwasserstoffen.

Die katalyfische Umwandlung von Koh-
lenoxyde tnd Wasserstoff enthaltenden Ga-
sen zu flissigen Kohlenwasserstoffen, vor-
nehmlich paraffinischer und olefinischer Na-
tur, erreicht mit den bekannten Kobalt- und
Nickel-Katalysatoren, die mit Thorium-Oxyd,
beispielsweise anf Kieselgur, gefallt sind, bei
Temperaturen, die unterhalb den zur awus-
schlieflichen Methanbildung erforderlichen
lisgen, nnd bei Driicken, die gleich oder nahe
dem Atmosphirendruck sind, Awsbeuten an
solechen flitssigen Kohlenwasserstoffen von
durehsshnitilich etwa 110 g je Normalkubik-
meter Synthesegas und dariiber.

Es ist bereits versucht worden, die kata-
lytische Umwandlimg von Kohlenoxyd- und
wasserstofThaltigen Gasen zu Kohlenwasser-
stoffen, vornehmlich paraffinischer und ole-
finischer Nafur bei erhthten Driicken von
ither 2 Atmosphiren durchzufiihren. Dabei
trat jedoch eine so starke Bildung hoch-

siedender, die Poren des Katalysators ver-

stopfender Produkte auf, daB die Akfiviiat

der Kontakimasse in kiirzester Zeit vernich-
tet wurde. (Vergl. z. B. Zeitschrifi , Brenn-
stoffchemie”, Band 12, Heft 19 und Band
14, Heft 1.) Steigert man gleichzeitip die
Rea,kﬁonstempera.;bur, so bleibt der Kataly-
sator zwar lingere Zeit aktiv, es bilden sich

jedoch unerwiinschie wasserissliche Produlkte, -

Alkchole, Sturen usw,, die die Apparatur
zerstoren und damit die Brauchbarkeit des
Verfahrens in Frage stellen.

s worde nun gefunden, daf die bekannte
Benzinsynthese bel Aimosphirendruck auch
unter iberatmosphirischen Driicken, das heifit
zum Beispiel von 1—20 atii und dartiber, mié
vollem Hrfolge durchgefihrt werden kann,
wenn man gleichzeitig mit der Druckanwen-
dung hei so milden Reaktionshedingungen
arheitef, daB bei der Durehfithrung der Syn-
these unter Afmosphirendruck und umter
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sonst gleichen Reaktionsbedingungen nur
Aushenten erhalten wirden, die unter 100 g
an fHissigen oder festen Koklenwasserstoffen
je Normalkubikmeter Synthesegas das frei
von Inertgasen ist, liegen wiirden,

Gegenstand des vorliegenden Patentes ist
demnach ein Verfahren zur katalytischen
Trmwandlung von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff enthaltenden Gasgemischen in mehr-
gliedrige Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von
in Kontalktsfen zwischen eng beieingnder le-
genden, auf konstanter Temperatur gehal-
tenen Kiihlelementen fest angeordneten Ka-
talysatoren, die hydrierend wirkende Metalle,
schwer reduzierbare Metallverbindungen und
Triagerstoffe in solchen Mengen enthalten,
da8 der Eatalysator 100 g oder weniger
hydrierend wirkende Metalle je Titer geschiit-
tetes Koniaktvolumen enthalt und bei Afmo-
spharendruck zur Bildung von Benzin, 01
und Paraffin hei Temperaturen unterhalb der
Methanbildungstemperatur im Stand ist. ge-
kennzeichnet durch die Verwendung von ver-
diinnten  Synthesegasen mit mehr als 20%
Tnerfgasen in Kombination mit der Anwen:
dung von Driicken itber 2 atm,

Der erforderliche Gehalt des Synthese-
gases an mehr als 20% Tnertgasen kann vor-
teilhafterweise dadurch erreicht werden, daB
man einen Teil des Syntheseendgases, vor-
zugsweise nach Entfernung der iber Raum-
temperatur siedenden Reaktionsprodukte, in
den Kontaktofen zuriickpefithrt werden. Man
kamn aber auch das Endgas einer bei Atmo-
sphirendruck  arbeitenden Benzinsynthese
verwenden.

Als Katalysatoren eignen sich auch sol-
che, die weniger als 50 g hydrierend wir-
kende Metalle je TLiter geschiittetes Kontakt-
valumen enthalfen,

Bei Verwendung von Syntheseendgas als
inertes Zusatzgas empfiehlt es sich, Kataly-
saforen zo wihlen, die weniger als 18%
Aktivatoren, bezogen auf das vorhandene
hydrierend wirkende Metall enthalten, oder
die dureh den CGebraunch in threr Aktivitit
geschidigt sind.

Alle diese MaBnabmen haben, wie sich
zeigle, das gemeinsame Merkmal, daB es bel
druckloser Benzinsynthese zu einer Ausbeute-
verminderung unter etwa 100 g/Nm® Syn.
thesegas, das frei ist von Inertgasen an flils-
sigen oder festen Kohlenwasserstoffen fih-
ren. Wendet man jedoeh Dritcke von dber
2 atm, zweckmiBig von 10 bis 100 atm amn,
so erreicht man neben einer ausreichenden
Lebensdauer der Koniakte gleichzeitip auch
eine Steigerung der Gesamtausbeute an flis-
sigen Kohlenwasserstoffen und organischen
Verbindungen.

Es sind bereits Versuche mit verdiinnten
Synthesegasen ausgefithrt worden, die mit
Bezug auf ein 100 % iges Kohlenoxyd-Wasser-
stoffgemisch, Verdinnungsgrade von 20 und
40% durch Hinzufiigung von Stickstoff, Me-
than und Kohlensiure aufwiesen (vergleiche
oJonrnal of the Soc. of Chemical Industry
Japan®, Vol. 37, 11, Seite 704/716 B). Die
bei dicsen Versuchen erzielten Ausbeuten an
flissigen Produkten in Kubikzentimeter pro
Kubikmeter Synthesegas erreichten nicht die
Ausheuten eines hochprozentigen Synthese-
gases .mit einem iblichen Verhiltnis ven
€O :H, wie 1:2. Im Gegenteil wurde fest
gestellt, daB die stark verdiinnten Gase auf
die . Benzinsynthese befriichtlich schidlich
wirken, und daf mit zunehmender Verdin-
nung des Ausgangsgases die gebildeten syn-
thetischen Benzine allmihlich fitichtiger und
leichter werden {vergleiche obige Literatur-
stelle 8. 711 B).

Demgegeniiber gelangt man, wie Versuche
ergaben, zu den gleichen und sogar noch bes-
seren Ergebnissen, wenn man gemiB dem
Verfahren det Erfindung srbeitet, wobei
siberdies zweckmilliy die Verdinnung des
Ausgangsgases um so groBer gewdihlt wird, je
©oher. der zur Anwendung gelangende Druck
ist oder mmgekehrt bei koher Verdinnung ein
hoher. Druck gewihlt wird.
 In einfachster Weise kann auch ein ver-
diinntes Synthesegas dadurch hergestellt wer-
den, daB man zunsichst in bekannter Weise
von einem normalen technischen Synthesegas
mit etwa 12% inerten Gasbestendteilen aus-



goht und dieses unter atmosphirischer Druck
mit den bekannten Katalysatoren der Benzin-
synthese nach Fischer-Tropsch, wie sie bei-
spielsweise in der Zeifschrift »Prennstoff-
chemie®, 1932, Heft 4, 8, 61 ff. beschrichen
sind, zur Umsetzung bringt. Das dabei an-
fallende Endgas wird nackh Abscheidung

eines Meils oder aller gebildeten Reaktions-

produkte in der dadurch verdimnten Horm
mit Bezug auf seinen Gehalt an Kohlenoxyd
und Wasserstoff nunmebr komprimiert und
in eipem zweiten Kontaktofen, gegebenen-
falls in mehreren Stufen, unter erhthtem
Druck mit den gleichen bekannten Kataly-
satoren (beispielsweise 33 % Cobalt, 6% ThO.
und 61% Kieselgur) umgesetat.

Als Verdtinnungsmittel kommen weiter
die meisten fechnmischen brennbaren oder
inerten Gase wnd Dampfe in Betracht.

Besondere Vorteile ergeben sich bei der
Verwendung von solchen Beimischungsgasen
oder Dimpfen, die mit den iiblichen tech-
nischen Mitteln aus den Endgasen leichb enf-
fernt werden kinnen, die also die nach-
geschalteten Anlagen zur Abscheldung der
Reaktionsprodukte nicht unndtiz belasten.
Solche Stoffe sind zurn Beispiel 0. H:O0,
Alkohole, hishere Kohlenwasserstoffe, usw.
Weiterhin ist es vorteilhaft, als Verdiin-
nungsmittel solche Stoffe zu verwenden, die
bei der Reaktion als weniger erwinschte Ne-
benprodukte der Synthese auftreten (z. B.
CH,, €O, und anders). Auf diess Weise
kann man je nach dem Mischungsverhilinis
nicht nur die Durchfithrharkeit der Synthese
unter Druck verbessern, sondern auch eine
Realtionslenkung biz zu einem gewissen
Grad vornehmen. Fiigh man dem Synthese-
gas hohere Kohlenwasserstoffe, beispiels-
weise Benzindimpfe zu, so 148t sich eine Ver-
schiebung der Realtion im Sinne einer er-
hohten Ol- besw. Paraffinbildung erreichen;
das Gleiche gilt filr die Zumischung von
Gasoldimpfen. AmnBerdem wixd durch den
Zusatz von Benzinddmpfen mum Synthesegas
die Lebensdauer des Kaialysators erhsht,
weil gewissermaBen eine automatische Ex-

traktion der hochsiedenden die Aktivitit des
Kontaktes schidigenden Stoffe stattfindet.

Man erreicht also mit dieser MaBnahms
zwei Fiffelte, und zwar die Verbesserung der
Reaktionslage im Kontoktofen und die Her-
stellung eines fiir andere Nutzzwecke ver-
wendbaren Endgeses.

Gany allgemein hat sich herausgestellt,
daB der im Tnteresse einer glatten Realfion
erwimselte Gehalt an Beimischungsgasen
bezw. Diampfen mm so hoher sein darf, je
hher der hei der Reakfion zur Anwendung
gelangende Druck ist. Der ilberraschend
gtinstige Effekt von verdiinnten Gasen bezw.
Dimpfen bei der Ausfithrung der Synthese
unter Druck war keinesfalls vorauszusehen;
denn bei der Durchfithrung der Synthese
unter Normaldruck ist man bestrebt, die Kon-
zentration des cigentlichen Synthesegases
miglichst hoch zu halten.

Fine Verdinnung der Synthesegase hat
man bisher nur vorgeschlagen. um die Re-
aktionswirme abzufiikren; welche Anfgabe
hier duarch die wassergekiihlten Kiihlelemente
in den Kontaktofen gelést wird.

AuBer durch Verwendung der vorstehend
angegebenen Mittel kann der Erfindungs-
gedanks anch in der Weise verwirkiicht wer-
den, daf man das Reaktionsendgas nach teil-
weiser oder auch nach volliger Abscheidung
der Reaktionsprodukte im Kreislauf znriiok-
fiihet umter Abzweigung des jeweiligen Uber-
schusses. Die Beimischung des Frischgases
zn dem Kreislaufeas braucht nicht notwendig
vor Bintritt in den Kontaktofen zu erfolgen,
es ist sogar mit besonderem Vorteil moglich,
die Zumischung des Frischgases efwa in der
Mitte der Reaktionszone oder stufenweise
iiber mebrere Reaktionszonen verteilf, vor-
zanchmen. Man erreieht dadurch eine gleich-
miBigere Verteilung der Realtion auf den
panzen Kontaktofen, wihrend sonst sich die
Hauptreaktion auf die Gaseintrittsseite kon-
zentriert, wobei wiederum die Gefahr einer
iherhitzung mit verstirkter Bildung uner-
wiinschter Nebenprodukte auffritt.

Die Verringerung der Wirksamkeit des
Katalysators kann weiterhin dadurch er-



reicht werden, daf} ein Katalysator hergestellt
wird, der verhilinismaBig nur geringe Men-
gen an wirksamer Metallsubstanz enthilt,
Zium Beispiel wird, wenn unfer einem Druck
von 3 ata gearbeitet werden soll, ein Kataly-
sator mit einem Metallgehalt von 20 his 50 g
pro Liter Schiittvolumen angewendet. Fiir
Driicke von zum Beispiel 10 ata ist ein Ea-
talysator mit 5 bis 25 g wirksamer Metall-
sebstanz pro Liter Schiiftvolumen geeignet.
Axrbeitet man mit einem Druck von 100 ata,
so #ndern sich diese Zahlen auf 0,5 bis 10 g.

Der Gehalt des EKatalysators an wirk-
samer Substanz wird vortelthaft nicht nur
demn Dhiuck angepaBt, unter dem die Syn-
these vor sich geht, sondern anch die Zusam-
mensetzung des zu behandelnden Gases kann
beriicksiehfigt werden, Ernthalt das Gas
grofle Mengen Kohlenoxyde und Wassersiof,
so wird ein armer Katalysator verwendet,
wihrend man bei Gasen mit geringem Gehalt
an Kehlenoxyden und Wasserstoff reichere
Katalysatoren Im Ralmen des Erfindungs-
bereickes benutzen kann.

Das Verfahren ist auch anwendbar bei
mehrstufiger Arbeitsweise, sowohl wenn in
allen Stufen der gleiche, als aueh wenn in
den einzelnen Sfufen verschiedeme Driicke

aufrechierhalten werden. Bei gleiehem Druck

in allen Stufen wird zweckm#Big in der nach-
geschalteten Stufe ein efwas reicherer Ka-
talysator als in der ersten verwendet. Zum
Beispiel wird die Wirksamkeit der Kataly-
satoren in den einzelnen Stufen so hemessen,
dal} sie stufenwelse ungefihr in dem gleichen
MafBe zunimmt, wie der Gehalt des Arbeits-
gases an Kohlenoxyden und ‘Wasserstoff ab-
nimmt. In der gleichen Weise kann das Ver-
fahren ausgeffibrt werden, wenn der Druck
in den nachgeschalteten Stufen hiher ist als
in der ersten. In diesem Falle ist es aber
oft auch zweckmiBig, in allen Stufen Ka-
talysatoren von etwa gleicher Wirksamleil
zu verwenden. Wird der mit Uberdruck
arbeitenden Stufe eine Stufe vorgeschaliet,
die mit Atmosphirendruck betrieben wird,
s0 kann in dieser Stufe nafitrlich wie bisher
fiblich gearbeitet werden, '

Die Erfindung 4Bt sich anch in der
Weise abindern, daB an Stelle frischer Ka-
talysatoren mit niedrigem Metallgehalt durch
den Gebranch in ihrer Wirksamkeit ge-
schiidigte Katalysatoren mit hsherem Gehalt
an wirksamen Metallen verwendet werden,
die bei der Synthese unier Atmosphirendruck
noch etwa die gleichen Mengen an Synthese-
erzeugnissen liefern witrden wie die ersten.
Aueh absichtlich in ihrer Wirksamkeit ge-
schidigte oder anderswie hergestellte Kataly-
satoren mit #hnlich geringer Wirksamkeit,
die fiir die Synthese unter Atmosphéirendruck
wenig geeignet und unwirlschaftlich sind.
kénnen verwendet werden. Es zeigt sich nidm-
lich iiberraschenderweise, dafi diese Kafaly-
satoren bei der Synthese unter Druck auf
volle und oft noch hohere Leistungsfahigkeit
kommen.

Wihrend man zum Beispiel eicen Kataly-
sator dann als ungeeignet und picht mehr
brauchbar fiir die Synthese unter Afmosphi-
rendruck ansehen kann, wenn er weniger als
70 bis 80 g Flissigerzengmisse auf den Nor-
malkubikmeter tfechnisches Arbeitsgas wmit
etwa 80 bis 30% CO + H, liefert, so sind
derartige Katalysatoren bei der Synthese
unter hdherem Druck vorztiglich geeignet.
Zum Beispiel liefert ein Katalysator, der bei
Atmogphiirendruek 70 g leistet, bei einem
Druck ,von 2 ata 85 g Fliissigerzengnisse.
Ausheuten von 70 g und weniger unter
Atmoesphiirendruck und optimalen Bedingun-
gen. liefern die vorher beschriebenen frischen
Katalysatoren mit geringem Gehall an wirk-
samem- Metall, wenn sie {iir das Verfahren
gemiB der Erfindung in Frage kommen sol-
len. Steigert man den Druek, so kénnen zum
Beispiel mit besondersm Vorteil Kataly-
satoren verwendet werden, die unter Atmo-
sphiirendruck und optimalen Bedingungen
40 g und weniger leisten. Bei 10 Atmo-
sphiiren zum Beisplel steigt dann die Aus-
bente wieder auf tber 80 g bei guter Lebens-
dauer des Katalysataors.

‘Werden mehrere Eatalysatoren hinterein-
ander. geschaltet, so koonen an den Stellen.
die das Reaktlonsgas zuletzt durchstrémt,



Katalysatoren mit so grofer Wirksamleit
verwendet werden, dalBl sie bei den bisher be-
kanpten Verfahren in kiirzester Zeif er-
schépft sein wiirden. Zum Beispiel kinnen
in den nachgeschallefen letzten Sechichien
oder Ofen Katalysatoren mit Gehalten von
80 g und mehr im Titer Schiitivolumen an
wirksamer Mefallsubstanz verwendet werden
oder solche, die wie die sogemanmien Legie-
rungsskelett-Eatalysatoren (vergleiche Zeit-
schrift ,Brennstoffchemie, Band 15, 1934,
Seite 84 ff.) ganz ans Metall bestehen.

Die Verinderung der Wirksambkeit der
Eatalysatoren in den einzelnen Schichien
oder Kontaktstufen kann vorteilhaft schlied-
lich so vorgenommen werden, daf in jeder
Schicht oder Stufe gleiche Gewichismengen
der reagierenden Gashestandfeile, auf die
Raumeinheit der Konfaktmasse bezogen, um-
gesetzt werden.

Die Eatalysatoren, welche bei der Aus-
fihrung der Synthese bisher verwendet wur-
den, bestehen gewihnlich aus einem hydrie-
rend wirkenden Mefall oder Metallgemisch.
z. B. Kobalt oder Nickel. Auflerdem ent-
halten sie Metallverbindungen (2. B. oxy-
discher Natur wie Oxyds, EKarbonate oder
dergleichen), die mit Wasserstoff nicht oder
nur schwer reduzierbar sind. Diese Metall-
verbindungen erhthen die Ausbeuie erheb-
lich iiber das MaB, das sich allein dorch das
Metall des Katalysators erreichen lafit. Sie
werden nachsichend kurz gls Akfivatoren
bezeichnet. Dieser eigentliche Katalysator
(Metall oder Metallgemisch pius Alktivatoren)
wird in feiner Verteilung auf einer Trager-
masse, z B, Kieselgur, Silikagel, Altivlohle
asw. niedergeschlagen, und es bildet das so
gewonnene Erzeugnis die Konfaktmasse.

Es ist bekannt, daB der Prozenisatz an
Aktivatoren, bezogen auf den metallischen
Anteil des Katolysators zwecks Erziglung
hoher Awushenten in bestimmten, =ziemlich
engen Grenzen gehalten werden muf; ver-
gleiche ,Brennstoffchemia®, Band 12, Seite
225, 1931, In dieser Vertffentlichurg wird
beispielsweise der optimale Gehalt eines Ko-
balt-Thorium-Katalysators an Thorivmoxyd

o

zu 18% ThO, angepehen. Sowohl bei nie-
driperem als auch bei hoherem Gehalt fallt
die Ansbeute und auch die Lebensdaver des
Kontaktes erheblich ab.

Beispielsweise wurde bel der synthe-
tischen Herstellung von Keblenwasserstoffen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bel einem
Druck von 10 Atmosphiiren ein Katalysator
bestimmt, welcher nur 12% Thoriumoxyd
oder gegebenenfails auch nur 5% Thoriwu-
oxyd, gerechnet auf das vorhandene metal-
lische Kobalt, enthielt. Mit diesem Kontakt
wurde eine Awusbeule von 130 g Flissig-
produkten je Normalkubikmeter Synthesegas
erzielt. Dabei hat es sich als zweckmiBig er-
wiesen, den Katalysator in bezng auf den
Trigerstoff slark zu verdiinnen. Beispiels-
weise enthielt der erwithnte Kobalt-Thorinm-
oxyd-Katalysator nur 25 g Kobalt je Liter ge-
schiittetes Kontaktvolumen. Es kénnen Ka--
talysatoren mit hoheren oder niedrigeren Ko-
balt- vnd Thorinmgehalten benutzt werden.
TUnbedingt zweckmiBig ist es aber, mit den
Eobalt- bezw. .Thoriumgehalien oder -zum
mindesten einem von beiden tuter der Grenze
zu bleiben, die zur Erzielung optimaler Aus-
beuten hei der Synthese unter normalem
Druck notwendig sind. Andernfalls wird der
Kontakt schr schnell, oft schon nach wenigen
Stunden, vergiftet.

Werden an Sielle von Thorinmoxyd an-
dere Alktivaioren, z. B. Oxyde oder Kar-
bonate von Uran, Aluminium, Magnesiom,
Mangan, Zirkonium, Beryllium, Cer, Titan,
Chrom oder Zink verwendet, so werden die
Gehalte des Kafalysators an diesen Aktiva-
toren in der gleichen Weise vermindert. All-
gemein gilt die-Regel, daBl der Gehalt an der-
artigen Aktivatoren um so geringer sein soll,
j¢ hther der bei. der Synthese zmmr Anwen-
dung gelangende Druck ist,

Bs ist off vorteilhaft, mit sehr geringen
Gehalten an Alkfivatoren oder lediglich mit
unterhalb der Schmelztemperatur reduzierten
hydrierend wirkenden Metallen zu arbeiten.
Ein fiir die Dracksynthese geeipneter Ka-
talysator kann auch in der Weise gewonmen
werden, daf das als Wasserstoffakezaptor



wirkende Metall bei der Herstellung des Ka-
talysators unvellkommen redunziert wird. Man
kann also zum Beispiel auf Kieselgur nieder-
geschlagenes Kobaltoxyd in der Weise redu-
zieren, dafl nur 90 bis 95% des Kobalts in
die metallische Form iibergefithrt werden.
Allerdings reichen die Leistungen derartiger
Katalysatoren nicht an die oben genannten
heran.

Ferner Lonnen solche Aktivatoren ver-
wendet werden, die fiir die Synthese unter
normalem Druck wegen ungeniigender Wirk-
samkeit nicht in Frage kommen. Im itbrigen
gilt bei dem Verfahren gemif der Brfindung
der Satz, daB die Zusammensetzing des Ka-
talysators filr die Synthese unier erhihtem
Druck so gewihlt wird, daf hier ein in seiner
‘Wirkeamkeit schwiicherer Katalysator als bei
der Synthese unter normalem Druck zur An-
wendung gelangt.

In vielen Fillen empfiehlt es sich, den
Eontakt aus mehreren Schichien zusammen-
zusetzen, in denen der Kafalysator verschie-
dene Gehalte an Alktivatoren besitzi; zum
Beispiel wird der geringste Gehalt an Ak-
tivatoren belm Gaseintriti und der héchste
beim Gasansiritt gewiihlt.

Die Ansbeute und Lebensdaver der Kon-
takte kann weiterhin dadurch gesteigert wer-
den, daf beim Gaseintritt eine niedrigere
Temperatur als in den ibrigen Partien des
Kontaktes oder eines Teils desselben ein-
gehalten wird, zum Beispiel 12Bt man die
Temperatur vom Gaseintritt entweder gleich-
miiBig oder sprungweise ansteigen.

Mit den geschilderten Katalysatoren von
geringer Wirksambkeit 1iBt sich unter gewis-
sen Bedingungen such eine Verschichung des
Anteils an Benzin in den erhaltenen fifis-
sigen Produkten in der Richtung einer Er-
bhshung dieses Anteils erzielen, wobel unter
Benzin diejenigen Kohlenwasserstoffverbin-
dungen verstanden werden, die hei Atmo-
sphirendruck unter 200° C sieden. In der
gleichen Richtung wirkt die Anwendung ver-
diinnter Awnsgangsgase, indem die Verdfin-
nung durch Erhohung der Imerthestandteile

im Gas oder durch Beimischung von Kreis-
laufgas oder durch Beimischung der Reak-
tionsprodukie der Synthese oder durch Zu-
mischung von Wasserdampf, Kohlensiure
oder dergleichen erfolgt. Es kann aber auch
lediglich ein UberschuB an Kohlenoxyd bezw.
Wasserstoff iiber das theoretische Verhiltnis
von 1:2 hinavs angewendet werden. Auch
durch geeignete Einstellung der Reaktions-
temperatur und der Geschwindigkeit, mit der
daz Gas durch die Kontakte gefithrt wird
bezw. durch Anderung der Kihtung Lift sich
das Verhilinis von Benzin zu 01 erhshen.
Alle diese Mafinahmen, die die Benzinbildung
begiinstigen, fiithren jedoch bei druckloser
Synthese zu einer Verringerung der Gresamt-
ausbeute an Flissigprodukten bezogen auf
den Normalkubikmeter durchgesetzies Syan-
thesegas. Wendet man jedoch Driicke von
iiber 2 Atmosphiren, zweckmifig von 10 bis
100 Atmosphiren an, so erreicht man neben
einer .ausreichenden Lebensdauer der Kon-
takte gleichzeitig aumch eine Steigerung der
Gesamtausbeute an fléssigen Erzeugnissen.
Durch die Anwendung des Druckes kamm
ebenso der spezifische Gasdurchsatz auf die
Einheit der Kontaktgewickismenge bezogen
ganz erheblich gesteigert werden.

Bei Verwendung #lterer Katalysatoren,
die in ihrer Wirksamkeit nachznlassen he-
ginnen, kann man beim Arbeiten unter Druck
die Anfangsausbeute ganz oder nahezu ganz
wieder erreichen, wenn man den Gasdurch-
satz . mif der Verminderung der Kafaly-
satorwirksamkeit zunehmend herabsetzt. Au-
Berdem kann man bis zu einem gewissen
Grade das Nachlassen der Katalysatorwirk-
samkeit ansgleichen, indem man die Tem-
peratur und/oder den Druck zunehmend er-
hitht.,. Wird mit verdiinntem Ausgangs- oder
mit Kreislaufgas unter Drock gearbeitet, so
bietet sich auch die Muglichkeit, dem Nach-
lassen der Kontakiwirkung durch Erhthung
der Konzentration des Kohlenmonoxydes
und/oder des Wasserstoffes entgegenzuwir-
ken, indem man zum Beispiel den Anteil des
Kreislaufgases am Gesamteintrittsgas ver-
mindert,



Der Druck in dem Drueckteil der Kata-
Iyse lkann verschieden gewshli werden.
Zweekmafig ist es, den Druck so hoch zu
withlen, dafll der Partialdruck, der in diesen
Stufen zur Reaktion gelangenden Gas-
bestandteile (Kohleroxyd und Wasserstoff)
mindesiens dem Partialdiuck im Ausgangs-
gas bei der Bynthese wnter Atmosphiren-
druck entspricht. Enthilé zum Beispiel das
Endgas der ungefihr bei 1 Atmosphire
arheitenden ersten Stufen noeh 30 % (CO-+H,)
im Amusgangsgas, so arbeitet man zweeck-
m#Big in der folgenden Stufe mit zum Bei-
spiel mindestens 8 Atmesphiren. Ist noeh
eine dritie Stufe vorgesehen, so hilt man in
dieser den Druck bei einem Gekalt von hei-
spielsweise 20% (CO 4+ H,) tber 434 Atmo-
sphiren, z. B. § bis 6 Atmosphiiren.

Die Reakfionstemperaturen in der oder
den Stufenn des Druckteils Katalyse kénnen
gleick denen gewihlt werden. die fir die
Synthese unter Atmosphirendruck #blich
sind. Man kann aber auch niedrigere oder
htthere Temperaturen anwenden. Dies hiingt
zum, Belspiel von dem Zustand der Kontakt-
magse und von der Druckhohe ah

Im allgemeinen wird man bei frischer
Kontaktmasse mmd bel htherem Druck mit
niedrigerer Temperatur arbeiten, wihrend bei
piedrigerem Druck oder alter Kontaktmasse
eine hthere Reaktionstemperatur zweckmiBig
ist. Das Verfahrer gemif der Erfindung
kann auch. bel solchen Arbeitsweisen zur An-
wendung gelangen, bei denen innerbalb einer
oder mehrerer Stufen ein Gaskreislanf avf-
rechterhalien wird.

Das Verhilinis Kohlenoxyd zu Wasserstoff
in den der ersten im Kreislauf arbeitenden
Ofengruppe zugefithrien Gasen kann auf 1 : 2
gebalten werden. Mift Vorteil kann man aber
aunch ein kohlenoxydreiches Gas wihlen, wo-
durch man zu klopffesteren Produlten gelangt.
NaturgemsB enthalten dann die Abgase der
erstén Kontaktofengruppe ehenfalls ein koh-
lenoxydreicheres Gas, Da disses Gas Piir eine
weitere Umsetzung zu arm an Wasserstoff
igt, wird man es zweckmiBig vor Eintritt in
die zweite, nicht mit Kreislanf arbettende

Kontaktofengruppe, etwa durch Zumischung
von Wasserstoff korrigieren.

An Stelle der Hintereinanderschaltung ge-
irennter Kontaldofensysieme kann mar auch
mit einem einzigen Konfaktofen die Kreis-
lauffithrung anf einen Teil der Ofenléinge be-
sechrinken und 148t lediglich den zweiten
Teil des Ofens vom Kreislauf unberithrt.

Beispiel 1:

100 g technisches Kobaltnitrat, das mit
Ni, Fe, Cu, As oder dergleichen verunreinigt
ist, Wird zusammen mit 20 g Thorinmnitrat
in Wasser gelést. In die Lésung werden
150 g Kieselgur eingerithrt. Unter kriftigem
Rithren wird dann die Fallung der Metalle
mit Potlascheltsung vorgenommen. Der Nie-
derschlag wird abgenutseht, mit heibem Was-
ser gewascken und bei 350" C mit Wasser-
stoff reduziert. Diese inshesondere durch Fe,
Cn und As feilweise vergiftete Kontaktmasse
Liefert bei der Synthese einer Kohlenmonoxyd
und Wasserstoff im- Verhiltnis 1 : 2 enthal-
tenden Gasmischung bei der optimalen Tem-
peratur von 230 ° C unter Atmosphirendruck
8 g (1 wnd 40 g Benzin je Normaikubik-
meter Ausgangsgas. Durch Zusatz von Ver-
diinnungsgasen, z. B. Stickstoff, Methan,
‘Wasserdampf, gehen die 0l- und die Benzin-
bildung =zuriick, wobei die Olbildung hald
ganz verschwindet.

Wird mit dem gleichen Konfakt und dem
gleichen Gas miter Druck vor 10 ata gearbei-
tet bei einer Temperatur von 200 bis 220 ° C,
so entstehen 60 g Benzin und 70 g Ol je
Kubikmeter Ansgangspas. Setzt man die er-
wihnten Verdimnuigsgase zu, so geht die
(Mbildung zuriick zumehmend mit der zu-
gesetrien Gasmenge. Die Gesamtanshente an
01 mnd Benzin bleibt aber bei passend bemes-
senem (asdurchsats, zum Beispiel 2 Normal-
kubikmeter Gas und Stunde je Kilogramm
Co, annihernd gleich. Die Abinderung des
Verfahrens -gemil der Erfindung, die auf
Erhthung der Benzinbildung, z. B. dureh
Anwendung verdimnfer Gase, aunsgebt, hat
den Vorteil, daf die Lebensdauer des Kon-



taktes um ein Mehrfaches gesteigert wird,
z. B. auf 8 Monate,

Beispiel 2:

Als Ausgangsgas fiir die Synthese wurde
ein Gas folgender Zusammensetzung verwen-
det:

20% N., 7% CO,, 10% CH,, 21% (0O

md 42% H,.

Nach Uberleiten dieses Synthesegases iiber
einen Kontakt hestehend aus 33% Co, 6%
ThO, und 61% Kieselgur bei 190° C und
einer Gasgeschwindigkeit von 1.6 Normal-
liter je Gramm Co in der Kontaktmasse und
Btunde, wurde eine Ausbeute an Berzin, 01
und Paraffin, das heiBt an flissigen Pro-
dukier von 68 g je Normalkubikmeter Aus-
gangsgas erzielt, sofern unter atmosphiiri-
schem Druck (Normaldruck) pearbeitel
wurde. Fiihrt man die Tmsetzung im glei-
chen Kontaktofen bei 12 Atmosphiiren dureh,
so erzielt man eine Aushbeute an fliissigen
Eohlenwasserstoffen von 88 g je Normal-
kuhikmeter, wenn man die Temperatur ent-
sprechend dem htheren Druck niedriger hilt
(180 statt 190° C). Wird das gleiche Aus-
zangsgas bel 60 Atmosphiiren Druck wund
einer Temperatur von 174 * C mit dem glei-
chen Kontakt katalytisch umgesetzt, so stei-
gert sich die Awusbente an den genannten
flissigen Kohlenwasserstoffen anf 96 g je
Normalkubikmeter.

Beispiel 8:

‘Wird itber den gleichen im Beispisl 2 be-
sehrichenen Katalysator bei atmosphérischem
Druck ein Synthesegas von der Zusammen-
setzung 4% N, 2% C0., 4% CH,, 30% CO
und 60% H. geleitet (sogenanntes Frisch-
gas), und verdimnt man dieses normale Syn-
thesegas mit den bel dieser drucklosen Syn-
these anfallenden Endgazen durch Riekfih-
rung im Kreislanf, so erhilt man ein ver-

diinntes Synthesegas von etwa 10% N., 6%.

CO., 17% CH, -- Homologe, 28% CO und
45% Ho. Wird der Gasdorchsatz wiederum
auf 1 Normalliter je Gramm Xobalt und

Stunde, bezogen auf das Frischgas, gehalten,
so erhilt man bei atmosphirisehem Druck
und 196° C 95 g flissige Kohlenwasser-
stoffe, je Normalkubikmeter Frischgas, da-
gegen bei 12 Afmosphirendruck und 180° C
121 g und bei 60 Atmosphéren und 174° C,
sogar 138 g pro Normalkubikmeter Frisch-
gas. Steigert man schlieBlich den Druck auf
200 Atmosphiren, so empfichlt es sich, die
Verdiinoung des Gases beim Eintritt in den
Kontaktiofen, z. B. dorch eine stirkere Kreis-
lauffiohrung des Endgases, noch héher zu
treiben, so daf es etwa folgende Zusammen-
setzung erhalt: 20% N,, 13% CO, 42% CH,,
8% CO, und 17% H.. Mit diesem verdiinu-
ten Gas erhiilt man alsdann bei 170 ¢ C und
den gleichen Bedingungen des Katalysators
148 g flissige Kohlenwasserstoffe je Normal-
kubikmeter Frischgas.

PATENTAKSPRUCH:

Verfahren zur katalytischen Umwand-
lung von Kohlenoxyd und Wasserstoff ent-
haltenden Gasgemisechen in mehrgliedrige
Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von in Kon-

“taktifen zwisehen eng heleinander liegenden,

auf konstanter Temperatur gehaltenen Kihl-
elementen fest angeordneten Katalysatoren,
die hydrierend wirkende Metalle, schwer
reduzierbare Metallverbindungen nnd Triger-
stoffe in sclehen Mengen enthalten, daB der
Katalysator 100 g oder weniger hydrierend
wirkende Metalle je Liter geschiittetes Kon-
takivolumen eathslt und bei Atmosphiren-
druck zwr Bildung von Benzin, {1 uwnd
Paraffin bei Temperaturen wunterhalb der
Methanbildungstemperatur imstande ist, ge-
kennzeichnet durch die Verwendung von ver-
diinnten Synthesegasen mit mehr als 20%
Inertgasen in Kombination mit der Anwen-
dung von Piriicken ither 2 atm.

. ] UNTERANSPRUCHE:

1. Verfahren nach Paterntanspruch, dadurch
geken:ﬂzeichnet, daf der Gehalt an Inert-
‘gasen von ther 20% durch Ruekfiihrung
eines Teils des Synthesedndgases in den
Kontaktofen erzielt wird.



2. Verfahren nach Patentanspruch und Uan-

teranspruech 1, dadurch pekennzeichnet,
daB die zuriickgeftithrten Syntheseendgase
vor Wiedereintritt in den Kontaktofen
von den fber Raumtemperatur siedenden
Reaktionsprodukten entfernt werden.

. Verfakren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daB als Synthesegas mit
mebr als 20% Inertpasen das Endgas
elner hei Atmosphirendruck arbeitenden
Benzinsynthess verwendet wird.

. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daff Kontakte mit weniger
als 50 g hydrierend wirkende Metalle je

Iater peschitttetes Kontaktvolumen ver-

wendet werden.

. 'Verfahren nach Patentanspruch und Un-

teranspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf Koutakte mit weniger als 18% Ak-
tivatoren bezogen auf das vorhandene hy-
drierend wirkende Metall verwendet wer-
den.

. Verfahren nach Patenfanspruch und Tu-

teranspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dafl durch den Gebrauch in ihrer Aktivi-
tit geschidigte Katalysatoren verwendet
werden. .

METALLGESELLSCHAFT
ARKTIENGESELLSCHAFT.

Vertreter: E. BLUM & Co., Ziirich.



