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Verfahren zur Gewinnung von mehrgliedrigen Koblenwasserstoffen durch katalytische
Hydrierung von Koblenoxyd.

Die Herstellung von aliphaiischen mehr-
gliedrigen Eohlenwasserstoffen durch kataly-
tische Hydrierung von Kohlenoxyd, z B.
naeh dem Verfahren von Fiseher-Tropsch, ist

s hekauntlich ein stark exothermer Prozel}, und
ihve praktisehs Durehfiihrung erfordert dem-
enigprechend die Entfernung grofer Wirme-
mengen gus dem Reakilonsroum. Anderseits
kommen dabei Katalysatoren zur Anwen-

w dung, dersn Alktivitii aceh dureh geringe
Temperatursehwanknngen geschidigt werden
kann, Fiir eine erfolgreiche technische Dureh-
fithrung dieser Synthese mull daler peinlich
dafiir gesorgt werden, daR an jeder Sielle

1 des Kontakiranmes Wirmestanungen vermie-
den werden.

Nach der bisher iiblichen Praxis wird die-
ses Ziel dudurch erreicht, dafl Apparaturen
wur Anwendung gelangen, die durch imter

20 Druck stehendes Wasser gelefihlt werden und
in denen das Synthesegas durch einen fest
angeordneten Kobaltkontakt in Eornerform
hei gewdhnlichem oder erhihtem Druek ge-
leitet wird. Um die pro Volwmeinheit des

25 Kontakiraumes anfiretende Wirmemenge zu
reduzieren, wird das Grundmeiall des Kafa-
Iyten dshei durch einen starken TherschuB
an Kieselgur aunfeeteilf. Bei dem geringen

Raumgewichi dieses Trigermaterials entstaht

w0 demit aber cin grofvolumiger Kontakt, und
es werden demantsprechend fiir eiue gegebene
Produktionsleistung groBdimensionicric Kon-
takttfen exforderlich. Zudem miissen bei der

sehlechten Warmeleitfithighelt der Kieselgur
schr grolle Kftihleherflichen vorgeschen wer- s
den, Es ergeben sich darans unverhiltnis-
mifig hohe Anlagespesen,

Bin weitever Nachteil der bisher techniseh
verwendeten Kobalikontakte legt in dex Um-
stindliehkeit der Wiederanfurbeiltung der 4
avsmebratchten Konfokimassen. Um die in
dengelben enthaltenen Stoffe (Kabalt, Tho-
rinmozyd, Magnesia und Kileselgur) fiir die
Neuherstellung der Katalysgioren murfiekzo-
gewinnen, bedarf es eimes langwierigen Tren- s
Tuhgsprozesses, welehor dureh die Enifer-
nung der bet der Sfurebshandlung auy der
Kiesclgur in Lisung gehenden Caleivon- und
Eisenverunreinignngen noch erschwert wird.
Terner bestelit bei diesen Kontalten die wei- so
tere Schwierigkeit der Beschaifung von Kie-
selgur von pleichbleibendem Sehiitteewicht,
was cinen fiir einen gleichmifiigen Betrieh
mwaBychlichen Faktor bedentet.

Iis ist auch schon vorgesehlagen worden, s
Kobaltkontakte n der Weise herzustellen,
daB man hei 0 bis 15°C eine Eobaltsals-
lGsung mit einer technischen Wasserglas-
Yoeung mmd elner Alkalilisung susammen-
bringt wnd die entstandene Fillung abfil- 6
triert, durch sorgféltimes Auswaschen von
Anionen befreit, troeknet wnd doreh Behand-
Tang mit Wasserstoff rednziert. In devarti-
gen Fallnngskatalysatoren ist somit dis bisher
fibliche Kieselgur durch avegefillte Kiesel- o
ginre ersetzt. Diese Konfakte weisen pegen-
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fiber den roit Kieselgur bergestellten Kataly-
gatoren den Vorteil siner hedeutend erhohien
merhanischen Festigheit auf. Im weiteren
begitzen sis eine wesentlich hohere Kohalt-
s lkonzentration, wodurch die Leistung dex Syn-
thesciifen betrichtlich erhBht werden lkann.
Beispiclsweise kann dis Kobaltdichte auf 800
bis 1000 g Kobalt pro Liter Kontaktmasse
gesteigert werden. Hingegen weisen dlesc
10 Katalysatoren den bedeutenden Nachteil aul,
die nnerwiinschie Methanbildung auf Kosten
der Bildong der hiheren Kohlenwasserstoffe
zy Ioedern,

SehlicBlich st aunch schon die Verwen-
1z dung von Magnesiumoxyd als Trémermaterial
an Stelle von Kieselgur in fiir dfe Kohlen-
wasserstoffsynihess zu verwendenden Kohalt-
katalysatoren hesehrieben worden; diese Kon-
talkte, dic also keine Kieselshiure enthalten,
20 haben sich aber gegenither den kieselgurhal-
tizen Kontukten in der Praxis nieht durch-
smsetzen vermocht; im Gegenteil hat sich all-
gemein die Verwendung wvon Eleselgur als
Verdtmnungamittel hehauptet.

Gegenstand der vorliependen Brlindung
isf nun ein Verfahren zur Gewinnimg von
mehrgliedrigen  Kohlenwasscrstoffen  dureh
Hydrierung von Kohlenoxyd bei normalem
oder erhfhtem Druck uvnter Verwendung von
a0 Kobaltkatalysatoren, welches dadurch gelenn-
zeichnet ist, daB man Katalysatoren verwen-
det, die aufer metallischem Kobalt, Kobali-
oxyd und susgefillier Kiemelsiure Mague.
sinmoxyd enthalten.

Es wurde nimlich gefunden, daf der Zn-
satz von Magnesitmoxyd zu den metallisches
Kobalt, Kobaltoxyd mund ansgefllte Hicsel-
siure enthaltenden Katalysatoren fiberraschen.
derwelse zu Eontakien fithrt, die bedeuwtend

10 hghare Ranm-Zeit-Ausheuten als die teeh-

nischen Kieselmurkontalte ergeben, wodurch
die Ausnutzung der kostspieligen Synthese-
ofen verbessert wird, Dabei hat sich gezeigt,
daB Del den erfindungsgemifi vorgesehencn
55 Kontalkten eine relativ geringe Verdilnnung
mit Magnesivmozyd genfigf, um die Bil-
dung der hihern Kohlenwasserstoffe wesent-
lich zu begiinstigen und die Methanbildung

rarfiekzudringen. Diese Kontakte knnen da-
her eine bedentend héthere Kobalidichie be-
sitzen als die bisher in der Technik iiblicher-
weise verwendeten, mit Kieselgur stark ver-
diinnten Kontakte und gestatlen wesentlich
grollers (lasdurchsiitze durch den Koniakt-
raum und demgemil eina erhthie Produk-
tionsleistung der Synthesetfen. Sie kinoen
glso dic Vorteile der hekannten, ansgefillte
Kieselgiinre enthaltenden Kontakte anfweisen,
ohne die erwiihnten Nachteile, wie geringere
Ausbente an hbheren EKohlenwasserstoffen
und verstirkte Methanbildung, =zu crgeben,
Bemerkenswert ist ferner, dal} sie eine guie
WirneleitFihigkeit aufweisen kinnen, so dafl
trotz der grofen Wilrmemengen, djs pro Vo-
Tumeinheit des Katalysators abzufithren sind,
im Kontaldraum Uherbitzingen leicht wver-
mieden werden kinnen.

Die in den erfindungsgemiill vorgesehienen
Katalysatoren c¢nthaltene Menge an Magne-
siumoxyd kann in weiten Grenzen variieren;
vormasweise wird sie derart bemessen, dak
aut 100 Tefle Gesamtkobalt 15 bis 50 Teile
Magnesiumoxyd fallen.

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgt
rweckmifie in zwel Phasen; in der ersten
Phase werden die Katulysaioren gefillt und
in der mveiten Thase werden die erhaltenen
Pillungen einer Redukiion unierworfen. Die
Fiallung selbst kann 2 B. in einem ein- oder
vorgugsweise zweistnfigen Verfahren vorge-
nommen werden, TIm  erstersn Fall wird
zweckmifig wic folgt verfahren: Eine Kobalt-
salzldsung  wird bei njcdriger Temperatur,
z. B. 0 hix 15°C, pleichzeitig mit einer tech-
nischen Wasserglasiisnng und ener Alksli-
l3sung zugammengsbracht, die erhaltene Fil-
lung sodanm filiriert, sorgfiliie ansgewaschen,
in ‘Wasser verrtihrt und mit einer Aufschlim-
mung von Mapnesivmoxyd versetzt, worauf
dag evhalters Gemiseh [iltriert und getroek-
net wird. Peim zweistufigen Verfahren wird
dagegen worteilhaft zonHehst einer Kobalt-
salzlisung, vorzugsweise bei Sledehitze, eine
Alkalilisung zagegeben, die erhaliene Fallung
abfiltriert, sorgfiltig ausgewaschen, in Wasser
verrithrt und erst dann mit einer teehnischen

g5



Wasserglaslosung versetzt, wobei die Kiescl-
siure auf der aufgeschlimmten Kobaltfdilung
quantitativ niedergeschlagen wird. Nach dem
Abfiltrieren und griindiichen Answagchen der
s crhalicnen Paste kann diese wie heim ein-
gtufigen Verfahren in Wasser verrithrt und
mit einer Anfschlimmmng von Magnesium-
oxyd versetzt und des Gemisch hierauf fil-
triert werden. Das zweistulige Verfahren

10 kann aber auch in folgender Weise vorgenoin-
men werden: Riner Kobaltsalzlisung, in wel-
cher Magnesiumoxyd suspendiert worden ist,
wird bei gmewohnlicher Temperatur eine Al-
kalilésung zugegeben; diese Awmfschlimmung

11 wird daznn, vkne die Féllung zu isolieren, mit
einer fechnischen Wasserglaslisung versetzt,
worauf das Cemisch abfiltriert vnd griind-
lich ausgewaschen wird.

THe Reduktion der in geeigneter Welse
w zerkleinerten und eventuell getrockneten Ko-
baltfllung wird zweckmifig durch Behand-
lung mit cinem getrockneten Wassersioifstrom
bet einer Temperwtur Gher 300° C, z B, bel
400° ¢, vorgepommen, wobei die Dauver der
15 Behandlung vom  gewiinschten Reduktions-
grad, das heilt vom Verbdltnis zwisehen
dem Gehalt des Kontaktes an metalli-
schem Kobalt und dem Gesamtkobalt-
gehalt abhingt. Besonders altive Kon-
20 takie werden erhalten, wenn der Anteil an
reduziertem Metall niedrig, beispielsweise bel
95 his 50 % des Gesamtkchaligebalies gehal-
ten wird,

Die Zosammensetzong der Kontakie kann

ss In gewissen Grenzen variicrt werden, ohne
daR in Jer Wirkung der Koniakie cine we-
sentliche Anderung cintritt. Tmmerhin ist es
vorteilhaft, den prozentualen Anteil der Kie-
selsiure in Grenzen von z. B. 8 hig 15% zu
« halten und gegebenenfallls lediglich den BMa-
gnesinmoxydgehalt zu indern. So enthilt bei-
spielsweise ein guter Kontakt mit einer Ko-
baltdichte von 200 his 800 g Kobalt pro Iiter
etwa 8 his 15 Teile 810, und 15 bis 25 Teile
© MgO auf 100 Teile Gesamt-Co. K hat sieh
gereigt, dal derartige Kontakte sowobhl bel
unter gewthnitchem als aueh unter erhiéhtem

TNruck, z B. von 5 bis 20 Afm, durchgelihe-
ter Synthese gnie Tmsitze zu hoheren Kohlen-
wasserstoffen ergeben und im besonderen, se
Jdank ihrer hoheren Kobaltdichte, die mit
technischen Kiesslgurkontakten erhaltenen
Raum-Zeit-Ansheuten auf don  doppelten
Wert oder noch hoher zu steigern vermigeo.
Ein besonderer Vorteil der gemi® der vor- 55
liegenden Erfindong . verwendenden Eon-
takte hesteht in der Mogliehleit, die Dichie
der Konlaktc bei gegehener Zusammcensed-
zimg durch die Wahl der Herstellungsbedin-
gungen zu beeinflussen; dahei hat sich er- g
gehen, daB die Dichie vor allem von der bel
der Kobalifillung eingehaltenen Temperatur
abhiingig ist. So werden belsplelsweise mit
sinem Eontakt von 100 Ce, 9 80, und 17 MgO
(in CGewichtsteilen) Schiittgewichte von 760 o
hew. 500 g pro Liter erhaiten, je nachdem,
ob die Kobaltfillung bei Normaltemperalur
oder in der Siedehitze vorgenommen wird.
Entsprechend betrigt der Kobaltgehalt pre
Volumeinheit 530 bzw, 880 g pro Titer 7
Als Ausgsngsmaterialien fiie die Herstel-
tang der Kontakie kinnen verschiedene tech-
nische Kobalisalze, wie Nitrate, Chloride,
Acetate oder Sulfate verwendet werden, die
cegebenentalls noch klcinere Mengen Nickel 15
cnthalten kénnen. Hingegen hat sich gezeigt,
daB der Eisengehalt tunlichst 0,1 %, bezogen
auf Kobalt, nicht fibevsehreiten solite, ansonst
sohwer rednzierbare wnd wrniger akiive Kon-
takte evhalten werden. Als Fillungsmittel zo
kénnen Losungen von Alkalihydroxyden, wis
Natronlange oder Kalilaugs, vorzugeweise
aber Ligungen von Alkalikarbonaten, wie
Potasche. oder Sodaldsungen, verwendet wer-
den, die mit Vorteil in einem UhersehuB von s
10 bis 15 % o Anwendung gelangen. Alg
§flikatldsung - konn gewbhnliche technisebe
Wasserglaslosung, enthaltend Teispielsweiss
etwa 25 %o 810, und etwa 9 %s Na, 0, verwen-
det werden. Fir den Magnesinmoxydzusaiz so
hut sich dic Verwendung eines ealcinierten
Produltes von geringer Dichte (Sshiitige-
wicht ¢twe 0,1 g/em®) als am vorieilhaftesten
erwiesen, Ei hat sich ferner gezeigt, dall sich
die Magnesia teilweise anch durch andere s



Oxyde, wie ThQ, Cr,0, oder Mn,0,, ersetzen
TaRt

Es wuorde ferner gefunden, dal sieh mit
den erfinduangsgemid vorgeschenen Kataly-
s satoren die Bildung der fiir die Ilerstellung
der versehiedersten chemischen Prodnkte
als Aunsgangsmaterial dienenden Olefine von
kiirzeren nind mittleren Kettenlingen (C, bis
Q) hegiinstigen 1aBt, wenn dus CO/H,-Ver-
10 haltnis fiber das {ibliche (1:2) hinaus erhibi
wird und die Gase m Kreislauf iiber den
Kontakt gefithrt worden. Und mwar hat sich
gerpigt, dal mit kohlenoxydreichen (asen
auch ohne Anwendung von Uberdruek ge-
1= arbeitet werden kann, ohne daf man Kon-
takischidigungen doreh Eohlenstoffabschei-
dung befiirehten muB, wed unter gleichreiti-
gar Bildung vor nur geringen Kohlensiure-
mangen.

Fiir die Wiederverweriung des in den ge-
branehten Kontaktmassen emthalienen Kobal-
tes kinmen diese, vortsithaft nach einer Ab-
réstung, in Selpcter- oder Sehwefelsfiure ge-
geben werden. Nach Abtremnen der Kiesel-
g5 sure und der ungeltsten Magnesia lann all-
filliges aus der Kontaktapparatur stammen-
des Bisen dureh einen heschrinkten Zusatz
von Soda eliminiert werden, worauf die Ko-
baltsulzlosung sich wieder filr die Nemher
30 stellung von Kontakten verwenden ARt

Die erfindungsgemil vorgeschenen Kor-
taltte komnen groBe mechsnische Festigheit
aufweisen, wodureh Stérungen -im Beirieh,
wie Verstopfungen der Gaswese im Kontalkt-
s zaum, sowie Schwierigheiten belm Iinfillen
und Entleeren der Kontakimasse in der Syn-
theseapparatur vermieden werden Xkbnmen.
Ferner kann man sie leieht in solcher Be-
gehaffenheit herstellen, daB sie dem Durch-
s gang von (asen oder Flisigkeiten einen ge-
rinren Widerstand catgegensatzen, wobei sie
sich dann auch besonders fiir Gas- oder Ol-
Kreislanfverfahren eigner.

Beispiel 1:
In 1,5 Liter Kobaltsulfatlisung mit einem
Gehalt von 424 g/Liter Kobalt werden
1,5 Liter Sodalsung, enthaltend 140 g

Na,00,, In der Siedehitze raseh singegossen,
die entstandene Fillung sbfiltriert und nach
dem Trockensaugen mit 15 Liter heifem Was-
ger auswewaschen, Hieraut werden 20 em?
einer technischen WasserglasliBsung, enthal
fend 6,7 g 8i0, und 200 em® Wasser, kalt
mit der Pasie verriihrt, das Gemiseh filtriert
und der Riickstand mit 7 Litern heiflem
Wasser nachgewasehen. Nach Zugabe einer
Aufschiimmung von 140 g kalzinierter Ma-
gnegie wivd die Fillung abfiliriert, trocken-
gesangt, der crhaltene Filterkuchen in Stiicke
gesehnitien, bei 100°C getroclmet uwnd in
einem  metrookneten Wasserstoffstrom wih-
rend 2 Stunden hei 400° C reduziert. Es wer-
den T4 g harie Eontaktkirner mit einem Re-
duktionserad von 889 evhalten, die einen
Gesamtkobaltgehali von 233 g/Liter aufwel-
SEN.

Von dem redusierten Kontaki, der eine
Yusammensetzung von 100 Co, 145 510,
20,8 Mg0D (in Cewichisicilen) aufweist, wer-
den 20 ern®, entsprechend 7,66 g, in ein Eisen-
rohr von 13 mm Durchmesser eingefiillt und
Synthesa@as mit dem (O/H.-Verkilinig von
1:2 mit einer Geschwindigkeit von 2,3 Litern
pro Stimde unter Atmosphiirendruck Thei

189° O eingeleitet. Der Thosatz zu hdheren s

Kohlenwasserstoffen betrigt 140 g pro Nm’
inertgasfreles Synthesegas, was einer Stmn-
denleistung von 14,3 ¢ Kohlenwasserstolf pro
Liter Kontaklmasse entspricht; gleichzeiiig
wird Methan in einer Mcenge von B,5% des
(esamtumsatzer gebildet. Naeh einer Ver.
suchsdaner von 25 Tagen, wihrend der die
Temperalur sukzessive anf 195° O gesteigert
wird, bleibt die Aunsheute an h&heren Kohlen-
wasserstoffen unveriindert, wihrend die Me-
thanbildung einen schwachen Ansties anf
10,9 %/s anfweist.

. Bedspiel 2:

Es wird ein Kontakt werwendef, der nach
dem selben Verfuhren wie mnter Beispiel 1
heschrieher hergestelli worden st Fr weist
die Zuosammensetzung 100 Co, 12,5 Si0,
925 Mg anf; der Anteil an reduziertem
Metall betrfiet 40% des Cesautkebaltgebal-
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fes. In cinem Liter Kontakimasse sind 280 g
Kohalt (total) enthalten.
Vor dlesem Kontakt werden 160 em?, ent-
sprechend 69,8 g, in cine schmale, anfreeht-
g stehende Kontaktkammer vor den Dimensio-
nen 33,0/6,0/1,1 em eingefiillt, Diese hefin-
det sich zur Konstanthalinng der Tempera-
tur in einem Olbade, das an cine mit Zu-
ratzheizung verschene Zirkulationsleltung an-
10 geschlossen ist, in weleher das 01 mittels giner
Pumpe rasch nmgewilzt wird. In diese Kon-
takikammer werden pre Stunde 24 Titer eines
(tasgemisches von 39% CO, 58% H, wnd
90/ inerten Gasen hei Atmosphirendruck
;5 eingeleitet und die hiheven Kohlenwasser-
stoffe ({, + C,y) ous den Reaktionsgasen
durel Wasserkiihlung und Durehleiten dureh
einen Altivkohleturin gewonnen. Hinter dem
letzieren wird cin Teilstrom sbgezweigh und
o0 mittels einer Zahnradpumpe in die Konfakt.
kammer znriickgefithrt. (n diesem Kreislanf
wird eine Gasgeschwindigkeit von 300 Liter/h
anfrachterhalten, so daB sich ein Mengenver-
bhiltnis vop Friseh- zu Umwilzgas vou 1:12,5
g5 einsteilt. Die Versuchsdaver hetrigt 54 Tage,
whhrend weleher die Temperatur des Olbades
langsam von 183° auf 215° C erhtht wird, Hs
wird in dieser Zeitspanme eine durchschnitt-
liche Amsbeute an verwertharen hiheren Koh-
» lenwasserstoffen (O, + C,a) von 121 g pro
Nm* inertgasfreies Synthesegas erhalien, was
einer Stundenleisting von 15,5 ¢ Kohlenwag-
serstoff pro Liter Kontakimasse entspricht.
Jine Bestimmung der Fraktionen der vom
38 25. his 43. Versuchstage erhaliencn Produkte
cryibt 9,8 % festes Puraffin und sehwere Ole,
45,0y Benzinkohlenwasserstoffe (C.—Cy),
957 (.- ind Cy nebst 15,2 % O, md C.

Kohlenwasserstoffen. Der Anteil an Olefinen
hetriot in den Benzinkohlenwasserstoifen 35 4
bis T0% fiir die nlederen Frakiionen
{0 —C) und 40 bis 509 fiir die hgheren
(Ci—Cra). .
PATENTANSPRUCH:

Verfahren zar Gowinnung von mehrglied- 4
rigen Eohlenwasserstoffen dureh ITydrierung
von Eohlenoxyd hei normalem oder erhihtem
Druck unter Verwendung von Kobalt-Kulaly-
satoren, die metallisches Kobalt, Fohaltoxyd
und auscefillte Klesclsiure enthalten, da- se
durch gckennzeichnet, daBd man die Hydrie-
rung unter Verwendung von Kaiulysatoren
durchfithrt, die anBerdem Magnesiumoxyd
enthalten.

UNTERANSURIICHE: g

1. Verfahren nach Patentansprueh, da-
durch golermzeichnet, dafl man einen Ee-
talysator verwendef, der 15 bis 30 %o Magne-
giumoxyd, bezogen auf den gesamten Kobalt-
gehaly, enthdlt, 60

9. Verfshten mnach Patentanspruch und
Tnteranspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet,
dafl man einen Katalysator verwendet, der
dadureh hergestellt wurde, daf cine Kobalt-
salzldsung mit einer Alkqliljsung zusamimen- s
gebracht und anf der entstandenen Fallung
dureh Zugabe einer techmischen Wasserglas-
losung Kieselsdure niedergeschlagen wurde,
worauf Magnesiumoxyd zugesetzt und das
Gemiseh reduziert wurde, N

8. Verfahren naeh Patentanspruch und
den Uuteranspriichen 1 und 2, dadureh ge-
kennzeichnet, dali man einen Katalysator ver-
wendet, in welchem 25 bis 30 % des gesamtien
Kobaltgehaltgs in metallischer Form vorlie- 7
gen.

&

- CIBA Aktiengesellschaft.



