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Verfahren gur Herstellung von Kohlenwassersteffen durch katalytischen Umsatz
von Kohlenoxyd und Wasserdawpl

Es ist bereits bekannt, Kohlenoxyd mit
Wassepstoff an hiecfilr gesioneten Hydrie-
rungskatalysatoren zu Kohlenwasserstol{en
undfoder sanerstoffhaltigen organischen Ver-

s hindungen umzusetzen. Als Katalysatorsn
sind Metalle der 8. Gruppe des periodischen
Hystems der FElemente, wic Hobelt, Eisen,
Nickel, Euthenium vorgeschlagen worden, dic
auf Trigerstoffen aufgebracht sein kinnen.

w Ferner fut bekannt, daB den genanntsn Hy-
dricrungskatalysatoren Aktivatoren zugesctzt
werden kinnen.

Tis ist ferncr bekannt, Kohlenwasserstoife
undfoder sauerstoffhaliive Kohlenwasserstofs-

15 derivate dureh Umsats von Kohlenoxyd mit
Wausserdampt an oxydischen Katalysuluren mit
cinem Cehalt. an Metallen der 8. Gruppe her
zistellen, wobet Temperaturen von etwa 400° ()
und Drueke von einiger Hundert Atmosphiiren

o angewandt werden. Als  wesentlieh  wird
arachtet, bel der Durehlihrung der Reaktion
Wasserdamp! In ausreichender Menge 211 ver-
wenden, damit eine Rednktion der als Ka-
talysator angewandicn Metalloxyde dnreh die

¢s Glaskomponenten verhindert wird, Prakiisch
befriedizende Freehnisse konnten unter den
genannten Reaktionsbedingungen nieht er-
reieht werden, weil dag zugefiihrte CO zum
gritBten Teil In Rull unter glcichzeiticer Bil-

w dung von Methan nmgewandelt wurde, Anfer-

dem verliert der “oxydische Katalysator sehr

rasch die urspriingliche Aktivitit. Dureh dia
franzisischen Patentsehriften Nrn. 651167 baw.
A39441 ist ferncr bekannt, Eohlenoxyd mit
Wasserdampf an oxydischen Katalysatoren bei 5
erhihten Tenperaturen mnd gewdhnlichem
oder erhihtem Drnek zu Kohlenwasscerstorfon
bzw. sanerstoffbaliigen organischen Verhin-
dungen, wie Alkcholen, Carbonsiiuren, Ester,
Ather, Aldehyden, Ketonen, vmsuseizen. Bei s
diesen Verfahren werden die Watalysatoren
einer Oxydation haw, Hydratation unterworlen,
um Metalloxyde baw. Oxydhydrate zu ervhal-
ten, die unier den Arbeitshedingungen der
anschlieBenden Synthese stabil sind, 13
Es wurde nun gefunden, daBl hei der
Umsetzung von Kehlenoxyd mit Wasserdampt
wesantlich hihere Aunsheuten wn Kohlenwasser
stoffen erhalten werden, wenn ein Gemiseh
von Kohlenoxyd und Wasserdamp? angewandt so
wird, welches auf 1 Volumtell Wasserdampt
mindestens 2 Volumteile Kohlenoxyd enthilt,
und die Reaktion an einem Katalysator dureh-
gefithrl wird, der mindestens sin Metall der
(fruppe 8 dey periodischen Systems enthilt,
und zwar in dem dureh eine Vorbehandhmg
bei einer Temperatur vop 150 biz 350° ¢ mit
Kohlenoxyd und ansehliefiend mit Wasser-
stoff, oder mit einem Koblenoxyd-Wasserstoff-
Gemiseh, altivierten Zunstand, 60
Diec Umselzung von Kahlenoxyd mit Was-
serdampf kann bel gewShnlichem Druck oder
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hal erh8hten Drucken his 100 Atm erfolgen.
Nie Anwending von Dvicken wesenilich hoher
als 100 Alm kiinnte leicht zu einer nachteili.
gen Zemseizung des Kohlenoxyds filren.

Gegenstand des vorliegonden Patentes ist
demuufolpe eln verbesserles Verfahven zyr
Herstellung von Kohlenwassarstoffen dureh
katalytisehen Umisulz von Kohlenosyd uud
Wasserdampl, welehes dadureh gekennueichnet
ist, daB cin Gemisch von Kohlenoxyd mit Was-
serdamp/(, welchesaui'l Volumtell Wasserdamp
mindestens 2 Volumtelle Kohlenoxyd enthilt,
bei Temperaturen zwischen 150 wnd 350° C
und einem Arbeitsdruek von hichstens 100 atii
{tber einen mindestens ein Metall der Gruppe 8
des periodisehen Sysicis enthaltenden Kataly-
sator geleitet wird, der znvar hei Temperu-
turen. von 150—350° ¢ dnreh Behandhing mit
Kohlenoxyd und mit Wasscrsioff aktiviert
wurde, und daf dic gebildeten Kohlenwasser-
stolfe aus dem Restgas abgstrennt werden.
Das erfindungsgemiife Verfahren wird vor
zngsweise bel Temperatuven zwischen 180 his
280°C durchgefihrt und lelert weitpehend
verbesscrte Aushenten, indem das eingefiihric
Kehlenoxyd zu etwa 90% in Rohlenwasser-
stolfe {ithergefithrt wird.

Als Katalysatoren kinnen die belannten
Hydrieroneskatalysaloren fiir die Fiseher-
Tropsch-Synthese, das heifit Metalle
8. Gruppe des periodischen Systemy verwen
det werden, wie Cobalt, Iisen, Nickel, Rithe-
nium. Digse Katalysatoren kinnen anf Triger-
stoffe, wis Kieselgur, Talkum, Dolomit, Kalk-

s stein, Aktivkohle, Bimastein oder dergleichen

aufgebracht werden. Bs ist zweekmilig, den
Katalysatoren Akilvatorsn zozusetzen. Als
solche elgnen sich helspielsweise Oxyde, Hy-
droxyde und Salze von Alkalien mnd Erdalka-
lien, einsehlicBlich des Magnesiums, schwer
reduzierbare Oxyde, wie =z B. Thoriumexyd
oder Ceroxyd, ferner Verbindungen des Man.
gans, Vanadins und Bors, Alumininm- und
Chromoxyd, ferner Verbindungen von Kup-
fer, Nickel, Silber und Cold. Ts hat sich her
ansgestellt, dafl uls besonders gecignete Alkti-
vatoren solche Verbindungen Verwendung fin-
den kinnen, die znm Aktivieren der Kataly-

der -

satoren [itr die Kohlenoxydhydrierung mit
Wasserstolf verwandt werden, Die Kataly
satoren kinnen dureh Filluug von Metallsalz-
Isungen mit alkalischen Verbindnngen, durceh
Zerselzung leicht zevsctwlicher Metallverbin
dungen, wie 2 B, der Nitrate, doreh Zer-
sefziing  von  Melallkarhonylen oder dureh
Sehmelzen der Metalle unter Zusatz von Saner-
stotf herpestellt werden, Es kénnen aueh tech-
niseh anfailende Abfallprodukte der in Frage
kommeuden Metalle eingesclzt werden, 7 B.
beim Eisen die tog. Lantamasse oder Luxmasse.

Bs st fiir das vorliesende Verfahren we-
sentlicl, die Katalysatoren vor der Tnbetrieh-
nahme zwecks ihrver Aktivierung entweder in
den metallischen Zustand oder in einen solehen
Zustand tberzufiihren, bei welehern Kohlen-
stoff eime definicrie oder undefinierte Ve
bindung mit diesen Metsllen eingeht, wie z B.
Karbide, Diese Vorbehandlung der Kataly-
satoren erfolgt hei Temperaturen von 150 bis
350° €, rweckmiBig bei 280--300° O, mit Kob-
lenoxyd und anschlielend mit Wasserstoft
oder mit cinem CO-Ho-Gemiseh.

Fir die Durchftihrung des vorlicgenden
Verfahrens kounen beispielsweise die bel der
Rednktion von Melulloxyden anfallenden Gase
wie das Hocholengichtoas, ferner Generator-
gas sowie bel der Sauersioflvergasnng von
Kohle, Kuks oder sonstiger C-Lultiger Materig-
lien anfallende (Gase Verwendune finden. Das
vorliegende Verfahren hat den hesonderen
Vorteil, daB cs nicht mehr ndtig ist, zwr Her-
stelluing von Kchlenwasserstoffen von Syn-
thesegasen auszugehen, dic Wesserstoff ent
halten, dessen Herstellung stets kostspielig ist.

Dia Menge dis angewandten Wasserdamp-
fes wird im (egensatz zu den hekannten Ver-
fahven so begrenzt, da® sie eine bestimmte
Grenze nickt itberschreitet. Wiinde z B. der
Wasserdamp{partiatdruek des Syothesegemi-
sehes so stark vergriBert, dal der uotient
CO : Wasserdampf den Wart 2 unterschreiten
wiirde, so wiirde der CO-Umsats immer gerin-
gar, mn im Verlanf kuizer Reaktionszeiten
praktisch auf Null abzuginken, wobei die
Ratalysatoren innerhall weniger Stunden
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mnwirksam werden. Bs ist daher notwendig,
die Wasserdampimenge im Kohlenoxyd-Was-
serdampt-Gemiseh so zu begrenzen, duB der
Quotient O : Wasserdampf, ausgedriickt in
Volumteilen, mindestens den Wert 2 crrelchit.

ks ist zweckmiBly, die Synthesemase vor
der Reakiion von Kutalysatorgiften, wie
Sehwelel, Phosphor usw., zn befreien, Fy isi
{erner wesentlich, fiir eine gleichmiBige und
sehnelle Abtihrung der Reaktionswirme =z
sorgen, um Oberhitzungen des Katalysators
zu vertmeiden, was mit 1lilfe an sich bekann-
ter Mafinahmen erreieht werden kann.

Tie Synthese kann in einer oder mchreren
Srufen, aber such unter Kreislant der Syn-
iiesepase  durchpefiihrt werden, wobsl dus
Verhillinis von Kohlenoxyd zu Wasserdampt
nach jeder Stufe zweckmiBie den jeweiligen
Synthesebedingungen angepaBl wird. Die
Hynthese kann gn fest angeordneien Kataly-
satoren. aber auch in [liissiger Phase nnter
Verwendung eines geeigneicn flitssigen Me-
dinrss darchgeiiihrt werden, wobeai als £lis-
siges Medium z B, Syutheseproduktc von
geeigneter Siedelage verwendet werden. Es isp
ferner moglich, die Katalysatoren im fein ge-
pulverten Zustand ansuwenden und diese im
Reaktionsravm durch den (asstrom des ain-
geleiteten Synthesegemisches in der Schwehe
zn halten.

Novh dem Verlassen des Katalvselorvlens
werden die entstandenen Heaktionsprodukte in
an sich bekannter Weise aus dem Realdions
gemiseh  abgetrenni, Die Reaktionsprodukte
Lestehen ans Kohlenwasserstoffen mit Kohlen-
stoffzahlen von 1—380, wmbglicherweise sogar
noeh dariiber. Ferner kénnen im Beakiions-
produkl sunerstofthaltige Verbindungen eul-
halten sein, wie Alkohole, Aldehyde, Ketone,
sinren nnd Tster,

Das im Restoas enthaltene Kohlendioxyd
kanp naeh iekannten Methaden ahgetrennt, zu
[Kohlenoxyd rednziert und wieder in die Syn-
these auvitekgefiihrt werden, so daB praktizeh
der gosamte fiir die Synthese eingesetzte Koh-
lenstoff in Form ven Kohlenwasserstoffen
ader sancrstoffhaltigen Produkten erhalten
werden kann,

Dag vorliegende Verfahren sci an Hand
nachiolgender Beispiele niher erlintert:

Beispiel 1

Dier verwendete Katalysator ist ein il Ko-
liumearbonal allmligsierter Fe-Cu-Kisselonr-Ka-
talysator, der auf 100 Gewichisteile 13isen 10
Teile Magnesium, 10 Teile Kupfer, 60 Teile
Kieselgur und 2 Teile K, CO; enthiilt, Zn seiner
Herstellung wird eine 5 Gewichisprozent Eisen
enthaltende gemeinsame wilirige Lisung von
Fe {NO3); Mg(NOg), und Cu(NO3)s nauch
Zugabe von 60 Teilen Kieselgur in der Siede-
hitze mit der sidchiometrischen Menge Na-
(riumearbonat in wilriger Lisung gefillt, Das
Villungsgemiseh wivrd kurz awfgekocht, fil-
triert und der Niedersehlag mit der 70—90-
fachen Menge siedenden Wasscrs, besogen aul
die Tisenmenge, gewaschen, .AnschlieBend
wird der Riicksiand it wenig Wasser anme-
pastet, mit elmer wiBrigen Lézsung von Kalinm.
carbonat (2 Gewiehtsprozent E,C0g auf 100
Gewlichisteile Fe) gut gemiseht und el 1100 C
getracknet,

Vor der Inbetrichnahme muf der Kataly-
sator in den aktiven Zustand tibergefithrt wer-
den. Zu diesem Zweek wird bel einer Tem-
peratur von 270° O iber den Katalysator wih-
rend 24 Stunden ein 00-Hy-Gemiseh, dag anf
1 Volumteii GO 2 Volumieile I, enthalt, mit
der Baumgesehwindigkeit 100, dag heilli 100
Normalkmbiloneter CO-Hp-Gemisch/h and m?
Katalysatorraum, geleitet.

(iber den se vorbehandelten Katalysator
wird hei gewthulichem Druck und einer Tem-
peratur von 235° {0 ein. Kohlenoxyd-Wasser
canpf-Gemiseh, das ant ¢ Velumen CG 1 Vo-
lunen Wusserdampf enthsl, mit efner Raum-
gesehwindigleeit 20, das heiBt 20 m® (0-Was-
serdampf-Gemiseh/h und m?# Katalysatorranm,
geleitet, Hicrbei entstehen pro Normalkubik-
meter Kohlenoxyd 145 ¢ Koblenwassersioffe,
das sind 91% der Theorie. Der Anteil an Me-
than beizviigt 8%. Dus fiir die Realktion ver-
wendete Eollenoxyd enthilt 98,5% 0 und
14% Nz, Das Restgas hat folgende dureh-
sehnittliche Zusammensetzung: 77,7% COs,

i

55

L]

&0



1.4% nngesiittigte Koldenwasserstotfe, 3% CO,
158% Ha, 2,6% gesittiote Kohlenwasserstotfe
und 0,8% N,

Unter Katalysatorranm ist der vem Ka-

talysator ausgefitllte Teil des Reaktionsraumes
Z verstehen.

n

DBeispiel 2

Der verwendete Te-Cun-Katalysalor ist frei
von Trigerstoffen und enthili auf 100 Ge-
wichisieile Eisen (,1 T¢il Kupfer nnd 0,23
Teile Kaliumearbonat, Zu seiner Herstellung
wird eine 5 Gewiehtsprozent Fe enthaltende,
gemeinsame wiilirige Lisung von lie (NOy )y
mid Cu(NOzly in der Siedehitze mit der
stochiometrischen Menge Natriumearhonat in
wiliviger Lisung gefillt. Das Féllungsgemiseh
wird korzzeitie (einige Minuten) wafeekoeht,
filtriert und der Niedersehlag mit der 70- his
80iachen Menge siedenden Wassers {hezogen
=0 aut dle Eisenmenge) gewaschei. Ansehliefend
wird der Riickstand mil wenig Wasser ange-
pustet, mit einer willrigen Lésing von Ka-
liumearhonat (0,25 Gewichtsteile K,(0, auf
100 (fewichtstelle Fe) gnt gemiseht und bei

25 11U U getroeknet,

=

T

Zweels Therfithmmg des Katulysators in
den aktiven Zustand wird bei ciner Tempera-
tur vou 270° ( iiher ihn wihrend 24 Stunden GO
mit der Raumgesehwindigkeit 100, das heillt

s0 100 Normai-m%h und m® Katalysatorraum
und anschlielend hei gleicher Temperatur und
Ranmgssehwindigheit. wihrend ebenfalls 24
Stunden Wassersioff geleitet,

Uher den s0 vorhehandelten Kulalysator
w wird bel einem Druek von 10 atii nnd eiler
Temperatur von 230° C oin Kohlenoxyd-Was-
serdampt-Cemiseh geloilet, das ant 3 Volum-
teile CO 1 Volumteil Wasderdampt enthilt,
Der Wohlenoxydumsaly betriigt zwischen der
a9 100. und 130, Stunde 97,6%, wobei cine Ausg-
Lente von 201 ¢ Kohlenwassersiol{en und
sanerstotfhaliigen Verhindungen mit gering-
fitgicen Mengen Methan pro Normalkuhil-
meter Kohlenoxyd evhalten wird, Die Kohlen-
¢« wasserstoffe machen etwa 97% der gesarnten
Reaktiongprodukte aus,

Beispiel &

Uber cinen alkalisierten l'e-(Cu-Kataly
sator von gleichey Znsammensetzung, Herstel-
lung und Aktivierung wie im Beispial 2, wird s
hai einermn Druel von L0 atii und einer Tem-
peratur von 230°C ein Kohlanoxyd-Wasser
dampf-Gemiseh geleitet, welches auf 8 Volu-
nen CO 1,23 Volumen Wasserdampf enthilt,
Der Quoticnt C( : Wasserdampt hat somit den s
Werl 2,4, Bei einer Ansheute von 162 ¢ Koh-
lenwasserstoffen und sancrstoffhaliigen Ver-
bindmngen mit geringfiigiven Mengen Methan
pro Normalkubilimeter CO wird ein 98,5%iger
CO-Umsatz evrcicht. Auch hier betriigt dev g
Anteil der Koklenwasserstoffe an den Gesamt-
erzengnissen zwischen 96 und 97%.

Der schidliche Einflull der Anwendung
einer zu wroflen Wasserdampfmenge ergiht
sich aus dem folgenden nichi erfindungs- es
gemifen Vergleichsheispiel :

Wird mmfer den senst gleichen Bedingun-
gun des Beispiels 3 ein Syuthesegermisel vom
Quotienten 1,5 angewandi, welches anf 3 Vo-
lumen CO 2 Volumen Wasyerdampf enthilt, so 1
wird anfinglich ein 95%Iser CO-Umsatz bei
einer Ausheute von 73 g Synthesepradukien pro
Nm? CO erwlelt, jodoeh sinkt der CO-Umsatz
sehon innerhalb 24 Stunden aunt ctwa 20% ah,
um nach wenigen weiteren Stunden zn efner s
viilligen Erlahmung des Katalysators zu tithren.

Die Anwendung von Drucken, die wesent.
lich hoher als 100 ai sind, witrde nicht zo
befrisdigenden Resullaten fihren. Dies er
liutert das nachfolgende nicht erfindungs- s
gemiifle Vergleivhsbaispiel :

Der jmr Beispiel 1 besehrichene Kataly-
satcr hat bel Anwendung cines Druckes von
140 af, einer Temperatur von 235°C unter
Verwendung eines C0-Wasserdampt- Gemi- 35
sthes, das auf 2 Volomteile GO 1 Volumteil
Wasserdampt  entliilt, hei einer Raumge-
sehwindiglkeit von 90 nur eine kurze Lebens-
daner. Wie die Analyss der Restgase zeigt,
durehtinft der CO-Umsatz berveils nach 16 Be- 5
triebsstunder ein Mawimmm, Hicrnach sinkt
der Umsaiz sehr schnell gh, Nach 86 Stunden
ist der Kutalysator durch starke Eohlenstoft.
abseheidung vollstindig unwirksam gewordan,



Pusammensetzung der Reostgose

pesiftipte

Betrieba- ungesdttigte 1 T
shunden 0, KW-staffe Qe ¢o H, KW-staffa e
5 3 31,0 11 0,0 62,6 0,2 2,0 24
145 85,5 1,3 0.0 2240 5,0 34U 2,2
21 Ju8 11 Q.0 50,2 T1 0.2 1,5 53
a6 82 0,2 0,0 20,4 4.2 0,0 2,0
Der sehidiiche Einfluf zu hoher Reaktions- UNTERANSPRUCHE

10
temrperaliren ergibt sieh aus folgendem, nieht
erlindungsgemiifien Vergleichsheispiel:

Eei der Reaktion von Kohlenoxyd mit Was-
serclampf im Volumverhilinis 2:1 ist im
Tomperaturbercich von 400°C tmd bei ge-
wihnlichem Druck oder bei Drucken his mu
10 atii unter Anwendung der in den Beispielan
1 oder £ bheschriehenen Katalysatoren prak-
tisch keine Synthese flissiger Kohlenwasger.
stoile mehr mbglich, Neben einer anfinglich
starken Methanbildung tritt nach kurzer Zeit
hereits dureh starke Kohlenstoffabscheidung
vin villipes Inakiivwerden des Katalvsaiors
ein. Wird unter Beibehaltung der hohen Rs-
aktionstemparainr von 400° O gleichzeitiz der
Drnek stark erhaht, so steigern sich die sehi-
digenden Einflisse von hoher Temperatur und
hohem Druck derart, dal in kurzer Feit dep
Kalulvsator vollstindly mit elementarern Koh-
lenstoff heladen und  dadureh unwirksam

wird.
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PATENTANSPRUCI

Vearfahren mur Hersiclhmg von Kohlen-
wasgerstoffen dureh katalytischen Umsatz von
Kollenoxyd und Wasserdarapf, dadureh ge-
Lennzeichpet, daB ein Cemisch von Kohlen-
oxyd nnd Wasscrdampt, welches aul 1 Volum-
tell Wasserdumpf mindestens 2 Volnmteile
Kohlenoxyd enthilt, bei Temperaturen zwi-
sehen 150 und 850° ¢ und einem Arheitsdroek
von hiichstens 100t atfi fiber einen mindestens
ein Metall der Gruppe 8 des periadisechen Sy-
stems enthaltenden Katalysalov geleitel wird,
der zuvar bei Tamparaturen von 150350 C
s duréh Behandlung mit Kohlenoxyd und mit

Wassersioff aktiviert wurde, und dall die ge-

hiideten Kohlenwasscrstoffe aus dom Rest-

gas abgetrennt werder.
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1. Verfahren nach Patentansprich, da-
dhireh gekennzeichnet, daf dis Aktivierung des
Katalysators dnreh Bebandlung mit (O und &
anschlicBond mit Hy erfolgt.

2. Verfahren nach Iafentansnrach, da-
dureh gekennzeichnet, dall die Alctivierung des
Katalysators durch Behandlung mi einem
Ferndseh vom €0 nnd Hy erfolet.

3. Verfahren nach Patentansprosh, da-
dureh gekennzeichnet, dafi dem Katalysator
als Aktivatoren Alkalien oder lrdalkalien zu-
gesclzi worden, . .

4. Verfahren nach Datentansprueh, da-
durch gekennzeichnet, dafi dem Katalysator
als Alctivatoren sechwer reduzicrbare Guyde zn-
cesetyt wearden.

5. Verfahren nach Patentansprueh, da-
dureh yekennveichnet, dal dem Watalysator
uly Aldtivator Alumininmoxyd zugesetzt wird,

6. Verfzhren nach Patentapspruch, da-
durch gekennzeichnet, daf demn Kaislysalor
als Aktivator Chromoxyd zugesetzt wird.

7. Verlahren nach Patentansprueh, da-
dureh gekennveichnet, dal der EKatalysator
guf Trdgermaterialien sulgebrucht wird.

8. Verfahren nach Patentansprueh, da-
durch gekennzeichnet, daf die Umsetzung von
Kohlenoxyd mit Wasserdampf in mehreren
Arheftsstufen durchgeliihrt wird, wobei das
Mengenverhilinis €0 : Hy in jeder Stufe nen
eingestellt wird,

9. Verfohren naeh Patentanspruel, da-
durch gekennzeichnet, daf die Umsetzing von o
Kohlenoxyd mil Wusserdump? im Kreislauf
durcheefihrt wird,

10. Verfahren nach Patentanspruch, da-
dureh gekermzelchnet, daB der Umsaiz von
Kohienoxyd und Wasserdamp? an einem Ka- v
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talysator erfolgt, der in efnem fiissizen Me-
divm suspendiert ist.
11, Verfahrven nach Patentanspruch, da-
dureh gekennzeichuel, daf der Umsatz won
s Kohlenoxyd und Wasserdampf an einem pul-
verisierten Talalysator von soleher Feinheit
durehgefiihirt wird, dall die Teilehon dureh
den Gassirom in der Sehwebe gehalten wepden.

12, Verfahren nach Patentanspruch, du-
durch gekenmzeichnet, dafl das bel der Reak- 5
tion gebildete Kohlendioxyd ahgetrennt, wie-
der zu Kohlenmonoxyd rednziert, und dann
noechmals eingeselzi wird.

Rheinpreussen Aktiengesellschaft
fiir Bergban und Chemie
Verireler: Dr. H. Scheidegger, Ziltich



