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Verfahren zur Hersicllung von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd upd Wasserdampf

Ls ist bercits bekannt, Kohlenoxyd mit
Wasserstoff an hierfiir geeigneten Hydrie-
rings-Katalysatoren zun Kohlenwasserstoffen
und sauerstoffhaltigen organischen Verbin-

s dungen umzusetzen, Aly Katalvsatoren sind
Metalle der 8. Gruppe des periodischon Systems
der Tlemerle wie Kobalt, Kisen, Nickel, Ruthe-
nium vorgeschlagen worden, die anf Triger-
gtoffen aufgebracht sein kénnen, Ferner igt es

10 hekannt, dad den genannten Hydrisrnngskasa-
Iysaloren Aktivaioren zugesetzt werden kbn-
Tien,

Ferner wurde auch schon vorgeschiagen,

Kohlenoxyd mit Wasserdampf wmmmsetzen an

15 gxydischen Katalysatoren mit einem Cehalt
an Metallen der Chruppe B, wobhel Temperatu-
ren von etwa 400° ¢ und Drucke von elnigen
hundert Atmospl#ren angewandt werden. Als
wegenilich wird erachtet, bei der Durchfith-
mrung der Resktion Wasserdampt in ansrei-
chender Menge 7 verwenden, damit cinc Re-
duktion der als Eatalvsator angewandten Me-
talloxyde durch dfe Qaskomponenten verhin-
dert wird. Praktisch befriedigende Frgebnigse
25 kennton unter den genannten Reaktionshedin-
gungen nicht erreicht werden, weil das mige-
fithrte CO zum gréften Teil in Rufl nnter
gleichzeitiger Bildung von Methan nmgewan-
delt wurde. Auflerdem verliert der vxvdische
s Katalyentor gohr ragsch die urspriingliche Alcti-
vitit. Durch die franzizische Patentschrifi

Nv. 651167 ist ferner bekannt, Kohlenoxyd
mit Wasserdamp? an oxydischen Katalysa-
toren hei erhthten Temperaturen und gewdhn-
liehem oder erhithtern Druek zu Kohlonwasser- s
stoffen bzw. saverstoffhaltigen organischen
Verbindnngen, wie Alkoholen, Carbensiuren,
BEster, Zther, Aldehyden, Ketonen nmznseluen,
Bei diesem Verfabren werden dis Katalysa-
toren einer Oxydation bew. eincr Hydratation o
moterworfen, uwm Meiulloxyde baw. Oxy-
hydvate zn erhalten, die untor den Arbeits-
bedingungen der anschlicBenden Synthese
stahil sind.

lis ist anch sehon vorgeschlagen worden, s
zor Elersfellung von Kohlenwasserstotfen mwnd
sauerstoithaltizen organisehen Verbindungen
ein Kolllenoxyd-Wasserdampf-Gemnisch, dzs auf
1 Volumteil Wasgerdampf mindestens 2 Volum.
teile Kuhlenoxyd enthilt, hel Temperaiuren so
rwigehen 150 und 850° ¢ und einem Arbeits.
drack von hichstens 100 atii {ther einen min-
destens ein Metall der Gruppe 8 des periodi-
schen Systems enthaltenden Katalysator zu
ledten, der zuvor bai Temperaturen von 160 biz 55
450° dureh Behandlung mit. Koblenoxyd und
Wassersioff aktiviert wurde,

(legengtand des vorlicgenden Putentes ist
ein Verfahren zur Herstelling von Kohlen- -
wagserstoffen dureh Umwats von Kohlenoxyd e
und Wasserdampl an einem mindestens ecin
Metall der Gruppe 8 des periodischen Swetems
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_enthalienden Katalysator, der mvor be! Tem-

pecataren von 150—850° ! dureh Behandlung
mit Kohlenoxyd nnd Wassersto?? aktiviert
wurde, bei Temperaturen zwisehen 150 und
360° f und: einern Arbeftsdruck von hischstens
100 atli, welches dadureh gelennzeichnet ist,
dall ein Kohlenoxyd-Wasserdampt-Gemisch
verwendet wird, welches anf 1 Volumteil
Wasserdampf 8 Volnmteile Koblenoxyd ent-
Lt

bie Exfindung sei durch das nachfolgende
Beispiel niber erliutert:

EBeispial
Der verwendste Katalysaior ist ein mit
Kaliumearbonat alkalisierier Fe-('u-Kioscl-

enr-Katalysator, der auf 100 (ewichisteile
Hisen 10 Teile Magnesinm, 10 Teile Kunpfer.
60 Tefle Kieselpur und 2 Teila Koy ent-
hilt. Zu seiner Hersicllung wird eine 5 (le-
wiehtsprozent BEisen enthaltende wisserige
Lisung "von Fe (NOQ,)a, Mg(NOz)a und
Cu(N{y4) g nach Zugahe von 60 Teilen Kiesel

‘gurin der Siedehitre mit der stéehiometrischen

Menge Natriumearbenat in wilsseriger Ldsuny
gefillt. Das Fillungsgemisch wird kurz aud-
gelocht, filtriert und der Niedersehiag mit dev
T0—90fachen Menge siedenden Wassars, bexo-
gen auf dic Eisenmenge, gewaschen, Angehlio
Bend wird der Rilckstand mit wenig Wasser
angepeastef, mit einer wisserigen Losung von
Kalinmearbonat (2 Gew.-Teile E,C0y aut
100 Gew.-Telle Fe) gut gemiseht wnd bei
110° C getroeknet,

Vor der Inbetrichnahme mul Jer Kutgle-
salor in den aktiven ¥ustand bergefiihr
werden. Zu diesem Zwack wird bel einer Tem-
peratur von 270° § fiber don Kutalysatar wih-
renct 24 Siunden hei Normaldeuek ein CO-H.-
Gemiseh, das auf 1| Volumteil (O 2 Volum-
teile Io enthilt, mit der Raumgesehwindiglkeit
100, 4. h. 100 Normalkuhikmeter CO-H,-Ge-
migel pro b und m¥ Katalysatorranm geleitet,

~ Uber den so vorbchandelten Katalysator
wird bei eimem Druck von 10 at cin Wasser-
dampf-Kohlenoxyd-Cemiseh im  Verhilinis
1:3 nnd zu Vergleichsmwecken ein sulehes Ge-
miseh fm Verhiltnis 1 :1,15 zeleltet. Die Tem.

peralur hetriigt 230°, die Raumgeschwindig-

kell =100, das Leifit 100 m3 H30-CO-Gemisch, .

pro Stunde je m® Katalysatorvolnmen,
In der folgenden Tubelle sind die Versnohs.
ergebmisse gogeniibergestelli:

Halh: CO §m : Vol % Auvshente .55
Synthesegemisch CO-Umsatz © KWestoffe pro
yaLeaes e Nebm €O
1:3 94.5 1853
1:1135 93,5 45,1

Bei etwa gleichen ('0-Umsatz und voll- o

stindiger 11,0/CO-Aufarbeitung  f8llt  die
Kohlenwasserstolfuushente von 185 g auf 95 g,
wean man das Fp0/CO-Verhiltnis des An-
fanpsgasgemisches von 1:8 auf 1 :1,15 erhitht. |

Do Einflufl dJes Volumverhilinisses der ss _

beiden Bestandieils des Kohlenoxyd - Wasser-
dumplagemisches auf scine Oxydationswirkune
wirde an Iand eincs trigerstoffroien redr.
zierten Fe-Cu-Alkali-Katalvsators uniersucht,
Der verwendete Fe-Cu-Katalysator ist fre}
von Trigerstoifen mmd enthilt ant 100 Gew.
Teila lisen, 0,0 Gaw, Tell Kupfer und 0,25
Gew.-Teilp Kalinmearbonat, 7Zu seiner Her-
stellung wird eine 5 Gewichtsprozent Fe ant-
haliende wisserige Lisung vou Fe(NQ3) 5 und
Cu(NOy), in der Siedehitze mit der stdehio-
metrischen Menge Nutriumearbonat in wisse-
riger Lisung gefiille. Das Vallungsgemisch
wird kurzzeitig sufaekoeht (einige Minuten),
{iktriert mad der Niedersehlagy mit der 70. his
00fachen Menge siedenden Wassers (bewumen
aut die Eisenmenge) gewaschen, Anschlie
Lend wird der Rilckstand mit winig Wasser
angepustet, mit einer wisserigon Lisung von
Kalinmearbonat (0,25 Gewichisteils Kol0s 05
auf 100 Qewichtateile Fe) put gemiseht und
hei 110° getrocknet:

Zweeks Uhertiiirung des Katalvsators in
den aktiven Zustand wird bei normalem Trruck
und einer Temperatur von 270° ither ihn
wihrend 2¢ Stomden CO mit der Raum-
geschwindigkeit von 100 und anschlieRend bei
gleicher Temperatur und Raumegeschwindig-
keit und hel normalem Druek wilhrend eben-
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falls 2¢ Stunden Waseerstoll geleitet, Dor s



Reduktionsgrad des Katalysators, das heildt
sein Glehalt an metallischem Eisen, bexogen
auf das Gesamtelsen, in Abhingigkeit wan
Wasserdamp{-Eohlenoxyd-Verhiltnils des Ans-
gangsgemisches wurde Jeweils nach einer Be-
trichszeit von 70 Stunden bei 235 und einer
Hanmgeschwindiglkeit von 100 bestimmt, Der
Reduktionserad des Katalysators wurde ale
ein Mal} ffir seine Aktivitdt angeschen, Ein
Abginlken des Reduktionsgrades zeight eine
Oxydation an, die mit einer Verminderuny
der Alktivitil parallel gekl, de die Kollen-
oxyd-Aktiviermg in diesem Falle nur an Ver-
bindungen mit Metalleharaitfer vor sich geht,
15 Diese Versuche ergeben, daf hel sinam Wasser-
dampf-Koblenoxyd-Verhiiltnis von 3:3 der
Redubktionsgrad des Katalvsators von ur-
spriinglich 72 anf 8% abgefallen war. Noch
bei einem Verhiltnis HoOC0 = 1,75 : 7 ist eine
merkliche Dxydation festznstellen; der Reduk-
{ionsgrad ist aut 64 gefallen.

Die zur Reaktion mit Kohlenoxyd erfor-
derliche Menge Wasser kann in fliissfger Form
in den Reaktionsraum eingesprilst werden.
35 Die Tingpritzung der zur Reaktion mit

Kohlenoxyd erforderlichen Menge fliissigen
Wassers in den Reaktionsraum kann sowochl
suf einmal alg anch dosiart an verschisdenen

Stellen des Reuktionsrammes erfolgen. Sie ist
8 bedingt von den jewcils vorgeselienen Beiriebs-

verh#linissen.
Die Synthese kann in einer ader mehveren
Stufen crfolgen, aber auch unter Krelglauf-
~ fiihrung der Synthesegase. Die Synthese kann
&5 an fest angeordncten Katalysatoren, aber auch
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in fliissiger Phase unter Verwendung eines
geeipneten fliissigen Mediums durehgefiibrt
werden, wobel alg flissiges Medinm, z B.
Syntheseprodukte von peeisnecter Siedelage
verwendef werden, Bg ist ferner méglich, die 1
Katalysatoren in feln gepulvertem Zustand
anguwenden und diese im Reaktionsraum
duareh den Gasstrom des eingeleiteten Synthese-
gemisches in der Schwebe zu halten.

PATENTANSPRUCH 48
Verfuhven zur Herstellung von Kohlen-
wasserstoffen durch Umssiz von Kohlenoxyd
und Wasserdampf an eilnem nindestens ein
Metall der Gruppe 8 des periodischen Systems
enthaltenden Katalysator, der zuvor hel Tem- 5o
peraturen von 150—350° ¢ dureh Behandlung
it Kohlenoxyd wnnd Wasserstoff aktiviert
wirde, bei Temperaturen zwigchen 150 und
450° (1 und einem Arbeitsdruck von hichstens
100 atii, dadnrch gekemnzeichnet, dafl ein s
Kohlenoxyd-Wasserdampf.(emiseh verwendet
wird, welches auf 1 Volumtell Wasserdampl
3 Volumteile Kohlenowyd enthilt.

UNTERANSPRUCHE

1. Verfahren nasch Tatentansprueh, da- s
durch gekennzeichnst, dall man dog Wasger
in flissiger Form in den Reaktionsraum ein-
bringt.

2, Verfahren nach Unterapsprueh 1, da-
dureh gelrennzeichnet, dafl man die Wasser- 65
menge dem Reaktionsraum an verschiedenen
Stelien zufiihnt,

Rheinprenssen Aktiengesellschaft
fiir Bergbau und Chemie
Verireter: Dr. H. Scheidegaer, Ziirich



