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Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen durch
Umsetzung von Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen, ot

Bel der Durchfilhrung der Kohlenoxyd-Hydrierung ist dis

in tiberraschender Yeilse die Wirksamkei‘h und Le‘benadauer der Ko-
baltkontak‘be_erteilen k‘ann. pARY dieaem Zweock werden die Eiaenkata.-

. - e S .
delt, die unterhaldb des Atmospircndruckes,zweckmissigerwelse/vamsk

Mc&‘fd"ﬂ g 7
liegeri. Nach einer derartigen Vorbehandlung wird die

lysatoren mit reinem CO oder Co—ha_.ltigen Gasen bei Drucken be
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Kohlenoxydhydrierung bel Arbeitsdriicken vorgencmmen, die wesentliohf
hoher sind, insbésondere ein Vielfaches des Atmospﬁrendruckeu be= |

tragen;

Man kann snnehmen, dass bei der Vorbehandlung des Eisen-
kontektes eine ganz bestimmte Umwandlung eintritt, die aia"For-—
mierung® bezeichne‘b weraen ms.g Wahrscheinlmh werden bestimm’ce

Gegensatz z.ur Kfatalyaa:tarfamerﬁng""ist ’bei der arter D
L la:ufenden Kohlenoxyd—mdriemng Kohlenssmre, welche bie ﬁu 60%
im Umsetzungsges vorhanden sein kenn, nioht mehr schédlich.

Die optimale Formierungstemperetur liegt hiher als gdie

optimale Synthese infengetemreraiur. Man fithrt die Pormierung

e et

-3 -




..'j....

beispiclsweise am besten bei 320 - 340° C durch, wihrend die
beste Synthese-Anfangstemperatur bei 220 - 230° liegt. Aus diesenm
Grunde wird-die Formierung zwecméssiébmeise in einem besonderen

Appara.t vorgenommen und der Katalysator erst na.ch dieser Vorbe-

handlung in die Synthesetfen eingefiillt, : .- A

Ausg \ a‘oeia iel

Bj.é-_;gewennénen flﬁssig_én iohlewsenétoffe bes.t-ax-iden
zum gﬂissten Teil aua'bie zu 180° siedendem Be;tzin, ‘das eine
ziemlich gute Klopffestigkelt sufwies. Efwa 20-30 g der Ausheute
(150 g/n-cbm bestanden sus Gasol (03— undC4—Kohlenwaeserstoffe),
decsen ungesdttigte Beptandteile fiir die Herstellung von hoch-
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klopffestem Polymerbenzin besonders geeignet waren.

Der Einfluss, den der Vorbehandlungsdruck und die Zum ]
sammensetzung der dabei verwendeten Gase auf die Kohlenwasserstoff—f

Ausbeute susilben, geht aus nachfolgenden Angaben hervor:

4

Ein Eisenkatalysator wurde bei 15 kg/qem und_gz? kp 'E
24 Stunden lang mit stﬁndlich 4 Ltr. eines GO/H—Gemlg%ﬁ%Ef%EEfe— |
hapdelt daa auf 1,8 Teile Hohlenoxyd 1. Teil Waaseratoff enthiglt.-§
Wihrend der Syntheae gab dieserixaxalysator bel 230 C'prakxisoh

qumierte nan &enselhen.xatalysator unter gleidﬁe_ F]
dingungen bei o;1 kg/qcm, 80. war bereits bei Temparaturen von
230 - 235° C eine praktischvollknmmene CO~Umactzung mﬁglich.Zu
Erhaltung gleichbleibenﬂer Unsetzverhiiltnisse musste wahrend der
ersten 3 Betrlebasmonate die Synthesctemperatur um insgcsemt 28° ¢
erhtht werden, Innerhalb deé darauf folgenden weiter.n drei Mon:“
war eine Temperaturcrhﬁhungvpn 7° ¢ notig, =sodass wdhrend eines

o

halkcn Jahres die Arbeitstemperatur um insgesamt 357 § zu steigor-
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Wenn man den gleichen Eisenkatalysator unter den Bedine
gungcn vorbehandelte, welche dem obenstehenden Aunsfihrungsbeispie]
zu Grurde liegen, (0,1 kg/qem, 325° ¢, stiindlich doo Ltr. ¢Q pro k-
Fe, Bchandlungsdauer 24 Stunden) dann konnte wihrend der Synthesc
bereits bei 235° ein vollkommener CC-Umsatz erzielt werden. Hicr-
bei brauchte innerhalb ciner Betriebszeit von mehr als drei Mona-

ten die Arbeitstoemperatur in keiner Weise erhdht zu werden ,

) Die els "Formierung" bezcichnete Kohlenoxyd-Vorbehand-
lung des Eisen—Katal&sators und die Kohlenwesserstoffi-Synthese
gind zwei Vorginge, welche zur Erzielung optimaler Wirkungen und
Ausbeuten bei vermechledenen Arbeitshedingungen durchgefilhrt wer-
den miissen. Zur genauen Xlarstellung dieser Verhdltpisee migen
die nachfolgenden Angaben dienen;

%

i

.._';%

I}”Ka#alysaEGi?Féfmiérung ' ' o lg

&) Gaszusammensetzung:

Man verwendet am besten reines CO oder ein C0, dae durch

@ &

inerte Gase verdiinnt ist. Ebhlennxyd—Wasserstoff—Gemische~
llefern% gutet Ergebnisse, und zwar umso schlechtere -’)

’

- Je weniger CO und je mehr H im Formlerungagaa enthalten ist,

b) Formierungsdruck:

el

Der bei der Formierung verwendete CO-Druck soll unterhalb 3
von 14z®/qgem liegen., Am besten werden CO-Dritcke verwendet, j

dic nur einen Bruchteil von 1 kg/qom betragen{z.B., 0,1 kg/c: .

]
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¢) Formicrungstcmpcratur:

Dic beil der Formicrung verwcondete Arbeitstempe ratur liegt
cberhalb von 230° . Dic besten Ergebnisse werden bei

300 - 350° C erzieclt.

d) Gasaufenthaltsdauecr:

Bel dcr Formierung sollcr dic Gase so schnell wie mdgliich
lber den Kontakt streichen, damit der Partialdruck der in

diesem Pall schddlichen Kohlensidure moglichat klein bleibt.

II. EKohlenwascserstoff-Synthese,

a) Gaazuhammenaetzunga

Es werden Gage verwspdet, die aus.Kphlenggyd und We=sserstof~” :
bestehen, Die besten Ergebnisse licfern Gasgemicche, dic

CO und H im Verh#iltnie von 1,5: 1 bis 2,0:1 enthalten.
b) Synthesedrucks:

Bei der Kohlenoxyd-Hydriering wird oberhald des AtmaBSZ¥en~

drucks gearbeitet. Die Dbesten Ergebnisse werden bei Arbeits-

driicken. von etwa 10" - 30 kg/acm erzielt.

c) gxpthesetémperaturz

———g

Bei der Verwendung vonsﬁiaenkatalysatoren liegt die SyhthésQ—é
temperatur zwigchen 200 und 32¢° ¢, wobei dicse Temperatuf. '
gerade nur so hoch eingestellt wird, dase sich cin befric-
digender CO-Umsatz ergibt., Im Laufe der Synthese kann die

Arbeitstemperatur allmdhlich weiter geeteigert werden.
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d) Gassufenthallsdaucr:

Bei der Kohlenwasserstoff-~Synthesc miisscn die Gase mit é&m .
Katalysator erheblich langer in Berlhrung bleiben, ale bei ;f
der Formierung. Wéhrend bei dieser Vorbehandlung die Gas-
aufenthaltsdauer méglichst gering éewéhlt wird, gilt ftir -

die Synthese das Gegenteil. Es hat sich als Zweckmidasig

zu verlingern.

Wihrend Eisenkatalysatoren in Mischung mit mannigfachen

Zusétzen bei den verschiedensten Arbeltstemperaturen und Gaszusmm-:

grundsﬁtzllohe Wichtigkeit der im vorstehend eingehend'beschrlebeu'
nen “Formiarung“ bisher nicht erkannt Insbesondere iet bisher

iy
gans ﬁherraechenderﬁweise ergeben, wenn die Eisenkon

und bei hohen Strbmungsgeschminﬂigkeiten mlt GO und Go-hnltﬁgen
Gasen vorbehandelt werden.

¢ P atentansepriiche.

“1l.) Verfahren zur Herstellung von htheren Kohlenwasserstoffen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen unter Verwendung -
eines Eisen- oder Eisenmisohkatalyéatora,_d adur E h ge ke n n%
zeichnet , dass der RKatalysator zunschst mit Kohlcnoxyd |
oder Kohlenoxyd-haltigen Gaser bei Drucken unterhalb von 1 ke/qo.

s D Na's tnagiey. KCrisiin (ree altfts l Voen f fogrla
zwe cknURE1g) il wemiisicrgn /vorbcharde 1t wird, “worauf dioc Kohlcn--

wasscretoff-8ynthese mit Kohlonoxyd-Wascserstoff-Gemischen hei er-
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hohten Druecken, beispielsweisce bei 2 -~ loo kg/gem durchgefiihrt
wird,

2.) Verfahren nach Anspruch 1, d adurech gekenn -
ze¢€lehnet , dass zur Erzielung optimaler Kohlenwasserstoff~ ;
Ausbeuten bei der Vorbehandlung des Katalysators mit Kohlenoxyd .
oder Kohlenoxyd-haltigen Gemen eine oberbhald 300 ¢ liegende
Temperatur verwendet wird, withrend bei déi naohfolgenden Kchlen-
% y) wasscrstoff-Synthese Arbeitstempeféturen von 200'- 300° C Verwen-
% ) dung findcn. |
é 3.) Verfahren haeh Anspruch 1 und 2, .d adurch geXen
& 2eic h n et , dass dic unter Benutzung von mit- Kohlenoxyd ode
Kohlemxyd—haltigen Gasen vorbehéandelten Eisenkatalysatoren vorgn

nommene Kﬁhlenwasserstoff—Synthesc bei zwiachen 16~ 30 kg/qcm
liegenden Arbeitadrﬁcken duruhgefﬁhrt wird.

Srame = erae e e A wm - aes e e e e — s e e
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~ die Umsetzungen wesentlich ist. Eisen bietot besliglich der

. Reskticnsréume it Vasasr die Apparate bei 200 eimm saer

' 1.) wesentlich geringere Ausbeuten an Eehlanwasaéxafnff;u er=’

Verfahren gur Herstellung von Kohlenweasserstoffen.

Die Verwendung von Eisenkdtalysatoren fir die Synthese
von Kohlenwasserstoffen aus KohlenoxXyd und Wasserstoff wurde
bereits hiufig vorgeschlagen. Bs wurde auch gezeigt, daf die
Verwendung erhthter Arbeltsdrucke unter gewissen Uuatinden fir

Preiafrege cegenliber Kobelt und auch Wickel ainaﬁ;grosuon.Vbr-

teil, doch wirkte es sich bisher nachteilig sus, dad dle RBisen-
katalysatoren woszntlich weniger akiiv warem, d.h,

gabom, - : _
2.) ﬁiaffaﬂxiﬁéexg.zdbsns&hner Q?aaaain ﬁﬁd:”  - -
3.) bei hhezen Temperaturen ﬁg;?iap§§ "rdénﬁi;hﬁﬁﬂ¥
Lotutoros 1s% deshalt von Dedeutung, weil bel einer Kihlung der.

.. d Mt rm e mtra L -ﬁ 15__:_‘;“ o w_&__ ,‘: . a .. e

3000 Wasser a;g ﬁed;un zur Abfdéhrung der atark positivvn“"fb
tionewirae praktisch susscheidet. | ‘
Ea wurden bereits hiufig Versuche unternommen, wel- ;

che eine Erh¥hung der Léiatungsrﬁhigteit der'ﬁisanknxalysétdr!n
‘Tum Ziels hatien. Man verauchte dies durch Zusitse, beispiels-
weise vem Kupfer su erreichen oder durch eine vorherige Reduk-
tion der Katalysatoren mit Wesserstoff oder Kohlenoxyd.Wasser.
stoffgemiachen, Die Ergeimisse waren jedoch bisheyr so wenig
befriedigend, de des teure Kobalt dem Eisen im technischen Be-
tried atats vorgezog&n wurde.
Diﬁ voriisgende Brfindung bringt ein Verfahren, bel

dessen Durchfihrung die genannten und bisher ausschlaggebendem
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 xatelysstors sine ganz beatimmte Formisrung. &ia%ri__] “Ron
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Nachtelle der Eisenkatalysatoren in Wegfall kommen und welches
gestattet, in Zukunft fiir die Synihese anstelle von Kobalt
Bisen zu verwenden, und gwar ohne etwesmewmmbipgisy Verringerung
der Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen und ohne ﬁ: Verkiirsung

der Betrisbadauer des Katalysators und ohne Anwendung siner
fir die technische Durohﬂ_ihx"un& unwirtschaftlich hohmﬂemuba-
temperatur. | ' ‘
Tlesas ﬁberrasahemdo und teohnisch wichtige Wﬁ
xonnte ersielt werden durch aine Vorbehan :
satoren mit Kohlenoxyd-hal¥igen Gaaen bai Bmokan din
des Ltmapharmmm: ua‘gen and aweomgeweise'
toil ci.nu’ Amayhﬂra betragen. Kach digeer Vorha e
Tolgt die Umsatsung des E:ohhnom-maaamtoffgm_ 3
neim Druck, der ein Vielfaches alner Amephnrs betragen '
Es ist ansunehmen, daf bei der Vorbehml ;

Bildung beaﬁ.mtsr Eisenkarbide und ein definiertar 'E!n“ﬁm'
Eohlenstoff in das Eigengitter, der die katalyuaohon Eigm_' bk
ten des Efgens nicht nur fUr kurze Zeil, sondern fir die gessw®
Betriebsdauer in entscheidender Welse verindert. Eine !‘orlia-
rung sit Vesserstoff( der nur eine Reduktion bewirken ksmn) ist
nicht wbglich. Fermer hat sich gegeigt, dad Kohlensiiure den Yor-
wierungvorgang besintrichtigt. Die Konlensiure aber, welche bed
der Umsetzung von Eisenoxyden mit Kohlam oxyd mtgteht,drd wit
dem schnell ﬁbef den Xatelysator streichenden kohbtenoxydhal ti-
gen Gas stiindig entfernt, ein Vorgang, der durch das Arbeiten
vel vermindertem Druck beglnatigt wird. Nach der Pormierung

P o eus -y
wemi die Kohlena#ura) bei der Synthese unter Druck nicht mehr
schiidlich sedm, da des Beaktionagas bel vollkommenen Unsats deam
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Kohlenoxyd-WasserstoZigemiasches rd. 60 ¥ XohlensHure onth¥lt
und unter optimalen Bedingungen die Axtivitit des ©i senkataly-
satore fast unbegrenzt erhalten bleibt,

Eg hat sich Torner gezelgt, daB die optimale Pormie~
rungstemperatur hﬁher 1lizgt alg dis optimale Anfangatemperatur
vel der Synthese. So lag bei sinem Versuch, bei weichem der .-
Bisenkutalysator mit reinem Kohlenoxyd bei 1/10 at tq?niarf
wurde, die opiimale Formierungstemperstur bei 320'-‘3409, wihe
ren die-nachfolgende optimale Anfaugatempﬁratnr der Synthees
220 - 230° betrug. Bei der teohnischen Durchfihrung wird dsher
die rarmiaruns sweokmiBigerwaise in einam beaandaren hppa&nt
erfolgen. : ¢’

? : Dia Pormierung des Estalysators una:hie Synthese d&&~

: Echlenwassersiofls sind awai wter vsrachiedenen Badingungnn
vvrlsnfande Vorginge, die, fslls Gas Gesantargnbnis ain opti-
;ﬁ)rj .o mades sein so6ll, such untay versohisdenen Budingnngan ﬁnrohgp-u-
] Tihrt werden mtazam. Sie seien im folgenden sinander gaaanﬁbé!grg
) gootellt. ;

ﬁ
,'f
‘Iﬁ
3
%
A
g

T R LT T

> a arung.
\ 1.) Kohlenoxydhaltige Gagse, am besten reines Kohlenoxyd, oder
durch inerts Gase verdiinntes Kohlenoxyd. (Kohlenoxyd-Was-
- - seratoffgemische bringen etwas sohlefhiters Ergebnisse, und
zwar umso schlschtere, je weniger Kohlemoxyd und je mehr
Wasserastoff im Formierungsgas enthaltan sind).
2.) Drucke unterhald 1 at,l;:?ckmdnigerweiae Lohlenoxyddrucko,
die nur einen Bruchteil/l at betragen.
3.) Temperaturen oberhaldb 2309. Die basten Zrzebniasse waerden

el 300 - %50° armielt.
’ rens,
4.) Die Aufenthaltsdauner der Jase im Kontaktraum soll mdeds

. Ye.
sein, damit der Partiamldruck der/die Formlerung achidigen-
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At
den Kolllenodure mdglichat sirgeiinpi.,

b)

bloid [,

Syntheaa,

1.) Gusg, diec aus Tohlenoxyd und Wasserstof? bestehen, wobeli die

2.)

3.) &

‘ -nntaandigo ﬁemperat&rateigerung {aﬁﬁ-bai-gf—a udi—é htr?f

‘dann Xann berecits bei einsr Temperatur von 230 - 235° prak-

,mihlich erhBht wird, daB berriedigender Unsatz des Xohlen-

besten Ergetnisse mit einem Geniaeh erzielt werdem, das Kohlqni
9xyd und Wasserstoff etwa im Verhiltnie (1,5&22) : 1 ent~
}Jﬁlt-

Spugke oberhalb des Aimoaphlirendruckes, wobei die bést&n{ﬁr-
getnisse bei Drucken von etwa 10 - 30 at ersielt werden.
Zemporsturen zwischsn 200 und 3&0’, nubei zwockmiligerweige

die Temperaetur nur gerade 8o haahmeihseatel;t und dann all-

oxyds srreight wird., Je aktiver dar Xatalysator isg, .h. 30
basser er nach den unter a genennten Bedzngnngau formiexrt

wurde, deato niadriger kann die ind angﬂtamperatar gesﬁﬂlt _ "
worden und desto geringer ist die whkhrend bestimmisr Seiten -

Suﬁﬂ. einaa Knhlenoxyﬂ-ﬂaaaaratoffgan;schea 1, B i 1 bei 255’
duron 24 Btunden vérbeinandelter EZisankatelysator gibt bei
230° noch praktiach keinen Umsatz. Die Temporaturen miissen
direkta auf 260 ~ 2809 gesieligert werden. Protsiem bleiben
die Ausbeuten vollkommen unhafriedigand.‘lird dervkelbe Kép
talysator unter sonet gleichen Bedingungen bei 1 &t vorbe-
nandslt, dann kann bei der nachfolgenden Jyntheve hel 15 at
Vel etwe 250° eln befriedigender Umsatz ersielt werden. e
Temperatur muss zur Erhaltung des Unsatees wlchentiich um

2 - 39 geateigert werden. Wird hingegen der Kaﬁgigﬂator yia-
der unter sonsat glelchen Ucdingungen bei 1/10 at formiert,

tisch vollkommener Umsatz erzielt werden. Zur Irieltung des

Umsatzes mu3ss die Arbeltstemperatur wihrend der ersten drei
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" einigen sshntel Promsnt Alkali keine wcttaran-ﬁus&txe en¢=1

“5‘
Eetrichszonute um insgescmt 28°C und wihrend weiterer drei
Sztriebamonate nurmehr um 7°C srh¥ht werden, also wihrsnd

eines ialten Yihres incgessmt um 35°C. Wird der Katalysator

unter %3ihPaatan Formierungsbediagungen vorbenandelt, d.h.
mit 4 Ltr./Stde Xonlenoxyd bel 1/10 at und 32500, dapn kann
dis Aalangstemperatur von 235%, bei welcher vnilkonnaﬁer
Umsate erzislt wird, dusch mehr als drei Betricbsmonate
eingesal $¥n werden, ohne daﬂvcﬁe Arvelts temper&‘t:ﬁr auo!i nur
um 1° erhdat werien mues. ) ) ‘

4.) Tie 3 c;,;der Gage im Kontéktraum misa hei di?

Synthese wesentlich griéfer uedn als bei der ?oruierung;
Wihrend bei der Pormierung gesegt wurde, dad die Aufendl
dauer miglichet klein-sein poll, gilt¢ fHr die anﬁhﬂae
Gegenteil. Es hat sjch sls zweckmdSig erwiesen, die Au
naltsdeuer proportional sur Druckerhbbung zu erhSham. -

er Ji;;ﬁkantakﬁ, deyg

”Lﬁ?@KﬁQQ-m@ae
wird vor Tnbetriebnahme 24 Stunden bei 325°% wiy 4 Btr. Kehlau--
oxyd jo Stunde und je 10 g Eisen bei 1/10 at behandelt. Naph
diemer Vorbsaandlung wird er mit einem Gas, das Eohlenozyd und
Wasserstoff im Verhiltnis 1,8 : 1 entndlt, vei eianem Druok vom = |
15 at ani einer Temperatuy von 235% in Betried genonmen, IaxXOxx
!tl!l Die Xontraktion betrigt 55 %, was einex praktiach woll-
kommenen Verbrouch is2s Xonlenoiyds entspricht. Dis Ausbsuten
an festan, flissigen und Yssolko:lenwssssrstoffen batragen je
Neha CO-Fp-Cemiach 1%0 g, Huch 3 Detriebomonsten lst die Akti-
vitit des Lontaktzs hel gleicher Temperatur nockh konstant. {Da-

P——er e L

mit sind 1ie ovisherigen Nochtelle der Zisenketzlysstoren -
geringsre Au:.euten und Lebensisuer, sowie zu hohe Reaktions-

tempersturen - beseitigt.)
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Big aul 1lease Wilss hergestellten filssipen Kohlen
wagsarastoffe bvepstehen zum griften Teil eﬁﬁ%ﬁp}festem bis 2u
182° ziedendewm 3enzin. 20 - 32 g der Ausleuts bestehen aus
02— und Cg~Xeulenwasnersioffem, deren ungesittigtle Anteile flr
die #=iterverarteituag zu hochklopifesten Iolymerdvengin suBar-
ordentlicn wicntig L:ind.

Putentenspriiche,

1.) Yerfairen zur Hgrstellung voa hiheren Kohlenwas—
perstofTen pus Kohilenoxyd und Wasserrtoff mitizls Eisenketaly-
*@3) satoren, dadurch gexennzeicknet, dal der Katalyaator"m&oh;t
. D mit Koblenoxyd oder kohlenoxyihaltigem Ges bei Drucken unter--
- haldb 1 at vorbehandalt wird, worauf die eigentliche Synthese
. nit Knhlenoxyd—%aseﬂtoffé@achm bvei erhihien Drﬁokm‘ von
Baiapielaweiae 2 « 100 &t Jurchgetihrt wird,

2.) Verfahren nach Asapruch 1, dedurch mkennzeich—

Jmt_, ﬁaﬁ -agm:eng Qer Eims;zese Me z_wimmen J.Q wid, 30 a% .

\n...,.h..... e s e a - hanl crm

o R e ) T

‘Verwen dﬂng $inden.

3,} Verfahren nach Isnapmch 1 und £, dsdurch gekmw
zeichnet, daf sur Eralelung uexireler Ausbsuten bel der !‘orﬁ.?_
rung eins Temperatum‘% °~ Z3D? und bel der Synthess ?&j—-

“peraturen ver 200 - 300° Verwendung finden.

Sy



