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PATENTPTANSPRBCUE

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemdB folgen-
der Schritte:

Erhitzung siner heterogenen Komponente bestehend aus Palladium
cder Platin oder Mischungen daraus abgeschieden auf einer festen
Phase, die aus der folgenden Gruppe ausgewihlt ist:
Aluminjiumoxid, Kieselgel, Kieselgur und Zinkoxid,

Eintauchen der hetsrogensn Komponente in eine Légung aus Keobalt-
carbonyl oder Kobaltcarbonylvorstufen, wobei das LSsungsmittel
aus der Cyclohexan, Xylol, Decalin und Tetrzhydrofuran enthalten-
den Gruppe ausgewdhlt ist, die beim Erhitzen auf eine Temperatur
im Bereich ven ungefdhr 100 bis 350°C das Kobaltcarbonyl bilden,
und zwar erfolgt das Eintauchen in einem Strom oder unter Druck
von gasfdérmigem Wasserstoff und Kehlenmoxid oder von Wasserstoff
alleine fir eine zur Bildung des Katalysators ausrelchenden
Zeitperiode.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dad die Erhitzung unter Verwendung eines Partialdrucks des gas-
f£O8rmigen Wasserstoffs und Kohlenmonoxids oder Wasserstoffs
allein im Bereich von unygefdhr 3 bis 3000 psi ausgefiihrt wird.

3. verfahren zur Synthetisierung von Kohlenwasserstoffon unter
Verwendung der felgenden Schritte:

Kontaktierung einer Mischung aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid
rmit einer Aufschlidmming eines Katalysators bestehend aus Kobalt
und FPalladium oder Platin oder Mischungen daraus, und zwar ge-
tragen auf einer festen Phase unter Bedingungen, die zur Um-
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wandlung der gasfSrmigen Mischung in eine Mischung aus
Kohlenwasserstoffen ausreichend sind.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehendsn An-
spriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Menge an Palladium oder Platin im Bereich von ungefihr
C,1T bis 10 Gew,-% basierend auf dem Gesamtgewicht des
Katalysators liegt,

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden An-
spriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dag die Kobaltmenge im Eereich von ungefdhr 10 bis 70 Gew, -3
basierend auf dem Gesamtgewicht des Katalysators liegt.
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Kohlenwasserstoffsynthese-Katalysator und Verfshren zu seiner
Herstellung sowie Verwendung.

Die Erfindung bezieht sich auf die Synthese von Kohlenwasserw
stoffen durch die Reaktion von Kohlenmonoxid und Wasserstofsf

in Anwesgenheit eines Katalysators (Fischex~-Tropsch-Synthese).
Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf neue'Katalysatoren
zum Gebrauch in einem solchen Verfahren, auf Verfahren zur Her-
stellung sclcher Katalysatoren und auf Verfahren zur Verwendung
solcher Katalysatoren. '

Durch die sogenannte Fischer~Tropsch-Synthese werden fllissige
aliphatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Xleinere Mengen
an Aldehyden, Fettsfuren und Ketonen durch die Hydrogenierung
von Kohlenmonoxid hergestellt, was bereits seit mehr als &0
Jahren bekannt ist. Anfangs wurden alkalisierte Eigenspéne als
katalytisches Material verwendet. Ubliche effektive Katalysatoren
sind Kobalt-Thoriumoxid- oder Eisen-Trigerkatalysatoren. Die
Reaktionstemperatur betrigt ungefdhr 250 bis 300°C und die
Driicke liegen im Bereich wvon elner Atmosph¥re bis ungefzhr

20 Atmosphdren. Eine grofe Anlage dieser Art unter Verwendung
von Eisenkatalysataoren ist in Stdafrika in Betrieb. Zu_dem
werden verschiedene Verfahren angewandt, um die spezielle
Rontaktieruny der Reaktionsteilnehmar miteinander und den
katalytischen Material vorzusehen, beispielsweise wird ein
Festbett, FlieBbett, usw. verwendet. Eine griindliche Dis-
Kussion der Chemie dieser auBerordentlich wichtigen Reaktion
kann der folgenden Literaturstelle entnommen werden: "The
Fischer-Tropsch and Related Syntheses" von Henry H. Storch,
Norma Gelumbic und Robert B. Anderson, Verlag John Wiley

& Scons, New York, 1951,
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Es wurden bereits viele Versuche unternommen, um diese Synthese
zu verfeinern, und zwar hinsichtlich eincr verbesserten
Effektivitét des Katalysators, ger Produktausbeute, einer
verbesserten Produktion von brauchbareren Produktanteilen,
und hinsichtlich der Steuverung der Produktverteilung usw.
Zudem wurde versucht stabilere Katalysatoren zu erhalten.
Ganz allgemein gilt die Regel, daB die als Fischer-Tropsch-
Katalysatoren effektiven Materialien auBerordentlich empfind-
lich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit sind und daher entweder
kurz nach ihrer Herstellung benutzt oder aber in gitu herge-
stellt werden miissen, '

Seit kurzem bestehen fiir diesa Reaktionen verwendete Katalysa-
toren aus Kobalt und zwar manchmal in Verbindung mit Nickel

auf einem Triger wie beispielsweise Ton. Diese Katalysatoren
sind allgemein durch Instabilitdt und geringe Aktivitdt gekenn-
zeichnet. Zudem machen solche Katalysatoren entwedar gin Festw
bett- oder ein FlieBbettsystem erforderlich, Derartige Kontak-~
tierungsverfahren rufen oftmals ernste Warmeﬁbertragungsproblome
hervor, die das Verfahren zus#tzlich erschweren und auch die
Gleichfdrmigkeit der erhaltenien Produkte beeintrichtigen.

Es wurde nunmehr ein neues katalytisches Material aufgefunden,
welches Liir die Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Kohlen-
monoxid und Wasserstoff verwendet werden kann. Dieses
katalytische Material ist sowohl hinsichtlich seiner physikalisch
chemischen Konstitution als auch hinsichtlich seiner Eigen-—
schaften einzigartig. Die erf indungsgemife katalytische Zusam-
mensetzung zeigt somit verglichen mit #blichen Fischer-Tropsch-
Ratalysatoren eine Uberlegene Aktivitse, Zudem kann diese
Aktivitédt in verdinnter Aufschlidmmungsform erhalten werden,

was die bei der Fischer-Tropsch=Synthese auftretenden Wirme-
Gbertragungsfaktoren wesentlich verbassert. Ferner zeigt die
kétalytische Zusammenset zung der Erfindung eine iberlegene
Stabilitdt vnd kann iiber lange Zeitperioden hinweg entweder
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in trockener oder in Aufschlimmungsform aufbewahrt warden.
SchlieBlich erzeugt die erfindungsgemdBe katalytische
Zugammensetzung ein auBerordentlich zweckmdfliges brauch-
bares Produkt, welches aus einer Fraktion 1inearer Kohlen-

wasserstoffe besteht, und zwar im Bereich von C bis C

i 40

mit einem niedrigen VerzweigungsausmaB.

Die erfindungsgemdfe katalytische Zusammensetzung kann duxrch
ein neuwes erfindungsgemidBes Verfahren hergestellt werden.
Dieses Verfahren gestattet die Herstellung der Zusammensetzung
und die Trennung filr deh Gebrauch zu einem spdteren Zeitpunkt.

Das Verfahren sowie die Verwendunyg gemid$ der Erfindunyg sind
ferner einzigartig verglichen mit den Ublichen Fischer-Tropsch-
Katalysatoren. Von groBer Wichtigkeit ist aber die Tatsache,
daB dieser Katalysator in der Form einer verdiinnten Aufschlgm-
mung {Suspension}) und mit verdidnnten Konzentrationen gasformi-
ger Reaktionsteilnehmer (Reaktanten) verwendet werden kann,

um hohe Ausbeuten der gewiinschten Produktfraktionen zu er—
halten. Dies vermeidet Wirmetibertragungsproblene, wie sie
iiblicherweise bei alternativen Kentaktsystemen auftreten.

Die Katalysatorzusammensetzung der Erfindung besteht aus
Palladium oder Platin und Kobalt getragen auf einer festen
Phase. Das Festphasenmaterial, welches Ublicherweise als

ein Tr¥ger bezeichnet wird, kann aus irgendwelchen geeigne-
ten Matcrialien ausgewdhlt sein, wie beispielsweise den Fol-
genden: Talk, Dolomit, Kalkstein, Ton, aktivierter Kohlen-
stoff, Zeolith, Bimsstein, Oxide, Hydroxide oder Karbonate
von Aluminium, Silizium, 2Zink, Chrom, Magnesium, Kal zium,
Titan oder Zirkonium, Aluminiumoxid, Kieselgel, Kieselgur,
Bariumsulfat oder irgendeinem inerten Material. Dieser
Ratalysator liefert verbesserte Ausbeuten die betrdchtlich
hdher liegen als bei konventionellen Systemen. Zudem ist der
Katalysator in der Lage in grdferen Druck- und Temperatur-
Bereichen zu arheiten, als dies fiir bekannte Katalysatoren
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der Fall ist; der erfindungsgemi’e Katalysator arbeitet auch
unter Bedingungen eines verdiinnten Speisegases in effektiver
Welse, d.h. in der Anwesenheit von Synthesegasverdﬁnnungen
oder Verunreinigungen wie beispielsweise Stickstoff, solange
nur die Bereiche von Kohlenmonoxid und Wasserstoff innerhalb
der oben erwihnten Bereiche liegen.

Der erfindungsgem4Be Katalysator wird dadurch hergestellt,

da8 man als erstes eine heterogene Komponente erhitze, Der
hier verwendete Ausdruck heterogene Komponente bedeutet
eine aus zwei unterschiedlichen Materialien beispielsweise
einem Metall und einem Trdger gebildete Komponente. Typischeyr-
weise widre die heterogene Komponente Palladium oder Platin auf
einem Festphasentriger {Tréger in fester Phase). bie¢se heteroge-
ne Komponente wird in einer homogenen Phase erhitzt, die aug
einem Metallkarbonyl- oder einer Metallvorstufen-Verbindung
aufgebaut ist. Der hier verwendete Ausdruck Metallvorstufen-
Verbindung bedeutat einae Verbindung, die beim Erhitzen das
Métallkarbonyl in situ bildet. Dieses Metallkarbonyl oder die
Vorstufe befinden sich in einem geeigneten L¥sungsmittel und
die Erwdrmung erfolgt in einem gasfdrmigen Strom aus Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid. Die Erhitzungszeit und die Temperatur
wie auch der Druck des Wasserstoffs und Kohlenmonoxids kénnen
verdindert werden, miissen aber in jedem Fall zur Bildung des
Katalysators hinreichend sein. Die Vollendung der Katalysator-
herstellung wird dadurch angezeigt, daB die Farbe des Matall -~
karbonyls verschwindet, Alternativ oder gleichzeitig kann der
Prozess durch eine Infrarotanalyse itherwacht werden, um die
Metallkarbonylabsorption festzustellen. Wenn diese Absorption
nicht mehr existiert, go ist die Katalysatorherstellung voll-
stédndigqg.

Der erfindungsgemssa Katalysator kann szur Synthetisierung ven
Kohlenwasserstoffen aus einer Mischung von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid durch Kontaktierung der gasfSrmigen Mischung
mit einem L&sungsmittel und einer effektiven Menge des
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Katalysators in Aufschlidmmungsform verwendet werden,
In der Zeichnung wird folgendes gezeigt:

Fig. 1 ein Réntgenstrahlenbaugungsmuster eines erfindungs-
gemdfen Katalysators;

Fig.. 2 ein Rdntgenstrahlenbeugungsmuster eines nicht gemiB

_ der BrEindung ausgebildeten Katalysators:

Fig. 3 ein Beugungsstrahlungsmuster eines erfindungsgemdben
Katalysators;

Fig. 4 einen Querschnitt eines nicht erfindungsgemdlen Fest-
18sungskatalysators;

Fig. 5 ein "idialisiertes" Querschnittadiagramm eines
Katalysatorteilchens der Erfindung;

Fig, 6 eine gaschromatographische Bnalyse des durch das er-
findungsgemife Verfahren erhaltenen Produkts;

Fig. 7 eine gaschromatographische Analyse von Dieselkraft-
stoff,

Fig. 8 ein nmr Spektrum fir das durch das erfindungsgemdBe
Verfahren erhaltene Produkt;

Fig, 9 ein nmr Spektrum fir Cetan.

Der erfindungsgemife Katalysator wird aus Palladium oder
Platin auf einer festen Phase mit darauf getragenem Kobalt
gebildet, wobeil die Menge an Palladium oder Platin im Bereich
von ungefdhr 0,1 bis 10 Gew,-% basierend auf dem Gesamtge-
wicht des Katalysators liegt. Kobalt kann im Bereich von unge-
fihr 10 bis 70 Gew,-% basierend auf dem Gesamtgewicht des
Katalysators vorhanden sein,

Unterschiedliche ansich bekannte Triger k&nnen verwendet
werden. Typischerweise gehdren 2zu diesen Trdgern die folgen-

den: Aluminiumoxid, Kieszelgel, Kieselqur und Zinkoxid.

Die katalyitische Zusammensetzung der Erfindung besitzt eine
einzigartige Struktur, die durch die Rdntgenstrahlenbeugungs-
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muster der katalytischen Zugsammenset zuny gekennzeichnet
werden kann. Insbesondere sei auf die Figuren 1 und 2 Be zug
genommen. Mig, 1 ist ein Réntgenstrahlenbeugungsmuster eines
erfindungsgemiBen Katalysators bestehend aus Kobalt und
Palladium auf einenm Aluminiumoxidtriger., Im Gegensalz dazu
zeigt die Fig, 2 ein Rﬁntgenstrahlenbeugumgsmuster eines
durch ibliche Ausscheidungsverfahren hergestellten Kobalt/
Aluminiumoxidkatalysators. Hs ist klar, daB infolge der ein-
zigartigen Struktur das erfindungsgeméBen Katalysators die
Aluminiumoxidspitze 2wischen 63 und 70 nicht auftritt (in
Rﬁntgenstrahlenbeugungsmustern dieser Art ist 2 & gleich
ungefdhr €5-70, wobei 8 gleich dem Beugungswinkel ist.)

. Wegen der tatsdchlichen physikalischen Struktur des erfin-
dungsgemiBen Katalysators ist somit dag Aluminiumexidnuster
vollstdndig maskiert. Es ist jedoch in jedem Falle klar, da8
die Kobaltspitzen bei ungefdhr 45 durchkommen.

Ein Vergleich der Rﬁntgenstrahlenbeugungsmuster des Katalysators
der Fig. 1 und e¢ines &bnlichen Katalysators mit einer niedrige-
ren Kohaltbeladung (der Katalysator der Figur 1 hat 55 Cew,.-%
Kobalt, wihrend der Katalvsator gem#B Fig. 3 28 Gew.-% XKo-

balt besitzt) ist in Fig. 3 gezeigt. Dieser Vergleich zeigt,

daf wihrend die Kobaltspitzen noch immer bei ungefdhr 45 er-
scheinen, die im Standardkatalysator zwischen 65 und 70 vor-—
handene Aluminiumoxidspitze noch immer nicht zu sehen ist.

Ee wird angenommen, daB der Grund dafiir darin besteht, daf

die Struktur des vorliegenden Katalysators eine solche ist,

wo das Kobalt und das Palladium oder Platin den Tr8ger in ej-
ner Weise iliberziecht, die den Trager vollsténdig gegeniiber

der Rﬁntgenstrahlenanalyse abschirmt, und zwar verglichen

mit den bekannten Materialien, wo das abgeschiedene Metall
hinreichend diffundiert war, um dem Réntgenstrahl das Erreic:en
des Trigers zu gestatten. Von besonderem Interesse ist jedoch
die Tatsache, daB selbst bei relativ niedrigen Kobaltbe-
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ladungen der Tridger in dem R&ntgenstrahlbeugungsmuster noch
immer nicht zu sehen ist. Der bei der erfindungsgemifen Her-
stellung der Katalysatoren auf dem Triger erfeolgende Uber zug
kinnte thecretisch in einer solchen Weise geschehen, daf
Strukturen der in den Fig. 4 und 5 gezeigten Art er zeugt

werden.

Insbhesondere kann der erfindungsgemiBe Katalysator, wie in
Fig. 4 gezeigt, Teilchen eines katalytischen Trigers aufwei-
sen, die von einer durch Roéntgenstrahlen nicht durchdringba-
ren Schieht aus einer festen LBswung von Platin oder Palladium
mit Kobalt umgeben sind. Der gleiche Effekt kann durch die
Struktur gemd8 Fig, 5 erreicht werden, wo eine erste innere
Schicht des Platins oder Palladiums den Trdger in einer Weise
umgibt, daB er fir R®ntgenstrahlen nicht permeabel ist, und
eine zwelte Schicht aus Kobalt wird darauf liegend vorgesehen.
Da jedoch die Palladiumspitzen oder Peaks deutlich in Fig. 3
aber nicht in Fig. 1 sichtbar sind, was den Abschirmeffekt
des Kobalts reflektiert, so wiirde Fig. 5 als die Darstellung
erscheinen, welche die idealisierte Struktur dieses Ratalysators
am besten reprédsentiert.

Die einzigartige katalytische Zusammensetzung der Erfindung
wird durch ein neues Verfahren erhalten. Der erste Schritt
des Verfahrens sieht dic {ibliche aAbscheidung von Palladium
oder Platin oder Mischungen daraus auf einer festen Phase vor.

Typischerweise wird dies durch Imprignieren des Trigers mit
einer wissrigen L&sung aus einem Salz des speziellen Metalls
erreicht. Solche Verfahren sind beilspielsweise in US-PS

3 2988 334 beschrieben. Beim fblichen Verfahren wird der
Trager wie beispiclsweise Aluminiumoxid, S8iliziumoxid, Zirkon-
oxid, Siliziumoxid-Aluminiumoxid, Kieselgur und dergleichen
in Teilchenform in eine wissrige Losung aus einem Salz des
speziellen Metalls eingetaucht. Nach einer f£iir die Imprignie-—
rung des Tridders ausreichenden Zeitspanne wird dic Mischung
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bei Temperaturen zwischen 80-200°C normalerweise in Luft
getrocknet und schlieflich in Luft kalziniert, und zwar

fir eine Zeitspanne von einer halben Stunde bisg 1 1/2

Stunden bei Temperaturen zwischen 300 ~ BOG®C. Der Fachmann
erkennt, daB auch andere Verfahren verfilighar sind, wie beji-
spielsweise die SprUhverfahren oder andere Verfahren zur
Ausscheidung, =zur Dampfausscheidung der elektrischen Abschei-~
dung und zur elektrochemischen Abscheidung.

GemdB einem neuen Agpekt der Erfindung wird das auf diese
Weise hergestellte Platin oder Palladium auf dem Iriiger in
eine'Lésung aus Kobaltkarbonyl oder Hydrid-Kobaltkarbonyl-
Vorstufen in einenm Jeelgneten Losungsmittel eingetaucht. Die
Formen des Kobalt k&nnen aus den folgenden ausgewdhlt werden:
der Metallform, der Romplexform oder der Salzform. Bei der
letztgenannten Form kann das Salz irgendein anorganisches

Salz oder ein organisches Salz sein, welches bei den Reaktions-—
bedingungen in eine in einem organischen Losungsmittel 186g-
liche Form umgewandelt werden kann. Natilirlich mug jede Kobalt-
verbindung vermieden werden, die die schlieBliche Wirkung des
Katalysators verhindern kénnte

Eine der interessiecrenden Eigenschaften von Kobaltkarbonyl
besteht darin, dasg Kebaltkarbonyl enthaltene Lésungen im all-

- gemeinen eine dunkle Ublicherweise braune Farbe besitzen.
Dies ist wichtig zur Faststellung wann die Reaktion des Kobalt-
karbonyls mit den anderen Komponenten des.Katalysators voll-
stindig ist,

RKobaltkarbonyl oder Sseine Vorstufen und der das Platin oder
Palladium tragende Trdger werden in einem geeigneten organischen
Lisungsmittel angeordnet, welches aus einer grofen Viel zahl
bekannter Materialien ausgewdhlt sein kann. %u den gee igne -

ten Lésungsmitteln gehdren beispielsyeige die folgenden:
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gesdttigte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Hexan

und Cetan Paraffingatsch (slack wax), aliphatische
Alkcohole wie beiépielsweise Butanol und Isooctanol, Aldehyde
und dergleichen oder die Alkohol- oder Ather-Nebanprodukte
des Oxoverfahrens, wie beispielsweise Iscoctancl, Isobutanol
und Ather, entweder alleine oder in Mischung. Der Fachmann
erkennt chne weiteres, daB die Verwendung von weniger inerten
Losungsmitteln wie beispielsweise Olefinen mdglich ist, was
deren Einfiihrung in das Produkt zur Folge hat. Besonders be-
vorzugte LOsungsmittel sind: Cyclohexan, xYlol Decalin

und Tetrahydrofuran.

Die Mischung des das Platin oder Palladium tragenden Trigers
mit dem Kobaltkarbonyl oder seiner Vorstufe wird in einer
inerten Atmosphdre angeordnet und scdann unter Verwendung

von "Syngas", d.h. Kohlenmonoxid und Wasserstoff dem Druck
ausgesctzt. Das Verfahren kann entweder unter einem statischen
Druck oder auf kontinuierliche Weise ausgefihrt werden.
Typischerweise liegt der verwendete Partialdruck des Syngasesg
zwischen ungefdhr 3 bis 3 000 psi und die Mischung wird bei
einer Temperatur von ungefghr 100 bis 350°C zwangsbewagt.
Wenn der Kohlenmenoxiddruck zu hoch liegt, so hat das Kobalt
die Tendenz zuriick in die Ldsung zu gehen.

Im Falle der statischen M3glichkeit wird die gesante Mischung
in einer Druckbombe angeordnet, die beispielsweise durch
Schiitteln in Bewegung gehalten ist. Alternativ kann eine
interne Misch- oder Rtthrvorrichtung Verwendung finden.

In jedem Falle wird die Reaktion solange fortgesetzt, bis
die Farbe von Kobaltkarbonyl aus der Losung verschwindet,
was entweder visuell oder durch Infrarotspektruskopie fest-
gestellt werden kann, d.h. durch Messung des Verschwindens
der charakteristischen Metallkarbonylabsorptionen im Bereich
von 2100 — 1600 c¢m” . Was die beim Herstellungsverfahren
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verwendete Gaszusammens=tzung anlangt, so kann man ein Ver-
hi3ltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid im Bereich von unge -
fdhr 11:1 bis 1:4 verwenden, und zwar Vor zugsweise im Bereijch
von 2:1 bis 1:1. Wasserstoffgas alleine kann anstelle von
Byngas fiir die Herstellung des Katalysators Verwendung finden,

Nachdem die Reaktion vollendet ist, kann der noch immer in
.Teilchenform vorhandene Katalysatcr vom Lisungsmittel durch
ibliche Trennverfahren getrennt werden, beispielsweise durch
magnetische Verfahren, durch Ausfdllen, durch Filtrieren, durch
Zentrifugieren und dergleichen. Der Katalysator kann sodann ent-
weder in der feuchten Form oder nach dem Trocknen bei relativ
niedrigen Temperaturen d.h. wunter 300°C und vorzugsweise unter
120°C liber ausgedehnte Zeitperioden hinweg aufbewahrt werden,
ohne daB zusétzliche VorsichtsmaBrahmen getroffen werden
miissen, Der erfindungsgemife Katalysator verliert somit in-
folge Kontaktierung mit Luft eine Aktivitdt nicht, und zwar
selbst nicht nach langen Lagerperioden.

bDer auf diese Weise hergestellte Katalysator zeigt die R&nt-
genstrahlenbeugungee igenschaften gemdB8 Fig. 1. Von besonderemn
Interesse ist jedoch ein Vergleich der RantgenstrahlenbeugunqSh
muster des gemiB der Erfindung in Pig. 1 gezeigten Katalysators
und eines Katalysators, wo Kobaltkarbonyl allein auf einem
Aluminiumoxidtriger abgeschieden ist, ohne dafi irgendwelches
Palladium oder Platin darauf abgeschieden ist. Die Réntgen-
strahlenbeugung diesges letztgenannten Katalysators ist in

Fig. 2 gezeigt. Wie man erkennt zeigt die bei ungefihr 45 in
Fig. 1 zusehende einzelne scharfe spitze, dad das Kobalt im
erfindungsgemifen Katalysator eine stark strukturierte
kristalline Form besitzt, die als ein Stirnfldchen zentrierter
Wirfel angesehen wird, und zwar im Gegensatz zu den mehrfachen
diffusen Spitzen der Fig. 2, die eine Mischung aus kristallinen
Kobaltformen zeigt.

bie gemds der BErfindung vargesehene Verwendung des Katalysators
ist ebenfalls neu und vorteilhaft. Der erfindungsgemite
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Ratalysator kann nicht nur in den iiblichen sogenannten Fest-
bett- oder FlieBbett-Reaktionen verwendet werden, er kann

auch in éinem Reaktor der Aufschlimmungsbauart benutzt wer-
den. Die tblichen Kontaktierungsverfahren, d.h. die unter
Verwendung eines Fest- oder Fluidisier-Bettes haben den
Nachteil, daB sich drtlich heiBe Flecken oder Zonen ent-
wickeln kdnnen, und zwar infolge schlechter Wirmelibertragung
und infelge der relativ hohen Konéentrationen des Katalysators.
Dies kann sowohl den Wirkungsgrad oder das Verfahren als auch
die Produktverteilung und Gleichf&rmigkait beeinflussen. Wenn
der erfindungsgemdBe Katalysator in dem Reaktor der Aufschldm-
mmngshavart verwendet wird, so kann der Katalysator in einer
relativ verdiinnten Form Anwendung finden und kann auch in
effezienter Weise mit verdiinnten Gasmischungen benutzt wer-
den.

Bel einer relativ verdiinnten Aufschlimmung des Katalysators
in einem Ldsungsmittel ist demgegeniiber die Wirmeibertragung
innerhalb des Systems effizienter als bei anderen Verfahren
und die dort auftretenden Probleme k&nnen vermieden werden.
Zudem kann mit dem vorliegenden Katalysator die synthese
Reaktion bei stark unterschiediichen Temperaturen und Driicken

durchgefihrt werden,

Insbesondere kann der erfindungsgemiBe Katalysator in Auf-
schldmmungsform in den fiéir solche Reaktionen iiblichen Lisungs-
mitteln Verwendung finden. Die Aufschlimmungskonzentration
kann_allgemein im Bereich von ungefdhr 0,3 bis 50 Volumen-g%
liegen. Abhdngig von den gewiinschten Resultaten kann man dies
natiirlich variieren. Aufschlimmungskonzentrationen van ungefdhr
1 bis 300¢/l werden bevorzugt.

Gesignete Temperaturen zur Burchfithrung einer Synthesereaktion
mit der Erfindung liegen im Beraeich von ungefdhr 30 bis 400°C

und vorzugswelse im Bereich ven ungefidhr 130° bis 250°C.

Wie beraits erwldhnt kénnen relativ verdiinnte Konzentrationen
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gasfdrmige Reaktionsteilnehmer d.h. Wasserstoff und Kohlen-
monoxid verwendet werden. Die Gebrauchshedingungen sind im
wesentlichen -die gleichen wie die Herstellungsbedingungen;

wenn jedoch der Syngasdruck ansteigt, so fdngt die Produkt-
verteiluny an oxidiserte Produkte wie beispislsweise Alkcohole,
Ketone und dergleichen zu beglinstigen, Eg kbnnen Gesamtpartial-
driicke von Wasserstoff in der Gesambimischung von ungefdhr 2

big 2500 psi verwendet werden, wobel Driicke von ungefihr 100
bis 1000 psi bevorzugt werden; Kohlenmonoxiddriicke von unge-—
fadhr 1 bis 2000 psi und vorzugsweise von ungefihr 60 bis

600 psi kOnnen verwendet werden.

Von besonderer Wichtigkeit ist die Tatsache, dad trotz des
groBen Bereichs verwendbare Drilcke und Temperaturen und auch
trotz dery Verdinnung der gasfdrmigen Speisestrime das erhaltene
Produkt aus auBerordentlich erwinschten Fraktionen von Kohlen-
wasserstoffen besteht. Typilischerweise wirde das erfindungsgemil
arhaltene Produkt belspielsweise die in Fig. € gezeigten durch
Gasphasenchromatographie ermittelten Analysewerte besitzen.

Die Verteilung fiir Dieselkraftstoff ist in Fig. 7 gezeigt. Die
analysetypische Reaktionsprodukte zeigt incbesondere eine
hreite Verteilung von Cy bis C40 Paraffinen, Nur kleine Mengen
an C1-CS Alkoholen wurden bei Verwendunyg des erfindungsgemidBen
Katalysators festgestellt. Beispielsweise ergab eine Reaktion
unter Verwendung von 3g des erfindungsgem#Ben Katalysators in
100mL Xylol ausgeftihrt bei drei getrennten Syntheseqgasbeladungen
eine leicht gelbe Ldsung und Wasser. bas Xylcl wurde unter
Vakuum destilliert und es ergab sich ein gelbes §l. Die Infra-
rotanalyse der Reaktionsldsung und des Uls zeigt nur eine klai-
ne Menge an oxidierten Produkten und Olefinen und kein Metall-
karbonyl. Die in Fig. 8 gezeigten integrierten Kernmagnet-
resonanzspektren zeigten stark linsare Paraffinprodukte mit
einer durchschnittlichen Kettenlinge von 18 mit wenig oder
keinen arcmatischen nicht gez8ttigten oxidierte Produkte ent-
haltenden oder verzweigten Produkten, Die Gasphasenanalyse

der gasfdrmigen Komponenten vam gekiihlten Reaktor, bestimmt

durch die Gas-Feststoffchromalorgraphie unter Verwendung eines
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thermischen Leitfdhigkeitsdetektors, ergab Methan { im allge=-
meinen wenliger alz 10 Gew.-% des in Produkt vorhandenen
Kohlenwasserstoffe), Athan, Progan, Butan und nur kleine
Mengen an nichtges8ttigten Kohlenwasserstoffen,

Ein zusdtzliches Experiment wurde zur Bestimmung der Wirkungs=—
fdhigkeit des erfindungsgemiBen Ratalysators bei verdiinnten
Synthesegasspeisebedingungen ausgefithrt. Insbesondere wurde
ein Katalysator aus 3,4g Dicobaltoctacarbonyl und 1.0g 5%
Palladium auf Aluminiumoxid in Cyclohexan unter 400 psi
Stickstoff und 1200 psi Wasserstoff hergestellt. Der Reaktor
wurde auf ungefihr 180°C erhitzt, Es wurde jedoch kein Druck-
abfall festgestellt. Beim Kiihlen des Reaktors konnte Ammoniak
wedexr 1m Gas noch in den fliissigen Phasen festgestellt werden.
Nach dem Ablassen der Gase und der Wiederbeladung mit 500 psi
Stickstoff und 500 psi Synthesagas {2H2:1 CO} und der darauf-
folgenden Erhitzung zeigte der Katalysator normale Aktivitdt
fir die Kohlenstoffsynthese. Dies steht im Gegensatz zu den
dblichen Fischer-Tropsch-Katalysatoren, die einen deutlichen
Aktivitdtsabfall bei Anwesenheit eines Verdiinnungsmittels
zeigton,

DaB der erfindungsgeméBe Katalysator wesentlich reaktiver ist
als ibliche Fischer-Tropsch-Katalysatoren ergibt sich aus
Tabelle 1. '
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Tabelle 1

Revrdsentative Wasserstoffherstellungsraten von Fischer-
Tropsch-Katalysatoren

Katalysator Temperatur Aktivititc
°C g Prod.pro

kg Metall pro
Stunde

Ratalysator des Beispiels 4 225° 3000

" 9 225° 1080

Katalysatgr der 1257 40

Erfindung

Lurgi Xatalvsator 225° 24

(1OFe:10gu:2K2003:9A1203

:305102}

Brabag Katalysator 225 10

(TOOFe:ZDCu:2OZn:1K2C03}b

Bureau of Mines 2A Katalysator 195° 50
(1000Co: 18Th0 ,: 100 Kieselgur)®

‘Pichler sidure-gefdrderter Ru/ 12G° 120
A1203 Katalysator Ffiir

Polymethylend

Kobel's Aufschlimmungs-— 268° 450
katalysator

(100Fe:0, 1Cu:0.05K.,0)®

Vannice (5% %e auf glasigem 235° 4
Kohlenstoff})
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82,2 g Katalysator, der 1.2g Metall auf einem eine geringe
Oberfldche besitzenden (80-100 Maschen) A1203 enth&dlt, 100ml
Cyclohexan, 1200 psi Beladung 2.% Syngas, 300ml AE Reaktor,
Katalysator hergestellt in situ. '
bH.H.Storch, N.Golumbic und R.B.Anderson

The Fischer-Tropsch and Related Syntheses, Seite 308 (Tabelle
86), Wiley, New York, 195t1.

CIbid., Seite 132 (Tabelle 5}.

dH. Pichler und F.Bellstedt, BErddl und EKohle 26, 560 {1973).

“H. Kolbel, P.Ackermann und F.Engelhardt, Erd&l und Kohle 9,
153,225,303 {193%6).

fM.A.vannice, in einem Vortrag bei der 18isten Am.Chem.Soc.
Treffen, Atlanta,. GA, USA v.29.3.-3.4.1981,

Tabelle 1 zeigt Ratenvergleiche einer Anzahl von konventionellen
Fischer-Tropsch Katalysatoren mit erfindungsgem#iBen Katalysatoren
bei iscothermischen Bedingungen. Die AktivitZt der vorliegenden
Katalysatoren ausgedriickt in Umwandlungen pro katalytisches
Volumen pro Einheitszeit oder Umwandlungen pre Mol von Metall-—
atomen pro Einheitszeit sind mit ungefihr zwei grofen Ord-
nungen besser verglichen mit den vom Bureau of Mines studier-

ten Katalysatoren.

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, da8 die konventionel-
len Katalysatoren fiir die Kohlenwasserstoffsynthese bei ungefihr
atmosphdrischem Druck im allgemeinen verwendet werden. Im Gegen-—
satz dazu haben die erfindungsgemdfen Katalysatoren ihre beste
Aktivit&t bei Driicken zwischen ungefihr 300 bis 500 sl
{(engl.Pfund pro Quadrat Zoll}. Ein Experiment unter Ver-
wendung c¢ines konventicnellen Pischer-Tropsch-Katalysators
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wie beispielsweise 100 Co : 18 Th02 : 100 Kieselgur bei ver-
gleichbaren Bedingungen zu denjenigen, die beim vorliegenden
Katalysator (Cyclohexanaufschlimmung, 225°C, 1200 psi Kalt-
synthesegasdruck) verwendet wurden, zeigen dafB die Gasver-
brauchsrate mehr als 10 Mal schneller mit dem vorliegenden
Katalysator war, wohingegen das durch den vorl iegenden
Katalysator crhaltene Produkt weniger von den unerwiingchten
oxidierten Produkten enthielt.

‘Tabelle 2 zeigt einen Vergleich mehrerer weiterer Katalysator-
arten mit dem Katalysator der Frfindung bei Aufschlimmungs-
bedingungen, die bevorzugter Welse zusammen mit den erfindungs-
geméBen Ratalysatoren verwandet werden.
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Ohwohl es mbglich ist deﬁ vdrliegenden Katalysater in der

oben erwihnten Weise herzustellen und den Katalysator zur
Aufbewahrung und zum darauffolgenden Gebrauch zu isolieren,

so ist es doch auch mdglich den Katalysator nach der Herstel-
Iung in situ zu verwenden. In einem solchen Falle wilrde der
Xatalysator in der oben beschriebenen Weise hergestellt und

man wirde einfach fortfahren die Temperatur- und Druckbe-
dingungen beizubehalten, und zwar zusammen mit der entsprechen-
den Bewegungs- oder Rihrgr&Be, um die Reaktion der gasfdrmigen
Materiallen und deren Synthese in die gewlinschten Xohlenwasser-
stoffe hervorzurufen, Die Reaktion wird normalerweise durch
eine kontinuierliche Messung des Drucks verfolgt. Wenn der
Druck aufhért abzunehmen, d.h. konstant bleibt cder nur
langsam abnimmt, so ist offensichtlich, daf die Reaktion
aufhdrt. Nach Abkiihlen sind die erhaltenen Kchlenwasserstoffe
normalerweise fliissig und lésen sich insbescndere in dem ver-
wendeten Lisungsmittel auf. Sie k®nnen in iblicher Weise
isoliert werden.

Die Katalysatoren gem#B der Erfindung, ihr Herstellungsver-
fahren sowie ihr Gebrauch wird anhand der folgenden Bei-
spiele erlautert.

Beispilel i

Die bei den meisten Versuchen verwendete Reaktorkonfiguration
ist die folgende. Das Reaktorsystem besteht aus einem 300ml
Autoclave Engineers Magne-Drive Reactor, ausgeriistet mit Fllis-
sigkeit~ und Gas-Probenventilen, Der Heiger wird durch sinen
“Love Controls Proportioning Temperature Controller™ gesteuert,
upd zwar unter Verwenduny eines Eisen-Konstantan-Thermoelements.
Die Feinsteuerung der Temperatur wird mittels abwechselnder
Heiz- und Kiihlzyklen in dey N#he des eingestellten Punktes
erreicht. Die RUhlung wird durch einen Strom von komprimierter
Luft durch eine solenoid-betdtigte interne Spiralkiihlwicklung
gesteuert. Die Temperatur kann chne weiteres auf einem Be-

reich innerhalk von 2°C gesteuert werden. tiblicherweise wer-
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den 100ml Aufschldmmungslésungsmittel verwendet, und man be-~
nutzt einen 200ml Gasraum. Dasg System wird normalerweise
vor der endglltigen Beladung mit Synthesa2gas gespiilt.

Der obige Reaktor wurde gespiilt, 1g im Handel erhiltliches

5% Palladium auf Aluminiumoxid wurde hinzugegehen, und zwar
gefolgt von 3,49 von im Handel erhiltlichen Octacarbonyldi-
.cobalt. Wiahrend der Spiilvorgang fortgesetzt wird, werden

100ml Cyclohexan zugegeben, Dexr Reaktor wird sodann abgedich-
tet, mit 300 psi Synthesegas gespiilt und, nach Beliiften mit
1200 psi Synthesegas (nominal 2 H2:1 CO} beladen. Der Reaktor
wurde auf Leckstellen ilberpriift, Rilhren und Erhitzen werden
mit der Temperatursteuervorrichtung begonnen.

Anndhernd 18 Minuten sind erforderlich um den Reaktor auf die
eingestellte Temperatur =zu bringen. Wenn die Temperatur erhdhit
wird, scerhBht sich der Druck infolge der thermischen Aus-
dehnung der Gase. Im Bereich von 200 - 225°C verliSt der Druck
sein Niveau, nimmt dann ab was anzeigt, daf die Kohlenwasseyr-
stoffsynthese aufgehtrt hat. Dis Reaktion wurde fiir eine

' Gesamtzeit von 40 Minuten durchgefiihrt, wihrend weicher Zeit
der Druck von 2200 auf 1590 psi bei 225°C abnahm, was einen
durchschnittlichen Druckabfall ven 28 psi/Min, liefert, was
wiederum einer Qurchschnittlichen Aktivit#t von 12009 Prod-
(Kg Metall)™! ar~! entspricht, und zwar unter Vernachlissigung
der Bildung von fliichtigen Stoffen. Der Reaktor wurde auf
Raumtemperatur abgekithlt, bei der der Druck sich mit 79%0 psi
ergab. Wenn man somit diese fliichtigen Materialien beriick-
sichtigt, die im wesentlichen bei Umgebungstemperatur
kondensieren, so betrug die Gesamtaktivitidt 1300g Praod-(Kg
Metall)_1 hr_q. Theoretisch wurden 2.2g des Katalysators ge-
bildet,

Becispiel 2

Die Reakticnsmischung des Beispiels ] lief man Uber Nacht
stehen. Die Gase wurden abgelagsen, das L&sungsmittel wurde
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abgezoden und der Katalysator wurde mit Cyclohexan ge-
wagchen. Wihrend der Spillung mit Argon wurden 100ml frisches
Cyclohexan zugegeben. Wiéhrend der Lésungsmittelentfernung
und dem Waschen gingen anndhernd ©.3g Katalysator verloren.
Der Reaktor wurde wiederum mit 1200 psi Synthesegas beladen
‘und auf 225°C gebracht. Wihrend der 50 Minuten der Verwendung
fiel der Druck von 2080 auf 1520 psi ab, was eine Aktivitit
von 840g Prod-~(Kg Metall}_xhr_1 bedeutet. Nach der Abkilihlung
hat sich der Druck mit 610 psi herausgestellt. Unter Verwen-
dung des Druckabfalls bei Raumtemperaturen ergibt sich somit
eine Aktivitdt von 1490 g Prod- (Kg Metall]"]hr-1.

Die azbgekilhlte Reaktionsmischung wurde einer Gasanalyse unter-
worfen. Dies wird dadurch erreicht, daB man 0,500ml des
Reaktionsgases in einen Gaschromatographen eingibt, der mit
thermischen Duél—Leitfahigkeitsdetektoren'der Thermistorbau-~
art ausgeriistet ist. Die Gasanalyse auf Wasserstoff wird

mit einer 6 FuB x 1/4 20ll GlassHule erreicht, die mit einem
Linde 13x Molekularsielk gepackt ist, und es wird Stickstoff
bel Raumtemperatur und als Tréigergas verwendet. Die Gag-
analyse auf Kohlenmonoxid und Methan wird mit einer 1 Meter
% 1/4 Zoll Polyithylens#ule erreicht, die ebenfalls mit Linde
13z Molekularsieb gepackt ist und Helium als Trdgergas beil
Raumtemperatur verwendet. Die Gasanalyse auf Kohlendiocxid,
Athylen und Kthan wird mit einer 4 1/2 FPub x 1/4 Zoll Poly-
athylensdule ausgefihrt, die mit CHROMOSORE 102 gepackt ist
und ebenfalls Helium als Trigergas bei Umgebungstemperatur
benutzt. Die Gasanalyse auf h&here flilchtige Kohlenwasser-—
stoffe wird mit einem Gaschromatrograph durchgefijhrt, der
mit thermischen Leitfdhigkeitsdetektoren der HeiBdrahtbau-
art ausgestattet ist, und zwar geschieht dies mittels eines
Gasprobenwerts, und zwar unter Verwendung einer 12 FuB x

1/8 Zoll PORAPAK Q aus rostfreiem Stahl bestehenden Si3ule
bel 150°C unter Verwendung von Helium alg Trigergas.

Die Zonen der entsprechenden Spitzen oder Peaks werden

digital integriert und mit den Zonen der entsprechenden
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Eingaben oder Injektionen von reinen Komponenten verglichen.
Filr das vorliegende Beispiel hat sich efgeben, dal die
Gasphase aus folgendem bestand: 59% T, 33% CO, 5% CH4,
0,5% CDz, 0.4% C2 6 und 0,03% C2H4 Sodann wird das Gesetz
des idealen Gases verwendet, um die Menge jedes in der
Gagphase vorhandenen Gases abzuschitzen, In diesem speziel-
len Fall bestand die Gasphase aus folgendem: 202mmol H,
119mmol €O, 18mmol CH4, 1. 686mmel COZ’ 1. 5mmol CZHG und 0 1
mmol C H4 Das Verbrauchsverh&ltnis ist sodann 2. 3, wobei
247 mmol H2 und 10émmol CO verbraucht wurden. Der Methanan-
teil entspricht anndhernd 4.5 Gew.-% des Kohlenwasserstoff-

Produkts,

Die Masse der Lésung, die aufgeldste Kohlenwasserstoffec ent-
hdlt, wird mittels des Flilssigkeitprobenventils in eine
Flasche gegeben. Der Rest der Ldosung wird nach dem Beliiften
und Offnen des Reaktors durch eine Pipette entfernt., Hblicher-
weise sind am Boden des Reaktors nahe dem Katalysator reich-
liche Mengen an Wasser vorhanden. Der Katalysator wird sodann
unter Verwenduhg sines Magneten aus dem Reaktor entfernt und
in eine Petrischale gegeben, in der die Trocknung in einem
Ofen bei 100 bis 120°C erfolgt; auf diese Weise wurden 1.886yg
RKatalysator wiedergewonnen.

Beispiel 3

1.35g des in Beispiel 2 wiedergewonnenen Katalysators wur-

den in ein aus rostfreiem Stahl bestehendes Rohr won 1/2 Zoll
Nominaldurchmesser gepackt, Der Katalysator wurde durch Glas-
wollstopfen an jedem Ende des Bettes darinnen gehalten.
Synthesegas (66% H,y 24% CO)} wurden mit 5 psi durch das
Katalysatorbett geleitet, was eine Strémungsgeschwindigkeit _
oder Rate wvon 0.16 ft /hr ergab. Das durch die SHZule geleltete
Gas wurde perlodlsch gaschromatographisch (Trigergas He) mittels
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elines Abgasprobenventils analysiert.

Die Temperatur wurde allm#hlich erhdht und es wurde festge-
stellt, daf bei 125°C nur cin kleiner Teil (0.04%) ver-
braucht war. Bei 150°C war annidhernd 1% des Kohlenmonoxids

in die Produkte umgewandelt. Die ErhShung der Temperatur

auf 225°C filhrte zu sehr hohen Umwandlungen (anfangs ungefihr
€0% nach 5 Minuten und 98% nach 15 Minuten). Allm#hlich fiel
jedoch die Aktivitdt ab {78% nach 1 Stunde, 72% nach 2 Stunden,
49% nach 3 Stunden, 54% nach 4 Stunden und 37% CO Umwandlung
nach 6 Stunden). Wasserstoffspiilen lber dem Katalysator beli
225°C brachte keine Wiedergewinnung der hohen Aktivit&t,
cbwohl eine bescheidene Verbesserung der Aktivitidt zu be-
obachten war. Am Ende der Reaktien hat sich herausgestellt,
dal das Material in der Kidltefalle 1.79 wog und nahezu voll-
stdndig aus Wasser bestand; d,.h, die Produkte waren vor-
herrschend niedrig siedend.

Beispiel 4

Der 0.3L Autoglav wurde mit Argon gesplilt. Ein Gramm von

im Handel verfiigharen 5% Platin auf Aluminiumoxid Hydrier-
katalysator wurde Zzugegeben, und zwar gefolgt wvon 100ml
Cyclohexan. Nach weiterem Spililen wurden 3.4g von im Handel
erhaltenem Octacarbonyidicobalt zugegeben. Sodann wurde der
Reaktor abgedichtet, 2zwei Mal mit 200 psi Syngas gespiilt
und sodann mit 1200 psi Syngas beladen, und zwar bestehend
aus 2 Teilen Wasserstoff zu einem Teil Kohlenmonoxid. Der
Reaktor wmrde auf Leckstellen iliberprift. Es waren annihernd
18 Minuten erforderlich um eine Betriebstemperatur won 225°C
zu erreichen. Widhrend des Erwirmungszyklus stieg der Druck
auf 2075 an, wobei nach dieser Zeit der Druck mit einer
burchschnittsgeschwindigkeit von 39.5 psi/Min.abnahm (ver-
gleiche die folgende Tabelle E-4},
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Tabelle E-4

Syngasverbrauchsgeschwindigkeit oder

~-rate
Zeit (Min.) Temp, (°C) Druck {(psi)
0 25 1200
15 200 1950
18 225 2075
a0 725 2000
22 230 1825
25 225 1625
28 ' 235 1500
30 225 1425
a2 225 1375
35 225 1300
40 225 1210

Der Reaktor wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, wo sich der
Druck zu 540 psi ergab. Die Gasphase wurde analysiert und
enthielt folgendes: 39.9% Wasserstoff, 50.7% Kohlenmonoxid,
8.3% Methan, 0.03% Athylen, 0.45% Athan, 0.34% Propan und
1.0% Kohlendixoid. Das Verbrauchsverhiltnis ergab sich zu
2.2; bel Korrektur hinsichtlich deg erzeugten Methans wurde
das Verbrauchsverhiltnis mit 2.0 berechnef.
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Nach Uffnen des Reaktors war die filssige Phase klar und

etwas gelblich. Am Boden des Reaktors fand ﬁan eine kleine

-Menge an schwarzer Fliissigkeit bestehend aus Wasser und
suspendiertem Katalysator. Der Katalysator wurde magnetisch
entfernt und iiber Nacht bei 120°C getrocknet. Die Probe aus

dem wledergewonnenen Katalysator woq 1.3g. Die Gaschromatogtraphie-
analyse der FlUssigkeitsphase ergab vornehmlich lineare
aliphatische Kohlenwasserstoffe,

Beispiel 5

Eine Probe von 7,29 im Handel erhiltlichen Zinkoxidg wurde

in 15ml destilliertem Wasser suspendiert. Eine Lisung aus
0.5 Palladium (IT} Chlorid, 8ml konzentrierter Salzsiure

und 10ml Wasser wurde zugegeben. Die Aufschlimmuang wurde bis
zur Trockenheit erhitzt, und zwar unter konstantem Rithren
mittels einer Glasstange, wobei sich ein rothrauner Festastoff
ergab. Dieser Feststoff wurde 20 Stunden lang bei 120°C . in
einem Ofen getrocknet. Die Reduktion in einem Wasserstoff-
strom bei 220 bis 240°C iiber 3 Stunden hinweg gew#Zhrte 7.55g
von 4% Palladium auf Zinkoxid.

Ein Gramm des erwidhnten 4% PA/7Zn0 wurde dem 0. 3L Reaktor, ge-
spllt mit Argon und 100mil Cyclohexan enthaltend als Aufschlim-
mungsldsungsmittel hinzugegeben. 3.4g Octacarbonyldicobalt,
die betrichtliche Mengen der purpurfarbenen Vermreinigqung,
die dem Fachmann bekannt ist, enthielten, wurden zugegeben .
Der Reaktor wurde zweimal mit 200 psi Syngas gesplilt und so-
dann auf 200 psi mit aus 67% H, und 33% CO bestehendem Syngas
unter Druck gesetzt,

Der Reaktor wurde auf 225°C exwdrmt, wobei zu dieser Zeit
eine Flilssigkeitsprobe wenig 1&siiche Kchaltspezies zeigte.
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tiber eine einstiindige Zeitperiode hinweqg wurde nur eine
geringe Aktivitdt fir den Syngasverbrauch beobachtet. Der
Reaktor wurde auf 80°C abgekithlt und 3 Stunden auf dieser
Temperatur gehalten, Eine Fliissigkeitsprobe ergab das Vor-
handengein von 002{CO)8. Der Reaktor wurde auf Raumtemperatur
abgekiihl+,

Am folgenden Tag wurde def Eeaktor wiederum auf 225°C er-
hitzt. Wahrend der folgenden Stunde nahm der Druck mit einer
Geschwindigkeit von 8 pgi/Min. ab. Nach Abkiihlung betrug der
Druck 560 psi. Die Gasanalyse ergab die folgenden M Molmengen
an gasfirmigen Produkten:

16CH4, 0.1 C2H4, 0.3 C2H6Iund 1@ coz. Das Verbrauchs- oder
Konsumptionsverhdltnis betrug 1.7,

Die aus dem Reaktor entfernte Loésung war leicht gelb., Das
Waschen das Reaktors und Ratalysators mit Tetrahydrofuran
fihrte zu einer blauen LOsung. Zugabe von Wasser zu dieser
blau®n Lésung fihrte zu einar schwach rosa Farbe, was nahe-
legt, daB ein Teil des Kobalts nicht fest an den heterogenen
Katalysator gebunden war. Der Ratalysator wurde solange mit
Tetrahydrofuran gewaschen, bis die Waschungen farblos waren,
1.9 FKatalysator wurden magnetisch wiedergewonnen; annihernd
C.29 des Materials waren nicht magnetisch, und dies wird auf
die Verunreinigungen im Octacarbonyldocobalt-Ausgangsmaterial

zurlleckgefiihrs,

Beispiel 6

Eine drei HHlse aufweisende Rundbedenflasche von 250ml wiirde

mit Argon gesplilt. 1g von 5% Pd/A1203

stange wurden zugegehen. Bei fortgesetztem Spiilen wurden 100ml

und eine Magnetrithr-

Decalin zugegeben, und zwar gefolgt von 3.4g CO2(CD)8. Das
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Argon wurde durch einen langsamen stetigen Fluf an Wasser-
stoff ersetzt., Die Reaktionsmischung wurde unter Rilhren er-
hitzt und wurde auf 135°C bis 140°C gehalten. Nach 3 Stunden
zelgte das Infrarotspektrum der Heaktionsldsung das Nichtvor-
handensein jedweder Metallcarbonylspezies an. Bei Abkithlung
wurde festgestellt, daB ein magnetischer Katalysator gebildet
wurde, der an der magnetischen Rilhrstange anhaftete. Nach dem
Filtern und Trocknen dieses Katalysators, zeigte dieser ver-
gleichbare Aktivitdten filir die Kohlenwasserstoffeynthese

wie die gemd8 dem Verfahren des Beispiels 1 hergestellten.

Beispiel 7

Der 0O.3L Autcclav wurde mit Argon gespiilt. Zweli Gramm 5%
Pd/A1203 wurden zugegeben, und zwar gefolgt von 150ml Cyclo-
hexan, und sodann gefolgt von 6.8g Kobaltcarbonyl. Der
Reaktor wurde mit 870 psil H, und 430 psi CO beladen. Der
Reaktor wurde auf 225°C erhitzt, wonach festgestellt wurde,
daf der Druck mit einer Druchschnittsgeschwindigkeit von

54 psi1/Min. abnimmt. Die gaschromatographische Analyse zeigte
die folgende Gaszusammensetzung: 65.6% H,, 27.6% CO, 4.4%CH

1.1% CO2 und 0.17% C2H6'

27 4’

Beispiel 8

Bei dieser Reaktion wurde ein 310ml gepackter Konusautoclavw
hergestellt von der Firma Parr Instruments verwendet. Der
Reaktor wurde mit Argon gespiilt, 3,43 g COE(CO)B, 1.06yg

5% Pd/A1203 und 100ml Tetrahydreofuran wurden zugegeben. Der
Reaktor wurde mit 1300 psi Synthesegas beladen, und zwar be-
stehend aus Wasserstoff und Xohlenmonoxid in gleichen Antei-
len. Der Reaktor wurde auf 200°C erhitzt. Der Druck fiel von
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1600 auf 1100 psi iiber 3.5 Stunden hinwey ab. Nach dem ab-
kiihlen betrug der Druck 350 psi. In der Gasphase wurde

sehr wenig Wasserstoff gefunden, Eine signifikante Menge

an weiBem wachsigem in Tetrahydrofuran unl8slichem Material
wurde bsobachtet.

Die Infrarctspektra und die Toluollbslichkeit zeigen an
daf dies Paraffine mit hdherem Molekulargewicht sind.

Beigpiel 9

Chromatographisches Aluminiumoxid wurde auf 80 bis 100

Maschen (pro Zoll) gesiebt. FiUnf Gramm dieses Alwminium—
- oxids wurden in 59 Wasser suspendiert. Eine L¥sung aus

Q. 44qg PdClz, ml Salzsdure und 10ml H,0 wurden zugegeben.

Die Aufschlimmung wurde unter Rilhren auf einer Heizplatte

bls zur Trockenheit erhitzt, sodann bei 120°C 1§ Stunden

lang getrocknet.

Der sich ergebende Feststoff wurde sorgfdltig gemahlen,
um anndhernd die gleichen Abmessungen wie beim Ausgangs-—
trdger zu erhalten. Sodann erfolgte die Reduktion £irx

2 Stunden bei 220°-250°C unter einem Strom aus H,.

Ein Gramm des erwihnten 5% Palladium dispergiert auf
Alaminiumoxid wurde dem ¢. 3L Autoclaven zugegeben. Der Reak-
tor wurde mit Argon gespllt und 100ml Cyclohexan wurden zu-
gegeben, Sodann wurden 1.13g Robaltcarbonyl zugegeben. Der
Reaktor wurde mit Syngas gespllt, sodann auf 1200 psi {2H2:
1C0) unter Druck gesetzt. Der Reaktor wurde auf 225°C ar-
hitzt. Wihrend der folgenden 80 Minuten fiel der Druck um
510 psi ab.
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Nach dem Kiihlen betrug der Enddruck 800 psi. Die Gasphase
bestand aus folgendem: 55% HZ' 42% CD, 2.8% CH4, 0.3%

C2H6 und 0,1% CDZ'

zusammenfassend sieht die Erfindung folgendes vor:

Fin Katalysator filir die Synthese von Kohlenwasserstoffen

aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff wird vorgesehen, der aus
Palladium oder Platin und Kohalt getragen van einer festen
Phase besteht. Der Katalysator wird durch Erhitzen einer .
heterogenen Komponente des Palladiums oder Platins abge-
~schieden auf dem festen Triger in einer L8sung aus Kobalt-
carbonyl oder dessen Ausgangsstoffen hergestellt. Der
Katalysator zeigt eine ausgezeichnete Aktivitdt, Stabiliti&t-
in der Luft und erzeugt erwiinschte Produktfrakticnan selbst/
nit verdinnten Gasreaktionsteilnehmern. Der Katalysagogfwird
vorzugsweise in verdinnter Aufschlimmungsform verwgnéeé, was
hinsichtlich eines Standpunkteé der Wﬁrmeﬁbertraguﬁg zweck -

maRig ist.
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