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" Dr. Franz Fischer und Dr. Helmut Pichler in Miilheim, Rubhr,

*

sind als Erfinder genannt worden

Studien- und Verwertungs-G. m.b.H. in Miilheim, Ruhr

Verfahren zur Herstellung von hoheren Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff
enthaltenden Gasen unter erhohtem Druck

Patentiert im Deu;cschen Reich vom 7. Juli 1939 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 1. Juli 1043

GemiB §2 Abs.1 der Verordnung vom 20. TJuli 1040 ist die Erklirung abgegeben worden,

daB sich der Schutz auf das Protektorat Bshmen und Mihren erstrecken soll o

Bei der- Durchfithrung der Kohlenoxyd-
hydrierung ist die Verwendung von Eisenkata-
lysatoren bekannt. Derartige Umsetzungskon-
takte sind billig und in jeder Menge leicht
zu beschaffen. Gegeniiber Nickel und Kobalt
wiesen die mit Eisen zubereiteten Katalysa-
toren bisher erhebliche Nachteile auf. Sie
muBten bei verhiltnismdBig hohen Tempe-
raturen verwendet werden und lieferten bei
nur kurzer Lebensdauer wesentlich geringere
Kohlenwasserstoffausbeuten.

Auf verschiedene Weise hat man versucht,
die den Eisenkatalysatoren betriebsmifig an-
haftenden Nachteile zu beseitigen. Hierbei
zeigte sich, daB die Verwendung erhohter
Arbeitsdrucke von Vorteil ist. Auch durch
geeignete Zusdtze, z.B. von Kupfer, oder
durch vorherige Reduktion ‘der Katalysatoren
mit Wasserstoff war man bemiiht, die Wir-
kungsweise der Eisenkatalysatoren zu ver-
bessern. Hierbei ergig{ben sich jedoch nur so

-

I geringe Erfolge, daB im technischen Betrieb

das teure Kobalt dem Eisen immer noch vor-
gezogen wird. .

Es wurde nun gefunden, daB man Verfah-
ren zur Herstellung von hoheren Kohlen-
wasserstoffen aus Kohlenoxyd und Wasser-
stoff enthaltenden Gasen unter erhdhtem
Druck, insbesondere von 10 bis 30at, bei er-
hohten Temperaturen, insbesondere 200 bis
300°, besonders wirksam und unter besonders
groBer Lebensdauer der Kontakte durchfiih-
ren kann, wenn man Eisen- oder Eisenmisch-
katalysatoren verwendet, die vorher mit Koh-

‘lenoxyd oder koblenoxydhaltigen Gasen bei

Drucken von unterhalb 1kg/qem, zweckméabig

bei Drucken, die einen kleinen Bruchteil von

1kg/qcm betragen, bei Temperaturen von
etwa 230 bis 350° vorbehandelt (formiert).

Durch die Anwendung gerade dieser beson-
ders niedrigen Formierungsdrucke bei gleich-
zeitiger Anwendung von hoéheren Tempera-
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turen gelingt es iiberraschenderweise, Eisen-
oder Eisenmischkatalysatoren sogar die Wirk-
samkeit und die Lebensdauer der wesentlich
teuereren Kobaltkontakte zu erteilen. )

Man kann annchmen, daB bei der Vorbe-
handlung des Eisenkontaktes eine ganz be-
stimmte Umwandlung eintritt, die als For-
mierung bezeichnet werden mag. Wahrschein-
lich werden bestimmte Eisencarbide entstehen,
wobei sich der Kohlenstoff in ganz spezieller
Weise dem Eisengitter einfiigt. Hierdurch
werden die katalytischen Eigenschaften des
Eisens nicht nur fiir kurze Zeit, sondern fiir
die gesamte Betriebsdauer in iiberaus glinsti-
ger Weise beeinflulit. :

Mit Wasserstoff lassen sich derartige Wir-
kungen nicht erzielen. Er bewirkt nur eine
Reduktion des Eisens, ohne die katalytischen
Eigenschaften giinstig zu beeinflussen. Des
weiteren wurde festgestellt, dal Kohlensiure
die erfindungsgemifie Vorbehandlung (For-
mierung) beeintrichtigt. Die bei der Um-
setzung von Eisenoxyd mit Kohlenoxyd ent-
stehende Kohlensiure muB mit Hilfe der
iiber den Katalysator strémenden kohlenoxyd-
haltigen Gase mdglichst schnell entfernt wer-
den. Aus diesem Grunde ist es zweckmibig,
wenn die Formierung bei mdglichst geringem
Druck vorgenommen wird. Im Gegensatz zur
Katalysatorformierung ist bei der unter Druck
verlaufenden Kohlenoxydhydrierung Kobhlen-
siure, welche bis zu 600p im Umsetzungsgas
vorhanden sein kann, nicht mehr schidlich.

Die optimale Formierungstemperatur liegt
hoher als die optimale Syntheseanfangstempe-
ratur. Man filhrt die Formierung beispiels-
weise am besten bei 320 bis 340° C durch,
wihrend die beste Syntheseanfangstemperatur
bei 220 bis 230° liegt. Aus diesem Grunde
wird die Formicrung zweckmiBigerweise in
einem besonderen Apparat vorgenommen und
der Katalysator erst nach dieser Vorbehand-
lung in die Synthesedfen eingefiillt.

Ausfihrungsbeispiel

Aus eimer Eisennitratlosung wurde durch
Fillung ein Eisenkontakt hergestellt, der
neben einigen zehntel Prozent Alkali keine
weiteren Zusitze enthielt. Vor seiner In-
betriecbnahme wurde er unter Aufrechterhal-
tung eines Gasdruckes von o,1 kg/qem  bei
325° C wihrend der Dauer von 24 Stunden
je Kilogramm Eisen mit stiindlich 400 n-l
Kohlenoxyd behandelt. Nach dieser Formie-
rung fand er zur Kohlenoxydhydrierung Ver-
wendung, wobei ein Synthesegas benutzt
wurde, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Verhiltnis von 1,8 :1 enthielt. Der Arbeits-
druck betrug 15kg/qem und die Umsetzungs-
temperatur 235> C. Die Gaskontraktion be-
lief sich auf 559%, so daB praktisch ein voll-

kommener Kohlenoxydumsatz erreicht wurde.
An festen, fliissigen und Gasolkohlenwasser-
stoffen wurden je n-cbm CO — Hy-Gemisch
150g erhalten. Auch nach 3 Betriebsmonaten
war die Aktivitit des Eisenkontaktes trotz
gleicher Umsetzungstemperatur noch unver-
mindert.

Die gewonnenen fliissigen Kohlenwasser-
stoffe bestanden zum grobten Teil aus bis
zu 180° siedendem Benzin, das eine ziemlich
gute Klopffestigkeit aufwies. Etwa 20 bis
30g der Ausbeute (150g/n-cbm) bestanden
aus Gasol (Cz- und C4-Koh].enwasserstoffe‘},
dessen ungesittigte Bestandteile fiir die Her-
stellung von hochklopffestem Polymerbenzin
besonders geeignet waren.

Der EinfluB, den der Vorbehandlungsdruck
und die Zusammensetzung der dabei verwen-
deten Gase auf die Kohlenwasserstoffausbeute
ausiiben., geht aus nachfolgenden Angaben
hervor:

Ein Eisenkatalysator wurde bei 15kg'qem
und 255° C 24 Stunden lang mit stiindlich 41
eines CO — H,-Gemisches (je 10g Fe) vor-
behandelt. das auf 1,8 Teile Kohlenoxyd
1 Teil Wasserstoff enthielt. Wihrend der
Synthese gab dieser Katalysator bel 230" C
praktisch noch keinen Umsatz. Die Tempe-
raturen mubten unmittelbar auf 260 bis 280" C
gesteigert werden. Aber auch bei diesen Tem-
peraturen waren die erzielten Ausbeuten noch
vollig unbefriedigend. :

Wurde der gleiche Katalysator unter den-
selben Bedingungen bei 1kg/qcm vorbehan-
delt, dann konnte in der nachfolgenden Syn-
these bei 14kg/qem und 250° C ein befriedi-
gender Umsatz erzielt werden. Die Arbeits-
temperatur muBte jedoch zur Erhaltung eines
gleichbleibenden Kohlenoxydumsatzes wochent-
lich um 2 bis 3°C gesteigert werden.

Formierte man denselben Katalysator unter
gleichen Bedingungen bei o, kg/qcm, so war
bereits bei Temperaturen von 230 bis 2357 C
eine praktisch vollkommene CO-Umsetzung
mbdglich. Zur Erhaltung gleichbleibender Um-
satzverhiltnisse muBte wihrend der ersten
3 Betriebsmonate die Synthesetemperatur um
insgesamt 28> C erhtht werden. Innerhalb
der darauf folgenden weiteren 3 Monate war
eine Temperaturerhdhung von 7% C nbtig, so
daB wihrend eines halben Jahres die Ar-
beitstemperatur um insgesamt 35°C zu stei-
gern war.

Wenn man den gleichen Eisenkatalysator
unter den Bedingungen vorbehandelte, welche
dem obenstehenden Ausfiihrungsbeispiel zu-
grunde liegen (o,1kg/qem, 325°C, stiindlich
4001 CO je Kilogramm Fe, Behandlungsdauer
24 Stunden), dann konnte wihrend der Syn-
these bereits bei 235° ein vollkommener
CO-Umsatz erzielt werden. Hierbei brauchte
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innerhalb einer Betriebszeit von mehr als
3 Monaten die Arbeitstemperatur in keiner
Weise erhoht zu werden.

Die als Formierung bezeichnete Kohlen-
oxydvorbehandlung des Eisenkatalysators und
die Kohlenwasserstoffsynthese sind zwei Vor-
ginge, welche zur Erzielung optimaler Wir-
kungen und Ausbeuten bei verschiedenen Ar-
beitsbedingungen durchgefiihrt werden miis-
sen. Zur genauen Klarstellung dieser Verhilt-
nisse mogen die nachfolgenden Angaben
dienen:

I. Katalysatorformierung
a) Gaszusammensetzung

Man verwendet am besten feines CO oder
ein CO, das durch inerte Gase verdiinnt
ist. Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemische liefern
weniger gute Ergebnisse, und zwar um so
schlechtere, je weniger CO und je mehr H,
im Formierungsgas enthalten ist.

b) Formierungsdruck

Der bei der Formierung verwendete CO-
Druck soll unterhalb von 1kg/qcm liegen.
Am besten werden CO-Drucke verwendet, die
nur einen Bruchteil von Ikg/qcm betragen
(z. B. 0,1 kg/qcm).

¢) Formierungstemperatur

Die bei der Formierung verwendete Ar-
beitstemperatur liegt oberhalb von 230°C.
Die besten Ergebnisse werden bei 3oo bis
350° C erzielt.

d) Gasaufenthaltsdauer

Bei der Form1erung sollen die Gase SO
schnell wie mdglich iiber den Kontakt strei-
chen, damit der Partialdruck der in diesem
Fall schidlichen Kohlensaure moglichst klein
bleibt.

II. Kohlenwasserstoffsynthese
a) Gaszusammensetzung

Es werden Gase verwendet, die aus Kohlen-
oxyd und Wasserstoff bestehen. Die besten
Ergebnisse liefern Gasgemische, die CO und
H im Verhiltnis von 1,5:1 bis 2,0:1 ent-
halten.

b) Synthesedruck

Bei der Kohlenoxydhydrierung wird ober-
halb des Atmosphérendruckes gearbeitet. Die

besten Ergebnisse werden bei Arbeitsdrucken
von etwa 1o bis 3okg/qcm erzielt.

c) Synthesetemperatur -

-Bei der Verwendung von Eisenkatalysatoren
liegt die 'Synthesetemperatur zwischen 200
und 300°C, wobei diese Temperatur gerade
nur so hoch eingestellt wird, daB sich ein be-
friedigender CO-Umsatz ergibt. Im Laufe
der Synthese kann die Arbeitstemperatur all-
méihlich weiter gesteigert werden.

d) Gasaufenthaltsdauer

Bei der Kohlenwasserstoffsynthese miissen
die Gase mit dem Katalysator erheblich lin-
ger in Beriihrung bleiben als bei der Formie-
rung. Wiahrend bei dieser Vorbehandlung
die Gasaufenthaltsdauer moglichst gering ge-
wahlt wird, gilt fiir die Synthese das Gegen-
teil. Es hat sich als zweckmiBig erwiesen,
die Aufenthaltsdauer proportional zur Druck-
erhéhung zu verlangern.

- Wihrend Eisenkatalysatoren in Mischungen

mit mannigfachen Zusitzen bei den verschie-
densten Arbeitstemperaturen und Gaszusam-
mensetzungen bereits in Vorschlag gebracht
worden sind, hat man die grundsitzliche
Wichtigkeit der im vorstehenden eingehend
beschriebenen Formierung bisher nicht er-
kannt. Insbesondere ist bisher niemals auf die
grofen Vorteile hingewiesen worden, die sich
in ganz iiberraschender Weise ergeben, wenn
die Eisenkontakte unter vermindertem Druck
und bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten
mit CO und CO-haltigen Gasen vorbehandelt
werden.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von h&heren
Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff enthaltenden Gasen unter er-
héhtem Druck, insbesondere von 10 bis
30at, bei erhdhten Temperaturen, insbe-
sondere von 200 bis 300° unter Verwen-
dung eines Eisen- oder Eisenmischkataly-
sators, der zunichst mit Kohlenoxyd oder
kohlenoxydhaltigen Gasen bei Tempera-
turen von etwa 230 bis 350° vorbehandelt
worden ist, dadurch gekennzeichnet, daB
man einen Katalysator verwendet, der bei
Drucken unterhalb von 1kg/qem, zweck-
miaBig bei Drucken, die einen kleinen
Bruchteil von 1kg/qcm betragen, vorbe-
handelt wurde.

BERLIN, GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKLRK

6c

65

70

75

8o

85

90

95

100

105

110



	Page 1
	Page 2
	Page 3

