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Dr. Withelm Herbert m Frankfurt-,"Main,_
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ist als Erfinder genannt worden

/HMetaﬂéesellsch'aft AG. m Frankfurtirl_\"{_ajgﬂ_ -
Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Kohlenoxyd und Wasserstoff

-
N

Putenliert im Dentschen Reich vom 16. Mai 1937 an

I_’atenterteilung bekanntgemachkt am 17, Moveinber 1943

GemaB § 2 Abs. 2 der Verordnnng vom 23. April 1938 ist die Erklirung «hgegeben wordcn,
da8 sich der Schutz anf dae Land Osterreich erstrecken sodl

Gégenstand der Erfindung bildet -eine Ver- -
besserung des Verfahrens der katalytischen Ums- -

wandlung von Kohlenoxyd und Wasserstofl
enthaltenden ‘Gasguwmischen in  aliphatische
Kohlenwasserstofle unter Verwendung von aus
Kobait, schwer reduzierbaren Oxyden und
Tragerstoffen hestehenden Katalysatoren, die
‘bei Atmospbarendruck und Temperaturen umnter-
halb der Temperatur vorwiegender Methan-
hildung zur Bildung von Benzin, hohersiedenden
{len und Parafin fithren. Dieses bekumutc Ver-
faliren ist in der Zeitschriff Bremmstoffchemie
der Jahrgange 1930ff eingehend beschrieben
worden.,

Tyanach ist es bekanut, die Katalysatoren
mit Triigersubstanzen, insbesondere Kiesclgur,
zu verdiinnen. Dic uptimale Menge an Kieselgor
fir die Synihese bei Atmosphérendruck liegt
nach defi Angaben in » Brenmstoffchemied 12, 228
(rg31) und insbesondere 13, b4 txusz) zwischen
cinex,  Verhiiltnie Metall: Kiegelgnr von I1:T

bis 2:3. Unter Berlicksichtigung -aq%-nicEl-

rigsten Schiittgewichtes, welches in diesca Lite-
raturstellen- fir Kieselgur angegeben ist, er-

- rechnet sich der Metallgehalt der fertigen Kon-

taktmasse zn etwa 100 g Kobalt je Liter Kon-
takimasse. _ '

Des weiteren ist bekannt, daB bei der Hy-
drierung von Kohlenoxyd zu Kohlenwasser-
stufien anch der Gasdurchsatz, d.h. also die
Menge des Synthesegases, die in der Stunde je
Kilogramun wirksames Metall im Katalysator
in den Kontaktofen eingcleitet wird, eine wich-
tige Rolle spielt. -

Je hiher dér Gasdurchsatz jst, wm so mehs
it sich die Methanbildung unterdriicken.
Andererseits wird die Ansnuteang des (Gases
ungiinstiger, wenn der Gasduorchsatz erbight
wird, Diesen Deiden Erscheinungen {rigt man
in der Praxis dadurch Rechnung, dal ein opti-
muler Gasdnrehsatz eingehalten wird, bel dein
einerseits die Methanbildung noch in annehm-
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bar adedrigen Grenzen liegt und bel dem an-
dererseits durch die Realktion noch die Haupt-
menge des aufgewenduien Kehlenoxydes und
Wasserstofies nmgescizt wird, Dieser optimale
Gasdurchsatz liegt bei der Synthese unter znor-
malezn Druck bel einem Liter Synthesegas in
der Stunde je Gramm Kobalt im Katalysator.

‘Avieh bei der Synthese unter erhdhtem Drugk,

Qie zumichst auf Schwierigheiten stieB, warrie,

er in den gleichen Grenzen gehalten. Dagegerk
hut
lialtigen Kohlenwasserstoffverbindungen durch
Fohlenoxyhydrierung unter Druvk ader bei Ver-
fahren, die gleichzeitig saucrstoffhaltige Kohlen-
wusserstoffverbindungen  und Kohlenwagscr-
stoffe licfern, wesentlich hishere Gasdurchsitze
anwenden kfinnen. Hierbel verwendet man je-
dach andere als fir-die Benzinsynthese vorteil-
Lufte Katalysatoren, die, atch wenn sie auf
Eisen- oder Kobaltbagis anfgebaut waren, nlcht
rednziert wurden und in demen die Metalle im
wesernlichen in Oxydform vorlagen. Indessen
licfort diese Synthese nur wenig Kohlenwasser-
stoffe. Inshesondere war mit ihr die Gewinnung
von Lphersiedenden Kohlenwasserstoffvn, wie
Paraffin, nichi mdglich.. '

Fs wnirde nun gefunden, dab die katalytische
Umwandlung vou Kohlenoxyd tnd Wasserstotf
enihaltenden Gasgemischem in afiphatische Koh-
lenwasserstoffe mit crheblichem Paraffinanteil
bei fiberatmosphrischem Druck von 2z al ader
mehr, z, B. 10 at, dadnrch erfolgreich pestaltet

. worden kann, dalf verler reduzicrte Kobali-
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katalysatoren, die schwer reduzierhare Oxyde
und ‘Triigerstoffe, inshesondere Kieselgur, ent-
halten, verwendet werden, deren Gehalt an
metallischem Kchalt auf iiber 508 je Liter
weschiittete Tentakimasse bemessen ist, und
daB der Gasdurchsaiz auf wescnttch mehr als
1 Normalkubikmeter je Stunde vnd Kilogramm
metallisches Kobalt eingestellt wird. Wird hei-
splelsiweise der Druck zu 10 at gewithlt, so wird
nachderErfindungzweckmafig der Gasdurchsatz
von dem friiher (blichen von stiindlich ¥ Normal-
L ubikmeter auf  bis 8 Normalkubikmeter ie

Kilogramm, altives Metall in der Kontakimasse
vermehrt. Besonders vorteilhart ist cs aber,

noch weiter zu gehen, z. B. etwa bis 20 Normal-
lubikmeter, und eine Durchsatzsteigerung zu
wihlen, dic das Mafl der Druckstcigerung iiber-
stetgt.

Dureh das Verfahren gemiD der Erfindung
gelingt es, insbesondere gute msatze bei ge-
ringer Mcthanbildung zu erzielen, Ferner hat
es sich gezeigt, dafi die Lebensdaner des Kom-

 takies sehr verlingert wnd 1. 1. sogar iiber die

L1}

Lebensdauer bei der Arbeitswelse unter Noriual-
druck erhoht werden kann.

Die Temperatur wird bei dem erfindongs-
gemilien Arheiten unter Druck zweckmibig
ctwas hoher gehalien als beim Arbelten unter

 feicht man
! chuhsitze im Rahmen der oben angegebenica

nan bei der Ilersteliung von sawerstofi-'| -Grenzen,

normaulem Druck. Man kann jedach auch bei
der gleichen Temperatur oder sogar bei nied-
rigeren Temperaturen brauchbare Ergebnisse
erhalten. Die Ausheute bei der Arbeit unter

“Druck ist in weiten Grenzen abhingig ven der

durchgesetzten Gasmenge, Man kann anf hohe
sushente, 7 B. hohere Ausbeute als ¢s bei
Myrmaldruck beKannt ist, arbetten. Dies er-
bei Verwendung der geringeren (ras-

Lebensdaner des Kontaktvs nicht so hoch, wie
wenn toan sich mit der gleichen Ausheute be-
gntigt, dic man bei der Narmaldrucksynthese
erhdlt, oder sogar mit geringeren Ausbeuten,
die man durch Anwendung der héheren Gas-
durchsatze erreichen kamn, Diese geringere
Ausheute kann mau punmehr in Kanf nehmen,
da sic mit eciner geringeren Bildung an unet-
wiinschten Nebenprodukten, z. B. Methan, Koh-
jensinre und organischen Siuret, verbunden ist
ynd durch die erfindungsgemaB stark erhihte
Teistung der Apparatur ausgeglichen  wird.
‘Auferdem erhilt man beimm Arbeiten mit hohem
Gasdurchsaiz ein giinstiger zusamanengesetztes
Endgas, das sich olne weitercs zur etneuten
Ursctzung, gegebenenfails nach geringer Ver-
besgerung seiner - Zusammensetzung, entweder
in einem weiteren Kontaktofen oder hei Riick-
fithrung in den gleichen Cfco eignet.

g die neuen Erkenntnisse, die zur Erfindung
gefiihrt heben, fiigt sich die Beobachtung ein,
daf man mit Katalysatoren, dic geringere Ge-
nalte an metallischem Kobalt als 50 g Je Liter
geschitttete Kontakimasse enthalten, oder 4hn-
lichen, wewiger wirksamen Katalysaloren, ver-
glichen mit den fiblichen unter normalem Druck
verwendeten Komtaldten, auch unter Atmosphi-

' rendruck gute Ausheuten erzielen kann, wenn

der Gasdurchsatz stark herabgesetzi wird, Eine
colche Herahsetzung kommt jedoch prakiisch
it Riicksicht aaf die Steigerung der Belastung
durch Kapilaldienst einer mif so geringem (ias-
durchsatz arheitenden Anfage micht in Frage.
Es hat sich als vortefthaft crwiesen, mit dem
Verfahren gemi der Erfindung nicht auf hjchste
Umsitza der in Reaktion tretenden Gashestand-
tefle zu pgehen, sondern es werden die besten
Trzeugnisse dann gewonmen, weil der Gas-
durchsatz und dic Temperaturbedingungen so
eingestelit werden, dal werdger als 8o %, des im
Eintrittsgas cnthaltenen Kohlenoxydes und jader
Wasserstolfes umgescizt werden.
Beispiels

Tin fir die Durchfiloung der Synthese unter
Normaldruck gut geeigneter Katalysator, be-
sichend ans Xobali, Thorimmoxyd md Kicsel-
gur im Verliiltnis T:0,2: 1,5, der in der ange-
wandten Menge § g Kobali enthielt, wurde in
g0 cm langer Schicht in eincm Aluminjumrohe
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untergebracht und bei einer Temperatur von
200" mit stiindlich 5 Litern cines Gemisches,
bestehend aus 309, Kohlenoxyd, 60®f, Wasser-
stoff und 109, Stickstoff beaufschlagl. Der
‘Kontakt arbeitete {agelang mit einer gleich-
leibenden Ausbeute von 10§ g an hohersieden-
den Olen und Benzin je Normalkubikmeter Aus-
gangsgas. Hierant wirde der Druck von I auf
5 at und ‘gleichzeitig der Gasdurchsatz vor 5
auf v3 Normalliter je Stunde gesteigert, Die
Realctionstemperatur wurde .so weit gesteigert,
daB der gleiche Kohlenoxydumsatz wie vorher
bei Normaldruck erzielt wurde, Bei dicser Ar-
heftsweise erzengte der Kontakt zwischen 100
und - 715 g héhersicdende Ole und Benzin je
Normalkubikmeter durchgesetzten Gases, wobel
seine Leistungefihigheit erst mach Wochen
nennenswert ruriickging.

PATENTANSPRUCH:
Verfalren zur katalytischen Umwandlung

von Kohlenoxyd und Wasserstofi enthalten- '

den- Gasgemischen in aliphatische Kohlen-
wasserstoffe bei iheratmosphiirischem Druck,
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heispitlsweise 10 at, unter Verwendung von 25
ans Kohalt, schwer reduzierbaren Oxyden
upd Trigerstoficn, insbesondere Kieselgur,
bestehenden Katalysatoren, dadurch gekenn-
zeichnet, dafs vorher reduzierie "Kobalt-
katalysatoren verwendet werden, deren Ge- 30
halt an metallischem Kobalt auf iiber 50g
je Liter geschiittete Kontaktmasse bemessen

. jst, und daB der Gasdurchsatz auf wesentlich

rnehr als ¥ Normalkubikmeter je Stundcund
Kilogramm metallisches Kohalt iin Kata- 35
lysator eingestellt wird, sweckmiilBig wnter
Kreistanfiihrung der Reaktionsgase. '

Zur Abgrenzvmg des  Anmeldungsgegen- 4o

standes vom Stand der Technik sind im Ertei-
lungsverfahren folgende Druckschriften in Be-
tracht gezogen worden:

franzdsische Patentschriften... Nr. 635950,
657 124, 660 133, 788 286; - 45

britische Patentschoift........ - 300 204;

Premnstofi-Clhemis, Bd. § (xg24) S. 226, Bd. 7
{1926), S. 100, Bd. 12 {1937) S. 367 bis 360.

QERLI. GEDRULHT 1M DER RE\CESRDRUCHERE! -



