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Die Kohlenwassgrstoffsxnthese~aus Kohlcno;xd und Wassergtotf
mit Eisenkatglxgator nach dem Gas~HeiBumwa;zvertahreg.

in Ludwigshafen a.Rhein gefunden, dass sich ‘aus Kohlenoxyd-Wasseratoff-
gemischen unter‘iruck bei hbheren Temperaturen mit alkalisierten . '
Schwernetallkatalysatoren Gemische aus Kohlenwasserstoffen und auer- .
Aatotfhaltigen organischen Verbindungen erhalten 1assen.,D1e Verauche

wurden durch den Weltkrieg unterbrochen.

Erst 1922 wurde in der gleichen Firma das Gebiet erneut be-p

‘arbeitet mit einem neuen Ergebnia. der nethanolaynthese aus Kohlenoxyd-.

'Wasserstoffgemischen unter Druck.

L

B -

gestellten Katalysatoren aus Metallen der Eisengruppe mit aktivierenden=
Zueatzen schon bei gewohnlichem Druck und ‘bei bisher nicht fﬁr mﬁglich
.gehalxenenqniadnigen T gperaturen Kohlenwasserstoffgemische herstellen

lassen, die den ganzen Bereich vom Methan bis zum‘festen ‘Paraffin’ um-:“

Afassen. Als geeignetes Katalysatormetall wurde in” erster Linie Kobalt,
‘dann aber auch Nickel befunden, wahrend Eiaen unter den gleichen Ar- "

'beitebedingungen weniger befriedigende Ergebnisse zeigte.

¢

Unter Anlehnung an: die schon 1913 1nnegeha1tenen Arbeitsbe-
dingungen wurde seit einigen Jahren im Oppauer Werk der 1.G. vor allem
da@ Eisen, das im Hinblick auf die Kohlenwasserstoffsynthese gﬁnstige,f
‘Ergehnisse versprach, bearbeitet. Die Hauptschwierigkeiten beatanden
in der ﬂberwindung der Gefahr der VerruBung durch Kohlenoxydzerfall am
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Sodann wurde ein zweiter und, wie sich herausstellte, bes-
-gérer Weg beschritten. Durch eine besondere Herstellungsart wurde der
Eisenkatalysator seldbst als Wiarmeleiter ausgebildet Der Grundsatz der
feinen Vertellung der Katalysatormasse wurde aufgegeben und ‘durch:- einen
Sinterprozess bei hohen Temperaturen eine Verbackung der kleinsten {
Teile des Eisens bewirkt. Die Aktivitidt des Eisens bleibt dabei erhal—
ten, wenn der richtige Sinterungsgrad nicht uberschritten wird.

D1e Sinterung wird so ausgefuhrt dass man feines Eisenp
;pulver oder durch Wasserstoff reduzierbare Eisenverbindungen be1 ge-
'eignet hoher Temperatur mit Wasserstoff behandelt Besonders'bewahrt

hat 31ch dle Temperatur von 850 C, dle mehrere, Z. B._4 Stunden,»inne-;

gehalten.w1rd. Es werden SO feste;'relativ dichte Stﬂcke erhalten, dle

ﬁin hervorragender Welse das Problem der Vermeidung der RuBbil&ung

“+

* Als Ausgangsmaterlal hat sich Eisenpulver bewahrt das aus-

40 000 gewonnen wurde.‘_ - A.a; _ - ,49'.‘,-‘_ lJ;J; ./@Wﬂw-ﬁ,;wM;m

*ﬁis»Zusatz empflehlt sich elne kleine Menge Alkaii ‘da’ sich -

‘so die Neigung zur bevorzugten Blldung nledrlgmolekularer Kohlenwasser”“”
stoffe zuruckdrangen lasst. Besonders elgnet 91ch éln Zusatz von 60-K |
_in einer Menge von etwa- 1%, - auf das” Gewicht des Eisen gerechnet.wm.ffww
Am besten verfihrt man so, dass man mit’ einer GO-K - Losung das Eiseny
pulver anfeuchtet, za Stucken von etwa 15 mm leicht vorpresst und dann
4 Stunden bei 850 Oc sintert. Die Dichte des Katalysators 1iegt ober- -

halbdb 75*das“Schuttgewicht bei etwa 2;5.
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~ Zur Kohlenwasserstoffsynthese mit Eisensinterkatalysntoren
kann man z.B. die bei der Fischer-Syntheae gebrauchten Rohrenbfen be-
nﬁtzen, es besteht jedoch immerhin die Gefahr, dass namentlich dort,
wo das frische unverbrauchte Reaktfbnsgas eintritt, nach léngeren e
'Betriebszelten sich dennoch RuB biLdet.- ' ‘v; '

~ Es wurde deshalb in welteren Versuchen auf.die Warmeabfuhr
durch die Wand dberhaupt verzichtet und versucht die gesamte frei
werdende Reaktionswarme durch das Reaktionsgas sélbst aufnehmen zu _W

lassen. Zu diesem Zwecke wurde an verschiedenen Stellen des Reaktions-f

o

raumes Kaltgas elngeleltet Die Versuche wurden Jedpch wieder aufgege-g

Es wurde daher e1n drltter Weg beschrtt%en, der u.a.-auch

.

elne Gew1nnung der Reaktionswarme erlaubt Sein Grundgedanke besteht

LR A

darin, dass, w1e im. vorlgen Fall dle gesamte Reaktionswarme durch das_

Reaktionsgaa~selbst aufgenommen w;rd, mit dem Unterschied aber, dass
"das Gas im raschen Krelslauf die"Warmr”hinaustragt ~~~~~ nnd dabei<sichw
:nicht unter die tiefste im Katalysatorraum herrschende Temperatur ab~
-ktithlt. Dieses_Kreislaufsystem wird dargestellt &urch den Reaktionsraum,
den Kuhler und das Geblase, das das Gas in Umlauf hélt. Das Gas wird o
so schnell iiber den Katalysator geleitet dass Seine Temperatur nar Q
'so weit steigt, dass 31e noch in der gunstigen Reaktionszone 1iegt.:f,ﬁ
Wenn es darauf durch den Knhler strelcht, gibt es an diesea gerade so-
viel Warme ab, dass die am Reaktlonsraumanfang herrschende Temperatur

w1eder erreicht wird

~5-
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| Da pro kg verwertbaren Pro&uktes eine Warmemenge von.mehr
‘als 4,000 grossen Kalorien frei wird, ergibt sich, dass man das Gas
‘sehr oft umwalzen nnsa. lan muss dies umsomehr tun, Je kleiner die,“
Temperaturspanne gewﬁhlt wird, die -man fTir die- Erwarmung zul&sst.~-~
Wdhlt man elne Temperaturspanne von 10 c, wie sie sich in der Praxis
beaonders bewahrt hat, 80 muss man das Gas rund 100-ma1 umwalzen, bis
es sich umgesetzt hat Die praktische Ausfﬁhrung erfolgt in diesem
Fall in der Weiae, dass man dem Umwﬁlzgas dauernd 1% Frischgas zufﬁhrt
und die glelche Menge zum Zweck der Produktabscheidung aus demIKreis-

lauf herausnimmt.

- Das Kreislaufgas besteht somit sowohl aus frischem als aus |

bereits umgesetztem Gas. Der~ Antell des umgesetzten Gaées ist umso

grbsser, je weiter man das Gas sich umsetzen lasst d h.:Je mehr Katap'r

lysator man bei gleich bleibender Prischgasmenge anwendet. Parqllelf
damit fallt naturliqh die pro Reaktionsraumeinhelt erzielbare Leistung._

Es ist gunstiger, den Umsatz bei etwa 80% zu belassen und das Restgae

'HEEh iﬁfﬁﬁ@if“*‘System “‘Eﬁﬁicken.

widerstand im Katalysatorbett niedrlg machen. Man errelcht dies da-
durch, dass man die Ausdehnung des Katalysatorbettea in Richtung der m;;
Gasstromnng kurz gestaltet, wahrend man die Ausdehnung senkrecht dazu 1"
80 gross nehmen kann, als es die konstruktiven Erfordernisse zulassen.:;
Als brauchbare Schichthohe (in . gigptung der Gasstfgﬁung) wird 1m an- m 
gesehen. Bei einer Temperaturspanne von TO C ergibt sich so eine,Ver-

weilzslt ‘des Gases im Reaktionsraum von wenlger als 1 Sekunde und eln'

DruckVerlust bei einem Umlauf von etwa 1m Wassersaule.

et e
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| ‘Da eine hbhere Katalysatorachicht auch entsprechend schnel-
ler durchstrichen werden muss, - ergibt sich ein Anwachsen des StromungsA
widerstandes mit der dritten Potenz der Schichthdhe. Man gewinnt daher
nicht allzuviel .wenn. man durch eine besondere Formgebung des Kata-vnw!

lysators die letztere zu erhohen sucht. R

e M

Der Umstand dass sich uberall im Reaktionsraum nur weit-'
gehend abreagiertes Gas befindet hilft die Reaktion stabilisieren und
‘ermoglicht zusammen mit d;; Sinterkontakt und der HeiBumwélzung einen——
absolute Beherrschung des Reaktionsablaufs“\dessen Uberwachung sich
*1ediglich auf diemBedienung des Kuhlers, Piir den zweckmaasig ein Hoch-

fdruckdampfkessel genommen wird beschrankt. S o 915‘.»n,¢-~g

Es hat sich als zweckmassig herausgestellt, einen kleinen»if-

mTeil des. Kreislaufgases abzuzweigen und’ starker abzukuhlen, um durch o

T'Abschelc’iung der hochsiedenden Produkte ihre Konzentration im Heiss-@M:;
kreislauf herabzusetzen, da 8ie 31ch sonst lelcht im. Laufe der Zeit

-auf dem Katalysator anreichern}und seina.Wirksamkelt schwachen konnen.f

: f?*‘- Dﬁrchfﬁnrun dér Arbeitéwéisé;a’f

Bel der Synthese w1rd der Sauerstoff des Ausgangsgases zur

L
T i
. [N

Halfte als Wasser und ‘zZur. Halfte als Kohlensaure entfernt Es wird

‘deshalb mit. Vortell ein Gasgemisch verwendet das etwa dem MiSChungs-'

verhaltnls bl

!

:COV:“H2-=>4 : 5. oder i=-9‘: 10

-

1

-entsprichWW‘(Das natdrliche Wassergas hat étwa ein solches Verhaltnisd__

Stickstoff und Kohlensaure ebenso wie! Methan w1rken als Ver-

dﬁnnungsmittel. Schwefel in Jedweder Form muss jedoéh bls auf das MaB

WM..—._7..-.3M;..,
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entfernt werden, wie es z.B die Ammoniaksynthese erfordert. Es wurdo

mlt etwa 5 g Schwcfel im cbn ohne Schaden gearbeitet.

 Nach der Kompression auf beispielsweise 20 Atm. - dieser ‘
Druck w1zd als . besonders vorteilhaft angesehen - tritt das Gas. in das.
-Synthesesystem ein, Beim Austritt passiert es einen Kﬁhler, in dem o8
gauf 10°¢ oder 0% heruntergekhhlt wird Es werden hier die flussigen
?frodukte blS auf einen Teil des Leichtbenzins abgeschieden..Nsch Ent-

?fernung aer Kohlensaure = sie; betragt etwa 25-30% des austretenden o
%Gases - wird das Restgas in ein zweites (klelneres) System geleitet,
%wo es fertig umgesetzt wird. ‘Beim Austritt gelangt es erst in .einen
B 1

: L
Wasserkuhler zuxr Abscheidung der flussigen Produkte, dann in einen

Kohlenwasserstoffe. Das Athylen muss entweder durch ein Absorptions-s'

m;ptsl »z B Waschol oder Schwefelsaure, oder durch e1ne Linde-Zerlegung’

- .
LT e g

;ééﬁahﬁsn<werden.”:”"' i

b

: Er ebnisse eines halbtechnis hen Versuchs.

== e

| Mit 400 1 Katalysator wurde e1n System~mehrere Monate - betrie~

1-

ben° Dle pro 1 Katalysator im Tage erhaltene Produktmenge war bei 20

’Atm.;Druck und 320~ 330 C 0, 8 - 1,0 kg. Die Art der angefallenen Produk-

%te wird welter unten beschrieben.

Ein Teil des Restgases des 1. Systeﬁs wurde in ein klsines

E2 System geschickt nachdem dle Kohlensaure entfernt werden war.’ s').'

|

e

, Im- 1.-System war ein Umsatz von 78%, im 2 von welteren 13#2%"

;zusammen also 91V2%~erreicht worden. Das Restgas des 2. Systems w1es ‘Yom

1 v

,uraprunglichen Gas fast kein Kohlenoxyd mehr, sondern nur noch Wasser-_

Btoff auf. | | " | -8—
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Die dabei erzielte Katalylntorlobenadauer betrug 272 Honato.
Sie entspricht aber nicht der tataﬁchlich orreichharen Lebenadauer,
denn durch einen-&usseren Anlass (Aunfallen santlicher Energien) hatte
der Katalysator. ‘bei dem gagen solche PHlle noch keine. Sicherungen ge—
troffen worden waren, eine Uberhitzung und ‘damit eine leichte RuBab-
lcheidung bekommen. Durch einfaches Abridsten mit Luft und erneutea
Sintern mit Wgsserstoff rhielt er aeine volle urspriingliche Wirksam~

xeit wieder. S e : e o

,,,,,, S - . 'Die Prodnkte. R

Die ﬁrodukte umfasaen Kohlenwaasorstoffe des ganzon Siede-‘
”bereichs vom~ lethan bis™ zngsraratfin;fdaneben“auch*sauerstotfhaltige“'
19;5§g;§phe Produkte in kleinerer Menge,,in der Hauﬁ%sache Alkohole.

_ Die Kohlenwasserstoffe 91nd aliphatischer Natur und zu etwa
-80% ungesattigt, 8ie sind vorwiegend verzweigt. Charakteristiach tﬁr

das Verfahren ist, dass das Benzin ala Hauptproduk} anfallt, wﬁhrend

nur wenig Mittelol entsteht. Der hohe. Grad der Ungesattigtheit bleibt

}etwa ﬁber das_ganze Siedegebiet erhalten, e e ' 4@?

JUS—

 Die sauerstoffhaltlgen Produkte finden sich, soweit sie
wasaerloslich sind, vorwiegend-im Produktwasser. Sie werden daraus

durch Destillation gewonnen.

, Die Menge des anfallenden Paraffins variiert mit der Ar-
beitstemperatur. So erhdlt man bei 320-330°C, was als die nornnlo Be-
triebetemperatur angesehen wird, nur rund 1% Paraffin, be1 300°C -

8-10#, wﬁhrend das Verhaltnia der anderen Produkte sich gegenseitig

nur wenig verschiebt. M

: -



T3 10000&; ’3

Arbeitet man auf Paraffin, so muss der Katalynator allo
10-14 Tage von den anhaftenden hochaiodenden Produkten durch.'aach-’
fliiesigkeiten befreit -erden. ' ' '

Die Bafreiung des Benzins von Sauerstoff erfolgt leicht
durch Uberleiten der Dédmpfe iiber 1 bei 400°c; Man #érliert 80 5-6%
an Gewicht, in der Haupt-ache Wasaer. Gleichzeitig erreicht man da-

“durch eine bedeutende Verbesnerung der Oktanzahl.‘ -

Durch eine Kachraffination mit 24 in.iiblicher Weiae wird
das Benzin, mit Stabiliaator versetzt, 1agerfest und erfﬂllt alle

motorischen Anfor@erungqn.

-10-
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Methan und‘ Athan betragen

[

"

- 8
Produkttafel. | ’ '
, 1400000574
[Paraffin 1% ‘ .
t iber 400°C : R
‘Mittelsl Cetenzahl : 50-53 .
. 200-4000¢ | 13% |1,5-2% 0 Stockpunkt: -250¢ -
‘Begiinzoo og 52% 3-4%80% Oles |unraff. 0.2. : 75-81.(Res.)
: a8 ca. e ine, ) X
O-frei und R -
| vormiegend VeT-  |ragpiniery ' 94786 (Res.)
; ' Anteile -100°C: 45- 55%
z ! - Dichte . “—7 0,700-0,710
. G4 " 9% |85-90% ungesittigt |fiir technisches Isooktan
: | 60-65% Iso-Verbin- | - "
) . .~ dungen ' | . R
Cx \fwﬁﬁ%“‘75-85% ungesattigt PUT Isopropylather, Polymer— B
o 7 ' » . ‘ | benzin usw. 3
'Athylen e T T PUr Polymerbenzin oder allge-—
j R P ' ’ o ~|mein fir- chemische ‘Zwecke - |
| O-haltige - | 8% |ca. 5% Acetaldehyd | o
Verbindungen - | : ' S B
(aus dem. 'ﬁW1O$ fceton | .
~Produkt- "“SS%WAthan91 
- wasser) " 20% Propanol - .
" 10% Butanol
BULALE S ~ §
. Alkohole _
“ ‘ /\
o 100%

, I 4 .
rund 18%'@es Gesamtproduktes.

~11-



Aus 1'cpm”Reingas wurden bel dem

erhalten:

- 11 =

Ausbeuten:

f

verwertbares Produkt:

Methan und Kthan 3 -

Rohprodukt
-—TJL-——‘f’

'1—2 £ >

Paraffin

4
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obigen Gesamtumsatz von 91,5%

— .

160 g (82%)

35 g (18%)

(160 g)

‘Pertigprodukt

1 8

T Y

Benzin . .

‘bis 200° 828

c.. .. 2= .

O-haltige 14
Produkte i

o
Ll

vl

78 g

" raffiniert %8

14 g

gase ( |

 Gase'

| ;pplymerisiert_.

"

lrv
oo
b

11 o
»w~:;;72wngolymer-Diese}ﬁlﬁ

12\

8) _

29 g Polymer-Benzin

145 g fliissige und
feste Produkte

—12--



| 10000G5;
BA.G . 00GC576

P :IZirgzeqim
. T 2406 a -
Zusammentasaung. ' 3 U/+ - 03

Mittels des Gas-Heinreislaufverfahrens 1assen aich unter.
Verwendung von Eiaensinxerkatalyaator bei ‘300-350°C und mittleren
Drucken (20 Atm.) aus Kohlenoxydu und Wasserstoffgemischen aus
Kohlenwasserstoffen bestehende Produkte erzeugen, die zu etwa 80%
ungesattigt sind. Das Hauptprodukt ist Benzin: mit 3-4% O-Gehalt,
daneben entstehen in grosserer Menge weitgehend ungesattigte Gase

und- eine kleinere Menge Dieseldl.

In emnem Versuch mit etwa 400 1l Katalysator wurden pro Tag
und. 1 Reaktionsraum O 8 - 1,0 kg verwertbares Produk+t erhalten.
Der. Gasumsatz betrug bei Hintereinanderschaltung zweler Synthese-

~systeme“91,5%

- Hierbei wurden _pro cbm hindurchgegangenen Reingases erw”m

halten'--

| l‘ - ﬁvy-erwg‘rj.;ba'res Produ_ktg ) 160 s. " e e e

“
EE

[

- -Nach Entfernung des Sanerstoffq aus dem Benzin und nach-

folgender Raffination sowie nach quymerisation der Gase werden aus

‘obigen 160~ g erhalt enan” Fertigprodukten. “" :

Benzinh . 18'g ”.pktanzahl 84-86 - (Res.)
Polymerbenzin = 29 g w97 oo
Dieselsl | 23 g ,cetgnzgh1'50-53_f
Alkohole.etc, 14 g

.Paraffin ) ; 1 g |

/zusammeﬁ 145 g





