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Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen

Patentiert im Deutschen Reich vom 6. April 1938 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 22. Oktober 1942

GemiB § 2 Abs. 2 der Verordnung vom 28. April 1938 ist die Erkldrung abgegeben worden,
daB sich der Schutz auf das Land Osterreich ersirecken soll.

Die Erfindung bezieht sich auf die Her-
stellung von Kohlenwasserstoffen aus kohlen-
oxyd- und wasserstoffhaltigen Gasgemischen
mit Hilfe von Eisenkatalysatoren bei gewdhn-
lichem oder erhohtem Druck.

Auf diese Weise Kohlenwasserstoffgemische
herzustellen, ist durch die Benzinsynthese von
Fischer und Tropsch allgemein bekannt-
geworden. Wihrend heute in der Grofitechnik
nur Kobaltkatalysatoren fiir diesen Zweck
angewandt werden, bezieht sich die vor-
liegende Erfindung auf die Verwendung von
die wirtschaftliche und
qualitative Vorteile bieten.
Eisen als Katalysator fiir die Herstellung
von Kohlenwasserstoffgemischen aus Kohlen-
oxyd und Wasserstoff zu benutzen; es hat
sich jedoch bei unseren Versuchen gezeigt,
daB die Wirksamkeit von Eisenkatalysatoren

Es ist bekannt,

sehr stark abhidngig ist von der Art ihrer
Inbetriebnahme. Die vorliegende Erfindung
erstreckt sich nun insbesondere auf die Auf-
gabe, die Inbetricbnahme von Eisenkatalysa-
toren fiir die Benzinsynthese derart zu ge-
stalten, -daf "in mdoglichst kurzer Zeit mog-
lichst aktive und lebensfihige Katalysatoren
erhalten werden.

Durch Versuche wurde in iiberraschender
Weise festgestellt, dafh die Wirksamkeit eines
Eisenkatalysators und die Zeit der Formie-
rung, d.h. die Zeit bis zur Erreichung der
vollen Aktivitdt, im wesentlichen abhidngt von
der Art des zur Inbetriebnahme verwandten
Gases, insbesondere von dessen Gehalt an
Kohlendioxyd und von dem Verhdltnis, in
welchem Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Synthesegas vorhanden sind. Den grofiten
Einflu auf die Formierung des Eisenkataly-
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sators iibt anscheinend die Kohlensdure aus.
Die Erfindung l6st die gestellte Aufgabe, in
moglichst kurzer Formierungszeit moglichst
aktive Eisenkatalysatoren zu erhalten, zu-
nichst dadurch, dald das zur Inbetriebnahme
verwendete Gas auf bekannte Weise von
Kohlendioxyd befreit wird. Hierdurch wird
erreicht, daB ein Eisenkatalysator, der bei
Verwendung eines Gases mit 6% C Oy, 28%
C OJ 560/‘0 H:!: 4,5 0/0 C HJ: und 5150/0 N2 nach
4oo Stunden eine Gasvolumenkontraktion von
22,5% hervorruft, bei dem gleichen, jedoch
von Kohlendioxyd befreitem Gas unter sonst
gleichen Bedingungen bereits nach 150 Stunden
eine Gasvolumenkontraktion von 28%, d.h.
die maximale Aktivitit, erreicht hat. Es sei
bemerkt, dal die iiber einem Katalysator
cintretende Volumenkontraktion ein Mal} fiir
die Aktivitit bzw. den Verfliissigungsgrad dar-
stellt. Diese Wirkung war um so iiber-
raschender, als allgemein die Meinung ver-
treten war (s. a. Brennstoffchemie Band 14
{1933], Seite 306 bis 310), daB inerte Gas-
bestandteile, wie Kohlensiure, lediglich als
Verdiinnungsmittel oder Ballaststoff anzusehen
seien, die die Synthese in keiner Weise be-
einflussen bzw. nicht schidigend auf den
Kontakt wirken. ’

Weiter haben wir gefunden, dab der Ein-
fluib der Kohlensiure im Gas besonders stark
ist bei Verwendung von Eisenkatalysatoren,
die nur aus Eisen bestehen, ohne die {iiber
0,5% betragenden Beimengung von anderen
Metallen, wie z. B. Kupfer. Ist einmal die
Formierung oder das Anlaufen des Kataly-
sators mit einem kohlensiurefreien Gas Dbis
zur Hochstaktivitit eingetreten, so kann marn
darauffolgend mit einem kohlensdurehaltigen
Gas weiterarbeiten, ohne daB der Katalysa-
tor dadurch geschadigt wird.

Es ist bekanntgeworden, daf> bei Ausfiih-
rung der Synthese von Kohlenwasserstoffen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff iiber Eisen-
katalysatoren unter einem Druck von etwa
8 bis 20 atii mit Vorteil kohlenoxydreiche
Gase (z. B. mit 45 bis 60% CO) angewendet
werden. Bei unseren Versuchen wurde jedoch
festgestelly, daB ein Eisenkatalysator nicht
seine volle Aktivitit erreicht, wepn er mit
diesem kohlenoxydreichen Gas in Betrieb ge-
nommen wird, unter Umstdnden kann er voll-
standig inaktiv bleiben. Auch wenn der
Eisenkatalysator mit kohlenoxydreichem Gas
bei gewShnlichem Druck in Betrieb genom-
men wird und die Synthese spiter auf er-
hohten Druck umgestellt wird, ist es nicht
méglich, die volle Aktivitit zu erreichen.
Die Erfindung besteht nun weiter darin, dal
der Eisenkatalysator zundchst mit kohlenoxyd-
armem und kohlendioxydfreiem Gas (bis
1509 CO) bei gewdhnlichem Druck bis zur

Erreichung seiner vollen Wirksamkeit De-
trieben wird und hiernach die Synthese auf
kohlenoxydreiches Gas (iiber 45% CO) und
erhohten Druck umgestellt wird. Der Grund
fiir die geschilderten Tatsachen wird in fol-
gendem vermutet: Bei der Inbetriebnahme
von Eisenkatalysatoren mit Gasgemischen aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff geht neben der
Formierung der fiir die Kohlenwasserstoti-
bildung verantwortlichen Zwischenverbindun-
gen von Eisen mit Kohlenstoff noch der
Zerfall von Kohlenoxyden zu Kohlenstoff, einc
Kohlung, vor sich. Diese Kohlung schadigt
den Katalysator in seiner Wirksamkeit, be-
sonders in der ersten Betriebszeit. Die Koh-
lung wird begiinstigt mit steigender Konzen-
tration der Kohlenoxyde und steigendem
Druck. Die nach der Erfindung angegebene
Arbeitsweise vermeidet diese Kohlung auf die
angegebene Art.

Der gegeniiber dem Bekannten mit der
Erfindung erzielte Fortschritt besteht in einer
Verbesserung der Synthese von Kohlenwasser-
stoffen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff {iber
Eisenkatalysatoren bei gewdhnlichem Druck
und unter erhhtem Druck. Dieser Fort-
schritt wird erreicht durch die erfindungsge-
mifen Verfahren zur Inbetriebnahme der
Eisenkatalysatoren. Dieses gilt insbesondere
fiir die Anwendung von kupferfreien Eisen-
katalysatoren (mit weniger als 0,500 Cu..

Beispiel:

Ein im wesentlichen aus Eisen bestehender,
durch Fillen aus einer Nitratlosung mit
Alkalihydroxyden oder Carbonaten oder
Ammoniumhydroxyd oder Ammoniumcarbo-
nat oder durch thermische Zersetzung des
Nitrates hergestellter Katalysator, der weniger
als 0,500 aktivierender Zusitze, wie die
Hydroxyde, Carbonate, Silicate oder Acetate
der ersten Gruppe des periodischen Systems
der Elemente enthilt oder erhiilt, wird bei
225 bis 245° mit einem Gas folgender Zu-
sammensetzung: 6,00 C O, 28,000 Co,
56,0% H,, 4,5% CHy, 5,5% N; in Betrieb
genommen, wobei die Kohlensaure vorher
entfernt wird. Mit einem stiindlichen Gas-
durchsatz von 0,3 bis 0,5 1 je Gramm Eisen-
gehalt betrdgt die Ausbeute nach 160 Stunden
51g je Normalkubikmeter Synthesegas. Der
Katalysator hat damit seine volle Wirksam-
keit erreicht; er wird hierauf mit dem Gas
obiger Zusammensetzung weiterbetrieben,
ohne daB die Kohlensiure entfernt wird. Dic
Ausbeute betrdgt darauf nach weiteren
150 Stunden 52g je Normalkubikmeter Gas.

Zum Vergleich wurde derselbe Kontakt
mit dem Gas obiger Zusammensetzung bei
sonst gleichen Bedingungen in Betrieb ge-
nommen, ohne daB die Kohlensiure vorher
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entfernt wird. Die Ausbeute betrdgt nach
der gleichen Zeit, das sind 160 Stunden,
nur 33g je Normalkubikmeter Gas. Nach
weiteren 150 Stunden betrdgt sie nur 38g.

Beispiel 2
Ein wie im Beispiel 1 hergestellter, im
wesentlichen aus Eisen bestehender Kataly-
sator wird bei 225 bis 245° mit einem von

Kohlensdure befreiten Gas obiger Zusammen-
setzung bei gewohnlichem Druck in Betrieb

- genommen. Nach 150 Stunden hat der Ka-

talysator mit einer Ausbeute von 53 g je Ku-
bikmeter Gas seine volle Wirksamkeit er-
reicht. Hiernach wird der Katalysator mit
einem Gas betrieben, das 30/ C Oy, 5600 CO,
34% Hj, 3% CH,, 4% N, enthilt, und zwar
bei einer Temperatur von 240 bis 280° und
unter einem Druck von 8 bis zo atii. Nach
weiteren 130 Stunden betrdgt die Ausbeute
106 g fliissige Produkte je Kubikmeter Gas.

Wird der gleiche Katalysator von Anfang
an mit dem kohlenoxydreichen Gas unter
Druck betrieben, so -entstehen nur 44 g
flissige Produkte je Kubikmeter Gas nach
120 Stunden, wobei die Wirksamkeit des
Katalysators schnell abnimmt.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffen aus Gasgemischen,
die neben, Kohlenoxyd und Wasserstoff
auch Kohlendioxyd enthalten, iiber Eisen-
katalysatoren bei gewéhnlichem oder er-
héhtem Druck, dadurch gekennzeichnet,
.dall die Eisenkatalysatoren bis zur Er-
reichung ihrer héchsten Wirksamkeit hin-
sichtlich Ausbeute an fllissigen Produk-
ten mit einem kohlendioxydfreien Syn-
thesegas betrieben werden, worauf sie mit
dem kohlendioxydhaltigen Synthesegas
weiterbetrieben werden.

2. Verfahren mnach Anspruchi, da-
durch gekennzeichnet, dall bei Anwen-
dung von erhthtem Druck und kohlen-
oxydreichen Gasgemischen mit mehr als
4590 CO der Eisenkatalysator zunichst
bei gewohnlichem Druck mit einem
kohlendioxydfreien Gas, das weniger als
45% C O enthilt, bis zur Erreichung der
vollen Wirksamkeit betrieben wird, worauf
der Eisenkatalysator unter erhéhtem Druck
und mit kohlenoxydreichem, kohlendioxyd-
haltigem Gasgemisch weiterbetrieben wird.

BERLIN.
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