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Die lirfindung betrifft ein Verfahren zur
vorzugsweisen Gewimmung von bei Zimmer-
temperatur festem Paraffin aus Kobhlenoxyd
und Wasserstoff enthaltenden Gasen. Sie
hesteht darin, dah man derartigs Casgemische
bei 4 bis etwa zoat Druck und bei Tem-
peraturen upterhalb 250° Uber fest ungeord-
nete Kobalt - Kieselgur - Katalysatoren  leitet,
welche mit bei Zimmertemperatur festom
Paraffin getrankt und so augeordnet smd,
dal das gebildete Paraifin dauernd abirop-
fen kani.

Aus der deutschen Patentschrift 484337
ist es bekannt, daB bei der unter Atmospiren:
druck ausgefiihrten Benzinsynthese durch Ver-
wendung von hochaktiven Katalysatoren,
welche Metalle der §.Gruppe des periodi-
schen Systems enthalten, aus CO und H; ent-
haltenden Gasen aliphatische Kohlenwasser-
stoffe hiharer Art, darunter anch feste Paraf-
fine. entstehen. Je mnach den Versuchsbe-
dingungen schwankt der Anteil des gebilde-
ten Parnffins rwischen 4 und 10%. Mengen-
m#fig bleibt er weit hinter den andeven Reak-
tionsprodukten zuriick, denn der iiberwiegende
Teil der Umsetzungsprodukee verlaBt den
Reekiionsraum in Dampf- oder Gasform. Die
verhdltmismiBig kleinen Paraffinmengen, die
im Katalysalor zuriickbleiben, lassen sich
uach Beendigung ciner Versuchspericde, d.h

nach mehrerer Wochen cder Monaten, durch
Extraktion oder andere bekannte Mabnah-
men ans_der Kontaktsubstans entfernen.

Fs sind Dbereits paraffinbildende kataly-
vsche Umsetzungen von Kohlenoxyd und
Wasserstoff tmter fiberatmosphiizischem Druck
au Fisenkatalysatoren bekannt. Diese Um-
setzungen wurden sowohl in senkrecht uls
auch in Lorizontal gelagerten Reaktiomsroh-
ren dugchgefiihr:. Dabei wurde beschrieben,
duld unter erhohtem Druck einc stirkere Bil-
dmmg von Paraffin sintritt. Die bei der gec-
nannren Arbeiisweise verwendeton Hisenkata-
lysatorcn haben sich jedoch zur kontinuier-
lichen Erzeugung lechnisch bedeutsamer

! Paraffmmengcn als ungeeignet erwiesen.

Auch an Kobaltkatalysatoren hat man unter
erhdhtermn Druck, z. B. bet § oder Soat, Koh-
lenoxyd und Wasserstoff schon zur Umsert-
rung gebracht. Bel derartigen Versuchen ist
swar an die Méglichkeit der Paraffinbildung
gedacht worden, Bei den angewandten Realk-
tionshedingungen trat jedoch cine vorzugs-
weisa Lilduug voem Llaraffin nicht auf. Als
Reaktiousprodukte wurden vielmehr fast aus-
schlicBlich fliissige und gasférmige Koblen-
wasserstoffe erhalten.  Die Theschriebenen
Druckversuche wurden stets nach wenigen
Stunden, lingstens nach einer Nacht, unter-
brochen und dauach die Katalysatoren einer

#) Fon dem Patentsucher sind ols die Eviinder angegeben worden:
Dy, Frang Fischer und Dr, Hoefnnit Pichier in Jittheim, Rubr.
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sydation mit Luft umerworfen. Dieses ab.
echselnde Arbeiren mit Kohlenoxyd-Wasser-
aff-Gemisch einerseits und Luft anderscits
achic cine Durchtrdnkung des Katalysators
it Paraffin und damir die Gewinnuag von
arafiin unmdealich.
Wie hereirs anfangs hervorgehoben, iat es
o Ansbildung der gewiinschten vorzugswei-
n Paraffinbildung ecforderlich, daB der Ka-
lysator mit Paraffin dwrchiréinkt ist. Zn
esemn Zweck kann man catweder von einem
wwhar mir Paraffin getrfinkten Katalysator
isgehen oder aber eine allm3hliche Durch-
snkung des Kalalysators im Verlaufe der
mthose sich setbst vollziehen lassen. Im
tzteren Falle betrigr die Anlandperiode meh-
re Tage. Ohne dab die cingelnen Teilchen
s Katalvsators i ihrer Buberlichen Be-
haffenheit uder in ihrer gegenseitigen Lage
je Verinderung erfahren, yebt der Kontakt
erhei i eine Zustandsform ither, welche
shesondere dic Biidung von festem Paraf-
1 begiinstigt.
Da in der Verdfrentlichung der cben ge-
nnten Versuche die Anwendung wvon erhéh-
n Drick als pachteilig beschrieben wurde,
ind nicht zu erwarten, dalb sie nur dann zu
wer crhhien Paraffinausbeate fiihren wiivde,
a1 man in der aus aaderen Verdffentlichun-
n hekannten Weise durch lingere Ausdceh-
ng der Reaktionsperiode einerseits cine
wehtrinkung des Ratalysators abwartet vnd
derseirs den Katalysator derart anordnet,
3. in einem senkrechten Rohr, daB das
erschiissige FParaffin  dauernd ubtropfen
nn. Im Gegensatz hierzu war bei der als
rhekannt erwdhnten Druckreduktion mit
‘haitkatalysatoren auch die Apparatur nichr
signet, und zwar deshalb nicht, weil etwa
bildetes Paraffin nicht leicht genug den
wilakt verlassen konnic.
I's ist zwar von andever Seite (vgl. fran-
dsche Patentschrift 673 973) bet der Koh-
oxvdhydrierung  vorgeschlagen  worden,
s auftpetendes Paraffin im unteren Teil
; Reaktionsgefibes zu samumeln und abzi-
hen. Diese Verdffentlichung hat jedoch
r die vorzugswoise Gewinnung niedrig sie-
wer upgesittigter Kohlenwasserstoffe zum
genstand. Man arbeitet bei Temperaturen,
derven untere Gremze 250° angegeben wird,
1 es linden dabel alkalisierte Kontakie
avendung, die entweder nur aus Eisen he-
ben oder vorwiegend Eisen neben Kobalt
halten, Teser Vorverdifentlichung war
bt zu entnebmen, dal Katalysatoren, die
Ivdrierend wirkenden Bestandtell aus-
Heflich Kobalt cnthalten, ionerhalb eines
timmien  Druckbereiches iiberwiegend
-aftin bilden. wnd zwaz Ist hierzu nicht ein
icbiger zwischen 1at und 1ocoat legen-

der Druck lrauchliar, sendern nur ein ganz
bestimmies optimales Druckintervall, das er-
findungsgemif an unter z5o’ lisgende Tom-
peraturen gebunden ist wnd swischen | wnd
erwa 20at liegh.

Bei anderen Versuchen zur Umselzung von
Kohlenoxyd-Wasserstoff- Gemischen unter er-
hohtem Druck an Kobaltkontalkten war der
Katalysator'in Ol suspendiert. Ilier befand
er sich in einer Zustandsform, bei welcher
cine vorrmgsweise Bildung ven Paraffianiche
beobachtet wurde. Bel den erfindungsge-
milen Verfahren dagegen soll der Kobalt-
katalysator nur mit Paraffin durchtrénkt wer-
den, d.h. es sollen die zwischen den cinecl-
nen Kontaktteilchen befindlichen Hohlydnme
nicht mit Paraffin erfiillt sein, In einer Ol
suspension verlieren #ibrigens die Kobaltkata-
lysatoren in kurzer Zeit anch ihre Wirksam-
keit zur Bildung anderer Kohlemvasserstoffe.
Ein derartiges Verfahren ciguet sich somit
nicht fir eine technisch erlolgreiche ['arat-
{insynthese.

Tas erfindungsgemilie Verfahren kann dex-
art ausgefiibrt werden, dal cin Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch von z. B. 1 Raumteil €O
und 2 Raumteilen Hs bei <Temperaturen un-
terhalb zg50” und bei Thucken von beispiels-
weise 4 oeder foat ader zoat uber Kobalr-
Kicselgur-Katalysatoren geleiter wird. ~Hier
bei ist fiir pure Abfiibrung der Reaktions-
wirme und Einhaltung kenstanter Tempera-
turen durch an sich bekannte Mallmahmen
au sorgen. Wesentlich ist, dafi das am Kata-
ysater sich bildende Paraffin von ihm ab-
flicfen kanm, damit es einerseits micht einer
weiteren Verinderung unterliegt wvnd  der
Katalysator anderseits snicht In einem sonst
unvermeidiich enistehenden Paraffinsmmpf den
reagierenden Gasen entzogen wird.

Zur Erleichterung des Paraffinablaufes
wird der Katalysator zweckmilig in senk-
vecht stehenden Reaktionsriumen angeord-
unet, wobei die Reskilonsprodukte am Boden
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des GefiBes abflieBen. Senkrecht stchende

Reaktionsriume sind jedoch nicht unbedingt
erforderlich. Man kanm dic Umsetzmg bei-
spielsweise auch in schrig gestellten Riumen
vornehmen oder den Katalysator auf horizon-
tal liegende Lochbleche, Siebe o.dgl. an-
ordnen.

An Stefle eines Koblenoxyd und Wasser-
stoff im Verhdlinis r:2 enthaltenden Gas-
pemisches kinnen anch (ase mit andcren
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verhilinissen  sowie
auch durch andere Bestandieile yerdiinnee
CGase Verwendung finden. .

Bei Driicken von 4 his etwa zoatr behilt
der Katalysator im Gegensatz zu allen bis-
her bekanntgewordsnen TUmsetzungen vun
Kohlenoxyd und Wasserstoff cine fast un-
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begrenzte Wirksamkeif. Iieses Druckgebiet
stellt somit ein Optimum dar fir die Lebens-
dauer der Kobalt-Kieselgur-Katalysaioren, fir
die Ausbeute un Paraffin und fir den Ge-
samtumsatz der Synthesc.

An Hand einiger Austithrungsbeispicle
moge das erfindungsgemailie Verfahren noch
wenauer erlantert werden.

Ausfiibrungebeispiel 1

Uber einen 4g Kobalt enthaitendern, durch
Fallung hergestellien, gekératen und redu-
zierten Kobalt-Thorinm-Kicselgur-Katalysator,
der sich, auf einem Drahtnetz rubend, in
einem unic offenen senkrechten Druckrohr
befand, wurden bei einer Temperatur voen
1go® und einem Dinck von gat stiindlich 41
(bezogen auf Atmosphirendruck) elnes Gases
geleitet, dus 30 Volumprozent Kohlenoxyd
und 6o Volumprozent® Wasserstoff enthiebt.
Dic infolge der Umsetzung einiretende Cas-
konirakidon betrug 750%. Der Rest bestand
griibtenteils aus nicht nmgesetstem Kohien-
oxyd und Wasserstoff sowic Stickstoff und
gasformigen Kohlenwasserstoffen. Die Aus-
heute an bei Zimmertemperatur festem, den
Katalysator verlassendem Parafiin betrug vom
aweiten Tag ab go bis 100g je Kuhik-
meter cingesetzten Gasgemisches. Ftwa 100
deses Pavaffins war in kochendem Ather
anldslich ond hatte einen Schmelzpunkt voh
110 bis 114° .Das den Kontakt verlassende
Rohparaffin war vollkommen weil und Det
Zimmertemperatur fest. s begann bei 50
his 60° zu erreichen und hatte elnen End-
schmelzpunkt von g5 bis roo®. Mit Hilfe
der Bulanonmethode konnte festpestellt wez-
den, dall son ans Oliveiem Parafn wmit
einem Endschmelzpunkt von yund 170° be-
standen.

Tm eine Anstamumg des Pavaffins im Kon-
takt zu vormeiden, muBte das aus der Reak-
tionszone unien herausragende Rohrende bis
zum angeschlossenen Vorratsgefdld anf einer
oberhalh des Paraffinschmelzpunktes liegeu-
den Temperatur gehalten werden. I Abgas
der Reaktion waren je Kubikmeter noch etwa
20g Benzin enthaiten, Die Alktivitit des Ka-
talysators blieb viele Monate lang eleich hoch.

Ausfiilrungebeispiel 2

* {ber -den im Beispiel 1 genannten Kata-
lysator wurde im gleichen Apparat bei der
gleichen Anfapgstemperamr und it der glei-
chen Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gasmenge bel
\oat gearheiter. Es wurden bei einer Gas-
kontrakrion von rund 75% vom dritten Tage
4n je Kubikmeter Gas 100 his 110g Lei
Zimmertempcratur festes Paraffin erhalten.
Von diesem Produkt waren 13% in kechen-
dera  Jither unibslich und  hatten  einen

Schmelzpunkt von 110 bis ria’. Das den
Kontakt verlassende Robparaffin war voll-
kommen weiB und bei Zimmertemperatur fast.
Es hegann bei 30 bis 60° zu erweichen und
harte einen Endschmelzpunkt von etwa roo™
Nach der Dutanonmelhode bestanden 30%
ans olfreiem Paraffin mit eincm Endschmela-
punkt von rund r1o° Im Abgas der Reak-
tion waren je Kubikmeter noch etwa z0g
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Benzin enthalten. Die Aktivitit des Katalysa- |

sors blich hei allmihlicher Steigerung der
Temperatur auf zoo bis aro” menatelang un-
verindert,

Ausfii_hrungsbcispiel 3

Uber den im Beispiel1 genannicn Kata-
lysator wurde im gleichen Appaxat Toei glei-
cher Temperatwr und mit dex gleichen Koh-
lenoxyd-Wasserstoff-Gasmenge het z0at ge-
arbeitet. Es wurden bei einer Konleaktion
von 75 big So%e je Kubikmetcr Gas rund
rzog an hel Zimmertemnperatur fester Paraf-
fmmasse erhalten. Die Gesamtmenge des je
Kuhilkmeter voni vierten Tage an entstehen-
den Rohparaffins (rund 120g) schiolz voll-
koromen erst oberhalb 100°. Sie war von. rein
weifier Farbe und fast geruchlos. Von die-
sem Paraffin waren 229 in kochendem
Afher unloslich und hatien cinen Schmelz-
pnnkt von 110 bis 114°C. Tm Abgas der
Reaktvn waren jc Kubikmeter noch etwa
20g Benzin enthalten. Die Akiivitit des Ka-
talysators hielt sich monatelang anf gleicher

Extrahierte men nach lingerer Betriebs-
daver den Katalysator, dann ergab sich, dab
er Paraffine von noch hoherem Schmelzpunke,
als soeben beschricben und bisher fiber-
haupt bekannt, nimlich solche von 1 30 und
dariiber enthielt,

Ausfiihrungsbsispiel 4

- Ejn Kobaltkalalysator von glelcher Zusam-
mensetzung wie in DBsispiel 1 wurde vor sei-
net Inbetriehnahme mit bel Zimmertempera-
tur festern Paraffin gewdnke Zur Trinkung
des - Katalysators wat etwa dic 13sfache
Menge seines Gewichtes an Parafiin arfor-
derlich. Uber den so vorberciteren Kobalt-
katalysator wurde bel zoat und.1go®C cin
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch der in Bel-
spiel 1 verwendeten Zusammensetzung und
Strmungsgeschwindipkeit geleitet, Nach Ab-
lauf von etwa 2 Stunden bildete der vorher
getriinkte Katalysator je Rubikmeter ¢inge-
brachten Synthesegases etwa iiog feste
Parnifiumasse.

Paralleiversuche ergaben, dafl’ die Paraf-
finbildung manchmal sofort, in anderen Fil-
len erst nach einer Anleufperiode eintrat, die
jedoch nie Hinger als stwa 4 bis 5 Stunden
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daverte. Ein nicht vocher mit Paraftin . ge-
trinkeer Katalysator hatte sich erst im Ver-
laufe von mindestens 2 hig 3 Tagen so weit
mit Puratfin angereichert baw, gesdrtigt, dal
€r unter den obwaltenden Druckbedingongen
das Koblenoxyd vornehmiich zn festen. Koh-
lenwasserstoffen umwandelie.

PATENTANSPRUCH :

Verfahren zur Herstellux_lg von bel Zim-
merteinperatur  festem Paraffin durch
Uberleiten von Kollenoxyd und Wassar-

stoff cathaltenden Gasen iiber fest angc-
ordnete Kobaltkatalysatoren bej Tempera-
turen unterhalb 250° und unter erhéhtem
Druck, dadurch gekennzeichnet, dafi mnan
bei Drucken zwischen 4 und ¢twa 20at
mit Kebalt-Kieselgur-Katalysaroren arbe;.
tet, welche vor Reaktionsbeginn oder in
bekannter Weise durch die im Verlauf
der Synthese eintrctende Paraffinbildung
mit bei Zimmertemperatur festem Parai-
fin gerrinkt und derart angeordnet sind,
dall das gehildete Paraffin dauernd gzus
ihnen abtropfen kuum,
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