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Verfahren zur Hersteihmg hochsiedender Kohlenwasserstoffe — vomrlegend Paraffin — durch

katalyusche Umwandlung von Kohlensto&oxyde und Wasserstoff enthaltenden Gase:n

Patentiert im Deutschcn Ruch vom i8. Juii 1937 an
Datenterteilung bekanntgemiacht am 11. November 1043

Cemib § 2 Abs, 2z der Verordnung vorn 28. April 1038 ist die Erklirong abgegeben worden,
da8 sich der Schuiz auf des Land Osterreich erstrecken soll

Bei der, L.ata.lyhschen Umwandlung  von
Kohlenstoiloxyde tmd Wasserstoff enthaltenden
Gasen I mehrghiedrige Kohlenwasserstaffe mit
oder ohne Druck wird im praktischen Betrich
wit einem Katalysator gearbeitet, der aus ctwa
33%, Kobalt, 6%, Thorivmoxyd und 619
Kieselgur besteht. Nach eimer gewissen Zeit

tritt eine Abnahme der Wirkung des Kataly-.

sators ein, die allgemcin davanf snriickgefihet
wird, dafl Paraffin und andere hachsiedende
Kohlenwasserstoffe die aktive Oberfliche der
Kalalysatoren verlegen. Es siod Verfahren be-
kannt, die diese Schidigumgen dadurch he-
seitigen wolien, dal der Kontakt von Zeit zu
Zeit, z B. in Abstdnden von 4 Wochen, mit
Losungsmitteln, =z, 3. Schwerbenzin, berieselt
wird. Um die Abfilhrung des Paraffins zu ver-
bessern, war andererseits bekannt, _die Eataly-
satoren von Zeit 2o Zeil mit Wasserstoff oder
anderen Gasen zu behandeln unter Bedingungen,
bei denen das Paraffin verdampfie, Nach einem
anderen bekunnten Verfaliren wird das Pavallin

aus defi Kontakten mit Losungsmitteln stindig
wihrend der Synthese entfernt.

Terner ist-bekannt, wibrend der Synthese 25
den Katalysator mit einem Lésungsmittsl he-
deckt zu halten, das z. B, dadureh in den Kon-
taktofen gebracht wird, dall-aus dem abziehen-
den Gasstrom, der den Katalysator in Richtun
von unten nach uvben durchzieht, die hdher- so
siedenden Anteile kondensiert werden, so dab
sie anf den Katalysator zurilckflieBen. Schlief}.
Ylich hut man such schon in weiten Réhren
untergebrachie Kontakte stindig oder zeitweise
berieselt, nm mit der Beriesehmgsfiiissigheit die 35
Reaktionswiirme abzufihren. Als Berieselungs-
flissigkeiten dienten Stoffe, die gecignet waren,
die bei der Reaktion entstehenden Erzengnisse ©
zu idsen.

Beispiclsweise wurden auch gecignete Frak- so
tionen der Realtionserzeugnisse seibst als Be-
rieselungsfliissigkeit verwended. Fir dieses Ver- -
fahren wurden Katalysatoren der Eisengruppe
verwendel, z B, Eisen, dem 590 Aluininium-
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oxyd zngesetzt warcn. Es wurden vorwiegend
fliissige Ruaktionserzeugnisse und nur verhilt-
nismifig wenig Paraffime gewonnen, Irn {ibrigen
hat sich Leransgestellt, dafl die Abfiibirung der
Reaktionswirme durch Berieselung nicht so
gilnstig vor sick geht, dali guie Ausheuten und
Casumsitze crreichtTwerden kinnen.

Tiir dag Verfahren gemdB der Erfindung
werden demgegeniiber an sich bekannte Kon-

taktifen mit eng bejeinanderiicgenden Kiihl-

clementen verwendet, und es wird filr eine
stindige Entfernung des entstehenden Paraffins
ans dem Katalysator gleichfalls mit bekannten
Mitteln Sorge getragen.

Die Erfindung besteht darin, dal ffir die unter
erhihtem Druck von mehreren Afmosphiren
durchgefithrte Synthese cine Kontaktmasse ver-
wendet wird, die mehr als 40°f, hydrierend
wirkendes Metall enthiilt, und dal die Verweil-
soit des Gases in der Kontakimasse ani iber
1 Minnte, beispielsweise 3 bis 10 Minuten, De-
messen wird., Bei Kebaltkatalysatoren, die vor-
zmgsweise verwendet werden, liegen die Reak-
tionstemperaturen bel etwa 200°

Darch die standige Abfilhrung des Paraffins
aus der Kontaktinasse wird darin die Parafftin-
Lonzentration gering gehalten und die V'araffin-
bildungstendenz beginstigt. In der letzien
Richtung wirkt, wie an sich bekannt, such das
Atheiten unter Druck. Noch mehr beginstigt
wird die Paraffinbildung aber durch die crin-
dungsgemiBe Anwendung eines Katalysators
it hohem Meta¥lgehalt und dic langen Verweil-
zeiten des Gases in der Konmtaktmasse, Dom-
gemiB ist ¢s gelungen, nach dem neuen Yer-
fahren Paraffinausbeuten zu srzielen, die mebr
2ls 509, vom Gewicht der fifissig anfallenden
Frzeugnisee betragen.

Das Verfahren gemi$ der Erfindung crlaubt

die Anwendung weitercr Malinahmen zur Stei- -

gerung des Paralfinanfailes. Als solche MaB-
aalmen wurden insbesonderc crkannt

1, Die Anwendung von Gasgemischen mit
einem Uberschuft an Kohlenoxyd fiber Wasser-
atoff {iber das Verhiilinis 1: 2 hinaus
2. Die Anwendung von Gasgemischen mit
mehr als go?, CO - I, '

Trer Druck, unter dem das Verfahren gemil
der Erfindung ausgefiilct wird, kann z. B. z his
gooat nnd darither, vorteilhaft 1o his soat,
betragen.

Die stindige Abfiihrung des Paraffins aus der
Kontaktmasse kann nach bekannten Verfahren
erfolgen. Beispielsweise kann der Kontaktofen
periodisch unter Hochvakuum gesetzi adur peti-
odisch ansgedimpfi werden, Auch stindige
pder zeitweise Extraktion ist anwendbar.

Ferner kinnen kapillare Krifte zur Entler-
pung des l'araffing zugezogen werden,  Bei-
spielsweise kjnnesn ins Innere der Kontaktmassce
purize Stibe o. dgl. aus 2. B, keramiscler Masse

oder aus gefrittetem Metall eingeselzt werden,
welche sich mit Paraffin trénken wad diescs
nach tmten ableiten. Man kaun hierhei s0
arbeiten, daB man das Paraffin unten von den

porfisen. Staben abtropfen 188t. Vorteilhafl ist

ns, die Stiibe, Rihren o. dgl. nnten wirmer 7u
halten als oben, wodurch das Abiropfen des
Paraffing erleichtert und ein kapillaves (efille
swischen oben und unten hergestelit wird,
welches ie Diffusion des Paraffins aus der

Kbrper auch unten so weit erhitzen, dalk das
Paraffin ans ihrer Oberfliche verdampit, wo-
dureh wiedernm der Kapillarstrom flilssigen
Paraffins verstirk{ wird. :
Beispiel:

Ein ‘an sich fiir die Benzinsynthese hekanntcr
Kontaktofen mit eng buicinandertegenden Kiihl-
elementen, die anf konstanter Tesnperatur ge-

halten werden kfinnen, wurden mit z chm cines
kirnigen Kontaktes, hestehend aus

100 Gewichtsteilen Kobalt
13 Gewichisteilen Thorimmoxyd und
8o Gewichtsteflen Kieselgar
gefiilit und mit Synthesegas von der Zusununen-
setzung
CO .... 40,8%,

CO; ... 6,5%,
CH-} . 033“4’“
Ny eeis 2,9%

betrichben, Die Gusheaufschlagung betrug 100
Normalknbikmeter je ¥ chm Kontakimasse and
Stunde, Der Betriebsdruck war 12 at und die
Reaktionstemperatny 186 °, Hierbei erzielic man
eine Ausheute von 137 g Benzin, halicrsiedenden
Olen und Paraffin je nach Normalkubikmeter
umgesetztes €O - H, im Ausgafgsgas, bo-
stehend aos

580}{0 Paraffm

22%f, hohersicdenden Olen und

20%f, Benzin.

Als schlicBlich der Kentakiofen
Kontakimasse gefiillt wurde, die bei sonst
gleicher Zusammensetzung nir 35 Gewichits-
teile “Iragermaterial anf 100 Gewichtsteile
Kchalt enthielt, hetrug die Aushente hei sonst
gleichgehaltenen Betrivhsbedingungen 143 &
Flissigprodukte, bestehend ans

mif einer

729, Paraffin _
169/, héhersiedenden Olen und
129, Benzin.

Bei Durchfiihrung des gleichen Versuchs in
einetn Kontaktofen, i welchem der Kataly-
sator nicht gekihlt, sondern lediglich berieselt
wird (Virlahren nach der frave, Patentschrift
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814 853) erhilt man erheblich niedrigere Aus-
beuten, wobel die crhallenen Produkte nur
einen ganz geringen Anteil an Paraffin auf-

" WelseH.

ParpyTANSPRUCHE:

r. Verfahren zur Herstelling hoch-
siedender Kohlenwasserstoffe, vorwiegend
Paraffin, durch katalytische Umwandlung
von Kohlenstoffoxyde nnd Wasserstoff cot-
" haltendesn Gasen unter erhélitcin Druckin der
Gasphase in Kontaktofen mit eng beiein-
anderliegenden Kithlclementen, wobeidasent-
stehende Paraifin {ortlanfend entfernt wird,
dudurch gekennzeichnet, daB eine Kontakt-
masse verwendet wird, dic mehr als 400,
hydrierend wirkendes Metall enthdlt, ungd
daB die Verweilzeit des Gases in dor Kou-
taktmasse anf {iber 1 Minute, beispielsweise
9 his 1o Minuten, Demessen wird.

2. Verfahren nach Anspruch z, dadurch
gekenozeichoet, daB bel Verwendung wvon
Kobalikontakten ein Synthesegas, welches
mebr als T Teil Kohlenoxyd auf z Teile
Wasserstoff emthilt, benutzt wird.

3. Verlehren nach Anspruch 2, dadurch
gekeniizeichnet, das ein Gasgemndisch ver-
wendet wird, bei dem die Summe von

Kohlenoxyd und Wasserstofi dber 9o,

betrigt.

Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegenstan-
des vom Stand der Technik sind im lrtei-
Iungsvecfabren folgende Druckschriften in Be-
tracht gezogen worden:

franzdsische Patentschriften...Nr. 749 658,

. 8oz 208, Biz 598, 81z 883, 814 853;

britische Patentschrift ....... Nr. 328 5867

Brennstoff-Chemie, Bd, § (zgzy), Seite 163

bis 16%. .
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