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. Ce_r\fahren Zur. [mstungsstelgemng vou Elsenl{ataiysatoren fiir dlie Synthese i

ﬂ

hoherer Kohfenwasserstoffe e

" Patenticst im Preutschen Rei-:h vom 9. Juli 1040 anm

.

- Patenterteilung belanntgemacht am 3. Februar 1044

GemdB § =, Abs. I der Verordnung, - vv:ﬁ_ﬂn Juli rg40. i5t die’ Brkldnmg abgegeben worden,
dab- S:I.C-h. du' Schutz anf das Proi&klont Bohmen und. Mihren erc,trecken sotl

Es ist b:-.kannt da_ﬁ Konf.akle Wt"ll:he. Eisen
brw. Hisénoxyd als® Hauptbestandteile ent-
halien, . befihigt sind, insbesonders  unter
Druce aws Koblenowyd

Verbinduogen von Kupfer, Mangan und ins-

" besendera auch getinge Mengen von Alkali-

" carbonaten als Alktivatoren.

10

Die Leistubgs:
fihigkeit solcher Eisenkontaktc kaon duarch

geelgriete thermische \?orbeha,ndhmg wesant-

" - Ych fresteipert werder.

20

. e

S0 ist vorgeschlagen worden; ElSCIlkOHtakl{.. .f '

fiir die Synthesé von Kohlenwasserstoffen ans

Kohlenoxyd und Wasserstoff. unter Druck, die. | .
- fahlgkelt von Eisenleontakten fitr die Kohlen-

und  Wasserstoff |
. hithere Kehlenwasserqtﬁfre z1. synthetisferen.
-Derartige Eiscnkontukte cnthiglien hiufig hoch |

nehen Eisen noch Kupfar, Mangan und ctwas |

Allkalicarbomst cnthalten, bevor sie€ mit dem
tinter Drucle siehenden Wassergas bei der K-
heitstemperatuy  (nim 250°)- in  Berithrung

kommen, ldngere Zeit bel Atmosphirendruck
oder bei einem unteriialh des bel der Syathese. |

benutzten Druckes liegenden Drucle mit koh-
lenoxydhaltigem . Gas, inshesondere Wasser-
gas, hel Temperatuten, die- hichstens gleich
der J\rbmfstempxzrat_l:l.l gind, zu behundeln.

~

i

Jdrsten Koblenwagserstoften

\Velter ist vmg’eschlagcn worden, Eist,n.

“kontakte, die z B durch thermische  Zer-
- setzung von Hisencarbonyl' pder Re,duktlon_

11. OKTOBER 1944

von: Eisenexyd bet Tempezaiuren unter 560“" _

_erhialten worden sind, in inerter oder redu~

zierender Atmmphite auf so hohe Tempera-
turen oberhalb 5o0” zu crhitzem, dufl das
Eisenmetzll mindestens leilweise sintert.
Es ist auch versucht--worden, alkialifreie
Eisenoxyde duich Beh:a.ndlung mit Saucrstoff

- bei '330% zu akiivicren; es” ergab sich aber,:
1 dafl dadurch die Leistungsfihigkeit der Kon-

30’

takte -gegeniiber unbehandelten abnimmt, die.

Alctivitit also verringert wird. _
Es wurde nup gefunden, daf d;eLemLuzlgs-

wasserstoftsynthese . aus
Wazgerstoff unter Drock erheblich gesteigert

| und insbesondere dic mit diesen Kontakten

erzielbare Ausbeute  an hochsiedenden wund
érhtthi - werden
kann, wobei glelchzeltlg der; Anfall an wn-

_erwiinschten Nebenprodukten,  insbesondere .
Methan, gesenikt wird, swenu die Kontalete in . .-
| an sich bekatinter Weise alkalisiert und einer

"Kohlenoxyd und -
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thermischen Vorhehandlung durch Erhitzen
auf Temperaturen oberhalh der Synthese-

temperatur und uaterhalb 500°, vorteilhaft

bei etws 3309, unterworfen und wihrend oder
nack der Erhitzung mit oxydierenden Gasen
{Luft) hehandelt werden. Nach dieser vor

oder wihrend einer Oxydationsbebandbung

stastfindenden Echitzung, die unter beliebigem
Druck, zweckmifiig jedoch bei Atmosphiren-
druck vorgenommen wird, werden die Kon-
talte einige Zeit (bis zu 24 Stunden) bei etya
Atmosphirendruck und etwa Synfhesetempe-
ratur reduziert, zweckmifBlg mit Synthesegas,
und danach bei dem gewtinschten Arbeits-
druck in Betrieh genommen. Diese Vor-
behandliung der Kontakte bewirlet eine wesent-

liche Erhéhung der Ausbeute an hochsieden-

den Stoffen, inshesondere an festem Paraffin
und Paraffingatsch. :

Ex ist bereits vorgeschlagen worden, Eisen-
koutakte fir die drucklose Synthese von Koh-
lenwasserstoffen aus Wassergas, welche durch
lingere Verwendnng ihre Wirksamleit ver-
loren haben, dadurch wieder leistungsfahig zu
machen, dal sie Hei Temperaturen zwischen
Synthesetemperatur (um 2507} und 400° mit
Luft oxydicrt werden Abgesehen davon, dafl
aug den Vorschriften fiir die Behandlung von
fitr die. Synthese unter Atmosphirendrick be-
stimmten Kontakien nichts Eindeuntiges {iber
dic ghnstigsten Pedingungen zur Vorbehand-
lung von Katalysatoren, die unter Druck be-

nutzt werden sollen, entnommen werden kann, |

hezichen sich die Alteren Angaben. nur auf
einc thermische Behandlung solcher Kontakie,
die durch Mngere Verwendung ihve Wirksum-
keeiy zum gréften Teil bereits eingebiifit haben,
wihrend beim erfindungsgematienr Verfahren
die fir das Arbeitern unter Druclk bestimmten
Eisénlontakte auBer der thermischen Vor-
beliandlung auch noch eine Alkalisierung er-
fahren. TaB die bekannte Wiederbelebung

erechbpfter Katalysatoren durchaus verschie-
den von der erfodungsgemiben Kombination
vorr thermischer Vorbehandlung und Alali-

- sierung ist, peht z. B. daraus hervor, dal er-

findungsgemil vorbehandelie Kontakte, wenn
sie nach lingerer Verwenduang, inshesondere
Lezfiglich der Paraffinausheute, gelitten haben,
nicht oder nur unzulinglich durch eige Oxy-
dation afiein wiederbelebt werden knnen: es
ist vielmchr erforderlich, die Kontakte neben

" der thermischen Behandlung ernent mit Alkali-

carbonat zu trinken.

_ Beispiel 1
Ein in an sich bekanuter Weise durch Fil-
lung gemischter Lsungen von Eisen-, Kupfer-
und Mangannitrat oder -chlorid hergestellter,
nach dem Auswaschen mit etwa /3%, Kalinm-
carbonat getrimkivr Eisenkontakt {Fe=55 "%,

-Cu=11%), Mn=2,75"%,) wurde nach dem

iiblichen Trocknen einmal ohnc weitere Be-
handiung {Versuch 1), (as andere Bal nach
der erfindungsgemiben thermischen Vorbe-
hatdlung (Versuch 2) auf seine Wirksamkeit
gepriift.  Die thermische Vorbehandlung he-
stand dabei in einer ‘16stimdigen Erhitzung
des frischen Kontaltes im Luftstrom Del
Atmosphirendruck dnf 350° _ .

Die Syntheseversuche wurden unter einom
Druck von 13 ai durchgefithrt; das Gas be-
stand aus 54 bis 55 Velumprozent CO wnd 33
bis 34 Volumprozént H, Rest Inerte (CO,
CH, und H,). Es wurden etwa 2,51 Kon-
takt bemmizt, die etwa 1r1oo g Fe enthielien;

die (Gasheaufschlagung beirug etwa 13801

je Stunde, unter Normalbedingungen ge-
messen.

In der Tafel 1 sind die Hrgebnisse der bei-
den Versuche zusammengefaft; diese enthiilt
die wihrend einer Tanfzeit von 23 Tagen er-
mittelten Durchschnittswerte.

Tafel 1 ' .

Allafisierter Fisenkontalt mit (Versuch 1) und ‘ohpe (Vérsuch 2) thermische
© Vorbshandbume; Drsck: 15 atit; Mittulwerte einles 23thghodn Vensches

Versuch 1 . Versoch 2
Temperatur °C ......... P 242’ 238
- CO-Urnsatz "y ....viviannrns berearenan PO 78 0
Aunchente a) In g je Nm? Synthesegas :
b) in g je Nm3 werbranchtes CO +Hy | a) D) ) B
Mathan .......... e N e iaan 1z,5 I8 19 31
" GasfBrmige, leicht kyndensierbare Kohlenwagser- : :
stoffe (= G316 -..... et rreeeeaaiaranaas ‘e R S A ) « 0,5 27
Feste und fHissige Prodmlete ... L IOT 145 - TZ5,
Feste und flissige Prodpkte nund gasfrmige, leicht [ - - . N
Iondensierbare Kohlenwasserstoffe ............ .| 1I5 166 94 I5%
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Versuch 1 Versuch =
Prozentuale Verteilung der Gesamtpmdukfe _ 65"
a} Feste und fifiesige Kohlenwasserstoffe ...,.... 74 fig
b) Gasftrmige, leicht Jeondensierbare Kohlenwas:.er '
Costoffe ool II 4
¢) Methan .......ooiieiin i, i e 1o 15
. = ' . - 7o
- Prozentuale Verieilung der festen und. flfissigen Produkte: '
Hartpatatfin (iher 456%. .. .oev.oerss.s s S| 8
Paraffingatsch (520 Dis 4507 vvvevnivniiinniin, ;S % -
Dieselsl (160 bis 320%) .vvviriinniiniiiiina.s 20 23 75
chm {unter X60°) L val i a6 33
Man erkennt aus den Zahlen, daff die er- | die im.l.aafe von 41 Tagen Dbis auf 260° er-
finctungsgématle  thefntische Vorbehandiung | héht wurde, fiir beide Kontakis fast gleich: §p
den Rontakt wesentlich verbessert hat; die | Dus Ergebnis der Versuche ist in der Abhil-

TFahigkeit zur Bildung héherer Kohlenwasser-
stolle, insbesondere auch von wertvollem Pa-

dung starlc abgesunken, so dahi"der Kontakt
Lei hoherer Temperatur und damit besserer.
(Casausnutzung gefahren werden konnte als
der micht vorbehandelle, der lrote niedrigerer
Temperatur und damit schiechter AuFarbei-

Bcfnp:el ‘2

Em dem in Beispiel T henutzten Ahnlicher
Kauta.ki. wurde, Lrﬁndungsgemaﬁ thermisch

dung dargestellt, die die Awusheufen in der

- zweiten Hilftc der Betrichsperiode vwieder-

gibt. Man eclkennf, dab der vorbehandelte

“ Kontakt nicht nur, im Dirchsehoice etwas 85 .

hithere Gesamtausbenten, sondern, was noch
wesentlicher ist, sehr viel mehr feste tnd fliig-
sige Produkte, dafiir aber weniger Methan

. Hefert. ' Dicse Verschiehung der Zusammen-
setzung der Produkte in Richtung der héheren 9 ..
Kohlénwasserstoffe {28t anclitie Tafcle dewt- - h

lich’ erkennen dis die 7usa.mmense’szmw der -

- wilrend der’ dd.rgwtellten Betriebsper md& ar-

halteren festen.. und ﬁusmgen l’roduktc wic-,

vorbehandelt und _vergliclien mit cincor nicht | derg"bt - . o o5
Vc:rhehandelten Dahei war die Teamperatur; | S ' .
. - Tafelz . .
Vertellunf-r der fe_slen und ﬂuabl%n Piudnl-rte A
' " Vorbe- | Micht wor- . S
- "} bandelter | behandelter ’ -
- .| Kootakt | Keontalkt
Hartpa.rafﬁn (ubar 45,0“) N LIS A ' 105
" Daraffingatsch. = - e _ }
o (370 bis 450%) ...l ian N A
- Dheseldl (z60 his 320%)...:1 ey b 4o ...
; ‘Kohbenzin (wnter x60°%). .. 3.1 30 . - o
Im Laufe der Synthese crmiidete Konta ;te _
- Dl spwl

lagsen sich erfindungsgewmal durch eing ther-
mische Behandung nicht wisder voll arbeifs-
~ fihig machen, sondern _erst irt Verbindung mit
einer erneufen Alkalisierung. Dicse Wicder-
belebungr durch " Alkalisierong und thermische
Behandlung ist nicht nur bei Kontakten még-
lich, die vor der ersten Inbutrichnahme erfin-
dunp'sgem:iﬂ vorbehandelt * waren, sondern
zuch bei solehen, -die ghne dle Vorbehandlung
Jin Betneb gcnommcn Wwaren,

| Hine

Em almlicher Kontakt. wie im Bempmi T
wurde ohne thermische Vorbehandlung 21 Tage 115
berutzt, dann thermisch behafdelt tnd ernent’

in. Betrieh genommen (2. Betriebsperiods),

wobei er. Ykeing Verbessering crkenncn lich.
nochmatige -thermische © Behandiung
brachte auch fiir die anschiiebende 3. Betriehs- 120
periode keine Verbesscrung, Nunmehr-wirde -
anschiieflend an-die thermische. Behandiunyg
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mit Y, Gewichtsprazent Kaliumearbonat ge-
ekt und wiedermm in Betrieb gemommen.
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" Dic nachstehende Tafel 3 gibt die erziclten
Ergebnisse wieder, -

Tafel 3 -
_Frischer, unvorbehandelter Eisenlcontalt (Versach 1) und erfindungs-
gemial wiederbelebter (Versuch z)

Versuch I Versuch 2
Mittelwert von | Mittelwert von
21 Tagen 28 Tagen’
Teamperatur °C ..... Vel e ian s 252 230
CO-Umsatz M g vvvvrrriormirnrinencronnees 7% = Ho
Ansbents a) in g je Nm? Synthesegas .
b} in g je ¥m® CO + H,y aj b a) . B
COBMethan L..uiii et e 43 55 iz 14
Gasformige, leicht kondensierbare Kohlenwasser- ) )
T oatoHE i reaiaanan 19 24 25 31
" Feste und fissige Produkte ......... s B gz 118 T 137
Feste und fliissige Produkte und gasfarmige, leicht
. " kondensierbare Kohlenwasserstoffe ........ ... LI I42 135 Ifig
Progentuale Verteilung der Gesamiprodulte:
a) Teste und flissige. Kohlenwassetstoffe s ' 60. 70
b) Gasférmige, leicht kondensierbare Koldenwasser- |
stoffe ... .. e ener e iananaane Crraiaranaas iz 17
c) Methan’ ............. verriiaiamaran Ceeeeraas a8 5
Prozentuiﬂe Verteilnng der festen und fissigen Frodukte:
Hartparaffin (Hber 430, .. ovveniiiiiianee 14 ar
Paraifingatsch {320 bis 450%) .. oovvnns e ' 6 10
. Dieselél (160 bis 320°%) revverueTiiniennes 40 22
Benzin {unter 160%) ........ e 30 28 .- -

Der durch Alkalisieruug und thermische
Behandlung wiederbelebte Kontalet erwies sich
als wesentlich aktiver, als er auch in frischem
Zustand gewesen war. Der regenerierte Kon-
takt worde so gefahren, dab etwa derselbe
Kohlenoxydumsatz erzielt wurde, wie er het
der ersten Inbetriehnahme lieobachtet worddn
war; dazu geniigte, cbwohl der Kontukt nun-
mehr bereits cin erhebliches Alter erreicht
hatte, eine wesentlich niedrigere Temgpefatur.
Die mitgeteilten Zahlen Tassen deutlich die er-
zielte Verbessernng erkennen; es ist einc be-

_ trichtliche Ausbeutcsteigerung  an hichst-

siedenden Produkten festzustetlen,. wihrend
die Methanmenge auf etwa den vierten Teil

- zuriickgegangen ist.

Dieser gimstige Rinflufl der Allkalisierung
and therinischen Vorbchandlung ist nicht au
die ohen angegcbene Kontaktzusammensetzung:
gebunden, z. B, kann der Kupfergehali in wei-
ten Grenzen verindert werden (z. B, zwischen
2 und 5o %), der Mangangehalt kann bis anf

25", steigen, aber auch aunf 1 8y ahsinkemn,

[is ist weiter nicht erforderlich, dafl die Er-
hitzung im Luftstront -vorgenommen wird:
man kann auch in jnerter oder sogar redizie-
render Atmosphére arbeitey, z. B, in Synthese-
gas, mub aber dann cine oxydierende Behand-
lung - bei der Erhitzungstemperatur, minde-
stens aber der Synthesetemperaiur folgen
lassen. Auch kann man das durch Fallung
und Trocknung erhaltene Oxydgemisch un-
mittelbar der erindungsgemifen Yorerhitzung
and Alkalisisrung unterwerfen oder crst pach
Reduktion mit Wasserstoff oder anderen redu-
sierenden Gasehr (Wassergas) bei Tempery
turen zwischen der der Synthese und der der
Vorcrhifzung: Die beschriehene Erhitzung
im Luftstrom hat sich jedoch als die zweck-
mihigste Ansfihrungsiorm herausgestellt.
TDiie angegebene Vemperatur vou 3 0% ist
die giinstigste; bei niedrigeter Temperatur,
2. B. 3067, 146t sich zwar auch noch eine Lei-
stungssteigerung crreichen, jedoch muf die
Erhitzung dann sehr viel Hinger durchgefithrt
werden. Auf jeden Fail mufl die Temperatux
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der Vorerhitzung oberhalb Synthesétemperas
tur liegen, d.h. also oberhall etwa 250 bis
200°.
Votrerhitzung. nicht zizt hoch gewihlt werden:
bei Temperaturen oberhalh 400° mmf -ent-

sprechend kiifzere Zeit erhitzr werden, wih- |
rend hii. 4350% die Gefaby - der Ubechitzung |

schon recht, grofl ist. Temperaturen {ber gon®

- solltenr avf Jeden Fall veérmieden werden.

1

Bei der Wiederbelebung verbrauchter Kon-

talete kann die Alkalisterung durch Zugatz |

von Alkalicarbonaten vor oder nach der ther-
mischen, Behandlung vergenoramen werden;
dabed genfigen bereits geringe Mengen wvon
Alkalien, = B. Y%, doch sind gréfiere Men-
gen durchans nicht sehidlich.

PATENTANSPRUCH !

Verfahren zur Leistungsstaigerung von

Eisenkontakten fiir die Synthese hiherer

Kobhlenwasscrstoffc aus Kohlenoxyd und
Wasserastof unter Diuck; gckennzeichnet
durch die Kombination der an sich be-

Andererseits dazf die Temperatyr der |-

kannten MaBnahmen einer Alkalisiernng
und | eindér thermischen Vorbehandhmg
durch Erhitzen auf Temperaturen ober-
halb. der Synthesctemperatur und unier-
halb 5om°, vorteilhaft etwa 350°, und Be-

" handlung mit oxydierenden Gasen (Luff)
bet Tme{:raturcn oberhalb der Synthese-
temperatur wihrend oder nach dem Er-

. hitzen.

Zur Abgrenzuny des A.nmeldungsg‘egeu-
standes vom Stand der Tedhinik sind im Er-
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teilungsverfahren folgende Dmckschuften m

| Betracht pezogen worden:. -
franzésische Patentschriften , Nr.643 784,
48730 (Zusatz zu 814 636); _
Bremmstoffchemie, Bd. 15 (1934), S. 8o;

Gesammeite Abhandiungen zur Kenntuis -

40 ",

der Koble, Bd. 10 (1932), S. 344, 463 "

his 4667
Zeitschrift fir Angewandte (,henue Bd. 43

_ {1930), S.437;
Journal of the Society of chemical Industry,
Japan, Bd. 41 (x938), 5. 393 B bis 3958,
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