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" Vertahren zur Gewinnung von Kohlenwasserstoffen
< aus Kohlenoxyd und Wasserstoff
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Der. Zeltraum vom 3, Mai [245 bis elngchlieBlich 7. Mat 1950 wird auf die Patentdauer nicht angerechnet -

(Ges. v. 15.7. 51}

Patenterteilung bekanntgemacht am 4, Januar 1945

Die vorliegende Erfindung betrifft die Ver-
wendung von Eisenkatalysatoren zur Reduk-
tion von Kohlenoxyd mit Wasserstoff zu gas-
férmigen, fliissigen und festen Kohlenwasser-
stoffen.

Die Herstellung derartiger Katalysatoren
durch Fillung der Eisenhydroxyde baw.
Eisencarbonate sowie anderer {cicht reduzier-
barer Eisenverbindungen aus den LSsungen
von Eisensalizen ist belannt, Hierbei ging man
hisher von dem reinen Fisansalzem aus, unter
méglichster Vermeidung von irgendwelchen
Verunreinigungen, wie Schwefel, Phosphor
oder Siliclum, da es allgemein bekannt ist,

daf schon geringe Spurcn derartiger Ver-
unreinigunpen, besounders von Schwefel, die
Wirksamkeit der Katalysatoren fix die
Kohlenwassetstofisynthese in Frage stellen.
Dic Verwendung von derartig reinen
Eisensalze, denen: zur Steigerung der Kataly-

- satoralchivitit bisher meisfens noch Thorinm-

sulze, Uransalze, Salze der seltepen Erden
oder Kupfer- und Mangansalze zugesetzt
wiirden, ist verhilinismifiz kostspielig umd
deren wirtschaftliche Verwendung daher in
Trage gestellt. :

Die technische Aufgabe der vorliegenden-

Erfindung ist nun Jie Auswahl von hilligen
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Fisenkatalysataoren fiir die Kohlenwasserstoti- |

synthese. 1iese Aufeabe wird geidst durch

Verwendung vorr Schmiedesisen cder Fhilbi- .

stahl oder daraus oder aus Eisenmineralien
durch Losen in Siuren ahne Entfernung der
geldsien Verunreinigungen hergesteliter Salze
unter Vermeidung der obenerwihnten leost-
spieligen Zusitze oder deren Verwendung in
sehr geringen Mongen.

Es hat sich nimlich in ganz {iberraschender
Weise gezeigt, dafl sich mus ungercinigten
IBsungen von Schmiedeeisen oder Stahl, z. B.
Schimiedecisenschrott, in Salpetcrsiure mit

atkalischen oder ammoniakalischen Fillungs- |,

mitteln ebenso zktive, zum Teil sogar aktivere
Katalysatoren als aus reiner Eisensalzltisun-
gen herstellen lassen. eses war um S0
weniger 71 erwarten, als diese Eisenkisungen
nicht unbetrichtliche Mengen von Verunrei-
nigungen, wie Mangan, Silicium oder Kohlen~
stoff, und sogar ausgesprochene Kontakigifte,
wie - Schwefet und Phosphar, enthalier.
Dieselbe iberraschende Feststellung wurde
bei Verwendung technischer - ungercinigter
Eisensalze und bei Anwendung von Eisen-
mineralien gemacht. Sehmisdesisen und Stahl
izssen sich in jedem Fall zur Herstellung
tiver Eisenkatalysatoren verwenden.

Weiterhin zelgte es sich, daf, im Gegensate
o1t den bisher bekannigewordenen Fizenkataly-
entoren, die erfindungsgemib zu verwendenden
Kasalysatoren in den meisten Fillen keine Zu-
sitze, wie Thorizm-, Uran- 3angan-, Alu-
minium-oder Kupfersalee erfordern, in einigen
Fillen sind ganz geringe, jedoch niemals mehr
als 0,5 % (hazogen auf die wngewandte Eisen-
menge) hetragende Zusdize vorteilbaft. Der
artige Eisenlatalysatoren ohne oder mit dicsen
7usatzen zeichnen sich gegeniiber solchen, die
griflere Zusiitze enthalten, vorteilhaft durch
gine lingere Lehensdauer aus.

Beispiel 1

2,03 kg Schmiedeeisenschrott werden in
30 Teilen Wasser unter Kithlen mit 3,41 Sal-
petersdure (Dichte 1,30) versetzt. Dus ge-
hildete Ferromitrat wird chne Filtration mit

" Salpetersiure zu Ferrinitrat oxydiert. Nach

Auffitllen auf qol erbilt man eine Lisung,
die 5o ¢ isen ju Liter enthilt.

Verhalten bei der Normaldrucksynthesc

Zur Herstellung des Katalysators wird die
| Ferminitratidsung mir der 3.3fachen Memge.

bozogen auf  Eisen. Natriumearbonat.  in
Wasser geldst, gefill und der gebildete

Niederschilag ausgewaschen. Nach dem Trock-
nen bei 110 bis 1207 ist der Katalysator ohne
vorherige Reduktion hetriebsfertig, er kann
anch noch mit Zusitzen verschen werden. die
jedoch nicht mehr als 0,5%, bezogen auf
Eisen, betragen dilrfen.

Der erfindungsgemiBe Katatysator ergibt
mit einem Gas, welches etwa SoteCO und
300/ H, enthilt, bei Normaldruck wnd 2377
und einer Strémungsgeschwindigkeit von 41
je 10 g Eisen, 80 g fiissige Reaktionsprodikte
und 30g gastbrmige. leicht kondensicrbare
Kohlenwasserstoffe je Kubikmerter, unter
einem Druck von 11 atil, mit dem gleichen
(3as bei einer Temperatur von 236° bis zu
165 g (iissige und rasfbrmige, leicht konden-
sierhbare Rezlktionsprodukie je Fubikmeter.
Nach eimer Betriebszeit vomn 8 Manaten be-
tragt die Ansbeute immer noch bis zu 140
fiissige und gasférmige, leicht kondensierbare
Reaktionsprodukre je Kubikmeter. Von den
Drodulcten sieden’ 65 bis 7o % bis 2a0”, diese
Fraktion hat eine Oltaneahl von 03 bis 65.
Tcbensdaucr und Ausbeuten des Kontaktes
und Klopffestigheit des Benzins sind wesent-
lich holer als bei den bisher verwendeten
Tjsenkatalysatoren, Die Klopifestigieit des
Benzins liegt sogar mit einer Olktanzahi von
65 hiler als dic Klopftestigheit der gleichen
Fraktion eines Benzins mit der Oktanzahl von
etwa 40, das fiber Kobailtkatalysatoren nach
Fischer und Tropsch erdaiten wurde. Ver-
glichen mit den bekannten Kobaltlatalysatoren
iat auch die Lebensdauer der hier zu verwel-
denden Eisenknntakte grober.

Beispiel z

Vergleich des erfindungsgemifl zu ver-
wendenden., aus Eisenschrott hergesteliten
Katalysators mit Katalysatoren aas reinen
Fiscnsalzen des Handels: Alle Katalysatoret
wurden unter genan gleichen Bedingungen
hergestellt und in Betrieh gcnommen. Ilie
Ausbeute ist hezogen auf Graomm fliissige und
gasformige, lcicht kondensierbare Kohlen-
wasserstoffe je Normalkubikmeter Kohten-

oxyd und Wasserstofi.

mit einem Synthescgas von 30 6 C0 und

58,5%0FL, bei 237°
Hetr Betr- Katalysator Katalysator Iiztalysator
]ja.uc:r Tem- aus Fisenschrott aus Ferrinitrat kristatlisiert ans Ferrinitrat (Merck)
peratur | COWTimsatz Aushuute CO-Umsatz!  Auasbeuwts CO-1hnsatz Aunsheute
Stunden ot L Gramm je Ncbm wh i Gramun je Ncbm 9, Cramm je Nebm
: T
. . ] L
130.. | =237 94 | 735 18| I5 Iz 1 9,5
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" Verhalten bei der Mitteldrucksynthese (8 Lis 23
. und 37%H,

atil) mit éinem (as von 56%C0O

Betr.- Katulysator _ Hatalysator aus Katalysatar
5 get:; 'I‘am: ]];:é;}; ) atus Elsenschrott Ferrinitrat kristallislert aug Ferrinitrat (Merek)
FHEE | poratur CO-Umsatz 6:';::15 CO-Umsats ‘%"ri‘f:::e CO-Umsatz | “onente
Stunden| °C atii of ‘je Nchm L Yy je Nebm e je Xebm
130 | 237 . 8 oF I44,5 21 33 I 2G
10 220 | %45 o 05 32— 22,5 34,5 21,5 32,3
zooo | 253 15 02 140,— .
4000 | 257,5 | 26 9 146,—
Seoc | asq 25 - 89 T423, -
15 - . Beispicl 3 mit -0,25% XK, CO,, Dbezogen auf das Lisen,
RN R A R : vermischt und getrocknet, Das katalytische
Einc zus Magnetit ohne Reinigung her- | Verhalten ist in der am Schiufl der Beispiele
gestelite Ferrinitratlésung, die unter anderen | gngefiibrten Zahlentafel wiedergegcben.
geringe, aus dem Magnetit stammende Bei- ) A
40 mengungen an Verbindungen der Elemente Beispiel 5
der 1. Gruppe des Periodischen Systems, bei- Technisches, kristallislertes Herrinitrat von
. spielsweise 0,2 % Kupfer, enthielt, wurde mit Merck, Darmstadt, wurde in Wasser geldst
Sodaldsung versetzt und der erhaliene Nieder- | und mit SodalGsung gefdlit. Der gewaschene
schlag gewaschen, mit -0,25% K CQ; ver- | und mit o2 8K, C Oy vermischte Nieder-
25 mischt und getrocknet. Das katalytische Ver- | schlag wurde getrocknet. Das katalytische
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halten ist in dar Zahlentafel am Schicf der
Beiaplele wiedergegeben,

Beispiel 4
Eisenvitriol, das an Verunreinigungen
unter anderen auch Verhbindungen der

Flemente der 1. Gruppe des Periodischen
Systems, beispielsweisc o,1% Kupfer, ent-
hielt, wurde mit Sodaldsung gefillt, der ent-
standene Niederschlag griindiich gewaschen,

Verhalten ist in der Zahlentafel am Schiud der
Beispiele wicdergegeben.

Beispiel 6

_ Ferrinitrat, pro analysi, Merck, wurde
mit Sodaldsung gefslit. Der Niederschlag

wurde gewaschen, mit g25%K,CO; ver-’

mischt und getrocknet. Das katalytische Ver-
halten ist in der folgenden Zahlentafel wieder-

gegeben.

Zahlentafel T
Wirksamkeit der Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 3 bis 6 bei der Synthese
" unter Atmosphirendruck mit einem 30%CQ und 58,5% F, enthaltenden Synthesegas

— G Ausbeute [lissiger
s _ AS~ und gasfirruiger
Beispisl Katulysatar | Temperatur | Detriebs- | o pimngion | Kohlenwasserstoffe
aus Stnnden .
. . ] Gremm je Nebm
°C : o CO und H,
3 Magnetit . 237 200 27 72
4 Vitriol 237 200 20,5 74,5
5 krist. Nitrat 237 200 12,5 26
6 - | p.a Nitrat 237 200 7,5 145

Synthese unter erhdhtem Druck (12 atif) mit einem 569 CO und 37 %I,

enthaltenden Gas .

 Ausbeute fifissiger
. - ond gasiormiger
Paispiel Ka.tal.}*sa.tocr ‘Temperatur Tetricbs- Kobleawmmsersiofe
ans : Stunden - i
Gramm je Ncbm
°C €O und H,
3 Magnetit 240 300 1582
- 4 - Vitrial 240 300 %55
5 krist. Nitrat 240 -300 35
6 P. a. Nitrat 240 300 - a8
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PATENTANSPRUCHE:

5. Verfohren zur Gewinnung VoI
Kohlenwasserstoffen aus Kohlegoxyd und
Wasserstoff mittels gefallter Eisenkataly-
satoren, dadurch gekennzeichnet, dal man
chne vorhergehende Reduktion einen
Katalysatar verwendet, der durch Lisen
vou Schmiedeeisen oder Flufistahl in
Siuren und Fallen dieser L3sung mit
alkkalischen oder ammoniakalischen Mit-
teln ohne Eatfernung der gelbsten Ver-
unreinigungen hergestellt ist, wobei der
Katalysator gegebenenfalls aktivierende
Tusitze erhalien hat, deren Menge nicht
mehr als o0,5%, bezogen anf die Eisen-
menge, betragen darf.

2. Abindermmg des Verfahrens nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

Katalysaroren  verwcndet werden,  Dbet
deren Herstellung an Stelle von metal-
tischem Eisen solche Tisensglze verwendet
werden, die durch AuflGsen voil Eisen-
mineralien in Siuren ohne Enifernung der
geldsten Verunreinigungen hergestellt
witrder.

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands

vorn Stand der Technik sind im Erteiinngs-
verfuhren folgende Druckschriften in Betsacht
gegogen worden!

Deutsche Patentschrift N1, 505 3193
franzbsische Patentschriften Nr. o7 973
714 825, 805 696, 814 630; _
Gesammelte Abhandiungen znr Keuminis
der Kohle, Bd. 10 (1932) S. 343 bis 343,
408 bis 412, '
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