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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur  Kohlenoxydhydrierung pach dem Wirbel-
schichtverfahren,

Die Kohlenoxydhydrierung ist unter dem Namen

5 Fischer-Tropsch-Synthese bekannt. Fiir diesc Syn-
thesce benutzt man gewbhnlich als Katalysator ein
Hydricrungsmetall der VITI, Gruppe des Periodi-
echen Systems zusamimen mit wirksamen Mengen
eines Beschleunigers, der gewdhnlich aus einem

10 schwer reduzierbarer Metalloxyd besteht; das Ge-
misch aus Metall und Metalloxyd befindet sich
auf einem Triger, z.B. Holzkohle, Fullererde,
Glaswolle, Kaolin, Bimssteln, Kieselgel, Kieselgur
oder einem unter der geschiitzten Handelsmarke

»Filter-Gel« bekannten Produkt. Diese Trigerstoffe 15
sind zur Durchfithrung der Fischer-Tropsch-Syn-
these dann gecignet, wenn ein ruhender Katalysatar
angewendet und das Gasgemisch aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff durch das Bett des Katalysators
unfer entsprechenden Reaktionshedingungen gulei- 2a
tet wird. Dagegen haben sich diese Katalysator-
triger, mit Ausnahme von Kieselgel, fiir die Fischer-
Fropsch-Synthese nicht bewihrt, wenn diese Syn-
these nach dem Wirbelschichtverfahiren ausgefithrt
wird. Hierbel wird der pulverférimige Katalysator =5
in einem von unten nach coben gerichteter: Gusstrom
suspendiert und in der Schwebe gehalten. Auch die
Imprignierung des vorgeformten getrockneten Gels
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mit Metall und Metalloxyd ergibt noch keinen zu-
friedenstellenden Katalysator fiir den Betrieh eines
solchenr Wirbelschichiverfahrens.

Zur Herstellung der  Katalysatoren fiir das
Fischer-Tropsch-Verfahren hat man bisher wifrige
Losungen wasserlslicher Metallsalze der Metalle
der VIIL Gruppe des Periodischen Systems, z B.
von Eisen, Kobalt oder Nickel, sowie der Eeschlieu-
nigersalze verwendst, etwa von Magnesium, Tho-
rinm, Cerium und anderen Metallen, die beim Glii-
hen schwer reduzicrbare Metalloxyde liefern. In
jedem Fulle lassen sich die letztgenannten Salze
z1 (en eptsprechenden Oxyden thermisch zer-
setzen. So hat man z. B. eine wifirige Mischldsung
von Kohaltaitrat und Theriumnitrat mit geniigen-
dewr Anunoninm-, Natriuti- oder Kalinmearbonat
zur Alkalisierung und Ausfillung der Metallcarho-
nate versetzt, Der Ausfillung in Wasser setzt man
heispiclsweise einen der obengenannten Triiger zu,
filtricrt die Masse und trocknet hei etwa 100° C
bis auf etwa 6 bis 10% Feuchtigkeit. HHierauf be-
handelt man die auf den Trigern niedergeschlage-
nen Carbomate hei 370 bis 482°C, in einem Wasser-
stoffstrom, wohei die Carbonate von Eisen, Kobalt
oder .Nickel zu den entsprechenden Metallen redu-
ziert und die Beschleunigercarbonate in die ent-
sprechenden Oxyde fibergefithrt werden. Der Kata-
lysator ist danu fiir die Fischer-Tropsch-Synthese
betriebsfertig. — Es hat sich jedoch gezeigt, dafl
ein anf diese Weise hergestellter Katalysator nicht
fifr das Wirbelschichtverfuhren geeignet ist, bei
dem er durch die strémenden Gase davernd In der
Schwebe gehalien wird. Disse Erscheinung erkdint
sich daraus, dafl die iu der erwihnten Weise er-
haltenen Triiger viel zu zerreiblich sind und der
TTheraug aus Eisen, Kobalt oder Nickel und dem
Beschlcunigeroxyd, z B. Thoriutnoxyd oder Ma-
gnesia, dazu neigl, durch Verschleld und Abrieb
abzublittern. Die Folge ist, daB die Katalysator-
wirksamkeit des Trigers wegen der Loslésung und
Austraging der Feinstteilchen mit dem Gasstrom
aus dem System verlorengeht. Diese Feinstteilehen
sind meistens nur 0 bis 20 p grof, und ihre Dichte

reicht nicht aus, um sie in der dichten fitssigheils-

dhnlichen Wirbelschicht zu halten.

Nuch vorliegender Ecfindung wird diesem Man-
gel dadurch begegnet, dal man bei der Kohlen-
oxydhydrierung nach dem Wirbelschichtverfahren
einen auf Kjeselgel als Triger aufgefragencu
Kobalt-Thoriumoxyd-Hatalysator verwendst, der
durch thermische Zersetzung der Metallnitrate und
Reduktion mit Wasserstoff hergestellt worden isf,
wohei tman hei der an sich hekannten Herstellung
des Katalysators von gewaschenem Kiesclsiure-
Hydrogel oder Kiesclsiure-Tonerde-Hydrogel i
Foru einer feuchten Gallerle ausgebt und diese mit
den Nitraten imprigniert, das imprignierte ge-
trocknete Gel sodann auf hochstens 246° C zur
Bildung der Metalloxyde erhitzt und darauf Dei
315 bis 426° C mit Wasserstoff reduziert.

Es hat sich gezeigt, dafl Del dieser Herstellungs-
art die Katalysator- snd Beschlennigermetalle be-
sonders innig und fest mit dem Triger verbunden

sind und daf} die lertigen Katalysatorteilchen eine
weit héhere Abriebfestigheit und gleichzeitig eine
ausreichende Aktivitdt und Beweglichkeif fir das
Wirbelschichtverfahren haben und sich dabei gut
in der Schwehe halten lassen.

Katalysatoren auf der Grundlage von- Kiesei-
siurc-Hydrogel und Tonerde-Hydrogel sind nach
der franzdsischen Patentschrift 841 898 an sich De-
kannt, jedoch nicht fiir die Durchfiihrung der
Ifischer-Trepsch-Synthese. Die bekannten Katalwy-
satoren hat man nur fir die thermische Zerlegung
von Kohlenwasserstoffen benutzt, also fiir einen
ganz znderen, geradezn entgegengesetzten Vorgang
als den vorliegenden.

Auf der anderen Seite sind auch fiir die Kohlen-
vxydhydrierung schon Katalysaloren bekanutge-
worden, hel deren Herstellung wvon trockenem
Kieselgel ausgegangen wird, jedoch nicht von
feuchtern. Auf dieser Verschiedenheit der Kataly-
satnren herught nicht nur diz wesentlich griéBere
Wirksamkeit des fiir das vorlicgende Verfahren
bematzien Katalysators, soudern anch seine beden-
tend hohere Abrieblestigkeit.

Es ist zwar auch schon ein Katalysator bekannt-
gewarden, der auf der Grundiage eines einzelnen
oder mehrerer Hydrogele aufgehaut ist, die mit
zwel oder mehreren Salzen imprigniert werden,
doch ist auch damit noch nicht die Lehre gegeben,
dab eines dieser Salze Kobaltnitrat und das andere
Salz Thoriumnitrat sein soll. Durch dieses Mark-
mal auller den sonstigen Herstellingsbedingungen
und der besonderen Verwendungsart der Katalysa-
toren, welche ein wesentlicher Bestandteil der vor-
liegenden Erfindung sind, wird auch durch diesc

- Katalysatoren dus vorlicgende Verfaliren nicht be-

riihrt; insbesondere auch deshalb, weil zur Zeit des
Bekanntwerdensg der letztgenaunten Katalysatoren
das Wirhelschichtverfahren noch par nicht erfun-
den war.

Abgeschen von der groferen Abrichicstigheit
des erfindungsgemil zu verwendenden Katalysators
ist auch seine Homogenitit von Vorteil, weil da-
durch auch bel einem Abriebverlust inumer die
Zusamuensetzung der wverbleibenden Katalysator-
teilchen praktisch diesetbe wibrend des gapzen
Wirbelschichtverfahrens bleibt,

Wihrend man bei der Kohlenoxydhydrierung
mit ruhendem Ratalysatorbett die Temperatur
zweckomaBig von 163 bis 205° C bei 1 bis 25 atil
bielt und nit Raumgeschwindigheiten von 75 bis
400 arbeitete, kommen fiir das Wirhelschichtver-
ishren Temperaturen von etwa 163 bis 288°C,
vorzugsweise von 177 bis 246° C, bei Anwendung
von Kobalt-Katalysatoren in Frage. Die Raumn-
geschwindigkeiten liegen bel normalen Temperatur-
und Druckverbiltnissen zwischen etwa r1oo und
o000 Volumen, Beschickungsgas ja Volumen der
Trigergas-Katalysator- Suspension und  Stunde,
vorzugsweise zwischen etwa 3o0 nnd etwa 1000.
Der Druck betragt in beiden Fillen etwa 1 bis
etwa 35 ati. Dus Molverh&linis von Wasserstoff zu
Wohlenoxyd legt zwischen 0,5:7 und 5:1, vor-
zugswelse 1r1 nnd 2,51 1. Bel normalen Betrichs-
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verhiltnissen wird das Molverhilinis von Wasser-
stoff zu Kohlenoxyd im allgemeinen anf etwa 211
gehalten, Da die Reaktionsbedingungen bekannt
sind und die Katalysatoren unter den iblichen Re-
aktionsbedingungen wirksam sind, criibrigen sich
weitere Ausfiihrungen hierzu.

Das fitr dic Herstellung der Katalysatoren be-
tutzte Kiesclsdure-Hydrogel, auch als galleriiges
wilhriges Silizinmdioxyd bezeichnet, wird durch
Umsetzung einer wilirigen Lésung von Natrimn-
silikat mit Schwefelsiure, Salzsiure oder Salpeter-
shure hergestellt, wobei sran das Reaktionsgemisch
zar Gallerte erstarren 148t Diese wird durch Aus-
waschen von wasserl@slichen Salzen befreit und
durch Eiutagchen in eine Mischltsung von Kobalt-
und Theriumnitrat mit diesen getrinkt. Nach Ab-
rug der itherschitssigen Lisang trocknet man den
Nicderschiag und erhitzt auf hochstens 246° C,
woran sich eine Mahlung auf die gewiinschte Korn-
grife und dann eine Reduktion bei 315 bis 426° C
anschlieft. Bei Reduktion arbeitet man zweck-
miflig mit Raumgeschwindigkeiten von 4000 bis
6ooo. Die vollstindige Reduktion erfordert ctwa
1 his 4 Stunden.

Diese Herstellungsweise des Katalysators kann
im Sinne nachstehender Angaben gefindert werden:
Die wasserhaltige Kieselsiure in  Gallerteform
wird, wie beschrieben, mit Hobalt- und Thorium-
nitrat imprigniert. Die abgetrennte imprignierte
Gallerte kann in bekannter Weise durch Zusatz von
Ammonium-, Natrium- oder Kalinmearhonat in
entsprechenden Mengen in wiiliriger L8sung be-
handelt werden, wie die Mctalle als Carbonate aus-
zafillen, so daff eine Mischung der Metalicarbo-
nate im (Gel vorliegt. Das Produkt wird sodann
gewaschen, getrocknet und zur Verminderung des
Wasscrgehaltes auf etws 6 bis Io% bei etwa
100° C crhitzt, worauf sich die Reduktion und
weitere Aufarbeitung wie beschrieben anschlicBen.

Aunch dieser Katalysator bat sich fir die Reduktion |

von Kohlenoxyd mit Wasserstoff hei der Erzeu-
gung normal fliissiger Kohlenwasserstoffe als
duflerst wirksam erwiesen.

Nach einer anderen Ausitthrungsform des Her-
stellungsverfahrens fiir den im  fliissigkeitsaha-
lichen Zustand anzuwendenden Katalysator zur
Reduktion vorn Kohlenoxyd mit Wasserstoff er-
zeugt man den Trigergrundstof in mehr oder
weniger kugelférmigen Teilchen von 5y bis 1,25em
Durchmesser, nach MaBgalc des besonderen
Dichtegrades, der fiir die Fischer-Trupsch-Synthese
in Wirbelschicht geeignet ist. Der so hergestellte
Triager aus kugeldrmigen Kieselsiuregelicilchen
ergibt einen hohen Dichtegrad des Katalysators,
verntinderl den VerschleiB der Masse beim Betrieb
und ergibt einen aktivercn und stabileren Kataly-
sator héherer Ahriebfestigkeit. Dic Trigerteilchen
siud im wesentlichen kugelfdrmig und besonders
leicht auswaschbar und lassen sich leicht impri-
guieven; sie sind fiir das Wirbelschichtverfahren
gut geeignet. Solehe Katalysatoren mit kugelférmi-
gen Trigerteilchen stellt man in der Weise her,
dall man eine Wasserglaslfsung mit einer sauren

anurganischen Komponente in I.dsung durch ein
Strahlrohr von geringer lichter Weite unter Bil-
dung eincs Hydrosols inmig vermischt, Das Sol
versetzt man mit einemi Emulgicrungs- oder Be-
netzungsmittel in geringer Menge, z. B. mit Na-
triumsalzen sulfonlerter Bernsteinsiurcester, sih-
stitwierter Oxazolin, Lecithin oder Polyalkoxy-
Athylenoxyd-Derivaten von Fettsiuremonocstern
des Sarbits, und laft das Gemisch durch ein zwei-
tes Strahirohr gehen, wo das Sol als disperse Phase
in dem 2- bis 2ofachen Volumen eines ganz oder
teilweise damit wnmischbaren Stoffes, wie Buiyl-
alloholen, Ather, Tlenzin oder leichtem Gasdl,
emulgiert wird. Die disperse Phase der Emulsion
wird dapn fortlaufend so lange durchgeriihrt, bis
das Sol zum Hydrogel oder zur gallertigen wiBri-
gen Kieselsiure ersiarrt jst. Die Emulsion kann
man bei Zimmertemperatur bis etwa 137° C und
unter Normaldruck his zu einem Druck von 3,4 atii
erzeugen, Bei Verwendung von Schwefelsinre
(23° Bé) und Wasserglas (Natriumsilikat von
25° 1é) erstarrt das Sol nach 1 bis 60 Minuten je
nach den Arbeitshedingungen, Konzentration, Tem-
peratur und Druck kénnen abgeinderi werden.
Neben der Anwenduny cines Strahlrohres zur Auf-
rechterhaltung der Emulsion kénnen Fropeller-
rithrwerke benutzt werden, Die kleinen, im wesent-
lichen kngeif6rmigen 1lydrogelteilchen kénnen van
den erwihnten unmischharen Stoffen durch Zusatz
von Wasser nach Bildung der kupelférmigen Teil-
chen abgetrennt werden. Dus Wasser-Gel-Gemisch
wird am Boden des Trenngefdfies abgezogen und
von den bel der Bildong der wilrigen Kieselsiure
entstandencn  wasserléslichen Salven durch Aus-
waschen befreit, Dies geschieht, der Eigenart der
Apparatur entsprechend, im Gleich- oder Gegen-
strom. Man {liricrt kontinuierlich oder mit ge-
wohntichem Filter zur Trennung der festen Hydro-
gelteilchen vom Wasser. Dic kleinen kugelférmigen
Teilchen karmm man dann, wic oben beschrieben,
mit Kobalt- und Thorfumnitrat imprignieren. Der
so gewonnene Katalysator leistel ausgezcichnete
Dienste bei dem Wirbclschichtverfahren, weil dic
Herstellungseinzelheiten, wie Konzentration der
Lostingen, Trocknangstechnik usw., jeweils zur
Erzielung des gewiinschten Dichtcgrades des Ka-
talysators abgeindert werden kdnnen und weil der
so gewonnene Katalysator sehr abrichfest und
praktisch frei von leicht zerreiblichen Stoffen ist;
die wirksamen Bestandicile des Katalysators Dlei-
ben auf dem Triger wihrend der FlieBbettkatalyse
bei Durchffihrung der Fischer-Synthese haften.
Eine wiBrige gallertige Kieselsiure geringer
Dichte (zuweilen weniger richtig als »Kieselsfiure-
hydrogel« bezeichnet) mit einer scheinbaren Dichte
von 0,53 als Trockengel (Korngrébe 1,7 bis 4,4 mm)
wttrde z. B, mit willrigen Lésungen von Kobalt-
und Thorfumnitrat in solchen Mengen imprigniert,
daB das getrinkte Gel nach Abziehen der fiber-
stehenden Flfissigkeit 25% Kobalt und 5% Tho-
vhumn enthiclt, Das getrinkte Gel wurde bel ctwa
215% € 24 Stunden lang erhitzt, um die Nitrate zu
den entsprechenden Oxyden zu zersctzen. Das ge-
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trockncte imprignieste Gut wurde dann zu Kiigel-
chen von 3 mm geformt, die in einen Reduktions-
ofen eingebracht und mit strémendem Stickstoff

unter ErhChung der Temperatur auf etwa 343 bis

370° C In Berithrung gebracht wurden.

Sobald diese Temperatur erreicht war, wurde
Wasserstoff an Stelle von Stickstoff durch den
Katalysator geleitet bei einer Raumgeschwindig-
keit von ctwa jooo wihrend etwa 4 Stunden unter
Aulrechterhultung der Temperatur von 343 his
370° C, Das Schiittgewicht der reduzierten Kiigel-
chen betrug etwa 0,90 g je com.

Der Katalysator wurde dann auf seine Abrich-
eigenschaften gepriiff, nachdem er auf fir dus
Wirbelschichiverfaliren geeignete Teilchengrilfie
vermzhlen war, ZweckmiBis wird bis za einem
Pulver vermahlen, welches weniger als 25%) an
Teilchen mit ciner Teilchengréfie von o bis 2o Mi-

kron enthilt. Sodann warde die Neigung von Ko- |

balt vad Therlumoxyd, sich von dem Triger ab-
zuldsen, mdglichst unter Betriebsbedingungen er-
mittelt. Die Analysen dienten dazu, sowohl das
Mafl der Ablosumg der aktiven Bestandteile von
dem Tridger als auch den Grad des Zerfalls der
gréfieren in kleinere Teilchen beim Aneinander-
reiben derselben zu bestimten. Zu dicsem Zweek
wurde ein Analysator nach Roller mit dem zer-
kleinerten katalytischen Material beschiclkt und
8 Stunden lang von Luft durchstrdmt, Der Analy-
sator war so konstruiert, das Proben verschiedener
Teilchengréfe abgezogen und auf ihren Gehalt an
aktiven Bestandteilen untersucht werden konnten.
Fir ohigen Katajysator wurden folgende Werte
crmittel:

Teifchengriife, s | Obis20 | 20bis 40 | 40bisso | 0.

Kobalt, v 21,8

238 21,9 21,7

Am Schluf der Sstiindigen Untersuchung er-
hohte sich der Auntell von o bis 20 Mikron von
41,2% auf 54,8%. Diese Werte lassen erkennen,
dal it dem Staub des Abriebversuches kaum mehr
Kobalt als in den groferen Teilchen enthalten war
und der Kaialysator duber fiir den Einsatz beim
Wirbelschichtverfaliren geeignet war, Eine shnliche
Verteilung zeigt Thoriumoxyd unter des: gleichen
Mengenverhilinissen. Bei einem Vergleichsversuch
mit Tontrégern fand man eine Zunahute der stauh-
férmigen Teilchen von 33% auf 49% wihrend des
Estiindigen Abriebversuches mit folgender Kobalt-

analyse:

Teildhengrafle, x| 0bis20 | 20 bis 40 | 40 bis 30

‘ 20,0 21,2 18,2 12,8

Kobalt, %
Diese Werte wurden mit einer Trigersubstanz
aus Attapulguston erhalten; wie man sicht, war die
Kobaltkonzentration in dem Abriebstaul crheblich
héher als in den griBeren Teilchen. JHir elnen wei-

teren Vergleichsversuch diente Rohhentonit als
Trigergrundstoflf des Katulysators. Die Versuchs-
ergebnisse sind aus nachstchender Zusammenstel-
lung ersichtlich:

20
and hher

Teilchengriiie, s | Obis 20 | 20bis40 | 40bis0 | 0

Kabalt, 150 | o9 | 83

392

Auch hier trat eine betrfichtliche Zunahme des
Kobaltgehaltes der Stanbteilchen, d. h, des Anteils
von ¢ bis zo Mikron deutlich in Erscheinung, Der
Benlonittriiger zeigte auch eine heachtliche Lrhd-
hung des Staubanteils.

Beispiele

i. Der oben heschriebene Kieselsiiuregelkatalysa-
tor wurde auf seine Altivitit hei der ischer-
Tropsch-Synthese zur Redultion von Kohlenoxvd
mit Wassersioff zwecks Bildung fllissiger Kohlen-
wasserstoffe aus folgendem Ausgangsgas gcpritfi:

COy vieiviinen ceans 0,5%
Ungesittigte Anteile. ... 0,2%
Saucrstoff ....... . 0,3 %0
co ...... errraraeaas 20,7 Yo
Wasserstoff ........... 60,1 %
CH, ..oiiiiiiinn. 2,2%
Stickstodf ...... e .09,

Dieses Ausgangsgas wurde fiber einen Teil obi-
gen Katalysators geleitet, der in Form von 3 num-
Kagelchen reduziert und in das Reaktionsgefifi
unter einem Stickstoflschirm iibergefithrt war, hei
etwa 200 bis 205° C und ciner Ranmgeschwindigkeit
von etwa 1oo. Die angewandte Kutalysatormenge
hetrug o0 cem der reduzierten Kiigeichen. Dic
Reaktionsprodukte wurden in einem Trockeneiskon-
densator gesammelt; der Durchlauf danerte etwa
& Tage bei 200 bis 2zu5° C unter Aufrechterhaltung
dieser Temperatur. Die Hochstausbente an fiiissi-
gen Kohlenwasserstoffen wihrend einer z4stindi-
gen Periode belief sich auf etwa 170 cem je Kubik-
meter Synthesegas, berechnet auf cin Verhilinis
von Wasserstolf zu Kohlenoxyd wie 2::1, chme
Verdiimnungsmitte] und unter Normalbedingungen
Iir Temperatur und Drack. Die mittlere Ausbente
wihrend der ganzen kontimmierlichen Gtigigen Pe-
riode betrug etwa 162 cem je Kubikmeter.

Die hohe Abriebfestigheit in Vercin mit der
hohen Altivitat des Katalysators hei der Reduktion
von Kohlenaxyd mit Wasserstoff erweist ihm als
idealen Katalysator fiir diese Reaktion, Die Uber-
filhrung der Nitrate in die entsprechenden Oxyde
mufl sorgféltiz durchgeffibrt werden, um einen
hochaictiven Katalysator zu  erzielen. (Generell
sall der Katalysator wihrend dieser Uberfithrung
nicht wesentlich fiber 246° C, vorteilhaft auf etwa
205 bis 233° C erhitzt werden. Der neue Kataly-
sator ist nach dem Befund viel wirksamer als ein
solcher, der durch BloBes Imprignicren von trok-
kenem Kicsclsduregel mit wiflirigen NitratlSsungen,
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Uberfithrung derselben in die Oxyde bei etwa 425
bis 540° C und Reduktion hergestellt war, Die I
pragnierung des walBirigen gallertigen Kieselsiare-
gutes ergab eincn hochaktiven Katalysator, der
glnstigere Eigenschaften besitzt auls eint Katalysa-
tor, der unmittelbar von trockenerm Kieselsiuregel
als dem urspringlichen Triger gewonnen war.
Beim Vermahlen des Materials zwecks Verwen-
dung in ciner Arbeitsweisc mit strémendem festem
Katalysator wird der Staubanteil anf weniger als
25%, vorzugsweise weniger als 1 5% der Kataly-
tischen Masse begrenzt,

2. Zwei Muster elnes Katalysators wurden fol-
gendermalien hergestellt: Das Silikagel wurde in
Form einer feuchten Gallerte mit einer Lisung von
Kobalt- und Thoriumnitrat getrinkt, wobei der
Kabalisalzanteil wesentlich gréfler war als der
Thoriumsalzanteil. Die iberschiissige  Losunyg
wurde enifernt, und die so erhaltene Masse wurde
bei 100° C getrocknet. Durch Erhitzung auf 216°C
wurden die Metallsalze in ihre Qxyde umgewandelt,
worauf eine Reduktion mit Wasserstoff hei 370° C
Iolgic. Beide Katalysatoren ergaben unter normalen
KohlcnwasserstoffbiIdungsbedinguugen In je einem
Versuch cine maximale Ausheute von 170 bzw,
172 cem flitssigen Kohlenwasserstoff pro Kubik-
mcter des verwendeten Synthesegases.

7um Vergleich wurde ein Katalysator wie folgt
hergestellt:

Schr kleine Silikagclteilchen wurden zwecks
Aktivierung 3 Sianden lang bei 454°C crhitzt,
worauf das trockene Gel mit Kohalt- und Thorium-
nitratldsung imprigniert wurde. Die so erbaltenc
Masse wurde getrocknet. Durch Erhitzen anf 216°C
worden die Metallsalze in jhre Oxyde nmgewan-
delt, worauf einc Reduktion mit Wasserstoff bei
370° C folgte. Der s0 erhaltene Katalysator ergab
vuter den gleichen Bedingungen wie in obigen
Versuchen eine Ausbeute von nur 66 cem flissiges
Kohlenwasserstoff pro Kubikmeter des verwende-
ten Syntheseguscs.

Es wurde weiterhin ein Katalysalor gepriift, der
foigendermafen hergestcllt worden war: Gewasche-
nes Silikagel wurde bei 116°C getrocknet und
darauf mit Kobhalt- und Thorinmnitratldsung, wic
in obigen Versuchen, imprigniert. Die so erhaltene
Masse wurde getrocknet. Durch Erhitzung auf
216° C wurden dic Metallsalze in ihre Oxyde
umgewandelt, worauf schlieBlich eine Redultion
mit Wagserstoff bei 370° C folgte, Dieser Kataly-
sator ergab unter den gleichen Bedingungen wic
oben elne maximale Ausbeute von go cem fifissigem
Kohlenwasserstoff pro Kubikmeler des verwende-
ten Synthesegases,

Schifefilich wurden noch zwei weitere Muster
cines erfindungsgemifien Katalysators gepriifl, die
folgendermaflen hergestellt wurden:

Feuchtcs Silikagel wurde mit einer Mischung
aus festem kristallinem Kobaliuitrat und Thorigm-
nitrat jm gleichen Mengenverhaltnis wie in obigen
Versuchen gemischt, Die so erhaltene Massc wurde
getrocknet und auf 216° C erhitzt, um die Nitrate
in die entstehenden Oxyde tmzuwandeln. Schlie8-

lich wurden die Muster ciner Reduktion mit Was-
serstofl bei 370° C wnterworfen, Der so crhaltens
Katalysator cryab bei der Kohlenwasserstoffsyn-
these unter den gleichen Bedingungen wie oben
cine Ausbeute von 138 Dbzw. 162 com flitssigem
Kohlenwasserstof pro Kuhikmeter des verwendelen
Syuthesegases,

Andere Verfahren zum Imprignieren und Aus-
bilden der innigen Verbindung zwischen den kata-
Iytischen Komponenten des Katalysators und dem
Kieselsdurcgeltriger sind anwendbar, An Stelle
der willrigen Kieselsiuregallerte kann man eine
Mischung der wifirigen Kieselsiure und Tonevde
als Gallerte in der cinen oder anderen Form wie
nachstchend  besclrieben  verwenden: Entweder
stellt man die wifirige Kicsclsiure- und Tonerde-
gaillerte getrennt fiir sich her und vermischt beide
Komponenten, oder man 188t beide Stoffe gemoin-
sam erstarren, wobel man Mehrfachgele wilriger
Kieselsdure und wibBriger Toncrde erhalt, Einc
weitere Verelnigung der wilBrigen Kieselsure
Tonerde-Gallerte erziclt man dadurch, daB man
zundchst die wibrige Kieselsiuregallerte herstellt,
answischt und sodann imprigniert oder fa vine ge-
cignete Alumininmsalzlfsung cintaucht, Beispicls-

cwelse von Aluminiumnitrat, -salfat oder ~chlorid

mit anschlieBender Fillong der Tonerde mittels
Ammoniumhydroxydlésung, tnd salzfrei wischt.
Zweckmébig stellt Tonerde in  diesen Kombi-
natiosten von Kieselsfure- und Tonerdegelen den
Lleineren Amteil dar, Anzeichen sprechen daffir,
dafl Tonerdegel fiir sich kein geeigneter Triger
filr die katzlytischen Stoffe ist; die Ahriebfestig-
keit ist zwar giinstiy, die katalytische Aktiviiit
aber ungiinstiger.

Das Verfahren ist nicht an die Einhaltung der
oben angepebenen Mengenverhiltnisse der kata
lytischen Restandteile auf dem Kieselsiuregcltriger
gebunden, So kann der Anteil des Kebalts zwi-
schen etwa 13 und 40% liegen; der Gehalt an
Thoriumoxyd kann ctwa 2 bis 10% betragen,
Wenn der Katalysator in der Wirhelschicht ver-
wendet wird, hetrigt dic scheinbare Dichte der
Suspension vorzugsweise 0,16 bis o, 56 gfecm.

PATENTANSPROCHE:

1. Verfabren zur Kohlenoxydhydrierung
nach dem Wirbelschichtverfahren mittels eines
auf Kicselsiuregel als Trager aufgetragencen
Kobalt—Thuriumoxyd-Kataiysa.tors, der durch
thermische Zorsetzung der Metallnitrate und
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Reduktion mit Wasserstoff hergestellt waorden -

ist, dadurch gekenarcichnet, daf ein Katalysator
verwendet wird, zu dessen an sich bekannter
Herstellung gewaschenes Kicselsdure- Flydrogel
oder Kieselsiure-Tonerde-Hydrogel in Form
der feuchten Galierte mit den Nitraten im-
pragniert wird, des imprigniertc und ge-
trocknete Gel sodann auf hachstens 246° C zur
Rildang der Metalloxyde erhitzt wird und dar-
auf bei 3715 bis 426° C mit Wasserstoff redu-
ziert wird,
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl die imprignierte Gallerte zur
Verminderung des Wassergehaltes auf & bis
100/ getrocknet wird. ‘

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daR der Katalysator
T5 bis 40% Kobalt und 2 bis 10%s Thorinm-
oxyd enthilt,

4. Verfahren nach Anspruch 3, gekenn-
zeichnet durch die Verwendung von im wesent-
lichen kugelfirmigen Katalysatorteilchen,

§. Verfahren nach Anspruch 1 his 4, dadurch
gekenngeichnet, daf der mit den Metallnitraten
impragnierten feuchten Kiesclsiurcgallerte ein
wasserl@sliches alkalisch reagierendes Metall-
carhonat zur Ausfillung von Kobalt- und
Thoriumearbonat zugesetzt wird, woranf man

abfiliriert, wischt, trocknet, auf etwa 100°C
bis zu einem Wassergchalt von 6 bis ro% er-
hitzt und das aus dem Kobaltcarbonat entstan-
dene Kobaltoxyd zu Kobalt mit Wasserstoff bei
378 his 426° C reduziert.

6. Verfahren nach Anspruch 4. dedurch ge-
"kennzeichnet, dafl die scheinbare Dichte der
Katalysatorsuspension in der Wirbelschicht
¢,16 bis 6,56 g/com betrigt.
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