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_stoff auf anorganische odq;\erganlsche Stoffé, éoBo auf Stlck»: 

‘;stoff‘iuf Herstellung von Ammonlak, awf KohIen0xyd zur Umwandlung}

forganlsche Verblndungen zur Anlagerung von Wasserstoff Kata-

‘lesatoren ZU Verwenden, die durch Reduktion von Verbindnngen‘

Umfang herstellenovSelche Katalysatoren konnen daher fur die

w _ . , g‘:'-
. , . o
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Unser Zeichen. O Z 139129A»
Ludw1gshafen/Rhoa den ll Januar 1943o Rh/K.

Verfahren zur7bﬁréhfﬁhrung vdnrHy&riéfreak%ibﬁeﬁ;i

_— 3 to

Es ist bekannt,vzur Fbrderung der Einwirkung von Wasserw;

1n Kohlenwasserstoffe oder sauerstoffhalyige Stoffe, oder auf*

der Metalle der Elsengruppe hergestellt wurden,ibabei hat szch
e
gezelgt dass die so gewonnenen Katalysatoren an der Luft sehr

,stark Sauerstoff aufnehmen und dadurch rasch unw1rksam oder

l

uberhaupt zerstort werden° Dle erksamkeit 1asst SlCh dann auch

durch nachtragllches erneutes Redu21eren nlcht mehr lm vollen

genannten Hydrlerreaktionen nur dann mlt guten Ergebnlssen angem¢

wamdt werden, Wenn sie nach - der Reduktion sorgfaltlg vor Luft
geschutzt werden° mfffk~vfx  i;§ 7.'f,n;fa.i“,-sgf pyv R E
o Man hat schon versucht, dlesem ﬁbelstand in verschle-“i )

e

’.dener Welse abzuhelfeno‘Belspielswelse hat man d1e Katalysatoren'

!

naoh der Reduktlon bei -den dabei angewandten Temperaturen mit -
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vKohlendloxyd behandelt und sie schllesslich in einem Kohlen— ;

dloxydstrom abkuhlen lasseng Aui.dlese Welse gelang ‘es zwar,\~

4

dle Sauerstoffempflndl1chke1t der Katalysatoren weitgehend

herabzusetzen~ das schutzende Kohlendioxyd verfluchtlgte sich

aedoch schon nach kurzer Zelt und dle Katalysatoren wurden

von der Luft angegrlffen und unw1fksam° Wollte man die erkwixﬁg;
P

samkelt erhalteng so war man gezwungen, dle Katalysatoren in ge~:

‘schlossenen, mlt Kohlendloxyd unter Druck gefullten Behaltern

uaufzubewahreno Um ln solchen Behaltern unerwunschte Druck— B

'stelgerungen ‘bei zufalllgen Temperaturerhbhungen zu ver-i,;;ffw

'hlnderné mussteﬂ dlese mlt besonderen Slcherheltsvorrlchtungen

»,versehen werdeno j‘fff*ff'f-4‘*‘:'_”’G“MV_;;vv_f"r.-~~>_¢-qg,“\

[

e S et e : : S

- Man -h at” auch schon vorgeschlagen, dle Kataly§atoren nach
pe

”der Reduktlon mlt 1ner%en Gasen,'zaB° Stlckstoff;—oder mit be—#;

ngrenzten Mengen Luft 8egebenenfalls nach Verrlngerung des

1

'.Sauerstoffgehaltes durch Verdunnung mlt anderen Gasen, in f,gff

_semlpyrophore Stoffe umzu.wandeln° Solche Katalysatoren 31nd danni

\'zwar bel 6ewohn1;cher Temperatur bestandlg, bel hoheren*Tempera-‘

%

E‘ I
turen, Z.B.o 150 bls 200° dagegen entzunden sie- 31ch lelch't° Furw

’“"'1

grosstechnlsche Verfahren9 zoBg‘zur Herstellﬁng von Ammoniak

oder zur Hydrlerung organlscher Verblndungen,'s1nd solche

empflndllchen Katalysatoren schlecht geeigneto

' . “ [ A ‘ -
"Es wurde nun gefunden, dass man Umsetzungen von Wasser—.

ﬂ‘

_stoff mlt anorganlschen oder orvanlschen~Stoffen, insbesondere

die Synthese von Ammoniak die Anlagerung von Wasserstoff

—

an . organlsche Stoffe sow1e dle Umsetzung Von Kohlenoxyd

mlt Wasserstoffs ohne dle Storungen, d1e blsher 1nfolge

?1Nachlasseqs der erksamkelt des Katalysq&ors auftraten,
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und ohneJdle umstandlichen Massnahmen9 dle Zur Fernhaltung von
Sauerstoff be1m Herrlchten uﬁ@ Einbringen des Kataiysators:“
in den Reaktionsraum vorgenommen werden mussten, durchfuhren :
- kannglwenn man Katalysatoren verwendet, die durch Reduktion‘:
' von Verbindungen der Metalle der Elsengruppe “bei etWa 300 bls
500° Behandeln der abgekuhlten Reduktionsprodukte mlt

schwach sauerstoffhaltigen Gasen bis’ zZum Nachlassen oder Aufhoren

_&er Sauerstoffaufnahme und erneutes Reduzleren bel einer unter

4

‘der Tempergtur der ersten Reduktlonsstufe liegenden9 verhaltnis—
masSig nledrlgen Temperatur gewonnen wurdeno_ | |
Dle Hydrlerverfahren zelgen bel Verwendung solcher

MKatalysatoren, da dlese ihre erksamkelt langer beibéhalten

/als die in bekannter Welue redu21erten.Metalle,uelnen besondeis”f
‘regeima531gen Verlaufo Sle 51nd auch frel v-on.- den. Storungen, die

blsher ‘bei Benutzung von stucklgen oder geplllhen Katalysatoren
flelcht auftrateno Wahrend namllch dle 1n bekanntar Welse

-gewonnenen Katalysatornn wohl 1nfolge des Wasseraustrltts:'

‘wahrend der Réduktlon im Reaktlonsgefassaverhaltﬂlsmassig
Fo

“lelcht zerfallen und S0 zu Verstopiungen fuhren, haben dle
= I
»Katalysatoren nach der Erflndung elne sehr hohe Festlgkelte
: o !
Eln welterer Vortell bcsteht darln, dass 51e 1nfolge41hrer Un~

v}eﬁpflndIIChkelt gegen Luft bellebig lange aufbewahrt und 1n\ o

_geelgneter Weise iur die Hydrlerverfahren vorbehandelt wefden

konneno‘ So kann man d1e redu21erten und durch Behandlung m1t "

,sauerstoffhaltlgon Gasen unempflndllch gemachten Stoffe ohne

.Schutzmassnahmﬁn mahleng'nach 1hrem Felnhaltsgrad zerlegep,_aqy

- | .

telgen und 1n Formcn presseng worauf dle erneute Reduktlon erfolbtq
)

E1n wesentllcher Vorteil des Verfahrens nach der Erfln—

'vdung besteht auch darlng ‘dass dle Reduktion der Netallverblﬁ-'
_ ;
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dungen zu ﬁen Letallen, die. bei etwa BOO bls 500° durchgefuhrt

werden muss, nlcht Aim Reaktlonsgefass selbst zu erfolgen

ki

braucht da Ja dle Gefahr der Selbstentzundung beim Fordern..'
des Katalysators von der Reduktlonsvorrichtung zum Umsetzungs—,
gefass nlcht bestehiu_Das letztere kann daher, da die. kataly-;_w

tlschen Umsetzungen in der Regel bel Temperaturen durchgefuhrt”

werden9 dle erhebrlch unter den Reduktlonstemperaturen liegen,;‘ma
Z‘Bc bei 150 blS 20009, aus billlgerem Werkstoff hergestellt seln
als dle blsher benutzten Vorrlchtungen, dle 80 gebaut seln .

mussten, dass darin auch dle 300 blS 500° erforderndeﬂ1” :

Reduktlon der*Metéllverblndungen durchgefuhrt werden konnte.
Nur so War es mogllch,_ln'erkungsvoller Weise den Blnfluss

der Luft auf die empfindllchen reduzierten Katalysatoren aus—t

zuschaltenoAi*vw+~nz=~wf~~7.7 ‘ :
_ e . N v , G
f Dle Durchfuhrung der Reduktion der Metallverblndungen L

1n einer. besonderen Vorrlchtung hat. ausserdem den»Vorteil dass

51ch dabel Lelcnter ale gunstlgsteﬁ“BedTngungen““Z“B““exne“ver~

haltnlsmass1g niedrlge Schlchthohe und zur Aussohaltung des

Elnflusses des bei der Reduktlon entstehenden Wassers auf den‘ik

Katalysator ein grosses‘Verhaltnls von Gasvolumen zu Katalysator—_

volumen, einhalten lassen° . RN . : o T
S . e T \

Zur’Herstellung der Katalysatoren verwendet man geelgnete

Y —

Verblndungen der Metalle der Elsengruppe,'z B° Oxyde oder w _
\

*Hydroxyde von Elsen, Kobalt oder Nlckel dle durch Ausfallen ”f;5

[

aus den entsprechenden Salzlosquen gewonnen se;n konnen° Dlese

_ werden be1 Temperaturen zw1schen etwa 300 und 500° mlt Wasser—'J
-.s%off oder wasserstoffhaltlgen Gasen redu21ert und dann In T

. L I

; Gegenwart eines Gases, das frél _ven Sauerstoff und Katalysator-
: / Lo

glften 1st, (B B° @es Zum Redu21eren verwendeten Gases, auf ge-

T
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wohnllche Temperatur abgekuhlf/

Hlerauf behandelt man dle Katalysatormasse mlt elnem Ge—A

i.

mlsch aus Wasserstoff Ammonlak Kohlendloxyd bder Stickstoff
ey

oder mehreren dleser Gase mlt geringen Mengen Sau_erstoff° Der i

Sauerstoffgehalt betragt zu Anfang der Behandlung wenlger als

1 ﬁ;»z BO,O 5 ¢, in der zweiten Halfte der. Behandlungszeit kann

er auf etwa 1 blS 2 % stezgen° D1e Konzentratlon ist so zu wahlen;
dass die Temperatur beim Durchleiten_durch-den Katalysator prak-’
tisch nicht ansteigb. Die Behandlung mit dem sohwach sauerstoff-
haltigeﬁ»Gas-Wird solange foftgééetét 'bis die~Aufnéhmé QghfSauérp; 
stoff durch dle Katalysatormasse stark nachlasot oder aufhort
Qi;bél w1rd w1e dle Analyse zeigt, ~nur ein Tell des nach der
“Nersten Reduktlon vorhandenanVMetalls, ‘z.B. bei Kobalt ‘und” Nlckel
30 bls 40 %, be1 Elsen etwa 5 bis 10 %, w1eder_;n Oxyd verwandelto
D1e so erhaltene Masse 1st vollstandlg unempflndlich gegen |
Luft Auch bel erhohter Temperatur, Zo B°v150 bis 2000. ist
sie nlch:t.pyrophor° Sle kanh an der Luft bellebl }ange aufbe—
“wahy{ Tt und in ubTIUher Wels‘“g@mahlen““angeteigt“un&*auf“?orm—
‘stucke, z . Be. Plllen, verarbeltet werden, - |
H"Vor der_Verwendung fur,dle_genannten‘Umsetéungenlwird7
der Katalysa%or'im'Rgaktidns?@um'éélbsfuduréh.Behan&lung-mit
!WéSSerstoff oder wasserstoffhaifigen'Gaéen~erneﬁf reduziert.
;Dle Temﬁ%ratur w1rd dabel Jedooh tlefer gehalten als be1 der;
»ersten Reduktlon, ortellhaft bei etwa 150 -bis 250° Die
‘Reduktlon erfolgt wesentllch schneliér als dle ubllche Re—“
duktion von hetalloxydrzu hetallen; So wird zo Bovin elnem |

7Ammon1akofen, der mlt einem- gemass der Erflndung vorbehandelten

noch zu reduzmerenden Katalysator beschlckt 1st, schon nach

elnem Tag Ammoniak\erzeugt, wahrend blshér der gleiche Ofen\
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allein 4 blS 5 Tage fir die Raduktlon des Elsenoxyds benotlgt 1

wurde und also solange fir d1e Produktlon ausfiel. Elne
Reduktion des Oxyds. aubserhalb des Ammonlakofens kam aber
wegen der alsdann erforderllchen, durch die lelchte Entzundbar-'

keit der reduzierten Metalle bedlngten, umstandllchen und doch-

*»

nur begrenzt w1rksamen Massnahmen nlcht in Betracht

I - —— —. e e e

Hydrlerreaktioneng d1e durch die Verwendung der gemiss

der Erflndung aus Verblndungen der Metalle der Elsengxuppe
hergestellten Katalysatoren bevunstlgt werden9 51nd ZoBo le»

H;ydr::.erunfr von Benzol zu Cyclehexan, von Phenol Kresol oder K

w——‘

Xylenol zu den entsprechenden Cyclohexanolen9 von Brenzkatechln
zZu - Cyclohexandlbf von Anllln zZu Cyclohexylamln und von. |

Acetaldehyd zu Athylalkohol Auch die Umsetzung von Kohlenoxyd,
“die :
mit Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen,/&nsbesondere ‘auch’ zur

Umsetzung gerlnger Kohlenoxydgehalte bei der katalytlschen

Reinlgung von Ausgangsgasen fiir d1e Ammonlaksynthese oder bei

£

4 —t L

der Relnlgung von Wasserstoff eine Rolle splelt, verlauft

besonders vortellhaftg wenn Katalysatoren verwendet werdens

die gemass der Erflndung hergestellt wurdeno

M_ 1 , R Belsplel 1.

o . | i

Enn aus einer Losung von Nlckbl— und Alumlnlumnitrat.aus—
gefalltes Hydroxyd wird bel etwa 150¢0. getrocknet und dann bei
etwa 325° ‘mit \asserstoff reduzrert Dle tells pulveflge, tells;
stucklge Masse wird nach Abkuhlung auf gewohnllche Temperatur -
mit einem 1m.wesent110hen aus Stlckstoff bestehenden Gas, daé
0, 7 % Sauerstoff enthalt behandelt Nach etwa 5 Stunden erd 

kewn welterer éauerstoff mehr aufgenommen, 35 7 des vorhandenen

s |

metalllschen Nlckels Wurden dabel oxyd1ert°

AN

Dle gegen Luft unempflndllche Masse w1rd zu Plllen gepresct;
3 .
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ungd - 1n ein Reaktlonsgefabs elngebracht, in dem siée bei etwé'150°
mit Wasserstoff redu21ert wird. Uber den so behandelten Kataly—'
sator leltet man bei 14C bis l60° je cbm Katalysator stundllch
etwa 800 cbm mit Phenol gesattlgten Wiasserstoff. Durch Ab-
kuhlen des Gasgemlsches erhalt man mit elner Ausbeute vorn

vmehr“als 99 7 Cyclohexanol&_ﬂerwendet man - statt ‘Phenol. Kresol oder

Xylenol, so erhalt man mit etwa glelcher Ausbeute Methylw.

*nydlohexanol bzws Hexahydroxylenolo'

_ Beispiel 2,

Ein OxydgemiSch das.duroh*Zuéammenscbmeizen von’me%alli—
schem Eisen mit Alumlnlumoxyd im Sauerstoffbtrom hergestellt
wurde9 w1rd in der. 1n Belsplel 1 angegebenen Wﬂlse redu21ert
and mit: sauerstoffarmem Gas” oxydlert Uber dle dabe1 erhaltene
Katalysatorma&se leltet man, naohdem 31e erneut be1 etwa 150o H
mlt Napserstoff redu21ert wurde, unter elnem Druck von 220 at }N
stiindlich Je Raumtell Katalysator lO 000 Raumtelle (bezbgen auf

Normalzustand) eines Gases, das neben 96 2 7 Wasserstoff 2 %

“Stleks%of@w~&~m~Methan“m9“4mﬁ~hohereuKohlenwassenstaiﬁe,nQ+2_%

:Kohlendloxyd und 0,2 % Kohlenoxyd enthaltq Derx Kohlendloxydgehalt
.gaht dabeltauf O“OOB, der Kohlonoxydgehalt auf O 02 zqrucko

lwel Drlttel der Kohlenwasserstoffe Werden in. lelcht konden—j
51erbare sauerstoffhaltlge Verblnddngen ubergefuhrta o

_ Vo .

) o

Belsplel 30‘4

~ Uver den in Beloplel 2 beschnlebenen Katalysator leltet !
\
Vman unter einem Druck von 200 at bei 200° je. Raumtell B

10 000 Raumtelle (bezogen auf Wormalzustand) Wasééistoff der

mit Oy 9 % Kohlenoxyd und 0,07 % Kohlendloxyd verunreinlgt 1st°

&

Tas austretends Gas enthilt mur noch je O, 003 % Kthenoxydl_
‘_,_und Kohﬂ.endloxydo \

'\
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Beispiel 4.

10 000 Raumteils (bezogen auf Normalzustand) Synthesegas

fur die Ammoniakherstellung mlt O ol1 % Kohlenoxydgehalt werdenv

I

stﬁndllcn bei 200° unter einem Druck von 200 .at tiber elnen

~—Raumte11 des nach Belspnel 2 hergestellten Katalysators gem

leiteto Das Endgas enthalt nur noch 0,002 % thlenoxydo

Patentansprucho'

Verfahren zZur Durchfuhrung von katalytlschcn Hydrler~

'reaktloneng dadurch gekennz 1ohﬁet, dass man Katalysatoren

¥ ~

verwendet, d1° durch Reduktlon von Verblndungen der,Wetalle

der Elsengruppe bel 300 bis- 5000, Behandeln der gbgekuhlten-
"‘Reduk?lonsprodukte mit- schwach.sauerstoffhalt gen Gasen ‘bis
qzum Nachlasson oder Aufhoreﬁ der Sauerstoffaufnahme und eX--

neutes Redu21eren bel-einexr. unter der Temperatur der ersten_

Reduktlonsstufe lnegenden Temperaﬁur gewonnen wurden{w

——— .
- - -
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