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Ruhrchemie Ai=G. - Oberhauaeu-Holten, den 8.12. 1939
H Am
hid /z 106 554 rva/12o vom 9.12. 1939

,f’Hochwirkname Eisankatalyaatoran gur Auafuhrung
der Kohlenoxydhydrierung A

Bei der Kohlenoxyddﬁydrierung 1et es bekannt,
Eisen~-. oder Eiaenmiaohkatalysatoren mit Hilfe von Calciume-
oder Mangan- Sauerstoffverbindungen Zu aktivieren. Hierbei -
hat man bisher nur geringe ‘Ca- oder Mn-Mengen gugesetzt;, und
die Kontaktmischungen im wesentlichen durch Zusammenmischen
oder Zusammenschmelzen der Einzelstoffe hergestellt. An Caloi-
umoxyd sind bisher beispielsweise nur etwa 0,5% Ca0 zugemisoht
worden. -Gegebenenfalls wurden gleichzeitig auch Zusitze von '
anderen Metallen, wie 2.B. Kupfer, gemacht.

Die Lebensdauer dieser mit Mn oder ca aktivionte~
Eisenkatalysatoren war eine so geringe, dess man von ihnen tech-
nisch keinen Gebrauch gemacht hat. Im Gegensatgz zu den bisheri-
gen Mitteilungen des technischen Schrifttume iiber die geringen
Aussichten derartiger Eisenkatalysatoren wurde iiberraschender-
welse gefunden, dass eine besondere Wirksemkeit und hohe Lebens-

- dauer derselben erreichbar ist, wenn die iingelbestandteile
nicht mechanisch miteinander gemischt oder gusammengeschmolgzen,
eondern durch- gemeineame Fdllung aus geeigneten. Selzlﬁsungen
gewonnen und die Mengenverhidltnisse derart gewhhlt werden, dass
die fertigen Eisénkontakte-min&eafens 2% zweckmissig sber iiber
5% Calcium und/bder"Méngan enthalten. Nach oben hat der Zusatz
an Csleium und Manganverbindungen kaum eine Grenze, da noch mit
Mischungen, die aus gleichen Teilen von Eisenoxyd und Calcium-
oxyd bestehen,gute Syntheseergebnisse gu erzielen sind.

Die Zubereitung der neuen Manganoxyd- bzw, Calcium-
oxyd-Eisen-Kontakte darf nioht in beliebiger Weise erfolgen.
Beispielsweise kann men aktive Eisenkatalysatoren nicht, wie
dies .beim Kobalt méglich ist, durch Pillung mit Alkalicarbonat
erzeugen. Zweokmissig geht man vielmehy von entaprechender Ni-
trat- oder bhloridlbsungenvaus und fH1lt dieselben mit Hilfe
von'Alkqliheroxyden, insbesondere mit Natronlauge. Das ausge-
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r&llte'Metallhydroxyd-Gemisch wird ausgewaschen, getrocknet und -
einer geeigneten Formgebung unterworten. .

\N\\

Hierbvei ist es zweckm&eeig, wenn nech: oder gegen
Ende der Auswagchung nit einer Alkelihydroxyd-Lésung impragniert
wird. Des weiteren wurdegefunden, dass es vorteilhaft ist, wenn
zur Verri%uzerung. der Kontakt-Anfehrzeit geringe Zusdtze von
Niokel, Kobalt oder Kupfer gemacht werden. Diese Zusdtze bewe-
gen sich erfindungsgemﬁss in der Graesenordnung von 2-5% .

Die iberrsschend guten Betriebaeigenschaften der
erfindungagem&sa hergestellten und zusammengeeetzten neuen Eisen-
-kontakte ziwohl bei der druoklosen, als guch bei der Mitteldruok-
Synthese sind aus den naohfolgenden Auafﬂhrungebeispielen er~
pichtlich. .

' . Um diese wesentlioch verbeeserten Betriebsergebniese
ausreichend wiirdigen zu kénnen,_ seien gwei Syntheseversuche vor-
‘angeétellt, welche mit den bisher iiblichen bzw. mit gefidllten
aber nicht aktivierten Eisenkontakten ausgefithrt wurden.

Pischer und Tropsch beschreiben in den "Gesammelten.

Abhandlungen zur Kenntnie der Kohle", Bd. 1o (1932) auf S. 389
einen Katalysator, der aus vier Teilen Fe und einem Teil Cu be-
" gtand und mit n,5) Ca 063.ekt1viert war. Das verwendete Calcium-
carbonat wurde den anderen Metalloxyden trocken zugemischt. Der
Katalysator selbat fand in pulverftrmigen Zuetande bel Normal-
druck gur Umsetzung vin Wamsergas Verwendung. Die ergielten
H8chetkontraktionen beliefen sich nach 21 Betriebsgtunden auf
loﬁkund nach 7o Betriebsstunden euf 6%. Nach 996 Betriebastunden
war der Katalysator villig inaektiv. Die Augbeute an 81 betrug
eca. 0,64 g pro nobm Synthésegas.

' Dieser sehr schlecht arbeitende Eipenkontakt wurdo,
wie wir fanden,erheblich {ibertroffen von einem Katalysator, der
ohne jeden Zusatz sktivierender Stoffe erfindungsgemise aus einer.
Fitratlbeung mit Hilfe von Alkalihydroxyd gefilltwardeawar. Er | .

" erreichte bei der druocklosen Umsetzung von Wassergas unter Anwen-:
Qung einer Betriebstemperatur von 245°C nach 534 Betrlebsstunden

-3 -



01697

.'.3-.

eine Hﬁchetkontrhktion von 17%, welche nash 726 Betriebsetunden
-auf 5% sbgesuhken war. Die HSchatausbeute an 1 belief aich aur
21 ccm pro obm Wagsergas.

Gegenﬁber diasen beiden Kohlenoxyd-ﬂydrierungaéxon-
takten konnten mit erfindungagem&as zZubereiteten Katalyeatoren,
‘welohe sowohl hinreichénde Mengen von Caloium und/oder Mangan 1
enthielten,~als auch durch Fillung mit Alkalihydroxyd hergeatellt

weren, nachfolgende Ergebnisgse erzielt werden. .

_ Agsgggggggsbeisziel lg

’ . Ein Kontekt, der aus loo Tellen Fe uhd 1o Teilen Oa
in Form ihrer Oxyde bestand,und durch Alkalihydroxyd-rallung
aus entspreohehden Salgldsungen hergeastellt war, wurde bel ge-
wthnliohem Atmbsphﬁrendruok und 24500 Betriebatemperatur gur
Umaetzung von Vassergas verwendet. Er erreichte bei einer Gas-
beaufschlagung von 4 Ltr. pro Std. und 40 ccm Kontaktvolumen
eine Hochstkonsentration von 35% und eine Hichetausbeute von
42 ccm 01 pro cbm Wassergas. Nach 796 BetrieBestunden betrug
dic Kontraktion noch 31 % und war nach 1468 Betriebsstunden
- érst auf 26% sbgesunken.

' Wegen der Wichtigkeit, welche die Kontaktzubereitung
fir die Wirksamiteit der neuen Eisenkatalysatoren besitzt, mbgen
die beiapielsweise verwendeten Heratellungsbedingungen gensau
angegeben werden. .

Es wurdeén 25 g Fe-in Form von Pe ( NO ) 9 Hy0 und
lo g Ca in Form von Ca. (NO )2 in 600 g H,0 gelast und bis pum
Sieden erhitzt. In die siedende Lésung wurden 425 com 4o0%-ige
Natronlauge ( sp. Gew. 1,438) helss eingetragen. Nach kurgem Riih
ren wurde der Niederschlag abgenutscht und auf der Nuteche gwei-
mal mit je 350 com heissem Wasser susgewaschen.

Ausfithrungsbeispiel 2:

Ein mit Natronlauge. aus Nitratltsung in der Hitgze
gefﬁllter Eisenmischkontakt, der 70 Teile Fe und 30 Teile Ca in
Form ihrer Oxyde enthielt, wurde unter den im Beispiel 1 genann-
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ten Betriebsbedingungen gur . Kohlenoxyd—nydrierung verwendet.

Er erreichte eine Hbchatkontraktion von 35% und eine HYchet-
ausbeute an 61, die - sich auf 28 ccm pro cbm Wassergas belief.
Nach 804 Betriebastunden war eine Kontraktion von noch 20% fest-
zustellen.

Aus abeis 1e1

Unter den gleiohen Betriehsbédingungen, wie sie im
Beispiel 1 gehannt sind, wurde eiq oxydischer aus 50 Tei}en Fe
und 50 Teilen Ca bestehender Kontakt zur Umsetzung von Wasser-—
gas benutét. Die erreichten Hsohetwerte beliefen sich auf 31
% Kontraktion und 35 com 61 pro cbm Wessergas. Nach 852 Betriebs
stunden war noch eine Kontraktion von 21% zu beobachten.

Ausfﬂhrungebeiagiel i : : -

" Epenfalls bei Normaldruck und unter deén bisher er-
wihnten Betriebsbedingungen wurde zur Umsetzung von Wasserges
ein F&llungakontakt verwendet, der 1loo Teile Pe, 25 Teile Ca
und 2% Teile Mn in Form von Oxyden enthielt. Bei der Synthese
wurde. eine Hochastkontraktion van 3o% und eine Ulausbeute von
bis zu 45 occm pro cbin Wassergas erreicht. Nach 898 Betriebastun—
den belief sich die Kontraktion noch auf. 23%

Aus sbeis iel .

" " ad

' Ein Kontakt, der durch Fullung gewonnen war, und

auf 95 Teile Fe 5 Teile ¥n in Form von Oxyden enthielt,.wurde
unter den in den vorhergéhénden Beispielen genannfen Betriebs- -
bedingungen zur Umsetzung von Wassergas verwendet. Er erreichte
‘eine HBohstkontrakiion von 38% und eine meximale Ulausbeute v-u
53 com pro obm Wassergas. Nach 267 Betriebsstunden war hoch
eine Kcnﬁraktion von 33% zu beobachten.

Wihrend die vorstehenden Angaben auaachliesslich
‘die Normsldxucksynthese zum Gegenstand heben, zeigen die nach- .
folgenden Auéfﬂhrungabeispiele die Wirkung der erfindungsgemtas
hergeetelf%n sktivierten Eisenkontakte im Rahmen der Druckeyn-
these. - '

-5 -



01639
~;:5.;? S

Ansfﬁhrungabe;apiel 6;

Es fand ein in der oben beschriebenen Weiee durch.

'Fullung zubereiteter Katalyaator Verwendung. der eus einem
Oxydgemiach bestand, des auf 90 Teilp Fe 1o ‘Teile Ca enthielt.
Dieser Katalysator wurde bei 276°.C mit WBeaergas druckloa an-
gefahren und nach Erreichung einer 25%~-igen Kontraktion aur
' 1o ati Synthesedruck umgestellt. Als Ausgangomaterial fand
Wassergas Verwendung, das ohne Ereialauffihrung iiber -den Kentekt
geleitet wurde. Einschlieaslieh der entgtehenden Gasole wurden
pro obtm Nutzges 83 - loo g Syntheseprodukte gewonnen. Die Gasol-
.menge belief sich auf etwa 30-50% der Syntheseausbeute. Die flis
sigen Syntheaeprodukte enthielten 5e% Benzin, 20% Diegeldl und
3o Paraffin.

Man kenn sueh statt mit Wageergas mit wasseretoff-
reicherem Gas anfahren, wie z,B. mit Synthesegas 1: 2. Man kenn
endlich auch die Katalysatoren, etatt sie bei gewshnlichem Druck
angufashren, zunichst bei 200 -bis 300 durch Behandeln mit Was-
serstoff teilweise reduzieren und denach aogleioh bei erhthten
Druok in Betrieb nehmen.

b3

Aue gbelspiel

Ein in der erfindungsgemiéssen Weise hergestellter
oxydischer Katalysator, der auf loo Teile Fe 33 Teile Ce ent-
hielt, wurde bei 236° C mit Wassergas drucklos angefahren und
nech Erreichung einer 3o%-igen Kontraktisn im Kreisleufverhdlt-
nie 1:2,5 bei einem Synthesedruck ven 20 atil in Betrieb genom-
men. Es konnte eine Kontrektion ven 69~65% und.ein Kohlenoxyd-

Umsatz von 75;80% erzielt werden. Die Ausbeute belief sich auf
' 130 g Synthesepredukte pro obm Kutzges. Die erhaltenen fliseigen
Kohlenwasserstoffe enthielten 60% Bengin, 20% Dieseltl und 2e%
Paraffin.

Ausfithrungsbeliepiel 83

. Ein exydischer Iﬁlluhgskentakt, der 50 Teile Fe und
S5 Teile Ca enthielt, wurde bei 27;’0 mit Wassergas drucklos in
- Betrieb genommen und nach Erreichung einer 25%-igen Kontraktien

-6 -



| 01700
=6 -;' L ’
uf. einen Synthesedruok von lo atil umgestellt.. Daa Synthesegaa
wurde it ~einem Rﬂo-kl&ufverh&ltnie von 13 8 bie 1: 9 tiber den
Kontakt geleitet. Die-: erhalﬁene ‘Ausbeute an Synthsseprodukten be~
lief sich auf 120 g pro cbm Futzgeas. Die flissigen Produkte ent-
hielten iber To% eines wertvellen Benzihe » Gas. seinerseits Zu
“etwa 70% aus olefinischen Kohlenwaaserstoften beatend, und eine
Oktanzahl 69 (CFR) besass. Durch Zuea‘tz von Tatraathylblei konnte
eine Oktanzahl 81 erreiocht werden.

. vOn :bn hmgeeamt erhalteneh Syntheaeprodukten be-' '
etand etwa die H&lfte aus Gasol mit einem Propylengehalt von 20-30%.

' Aua sbelepiel.

Duxrch Féllung geeigneter Salglbsungen mit. Hilfe wvon
Alkalihydroxyd wurde ein oxydieoher Kontakt hergestellt, der auf
109 Teile Fe 33 Teile Ca und. 5. Teile Cu enthielt. Er wurde mit
Waaeergas bei 245°C druckloa angafa.hren tind nach Erreichung einer
'32%-igen Eontraktion suf einen Synthesedruok von 2e¢ atili umgestellt.
Das Synthesegas fand im einfachen Durchgang Verwendung. Bereits
nach einer Anfehrzeit von etwa 200 Stunden wurden flilssige Produkt-.
te erhalten, welohe rund zur HElfte, niémlich zu 49,6% eus ilber '
320 c aiedenden Paraffin-Kohlenwagserstoffen bestanden.

Zur Verringerung der Katalyeatoranfahrzeit wurden
die Kontakte, wie bereita erwthnt, mit einem Zusatz von etwa 2-5%
Ni, Co oder Cu versehen. Das hierdurch hewirkte schnellere Ingang-
kommen der unreduzierten Kontakte geht aus nach folgenden Zahlen-
angaben hervor ( drucklOse Synthe’ee, Waaaergas, 245°¢):
Kontakt: loo Fe, 33 Ca, kein Zusats,
20% Kontraktion nach etwa 112 Betriebsetunden.

Kontakts loo Fe, 33 Ca, 5 Ni
20 % Kontrektion nach ca. 68 Betriebsstunden

Kontakt: loo Fe, 33 Ca, 5 Cu
20% Kontraktion hach 8. 16 Betriebaat\mden. ‘
~ Hierbei beobachtete man, dass mit einem Zusatz von N
niedrig siedende aber reinweidd Baraffine, mit Zusatz von Cu hdher-
giedende , aber schwach gelbe geflirbte Paraffine entetanden. '
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] Durch eine nachtr&gliche Impr&gniqrung der geféll—
ten und gewasohenen Kontakte mit Alkalihydroxydlbsung konnte
eine wesentlich bessere Aktivitﬁt erzielt werden, ‘wie die fol-
gende Gegenﬂberatellung zoigt.

‘Zwel oxydiache Kontakte, welche loo Teile Fe und
’33 Teile Ca enthielten, wurden mit bzw. ohne Alkaliimpr&gnie— '
rung in Betideb genommen: Eine 22%-ige Kontraktion wurde bei dem
nicht imprégnierten Kontakt erst nath: 398 Betx iebeatnnden,.
bei dem inprignierten Kontakt aber bereits nach 206 Betriebs-
stunden erreicht.

Zwecks Vornehme der Imprﬁgnierung mit Alkalihydroxyd
kenn man die gefHllte Masse zuntohst volidtﬁndig suswaschen und
dann mit Lauge dmrchtriéinken. Men kann aber zur Eraphrnie von
Zeit und Waschwasser such saq verfahren, dass. mén. den letzten
Teil, beispielaweiee die zweite Hﬂlfte dexr erforderliohen Waschung
statt mit Wasser mit schwacher Natronlauge oder Kalilauge durche
fithrt, z.B. mitg— Laugen.

_ Die erfindunghgehties hergestellten Eisenkatalyeato—
ren kinnen auch auf beliebigen Trégefn zur Anwendung gebracht
werden,beiapielaheiae auf Kieaelgur, Diatomitpulver, feinpulvri-
gem Ca0 oder MgO , BimateinpuiVer, Tonpulver usw. Diese Kontakte
wurden. zu. Beginn bel 245 ¢ mit stindlich lo Ltr. H, wihrend der
Dauer von 3o Stunden reduziert. Bei der drucklosen Syntheee er-
gaben sich innerhalb von 150 Betriebsstunden beiapielsweiee fol-
gende Ergebnisse.

Ein oxydischer Katalysatbr,’der auf loo Teile Fe,
1o Teile Mn und 5 Teile Cu-etwa loo Teile Kieselgur enthielt,
lieferte eine Hchatkontraktion von 32% und eine Olauebeute vdn
31 ccm pro obm Wessergas.

Ein. oxydischer Kontakt, der auf lod Teile Fe, 1lc
felle Mn und 5 Teile Co etwa loo Teile Kieselgur enthielt,ergab
26 # Gasvolume n-Kontraktion und 37 oom‘fluaaige Produkte pro
bm Wasnergas. '

Mit einem Hydrierkontakt, der auf loo Teile Fe, 3n
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'»Toile Ca umd 2 !I!eile Cu in Form ihrer 0xyde/4o meile Kieselgur
enthielﬁ, war eine Kom;raktion von 33% und e:l.ne blauabeute von,
37 ccm Pro chm Wasaergal erzielbar.

Ausser dam in den voretehenden Beigpielen. verwende-

ten Wasse;gas ktnnen auch. a.ndere Kohlenoxyd-Waeaeratoff-l\lischun-
. gen verwendet werden. Die gﬁnstigsten Augbeuten erhiilt men mit
einem Co/G- Verh#ltnis von 1:1,2 bis zu 1:1,5.

) Aua den Zshlenwerten der mitgeteilten Auarﬂhrungs-

"heiap:!.ele ergibt sich, dass die neuen. Eisenkatalysatoren sowohl
filr die Herstellung wertvcller Benzine ( vergl. ‘Beispiel 8),als
auch zur weitgehenden Gewinnung hochschmelzender Paraffine her-
vorragend geeignet aind. Sie stellen iﬁ'dieee‘r Beziehung eine
gang ﬁberraeohende und bisher nicht annahrend fiir méglich gehal-
tene, technisch und wirtschaftlioh iberaus wertvnlle Weiterent-
wicklung der Kohlenoxyd~Hydrierung dar.

Es ist bekannt, dass Fillungen ven Schwermetallhy-
" droxyden sich schlecht filtrieren und -auswaskhen lassen. Wir
"heben nun gefunden, dass alle Eigenfdllungen, welche erfindungs~
gem#ss hinreichende Mengen Calcium ‘enthalten, sichtwesentlich
"schneller filtrieren und auswaschen lassen, als calciumfreie
Eisenfdllungen ohne oder mit anferen aktivierenden Zusidizens
Diese Unters'ohiede\ zeigen eich bereits bei kleinen Ans#tzen -im
Laboratorium, besonders deutlich jedoch bei der Verarbeitung
technischer Mengen, bei denen sich gewlase Eieenfﬁllungen als
kaum filtrierbar erwiesen .
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L) Hochwirksame Eieenkatalyeatoren zur Ausfilhrung ‘der Koh-
lenoxyd—Hydrierung, dadurch gekennszel b hnet,.
dass dieselben mindestens 2% Calcium und/bder Mangan, zweckmiédssig
gber ﬁher 5% Calcium und/oder Mengan in Form von Sauerstoffver-—
bindungen enthalten und sus Mischungen von Elsensalzlsungen mit
Celeiumselz-"und/oder Mangansalzlusungen durch Alkalyhydroxyde
gef&llt sind.

'2.) Eiscnkontakte nach Anspruch'l, @ adur c-h g ekenn-
Zeichnet, dass dieselben auf geeignete feinkrnige Tridger-
insbesondere suf Kieselgur, Calciumoxyd, Magnesiumoxyd oder Dia-
tomlt niedergeschlsgen sind, wobei man die verwendeten Triger-
substanzen vor, widhrend oder nach der PFdllung in die zur Verar-
‘beitung kommenden Lgsungen einriihrt.

‘3.) Eisenkontakté nach Anspruch 1 und 2, d adurch ge -~
kennzeiliohn-wet, dass die gefdllten und ganz oder teil-~
welse gewaschenen Metallniederschliige in feudhtem Zustande mit
Alkalihydroxyd-Ldsungen impriégniert worden sind.

4.) Eisenkontekte nach Anspruch 1-3, d adurch ge -
kennzeiochnet, dess diesel¥en zur Verringeruhg der
Anfehrzeit geringe Mengen, mweckmissig 2-5% Nickel, Cobalt oder
Kupfer oder Mischungen dieser Metalle enthalten.

RUHROHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT





