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'n 109 145 Iv a/1a o vom 16, 1»;.1941 ,

erfalu-en aur Kerstellung hochwirkaamer Kohlenoxyd— .
Hydrierkatalyeatoren aug AbZellprodukien der:’ .
Qonbrde-ﬂeratellnng .

_ Eieenhaltige Abfallprodukte der Tonarde-neratell\mg, wie
"sie beispielaweise Yeim alkauschen Bauxit-Anfachluae anral-
'len, t:tnden zur mtsohwefelung von Gaaen seit langem ausge- )
dehnte Verwendung und sind unter dem Handelunanen I.uma-e
biw. Lautamaase allgemein bekannt. Auoh guy Behandlung von
Leuchtgas hat man derartige Messen bereits benutzt, um mit
ihrer Hilte das vorhandene Kohlenoxyd 1n Methan’ umzuwandeln
( Gaaentgiftung). Hierbei fanden aktivierende Zusitze von
) Kupferoxyd Anwendung und die Notwenﬂigkeit einer mﬂgliohat
. feinen Verteilung der Maese war cbenfalls bekannt ( vele
' Ztachr. £. eng. Chem. Bd. 47, 1934. Seite 181-184). -

in allo.x !allen blieb die Benutzung dieser naturlioh

vorkommenden Eisenverbindungen als Kontalgtgubatanz jedoch -
auf ber 250°C liegende Temperaturén beschrénkt, Eine Bil-
dung mehfgliedriger Kohlenwaéeeratoffe tritt unter dieeen Re-
'aktionsbedingungen nioht ein. Sie wiire an das vOrhandensein ‘
niedriger Temperaturen gebunden, bei denen die erwdhnten na-

" tirlich vorkommendon Eisenmineralien bzw. deren Aufarbeitungs-
produkte keine geniigende Aktivitdt mehr sufweisen. Bei der

" Kohlenoxydhydrierung kenn man hihere Kohlenwaasorstotte mit
Hilfe von Eieenkatalyaatoren bisher nur dann erhelten, wemn .
dieme Kontakte in besonders aorgf&ltiger Welise sus reinen

- Salzlusungen mit Hilfe von ~inllungareah:t:i.onen oder durch Zer-

setzung von ,N;l.,t_rp__tgn_ugev!omnxggx_xﬂw‘\g_d»enﬁ.» Die Zubereitung der-
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-art:lger Kontakte 1st eehr umsté&dlich und kostgpielig.

Ea wu.rde gefu.nden, dase Abfallprodukte dea alkaliechen
Tonerdemineral-Aufechluaaes in uberraachender wuse eine
:zur Bildung mehrgliedriger Kohlenwaaserstofte bei niedriger
Temperatur auareichende Aktivit&t erhalten, wenn man eie
‘,einer alkaligchen Behandlung. unterwirft. Dieae. mit Hilfe .
) von™ Natronlauge, Kalilauge, Soda oder Pottasche vorzunshmen~
de Behanﬂl\mg kann bereite bei der vorbere:l.teten Mehlung
der Masse durchgeftinrt werden. Man kann sie aber auch nach
der Mahlung odeyr in Verbindgng mit der Zumischung einee Ak-
tiirat_ora ( z.B. Kupfersalze) oder Kontakttrlgers ( z.B. Kie-
ae;gur).vornéhmen. Besonders vorteilhaft ist eine Hineinful-
lung von Bisenverbindungen. zu diesem Zweck versetzt man
die erwihnten Masgen vor; wihrend oder nach der Laugen-Be-

handlung mit Eisensalzlésungen.

'Man erh#dlt mit Hilfe der in verschiedener Abart durch-
‘ gefiihrten Alkalibehandlung fossile Eisenkontakte, die eine
iberraschend hohe Aktivitht eufweisen und sowchl mit gers-
dem Gasdurchgang, &ls euch mit Gaskreislauffihrung erfolg-

reich zur CO/HZ—Bénzineynthese ‘verwendet werd‘e/ﬁ kénnen.

"Als Abfallprodukte des alkaliechen Tonerdeau:raohluaees .
18t handelsiiblich" Luxmasse bzw. Leutamasse geeignet, man ist
;}edoclr nicht auf diese Handelsmarken beschréinkt. Die Zusam-
'Vmenaetzung derartiger L_isenoxydmaeaen 46t aus der Liter_a_tur
allgemein bekennt ( vgl. z.B. Gmelin, Haendb. d. anorg. Che-
mie, 8. Aufl., Bd. 35 B, Seite 22, oder Ullmenn Emzykl. 4.
techn. Chemie, 2. Auflage, Bd. 1, Seite 305).Piir die nach-
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folgend angegebenem &usfﬁhrungsbeispiele :tmdw 2 Lummaen‘
Verwendung, welche folgende Zusameneetzwag hatten.‘

BT . ) -

Fey03  .30.50 % 00 f
81,0 . 5.94 o 5.9 %
T40, D 41 % ' 4.1 %
510, .. 1.a2% . 0,85 &%
‘ca o 134 C1ag
Mg0 - Spurenm 047 %
50, '  oazg T 0.08 % -
Na,003 - 1.9 % S 1.8'¢
NaOH S o 1.04 % 0.84 ¢
H0 . 49,24 50,24
Glithverlust: 4,2 % _ 4,0 %
‘Mn~ : 0.3 : Spuren

Zur Heratellung des Kontaktes wurde die trockene Tux-
masse zun&chet mit Lauge vorbehandelt. Man verrﬁhrte Je 200 kg
derselben mit 500 Liter einer S%-igen Natronlauge, woraunf
die Mischung 2 Stunden lang 1n einer Kugelm'uhle intensiv ge--
maehlen wurde.

. Als Laugenzusatz 8ind 1-10%-ige Lﬁsungen von NaOH, KOH,
Na2co3 oder xzco3 geeignet.

Die Herstellung der Kontakte und die mit ihrer Hilfe er-
. zielbaren Syntheseergebnisse sind den nachfol'genden Ausfith~
rungébe:_lepielen zu -entnehmen.

Man verdunnte 100 Ky u.u.ch..v. fein gemahiene Luxmasee,
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deren ﬁeenﬁmalt aieh au:r .15 kg P@ belief, mit WBaaer vauf,

ein Volumen von etwa 100 I.iter. :Dimse Suapenaion wurd"lv 'zu— :

nﬁchat mit 6 I.iter- 50 %—iger Salpetorsﬁure vemiacht, woraui
' die Maose einé achwaoh ‘saure Rea.ktion zeigte (pH = 5-6) Da— »

: naoh setzte man 2,7 kg Kupternitrat 2u und erhitzte bis zum
) _S;eden.

. In einem anderen Beh&lter lﬁste man 20 kg KOH mit 150 Li—

ter WQaeer.. auf und erhitzte die eutatehende Lauge ebenfalle 5
‘bis zum Sieden. Danach wurden der koohenden Kalilauge zu.nhohst
1,5 kg Kieselgur zugeee.tzt und unter lebhaftem Rithren noch
eine weitere Minute "la'ng_ _g_ekochf. Dann setzte man ci:l.e sle-
dend heisse LumgéqeeAufachlﬁmmﬁng derart schnell zu, dass

der Mischungsvorgang nur etwa 50 Sekunden in Anepruch nahm. .
Nach kurgzem Durchrithren, das etwa 20 Sekunden dauerte, wurde
ﬁie gesamte Misbhuns zur Abtrennung des Niederschlages durch
eine Filterpresse gedrﬂokt. Den entetehenden Filterkuohen
wusch man 15 Minuten lang bei 90°C grindlich mit heissem Waa-
“ger aus. Die fertige Kontaktmasse wurde sodann in der iblichen
Weise ausgeformt und bei 105°c getrocknet. Anschliessend re-
duzierte man 45 Minuten lang bei 300°C mit einem Wasserstoff-
Stickstoff-Gemisch. ‘

D.er,fed\.zziérte Kontakt wurde bei 24o°c 1n Betrieb genom-
men. Als Synthesegas diente Wassergéa normaler Zusemmensetzung
( 39 Vol.% CO, 49 Vol.% éz, 12 Vol.% Inertgase), das bei 15
atil im Kreislauf {iber den Kontakt strémte. Das Kreislaufgeas
bestand aus einem Raumteil Priachgas ( Waasergae) und ewei
Raumteilen zuruckkehrendem Beetgas » wobeil gsich die Kontakt-
beaufgchlagung auf 100 Liter Frischgas pro Liter Kontakt be-
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liet. Die Ausbeute an tlﬁasigen Proﬂum:en ‘betrug 125 g pro cbm
Idealg&a ¢ co's Ha) mit folgender Siedelage:

. Benzin bis 2oo°c cesesesseacse 27,7 %_

Dieselsl, 200-320°C .eveuieees 22,5 %
: Weichparaffin, 320-460°C" .v.us. 24,3 #
 ‘Hartparaffin, tiber 460°C ..... 25,5 #

Die erhaltenen Syntheseprodukte hatten einan stark un=-
gesﬁttigten charakter und wiesen folgenden mit Schwefel-Phos-

) _phore&ure hestimmten Olefingahalt aufs

Benzin his 200%C s..ieseseces 58,9 Vol.# Olefine
]2;1688161 ’ 200-320 C eovvvcene 47 ’4 ' Vol.% Olefine

Das Weiohparéffin (320-460°c) geigte eine Jodzahl von 15,7,
wihrend das Hartparafrin ‘(tber 460°C) eine Jodzahl von 2 )5
aufwies.

Dag entatehende Paraffin war rein weiss.
Ausfiihrungsbeispiel 2:

in'einem ausreichend groéeen Rithrwmerksbehélter wurden
20" kg KOH mit 150 Liter Wesser gelist. In ‘einem anderen, dhn-
lich auagerﬁsteten Behdlter ldste man 36 kg Eisennitrat, 1 5 kg
Caloiumhitrat und 1 kg Kupfernitrat in- 120 Liter Waaser. In
einem dritten Runrwerkabehalter aoblémmte ‘man 25 kg fein ge~-
mahlene Luxmasse ( = 5 kg_Fe) mit B‘asser zZu ginem Volumen. -

von etwn 50 Liter auf.

Alle drei Lﬁsp.ngen wurden bis zum Sieden erhitzt. Da-
rTauf wu.rde die Aufschlléimmung der Lu.xmasse in die kochende
_Kalilauge eingeriihrt und nach ‘Pue»ep_di‘suns; des Zulaufs noch .



01ng

etwa 1 m1nu£e 1ans grunﬂlich durchgerﬂhr% Bierauf aetzta

nan iﬁnerhalb der nﬁcheten Minute unxor weiterem Rﬂhren die.

erhitzte Eisennitratlaaung zu. Der’ entetehende Niedereohlag

wurde sodenn auf einer Filterpreese abgetrennt und etwa 15 Mi—

nuten lang inteneiv mit ‘heisgem Waaaer ausgewaaohen. Daneoh -

formte man den Kontakt in der uhlichen Weige aug und trockne-
te ihn bei 105%. _ ‘

‘ Ein derart hargestellter Eisenkontakt wurde unter At-
mospharendrnok mlit Wassergas in Betrieb genommen. Die Gasbe-
aurschlagung.belief sich auf loo‘nauptaile Gae‘pro Raumteil ‘
Kontakt. Die Synthesetemperatur lag anfapgs bei 230°C una
wurde innerhslb von 72 Stunden auf 245° erhoht. Nach Errei-
‘chung einer 25 %—igen Kontraktion erhthte man den Synthese-'
druck auf 20 . atﬂ und setzte die Synthese mit geradem Gaa-
durchgang fort. .

] V Die .erhaltenen tlusaigen Syntheaeprodukte hatten einen
stark olefinischen Charakter und zeigten folgende Siedelage:
Benzin, bis 200°C ........ 59 % { 75 Vol.#% Olefine)
Dieeeldl, 200-320°C ...... 21 % ( 70 Vol.% Olefine)
Weichparaffin, 320-460°C . 13 %
Hartparaffin iiber 460°C .. 7 %

Augfihrungsbeispiel 3:

.Von einer mit etwa 8 % Wasser angefeuchteten und da-.
nach fein gemahlenen Luxmaase wurden 200 kg ( = 50 kg re)
in 500 Liter Wasser aufgeschlﬂmmt und mit 50 Liter einer
. etwa 15 %—1gen Kupfernitratltsung vermischt. Das erhaltene
Gemisch enthielt insgesemt 2,5 kg Cu. Ba wurde gut durohge-
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’:rmu-% umﬂ mﬂgekocht. In_die kochemﬁ@ Iaummg 1&0@9 men 150 I.i-
_ ter @mor 40 %—isen Natronlauge tm%@r lebhwf%m Hiﬂm@n glem—.
2 lich achneu oinlaufen uml brachte ‘die m“ naoh kurger Ze:lt

' -auf eine Hntache. Nach dem Abaaugen dey lmtterlause wueoh

_ m mnﬁehst mit 400 Liter heissem Wusor und daranf mit 300
_Liter verdunnter Natronlauge n/20 ,8us. Der Kontakt wu.rde 80~

dann in derx ﬂblichen Weise auage:rorm: und getroclmet. Die Re-
duktion fand bei etwa 250°c mit einen tms 30 701.9‘ St:lckstoff
\ma 70 Vol. $ Wasserstoff bestehenden Gaee etatt. .

, ) Dex tertige EKontakt wurde bei 245 C unter’ Atméepli&ren—
dru.ck in Betrieb genommen. Wihrend der eraten 1 000 Betr!.ebs—
stunden lieterte er eine mittlere Kontraktion von 43 %, was

-der Alirkaamkeit eines hochwertigen Biaenkontaktee ent.aprach.
| Abweichend von den in den Ausfihrungebeispielen mitge~
teilten Zubereitungsarten kann mit htherem oder geringerem

» Zueatz an Kupfer gearbeitet werden. Auch die Zum:lach\mg von
Verteilunge- oder Trigerstoffen ( Kieselgur) luaet_ sich in

woelten Grenzen abindern.

Patentanspriiche
1.) Verfehren zur Heratellung hochwirksamer Kohlenoxyd-

Hydrierkatalysatoren aue ei?enhaltigen Ab:talli’naeeen des alka-
lischen Tonerdemineral—hufechluasee ( z.B. der’ Bauxit-Vefar-—
_beitung) ’ dadurch gekennzeichnet s dees
man derartige Massen mit alkalischen Lvaungen, Mbesondere
qit lgalilauga oder Natronlauge bshandelt.

-

2)VertahrennachAnapruchl, dadurch ge—

kennzeichnet,daaemendie zur?erarbeitungkom—
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'mendem meuen um:er Zusats voa alkalisnhen I.tsaungen m ?er-—
mr&hl\mg bringt. i i ' '

3‘) Yerfahren nach Anapruoh 1, dea d ar oh g e -
k e n negei chn e 11 N }dass mande zerkleinerte Auagansa— '
maese gegebenenfalls unter Zueatz von Kupfersalzen mit er—

hitzten, :I.nsbqaondere kochenden Alkal:llaugen behandelt.

- 4. )'VertahrennachAnapruchB , dadnroh g€ -~
ke nn z e iec hnet , dess man die gur Verarbeitung kom-‘
.menden Haesen wihrend der Alkslileugen-Behandlung mit geeig—

neten Trﬂgerstoﬁ'en, wie z.B. xieeelgur, versetzt.

5.) Verfahren nach einem oder mehreren der Anapruohe
1_—4,’ dadurch gekennzeichnet ,daaaman
die Auagangauto:ffe vor, nach oder wihrend der Alkalilaugen-
Behandlung mit Kupfersalz- unn/oder Caloiumealz-nbsungen ver-

eetzt.

6.) Verfahren nach einem oder mehreren 'der Angpriiche ;l-S,-
dadurch geke‘nnzeichnet ,daasmandi;Aua—
gangemasae vor, nach oder wihrend. der Alkalilangen-nehandlung

"mit Eisensalzltsungen versetzt. ;
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