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.85 Hydrierketalysatoren aus Abrallproﬁukten dor
- Tonerﬁe-ﬁwatellung :
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YT reahren zur Héra’kenung hoohwirkamer xohlenoxyd- oy
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1. Dies 4s / kann ein” Staaisgeheimnis’

]
S
2
£g
‘® oY g'léb ’. :t:lnden aur Enteohwefe].ung von . Gaaen seit 1angem susge-
e m = 2
d‘)’ 8 v g : ta verwendung und sind unter- dem Etmdelanaman I.u:masse
g 2 5 . Leutamasse allgemein bekannt. Auch gur Behandlung von '
: De 25, ) . : o ; . :
{ s % 5 chtgas hat man derartige Massen bereits benutzt, um mit
) ?:! E:}’ ‘er Hilfe des vorhandene Kohlenoxyd in Methan umzuwandeln
j ¢ Gdsentgiftﬁhg). Hierbei fanden aktivierendé Zusidtze von

Kupferoxyd Anweixdung und die Notwendigkeit einer magliohst
feinen Verteilung der Masse war ebenfalls bekannt ( vgl.
Ztschr. f. ang Chem. Bd. 47, 1934. Seite 181-184).

In allon ‘FHllen blieb die Benutzung dieser natiirlich
voi-kommenden Eisenverbind\mgen ala _Kontakteubstanz Jedoch
auf dber 250°C liegende Temperaturen beschrénkt. Fine Bil-
dung x_nehrgiiedriger Kohlenwasserstoffe tritt unter diesen Re-~
'aktionsbedingungen nioht' ein. Sie wiire en das Vorhandensein
niedriger '.Eemperaturen gebunden, bei denen die erw&hnten na-
turlich vorkommenden Eiaenmineralien bzw. deren Au:t’arbeitungs-,
produ.kte keine genﬂgende Aktivitit mehr aufweisen. Bei der .
Kohlenoxydhydrierung kann man hhere Eohlenwasserstoffe mit
Hilfe von Eisenkatalysatoren bisher nur dann erhaltan, wenn
dieae Kontakto in besonders aorgf&ltigar Weise 8sus reinen
Salzwsungen mit Hilfe von Fillungsresktionen oder durch Zer-
.éet.zung von Ritraten gewonnén wurden. Die Zubereitung der-
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&rtiger Kon%akte 1wt aehr unatémdlieh und kostapielig. o

i Es wurda getnnden, daap Abtallproﬂukte des alkaliachen

Tonerdemineral—Anfsohlusaes in ﬁherraachender Weiae eine

zur Bildung mehrgliedriger Kohlenwaeaeretoffe bei niedriger
'Temperatur ausreichende Aktivitax erhalten, wenn man. sie
einer alkaliachen Behandlnng unterwirft. Dieae mit Bilfe
von Natronlauge, Kalilauge, Soda oder Pottacche vorzunehmen;
de Behandlung keann bereits bei der vorbereiteten Mhhlung

der Masse durohgefuhrt werden. Men kann sie aber auoh nach
der Mahlung oder in Verbindung mit der Zumischung eines Ak~
tivatore ( z.B, Kupferaalze) oder Konxakttrhgere { 2.B. Kie~
>selgur) vornehmen, Beaonders vorteilhaft ist eine Hineinfdl-
luné von’ Eisenverhindungen. ‘Zu diesem Zweck versetzt man
_die etwhhnten Masgen vor, widhrend oder naoh dex Laugenvae-

handlung mit Eisensalzlﬁaungen.

Men erhilt mit Hilfe der in verechiedener Abvart durch-
‘gefuhrten Alkalibehandlung fossile Eisenkontakte, die eine
iberraschend hohe Aktivitiit aufweisen und sowohl mit gera-
-'dem Gésdurchgang, als auch mit Gaskreislauffilhrung erfolg-

reich zur co/ﬂa-Benzineyntheae verwendet werden k#nnen.

Als Abfailproaukfe des alkalischen Tong;@eauisohluasea
ist handelsitblich Luxmasse bzw. Lautamasage geeignét, man ist
Jedocﬁ nicht auf dieae-ﬂandelsmaxken beschrinkt. Die Zusam-
mensetzung derartiger Eisenoxydmassen'iqt aus der Literatur
allgemein bekannt ( vgl. z.B. Gmelin, Handb., d. anorg. Che~
mie, 8. Aufl., Bd. 35 B, Seite 22, oder Ullmann Enzykl. d.
‘techn. Chemie, 2. Aﬁtlage, Bd. 1; Seite 305),Fir die nach-
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FayCoy .~ 1.9% UL B
"FEOH . - 1.08°%. 0.84 %'
HO 49,24 - 50,24
Glihverlust . 4,2.% L 4.0%
‘wn . o3 | Spuren

. Zur Herstellung des Kontaktes wurde die. trookone Lux-
. masse zun&chst mit Leuge. vorbehandelt. Man verruhrte je 200 kg
dereelben mit 500 Liter einer 5%~igen Natronlauge, worauf

die Miechung 2 Stunden lang in e:lner Kugelmuhle intensiv ge~

'ma.‘nlen wurde.

Ale Laugenzuaatz sind 1-10%-136 I.Uaungen von NaOH, KOH,
Na2c03 oder K2003 geeignet. :
Die Heratelltmg der Kontakte und die mit ihrer Hilfe er-

zielbaren syntbeeeergebn{%de sind den naohtolgenden Austuh-
rungsbeispielen Zu entnehmen.

Auafuhrungabeiap:lel 13
Man verdunnt‘o 100 ;q; feuchta y fein gelnhleno mxnmuo,
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e m einen ande:an nqmnter mme ‘men zo ks xoa Rit 150 m—v
ter Waeaer aut. und erh:ltzte die entatehendo I.ause ohentans

‘bie-gun Sieden. Denach wurden der Kochenden Ealilauge zunanhst"
1, 5 kg Kieeelgm: zugeaetzt wnd unter le'bhaﬂ:en Bﬂhren nooh
eine weitere n:umte lang 3ekooht. Dann aetzte nan d:l.o aie-
dend heisqe Lumasee—Aufecblummng derart echnell zu, daea
der- ui-ohungsvorgang mr otwa 50. sgkunden 1n Anapruoh nahm
Nach kurzem Du.rohrtﬂxren, das etwe 20 Sek\mden ‘dauerte, wurde
die geaamte lueohung zur Abtrennung des’ liederschlagea durch
" eine Pilterpreese gedruokt. nen entetehenden !‘ilterkuohen
wuaoh man 15 Minuten la.ng vei 90 0 griindlich mit heiasem Wag-
- ser aus. D:Le fortige Kontaktmaseo wurde uodann in der ﬂblichen
Veise. ausgeformt und bvei 105 % getrocknet. Anechl:lessend re-~.
7 duziarte nsn 45 minuten lang bel 300°G mit einem’ 'aueratoff—
Stickatof.f-Gemiaoh. o

Der reduzierte Kontabt wurdo bei 240 C in Botrieb genom—
bmen. Ale Syntheeegaa d:lente Wluaersas normnler Zusamonaetmng
(.39 Vol.% €O, 49 Vo1.5c 52, 12 Vol.% m.rtgauo),.a-a bei 15 )
~atu im Kreiolan:c tiber dln xontakt atr&nte. Du Kreiulaufgma
‘ 'beatand aim einen naunteil PFrischgas ( .Wanmergaa) \md swei
'naumtonon Mokkehmnﬂon nwtgu, woboi mioh ﬁi@ Kontmm-
mmuwm Iiser Frischges pro Liter gg_x_ztakt be-

ENEN
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»;Mesewz,‘eoo-sao ¢ chevereana 2t
»WQiohparaftin. 320-4so°c cavss. 24.3 %
Rmparaffin, ﬁber 460 c --ccc 25’5 ”

Dle orhaltenen Syntheseprodukte hatten einen atark un-
'geaﬁttigten Gharakter und wieuen rolgenden ‘mit Schwefal-l’hoe—
'phoruaure beatimten Olefingohalt aut:

Benﬂin b:I.B 200 c o-o&lclb.‘i. 58#9 VOl.% Olefine
DiOBelb'l, 200-320 0 0 60 H . A s . 47 34 Vol.% Olet:lne

Das weiehparafnn (320-460°0) zeigte eine Jodzahl von 15,7,
whhrend das Hartparaffin (uber 460°c) eine Jodzahl von'2,5
aufwioa. ' :

- Das entstehende Paraffin war rein weiss. .
Ausfiihrungebeispiel 23
' In einem éuereiohexid grossen Rithrwerksbehilter wurden
20 kg KOH mit 150 I.iter Waeaer geltst. In einenm anderen, Hhn-
lich auagerusteten Beh&lter 15ste man 36 kg Eisennitrat, 1,5 kg
Calciumnitrat und 1 kg Kupfemitrat in 120 Liter Wasser. In
‘e:lnem dritten Rﬁhrwerkebehélter echlﬁmmte men 25 kg fein ge-

‘mahlene Luxmasse ( = 5 kg re) mit Vasser gu einem VOlumen
von etwa 50 Liter aut.

nlb drei Lvsunsen wurden biu gum Sieden erhitzt. Da-.
raut’ wu.rde’ d1e Aufachlimmung der IuxmBese in die kochende
Kal:l.lauge eingerihrt und nach Beenaigung des Zuleuts nooh »




:'wurde sodaxm m{ "in "‘Pilter?,reane ahgetrennt und etwm 15 iu-
nuten 1ang 1ntensiv mit heieaem Wasser auaguwasohen. mmaoh

formte men’ den Kontakt in der ubliohen wgise aus nnd troekne-
‘teihnbo:l 1-05 c. ‘ : i

Ein dera.rt hergeutenter Eieenkantakt wurde unter M-
,moaph&rendmok mit Waasergaa in Betrieb genomen. Die Gasbe~
_.aufachlagung belier sich anr 100 Raumteile Gas pxo naunteil
Kontakt. Die Syntheaetamperatur leg anfagga bei 230°c umx
vmrde 1nnerhalb von 72 Stunden aur 245 erhtiht. Nach Errei-
chung einer 25 Va-:lgen Kontx-akt:lon erhﬁhte man, den Syntheae-
‘druck suf 20 atii und Betzte die’ Synthese mit 3eradem Gas=
'dm»ohgang fort. ' ‘

.Die erhaltenen rluas:l.gen Syntheaeprodu.kte hatten einen
stark olei’iniachen Charakter nnd zeigten folgende s:l.edelage: :

' Benz:l.n, bia 200°C coeevess 59 % ( 75 Vol.% Olefine)

meeelal, oo-320°c cesese 21 % (70 Vol.f Oleﬁ.ne)

Weiohparafﬁ.n, 320-4so°c .13 %

Ha;-tpax-a;_tf;.n tiber 460°C .. 7 %

- Aug ‘ abeisple

Von eirer mit otwa 8 % Weeser angefouchteton und da-
naohbi’ehin ‘g'ém'tmie'nen iunuae' wurden 200 kg ( = 50 kg -;e)
in 500 I.iter Weeeer aufgeschliimnt und mit 50 Liter ein‘br
" etwd 15 $—1gen Eupfernitratlsung vemiaoht. ‘Das erhaltene
‘Gomiech -enthiolt-inagosant-2,5- kg-On.-Be- warde-gut- durchgo-



"aut eim mtnohe. xuoh em‘Abnugon aoz- mtt.erl@uge moh
‘men sunlichet mit 400 Liter heissem Vasger und darsut mit 300
_’Idter verdﬁnntor xatronlauga n/20 .aun. Der lontakt wurdo ‘@0~
dann :I.n der ablioben Wetae auugetomt uml gctrocmt. Die ne- .
duktioh tand bei etwa 250°0 nit o:l.nm sus. 30 v::l.% Bt:lckatotf
_nnd 70 Vo1.$ Wasserstoff beetehenden Gase gtatt.- B |

Dex tertige Kontakt wurde hei 245 c unter Atmoaphuren-
druck in Betrieb genommen. V@Lhrend der eraten l 000 Betrtobs-
stunden ijeferte er eine mittlere Kontrakt:lon von, 43 #. was
der wuksankeit einee hoohwert:lgon Eiaenkontnkten entspraoh.

~.

Abweiehenﬁ wvon den 1n den Anafﬂhrungaboiepielen mitge~
teuten Zubereitnngaarten kann mit h&heron odor garingerem :
_Zuaatz an Kupfer gem:heitet werden, Auch die z\miachuna von
- VQrteilunge- oder ‘l'rli.geratoffen { Kieaelgu.r) ldast a:ldl in
weiten Grenzen ahandern.

-~ Patentanspx (]

. 1.) Verfahren sur Heratélluﬂg‘hoohwirkuam.xoh,lenoxyd-'
Hyd:‘ierkatalyeatorbn aus ‘eisenhaltigen. Abfallmagsen das‘aika-
‘ li.aohen Qonerdenineral—&u.feohluuea ( z.B. ‘der Bauxit~Verar-
boitnng) ,dadnrch gekennzeichnet 3 dass
wan derartige Maaaen mit alkalieohen LYsungen, inabesondere

nit Kalilauge oder Natronlauge buhumlelt.
. . -

2)vortahrennuohAnapmoh1, dnduroh ge -

k.nn E oich‘n"at .amwmwvmmwxw
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»_mendemnmeeen umter. thatz von alkalmchen m@ungan mr Vez--
;mahl\mg bringt ' '. S ‘ :
( 3)VerfahrennaohAnspmch1, daduroh ge-
kennzeicech n et ’ dass mand.e zerkleinerte Auaganga—
vmasae gegebenenfalle unter Zusatz von Kuptaraalzen nit er—

h:l.tzten, mbesondere kochenden Alkanlaugen behandelt.

4. )VQrtahrennachAnepmchj ’ daduroh ge«;
k e nns e ichnet s dass man die gur Verarbeitung kom~
“menden Massen wiihrend der Alkalileugen-nehandlung mit geeig—
neten Trﬂgeratoffen, wie z.B. Kieselgur, veraetzt.

5e ) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruohe .
1-4, dadurch gekennzeiohnet ,daeeman
die Auagangutoffe vor, naoh odexr w&hrend ‘der Alkalilaugen—

,Bahandlung mit Kupfersalz- und/oder: caloiumeslz—haaungen ver
aetzt. '

6.) Verfshren nach einem oder mehreren der Anepruohe 1-5,
dgdurch gekennzeichnet ,'daesmandieAue-
gangomasse vor, nach oder wlihrend der Alkalilaugen-Behandlung
mit Eiaenaalzlvmgen veraetzt.

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT





