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Verfahren sur Heratellung hochwirkaamer Kohleno : mall
Hydrierkatolysatoron aus Abfallprodukten der’ R R
Tonerde-Heratellung B Y 278

Zigenhaltigo Abfallprodukte der Tonerde-ﬂeratellung, wie

oie bofsplolewoise beim alkalischen Bauxit-Autaohluas antal-.:

len, finden zur Entachwofolung von oasen seit langem auege- :T
dehnto Verwondung und oind untor dem Handelananon Luxmaaae :

" bgw, Leutanasse allgemoin bekeannt, Auch zur Behandlung von_ﬁA

Leuchtgan hat non derartigo Nasoen bereits henutzt, un mit
thror Hilfe dus vorhandone Kohlenoxyd in Kethan umzuwendeln
( Gasentgiftung). Hierbei fanden aktivierende Zus&tze von
Kupferoxyd Anwendung und die Hotwendigkoit einer mvgliohat
feinen Vertoilung dor Masso wor cbenfalls bek t,( vglg‘”f
Ztochr. f. ang. Chem. B4, 47, 1934: Seite 18:34)} e

In allen Fillen bliedb die Benutzung dieser natﬁiiicﬁa
vorkomzendon Bisenverbindungen als Kontaktsubstanz jedoch
gt uber 250°C 1iegendo Tonperntuxen'beachrunktf nine‘ﬁii-”j
dung nehrgliodriger Kohlonwassoratoffe tritt unter dieaen R;:-
axtionabedingungen nioht oin. Sie wire an das VOrhandeneain

nicdriger Teaporaturen gobunden, bei denen die erw&hnten na-~;

{turlleh vorkozaonden Eisenmineralien bezw, deren Aurarbeitunga-

produkto keino genligende .Aktivitit mehy aufwoieen. Bei der
Kohlenoxydhydriorung kann man hhere xohlenwasseratotfe mit"f
Hilfo von niooantnlyontoron bisher nur dann er alten, wenn
dies0 Kontnkto in bosondors sorgtiltiger Woiee 7ua reinen
Salszl¥sungen nit Hilfe von Pallungaraaktionen odrr durch -ger
setgung von Hitraten gewonnen wurden. Die Zube:ertqu.QQr:J 5
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arti;or Kontokto ist sohr umsthodlich und koatupielig. _
£s wurde gofunden, dooa Abfallprodukte des alkalisohen
fonerdeninoral-Aufschlusses in Uborrasohender Weige eine i
gur Bildung mehrgliedrigor Kohlenwaaeeratoffe vei niedriger
Temporstur susreichende Aktivitlit erhalten, wenn man sle ~
einer alkalicchen Behandlung untorwirtt. Diese mit Hilfo
von Eatronlsuge, Kolilavge, Soda oder Pottasche vorzunehmen- A
de Behandlung kann boroita boi der vorboreiteten uahlung
dor unono durchgefithrt worden. Nen kann- sie aber anoh naoh
der lnhlnns odor in Verdindung nit dor Zumiaohung einee Ak-‘ :
tivatore ( =.B. xuptoronlno) odor Kontakttrlgers ( 8B Kie-
gelgur) vornchzon, Benondors vorteilhatt iet eine Hineinf&l—x
Jung von Bigenverbdindungen. Zu diesen Zwook veraetzt man . -
440 ormihnten Masaen vor, whhrend oder naoh der Laugen-Be-' ;

bnsdlung it Disonsalnldsungen,

Nen orhilt nit Hilfo der in verachiedener Abart duroh-'-
gefuhrten Alkalibshondlung foosile Biaenkontakte, die: eine: ‘
Uberraschend hoho Aktivitht sufwoisen und sowohl mit geras
den Goodurchgong, 8lo auch mit Gaskreialeutfihrung erfolg-fif

roich sur CO/HZ-Bonzinoyntheno verwondot werden k8nnen.~.».

Alg Abfallproduktoe des alknliechen Tonerdeautaohlueees v
fot handeloiiblich Iuxnssne bzw, lLautemasse geeignet, man ist»
jedoch nicht suf dlese unndolumarken beachrﬁnkt. Die Zuaam-»'
sensetzung dorartiger Liucnoxydmuaaen ist aus der Literatur
allgenoin boxannt ( vgl. £.B. Gnolin, Hendb. 4. anorg. che-
gie, 0. Aufl,, Bd. 35 B, Goite 22, odor Ullmann Enzykl. d.;
techn. Chenie, 2, Auflage, Bd. 1, Seite 305) Rir- die naoh- .
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folgend angogebenen Ausfithrungebeispiele randen 2 Imxmasaen

Verwondung, wolcho folgonde Zusommensetzung. hatten.: "7_,‘2 80
I - I B
Fo,0y ' 30.50 % 30.40 %
M50, 5.9 % . 5.9 %
710, 4,1 % ' 4.1 %
810, 1.13 & 0,85 %
Ca0 1L3% - - 114
¥g0 8puron 0.17 %
80, 0.12 % - o.oe_';s"
Ha,C0y 1.9' % . 1.8%
KuOtl 1.04 § 0.84 %
H,0 49,2 4 50,2 %
Olibverlust 4,2 % 408
Mn 0.3 _ Bpuren

Zur l!erotonung doo Kontaktea wurde die trookene Lux- '
22000 zunlichet it Louge vorbehandelt. Man verrihrte je 200 kg
deraelben nit 500 Liter oiner 5%-igen Natronleuge, worsuf .
d1e Hischung 2 Stunden lang in einer Kugelmiihle intensiv ge-.
asklen wirde, ‘ R

Ao Luusenzunntl oind 1-10%-ige I;Uaungen von. NaOH, KOH,
xo2c03 oder x2c03 gouignot. s

Dio Horatollung der Kontakto und die mit ihrer H:llte er-
zielbaren SJnthoooorgobniono eind den naohtolgonden Ausruh-

rungsbefopielen gu entnehmon,

Auafihrungebeiopiod 11 .
¥an verdiinnte 100 ks Jcuchte, fein genahlene Luxmaaso,
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deren Bisenirholt eich suf 15 kg Pe belier, mit Wasser - auf. “{ﬁy
ei{n Yolunen von otwa 100 Litor. Diuse Suapenaion wurde zu-i'i
nichot nit 6 Liter 50 #-igor Selpeterslure vermiaoht, WOrauf

die Xaooo eino sohwach saurc Reaktion zeigte (pH = 5-6) Da-
nach setete nan 2,7 kg Kupfernitrat zu und erhitzte bis zum

1
i

Siedon,

P

In einen anderen Behllter l¥ste man 20 kg KOH mit 150 Li—
ter Tasoor suf und orhitsto dio entatehende Lauge ebenialla
bis zum Sieden. Danach wurden dor koohenden Kalilauge zunﬂohat
1,5 kg Xieselgur zugegotst und untor lebhatten Rﬁhren nooh
eino woitero Minuto long gekooht, Dann aetzto.map die}sief Af
dend helose Luxmasso-Aufochlimmung derart schnell éu; daSaz\'
dor Mischungovorgang nur otwa S0 Sekunden in Anspruoh nahm.
¥ach kurcen Durchrithren, dag etwa 20 Sekunden dauerte, wurde f
4i¢ 5oannto Hiogobung zur Abtronnung dos Hiederaohlages duroh
eine Pilterprosse gedrilokt. Den ontatehanden Filterkuohen i_ﬁf
wasch zan 15 Minuten lang bei 90°C griindlich mit heissem Was-ff
aer suo., Die fortige xontnktnnaao wurde sodann ih‘der ublichen
¥eloo nungotorat und boi 105°0 getrooknet. Anachlieeaend re-f~
duzierto non 45 Hinuton lang boi 300°0 mit einem Wasaeretofir
Stickotoff-Goniooch, . ‘ _" S

Der redusiorte Kontakt wurde bei 240°0 in Betrieb genom-
aen. Als Synthesogos diente Wasnmergas normaler Zueahménbéfédﬁéi
(39 Vol. # CO, 49 Vol,% Hy, 12 Vol.ﬁ Inertgaee), das bei 15 o
aty in Krefelouf Uber dm Kontakt strbmte, Das xraielau:gas
testard aus oinem Roumteil Prischgas ( WGaaargas) und zwei

Rauxteilen :uruokkobrondon Rostgas, wobei sich die Kontaktp :
tecufnchlegung sug 100 Litor Prisohgas. pro Liter Kbntakt '
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1ief. Dio Ausboute an flissigen Produlgten betrug 125 g'_pr_ozc%g"
1deslges ( CO ¢ H,) mit folgender Siedelsges .-

-5-

Bensin bis 20070 eenenacneses 2101 %
Diogoltl, 200-320%C iessscrsse 22,5 %
Yoichporoffin, 320-460°0 «euve 24,3 %
Hartporaffin, Uvor 460°C ...., 25,5 %

Dio erhaltenon Synthoseprodukte hatten einen stark un- )
gealttigten Charaktor und wiesen folgenden mit Schwefel—Phoe-
phorstiure beatizaten Olofingehalt eufs C

Benzin bio 20000 cesssseosse - 58'9 v°1.¢ O].Gfine

Di000181, 200-320°0 ¢eeeeesse 4744 Voloh Olefine
Dss Tolchparaffin (320-460°0) reigte oine Jodzahl von 15,7,
sghrend doo llartparatfin: (Ubor 460°0) eine Jodzehl'ven 2,5
sufwico, ' | ' . h

pao entstohende Paraffin war rein weiss.

Ausfubrungsboiopiel 2t ,
In einoen susreichond grosaen RUhrworkabehulter‘wurdén
20 kg XOH mit 150 Liter Wassor geldst. In oinem anderen, &hn-
lich cuosorﬂototon Behliltor luato men 36 kg Biaexmitrat, 1 5 kg
Calofuenitrat und 1 kg Lupromitrat in 120 Iiter Waseer. ,Ix}
einea dritten Riuhrworkebohitlter ochlamte man’ 25 kg fe;n‘ g_‘e-;;}‘l'
gahlene Lumosoe ( = 5 kg Po) mit Vasser zu einen Volumen
von otwa 50 Liter ouf. | S ‘ ' R
Alle droi l¥sungen wurden bis sum 8ieden erhitzt. Da—
rouf wurde die Aufechlizmmung dor Luxmesee in diek@hpndq
%alilouge eingorihrt und nach Be\ondiguxlig-des_zuwlﬁi nooh

a6
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etwa 1 Hinuto lang 5rundlioh durohgeriihrt. Hierauf aetzté flf
axn inncrhold der nlchaten Minute unter weiteren Ruhren die |
erhitzte Bloennitratlisung zu. Dor entetehende Niederachlag
surde sodann suf oiner Pi1torproose abgetremit und etwa 15, Mi-§
nuten lang intenoiv nit holeoen Wesser ausgemaschen. Danaoh '
forsto man den Kontokt in der Ublichen Yeise aua und trockne-l

te thn bei 105°C.

£in derart hergestolltor Eisenkbntakt'wﬁrde'untér'AfA
aosphlirendruck nit Wessergas in Betrieb. genommen. Die Gasbe~ "
saufachlogung ‘dolief sich suf 100 naumteilo Gae . pro Raumteil '
Yontekt., Die Synthonotenpoxntur lag anfange bel 230 c und
wurdo innerhsld von 72 Stunden auf 245° erh&ht. Nach Errei-~
chung einer 25 /-igen Kontrakiion orhthte man den Syntheee-\
druck suf 20 atll und setzto die synthoae nit geradem Gag-
durchgang fort. ' ' .

Die erhaltenon fltlasigon Syntheaeprodukte hatten einen
atark olefinischen Charaktor und geigton folgende Siedelagez
Bongin, dbis 200%0 vieeesse 59 % ( 75 Vol. % Olefine)
Diegoltl, 200-320°C +ueees 21 % ( 70 Vol.#% Olefine) o
¥elohparaffin, 320-460°0 . 13 % ‘

slartparaffin iber 460°0 .. 7 %

Ausfubrungoboeispie} 3t

von einor mit otwn 8 % Wagsor angefeuchteten'und dd—;
nsch foin gesshlenen Luxmasse wurden 200 kg ( = 50 kg re);;
in 500 Liter Woouor nufgouchlunmt und mit 50 Liter einer??,
ov-n 15 %-igon xuptarnitrutIUaung vermieoht. Das erhaltenq
Goentech enthiolt inogoannt 2,5 kg Cu.. Be wurde gut durohge
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rihrt und sufgokocht. In die koohende Lvaung liesa man 150 Li-
tor einer 40 £-igen Natronlauge unter lebhattem Rﬂhren ziem-;:
1{ch schnell einlaufen und brachte die Masse naoh kurzer Zeit
suf eine Matscho. Hoch dea Avssugen der uutterlauge wuaoh ”fl
pan sunlchet mit 400 Litor hoissem Wasser und daraut mit 300 i
Liter verdlnnter Natronlouge n/20,8us, Der Kontakt wurde so-v
dean in dor Ublichon Weise ausgefornt wid getrocknets Die Re-
duktion fand dei etwa 2so°c nit einem aus 30 VO1.$ stiokstoff
und 70 Vol,% Iuaaoroto!f bestehenden Gage etatt. ]

Der !artiga Xontakt wurde bei 245 0 unter Atmoephuren-, f?
druck in Botried genommen, Wihrend der oraten 1 000 Betriabs-_l
stundon lieferte or oino mittlere Kontraktion von 43.%, waa |
dor ¥Wirkssakeit einoes hoohlortigon Eieenkontaktes enteprach.

Abweichend von doen in den Auatuhrungabeiapielen mitge-.;
teilten Zudoroitungsarton kann mit hUherem oder geringerem : 
Zusatz an XKupfer gearbeitot worden. Auch die Zumiaohung von f'
Yertoilungo- oder Trlgoratoffen ( Kieaolgur) lusat sich in

woiton Grongen ablindorn,

Pntontansgrﬂqhe . _
1,) Vorfahren gur Horstellung hochwirkeanef thlehoijdiij

Hydrierkatalysatoren sus eisenhaltigen Abfallmassen das alka ?;

1tachen Tonerdeainoral-Aufachlusses ( ©.B. der Bauxit-Verar;
beftung) ,daduroh gokonnge 1 chn ° t y daeq;f
nan derartige Nosson mit alkalisohen Luaungen, inabeaonﬂere'

ait Kol{louge odor Hatronlauge buhandelt.

2.) Verfshren nach Anapruoh 1, dadur o h g LES };
Xenngsoiohnot, dnaa man die zur Verarbeitung kom-;
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azenden Nessen unter Zusats von ulkansohen Ldaungen gur Ver-

aahlung dringt.

3.) Verfahren noch Anspruch 1 , dadurch ge-
kKennsoiohnot, does mande sorkloinerte Ausgangs-
a8s00 gogedenonfolls unter Zusate vonx\'zpteraallzén' mit or- -

hitsten, insbosondore kochendon Alkalilaugen i)‘ehian‘delt.'

4.) Yerfahron nach Anspruch 3 , daduroh ge-~
kenncoiohnot, doso man die zur %rarbe:l.tung kom-:‘_”f
zenden Moasnon wihirend dor Alkalilaugon-Behandlung m:lt geeig- :
noten Truorotoﬂon, ‘wio 2.B. l{ieeolgur, veraetzt. ' :

5.) Verrnhron nach oinem oder mehreren der Anapruohe
1-'4, daduroch 3okonnzoiohnet,daesman_
die Augsgangestoffo vor, nach oder wihrend der Alka.ulaugen-
Behandlung nit Kupfersolz- und/odexr Oaloiumealz-mssungan ver-

\
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6.) Verfehren nach oinem oder mehreren der Anaprﬂohe 1-5,i
dadureh 3okonnsoiohnet,deasmandieAue-
gangsnanse vor, nach oder wihrond der Alkalileugen-Behandlung ~
nit Efsensalsl¥sungen vorsotst, . _ e

RUHROHEMIE AKTIENGESELLSCHART





