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Hochwirkonao Eloonkatalysatoren Zur Augtithrung
dor Hohlenoxydhydrierung

Boi der Kohlonoxyd-Hydrierung ist os bekamnt, -
tisen- cder Bleensischkatelyoatoren nit Hilfe von Caleiums
aier Wangan~- Jeueratoffverbindungen zu sktivieren, Hierbei '
et men bisker nur geringe Ca~ odor Mn-Mengen zugesetzt, ﬁndv
4lie Kentaktniochungen im wesontlichen durch Zusammenmischen

der lupsanenochzelsen dor Pinzolotoffe horgestellt, An Calci-
un@x;d sind bicher boelaploloweise nur otwa o,5% Cal zugemiecht
wirden. Gegebenenfallo wuzdon gluiochzeitig such Zushitze vqn
anderen Yetallen, wie 2,B. Hupfor, gonacht. . -l

Dfe Lobenedauer diesor mit Mn oder Ca aktiv*l“+n~
lizenketralyantoren wor eine oso goringe, deass man von ihned tech- -
uhaih deinen Godrauch gozacht hat. Im Gogensatz zu den biéheri-_
497 Jiiteilungen des tochnioohen Schrifttume Uber die geringen
lzealchuen derortiger Eisonkatolyeatoron wyrde dberraschender-
velige gefunden, doop eine besondore Wirksamkeit und pohe lebene-—
dsuer deraelben orrefichbar iat, wonn die ninzelbegtandteile
rieht neckantoch niteinandor genmischt odor zuaammengeechmqlzen,
gtniern durch gexzodnsszo Pdllung aug goeigneten Salzlbsungen
gewsrnen und 4% Mengenvorhliltniope dorart gewlhlt werdenﬁ dass
die fertigen Lisenkontokte mindestons 2% gweckmisseig aber!uber
4% Caleiun und/oder Mengan onthelton. Nach oben hat der anatz
an Caleiun und Mangenverbindungen keun oine Grenze, da noch mit
itigshungen, die aus glofchen Teilen von Eisenoxyd und CGlchum-r
1154 destehen,guto Syntheseorgedbnince gu orzieclen sind, |

Die Zubereitung dor neuon Manganoxyd- bzw. Calcium-
~ryi-Ligen-Xontakte dorf nicht in beliobiger Weise erfolgen.
Feiaplielemesso konn zun oktive Eioonkatalysatoren nicht, wie
ies Vein Kobolt nuglich iat, durch Pillung mit Alkalicarbonat’
erzespen. Imeckalooig geht men vielmehr von entsprechenden|Ni-
1748~ cder Chloridldeungen sus und fHllt dieselben mit Hilfe '
win Alialikydroxyden, inobeasondore nit Natronlauge. Das auége;.
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£5111¢ Xetsllhydroxyd-Geatach wird susgewaschen, getrocknet und
einer geeignoten Porzgobung untexraorfen. '

Hierdboi iot oo zwookoHooig, wenn nach oder gegén o
irde der Augwaschung mit einer Alkalihidroxyd-LUsung impragnieff
»ird, Deo wofteren wurde gofundon, doso os vorteilhaft ist, wenn
2ar Verrivngerung dor Hontaokt-Anfahrzeit geringe ZusHtze von
¥ickel, Kobalt oder Kupfor gomecht worden, Diese Zusktze bewe-
gen olch erfindungogesiico in dor Gr¥ssenordnung von 2-5¢ .

Dio tiborrsochend guten Betriobaoigenachaften der
¢rfirdungegeation hergoastollten und susammengesetzten neuen Eisen~
xontskte 2.0hl bed dor drucklosen, 8lo such bei der Mitteldruocke
Synthese oind aus don nachfolgondon Auofuhrungsbeispielen er-
elchilsch, \

Uz dloso weaontlioh vorbesserten Betriebsqrgebniaée
suoreichend wirdigon zu kinnen, soien azwei Syntheseversuche vor-
angesiellt, wolche mit den bdicher Udlichen bzw. mit gefillten
ater nicht axtivioerten Eisenkantakton asusgefithrt wurden. ’

Fiocher und Zropoch beschreiben. in den "Gesammelten

Avhendlungen zur Kenntnis der Kohle", Bd. lo (1932) auf S. 389
¢inen Xetolysator, der aus vior Toilen Pe und einem Teil Cu be-
etend und it 0,5 Co €8, aktiviert war. Das vermendete Caloium-
cartenet wurde den anderen Metslloxyden trooken zugemisoht. Der
Zatalyastor selbat fand in pulverfirmigen Zustende bei Normal-
drack 2ur Ussetzung vun ¥oagerges Vermendung. Die erzielten ;n
Hzcketkontraktionen boliofen eich nach 21 Betriebestunden auf

1+% urd nach 70 Dotricbostunden auf 6%. Nach 996 Betriebsstunden /
war der ¥otalysator vyllig inektiv. Die Auebaute an 61 betrug

ca. 0,64 § pro noba Synthanegas. : '

Diecer sehr gchlecht srbeitende Eisenkontakt wufde,
#i¢ wir fanden,orhodlich tibartroffon von einem Katalysator, der -
otne jeden Zuontz axtiviorondor Stoffo .erfindungegemiise aus einer -
$11ratlosung ait Hilfe von Alkelihydroxyd gefHlltwordeiwar. Er
rrefchie bei dor drucklosen Unsetzung von Wassergas unter Anwen-
dung ¢iner Botriebotezperatur von 245°0 nach 534 Betriebsstunden
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eine Hochotrontraktion von 174, wolche nach 726 Betriebsatunden_
t %% atgesunken war, Die HYchstousbouto an U1 velief aich auf
21 et pro ctn Wapsergsa.

Gegenubor diesen beiden Kohlenoxyd-Hydrierungs-Kon-
1akten kennten zit erfindungogentiss zubereiteten Katalysatoren,
weleko aowehl hinroichendo Nengen von Celciunm und/oder Mangan
enthiolten, alo auch durch Pillung mit Alkelihydroxyd hergeatellt
sxaren, nechfolgendo Ergebniose orzielt worden, .

lapfuhpungatesopiol 11

Bin Kontakt, dor aus loo Teilen Pe und 1o Teilen Ca
in forn ihrer Oxyde destand,und durch Alkalihydroxyd-Fillung
su0 enteprechenden Soleldoungen horgootollt war, wurde bei ge-
wohnldeNon Ataoophirendruok und 245°C Betriebstemperatur zur
Ungeteung von Tasnorgan vormendot, Er erreichte bel einer Gas~-
tesudochlagung von 4 Ltr.'pro S$td, und 40 ccn Kontaktvolumen .
sine Hochatxungentration ven 354 und e'lno Hﬁohntauebeuté von
&2 ecn 01 pro cta Tascorgos. Nach 796 Betriebsstunden betrug
236 Lentrakiion noch 31 % und wor nach 1468 Betriebaetgnden
crnt &uf 26% adgesunken, :

¥ogen der Wichtigkeit, welche die Kontaktzubereitung
fur die ¥irkaankeit dor nouen Eisenkotalysatoren besitzt, mbgen
&se telepielameice vormendoten Horotollungebedingungen gensu .
angegeden werden,

%9 warden 25 g Fe in Form von Fe ( No ) 9 H20 und.
16 g £8 in Torm wen Ca (MO )2 in 600 g Hyo0 geltet und bis zun
Siedan erhitzt, In die oiodonde LYcung wurden 425 occm 4c%—ige
¥avzenisuge ( op. Oew. 1,438) heloc eingotragen. Nach kurzem Rip -~
sen warde dor Niederschlag obgenutocht und auf der ‘Nutsche zwei-'
261 it Je )50 ccm helfsosex Wosaor oucgewaschen.

dagtiuhrurggbolopiel 21

Bin nit Natronlouge aue ¥itocll¥sung in der Hitze
gefailter Bioorniochkontakt, der 70 Toilo Pe und 3o Teile Ca in
Porm ihrer Oxyde enthielt, wurde unter don in Beisple1 1 genann«
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tén Botriedadedingungen gzur Kohlonoxyd;ﬂydrierung'verwéndet, '
Zr erreichte oine Hochstkentraktion von 35% und eine Hiohst~-
auadouto an 01, 410 sioch auf 28 ocm pro obm Wassergas belief. ,
Nach 804 Betriedsstunden war eine Kontraktion van nooh. 20% fest~
zaetellen, :

dasfubrungedboiepfel 3t

. Untor don gleichen Betriobnbddingungen,‘wie'aie im-
Befepiel 1 gonannt aind, wurdo oin oxydisoher aus 50 Teilen Fe
usd S0 Tefilen Co bootehender Kontokt zur Umeetzung von Wasser-
g5o tenutzt, Dio erroichton Hichetwerte beliefen sich suf 31 -

% Zantroxtion und )5 ccz 0L pro obm Wascergas. Neoh 852 Betriebs-'
sturden wor noch eine Kontraktion von 21% zu beobachten. -

\

Auzafukrungoboispio) 4!

Fbanfalls des Nornnldruok und unter den bisher or-
sghnten Detriedadedingungen wurde zur Umsetzung von Wessergas
ein Pallungexontokt vormondot, der lor Teile Fe, 25 Teile Ca:
und 2% Teile Ma in Porn von Oxyden onthielt. Bei der Synthese -
wapde oine Hdchstkontraktion von Jo% und eine Uleusbeute ven . .
bis au 45 oca pro oba Wesoorgas orroicht. Nach 898 Betriebsstun-
den belief oloh dlo Kontroktion noch suf 23%.,

Auzefuhrungedbejepiel 51

Ein Kontekt, dor durch Fillung gewonnen war, und
saf 95 Tefle Fo 5 Toile Mn in Pora von Oxyden enthielt, wurde
unter den in den vorhergehondon Boispielen genannten Betrieﬂa-
tedingungen zur Uzsotzung von Wassorgas verwendet. Er arreiohte"
eine ¥dchatkontraktion von 384 und oine magximale Ulausbeute von
5y ccn pro obz Hoasergos. Nach 267 Betriebgstunden war hooh
eine Tontraktion von 33% cu boeobachten, _

Wibirond die veratchonden Angaben ausschliesslioh
4¢¢ Yormsldwuckeynthese zun Gegenstand haben, zeigen die nach- -
folgenden Auofihrungedeiopicle die Wirkung der erfindungagem&es
her;votolfhn sxtivierton Eisonkontakte im Rahmen der Druokssn-
theoe.
- 5=
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Lsefunrungaboetapiol 61

Zs fond ein in der obon beoohriebenen Weiae durch
7allung zuberoiteter Katolysator Vorwendung, dor aus einem
{xy4gentoch destond, dos auf Jo Toilo Pe 10 Teile Ce enthielt. ~
Dieser Entalysator wurdoe boi 2706° ¢ nit Wasserges druokloa an-
gefahren urd nach Zrreichung einor 25%-igen Kontraktion auf
10 at4 Synthesedruok usgestollt, Alse Auesgangematerial ‘fand
¥assorges Versendung, das ohne Kroislauffilhrung iiber den Kontakt B
geleitet surdo. Einochliesslich dor entotohenden Gasole wurden
$ro otn Matzgao 80 ~ 1oo g S8ynthosoprodukte gewonnen. Die Gasol- -
nenge tellef olch suf otwa Jo- 50% dor Syntheseausbeute. Die fliis~
eigen Syrithecoprodukte onthielten Sof Bongin, 20 Dieselyl und
Yo% Paraffin. )

Man kenn ouch stott mit Wasporgas mit waaaeratoff—
retekoren Goo anfahren, wie z.B. mit Bynthesegas 1: 2, Man kann
erditeh such die Xatalysntoren, otatt sio bei gewthnlichem Druck
aszafahren, sunkchot boi 200 bis 300° durch Behandeln mit Was-
serstoff teilwoise reduzioren und danach sogleioh bei‘erhbhtemr
Druck $n Betried nohmen,

laatuhrangebeiopio) T3

Zin in der orfindungegontiesen Welse hergeutellter g
exy4iacher ¥atalynator, dor ouf 100 Toile Fe 33 Teile Ca ent- '
hiels, warde bod 236° C nit Wasporgss drucklos angefehren und
raeh Drrelfchung einer Jo-igon Kontraktion im Ereislaufverhtlt-.
ate 112,5 bod einen Synthesodruok von 20 atil in Betried gerom-
aes. Do kennte eine Kontroktion von 60-65% und ein Kohlenoxyd-

tnestz van 75-80% erzielt worden, Dio Ausboute belief sich auf
13¢ g Synthesoprodukte pro odbm Nutzges. Die erhaltenen flissigen
Fenlerwasserntoffe onthiolten 60% Benzin, 20% Dieseldl und 20%
Farsaffin,

Laafuhminzabeioplel B1

34n oxydischor !&llungekontakt, der 50 Teile Fe und
4o Tetle Co enthielt, wurde boi 270 C nit Wassergase druokloa in
Betried geronsen und nach Erroichung einor 25%-igen Kontraktion
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&af einen Synthesedruck von lo atll umgestellt. Das Syntheseges
warde zit einem RUo-klaufverhBltnis von 1: 8 bis 1: 9 {iber den "
Xontekt geleitoet, Die erholteno Ausboute an Syntheseprodukten be-
14¢f olch auf 12¢ g pro cbm Nutzgas. Die flilesigen Produkte ent-
hielten Uber 70% cines wortvcllen Benrine, des seinerseits zu '
¢ixd 70% aus olefinischon Kohlenwasserstoffen bestand, und eine
Oktongahl 69 (CFR) bossss. Durch Zusats von THtralthylblei konnte
¢ine Oktoncahl Bl orroicht worden. .

Von &n inogesamt erhaltenen Syntheseprodukten be-
eland etwa dio Hilfte ous Gonol mit einem Propylengehalt ‘von 2o-3r%

dsgfuhrungebeinpiel 91

Durch Pillung gooignotor Salelysungen mit Hilfe von .
Alkalibydroxyd wurde oin oxydisohor Kontakt hergestellt, der auf.
Lkeo Tesle Fo 3) Teilo Co und 5 Toile Cu enthielt. Er wurde mit
¥asoergos bet 245°C drucklos angefahren und nach Erreiohung einer
J2%-%gen Kontraktion ouf oinen Synthesedruck von 20 atil umgestellt.’
Dao Syntheneges fond im einfachen Durchgang Verwendung. Bereits .
rach eincr Anfahrzeit von etwa 200 Stunden wurden fllssige Produk--
te nrhnltcn, %elche rund zur Hilfte, némlich zu 49, 6% aue uber
J?o C oledendon Purottin-xohlonwaanorntorfen beatanden.

Zur Yerringerung dor Kutnlyeatoranfahrzeit wurden
dse Kentakte, wio boroits ermihnt, nit oinem Zueats von etwa 2-5% .
¥i, Co ¢der Cu verschen. Dag hiordurch bewirkte sohnellere Ingang-
xepzen der unreduziorton Xontakto geht gus nach folgenden Zahlen-
azgéten horvor ( drucklooe Synthose, Wassergas, 245 0):
Hontakty loo Fo, 33 Ca, kein Zusate,
20% ¥ontraktion nach otwa 112 Betriebestunden..

¥ontakty loo Pe, 33 Ca, 5 Nt
20 % ¥ontraktion nach oa, 68 Betriebastunden

Zontakty loo Po, 33 Ca, 5 Cu '
2¢% Rontraktion noch ca. 16 Botriebestunden.

Vo

Hiordbel bsobachtote man; daas mit einem Zusatz von Ni
niedrig otederdo aber voinweidl Paraffine, mit Jueate von Cu hoher-
eledende , sdor schweach goldbo gofiirbte Paraffine entstrnden.‘b
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Durch eine nnohtrﬁglicho‘Impragnierupgvder gefHll- -
ten und gewsgchonen Xontakte nit Mkolihydroxydlgsung konnte
eing megentlich bospere Aktivitlit orziolt werden, wie die fol-
gende Gegenuberstollung zeigt. :

Zwod oxydische Hontoktoe, woleho loo Teile |Fe m‘gd
3} Teile Ca enthielten, wurden nit bew. ohne Alkaliimprégnie-
rung in Botried genozzon. Eine 22%-ige Kontraktion wurde bei dem .
sieht inprignierten Xontokt orot nach )98 Betriebsatunden,.
vei den inprégnierten Enntokt sbor boroits nach 206 Be riebs?{
sturdon erroicht. ’ : : ’

2wocke Vornahao dor Imprignierung mit Alkglihydroxyd .
kenn nsn dio gofdllto Mspoe szuntichot vollathndig auswatphé& und -
dann oit Leuge dmrchtriinkon. Mon konn eber gur Erasparnie von ‘
1044 usd Wegohrogger ouch 8o vorfehron, dass men den lktzten

feil, befopiolenciso dio sweito Hilfto der erforderlic enAWasohung?
ottt zit ¥assor mit sohwachoer Natronlauge oder Kalilaiige durch- -
fhet, 2.8, nu,% Lougen, : ‘

Dle ortinduhgngcnunn hergostellten Eise atalysato- -
ron Xgrnen Guch ouf boliobigon Tréigorn zur Anwendung gebracht. .
werden,botopiolawetao ouf Kiesolgur, Diatomitpulver, feinpulvri-.
gen Co0 oder ¥g0 Bimstoinpulver, Tonpulver uew. Diede Kentakte
wirden 2a Boginn boi 245%0 pit stUndlich lo Ltr. Hy wihrend der_f
paaer von 3o Stunden reduslert, Boi dor drucklosen Synthese er-.
geden oich {nnerhold von 150 Botricbsstunden beispielgweise fol-.
gende lrgodnisse. D -
2in oxydiechor Katalysator, dor auf Yoo Teile’ Fe,

Lo Teile Ma und § Toile Cu otwa loo Toile Kieselgur e thielt,
L1eferte eine Hochetkontraktion von 327 und eine Ulsu beute von
J1 ¢cn pro odba ¥oasergoo. o .

Bin oxydisoher Kontokt, dor auf lod Teilp Fe, lo
f¢ile Mn urd 5 Teile Co otwa 100 Toilo Kicsolgur enthielt,ergad
26 % Gagvoluao n-Eontraktion und 37 com £ltesige Prodiikte pro
ctu ¥ossergas. ' | R
#it oinea Hydrierkontokt, der auf 100 Teile Fe, 30 -
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Te3le Cb und 2 Teilo Cu in Poram ihror Oxyde/4o Teile Kieselgur
erthielt, wor eino Kontraktion von 33% und eine blausbeute von
37 ecn pro obz Fensergsoe orcieclbar.

Ausser &n in don vorstchenden Beispielen verWende-'
ten ¥apoergno kdnnen such andoro Xohlonoxyd-Waseerstoff-miachunv»
gen vermendet worden. Dio glnotigsten Auebouten erhdlt men mit - 7
einen Co/G- Verhltnis von 111,2 bis zu 111,5. ' SR

Aun don Zohlenworten der mitgeteilten Ausfithrungs-
resoplele orgidt oich, daco die nouon Fisenkatalysatoren sowohl ”
#ur 4i¢ Herstellung wortvoller Benzine ( vergl. Beispiel 8),als
auck gur woitgehendon Gewinnung hochschmelzender Paraffine her- '
worrogend goelgnot oind. 8io stollen in dieser Beziehung eine.
gang Uberroschende und digher nicht annéhrond fir mbglich gehal—~
tene, tachninch und wirtochaftlich Uboraus wertvnlle Weiterent-
wicklung der Eehlenaxyd-Hydrierung dar.. ' )

Za iot bekannt, dess Pillungen von Sohwermetallhy-'
droxyden aich schlecht filtrieren und suawashhen lassen. Wir
noten nun gefunden, dass ello Eisenfdllungen, welche erfindungs-
Zenkas hinrefchende Mongen Caloium onthalten, sichiwesentlich
sehnedler filtrioren und ougwagohon lassen, 8ls calciunfreie .
Tigentdllungen ohne oder mit ondoren aktivierenden ZusHtzen.
Dlege Unterachicdo zoigen oich bereits bei kleinen Ansﬁtzen im
Latoratorius, tesonders deutlich jedooh bei der Verarbeitung
rechniacher Mengen, boi denon aich gewiéso EigenfHllungen als
xeun filtrierbor ormicaen. . '
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Patentanoprilche

1.) Hochwirksaze Efoenkatolycatoren zur Auefithrung der Koh--
1enoxyd-ydrierung, dnoduroch gekennze iohne v
daas dtoselten mindestens 2% Coloium und/oder Mangan, zweckmiissig
prer uber 5% Coloiun und/odor Mangon in Form von Saueratoffvef-“_1
vindungen entholten und sus Mioschungen von Eisensalglysungen mit
caletunsolz- und/oder Mongansalzl¥eungen durch Alkalyhydroxyde
ge1allt aird. | o

2.) ILiacnkontokte nach Angpruch 1, dadur ch é e kenn-
zetchnet, doso dicoolbon ouf geeignete feinkvtﬁige Tr&gefe
irotesondere auf Xicselgur, Colciumoxyd, Megnesiumoxyd oder'Diagﬁ‘
rentt nicdergeochlogen oind, woboi mon dic verwendeten Triger- ’
estatengen vor, wihrend odor nach der Fillung in die zur Verar- -
teitung koamenden L¥sungen oinrithrt. ' : -

3.) %iscnkontakte nach Anopruch 1 und 2, d 8 dur-ch ge-~-
xcnns2etlchnot , doso dic gefdllten und gang oder teil-
wéioe gomdachenen Kotollniederschlige in feuchten Zustande mit
A1kel$hydroxyd-Lusungon impriigniert worden sind. - E

1.) Eisenkontokte noch Anepruch 1-3, dadu roh ge -
yenncefehnet, daso dicsolben zur Verringerung der
Anfarrseit geringe Mongen, wwocknliosig 2-5% Niokel, Cobalt oder
Lspfer oder Mischungon dionser Metalle enthalten.. ' :

RUNROHEMIE AXPIENOESELLSCHAFT





