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Verfahren zur Rerstellung von Tieft>mweratur-
ulsenkontakten

Von den zahlreichen fiir die Kohlznoxydhydrierung vorge-

schlageaen Eisenkatalysatoren ist bekannt, daf diese fiir die Ent-

dltung ihrer vollen Wirksamkeit ‘Temperaturen von rund 250 bis
350° bendtigen. Neuerdin s sind besonders wirksame Kaualysatornn
bekannt geworden, welche glinstigstenfalls schon bei 240° arbeiten.
4b»r selbst diese Temperatur liegt immer noch so weit {iber dem
Temperaturbereich. in welchem die Kobaltkatalysatoren arbeaiten
uad den man d-her mit den vorhsndenen Syatheseeinrichtungen bew
herrschen kann, daf eine V:irwendung der bis jetzt bekannten
Ei-enkatalysatoren an Stelle von Kobaltkatalysatoren in ein und
deuselben Koataktdfen nicht méglich war, Bs bedeutet daher einen
ungewShnlichen technischen Fortschritt, daB es nach der vorle-
geadsn Brfindung mcglich ist, Eisenkatalysatoren herzustellen,
welche im Temperaturbersich der Kobaltkatalysstoren voll aktiv
gind vad infolgedeszen in den vorhsndenen Syntheseanlagen den
Ersatz des Kobalts durch Zisen erméglichen,

Da die Gagsrzeugungsanlagen fiir den Betrieb mit Kobalt-
katslysatoren nur auf die Herstellung von Wassergas nicht aber auf
die Herstellung von kohlenoxydreichen Gasen eingerichtet sind, so
erfordert der Brsatz des Kobalts fir Eisen ferner sclche Katalysa-
toren, welche im Gegensatz zu dzn normalen . Eisankatalysatoren
nicht bevorzugt Kohlendioxyd bilden,sondern Kohlenoxyd und Wasser-
stoff in dem ungefihren Verh#itnis des Wassergeses aufarbeiten,

Beide Bediagungen, sowohl die niedrige Betriebstemperatu
als auch das vorgenzante Aufarbeitungsverhdltnis, kénnen erfin-
dungsgemif erfiillt werden,

Die als Triger verwen ete Kieselgur hat man schon vor,
wahrend oder nach der Fillung zugesetzt, ohne daB einer dieser Ar-
beitsweisen besondere Vorteile zugesprochen worden sind. Es wurde
nun gefunden, deB es fiir die Anwendung der Arbeitsweise nach An-
meldung R 108 338 IVd/120 zwecks Erzielung erfindungsgemdB arbei~
tender Eisenkatalysatoren besonders vorteilhaft ist, die Kieselgur
ganz -oder wenigstens zum groB8ten Teil nach beendeter Fallung
zuzugeben, Die Vorteile dieser Art der Kieselgurzugabe liegen in
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bes cren Einstellmbglichkeit der Alkalitdt, welche u.a. durch die
vorz‘wllche Auswaschharkeit auch im gro8technischean Betrisb bei

deraJtlg gefdllten Katalyczatoren sich erwiesen hat,
i l

Ferner wurde gefunden, da? es gur Brf: llung der erfin-
dungbgmmaﬁ gestellten Aufgabe erforderlich ist, die Kiesalgurmenge
derdtt zu bemessen, daB der Eiseugehalt in der fertigen Masce
nlcht‘unterhalb von 150 g je Litar 1 egt und nicht “ber 350 g
hlS“h Je Liter umfafst,

§§ Durch das Verfahren nach Patentanmeldung R 108 3%8 1Vd/
120 wp"de zuar generell eine Einstellungfacglichkeit des Ver-
brauchsverh#l tnisses gzgeben. Ee war aber nicht vorauszusoh:in, def
die vprbeschriebenen Mafinahmen dariiber hinaus zu Katalysatoren
fuhren, welche bei sc ungewohnlich niederen Botrisbstemderaturen
ber elks ihre volle “irksamkeit entfalten, Lin derartiger Zusam-
menhgpg ist bisher auch richt andeutungsweise bskanat g2we sen.

| %e wurde weiter «~funden, daB es zur Erzielung der
voll=@ Wirksamkeit erfindungsgem#f hzrpestallter Kontakte erfor-
derlgch ist, bei relativ tiefen Temperaturen zu r:duziere: , d.h.
bei ﬂamperaturen von 300° oder darunter.

Im Ubrigon erfolgt die Katalysatorerzeugung in an sich
bzkannter Weise durch Pillen zus zisensalzlésungzn. bosonders aus
Blsennitratldsungen, nit Hilfe ciner si:zdenden sodalcosung, Aus-
waschung des Niederschlages, gegebenenfalls Impragnierung, Trock-

nung, Formgebung uad Wasserstoffbeiandlung, Neben Bisen kénnen
in bekannter Weise noch aktivierend wirkende Metalle oder Hetalle
verbindungen zugegen ssin, -ie z.B, Kupfer, Oxyde der Erd-

alkalien usw,

Ausfiihrungsbeispizl

In eine siedende Sodaldsung, welche 79 g Soda in 700 ccm
Wasser enthielt, wurden 2 g Kieselgur eingetragen und 2ino Minute
lang gekocht. Gleichzeitig erhitzte man eine Nitratlosung bis zum
Sieden, welche auf 700 ccm YWasser in Form ihrer Nitrate 25 g Fe,
1,25 g Cu, 2,5 g Ca0 onthielt, Darauf lieB man die siedende ditrat-
ldsung allmdhlich in die Sodalfsung =2inlaufen, wobei durch stindi-
ges Rilhren ein Ueberschiumen verhind>rt wurde. Nach Beendigung der
auftretenden F&llung trug man 10,5 g Kiesclgur in die Mischung :in
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und sorgthgdurch ausreichend langes Riihren fiir 2ine gute und
gleichmaBife Verteilung der Kieselgur,

é er entstandene Kontaktbrei wurde auf einer Nutsche von
seiner Mu#&grlauge abgesaugt und mit 600 ccm heiBem Wasser ge-
waschen., ﬁgbh dem Absaugan der letztan Waschwassermengen wurde der
feuchte Ku?hen abgepreBt und durchgeknetet, um das Waschwasser
moglichst ¥eitgehend zu entfernen. Hierauf feuchtete man die Kon-
taktmasse_%it 25 ccm einer Kalilauge an, die pro Liter 100 g KOH
enthielt,i&pbei wiedernm sorgfaltig durchgeknetet wurde. Berechnet
auf das vé,handene 3isen (Fe) entsprach Jie angewandte Kalilauge
2inem Zusé}z von 1 % KOH.

Ebar Kontektkuchen wur‘e sodana bei 105°C getrocknet und
auf cia K@in von etwa 2 mn Korngrofe zerkleinart, Dzn kCrnigen
Koatakt réguzierte man bei rund 250°C mit einem Gemisch von Was-
serstoff Q?d Stickstoff. '

?%ﬁn derart hergestellter Koatakt, d=r 100 Teile Eisen,
5 Teile Kujsfer, 10 Teile Calciumoxyd und 50 Teile Kieselgur ent-
hielt und;,fo Liter =2inen Fe=G-halt von 212 g aufwies, wurde bel
200 bis 25§°C und 15 atii mit ¥assergas in Betrieb genommen, wobei
eine Krei%}auffﬁhrung dar Synthesegase zur Anwendung kam. Das
Kreislaufyirhdltnis war derart eingestellt, dad auf 2 Raumteile
Rﬁcklaufg%%‘l Raumteil Frischgas o :tfizl, Bereits bei einer Tem-
peratur vﬁa‘2050 varde 2in: 67 %ige Ums:tzung des Kohlenoxyds
erreicht.ﬁtm Laufe von zehn Tagan steigerte man die Temperatur
auf ZlOOCQ‘Bei dieser Temperatur erhielt sich wdhrend weiterer
vierzehn @age ein konstanter Kohlenoxydumsatz von 55 bis €0 %.

!
H

§§Die erhalten:zn Syntheseprodukte hatten folgende Zucan-
mensetzunﬁ:

t -

i Benzin bis 200° . 35 %
) Dieseldl 200 bis 320 18 %
‘1 Weichparafiin 320 bis 460° 17 %
* Hartparaffin iiber 460° 30 %

N
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fDér Gehalt an ung2sidttigten Kohlenwasserstoffen war
sehr hochd Mit Schwefelphosphorsiure wurden sowohl in der Benzin-
als auchéén,der Dies216lfraktion 70 bis 75 % ungesittigte Kohlen-
wasserstofife nachgewiesen.
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Fateatanspruch

;- Verfahren zur Hirstellung von Tieftemperatur-3isen-
kontsktbn zup Durchilihrung der katalytischen Kohleaoxydhydrierung,
die unt%ﬁhalb von annéghsrnd 225 bHis 25000 und mit einem Verbrasuch
von ungiféhr 2inem Raumteil Vasserstof+ oder mehr auf ein Raum-
teil qulenoxyd arbeiten, durch Fallung von Eisznnitratlosungen
nit Hilfs von Soda in der Hitze unter Zugabe von Kiesslgur und
nachfold-nder Reduktion mit Wasserstoff, dadur ¢ h ge -
kendimedichnet » 2B elnerseits die Kieselgur ganz odor
wenigstﬁﬁs Zun grBBten Tz1l erst nach beendeter Fdllung, und zwar
in deraﬁtiger Menge zugesotzt wird, daB der Eisengshalt der forp-
tigoen K&ﬁtaktmasse zwischen 150 g und 350 g je Liter liegt, und
andareréeits die Alkalitét der Masse fir die gewinschte Gasauf-
wrbeituhg;geméﬂ Patentanmeldiung R 108 238 IVd/120 durch Fallung
und/odeffﬁaschung und/oder Inprédgnicrung eingestellt wird,
worauf é@q Reduktion bei Temperaturea von annghernd 50000 oder
bsi darigtler liegendsn Temperaturen erfolgt,
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