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Ruhrchemie AieGe - Obezhausen—ﬁolten, den-8.12.1939 ;
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® 106 554\IVd/120 vom 9,12.1939

' Hochwirkesamne Eigenkatalysatoren zur Ansfilhrung
der Kohlenoxydhydrierung

Bei der Kohlenoxyddﬂydrierung'ist es bekamnt,
Eisen~ oder Eisenmischkatalysatoren mit Hilfe von Calcium~
oder Mengan- Seueratoffverbindungen su sktivieren. Hierbei
nat man bisher nur geringe Ca- oder Mn-Mengen sugesetzt, und
die Kontaktmischungen im wesentlichen durch zusammenmischen
pder Zussmmengchmelzen der PFinzelstoffe hergestellt. An Calei-
umoxyd sind bisher beigpielgweise nur etwa 0,5% Ca0 zugemischi
worden. -Gegebenenfalls wurden gleichzeitig guoh Zupdtze von
anderen Metallen, wie z.B., Kupfer, gemeacht.

Die Lebensdsuer dieser mit Mn oder ga ektiviowten
Eisenkatalysatoren war eine so geringe, dass men -von ibnen tech-
nisch keinen Gebrauch gemacht hat. Im Gegensatz zu den pisheri-
gen Mitteilungen de8 technischen 3ehrifttume iber die geringen
Aussichten derartiger Eise.katalysatoren wurde #perraschendexr—
weige gefunden, daes eine besonderse Wirksamkeit und hohe Lebens~
dauer derselben erreichbar ist, wenn die “inzelbestendteile
nicht mechanisch miteinander gemigcht oder zusammengeschmolzen,
gondern durch gemeinsane Pallung aus geeigneten Salzlosungen
gewonnen und die Mengenverhalinisse dersrt gewéhlt werden, dass
die fertigen Eisenkontakte mindestens 2% zweckmissig aber iber
5% Galoium und/oder Mangan enthelten. Nach oben hat der Zusatz
an Calcium und Manganverbindungen kaum eine Grenze, d4& noch mit
¥ischungen, die aus gleichen Teilen von Eisenoxyd und Celeium~
oxyd bestehen,gute gyntheseergebnisse zZu erzielen sind.

Die Zubereitung der neuen Manganoxyd- baw. Qalcium—
oxyd-Eigen-Kontakte darf nicht in beliebiger Weise erfolgen.
Beispielsweipe kann man sktive £igenkatalysatoren nicht, wie
dies beim Kobalt moglich ist, durch Fallung mit Alkalicarbonatb
erzeugen. Zweckmidssig geht man vielmehr von entsprechenden Ni-
trat- oder Chloridlisungen 2us und f81lt dieselben mit Hilfe
von Alkglihydroxyden, insbesondere mit Natronlauge. Das ausge-
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fEllte Metallhyaroxyd-ebmiach wird susgewaschen, getrooknet und
giner geeigneten,Formgebung unterworfen. ' '

Hierbei ist es gweckmiesig, wenn nach oder gegen
Ende der Auswaschung mit einer Alkslihydroxyd-Losung imprégniert
wird. Des weiteren wurde gefundeﬁ, dess es vorteilhaft ist, wenn
zuy Verrivuzerung der Kontakt-anfehrzelt geringe Zugdtze von
Nickel, Kobelt oder Kupfer gemacht werden, Diese Zusitze hewe-
gen Bich erfindungsgeniss in der Grogaenordnung von 2=5% .

e S MR

_ Die iiberraschend guten Betriebaeigenachaften der
grfindungegemsas hergestellten und supemmengeaetsien neuen Elsen-.
kontekte zvaohl pei der drucklosen, als such bei der mitteldruck—
Synthese gind sus den nachfolgenden Ausfﬁhrungaheispielen ex- '
gichtlich.

Um diese wegentlich verbeaserten Betriebsergebnisne
ausreichend wirdigen zu xonnen, seien zwel Syntheseverauche vor-
angestellt, welche mit den bisher gblichen bezw. mit geféllten
aber nicht gictivierten Eisenkontakten auagefﬁhrt-wurden.

Fischer und Tropsch peschreiben in den *Gesammelien
Abhandlungen zur genntnis der Kohle", Bd. 1o (1932) auf S. 389
. einen Katalysator, der aus yier Teilen Fe und einem Teil Cu be-
gtend und mit n,5.. Ca 063 aktiviert war. Das verwendste calgium-
ecarbonat wurde den anderen Metalloxyden trocken gugemischt. Der
Katalysator gselbest fand in pulverfdrmigen gustande hel Normal-
druck gur Umsetzung vin wassergas Verwendung. Die erzielten
Hochetkontrakiionen peliefen sich nach 91 Betriebsstunden auf
1e%.und nach TO Betriebsstunden auf 6%. Nach 996 Petriebastunden
war der Ketalysetor véllig ipektiv., Die Ausbeute 8n 51 betrug
ca. 0,64 g pro ncbm Synthesegas.

Diegser sehr schlecht arbeitende_Eisenkontakt wuf&e,
wie wir fanden,erheblich ypertroffen von einem Katalyseator, der
ohne jeden Zusatz aktivierender Stoffe erfindungsgemnéss 8us einer
Nitratlisung mit Hilfe von Alkalihydrexyd gef#llt wordenwar, Er
" gpreichte bei der arucklosen Umgetzung von Wassergase unter Anwen—
dung einer Betriebstemperatur von 245°C nach 534 Betriebsetunden

-3 -



s

-3 -

eine Hschetkontraktion von 174, welche nach 726 Betriebsstunden.
auf 5% abgesuhken wer. Die Héchatausbeute an {1 belief sich suf
21 cem pro cbm Wasserges.

Gegeniiber diesen belden Kohlenoxyd-Hydrierungs~Eon-
takten konnten mit erfindunzegenéssd zuberelteten Katalyssatoren,
welche sowohl binreichende Mengen von galcivm und/oder Mangan

enthielten, als euch durch Pallung mit Alkelihydroxyd hergestellt’
weren, nachfolgende Ergebnigee erzielt werden. ' :
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Augfiihrungabeispiel 132

Ein Eontakt, der aus loo meilen Pe ubd lo Teilen Cs
in Form ihrer Oxyde bestand,und durch Alkelihydroxyd-Fdllung
ans enteprechenden Salzldeungen hergeetellt wer, wurde bei ge-
wihnlichem Atmosphérendruck und 245°¢ Betriebstemperatur sur
Unsetzung von Vassergas verwendet, Er erreichte bei einer Gas-
peaufschlagung von 4 Ltr. pro Std. und 4o ccn Kontaktvolumen
eine Hochatkonzentration von 35% und eine Hochstausbeute von
42 ccm 01 pro cbm Vescergas. Nach 7906 Betriebsstunden betrug

die Kontraktion nodh_3l_%~und war nach 1468 Betriebastunden

erst eauf 26% smbgesunken.

Wegen der Wichtigkeit, welche die Eontaktzubereitung
fiir die Wirksemkeit der nsuen ¥igenkatalysatoren beaitzt, mbgen
die beispielsweinme verwendeten Herstellungsbedingungen gensau
angegeben werden.

Fe wurden 25 g Fe in Form von Pe ( N03)3 9 H,0 und
lo g Ca in Form von Ca (N03)2 in 600 g HyO geldst und bis zum
Sieden erhitzt. In die siedende Losung wurden 425 com jo%h-ige
Natronleuge ( sp. Gew. 1,438) heiss eingetragen. Nech kurzem#Bﬁh -
ren wurde der Niederschlag abgenutscht und auf der Nutseche zwei-
mal mit je 350 ccm heissem Wasoer ausgewaschen.

Ausfilhrungsbeigpiel 21

®in mit Natronlaunge- aus Nitratldsung in der Hitze
gefdllter Eigenmischkentakt, der 70 Teile Fe und 1o Teile Ca in
Torm ihrer Oxyde enthielt, wurde unter den im Beispiel 1 genann—~
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ten Betrilebsbedingungen Zur Kohlenoxyd-Hydrierung vefwendet.
Er erreichte eine HochAatkontraktion von 354 und eine HSchat-
ausheute an Ol, die sich suf 28 ocm pro'dbm Wassergas belief.
Nach 804 Betriebsstunden war eine Kontraktion von noch 20% fest—
zustellen. ' ;

Ausfﬁhrgggabeiagiel 3:

Unter den gleichen Betriebsbadingungen, wie gie 1
Beispiel 1 genannt sind, wurde ein oxydischer aus 50 Tei}en Fe
und 50 Teilen Ce pbestehender Kontakt sur Ungetzung von Wasser-
gas benutzat, Die errsichten Héchstwerte beliefen aiech auf 31
%-Kcntraktion and 35 cem 01 pro cbm Wessergae. Nach 852 Detriebs-
stunden war noch eine Kontraktion von 21% zu beovachten. -

Ausfﬁhrungebeispiel 43

‘Ebenfalls bei Normaldruck und unter den vigher er—
wihnten Betriebsbedingungen wurde zur Umsetzung ven Waggergas
oin Fillungskontakl yerwendet, der loo Teile Fe, 25 Teile Ca
und 28 Teile Mn in Form ven Oxyden enthielt. Bei der Hynthese
wurde eine Hochstkontraktion vnn 3Jo% und eine Jlausbeute ven
pis zu 45 cem pro chm Wassergas errelcht. Nach B98 Betriebsstun-
den belief sioch die Kontrakiion noch auf. 23%.

P

Ausfﬁhrungsbeispiel 5:

_ Fin Kontakt, der durch Fallung gewonnen WaT, und
auf G5 Teile Fe 5 Teile Mn in Form von Oxyden enthielt, wurde
unter den in den vnrhergehenden Beispielen genannten Betrieba-
bedingungen Zzul Unsetzung von Wassergas verwendet. Er erreichte
eine Hochstkontraktion von 38% und eine maximele (lausbeute von
53 ccm pro obm Hassergas. Nach 267 Betriebsatunden war noch |
eine Krntraktion von 33% zu beobachten. ”

wihrend die voratehenden Angaben augssechliesslich
die Normaldxucksyntihese sunm Gegenstand haben, geigen die nach-
folgenden Ausfithrungebeispiele die Wirkung der erfindungsgemsss
hergestelf%n gktivierten Eisenkontakte im Rahmen der Drucksyil-

these.
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Ausfﬁhrungsbeiapiel'ﬁ:

Es fend ein in der oben veschriebenen Weime durch
P5llung zuberelteter Katalysator yerwendung, der sus einem
Oxydgemisch bestand, das auf 90 Telle Fe lo Teile Qa enthielt.
pieser Katalysator wurde pei 270 C mit Weeserges drucklos &an- -
gefahren und nach Erreichung einer 25%~igen Kontraktion euf '
1o atil Synthesedruck ungestellt, Als Ausgangamaterial fand
Wessergas Verwendung, das ohne Kresslanffihrung tber den EKentekt
geleitet wurde. Einschliesslieh der entstehenden gesole wurden
pro cbm Nutzgas B8a — 100 8§ Syntheseprodukte gewonnen. Die Gasol-
menge belief sich guf etwa Jo-50% der Syntheseausbeute. Die flile—
gigen Syntheseprodukte emthielten 5e% Benzin, 20% Dieseldl und '
jo% Parsffin.

Man kenn such statt mit Wageergas mit wagserstoff-
reicheren Gas anfahren, wie z.B. mit Synthesegas 13 2. Man kann
endlich auch die Katalysatoren, stati gie bei gewdhnlichem Druck
anzufehren, zundchst beil 200 blsa 300' durch Behandeln mit Was~
geratoff teilweise reduzieren und danach sogleich bei erhdhien
Pruck in Betrieb nehmen. '

: Ausfuhrungsbeispiel 7t

Ein in der erfindungsgemissen Weise hergestellter
oxydischer Katalysatoyr, 4er auf 1oo Teile Fe 33 Teile Ca ent-
nielt, warde bei 236° C mit Wassergas drucklos engefshren und
nach Erreichung einer Jo%h-igen Kontraktien im Kreislaufverhilt-
nisg 1:2,5 beli einem Synthesedruck ven 20 atil in Betrieb genonm-
men. Es konnte eine Kontrekiion ven 69~65% und ein Kohlenoxyd-
Umsetz ven 75-80% erzielt werden. Die Ausbeute belief sioch euf
130 g Synthesepredukte pro com Nutzges. Die erhsltenen fliissigen
Kohlenwagserstoffe enthielten 6e% Denzin, 20% Dieselsl und nod’
Paraffin.

Ausfﬁhrungsbeianiel 83

. Ein exydisecher pullyngskentaky, der 50 Teile Fe und
5 Teile Ca enthielt, wurde bel 27¢%C mit Wessexgas drucklos in

Betrieb genemmen und néch Erreichung einer 25%-igen Kontraktien
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auf einen Synthesedrudk von lo atil umgestellt. Das gynthesegeas
wurde mit einem Riic ~klaunfyerhdltnis von 1: & bis 1: 9 tber den
Knntakt geleitet. Die erhaltene Augbeute an Synthsaaprodukten be-
1ief sich auf 120 g Pro cbm Nutzgas. Die fiissigen Produkte ent=
hielten iber 7o% eines wertvellen Benzins, das geinerselts zu
ctwa To% aus olefinischen Kohlenwasserstoffen begtand, und eine
Oktanzahl 69 {CFR) besgass. Durch Zusatz von pgtrebthylblel konnte
eine Oktenzahl 8l erreicht werden.

: Yon ®&n insgesamt erhalteneh Syntheseproauktén be~
atend etwa die Hélfte eud gasol mit einem Propylengehalt von 20-~36%.

Augflihrungsbeispiel 93

Durch Féllung geeigneter galzibsungen mit Hilfe von
Alkalihydroxyd wurde ein oxydischer Komtakt bergestellt, der auf
109 Teile Fe 33 Teile Ca und 5 Teile Cu enthielt. Er warde mit
Wassergas bei 245°¢ aruckloes angefahren und nech Erreichung einser
12%-igen Kontraktion suf einen synthesedruck von 2¢ et umgestellt.
Das Synthesegasd fand im einfachen Durchgang Verwendung. Bereits
nach einer Anfanrzeit von etwa 200 Stunden wurden £liijgaige Produk-.
te erhalten, welche rund zur Hsifte, nsmlich 2u 49,6% aus liber
320" C siedenden paraffin-Kohlenwagserstoffen pestanden.

gur Verringerung deT Katalyaatoranfahrzeit wurden
die Kontakte, wie bereits erwdhnt, mit einem zugats von etwa 2.-5%
Wi, Co ocder Cu versehen. pas hierdurch bewirkte gchnellere Ingeng-
kommen der unreduzierten Kontakte geht eus nech £ olgenden Zshlen-
angaben Nerver ( druckless Synthe se, Wapsergas, 245°C)=
Kontekt: loo Fe, 33 Ca, kein Zuantz,
oo, Kontraktion nach etwa 112 Betriebsstunden.

Kentakt: loo Fe, 33 Ca, 5 Ni
20 % Kontraktion nach c8. 658 Betriebastunden

Kontakt: loo Fe, 33 Ca, 5 Cu
20% Kontrakiion nach ca. 16 Betriebaatunden.
Hierbei becbachtete men, dass mit einem Zusatz von Ni
niedrig siedende aber reinweiéﬁ raraffine, mit Zusatz von Cu hisher—
sicdende , sber schwach gelbe gefirbte Paraffine entotanden. -
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Durch eine nachtrégliche Imprégnierung der geféll-
ten und gewaschenen Kontakte nit Alkalihydroxydlﬁsuﬂg kénnte
eine wesentlich bessere Aktivitdt crzielt werden, wis die fol-
gende Gegenﬁberstellung zeigt.

_....\.\“4..,,&%%%““‘*”__..._. -

7wei oxydische Kontakie, welche loo Teile Fe und
33 Teile Ca enthielten, wurden mit bzw. ohne Alkeliimprégnie- '
rung in Betrieb genommen. Eine 22%-ige Kontraktion wurde bei den
nicht imprignierten Kontakt erst nach 3§8 Betriebastunden,.
bei dem inprégnierten Kontakt aber pereits nach 206 Betriebs—
stunden erreicht. ) 5

7wecks Vornshme der Imprégnierung mit Alkalihydroxyd :

fepn men dis geféllte Mease guntchat vollatandig suswaschen und
dann mit Leuge durchtrinken. Men kann gsber gur Ergpernis von
7Zeit und Waschwapser auch sa verfahren, dags man aen letzten
Teil, beispielpwelss die zweite Helfte der erforderlichen Waschung
statt mit Waeser mit gehwacher Natronlauge oder Kalilauge durch~-
fihrt, 2z.B. mitys Laugens '

Die erfindungbgeméses hergestellten Eisenkatalysatoé'

ren kénnen euch auf Gellebigen Triégern zur Anwendung gebracht

werden,beisplelaweise auf Kiemslgur, Diatomitpuiver, feinpulvri-
gen CaQ oder MzC , BimsteiﬁpuiVer, Tonpulver uew. Diese Kontakte
- wpden zu Beginn bei 245°C mit stindiich lo Ltr. H whihrend der
Dever von 3o Stunden reduziert. Bel der drucklosen Synthese er~
gaben sich innerhald von 150 Betriebsstunden beispielswelse fol-
gende Ergebnlsse.

Ein oxydischer Katalysator, der auf loc Teile Fe,
1o Teile Mn und 5 Teile cu-etwa 1loo Teile Kieselgur enthielt,
lieferte eine Hochatkontraktlon von 32 und eine {laugbeute von
31 ccm pro cbm Wasserghs. '

Bin. oxydischer Kantakt, der suf lod Teile Fe, 1lc
Peile Mp und 5 Teile CO etwa loo Teile Kieselgur enthielt, ergad

26 o Gasvolume n-Kontraktion und 37 cem flissige Produkte pro

chm Wassergas.

Wit einem Hydrierkontakt, der auf 1loo Teile Fe, 3e
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Teile Ca und 2 Telle Cu in Form ihrer oxyde/ 40 Teile Kieselguf

enthielt, war eine K@ntréktion'von 33% und eine Hlaunbeute von
37 ccm pro cbm Wassergas erzielbar. “

Ausser &m in &en-vorstehenden'Beispielen verwende-
ten Wasserges konnen guch andere Kohlenoxyd-Wasse}stoff—M1sqhun—
gen verwendet werden. Dle gﬁnstigsten Augbeuten erhdlt man mit
cinem Go/G- Verhdltnis von 1:1,2 bis zu 1:1,5. '

_hus den Zohlenwerten der mitgeteilten Ausfihrungs—
neispliele ergibt sich, dags die neuen gisenkatalysatoren gowohl
piir die Herstellung wertveller Benzine { vergl. Beispiel 8),28ls
auch zur weitgehenden Gewinnung nochachmelzender paraffine hor-
vorragend geeignedl gind. Sie sgellen in dieser Beziehung eine
gang iberraschende und bigher nicht anndhrend fir nsglich gehal-
tene, techniach un&\wirtschaftlich iinheraus wertvalle Weiterent-
wiecklung der Kohlenoxyd-Hydrierung dar.

s ist bekennt, dass Fallungen ven sehwernetallhy-
droxyden sich achiecht filtrieren und asugwashhen lassen, Wir
naben nun gefunden, dass alle Eisenfiéllungen, welche orfindungss
gemips ninreichende Mengel Ccalcium enthalten, sichtwesentlich
gohneller filtrieren and auswaschen lasSen, alg celciumfreie
Eisenfdl lungen ohne oder mit anderen aktivierenden Zusftzens
Diese Unterschiede rmeigen 8sich pereits bei kleinen Ansdtzen im
Taboratorium, wegnnders deutlich jedoch hei der Verarbeitung
technigcher Mengen, bei denen gich gowiese Figenfiéllungen 8ls

kaum filtrierbhear erwiescn
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"1.) Hochwirksame Bigenketalysatoren zZur Ausfiihrung der Koh-

jenoxyd-Hydrierung, 4 & durch gekennze jehnet,

dass dieselben pindestens 2% Celclium und/oder Mangan._zwedkmﬁssig
gher iiber 5% Calcium und/oder Mengen in Form von Sauerstoffver-

pindungen enthalten und sus Mischungen voil Figensalzlisungen mit

calciumsalz#"und/oder_Mangansalzlﬁaungen qurch Alkelyhydroxyde
gefdllt sind. |

B e et e DR T

2.) Eisenkontakie nech Anspruch 1, 4 adurch gekenh- }

s eichnet ,dass diegelben auf geeignete peinkdraige TrigeT—

ingbesondere auf Kieselgurl, galeiumoxyd, Megnesiumoxyd oder Dia~

tomit niedergeschlagen gind, wobel man die verwendeten Triger-
gubgtanzen voer, wihrend oder nach der Fdllung in 4ie 22X Verar-
peitung kommenden Lssungen einribrs.

3.} Tigenksntakte nach Anspruch 1 und 2,

dadurc h ge-~-
kennszetle nnet , dass die

pefdllten und ganz oder tell-
weise gewaschenen Metallniederschlége in feudntem Zustande mit
Alkalihydroxyd-Ldsungen imprégniert worden sind.

4.} Eisenkontekte nech Anspruch 1-3, gdadarch

g g -
krenn?ize iehnet

, desa diegelWen zur Verringerung der
Anfehrzeit geringe Mengen, gweckmassig 2-5% Nickel, Cobalt oder
¥upfer oder i gchungen dieser Metalle enthalten.
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