— - 01704 -
'J‘R 106 876?1?&/12 o v. 2.2.19%40 S

Ruhrohemie A.-G. . Oberhausen~Holten, den 31.1.1340
Po/ am '

de e o S

R% &
- Fisenhaltige Xatalysatoren fir die Kohlemexyd~ o
’ Hydrierung
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Es ist bekannt, dass die fiér die Kohlenoxyd-Hydrlerung

benutzten -Katalysatoren eine hohe Empflndllchkelt gegen verun—

reinigungen aufweisen. Sie kénnen zwar einen gewisgsen Gehalt
an elg Aktivetoren wirkenden Zusuitzen begitzen. Dagegenwird

ihre Wirksamkeit durch geringe Mengen anderer Stoffe hereitis
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stark gehemmt, sodass eine der wesentlichen Voraugsetzungen
fiir die Erzeugung wirksamer Katalysatoren eine gang begtimmte :
Zusammensetzung derselben und eine Freiheit{ von allen andern

nicht alé Aktivatoren wirkenden gtoffen ist.

s wurde nun die iiberraschende Erkenntnis gemseht,
dass eisenhaltige Abfallprodukte von Aufsohliiecen natiirlicher
Tonerden, wias Luxmasse, Lautamasse wnd dergleichen, unmlttelbar
als Katalysatoren fir dis Kohlenoxyd-Hydrierung verwandt werden
kénnen, sofzrn sie vorher in der fiir Bisenkentakte iiblichen
Weige einer Redﬁktion unterworfen werden., Derart vorbereitete
Yontakte biefern bei der drucklosen Kohlenoxyd-Hydrierung bei
245° mit Wassergas eine Kontraktion bis zu 13%. Werden sie vor-
her mit Wasser aufgekocht, waa nur xurze Zeit zu erfolgen braucht
ss zeigen eie nach der Trecknung und Reduktion eine Kontrektion
bis zu 17%. Durch Behandlung der genannten Massen mit Kupfer-
galezlisungen, inabesondere Losungen kouplexer Kupferverbindunge:
2 .B. Cuproammoniumsalze, kann\die Kontraktion bis zu 27% ge-

staigert werden. Die glelohe Kontraktion erhdlt man mit Luwmas-—
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.pt behandelts Produkt nach dem Absaugen und Auswaschen mit Was-
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sen, die mit Wasser aufgekocht, widhrend des Kochens mit Alkali-
laugen versetzt und nach dem Absaugen und Trocknen in ﬁhlicher‘

Weise reduziert wurden. V™ :

Besonders wirksame Kontakte werden sus den genannten
Massen erhalten, wenn diese mit einer Kupferssizlisung, Z.B.
einer Losung von Kupfernitrat, aufgekoeht werden und die heisse

Losung mit Alkalil@ugen versetzt wird. Besonders wenn das der~

ger mit verdiinntem Alkali nachgewaschen wird, werden XKontakte"

arhalten, die nach dem Trocknen, Formen und Reduzieren bei dexr

iiblichen Ausfiihrung der drucklosen Lohlenoxyd-Hydrierung eine

Kontrak¥ion bis zu 43% und dariber ergeben. Derartig hochwertige
Kontakte werden beispielsweise mit einem Zusatz von 5% Cu, bereoh
net auf das in den genannten Stoffen enthaltene Fe , erhaltien.

Ter Kupfergehalt kann auch weitgehend nach oben oder unten abge-
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sndert werden ; so werden bereits wesentliche Steigerungen der

¥ontrak+tion schon bei einem Cu-Gehslt der bezeichneten Art von

2% und darunter erhalten.
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Werden die genanniten Kontakte bei einer Ausfiihrung der
Kehlennxyd-Hydrierung unter Druek , z.B, bei lo-20 at, ange-
wandt, 8o liegt im allgemeinen die mit ihnen erhaltene Kontrdk- -
tion um rund 30% hoher als in den s@mtliehen oben genannten Fal~ %
len. |

Die Tatsache, dass ein in grossen Mengen anfazllendes
technisches Abfallprodukt sich unmittelber, eingig nach der bei

der Herstel]ung diesgser Kontakte allgemein iiblichen Reduktion,

trotz aseines aussersrdentlich hohen Gehaltes an Stoffen, die bis -
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her als Verunreinigungen fur die Durchfithrung - der Kohlenoxyﬂv'- rﬁ
Hydrierung angeseheﬁ wurden, als Kontakt fiir diese Reaktitn ver- E
wenden lisst, mues ausserordentiich {iverraschen. So ist es be~
kannt, dass die den Eisenkontskten nahe verwsndten Kobaltkon-
takte kein Aluminium, Titan, Calcium und 304-ion enthalten 4lir- -
fen. De nunsimtliche vorgenannten Stoffe sogar in verhdltnis~ !
missig grossen Mengen in den eigenhsgltigen Abfallprodukten von
Aufschliissen natiirlicher Tonerden enthalten sind, so konnte
keineswege angenommen werden, daaé diese technischen Abfallpos-
dukte auf einfaohe Weise ale Kontakte fiir die Kohlenoxyd-Hy-

drierung nutzbar gemacht werden kdnnen.

Das erfindungegemdsse Verfshren bedeutet einen ganz
wesentlichen technischen Portechritt., Bisher wurden Sisenkontakte
fiir die Kohlenoxyd-Hydrierung im grosstechnischen Betriebe ein-
zig iliber die Nitrate durch Fillung oder Gliihen hergestellt., Bel
samtlichen angegebenen Massnahmen zur Nutzbarmachung der gehans~
.ten techniechen Abfallstoffe alé Kontakte fiir die Kohlenoxyd-
Hydrierung werden lberhaupt keine Chemikalien verbrauoht oder

nur in ganz untergeordneter Menge. Da bei der bisherigen Dar-

stellungsweise der Nitratrest des Eisennitrats so wie der Nitra- |
te der ale aktivatoren dienenden Zusatze nicht wisdergewonnen :
warde, 50 stellt die Verwendung der genannten technischen Ab—
fallprmsdukte ale Ausgangssfoff fiir die Lontaktherstelung fir
die Kohlenoxyd-Hydrierung eine gans augserordentliche Eraparé
nie dar.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist durch die Tat-
-sacﬁe gegeben, dass ein in grbaéten Mengen abfallendes Produkt,

dam keineewegs auch nur anndhernd in seiner Gesamtmenge tech-
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nische Verwsndung fand, munmehr fiiy die Erzeugung besonders

nochwertiger Stoffe herangez0gen werden kann,

Augfithrungsbeispie

1lc kg Luxmasse, die mi% 750 cm3 Wagser angefeuchtet
aind, werden fein gemahlen. Von der feuchien Masse werden 260 g’
entsprechend rund 50 g Fe in 500 em> Wesser aufgeschlimmb, mit
soviel ca. 15%-iger Kupfernitratlieung versetzt, dass in dem -
Gemisch rund 2,5 g Cu entnalten sind, dufchgérﬁhrt und aufge-
kooht. In die kochende Losung werden 150 om? do%h-ige Natronlau-
gze unter gtarkem Rithren ziemlich rasch eingetragen und ias
Kochen kurz nach der Eintragung abgebrochen, Die kochends Massé
wird sofort suf die Nutsche gebracht, die Mutterlauge abgesaugh
anschliessend mif 400 om3 heiggsem Wasser und danash mit 3oo0 cm3
Y2o-n Natronlauge gewasehén. TJer Kontakt wird darauf in der ub-

liohen Weiee getrocknet, gzerkleinert und bei ca. 250° pit einem

" yeduzierenden Gas pbehandelt.

Der fertige Kontakit wurde bei 245° drucklos mit Wasser

gas in Betrieb genommen.Er ergab wihrend der ersten loc Be-

treibastunden eine mittlere Kontraktion von 43%. Seine Wirksam

keit entspricht somit der eines besonders hochwerigen Tisenkon-

taktes.
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Patentansypriiche

1.) Eisenhaltige Katalysatoren fiir dis Kohlenexyd-Hydrierung ,

dadurch go kennzeiehne t, dags fiir ihre Her~
stellung eiaenhaltigé Abfallpreodukte ven Aufschliisgen natﬁr;
licher Tonerde, wie Luxmasse, Lautamasse und dergleichen ver—

wandt werden.

2.) Katalysatoren naeh Anspruch 1, gekennzeichnet
,I“_f".— ™

‘durch die Verwendung von Stoffen'der genannten Art, die mig,Wasif

ger aufgekocht sind.

3,) Katalysatoren naeh Anspruch 1 und 2, ge kennzeioh

ne t durch die Verwendung von Stoffen dor genannten Art, die

wihrend des Aufkochens mit Was er mit Alkalilaugen versetzt sind.

A.) Katalysatoren nach Anspruch 1, ge kennze ichnet
~durch die Verwendung von Steffen der genannien Art, die mit
Kupferverbindungen, z.B. komplexen Kupfersalzlisungen, wie Li-

sungen von Cuproammoniumverbindungen, imprigniert sind.
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5.) Katalysatoren nach Anspruch 1 und 4, ge keunnze ich -~
n e t durch dis Verwendung von Stoffen der genannten Art, die mit .
Losungen von Kupfersalzen, vornehmlioh gersetzlichen Kupfersal-
zen, wie Kupferni trat, aufgekocht und in der heissen Aufschlén-

#

mung mit Alkalilaugen behandelt gind.
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