1o

13

a0

5

ao

DEUTSCHES REICH

AUSGEGEBEN AN
14, JUNI 1932

REICHSPATENTAMT

PATENTSCHRIFT

N 552 446

KLASSE 121 GRUPPE 1: ./
I 40454 IV bjz2i N
Tay der Bekumnismachung iiber die Erteitung des Patents: 20. Mai 1932

LG Farbenhldujgie Akt.-Ces. in Frankfurt a. M. *)
C::,Verfahren aur Herstellung von {V-;sié}éistoff‘*p

Patentiert im Deutschen Reiche vom 18. Januar 1931 ab

Es ist bekannt, Wasserstoff-Kohlenoxyd-
oder Wasserstoff-Knhlenoxyd—Stickstoﬂ’-Ge-
mische durch katalytische TTmsetzung von
Kohlenwasserstoffen mit Wasserdampf, Koh-
lenstiure, Sauerstoff oder Luft herzustellen.
Bei der Durchiiihrung dicser Reaktion ver-
wendet man vorteilhaft sehr altive Katalysa-
toren, z. B. solche, die Nickel und Aluminium-
hydroxyd oder Nickel, Kaolin und Magne-
siumoxyd cnthalten. Verwendet man diese
jedoch fiir die Zersetzung von Gasgemischen.
die gesiittigte oder ungesiitigte Eochlenwasser-
stoffc mit einem hdheren Moulekulargewicht
als Methan enthalten, so neigen sie dazu, die
Kohlenwasserstoffe zum Teil nicht in dem
gewitoschten Sinne 2t Kaohlenoxyd und Was-
serstoff, sondern zu freiem Kohlenstoff und
Wasserstoff umztisetzen, Der abgeschiedene
Kohlenstoff bleibt dann zwischen den Kataly-
gutorstiicken liegen und verstopft binnen
kurzer Zeit den Realktionsraum, S0 duf der

Retrieb unferbrochen und der Katalysator

regencriert oder ernevert werden mubB.

Es wurde nun gefunden, daB diese Schwie-
righeit nicht auftritt, wenn man Katalysa-
toren verwendet, die durch Vermischen von
einem oder mehrcren Metallen der Hisen-
gruppe oder deren Verbindupgen in bekannier
Weise mit cinem hydraulischen Rindemittel,
Antejgen it Wasser oder einer geeigneten
wisscrigen Ldsung und Abbindentassen des

co erhaltenen Gemisches, erhalien witrdemn.
Mit Hilfe der so hergestellten Katalysatorcn,
dic den bisher bekannten besfiglich ihrer
latalytischen  Wirksamkeit, mechanischen
Festigheit usw. nicht nachstehen, ist es mig-
tich., die Umsctzung der Kohlenwasserstoffe
fiber einen langen Zeitraum hinweg ohne Ab-
scheidung von Kohlenstoff fortzusctzen, was
fiir die praktische Ausfiiiring des Verfahrens
von groBter Bedentung ist.

Tie Metalle der isengruppe oder deren
Verbindungen kdnnen bekanutlich durch Zu-
satz gecigneter Verbindungen aletiviert wer-
den, speziell durch Zusatz schwer reduzier-
parer Oxyde der Metalle der zweiten bis
sechsten Gruppe des periodischen Systems,
z. B. der Oxyde von Alaminium, Magnesium,
Caleium, Uran, Chrom, Molybdin, Vanadin,
Thorium, Cer usw. Z.B. kann man die Oxyde
von Nickel and Aluminium oder von Nickel,
Aluminium und Magnesium mischen, das Ge-
dsch it Wasser; Salzlésungen oder SHuren
zu1 einer Pastc verarbeiten, dicse trocknen und
nach entsprechender Zurkleinerung mit dem
hydraulischen Bindemittel mischen. Line
andere Maglichkeit besteht darin, die Salze
der Metalle der Ejsengruppe zusamimen mit
den Salzen der aktivierenden Elemente aus
gemeinsamer Losang als Hydroxyde auszu-
fillen. ZweckmiaBig verwendet man zum
Fillen Ammoniak, um den Niederschtag vol-

*) Von dem Patenlsucher sind ols diz Briinder ongegeben worden:

Dr. Rudolf Hitiner in Oppan und Dr. Gustav Wietzel in Mannheimn,
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lig frei von Alkalien zu erhalten, da gefunden
wirde, dah diese besonders leicht Rufabschei-
dung bewirken. Man kann die durch Fillen
erhaltenen Hydroxydgemische atich zunfchst
zu Oxyden abrosten und diese dann erst it
dem hydraulischen Bindemittel mischen.

Als hydranlische Bindemittel verwendet
man z. B. solche, die ctwa ¥o %, oder mehr
Frdalkalimetalloxyd bzw. Magnesiumoxyd
enthalten, zweckméﬁighandcls'LiblicheZcmente.
Am geeignetsten ffir den yorliegenden Zweck
huben sick die Tonerdezementc erwiesen.
Ebenso vorziigliche Katalysatoren erhilt man,
wenn man Aluminate, die hydraulische Eigen-
schaften besitzen, z. B Erdalkali- oder
Schwermetallaluminate, fiir sich oder im Go-
misch, henuizt, z B. Calcinmalyminate der
Formel
Ca(0-3 4850, CaO+2A1,0;,2Ca0+341L,0s
oder Gemische dieser, ferner Aluminate des
Muagnesiums, Eisens, Nickels und Aluminate,
Jic mehrere Elemente als basischen Destand-
il #m Moldkill haben, 5. B. g -2 A1Os

Das Mischen der aktivierten Substanz mit
dem hydraulischen Bindemittel wnd das An-
teigen des Gemisches mit Wasser kann nach-
einander uder gleichzeitig erfolgen. In man-
chen Fillen kanm auch Akiivieren, Mischen
and  Anteigen gleichzeitig —vorgenomimen
werden.

Durch Verindenumg des Verhiltwisses zwi-
schen aktivierter Substanz und hydraulischem
Bindemitte] und geeignete Auswahl der beiden
Bestandteile kamn man die Eigenschaften,
2. B. die katalvtische Wirksamkeit, jedet ge-
wiinschten Zwecke anpassen.

Es ecmpliehlt sich bekanntlich in vielen
Eillen, z. B. beim Arheiten mit Wasserdampf
oder Kohlensiiure, Hngliche Realktionsriume
aus temperaturbestindigem Material bei Tem-
peraturen unfer 1000° 24 verwenden.

Beispiel

58 kg Nickelnitrat und 70 kg Alamininm-
aitrat werden in 3000 I Wasser geldst und bei
70° mit 10 %yigem Ammnoniak gefallt. Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser
ausgewaschen, getrocknet und bel etwa 300°
abgerdster. 1 Teil des erhaltenen Oxydge-
misches wird mit 2 Teilen Toncrdezement
von der ungefihren Zusammensetzung

40°%, Ca0,
40 %y Al Oy,
160, 510y,
4%, Oxyde des Eisens, Titans usw.

vermischt, mit Wasser angeteigt, auf Bleche
gestrichen und in Stiicke geeigneter Grofle
geschnitten. Diese 148t man bis zum volligen

Abbinden zweckmafig unter ftercm Befench-
ten an der Luft legen.

Satt des Oxydgemisches kunii man das
getrockoete HAydroxydgemisch in gleicher
Waeise verwenden

Beispiel=2

2g,1 kg Nickeluitrat, ag,2kyg Alumiaium-
gitrat wmd 10,1kg Magnesiumnitrat werden,
in 20001 Wasser gelbst, wie in Heispicl £
gefillt; das erhaliune Hydroxydgemisch wird
in Oxyd umgewandelt und 1 Teil davon mit
3 Teilen des in Beispiel I genarmtenn Ton-
erdezementes vermischt wnd weiterbehandelt
wie in Beispisl 1.

Beispiels

r Teil des wie in Beispiel 1 hergestellien
Oxydgemisches wird mit z Teilen eines
Calcinmaluminates der Formel 2Ca0-3AL0,

vermischt und das Gemisch weiterbehandelt,
wie in Beispiel 1 beschrieben.

Reispiel 4

284 kg eines Zementes der Zusammenset-
Zmg

10 %, Ca,
10 %, Mg O,
14 %y Als Oy,

- 12 %, FeaOu
47 *fa Si0;,

74, TiO,, PaOy usw.

werden mit 64 kg Alwminiumoxyd, 32 kg
Magnesiumoxyd und 28 kg WNickeloxyd ge-
mischt und das mit Wasser angeteigte Ge-
emisch weiterbehandelt, wie in Beispicl 1 be-
schrieben.

Beispiels
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Uber einen der in den Beispielen 1 bis 4

beschriehenen Katalysatoren, deg sich in cinem
vou auBen mit oxydierenden Ilamumengasen
auf Temperaturen von etwa yoo© beheizten
Rohr aus Chrommnickelstahl befizdet, feitet.
mun ein Gemisch von T Teil eines Gases der
Zusammensctzung: 75 %, gesattigte Kohlen-
wasserstoffe von der mitileren Formel Coo 13z,
120y ungesittgie Kohlenwasserstoffe, 80
Wasserstoff und 50 Stickstoff mit 4 Dbis
g Teilen Wasserdampf. Man erhflt ein Ab-
gas der Zusammensetzung

1o 0]{0 COZ!

7 ﬂf v Hy

13%, €O,
49, Kohlenwassexstoffe,
2 Y% N

Bs iritt auch nzch Hngerer Zeit keine -sté-
rende RuBabacheidung anf.

105

igo




10

L5

20

552 446

PATEXTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von Was-
serstoff durch katalytische Umsetzung vatl
vesittigten, oder ungesdttigien Kohlett-
wasserstofficn mit einem hheren Moleku-
largewicht als Methan mit Wasserdampf,
Kohlensiare, Sauerstoff oder Luft oder
mit mehreren dicser Mittel in Wasserstofi-
Kohlenoxyd- oder Wasserstoff-Koblen-
oxyd - Stickstoff - Gemische, ingbesondere
fiir die katalytische Umscizung mit
Wasserdampf oder Kohlensdure in ling-
{ichen Iontalctriumen aus temperator-
bestindigem Material bei Temperaturen
unter 1000°, dadnrch gekenmzeichnet, dad
man Katalysatoren verwendet, die durch
Vermischen von einem oder mehreren
Vetallen der Eisengruppe oder deren
Verbindungen in aktivierter Form mit
einem hydraulischen Bindemittel, An-
teigen mit Wasser oder.einer geeigneten
wiisserigren Lisung und Abbindenlassen, ides
so erhaltcnen Gemisches, hergestellt sind.

5. Verfahren mach Anspruch I, dadurch
gelennzeichnet, dalh man als aktivieric
Nickel-, Eobali- oder Eisenverhindung
¢in  Hydroxydgemisch verwendet, das
durch Fillen eincr gemeinsamen Ldsung
der Salze, zweckmiBig der Nitrate, des
Nickels, Kobalts oder Eisens und des
aktivierenden ISlementes, zweckmaBig Alu-
miniums oder Magnesiums oder Gemischen
dicser mit Ammonidk, erhalien ist.

3. Verfahren nach Anspruch ¥ und 2,
dadurch gekennzeichnet, dab man aly aleti-
vierte Nickel-, Kobalt- oder Eisenverbin-
dung ein Oxydgemisch verwendet, das
durch Abrosten eines mach der in An-
sprach 2 beschriebenen Weise hergestell-
ten Hydroxvdgemisches erhalten ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch
gekennzeichnet, dafl man als hydraulisches
Bindemittel handelsiibliche Zemente, ins-
besondere Tonerdezemente, oder Alumi-
nate mit hydraulischen Eigenschaften ver-
wendet.

EERLW. GEDRIMGT 1N DER REICHSDRUCRERET
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