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Verfahren zur Herstellung von alkalisierten Eisenkatalysatoren fiir die Hydrierung
von Kohlenoxyd unter erhéhtem Druck

"
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Patentiert i Denfschen Reich vom 24. Juli 1538 an

Patenierteilung bekannigemacht am 27 Mai 1043

(Gegenstand der Erfindung bildet ein Ver-
fahren zur Herstellung alkalisierter Eisen-
katalysatoren fir die Druckhydricrung von
Kohlenmonoxyd zu olefinischen und paraffi-

5 nisclien Kohlenwasserstoffen. Fiir die Koh-

lenoxydhydrierung beél normalem und fiber-
atmosphirischem Druck sind bereits zahl-
reiche Katalysatoren bekanntgeworden, die
aufler Eisen aktivierend wirkende Metalle

1w {z. B. Kppfer) neben oxydischen Altivatoren,

z. B. Thoriumoxyd und Alkali, enthalicn.
Auch ist bekannt, derartige Eiscnkatalysa-

torenn durch Zersetzung von Eisenmitrat zu-

sarmmen mit Nitraten anderer Metalle =11 er-

15 zeugen, deren Oxyde schwer oder leicht redu-

zlerbar sind, wobei in die geschmolzenen
Nitrate ein Trigerstoff, heispielsweise Kiesel-
gur oder Bimsstein, eingefithrt wird und die
Zersetzung bel Temperaturen von oo bis
und dariiber erfolgt. Daranf folgt die
Redultion des entetandenen Oxydpemisches

mit Wasserstoff bai Temperaturen von etwa
230 his 400°.

Man hat ferner vorgeschiagen, die Wirme-
zersetzung von Nitratcn, gegebenenfalls unter
gleichzeitiger reduzierender Behandluny der
Katalysatoren bei hollen Temperaturen iber
600°, erfardarlichenfalls hei 1000° vorzuneh-
men {Brit. Pat. 473 932}.

Nach einem anderen bekannten Verfghren
wird die vollstindige Oxydation von Eisen in
Ferro-Ferrioxyd bei hoher Temperatur in
einem kraftigen Sanerstoffsirom vorgenom-
men, $0 daB das Ferro-Ferrioxyd zusammen
mit den Aktivatoren in geschmoleenem Zu-
stand vorliegt. Die nachfolgende Reditktion
soll bel diesem Verfahren (Brit. Patentschrift
463 668) alsdann zwischen 450 und 850°, ge-
gehenenfalls hei erhéhtem Druck bei Tempe-
raturen iiber 400°, durchgefithrt werden.

Wihrend man bei Pulverkontakien und vie-
len anderen Katalysatoren keinen Einflufl der

T

J

5

o

as

40



10

15

i)

25

a5

40

15

35

fo

w6 u77

Glishtemperatur und der Glithdaver anf die
Aktivitit der Kontakte feststellen konnte, wer-
den aus Nitraten durch thermische Zersetatmg
gewonnene Eisenkupferkontalste auf Stuttgar-
ter Masse weniger wirksam, wenn sic bej der
Herstellung zu lange oder auf zu hohe Tem-
peraturen erhitzt wurden. Der Grund hierfiir
wurde in einer Silikatbildung gesehen. Man
hat deshald die Nitratzersetzung bel mdg-
Lichst njedriger Temperatur bis zu etwa 220°
durchgefithrt, dic fortgesetzi wurde, bis die
Emtwickiung voun uitrosen Gasen anfhirte.
Es wur nicht einmal nétig, allen Stickstof in
Form von Stickoxyden auszuireiben. Der
verbleibende Stickstolf wurde bei der an-
schlicBenden Reduktion des Kontaktes mit
Waszergas abgegeben.

Diese Katalvsatoren sind jedoch wenig
wirlsam, oder es JiBe ihre Aktivitit wihrend
der Synthese zi schnell mach.,  Auch wurde an
ibnen auBer den erwiinschten héheren Koh-
lefiwasserstoffen ziemlich viel Methan gebil-
det. Man hat {hnen deshalb in der Praxis die
bekannten Kobaitkatalysatoren vorgezogen,
obwohl diese in der Anschaffung teurer
waren.

Fs wurde nun gefunden, daf Fisenzersct-
zungskatalysatoren fiir die katalytische Um-
wandlung lkohlenoxyd- und wasserstoffhal-
tiger Gase zu flfissigen Kohlenwasserstoffen
hohe Ausbeuten ergeben, wenn diese so her-
gestellt werden, dalBi nach einer unvollstdudi-
gen thermischen Zersctzung der Ausgangs-
salze die Redulktion snier Anwendung von
Redultionstemperaturen  unterhalb  400°
zweckmifig unter 300%, in der Weise erfolgt,
daf im fertigen Katalysator weniger als 40%,,
vorteilhaft § bis 15Y,, der theoretisch oxy-
dierbarcen Eisenmenge als metallisches Risen
vorliegen.

Die teilweise Zersetzung der fiir dic Her-
stellung des erfindungsgemafen Katalysators
verwendeten Nitrate erfolgt in an sich be-
kannter Weise bel Temperaturen unterhalb
zo0®, vorzugsweise unterhalb go0°, unier
Anwendung ven die Zersetzung fordernder
Bedingungen, wic Ubcrleiten von Luft oder
gholich wirkenden Gasen, so dafl nach Be-
endigtng der Zersetzung der Gehalt an Stiek-
stoff, berechnct als N O, unter 15%,, vorteil-
haft zwischen 5 und %, berechnet aof den
Eisenanteil im Katalysator, beoiigt. Vorteil-
haft liegt dic Zerscizungsterperatur bel etwa
320% Die Zerseizung wird dadurch gefdrdert,
daB meAglichst grofie Gasmengen (Luft, Sticl-
stoff oder Sauerstoff) wihrend der Erhitzung
iiber oder zweckmifig durch den Katalysator
geleitet werden, damit die entstehenden nitro-
sen Gase schnell von dem Katalysator entfernt
werden. Gegebenenfalls kann die Zersetzung
auch durch Erhitzung in einem genfigend gro-
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Ben, unter Vakuum gesetzten Bebilter durch-
gefitlrt werden. Es ist nicht zweeckmifig, dic
Ezhitzung lange auszudehnen. Die Dauer der
Erhitzung soll vielmehr zweckmibig auf 20
Alinuten oder darunter beschrinkt bleiben,
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wie im iibrigen aus den Ausiithrongsbeispie-

len zu erschen ist. Die Zeitdaver ist gerech-
net von Anbeginn der Erhitzung der vorher
bei oo bis 150% getrockneten Katalysator-
masse, Lde an die Trocknung anschliefends
Zersetzung des Katalysators Lkann zweck-
mibig mit deser in einem Arbeitsgang er-
folgen, wobel man die Zersetzung mit Hilfe
von heifien Gasen (Luft) ausfithrt, die durch
die Katalvsatormasse von unien hindurch-
gedriickt werden.

Deispielsweise wird die Trocknung und
Zersetzung  durch  Zerstiubungstrocknung
{z. B. in den bekannten Krause-Apparaten) bei
300 his 400° durchgefithrt, worauf das Kata-
Iyzatorpulver gekdmmt wird,

Dic Alkalisierung des Katalysators erfoligt
in an sich belcannter Weise entweder vor oder
nach der Zersetzung der Katalysatormassc,
7. B. durch Zngabe von Alkalihydroxyden,
Karhonaten oder Nitraten.

Die Reduktion der gegebenenfalls vorher in
bekamnter Weise zerkleinecten Katalysator-
masse wird bereits abgebrochen, solange noch
weniger als 10%,, vorteithafr 5 bis 15%),, der
theoretisch reduzierbaren Elscumengen als
metallisches LEisen vorliegen. Es wird also
nach der Lrfindung nur ein Bruchteil der
Fisenoxyde zu metallischem Eisen reduziert,
wihrend der nichireduzierte Eisenanteil im
wesentlichen als ein Gemisch von niederen
Oxyden vorliegt. Dabei Ist es vorteithaft,
mit einem groben Wasseratoffitherschud, z. B.
dem 10- his roofachen, zu arbeiten.

An sich ist es bokunnt, Eisenkatalysatoren
Dri mbglichst niedrigen Temperaturen zn
reduzieren. Damit allein erveicht man aber
noch keineswegs die erfindunpsgemdf ange-
strebten Wirkungen.

Um die Bedingungen, unter denen der Ka-
talysator nach der Erfindung im einzeluen
hergestellt werden soll, eindeutig klarzustei-
len, seien nachstehend zwel Ausfithrungsbei-
spiele gegchen, wobel dic Wahl zwischen
wicht oder schwer reduzierbaren Oxyden als
Altivatoren in beliehiger Weise gedindert
werden ltann,

Beispiel 1

Zir Herstellung eines Kontakies, bestehend
auz: 100 Teilen Fe, 25 Teilen Cu. 3 Teilen
Th 0351'3 Teilen KO and 160 Teilen Kiesel-
gur, werden die dem Metallgehalt entspre-
chenden kristallwasserhaltigen Nitratmengen
geschmolzen, die angegcbene Menge Kiesel-
gur eingerithrt und die zdhflitssige Masse in
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dituner Schicht (3 mm) bis zum Trocknen er-
hitzt (1507), Nach dem Zerkleinern erfolgt
die Zersetzung der Kérner innerhalb 15 Mj-
nuten, wobel eine Endtemperatur von 350°
crreicht wird., Zur besseren Abtrennung der
nitrosen Gase wird bei der Zerscizung mittels
eines Geblases Lauft diber den Kontakt geleitet,
der hestindig umgewdlzt wird. Der Stick-
stoffgehalt, als N'O; berechnet, bezogen aunf
die  leicht reduzivrbaren  Metalle, betrigt
55% wund, auf den Eisengehalt berechnet,
0,5%, Anschliefiend erfoigt eine Behandlung
mit reduzierenden Gasen bei 200 bis 250°,
wobel der Gasdurchsaiz das zofache des zur

vollstimdigen Reduktion theoretisch notwen-

digen Wasserstoffs betriigt, ‘wobei 8%, metal-
lisches Eisen, hezogen auf Gesamteisen, ent-
stehen. Beim Ubcerleiten eines go%igen Syn-
thesegasgemisches, welches CQ ; H, im Ver-
hiltnis 2:7 enthilt, bei 2350° und einem
Druck von 25 ata in einer Menge von 1 Nosr-
malliter jo Gramm Eisen in der Katalysator-
masse tnd Stunde ergibt ein derartig her-
gestellter Katalysator -eine Ausbeute von
160 g festen und flissigen Kolilunwasserstof-
fen je Normalkubilameter [derlgas, d. h. inert-
freies (ias, bestehend aus 4RY, Paraffin,
zo?, hoher siedenden Glen, 32%, Renzin,
Beispiel z

Nach obiger Vorschrift wird ein Koutakt
hergestellt, der auf 100 Teile Risen 7 Teile
metallisches Eisen, 7 Teile Cu, zo0Teile ALO,,

7 Teile KO und 85 Teile Kieselgur enthiit.
Mit dem obigen Synthesegay reagicrt der Ka-

falysator bei 260° und eigem Druck vou
35 ata unter Bildung von 150 g Afissigen Koh-
lenwasserstoffen je Normalkubikmeter Jdeal-
gas, bestehend aus 55%, Paraffin, 19, héher
sicdenden Olen, 269, Benzin.

PATENTANSPRUCHE:

7. Verfahren zur Herstellung allaalisier-
ter Kisenkatalysatoren fiir die Hydrierung
von Koblenoxyd unter erhéhtem Druck
und bel Temperaturen zwischen zoo und
300° 2z Kohlenwasserstofien durch Fr-

hitzen von Eisennitraten mit geringeren -

Mengen von Nitraten aktivierend wirlen-
der Metalle, gegebenenfalls zusammen mit
Trigerstoffen, insbesondere Kieselgur,
wobei der Stickstoff der Nitrate, gegebe-
nenfalls unter gleichreitiger Zufihrung
von Gasen, wie Loft, nur teilweise aus-
getrichen wird, und anschiieBender Re-
duktion des Katalysutors mit Wasserstoff
enthaltenden Gasen bel Temperazturen un-
ter 400°, zweckmiBig unterhalb 300°%, da-
durch gckennzeichnet, daf die 1iizen-
katalysatoren nur so welt redusicrt wer-
den, dafl im fertigen Katalysator weniger
als 40 %, vorteilhaft g his ro 9, der theo-
retisch ‘reduzierbaren Eisenmenge als
metallisckes Eisen vorliegen.

2. Verfalwen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dafi die Redukiion mit
mehr als der rofachen, vorteiihaft mit der
2ofachen Mcenge der zur theoretisch voli-
stindigen Reduktion der Metalloxyde er-
forderlichen Wasserstoffmmenge crfolet.
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