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Dr. Berbert Kéibel, Moers und

Dr. BErnst Ruschenburg, Utfort tiber Moers
sind als Erfinder genannt worden
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o - _ R
Verfahren zur Herstellung von Eisenkaialysatoren j
_ fiir die Kohlenwasserstoffsynthese T
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Der Zejtrawn vom B, Mai 1445 bie sinschlieflich 7, Mal 1950 wird anf die Patenidaner nicht angeréchnet
. {Ges. V. 15. 7 61)
Patentoriellung bekannigemadit am 1. Faliruar 1945

kungen vor Zusitzen aus Verbindungen der
genannten Erdalkalien beschrieben worden.
Die Verwendung der Erdalkalien Barium,
Strontium, Caleitm wird in der Literatur als 13
ungeeignet durgestelit. Die unter Normaldruck -
mit erdalkalihaltigen Eisenkatalysatoren er-

Die vorliegende Erfindung betrifit die Her-
steltung  von Eisenkatalysatoren filr  die

- Kohlenwasserstoffsynthese; insbesondore be-
sight sie sich augf die Anwendung von Ver-

5 indungen der Erdalkalien Magresium, Cal-
clum, Strontium oder Barium, die gleichzeitig

ats Filiungsmittel, Aktivator und Trager
dienen, '

Fiir die hekannten IKatalysatorert der

1o Kohlenoxydreduktion mit Eisen als Grund-
metall sind schon verschiedentiich die Wir-

| rejchte Aktlyitit, gumessen an der Synthese-

gaskontraktion, betrug etwa 10%, war also
Zuberst gering, wihrend man von elnem guten
fiisenkatalysator bei cimer Synthesegas-
stsammensefzung von CO »Hy== 1.:2 min-
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destents  30% Kontraktion verlangen muli. ’

Untersuchungen zeigten, dak schon geringe
Spuran von Frdalkalien, z. 1. der Ralkgehult
des Wassers, sich schiidiich anf die Kontakie
auswirken, Auch mit Magnesinm wuorden
keine aktiven Nalalvsatoren erhalten, wenn

auch in einem einzigen Full eine gewisse

Alstiviernng  angeblich  heobachtet wurde.
Nach Angabe der Autoren liefi sich dieser
cine Befund trotz zahlreicher Versuche nicht
reproduzieren, s0 daf man amehmen mub,
dafi der einmalig Teobachtete angebliche
$ffeler auf andere Ursachen zurickgefithrt
werden mnufl, R

Iis ist als fiberraschend anzusehen, dabh dic
Lrfindung domgegeniiber die vorteilhaite Ver-
wondnng der Erdalkalien Magpesipm, Cal-
cium. Strontium und Barium hei der Her-
stellung der Liscnkatalysatoren der Lohlen-
wassarstoffsvnthese anfzeigt,

Erreicht wird das dadurch, daf erlindungs-
gemidd die Fillung des Lisens mit der Aqui-
valenten oder einer geringeren Menge voil
festen Oxyvden, Hydroxyden oder Carbonaten
des AMagnesiums, Caleiums. Strontiums und
Bariums und nachtriglicher Fallung des dabel
in Lisuny gehenden LErdalkalis durch Soda
als Carhonar erfolgt. wobei mit Alkali akti-
viert warden kanm.

Es wird also hier von dem Fiallungsver-
mégen der genannten Hrdalkaltverbindungen
auf Eisegsalze Gebrauch gemacht, wihrend
Lei den hisherigen, ohne Erfolg gehliehenen
versuchen, Erdalkaliverbindumgen zuzusetzen,
diese ledighich trocken dem gefillten Eisen
hinzugaffigt wurden. Durch die naclirigliche
Fixiernng des Erdalkalis afs Corhonat im
Kamtakt stellt dieses gleichzeitig naben seiner
Wirkung els Fillungzmittel auch Altivator
und Trager dar. )

[Dureh  disgen erfindungsgemilien Einbaun
der Erdalkaliverbindung in den Routaki
wurde entgegen aller Erfahrung ecreicht, daf
aicht nur keine Schidigung des Katalysators,
sondsrn eing weseniliche Verhesserung der
kataivtischen Eigenschafren eintrat. !

Die Art der Fillung mit den genannten
Erdalkaliverhindungen hat deren bisher als
schidlich angeschenen Einflufi ansgeschaltet
1md einen Katalysator ausgezeichneter Altivi-
tit entstehen lassen, Hierin kounte sich
jetzt dis srabilisierende Wirkung der FErd-

alkalier nutzhringend auswirlen, demn die
Lehensdaner disser Katalvsatoren ist umver-

Hiltnismikig gréfier als dic der bisher be-
Lannten.

Avferdem wird die Fillumg von der Un-
sicherheit 7u grofer oder zu kleiner Mengen
AlkzHcarhonat entbunden. da diese jetzt nicht
mehr stirend das Fallungsprodukt beeinflussen
und in jedem Fall guee Filtrierbarkeit ge-

wihrleisten. Dicser geringe Uher- oder Unter-
sehuft an Alkalicarboniat bei den Dhizherigen

Fallungen, z B, Eisennitratiésungen  mit
Soda. hatte nmwelgerlich Peptisation  des

Risenhydroxyds zur Folge. die die Tiltricer-
harkeit duferst nachteiliz hesinfiufic.

Es [st hekanmt, daf bei tragerireien Lizen-
karalvsatoren und den bisher Lekanmgewor-
denen Eiscmtriigerkatalvsatoren der Kohfen-
wasserstollsvnthess  ans  Rohletnxyd  und
Wasserstoff durch erhidhten Zusatz von Aka-
Len anwohl die Aktivitit wie die Bildung
feastor Paraffinkollenwasserstaffe  geswiyan
wird.  Die  Steigerung  der  Aktividdr  auf
diesem MWege hatte aber bisher immer eine
Verkiirzung derLebensdaer des Katalyaarors
durch vorzeitige Frmitdang zur Folge und
damit keine Aussicht auf cine wirtschaftlivhe
Verwertung der slurch den erhfbren Alkali-
gehalt  wewebenen  Vorseile  (Ges, Abh. z
Kenntn. der Kohle. 10, 387 bis 3020 1930).
Aulerdem ist es hekannt, dafl Jurelh die be-
varzngte Dildung hochmoleknlarer Paraffine
L den trigerfreien und den bisher bekanae-
gewardencn Tragereisenkatalysatoren die an
sich schon vorhandene Nejgung zu Verstop-
fungen der Kontaktrobra durch Quelluag und
Verwitrernmg des Risenkatwiyvsatorkorns noch

toerliihe wird.

Tz hat sich nun fherraschepderweise ge-
zoigt, dalb dic edfindungsgemifisn Katalvsa-
toren dieVortells des erhdhren Alkalizusaczes.
wie Staigerung der Aktivitit und hevorzugte
Parafinbildung, aufweisen, afwer ohne dali
vorzeitige Ermildung fn der Alrivitde oder
Korpverinderungen, die zu Verstopfuugen
fiihren Lbunen, eintreten, Die  erfindungs-
gemmifien Watalysaworen zeigen =it gemilbig-
teres Ansprechen auf erhihren Alkalizusate,
d. k. mit der glaichen Llenge Alkali wird
nickt die gleiche Steigerung der Alelvitde und
die gleich starke Pavaffinbildung wie hei den
hisher bekannten isenlatalvsatoren erreicht.
Die erfindungsgemilen Katalvsatoren hrau-
chicn groboere Mengen Allalp fite die gleich
starlie  Paraffinhildong,  vornehmiich  das
2- Wis 3fache, ohne alier dafitr Ermitdmys-

" erscheinungen ader Kornvergmderungen aui-

ZIWSiA2L .

Der Vorteil der erfindungsgomilien Rara-
Iysatoren liegr demmach anch in der Ver-
inderung der Alrfvititserlahmung und der
Karnverdinderong bl erbftijemn Alkalizusatz
und gestateer vine gréfiere Variationamdglich-
teit dar Menge anfallender flissiger und
fester Iohlenwasserstoffe, Wihrend Jiv bis
her helrannten Katalysatoren durch einas we-
steiperten Alkaligehalt (¥: his 1%, berzogen
auf melallisches Tisenj nach der Seite der
vorzugswaisen [*arafiinbildung  amschiagen
und  vorzeitige  Ermiidungserschelimmigen
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metallisches Lisen, bei den erfindungsgemaben
Katalysatoren die Paraffinbildung stetig ver-
grofert werden bel gleichbleibender Gosamt-
anshente und obne vorzeitige Ermidung der
Aldivitit und ohne Kornverinderungen, d.h.
ohne Verstopfungsgelahr filr di Katalysator-

raume,

Die mechanische Festigheit der Katalysa-
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zefgen und Komverinderungen, die zu Ver- harte, sehr abriebfeste Stilckchen, die sich
fithren, erleiden, kann durch | ohne Anfall von Staub leicht auf jede ge-
des Alkaligehaltes, Lezogen auf wiinschte GroBe bringen lassen.

Beiapiel:

2 Mol gelbstes Eisennitrat werden mit
0,25 Mol Bariumearbonat und 0.% Mal Kupicr-
nittat versetzt und geschiittelt, his keine
Kohlensinre mehr entweichi, Dann werden
3,1 Mol Soda in Lésung
aufgelcocht,  Nach  dem

Waschen  wird

Vergleich zwischen cinem bekannten Erd-

a¥kali enthaltenden, aus gemeinsamer Losung
gafillten Katalysator (a) und dem erfindungs-
gemiflen Katalysator (b).

a) 1. Kulalysator- . b
My zusammensetzung "
o0 Fisen 100
oo Bariumcarbonat 00
0,1 Kupler oI
0,25 Alkali ’ 0,38

37,0 Eisen im fert'gen Katalysator 30,5

a) 17, Betriebsbedingungen 1)

fin Angewandtes E'sen,
Gramm B0
24~ Gasdurchsatz, Literh 24
1,6:1 Syntheseges, CO: H, 161
C Iz Betriabsdruck, ati i3

240 bis 250 Betriebstemperatur, °C 240 bis 250

) 711, Betriehsergebnissc B

25 bis 10 Gaskontraltion,

Vo’[umprozent' 44 s 50

34 biste CO, im Endgas %/, 50 bis 60
70 bis 40 fliissige und feste Pro-

dulkte, g/Nebm CO + H, 120 bz 140

sopen wird durch den Erdalkelicarbonatgehalt /g% Kalizmearbonat, bezogen auf Eisen,
hervorragend becinflulit. Man erhalt zegel- | mngesetzt uid getrocknet,
B Ausbeute
fifissige und leicht komden- . o
gierbare gasformige Kohlen- Eontraktion Lefwosdauer
waseerstoffe g o © cbm "y
CO + 8,
bei Normaldrack -
CO:H,=1:2 78 3T {iber 3000 Stunden
hei 1o bis 15 atfl
CO:Hy==16:1 161 . 50 iiber 117, Jahre
Beispielz a) Lebengdauer b}

nach 100 Betriebsstunden war ~ Aktivitdt uind
das Kontaktkorn so weit zer- Betrieb nach
stirt, daB cs feinstpulvrig  4oo Stunden

. ablief und die Synthese nur  umverdndert.
i schwierig und mit Eluschrin-

kungen in der Reprodusier-
barkeit bis zur 400. Belzicbs-
stunde aufrechterhalten wer-
den kemnte.

PATENTANSPRUEH:

Verfahren zur 1lerstelfung von Eisen-
katalysatoren zur Kohlenwasserstofisy-
these durch Reduktion von Kohlenoxyd
mit Wasserstoff unter Druck ‘and D
Nermaldruck, gekennzeichnet durch die
Fallung des Iijsens mit der Aquivaleiten
oder ener geringeren Menge vun [esien
Oxyden, Hydroxyden oder Carbomaten
des Magnesioms, Calciums, Strontiums
oder Bariums und nachtriglicher Fallung
des dabed in Losung gehenden Erdalkalis
durch Seoda als Carbonat, wobel mit Allkali
aktivicrt werden kann, .

Zur Abgrenzung des FErfindungsgegen-
stands vom Stand der. Technik sind im Er-
teilungsverfahren folgende Drucksehriften in
Tietracht gezogen worden:
Franzdsische Patcnischriften Nt 643 784,
660-133, 635 950;

Journal of the Soe. of chemical Industry
Japan Supplemental Binding, Bd. 42,
1939, S. 1778 bis 121 B,
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