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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Herstellung von Fisenkataly-

szioren s Fisencarbonpyl Fir die Kohlen- .

oxydhydriarung. -

Hs ist bercits belannt, das bl der Ver-
brenoung von Lisencarbonyl echeltene Eisen-
oxyd als Katalysator fisr ‘die Kohlenoxyd-

. hydeierung zu verwenden. Bei diescn b~

kannten, aus Risencarhonyl hergestellten
Eisenoxydkatalysatoren handelt e3 sich wm

Eisenoxyd, das dorch direkte Verbrennung

dies Eisencarbomyls in der Tlemme oder aber
mindestens bei Temperaturen um 500° her-
gestellt worden ist. Trotz dex auflerordentlich

feinen Verteflung dieses Eiscnoxyds ist je-
doch seine Aktivitit verbiltoismiBig gering,
was aws den fiir die Durchffihrung der

' Kohlenoxydhydriertng erforderlichen hohen

Reaktionstemperaturen - von iber 2509 her-
vorgeht. Selbst durch Zugabe ven Alti-
vatoren, wie z. B. Kupfer, Alkaliverbindun-
gen, schwer reduzierbaren Metalloxyden usw.,

,vermogon diese Katalysatoren die Alctivitat

der dareh Tallung hergestellien Elsenkataly-
satoren nicht zu crreichen,

Demgegenilber wurde nun gefunden, daf
man hochaktive Risenkatalysatoren erhilt,
wenn man Risencarbony! bei Temperaturen
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anterhatb ven 350°% vorzugsweise 2307,
oxydiert und dem erhalenen Eisenoxyd ge-
ringe Mengen Kupfer, Mickel oder Kobalt
und Alkali zufiigt. Die Oxydation des Eisen-
carbonyls erfolgt zweekmiRig in der Weise,
dub das von einem mOghchst sanerstofffreien
Gasstrom mitgefithrte Carbonyl mit einem
vorgeheizien Sauerstoffstrom bzw. samerstoft-
haltigen Gasstrom gemischt und dabel zm
Eisenoxvd oxydiert wird. Die Temperatur
des Samzrstofistromes bzw, des saverstoff-
haltigen Gasstromes wird so eingestellt, daf

Loim Mischan der beiden Gasstréme die !

Temperatr vorzugsweise geringer als 2307
ist. Man arbeipet zwockmifig mit einem

Uherschmfl an Saserstofi, der vorzugsweise

mehr als das Fanifache der zur Oxydation
des Eisencarbonyls bendtigten Menge betrigt.

Die vorgenannten Aktivaturen kbnnen dem
tigenoxyd trocken oder aher durch Im-
prigniersn  des Eiscnoxyds mit den  ent-
sprechenden Losungen zugemischt werden.
AuBerdem kann man dem Eisenoxyd vorteil-
hafterweisc noch Trigermaterialien. z. B.
schwer reduzierhare Metalloxyde, Kieselgur
usw., zunischen. Zwecks Formgebung Lantt
man anschliefend das Pulver zu Pastillen
pressen, wohei der Prefdruck von ziembich
untergeorducter Bedeutung ist. Sehr hart ge-
prefte Kontekte sind prakiisch genau so
witksam wie weniger hart geprefte Kontakte,
obygleich in der Literatur Irmmer wieder auf
den schadlichen Finfiuh des Prefidruckes lin-
gewiesen wird, Der pulverfjrmige Kata-
lysalor eigner sich besonders gut fiir die
Kohlennxvdhyvdrierung  in der fliizssigen
Phase.

Der Unterschied der hei Temperaturen
fiber 350° und der erfindungsgemal bei vor-
zugsweise unterhalh 230° hergestellten Eisen-
katalysatoren beziiglich ihrer Alktivitat ergibt
sich aus folgenden Vergleichsversuchen:

Tisencarbonyl wurde bel g00” im vor-
geheizten Sauerstoffstrom oxydiert und danu
mit 0,2 % Kupfer und 0,25 % Kaliumearbonat
gemischt und zu Pastillen gepredt. Der Rata-
lysaior zeigte bei Inbetriehnahme mil wasser-
stoffreichem Synthesegas von der Zusammen-

setring CO:H, wie 1:2 bel 235° wuod |

ormaldruck nach 7o Stunden eine Kom-
traktion von 21 %. Wurde dagegen das Jiisen-
carbony] hei zoo bis 230° oxydiert und dann

mit 0,2 % Kupfer und 0,23 " Kaliumcarbonat -

gemiseht, so zeigte der Katalysator unler
denselben Bedingungen nach 7o Stunder eine
Keontraktion von 31%.

Die durch die erfindungsgemil angewandte
nicdrige Oxydationstemperatur erzielie Wir-
kung ist ganz offensichtlich. Der mit dem
erfindungsgemaBen Verfahren crzielte Fort-
schritt llegt im folgenden:

1
i

Der erfindungsgemiBe Katalysuior ist he-
dewtend aktiver als dfe bisher aus Efsen-
carbonyl hergestellien Kataiysatoren, abwohl
or die Wirksamkeit der Fillungskataly-
satoren nicht wesentlich Gbertrifft. Gegentiher
diescn zeichnet er sich jedoch durch seine
cinfache und begueme Herstallungsweise aus.
\lan kann z B. das bhei der Eisencarbonyl-
darstellung aus dem Reaktionsofen heraus
tretende, mit Eiscncarbouyl heladene Gas
gnmittelbar mit einem entsprechend vor-

. geheizten sauerstoffhaltigen Gas oxvdiercu.

Gegenfiber der Herstellung  vop  Fallungs-
katalvsataren tritt bel der erfindungsgemilien
Hersteliang der Eisenkatalysatoren rinc
wesentliche Ersparnis an Chemikalien ein.
anBerdem kommen einige Arbeitsginge. die
cum Tell ziemlich viel Zeit in Aunspruch
nebmen, in Fortfall, So fallen z, B. die ziem-
lich teucre Salpetersiure zur Ilersrelluny
der Eiscnnitratlésung, dic Soda zum Fillen
des Katalysators sowic die grofien AMengen
an destilertem Wasser zum Waschen des
Katalysatars fort. Bel der Formgebung der
dureh Fillung hergesteliten Eisenkaraly-
satoren fillt ein hoher Progentsatz ais weut-
loser Stawb an, was bei dem erfindungs-
gemiben Fisenkatalysator nicht der Fall 1=t
da dieser im Gegensatz zu den durch Fillong

i hergesteliten RKatalysatoren zu Pastillen ge-

preft werden kann. Bel Verwendung des
erfimlungsgemil  hergestellten Eisenkataly-
salors zur Durchfifhrung der Kohlenoxvd-
hydrierung in der fiissigen Plase eritbrigt
sich wn Mahlen des Katalysators. \ielmehr
ist der erfindungsgemife Katalysator so fein-
teilig, daf er sich durch besonders geringe
Sedimentationsgeschwindigheiten  auszuich-
net, was v diesem Faile von grofer Le-
deutung ist.

Bemerkenswert ist noch, daffi die durci
dirckte Verbrennung des Lisencarbunyls in
der Flamme oder mindestens bei Tempera-
turen um 5o¢” ‘Thergesteliten Eisenaxyd-
Jeatalysatoren ferromagnetisch sind. wihrend
die crfindungsgemdl durch Oxydation von
Eisencarbonyl bel niederen Temperaturen
hergestellten Elserkatalysatoren paramagies
tisch sind.

Die Erfindung sei an Hand des nach-
foloenden Beispiels niller erliurert.

Darch ein mit Eisencarbony! gefillies Ge-
4 wird bel 137 oin saserstofffreier Srick-
stoffstrom mil einer Stromungsgeschwindig-
keit von 60 1/h geleitet, Dieser wird in ciuem
100 com Fassenden Reaktionsraum mit einem
Sauerstoffstrom (120 /i) gemischt.  Der
Sauerstoffstrom wird so vorgehelizt, daf die
Temperatar in dem Mischungs- and Re-
altionsranm 215° betrigt. Das dabei ens-
stehende Eiscnoxyd setzt sich in zwel hinrer-
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vinandergeschalteten  Sedimentationsgefafen
ah. Das restliche Fisenoxyd wird durch Filter
festgehalten.

14,3 g des so gewonnenen Bisenoxyrds wer-
den wmit 76 mg Kuplernitrat, emtsprechend
0,2% Kapier berogen auf Hisén, and 25 mg
Kaliumcarbonat gemischt und zu Pastillen
geprelt.

Der so hergestelite Katalysator ergibt bei
Verwendung eines wasserstoffreichen Syn-
thesegases von der Zusammensetzung CO : Hy
wie 1:2 bel 235° und Normaldruck nach
70 Stunden  eine  Kontrakfion von 30 biy
35%. Die Ausheute an Eohlenwnasserstoffen

mit mehr als 1 Kohlenstoffatom im Moleki!

betrigt 5o bis 60 g/Nebm CO+H,. Bei Ver-
wendung vou kohlenoxydreivhem, Synthese-
gus von der Znsammepsetzing COtH, wie

1,62 1 ergibt der gledche Katalysator bed 235° |

und 12 ati cine Kontraltion von 50 bis 53%

und esine Auasheute an Kohlenwasserstoffen

mit mehr als @ Kohlenstoffatom im Molekill
von 150 bis 160 g/Nebm CO+H,.

PATENTANSPRUGHE:

1. Verfahren zur Herstellung von
Eisenkatalysatoren fiir die Kohlenoxyd-
hydriernng durch Oxydation von Eisen-
carhony!, dadurch gekennzeichnet, daf
man Eisencerbonyl bei einer Temperatur
von weniger als 350°, vorzugsweise
weniger als 230%, oxydiert und dem er-
haltenen Fisenoxyd an sich hekannte
Alktivatoren sowie gegebenenfalls Triger-
materialien ruselzt.

2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch
gelennzeichnet, daB die Oxydation mit
mehr als der doppelten, vormugsweise

mehr als der fimffachen Menge des e~
forderlichen Sauerstoffes durchgefiihrt
wird.

& 9598 L.55

a§

30

33

40



