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sind als Erfinder genannt worden
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft, Oberhausen (Rhld.)-Holten

Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Kohlenoxyd
Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland vom 22, Mai 1943 an
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(Ges. v. 15. 7. 51)
Patentanmeldung bekanntgemacht am 13. Mai 1953
Patenterteilung bekanntgemacht am 3. Dezember 1953

Von den zahlreichen fiir die Kohlenoxydhydrie-
rung vorgeschlagenen Eisenkatalysatoren ist be-
kannt, daB diese fiir die Entfaltung ihrer vollen
Wirksamkeit Temperaturen von rund 250 bis 350°
hendtigen, Neuerdings sind besonders wirksame Ka-
talysatoren bekanntgeworden, welche giinstigsten-
falls schon bei 240° arbeiten. Aber selbst diese
Temperatur, liegt immer noch so weit {iber dem
Temperaturbereich, in welchem die Kobaltkataly-
satoren arbeiten und den man daher mit den vor-
handenen Syntheseeinrichtungen beherrschen kann,
daB eine Verwendung der bis jetzt bekannten
Eisenkatalysatoren an Stelle von Kobaltkatalysa-
toren in ein und denselben Kontaktéfen nicht mog-
lich war. Es bedeutet daher einen ungewdchnlichen
technischen Fortschritt, daB es nach der vorliegen-
den Erfindung moglich ist, Eisenkatalysatoren her-
zustellen, welche im Temperaturbereich der Kobalt-
katalysatoren voll aktiv sind und infolgedessen in
den vorhandenen Syntheseanlagen den Ersatz des
Kobalts durch Eisen ermoglichen.

Da die Gaserzeugungsanlagen fiir den Betrieb
mit Kobaltkatalysatoren nur auf die Herstellung
von Wassergas, nicht aber auf die Herstellung von
kohlenoxydreichen Gasen eingerichtet sind, so er-
fordert der Ersatz des Kobalts fiir Eisen fermer
solche Katalysatoren, welche im Gegensatz zu den
normalen Eisenkatalysatoren nicht bevorzugt
Kohlendioxyd bilden, sondern Kohlenoxyd und
Wasserstoff in dem ungefihren Verhiltnis des
Wasergases aufarbeiten,.

Beide Bedingungen, sowohl die niedrige Be-
triebstemperatur als auch das vorgenannte Aufar-
beitungsverhiltnis, konnen erfindungsgemifl er-
fiillt werden. ‘

Die als Trager verwendete Kieselgur hat man
schon vor, wihrend oder nach der Fillung zugesetzt,
ohne daB einer dieser Arbeitsweisen besondere Vor-
teile zugesprochen worden sind. Es wurde nun ge-
funden, daB es fiir die Anwendung der Arbeitsweise
nach Patent 767 128 zwecks Erzielung erfindungs-
gemiB arbeitender Eisenkatalysatoren besonders
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vorteilhaft ist, die Kieselgur ganz oder wenigstens
zum groBten Teil nach beendeter Fillung zuzu-
geben. Die Vorteile dieser Art der Kieselgurzugabe
liegen in der besseren Einstellmoglichkeit der Al-
kalitit, welche u.a. durch die vorziigliche Aus-
waschbarkeit auch im groBtechnischen Betrieb bei
derartig gefillten Katalysatoren sich erwiesen hat.

Ferner wurde gefunden, daB es zur Erfiillung
der erfindungsgemifl gestellten Aufgabe erforder-
lich ist, die Kieselgurmenge derart zu bemessen,
daB der Eisengehalt in der fertigen Masse micht
unterhalb von 150 g je Liter liegt und nicht dber
350 g Eisen je Liter umfafit.

Durch das Verfahren nach Patent 767 128 wurde
zwar generell eine Einstellungsmoglichkeit des
Verbrauchsverhiltnisses gegeben. Es war aber
nicht vorauszuschen, daf die vorbeschriebenen
MaBnahmen dariiber hinaus zu Katalysatoren fiih-
ren, welche bei so ungewdhnlich niederen Betriebs-
temperaturen bereits ihre volle Wirksamkeit ent-
falten. Ein derartiger Zusammenhang ist bisher
auch nicht andeutungsweise bekannt geweser.

Es wurde weiter gefunden, daf es zur Erzielung
der vollen Wirksamkeit erfindungsgemalB herge-
stellter Kontakte erforderlich ist, bei relativ tiefen
Temperaturen zu reduzieren, d.h. bei Tempera-
turen von 300° oder darunter. ,

Im dibrigen erfolgt die Katalysatorerzeugung
in an sich bekannter Weise durch Fillen aus Eisen-
salzlosungen, besonders aus Eisennitratlosungen,
mit Hilfe einer siedenden Sodaldsung, Auswaschung
des Niederschlages, gegebenenfalls Imprignierung,
Trocknung, Formgebung und Woasserstoffbehand-
lung. Neben Eisen konnen in bekannter Weise noch
aktivierend wirkende Metalle oder Metallverbin-
dungen zugegen sein, wie z. B. Kupfer, Oxyde der
Erdalkalien usw.

Ausfiithrungsbeispiel

In eine siedende Sodalsung, welche 79 g Soda in
~00 ccm Wasser enthielt, wurden2 g Kieselgur ein-
getragen und 1 Minute lang gekocht. Gleichzeitig

erhitzte man eine Nitratlsung bis zum Sieden, -

welche auf 700 ccm Wasser in Form ihrer Nitrate
25 ¢ Fe, 1,25 g Cu, 2,5 g CaO enthielt. Darauf lief
man die siedende Nitratldsung allmahlich in die
Sodalsung einlaufen, wobei durch stindiges Rith-
ren ein Uberschiumen verhindert wurde. Nach Be-
endigung der auftretenden Fillung trug man 10, 5 8
Kieselgur in die Mischung ein und sorgte durch
ausreichend langes Riihren fiir eine gute und gleich-
miBige Verteilung der Kieselgur.

Der entstandene Kontaktbrei wurde auf einer
Nutsche von seiner Mutterlauge abgesaugt und mit
600 ccm heifem Wasser gewaschen. Nach dem Ab-
saugen der letzten Waschwassermengen wurde der
feuchte Kuchen abgepreBt und durchgeknetet, um
das Waschwasser moglichst weitgehend zu ent-
fernen. Hierauf feuchtete man die Kontaktmasse
mit 25 ccm einer Kalilauge an, die pro Liter 100 g
KOH enthielt, wobei wiederum sorgfiltig durch-
geknetet wurde. Berechnet auf das vorhandene

Eisen (Fe) entsprach die angewandte Kalilauge
einem Zusatz von 1% KOH.

Der Kontaktkuchen wurde sodann bei 1o5° ge-
trocknet und auf ein Korn von etwa 2 mm Korn-
grobe zerkleinert. Den kornigen Kontakt reduzierte
man bei rund 250° mit einem Gemisch von Wasser-
stoff und Stickstoff.

Ein derart hergestellter Kontakt, der 100 Teile
Eisen, 5 Teile Kupfer, 1o Teile Calciumoxyd und
50 Teile Kieselgur enthielt und pro Liter einen Fe-
Gehalt von 212 g aufwies, wurde bei 200 bis 205°
und 15 atii mit Wassergas in Betrieb genommen,
wobei eine Kreislauffithrung der Synthesegase zur
Anwendung kam. Das Kreislaufverhéltnis war der-
art eingestellt, daB auf 2 Raumteile Riicklaufgas
1 Raumteil Frischgas entfiel. Bereits bei einer
Temperatur von 205° wurde eine 67%ige Um-
setzung des Kohlenoxyds erreicht. Im Laufe von
zehn Tagen steigerte man die Temperatur auf
210°. Bei dieser Temperatur erhielt sich wahrend
weiterer vierzehn Tage ein konstanter Kohlen-
oxydumsatz von 55 bis 60%s.

Die erhaltenen Syntheseprodukte hatten folgende
Zusammensetzung:

Benzin bis 200° . . . ... .. 35%
Diesel6l 200 bis 320° . . . .. 18
Weichparaffin 320 bis 460° . 17%
Hartparaffin iiber 460° . . . . 30%

Der Gehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen
war sehr hoch. Mit Schwefelphosphorsdure wur-
den sowohl in der Benzin- als auch in der Diesel0l-
fraktion 70 bis 75% ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe nachgewiesen.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur katalytischen Hydrierung von
Kohlenoxyd bei Temperaturen unterhalb etwa
225 bis 230°, bei welcher Synthesegase mit
einem Verbrauchsverhiltnis von ungefdhr
1 Raumteil Wasserstoff oder mehr auf 1 Raum-
teil Kohlenoxyd iiber aus Eisennitratlosungen
mit Hilfe von Soda in der Hitze unter Zugabé
von Kieselgur gefillte und anschliefend mit
Wasserstoff reduzierte Eisenkatalysatoren ge-
leitet werden, dadurch gekennzeichnet, daB hier-
bei solche Eisenkatalysatoren verwendet wur-
den, bei deren Henstellung eine Kombination
folgender MaBnahmen eingehalten wurde: Das
Kieselgur wird ganz oder wenigstens zum
groften Teil erst nach beendeter Fillung zu-
gesetzt, seine Menge wird derart bemessen, dafl
der Eisengehalt der fertigen Katalysatormasse
zwischen 150 und 350g Eisen/Liter liegt, das ge-

- wiinschte Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verbrauchs-
verhiltnis wird in bekannter Weise durch Stei-
gerung oder Verminderung des Alkaligehaltes
bei der Fillung und/oder Waschung und/oder
Imprignierung der Katalysatormasse eingestellt

- und die anschlieBende Reduktion der Katalysa-
toren bei annihernd 300° oder tiefer liegenden
Temperaturen vorgenommen,
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