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#  Dr. Wilhelm Herbert und Dr. Hans-Werner Gross in Franldm't Main,

*

_sind als Erfinder genannt worden

——

_Metallgesellschaft AG. in Frankfurt, Main
Ligesclschalt AL. m Trankiurt, I

crfahren zur Herstellung von Eisen enthaltenden Katalysatoren fiir die Kohlenoxydhydrierung

23, Junuar 1939 an

Patenterteiling belanmtgemacht a2, Dezember 1043

ClemiB § 2 Abs. 1 der Verordnung vom 2o, Juli 1940 ist die Erklirung abgegeben worden,

dal sich der Schutz auf das Protektorat Riohmen und Mihren erstrecken soll

Gegenstand der Erfindung bildet el Ver-
fahren cur Herstellong voun Eisen und Elsen-
verbindungen enthaltenden Katalysaroven fiir

die Kohlenoxydhydrierung zu mehrgliedrigen |

Kohlenwasserstoffen wnd gegebenenfulls saver-
stolfhaltigen  Koblenwasserstoffverbindungen
hei atmosphiivischem oder Uberatmosphiiri-
schem Druck.

Die der Exfindung cugrunde liegends Auf-
gabe besteht in der Verbesserung der Aktivi-
it Lisen und Tisenverhindungen enthaltep-
der, an sich bekamater Fillungskatalysatoven,

* wie sie durch Fallung von EHisensalslfsungen,

15

gegebenenfalls zusanmven mit Kupferverbin-
dongen und Vierbimdungen von Metallen, deren
Oxyde durch Wasserstoff schwer reduzicrbar
sind, wie Nitrate des Zinks, Alumintums, Ma-
gnesivums, Mangans, Zirkens, Thoriuwms, Urans

ciler der selienen Erden, mittels Atzalkalien,
inshesondere  Kaliwmhydroxyd, Therpestelit
werden.

Mach dem bekawlcn Verfabren gelingt es
nicht, hodmktive Katalysatoren der genann-
ten Art in immer gleichbleibender Qualitir
herzustelien, Iis entstehen nicht nur Schwan-
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kungen bei kleinen, anscheinend unwesent- -

Fchen Anderungen in der Herstellumgsweise,

sondern =s toesten auch starke Schwankungen

bel anscheinend genau gleichen Herstellungs-

- bedingungen auf.

Es wurde pun gefundgn, daB mr Erziclung
gheichmibiger RKontaktgualititen wund Insbe-
sondete zur Erbéhung der Altividit der Ficen-
katalysatoren “und damit zor Echéhung der
Auvsheuten an Benzin, hdhersiedendeny Ol
Pardaffin. uwnd an  sausrsteffhaltipen Verbin.
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dungen, bel Belaudiung von Kohblennxyd und
Wasserstoff enthultenden Gasen unter Atmo-
sphidrendruck oder erhithwem Druck, ganz be-
stirmnle Bedinguongen hel der Fillung der Mu-
talle mit Anarka,llﬁn inshesondere Kalilauge,
hesonders dann, wenn Kicselgor als Trdger-
magse dlent, cinahalten sind.

Nach der Erfinduny hat sich dic Bcsmﬂs‘
[ K4

mumg des py-Wertes {Wassorstoflionenlon-
/EIIIJ..ELI’IDI‘L) der im uiedergeschlagenen Kon:

taktachlamin cnthaltenen Fluqsiﬂ"l\mt als vor-
ziiglic'hus Kriterium fiir die 'Erneichung cines
Optinrums an Aksivitic und Lebensdaver her-
ausgestellr. Erfindungsgemil wird die Menge
des zox Fallung diencuden Alkalis so ﬂ'ewahlt
dafy wilwend der ganzen IHilloag ad,er spiite-
stens amn Ende d-et‘ Fillung der pH-Wcrt des
Koniaktschlammes 7,5 bis 11, vorzugsweise
¢ bis 10, betrdglt.
schlamm ausgowaschen und die Auswasclmng
vor Frreichumg cires py-Wertes von 7,5 im
Waschwasser beendet,

Bigher ist bei der Hersiellung von Eisen
cthalienden Katalysatoren fir die Kobleu-
wasserstoffsynthese meist it dguivalenten
Mengen der reagicrenden Stoffe gearbeitet
worden. Man lmt auch schen Alkalitiber-
schiisse bel der Fillhmg verwendet. Doch
fehlte bisher die Frkenntnis, dafl die Einhal-
tung der py-Werie in den orfindungsgemiilen
Granzen von ausschiaggebender Bedeuting ist.
Schon durch auflerordentlich kieinz M!alka] -
uengen kénnen die physikalische wnd che
mische Struktur und damit de Adeorptions-,

Desorptions- und die Laialytischen Tigen-
schaften des Niederschlages und auch der
Kiesglgur, auf de das mur Fillung benutzie
Jtralkali im Gegensatz zu Alkalicarbonaten
anch deuttich chemisch cinwirkt, stark ver-
indert werden, und s gelingt die Erzeugung
eines gualitativ hochwertigen Kontaktes erst
bei genauer Beachtung dieser Vorgingr.

Vorteillmft ist ss, die Fillungsoperation
vasch, . B. innerbalb weniger Minnten, etwa
1 bis z Minuley, in der Whrme vorzunebmen.
Beispielsweise werden zu diesem Zweck die
Metallzalzl 8sung und div Atzalkalilauge zwack-
méBig in erbitriem Zustand derari in einem
dritten GefiB rnsammengerithrt oder fu ande-
rer Weise, z. B, durch gemeinsame Zoftihring
in cine Zemtrifugalpumpe, gemischt, dab der
gewiinschte py-Wert, h«iqpielsweiw o2 ein-
fﬂenﬂwm wird. Man kann asch dic Lsung
der Metallsalee in die Lauge einrithren umi
dic Filluny bei dJem gewiinschien pp-Wert
der mit dem NF :lewch]a'f in Berihrung
sighenden T.Asung beendigen. Wondger vortedl-
hafr ist es, die Lauge in dic Lisang Jer Me-
wllsalze zu geben, Hierbel wird sowohl dic
Anfangsaklivitit als such die Lehensdaner des
Katalysarors geringer. Dic Bestimmung des

Hicrguf wird der Kontake- |

| py-Weries kann in einfachster Wejsee kolori-

metriseh durch Tiipfeln auf Indikatorfolien
festgestelll werden. Man kann die py-Wert-
messung auch elektrometrisch durchfithren mit
.mmmat;sc:hel Steucrung der Zuofliisse durch
einen voin pg-Wert aus gegebenen Impuls.
Bei Verwendung voo Kieselgur als Trger-
se wird auch noch cine Verbilligung der
taktmasse und cine Verlingerung ihver
Ifdgenslautr errelcht, Rei dem Verfahren der
“Priindung wird de Kieselgnr nicht von vorn-
herein den Lésungen zugegeben, sondern ersi
rogen Hande der Fillung oder unmittelbar
nach beendeter Fillung., Ferner ist die fein
pulverige Beschaffenheit der Kieselgur von
Vortell, da het kirnigen Massen dev pg-Went
jm Tnnern des Kommes nicht kontrollierbar
wd somit keine gute Aktivitit erzielbar ist.
Die angewandte Menge ‘Frigersubstanz le-
i trigt aweckmibiy mindestens sove der ange-
wandien Elsenenge, als Metall berechnet,
“vorteithali 200 bhis footp dieser Menge.

Dus Auswaschen des gefillien Kontakt-
schiammes erfolgt beispielswelse mit heiliem
Wasser, Mun kann auch ven vornherein mit
s¢lwach alkalischem Wasser dez cinzustcllen-
den py-Wertes auwswaschen. Vorteilhaft Da
dann das Waschwasser elngi pg-Wert von 8
bis g. Dic weitcre Br.lmndlung des Komtakt-
schiammes besiehl in der an sich bekaimten
Formung zu Kugeln oder Stringen und Trock.
nIng, vmher Temperaturen unter 150°
Gepenwart eincr Wasserdampfatmosphire und
ein langsames Ansteigenlaasen der Tempera-

"tur innerhalb digser Greuze sich als besonders
rweckmiBly erwiecen haben. Die Trocknung
des Schlammes soll so schonend erfnigen, dafl
der Niederschlag in seiner inneren Strktur
und in seinem duberen Volumen mdglichst
wenig verindert wird, was am hesten durch
eine Trockming unter 100" erreicht  wird.
Werden Temperaturen angeweidet, die iiber
160  hinausgehben, so ist es von Vortell, wenn
mit cingm wasserdampfbaltigen, nahe beim
Taupunki [lir Wasserdampf betindlichen Gas
gearbeitet wird, Besonders gute Akiivitit des
fertigen Kontakies crhil man, wenn die Trock-
nang in eieer Wasserdampfatmosphire unter
erbihtem Druck vorgenommen wird.

Im Anschluf au die Trocknmmg kann die
Kontaktumsse umnittethar in Betrieh genom-
men werden, Sie erfordert dann jedoch cine
Formierungszeit von mehreren Worhen Lis zur
Erreichung nonmaler Ausbenten, Um sefert
mir voller feisting in den Betrieh gehen zu
kinuen, hat sich efne Reduktion unter ganz
hestilmmten, schonenden Bedingangen als vor-
teilhaft  herausgestellt. Man arbeitet mit
Wasserstof bzw. wasserstoffbaltigen (Gasen
bei Tumperaluren unber 3007, vorreilhafe bel
a50°, in der Weise, dal dic gettocknete Kon-
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takimasse in dlinner Schicht, vou 2. B. 1 bis 2o,
hichstens 50 cm, mit mebr als 1000 Nozmal-
kubikmeter Wiasserstoff, vorteilhaft bis zu 20000
Normalkubikmeter Wasserstoff, Je Kubikmeter
Kontaktmassy uikl Stunde beaufschiagt wird.
Meist geniigt eine halbstindige Behandlung
des Kontaktes. Die Reduktion wird zweck-
malig nicht weiter als bis zur Erreichung von
zody Metall, berechnat als Tisen und be-
zogen muf die insgesamf reduzierbare Eisen-
menge, durchgefiihrt, Man erbilt jedoch be-
reits hochaktive Kontakts mit evheb¥ch nied-
rigeren Redukijonswerten als den angegebe-
nen 2600, belspielswelse 3 bis §0%b.
Beispiel 1

foo kg Fe (N03);:90H,O (entsprechend
S0 g Fz), Bo ki Cu (WO,)s-3H;0, 415ks
Al {(NO3)3 9 HaO wurden mit Whsser zu jns-
gesamt 2,5 o Lésung geldst, zum Sieden
erhitzt und imnerhalb von 2 Minuten unter
ntensivem, Iihmen in efne heifle Losung von
360 kg reinem” Atzlml mit Wasser zu 2,5chbm
Losung gelost, eingegossen. Die zmr Ex-
reichimg des pp-Wertes mnotwendigen Men.

_gen” an Salzldsumgen und Atdall wurdes

einein vorher durchoefibeten Kleinversuch
ermitiell, .
Statt Nitraben kinnen auch andere schamefsi-
freie Metaliverbinduugen, z. B. Chloride, ver-
wendzai werden. .
Nachdem 98 bis 9g0p der auf Grund des
Kleinversuches emmittelten Menge Nitrat-
1gsung eingerithet war, wurde der pp-Wert
dar Filimmg bestimmt und Jwreh Zugabe von
weiteren klefnen Mitmr- bzw. Lausemengen
auf 9,2 eingestellt. Nun wurden 300 kg Kiesel-
gur eingeriibe(, day Ganze {iber ein Trommel-
filter gegeben, auf dem eine Auswaschung mit
etwa 2 chin heifem Wasser derart evfolgte, daB
der pp-Wert des zm, Filterkuchen anhaftenden
Waschwassers mmm Sehlufl noch 8.0 betrug.
Der  ausgewaschene Kontakikuchen  wurde
dorch eine Siraugpresse in Stringe von amm
Dicke zerlegt, die in einemn Warmhdtstrom
vorr 9o° vorsichtiy, d.b. bis aur Aufhellumg

" des Farbtones, getracknet, dann gebrochen

ilr}

und anschlieBend innerhalh 3% Stmde in
20 cm. dicker Schicht bei 250° mit 10000 cbm
Wasseratoff behandeit wurden. Der Wasser-.

‘stoff wurde unter stindiger Entfernung des

Reaktionawassers Im Krelslanf iber den Kon-
talet geflibrt. Die Ausbeute an Fertighontakt
Letrug r400l=—=350kg. Ven dieser Kuntukt-

i masse wurden 100 I in einem Kontaktofen

mit eng heisinander liegenden Kiihlelementen
(Abstand der Wlemente Io mn, maximal zu-
lissig 25 bis 30 mm) eingefillt. Der nute-
hare Kontaktraum betrug 1 chm, die Schiitt-
hihe der Kontmlktmasse z m. Der Kontakt-
ofen worde hel eioer konstant gebaltenen

B!

| gen und  festen Kohlenwasserstoffen

Temperatur von z46° (Wirmeableilung iiber
die Kildelemente durch siedende: Druck-
wasser) -bel 10atid Gasdruek mit reochm pro
Stinde eines praktisch schwefelfrelen Gases
beanfechlagt, welches Kollenoxyd nnd Wasser-
stoff Im Volumenverh3lmis 2 : 1 enthiclt. Das
Kontaktofenaustrittsgas seht fiber eine Vor-
byge, in der sich die hel Raumtemperatur
festen Kollenwasserstoffe abscheiden, damm
iber eine Kondensation, o der sich die hdher-
siedenden Ole niederschlagen, und schlich-
lich fiber eine Aktivkohleanlage, welche die
benzinartigen Kohlenwassorstoffe und die Al-
kohole entfernt,

Die Zusammensetsung des Eintritissases
md des Riestgases hinter der Aktivkohleanlage
betruagr:

_ _ Einrrittsgas  Restaas
€O, Ouf 44,0
CoHy 0,0 0,8
Co 58,3 242

2 3L,7 8.5
CH, 0,3 3,I
Ny %3 18,4
C-Zahl der gesiitligten

Kohlenwasserstofle — 1,16

Der Umsaiz an Kohlenoxyd und Wasserstoff
betrigt 81,204, die Gaskontraktion 49,3%5.
Dia Awsheute an bei Rawmmtemperatur fiissi-
baw.
sauerstoffhaltigen  orgardschen  Verbindun-
gen betrfigt wach ecinmabipem Duvchgang
des Gases 149g je Normalkubimeter inert-
freies Kintrittsgas. Die Kontakinasse hatte
eine Lcbensdaver von 514 Monaten.

In eiyem weiteren, somst gleich durchge-
fithrten Versuch wurde lediglich die Kieselgur
im Kontakt weggelassen, mn zu zelgen, dab
auch Kaztalysatoren, die keimen Trigevstoli
enthalten, nach dem Verfahren gemin der Fa-
findung mit besonderem Vorteil hergestellt
werden kinnen. Das Kontaktvolumen beirug
mur noch 306l. Belm Retrieh uvnter den wur-
genannten Verhilindssen (unter Beibehaltnng
der Gasheanfschlagung je Liter Kontaktmasse)
wurde ein  Kohlemoxyd Wasserstoff-Umsatz
von 928 und oinc Aushente von 158 g je
Normalkebilmeter inertfreles Eintrittsgas ci-
Lalten. Die Lebensdaver dieses Kontakres. be-
trug 2if. Munatc.

Zuy Kemnzeichoung des starken Aktivitits-
abfalls bei Nichteinbaltung der erfindungs-
gemilflen Arbeitsweise (pg-Woert) seien nach-
stehende Bolspiele z und 3 mitgeteilt,

Beispiel z

Dic Hersteliong  dieser  Nontaktmasse
wurde genau wie im Deisplel 1 vorgonommen,
lediglich mif dem Unterschied, dal so viel
Nitmate zugegeben wurden, dall der pr-Wert
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Einiritesgns Resizas

coO, 0,2 20,6

. . Cu 1 o 0,4
co 6o,3 44.4
I, 31.5 22,0
CH, o,I 2,2
N, 7.3 I0.%
C-Zahl e 1.0
CO + H,-Umsatz 48 "
Kontraktion z27,7%,
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45
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am Ende der Fillung 6,5 war. Das Volumen
des fertigen Kontaktes war praktisch gleich
dem des vergensunten, Beim Betrieb mit glei-

cher Casmenge und gleicher Temperatr in

eirem gleichen Kontaktofen wurden folgende
Ergebnisse erzicli:

Fintrittsgns Restgas
GO, 0.4 24,2
L‘n Hm 0 U ,8
o 58,3 39,9
H, 3L 174
CH_" 0,3 2,5
N, 9.3 5.4
C-Zahl — 1,30
CQ -+ H-Umsatz 61,7,
Kontraktion 30.6°%,

Ausheute: 112 g je Nermalkubikmeter

inertfrefes Einurittsgas.

Lebensdaner der Kontakimoasse: 2 Monate.

Beispiel 3

Die Nitratmenge von Heispiel 1 wurde der-
art in cine Losung gebracht, die 393kg Atz
kali in 2,5 chin Lisung enthielt, dall ein
End-py-Wert von 15 erhalten wurde. Darauf
wurde der Kontakt wie unter Beispiel 1 und 2
weiterbehandelt, wobel folgende Resultate er-
zielt wurden:

Ausbeute an flissigen nnd festen Produk-
ten: 85 g je Normalkubikmeter inertfrejes
Eintrittsgas.

ParexTANSPRUCHE!

1. Verfahren zur Herstelluny von Eisen
enthaltenden Katalysatoren fiir die Koh-
lenosydhydrierung zo mehrgliedrigen Koh-
lenwasserstofien und gegebenentalls saver-

stoffhaltigen  organischen  Verbindungen
unter atmosphirischem  eder  héherem

Druck dorch Fillung von Eisensalzldsun-

men, gegebenenfalls zusammen mit Kup- |

IX DERHE
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ferverbindungen und Verbimdungen vun
Metaller, deven Oxyde durch Wasserstoff
schwer redazierbar sind, mit Atzalkalien,
inshesondere Kaliomhydroxyd, dadurch ge-
kennzeicknet, daf ‘Insbesondere bei Eisen-
katalysatoren, in depen Kieselgur als Tva-
gerstoff dient, die Menge des Alkalis so
gewdhlt wird, daf} wihrend der ganzen
Falhmg oder spitestens am Ende der Fil-
hmg der py-Wort des Konfaktschlammes
7,5 bis 11, yorzugsweise 9 bis 10 betrigt,
worauf der Kontaktschlamom ausgewaschen
und dia Auswaschung vor Ereeichung efnes
pp-Wertes von 7,5 im Waschwasser be-
condet wivd, woraul der Katalysator ge-
trocknet wnd gegebenenfalls reduzicst wird,

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadarch
gekennzeichnet, dald mit schwach alkali-
schern Wasser, vorteilbaft mit cinem py-
Wert B bis 9, ausgewaschen wird.

3. Verfahren nach Amnsproch 1 und 2,
dadurch gekenmzcichmet, daB bel der Fil-
hmg die Lisung der Melallverbindungen
schmell in das Alkall gegeben wird und dic
Fillnmg in der Hitze erfolgr.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, da-
durch gekennceichnet, dab Jdie Redukilon
mit mehr als rooo chm Wasserstofl je
Stunde und Knbikmeter Kontakimasse,
vorteilbaft mit mehr als tvooo cbm je
Kubikmeter Kontaktmasse nnd Stunde, ec-
folgt, wobed die Redoktion hei Erreichung
cines Metallgehaltes der redszierien Kon-
taktmasse von weniger als zobyp, vorteil-
haft 3 bis 894, heendet wird,

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch
gekennroichnet, dal dic Reduktion bel
Temperaturen unter 300% vorzugsweise
bei 280" und in Schichthdhen des Kon-
taktes von unter 5o cm, vorteithaft von
wyer 2o cin, criolgt.

Zur Abgrepzoang des  Anmeldungsgegen-

. standes vam Stand der Technik sind im Er-
© geilungsverfahren folgende Druckschrifien in
- Betracht gezogen worden:
britische Patentschrift ...... Nr. 300 2094;
franzisische - cenae. = B1g701;
Gesammelic Ablandhuigen zur Kenntnds der

Kohle, Bd. 1o {193z}, S.4153;
Brennstoff-Chemie, Dd. 16 (rg35). 5. 2;
Angewandte  Chemie, 43 (1030]. 5.436

und 230, -
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