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Nachirdglich gedruckt durcdh das Deulsche Paientamt in Milnchen

(5 20 des Trsten Gesetzes zur Andernnyg wod Ubesieitung vor Vorschriften
auf dem Gebiet des gewerblichen Rechtsschutzes vom 8. Juli 1949)

Dr. Herbert Kélbel und Dr. Paul Ackermann, Moers

sind als Brfinder genannt worden

Steinkohlenbergwerk RheinpreuBfen, Homberg/Niedérrhein
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i Verfahren zur Herstellung von Eisen-Kupfer-Katalysatoreg_lr .

Patentiert im Deutschen Reich vom 16, Dezembar $938 an
Der Zuitrawm vom 8. Mai 1945 bis einschlieflich 7. Mai 1950 wird anl die Fatentdauer nicht angeredinet
(Ges. v 15.7. 51)
Patenterteilung bekannigemadit am 29, September 1944

Der Zweck der Erfindung ist die Hersteiling
von Lisen-Kupfer-Katalysatoren, Jic sich fitr
die Synthese von gasf@rmigen, flilssigen oder
festen Kohlenwasserstoffen ang Kohlenoxyd
und Wasserstoff bel gewShnlichem sowie
Unter- oder Tiherdruck eignen, durch Fallung
mittels Ammoniak oder Ammoniumearbonal.

Die Herstellung von Eisen-Kupfer-Kataly-
sateren durch Fallung aus den Lidsungen ihrer
Salze mittels Alkalihydroxyden oder Alicali-
carbonaten ist beltannt, Man erhilt dabei
Katalysatoren, deren anfinglich hohe Wirk-
samkeit verhiltnismilig schneli abfalli, Dieser

Wirlcsamkeitsabiall wird durch das am Kataly-
sator festhaftende und selbst nach griindlichem
Auswaschen nicht restlosentfernbare Fiillungs-
alkali bewirkt. Derartig hergestellte Kataly-
satoren haben daher den Nachteil der geringen
Lehensdauer und erh8hter Herstellungskosten,
verursacht durch die grofen Mengen destillier-
ten Wassers, dic zum Auswaschen des ther-

- schilssigen Alkalis und der Alkalisalze not-

wendig sind. Zodem verarsacht die kolloidule
Natur derartiger Niederschige an sich schon
eine geringe Filiriergeschwindigkeit, welche
zusammen mit der notwendigen, weitgehenden
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Auswaschung des am Niederschlag festhaften-
den Allalis umfangreiche und kostspielige
Apparaturen erforderl. Auch ist €3 Dbelcannd,
Eisen-Kupfer-Katalysatoren durch Zersetzung
bestimmter Salze, vor allem der Nitrate, her-
zusteilernn. Auf soiche Weise gewonnene Kataly-
satoren erreichen aber, wie bekannt ist, bei
weitem nicht dieselbe katalytische Wirksam-
keit wie Fillungskatalysatoren und zeigen
anferdem elen schaclleren 1eistungsabfall;
sudem bewitkt die geringere Dichie der Zer-
setzungskatalysatoren eine schlechtere Aus-
nutzung des Konfalktraumes.

1ie techmische Aufgabe der Erfindung he-
stand pun darin, fir die Herstellung von Eisen-
Kupfer-Katalysatoren Fillungsmittel und -ver-
fahren zu suchen, welche geringere Mengen an
Waschwasser bendtigen als bei der Filllung it
allcalischen Mitteln und trotzdem keinen die
{ ebensdater des Katalysators vermindernden
Allaligehalt im Katalysator hinterlassen.

Fie pind zwar Vorschlige Lekannt, leupfer-
haitige Eisenkatalysatoren durch Fallen der
semeinsamen Lésung der Nitrate mit Am-
moniak in der Kilte unter Anwendung einer
Aquivalenten  Filllungsmitlelmenge herzu-
stellen. Desartiyg hergestellte Katalysatoren
crwiesen sich aber als nahezu anwirksam.
Weitere belkannigewordene Vorschlige zur
Ammoniakfillung beziehen sich auf cinen
Tiisen, Kobalt and Kupfer enthaltenden Kata-
Iysator, der durch getrennte Fillung der ein-
zelnen Metallsalzlgsungen mittely Aquivalenter
Mengen Ammeniak hergestellt wurde, und auf
pisentrcic, Kobalt, Thurium und Cer oder
Nickel wnd Thorium enthaltende Kataly-
sstoren, von depen die ersteren mit Am-
moninmearbonat in der Hitze, die letzivren
init Ammoniak in der Kilie und anschliefien-
dera Erhitzen hergestellt wiurden. Es wurden
auf diese Weise nur wenig wirksame und im
Fall der Ammonitmcarbonatféllung in der
Hitze in ihrer Wirksamleit schlecht repro-
duzierbare Katalysatoren erhalten, Man kennt
auch Lkupferfreie Eisenkatalysatoren, deren
Fillung mit Ammoniak ohne Schwierigkeiten
durchfihrbar ist; diese Kutalysatoren sind
aper, da sie kein Kupfcr enthalien, fast voll-
stindig inalstiv.

Es wurde mun gefnnden, daf sich mit
ammoeniakalischen IFdllungsmittels hochwirk-
came und in der Wirksamkeit leicht reprodu-
zicrbare Eisen-Kapier-Katalysatoren dadurch
herstelien lassen, daf erfindungsgemil die
Fillung dur gemeinsamen Losung in der Siede-
hitze mit einem 1rherschul an Ammoniak oder
Ammoninmearbonat durchgefiihrt wird. Hier-
bei wird das Kupfer in der fir die Ildchst-
aktivitat  des Katalysators erforderlichen
Menge quantitativ mit ausgefalit. Dicse Fest-
stellung ist um so iiberraschender, als Kupfer

bei Anwendung iiberschitssiger ammoniakali-
scher Fallungsmitte] normalerweise als leicht-
Iosliches Ammoniakkemplexsalz in Losung
gehalten wird bzw. wieder in Losung geht.

Nach dem erfindungsgemificn Verfahren
werden sowoh! gegeniiber der Fillung mit
alkatischen Fallungsmitteln als anch gegen-
iiber der Nitratzerseizing wirksamere Kataly-
sataren erhalten, die vor allem eine lingere
I.ebensdauer hesitzen. AuBerdem werden fiir
die Auswaschung nur 30 bis 4o%e der fiir die
alkaligefillten  Katalysatoren erforderlichen
Waschwassermenge bendtigt. Gegeniiber den
bekannten Fillungsverfahiren mit ammoniaka-
lischen Tillungsmitteln wurde erfindungs-
gemiB dadusrch ein wescntlicher Portschritt
crziell, daB die Fallung durch Anwendung dec
gemeitisamen Lisung des Fisen- und Kupfer-
salzes, durch Wegfall der Schwierigkeit der
Jiinhaltung des Aquivalenzpunktes sowiedurch
Weglall jeglicher Yorrichtung zur Abfihrung
Jer Lastungs- ynd Nentralisationswirme heim
Tillen in der Kalte bedeutend vereinfacht
wurde. Die nach dem Verfahren der Erfindung
hergestellten Katalysatoren hesitzen im Gegen-
satz za den Katalysatoren der bekannten Ver-
fahren der Ammoniakfiliung eine besonders
hohe und anch bel langer [aufzeit naherm
gleichbleihende Wirksamkeit far die lataly-
tische Kohlenoxydhydrierung sowohl el
Atmosphirendruck als auch hei erhdhtem
Druck,

Durch das nach der Prfindung verbesserte
and vercinfachte Herstellungsverfahren, das
iiberdics durch die Mbglichkeit der Wieder-
gewinnung fast des gesamten Fillungs-
ammoniaks aus dem Fallungsfilirat gegeniiber
der Alkalifallung eine wesentliche Kosten-
senkuny ermdglicht, werden somit Kataly-
satoren erhalten, mit welchen infolge threr
eriBeren Wirksamkeit, einer erhGhten Aus-
beute an wertvollen Synthescprodukten und
infalge der langeren Lanfzeit eine bedeutende
Verbesserung und Kostensenkung der Kohlen~
oxydhrdrierung erzielt werden.

Beispiel

Eine Lésung von 73 g Ferrinitrat mit einem
Zusatz von bis zu 20%e Cu (im Beispiel 10%0),
bezogen auf Eisen, wird in der Siedehitze mit
Ammoniakgas im Uberschuf rasch gefillt und
der gebildete Niederschlag fittriert, mit ins-
gesamt 300 cem  destilliertem Wasser ge-
waschen, gegebenenfalls nach dem Waschen
mit weniger als 0,5%, bezogen auf das Fisen,
eincr alkalihaltigen Verbindung versetzt und
bei 1o0 bis 1209 getrocknet.

Mit 41 je Stunde eines 29.5% CO und
57 H, culhaltenden Synthesegases bei Atmo-
sphiarendruck und zzo bis 235° in Betrieh
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genommen, errcichte der Katfalysator bereits
nach 45 Beiriebsstunden eine Gasvolumen-
kontrakiion von 34%, die erst nach etwa
900 Betriebsstunden unter 30 % sank, Bezogen
auf den Normalkubikineter angewandtes Ideal-
gas wurden in den ersten oo Betriehsstunden
1oy g foste, fiissige und leichikondensicrbare
gasfbrmige Kollenwassersioffe gebildet.
Beimm Betrieh unter Mitteldruck bei 2 atii
mit CO-reichem Syathesegas (54% .CO,
36,5 % H) wurde bei gr%dgem CO-Umsatz
fiber eine Betriebwzeit von 7 Monuten eine
Durchschnittsausbeute von 172¢ je Normal-
kubilaneter ldealgas an festen, flissigen und
leichtkondensierbaren gasfdrmigen Kohlen-
wasserstoffen mit einem hohen (Gehalt an
Alkoholen und Kcfonen crziclt. Dic Synthese-
temperatur lag wihrend der genannten Be-
triehszeit hei 232 bis 244° bei einer mittleren
(Gasbelastung von 5 his 6 1 Synthesegas je 1o g
im Katalysator enthaltencs Eisen. Voo den
{iitssigen Syntheseprodukien sieden 102 g je
MNormallubikmeter Idealgas zwischen 30 und
£80° mit 729 Olefinkohlenwasserstoffen und
der Oktanzahl 6. Der Olefingchalt der in
einer Ausbeute vou 36 g je Normalkubikmeter

anfailenden Gasolkohlenwasserstoffe hetrigt
64,

PATENTANSPRUCH:

Vecfahren zur Llerstellung von Eisen-
Kupfer-Katalysatoren fiir die Synthese
von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd
und Wasserstof durch Fallung einer
Eisen- und Kupfersalze cnthaltenden 16-
surg miteels Ammoniak oder Ammonium-
carbonat, dadurch gelenmzeichnet, dak die
Fillung mittels eines Uberschusses der ge-
napnten Fallungsmittel in der Siedehitze
erfolgt,

Zur Abgrenzung des Friindungsgagenstands
vom Stand der Technik sind im Erteilungs-
verfohren folgende Drucksehrifien in Betracht
gezogen worden:

Deutsche Patentschrift Nt. 505 45y;

Brennstoffchemie, Bd. 12, Jalug. 1931,

S, 226 und z27;
Brgnns‘tnﬁchﬁmi&, Dd. 13, Jahrg. 1932,
- 63; '
Zur Kemntnis der Kohle, Bd. to,
Jahrg, 1932, 5. 415.
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