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Hochwirkeaao Einonkatalxaatoren gur Ausf
der Xahlenoxydhydrierung o

Boi der Xohlonoxyd-ﬂydrioryng iet es bekamnt,
yigen- oder Blaennioohkatelysatoren mit'Hilfe von Caleium-
oder Mangon- Seuerstoffverbindungen eu sktivieren, Hierbei -
rot asn disher nur goringe Ca- odor Mn-Mengen gugesetst, und -
310 ‘Lontaktniochungen in wesentlichen durch Zusammenmipchen '
cdor lusannensohmolsen der Einselatoffe norgestellt, An Oalci-
unoxyd sind bisher beiepielsweise nur oiwa 0,5% 0a0 zugemischi
worden. Gegodbonenfalls wuzden gluiohgeitig such Zua&tzq von . ’
anderen Netallen, wie 2.B. Kupfer, gemacht. :

Die¢ Lebensdsuor dieser mit Mn oder“cé'aktivinvtég-f
iteenxatalysatoren wor oino 00 geringe, degs man von ihnen teoh-
ntsch xeinen Gedrauch gemacht hat. In Gegenaats zu den bisheri-
gen Mittoilungen des technioohen Sohriftiums Uber die geringen
iugoichten derartiger Eisenkatolysatoren wurde {iberraschender-,
woise gefunden, dess eine bosondore Wirkesmkeit und hohe Lebens=
deuer dorselben erreichbar iot, wenn die iingelbestendteile )
nicht nechenisch mitoinandor geaischi odér susammengeschmolzen,
sorndern durch gemoingsae Fillung eus geeigneten Salzlasungeﬁ’
gewonnen und die Mongenverhiltnisse derart goniblt werden, dass -
dte fertigen Eisenkontakte mindostons 27 gwecknliseig aber iber
5% Calojun und/oder Nangen onthalten. Nach oben hat der Zusatz
an Colefun und Mangenverdindungen keum eine Grenge, da noch mit
Miachungen, die auo gloichen Toilen von EQnenoxyd und Oaloium- -
oxyd4 beatehen,guto Synthesoergobnisce su erzielen sihd; B '

Dle Zubereitung der neuen Menganoxyd- baw. Oaloium-
cxjd-Bigen-Xontakte darf nicht fin beliediger Weise erfolgens
Belopleleweiec kann man sktive Eisenkatalysatoren nicht, wie . .
dies bein Kobalt aglich {st, durch Fillung mit Alkalicarvonat -
eratugen, Iwooknlisaig goeht men vielmehr von entnprpo?endeh‘ﬂijff
trat- oder Chloridl¥sungen eus und 211t dieselben mit Hilfe
von Alxalibydroxyden, insbesondere mit Hatronlauge. Das-8uege~-
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16l1te uotollhydroxyd-Oeaiach wird auagewaaohen, getrooknet und
einer goeignoten Pormgedbung unterworfen. : N =

‘Hierboi 1ot oo sweokmisoig, wenn neoh oder gegen'-
Irdo der Augmaschung nit einor Alkslihydroxyd-Lisung imprégniert
wird., Dap woitoren wurde gofunden, dase es vorteilhaft ist, wenn
tur Verri=gerung dor Kontakt-Anfehrsoit geringe Zustze von .
Bickel, Xodslt odor Kupfer gomacht worden, Diege Zusiitze bewe-
§en oich erfindungogoatisn in der Gr¥msenordnung von 2-5% .

Die {tborraachend guton'Botriebaeigensohatteﬁ der
erfirdungegentas horgestollten und guseznengosetzten neuen Fisen-
kontokto 2i«0h)l dod der druoklosen, als such bei der Mitteldrﬁck-
Syrtheso oind aus don nachfolgenden Auofﬂhrungebeiapielen er-
sichtlich, . . ‘

Un dioso waaentlioh vorbesserten Betriobsergebniéae
susreichend wirdigen su kinnen, soien swei Syntheseversuche vor-
&ngestellt, wolche nit don bishor Ublichen bew. mit gefdllten
sber nicht aktivierten E{senkontokton susgefithrt wurden, -

Placher und Tropach beschreiben in den "Gesammelten
Atbendlungen sur Kenntnle der Kohle", Bd. 1o (1932) auf S. 389 -
einen Katslysator, dor sus vior Teilen Fe und einem Teil Cu be-.
#1858 wid 218 0,57 Co 08y aktdviert war. Das vermendete Osloiun-
cartoaat wurdo den andoren Motalloxyden trooken gsugemisoht. Der -
Katalyeator oeldot fand in pulverfirmigen Zustende bdi‘Normala :
drack aur Uzsbtzung vun Wassergao Verwendung. Die ersielten -
Hochetkontroktionoen doliefen aich nach 21 Batriebustunden aus
1#% und nach 70 Betriecbastunden suf 6%, Nach 996 Betriebaetunden
war der Katalysator v¥llig inaktiv, Die Ausbeute an 61 betrug
¢, 0,64 g pro noda Synthenegas.

Diesor gohr nchlacht arboitends Eisenkontaks wuxdo;:
wie wir fanden,erhedlich Ubortroffen von einem Katalysator, der -
oknoe Jeden Zusatz sktivierendor Stoffe. orfindungaéemuas aug einer
Ritratldeung nit Hilfe von Alkelihydroxyd goralltwordexwar. Ey-
erreichte bei dor druckloasen Ussetsung von Wasserges unter Anweno
dung einor Botriebatemporatur von 245°0 nach 534 Betriebsetunden
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oine Hochotkontraktion von 174, welcho nach 726 Betriebsstunden
£ 5% abgesunken war. Die HBohstausbeute an 1 belief sich auf 1
21 ctn pro odbn Wasnergas. .

Gegontibor diosen boiden Kohleuoxydkﬂydrierunga-xon- '
takten xonnten mit erfindungogenliss cubereiteten Katalysatoren,
woleho sowohl hinroichende Mengen von Caloium und/oder Mangan
enthielten, alo such durch Plllung mit Alkalihydroxyd hergeetellt
woren, nachfolgende Eraobninno orzielt werden.

Augfthrungebesepiel 1

Bin Xontokt, dor ous loo Teilen Fe und lo Teilen Ca
in Porn ihror Oxydo bestand,und durch Alkelihydroxyd-Fdllung :
sue enteprochenden Salsl¥sungon horgentellt war, wurde bel ge-
»thalichen Atnosphlrendruck und 245°0 Betriebstemperatur gur -
Unsetaung von Tasnorgas vorwondot. Er erreichte bei einer Gas- -
vesafochloguag von 4 Ltr. pro Std. und 4o oom Kontektvolumen
eire Hochotkenzentration von 35% und eine H¥ohstausbeute von -
42 ccn 01 pro cba ﬁoonorsao. Naoch 796 Betriebsstunden betrug
&%e Zentraxtion noch 31 % und wor nach 1468 Betriebsstunden
erpt suf 26% sbgesunken, i

[I Yogen dor Iiohtlgkoit, wolche die KontaktzubereitungA
fur die ¥irkesakeit dor nouon Bisenkatalysatoren besitst, migen .
die¢ defeplelaneiso vormondeton Horatollungebedingungen genau
sngegeten morden,

Eo wurden 25 g Po in Porm von Pe ( NO ) 9 H,0 \ind
10 § Ca in Pora ven Ca (MO )2 in 6oo g Hy0 golust und bis zum
3i¢dan erhitot, In die oiodondo L¥sung wurden 425 oom 4of-ige
Satronlaugo ( op. Oow. 1,438) holos oingetragen. Nach kurgem Rilh
ren warde d¢r Niedernchlag abgonutscht und auf der Nutsche zwei-
28} nit jo )50 oca hoiesez Wassor ausgewaschen. '

Augfuh elapiel 2 co

Bin nit Hatronleuge sue KilrstlYoung in der Hitse
gef8llter Bisenajschkontakt, der 70 Teile Fe und 30 Teile 0a in.
Torz ihrer Oxydo enthielt, wurde unter den im Bejepiel, 1 genenn
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ten Betriedadedingungen sur Kohlenoxyd-Hydrierung verwendet.

Ir errofohte eine Hchotkontraktion von 35% und eine HYohat-
auabeute oa 01, dio aich auf 28 oom pro obm Wassergas belief,
Tach Bod Batrlobootunden war oine Kontraktion ven nooh 2»% fest-
rustellen.

dug 1) 0

Unter den gloichon Betriebsdddingungen, wie sie im
Befopiel 1 genannt pind, wurde oin oxydischer sus 50 Teilen ré
usd 50 Teilen Ca dostohonder Kontokt sur Umeetsung von Wasser—
&8s benutat. Die erroichton HYochatwerte belieten sioh suf 31 e
4 Zantraktion und 35 oca 01 pro obm Wascergas. Naoh 852 Betriebs-
stunden wor nooh eine Kontraktion von 21% zu beobachten.

Aus{ubrungobeiepiel 41 L
Fvanfells boi Hormaldruck und unter den bisher er-

wihaten Botriobadedingungen wurde sur Umsetzung ven Wesserges .
ein Pallungokontekt vormendoet, dor loo Teile Fe, 25 Teile Ca

n4 2% Toile ¥n in Pora von Oxyden enthielt. Bei der Synthese
warde eine Huchstkontraktion ven 3o¥ und eine Ulausbeute ven
tie tu 45 ocn pro obn Wasnorgas orroicht. Nach 898 Betriebsstun-[
d¢n Yolief olch dle Kontraktion noch auf 23%. '

Lagfu befe

Bin Xontakt, der durch Fillung gewonnen war, und
saf 95 Toile Po § Toile ¥n in Porm von Oxyden enthielt, wurde
unter den in den varhorgohondon Boispielen genannten Betriebe-
tedingungen tur Uzsotsung von Wesoorgss vermendet, Rr erreichte:
eine Hochotkontraktion von 38% und oine maximale Uleusbeute von !
$) cen pro odbn Wassorgas, Haoh 267 Betriebsstunden war hoch
eine Eontraktion von 33% su beobachten. o

¥ibrend die voratehonden Angaben auusohlieaalioh 5
d4¢ Yorzaldruokeynthese sum Gogenstand haben, zeigen die nach- -
folgenden Auofihrungeboispicle die ¥irkung der ertindungegemaes
her;@atolfﬁn axtivierton Eigonkontakte im Rehmen der Druoksyn-
these. '
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Es fond oin in der oben beschriebenen Weise duroh -
Fallung suberoitoter Katalyeator Verwendung, dor aue einem '
Oxydgenfach bostand, das auf 9o Toile Pe lo Teile Oa enthielt.:
Diesor Xatalysntor wuxrde bed 276° 0 mit Waesergae druoklos an-'
gefahren und noch Erroichung einer 25%-igen Kontraktion auf
10 atit Synthensedruok umgestollt., Als Auugangematerial fand
¥agsoorges Vermending, das ohne Kreislauffithrung iiber den Kontakt
geleftot wurdo, Einsohliocsslioh der entstehenden Gasole wurden
pro ota Huteges 80 - loo g Syntheaeprodukte gewonnen. Die Gasol-
nengs beliof olch suf atwa 3o-50% der Syntheseausbeute. Die £1i8-
eigen Bynthesoprodukte onthiolten 5c¢% Benzin, 20% Diese181 und
log Paraffin, :

Han konn auch statt mit Waagorgas mit wasserstoff-
roicheren Gna anfehren, wio s.B, mit Synthesegas 1: 2. Man kann
2r:414ch such dio Katalysatoren, otntt sle bei gewdhnliochem Druck
anzufahren, zunlichst bed 200 bie 3oo durch Behandeln mit Was-
geratoff tellwoise roduzioron und denach eogleioh bei erhbhtem
Drack in Betried nehnmen.

Avafehrungobelapiol 714

Ein in dor erfindungsgemissen Weise hergeatellter
exydischer Katalysator, dor auf loo Teile Fe 33 Teile Ca ent-
hiels, wurde dei 236° C mit Wassorgas druoklos ansefehren und -
rach Erreichung oinor Jog-igon Kontraktion im Ereislsufverhdlt~
nis 112,5 boi oinea Synthosedruck von 20 atil in Betrieb genom-
a¢n. Zs Xonnte eine Kontraktion von 60-65% und ein Kohlenoxyd--
Uneate von 75-80% orsielt worden. Die Ausbeute beliéf sioﬁﬁguf”
1Jo g 8ynthonoprodukto pro obm Nutegas. Die erhaltenen fllUssiger
!oblen:aonorntorto onthiolten 6o% Benzin, 20% Dieselbl und 20%
Paraffin,

AJﬂtuhrungobeiapiol 81

Bin oxydlnohor !allungekontakt, der 50 Teile Fe und
5o Teilo Co onthiolt, wurde boi 270"C mit Wassergas d:uoklos in
Botried genozzon und nach Erroichung einer 25%-igen Kontraktien
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asf einen Syntheoedruck von lo atdl umgestellt. Dab'syntheaegés
warde it einen Ric-kloufvorhilinis von 1: 8 bis 13 9 ber den .-
Lantakt goleitet. Die orhaltono Ausbouto &n Syntheaeprodukter be-
yief sich auf 120 g pro cba Nutzgos. Die fliissigen Produkte ént-f
bielten Uter 7a% oines wortvcllen Bonzine, das seinerseits zu
¢1va 70% sus olefiniochen Kohlenwasserstoffen bestand, und eine
Oktazzah) 69 (CFR) bessss. Durch Zueats von Tdtralithylblel konnte
eine Okxtsngzahl 81 orroicht werden. : S

N

C.

Yon &n insgonaat orhaltencn Syntheaeprodukten be~ ',
8164 etns dlo HElfte auo Gagol mit einom Propylengehalt von 20-37%

1mgtﬁhrnqsabolng!cl 91

Durch Piillung geoignotoer Salelfsungen mit Hilfe von.
Alxalibyiroxyd wurde oin oxydischer Kontekt hergestellt, der euf -
Yoo Tefle Po 33 Toile Ca und 5 Toilo Cu enthielt. Er wurde mit
Yassergas bel 245°C drucklos angofahren und nach. Erreichung einer
32%-1gen ¥entraktion ouf oinen Synthonodrﬁok von 20 atil umgestellt.
Dsn Synihesegos fond iz oinfachen Durchgang Verwendung. Bereite '
e8eh oinir Anfahrzoit von otwa 200 Stunden wurden flilesige Produk- -
te erbalten, welche rund zur Hlfto, niimlich zu 49,6% sug tber
120™ ¢ oledenden Paraffin-Eohlenwassorstoffen bestenden: V

2ur Verringorung dor Katalysatoranfehrgeit wurden .
4i¢ Tentokte, wio boroits orwihnt, nit oinem Zusate von etwa 2-5%
¥¢, Co oder Cu verschen, Dan hiordurch bewirkte aohnelieredlngang—
Yeamen der unreduciorton Kontakto gght sus nach folgenden Zahlen~
sngaten hervor ( drucklose Synthooo, Wanoorgas, 245°0)1- ’
Zentaxt: loo Fo, 33 Ca, koin Zuoats, .
20% Xontraktion nach otwa 112 Botriebestunden. .

Tontokt: loo Fo, 33 Ca, 5 N4 -
20 % Fontroktion nach ca. 68 Botriebsatunden

Eontaxt: loo Po, 33 Co, 5 Cu :
20% Xontraktion nach ca. 16 Betriobsstunden.

} Miorbel beotachtote mon, doas mit einem Zusats ven Ni|
n{edrig oledondo abdor voinwoidl Zornffine, mit Zusats von Cu hUhe:-fi
stedeado , sdbor achwach golbo gotirbioe Paraffine entstanden.

-1 ',.-
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Durch oine nochtriigliche Imprégnierung ger gefHll-
ten und gowaachenen Kontakte mit Alkalihydroxydlysung konnte -
efne wesentlich bossoro Aktivitit ersielt werden, wig die fol-
getde Gegentborstellung soigt. [

Zwol oxydische Kontekte, welche 1oo Teile Fe und -
33 Zeile Ca enthiolten, wurden mit bzw. ohne Alksliimprignie-
rung in Betried genozaon. Eino 22%-1ge Kontraktion warde bei dem -
nicht iaprignierten Kontokt orst naoh 398 BétriebSet?nden;.._
el den inprignierten EKontakt abor boreits nach 206 Betriebs-
sturden errofoht. . N

Zwooke Vornthmo der Imprignierung mid Aikalih&dro;yq.
xson non die gofullto Mssso suniohst volletindig suswagohen und
dean nit Louge durchtriinken, Men kenn aber sur Ersparnie von
7044 und Tosohwassor such en vorfehren, daes man den letzten _
Teil, belopiolwmoise dio gwoito HElfte der orforderiiohen Waschung
sttt ait ¥ossor mit schwachor Netronlauge odor Kalilauge durch-
fuhrt, 8.8, uxt!% Lougon. _ % S

Die ortindungegontien horgestellten Bisenkatelysato-
ren ktnnen such ouf bolievigen Trigorn zur Anweridung gebracht
werden,bofoplodawoioo out Kiosolgur, Diatomitpulver| feinpulvri- -
gez Co0 oder ¥50 , Bimstoinpulver, Tonpulver usw.'DieqejKohtakte
warden su Boginn bod 24500 pnit atindlich 1o Ltx. Halwﬁhrand der -
pauer von Jo Stunden redusiort. Boi der druoklosen gynthese ex-:
goben sich Annorholb von 150 Botricbastunden peiapieleneise. £ol-
gerde Zrgodbniase. B T

{ - ) .
Ein oxydischor Katalysator, der auf 100 Teile Pe,
1o Teilo Ma und 5 ZToilo Cu otwa 1loo Teile Kiegelgur}enthielt,
lieferte oino Hichotkontraktion von 32¢ und eine Olkuabeute von
31 ccn pro odm Wos00rgos. - J’}

Bin oxydischer Kontokt, dor suf lod T%ile Fo, 10
2eile ¥n und 5 2oile Oo etwa loo Teile Kiesolgur entnielt;érgaﬁ‘
26 % Gagvolunmo n-Xontraktion und 37 oom flueaigg-rrodukte'pgd
ot ¥0s00rg80. o
Mit oinoa uydriorkontbkt, dor auf 1poiméile Fe, .30

?:Bb;
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otwa : S

2eile Co und 2 Toile Cu in Porm ihror Oxyde/4o Teile Kieselgur .

¢nthiele, mar eine Kontroktion von 33% und eine $lausbeute von -

37 ccn gro ctm Wossergso orcielbar. ' i

-

Augger &@a in den vorstchenden Beispielen verwende-.
ten Woopergas kénnen such anderoe Kohlonoxyd-Wasserstoff-ischun-
gen versendot worden. Dio glnatigeten Ausbouten erhHlt man mit
sinen CO/f- Vorniltnio von 111,2 bis zu 111,5.

ius don Zuhleaworten dor mitgeteilien Ausfilirungs-
»efopiele ergidt olch, daso dio nouen Einonkataljaatbren gowohl’
sur 410 Herstellung wortveller Boneine ( vorgl. Beispiel |8),8ls
suck zur seitgehondon Gowinnung hoohechmolaendef Paraffine‘her-
vorrsgend geoignot oind. S8io otollen in dieser Bogichung|eine
gane gberroschendo und bishor nicht annihrend fir muglioh'gehal-,,
tene, techninch und wirtsohattlioh Uboraus wortvalle Weiterent-. -

wicklung der Zohlonoxyd-Hydrierung dar.

£o 1ot bokannt, daos Pillungen von Sohwermetallhy-
droxyden oich schlecht filtrioron und suswashhen laeaen.EWir
teben ran gefunden, doss allo Eioentdllungen, welche orfindungs-
gonkss hinreichende Xengen Oalofum enthalten, sichtwementlioh.
schzoller filtrieren und suswaschon lassen, 8ls caloiunfreie
Tieenfsllungen ohne odor nit andoren aktivierenden Zusitzen..
iese Unterschicdo zoigen sich boroits boi kleinen Anstitzen im
Lederatoriun, besondera doutlich jedoch bel der Verarbeitung '
sechnischer Mengen, boi denen aich gowiaso EigenfHllungen als .
xeun filtrierdor orwicaon o . -



-9- - : -

1 ’ ' . Yoo 1

Patentonoprilche

1.) Hochwirkssze Efsenkatalyoatoron zur Ausfilirung der Koh- -
le¢noxyd-Hydrierung, d aduroch gekonnzeiohne f:;
4650 dicsolton nindeotens 2% Coloiun und/oder Mangan, gweokmiiesig
pter Uber 5% Coloiun und/oder Mangen in Form von Ssuerstoffver-
dicdungen enthalten und ouo Kiochungen von Eisensalglsungen mit
Cslefunsslz- und/oder Mongansolzlsungen duroh Alkalyhydroxyde
gezalle ofrd, ~ :

' 2.) Bioenkontokto nach Anopruch 1, dadurch geke 1 n-
cofcehnaot, doop dicsolbon ouf gooignote feinkvxnige Triger-
triobesordere ouf kiecselgur, Celoiumoxyd, Magnosiumoxyd oder Die- .
tonit nicdorgeochlegen oind, wobol man die verwendeten Tréger- .
eutatangen vor, wihrond odor nach dor Pﬂllung in’ die ur VBrar- '
teitung koznenden L¥sungen einriihrt, : ~ '

'3.) Bisenkontoxte nach Anspruch 1 und 2;- ‘dadurch g e -
X ¢ n nzelo hnot , doos dic gofdllten und ganz oder teil-
ueied %cmanchonnn ¥otollniederschléige in fouchtem Zustande mit :
Alxalihydroxyd-Lysungen imprigniort worden sind, o

4.) Bisenkontakte nach Anopruch 1-3, dadur.oc h ge-~-
xenngeoelohnot , dsso diogolben zur Verringerung der
Anfenraeit geringe Mengen, wweoknlisnig 2- 5% Niokel, Cobalt oder
Tupfer oder Miachungen diesor Motalle enthalten. )
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