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Es  i s t   b e k a n n t ,   H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n   mi t   f e i n e r   V e r t e i l u n g  

d e r   w i r k s a m e n   S t o f f e   in   A l u m i n i u m o x i d   d a d u r c h   h e r z u s t e l l e n ,  

daß  man  d i e   h y d r i e r e n d   w i r k e n d e n   S t o f f e   aus   e i n e r   L ö s u n g   z u -  

sammen  m i t   g e l ö s t e n   A l u m i n i u m s a l z e n   m i t   H i l f e   e i n e r   A l k a l i -  

c a r b o n a t l ö s u n g   a u s f ä l l t   und  f ü r   d i e   F ä l l u n g   d i e   K r i s t a l l -  

s t r u k t u r   des   M a n n a s e i t s ,   in   e i n e m   a n d e r e n   V e r f a h r e n   d i e  

K r i s t a l l s t r u k t u r   des   T a k o v i t s   a n s t r e b t   ( v g l .   DT-PS  20  24  2 8 2 ,  

DT-OS  24  45  3 0 3 ) .  

In  e i n e m   a n d e r e n   F a l l   w i r d   b e i   d e r   F ä l l u n g   e i n   N i c k e l - A l u -  

m i n i u m o x i d - K a t a l y s a t o r   m i t   a m o r p h e r   S t r u k t u r   e r h a l t e n .  

In   K a t a l y s a t o r s y s t e m e n ,   d i e   K i e s e l s ä u r e   a l s   T r ä g e r   bzw.  c h e -  

m i s c h   i n d i f f e r e n t e s   V e r t e i l u n g s m e d i u m   a n s t e l l e   von  A l u m i n i -  

u m o x i d   e n t h a l t e n ,   s u c h t   man  d i e   f e i n e   V e r t e i l u n g   d e r   w i r k s a -  

men  S t o f f e   b i s h e r   d a d u r c h   zu  e r r e i c h e n ,   daß  man  e n t w e d e r   e i -  

n e n   p o r ö s e n   T r ä g e r   m i t   e i n e r   L ö s u n g   d e r   S t o f f e   t r ä n k t   o d e r  

den  T r ä g e r   in   f e i n t e i l i g e r   Form  s u s p e n d i e r t   und  d i e   S t o f f e  

d u r c h   F ä l l u n g   a u f b r i n g t .   M e t h o d e n   z u r   g e m e i n s a m e n   F ä l l u n g  

von  A k t i v k o m p o n e n t e   und  I n e r t m a t e r i a l   s i n d   e b e n f a l l s   b e -  

s c h r i e b e n   w o r d e n  



Es  w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  K a t a l y s a t o r e n   aus   g e m e i n s a m e n  

F ä l l u n g e n   von  K u p f e r ,   N i c k e l   u n d / o d e r   K o b a l t   mi t   K i e s e l s ä u -  

re  b e i   e i n e m   M e t a l l g e h a l t   z w i s c h e n   e twa   40  und  80  Gew.%,  

b e z o g e n   a u f  d a s  G e s a m t g e w i c h t ,   d . h .   den  g e f o r m t e n ,   g e t r o c k -  

n e t e n ,   g e t e m p e r t e n   und  r e d u z i e r t e n   F e s t s t o f f   e i n   d e u t l i c h e s  

A k t i v i t ä t s m a x i m u m   z e i g e n .   A u s g e p r ä g t   i s t   das  Maximum  b e i  

e t w a   60  b i s   70  %,  w o b e i   g e w i s s e   S c h w a n k u n g e n   je  n a c h   A r t  

des   M e t a l l s   b e o b a c h t e t   w u r d e n .   E r f i n d u n g s g e g e n s t a n d   i s t  d a -  

h e r   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n ,  

d i e   K u p f e r ,   N i c k e l   o d e r   K o b a l t   a u f  e i n e m   K i e s e l s ä u r e - T r ä -  

g e r   e n t h a l t e n ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  w ä ß -  

r i g e   L ö s u n g e n   von  S a l z e n   des   K u p f e r s ,   N i c k e l s   u n d / o d e r   K o -  

b a l t s   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e s   A l k a l i h y d r o x i d   e n t h a l t e n d e n   A l k a l i -  

s i l i k a t l ö s u n g e n   in   s o l c h e n   Mengen   v e r m i s c h t ,   daß  d i e   M i -  

s c h u n g   e t w a   n e u t r a l   r e a g i e r t   und  das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  

K u p f e r ,   N i c k e l   u n d / o d e r   K o b a l t   zu  K i e s e l s ä u r e   im  f e r t i g e n  

K a t a l y s a t o r   0 , 5   b i s   2  b e t r ä g t   und  d i e   b e i   d e r   M i s c h u n g   a u s -  

f a l l e n d e n   N i e d e r s c h l ä g e   in   ü b l i c h e r   W e i s e   g e w i n n t ,   f o r m t ,  

t r o c k n e t   und  m i t   r e d u z i e r e n d e n   M i t t e l n   b e h a n d e l t .  

Im  e i n z e l n e n   w u r d e n   d i e   A k t i v i t ä t s m a x i m a   b e i   f o l g e n d e n   Me-  

t a l l k o n z e n t r a t i o n e n   g e f u n d e n  

f ü r   K u p f e r   50  b i s   80,   i n s b e s o n d e r e   60  b i s   65  G e w . % ,  

f ü r   N i c k e l   50  b i s   80 ,   i n s b e s o n d e r e   65  b i s   70  G e w . % ,  

f ü r   K o b a l t   55  b i s   75,   i n s b e s o n d e r e   65  G e w . % .  

Die  K a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   n a c h   e i n e m   f ü r   a l l e   M e t a l l e   ü b e r e i n -  

s t i m m e n d e n   P r i n z i p   h e r g e s t e l l t .   A l s   M e t a l l s a l z   w i r d   e i n e  

c h l o r -   und  s c h w e f e l f r e i e   V e r b i n d u n g   b e v o r z u g t ,   z . B .   N i t r a t ,  

A c e t a t   o d e r   F o r m i a t .   H i e r a u s   w i r d   e i n e   b e v o r z u g t   e twa  1 -  b i s  

3 - m o l a r e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t .  

Als   A u s g a n g s m a t e r i a l   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   K a t a l y s a t o r e n   k a n n  

man  h a n d e l s ü b l i c h e s   W a s s e r g l a s   ( A l k a l i s i l i k a t l ö s u n g )   v e r w e n -  

d e n .   D i e s e s   W a s s e r g l a s   k a n n   u n t e r s c h i e d l i c h e   A l k a l i o x i d / S i O 2 -  
V e r h ä l t n i s s e   a u f w e i s e n ;   das   M o l v e r h ä l t n i s   M e 2 O / S i O 2   k a n n  



k a n n   z . B .   z w i s c h e n   0 , 2 5   b i s   1 , 4   l i e g e n .   Es  h a n d e l t   s i c h  

a l s o   im  a l l g e m e i n e n   n i c h t   um  s t ö c h i o m e t r i s c h   z u s a m m e n g e -  

s e t z t e   V e r b i n d u n g e n ,   w o b e i   in  d e r   R e g e l   M o l v e r h ä l t n i s s e  

um  1  (was  dem  M e t a s i l i k a t   e n t s p r i c h t )   v o r l i e g e n .   A l k a l i r e i -  

c h e r e   S i l i k a t e   l a s s e n   s i c h   zwar   h e r s t e l l e n ,   m i t   z u n e h m e n -  

dem  A l k a l i g e h a l t   s t e i g t   j e d o c h   d i e   N e i g u n g ,   i n   w ä ß r i g e r  

L ö s u n g   h y d r o l y t i s c h   zu  s p a l t e n ,   so  daß  h i e r   kaum  d e f i n i e r -  

b a r e ,   l ä n g e r e   Z e i t   s t a b i l e   V e r b i n d u n g e n   v o r l i e g e n .   S i 0 2 - r e i -  
c h e r e   S i l i k a t e   e n t h a l t e n   p o l y m e r e   K i e s e l s ä u r e a n i o n e n ,   w i e  

d i e s   f ü r   das   g e w ö h n l i c h e   W a s s e r g l a s   b e k a n n t   i s t . ( v g l .  

H o l l e m a n n - W i b e r g ,   L e h r b u c h   d e r   a n o r g .   C h e m i e ) .  

Es  k o n n t e   f e s t g e s t e l l t   w e r d e n ,   daß  man  f ü r   d i e   Zwecke  d e r  

E r f i n d u n g   am  b e s t e n   von  s o l c h e n   s t a b i l e n   P c l y s i l i k a t - A n i o -  

nen   a u s g e h t .   D e m z u f o l g e   v e r w e n d e t   man  a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l  

e i n   W a s s e r g l a s   m i t   e i n e m   M o l v e r h ä l t n i s   Me2O :   S i O 2 ,   das   z . B .  

z w i s c h e n   0 , 5   und  1  l i e g t ,   dem  man  A l k a l i h y d r o x i d   z u s e t z t  

(Me  =  Na,  K).  Als   A l k a l i h y d r o x i d - Ü b e r s c h u ß   w i r d   d i e   M e n g e  

A l k a l i h y d r o x i d   v e r s t a n d e n ,   d u r c h   d i e   das   ( r e c h n e r i s c h e )   M o l -  

v e r h ä l t n i s   M e 2 0  :   S i 0 2   in   den  B e r e i c h   ü b e r   1  v e r s c h o b e n   w i r d . -  

Die  so  e n t s t e h e n d e   L ö s u n g   e n t h ä l t   a l s o   S i l i k a t i o n e n   und  e i -  

nen   Ü b e r s c h u ß   A l k a l i .   Die   K o n z e n t r a t i o n   an  S i l i k a t i o n e n   i s t  

n i c h t   k r i t i s c h .  

Die   A l k a l i s i l i k a t -   und  d i e   M e t a l l s a l z - L ö s u n g   w e r d e n   in   M e n -  

g e n ,   d i e   u n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g   d e r   K o n z e n t r a t i o n   das   g e -  
w ü n s c h t e   V e r h ä l t n i s   e r g e b e n ,   b e v o r z u g t   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a -  
t u r   ( z . B .   b e i   60  b i s   90°C  v e r e i n i g t .   W ä h r e n d   d e r   Z u s a m m e n -  
f ü h r u n g   d e r   b e i d e n   L ö s u n g e n   w i r d   in   dem  s i c h   e r g e b e n d e n   G e -  
m i s c h   e i n   p H - W e r t   von  6  b i s   8,  b e v o r z u g t   um  7,  a u f r e c h t   e r -  
h a l t e n .   Die  h i e r z u   n o t w e n d i g e   A l k a l i h y d r o x i d m e n g e   w i r d   j e -  
w e i l s   in   e i n e m   V o r v e r s u c h   e r m i t t e l t .  

Nach  d e r   F ä l l u n g   w i r d   d e r   N i e d e r s c h l a g   a l k a l i -   und  n i t r a t -  
f r e i   g e w a s c h e n   und  dann   vom  W a s c h w a s s e r   a b g e t r e n n t .  



Die  T r o c k n u n g   des   N i e d e r s c h l a g s   w i r d   b e i   s c h o n e n d e n   B e d i n -  

g u n g e n   d u r c h g e f ü h r t .   Dazu  v e r w e n d e t   man  e n t w e d e r   e i n e   V a -  

k u u m t r o c k n u n g   b e i   100  b i s   120°C  o d e r   e i n e   S p r ü h t r o c k n u n g  

b e i   100  b i s   1 5 0 ° C .  

S p r ü h t r o c k n u n g   l i e f e r t   den  g e t r o c k n e t e n   K a t a l y s a t o r v o r l ä u -  

f e r   in   e i n e r   f ü r   d i e   H y d r i e r u n g   im  S u s p e n s i o n s v e r f a h r e n   g e -  

e i g n e t e n   K o r n g r ö ß e .   Die  P r o d u k t e   aus  b e i d e n   T r o c k n u n g s m e -  

t h o d e n   s i n d   z u r   V e r f o r m u n g   zu  T a b l e t t e n   o d e r   a n d e r e n   f ü r  

d i e   H y d r i e r u n g   im  F e s t b e t t   g e e i g n e t e n   K ö r p e r   g e e i g n e t .  

B e i s p i e l   1 

Zur  B e r e i t u n g   e i n e r   L ö s u n g   1  w u r d e   K u p f e r - ( I I ) - N i t r a t - H y -  

d r a t   ( C u ( N O 3 ) 2  ·   3H20)  in   W a s s e r   zu  e i n e r   1 - m o l a r e n   L ö s u n g  

g e l ö s t .  

Zur  B e r e i t u n g   d e r   L ö s u n g   2  w u r d e   h a n d e l s ü b l i c h e s   K a l i w a s s e r -  

g l a s   m i t   4 , 4 5   Mol  S i 0 2   pro   K i l o g r a m m   und  1 , 5 2   Mol  K20  p r o  

K i l o g r a m m   v e r w e n d e t e   und  zwar   in   e i n e r   Menge ,   daß  a u f   1  M o l  

des   in   L ö s u n g   1  g e l ö s t e n   K u p f e r s   0 , 6 7   Mol  S i 0 2   e n t f i e l e n .  

Auf  1  1  d e r   L ö s u n g   1  w u r d e n   a l s o   150  g  K a l i w a s s e r g l a s   v e r -  

w e n d e t .   D i e s e s   e n t h ä l t   n i c h t   g e n ü g e n d   K20  zu r   B i n d u n g   d e r  

N i t r a t i o n e n ,   so  daß  dem  W a s s e r g l a s   KOH  z u g e s e t z t   w e r d e n  

m u ß t e ,   und  zwar   1 , 5 4 4   Mol  KOH  p ro   L i t e r   L ö s u n g   1.  Fü r   1  1 

L ö s u n g   1  e n t h i e l t   d i e   L ö s u n g   2  a l s   F ä l l ä q u i v a l e n t   a l s o   0 , 6 7  

Mol  S i 0 2   und  1  Mol  K20  (=  2  Mol  KOH).  Die  L ö s u n g   2  w u r d e  

s c h l i e ß l i c h   a u f   das   d e r   L ö s u n g   1  e n t s p r e c h e n d e   V o l u m e n   g e -  

b r a c h t ,   um  d i e   F ä l l u n g   b e q u e m   v o r n e h m e n   zu  k ö n n e n .  

Die  b e i d e n   L ö s u n g e n   w u r d e n   im  V e r h ä l t n i s   1  :   1  e i n e m   K e s s e l  

z u g e f ü h r t ,   d e r   m i t   e i n e m   w i r k u n g s v o l l e n   R ü h r e r   a u s g e s t a t t e t  

w a r .   Im  R ü h r k e s s e l   w u r d e   d u r c h   ä u ß e r e   B e h e i z u n g   und  d u r c h  

V o r w ä r m e n   d e r   L ö s u n g e n   e i n e   T e m p e r a t u r   von  80  b i s   90°C  a u f -  

r e c h t   e r h a l t e n .   W ä h r e n d   des   Z u s a m m e n g e h e n s   d e r   L ö s u n g e n   w u r -  
de  d u r c h   R e g u l i e r u n g   d e r   Z u l a u f m e n g e   d e r   L ö s u n g   1  in   d e r  



M u t t e r l a u g e   d i e   E i n h a l t u n g   e i n e s   p H - W e r t e s   von  7  s i c h e r g e -  

s t e l l t .  

Nach   b e e n d e t e r   F ä l l u n g   w u r d e   d e r   r e i n   b l a u e   N i e d e r s c h l a g  

von  d e r   M u t t e r l a u g e   a b g e t r e n n t   und  dann   m i t   k a l t e m   W a s s e r  

g e w a s c h e n   b i s   im  W a s c h w a s s e r   k e i n   N i t r a t   mehr   n a c h w e i s b a r  

w a r .  

Nach  m e c h a n i s c h e r   A b t r e n n u n g   des   N i e d e r s c h l a g s   vom  W a s c h w a s -  

s e r   w u r d e   in   e i n e r   V a k u u m - T r o c k e n k a m m e r   b e i   L u f t t e m p e r a t u r e n  

um  120°C  g e t r o c k n e t .  

Die  T r o c k e n m a s s e   h a t t e   nun   e i n e   p a s t e l l b l a u e   F a r b e .   Nach   a n -  

s c h l i e ß e n d e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   b e i   300°C  h a t t e   d i e   T r o k -  

k e n m a s s e   e i n e   r e i n   g r ü n e   F a r b e ,   d i e   R ö n t g e n a n a l y s e   e r g a b  

e i n e n   a m o r p h e n   Z u s t a n d .   E in   T e i l   d i e s e r   T r o c k e n m a s s e   w u r d e  

m e c h a n i s c h   a u f   e i n e   K ö r n u n g   von  60  b i s   1 0 0  µ   g e b r a c h t ,   d i e  

z u r   D u r c h f ü h r u n g   von  s u s p e n s i o n s k a t a l y t i s c h e n   U n t e r s u c h u n -  

gen  g e e i g n e t   i s t .   E i n   a n d e r e r   T e i l   w u r d e   zu  z y l i n d e r f ö r m i -  

gen   T a b l e t t e n   m i t   den  H a u p t m a ß e n   3  x  3  mm  v e r p r e ß t   und   a n -  

s c h l i e ß e n d   b e i   350°C  g e t e m p e r t .   In  d i e s e r   Form  i s t   d e r   K a -  

t a l y s a t o r v o r l ä u f e r   f ü r   U n t e r s u c h u n g e n   im  F e s t b e t t   g e e i g n e t .  

Die  K u p f e r k o n z e n t r a t i o n  i m   r e d u z i e r t e n   Z u s t a n d   b e t r u g  
62  Gew.%.  Nach  d i e s e r   a l l g e m e i n e n   H e r s t e l l v o r s c h r i f t   w u r d e n  

w e i t e r e   K a t a l y s a t o r e n   h e r g e s t e l l t ,   d e r e n   Z u s a m m e n s e t z u n g  

aus   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   e r s i c h t l i c h   i s t .  



A n w e n d u n g s b e i s p i e l   1 

Das  z u r   S u s p e n s i o n s k a t a l y s e   v o r b e r e i t e t e   P u l v e r   aus   B e i -  

s p i e l   1  w u r d e   in   e i n e r   i n d i r e k t   b e h e i z t e n   W i r b e l s c h i c h t   im  

S t i c k s t o f f s t r o m   a u f   120°C  a u f g e h e i z t .   Nach   Z u m i s c h u n g   v o n  

W a s s e r s t o f f   in   e i n e r   Menge  von  1  b i s   2  Vol%  des   S t i c k s t o f f s  

b e g i n n t   d i e   R e d u k t i o n   des   K u p f e r o x i d a n t e i l s   im  K a t a l y s a t o r -  

v o r l ä u f e r .   Das  d a b e i   g e b i l d e t e   W a s s e r   w u r d e   k o n d e n s i e r t   u n d  

g e m e s s e n .   Beim  N a c h l a s s e n   d e r   W a s s e r a b s c h e i d u n g   w u r d e   d i e  

T e m p e r a t u r   e r h ö h t ,   b i s   s c h l i e ß l i c h   1800C  e r r e i c h t   w a r e n .   D a -  

b e i   w u r d e   d i e   r e c h n e r i s c h   zu  e r w a r t e n d e   W a s s e r m e n g e   g e b i l -  

d e t .   N u n m e h r   w u r d e   d e r   S t i c k s t o f f s t r o m   a b g e s p e r r t   und  d i e  

W i r b e l s c h i c h t   mi t   r e i n e m   W a s s e r s t o f f   b e s c h i c k t .  

Nach  dem  A b k ü h l e n   u n t e r   W a s s e r s t o f f   w u r d e   d e r   K a t a l y s a t o r  

in   e i n e m   G e m i s c h   von  M e t h y l e s t e r n   von  C4-  b i s   C - D i c a r b o n -  



s ä u r e n   s u s p e n d i e r t ,   so  daß  in   d e r   S u s p e n s i o n   5  Gew.%  K a t a -  

l y s a t o r   v o r h a n d e n   w a r e n .   D i e s e   S u s p e n s i o n   w u r d e   z u r   H y d r i e -  

r u n g   i n   e i n e n   b e h e i z b a r e n   R ü h r a u t o k l a v e n   ü b e r f ü h r t .   N a c h  

E n t f e r n e n   des   L u f t s a u e r s t o f f s   w u r d e n   d i e   H y d r i e r b e d i n g u n g e n  

e i n g e s t e l l t :   23C°C  und  250  b a r .   Das  F o r t s c h r e i t e n   d e r   H y -  

d r i e r r e a k t i o n   w u r d e   d u r c h   den  W a s s e r s t o f f v e r b r a u c h   und  d u r c h  

d i e   B e s t i m m u n g   d e r   E s t e r z a h l   an  g e l e g e n t l i c h   e n t n o m m e n e n  

P r o b e n   v e r f o l g t .  

Das  u r s p r ü n g l i c h e   E s t e r g e m i s c h   h a t t e   e i n e   E s t e r z a h l   von  7 0 0 ,  

n a c h   12  S t u n d e n   w u r d e   im  H y d r i e r g e m i s c h   e i n e   E s t e r z a h l   v o n  

60  g e f u n d e n .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   1 

Es  w u r d e   v e r f a h r e n   wie  im  A n w e n d u n g s b e i s p i e l   1,  j e d o c h   m i t  

dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  a l s   K a t a l y s a t o r   e i n   K u p f e r - C h r o m o x i d -  

K a t a l y s a t o r   n a c h   ADKINS  v e r w e n d e t   w u r d e ,   wie  e r   z . B .   v o n  

d e r   F i r m a   G i r d l e r - S ü d c h e m i e   u n t e r   d e r   H a n d e l s b e z e i c h n u n g  

G-13  v e r t r i e b e n   w i r d .  

Nach  12  S t u n d e n   H y d r i e r z e i t   b e i   den  im  A n w e n d u n g s b e i s p i e l   1 

g e n a n n t e n   B e d i n g u n g e n   w u r d e   e i n e   E s t e r z a h l   von  480  g e f u n d e n .  

A n w e n d u n g s b e i s p i e l   2  

Es  w u r d e   v e r f a h r e n   wie   im  A n w e n d u n g s b e i s p i e l   1,  w o b e i   d e r  

K a t a l y s a t o r   gemäß  B e i s p i e l   2  v e r w e n d e t   w u r d e .   Nach   e i n e r   H y -  

d r i e r z e i t   von  12  S t u n d e n   w u r d e   e i n e   E s t e r z a h l   von  300  g e -  
f u n d e n .  

A n w e n d u n g s b e i s p i e l   3  

Es  w u r d e   v e r f a h r e n   wie  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n ,   j e d o c h   d e r  

K a t a l y s a t o r   gemäß  B e i s p i e l   3  v e r w e n d e t .   Nach  12  S t u n d e n   H y -  
d r i e r z e i t   w u r d e   e i n e   E s t e r z a h l   von  200  g e f u n d e n .  



A n w e n d u n g s b e i s p i e l   4 

Es  w u r d e   v e r f a h r e n   wie  im  A n w e n d u n g s b e i s p i e l   1,  j e d o c h   m i t  

dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  d e r   K a t a l y s a t o r   gemäß  B e i s p i e l   1  v e r -  

w e n d e t   w u r d e .   Nach  d e r   H y d r i e r z e i t   von  12  S t u n d e n   w u r d e   e i -  

ne  E s t e r z a h l   von  100  g e f u n d e n .  

Die  v o r s t e h e n d e n   A n w e n d u n g s b e i s p i e l e   z e i g e n   e i n m a l   den  F o r t -  

s c h r i t t   g e g e n ü b e r   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   und  zum  a n d e r e n   d e n  

b e s o n d e r e n   V o r t e i l   des   K a t a l y s a t o r s   n a c h  B e i s p i e l   1  g e g e n -  

ü b e r   k u p f e r r e i c h e r e n   und  - ä r m e r e n ,   d . h .   das   V o r h a n d e n s e i n  

e i n e s   Maximums  d e r   k a t a l y t i s c h e n   W i r k u n g .  

B e i s p i e l   1 3  

Zur  B e r e i t u n g   d e r   L ö s u n g   1  w u r d e   N i c k e l n i t r a t   ( N i ( N O 3 ) 2  .  

6H2O)  in   W a s s e r   g e l ö s t ,   so  daß  e i n e   1 - m o l a r e   L ö s u n g   e n t -  

s t a n d .  

Zur  B e r e i t u n g   d e r   L ö s u n g   2  w u r d e   das   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

b e n e   W a s s e r g l a s   v e r w e n d e t ,   und  zwar   in   e i n e r   Menge ,   daß  a u f  

1  Mol  des   in   d e r   L ö s u n g   1  g e l ö s t e n   N i c k e l s   0 , 5   Mol  S i 0 2  
e n t f i e l e n .   F ü r   1  1  d e r   L ö s u n g   1  w u r d e n   a l s o   112  g  K a l i w a s -  

s e r g l a s   v e r w e n d e t .   D i e s e s   e n t h ä l t   n i c h t   g e n ü g e n d   K20  z u r  

B i n d u n g   d e r   N i t r a t i o n e n ,   so  daß  dem  W a s s e r g l a s   KOH  z u g e s e t z t  

w e r d e n   m u ß t e ,   und  zwar   1 , 6 6   Mol  KOH  p ro   L i t e r   L ö s u n g   1.  F ü r  

1  1  L ö s u n g   1  e n t h i e l t   d i e   L ö s u n g   2  a l s   F ä l l ä q u i v a l e n t   a l s o  

0 , 5 0   Mol  S i 0 2   und  1  Mol  K20  (=  2  Mol  K O H ) .  

Die  F ä l l u n g   w u r d e   in  d e r   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A r t  

und  W e i s e   h e r g e s t e l l t   und  b e h a n d e l t .  

Die  g e t r o c k n e t e   F ä l l u n g   w u r d e   b e i   550°C  g e t e m p e r t .   E i n   T e i l  

d i e s e r   Masse   wurde   m e c h a n i s c h   a u f   e i n e   K ö r n u n g   von  60  b i s  

1 0 0 / u   g e b r a c h t ,   d i e   zu r   D u r c h f ü h r u n g   von  s u s p e n s i c n s k a t a l y -  

t i s c h e n   U n t e r s u c h u n g e n   g e e i g n e t   i s t .   E i n   a n d e r e r   T e i l   w u r d e  



zu  z y l i n d r i s c h e n   T a b l e t t e n   m i t   3  mm  Höhe  und  5  mm  D u r c h m e s -  

s e r   v e r p r e ß t .   In  d i e s e r   Form  i s t   d e r   K a t a l y s a t o r v o r l ä u f e r  

f ü r  U n t e r s u c h u n g e n   im  F e s t b e t t   g e e i g n e t .  

A n w e n d u n g s b e i s p i e l   5 

Das  zu r   S u s p e n s i o n s k a t a l y s e   v o r b e r e i t e t e   P u l v e r   aus   B e i -  

s p i e l   13  w u r d e   in   e i n e r   i n d i r e k t   b e h e i z t e n   W i r b e l s c h i c h t  

m i t   u m g e w ä l z t e m   W a s s e r s t o f f   s t u f e n w e i s e   b i s   a u f   570°C  e r -  

h i t z t   und  d a d u r c h   r e d u z i e r t .  

Nach  dem  A b k ü h l e n   wurde   d e r   K a t a l y s a t o r e   in   e i n e r   t e c h n i -  

s c h e n ,   r o h e n   B u t i n d i o l - L ö s u n g   a u f g e s c h l ä m m t ,   so  daß  e i n e  

S u s p e n s i o n   m i t   5  Gew.%  K a t a l y s a t o r   e n t s t a n d .   Die  r o h e   B u t i n -  

d i o l l ö s u n g   h a t t e   n a c h   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r   A n a l y s e   f o l g e n -  

de  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

Die  K a t a l y s a t o r s u s p e n s i o n   w u r d e   in   e i n e   H o c h d r u c k - B l a s e n s ä u -  

le   ü b e r f ü h r t .   Be i   90  b a r   und  40  b i s   50°C  w u r d e   d i e   S u s p e n -  
s i o n   m i t   W a s s e r s t o f f   b e g a s t .   Die  S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
des   W a s s e r s t o f f s   in   d e r   ( l e e r   g e d a c h t e n )   B l a s e n s ä u r e   b e t r u g  
2  c m / s e c .   In  Z e i t a b s t ä n d e n   von  10  M i n u t e n   w u r d e n   aus   d e r  

B l a s e n s ä u l e   P r o b e n   e n t n o m m e n   und  a n a l y s i e r t .   A l s   Ende  d e r  

H y d r i e r r e a k t i o n   wurde   das   U n t e r s c h r e i t e n   d e r   K o n z e n t r a t i o n  

an  i n t e r m e d i ä r   e n t s t a n d e n e m   H y d r o x y b u t y r a l d e h y d   von  0 , 5   %, 

b e z o g e n   a u f   d i e   w a s s e r f r e i e   L ö s u n g ,   d e f i n i e r t ;   C = C - M e h r f a c h -  

b i n d u n g e n   s i n d   dann   n i c h t   mehr   n a c h w e i s b a r .   D i e s e s   H y d r i e r -  
Ende  w u r d e   j e w e i l s   n a c h   45  M i n u t e n   e r r e i c h t .  



V e r g l e i c h s v e r s u c h   zum  A n w e n d u n g s h e i s p i e l   5 

V e r w e n d e t   man  a l s   K a t a l y s a t o r   R a n e y - N i c k e l   und  v e r f ä h r t   i m  

ü b r i g e n   wie  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n ,   so  w i r d   das   H y d r i e r - E n -  

de  e r s t   n a c h   130  M i n u t e n   e r r e i c h t .  

A n w e n d u n g s b e i s p i e l e   6  b i s   8  

V e r f ä h r t   man  wie  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n ,   v e r w e n d e t   j e d o c h  

K a t a l y s a t o r e n ,   d i e   gemäß  B e i s p i e l   5  b i s   7  e r h a l t e n   w u r d e n ,  

so  f i n d e t   man  d i e   n a c h s t e h e n d   z u s a m m e n g e s t e l l t e n   E r g e b n i s s e .  

Die  v o r s t e h e n d e n   A n w e n d u n g s b e i s p i e l e   z e i g e n   e i n m a l   den  F o r t -  

s c h r i t t   g e g e n ü b e r   dem  S t a n d e   d e r   T e c h n i k   und  zum  a n d e r e n  

den  b e s o n d e r e n   V o r t e i l   des   K a t a l y s a t o r s   n a c h   B e i s p i e l   6  g e -  

g e n ü b e r   n i c k e l ä r m e r e n   und  - r e i c h e r e n   K a t a l y s a t o r e n .  

A n w e n d u n g s b e i s p i e l e   9  b i s   12  

Die  aus   den  B e i s p i e l e n   9  b i s   12  e r h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r e n  

w u r d e n   in   K o r n g r ö ß e n   von  60  b i s   1 0 0 / u   in  d e r   i n d i r e k t   b e -  

h e i z t e n   W i r b e l s c h i c h t   b e i   T e m p e r a t u r e n   b i s   m a x i m a l   550°C  i m  

W a s s e r s t o f f s t r o m   r e d u z i e r t .   S i e   w u r d e n   dann   in  T o l u o l   a u f -  

g e s c h l ä m m t   und  in  d e r   H o c h d r u c k b l a s e n s ä u r e   m i t   A d i p i n s ä u r e -  

d i n i t r i l   v e r m i s c h t .   Die  M i s c h u n g   b e s t a n d   d a n a c h   aus   76  Gew.% 

T o l u o l ,   19  Gew.%  A d i p i n s ä u r e d i n i t r i l   und  5  Gew.%  K a t a l y s a t o r .  

Es  w u r d e   dann   h y d r i e r t   be i   90  b a r ,   100°C ,   d i e   S t r ö m u n g s g e -  

s c h w i n d i g k e i t   des  W a s s e r s t o f f s   b e z o g e n   a u f   d i e   ( l e e r   g e d a c h -  

t e )   B l a s e n s ä u l e   b e t r u g   2  c m / s e c .   Das  F o r t s c h r e i t e n   d e r   H y -  



d r i e r r e a k t i o n ,   b e i   d e r   h a u p t s ä c h l i c h   H e x a m e t h y l e n d i a m i n  

e n t s t e h t ,   wurde   d u r c h   d i e   z e i t l i c h e   Zunahme  d e r   A m i n z a h l  

v e r f o l g t .   Die   E r g e b n i s s e   s i n d   in   d e r   T a b e l l e   3  z u s a m m e n g e -  

s t e l l t .  

Die  v o r s t e h e n d e n   A n w e n d u n g s b e i s p i e l e   z e i g e n   e i n m a l   den  F o r t -  

s c h r i t t   g e g e n ü b e r   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   und  zum  a n d e r e n   d e n  

b e s o n d e r e n   V o r t e i l   des   K a t a l y s a t o r s   n a c h   B e i s p i e l   10  g e g e n -  
ü b e r   k o b a l t n i c h e r e n   und  - ä r m e r e n   K a t a l y s a t o r e n .  

A n w e n d u n g s b e i s p i e l   1 3  

Nach  d e r   a l l g e m e i n e n   V o r s c h r i f t   des   B e i s p i e l s   13  w u r d e   e i n  

K a t a l y s a t o r   m i t   d e r   f o r m e l m ä ß i g e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   CuO .   CoO 

.  SiO2  h e r g e s t e l l t ,   d e r   zu  T a b l e t t e n   m i t   5  mm  Höhe  und  5  mm 

D u r c h m e s s e r   v e r f o r m t   w u r d e .   Im  r e d u z i e r t e n   Z u s t a n d   e n t h i e l t  

d e r   K a t a l y s a t o r   a l s o   67  Gew.%  a k t i v e   M e t a l l e .   E i n   t h e r m o -  

s t a t i e r b a r e r   d r u c k b e s t ä n d i g e r   R e a k t o r   e n t h i e l t   500  ml  d i e s e s  

K a t a l y s a t o r s .   D u r c h   d i e   K a t a l y s a t o r s c h ü t t u n g   w u r d e   von  o b e n  

n a c h   u n t e n   W a s s e r s t o f f   g e l e i t e t ,   und  zwar   in   e i n e r   M e n g e ,  

d i e   100  Nl  je   S t u n d e   am  R e a k t o r a u s g a n g   e n t s p r a c h .   D a b e i  

w u r d e   im  R e a k t o r   e i n   D r u c k   von  200  b a r   und  e i n e   T e m p e r a t u r  

von  75°C  e i n g e s t e l l t .   S o d a n n   l i e ß   man  k o n t i n u i e r l i c h   e i n  

G e m i s c h   aus   B e n z o n i t r i l   und  Ammoniak   in   e i n e r   s t ü n d l i c h e n  

Menge  von  1 ,2   1  z u l a u f e n ,   w o b e i   a u f   1  V o l u m e n t e i l   B e n z o n i -  

t r i l   2  V o l u m e n t e i l e   Ammoniak   ( f l ü s s i g )   v e r w e n d e t   w u r d e n .  



Das  a b g e z o g e n e   R e a k t i o n s g e m i s c h   b e s t a n d   n a c h   dem  E n t f e r n e n  

des   ü b e r s c h ü s s i g e n   Ammoniaks   aus   98  Gew.%  B e n z y l a m i n ,  

0 , 0 5   Gew.%  B e n z o n i t r i l   und  w e n i g e r   a l s   2  %  N e b e n p r o d u k t e n  

o d e r   V e r u n r e i n i g u n g e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n ,   d i e  

K u p f e r ,   N i c k e l   o d e r   K o b a l t   a u f   e i n e m   K i e s e l s ä u r e - T r ä g e r  

e n t h a l t e n e  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  w ä ß r i g e   L ö -  

s u n g e n   von  S a l z e n   des  K u p f e r s ,   N i c k e l s   u n d / o d e r   K o b a l t s  

mi t   ü b e r s c h ü s s i g e s   A l k a l i h y d r o x i d   e n t h a l t e n d e n   A l k a l i -  

s i l i k a t l ö s u n g e n   in   s o l c h e n   Mengen  v e r m i s c h t ,   daß  d i e   M i -  

s c h u n g   e t w a   n e u t r a l   r e a g i e r t   und  das   G e w i o h t s v e r h ä l t n i s  

von  K u p f e r ,   N i c k e l   u n d / o d e r   K o b a l t   zu  K i e s e l s ä u r e   i m  

f e r t i g e n   K a t a l y s a t o r   0 , 5   b i s   2  b e t r ä g t   und  d i e   b e i   d e r  

M i s c h u n g   a u s f a l l e n d e n   N i e d e r s c h l ä g e   in   ü b l i c h e r   W e i s e  

g e w i n n t ,   f o r m t ,   t r o c k n e t   und  m i t   r e d u z i e r e n d e n   M i t t e l n  

b e h a n d e l t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  A l k a l i s i l i k a t l ö s u n g e n   v e r w e n d e t ,   in   d e n e n   das   M o l -  

v e r h ä l t n i s   von  Me20  zu  S iO2 ,   w o b e i   Me  K a l i u m   o d e r   N a t r i -  

um  b e d e u t e t ,   g r ö ß e r   a l s   0 , 5   i s t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  e twa   1  b i s   3  m o l a r e   w ä ß r i g e   S a l z l ö s u n g e n   v e r w e n d e t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   M i s c h u n g s -   bzw.  F ä l l u n g s t e m p e r a t u r   b e i   60  b i s   9 0 ° C  

l i e g t .  

5.  V e r w e n d u n g   d e r   n a c h   e i n e m   d e r  A n s p r ü c h e   1  b i s   3  e r h a l t e -  

nen   K a t a l y s a t o r e n   zu r   H y d r i e r u n g .  
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