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{57) Ziel der Erfindung ist die Herstellung eines Katalysators, der fiir die Methanolsynthese geeignet ist und
der seine Aktivitat iiber einen langen Zeitraum beibehalt. ErfindungsgemaR wird ein Kupferkatalysator, der
20 bis 50 Gew.-% Kupferoxyd, 15 bis 60 Gew.-% Zinkoxyd, 5 bis 35 Gew.-% Aluminiumxoyd und 0,2 bis
7 Gew.-% Manganoxyd enthélt, in der Weise hergestelit, daB mindestens zwei Komponenten aus einer
Kupfer-, Zink-,  Aluminium- und, Mangannitratlésung mit einer Konzentration von 10 bis 15 Gew.-%,
berechnet auf die Summe der Nitrate, mittels einer Natriumkarbonat- oder Natriumhydroxydiésung einer
Konzentration von 5 bis 15 Gew.-% bei 80 bis 100 °C, einem pH—Endwert der ausgeféilten Suspension von
8 bis 9 und einer Dosierungsgeschwindigkeit der Fallungslésung von 30 bis 50 I/h ausgefallt werden.
Nachfolgend wird die Ausféllung neutral gewaschen, bei 110 OC getrocknet, bei 270 bis 300 °C kalziniert,
mit einem Zusatz von 2% Jraphxt granuliert und gegebenenfalls Mangan eingefiihrt,
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Verfahren zur Herstellung eines Kupferkatalysaﬁors

Anwendungsgebiet der‘Erfindung

Die Yrfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
zur Methanolsynthese geeigneten Kupferkatalysators.

Charakteristik der bekannten techniscinen Ldsungen

Die bisher bekannten Katalysatoren fiir die lethanolsynthese
kenn mzn in zwei grundsdtzliche Gruppen teilen, und zwer die
Zink~Chrom~Katalysatoren, die in den Hochtemperatur- und
Hochdruckverfauren verwendet werden und die Kupferkatalysa-
toren, die in den Niedertemperatur- und Hiederdruckverfahren -
angewandt werdene

Nach der PL-PS 34000 wird ein hochektiver Katalysator zur
Methanolsynthese aus einem zum Sieden erhitzten Gemisch,
bestehend aus Kupfer=-, Zink- und Aluminivmnitrat- oder
Azetatlosungen durch Fédllung der IHydroxyde mittels Natron=-
lauge erhalten, wobei‘die Gescnwindigkeit'deo Rilhhrens und der
Eindosierung der Lauge sowle die Konzentration der Lauge so
gewdhlt werden, das Ortlich keine stérkere Laugekonzentxa~
tion entsteht und wobei eine solche Menge der Lauge eindosiert
wird, daB die Alkalitéat der Losung nach der Fdllung vou 0,08
bis 0,15 N betrdgt; danach wird der Niederschlag mit Wasser
durchgeweschen, bis eine Alkalitét von 0,00S N erzielt wixd,
“und dann filtriert und getrocknet.
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Ein sus der DE-0S 2 302 658 bekanntes Verfahren Zur Her=-
stellung des Katalysators zur Methanolsynthese beruht darauf,
deB men zuerst eine erste Ausféllung herstellt, die thermisch
zu Oxyde zersetzbare Verbindungen von mindestens einem zwei- -
wertigen letall und mindestens einem dreiwertigen lietall ent-
hdlt, deren Oxyde zusanmen zur Bildung eines Mischoxyds mit
Spinellstruktur féhig sind, daf man eine zweite Ausfdllung
herstellt, die thermisch zu Oxyd zersetzbare Kupferver-
bindungen enthdlt, und deB men die beiden Ausfédllungen mischte.

Dieses Verfahren ist durch eine groBe Anzashl von technologi-
schen Operationen nachteilig, denn es bendtigt die Her-
stellung von drei unabhingigen Losungen, von denen beim Ein-
halten der entsprechenden Verfahrensreihenfolge zwei Aus-
féllungen erhalten werden,'die5erst dann vereinigt der
Homogenisierung, Filtrierung, Trocknung und Kalzinierung
unterworfen werden, Der erhaltene Katalysator enthdlt
mindestens 20 % von Zink/Aluminium-Spinell.

Aus der CS-PS 164 273 ist ein Katalysator bekannt, der von
30 bis 80 Gew,-% Kupfer, von 10 bis 50 Gew.-% Mangan und von
1-bis 25 Gew.-% Vanadium enthélt. ~

In der PL-Patentammeldung P-199 644 ist ein Katalysator be-
schrieben, der auBer Chrom-Zink-, Aluminium-, lagnesium,
Nickel-, Zerium-, Titan- und Thoriumoxyde zusitzlich das
Salz der Perrheniumsiure in Form des Ammoniumsalzes oder der
Metallsalze der IIe bis IV.Gruppe des Periodensystems ent-
h&lt. ’ -
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Die Anwendung von derartigen Katalysatoren bei der Her-
stellung von Hethanol fuhrt zur Entstehung einer Reihe von
unerwun"cnten Verbindungen, wie Parafflnkohlenwasserstoffe,
hochmolekulare Alkohole, Ather u. a. AuBerdem initieren sie
eine Hethanisierung, die widhrend der Herstellung von lethanol
besonders gefiéhrlich iste ‘

Es ist auch ein Verfehren zur Herstellung eines Katalysators
aus basischen Zink- und Kupferkarbonaten aus der

DE-PS 1 965 007 bekannt. Die Zusammensetzung dieses Kata-
lysators bildet eine Kombination von Zinkoxyd, Kupferoxyd

und Aluminiumoxyd, die aus einer homogenen, wassrigen Dis-
persion dieser Oxyde durch Beseitigen des Wassers und
Procknen des erhaltenen Produktes erhalten wird. Das Gewichts-
verhiltnis von Zinkoxyd zu Kupferoxyd im Bezug auf die
Metalle betrdgt von 0,5 Zn: 1Cu bis 3 Zn: 1 Cu, und der
Gehalt an Aluminiumoxyd in der Zusémmensetzung betrigt von

5 bis 45 Gew.-% auf der Bagis der trockenen Zusammﬁnuetzung
Solch ein Verfahren gewahrlelstet die homogene qualitative
Zusemmensetzung des Katalysatorsfnicht,,wodurch die einzelnen
Chargen verschiedene Katalysatoraktivitét aufwelsene.

Die beschriebenen Katalysatoren haben dhnliche technologisohe
~ Kennzeichen, und dadurch filhren sie zu dhnlichen Ausbeuten
des Produktes, jedoch erfilllen sie die an einen industriellen
Katalysator gestellten Anforderungen nicht. Eg handelt sich
vor allem um die ExploitationsmSglichkeit des Katalysators
unter unverinderten Parametern, wie : Druck, Temperatur,
Volumengeschwindigkeit in entsprechend langer Zeite
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Die Kupferkatalysatoren, insbesondere die mit einem Gehalt
von Cu0 oberhalb 50 Gew.-%, sind empfindlich gegen eine
schnelle Desaktivierung, da sie zu wenig thermostabil sind,
AuBerdem unterliegen sie einer Verglftung durch solche
Elemente wie S, Cl, Fe, Ni. Das Uberschreiten einer lempera—
fur ven 300 % bewirkt, daB die Kupferkataljsatoren die
katalytischen Eigenschaften unabwendber verlieren.

Es wurde festgestellt, deB die hauptsichliche Ursache der
 schnellen Desaktivierung der Kupferkatalysatoren der hohe
Gehalt an Kupferoxyd ist, z. B. betrédgt er in den bekannten
Katalysatoren von 50 bis 70 Gew.- -%e Wehrend der Reduktion
wird Kupferoxyd fast vollkormen bis auf metallisches Kupfer
reduziert, wobei .eine groBSe llenge von Wirme frei wird; das
verursacht eine Ortliche Uberhitzung und durch Rekristallisa-
tion eine bedeutende Verkiirzung der Gebrauchsdauer des
Katalysators. ‘

Ziel der Erfindung

A Ziél,dg; Erfindung ist die Herstellung eines Kupferkatalysa-
tors, welcher sich zur lethanolsynthese, insbesondere in
groBen, mehr als 250 Toumnen pro Tag produzierenden Reakioren
eignet und der eine hohe Stabilitét und hohe Besténdigkeit
gegen Temperaturschwankungen und Vergiftung besitzte

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liégt die Aufgabe zugrunde, ein préparatives
Verfenhren sufzufinden, de8 die Herstellung eines von 20

bis 50 Gew.-% Kupferoxyd, von 15 bis 60 Gew.-% Zinkoxyd, von
5 bis 35 Gew.-% Aluminium - oder Chromoxyd und zusdtzlich
von 0,2 bis T Gew.=% Ménganoxyd'enthaltenden,Katalysators
ermdglicht. |
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Erfindungsgemsf wird der Kupferkatalysetor aus Kupfer-, Zink-,
Aluminium- oder Chromnitratldsungen mit Zusatz von langan-
nitratlésung durch Mitfdllung mindestens von zwei Komponenten
bei erhohter Temperatur mittels Natriumkarboﬁat oder Hatrium-
hydroxyd erhalbten, wobei die Temperaturen der Hitratlosung
sowie der FéilungsléSung gleich sind und zwischen 80 und

100 °¢ betragen. Die Konzentration der Fillungsldsung be-
trédgt 5 bis 10 Gew,-% und die der Nitratlosungen von 10

bis 15 Gew.-%, berechnet auf die Summe der Nitrate. Der
pH-Endwert liegt zwischen 8 und 9. Die bis zur neutralen
Reaktion gewaschene Ausfdllung wird bei einer Temperatur

von 270 bis 300 °C getrocknet und mit einem Zusatz von 2%
Grephit granuliert, gegebenenfalls wird in das katalytische
System Mengan in Form einer wissrigen Permangensiureldsung
mit einer Konzentration von 2 bis 4 Gew.—% oder einer
wissrigen liangenazetatlosung mit einer Konzentration von 2
bis 10 Gew.=% eingefiihrt und denn das Ganze getrocknet und-
tablettiert.

Bin wichtiger Parameter bei der Herstellung des Kupferkata—-
lysators ist auch die Dosierungsgeschwindigkeit der Fallungs-
18sung. Bs wurde festgestellt, daB der Fallungsprozel bedi
einer Geschwindigkeit von 30 bis 50 1/h gefilhrt werden soll,
da diese Geschwindigkeit das Ausschelden einer feinkristalli-
nischen Ausféllung der Karbonate oder Hydroxyde gewidhrleistet,
wes wiederum die Aktivitdt des Katalysators erhtht. Das Ein-
helten der erwihnten Parameter ist unentbehrlich, wenn man
einen Katalysator mit entsprechender Aktivitdt und GroBe

der CuO-Kristallite erhalten will.
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Das Einfithren von 0,2 bis 7 Gew.-% Mangen in das katalyti-
gche System beeinfluBt die Verbesserung der Thermostabllltat
und die Gebrauchsdauer des Katalysators.

Es wurde gefunden, daB die Grﬁﬁe der Kristallite mittels

der in das katalytische System eingefilhrten llenge von liengan
reguliert werden kann. Mit der Steigerung des Gehaltes an
Mangan steigt die GroBe der Kupferoxyd-Kristallite. Wird
dagegen lMangan wihrend .der Grenulierung des Katalysators

4in Form von waBrlgen Loésungen der Permangansaure oder des
Menganazetats zugegeben, erhélt man dle feinsten Cu0 -
Krlstalllte, deren GroBe von 50 bis 70 A betragt.

Ausfﬁhrungsbeispiel

bie Brfindung wird nachstehend an einigen Ausfﬁhrungsbei-
spielen ndher erliutert,

Beﬂsplel 1

~ In 6940 ml destilliertem Wasser wurden 241, 6 g Cu(NO3) x
31,05 397,8 g Zn(HOB)2 x. 6H50; 401,4 g Al(N03)3 x 98,0 auf-
gelﬁst und das Genze unter svandlgem Riihren bis auf eine

. Temperatur von 95 bis 100 °C erwidrmt., Gleichzeitig wurden

: 450 g He 003 in 2550 ml destilliertem Wasser aufgeltst und
bis suf 90 bis 100 ¢ erwirmt, Die Natriumkarbonstlosung
wurde in die Kupfer-, Zink- und Alumlnlumnltratlosung
wihrend 5 Minuten eindosiert. Eine blau-griine Ausfﬁllung'v
wurde gusgeschieden, und der'pH~Wert des Gemisches betrug
8,5 Die ausgebcnledene Ausfallung wurde mit heiBem,
dest1111ertem Vasser so lange gewaschen, bis der Ablauf
einen pH-Wert von 7,0 aufweist. Nach dem Deiantleren der
letzten Wasserportion wurde die Ausféllung abfiltriert, bel
einer Températur von 110 °¢ getrocknet und bei einer Tempera- -
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tur von 300 ¢ kalziniert, um die Karbonate in Oxyde zu zer-
legene Die kalzinierte Ausfdllung wurde zerkleinert, mit

2 Gew.~% Graphit vermischt, und widhrend der Granulierung
wurden 119 g wiBrige Permangensiureldsung mit einer Konzen-
tration von 2,83 % zugegeben, um eine llasse mit guten Ver-
formungseigenschaften zu erhalten.

Nach dem Abtrocknen der Granalien bei 110 °C wurden sie
tablettiert. Es wurden Tabletten mit einem Ausmal von

5 x 5 mm und einer mittleren Druckfestigkeit von 200-kg/cm2
erhalten. '

Der erhaltene Katalysator hatte folgende Zusemmensetzung:

Cu0 32,4 Gewe=%
Zn0 - 44,3 Gew.=%
A1203 - 22,3 Gew.-%
In0, = 1,0 Gewo~%
Das entspricht dem folgendem GrammuAtom-Verhélfnis:

Al

Cu10 Zn13’3 10,7 MnOSB

Die GroBe der CuQ - XKristallite betrug 50 R.

Beigpiel 2

Der Katalysafor»wurde pach Beispiel 1 hergestellt mit dem
Unterschied, daB Mangan in das katalytische System durch
Mitfallung mittels 10%iger NaQH-LOsung aus einer Kupfer-
Zink—, Aluminium~ und Hangannitratldsung eingefilhrt wurde.
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Der erhaltene Ketalysator hatte die folgeﬁde Zuéammensetzung:

Cud =~ 30,3 Gew.-%
7n0 = 44,2 Gew.~%
A1203 - 20,4 Gew.=%
MnO0 = 5,1 Gew.-%

Das entspricht dem folgenden}Gramm-Afom—Verhéltnis:

Mn

Zn Al 1,9

Cuyg 204y 3 40,5

Die mittlerevDruckfestigkeit betrug 250 kg/cm2 und des
Schiittgewicht - 1,4 kg/dem.
Die GroBe der CuO-Kristellite betrug 150 .

Beispiel 3

. Die Katalysatorherstellung von Beispiel 1 wurde wiederhol?d
mit dem Unterschied, deB Mangen in das katalytische System
wihrend der Granulierung des Katalysators in Form einer
wiBrigen Menganazetatlosung eingefiihrt wurde,

Als Féllungsmittel wurde 10%ige Na2C03 - Losung angewandt,
die langsam in die Kupfer-, Zink- und.Aluminiumnitratlﬁsung
eindosiert wurde, Der pH—EndWert betrug 9,0. Der hergestellte
Katalysator hatte folgende Zusemmensetzung:

Cud - 25 Gew.,=%
Zn0 - 50 Gew.=%

Mn0 - 2 Gew,-%
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Das entspricht dem folgenden Gramm-Atom-Verh&ltnis:

Cw ~ Zn Al

10 9,5 14,4 Mo, 9

Die mittlere Druckfestiggeit betrug 230 kg/cm2 und das
Schilttgewicht 1,3 kg/dem o
Die GroBe der CuO-Kristallite betrug 60 1.

Beisgpiel 4

In 7350 ml destilliertem Wasser wurden 364,5 g Cu(N03)2 x
31,0, 416,9 g Zn(N03)2 x 6H,0, 315,9,g Cr(N03)3 x 9H,0
sufgeldst und dann unter stidndigem Rilhren bis auf eine Tempe-
ratur von 95 bis 100 O¢ erwirmt. Gleichzeitig wurde eine
10%ige Natriumkarbonatldsung hergestellt und bis auf eine
Temperatur von 90 bis 100 °c erwiirmt. Die Natriumkarbonat-
lésung wurde in die Kupfer~, Zink- und Chromnitratldsung
wihrend 3 Hinuten eindosiert. Eine blau-grine Ausfdllung
wurde ausgeschieden, und der pH-~Wert des erhaltenen.Gemisches
betrug 8,9, Die Ausfédllung wurde mit heifiem, destilliertem
Wasser gewaschen, bis der Ablauf einen pH-Wert ungefdhr |
7 erreicht hate Nach dem Dekantieren der letzten Wasser—
portion wurde die Ausfdllung abfiltriert, dann bei 110 e
getrocknet und bei 300 °q kalziniert, um die Karbonate

zu Oxyden zu zerlegen. Die kalzinierte Ausfdllung wurde zer-
kleinert, mit 2 Gew.,~% Graphit vermischt und granuliert;
wihrend der Granulierung wurde eine wiéBrige Permengan-
sdurcldsung aus 20,7 g Mn(CZHBO)Q x 41,0 und Vesser in ent-
sprechender llenge zugefithrt, um eine ligsse mit guten Verfor-
mungseigenschaften zu erhalten,
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Nach dem Abtrocknen der Granalien in 110 °¢ wurden sie
tablettiert. HMan erhielt Tabletten mit einer GroBe von 5 x 5
‘m und einer mittleren Druckfestigkéit'von 150 kg/cm?.-Der
erhaltene Katalysator hatte folgende Zusammensetzung:

Cu0 - 40,0 Gew.=%
- Zn0 38,0 Gew.-%
Cr203 - 20,0 Gew.-% _
}nO 2,0 Gew.=%

Das entspricht dem folgenden Gramm-Atom-Verhdltnis.

Cr

Cu1o Zn9’3 S,ZMD'O,S6

Die GriBe der Cu0 - Kristallite betrug 70 .
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Erfindungsanspruch

Verfehren zur Herstellung eines zur Hethanolsynthese geeigne-
ten'Kupferkatalysators, gekennzeichnet dadurch, daBl man den
20 bis 50 Gewichtsprozent Kupferoxyd, 15 bis 60 Gewichtspro-
gent Zinkoxyd, 5 bis 35 Gewichtsprozent Aluminium- oder
Chromoxyd und zusétzlich 0,2 bis 7 Gewichtsprozent Mangan=-
oxyd enthaltenden Katalysator durch Mitféllung mindestens
von zweil Komponenten asug einer Kupfer-, Zink-, Aluminium- und
Mangannitratlosung mit einer Konzentration von 10 bis 15 Ge-
wichisprozent, berechnet auf die Summe der Hitrate, mittels
einer Natriumkarbonat- oder Natriumhydroxydldsung mit. einer
Konzentration von 5 bis 15 Gewichtsproient bei erhdhter
Temperatur, vorteilhaft bei 80 bis 100'00, bei einem pH-End-
wert der ausgefillten Suspension von 8 bis 9 und bei einer
-Dosierungsgeschwindigkeit def Féllungsldsung von 30 bis |
50 1/h herstellt, und daB man denn die Ausfédllung bis zur
neutralen Reaktion wischt, bel einer Temperatur von

110 o trocknet, bei einer Temperatur von 270 bis 300 e
kalziniert, mit einem Zusatz von 2 % Graphit granuliert

und gegebenenfalls in das katalytische System Méngan‘in

Form einer waBrigen Permangansaurelaéung mit einer Konzen-
tration von 2 bis 4 Gewlchtsprozent oder einer wilrigen
Manganazetatlosung mit einer Konzentration von 2 bis 10
Gewichtsprozent einfiinrt und dann nochmals trocknet und
tablettiert, |



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

