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Verfehren zur Aktivierung von Kohlenoxyd- /
hygrierungskatalygatoren. 0

Die Herstellung von o und/oder Wi enthaltenden Ka-
talysetoren gur Kohlenoxydhydrierung war bisher an besonders
strenge Vorschriften gekniipft. Fu die Herstellung solcher Ka=-
talysatoren dwrch rallungen konnten einzig Losungen der Nitrae
te der genannten Metalle benutzt werden, da nur aug gerart be-
reiteten Niederschligen durch die Glﬁhbehandlung eine vollstine
dige Entfernung von storenden Verunreinigungen sichergestellt
war., Die Verwendung von Sulfatldsungen War dagegen ausgeschloge
8en, weil durch die Gltuhbehandlung keine restlose Entfernung
von stdrenden SO4-ionen érreicht werden komnte, Des weiteren
muften an die Reinireit der alg Ausgenggsubstanzen verwandten
Verbindungen 8eNnZ besoni.-re Anforderungen gestellt werden, um
die zusreichende aKtivitdt der L:xtigen Kontakée schon durch
vorzugliche Beschuffenheijt der ausgingssubstang sicherzustellen,

ks wurde nun erkannt, daB esnicht erforderlich ist,
die Co und Ni enthaltenden Ausgangssubstenzen, eus denen durch
Fellung der katalytisch wirksamen snieile der Kohlenozydhydrie-
rung Kontekte hergestellt werden, in der bisher erforderlichen
Reinheit zyu verwenden, wenn die in Ublicher Weige hergestell-
ten Fallungen durch Vaschen mit Alkalihydroxyden bzw, -garbo-
naten aktiviert werden, Diese Ma8nahme gestattet nunmehr die
Verwendung von Sulfaten alg Ausgangssubstanzen filr die Féllung.
Ler sktivierung kann eine Waschung mit Wasser vorhergehen. Be-
sonders glinstige Ergebnissc werden erhalten, wenn die in Ub-
licher Weise erhaltene Fallung zundchst mit Wasger gewagchen,

durch énschlieBendes Waschen mit Wasser begeitigt wird, Dem
erfindungsgemiBen Verfchren kommt insofern eine besondere
Bedeutung Zu, als e¢s nunmshr nicht mehr erforderlich ist, vei
der Herstellung der Kontakte von den Nitraten cuszugehen, sone
dern dag die “rzeugung hervorragend wirksamer Kontakte bereits
mit den wesentliclh villigeren Sulfaten gelingt. Auch kénnen
Losungen von Kobalt-Doppelsalzen, wie Kobaltammonsulfat, als
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Die Behandlung dep ¥dllungen aug den cie Sulfate von
Co und/oder ¥i enthaltendan Ldsungen geschieht nit Losungen von
Alkalihydroxyden bzw, —Carbonaten von elner wesentlich geringe~
ren Konzentration als der dor Félldngslésuagen. &3 ist zweck-
milig, dag diese hdchstens die Hilfte dep Konzentration der
Féllungslésung, vornehmlich jedoch 1/10 n ung veniger, betrigt,

Besondare Vorteile ergeben sich bej Anwendung desg
erfindungsgeméBen Verfahrens ayf die Wiederaufarbeitung gebrauch-
ter_Kontakte, die sich bighep nur uanter Ausfihrung verschiedener
MaBnahuen durchfiifiren lieBen, die die Anwendung eiper groBen
Zahl von Apparaten benttigte, Die Wiedafaufarbeitung kann nun-
mehr unaittelbap in eineqg =lnzigen Gefyg vorgznomaen werden,
Beispielsweige 16st wan den ausgebrauchten Kontakt it Schwefel-
sdure und verrihrt mit wenig thorkalium, wobel auf 100 g Co
zweckmsBig 30 8 Chlorkalium 62n0nucn werden, Hierboi -ripg das
Calciun alg Syngenit niedergesohlagen und das Thorium in Form
von Kalﬁum-Thorium«Doppelsulfat Busgefsllt, In der entstehenden
Losung wirg das Aisen, aweck8Big mittelg nitroser sdure, in
die droiwertige Fornm ﬁbergcfﬁhrt, ¥orauf es in bekanntop Weise
durch Vorfdllung mit S0de mit -inog PH = 5,8 niedergeschlagen
wird. Die entstehends Losuar enthilt kein Calciua, dagegon
Kobalt ung Magnr.eium, In den durch dj- vVerschizdencn Mafnahmen
erhaltcn:n.Niederschlﬁqon finden sigh neben Thorium ung Kiesel-
8ur sirtliche Verunreinigungen der gebrauchten Kontakte, vop-
nehmlich Eisen, Aluminium, Calefym Sowie ilohlenstoff und Paraf-
fin. Aus ihnep kann in bekannter Weige das Thorium leicht in
reiner Forp iedsrgewonnen werdsn. Aus der entstehenden Ldsung,
die einzig Kobalt by, Nickel ung gegebentnfall - Magreainm ent-
hdlt, lasaen sich alsdann durch Behandlung nit Sodg die kata-

lytisch wirksamen Substanzen in uamittelbar verwendungsféhiger
Form wiodergewinnen.

In Anbetragys Ges bedeutenden Anfalles ausgebrauchter
Kontakta stellt die Mdglichkeit, diese in einep einzigen Gefip
unter Beautzung verschiedener, aufeinander f -hender Operati-
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onen aufzuarbeiten, eine bedeutende Vereinfachung und damit
einen wesentlichen technischen Fortechritt der. Diese Méglich-
keit bringt nicht allein namhafte Brsparnisse durch den Fort-
£all mehrfacher Ueberfiihrung der anfallenden Massen in andere
Gef#aBe, der wesentliche Vorteil besteht vislmehr darin, daR bei
samtlichen Zwischenoperationen eine Nachbehandlung der in den
einzelnen Phasen der Aufarbeitung erhaltenen Produkte, wie
Auswaschen, Trocknen usw., nicht mehr stattzufinden braucht.

Die erhaltenen Vorteile werden durch die nachstehen-
den Beispiele erléutert:

Beispiel 1t

BEin Kontekt mit 100 Teilen Co, 15 Teilen Th02 und
200 Teilen Kieselgur wird unter Verwendung einer Lésung herge-
stellt, die 30 g Co/l in Form von Kobalt-Ammonsulfat enthdlt.
Die Fillung wird durch 7u8aGz von Ammoniumcarbonatlisung, die
100 g/1 enthdlt, bewirkt, worauf eine Wasserwdsche unter Ver-
wendung von 3 1 Wasser auf 25 g Co angeschlossen wird (a)., In
einem Parallelversuch wird die Wische mi% % 1 1/20-n KOH vor-
genomuen (b), wihrend in einem weiteren Versuch zundchst mit
3 1 Wageer und dareuf mitv 3 1 1/20-n KOH gewaschen wird (e).
Die auf die vorstehende Welse hergestellten Kontakte zeigten
folgende Wirksamkeits

%/Kontraktion Oalausbeute in ocm/cbm Gas
nach_1Y0_Stunden

a 4 0
b 12 15
26 43

Beisviel 2:

Ein Koatakt mit einem Gehalt von 100 Teilen Co, 10
Peilen MgO, 5 Teilen ThO2 und 200 Teilen Kieselgur wird unter
Verwendung einer LoOsung hergestellt, die 40 g/l Co in Form von
Sulfat enthilt. Der durch Fillung mit Soda erhaltene Nieder-
schlag wird in dem eiuen Fall mit Wascer gewaschen, wobei auf
25 g Co 3 1 Wasser angewsndt werden (a), wihrend in dem anderen
Fall der Niederschlag auf 25 g Co zundchst mit 1 1 1,0, dann
mit 1 1 1/20-n(NH,), CO5 und derauf mit 11 H20 gawaschen wird,
Die mit diesen Fiallungen hergestellten Kontakte zeigen folgende
Wirksamkeit:
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a/kontraktion Ausbeute/cbm Gas
nach 172 Stunden

a 22 12 oom Oel
18 com Benzin

30 com ¥lissigprodukte

b 69 94 com Oel
_42_com Benzin

141 ocm Fliissigorodukte

. Bs ist von anderer deite vorgeschlagen worden, ecine
Aktivitatserhshung von Kontskten der Kohlenoxydhydrierung da-
durch zu bewirken, daf der Kontaxt mit Alkalihydroxyden in
einer solchen Menge imprégniert wird, daf er, auf die Metalle
der Bisengruppe bezogen, weniger als rund 0,5 %, vorzugsweise
eine Mconge von O,4 bis 0,6 %, an Alkalimetall enthdlt. Weiter
wurde angegeben, daf allazu sorgfdltiges Auswaschen des Carbo-
natniederschlages eines katalytisch wirksamen Metalls mit Wasser
einen ungiinstigen BinfluB auf die Kontaktaktivitad habe. Von
diesen bekannten MaBnahmen der Gewinnung von Iohlenoxydhydrie-
rungskontekten untersoheidet sich das erfindungsgemdBe Verfah-
ren grundsétzlich darin, dab es die Herstellung von Kobalt
und/oder Niokel enthaltenden Kontakten aus Sulfatlosungen ge-
stattet, die unter Anwendung der angefihrten bekannten Maf-
nehmen kaineswegs gelingt., Die nachstehenden Vergleichsversuche
zeigen im ibrigen, daf die katalytische Wirksasmkeit von Kon-
takten flir die Kohlenoxydhydrieruag nicht an die Menge d:s in
ihnen enthaltenen Alkalis gebunden ist, sondern an die Art, in
der die Behandlung der die katelytisch wirksamen Metelle ent-
haltenden Niederschligs mit Alkali durchgefihrt wird, und daB
des weiteren die Wirksamkeit des Kontakts nicht an das Vorhan-
densein bestizmter Mindestmengen von Alkali gekniipft ist,

Die fiir die Versuchsserien erforderlichen EKontakte
wurden in folgender Weise hergestellb:

367 ccm CoE;O4 Losung = 25 g Co
17,6 ccm Mg(RO5)2 Losung= 2,5 g MgO
6,7 ccm Th(H03)4 Lésung= 1,25 g ThO,
wurden mit 111 ccm H20 vardiont und zum Sieden erhitzt. Gleich=-

zeitig urde eine Losung von 75 g K2005 in 750 ccm HEO Zum
Kochen gebracht. Unter lebhaftem Rilhren wurde die kochende
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Co-Mg-Th~Itisung in die Pottascheldsung einlaufen gelassen und
50 g Kieselgur dazugegeben. Der Carbonatbrei wurds abgenutsoht
und der Filterkuchen verschieden weiterbehandelt,

1,) Der Kuchen wurde normal mit 3 1 heifem Wasser in 6 Portio~-
nen zu 500 ccm ausgewaschen und dann getrocknet.

2.) Nach dem Auswaschen wurde durch Zugabe von 0,2 § K2003 in
20 com HQO und Stehenlassen unter Aufsaugen impragniert.

3.) Die Waschugg erfolgt mit 1 1 HyOy 11 1/20-n K2003-L68ung
und nochmals mit 1 1 H0. ' -

Die nach dem Trocknen bei 105o erhaltenen Kontakte
wurden in der iiblichen Weise auf Aktivitat gepriift. Hierbel
wurde nach einer zweistiindigen Reduktion der Kontskte bei 4000
eine Betriebstemperatur von 1850 sowie ein Synthesegas mit
5] bis 22 % Inerten angewandt. Im Mittel von 1000 Stunden wurs
den folgende Ergebnisse erhaltens

Kontraktions QOelt Flissige Kaliumgehalt der Kontakte,
Produkte: pezogen auf Co
42 % 29 cem 63 ccm 0,12 %
%6 % 35 com 62 com 0,16 %
66 % 68 ccm 116 com 0,088 %
Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von Kobalt und/oder Nickel
enthaltenden Kohlenoxydhydrierungskontakten unter Fillung der

- katalytisch wirksamen Metalle aus ihren gulfatlosungen, 4 @ =

durch gekennzeic hnot , daB die in bekannter
Weise mit 18slichen Carbonaten gefdllten katalytisch wirksamsn
Metallverbindungen einex aktivierenden Wasohung mit Losungen von
Alkalihydroxyden bzv. -carbonaten von einer vesentlich geringe-
reca Konzentration als der der Fallungslosungen, die hochstcns
die Halfte der Konzentration der Fallungsldsung, vornshmlich
jedoch¥l0-p und wenigoer, betrigh, untsrzogen werdcn, wobei der
gktivierenden Waschung cine Waschung mit Wasser vorausgehan kaan,

RUHRCHEVIE AXTIENGESELLSCHAFT





