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3¢ Dr. Otto Klein und Dr. Karl Meyer in Schwarzheide iiber Rubland, Lausitz, 3

sind als Erfinder genannt worden.
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Braunkohle-Benzin AG. in Berlin

VYerfahren zur Aufarbeitung von verbrauchten Kontakten fiir die Kohlenoxydhydrierung

Fatentiert im Deutschen Reich vom 22 Mirz 1639 an
: Patenteftaihmg beleanntgremacht am 28 Mai 1942

Die zur Kohlenoxydhydrierung zwecks Her-
stellung von Kohlenwasserstoffen benuteten
Katalysatoren, die im wesentlichen aus auf
Kieselgur niedergeschlagenen Kobalt und
Thoriumoxyd bzw. Kobalt, Thorium- und
Magnesiumoxyd bestchen, vexrlieren nach lin-
gerer  Benutztng  ihre  Wirksamkeit  und
miissen regeneriert werden.

Diese Regeperation erfolgt mcist durch
Behandeln der awsgebrauchten Komtakte mit
Salpetersiiure in der Wirme, wodurch Kohalt
und Thorfum sowie Eisen und Calcium,
die im Kontakt hzw, in der Kieselgur ent-
halten sind, als Nitrate in Lodsung gchen.
Auns der Nitrailosung werden Thoriom und
Fizen zusamimen mii Soda als Hydrexyde aus-
gefillt und durch ein umstindliches Umfil-
lungsverfahren voneinander geirennt, wialrend
das Filtrat von der Thoriumeisenfillung eben-
falls auf recht vmstindliche Weise- vom Cal-
cium hefreit wird. -

Es wurde nun gefunden, daf dic Regene-
ration ausgebranchter Co-ThO, Kieselgor-
und Co-ThO,-MgO-Kieselgurkontakte fiir die
Kohlenoxydhydrierung sich wesentlich ein-

facher und mit etheblich geringerem Ver-
brauch an teweren Chemikalienr bewarkstelli-
pen BB, wenn der Kontakt mit Schwefel-
siure in der Wirme Dehandelt und aus der
crhalienen Lésung der Sulfate ven Therimm,
Eobalt und Eisen das Thorium durch Zusatz
von Kaliumsuifat als Thorinmkalinmdoppel-
sulfat ausgefdllt wird. Dabcl bleibt das Eiscen
zusammen mit dem Kobalt in Ldsung und
kamm vom diesem durch Abstumpfen der
sauren L&sung getrennt wcrden, wobel es als
Hydroxyd ausfillt. Bei dieser Art der Aufl-
arbeitung bleibt der weitaus groBte Teil des
Calcinms in der Kieselgor als Sulfat zariick.
Die geringen in Lismg gegangenen Mengen
stéyen bei der Weiterverarbeitung nicht. Das

‘aus den AufschluBlisung ausgefillie Kalinm-

thoriumdoppelsulfat kann mit Soda zuz Tho-
riumhydrokarbonat wmgesetzt werden, wel-
ches nach Axflfsung in Salpetersiure aur
Neuherstcllung. von Kontakten Verwendung
findet.

Aus der vom Kisen befreiten Kobaltsulfat-
l8sung wird durch Sedarusatz rcines Eobali-
karbonat gefdllt, das durch Aunfldsen in Sal-
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petersiiure das fiir die Kontekiherstellung be-
notigte Kobaltnitrat Hefort.

Es ist boreits vorgeschiagen warden,
nnwirksam gewordene Hydrierkatalysatoren
swecks Wicderbelebung mit  Schwefelséinre

zu behandeln, Dabei wurde der Kontakt je-

doch mit einer zur Auffdsung des Nickels
unzoreichenden Menge Schwelelsiure behan-
deft und dus in Lésung Gegangene durch
Alkalien wieder ausgefallt, vhme dal dabei
die L3sung von dem durch die Siure nicht
Anfgeldsten abgetrennt oder irgendwelchen
Reinigungsbehandlumgen unterworfen worden
war. Bei dem vorliegenden Verfahren soll
die SAure im Gegensatz zu dem PBekannten
ans dem verbrauchien Kontakt alles noch
Verwertbare Dberanslisen, und die in Losung
gegangenen Restandteile sollen voneinander
getrennt werden.
Ausfiihrungsbeispiel

500 g ausgebranchie Koataktmasse, aus der
das Paraffin mit Hilfe von Ldsungsmitteln
extrahiert worden war und welche etwa 1508
Kobalt und 23g ThO, enthielten, wurden in
verdiinnter Schwefelsiure unter Erhitzen auf
etwa 100° aufeeldst. Es wurden zoo cm®
konz, H,S0, (spez. Cewicht 1,84) ange-
wandt; die Schwefelsiure wurde mit Wasscr
im Gewichtsverhiltuis r:5 verdiinnt. Die
nach gstindigem Frhitzen unter mehxmali-
gem croentein Wasserzusatz erhaltene Kobalt-
Thorium-Sulfatldsung batic einer Gehait von
7o Cofl wnd 10,6y ThO,/1. 500 am® der
sv crhaltenen RohsuMatldsung mit etwa
y0g Co und 10,68 ThOy/l wurden mit
70g wasserhaltigem: Natriumsulfat und 28
Kaliumchlorid oder der Hqguivalenten Menge
Kaliumsnlfar versetzt. Nach 6 Stunden war
das gesamte Thorium als Doppelsuifat aus-
gefallen.

Das Doppelsulfat wurde mit Sodelisung
zersetzt, wobel reines Thoriomkarbonat erhal-
ten wurde. Falls dem Kalinmthoriumdoppcl-
sulfut Kaliumkobalrdeppefsuifat beigemischt
ist, wie es nach lingerem Stehen der mit
Kalinmsnlfat versctzien Rohsulfatlésung vor-
kommen kann, empfiehlt es sich, den Doppel-
sulfatniederschlag mit - einem Uberschull von
Soda zu behandeln, wobel Thorium als Dop-
pelkarbonat in Losung geht, wihrend Ko-
balt als reines Karbonat unidslich zuriick-
bleibi. Aus det Thoriumdoppelkarbonat-

1osung kann unlésliches Thoriumkarbonat
durch Shurezusatz gefillt werden,

Die Muiterfange von der Kaliumthorium-
doppelsulfatizflung wird mit Alkalikarbonat-
Jasung auf e¢inen py-Wert von 58 einge-
stellt, wobei das Tisen als Hydroxyd frei
von Kohalt gefslit wird, Die eisenfreie Ko-
haltlésung wird mit {iherschiissiger Soda ge-
fallt und so reines Kobaltkarhanat gewonnen.

Falls der verarbeitete Xontakt griBere
Mengen organischer Substanz enthdlt oder
das Tisen in der Sulfatlésung vorwiegend
in zweiwertiger Form vorliegt, kann es vor-
kommen, daB die quantitative Abtrennung
des Fisens vom Kobalt auf dem Jreschrie-
henen Wege nicht gelingt, da das Eisen teil-
weise in Losung gehalten wird. In diesem
Falle cropfiehlt es sich, Tisen und Kobalt ge-
meinsam mit Soda zu fillen, die Fallung in
Salpetersiure zu lisen und aus dieser Lisung
das Eisen durch Einstellen des py-Wertes
auf etwa 3,8 aunszufillen, was mnmchr guan-
ttatly gelingt. Die vom Eisenniederschlag
befrelte Kobaltlbsupg kann obne weiteres
fiir die Herstellupng neuen Kontaktes benutzt
werden.

PATENTANSPRUCEE!

1, Verfahren zur Aufarbeitung von ver-
hranchten, XKobalt uaad Thorjumoexyd und
gegebenenfalls auch Magnesiumoxyd cnt-
haltenden Kontakten fiir die Kohlenoxyd-
hydrierung durch Aufldsen in Siuren in

der Wiarme und Trenmumng der geldsten

Bestandleile, dadurch gekennzeichnet, dall
der verbrauchte Kontaki mit Schwefel
sitire behandelt, aus der vom Ungeldsien
befroiten Lasung Thorium dureh Zusatz
von Kaliumsuifat als Thoriumkaliumdop-
pelsulfat gefallt wird und aus der tho-
rinmfreicn Losing durch Zusatz von Al
kulikarbonat zzmichst das Eiscn als Hydr-
oxyd und dann das Kobalt als Karbonat
gefillt wird.

z. Abiinderung des Verfahrens nach
Anspruch 1, dadurch gekennzcichnet, dal
ans der thoriumfreicn Losung Fisen und
Kebalt gemeinsam mit Alkatikarbonar ge-
faHlt, der Niedetschlag in Salpetersidure
geldst und aus der Losung das Eisen
durch Tinstellen des pyp-Weries anf etwa
5,8 ausgefillt wird,

BEPED, AEDRUCHT U DER HEICHENRTLKENMES

55

fo

b5

TO

75

S0

83

qo

loo

105



