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Die Eisenkatalysatoren fiir die Kohlenoxydhydrie-
rung gewinnen wegen ihrer einfachen und billigen
Beschaffung immer mehr an Bedeutung. Leider sind
ihre betrieblichen Eigenschaften noch nicht so, dal
man sie in den bestehenden Anlagen fiir Kobalt-
kontakte einsetzen kann. Der hauptsichlichste Hinde-
rungsgrund liegt in der hohen Betriebstemperatur von
230 bis 250° C.

Man hat versucht, durch Zugabe von groBeren
Mengen an Aktivatoren, unter anderem Kupfer, die
Betriebstemperatur zu senken, doch war der Erfolg
gering.

Die Behandlung der Eisenkontakte mit Wasserstoff
vor Inbetriebnahme mit Synthesegas fiithrte auch zu

keiner wesentlichen Verbesserung. In verschiedenen
Veréffentlichungen wird sogar eine schidigende Wir-
kung des Wasserstoffs festgestellt.

Es ist ferner bekannt, Eisenkontakte bei normalem
Druck und Temperaturen von 240 bis 250° C mit
Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen Gasen zu be-
handeln. Auf diese Weise werden Katalysatoren von
geringer Aktivitit erzielt. Sie erfordern Betriebs-
temperaturen von 220 bis 320° C und héher, vorzugs-
weise 240 bis 260° C, und Driicke von 2 bis 100 Atmo-
sphéren, vorzugsweise 5 bis 1o Atmosphéren.

Weiterhin ist es bekannt, Eisenkontakte durch
Behandlung mit Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen
Gasen bei Driicken von unterhalb 1 kg/qem und bei
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Temperaturen von 230 bis 350°C in den aktiven
Zustand iberzufithren. Durch diese Behandlung
werden Kontakte erhalten, bei denen fiir die CO-Hy-
drierung Driicke von etwa 1o bis 30kg/qem und
Temperaturen von 200 bis 300° C, vorzugsweise von
235° C, erforderlich sind.

Demgegeniiber wurde gefunden, daB Eisenkataly-
satoren bei Inbetricbnahme unter normalem oder
erhohtem Druck und bei Temperaturen von 150 bis
350° C, vorzugsweise 190 bis 230° C, innerhalb der
ersten Betriebsstunde ihre volle Aktivitit erreichen,
wenn man sie vorher zunichst mit Kohlenoxyd bei
200 bis 500° C, vorzugsweise 250 bis 350° C, bis der
Carbidgehalt der Eisenkatalysatoren, bezogen auf
Eisen, 15 bis 509/, oder mehr betrégt, und anschlieBend
mit Wasserstoff bei 250 bis 600° C, vorzugsweise 250
bis 400° C, bis wenigstens 709/, des entstandenen
Carbids durch Hydrierung zersetzt sind, behandelt hat.

Diese der Erfindung zugrunde liegende Tatsache ist
um so iiberraschender, als aus dem bisher Bekannten
nicht auf eine derartige Wirkung der Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Behandlung geschlossen werden konnte,
denn in den nach der Erfindung behandelten Kon-
takten liegt das Eisen zum groBten Teil in metallischer
Form vor, wihrend man bisher einen groBeren Gehalt
an metallischem Eisen im Kontakt vermieden hat.

Es ist zwar bekannt, Eisenkatalysatoren zuerst mit
Kohlenoxyd und anschlieBend mit Wasserstoff zu be-
handeln, jedoch dienten diese Untersuchungen der
Bestimmung des Carbidkohlenstoffes, und irgend-
welche Schliisse iiber die Aktivierung des Eisenkon-
taktes sind daraus nicht zu ziehen. Die erfindungs-
gemiBe Inbetriebnahme kann mit Eisenkontakten
jeder Herstellungsart vorgenommen werden. Dabei ist
es gleichgiiltig, ob der Kontakt Triger enthdlt oder
nicht. Der technische Fortschritt der Erfindung be-
steht demmach in folgendem:

1. Der Kontakt erreicht bei Inbetriebnahme mit
Synthesegas innerhalb kiirzester Zeit seine volle
Aktivitat.

2. Die Synthesetemperatur kann bis zu 30° C gegen-
fiber den bisher iiblichen gesenkt werden.

3. Auf Grund der Temperatursenkung ergibt sich eine
Vereinfachung der Synthesedfen und damit eine
Materialeinsparung.

Beispiel 1

14,3 ¢ FEisenoxyd, entsprechend 10g Eisen, die
0,29), Kupfer und 0,25 °/, Kaliumcarbonat enthielten,
wurden zunichst 24 Stunden mit Kohlenoxyd
(95,5°), Kohlenoxyd, 3°/, Wasserstoff, Rest Stick-
stoff) bei 260°C und anschlieBend 14 Stunden mit
Elektrolytwasserstoff bei gleicher Temperatur be-
handelt. Der Kontakt erreichte bei Inbetriebnahme
mit wasserstoffreichem Synthesegas bei einer Tempe-
ratur von 217° C innerhalb der ersten Stunde seine
volle Aktivitit. Der Kohlenoxydumsatz betrug 95°/,.
Der Kontakt erreichte ohne die erfindungsgemiBe
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Behandlung erst bei 235° C
seine volle Aktivitdt,
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Beispiel 2

Ein mit Soda gefillter Eisenkontakt, der 2,5%,
Nickel und 0,5°, Kaliumcarbonat enthielt, wurde
18 Stunden mit Kohlenoxyd (89,5°/, Kohlenoxyd,
8,29, Wasserstoff, Rest Stickstoff) bei 295°C und
anschlieBend bei gleicher Temperatur 10 Stunden mit
Wasserstoff behandelt. Der Kontakt erreichte unter
Normaldruck mit wasserstoffreichem Synthesegas bei
205° C einen Kohlenoxydumsatz von 9o bis 95 /s
withrend er ohne die erfindungsgemiBe Kohlenoxyd-

- Wasserstoff-Behandlung erst bei 235° C volle Aktivitit

zeigte. Mit kohlenoxydreichem Gas und einem Druck
von 12 atii betrug der Kohlenoxydumsatz bei 220° C
909/, und mit Wassergas 205° C 95%,.

Beispiel 3

Ein mit Soda gefillter Eisenkontakt, der 10°%f,
Kupfer, 1°/, Kaliumcarbonat und 75°%, Kieselgur
enthielt, wurde 24 Stunden bei 320° C mit Kohlen-
oxyd (65°/, Kohlenoxyd, 5°/, Wasserstoff, Rest Stick-
stoff) und anschlieBend 14 Stunden mit Elektrolyt-
wasserstoff bei gleicher Temperatur behandelt. Der
Kontakt erreichte unter Normaldruck nach 20 Minuten
bei 212° C einen 95°/igen Kohlenoxydumsatz, wih-
rend ohne die erfindungsgemaBe Kohlenoxyd-Wasser-
stofi-Behandlung der Kohlenoxydumsatz bei 250°C
erst 809/, betrug. Mit Wassergas und einem Druck
von 12 atii betrug der Kohlenoxydumsatz bei 210°C

90/,
Beispiel 4

Ein mit Soda gefillter Eisenkatalysator, der 100°/,
Dolomit, 59/, Kupfer und 1°/, Kaliumcarbonat (be-
zogen auf Eisen) enthélt, wird 24 Stunden bei Normal-
druck und 280°C mit Kohlenoxyd (81/h je 10g
Eisen) und anschlieBend 1o Stunden mit Wasserstoff
(24 1/h je 10 g Eisen) bei 10 atii und 250° C behandelt.
Nach dieser Behandlung ergibt der Katalysator mit
Wassergas bei 210° C und 10 atii einen 95- bis 97°/gigen
Kohlenoxydumsatz. Die Ausbeute an Kohlenwasser-
stoffen mit mehr als einem C-Atom im Molekiil be-
trigt 148 bis 154 g je Nebm CO + H,.

Beispiel 5

Der gleiche Katalysator wie im Beispiel 4 wird
24 Stunden bei o,r ata und 300° C mit Kohlenoxyd
(41/h je 1og Eisen) und anschlieBend 15 Stunden
mit Wasserstoff bei 265°C und Normaldruck be-
handelt. Nach dieser Behandlung ergibt der Kataly-
sator mit Wassergas bei 208°C und 10 atil einen
95%/,igen Kohlenoxydumsatz. Die Ausbeute an Kohlen-
wasserstoffen mit mehr als einem C-Atom im Molekdil
betrigt 150 g je Ncbm CO 4 H,.

Beispiel 6

Ein mit Soda gefillter Eisenkatalysator, der 0,2%/,
Kupfer und 0,25°, Kaliumcarbonat (bezogen auf
Eisen) enthdlt, wird 24 Stunden mit Kohlenoxyd
(41/h° je Tog Eisen) bei o,xata und 325°C und
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anschlieBend 15 Stunden mit Wasserstoff bei 270° C
und o,1 ata behandelt. Der Katalysator ergibt mit
Wassergas bei 200°C und 10atii einen 95%igen
Kohlenoxydumsatz. Die Ausbeute an Kohlenwasser-
stoffen mit mehr als einem C-Atom im Molekiil be-
trigt 145 bis 155 g pro Ncbm CO + H,.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Kohlenoxydhydrierung mittels
Eisenkatalysatoren unter Vorbehandlung der Kata-
lysatoren durch Uberleiten kohlenoxydhaltiger

Gase bei 200 bis 500° C, vorzugsweise bei 250 bis
350° C, dadurch gekennzeichnet, daB man diese
Vorbehandlung durchfithrt, bis 15 bis 50°/, oder 15
mehr des Eisens in Carbid iibergefiihrt sind, und
anschlieBend den Katalysator mit Wasserstoff bei
250 bis 600° C, vorzugsweise 250 bis 400° C, be-
handelt, bis wenigstens 70°/, des entstandenen
Carbids durch Hydrierung zersetzt sind. 20

In Betracht gezogene Druckschriften:
Deutsche Patentschrift Nr. 738 o91;
USA.-Patentschrift Nr. 2 257 457.
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