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Verfahren zur Herstellung von Eisenkatalysatoren fiir die
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Die Erfindung betellft ein Verfahren zur
Werstellung . von Katalysatoren fiir die
Kohlenoxydhydrierung wad bezwiockt eine Eni-
giftimg vom aus Sulfaten des Ldsens her-
gestellten Katalysatoren,

Es ist belrannt, daf Katalysatoren filr die
Benzinsynthese, wenn sie aus Metallsulfaten
gefillt werden, sehr schlechie oder gar keine
Witksambkeit zeigem Ineiner japanischen Ver-
Gffentlichung wird beschrieben, daf aus Eisen-
sulfaten gefdlle Kontakte fiir die Demzin-
synthese atis Kohlenoxyd wnd Wasserstoff
véliig unwirksam sind, Es ist auch bekannt,

einen Eisenkatzlysator sus einer Mischung
voir Ferro- und Ferrisulfat mit Watronlauge
zu fhillen. Trote sorgfiltiger Answuschiug
upd Zentrifugierung erwics sich der Kata-
lysator als mr wenig akiiv, er zeigte trotz der
hohen Temperatur vorr 270° ginstizenfalls die
geringe Kontraltion von 12%.

Gegenither den wach dem Stand der Technik
bekaumten schiechten Erfahrungen war nun
die Feststellung schr {iberraschend, daf man,
ausgehend von Iisensulfaten, hochaktive
Katulysatoren herstellen karm, wenn mau die
Katalysatoren nach dor Fallung oder thermi-
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schen Zersetzung cinem einfachen Entgiftuugs-
vorgang unterzieht, Diescr Entgiftangsvor-
geng hesteht darin, daf man die mach nor
maler Auswaschung des Kontakiniederschlages
darin verhleibenden, die Giftwirkung hervot-

rufenden Reste an 50, in unlésliche bzw. .

schwerlosliche Verbindungen fiberfdhrt. Bei
TFallung vor lisensulfaten mit Allalien oder
Alkalicarbonaterr  wird zu  diesem Zweck
nech der Answaschung mit Wasser pochmals
it einer verdimrten: walirigen Losung vou
Erdalikaliverbindangen, vorzugsweise Barjum-
nitrat, behandelt, Nach dieser -entgiftenden
Behandlung wird anschlicfend noch einmal
mit reinem Wasser nachgewaschen,

Die Fallung der Eisensulfate kano auch mit
1oedalkalicarhonaten oder Erdalkalihydroxy-
den, vorzugsweise mit solchen des Barinms,
yorgenommen werden, Ferner leangn man einen
Teil des Fisens aus den Sulfaten mit Erd-
alkalicarbonaten oder Erdalkalihydroxyden
und den Rest mit Alkali oder Alkalicarbonaten
fallen, dann mit Wasser avawaschen und an-
schHefend noch mit einer wiBrigen J.dsung

von Erdatkaliverbindungen, vorzugsweise
Buriwmnnitrat, und reinem Wasser nach-
Iehandeln.

Die Alkalisierunyg kanie in an sich bekannter
Weige mit groficren oder geringerett Mengen
von Alkali vorgenommen werden. Die erfin-
dungsgenmifen Katalysatoren singd sowohl i
denr Betrieb bei Normatdruck als auch warer
erhthien Driicken zu verwendes.

Der Zusuiz an Kupfer ist im den nach-
folgendens Beispielens absichilich. gerimg g
halten, um die Wirkong der erfindungs
gemafen FEntgiftung deutlicher hervortreten
zu lassen, man kann selbsiverstindiich anch
mit wesentlich hoheren Zusitzen an Kupfer
arbeiters, Ferner kann man bei der erfindungs-
gemifien entgiftenden Auswaschung such mif
Wesentlich. geringeren Mengen von Bartum
auskommen. Die criindungsgemiben Kata-
Iysatoren kénnen sowohl mit als auch obne
T ragersubsiane verwendet werden.

Der Vorteil des erfindungsgemilien Yer-
fahrens liegt in der nunmehr mogl ichen Ver-
wendung von Sulfaten des Bisens, vOrzugs
welse von zweiwertigen Iisenverbimdungen,
mir Herstellung von Katalysatoren fir die
Eohlenwasserstoffsynthese  aus Kohlenoxyd
und Wassersiolf. Bs werden hochaktive Kon-
takte erhalten, die weseatlich leichiter #id
billiger herrustellen sind als solche Kata-
lysaloren, wie sie bisher aus der salpetersanren

Terhindung hergestellt wurden,

Beispiel

1 Mol Ferrosulfat mit 1% Knpfer (als
Sulfat oder Nitrat, bezogen auf Eisen) wird
in 1l Wasser geldst und mit einer Losung

|

vou etwas mehr .als 1 Mol Soda in 0,75 ]
Wasser in der Siedehitze gefillt und griind-
lich ausgewascher. Der Niederschlag wird
aochmals in 1} Wasser anfgeschlammt und
mit eiper Losung von Barinmnitrat (enthal-
tend g his 5o Gewichtsprozent Bariumnitrat,
herogen auf - Eisen) auigekocht, von neunem
abgesaugt wmd kurz gewaschen. Hievauf wird
der Katalysator mit 1% Kaliumecarhonat, be-
zogen auf Eisen, allcatisiert und petrocknet.
[er Kutalysator ist hochaktiv und zeigt e
250° unter Normaldruck mit einen Synthese-
gas des Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verhiltnisses
von 1:2 eine . Kontrakiion vonm 30%. Bei
einem Betriebsdruck von I2 atit und éiner
Temperatur von 260° mit einem Gas, welches
Kohlenoxyd und Wasserstoff im
1.G 11 anfweist, ergibt dieser Katalysator eine
Kontraktion von 50 % uud eine Ausleuie von
120 /Nebm CO + H, an flissigen und festen
Produkten. sowic 40 g Kohlenwasserstoffe mit
ciner Kohlenstoffzall von C,; bis Ty

Beispiel 2

Der Katalysator wird genan so hergestellt,

wic im DBeispic 1 beschrieben, nur it der
Ausnahme, daB die Behandlung mit der ver-
ditmten Listng von Barinwmitrat unterbleibt.
Ein solcher Katalysator ist bei Betrieb unter
Nonmaldruck inaktiv,

Beispiel 3

1 Mol iFerrosulfat mit o,1% Kupfer wird

i 11 Wasser geldst und mit einer dem Eisen
und Kupfer dquivalenten Menge an Barium-
carbonat, das im o,7 | Wasser suspendiert
wird, in der Sicdehitze gefillt, abgesaugt und
w190 Kalinmearbonat alkalisiert umd ge-
trockner. Der Katalysator ist aktiv und zeigt
bei zgo® und Normaldruck bei Betrieh mit
cinem Synthescgas des Kohlemoxyd-Wasser-
stoff-Verhiltnisses 132 einc Kontraktion von
28%,

Beispied 4

s Mol Ferrosuifat mit o,1% Kupfer wird
in 11 Wasser geldst und zur Halfte mit einer
Suspension von Baniumcarbonat und die rest-
liche 11%1fte des Eisens mit Soda gefdlit. Nach
dem Answaschen mit Wasser wird der Nieder-
schiag nochmals in- x 1 Wasser anfgeschldmmt
and mit einer verdiinnten Losung von Barium-
nitrat aufgekocht sowie mit 1% Kalium-
carbonat alkalisiert und dann getrocknet. Der
[atalysator hat die gleiche Aktivitit wie der
des Beispiels 1.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren ztir Herstellung von Hisen-
katalysatoren fir die Kohlenoxydhydrie-
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ring, dadurch gekennzeichnet, dafi Elsen- mit Losungen vo Erdafkaliverbindungen
sulfatldsungen mittels Erdaelkalicarbonat nachbehandelt wird. 10
oder ~hydroxyd gefillt werden. —_

2, Abanderung des Verfahrens nach An- Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands
spruch 1, dadurch gekentrzeichnet, dag bei | vom Stand der Technik ist im rteilungs-
der Filmg das Erdalkali ganz oder eil- | verfahren folgende Druckschrift in Betracht
weise durch Alkali ersetzt wird und dali | gezogen worden: 15
der Niederschilag nach dem Auswaschen |  Franzdsische Patentschrift Nt. 841 043,

& 5216 6.53



