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' Entwigklungsarbeiten auf dem Gebiete der Bisenkontakte
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Als wir Anfang 1940 die Untersuchungen iiber die Entwicklung
von Eisen-Katalysatoren fir die Synthese yon Kohlenwessserstoffen -
gufnahmen, stellten wir uns die Aufgabe, Eisenkontakfe aufzu-
 finden, mit deren Hilfe men je nach Wahl des Katalysetors die
- Synthese in peliebiger Richtung lenken xonnte. Dariibefhinaus
war es unser Bestreben, Eisenkontakte zu entwickeln, die es .
moglich machten, mit einem bestimmten Kontakt unter pestimm-
ten Vorbehandlungs- bezW. Anfahrtabedingunéen entweder Uber=
wiegand Benzin oder Paraffin zu produzieren. -

Mt Kobaltkontakten is?t es meines Wissens pisher noch nicht ge=
lungen, unter gegebenen Druckverhdltnissen den Synthesever~ |
lauf in Bezug suf die Siedelage der Produkte WahlweiseAen%—
scheidend zu lenken. Bei der Normaldrucksynthese mit Kobalt-
xontasten tritt die Benzinbildung-inuden Vordergrunﬁ; wih-
rend die Bildung von Paraffinkohlenwasserstoffen nur unterge-
ordneter Natur ist. Bel dor. Mitteldzucksynthese mit Kobalt-

| mehr vorherrschend und &2

wontakten ist die Paraffinbildung
Msglichkeiten giner Reaktionslenkung nach der Benz;nselt;-

<ind verhiltnismissig eng begrenzt.

'Da das Eisen pinsichtlich seiner Hyarierungsfahigkeit in der
Gruppe Eisen, Kobalt; Nickel an letzter gtelle stebs urd d?sj
wegen guch hohere Reaktionstempergturen benotigty 80 War v%e;~
leidht gu erwarten, 0888 nen mit Eisen in erhohten Masse d?e
Rickbung der synthese pestinmen kann, sofern eslg?llngen wiir-
de, das Hydrierungsvermﬁgen des Eisens &urchbestlmmt?iMassg
nahmen. nach der positiven oder negativen Seite zu.beclnflur

Ben und damit guch des Polymerisationsvermagén\éﬁl ?eh:'unﬁ N
mal weniger in Erscheinung’treyen zu lassell. Natu;llch.lst:ea
| mﬁglich durch'Temperaturerhﬁhung.dip HydrierungsgeschW1ndlg@
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1 Eeit von Katalysatoren‘zu erh5hen; denn.bekanntlich‘nimmt die
Sildung von Methen, des des Endprodukt einer vollst&ndiéen Hy-'
drierung des Carbidkohlenstoffs derstellt, mit zunehmender Re=
aktionstemperatur zu. Gleichzeitig erfolgt demit eine zunshe
 mende Bildung von leichtsiedenden Produkten suf Kosten der

| nsher siedenden Anteile. Eine derartige Resktionslenkung

. durch Temperaturerhohung ist jedoch nur in beschrénktem Ma-

" Be anwendbar, da erstens die unerwiinschie Methenbildung be=-

gunstigt wird und zweitens was, noch viel wxchtiger ist, die

,VGefahr des Kbhlenoxydzerfalls unter Bll&ung yon elementarem
Kohlenstoff besteht. | |

Nun hat sich zwar beim Eisen gmzelgt dags man 1m Verglelch
zum Kobalt in elnem.welt grosseren Tenperaturintervall noch
mit guten Ausbeuten arbeiten kann, d.h. also, dass die Me-
thanblldung beim Eisen nit stelgender Tempuratur nur . sehr
_lgngsam zunlmmt im Gegensatz zu Kobalt. Die Mogllcnxelt einer
Abschetdung von elementerem Kohlenstoff is® jedoch bei Er-
hohung der ReaLtlonstemperatur belm Eisen ebenso wie beim Ko~ |
balt gegeben. f | |

Die Massnahmen zZur Beelnflussung der Hydrierungsféhigkeit des .
Fisens durften demnach nicht mit einer Erhthung der Versuche-
temperatur verbunden sein. Vlelmehr musste der Figenkontelkt in

.. einen Zustand uberfuhrt werden, dass bel gleicher Versuchs-
- temperatur entweder dle Benzin- oder die Paraffinbildung be-

ginstigt wird.

ausfuhren werde, ist une dies‘gelungen.
dass €8 ‘gsich hier nicht um eine

igierung eines Eisenkontaktea

hendelt - dieser Weg ist auch gangbar-, auch nicht um ver=-
schiedene Herstellungsmethoden,eines Kontaktes von sonst glei-
cher Zusammensetzung vielmehr handel?d es sich hier um eine

" peine Gasvorbehendlung eines pestimmten Kontektes, wodurch
ie Papafeinbitiung phginstigt wirds wihrend der nicht vorbeg.
nendelte Kontekt bel gleichem Druck und gleicher Temperatur
nur etwa die Hulfte der paraffinausbeute liefert zu Guneten
~ der niedrigsiedenden produkte. Die Synthegebe&ingungen BoW: 3

, dle“Sy-Gaszusammﬁpsetzung weren in beldeanallen glemch..

'Wle ich nachher niher
, Ich mochte gleich bemerken,
mehr oder weniger hohe Alkal
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Diese Methode der Vorbehandlung, die nur suf Korttkte von be=
- stimmter Zusammensetzung und Herstellungsert anspricht hat im-
: Vergleioh zu den anderen Mogllchkeiten der Reaktlonslenkung
~_den Vorteil, dass man mi% dem gleichen Kontakt unter gleichen |
- synthésebedingungen (Temperatur, Druck, Sy-Gas-Zusammensetzung)"
entweder die Benzinbildung oder die Pareffinbildung begunetiaen'
| kann. Die Umstellung dieses Kontaktes auf Paraffinbildung
g‘belspielsweise auch noch vorgenomnen werden, wenn dexr Kbnuakt
schon léngere Zeit ohne Vorbehandlung unter Bildung von vor-
nehmlich lelchter siedenden Produkten in Betrieb war.

. Bs 1st uns welterhln gelungen, verschledene Katalysator-Typen
~ zu entwickeln, die gich entweder fir d1e Benzin- oder filr die
- Parafflnproduktlon elgnen. |

| Unter Verwendung eines elsenhaltlgen Abfallproduktes war es

- moglich, ein besonders olefinreiches Benzin herzustellen, das -

‘unverbleit eine Oktanzahl von. 82 und verbleit (0,5 cm3 Blelte-f

: tragthyl/1) eine solche von 91 - aufW1es.

J Infletzter Zeit wurde festgestellt dass man die Oleflnbildung,
besonders auch im Siedebereich 175 - 320°, durch bestimmte An- -
" fahrtsbedingungen erheblich erhdhen kann, ohne dass eine Ande-
rung der Synthesebedlngungen oder Alkallzusatze Zum Kontakt er-

forderlich sind.

_ Eigene Ergebnisse.'

Ich komme nun zgu unseren Versuchsergebnissen 1m einzelnen,

n Elsenkontakten bei Normaldruck soll hier
da die Ausbeuten pei Normeldruck niedri- -
ie Lebensdauer ‘noch zu wiinschen ibrig
n bei Normaldruck einstufig bis zu
rhalten, jedoch nur tber ver-

Das Verhalten Vo
nicht ersrtert werden,
ger sind und vor allem di
llasst. Wir heben zwar auc
90 g fluss.Prod /Nm Nutzgas ©
haltnisma891g kurze Laufzelten.

liche Verhalten von Eisenkontakten Bel Normal
druck, 4ist auch nach unserer An-
-Partialdruck bei Normaldruok Z=
CO—relchem Sy-Gaa arbeitet.

Das unterschled

sicht euf den zu geringen Hy

‘riickgufithren, zumal, wenn man mlt

\
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Daduroh wird das an und fir sich Schon-schlechté'Hydriérunge—
vermﬁgen des EisenS;weitér herabgesetzt und der Abbau des Car-
pidkohlenstoffs kann nicht mehr mit dbr Carbidpildungsgeschwin-
digkeit Schritt halten, Beim Kobelt ist festgestellt worden, |
dasse wihrend der Synthese stets nur ein Bruchteil des zur Ver- -
filgung stehenden metallischen Kbba%&s als Kobaltcarbid vor-
liegt Man kenn sich dejer vorstellen, dass bei sbnehmender
Hydrlerungsguschw1nd1gke1t die erhohte OarbidbildungsgeacHWin-
digkeit dic erksamkeit des Kbntaktes lahmlegts

Hinzu kommt noch die Mogllchkeit dass bei Normaldruck des Hy-
 drierungsvermogen des Elsens so zuriickgedréngt wird, dass die
Bildung von. Dloleflnen'beounstlgt wird wnd demit die’ ‘Gelegen-
neit zur Harzbildung und Schiadigung der Kontaktoberflache ge=
geben ist. So 81nd guch hiufig beim Arbeiten mit Elsenkontak—
ten unter Jormaldruck harzartige Zersetzungsprodukte 1m Konv
taktrohr beobachtet worden.

Kontekte:

|

Im Laufe unserer Untersuchungen konnte festgesﬁellt‘werdeﬁ,
dass sich die verschledenartlgsten Eigenkontakte flir die Mit-

| tel&ucksynthese eignen und dass vor allen Dingen die Lebensdau-

er ausserordentlich gut ist.

Bei ciner Gbshcaufschlagung, die dcr Synthesu nit Co-Kontak;

ten entspricht (stundllch 1000 cbm/0fen), waren die Ausbeuxen

tellwelse besser als die blsner mit Co-Kontakten erzielbaren., -

-1

1st ped Elsenkontakten der Tempera-

Wie schon einganns erwahnt,
h gute'Aqueuten erhalten kenn,

turbereich, in welehem men nOC

welt grossc* als bel dealtkontakten. |

Tataache, dess men den mengenm&ssi-
Benzin und ¢asol durch Wahl des ‘Ko
talysators in weiten Grenzen bestimmen kann und dass deriberhi-

takt die Richtung des Syntheseverlaufs weit-
conne Auch die Qua*litat der anfallen-

e elnfache Vorbehandlungs-' P

Besonders wichtisg jgt dle
gen Anfall von paroffin,

gehendst gelenk? werden X
den Produkte 1888t gich durch ein

massnahme gunstlg beeinflussen.
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Wir haben welterhin gefunden, dass Metsll- oder Metelloxydzu-
gétze in 2 oder 3 Stoffkontakten unter Mitteldruck nichtdie

| Bedeutung heben wie bei der Verwendung unter, Normaldruok. |
Aktivierungszusdtze, die beim Kobelt die Wirksamkeit ent-
scheidend beeinflussen, waren beim Eisen praktisch wirkungs-'
los. Mit anderen Worten, men kenn mit Eisen~Einstoffkontakten,
die gusser Eisen nur noch eine bestimmte Menge Alkali enthalw
ten, unter bestimuten Herstellungsbedingungen wnd richtiger
infahrt ebenso hohe Ausbeuten wie mit 3-Stoffkontekten orhale
ten. Dawit soll nattirlich nicht gesagt sein, dass allgemein
Metall- bezw. Metalloxydzusidtze auf Elsen keine erkung aus=
iiben. Mit Hilfe von Zusitzen kann man die Synthese nach der

- Benzin- ode¥ Paraffinseite lenken. Besonders ausgeprégt ist.

~ handlung

der Einfluss der Kieselgur, die eine offensichtliche Verschie-
bung der Produkte nach der leichtsiedenden Selte , insbesondere B
Benzin bewirkt. Men ist abez trotzdem auch bei kigselgmreichen
| Kontakten beispielsweise von der Zusammensetzung 1 Fe : 2 Gur

| (GeW1chtsverha1tnls) in der lage, durch spezielle Zusatze die
Ben21nb11dung zu Gunsten der Parafflnblldung herabzudrucken.

¢

Allgemeln kann gesagt werden, dass Kontakte mit hoher Eisen=-
‘dichte, also ohne Tréger, dazu berufen sind, die Mltteldruck-_’
ssynthese nach dexr Paraffinselte zu lenken, wahreﬁf\trager-
7ha1t1ge, spez1ell gurhaltige Kontakte mehr die Neigung be-
‘sitzen, lelchtsledende Produkte zu bilden, auch wenn sie gro-

. Bere lMengen Alkali enthalten.

o™

Bel tragerfrelen Eisenkontakten spielen Alkallgehalt Vorbe-
und Anfahrt des Kontaktes eine ausschlagggbende Rol-

- de h1n31cht110h dexr Reaktlonslenkéﬂg.

" Die Herstellung unserer Kbntakte erfolgte fast ausschliess-
lich durch Féllungo Nltratzersetzungskontakte brechten nicht
80 gute Erfolge 1nsbesondere bezugllah der Deverwirkung. Als

Ausgangsprodukt ‘penutzten wir techn. Eisen, das in Salpeter-v
gdure oder anderen Sduren gelost und ansohliessend mit So-

da oder andcren Fallungsmltteln gefallt wurde.

M-

Aus der gr

ossen Anzabl VoD untersuchten Fisenkontakten haben

«61-
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 Wir’besondérs auch mit é Ku } | | . |
e pferpaltigen Kontakten gute Erfolge
1,e*zielt Mit diesen Kontokten, die wir mit M, und M bezeichnet
“_haben, wer €8 moglich, nit Hilfe einer thermlsohen %orbehand-
 1ung unxer sonst gleichen Synthesebedingungen die Bildung von.
Benzinkohlenwagserstoffen stark nach der pareffinseite zu ver-
:,schieben. Der M,-Kontaks unxeqscheidet sich von dem M,-Kontakt
“dadurch, dess er ausser Elsen wnd Kupfer noch einen d;itten
Stoff enthdlt, der die Kbrnfestigkeit des Kontaktes ganz bedeu-
;tend erhohte., Beide Kontekte enthlelten noch eine sehr geringe
Menge Alkelie

)

 Einfluss der thermnsgh»n Vorbehandlung

‘Werden diese Kontakte, gweokméssig nach einer l-taglgen Ane
fahrt bei Normsldruck, anschliessend bei Mitteldruck mit CO-
»relchem.Synthesegas betrleben, so erhilt men bei Temperauren,

. dle zw1schen 220 wnd 250° ¢ llegen, gute Ausbeumcn an 1eicht-
er81edenden Produkten, wihrend die Paraffinaqueute nur bis zw
30 % der f1u581gen Produkte betrégt.

. Nach ciner thermischen Vorbehandlung der Kontakte, die be1 er-'
hohter +emperatur in den iblichen Reduktiongtrogen vorgenommen
werden kann, jedoch nicht mit Wasserstoff, gondern mit Luft
 erfolgen muss, werden unter sonst gleichen Anfohrts— uwnd- Syn—"
thesebedingungen bis zu 60 % der Ausboute an paraffin erhal-
~ ten, wihrend die Benzinblldung nur cine untergeordnete Rolle
. spielt. Ausser dieser Reaktzonslenkung mit Hilfe der thermi-
crﬂen Behendlung in Rlchtung dex Parafflnblldung kommt noch.-
.in weiterer vorteil hinzu: Dle Methanbildung wird weltgehendst
herabgedriickt, 50 4888 hohe Verfliissigungsgrade erreicht wer-
den, Die vorteilhafte Wirkung 4er thermischen Vork chgndlung
konnte auch durch kleintechnische Versuche bestatlgt werden.

g ‘ ,

vagelt geht dex Paraffinanteml gl lnghlich

 Im°Laufe der Betrie
zu Gunsten dex Benzinbildung zurlicke Druch Extrektion bazw. er—

neuwte thermische Behendlung xenn dcan der Grad der urspringis.~ |
chen Paraffiﬁbildung nioht mehy vollsyandig wieder hergestellt |
werden. Dies ist jedoch nach einer erncuten Imprignierung mit

geringen lengen Alkall ngglicle

- 52N'-"
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'Anfahru der_ Kontakte. )

“?1e schon erwéhnt, wird bei einor Normaldruckanfahrt it Sy—Gas.
}alb»beste Wirkung erzislt. Bei sofortlger Inbetricbnehme bel |
}h;tteldruck sind lingere Anfehrtszeiten erforderlich; guaserden
 w1rd durch diese infehrtsweise die Gesolbildung peglinstigt. |
-Bel anderen kupferfreien Kontakttppen hat sich ingwischen erge-

ben, dass bei der Druckanfahrt die Qd&litat der Produkte ver-
-_vbe&rt werden kam;. : , ‘

und Mz-Kontaktes mit Wesserstoff

- Eine vorherige Reduktion des 1, -
- pringt keine Vorteile. !

f

']_x:g;p Zusammenseuzun

mir die Mitteldruckverfuche mit Eisenkontekten verwendten Wir

. C0-reiches Gas vom Verhiltnis etwa 1,6 = 1,7 CO @ 1H2, da die

N neisten unserer entW1ckelten Eisenkontekte ein entsprechendes

U/H -Verbrauchsverhaltnls aufweisen. Es sind zwer auch bel uns
Eise n-m1séhkoatakte nergestellt worden, ‘die Wesserges ideal

auforbeitens Die Wasserbildung is%t mit unseren’ M, = und Mz-Kbn-

 takten gering; bed Verwendung vonkleselgurhaltlgen und insbe-

: sondere auch alkelifreien Kontakten kann die Reektion zum OX-

heol"cnen Teil unter wagserbildung erfolgen, 80 dass auch CO-

->.&rmes Sy-Gas baW. Wassergus benutzt werden kann. \

fusheuten und Lebensdauer.

. In klelntechnlschen Versuch konnten mit3dem MZ-Kbntakt pis zu
~ 180 g fliiss. Produkte einschl. Gasol/Nm ungesetztes Nungas
erhalten werden bei elnem 00-Umsatz von cae 75 - 85 Vol e Dis

durchschnlttllche Aqueute iibexr eine Tauvfzeit von 3 Monaten,
© wghrend welcher 701t kelncrlel Regeneration stattfand, betrub

bei. einem 00-Unsetz von g4 % 143 & flﬁss. Produkte einschl.

Gasol/Nm Nutzgas (devon 31 & Gasol), pezogen auf 100 higen

Umsatz 170 g olne Beruoksichtlgung der Verluste sowle des

Kontaktparaffins. | |
‘Ein anderer kleintbchniecher Versuoh nit dem Mz-Kbntakt wer T
Monate in Betried and wurde wihrend dleser eit nur 2 mel extm»-

hiert und nach deT 20 pxtraktion im Ofen oxydiert. In der 3.
Botriebsperiode 1iefert dleser Kontakt nach 6 Monaten Gesamt- ;
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laufzeit einstufig bel elnem CO-Umsctz von 85 5 Vol,% immer

nooh 180 g fliss. Produkte einschl, Gaaol/Nm '%eeetzxe

| Nutzges. Die Ausbeuten und auch die Lebensdauer des M,~Kontek- |
~ tes sind 8180 auegezeiohnet‘ 2 - l

Emflues der Temperaturerhohuxg_ - -

Tﬁaoh 7 Moneten betrug die Ofen‘cemperatur des zuletzt erWahnten

| ‘klelntechm.schen Versuchs 253 . Eine vortibergehende Erhthung

~der Ofentemperatur auf 295° wihrénd 2 Tage liess den cO-Unsatz
'vau_f ca. 98 % ansteigen. Die Gesamtausbeute einschl. Gagol blied |
.praktisch unverdndert, denn die Methanbildung wer nur unwesent-

- lich gestlegen. ‘Die Gasolausbeu’ce natte sioh auf Kqsten der flils-
- gigen Produkte um: 20 g/Nm unmgesetztes Nutzgas vermehrt; ansgcrw
,"‘idem war eine Verschicbung der flilssigen Produkte yon der Peraf-
" fin- nach der Benzinselte eingetreten.

s konnte noch festges’cellt werden, dass dlg Tempera‘ourerho- |
hung den Kontakt nlcht geschédigt natte. Nach Hersbsetzung der
Temperatur auf 253 wurden wieder der ursprungliche CO—Ums_atz
und die frijneren Ausbeuten erreioht, Eins Abscheldung von ole~
| mentarem Zohlonstoff im Kontekd Wer nicht festzustellen, |

Dcr Kontakt ‘hatte nach der Leufzelt von 7 Monaten trotz der
ZWlschen&urch erfol gtun Oxydaetion selnc. Form vollsténdig be-

o heltens

-Qualitat des bit My=: ~Kontakt hergestellten Benzinge

Das bei desen klcmtechmsch»n Versuohen mit dem Mz-Kontak’o an-
: ,l gefallene stabilislerte Benzin (bis 160 C) hatte_ die Ok‘ba.n-\ |
" gahl 733 des Benzin enthielt 56 Vol OLetines

L‘influss des Druckes.

. EB wurde festgestellls jass zwischen 10 - 15 atil ¢in Optimum
‘der Nirksamkeit erreicht wird. Mit gteigenden Druck vermehrt
sich der Paraffinantell swischen 15 - 00 st trat jedoch kel
| ‘no Vermehrung der Paraffin"uebeu’w ‘nehr ein, .sondern le_digliohi

elne gurn.nge Erhohuno des GO—Umsatzes.

Ahschli(,ssend kenn gesagt werdeny dass gich der Mz-l&ontakt So‘mﬂ
fu.r die Bunmn- 8.8 auoh die Paraff:.nproduktlon ¢ignet und bel
- 64 -
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M3.Lontakt (Parai‘finkontakt)

In TLoufe unecrer Untersuchungen haben wir gefunden, dass'auch
Eisen allein ohne sonstlge Aktivatoren ausgezelohnete katalJti—
'soho Elgenscheften bel Mltteldruck besitzen kerm. SO eignet sich
tunsbr h3~Kontakt dessen Herstellung sehy einftach 1st besondera
j gur Herstellung Vo Paraffin. Der M3-Kontakt enthalt ausser
- Bisen nur noch eine geringe Menge Alkall, die unter 1 % liegle
‘ Be1 Alkaligehalten (K2003) iber 1 % tritt zwar noch eineé Stei- B
 gerung der Paraffinausbeute auf;. die Demerwirkung des Kontak- |
- tes jgt jedoch nlcht so gut, anscheinend infolge Schadigung def
;.Oberflachb_durch Parafflnzarsetzungsprodukte. o

f Ein m3-Kbntakt mit 1/4 K2CO3 vermag bis 2zu 60 Gew % Paraffin,
_.bezogen euf die ubS“mUPUquutu zu produziereil. Der Verfliissigumgs-
- grod ist sehr gut da nur wenlv Methen und Gasol gebildet'wird.

- Im kle: :ptechnisciun Versuch wurden elnstuflg mit elner Konxakt-'

gchicht von 5 m Lange 218 Durchschnltt ilber elne Laufzeit von

30 magen bei einer mlutWeren Ofentempe&atur von 228° C und einer

G Sbeaufschlagung von 100 1/1 Konuakt;aum g5 Vol.% des einge=-
tzt. Dabel wurden lil g fluss. Prod.

gusschl, und 160 8§ Produkte einschle Gasol/Nm3 Nutzgas gewon-
nen, bei 100 % CO0- Unssts demnach 166 g ausschle ‘und 188 g ein-
nur 8 g/N O Tutzgas gebildety bei
100 %..C" _meatz 2180 10/ g/N 3 wutzges e Der Verflussigungsgrad
- betrug demnech g4 % aussch£j und 95 b einschliesslichs Gasol.

57 Gew.% der £1iesig Produkte piel 818, pepaffin an devon 1/4 |
als Parafflngatsch (320 - 450° ©) und 3/4 als Hartparaffin (ﬁber

- 0
450° c) vom Schmelzpunktv94 Co.

mnech 80 g/Nm3 Nutzgas, je cbm

beuje'betrug de
chtigung des Kontekt-

Die Parafflnaus | |
umgesetztes Nutzgas also 92 & ohne Berﬁc%gl

'\‘paraffins. - |
| 30 Tage hlnaus vollstandig er-

jpt euch ifber
sbeute etwas Z0 Gun- |

Die Aktivitax ble

:i haltens nur verringert .
gten der 1eichter siedenden‘Produk ef

‘gich die peraffinsu

N : -”65 _
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| 1@bénsdauer -Ko3 ‘ ? e '
Die rer des M,-Kontaktes kenn mit mindestens 6 Monaten

| angegében werden.

jngehrt des'Mg—Kbntaktes;
}

ie vom'Mﬁ%heimer»lgstit“t'alsAbeSOnders wirkeem engegebene .
‘Kbhlenode-Vorbehandlung iy Curfreie'Eisenkonfakﬁelhat sich
ved, unseren ly-Konte® siolt bewdhrt, ganz sbgeschen 4aVOR: aass
;d?eSe ATt der.F°rmierun8,-deren‘bester Bffekt bei etwe 320° )
}aufmretenvsoll, sich nicht im Syntheseofen gurchfiinren 18ssts

_iDie COLVQrbéhandlung,bei 320° filhrte bei uns 2u erhﬁhter'Methanp
‘bildung and vorzugsweiser Bildung von leichtsiedenden Produk=

- Wir haben gefunden, dass. euch der M3-K9ntakt geine optimele
~“Daverwirkung nach einer Normaldruokanfahrt erreicht, weni |
~ auch die pruckenfahrt, sbgesehen von der léngeren pnfanrtszelt,
)éhnliche_Ergebnisse pervorruft. Allerdings ﬁbt.die‘Druckanfahrt
suf My- und endere 53 senkontakte auf die qualitst der Produkte
cine besondere Firkung aus, auf die joh nachher noch 24 gpre=~

chen komme.

f .Eine vorangehende Réduktion.mit wesserstoft pei hoherer Tempe=

ratur verbessert die Wirksamkeit des MB-Kpntaktes'nicbt.-Es
mehrteiBildung von Gasol wowie leichter

wird vielmehT eine ver e
 giedenden flﬁseigen~?rodukten suf Kosten des Par@ﬂnns‘hervor-

gerufenr

Andérerséits wird jedoch.bei vorangehender Reduktion,mit H,
die Qualitét der produkte shnlich wie bei der.Drquénfahrt be=-

einflusst.

1

Eine therm"iéch'e‘ Seharidhmg. dies wie ich geigen kc.an;xte; guf den
‘M,~ und M ~Kontak?t giinst18 wirk®, yerdndert die wirkeamkeit
' ' weitere Steigeruné
jes M,-Kontakies picht und ruft auch keine el Stelg

der Paraffinausbeuxelhegvo;.

é Kontakte.? | | o
‘ Bt tokte waren trégerfrei. Wir ha~
] ' andelten.Eisenkon , ‘ ;
Do e b oh'mit ki'selgurhaltigen Eisenkontakten,be-

uf dieZem gebiet recht prauchbare Kontekte

 gongevigh vl #L T - 66 -
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aufgefunden, die 8ich in erster L | |
| inie fur
tBen21n eignen. - dle Herstellung von

ﬁEs wurde festgestellt

‘1 ) Mit . zunehmendem Kieselgurgehalt 1m.Kbntaxt sind hdhere Re;
aktiOnstemperaturen erforderlich, so dass glelchzeltig auch
die Blldung von leichtsiedenden Produkten zunimmt.

‘2 ) Alkalizusatz wirkt glinstig auf die erksamkelt und setzt
dle Methanblldung herab. Zur Erzielung einer. optlmalen Wir- |
kung sind jedoch welt grossere Mengen Alkali erforderlich als-
bei trégerfreien Kontekten, da anscheinend ein grosser Teil
des Alkalis infoge Slllkaxblldung filr die Aktivierung ver10~'
ren geht. | |

3_) Nach unseren Erfahrungen konnen grossere Parafflnmengen .
‘von 40 - 50 % mit kieselgurhaltigen Eisenkontskten vom Ver-
_haltnis Eisen : Gur = 1 : 2 nur erreicht werden, wemn sie 6x~
fpem hone Alkalimengen enthalten, worunter naturgeméss die |
;Lebensdauer der Kontgkte leidet. Beim Eisen-Gur-Verh&ltnis
"1 : 1 geniligen. schon weit gerlngere Mengen Alkall, un reichli-

‘che Psraffinmengen zu ‘erzeugen.

'4 ) Elsen-uur-Kontakte, die vorw1egend die Benzinbildung katae
[1ys1eren, besitzen eine ausgezeichnete Lebensdauer. Je gerin-

'7ger die Paraffinbildung dieser Kontakte ist, desto léngere
- Zeitrdaume konnen ohne Regenerierung gefahren werden.

'2,) Die Methanbildung ist im a1lgemeinen bei kleselgurhaltigen
 K0ntakten ausgeprégter als bei trégerfrelen.

n en fluss. Prod., die mit gurhalti-
konnen wir sagen, dase bisher
Kbntakten erhalten werden |

~6,) Bezliglich der Ausbeute

fgen Kontakten zu erz1elen gind,
~die Ausbeuten, die mit tragerfreien
',konnen, nicht ganz erreicht worden 81nd.

t'Lautamasse-Kbntakte. A}'

Die Erfahrungen, die wir bei der Entwicklung von hochaktiven

' Bisenkontakten machtens’ zelgten, dass Eisen in weit hagerem
‘Masse als dies'beim Kobalt der Fall ist, in den verschieden-
sten Kombinatlonen mit anderen Metallen bezw. Metalloxyden, .

3Jedoch auch alleln ohne besondere Aktlvatoren, hohe katalyti-
4130he Elgensehaften bel Mltteldruck besitzt. - o
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jAnsserdem ergeb sich, dass die Herstéllungsbedingungen filr
“einen Eisenkontakt in welteren Grenzen sls dies beim Kbbalt

,;mogllch ist, variiert werden konnen, ohne dass eine Herabset-

- zung der Wirksamkeit damit verbunden ist, abgesehen naturllch
 von elner Beeinflussung der Synthesericatung.

.’Diese Tatsachen liessen hoffen, dass viellelcht auch ein stark
.”mlt Stoffen verunrelngtes Eis¢n, - die die Wirksamkeit von Ko-
- paltkontaktien erheblich schadigen‘- filr die leteldnucksynthe-A
j”se vrauchber ist. So konnten wir denn auch Peststellen, dass
~die Lentemesse, die ja als Abfallprodukt in der Aluminiumin-
dustrie in grossen Mengen gur Verfiigung steht, als Mittel—

i druckkontakt benut&t werden kenn. Die Leutamasse enth&lt ne-

- ben Elsenoxyd noch grossere.’Mengen an Aluminiumoxyd, Tltanoxyd»
f'und Calciumoxyd und kleinere Mengen an Kieselsaure, Magnesium
" oxyd, Manganoxyd, Sulfat und Phosphat, sowie noch gerlnge an-

- dere Verunreinigungen. Augserdem enthdélt sie zwischen 10 - 150

 7jSoda.

| Die rohe Leutamasse zeigte schon lediglich nach Zusatz won

~ einer geringen Menge K2003 vel Temperaturen, die zwischen
- 250 - 260° ¢ lagen, eine gute Wirksemkeit bel Mlttelddck. Es

wurden 73 % CO umgesetzt und 135 € Produkte/Nm Nutzgas gebil-
det, berechnet auf 100 figen CO-Unmsatz elso 185 g Methan wur-
de wenlg gebildet, nsmlioh nur 3,7 % vom umgesetzten c0, Etwa
die Halfte der gebildeten flusslgen Produkte bestand aus Ben-

zinkohlenwasserstoffen. | \

ge herggstellten Produkte

—a——.—w-—

Der Olefingghg}jﬁder mit Lautamas

%
auch in den ! Fraktionen 175 :_gg_“_und 230 = 320 0, ist ® bedeu
tend hioher als bei den mit anderen Elsenkontgkggn hergegtell-

1ten Produkteg; . ?

Wird ‘jedoch die in der Lautamasse vor handene Soda weltgehendst
ausgewa hen, SO gink?t dexr Oleflngehalt der mit der ausgewsa=
ge " , dukte ganz erheblich, belsplels-

T egtellten Pro
schenen Masse herg nachtragllchen Jusatz von

50 Vol purch

weise von 80 aud aguch die'vonfSoddfbefrelte Messe

mehr als > % X CO3 vernag
| n.-
. Wleder oleflnrelche PO dukte zu bilden ,

4k68 -
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Bs Wird daher zweckméssig gein, dic Lautemasse zunachst mit

’ZHWasser zu. waschen zwecks Entfernung der Hauptsodamenge und. |
nachtréglich bestimmte Alkalimengen zuzusetzen. Dadurch werden .
‘ unkontrollierbare Einfliisse, die durch den wechselﬂﬁen Sodage-
| halt 1n der Lautamasse hervorgerufen werden, ausgeschaltet. '

H1n31chtllch der Oleflnbildung hat Pottasche elne gunetlgere
_erkung als 0odea..

Besondera bemerkenswdrt ist, dass die verhil tnismﬁssig héhen

| K2003-Mengen von tiher 5 % (vezogen auf des Trocken-Gewichit der
| Lautamasse), die zur Erzielung olefinreicher Produkte erfor-
derlich. 81nd, noch keine Kontaktschadlgung, voxr allsm h1n81cht-
_lldh der Lebensdauer, hervor'erufen. Eine schédigende Wirkungw
Ctritt ers.t bei etwa 10 % K2C03 ein, In Gegensatz hierzu werden
:M2' und MB-Kontakte durch Zusatz von 5 % K oC 3 stark in ihrer
Wi rksamkﬁlt herabgesetzt, was sich in erster Iinie durch eine
ernebllche Verschlechterung der Lebensdauer bemerkbar macht.
Besonders bewshrt hat sich auch die hochpordse Masse mit einer
vPorositat von 70 - 80 % els Mitteldruokkontakt. Wir konnten
sogar mit einer Masse arbeiten, die 20 % KZCO enthielt. Dem
hohen Alkeligehelt entsprechend war Jedoch uber eine Ladzelit

. von 40 Tagen eine mittlere Ofentemperatvr ven 285° © erforder—
lich. Es wurden bei. einem CO-Umsatz von 71 % 131 g Produkte/wm?
Nutzgas gebildet, davon 43 g Gesol, das 91 % Olefine enthielt.
Dexr Oleflngehalt der fliiss. Produkte war: - :

. Prektion 40 - 175° ¢ = 90 %
oo 175 - 230° ¢ = 87 %
" 23032000 = 80%

| Dazu ist Jedoch Z0 188gEN, dass mit steigendem KZCO3—Geha1t -
auch sauerstoffhaltlge Produkte, 1nsbesondere Alkohole gebil-
dot werden, die bei der Olefinbestimmung teilweise in die
Sohwefelsaure gehen und infolgedessen einen zu hohen Oiefinge-
halt vortduschen. S50 betrug der Alkoholgehalt (einschl.Aceton)
des Benzins sus Lautamasse mit 5 % kyCOy etwa 6 Vol«%, mit .
10 % i2003 ctwa 11 Vol.% und mit 15 % K,C0y etwa 14 Vol.%. Die
| Hydroiylzanl des Benzins aus Lautemasse mitd 15 % K 003 war 1183
!'_s1e.wurde einem Alkoholgehalt von 12 Vol.% entsprecnen unter

§
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Abﬁ

d
der Z;raussetzung, dass die im Siedeberelch des Benzins liegen-
en &lkohole antc1¢ma351g in glelchen Mengen entstanden sind¢~

Zieht nen die gesamte Alkoholmenge von den gefundenen Olefihp
* gehalten ab, 80 ergeben sich belspielswelse folgends 01efinge~
halte fiir daé mit Mz-Kontakt und hochporgser Masse mit 59 10
wnd 15 % K2003 hergestellte Benzkn.

My~Kontakt — +.1/8 % KéCO = 52 Vol Olefine

hochportse Masse + 5 % = T2 o
o " oo -blO% "W = 80 ,. on
R S - E S L R

Die Unterschiede im Vergleiéh zum Olefingehalt des mitgdem_
MZ-KOntakt hergestellten Benzins sind lso immer noch sehr be-
tréchtlich; sie sind in Wirklichkeit grosser, da die Alkohole
rur zum Teil von der’Schwefelsiure bei der Oleflnbestlmmung
._aufgenommen werden. |

Die beste Dauerw1rkung besitzt nach wnseren Erfahrungen eine
hochpordse Masse mit etwa 5 - 6 % k2003. Bed einer mittleren
Ofentemperatur von 246° ¢ wurden wdhrend einer Laufzelt vyon
fag 3 Monaten 81,2 Vol.% CO umgesetzt, davon nur 3,4 % zu
Methan. Je .cbm Nutzgas wurden einstufig 146 g Produkte gewqh-
nen, davon 29 g Gasolj berechnet auf 100 % 00-Umsatz betragt
'die Ausbeute demnach 180 g/Nm Nubzgas. -

Um»ie motarischen Elgenschaften des mit hochporbser Magse here
* gestellten Benzins zu untersuchen, wurde im kleintechnischen
‘Massstab elne grissere Benzinmenge hergestellt mit einer Masse,
- die 15 % KéCO enthielt. Das Benzin mit einem siedebereich von |
'f38 und Sledeendpunkt von 166° ¢ hatte einen Olefingechalt von :
82 % und die Hydroxydzeahl von 118, was bei mengennéssig glei~-
chem Anfall der elnzelnen Alkohole einem Alkoholgehalt von

¢12-% entgprechen wdrde.

s

Unverblelt betrug die Oktanzahl dleses Benzins im I. G.Motor
nach dem Research—Verfahrun 82 vnd verbleit 91. Men 51eht algo,
Adass mer. cuf aicsem Wege ein recht klonfestes Ben21n herstel-
:1en kenm, noch \azu mit einem Kontekt, der auf die denkbar
billlgste Weise herzustellen ist. Ee fallen die Kbsten fur
-1 -
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dle Auflosung und Fallung des Eisens fort.

Nunbetraben alloemeln die Kontaktkosten bei Verwendung von Eisehﬁ
kontakten infolge des billigen Ausgangsmaterials und der guten f
- Lebensdaver nur einen Bruchteil der Kesten des Kobaltkontektes |
und belasten damit die Gesemtkosten der Synthese nmur minimal.
Deswegen kann man sich beim Eisen den, Iuxus erlauben den‘W1rk~ |
samsten Kontdd fiir die Drucksynthese zu verwenden éhne Rilck-
sichtéuf etw ige hohere Herstellungskosten.lAusschlaggebend

fir die Wahl es Eisenkontaktes ist ausserdem noch die Qualitat
der gebildeten Produkte. In dieser H1n81cht liefert gerade die

| hoohporose Masse ein Benzzn, das eine ausgezelchnetv Klopffe- o
‘stigkeit vesitzt. | .

Auch die hoheren Fraktionen von 175 = 230° und 230 = 320° sind .
wegen ihres hohen Olefingeheltes, der zwischen 70 - 80 Vol
liegt, geschétzte AusgangsprOdukte fiir vielerlei Zwecke.

Zur Er21elung einer 0pt1malen Aktivitat ist auch bei dor hoch- ;J
- pordsen ! Masse die Normaldruckanfehrt am geeignetesten. Eine .
Redwktion mit Wesserstoff bei hdherer Temncratur it unvorteile
haft. So bendtigte eine hochpopsse Masse mit 10 % X 5005 nach
einer vorangehendon Reduktion mit Wasserstoff ein' Ofentempe-

atur von 273° ¢ zur Erzielung eines CO~-Umsatzes fvon 71,8 %,
wahrend eines Betrlebszeit von 30 Tegen. Demgegenilber setzte
der Verglelchskontakt, welcher bei Normaldruck engefshren wurde,
bei einer Ofentemperatur von 264 ° ¢ 7548 % ¢O um. Hinsicht- -:
lich der Methan— und Gasolbildung sowie der Bn&uktenverteilung
waren praktisch kelne Unterschiede vorhanden.

 Dié mnit H2 reduzierte Masse zeigte elnen-schnellereﬁ‘Aktivitﬁts{:
abfall. - |

'Auch dle direkte Druckanfahrt der hochporosen Masse ist im Hin-
blick auf die Wirksemkeit der Messe der Normaldruckanfahrt untew

4

| 1egen. - 7

| Baschaffenheit der Produkte.

pstfiovagpiwiy

Ich.mbchte Zum Sdhluss noch einige Worte uber die Beschaffen—
néit der mit Eisenkontakten unter Mitteldruck herstellbaren
rProdukte in Abhanglgkalt von den Aniahrtsbedmngnngen sagen.

- 73 -
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Der Oleflngehalt der Produkte ist abgesehen von den Synthesebe-

vdlngungen stark abhanglg von der Zusammenbetzung des Kontektes,
»1nsbesondere von seinem Alkaligehalt. Ich konnte Ihnen zeigen' |
~ dass es mit Hilfe von stark alka1i31efter hochporoser Masse ge- :
llngt, olefinre:.che Produ.kte herzustellen, .die gle:.chze:.tlg eber

auch sauerstoffhaltlge Produkte, in erster Linie Alkohole, ent— ,
halten. V

Es wurde nun die 1nteressan ¢ Beobachtung gemacht, dass man axﬂl
.vmlt Hilfe der Anfahrtsbedlngungen einen weltgehenden Elnfluss
auf d1e Beschaffenhelt der Produkte ausiiben kann. So wurde
.festgestellt dess bei einer Druckanfahrt mlt hochporoser Nag=-
se, die etwa 6.% K 003 enthielt, die erzeugten Produkte eine
~hohere Dichte aufweisen als die bei einer Normaldruckanfahrt
hergestellten Produkte. Die Benzinfraktion bis 175 zelgte
eine Erhohung der chhte von 0,707 suf 0,749, wshrend dle
Fraktion 175 - 230° ¢ elne Erhchung von O 754 auf 0 765 und

die Frektion 230 - 320 elne solche von O 774 auf 0,785 ﬁuf-
weisena

| : | - \
Die Hydroxywl @hlen der Fraktlonen waren: ,\

-

Hy¢ royylzahlen bel. . ) .
- Normeldruckanfailt ruckanfahrt

40 - 175° B 160
175 - 230° 18 65
230 - 320° - 9 . | 20

;
Bel der Druckanfshrt werden also mehr Alkohole geblldet als
bei der Normaldruckanfahrt. Der aus der OH-Zzhl errechnete Al-
koholgeh alt betragt in der BenZ1nfraktlon bei Normaldruckan-
fahrt ca. 4 - 5 % und bei der Druckanfghrt ca. 16 %. In der
Fraktion 175 - 230 C betrigt der Alkoholgehalt bei der Druck-
anfahrt ebenfalls das 4~fache 1m Verglelch ZurL Formaldruckan—
'fahrt und in der Fraktlon‘QBO - 320 ¢ etwa des Doppelte.

Glelchzeltlg ist wach der Ole¢1ngehalt in den hoheren Fraktlo-.
nen ungestlegen, belsplelswelse in der Fraktlon 230 - 320

~von 55 auf* 76 Vol.%.

- 70 -
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,Diese Beobachtungen tiber den Einfluss der Anfahrtsbedingﬁngén
- ouf die Beschaffenheit der gebildeten Produkte bei Verwendung

von hochporoser Magse wurden bestatlgt bei analogén Versuchen
mit dem M3~Kontakt.- |

Es Wire verfrﬁht, schon Naheres dber diese Versuche Zu brlngen.
Epehso kémnen noch keine Angaben iber die mogerische. Bignung
des unter versdhiedenen Anfahrtsbedlngungen hergestellten Ben-

21ns gemacht werden, da entsprechende kleintechnlsche Versuche
noch nicht durchgefiihrt wurden.

( .

rAbschlieSSgnd,kann zu. dem Stend der Entwicklungsarbeiten mit
Libenkontakten'gesagt werden, dess wir fiir die verschiedensten
Zwecke Eigenkontakte ‘aufgefunden haben und dass Wir Zebe be—
utrbbt sind, dic Qualitét der mit Eisenkontakten herstell-
baren Produkte durch bes timmte Massnahmen Zu verbessern.; “

Lopmann fragt an, ob ‘durch Lenkung der oynthese zur Verénderung
der Produktenqualitat die sp621flsche Ausbeute beemntrachtigt |
w1rd. Nach den Versuchen in Schwarzheide ist kelne wesentliche
- Verminderung dur Ausbeute hiermlt verknupft. f

Roelen verweist auf seiﬁ Referat: Yoer d1e Kohlenwasaerstoff- |
synthcse mlttels der Lisenkatalysatoren, das er auf der letzten
’Arbeltstapung in Berlin gehalten hat hin und glaubt nicht in
°1len Punkten den Ausfithrungen des heutigen Refcrenten zustlmmen;
zu konnen. Einc fbereinstinmung der Untbrsuchungsergebnisse ist
- bel der Frage der Kbhlenﬂxydvorbehandlung, und beil der Verwen-

- dung von Iux- und Lautamasse als Katelysator festzustellen. Da-
3 gegen milssen kieselgurrelche Katalycatoren nech seinen Versuchen
B nicht immer Jeicht siedende Produkte ergeben, Ferner kann nicht
gesagt werden, dase bei Ensenkatalysatoren die: Kbntaktkosten ime
 mer geringer sind. Schen bCl den Fallungakontaktcn ubersteigen
d1e Herstellungskosten bei weitem die Me. terialkostern., Ferner o
rund der hohen Metalldlchten grbssere Herstel—
Dies ist besonders bel der

1

_,51nd hierbei aufg
-'1ungsschW1erigkelten ZU erwarten.
Kostenberechnung Zu bcruck81chtigen,

- 7;
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Richter fragt an, ~b Uber die bekannten Betriebbedlngungen der
Elsenkatalysétoren hinaus andere abwelchende Erkenntnissc erw-
langt wurden, die bel einer Neuplanung zu beruck31cht1gen 81ndo~
-Meier bestdtigt, dass die Temperaturbedlngungen dle\gleichen |
g blieben sind, und‘dass 60W0h1/d1€ Normalelemente der Druck-
V‘ofen ‘wie auch Krupprohre erprobt Wurden und sich in der Ab-
fuhrung der Reaktlonswarme glelcn gut  Dbews hrt haben. |

/

~Nach Kolbel kinnen auen andere Trager als Kieselgur ZUY Dar-
stellung von Elsenkontaktun benutzt werden. Gasrelnlgungsmassen
bleten wohl aufgrund 1hrer geringen Kosten einen grossen An-
s-reiz, doch haben Fdllungskatalysatoren hiergegen ovdeutende Vor~
telle. Kolbel ist es ‘gelungen en Stelle von Salpete giure
such Salzsaure und Schwefelsidure als Losungsmittel Lol der Kcn'
taktherstellun verwenden zu konnen° Die - Scnwierigkelteay die
durch Quellungen des Kontaktes im Ofen auftraten und iibe:
'die anlassllch der letzt»n Arbeitstagung berlchtet wurde, cind
heute u.berwundeno Welterhln wurden. gute Ergebnlsse bei Rhein-
 preussen mit der Durchfihrung der Synthese mit Elsenkataly-
satoren in der flusaigen Phase erzielte Ein Versuchsofen Liuft
seit 1 1/2 Jehre. Auch hierbei wurden die gleichen. Variationsmbg-
'.1lchke1ten der Betrlebsbedlngungen wie bei der Eormal— bzwW. ° 5
Drucksynthese festgestellto e

';Roelen nacht darauf aufmerksam, dass wenn schon dle Salpetel
‘gHure als Losungsmlttel verlassen wird nur Schwefelsédure als
Lrsatz infragv kommt Versuche niertiber sind aich bci @er RCH
-durchgefuhrt doch stellen sich hlerbel elnlge wesentllche o

cﬂhw1p1Lgke1ten heraus,

Martln fasst noch einmal zusammen und betont dass trotz der
Versohzedenhelt des bynthesedblaufes en Eisen- und. Kvba1+kor
takten eine ganze Reihe von Parallelen bestehen, 80 dass be1
der %elterentW1ck1ung die reichen Erfahrungen mit Kob;ltkate N
~satoren verwertet werden konnen. In grossen Zugen kdhnluesagh
yarden, dass auch bei Disenkatalysatoren kohienOXJdrei hes ‘
Synthesegas zu nsheren Koh&enwasserstoffen fﬁhrt. Tn dcr g;el-
'chen Richtung wirkt sich eine Erhohung der Me*alldloh e aus

Wogegen verdunnte Kontakte eine VGTSChleb.Ag der Reaktlons‘

- T4 - |
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Vprodukte zu\den>niedrigen Kbhlenwasseretoffen also zuy Ben»

| ‘zinp und Gasolseite in bringen.
Martin schliesst hiermit die Debatte iibex die Referate und
.bxttet die Frage derx Steigerung der Paraffingaboherzeugung gun
7weoke der Fettsauresynthese A} bespreohen. Dag Reicheemt fily
Wirtschaftsausbau hat um die Behandlung dieser Frage gebaten, |
da naoh den Andbau<der Fettsturewerke. ein erhdhter Bedarf en
@Getsch eineetzt, der nit der augenblioklich erzeugten Menge
nioht befriedigt srden kenn. Vor der ellgemeinen Aueeprﬁahe
| schlagt Mertin di Entgegennahme eines Referates von Rbelen
| ﬁber diese Frage vor. '
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