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Yver die Synthese von Kohlenwasserstoffen
" an Eisenkatalysatoren. |
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Die Bedeutung des Themas, dem meine heutlgen Ausfuhrungen gelten,
brauche ich vor diesem guhdrerkreis wohl nicht elngehend gu
wlirdigen, sie ist augenfalllg durch das groBe Interesse und die :\
,1nten81ve Arbeit, die heute auf dieses Thema verwendet wird, selt
T_dle Benzinsynthese von Franz Fischer und Hans Tropsch ihre s0
erfolgrelohe groBtechnische Verw1rkllchung gefunden hat. Bei der
fuberschnellen W1ssenschaftllchen und technischen EntW1ck1ung und
.den groBen wirtschaftlichen Erfolgen hat man nicht vergessen,
‘dass die Verwendung des Kobalts als Katalysator der Benzinsyn-
‘these letzten Endes doch noch von Zufuhren aus dem Austand oder

Einleitungf

.aus den Kolonien abhangig macht oder eine devisenraubende Vor-
“ratswirtschaft erfordert. Es ist mir nicht bekannt, b der wpe-
 tr1ebsmass1ge Verlust von etwa: 1o % Kobalt, der bel elnmallgem'
Umlauf desselben jals Katalysator entsteht, durch die deutsche |
Erzeugung gedeckt werden kann, s1cher ist Jedenfalls, daf Deutsch~
lands gesamter Kobaltbedarf, der in der Hauptsache durch die
staplindustrie entsteht, in kelner Welse ‘qurch Inlanderzeugung
gedeokt werden kann. Solange. dleses aber der Fall ist, be-
deutet die Abhingigkeit von Kobalt ein wehrw1rtschaftllch

. ernst zu nehmendes Hemmnis fr die weitere Entwicklung der
‘fFlscher—Tropsch—Synthese, dle ihr als Schlusselverfahren und -
iEAusgangspunkt einer ganz neuen organ1sch~chemlschen Industrie
‘:'ganz ohne Zwelfel bevorsteht, eine Entwicklung, die ungefahr

- gemessen werden kann an dem gewaltlgen Ausmass der Industrie,
~die 51ch in Amerlka duf der Welterverarbeltung ‘des Erdiéles

- gu den verschiedenes’ Produkten aufbaut. Eine krlegsmadsig
.-sehr ernst zu ne ende Gefahr pildet ferner die durch dex
| hohen Wert des Kobalts und des Thoriums gebowene Notwendlgkelt

der Pentralisation der Katalysatorherstellung, die beim Uber-

'gang»zum Eisen ebenfalls pbeseitigt wire. Der von une entwickelé

te Katalysator is? derart einfach und mit prlmlntlven Hilfs~
mitteln'herzustellen, daﬁvgedes Synth88cwerk gich den Kontakt

im gukunft selbst anfertigen kann. -
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s 1ie€t ferner auf der Hand, dass die Katalysatorkosten bein’
Ubergang von Kobalt zu Eisen sich ganz ‘erheblich vermindern wer-
- den, Dies sind jedoch nicht die einzigen Griinde, die die Entwicke
lung des Benzmn~oynthese-hatalysators in Richtung des Eisens drbnr
- gen, Der grésste inreiz liegt nicht im einfachen Eraatz des Ko-
valts durch Eisen, sondern vielmchr in der Moglichkelt, an Eisen
" sehr viel bessere wandlungsfahigere und billigere Produkte synthe-
- sitieren zu konnen als am Kobalt. Dieses gilt such fiir das am
Eisen synthesitierte Benzin, das im Gegensatz zum Kobaltbenzin )
}_mlt 'Recht als solchces angesprochen werden kann,
. Das Problem der Synthese von.Kohlenwasserstoffen vermittels Eisen-
- kontakten ist nun kelneswegs so neu, wie mancherorts angenomien
- . wird. Franz tischer selbst'hat geit der Konzeption seiner Idee der
1 Herstellung von (1 aus Kohle iiber CO-~ und H2-halt1ge dase von An-
~ fang an bis heute mlt der ihm eigenen Hartnackigkelt inner wieder’
zur Entwicklung des Elsenkontaktes angehalten. War es doch auch
ein Eisenkontakt, mit welchem es im Jahre 1925 zum ersten Mal ge-
lang, Methanhomologe aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter Normal-
~ druck zu synthesitieren. Selbst zu Zeiten, wo man schon den heu-
ff tigen hochentwickelten Kobalt-Thoriumkontakt kannte und schon -
eine grundsitzliche Unterlegenheit des Elsenkontaktes gegeniiber
Kobalt und Nickelkontakten zu erkennen glaubte, sind die Arbeiten
am Elsenkontakt weitergegangen, iber immer wieder wurden die:Be-
mithungen erneut aufgenommen, ausgehend von demié&gnken, dags Bi-
sen sowohl in der belebten Natur als auch in der Teéchnik als Ka-
talysator eine weit grossere Rolle spielt als Kobalt und Nickel, -
Und schlicssllch hatten viele katalytischen,technischen Grosspro-
zesse bei wertvollen Metallen als Katalysator angefangen, um auoh
im Laufe der Entwicklung auf Eisen iilberzugehen, Auch aus den o
zahllosen Patenten der I.G. Farbenindustrie 18t zu ‘entnehmen,
dess dort seit laﬂger 7eit tiber Lisenkontakte zur Kohlenoxydre- -
duktion in Richtung der Kohlenwasserstoffe gearbeitet wird. Die
dort angegebenen Lrgebnlsse lagsen sich aber aelbst bei eifrlgstem
Bemuhen im Txperiment nicht verwirklidhen, ausserdem reichen sie,
wenigstens so welt sie bekennt geworden sind, hei weitem nicht
an die Resultate von Pischer und seinen Schiller heren. Ferner
sind auch verschiedene urbeiten aus Japan bekannt, di sich entwe-
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der mit der - wenigetens in den hobengtichlichsten Dingen - fast -

~ peinlich genauen.Nacharbeit der Fischer’sohen Veroffentlichungen

?-oder aber da, wo sle iber das aus dem KWI Verbffentlichte hinaus-
gehen, nichts neues brachte gegenilber den in der Folge vom XWI *©
nicht mehr veraffentlichten Erfelrungen, Franzdsische Autoren be~
fassten sioh im wissenschaftlichen Sehrifttum eingehend mit der
phy51kalisohen Untersuchung von Eisenkontakten. Obwohl die dort
angewandten réntgenographischen und thermomagnetischen Untersu-
_chungsmethoden recht originell und incteressant g8ind, miigsen je-
doch die dort mltgeteilten Ergebnisse nach dem Resultat unserer
experlmentellen arbeiten auf diesem Geblet mit grosser Vors1cht
aufgenommen werden.

~,_,_Grund:a9.1:211(:11@ Probleme um dcn Bisenkontekt. o

.Der Grund fiir den léngeren EntW1ck1ungsweg des Elsenkatalysators ,

. gegenuber den Nickel- oder Aobaltkatalysatoren ist ganz grund-
{satzllch durch Probleme und Schwierigkeiten gegeben, die das Eisen .
gegeniiber den beiden eben genannten Metallen als Lontaktgrundstoff

“?zusatzllch noch bietet. So ist es bekannt, dass in der Reihe Ei-
-gen-Kobalt-Nickel die Aktivitdt in Bezug auf die Reduktion von
00 zu Kohlenwasserstoffen zunimmt, Unter diesen drei fir die tech—
 n1sche Kohlenwasserstoffsynthese allein nur in Frage kommenden |
Elementen musste das Eisenzwar den grissten Anrelz, aber grund-
.sdtzlich auch die grossten uchwierigkelten bieten, 'da es von Stand-
punkt der absolut gemessenen Aktivitéat aus das am wenigsten fiir *
diesen Zweck geelgneteste Material ist. Dieses driickt sich schon
.in der Hohe der Reaktionstemperatur fiir die einzelnen Kontaktme-'
talle aus: Beil Normaldruck ist die Kohlenwasserstoffsynthese an -
Nlckel ‘schon ¥on 160°% an mglich, beim Kobalt bei 170 - 180 ,
bei den bisher bekannten Elsenkatalysa%oren bei 225 - 250°, Die

: Notwendlgkelt der Anwendung héherer ”Temperaturen hat belm Blsen
eine Reihe von Schwierigkeiten und Probleme:
1) Die Blldung gasformiger Produkte wird mit steigender Tempera-
tur stark begunstigt, d. h., der Verfldssigungsgrad verschlnnhtert_.

 sich. ,
2) Ddie M8glichkeit der Entstehung von Sekundarprodukten 2:B. durect

xulerer Primarparaffine wird durch hohe Tem—

A“Zersetzung hochmole
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| peratur stark b
“der Zersetzung ﬁﬁﬁﬂﬁﬁi§§u12§§ir§iiir§§¥2?%?§p§%ﬁ&ﬁiﬁaf %ée?gglus;
gen die Lebensdauer der Katalysatoren sehr ungunstig.
3) Bei hoheren Reaktlonstemperaturen nimmt die Zersetzung des
| Kohlenoxyds zu Kohlenstoff ‘die sogenannte Kohlenstoffabsohei-
dung schon Ausmasse an, dis besonders auch bei Durchfiihrung der
Synthese im Mltteldruckgeblet wohl eine der grossten technisohen
SchW1er1gkelten bedeutet,
4) Je hoher die Reaktionstemperatur, umso schwieriger und kost-
splgllger ist die ggggmte‘Syntheseapparatur. Bleibt man bei der
Avfiihrung der Reaktionswirme durch Wasser, so &ind hier schon |
‘der Reaktionstempergtur gonz bestimmte technische Grenzen gesetzt.
- Zur Losung dieser grundsﬁtzlichenxProbleme reicht nun der iiber
Kobalt und Nickel als Kontaktgrundstoff geéammelte empirische
Erfahrungsschatz nicht aus, da sich der Eisenkontakt noch durch
besondere Wandlungsfahlgkelt im Reaktlonsmechanlsmus gegeniiber
den beiden Schwesterelementen auszeichnet. Beim Kobalt und Nickel
kennen wir 2 Arten deér Kohlenoxydreduktlon, einmal wird der
‘Sauerstoff des Kohlenoxydes unter Blldung von Kohlenwasserstoffen
als VWasser abgespdlten (CO+ 2H, = CH2+H20), auf die 2, Art tritt
der Sauerstoff dcs Kohlenoxyd als Kohlendioxyd aus, jedoch unter
‘_Blldung des unerwiinschten Methans (2 CO + 2 Hz = CH, + 002) Beim -
Elsen kennen wir noch eine dritte und zwar die hauptsachllch vVOor-
W1egende Reaktionsart, bei welcher der Sauerstoff zwar auch als
kohlendloxyd austrltt, Jedoch unter Bildung von Kohlenwasserstof-
fen (2 00 + H, = CHy + C0,) . |
| Hlerzu darf noeh am Rande vermg kt werden, dass dle in den Ges.
Abhandlungen zur Kenntnls der Kohle von Flscher und Tropsch ge-
kmaohte Feststellung, dass bei Eisen-Kupferkontakten die Reaktlon |
1mmer iiber die Bildung von Kohlendioxyd verléuft, wihrend Wasser-
blldung nicht zu beobachten ist, nach unseren Untersuchungen nicht
mehr zutrifft. Wir haben Eisenkatalysatoren entwickelt, bei de-
| nen die Kohlenoxydreduktion wenlgstens zu einem betrachtlichen
Teil iber die Waaserbildung gefuhrt woerden kann, soddss wir dem
n bereits 1926 zum Ausdruck gebrachten

erwirklichten Idealfall der Anwendung von Wassergas

édber nicht v
: unter Blldung |



von gleichen Teilen Kohlendioxyd und Wasser mch der Geichung

3C +3H,= 002 + Hy0 + Cﬁa sohon wesentlich nsher gekommen sind.
Néheres hieriiber.mbchte ich heute noch nicht ausfﬁhron, da die
Arbelten auf diesem Gebiet noch nicht abgeschlossen sind.

- Der Reaktionsweise éntsﬁrechend muss nun jeweils auch die Zusan=-
mensetzung des Gages gewahlt werden, bei Wasserblldung das CO/Hz
Verhdltnis 1:2 y bel Kohlendio ydbildung 2:1 oder bei Vorliegen
.vaelder Reaktionsarten 1:1, d h,, das Mischungsverhdltnis, wie es

im tedhnischen Wassergas vorllegt Es ist selbstversténdlich, dass
je nacn der irbeitsweise auch die Art der gebildeten Kohlenwasser- )
stoffe eine von einander verschiedeneist. 'Arbeitet ein Lisenkon~

. takt mit kohlenoxyd-relchem Gas Uber Kohlendioxyd, so entstehen

-sehr olefinreiche Produkte, bei wasserblldung mit einem wasser-
stoff- reichen Gas nehmen die Produkte einen etwas mehr gesattig-
ten Charakter an, Dle?e Variationsmogllchkelten, die den Eisen-
kontakt vom Kobalt- und Nickelkontakt abheben, sind an und fiir
sich durchaus wunschenswert, andererseits bedeuten sie fur die Tnt-
wicklung eine erhebliche Erschwerung. o

| Nachdem ich in kurzen Ziigen die Probleme angedeutet habe, die

" sich bei der Entwicklung.des ﬁisenkatalysators gufwerfen, komme
ich nun' zur Mitteilung einzelner Ergebnlsse eigener Arbelten auf
diesenm Gebiete, die euf Rheinpreussen gemeinsam mit Herrn Dr.
Ackermann und spéter auch nit Herrn Dr. Ruschenburg durchgefuhrt
wurden, Mit. Llnzelheiten auscder nunmehr bald vierhshrigen irbeit
werde ich Sie nicht beldstigen, sondermmich, dem Gebot der Kiirze
v.folgend, im wesentlichen auf die Mlttellung des Erreichten bes

.schranken.

Tigene Arbeiten. o | |
Die 4ielsetzung unserer irbeitenvbestand nicht allein darin, einen

"Ersatz"des Lobelt durch Lisen schlechthin zu erreichen, ‘sondern
dle Lohlenwasserstof:synthese am Eisen so weit durchzubilden, dass
sie gegeniiber der Synthese am Kobalt nicht eine Notldsung, sondern
vielmehr eing Verbesserung in technischer und wirtschaftlicher
Bezichung darstolle, Wir begennen auf Rhélnpreussen mit userer
irbeit im Frihjehr 1937, und zwar von infang an nach 2 hrbeits-
oinmal-in Portfihrung der im KWI begonnenen
itoo bel Normaldruck und: welter bewusst anknﬁpfend

rlchtnngen hin,

~ Arbeiten t.. ..
~an die "B ynthol" Arbeiten Pranz Fischer’s aus den Hehren.
(1922 - 1924) unter Anwendung von ‘erhdhten Gasdruck mit dem Ziele

'der Herstellung klopffestor Benzine. D Die Wledoraufnahme der Druck-
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vcrsuche nit bisenkontakten erschien uns deswegon sehr aussichts-
relch, da in den 10 Jahren, die die Syntholarbeiten schon zuriick-
lagen, nit fiscnkatalysatoren immerhin schon erhebliche Fort-
- schritte erzielt waren, die unter den Bedingungen des erhthten
Druckes noch nicht ausgenutzt waren, |

Bei uufnahme unserer Arbeiten war der Stend. der untwieklung , aus-.
ser den hier als bekannt vorausgesetzten Veroffentlichungen '
Franz Fischer’s, so, dass nach irbeiten von K. Meyer mit einem
.Eisen-Iupfer-Kontakt der 25% Xupfer enthielt, mit einen Synthese-
gas mit 28% CO und 56% Hy auf die Dauer von 4 - 5 Wochen etne ius-
beute von etwa 55 g an fliissigen Kohlenwasserstoffen je Nebm er-
halten wurden. Die Umsetzungen erfolgten ausnahmslos iiber Kohlen~
dloxygy\dle Temperaturen lagen zwischen 228 - 235 Das bei die-
sen Versuchen gewshlte CO/H,-Verhiltnis 1:2 war fiir die wrbeits-
welse des &atalysatorq das denkbar ungiinstigste, die Roaktion

iiber -Kohlendioxyd erfordertc vielmehr das ungekehrte Verhdltnis
~gon 2 GO auf 1 Hy. Die theoretisch mbgliche iusbeute konnte be1
der angewandten Gasgusammensetzung CO : H2 1:2 95 g je cbnm
nicht ibersteigen. Versuche, mit einem hohlen oxydr01cheren Gas
‘zu arﬁelten, brachten keinen Drfolg, da nach anfénglich guten
susbeuten der Katalysator bei Normaldruck sehr schnell in seiner
@kt1v1tat abfiel, isuch Bemithungen, die Synthese bei Normaldruck
uber Wassecr zu leiten, ‘brachten w.W. bei den damallgen Versuchen
aus dem KWI nicht den erwarteten Erfolg. _

Das urgebnis der.von uns auf de: Gebiet der Normaldruckeisensyn-
these weltergefuhrten Arbelten besteht zur Zeit in einer Verlén-
gerung der Lehensdauer und folglich auch der Dauerausbeute bei ei-
nem wesentlloh elnfacher zusammengcsetzten und deher auch billi-
geren Katalysator. such gelingt es und, nit einem @as zu arbeiten,
das mehr Kohlenoxyd enthélt, ohne dass der Katalysator dadurch

. geschadlgt wird. Diese Erfolge wurden erzielt durch Vermeidung
_ven Nebenreaktionen, deren Produkte eine allmshliche Vergiftung = -
des Katalysators bedingen. .ber auch bei unseren Versuchen sind
wir trotz wesentlich hiherer ausbeute beim irbeiten bei Normal-=
druck noch ‘weit ‘entfernt von dergenlgen Fliissigproduktausbeute,
wic der Kontakt gie liefert. Do bei diesem untW1ck1ungsstand die
n - isenkontakte besonders fiir den ‘Aussen-
Intcresse bietet, nehme ich von der
en werden fortge-

stehenden keln allzu grosses

Mitteilung von Binzelheiten Abgtand., Die irbeit

filhrt, bei pOSlthbn .usgeng werden wir dann ndhere Mitteilungen'

machen.

Bei Beg
der. ulsenkutalysator nur dann

ihn unserer urbelten waren wir une klar daruber, daas .
teohnlsches Thteregse finden whrde
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wenn zumindoet die .usbeute nit den uusbouten.ﬂn Kohaltkontakt
Zu konkurrieren im Stende war, Dicses war aber wiederum nur még.
;i::;kzzzzkzzzwzi:: des CO-H,-Verhdéiltnis der Arbeitsweise des
prochend gofahren werden konnte oder wenn ume
gekehrt die Arbeitawelse des Eisenkatalysators den wasserstoff-
~reichen Mischgas angepasst wurde. Unserc iufgabe war deher mit an-
deren Yorten, einen Eisenkatal sator bzw. Betriebsbedingungen
zu firden, bei dencn entweder eih Betrieb mit kohlemoxydreichem
Gas moglich war oder bei denen der Eisenkontakt zur Arbeitsweise
- der Kobalt oder Nlckelkatalysatoren,'dﬁh., zur Wasserbildung ge-
gwungen wurde, Lo | )
Sohon:dle ersten Druckversuche nit eigeneh Eisenkontakten, die
wir im Prithjahr 1937 in bewusster inlehnung an Fischer’s Synthol-
arbeiten anstellten, zeigten 2 auffellende Befunde, die die Hog-
lichkeit ertffneten, dass beide Forderungen bei Arbeiten unter
Druck crfiillt werden konnen, Wir fanden bei diesen ersten Versue .
-.chen ‘nénlidh - ellerdings mit einem wesentlich aktiveren kataly—
7sator -, doss bel Lrbeiten mit Wessergas (1C0 auf 1H, ) bei Druk-
" ken von 7 -  atii und einer Tempcratur von 210° bei fast volls tin-
| diger uufarbeltung des Kohlenoxydes unter Bildung von 80 g
= Flussigprodukten auffallend grosse Mengen Wasser, nénlich bis
zu 40 g je cbm, entstanden und dass weiter der Leistungsabfall
des Latalysators trotz Betrieb mit Wassergas kaum splirbar war.
Luf der einen Seite schien der schidigende ¥influss hiherer
COvKonzentrétibnen durch Druckanwendung offensichtlich ausgeschal-
tet- werden, auf der anderen Seite schien die Hoffnung berechtigt,
durch inwendung eines wasserstoffrelchen Synthesegases und .
Durckanwendung die beim Wassergas veobachtete Wasserbildung
noch. wesentlich steigern zu konnen Aus 'dieser Erfehrung heraus
wurden nun im Druckgebiet zw1schen 5 und 100 atii Versuche sowohl
- nit kohlenoxydreichen als agch it wasserstoffraichen Gasen ange-
stollt. Mit wasserstoffreichen Gasen konnten wir damals bel |
~ mittleren Drucken von 7 =15 atii bis zu 80 g Waaser je cbm Syh-
thesegas unter Bildung von etwa 85 g flussigen und festen Produks s
Past 30% hiervon vestanden aus Paraffin, Der Umsatz
konnte also zu etwa 3 iiber die Bildung von Wasser geleitet
werden. Heute gind wir 1n dleser R1chtung mit andersartigen Kon- |
‘takten schon weiter gekommen. chruber nochte 1ch heute jedbch
nlcht berlchten, da dle Arbeiten vor dem AbSCthSS stehen.

teh erzielen,
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Weﬂentlich grossere Erfolge brachten die Versuche nit kohlenoxy-
reichen Gasen. Hier gelang schon gleich, im infang durch Umstel-
lung von Normaldruck auf Mitteldruck an Eisen-Einstoffkatalysato-
ren, unter Verwendung von Gasen, die 3 Teile CO auf 2 Teile
Wasserstoff ‘enthalten, Lusbeuten ou erhalten, die den damalxgen
Kobaltausbeuten durchaus ebenbiirtig waren, Die Laufzeit dieser
.KoFtakte schien fast unbegrenzt und fir eine schnelle Entw1cklung
sogar. unbequem lang zu sein. Schadigungen durch zu hohen Kohleh-
oxydgehalt waren also bel Anwendung von Druck ausgeschlossen.
D1e Produkte waren wasserklar, leicht gelb gefdrbt und fast frei
Avon auskrlstalllslertem Paraffin., Wenige Monate spater. machte °
‘"dann Franz Fischer im Dezember 1937 gelegentlich elnes Vortrages
. ber dle Mltteldrucksynthese die ersten vorlauflgen Mitteilungen
 {iber’ d1e Elsenkontaktdrucksynthese, die dne fir ung iiberraschende
» vollstandlge Ubereinstimmung mit mnseren Ergebnissen brachte.;
~ Die fibérraschende Erscheinung, dass der bei Normaldruck zwelkela
" 1los schadigende Einflues hoher Kohlenoxydkonzentratlon bei An=-
wendung von Druck verschwindet, brachte uns zu folgender Arbeits-
hypothese: Bekenntlich beruht die Bildung von Kohlenwasserstof-
fen an Kontakten der achten Gruppe des perlodischen Systems
" nach der Theorie von Franz Fischer auf den beiden konkurrierenden
Reaktlonen der Carbidbildung und der Carbidhydrlerung. Bein Elsen-f
katalysator ist das Carbldblldungsvermogen bei Normaldruck an-
“scheinend stédrker als das Hydrierungsvermogen. |
Zumlndest schelnt fir ein einwandfreies Funktionieren der Synthe-
| se ein bestimmter Mlndest-Partlaldruck des Wasserstoffs erfor-
derlich zu sein, um die aus dem Kohlenoxyd gebildeten Carbide
schnell genug zu hydrieren und die aktiven Stellen des Katalysa=-
tors wieder in Bereitschaft zu neuer Carbidbildung zu bringen.
Liegt der absolute Wasserstoffdruck, d.h, die Wasserstoffkonzen— !
tration unter de Mindestgrenze, SO werden allmghlich akle aktiven
'_stellen des Katalysators durch Carb%dbildung blockiert und die-
Lktivitdt f£dllt sehr schnell ab, Bel Arbeiten unter Normaldruck -

" liegt der W1ndestdruck an Wasserstoff etwa bei 0,5 ata. In Falle

der Verwendung von Wassergas wird bei etwa 60%1ger ¢0-Aufarbei-
tung dieser Druck im Endgas schon unterschritten, bei Verwendung |
 vyon Gas mit noch hiherem cO-Gehalt liegl er schon im Synthese-
der Kontakt "vercabidiert" oder verkohlt, die

e ab. Beim Arkiten nmit erhthtem Gasdruck,
toﬂfdruck bei Verwendung

- gas zu nledrmg,

AktiV1tat 81nkt papide
‘7.B. bei 10 atil, betragt der Wassers
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von Wasserges bed 60%igen Umsatz von CO nach 3 ata. Bed 491:?&:&1 L
fangsgas von 3 Vol CO und 2 Vol H2 undceinen CO-Umeatz.von 914
noch 1 ata und bei einem Gas mit 2 Vol CO und 1 Vol H, bel 81% ]
igem Umsatz noch 0,5 ata, Arbeitet man mit einem Wasseretoffenddrucﬁ
von etwa 1 ata, wie .dieges bei einem Gas mit 3 Teilen €0 und f
2 Teilen H2 bei einem Druck von 10 atil der Fall ist, 80 hat man

- nicht nur hohen Unsatz, grossen Verflissigungsgrad, sondern auch
~eine lange Lebendauer des Eisenkatalysators zu'erwartén; Diese‘ |
Hypothese setzt voraus, dass das Carbidblldungsvermogen bei Druck-
erhbhung nicht in gleichem Masse ansteigt wie das Hydrlerungsvermo—f
gen. Dlesaslst dann der Fall, wenn der Eisenkatalysator vor dem =
Betrieb mlt erhdhten Druck zundchst bel Normaldruck angefahren

oder formiert wird. Nach unseren Erfahrungen kann auch unter diesen
Bedlngungen ein Hochstmass an iktivitdt erreicht werden, Wird der
Elsenkatalysator sofort unter vollem Mitteldruck angefahren, &0
errelcht er kaun jemals volle sAktivitdt, auch hler iiberwiegt die
Carbldblldung die Hydrierung. Wir wlssen, dass unsere Hypothese ,
‘'nicht ganz frei von Widersprhchen ist, wir ‘konnten jedoch mit ihrer%
Hilfe die iiberraschenden Unterschiede im Verhalten des Aatalysa- |
~ tors be1 Normaldruck und bei Mltteldruck erklaren und verdanken

ihr menche inregungen, aus den wir auch mlt Erfolg’ dlgfpraktlschen

Folgerungen gezogen haben, /

Ergebnisse
1) Katalysator.’

| | o
Unsgre Hauptarbeit riohteten wir‘naturgemﬁss auf die Entwicklung
goelgneter Katelysatoren, von denen wir mehrere brauchbare Typen
fiir die verschiedeneten swecke ausgearbeitet haben. In folgenden
berlchte ich Jedoch der Kiirze halber nur von dem an meisten unter-
suchten und am 1angsten.beob&chbaten“ Einstoffkatalysator. Wie
schon der Name sagt enthhlt dieser Katalysator keine der ubliche
Zuschlage wie Kupfer, liengan, Aluminium usw. Er besteht 1ed1glich
aus Eisen und erhalt seine Aktivitdt nur durch eine besondere
nach der eine genz bestimmte Modifikation des Eisen-
Die Auffindung dieses in seiner Einfachheit,
g verbl fenden Katalysators gelang uns durch
Metho en'der katalytisohenvChemie, deren Ver-
r Katalytischen Vorginge beil der
h nlcht bekannt geworden ist.

Herstellung,
oxyds erhalten wird,
wie in séiner Wirkan
Anwendung modcrnstqe
wendung bei der Brforschung de
Benz1nsynthese unseres Wlssens noc

I a) Mechanlsche Eigenschaften., |
s

Der Latalysator hat rein susserlich etwa d1e Struktur des Slllca-  ’§
gels, mit dem €8 auch die gugserordentliche Hiirte ‘und mechanische o

Festigkeit teilt. Diese Festigkeit verliert der Katalysator auch
niaht wihrend Aag Betriebes. ‘gehon in den mechanischen Bigenschaf-;
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"ten unturscheldet 8ich diescr Dinstoffkontakt vorteilhaft von den

jetzigen hobaltkontakten. Séin Schiittgewicht ist ausserordentllch
gross, 80, doss die Qfenleistung, nach dem Raum gemessen, bei dle—.
gem Elsen—Blnstoffkatalysator rund 272 bis 3 mal so gross ist, wie

Jbei derzeltlgen Kobaltkontakt,

Herstélluﬁg,

Die Herstellung unseres Elnstoffkatalysators ist ebenso iiberra- -
schend einfech wie seine Zusammensetzung. Wir ahben diese Herstel-
lung bereits im halbtechnischen Massstab mit Ansitzen von 10 kg
und mehrlunter Erz1elung»reproduzierbarer , hochster Aktivitat
seit mehreren Jahren durchgefiihrt durchgefiiirt. Dass béi»derartig

"billigem]Ausgangsmatérial und einfachster Herstellung;die Kataly-
‘satorkosten eine ganz ungeordnete Rolle spielen, liegt auf der
Hand. Ihre Bedeutung sinkt bei Betrachtung der Lebensdguer und .

der Ausbeute noch weiter herab, Ganz im Anfang machte die Repro- -
duz1erbarkelt des Eisenkatalysators grosse Schwierigkeiten, die,

‘wie wir erfahren, in KWI fir Kohlenforschung auoh heute noch nicht

gehoben sind. Dort ist man be1 der Kontaktherstellung von anschei-

~nenden Zufalllgkelten abhingig, welche die ganze urbeit gehr er=

| net werden mnuss. A

: wendung mehrerer Stufen oder 1
fEusbeuten unseren Erfahrungen,

,‘8ﬁlt1ge Lebensdaue
nichts aussagen, da unsere ers

schweren und eine technische Durchfthrung sehr in Frage stellen.
Wir haben diese SchW1er1gkelten in ihrere Ursache erkannt und
schon seit 1ingerer Zeit beseitigt. Fir uns bieter die. Herstellung
reproduzicrbarer guter Eisenka?alysatoren keln Problem mehr.

uusbeute und Lebensdauer,

| Bei Angabe der Ausbeute und der Lebensdauer milssen beim Eisen-

kontakt andere Mapsstdbe angelgt werden, als beim Kobalt-Normal-
druck—Kontakt, da gerade die Lebensdauer unseres Einstoffkataly-
gators nioht nach Wochen und Monaten, sondern naech Jghren gerech-
uf Reingas bezogen betrdgt die Geaamtausbeute

an Gasol, festen und flhssigen Produkten im Durchschnitt im ersten

“halben Jahr iber 145 g/Nm _ Nach einjshriger Betriebsdauer sinkt
. diese Gesamtausbeute 1m;Durchschn1tt auf 143 g. Nach eineinhalb-

héhriger Betrlebszelt gérden noch 132 g Gesamtprodukte je Nm3 |
Diese &pgaben beziehen sich auf ein elnstuflgesv

e1slauf und ohne zwischenregenerationen. Bei An- -
n Kreislauf lassen gich diese '

nach noch steigern. ﬁber d}e,endf* |
r unseres Einstoffkatalysatore’ kénnen wir noch w
ten Kontekte nach 15 monatiger

e Elnflusse - Versagen der Temperatur-

Reingas erhalten.
Verfahren ohne Kr

rélner Laufzelt durch jusser
regler, Elnfrieren von ‘Gagleitungen usw., - 1 in. ihrer Akt1Vltat
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schwer geschadlgt worden, Der Kontakt mit der 1a££§%éhdgtfiiebs-
geit liuft nunmehr, obwohl auch dieser schwer geschidigt wurde,

19 Monate, ergibt noch heute wesserklare Fliissigprodukte in einer
Gesamthohe von 130 g je Km3 Reingas elnschl Gasol Die Angaben |
- yon Spltzenausbeuten hat bein Blsenkatalysator kelnen Sinn, lassen
,31ch doch unter bestlmmten Unst:nden ohne welteres Ausbeuten von
-160 e Je Nm3 Relngas erzielen,

1

;. |
Verflu351gungspradl,Methanbildunp und CO-Umsatz. | - ~
Der Kohlenoxydumsatz kenn im ersten Halbjahr der Laufzeit amfeiner
Hohe von 92% gehalten werden, bei einen Verflu881gungsgrad von 73%
und einer Methenbildung von 9% des umgesetzten Kohlenoxyd. Mit
fortschreitender Betriebsdauer tritﬁ ‘auch bein ‘Bisenkatalysator -
eine Verschlebung ifnerhalb der Lusbeute an verwertbaren Produkten 
in Richtung der Bildung leightsiedender und der. Gaaolkoh;gnwasser—
-gtoffe e1n. Alle diese Angaben verstehen sich auf den einstufigen
Betrieb,

Voo

? Raumausnutzung blw. Raumgeschwindigkeit. | |
Infolge der hohen Dichte unseres Disenkatalysators orreicht man
beil normaler Gasbelastung eine Raungeschwindigkeit von bis zu 270,
“d.h, in einer Stunda wird an Gasvolumen das 270-fache des Ofen-
volumené durchgesetzt. Zum Vergleiche dlene die Raumgeschw1ndig-
. keit bei der Kobalt—Normaldrucksynthese, die maximal bein “instu-
"fenverfahren nur etwa 150 vetrigt,d.h, in eincr Stunde wird ¢ ¢
an Gesvolumen das 150-fachc des Ofenvolumens durchggsetzt.,
Bei dem im Betrieb zurzelit {ibliche 2 -Stufenverfahren vermindert
sich die Rcumpeschwindlgkeit, wenn men das gesante umgesetzte Gas
auf samtllche arbeitenden tfen bezieht, soger auf nur 70, Die
.Raumausnutzunr bein misenkatalysator ist inm gﬁnstlgsten “Palle
;3 5 - 3,8 mal 8o hoch wie: bein Normaldruoxbetrieb nit Kobaltkon-

takten.,Dlese Spitzenbelastung pflegen wir in Laufe der Betriebs-
go dass die nittlere RaumgeschW1ndigke1t noch ctwa

|

zeit zu senken,
}170 - 190 betragt.

»

'Bedingungen der Synthese und des Betrlebes.",

Ein grosser Vorzug des Eisenelnstoffkatalysator gegenuber den .
Kobaltkontakt llegt darin, dass er nicht mit Wasserstoff redu-
ziert zu werden biaucht, was jaé bekanntlich in der ersten Zelt )
'ausserordentliche ‘Sehwierigkeiten bereitet hat, und m W. auch heu~
te nur unter grossem hufwand durchzufhhren igt. Die Inbetrlebnah—.
‘me des Eisen-glnstoffkatalysators, wie auch unserer’ ubrigen Elsen-
erfolgt unter bestlmmten, 1e1cht zu schaffenden

1e Synthese bestlmmten Synthesegag.

katalysatoren,
fBedingungen mit der fiir 4

et
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Diese Formierunﬁ. wie wir die Inbetriebnahme bezeiohnen, ist allerv
‘dlngs sehr wesentlich fir die Aktivitit des betreffenden Kcntaktesf
Fir das rlChtige Arbeiten des Lisenkatalysators unter Druck ist |
ein ganz bestimmter Kohlungszustand erforderlich, der sich ganz
 wesent11ch von dem bei Normaldruck vorherrschenden unterscheldet

Die genaue ‘Erfassung des richtigen Kohlungsgrades ist jedoch elne
lelcht elnzuhaltende Bedlngung Ich betone hierbei dass wir auf .
Grund unseres besseren alyeators nicht - wie bei den Konfakten

des KWI - auf eine Formlerung bei Unterdruck mlt Kohlenoxyd uwnd
hoheren Tempraturen angewiesen sind.

Die Synthesetemperatur liégt je mach der Arbeitsweise der Kata-'
1ysatoren zw1schen 210 und 260°, der Synthesedruck zwischen 5

und 20 atii, normalerweise im engeren ’Uebiet zwischen 9 und 15 atii
Die optlmale Gaszusammensetzung 1iegt falls der Eisenkatalysa- :
tor iiber Kohlensiure arbeltet, bei ungefshr 3 Teilen CO und 2
Teilen H2. ' ~ o

| Inm folgenden gebe ich zur genaueren Charakterisierung eine An-

~ fangs- und Endgasanalyse eines Dlnstoffkatalysators bei érbelten
iiber kohlensaure. |

. Anfangsges | Endgag

00, 4,5 642

skw - 0,10 S 3,6

0, i+ 0,0 ., 00
o .. %6 6,2
CH, 35,4 | 6,5
oCoHy _ 0,6 DR 927
C-Zahl '  | | 1,0 | / 1,78

N, ‘: 4,8 | - 9,8 |

Elgenschaften der Produkte.
Ich komme nun auf die Eigenschaften der {iber dem’ Eiseneinstoff-

katalysator geblldeten Produkte zu sprechen und beschriinke mich
"auf solche, die beim Arbeiten iiber Kohlenssure entstehen. Die
.folgenden Angaben peziehen sich auf das Durchschnitteprodukt el-

ner elngahrigen Betriebszeit. Das spez. Gewicht der Gesamtaus-

beute an F1u891gprodukten betrigt O, 710 bis 0,715.
lDas Sledeverhalten liegt wie folgt 54 Gewfchtsprozent der

Plu891gpro&ukte gieden bis 120°, 63 Gew. % bis 150 , 67 Gew % - .
bis i65 73 .75 Gew., % bis 195 Ter Olefingehalt der Fraktionen
’

llegt mit fallender Siedelage zwischen 45 bis iber 70%. In den
Fraktlonen bis 150 sind pis zu T% elkoholartige Kérper nachzu-
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weisen. Die motorischen Eigenschaften, gemessen an der Oktanzahl
liegen bei stabilisierten Fraktionen wie folgt: -

Fraktion bis 120°

_ - ; l' 0.2, 85
. ‘:|l | .jl 150 : ‘ o ng .
" |  ._'|| 1659 . , . 73 |
” "“ .1950 ‘ “{ A: . " ‘66-

,Sie-sehenfaus,diesen Tahlen, dass men das am Eisen erhaltene
Benzin wirklich als solches ansprechen kamnn, im Gegensatz zum Ko-’.
fbaltben21n, das: mlt den Oktanzahlen unverglelchlloh viel tiefer
_liegt Ein Vercracken der am Eisenkontakt erhaltenen Kohlenwasser-
stoffe ist nicht mehr notwendig, Die genannten hohen Oktanzahlen
filhren wir einmal zuruck auf die verhiltnismsissig tiefe Siedelage,
auf den grosseren Gehalt an Iso-Kohlenwasserstoffen, auf den Gehalt
an alkoholartigen Korperniund auf den hohen Olefingehalt. Des
/Elsenben21n erfiillt ebenso wie das Kobaltbenzin alle Anforderungen
an den Relnheltégrad. Bezuglloh der Verharzung sind die am Eisen N
'erhaltenen Benzinolefine genau so harmlos wie die Kobaltolefine.
,Das motorlsche Verhalten ist einwandfrei, ich fahre des am Eisen-
 kontakt erhaltene Benzin seit vielen Monaten. Trotz der hohen
Klopffestlgkelt der Benzinfraktion zeigen die Dieselkraftstoff-
fraktlonen gute ZundW1111gke1t, dieselbe 1iegt je nach der Siede~
lage zwischen 55-72 Cetan, entsprechend 71 bis iber 100 Ceten.

_Das zu den soeben gekennzeichneten Produkten gehdrige Gasol’ ent-. :
hilt iber 50% 04-Koh1enwasserstoffe und besteht zu rund 60 - 75%

aus Olefinen.
_Bparatives.

~ Die hier mitgeteilten Ergebnisse wurden sowohl in der Laborato-
riumsapparatur als a ch im halbtechnlsohen MaBstabe erzmelt. Auf
die halbtechnischen Versuche haben wir von Anfang an den griossten
Wert gelggt, da nach den Erfahrungender Kobaltsynthese die\Diver-
:genz zwischen Laboratorlumssynthese und der grosstechnischen |

. Lpparatur zu gross ist,ud irgendwelche Rilckschlilsse zu ziehen.
 Unsere halbtechnische Apparatur zeigt eine Stundenlemsﬁhng von
rund 10 cbm Gasdurchsatz guf, bietet also sohon die Moglichkg;;/’
v’jene technischen SchW1erigke1ten zZu erkenne. die beim Grossbe-

. trieb zu erwarten sind, gumal wir uns bei der Konstruktion d{eser |
."Ufen un grosstcchnisch einfach ausfiiirbare ”ormen ‘beitht heben,

\ .
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2ijzzrzsr?uit:a:izizeiézzt nunmehr ununterbrochen seik mehr als
einzelnen Katalysatoren : Zeltersparnls Jaben wiy jedoch i
| nicht lénger als 7 Monate gefehren. In -
dleqor Zeit waren. die Ergebnisse die glelchen wie im Laboratorl-
umsversuch. Dartiber. ninaus erlaubten die halbtechnlschen Versuche |
~¢inen wesentlich besseren Einblick in den Reaktionsverlauf, beson~ |
ders hinsichtlloh warmetechnlscher Auswirkung. Wir haben neben derf
KEntw1ok1ung der Synthese gerade auf die Ofenkonstruktion unsere
beSondere Aufmerksamkelt gerichtet, da die technische Reife m. E,
| der Synthese am Eisentontakt nur noch eine Frage der geelgneten
Ofenkonstruktlon ist. Wie ich schon elngangs betonte, bedeutet die
hohe Reaktlonstemperatur des Eisenkonsaktes eins seiner Hauptpro-‘
blemé, Bietet schon dle Beherrschung dieser Temgeraturen an und
_fur sich Schw1er1gkelten, 8o ist ‘bei der grossen RaumgeschW1ndig-
kelt bzw. hohen Katalysatordlchte die genugend schnelle Abfuhr
der Reaktionswirme &in durchaus ernst zu nehmendes Problem. Die=~
ge schnelle Abfuhr der Reaktlonswarme ist beim Eisenkontakt noch
~viel wichtiger als beim Kobaltkontakt , da.dxe Gefahr der Xoh-
~lenstoffab§cheidung bzw, Ofénverstopfung hier wesentlich grésser
ist. Blelbt man bei der bewdhrten Abfuhr der Reaktionswhrme durch
Wasser, SO . sind im Kiihlteil des Ofens wenlgstens bei den bisher
bekannten(Qfen Dampfdrucke von bis zu 50 atil zu erwarten, was zwar
technisch zu bewsiltigen- is8t, aber den Kontaktofen sehr verteuert,
Von-anderef Seite ist vorgeschlagen worden, zur Vermeidung der;ho~’
hen Kilhlwasserdrucke guf Olkiihlung iiberzugehen, wie sie Frenz .
Flscheybel den ersten Bentlnsyntheseofcn angewandt hat,
Hierin sehen wir allerdings keine befryedigende Losung, da durch
die Notwendigkelt eines elgenen Warmeaustausohsystems auBerhalb
~ des Ofens nlcht wesentlich 'verbilligt wird, gegeniiber der direk-
* ten Wasserkiihlung bei hohén Drucken; auf der anderen Seite befiirch-
ten wir, dass selbst bei hohen Umlaufgeschw1nd1gkelten des Kihltles
dessen Warmeaufnahmevermogen nicht ausreicht, um eine elnwandfreie
wd ausreichende Wirmeabfuhr zu gewshrleisten. Ausgehend von dem

Gedanken, dass vasser in geder Hinsicht das ideale Kuhlﬁittel
fen 1st, haben wir einen 0fen entw1k~ -

1

gerade fir Benz1nsyntheseo
kelty bei Welchem die Reaktlonswarme ZWar auch durch Verdampfung

 vom Wasser. entzogen wird, wobei aber der Druck des Synthese-

Ofen-Dampfkesselsystems riicht iber 10 atil llegt bei einer Syn-.
thesetemperatur von 210 - 260°. Ein" derartlger Ofen ist augen-

blicklich noch in der Entwicklung, ich muss os mir daher versagen,
hlerubex nahere Mitteilungen Zu machen.
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alS_auCh’die Beherréchuné der
lonswirme ideal zufiﬁsen. Die~
Eisenkontakt-Synthese in der

in einer Aufschlemmung bzw. Lnulsion des
Kontaktes im Synthesesi, Die Vortelle eines solchen Verfahrens,

| sowohl in verfahrensma881ger als auch ofentechnischer Hinsicht,
11egen auf der Hand: Durch die innipste Berthrung des Kithlmediums 1
nit dem Katalysator untor ginzlichem Fortfall der Trennwand zwischen
belden wird ein idealer Warmeaustausch geschaffen, bei den Uber- o
;;hltzung oder Kohlenstogfaggcheldungen bzw. Verstopfungen fast aus-
~_gesch1mssen gind. Die mir bekannten Vofschlage zur Durchfiihrung der
Ben21n-Synthese in der flu831gen Phase aus dem KWI in lNiilhein
schelnen uns wenlgstons in appalatlvvr Hinsicht wenig ermutlgend

gu seln. Wir glauben aber gerade ‘hinsichtlich der Xonstruktion
unseres Flusszgphasenofens durch ausserordentllche Dlnfachhelt
~einen- wesentlichen Fortschritt erzielt zu haben, Selbstverstandllch
bringt die‘Synthese in der Flu531gphase wieder zahlreiche neud .
Probleme, so, dass wir abschliessend hiertiber noch nicht berlchten
wollen, zumal die Durchfithrung dleeér Verstiche bei der enormen
Lebensdauer unserer Katalysatoren viel Zeit erfordert, Wir konnen
heute Jedah schon sov1el sagen, dass wir in der Fluseigphase in
unserer Anordnung grundshtzlleh den gleichen Umsatz erzielen kin-
nen w1e in.der Gasphase.

Wia‘lch eingangs ausfilhrte, bestehen wm die Syntheee von Kohlen-
wosserstoffen am Eisenkontakt noch einige andere Probleme, wie
Gaserzeugung, Gasreinigung, Auswaschung, sowie Wiedere;nsatz der
Endgaskohlensture u.a, mehr, Fiir die Behandlung aieserlProbleme
scheint mir jedoch die Zeit schon zu weit fortgeschrittenq ith,

- konme - daher zum Schluss meiner Ausfiihrungen, .

- Vie ich schon eingangs betonte, braucht Uiber die Bedeutung der
Synthese von Kohlenwasserstoffen heute nicht mehr diskutier% wer-
der, Bei der rapiden Entwicklung der Benzinsynthese nach Fiacher
und Tropsch besonders in dei Richtung der Welterverarbeltung der
Prlmarprodukte, die das Benzin in absehbarer Zeit als Nebenprodukt |
Versoh01nen Ligst, verdient der bisenkatalysator aber ganz besonderg

»:Beachtung, da die an ihn herstcllbaren Produkte 1nfolge

des hohen Gohultes an ungesdttigten Verblndungen, bis in die

'hoch81ggendcn Fraktionen hinein der Welterverarbeitung noch ganz :
andere Moglchkelten erof net, als. das derzeitlge Kobaltprodukt,, .

hohen Temperaturen und grossen Reakt

ser Veg besteht in der Anwendung der
fliissigen Phase, d.h.

-
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aber Rerrn Dr. Ackernamn meinen selbetverstinglichen Tank abmu

statien.f

i

gez. Kolbel.



