.ruok ‘Bereits im Jahre ‘1913 ‘hat

. :;i;,;;‘ _;m;_*‘ Oberhansenpnolten, den 12. 9. 1940
o © | Avtg. PL. Roe/61.
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.j Die Verwen&ung von Eisen als Katalysator zor’ Bydrierung des;u

-Kohlenoxyds zu hBheren Kohlenwaaserstorfen geht schon weit zu=

die Badische hnilin— und Sodafa—

" brik die Herstellung hBherer Kohlenmasserstoffe aus Kohleno;yd

- unter Druck mtttels Bisenkatalyeatozen bekanntgegeben._ . 1%

Spétar hgben Frdnz Fischer'und uitarbélter 1n den Jahren 1921
bis 1924 im EVI in Mulheim-Rnhr auagedehnte Versucha aaf diesem__
Gebilete ausgefﬂhrt Ale wesentliches Merkmsl dieser Versnchsperi-
ode ‘ist- die Aktivierung des Eieens mittels Alkeli anzusehen. Da-'

:mals waren die prﬁpurativen Methoden zur Heretollung derartiger

Katalysatoren noch ‘sehr. unvollkommen. Man verwendete des Eisen

ey KompakteI_Form, beispielaweise Eisenﬁeilspune, welchs mit

galiun-Kerbonat’ fibersogen waren.’Derartige ‘Mgssen waren: naturge—

" mES wenig wirksam. Man nuste “anter “solohen™ physikalischen*Bedin-—
gungen arheiten, wélohe den Tmsatsz nach Mygl ichkeit furderten,'

namlich bel hohen Drucken ‘und” Temperaturen, beispielsweise—hei
150 atid"and 400 - 450 . Dabel wurden wohI‘flussige“Prodnkte (-3 2o

'fhalten, aber kelne Kohlenwasserstoffe, ‘gondern. aussohliealioh
: sauergtoffhalttga Produkte. Dieses Gemisch” wuxde Synthol~genannt.

".In.dlesem Zusammenhang is% von Interesse, dab die’ Syntholver- o
“‘puche @.8.° auch deshalb nicht weiter fortgesetzt wuxden, weil es

nicht gelang. langere Laufzeltén dex Katalysatoren %z etzielen.
vialmehr waren die: Massen stets naoh knrzer ‘Z2eit - erhﬁrtet und

verstopft, soda& sie nax. mit Hiihe - wieder auns, .den Reaktionsr&hren

~ entfernt werden konnten. Die Ursaéﬁé ist hente Klar; es wurden-
’ gleichzeitig angewendet hohe’ Temperaturen, ‘hohe Kohlenozyd-Kon-'
: zentrationen nnd ‘hohe Aetalldichten.-w~m~m

In dem MaBe, als wir damals lernten. dnrch Verbesserung der

'Katalysatorherstellnng das aktive ‘tetall ‘feiner su verteilen,

;;konnten nach- und nuch Temperatnr und Druck gesenkt werden. Die -

ef§¥§_§IIK‘“ hﬂherer Kohlenwasserstofre bel ggnﬁggligggg DrnckL
elang im Jahxe 1925 mittels eines aus Eisenoxyd and Zinkoxyd y
duroh . mechanisches Vermfhchen hergestelltan Katora. Die Beak—,-

': tionstemparatur lag hei 365 - 580°, elgo_noch relativ hoeh,

iy



"‘”Sehr bald, sohon 1925,‘wurde annh erkannt, daB Kobalt grunﬂ-
1satzlich ebenfalls gur Blliung hsherex Kohlenwaaserstoffe ba-' v
: féhigt 1st. Aber die Versunhe mit: Kobalt wurden zunaohst niohx
weiter ansgedehnt, teils weil sie wenig erfolgteioh waren, teila
‘wegen seines hohen Preiaes. Se wurde wihrend, der ersten vier
- Jahre der Entwicklung der Benzin—Synthese nzhezu ansschliaBlioh
cmit: Eisenkatalyaatoren gearbeitet- Wir stellten damala vor allem

'Zersetzungskatalysatoren her; welcha duroh AerBten von Nitrr—Ge—
ten Ausbeuten waren sahz gering. Noch im Jahre 1929 betrug die
max. Ausbeute: nicht mehr als 11 cem fluusige Produkte je obm o

'iWassergas. '

({_ In. jenem Juhre erfolgte damals die Abwertung des- englisohen i
anndea auf ‘die. Hilfte seines Wertes. Damit verbilligte ‘8lch der
Robaltbesug -ebenfalls ‘am die-Hilfte: Dies war fUr uns’ Veranlas-;

—gung;-die- Versd;i;*mit~Kobaltkatalysatoren*ernant”aufznnehmen..,1
-Die: Gbertragung der. ingwi<chen am Elsen ausgeblldeten verbesser-u
“ten Herstellungamethoden aaf das Kobalt brachte alsbald erbeb-

“liche” Fortschritte, s0dds Wir eohon awei*Jahre Spater 1007g e
obm erreiohten. Seit dieser-Zeit,’ also etwa seit 1930, hat sioh
die Entwicklung Past ausschlieﬁlich auf das -Kobalt- beechrﬁnkt,zry
“nnd nahezu gehn Jahre lang ist. das Gebiet der Eisenkatalysatoren3
nioht nannenswert bearbeitet wordan. S . . )

‘Bin Anreiz, die Versuche mit Eisen wieder aufzunehmsn, ergab
.sioh erat vor einiger Zeit; nachdem 'die Entwicklung der. Kobalt— )
talysatoren gu elnem gewissen StillstAnd gekommen war, S0 wur-_
den die Versunhn ubor Eisenkatalyaatoren in Deutschland nachein-
| ander-an mindestens sechs. verschiedenen otellen unabhangig von fw

. einander an!genowmen.'

—

"'Im Degember’ 1937 hat Franz Fisoher i3 einer nicht vffentlﬂonnL
S5itzung im KWI neuere’ Veranohsergebniese ‘iber Eisenkatalysatoren
‘bekanntgegeben. Am vergangensn Dienstag, den 10. September, hat .
eine zweite derartige Sitzung stattgefunﬁen._Ans dem Vortrag vonjt
H. Plchler sei kars ‘das Wichtigste hier wiederholt: . :

1) Es wurden Katoren engewendet, welche nur Eisen odex hﬂoh— .

stens noch Alkali enthielten nnd durch’ Fallen mittela Soda'

,oder Ammoniak”hergastellt varen.‘ ' V_;‘3~;;jf—~—-

. I
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2) Zur Inbetriebnahme 1st vorhar eine Fo:miernng erforderlioh.
~"'Di686 ‘bostekt 1a einor- Voxbehamunng mit Kohlenoxyd oder
a ii.{ co-reiehen Gasen bei hshexen Temperatnren, aber niedzigeren'
Druoken ‘als dem: Synthesedrﬁok. """"

ey

3) Die gunstigsten Synthasebedingungen sind 15 atu, 220 - 250°
l—-co.reiohss Gas.ﬂnm ______

4) Es wnrden erhalten entweder 5 - 5035 Paraffin oder 40 .- 80%
T Benzin. Das stabilisierte -and gewaschene Benz:ln enthielt o
64% Olefine und ‘gab be:L 904 bis 145° e:lma Oktanzahl von 61, ,'

“5): Besonders beaohtenswert war, daB dag—Volumen dar Katormasse

eioh dieae Katalyaatoren besser in vaage:rechter Schicht be-

'nutzen.’ Bel. senkrechter Schicht: entatanaen Stvrungen des Gage
duohgang=—s, “su deren Bezxeitigung viel Hthe aufgewendat wor-
—.den war,,_woriiber~aher—die_Unte:rsnohungen noch-: :I.m C—e,nge siml.—

In 1nzwisohen bel:annt gewordenen Patentanmeldnngen der I Ge ans
_dem Jahre 1935.~ 1937 s1nﬂ H.ay nsuartige Eiaenkatalysatmn—be-
"sobzieben worden, "welohe daroh ‘Sintera’ ‘von Gemischen ‘aus fein vers
teiltem Eisen ‘mit anderen - Stoffen hezgeatellt werden. Derartige
-»Sinterkatalysatoren sind- naturlioh Am: Verhaltnis zn l'allnngskata- :
lysatoren wesentlich weniger aktiv unﬂ benﬂtigen daher relativ hohe}
Reaktionstenpemtnxen, Z.B. etwa 320 -~ 380 . - .

‘Die Imrgi—-(}esellschd.ft Flrf/li. hat . einan Eisen-rallnngskatalysa-

tor entwickelt, welchex;)ei,ejma 250° arbej.tet_nnd..zecht-gute.l-:r-‘
gebnisse gebraoht hat. - : . e

Auoh in den Iaaboratorien der Brabag 1n ochwarzheide wn.rden in-.
" swischen Syathese-?ersuohs mittele Eisenkatalyaatoren anfganommen.
Es wurden auch dort. sehr gute Ergebnisse erzielt, hier ebenfalla '
1nabesondere oittels Fallungskatalysatozan. ' :

Uber dle Ergebnisae der Versuche bei Rheinprensen hat Herr
"Dr. Kblbel soeben beriohtet“*“***'- T s M

.vWies nun unsere eigenan Verau.ohe in- Holten angeht, 8o haben wir'
‘uns nieht dsran? heschrinks, einen eingelnen. Katalysetor su zﬁoh-
ten, welohnr‘zawtsso op*imale Ersebniss? bringen meg, i8g, vielmehr .



hﬂben wir unter Ansnntznng unseraz 1nzwiechsn hem Kobalt geaammel-

aind dahez jetzt schon :Ln der Lage, ruz die versehiedenartigsten '
“Aufgaben verschiedene 1ndividuslle Katalysatoren Bur Verfugnngﬁm .
'stellen,’ wie ich an einigen Be:l.spielen Bpater seigen wezde.

© . Wir haben esowohl die Hereteuuag durch Abrlisten von Hitraten, )
:als anoh insbssondere_dle Herstellnng von Pauunaskatalysatoren der
-versoh.iedensten Art nntersnnht. Hierbei ist aa ‘uns gelungen, einen .
_spezifiscben Aktivator fur Eisen sufsufinden, Ohne Einselheiten .
_iibexr dle Katalyeatorharstellung selbst bekanntzugeben, kBnnen wir
iber die allgemainsn Frfahrungen mit ‘anseren Eisemtalysatoren
rolgemles sagen. Als entacheidenﬂer Unterschied gegenﬂber Kobalt
_mauht sioh die- geriugere Hydrierfahigkeit des Eisens geltend umi
zwar in mehrfacher Hinai.oht.,So ist znnﬁohst 'die’ Verflssigung o
‘durehweg gunstiger‘“iis beim Kohalt, trotzdem alle bie jetst bekann-
ten Eisenkatalysatoren nooh ‘bel hshéren ’remperuturen ‘als daa Kobalt
“arbe:l.ten?"}?erneru”iat"der Sattigungsgrad‘der‘ﬂussigen Prodnkte er-
heblioh geringer. 50888 man leicht hohs Anshenten an wertvollen Ole-
finen ersielen kann. m.e gegenuber Kobalt erhablioch geringere Nei— E
gung zuz Biethan‘bild\mg ermaglicht ‘e8, innerhalb eines, viel breiterel
Bereioha_der Syntheaebedingungen zu arbeiten, ohnedag man: entweder
zuviel Vergasu.ng ‘odexr sn- wenig Umsatz erh&lt ‘Damit: ‘ergeben” sioh
mehr Mgglichkeiten als bisher, den Synthese-’ferlaut d\u'ch Andernng
der Bedingungen da beeinflussen, 1nsbesondere am die Siedelage s
) verschieben.- - L } o S e o

Noch in einer andergn m.nsich;‘,untex_s,ohemﬁtAsioh.Eiaan..wesent-

: 1ich vom Kobalt, nimlich- hineiohtlioh daa Aufarbeitnngsvethaltnis— -
“ses von Koblenoxyd nn.d Waeseratott. Diesee Verhaltnia, in welohom -
=C0 und 32 verbrausht. werden,’ ist” ‘swar amoh bei Kobalt nicht kon=
stant und wie bekannt, ‘2.B. mit der Gaanuaammensetznng ‘oder-dem—— .
Druck. vezanﬁerlich. Aber diese Verandenmgen sind beim Eobalt eahr
‘goring and- liegen ‘etwa swischen 1 00 zu 1,3 - 2,1 Hz Das Eisen
dagegen Vexmag . je naoh dem’ Katalysator nnd den Versnohabeﬂingungen
jgleichzeitig mit der Synthase in viel-grégerem Umfange ga koxrver-{._—;
“tieren und.Buf dlese Feise dka die vorsohiedenster?erbrannhsvarhﬁh-l
nisse_-,zu ergaben. e RN : :

Wir haben dies genaner nntersuoht nnd kannsn hante bia ga. einem

- gewiasen Grade ‘bei den Eiaankatalysatoren dae Antarbeitnngsverbﬁlt—

-nis .dureh. die ‘Wahl.des Katalysatora wnlkﬁrnoh einetellan. and -
. - 5 - N
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, zwar etwa 1n den Grenzen 1 00 80 0.6~b15—1—4 52 Inabeaondere kbnnon»
‘ wiz .solche . Bisonkatalysatoren haratellen. welohn Kbhleno:yd and L_Was—
~Auf “diese Waise”kannen wir die Sahnierigkait umgehan, Gaee mit.;;sen
flich wohr Kohlenoxyd als Wassergas herptellen zu muasen. ;

. ‘Bei’ den Kohaltkatalysatoren war man bisher gezwungen, ‘ausseblieds
f.lioh 80 zZu verfahzen, daB die’ Gaezusammsnsetzung den dnroh den_ Kata-
’forderte dte Berstellung -aines besonﬂeren Synthase-Gasee. Auoh Herr’
'Dr. K8lbel hat smoeben noch. _beriohtet, da8 sich die Gasznsammenset-

' gung nach dem Katalysator richten mnd. Umgekehzt werden wir nun den
‘ Eisenkatalysator mit seiner Zusammensetznng dem an. leiohtesten aa-,

. sangliehen Gase. dem Yassergase, anpassen. ; - '

w0 Men - kunnte nan einmenden, daB kohlenoxydreicho ‘Gase- aber. notaen-

- dig -selen am - bestimmte- Produkte zu—erhalten. -wie: z.B. viel Olefina

*»odor‘viel—Paraffin‘—nae 1st. -aber-nicht- der—?allu—W1e wir—gleioh—1m~—
‘eingeloen sehen werden, kannen ‘wir alle gewdnsohten Produkte annh
aus Wassergaa erzeugen.' e e T

a

T Der Uhergang zum Wassergas bringt ‘aber nooh einen weiteren Vor-
: te11. Kohlenoxydreioha Gase 'f§rdern ‘die Abscheldung von elementarem
’“Kohlenstorf. was zu’ empfindliohen st8rungen fﬂhren kann. Diaee Ge- o

'fahr haben. wir inzwischen mittels unserex u nenen Katalysatoren dnrohp
- aug uberwnnﬂen.'””' T : R :

v

‘Die ‘'von ‘uns ausgearbeiteten Eisenkatalysatoren lieﬂen sich ‘auf
._dia.xarsohiedenate_ﬂeise_anfahxen.-naiapielsweiee—hat—sioh—e1na—*—~
Vorbehnndlnng ‘bed gewbhuliohem Druok und bei den’ im Synthese-Ofen

erzielbaren Temperaturen mit Wasaergaa als’ zweokmasig erwiesen.
Bemerkenswerterweiae kenn ‘aber das Nassergas hierbei ‘aaoh durch an~

_dere- Gase,'wie z.B. "duroh Stiﬂkstotf, Kohlenaauxe oder auoh dnrch
Lufs ersetzt. werden. Dagegen erwiea 8ich die Inbetriebuahme ‘mit
Wassergas bel: erhshtem Druck als unyorteilhaft aod 1in den- meiaten
Fallen ala erfolgloe. Gnte Erfahrnngen haben wir a”“h im Gagensatz
zu Fiaoher und Kitardeiter mit der vorharigen Reduktion mit Waaaar->
.stoff gemaoht, welohe sioh sioh bel mseren Eisenkatalysatoren wogent-
1ioh leichter als bel den normalen Kobaltkatalysatoren durohruhren'
laBt. Derartige Eisenkatalyeatoren k3nnen aleo, ebenso wie houte
die Kobaltkatelyaatoren—“raduaiert und’ betriebstertig in.den. Eynxhr
se.oron eingefﬁllt werden, ‘und man verliart ‘kedine. Zeit ‘mit Formie-

- 6 -



rnng Fischer ‘hat ferser vtn;'gesohlagen, eine- Vorbeham!lnng mit _

Kohlenpxya im Vakuom vorzunehmon. Dies. biotet Jedooh nach unsereh

Erfahrungen keinon besonderen Vorteil. R : :
f/— )

Ea hat sich aunh bei den Eisenkatalysatoren uhd’ zwar in varstark-
tem’ Hage gezeigt, daa men aus dem Verhalten bei Normaldruck nicht =
auf die. Wi:kaamkeit bei erhghtem Druck -schlieden: kann. ¥un ist daher
gezwnngen, alle Bntuioklungavarsnohe ﬂbez Mitteldrnck-Katalysatoren

' tatedohlich bel erhdhtem Druck auazufﬁhren. Da nan die Zahl der . .-
druckfeaten Ofen nicht eben 80 lelcht wie die - der druoklosen ver-

) graﬁert verden kann, 80 haben wir ‘mehr die kurzzeitiga Prufung ver-
s _sohiedennrtiger Katalyaatoren bevorzugen nissen aof: ‘Kosten langfri-
: stiger Danervarauohe. Immerhin k3¥nnen wir die Lebenﬂdaner nnserer
Eisenkatalyeatoran -mindestens ale ebenso groB wie die dexr hautigen
Kobaltkatalysatoren aus halbteohnisohen ‘Versuohen als gesiohart anp
ﬁ_geben.«" :

Ea 1st -ans. im. Lanfe der Zeit gelnngen, die Aktivitat der Eisenf
~—kata1ysatoren soweit Zu steigern, ‘dag wir die Reaktionageqﬁ. bis in.
TTdle” Nuhe derx. bei .den Kobaltkatalyaatoren gebr&uohlichen Benken. konn—
ten, ‘nénlich bis anf 220 - 230°. Immerbin’sind diése Temperaturen' '
1~nooh ‘80 hooh, daB ‘eine Verwendung von Eiaenkatalysatoren in. den %2
vorhandenen grogtechnischen Ofen nioht ohns weiteres ‘m8glich 1st.; :
,Hiergegen bemﬁhen wir -uns, einaraeits duroh woitere Verbesseruns
_der Katalysatorhefﬁfgiiung eine weitere Senknng der Reaktionstemp.
su 'exzielen,’ Andereraeits ‘het die’ Rnhrohamie neus. Otenkonstzuktionen

entwickelt, deren: praktisohe Ergebnisse demnﬁchst vorgelegt werden :
~k§nnen, . Do : : :

Im uhrigen haben wir unsere halbteehnisohen Varauche 1n druok—
vassergekihlten’ RShremtfen von bekannter Konstrnktion dnrohgefﬂhzt,
‘%.B.. 1n Ofen ﬁi¥ aasdurohsata von 12 obry'St. Darin. konnten wir mit-
tels halbteohnisoh hergestellter Eiaenkatalysatoren die gﬂnstigen :
Ergebnisse unserer I-abor-Versuohe bereits_in—l)auerversnohen 1m ‘weser
'liohen baatatigen. ' e e ;

. Bel den—halbtechnisohen Versunhan hat €ich abrigens gezeigt daB
" unsere Eisenkatalysatoren sioh hinsichtlioh der Kornhiirte. vorte11~
haf¥°3en &o-Khtalysatoren untersoheiden. Dementsprachsnd ‘sind unsarc

“Eiaenkatalyeatozen durohnna formheatandig. Diese Probe uar zwei L

e

) '7:



—vMonate lang-in einsm halbteohnisohen Ofen in Betriebﬂ Sie 1§Bt kei—
j——nerlei Kohlenstotf-khsoheidung -oder VOlnmenzunahmo erkennen- Die
Entleernng der Gfen bereitet keine Sohwierigkeitan. E.v». =

| Es ist bekannt, dag alle Produkte dex ‘katalytisohen: co-nyazie-1

) rung mehr oder weniger sanarstoffhaltigo Stoffe enthalten, und zvar
umso mehr, Je haher der. Reaktionadruok ist. Demsntepreohenﬂ enthal-
ten aaoh die mittels Eieenkatalysatoran erzeugten Mitteldruckproduk—

tziebsbedingnngen und den verwendeten Katalysatoren. Wie wir - gefun-
ETden hahen, kann maﬁ 1eioht sogal relativ groBe Mengen sauneystoff=
haltige Primﬁrprodn&te .erzeugen. Diese Syntheserichtang erscheint
‘jedoch einstweilen aus mehxeren Grﬁnden wenig vorteilhaft. R
1) Die’ sauerstoffhaltigen Produkte sind uneinheitlioh und keinas-’
U wegs aur Alkohole.. ; i FI
.2)_Es" handelt ~gich, vorwiegenﬁ - uie niedrigen uolekule, nieht
L_n._um die weztvolleren, hﬁheren. -
3) Die sauer toffhaltlgan ‘Bestandteile konnen mit den heutigen
Mitteln nicht -auf einfeohe neige von den Kohlenwasserstoffen-

,-—0

Mm»rwgetrenntvnerden-mA., T
"3y wir haben Anzwischen andere ﬂegc gefunden,Aum sauerstoffhal-

R tige Produkte rein: herzu tellen, wie 2.8, Alkohole, S&uren, )

" Ester,. Ketone, Aldehyda usﬁi voa einheitlicher I o1eku1grbaeﬁ“

ich ‘werde nun die von ans- erhaltenen Ergebnisse zahlenmﬁﬁig ngher |

exliutern, und zZwar zunachst die Abhiingigkeit des Synthaseverlaufa

" wvom K"talysator, -dzun. von den Betriabsbedingungen und sohlieﬁlioh .

-Gesaﬂzrgebnisuv. -

Tafel 1 zeigt, wie man’ mit grundsﬁtzlich verschiedenen Katalysa—
toren bei gleichen Synthese-Bedingungen wahlweisg Bgnzin oder: mehx -
'Pareffin erzeuyen kann (20 .- 58% Benzin oder 50. ~ 3% Paraffin) 'ﬂ

- Boi den Kobaltkontakteu hat sich aie Einhaltung dex gunstigstan ]
Metalldiohte ‘als.von' enmscheidender Bedeutung fu& die Aktivitat er-
wiesen. Die umfangreiohen Versuche hiertiber wuzupn damals- bekannt-u
ilioﬁ aa. Gunsten der’ kobaltArmeren Mischung entsohieuen. Aus diesem
,Grunde sind wir 1m Gegensatz gzum KWI unﬂ zu Rheinprenﬁen auch nioht
der. Ansioht daB. die Frage des””’ Trugerzusatzes bel den Eisenkataly_
;gatoren bereits endgdltig za Gunsten der tragerlosen Kontakte enx-
Vschieden sei. Vielmehr hahen wir diese Verhéltﬁiase auoh beim Eise

sorgfaltig studieft.”” o A B

g T
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: Tafel 2 zeigt an ej_.nem Beis;):lel die Indernng dea Syntheaeverlauts;

‘mit der Metandiohte’ Auok belm- Eisen erhal unter sonst.

glelohen Bedingungen mit zunehmender Metalldiohte mehr hlsher sie-v'
dende Prodnkte und- nmgekehrt.__. T . :

- Die Eerstellung dex’ Katalyaatoren umfaet eine Reihs von’ Arbeita
gangen, ‘deren Dnrohfﬂhrnng man verfindern ksnn. Tafel 3 zeigt dié' -
~“Anderang des Syntheae—Verlauza, inﬂem wir einen ‘eingelnen Azbeits-—?

',fﬁgang ‘bei.der Katoz-ﬂerstellung ‘varilerten, wihrend sonst die -Zu="
‘sammnsetzum dex’ Eaase die gleiche blied. Allein eohon durch die-
.86 einc— Mainahme gelang ea, die Verﬂﬁssignng und die 51adelage erxr«

g hedblich. zu beeinflussen, .

Tafel 4 zeigt das gleiche fur- eine zweite Variation einas eiu—
zelnan Arheitsgangas bei der Herstelllmg von- Katalysatoren gleichez
zusammansetzung. Auch hierduroh -konnta -die, Siedelage, sowie e.unh
der Sattignngsgrad stark’ vez'b.ndert werden (10 - 25¢ Gasol,

_16 - 45% Benain, 35 - 66% Pazafnn, 54°= 75% Olefipe) .

, T—f"l 5 seigt die Mdgliohkeit, Siedelage nnxl Sattigungsgrad no:h
duroh eine dritte Herstellungsvariation des Katalysetors derx glei-
c'hen Zusammeneetzung zu’hee™ nflussen"(lﬁ—'“'jZ'ﬂ"Benziu' oder- 66*““
227: Paraffin). S ' ' - T
-Wix ‘heben ans’ n'berzeugt, das derartige Herstellungsvariatiouen
sioch auch halbteohnisoh mit ‘dem gleichen Ettolg dnrchfﬁhren laeae:
wie aus Tafel 6 im einzelnan erstohtlioh ist. :

R

' Die folgenden U’bersichten zeigan, wie ‘man den’ Syntbese-Verlauf
—b&i—-gleiohan‘Katalysatoren—durch—Anderung—dez—Syntheao-Beaingu.ngez
_'beeinflnﬂsen kann, Pafel: 7T zeigtt ‘den"Einflud "dexr. Druckerh&hung

In Uhereinstimmung mit den Ergebniasan der anderen Ste*llenar ‘dex
Unsatz ‘bel nomlem Drusk erhebliah geringar ‘als bei .erhBhtem
'D:r:unk. Wir muﬁten, um an.nahernﬁ dle gleiche Ausbeute wie-bei er—
hBhtem Drack und 75% OO-Umsats zu erreichen, bei normalem Drack
bis su einem CO-Umsatz von 95% gehen. Es ist klar, daB unter. die-
sen Umstdnden die Verflassigung entepreohend Bchleohter 'ist. ‘Bel -
gleichem co-Umeatz—ati.eg .die Ausbeute nit steigendem Druck bis sa
10. atil. an and -var- bei '20 atd nioht .mehr merklich gruger. In be-
reite bekannter Weiee wird die Siedelage mit steigendem Druok dex-
art versohoben, daB wenigar Benzin ‘und mehr Peraffin gebildet vlr(
Der Suttigtmgsgrad wird dnreh die Drnckerhbhung nioht merklioh ‘be.

einﬂ.nﬁf» e
-8 -
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Tafel Y zeigt dan EinfluB der Fahrweise und Gaszusammsnsetznng,
Untar Pahrweisa 1st die Gaafuhrung wio 8.8, a1e Stramungsgeaohnin-;
'dlgkeit usw. su verstehen. J¢ mehr Kohienoxyd und. je weniger Tag-
*seretoff im Ausgangsgas . enthalten 8ind, umaoweniger Benzin und ame

- somehr Pararfin wurden” erhalten. Gleiohzeitig steigt mit” ‘zZunehmen~
dem Kohlenoxyd-sehalt aush die Menge der . ungeaattigten Kohlenwaaser-'
stoffe. L - - - v SRR

Wir haben gefundéﬁ}"dae bei dent- Eisenkatalysatoren die Verdﬁn- ?

sinnig wirken, ‘and gwar derart, dsag’ aie Benzin—Ausbeute und der ’
) Olefin—Gehalt zunehmen, wahreﬁa die Paraffin-nildung geringer wird,
‘1uie aux Tefel 9 im einzelnen zeigt.

U

Aus dan oben geoohilderteu einzelnen Beispielen geht hervor,
daB man dle - Siedelage und den Stttigungagrad der flﬂssigen Prodnkte
_-duroh-eine. ganze Reihe versohiedener ‘Mefnahmen beeinflussen kann.
_~Wenn~man~nun diese uagliohkeiteu_alle gleichzeitig ausnutzt. d< —f
£ alao, ‘sowohl den Katalysator als aush die Betriebswelse Optmmal
einstellt, so erreioht man miheloe wahlweise hﬂchste Benzin— bezw.
~—Paraffiu—Ausbeuten,“50wiavhaohste~Ausbeuten an—ungesﬁttigten Koh=—
lenwasserstoffen. Hierfur zeigt Tafel 10 einige Beispiele. ¥Wir er~.
;,hielten %.B. bei der ersten Arbeitaweise. 8L% Benzin und Gﬁ'Paraffit
; dahei—"enthielt das Benzin 70% Schvzefe sauze—-Lcvahes uqd ergab eine .
.'Oktanzahl von 69 beszw,. geblelt— 81 (bis 200Y siedend). Bei der 3,
" Arbeitsweise erhielten wir umgekehzt pur- 14% Benzln and eine -Parag-
r‘fin-Ausbeute von 64%. = - _ L

- Man_ hat bisher eine Verbesserung der Oktanzahl der Primﬁrproduk-
'rte auseohlieﬂlioh durothxhahung ‘des Gehaltes an ungesittigten” ‘j
~Koh1enwasserstoffen erréiohen annan. Es ist aber bekannt, ;das es N
nooh eine waltere MUglichkeit ‘dagu. ‘gibt, dimlich die primure Er-v.ﬁ
-, gengung .von starker versweigten Kohlenwaeserstoffen. Vir haben Ver-
‘suche nach- dieser Richtnng hinwun#ernomman und hierfur beaondera
Katalysatoren entwiekelt Die gweite: Spalte ‘der’ Tafel 10, -seigt Er-
“gebnisse; - welche mit einem' derartigen’ Kﬂtalyaatox (D) erhalten f“"
wurden. Obgleich der Olefin-aehalt des Benzins geringer ist, als
aér des.oben genannten, 80" liegtseine Oktanzahl erheblich hihsr .
-n#mlich bei 72 (vis 200° sledend 1). Hleraus geht hervor, dag ans
© ate ‘vermshrte Bildung*von Iso-Kohlenwasseretoffen galungen 1st,

“wie anch durch die Siedeanalyse mitteIB‘Feinfraktlonierung'bestB;
odies. . = e

e 10 - _'



tigt werden konnte.'f“"'“

" fafel 11 gibt Zahlenbe15piele “fir dle 6ben schon niher erIAu-l
terte Verschiebung des. cO—Hz-Verbrauohsverh&ltnisses. Wie . man .
sieht, ist es ans mit 7 Katalysatoren der glelochen: Zusammanaet- 3
zang-{(-B)+5 jedooh ‘bei EEEEE_ZerS°hi°de“er Herstellungsweiae, gelnn~

»gen, das Verbrauohsverhaltnis in verh&ltnismunig engen Absturun-

»Synthese-Bedingungen zn varandern._Wurden auBerdem noah dle Syn-'
:.these-Bedingungen vefandert, gso konnte das VerbrauchsverhEltnie ;
noch weiter versohoben werden. Aus - der Aufstellung ist welter :
ersichtlich, dag mit ‘zupnehmendem Kohlenozyd—Verbrauch dsr Anteil

der. unges&ttf‘f_h Koblenwasserstoffe ‘zunimm . Ferner ist Bos
Tafel 11 gu entnenhmen, daB. 'dis maximale Paraffin-Ausbeute aann

ferhalten wurde, wenn daa Aufarbeitungsverhﬂltnis das gleiohe ‘war

Tafel 12 gibt nun fur einen- halbtechnisch du:chgefuhrfaﬁ"Ver—
suoh. _nimlich fidr die Paraffin—Synthese ‘ans Wassergas,Aalle we-:
sentlichen Zahlenangaban._.Bemerkanswert ist die geringe: Metb,an- 0
_bildung von 7# bei einer Ausbeute von 145 g/Nm -Katzgas in elner..
Stufe ‘Eine Ausbeote 1n dieeer Hghe knnen wir-teate’ zweistufig

» gerantieren. Die erzielta Paraff1n~Ausbeute betrugwﬁg¢. e

—————Tafel 13 zeigt eine Gegenﬂberstellung der gunstigsten Einzel—
ergebnisse, weohe naoh dem’ heu?igen Stande mit Eisenp bezw. - mit
Kobaltkatalysatoren erzielt werden ktnnen. Hieraus geht hervor,

**daB*die*Eisenkatalysatorenudie—Leistung_der_Kobaltkat&ysathen.__

lm'nioht nur- schon erreight, sondern B0gaT ubertroffen haben. Dabei:

- ist zua beruoksichtigen, dag die Entwioklung der’ Eisankatalysato-.
ren keineswegs abgesohlossen, "sondern nooh durohaus im Flusse
ist, Es sind daher mit Sicherheit noch weitere Verbesserungen
zu erwax?en, ; ‘ : e :

»geﬁ.wRoelen .
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Kohlenwasserstoff—Svnthese fit Eisenkatalysatoren "

Anderung des’ Synthese-Verlaufs durch die Kator-Art

. Grundsatzlieh verschiedene Herstellungs—Arten und’

‘Zusammensetzungen. Gleiche Synthesebed:.ngungen :
20 atﬁ, Wassergae, 245 ’ Fahrweise I.

Siedelage d§iwfi.fPrp&ﬁktebiﬁmééw.f%r-

Kator |

Benzin fﬁsé»hwez_"z?'_lw Weichparaffin-
-200° | 200-320° | * 320-460°

—Hartparaffin

| > 460°
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Akuongoccuxchaﬂ‘_ A Arbeitatagung Berlin,"
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Kohlenwaeserstoff-Synthese mit Eisenkatalxsatoren

Knderunp des Synthese—Verlaufs durch die Metalldichte

Khtor B, Wassergas, 20 ath Fahrweise .. ..

. Metall-Dichte - . | hoch _ mittel | nledrig: |.

—“*'%&j*CO-Umsata RN - [+ e Y ] e ‘
Ausbeute, gr/fm> N Gas ."143 I T ;:_{15,:J1;;

<'~¥*-—Gasol“6ew %fder*Ausb T AR T

Benzin Gew.% d fl Prod . . 16 _ - (P T.26. 0 :
B Y BT DL S e

e

_raragein  w | 66 | 56| 53 -

Benzin Vol % O REIETIE By S 65 | T2
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»Kohienwassérstoff—Synfhése - mit ' Eiéénkatélysatoreﬁ ‘

_Anderung des 5vnthese-Verlaufs durch'vdie Kator-Herstellung Var. .I §

"20 atﬁ, Wassergas, Fahrweise I, glezohe Kator—Zusammensetzung. .

T TR R T N
._z:'c().-Uﬁi‘eé{‘f:'é A S T L e T
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Bomarlrung

Kohlenwasserstoff—anthese mit Eisankat xsatoren

i Anderung des. 5vnthese—Ver1au£s durch. die Kator—HerstellungQVar II
—.""20 atu, Wassergas, Fahrweiae I, gleiche Katorzuaammensetzung.

“Eator, i B4 | B5 | B6-| BT | BB |
CO-Umeatz - .© - -|lso- | 75 |75 | 80 | 80 |

- Gasol Gew:%=der Ausb. 10 - 16 |25 | 25 .20

g ‘Benzin Gew.® der £1.Prod. | 16: 7[5 |y us B [
{jl L0 : . g 18 | 22;.'_. - 23 S T 20 -
Paraffin W o 166 'ssi '-_44'”1 35| 55
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Bemarkung

Kohlenwasserstoff-s,vnthese mittels Eisen—Kataljsatoren .

Anderung dea Synthese—Verlaui’s mittels der Kator—Herste]lnng Va.r III
- 20 atu Wassergas, Fahrweise I gleiche Kator—Zusammenaetzxmg L
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,Ruhrchemle T otte Ro el n,,.

Akliengeselischaft: | - . Arbeitstagung Berlin I
“Oberhausen= HoHon 1 S ?13. Sept. 1940

. Bamarkung

Kohlenwasseratoff—Synthese mit’ Elaenkatalysatoren

s . o —_— ,'

;Variation~1v der Kator—Herstellunp, halbtech. durchgefdhrt4“

T 20 atu Wassergas, Fahrweiae—lrgleiche Katorzusammensetzung"‘

- Eator : 7 | <B 20 o B 13

!
i

délage‘f»{

(CObmeetz | g5 | g5

Beﬁéin;&ew. . - 23 - Y

®

o T ST

4 omess L 79
IR E S 81




"Ruhrchemie

'Totto Roelen.

Akflengenll:chaﬂ Arbeitstagung Berlin -
Oberhausen-l'lolien : 13.-Septi- 1940 - - Mabistad,
—-Bemerkung e -
Kohlenwasserstoff-Synthese mit Eieenkatalxaatoren.
: Anderung des’ Syntheseverlaufea durch Druckhtshe
Wassergas, gleicher Kator und gleiche I‘ahrweise
2 'Drﬁck. atit “a0 |
CO-Umsatz v - -—75 :
Ausbeute g/mn3 120
22, |
.} ) - eg
% Benzin Vol.%' |64 |- 83 62" | 63
ivs b1 L "41' : "48_5-_' "._._:749 J 47" | 46 .




: vaerhauaan-Holfen "““'_j"““"' A3 Sept 1940- T o

'RUhrChe'Inle Otto R oele o
-Aktiengeselischaft Arbeitstagung Berlin,

: Bamail_ufng '

Kohlenwasseratoff—Syntheee mit Eisenka 'lysatoren. » i

Anderung des Synthese-Verlaufs durch .die . Betriebsweise Var.I..

20 atﬁ 245 .gleicher Ka.tor Fahrweise und Zusammensetzung versch. S

" Fahrwelse.. i IR I oo s o e 5 PR

T , _ Synthesegas|Wassergas Ea;z;eicliéé‘éas Wa.s'é.érg'as COreichés Gés -
SasartifC0 "} 26,3 | 38,0 | 50,9 | 380 | -50,9° |
=Py ) 52,6 | 48,9 | 38,0 | 48,9 | 38, 1~-—~—:

- Co-Umestz - | 70 - | ‘70 | 60 75| T 62

goer vl 20 0 aa ) TT 300 a0 |ty
| Peraffin * | 42 |51 ol 50 37 | 67

_ZBenzin Vol.# 77 | g9: | 86— 65— GO
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Bemarlwng

1.
Kohlenwaeserstoff—Synthese mit Eisenkatalysatoren

T i

Anderung des Synthese—Verlaufs durch die Betriebsweise Var. II.

; 20 atii, co-relchea Geg mit: 51% co, 38% sz 15—250 -,gleioher Ka.tor.

3
A

Gaa-Verdﬂnnung ST - _ , _
Strdmungsgeschwindigkeit : O

Ausbeutp g/Nmd Nutzgas .| 125 | ‘g5 95 | 90 |
 Gasol Gewinnung # der Ausbeute| 13 | 13 j. 12 [ 15 |

gl , B s e s
-~ Benzin Gew.% d. fl Prod. et 200 20+ 120 40
M'_Ew"ol-"" My e L 13 304240 - 38 :
@ parafrin e o |67 | 50 )40 o . 22
5 Benzin Vol 76 X g B o so 86 | 88 . 871
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sBamerkung

10.
Kohlenwasserstoff—Synthese—mit Eisenkatalysatoren..

:leichze:.tige Anderung des Kators u..der Betriebsweiae.
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’ Kohlenwa.sserstoff-Synthese mit Eisen,katalysatoren.

L e———

Paraffinsynthese aus Wassergas.

‘Kator: "B 4 - - T
Gas i Wassergas mit 38% CO und 4876 Hy (1 : 1,26)

< Druek: 15 atii .

. Temp..._ —-230° i

_,'Kontraktion R T 60 o 1"
« 00 = TMBBLZ ~ teeeiencrennnnae ' 80,0%. ’
"~ (0 als COp .. evwnns e 25, 6%
~C0 __als—cm; .
T C0TE Verfl grad
H2"- Umsatz. - ....

........'.ﬁ_ao 0% - -
- 00t Hy =~ UMBAEZ wevovneeense ‘80,0%
Verbra.ﬁchsverh CO ] H2 Cerees 1oz 1,245

D "’A{zsseut‘é"_;_g; ;g/n¢3’ina£gga§-:'." s
‘ S L " |II. Stufe |- I.+ II. Stufe.

i " 77| ‘experimentell | berechnet | ' berechnet.

. f-i.‘-Produkt_e S 135 ‘. 20 S DR, 1 —"

i | o o T

B R

'Siedelage: | - Benzin _ .L"'ébo“‘.i_.; 16 Gew. %, ca.,70% Olef
: - R .Oel TR "200 - 320 . 20 oo, ‘-n""";"v’n-i-»’
Welchparaffin . 320 - 460°" " 22 m W g4, |

Hartparaffiy ., _>450 . 42, m n
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Kohlenwasserstoff—§ynthese mit Eisenkatalyaatoren."”'" s

Veryleich der gunstiysten Einzelergebnisse m1t Fe- bzw. Co—Xht.

; Ratoren ! ' e " Co
- Ausbeute -g/Nm>. I1.'St. |45 o 30
o "o LI St. .. 1168 | 155
-|~Siedelage: e — e
SR Benz:l.n - 200 C Gew. % 780 | 60
Oel . - 200 = 3202 C’Gew.»% 1 40 . .30
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”Benzintrvéi}'% B 9G* — . 65
Oel: - m 82 55 -
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