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1. Referat: Dr. Meyer, Brabag Schwarzheide

Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiete der Lise:lkontakte

Einleitung.

ils wir Anfang 1940 die Untersuchungen iiber die Entwicklung

von Eisen-Katalysatoren fir die Synthesé von Kohlenwasserstoffen
aufnahmen, stellten wir uns die Aufgabe, Eisenkontakte aufzu-
finden, mit deren Hilfe man je nach Wahl des Katalysators die
Synthese in beliebiger Richtung lenken konnte. Dariibeyhinaus
war es unser Bestreben, Eisenkontakte zu entwickeln, die es
mbglich machten, mit einem bestimmten Rontakt unter bestimm-—
ten Vorbehandlungs- bezw. Anfahrtabedingungen entwzader iber-—
wiegand Benzin oder Paraffin zu produzieren.

Mit Kobaltkontzkten ist es meines Wissens bisher noch nicht ge-
lungen, unter gegebenen’Druckverhdlinissen den Synthesever—
lauf in Bezug auf die Siedelage der Produkte wahlweise ent-
kontakten tritt die Benzinbildung in den Vordergrund, wih-
rend die Bildung von Paraffinkohlenwasserstoffen nur unterge-
ordneter Natur ist. Bei'der Mitteldrucksynthese mit Kobalt-
kontakten ist die Paraffinbildung mehy vorherrschend und diec
Ioglichkeiter: einer Reaktionslenkung nach der Benzinseite

sind verhsltnismidssig eng begrenzt.
!

Da das Edisen hinsicﬁtlich seiner- Hydrierungsfahigkeit -n o~
3ruppe Eisen, Kobalt, Nickel an letzter Stelle steht .24 qus---
wegen auch hohere Reaktionstemperaturen bendtigt, e @ar'vic?t
leicht zu erwarten, dass mén mit Eisen in erhdhter. Masse di:
Richtung der Synthese bestimmsen kann, sofern es gelin%en Wiir-
dp, das Hydrierungsvermdgen des Eisens durch bestimmie Mass-
nahmen nach der positiven oder neéativen Seite zu bﬁainflu-
Ben und damit atich das Polymcrisationsvermﬁgen_mal mnehr und

_malmwehigerﬁinfErscheinnngmtretenuzu~1assenf~Né%ﬁrlichwistwes~
mbglich, durch Temperaturerhthung die Hydrierungsgeschwindig—‘

1
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keit von Katalysatoren zu erhthen, denn bekanntlich nimmt die
8ildung von Methan, das dess Endprodukt einer vollstiindigen Hy-
drierung des Carbidlzohlenstoffs darstcllt, mit zunehmender Re-
aktionstemberatur zZu. Gleichzeitig erfolgt damit eine zuneh-
mende Bildung von leichtsiedenden Produkten auf Kosten derxr
hther siedenden Antelle. Eine derartige Reaktionslenkung

durch Temperaturerhdhung ist jedoch nur in beschrénktem Ma-~

8e anwendbar, da srsitens die unerwinschte ¥ethanbildung be-
ginstigt wird und zweitens, was noch viel wichtiger ist, dic
Gefahr des Kohlenoxydzerfalls unter Bildung von elementarem
Kohlenstoff bestent,.

Nun hat sich zwar beim Eisen gezeigt, dass man im Verglicich
zum Kobalt in einem welt grisseren Tcecmperesturintervell noch
mit suten Ausbeuten arbeiten kann, d.h. a2lso, dass die Iic-—
thanbildung beim Eiscn mit éteigender Temperatur nur sehr
langsam zunimst im Gegensatz zu Kobalt. Die Moglichkeit einer
Abschzidung von elementrrem Kohlenstoff ist jedoch pei Er-
héhung der Realztionstemperatur beim Eisen ebenso wie beim Ko-
balt gegeben. s

~Die Massh&hmen zur Beeinflussung der Hydrierungsféhigkelit deg
Eisens durften demnech nicht mit éiner Erhbhung der Versuchs-

temperatur verbunden sein. Vielnehr musste der Tisenkontakt in

einen Zustend Uberfiihrt werden, dass bei gleicher Versuchs-—
tenperatur entweder die Benzin- oder die Paraffinbildung be-
glnstigt wird. ) . :

Wie ich neaechher nither ausfithren werde, ist uns dies gelungén
Ich mdcate gleich bemerken, dass es sich hiexr nicht um eine
mehr oder weniger nohe Alkalisierung eines Eisenkontaktes
hendelt - diescr Weg ist auch gangbar-, auch nicht um ver-
BChiedene Herstellungsmethoden eines Kontaktes von sonst gleiJ
chur Zusammensetzung. Vielmehr handelt es sich hier um cine
,xﬁin@_GgsyétbghandlungmgineBWbssxgmmteanontaktes,Mwoduxch“;v
die Paraffinbillung bikglinstigt wird, wdhrend der nicht vorbe:
handelte Kontakt bel gleichem Druck und gleicher Temperatur
nur etwa die HHlfte dex ?araffinausbeute liefert zu Gunsien
der niedrigsiadehden Produkte. Die Synthesebedingungen wsowie
'die"SyzcaazusammensetZung”waren;in”béiden“zﬁllen“gléfcht““”ﬁ“
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Diese Methode der Vbrbehandlung, die nur auf Towzkte von be-
stimmter Zusammeneetzung und Herstellungsart anspricht, het im
Vergleich zu den anderen Mtglichkeiten der Reaktionslunkung
den Vorteil, dass man mit dem gleichen Kontekt unter glelcl:zn
Synthesebedingungen (Temperatur, Druck, Sy-Gas-Zusammensetzung)
entweder die Benzinbildung oder die Paraffinbildung begiinstigen
kann. Die Umstellung dieses Kontaktes auf Paraffinbildung kann
beispielsweise auch noch vorgenommen werden, wenn der Kontakt
schon liéngere Zeit ohne Vorbehandlung unter Bildung von vor-
nehmlich leichter siedenden Produkten in Betrieb war.

Es ist uns weiterhin gelungen, verschiedene Katalysator-Typqn
zu entwickeln, die sich entweder fiir die Benzin- oder fir die
Paraffinproduktion eignen.

Unter Verwendung eincs eisenhaltigen Abfallpfb&uktes war es
ndglich, €in beaonderé1qlefinreiches Benzin herzustellen, das
unverbleit cine Oktanzahl von 82 und verbleit (0,5 cm3 Bleite-
traithyl/l) eine solche von 91 aufwies.

In letzter Zeit wurde festgestellt, dass man die Olefinbildung,
besondcrs zuch im Siedebereich 175 - 320°, durch bestimmte An:
fahrtsbedingungen erheblich erhthen kann, ohne dass eine End.-

rung der Syntnesebedingungcn oder Alkaligzusitze zum Kontakt er-
forderlich sind.

Eigene Ergebnisse.

Ich iomme nun zu Mnseren Versuchsergebnissen im einsclnen.

Das Verhelten von Eisenkontalrten beil Normaldruﬂk soll hier
nicht ersrtert werden, da die Ausbeuten bei Normaldruck niédri-
ger sind und vor allem die Lebensdauer noch zu wiinschen ibrig
l#sst. Wir heben zwar auch bei Normaldruck einstufig bis zu

90 g flﬁss.Proda/Nm3 Nutzgas erhalten, jedoch nur iiber ver-
-h#ltnisméseig-kurze-Laufzeiten..

Das unterschiedliche Verhalten von Eisenkontakten Bei Normel
druck im Vergleich zu Mitteldruck, ist auch nach unserer An-
sicht auf den zu geringen H2—Partia1druck bei Normaldruck zu-
rubkzufﬁhren;mzuma17~wenn*man~mit~CO—reichem~Sy—Gaa-arbeitet.mw
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Daduroh wird das an und fir sich schon schlechte B&dfierungs—
vermtgen des Eisens weiter herabgesctzt und der Abbau des Car-
bidkohlenstoffs kann nicht mehr mit der Carbidbildungsgoschwin-
digkeit Schritt halten. Beim Kobalt ist featgestellt worden,
dass wihrend der Synthese stets nur ein’ Bruchteil dug gur ¥e.
fiigung stehenden metallischen Kobalts als” Kobaltcarbiﬂ“vor-; A
liegt. Man kann sich dayger vorstellen, dass bei abnehmender—‘fz:s&
Hydrierungsgeechwindigkeit die-erhdhte Carbidbildungsgeschwin-
digkelit die Wirksamkeit des Kontaktes lahmlegt.

Hinzu kommt noch die Mdglichkelt, dass bei Normaldruck das Hy-
drierungsvermgen des Elsens so zurickgedrtngt wird, dass die
Bildung von Diolefinen beginstigt wird und demit die Gelegen-—
heit zur Harzbildung und Schidigung dexr Kontaktoberfliche ge-—
geben ist. So sind auch hdufig beim Arbeiten mit Eisenkontak-
ten unter Normeldruck harzartige Zersetzungsprodukte im Kon—
taktrohr beobachtet wordcn.

Kontzkte:

In Laufe unserer Untersuchungen konnte festgestellt werden,
dass sich die verschiedenartigsten Eisenkontakte fiir die Mit-
telducksynthese eignen und dass vor sllen Dingcn die Lebensdaun
er asusserordentlich gut ist.

Bei einer Ggsbeaufschlagung, die der Syntnesu mlt Co-Konttk—
ten entspricht (stindlich 1000 obm/Ofen), waren dic Ausbeutsn
teilweise besser als die bisher mit CO-Kontgkten erzielbares.

Wie schon eingangs erwdhnt, ist bei Eisenkontakten der Tenpirn-
turbereich, in welchem man noch gute Ausbeuten erhaliiwn ¥orn,
welt grdsser als bei Kobaltkontaktene. .

Besgonders - wxchtig ist die Tatsache, dass man den mengenméssi-
gen Anfall von Paraffin, Benzin und Gasol durch Wahl des Ko-
Ttalvs_tors in-weitenGrenzen-bestimmen-kann-und-dass- -daridberhi—-
neus mit einem Kontakt die Richtung des Syntheseverlaufs welt—
gehendst gelenkt werden kann. Auch die Qua-=litét der anfellen-
den Produkte lésst sich durch eine einfache Vorbehandlungs-
‘massnahme gunstig beelnflussen.

[
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Wir haben weiterhin gefﬁnden, dass Metall- oder Metalloxydzu-~
'sdtze in 2 oder 3 Stoffkontakten unter Mitteldruck nichtdie
Bedoutung heben wie bei der Verwendung unter Normaldruck.
Aktivierungszusiitze, die beinm Kobalt die Wirksamkeit ent- '
scheidend beeinflussen, waren beim. Eisen prektisch wirkungs-
los. Mit anderen Worten, men kenn mit Eisen-Einstoffkonxakten,
die ausser Eisen nur noch eine bestimmte Menge Alkeli enthal-
ten, unter bestimmten Herstellungsbedingungen und richtiger
Anfahrt ebenso hohe Ausbeuten wie mit 3-Stoffkontakten orhal
ten. Damit ‘soll natiirlich nicht gesagt sein, dass allgemein
‘Metall- bezws WMetalloxydzusidtze auf Eisen keine Wirkung aus-
Uben. Mit Hilfe von Zusétzen kann man die Synthese nach der
Benzin- oder Paraffinseite lénken. Besonders ausgepriigt ist
der Einfluss der Kieselgur, die eine offensichtliche Verschic-
bung der Produkte nach der leichtsiedenden Sejte , insbesonderg
Benzin bewirkt. Man ist- esber trotzdem auch bei kieseigggeichen
Kontakten beispielsweise von der Zusemmensetzung 1 Fe : 2 Gur
(Gewichtsverhaltnis) in der Lage, durch spezielle Zusttze die
Benzinbildung zu Gunsten der Paraffinbildung herabzudriicken.

Allgemein- kann gesagt werden, dass Kontakte mit hoher Eisen-
dichte, 2lso ohne Trédger, dazu berufen sind, die Mitteldruck-
synthese nach der Paraffinseite zu lenken, wihrend triger-
haltige, speziell gurhaltige Kontekte mehr die Neigung be-
aitzen, leichtsiedende Produkte zu bilden, zuch wenn sie Y-
Bere Mengen Alkali enthaltép. R o

Bei trggerfreien-Eisenkontakten spielen Alkaligehalt, Vorbe-
handlung und Anfahrt des Kontaktes eine ausschlaggebende Role
;g_gggggchtlggg der Reaktionsleggggg._

Die Herstellung unserer Kontakte erfolgte fast ausechliess-

lich durch Fdllung; Nitratzersetzungskontakte brechten nicht

80 gute Erfolge, insbesondere beziiglich der Dauerwirkung. Als
m‘éggggggsprodukt_benutzten—w;r—techn;wEisen7_das—1n'8a1pétéfz"_7

sdure oder anderen Sizuren geldst und anschiliessend mit So-

da oder andcren Féallungsmitteln gefdllt wurde. '

-

M= und M,-Kontakt,

: e e ..;..—....Z::....;: e e e
“-Aus-der-grossén Anzahl von unter;hc@?ey“E{senkontakten haben

i
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wir besonders such mit 2 knpfernaltigen Kontakten gute Erfolge

_ erzielt. Mit diesen Kontakten, die wir mit M, und M, bezcichnet
haben, war es mbglich, mit Hilfe einer thermischen Yorbehand-

lung unter sonst gleichen Synthesebvedingungen die Bildung von

Bengzinkohlenwasserstoffen stark nach der Parsffinseite gu var-

schieben. Dexr Mé-Kontakt unterscheidet sicn von dem M’-Kontakt
cdurch, dass er ausser Eisen und Kupfer noch einen dritten

Stof{ enthdlt, der die Kornfestigkeit des Kontaktes ganz bedeu-

tend erhdhte. Beide Kontakte enthielten noch eine sehr geringe
Menge ilkalil.

Einfluss der thermisghen Veorbehendlung.

Werden diese Kontskte, zweokmiisslg-naoh einer l-tdgigen An-
fahrt bei Normeldruck, anschliessend bei Mitteldruck mit CO-
reichem Synthesegas bvetrieben, so erhélt men bei Tempersuren,
die zwischen 220 und 250° ¢ liegen, gutc Ausbeuten an leicht-
ersiedenden Produkten, wihrend dic Paraffinausbeute nur bis zu
30 % der fliseigen Produkte betrigt.

Nach einer thermischen Vorbehandlung der Kontakxte, die bel er—
hohter Temperatur in den {iblichen Reduktionstrégen vo:genommen
werden Kann, jedooh nicht nit Wasserstoff, sondsrn mit Iuft
erfolgén muss, werden unter sonst gleichen Anfohrts-~ und Syn-
thesebedingungen bis zu 60 % der Ausbcute an Paraffin erhal-
ten, wihrend dic Benzinbildung nur cine untergeordnete Rollz
spielt. Ausser dieser Rezcktionslenkung mit Hilfe der therui-
schen Behandlung in Richtung der Paraffinbildung kommt nsch
ein weiterer Vorteil hinzu: Die Methanbilldung wird weitgchundst
hersbgedriickt, so dass hohe Verflissigungsgrede errcicht wer-
den. Die vorteilhafte Wirkung,der thermischen Vorbchgndlung
konnte auch durch kleintechnische Versuche bestdtigt werden.

Im Leufe der Betriebezeit geht dex Pareffinenteil allmiéhlich
zu Gunsten der Benzinbildung zuriick. Druch Extrsktion bzw. er—
" newte thermische Behandlung kenn denn der Grad der uwrgpringli-

chen Pernffinbildung nicht mehr vollstidndig wieder hergestellt
werden. Dies ist jedoch nach cinerx crneuxen Imprignierung mit
goringen iiengen Alkali m&glich. o —
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Anfahrt der honta.kte. '

Vie achon erwihnt, wird bei eincr Normuldruckaniahrt mit Sy—Gaa
die beste Wirkung erziclt. Bel sofortiger Inbetrliebnahme bei
Mitteldruck sind lingere Anfehrtszelten erfordcrliichs ausserdem
wird durch diese Anfahrtsweisg die Gasolbildung begﬁnstigt.v
Bei anderen kupferfreign Kontskttppen hat sich inzwischen erge-
ben, dass bei der Druckanfahrt dic Qualitidt der Produkte ver-
bessert werden kenn.

Eine vorherige Reduktion des L, - und M2-Kbntaktes mit WaSSorskﬂ!
bringt keine Vorteile.

Sy—Gas—Zusammenseizung.

Fir die Mitteldruckversuche mit Eisenkontakten verwandten wir
CO-reichos Gos vom Verhiéltnis etwa. 1,6 - 1,7 CO : 132, da die
meisten unserer cntwickelten Eisenkontekte ein entsprechendes
Cu/:n—Verbrauchsverh ‘1tnis aufweisen. Es sind zwar zuch bel unse
Els,L—Miséhkontakte hergcstellt worden, die :Wassergas ideal
- aufarbeiten: Die Wasserbildunz ist mit unsercn M1 und Mg—Kon—
t ixkten gerings bei Verwendung vonkieselgurhaltigen und insbe-
sondere such elkelifreien Kontakten kann dic Reektion zum er-
heblichen Teil unter Wasserbildung erfolig:sn, so doss auch CO-
arnes Sy-Gas bzw. Wesserges benutzt werden konne.

Ausbeuten und Lebensdauer. . =

In kleintechnischen Versuch konnten mit dem M2-Kontakt bis zu
180 g fliise. Produkte einschl. Gasol/ﬂm umgesetztes Nutzgas
erhaltcn werden bsi eincm CO-Umsatz von ca. 75 - 85 Vol.%. Die
durchschnittliche Ausbeute ilber eine Laufzeit von 3 lMonaten,
wihrend welcher Zeit keinurlei Regeneration st_ttfand, betrug
bei einem CO-Umsatz von 84 % 143 g fliiss. Produkte einschle.
quol/\m3 Nutzgas (devon 31 g Gasol); bezogen auf 100 Aigen
Uzsatz 170 g ohne Berucks:Lchtlgung der Verluste sowie des
Kontaktporaffing. - ‘

Ein onderer kleintechnischer Versuch mit dem M,~Kontekt war T
Yonate in Betrieb und wurde wihrend dicser Zelt nur 2 mal extre-~
hiert und nach der 2. Extraktion im Ofen oxydiert. In der 3.

Butribbsp riode 1iefert dieser Kontakt nach 6 Monaten Gesamt-' .
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laufzeit einstufig bei einem CO-Umsctz von 85,5 Vol.% immer
noch 180 g f£luss. Produkte einschl. Gagol/Nm> umgeggtztes
Nutggas. Die Ausbeuten und auch die Lebensdauer des quKbntak-
tes sind also auegezeichnet.

Einflusg der Temperatursrhbhung.

Nach 7 Moneten betrug die Ofentemperatur des zuletzt erwidhnten
kleinteohnischen Versuchs 253° C. Eine vortbbergehende BErhthung
der Ofentemperatur auf 295° wihrend 2 Tage liess den CO-Unmsetz
auf ca. 98 % ansteigen. Dic Gesamteausbeute eingchl. Gasol blfed
praktisch unverindert, denn die Methanblildung war nur unwesent-
lich gestiegen. Die Gasolausbeute hatte sich auf Kosten der f£lis—

sigen Produkte um 20 g/Nm3 ungesetztes Nutzgas vermehrt; ausgere
dem war eine Verschiebung der flilssigen Produkte von der Paraf-
fin- nach der Benzinseite eingetreten,

Es konnte noch festgestecllt werden, dass dic¢ Temperaturerhd-
hung den Kontakt nicht geschédigt hatte. Nach Herabsetzung dexr
Temnperatur auf 253° wurden wieder der ursprﬁngliche CO=-Unmsatz
und die fritheren Ausbeuten erreicht., Eine Abscheidung von ele-
mentarem Kohlenstoff im Kontakt war nicht festzustellen.

Der XKontakt hatte nach der Leufzeit von 7 Moneten trotz der
zwischencurch erfolgten Oxydetlon seinc Form vollsténdig be-
haltene.

Qualitit des Hit Mé-Kontakt hergestellten Benzing.

Des bal desen klgintechnischcn Versuchgn.mit den Mz-Kontakt ane—
gcfellene stabilisierts Beénzin (bis 160° C) hette die Oktan-
zahl 733 dazs Benzin enthielt.56 Vol.% Olefine,

Einfluss_des Diuckes. _

Es wurde festgestellt, dass zwischen 10 - 15 ~til ein Opt;mum
der Wirksamkeit erreicht wird. Mit stelgenden Druck vermenxrt
“8icH der Paraffinantoil; zwischen 15 = 20 ati t¥at Jedacsh Kei=
ne¢ Vermehrung der Paraffincusbeute mehr ein, sondern lediglict
eine geringe Erhshung des CO-Umsatzes. -

Abschlicssend kenn gesagt werden, dess sich der Mz—Kontakt B8 QW

fir die Bonzin- als euch die Paraffinproduktion cignet und bel
] .
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nohen iusbeuten eine gutc Lebsnsdeuer aufweist.

M,-Eontekt (Pareffinkontakt).

Im Laufe unserer Untersuchungen heben wir gefunden, dass auch
Eisen allein ohne sonstige aktivatoren susgezeichnete katalyti-
sche Eigenschaftoen bei Mitteldruck besitzen kenn. So eignet sich
unser m3fKontakt, dossen Herstellung sehr einfach. ist, besonders
zur«HerstellunQ von Paraffin. Dexr M3-Kontakt enth#lt susser
Eisen nur noch eine geringe Menge Alkali, dle unter 1 % liegt.
Bei Alkaligehelten (K2003) ilber 1 ¥ tritt gwar noch eine Stei-
gerung der Paraffinausbeute auf; dle Deuerwirkung des Kontak-
tes ist -jedoch nicht so gut, anscheinend infolge Schédigung der
Oberfléche durch Peraffinzursetzungsprodukte.

Ein’“3—xbntakt it 1/4 % k2003 vermag bis zu 60 Gew.% Parwffln,
bezogen auf -die Gebamtausbuute zu produzieren. Der VerfluSSﬂgu@p—
grzd ist sehr gut, da nur wenig Methen mnd Gasol gebildet Wird.

In kleintechrischucn Versuch wurden sinstufig mit einer KontAkt-
schickt von 5 m Lange als Durchschnitt lber eine Laufzeit von

30 Tagen beci ein-r iittleren Ofertempe? tur von 228° € und einer
G..sbeavfschlegurg von 100 1/1 Kontaktypeum 85 Vol.% des einge-
setzten Kohlenoxyds umgesetzt. Dazbei wurden 141 g fliss. Prod.
ausschl. und 160 g Produkte einschl. Gasol/Nm3 Nutzgas gewon-—
nen,_ bei 100 % CO-Umsatz demnach 166 g ausschl. und 188 g ein-
schl. Gasol. iin Methen wurden nur 8 g/Nm Nutzgas gebildet, bei
100 %..CO-Umsetz =lso 10 g/Nm Nutzges. Der Verflilssigungsgrad
betrug demnach 84.% ausschl. und 9% % einschliesslich Gasol,

57 Gew.% der fliiesigen Produkte fiel esls Paraffin an, davon 1/4
els Paraffingassch (320 - 450° ¢) und 3/4 als Hertperaffin (iiber
450° ¢) vom Schmelzpunkt 94° ¢.

Die Paraffincucbeute betrug demnach 80 g/Nm3 Nutzgas, je cbm

_umgesetztes Nutzgﬂs elso 95 g _ohne Burucksichtigung dea Kontakt—
paraffins.

Die Akbtivitat bleibt auch ﬁber 30 Tage hinaus vollstiéndig er-
-halten; nur verringsrt sich die Paraffinausbeute etwas zu Gun- .
-sten _der leichter siedenden.Produkte.

\
S RS
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‘Die Lebensdauer des M3-Kbntaktes kann mit mindeatens 6 .Monaten
angegeben werden.

Aniahrt des ma-Kontaktea.

Die vom Milheimer Institut als besonders wirksam angegebene- -
Kohlenoxyd-Vorbehandlung fiir Cu-freie Eisenkontskie hat sich
bel unserem M3-Kontd¢ nicht bewdhrt, ganz sbgesehen davon, dass
diese Art der Formierung, deren bester Effekt bel etwe 320°
auftreten soll, sich nicht im Syntheeeofen durchfiihren lisst.

Die CO2Vorbehandlung bei 320o filhrte beli uns zu erhthter Methan-

bildung und vorzugsweiser Bildung von leilchtsiedenden Produk-
ten.

g —

Wir haben gefunden, dass auch der m3-Kontakt seiﬁe‘optimale
Daucrwirkung nach einer Normaldruokenfahrt errcicht, wenn

auch die Druckanfahrt, zbgesehen von der léngeren infahrtszeit,
ihnliche Ergebnisse hervorruft. Allerdings {ibt dic Druckanfahrt
suf MB-_und andere Eisenkontakte auf die Qualitéit der Produkte

eine besondere Wirkung sus, euf die ich nachher noch zu spre-
chen komme. .

Eine vorengehéndc Reduktion mit Wasserstoff bei hiherer Tempe—
ratur verbessert die Wirksamkeit des M3-Kbntaktes nicht. Es
wird vielmehr eine vermehrte Bildung von Gasol wowle leichtexr

siedenden fliissigen Produkten auf Kosten des Paraﬂins hervor-
gerufene. ) . ; T

.Andererseits wird jedoch bei vorangehender Reduktion mit H,
die ‘Qualitdt der Produkte #hnlich wie bei dexr Druckanfahrt be-~
cinflusst.

Eine thermische'Behandlung, die, wie ich gzeigen konnte, auf den
liy~ und Mz-Kontakt glinstig wirkt. vertindert die Wirksamkelt
des—Ms-Kontaktes -nicht-und-ruft-auch-keine.. weiterewsteigerung__
der Paraffinausbeute hervore.

\

Die bisher behandelten Eisenkontakte waren trdgerfrei, Wir he

ben uns jedoch “auch mit’ kieselgurhaltigen “Eisenkontakten bov

schiftigt und  auch euf diesem Gebiet recht brauchbare Kontekte
- 65 -
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aufgefunden, die sich in erster Linie fiir die Herstellung von
Bengin eignen. .

Es wurde festgestellt:.

l.) Mit zunehmendem Xieselgurgehalt im Kontakt eind h¥here Re-
aktionstemperaturen erforderlich, s0o dass gleichzeitig auch
dle Bildung von leichtsiedenden Pradukten gunimmt.

2.) Alkalizusatz wirkt glinstlg auf die Wirksamkeit und setzt
-die Methanbildung herab. Zur Erzielung einer optimalen Wir-
kung sind jedoch weit grossere Mengen Alkali erforderlich als
bedi tragerfreien Kontakten, da anscheinend ein grosser Teil
des Alkalia infoge Silikatbildung fur die Aktivierung verlo-
ren geht.

J.) Nach unseren Erfahrungen kﬁnnen grissere Pareffinmengen

von 40 - 50 4 mit kieselgurhaltigen Eisenkontsk ten vom Ver-—

héltnis Eisen : Gur = 1 : 2 nur erreicht werden, wenn sie eox-

trem-hohe Alkalimengen enthalten, worunter naturgenmdss dile

Lebensdauer der Kontakte leidet. B&im Eisen—-Gur~Verh#dltnis

1 : 1 genigen schon welt geringere Mengen Alkeli, um reichli-
. che Peraffinmengen zu erzeugen. =

.4.) Eisen-Gur-Kontakte, die vorwiegend die Benzinbildung katae
lysieren, besitzen eine auvsgezeichnete Lebensdauer. Je gerin-
ger die Paraffinbildung dieser Kontakte ist, desto léngere
Zeitrdume konnen ohne R»generierung gefahren werden.

5.) Die Methanbildung ist iu allgemeinen bei kieselgurhaltigen
Kontakten ausgeprigter als bei tragerfreien.

6.) Beziiglich der Ausbeuten en fliss. Prod., die mit gurhalti-
gen Kontakten zu erzielen sind, kénnen.wixr sagen, dass bisher
die Ausbeuten, die mit trégerfreien Kontakten erhalten werden
ktnnen, nicht ganz erreicht worden sind.

Lautamasse-Kbntakte.

Die Erfahrungen, die wir bei der Entwicklung von hochaktiVen
Eisenkontakten machten, zeigten, dass EisenPin—weit hdherem
Masse als dies beim Kobaelt der Fall ist, in den verschieden—
sten Kombinationen mit anderen Metallen bezw. Metalloxyden,
jcdoch auch allein ohne besondere .Aktivetoren, hohe katalyti-
—Sche.- Eigenachaften«bei thteldruck ‘besitzts ; T
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Ausserdem ergab sich, daes die Herstellungabedingungen fur
einen Eisenkontakt in weiteren Grenzen als dies beim Kobalt
m¥glich ist, variiert werden ktnnen, ohne dass eine Herabset-
gung der Wirksamkeit damit verbunden ist, abgesehen natirlich
von einer Beeinflussung dexr Syntheserichtunge. ‘

Diese Tatsachen liessen hoffen, dass vielleicht auch ein stark
mit Stoffen verunreinigtes Eisen, - die die Wirksamkeit von Ko="
baltkontakten erheblich schiidigen - fur die Mitteldnucksjnthe-
se brauchbar ist. So konnten wir dann auch feststellen, dass
die Leutamasse, die ja als Abfallprodukt in der Aluminiumin-
dustrie in grossen Mengen zur Verfigung steht, als Mittel-
druckkontakt benutzt werden kann. Die Leutamasse enthdlt ne-
ben Eisenoxyd noch gritssere.’Mengen an Aluminiumoxyd, Titanoxyd
“und "Calciumoxyd und kleinere Mengen an Kieselsdure, Magnésium-
oxyd, Mangenoxyd, Sulfat und Phesphat, sowie noch geringe an-
dere Verunreinigungen. Ausserdem enth#lt sie zwischen 10 - 15%
Soda.

Die rohe Lautamasse zeigte schon lediglich nach Zusatz von
einer geringgn Menge K200 bei Temperaturen, die zwischen

250 - 260° ¢ lagen, eine gute Wirkeamkeit bei Mltteldnck. Es
wurden 73 % CO umgesetzt und 135 g Produkte/Nm Nutzgas gebil-
det, berechnet auf 100 %igen CO-Umsatz also 185 g Methan wur-
de wenig gebildet, n#mlioch nur 3,7 % vom umgeectzten CO. Etwa
die Hilfte der gebildeten fliissigen Prcdukte bestand aus Ben-
zinkohlenwasserstoffen. _

pgg_p;efiggepg;ﬁ_dgg_git Lautamasse hergestellten Prolukte,
auch in den Fraktionen 175 - 230° und 230 - 320° C, ist_bedeus

tend hoher alsg bei den mit andgren Eisenkontakten hergestell-
ten Produkten. : :

wird jedoch die in der Tautemasse vorhandene Soda weitgehendat

wieder. olefinreiche. Produkte.zu_ bilden. .

ausgewaschen, so sinkt der Olefingehalt der mit der ausgcwa-
schenen Masse hergeatelltén Produkte ganz erheblich, beispiels.
weige von 80 auf .50 Vol.%. Durch nachtréglichen Zusatz ggg
mehr als 5 % K2g93 vermag anch die von Soda befreite Masse
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Es wird daher zwsckm¥ssig sein, dioc TLautamasee zuniéchst mit

Wasser zu . waschen gzwecks Entfernung der Hauptsodamenge und
nachtriglich bestimmte Alkelimengen zuzusetzen. Dadurch werden
unkontrollierbare Einfliisse, die durch den wechselnden Sodage-—
ha*t in derxr Lautamasse hervorgerufcn werden, ausgeschaltet.

Hinsichtlich dexr 01efinbildung hat Pottasche eine sunstigere
Wirkung als Soda.

Besonders bemerkenswert ist, dass die verhiltnisnmiissig hohen
xéco ~Mengen von iiber 5 # (bezogen auf des Trocken-Gewicht dei

‘Lautamasae), die zur Erzieluns olefinreicher Frodukte erfor-

derlich sind, noch keine Kontaktschadlgung, voxr allem hinsicht-
lich der Lebensdzucr, hervor.erufen. Eine sch#digende Wirkung
tritt erst bei etwa 10 % KacO ein. In Gegensatz hierzu werden
Mz— und M3—Kontakte durch Zusatz von 5 % xéco stark in ihrer
Wirksemkeit herabgesetzt, was sich in erster Iinie durch eine
ernebliche Verschlechterung der Lebensdauer bemexrkbar macht.

Besonders bewdhrt hat sich auvch die hochporﬁee Messe mit einer
Porositdt von 70 - 80 # als Mitteldruckkontakt. Wir konnten
sogar mit einer ilasse arbeiten, die 20 & K200 enthielt: Dem
hohen Alkeligehalt entsprechend war jedoch Lber eine Ladzeit
von 40 Tagen einc mittiere Ofentemperatur ven 285° C erforder-
lich. Es wurden bei einem CO-Umsatz von 71 % 131 g‘ProduK%@ﬁmP
Nutzgas gebildet, davon 43.g Gasol, das 91 % Olefine enthieit.
Der Oleflngehalt der fliiss. Produkte war:

Fraktion 40 - 175° Cc = 90 %
" 77175 - 230° ¢ = 87T %
» 230 - 320°Cc = 80 %

Dazu iBt jedoch zu wmegen, dass mit steigendem K2003-Gehalt

auch sauerstoffhaltige Produkte, insbesondere Alkohole gebil-
det werden, die bei der Olefinbestimmung teilweiseé in die
SOhwgielsaureﬁgehenuund_infolgedessen—einen—zu—hohenTOlefinge—~
halt vortduschen. So betrug der Alkxoholgehalt (einschl.Aceton)
des Benzinse sus lautamasse mit 5 % kZCO etwa 6 Vol.%, mit

10 % X,C0 etwa 11 Vol.% und mit 15 % etwa 14 Voli.%. Die
. 3 3

HVdroxylzahl des Benzins aus Lautamastc mit 15 % KZCO war 118;
“gid wirde ™ einem "AlXxoholgehalt von 12 Vol.% entsprecnen unter
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dex Vorausse#gung. dass die im Siedeberéich des Bengine liegen-
den Alkohole antellm#ssig in gleichen Mengen entstanden sind, -
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Zieht man die gesamte Alkoholmenge von den gefundenen Olefin-
gehalten ab, 80 ergeben sich beispielsweise folgende Olefinge-
halte fiur das mit m%-xbntakt und hochpordsexr Masse mit 5, 10
und 15 % Kéco3 hergestellite Benzin.

M,~Kontakt +.1/8 % K'aco3 = 52 Vol.# Olefine
hochportse Masge « 5 %4 0 = 72 " -o"

" . L] + 10 ,ag " = 80 " n

" ] + 15' '% n - 78 " n

Die Unterschiede im Vergleich zum Olefingehalt des mit dem
M,-Kontakt hergestellten Bengzins al nd also immer noch sehr be-
tréchtlich; sie sind in Wirklichkeit grésser, da die Alkohols
nur zum Teil von der Schwerclsidure bei der Olefinbestimmung-
aufgenommen werden.

Dic beste Dauerwirkung besitzt nach wnseren Erfahrungen eine
hochporSse Masse mit etwa 5-6% k2003. Bei einer mittleren
Ofentemperatur von 246° ¢ wurden wihrend einer Laufzeit von
fas-3 Monaten 81,2 Vol.% CO umgesetzt, davon nur 3,4 % zu
Methan. Je cbm Nutzgas wurden einstufig 146 g Produkte gewon-
nen, davon 29 g Gasol; berechnet auf 100 % CO-Umsatz betrdgt
die Ausbeute demnach 180 &/Nm> Nutzgas. .

Un dle-'motarischen Eigénschaften des mit hochporﬁser liagsse her-.
gestellten Benzins zu untersuchen, wurde im kleintechnischen
Massstab eine griosserec Benzinmenge hergestelit mit einer Masse,
die 15 % K2CO3 enthielt. Nas Benzin mit einem Siadebereich von
38 und Siedeendpunkt von 166° C hatte einen Olefingehalt von
-82 % wnd die Hydroxydzzhl von 118, was bei mengenmissig glei~
chem Anfali der 2inzelnen Alkohole einem Alkoholgshalt von
“12W%_gntpprechenﬂwﬁrdex4 : A —

Unverbleit betrug die Oktanzghl dieses Benzins im I.G.Mdtor

nzch dem Research~Verfahrcn 82 und verb%éit 91. Man sieht also,

dass mar. guf Glssem Wege ein recht klopffestes Benzin herstel-
~—len. kann,-noch-dezu-mit-einem Kontakt; d6r auf  die donkbar =~

billigste Weise herzustcllen ist. Es fallen di¢ ‘Kosten fir
-] -
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die Anil&sung und Phllung. des Eisens fort.

Nupbetragen allgemein die Kontaktkosten bei Verwendung von Eise1
kontakten infolgc des billigen Ausgangsnmaterials und der guten
" I'ebensdauer nur einen Bruchiteil der Kesten des Xobaltkontaktes
und bélasten damit die Gesamtkosten der Synthese nur minimal.
Deswegen kann mon sich beim Eisen den Iuxus erlauben den wirk-
samsten Kontad fiir die Drucksynthese zu verwenden ehne Rlick-
sichthuf etwaige hohere Herstellungskosten. Ausschlaggebend
fiir die Wahl des Eisenkontaktes ist ausserdem noch die Qualitét
der gebildeten Produkte. In dieser Hinsicht liefert gerade die
hochpordse Masse ein Benzin, das eine ausgezeichnets Klopffe-
stigkeit besitzt.

Auch die htheren Fraktionen von 175 - 230° und 230 - 320° sind
wegen ihres hohen Olefingehaltes, der zwischen 70 - 80 Vol.% -
liegt, geschitzte Ausgangsprodukte fiir vielerlei Zweckec.

Zur Erzielung einer optimalen Aktivitiat ist auch bei der hech-
pordsen Masse die Normaldruckenfahrt am geeignetesten. Eine
Redulztion mit Wesserstoff bei hoherer Temperatur it unvorteile
heft. So bendtigte eine hochpovise Masse mit 10 % K2003 nach
einer vorengehandén Reduktion mit Wasserstoff eine Ofentempe-
ratur von 273° € zur Erzielung eines CO-Umsatzes von 71,8 %,
wdhrend einen Betricbszeit von 30 Tegen. Demgegeniiber setzte
der Vergleichskontokt, welcher bei Normaldruck ongefanren wurde
bei einer Ofentemperatur von 264 °¢ 75,8 %. CO um. Hinsicht-
lich der Methan- und Gasolbildung sowie der Boduktenverteilung
waren praktisch keine Unterschiede vorhanden.

Die mit H, reduzierte lMasse zeigte einen schnelleren Aktivttats4
abfall.

_Auch die direkte Druckenfahrt der hochpordsen Masse ist im Hin-

blick auf die Wirksamkeit der Masse der Normaldruckanfehrt untex
l'egen- ‘ )

Bosohaffenheit der Produlkte. -

ﬂIch mbchte zum Sc¢hluss noch einige Worte tber die Bescharfen-
iheit dex. -mit--Eisenkontakten-unter-Mitteldruck-herstellbaren—-
Produkte in Abhéngigkeit von den Anfahrtsbedingungen sagen.
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Der Olefingehalt der Produkte ist abgesehen von den Synthesebe-
'dingungen stark abhingig von der Zusammensetzung deé'xbntaktea.
insbesondere von seinem Alkaligehalt. Ich konnte Ihnen zeigen,
dass es mit Hilfe von stark alkelisierter hochporiser Masse ge~
lingt, olefinreiche Produkte hergzustellen, die gleichgeitig eer
auch sauerstoffhaltige Produkte, in erster Linie Alkohole, ent-
halten.

Es wurde nun die interessanis Beobachtung gemacht, dass man euch
nit Hilfe der Anfahrtsbedingungen einen weitgehenden Einfluss
auf die Beschaffenheit der Prodmkte ausilben kann. So wurde
festgestellt, dass bei einer Druckanfahrt mit hochporbuer Mag-—
se, die etwa 6 % K2003 enthielt, die erzeugten Produkte eine
hohere Dichte aufweisen als die bei einer Normaldruckanfahrt
hergestellten Produkte. Die Benzinfraktion bis 175% zeigte
eine Erhdhung dexr Dichte von 0,707 suf 0,749, wihrend die
Fraktion 175 - 230° ¢ eine Erhshung von 0,754 auf 0,765 und
die Frektion 230 - 320° eine solche von 0,774 suf 0,785 auf-
weisen.

Die Hydroxy-lzahlien der Fraktionen waren:

Hydroxylzehlen bei:
Normaldruckanfahrt Druckanfahrt

40 - a75° a8 160 . .
175 - 230° 16 ‘65 —
230 - 320° L) . 20

Bei der Druockanfehrt werden also mehr Alkohole gebildet alas

bei der Normaldruckanfahrt. Der aus der OH-Zehl errechnete Al-
koholgeheolt betrigt in cer Benzinfraktion bei Normaldruckean-
fahrt ce. 4 -~ 5 % und bei der Druckanfehrt ca. 16 %. In der

" Fraktion 175 -;230°C betragt dexr Alkoholgehelt bei der Druck-
anfahrt ebenfalls das 4-fache im Vergleich zur Normaldruckan-

fahrt und in der Fra.ktipn 230 - 320° ¢ etwa des Doppeltes

Gleichzeitig ist =much der Olefingehalt in den htheren Fraktio-
nen angestiegen, beiapielaweise in der Fraktion 230 - 320
von 55 auf 76 Vol.f. _
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Diese Beobachtungen liber den Einfluss der Anfshrtsbedingungen -
cuf die Beschaffenheit der gebildeten Produkte bel Verwendung
von hoclhpordser Masse wurden bostitigt bel analogen Versuchen
mit dem'm3-xontakt.

Es wire verfriht, schon Ndheres iiber diese Versuche zu bringen;
Ebefiso konnen noch keine Angeben ilber die mogorische. Eignung
des unter verschiedenen Anfahrtsbedingungen hergestellten Ben-
zins gemacht werden, da entsprechende kleintechnischc Versuche
noch nicht durchgefihrt wurden.

—
Abschliesesend kann zu dem Stend der Entwicklungsarbeiten mit

Eisenkontakten gesagt werden, dsss wir fiir die verschiedensten
Zwecke Eizenkontakte aufgefunden haben und dass wir z.Z. be- )
strebt sind, dic Qualitit der mit Eisenkontakten herstell-
baren Produkte durch bestimmte Massnahmen zu verbessern.

1

Lopmenn fragt an, ob durch Lenkung der Synthese zur Verinderung
der Produktenquaelitit die spezifische Ausbeute beeintréchtigt
wird. Nach den Versuchen in Schwarzheide ist keine wesentliche
Verminderung der Ausbeute hiermit verknipfte.

Roelen verweist auf sein Referat:_ﬁber die Kohlenwasserstoff-
synthese mittels der Elsenkatalysatcren, das er auf der letuten
Arbeitstegung in Berlin gehalteh hat hin und glaubt nicht in
21llen Punkten den Ausfuhrungen'des heutigen Refcerenten zustimmin
zu konnen. Eine Ubereinstiqmung der Untersuchungasergebnisse ist }
bei der Frage der Kohlenecxydvorbehandlung, und bei der Verwen-
dung_voh Lux- wnd Leutamasse als Katalysator festzustellen. Da-'
gegen milssen kieselgurreiche Katalysatoren nech seinen Versuchen
nicht immer leicht siedende Produkte ergeben. Ferner kann nicht }
gesagt werden, dass bsi Eisenkatalysatoren die Kontulktkosten im—

ey geringer sind: Schion beiden;FHllungskontakten tberstelgen—

die Herstellungskosten bei weitem die Materialkosten. Ferner
sind -‘Aierbei aufgrund der hchen Metnlldichten grvssere Herstel-
lungsschwierigkeiten zu erwarten. Dies ist besonders bei der
Kostenberechnung zu bericksichtigen.
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}Richter fragt an, eb Uber die bekannten Betriebbedingungen der

Eisenkatalysatoren hinaus andere sbweichende Erkenntnisso er- '
langt wurden, die bel einer Kegg}annng zu bericksichtigen sind.
Meier bestdtigt, dass die Temperaturbedingungen die zIleichen
geblieben sind, und dass sowohl die Normalelemente dcr Druck-
Yfen wie auch Krupprohre erprobt wurden und sich in der Ab-
fikrung derx Reektionswirme gleich gut bewidhrt haben.

‘Nach K8lbel kidnnen aucn ondere Tréger els Kieselgur zur Dor-

stellung von Eisenkontakten benutzt werden. Gasreinigungsmaisen
bieten wohl sufgrund ihrer geringen Kosten einen grossen An-
reiz, doch heben Fillungskatdlysatoren hiergegen bedeutende Vor-
teile. Ktlbel ist es gelungen an Stelle von Salpetersdure

auch Salzsidure und Schwefelsdiure als Lsungsmittel bei der Eon-
taktherstellung verwenden zu ktnnen. Die Schwierigkeiten, die
durch Quellungen des Kontaktes im Ofen auftraten und ilber

die anlidsslich der letzten Arbeitstagung berichtet wurde, sind
heute iberwunden. Weiterhin wurden gute'Ergebnisse beli Rheir-
preussen mit der Durchfithrung der Synthese mit Eisenkataly-

satoren in der flissigem Phese erzielt. Ein Versuchsefen lauft

seit 1 1/2 Jehre. Auch hierbei_wurden die gleichen Variatiorsmig
lichkeiten der Betriebsbedingungen wie bei der Normal- bzw.
Drucksynthese festgestellt.

Roelen macht darauf aufmerksam, dass wenn schon die Salpeter-
stéure als Lisungsmittel verlassen wird nur Schwefelsdure els
Ersetz infrage kommt. Versuche hierilber sind amch bei diexr RCH
durchgefilhrt, doch stellen sich hierbel einige wesentliche™
Schwicerigkeiten heraus. J

Mertin fasst noch einmal zusemmen und betont, dass trotz der
Verechiedenheit des Synthesesblaufes an Eisen- und Kobaltkon-
takten eine ganze Reihe von Parallelen bestehen, so dass bei

-der Velterentwicklung die reichen Erfahrungen mit Kobaltkatalyg
--.satoren verwertet werden kinnen. In _grossen  Zligen kann gesagt

werden, dass auch bel Eisenkatalysatoren kohlenoxydreiches
Synthesegaes zu htheren Kehlenwasserstoffen fithrt. In der glei-

‘chen Richtung wirkt sich eine Erhghung der Metalldichte aus

wogegen verdunnte Kontakte eine" Verschiebung der Reaktions-
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produkte zu den niedrigen Kohlenwassarstoffen also zuy Ben-
zine und Gaeolseite in bringen.

Msrtin schliesst hiermit die Debatte iber dle-Referate und
bittet die Frage der Sfeigerung der ?araf!ihguboherzeugung fALS
Zweoke der Pettsduresynthese zu bespreohené Das Reichsamt filv
Wirtechaftsausbaun hat um die Behandlung dieser Frage gebeten)
de naoh dem Ausbeu der PFottsHhurewerke ein erhthter Bedarf an
Gatsch einsetzt, dexr mit der augenblicklich erzeugten Menge
nicht befriedig% werdepn kann. Vor der ellgemeinen Ausspracho
sohlligt Martin die Entgegennahme eines Referates von Reelen
#ber diese Frage vors

_;m%;m;





