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» Katalysatoren fir die Kohlenoxydhydrierung.

aus dem Jahgev1926/
‘Bereits in ihrer ersten Mitteilung iiber die kata ytixxtsche

Hydrierung des Kohlenoxyds zu hoheren Kohlenwasserstoffen ha-
ben Fischer und Tropsch die Ansicht geaussert dass die Reaktio:
iiber Karbide als Awischenverblndungen verleufeX. Nach dieser
Karbidtheorie sollms sich zunaéhst das Metail mit dem Kohlensto:
~des Kohlenoxyds, zu eirnem instabilen Karbid vereinigen, welches
dann bei der Rexjktion mit Wasserstoff einerseits das. freie
¥etall zuriickliefert und anderegpeits.Kohlenwasserstoffe, bei-
spielswelse durch Polymerisatr3;$%%¥stehender'Methylengruppen.»
Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde schon sehr bald xix_
im Jahre 1927 vbn Elvins bestritten, welcher aus dem Umstand,
dass geringe Mengen sauerstoffhalt1ger Yrodukte entstehen, den
Schluss zog, dass die Kohlenwasserstoffbildung liber sauerstoff—
haltige Zq}schenverblndungen verlaufe. Diese Auffassupg haben
spdter Smith und andere zu bestdtigen v-ersucht.

In d€z deutscheX Literatur hat die Annahme sauerstoffhaltigg?
Zwischenverblndungen keinen Eingang gefunden. Andererseits konn
aber auch bis jetzt eine klare Entscheidung nicht getroffen
werden. Richtig is?ﬁliggglgﬁgjstabllen Karbide bei der nachtrag-
lichen. Reduktion keine hoheren Kohlenwasserstoffe sondern nur |
Methan geben. Die-gleichen Verhaltnlsse finden wir aber auch be:
der Ammonisksynthese, bei welcher keine Eisennitride fassbar
sind, welche in getrennter Resktion mit Wasserbtoff Ammoniak
_bllden. Gleichwohl wird angenommen, dass die Synthesé des Am-

moniaks z.B. an Eisen iiber- Eisennltri{e als Zw1schenverb1ndungm
verlaufe. -

- |

Zur Aufklirung der Vorgiénge, welche'zﬁr Eilduﬁg der sauer-
stoffhaltigen Nebenprodukte bei der hohlenﬂgsserstoffsynthese ‘
fuhren)konnten wir inzwischen einen neuen Beitrag liefern.

Im Jahre 1938 habéen wir gefunden, “dass Oleflne in Gegenwart

Eohlenoxyd -und Wasserstoff_in die n#dchst hoherenAAldehyde iiber-
géhen kdnnen, eine Reaktion, welche beil hﬁheren Driicken So

glatt verlauft dass sie sogar zur technlschen Gewinnqu ‘von'
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Aldehyden usw. benutzt wardes=isimnsa . Nachdem diese Reaktion )
bekannt ist, kann man'den Verlauf der bei der katalytischen Hyda
drierung des Kohlenoxyds stattfindanden Umsetzungen, nunmehr
wie folgt annehmen: zuerst entsthen gemiss der karbidtheorie
von Fischer und Tropsch Methylengruppen, welche sich zu Olefin€w
polyrerisieren. Je nach der Hydrierféhigkeit des angewandten
Katalysators und den physikalischen Bedlngungen, wie 2z.B.
Stromungsgeschwindigkeit der -Gase usw. kann ein mehr oder weni-—
- ger grosser Anteil der Olefine den Resktionsraum als’ solche
verlassen. Ein anderer Teil derselben wird zu Paraffinen hydriex
Ein kleiner Teil der Ulefine dagegen geéht durch Anlagerung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff in Aldehyde iiber, von denen sehr
geringé Mengen den Reaktionsraum als solche verlassen konnen.
Die Hauptmenge dieser Aldehyde unterliegt in der reduzierenden
Atmosphére.des Syntheseraumgeiner Waaserstoffanlagerung und wird
als Alkohol unter den Reaktionsprodukten gefunden. Ein Teil der
Aldehyde kann ferner lbergehen in S#Huren und Ester, teils nach
bereits bekannten Reaktionen, teils wie wir gefunden haben unte
dem Einfluss der sehr aktiven Synthesekatalysatoren. Diese Auf-
fassung erklartzﬂfggkﬂaesenheit mder sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen mit drei oder mehr kohlenstoffatomen im Molekiil.

Die Bildung von Ethanol, bzw. Essigs#ure und ihren Estern
kann man sich durch Anlagerung von hohlenoxyd und Wasserstoff
- statt an hthere Clefine an das als Zwischenprodukt auftretende
'Nethylenradikal vorstellen. Ebenso ist dieé Bildung von Methanol .
~bzw. Fmxmm Ameisensidure und deren Ester iiber Formaldehyd ohne
Zwang vérsténdlich, zumal Formaldehyd bei der Methanolsynthese
‘bei hoheren Temizét;pren und/Drucken :i;/ztzjyhenpfzzukt nach—
g2y ¥ 2 «44#
cocenk ven gewiesen’ wurde. L A‘M e d’é’: :Z / f% “
?%Lw@%« Weir sehen , dass die gExixxgmx mehr oder weniger grossen
B Merigen’ saue;éfBTéhaltiger “Produkte; welche nebénhohereén—Koh-——
- lenwasserstoffen bei Rer katalytischen Reduktion des Kohlenoxyds
entstehen, in jedem Falle aus Folgereaktlonqherruhren, und
nicht, wie. dies in der angelsabhsichen Literatur vertreten . -
_Mwurde, die. grlmar gebilaeten Zwischenprodukte darstellﬁﬂ.ln der

Auffindung der Wassergasanlagerungwan 01ef1ne glauben wir eine

" neue’ S‘ﬂxze fur die Karbidtheorie erblicken zu kdnnen: 0
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Wir miissen, also annehmen, dass die Bildung hdherer Kohlen-
wasserstoffe eingeleitet wird durch ein Spaltung der. Kohlen—
stoff-Sauegstoffbildung des Kohlenoxydmolekuls. Der analoge
Vorgang bei der Ammoniakaynthese ist die Lockerung der Stick-
stoffbirdung. Man hat nun wahrscheinlich machen kdnnen, dass
die Nz—Diss.iiation am Katalysator den langsamsten Vorgang
bei der Ammoniaksynthese darstellt Hun sinrd sowohl der andere
Reaktlonsteilnehmer, namlich der Wasserstoff, a2ls auch die
katalytisch wirkenden Gruasaiﬁzkbf wie z.R. Eisen usw. bei

- beiden Reaktionen die gleicheq”‘E//besteht daher wohl die

MOglichkeit, dass asuch bei der Kohlenwasserstoffsynthese, der
‘entsprechende Vorgang, némlich die Kohlenoxydspaltung der lang
gsamste und damit(9eschwindigkeitsbestimm#ende ist. Jedenfalls
spricht bisher nichts gegen diese Mbglichkeit.

Im Gegenteil zahlreiche Beobachtungen lassen eine enge
Paraliellitat zwischen der Kohlenwasserstoffsynthese einer--
seits und der als gesonderte_Reakfion éusgefﬁhrten Spaltung des
Kohlenoxyds in Kohlenstoff und Kohlendioxyd andererseits er-
kennen. Dies bezéjht sich sowohl auf die Abhéngigkeit des
Umsatzes von der Temperatur als auch von der Aktivitat des
Katalysators. Bemerkenswert"iét'hierbei, dass die Kohlen-
oxydspaltung eine besoﬁdere Temperaturabhéngigkeit gerade in
dem-Temperafurgebiet zelgt, &n welchem der.betreffende Kataly-
sator hohere Kohlenwasserstoffe zu.bilden vermage. INXAXEEEm
iymynylynygyhyny yzhmencdtxckataiyeaxoxen

Die nun folgen den Beobachtungen beziehen sich auf Bim
xoncnnscxmxbnezencnnxexenckmnnxﬁnnxektlcxnnmitnhxanﬂ Kobalt—
Mehrstoff-Fédllungskatalysatoren., Diese Art von Kontakten ist
von uns bisher am eingehendsten untersucht und uns am besten
bekannt. Meine Ausfihrungen werden sich dahér im wesentlﬁchen
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hierauf teschrénken. i : !

Derartige Kobaltkatalysatoren bilden hohere hohlenwasser-
stoffe etwa zwischen 160 und 200%. In dlesem Temperaturgebiet.
nehmen sie aus reinem; Kohlenoxyd umso mehr Kohlenstoff und

T s

zwar m1t deutlichen Unterschieden auf, je aktiver ‘die betref—
fenden Katalysatoren fir die Bildune hiherer Kohlenwasserstoffe

-4 -
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‘sind. Oberhalb und unterhalb dieses-remperaturgebietes'sind
‘die Unterschiede in der Geschwindigkeit der Kohlenoxydspal-
tung viel geringer. Aus Beobach%ungén'von Bahr.und Jessen

aus dem Jahr 1930 geht hervor, dass es sich indiesem Tempera-
‘turbereich um die Bildung von KobAltkarbiden handelt. Diese
Xommt nach einiger Zeit zum Stillstand und geht nicht, wie:
dies bei hoBeren Temperaturen der Fall ist, in eine fortlaufe:

de Kohlenoxydspaltung unter Abscheidung von freiem Kohlen-
stoff liber.

Nodellversuche lassen vermuten, dass die gleichmissige
Abhiéngigkeit der beilden Reaktionen unmittelbar zurilickzufiihren
ist auf die Beschaffenheit des aktiven Grundmetalls. Dies
zelgten Versuche, bei denen alle anderen Ursachen fiir Unter-
schiede in der Aktivxtat der untersuchten Katalysztoren aus-
geschlossen waren, mit Ausnahme struktureller Veranderungen.
"Die hierfir benotigte kiinstlische Herabminderung -der kata-‘
lytischen Wirksamkeit lasst sich bei unseren Kobalt-kKataly-

satoren sehr leicht durch Temperaturbeanspruchung herbe1fuh—
ren. ’ ) ’

Bei einem Kobalt-Bhorium-Kieselgur-Katalysator geniigt es
z.B., wenn man ihn, statt ihn unter bestimmten Bedingungen
3/4 Stunde lang bei 350° zu reduzieren, 2 ‘Stunden lang bei
450 mit Wasserstoff behandelt, um seine Zatgéytlsche Wirk-
samkelt, insbesondere seine Lebensdauer, merklich
herabzusetzen. Die gleiche Temperaturbeanspruchung setzte
den Umfang der Kohlenoxydspaltung im Gebiet der Synthese-
temperaturen auf die Hdlfte herab, so dass z.B. bei 180°
.in den ersten 24 Stunden statt 8% nur noch 4% Koheknstoff
‘bezbgen duflKobqlt abgeschieden Wurdeﬁ.' '

Das angefuhrte Beispiel_zelgt deutlich eine asusserordent-
liche Dmpflndllchkelt des an ewandten Katalysators gegen
holkiere Temperaturen. Diese Eigenschaft ist charakteristisch
fir unsere hochaktlven “allungskatalysaoren.'ole muss bei dex
Herst<11ung derselben besonders beruuk31cht1gt werden.

) Die nahere Untersuchung dleser Temperaturempflndlichkeit“"
vermag gewisse Aufschlusse iiber die Struktur dieser hataly-
satoren zu geben. Ein' Vergleich gegeniiber der Ammoniaksynthese¢
czelgt . By dass d1e Ammonlakkatalysatoren monate—und Jahre—‘
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angefﬁﬁrte Beispiel macht noch eine we:js;a bemer- .
scheinung deutlich. némlich eine.sussercdentliche

teristisch fiir unsere

muss bei der HersfellungT elben insbesondere auch bei der
technischen Erzeugung i

sy ese zeigt, dhss7gig_ﬁpmggi%§ka§glzggyqggpﬁ nate— und jgh
relang bei Temperaturen von 300" und erheblich dariiber unversan
‘dert gut wirksam sind. Bei unseren hochaktiven Kobaltkataly- _
satoren dagegeh génﬁgt schopg die Erhitzung wéhrénd.Bruchteilen
einef Stunde auf‘dieﬂvorgenannten Témperaﬁureny um eine merk- .
liche und auf verschiedene Weise leicht nachweisbare Aktivité%
minderung - herbeizufuhren.‘ Wdhrend sichalso die Ammoni ak- !
katalysatoren bei Temperaturen oberhalb von 300 STRUKTURELL
im glelchgewicht befinden, ist das bei unseren Synthesekonrak-
ten keineswegs der Fall, nn&xvxrxhabznxoxnndxsnvitxvtnnahnnv
deaevetcttvhvhvt thxe erhebitnhxhnh:rzvkaxaiytixvhuxvxrksxnxv
kextx, Sie miissen bei erheblich tieferen Temperaturen arbei-
ten und daher katalytisch wes%ntlich wirksamer sein. Die Vor-
aussetzung dazu ist offenbar ein solcher Grad von Lockerung
des aktiven Grundmetalls, wie er bei den hoheren Temperaturen
nicht meht- bestandlg ist.

Von. allen Massnahmen, welche zu wirksarién Aaf&lysatoren
fiihren diirfte wohl die Fdllung als Niederschlédge aus uésungen
mit zu denljenigen gehoren, welcne die aktivsten Massen llefert\
“"Was die Metalle der “1sengruppe angeht, so ist nach unseren
Erfahrungen hier wiederum die Earbonadféllung kXIxxnixxnxnm,'
diegenige, welche dig wirksamsten Katalysatoren liefert.

Wir haben die Vorgange bei der Herstellung von- karbonatfallur-
gen._ eingehend untexsucht«unter anderembﬂér Geschwindlgkelt.--w
Das Ergebnis igt, dass alle diejenigen hassnahmen, welche .
sogleich bei der Entsteheung des Nlederschlages selne Koali

atlon fordern, die Aktiv1tat der ‘daraus gewinnbaren Katalysa-.

Aqmauamuzsau ’ -6 - .
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torén erhchen. Ebenso ist i:;‘erforderliéh den frisch koalt
gierten Niederschlag mbglichst schnell und unveréndert von
der Mutterlauge zu befrein und auszuﬁaschan. Man kann an-
rnehmen, dass eine sehr schnell durchgefﬁhrte Karbonatfédllung
ﬁit gleichzeitiger Koaligation des Niederschlages ein Maxi- |
mum an ungeordneter Verteilung der Bestandteile ergibt, und
alle weiteren Massnahmen der Katalysatorherstellung lassgn~_)
erkennen , dass es darauf ankommt diesen Zustand miigkizkax
mtyzyﬁyﬁyxyxytyxynyiyxyfyxyigi:yxgnytyxy: durch die ver-
schiedenen nachfolgenden Arbeitsginge hindurch bis in die .
fertig reduzierte Masse mﬁglichst unveridndert zu erhaiten.

Bei der Durchfﬁhrung-der FPédllung selbst wird diesem-Ziel_
am .besten entsproéhen, ¥RERxEX indem man die siedende Ldsung
der Nitrate in eine siedend heisse Sodaltsung schnell ein-
laufen ldasst, die Mutterlauge schnellstens abfiltriert und
mit heissem Wasser wédscht. Jede Abweichung hlervon hat sich

gkgigéﬁggigend erwiesen.

Die sich daran anschllessenden Arbeltsgange der Trock-
nung und Formgebung sind zwar infolge ihres Einflusses auf’
" die physikalische Beschaffuhheit der XKat@rmaase von Bg%tung,
beelnflusben aber die chemische Wirksamkeit nur unerheblich.
- wenn man von extremen Masonahmen wie z. B. Bgﬁgxﬁerdlchtung
durch Anwendung von hohem Druck absieht.

Von entscheidendem Einfluss auf die katélytischejWirksamh
ist*dégegen die Durchfilhrung der Reduktion mittels Wasser—
stoff. Hierbei sind deutlich drei Vverschiedene Abschnitte
zu unterscheiden, welche alle?dings sowohl zeitl;ch als
éuch'in ihren Temperaturgrenzeh mehr oder .weniger in einan-

mder ubergehen. -Zunéchst—muss- die—getrocknete und- geformte““—
masse auf die Reduktionstemperatur erhltzt werden, wahrend
dieses Abschnittes wird das noch anwesende Wasser so wie der
Rest der. Karbonatkohlensaure ausgetrleben. Zu Beginn des‘“
zweiten Abschnlttes, némlich der eigentllchen Reduktion lleg
‘gﬁgg im Falle deéwhobalts Knhxitnxxdxxnrx das Metall in Form
von &8 CoOQ vor.

'
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. Im zweiten Abschnitt erfolgt die eigentliche Reduktion unter

Herausﬁahme des Sauerstoffs und Bildung des freien ketall.
Hieran anschliessend ist noch die Periode der Nacherhitzung
festzustellen, weil es praktisch nicht mdglich ist, daﬁr}8°h
duzierte Teilchen unmiitelbar danach aus der Zone der hohen
Tediperatur zu entfernen. Die Art der Durchfﬁhrdng der Vor-
erhitzung ist so viel wir wissenz%/ﬁ besonderem Einfluss

duf die. Katalysatormasse. Das ist dagegen wohl der Fall bei
den Abschnitten zwel und drei.

Zun&ghst kann die Reduktion mehr 6der weniger weli getrie-
ben werden. Es hat sich gezeigt, dass es zweckmiéissig ist,
den Metallgehalt nur bis auf_ﬁittlere Werte zu bringen.umix
xllixzifxltnzxtﬂxxxﬁﬁﬁ;”In dem Bereich von etwa 40 - 80% Metal

'

~erhdlt man ln;xfgixxgiiixh wirksame‘Katalysatoren. Es ist -

also keineswegs giinstig, dxmxManxmx die Reduktion vollstén-—

dig verlaufen zu lassen bis alles Kobalts als freies Letall

vorliegt. Hierfiir kdnnen wir mehrere Ursachen erkennen:
1. Trotz der weitgehenden Auflockerung, welche das Metall’

mmwi in Pdllungskatalysatoren erfdhrt, wird ein Teil dessel-

ben immer mehr dder wehiger kompékter und damit unzuging-
licher Form vorliegen. Dieser Tell wird durch Paraffinbeladung

-usw. sehr schnell dem Zutritt der Reaktionsteilnehmer ent-

zogen. - - ’ -

2. Der nicht reduzierte Anteil durfte als Storsubstanz eben-
falls an der Verhlnderung ud Sinterung teilnehmen.

3., Es scheint dass im Syntheseraum .eine Katalysatormasse

- mit etwa B0 - 70% Metall mit den gas- und dampfformigen.

Reaktionsteilnehmenr im Oxydations- ,Reduktionsgleichgewicht
_ist. Es het.daher kelnen Zweck anfdriglich hoher reduzierte
F“”Sen einzusetzen.’ ' . ! -
to-Die Erzwingung_den_Uberfuhrung auch_der _letzten_ Anteile~_—
in freies Netall ist urgleich viel schwieriger als die Reduk-
tion der vorherigen‘ﬁnteile, daher werden bel dem Versuch,
eine vollstandige eduktion durchzui‘u‘ren2 die zuerst redu—
ziérten Anteile des lietalls ubermassig ‘lange der hohen A
Temperatur BiUSEEsELEt UHd dadureh “beéreits. geschadigt, so

dass die Gesamtwirkung viel beqser ist als bei einer wenlgeru

we1t gehenden Reduktion. - \

A4 2000°8. 43 3753.28851°
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Es kommt also darauf an, dié Reduktion bis zu einem gahz
bestimmten metallgehalt verlaufen zu lassen und dann abzu
brechen. Umfang und Geschwindigkeit der Reduktion sind in
" bekannter Weise sehr von den physikalischen und chemischen
Bedingungen abhéngig, von der Temperétur, von der Sfrﬁmdngs—
geschwindigkeit des Wasserstoffs, von seinem Gehalt an Wasser
un Kohlensdure, von der Schichtdicke usw. Man hat daher
einen weiten Spielraum von Bedingdngen innerhalbd ddrer,”
brauchbare, Katalysatoren erhalten werden kénnen. Wir konnten
z2.B. einen Kobalt-Thorium-Kieselgur—ﬁontakt'm1t schnell -
stromendem Wasserstoff bei 400 bereits in einer ““inute zu
100% reduzieren und bei 250° in einer Stunde zu 85%, wenn die
schichtdicke nur 1 cm betrug. In dickeren.Schichten ist die
Reduktion an der Eintrittsseite des Wasserstoffs immer weiter
foortgeschritten als an der Austrittsseite, weil der entsthen-
de Wasserdampf stark hemmend wirkt. Daher erh&lt . man aus
dickeren Schichten immef ein Gemisch verschieden weit redu-
zierter Katalysatoren. Der Spielraum im Metallgehalt inner-
halb welchem man keine.-Aktivitédtsminderung feststellen kann,
ist jedoch wie bereits erwdhnt relativ gross. Daher liefert
die Reduktion in extrem dinnen 8chichten keinerlei besonders
aktive Kontakte.

Allerdlngs konne awek Schichten von mehreren Metern
Dicke,. wie sie technich wohl- erwunscht waren, nicht ohne
Nachteil angewendet werden, weil dann stidrkere Temperatur—
.schﬁdigunéen in der Macherhitzungsperiode unvermeidbar 31nd._

Zahlreiche Versuche haben gezelgt, dés Andefungen-der Zu~-
sammensetzung dep Katalysators die Geschwivdigkelt der Redukti
--besonders. stark“beschleunlgen,oder;yerlangsamen,konnen.
‘Werm, man also nur bis z' einem bestimmten_Letallgehalt
reduzieren darf, umﬁhﬁchste Aktivitdt zu erzielen, s¢ muss
fﬁr7jeden neueri Katalysator zunéchst seiné ReduZierbarkeit
besonders ermittel werden, um danach die fiur 1hn optimalen

Reduktlonsbedlngungeﬁ anwenden zu konnen. D1ese Beruck-
\_4

’ 51cht1gung der individuellen Reduzierbarkelt Hat sich als
-9 -
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eine'der wichtigsten Bedingungen bei der Entwicklung neuer
Katalysatoren erwiesen. i

Beifder-hntersuchung dér Reduzierbarkeit macht sich nun

"der Einfluss des Trédgers und der‘Aktibatoreh bemerkbar .

Das bekanntéste Mittel zur Herabsetzung der Reduktions-
temperatur ist der Zusatz von Kupfef. Kupferhaltige Kobalt-
Kontakte lassen s1cg7589e§%gagge%8r@1Ehw83§e§§3%££setemper¢—'
tuar auf ihre volle Aktivitat bringen. Allerdings ist ihre
Leb nsdauer geringer als die der entsprechenden kupferfreien
Kontakte.

Nickelkontakte sind erheblich leichter redu21erbar als
Kobaltkontakte, naturllch bei sonst verglelchbarer Berstellun
und Zusammensetzung. Daher werden Kobaltkatalysatoren wesent-
lich leicheéer reduzierbar, wenn man ihnen Nickel zusetzt.

Klare Abhéhgigkeiten der Rednzierbarkei%en wurden erkannt,
von der Menge und Beschaffénheit der als Tréger zugesétzten
Kieselgur. Je grosser die'Menge der Kieselgur isf, umso
schwerer reduzierbar wird der Kataly. ator. Belspie&swelse wur
de Kobalt-Thorium ohne Trédger bei 350° zu 90% reduziert.
Wurden steigende hengen einer lockeren Kieselgur zugesetzt,

.80 sank der unter den gleichen Bedihguﬁéen-grzeilte NMetall-

geha 1t bei 100 Teilen Kieselgur auf 160%, bei 250 Teilen
auf 50% und bei 500 Teilen auf 25% herab. Ferner wurde beob-
achtet, dass die Katalysétoren umso leichter reduzierbar wer-
den, je mehr die verwendete Kieselgur zuvor durch Rosten

oder Glithen ge51ntert wurde. Diese erkungen “werden verstané+
lich, 'wenn man sich vorstellt, dasg Bei der Reduktion des
einen Lobaltteilchens‘frei werdende Wdrme die Reduktion

_béhﬁbhbéffér_TéiiEHéiLﬁmﬁﬁ"mehf“béséhléﬁﬁigéﬂ“kéﬂﬁ7_3é_“'*""_

weniger aie hobaltmasse durch dazwischen gelagerte Kieselgur

) aufgelockent ist. oL - ~

. | :
Aktivatoren konnen die Reduktion des Kobalts beschleunigen

woderﬂverlangsamen.—Besonders gut untersueht ‘haben- wir-die ——-

Verhaltnisse beim Thorium und Magnesmum, welche zu den w1rk—
samsten Aktivatorenfbelm Kobalt z#Hhlen. Diese Oxoyde sind

_sﬁ schwer‘reduzierbar, dass sie sich p;cht wie Kupfer, Zel'

= 10 -
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" oder dergleichen durch Sauerstoffubertragung an der Reduktio

chemisch beteiligen. Infolgedessen ist ihre Wirkung Z.B.
in Abhhngigkeit von der zugesetzten Menge die. gleiche

wie bei der Kieselgur. Mit zunehmender Kenge wird die Re-
duktion mehr und mehr erschwert. Dariiber hinaus hat sich
gezeigt, dass Katalysatoren, welche gleichzeitig Thorium
und Magnesium in bestimmten Mengenverh#l tnissen enthalten,
besonders charakteristische Eigenschaften aufweisen.

Solcke Kontakte” zeigen gégenﬁber denjenigen, welche entweder
nur Ehorium oder Magnesium als Aktivatoren enthalten;”
gleichzeitig_erhdhte Aktivitét, erschwerte Reduzierbarkeit,
erschwerte Emi Oxydiérbarkeit, sowie ein grosseres Volumen
nach der Fdllung und im reduzierten Zustand.

Die besonders aktivierende Wirkung des Magnesiums beim
Kobalt kann darauf beruhen, dass Magnesiumoxyd,‘mit 11 3
und Kobalt-2-Oxyd mit 11,6 nahezu das gleiche molekulare

‘'Volumen haben und eine liickenlose Reihe von Mischkontakten

bilden. Fiir die bei der Ammonisk-Synthese verwendeten Eisen—
Aluminiumoxyd—Katalysatoren wurde gefunden, dass Aktivierung'
nur dann eintritt, wenn sich leicht reduzierbare Misch-.

'kristalle bilden. Von diesem Befund abweichend haben wir
also beobachtet, dass im Palle der Kobalt—Thorium-Magnesiumv
>Kontakte dann die beste Akt1v1tat erhalten wird, wenn die

Kontaktg am schwersten reduzierbar sind.

Die_aktiviérénde Wifkung des_Magnesiumoxyds‘und des

‘Thoriumoxyds wird in beiden Fhllen die von Stbrnngxsubstan—

zen sein, welche einer Vergrtberung des mittels der Pal-
lung feln'verteilten KPbalts entgegenwirken. PFiir das Tho-
rium konntenwir in dieser Hinsicht eine ganz spezifische.
Wirkung nachwelsen, nédmlich den Schutz des Kobal ts gegen
den sch#ddlichen Einfluss von Verunreinigungen.

'
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Wie wir gefunden haben, kann . d1e Aktiv1tat von Kobalt-
katalysatoren schon durch sehr geringen Mengen von gewissen
Metallen erheblich herabgesetzt werden, wenn ‘diese Metalle
gleichzeitig mit dem Kobalt ausgefallt werden. Dlese v

~Wirkung-haben vorallem” Kalzium, Aluminium und Aupger.

'
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Die Schhdigung tritt ein nach vollzogener Reduk'tion
wahrend der Nacherhitzung auf die Reduktions-Temperatur.
Sieist besonders stark, wenn mehrere derartiger Verunreini-
gungen gleichzeifig vo%handen sind kann be;eits'durch gerin-
ge Mengen von Thorium herabgesetzt werden. In dieser Be-~
ziehung konnte das Thorium bisher durch keinen anderen Ak-
tivator ersetzt werden. : . :

.Die Aufkliérung dieser Vorgange war flir die @rosstechni-
sche Herstellung von Kébaltkatalysatoren von Bedeutung,
well damit klar gestellt. wurde, wel che Verunreinigungen
aus den zuiregqnerierenden Kobaltltsungen entfernt werden

Amﬁasen. Auch konnten wir aus der Erkenntnis der Tempera-—

turempfindlichkeit infolge der Anwesenheit von Verunreini-
gungen eine abgeklirzte Priifung der Aktivitat ableiten.
Bei optimaler Réduktion macht- sich die Wirkung der Verun-

reinigungen erst im Laufe einer léngeren Betriebszeit be-

merkbar, nach starker Temperaturbeanspruchung wdhrend oder
nach der Heduktion jedoch schon nach kurzer Zeit. ?
Daher iiberwachen wir unsere technische Produktion u.a.
dadurch,. dass wir aus den bereit geatellfen Kobaltlosungen
‘Probekatalysatoren hérstelién und diese statt optimal
verschidrft reduzieren und dann auf ihre Aktivitat unter—
suchen. I

Die optimalen Reduktionstemperaturen glr Kobalt—Mehrstofj
Kieselgur~Fidllungskatalysatoren liegen zwischen 300 und 400‘
Die™strukturelle Beschaffenhelt, welche die Katalysatoren
bei diesen Temperaturen annehmen, ist beil dem um rund 150

‘tieferen Synthesetemperaturen so stabil, dass sie sich

bo Laufe des Synthesebetriebes auch bei roch so langer
Dauer nicht mehr verandert.cHéanuxchBhenchrc Fiir diese
_Ansicht kdnnen mehrere Griinde geltend gemacht werden.
Zunachst'bleibt‘wié“bereits —erwihnt-der Reduktionswert——
unverandert, wenn m:xxgiltxk der, KatalySdtor zu Beginn der
-Synthese einen richtigen Metallgehalt hat. Sodann haben wir
bei Modellxxxxnxhanatalysatoren, welche wir 1000 Stunden

- lang in inerter Gasatmpsphare bei Synthesetemperatur be-

A4 2000 8. 43 0’!"52,28881

i1assen haben, durch diese Behandlung keine Aktivitatsmln-
derung feststeiltn konnen. In anderen Versuchsreihen haben

=12 -




Ruhrd';emie Aktiengeselischaft - 12 =«

'Oberhuu§en-Holten - _ 0 D_Z- Ol g/

A4 2000 3. 43 (0IBS 28851

?

Wir die Katalysatoren in schonenster Weilse fraktioniert
aufgeloat Dabel ergab mich kein Unterschied in der Lﬁs-'
lichkeit irgendeines Bestandteiles unmittelbar nach der
Reduktion uag nach langer Betriebsdquer, a%e—ig-th-eekanﬁa
Schliesslich konnten wir die~Vorgange, welche das a2llméhli
che Erlahmen der Katalysatoren wihrend der Synthesé be— -
wirken so weitgehend aufkléren, dass eine vollstandige
Wiederbelgg;gg-gelang, letzteres. wire: unmoglichm wenn das
allméhliche Erlahmen auf'nicht wieder zu behebende) struk-'
tueller Veranderungqzurﬁckzufdhren ware. '

Yas die Ursachen des allmahlichen Erlahmens angeht, sé
sollen hier_Yergi?tungen du:ph Verunreinggfungen im Gas
unberﬁcks;qhtigtﬂBleiben,pweil sie durch Anwendung reiner
Gase bzw.'durch Feinstreinigung technischer Gase vermieder
werden konnen. .

Als Ergebnis unserer eingehenden Untersuchungen konnen
wir heute.sagen, dass als Ursache.des Erlahmens der Kobalt-
Féllungé—Kataiysatoren bei der Synthese.hoherer Kohlen-

»wasserstoffe ausschliesslich Ablagerungen hdher und hochst-

molekularer bzw. fester Produkte aus Haupt- oder Nebenreak-
tionen @nzusehen sind. Diese Produkte lassen sich in leich
und in schwer entfernbare unterscheiden. Die leicht wnt-

fernbaren_Aﬁlagefhngen bestehen aus hohermolekularen Para#-

ffinkohlénwassérstoffep von etwa 30 Kohlenstoffaetomen im

Molekiil an aufwérts. Diesé Paraffine lassép sich ‘mehr

oder weniger weit austragen: .

1. durch Extraktionmit geeigneten L6sungsmitte1ﬁ,

2. durch hydrierunden Abbau mittels Wasserstoff bei Synthe-
setemperaturen. i

Durch wiederholte Anwendung derartiger Entparafflnierungen

“Kann z.B. die Lebensdauer bei Normaldruck von rund.1 = 2 Mc

naten auf etwa 4 -~ 6 Monate bei Kobalt—ThoEium—Katalysato—

ren verlédngert werdenL Die abgelagerten Paraffinmengén

kbnnen betrédchtlich sein. Sie betragen teispielsweise

_bei Kobalt -Thorium-Kontakten 200. - 500%, bezogen auf . Ko=

balt, oder 100 - 150% bezogen auf das Gesamtgewicht des
Katalyaators._
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Wihrend das Studium der Kohlenoxydhxixtlxnngapaltung,
der Temperaturempfindlichkeit und der Reduzierbarkeit uns
Aufschliisse {iber dile Feinstruktur des aktiven Metalls gab,
ljieferte die eingehende Untersuchung der Paraffinbeladung .
Einblicke in die Makrostrukthr des Katelysatorkornes, sowie
in die Abhiéngigkeit der Syntheserichtung von der Art des
Aktivators. Von den ﬁichtigsten Aktivatoren beglinstigt be-
sonders das Thorium die Bildung und Ablagerung von hther=-
molekularen Kohlenwasserstoffen. Die gleiche Wirkung bat
‘auch das Manga-n. Das Magnesium hingegen bewirkt sehr deut- .
lich eine Verschiebung der Siedelage zu leichten l’ro<1uk1;en
“hin. Nicht nur die Menge der Uberhaupt gebildeten hoher-
molekularen nohlenwasserstorie ist erheblich geringer als
bei Kobalt-Thorium—Kontakten.ﬁvor allem ist die nach Hydrie—
rungen verbleibende PacufitnoRRNANRE Restparaffinbeladung -
verschw1ndend gering. Beispieslweise betrug nach 2300 Betrielk
stunden und nach drei Hydrierungen die durch Hydrierung
“nicht mehr entfernbare Restbeladung bei einem Kobalt-Thorium-
Kontakt 500%, bézogen .auf Kobalt, und bei einem Kobalt-Mag-
gnesium—Kontakt nur 25%. - -

Grundsétzlich die gle-ichen- Wirkungen zeligen die drei
genannten Aktivatoren auch beim Nickel. Thorium und Mangan
.lenken die Synthese bevorzugt zu ‘htheren Kohlenwasserstoffen.
Das Magnesium hingegen begunsti t die Bildung leichterer
Produkte so: sehr, dass-die Aktivierung des Nickels mit

Nagnesium zu besonders fiir die Methanblldung geiihneten
Kontakten fiihrt. ~

Von der phy31ka113chen Beschaffenheit der verwendeten -
Kieselgur héngt der Verlauf der Paraffinbeladung wie folgt
ab. Sowohl bei feinteiligen lockeren Guren, als auch bei
durch Sinterung vergroberter Kleselgur ist die anfangliche —
Gesamtbeladung unter sonst gleichen Umstédnden ungefdhr
gleich gross. Die Entparaffinierung mittels Hydrierung’ dage—
gen vermag beil der/@&}nggﬁéﬁffsﬂnmehr Paraffin auszutragen,
als-beir-der-gesinterten,. . deMentsprechend ist bel der 1etzte—
ren die gestbeladung immer hdher als bei der lockeren Gur,
z.B. nach 1200 Betriebsstunden 300% gegen 200% und nach
| - 14 -
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2700 Stunden 400% gegen 250%.

Wir ﬁihren dieee Unterschiede darauf zurﬁck, d_ésa die .
feinteiligere Gur durch grdssere Auflockerung den Katalyaatorl
2

masse die Fortbewegung der Reaktionsteilnehmer und der
Produkte im Iqﬁeren des ’Kat_alysator-Kornes erleichterts

Man darf wahrscheinlich die Entfernbarkeit der Paraffinbela-
dung als ei"n‘j-Maas fiir die innere Z}}gﬁnglichkeit ansehen.

. i .
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