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- Benaue. nenntnis ven den sich am Kacclysato- bbpielendenmwg

Einleitung:
~4ls nach Tast 9 Jahrigen Versuchen die Entwicklung
der Eenzlnsynthese aus Kohlenoxyd und Vasserstoff bel nor=

malem Druck nach Franz Fischer und He. Tropsch1)zu elnen gé-

wissen Abschlufl gelangt war, erschien es wﬁnschenswert.
den Meclanxsmue der Synthese durch eingehende Untersucbun-
gen ndkexr aufzuklarzn. o :
Es wire zweifellos von groﬁém rert, wenﬁméan gleichf
Zu Beginn der Tntwicklung eines kacalytischen rrbzeéses ‘ .
|

Vorgdngen hidtte. Auf diése Art wire die Heranslichtung hod&

aktiver dontaate wcsentllch erleichtert und viele kiBer- -

ifolbe kdéunten erspart bleiben. Leider biebet Jedoch die

“aufklidrung des Xechanismusses heterogener: Gasketelysen

grofe Schwierigkeiten. Das beste Pelspiel hierfir ist die
fimmoniaksynthese. Obwohl dieses Verfehren seit 20 Jahren
iz groStechnischen safisteb durchgefihrt wird, ist es erst’

'vor kurzer Zeit gelungena). einen Linbllca in die: Vorganst

-an der &oncaktobcrflache zu erhalten.

‘  Men muZ heute annehmen, daB der V¢:>z'gt=m\_> aer nat&lyee
durch Zuﬂammenwir?ung ngslkalischer und chemischer Vor=

- péinge zustande kommt, wobei sich keine scharfe Grenze zwi-

schen physikeliscrer und chemischer Deutunssweise zieren i
ladt. Nach Tazlor’)spielt sich die Katalyse an der Kontakh
‘oberflacre abg; hier werden die Gase adsorbiert und schon -

allein durch die dabvei Btattfindendp Konzenbrationserhohung

‘wird die Qeaktionsbeachleunigung zum~xeil erklérlich. Auch«

der Umstand; daf die Oberfliche fester Kdrper die %bglioh-

‘keit gibt,. die tei dem ZusammenatoB zweier Atome oder - Holes
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keln zu einer neusen Verbindung freiwerdends Energie sufgu-
nehmen, kann eine gewlsse Rolle spielen. Daneben ist der
Aktivierungsvorgang in der Fhasengrensfliche dem _glhiohqn

" ProzeS im Gasraum gggenilber beglinstigt, da die monomoleku=

lare heterogene Heaktion nur ungefihr 50 % der Aktivierungs

’ energie eines dimolekularen homogenen Zerfalls bendtigte

Diese Hinweise geben aber noch keine susreichende xzx-klamns
fir d,’r.‘e spezifischen Figenschaften der EKatalysatoren. Sle
wiren als Deutung fir ae‘besémmande Sirkung der Honw
takte nur ausreichend, wenn alle Gasvorgidnge durch feate
Oberfléchen in vergleichbarexveisc beeinfluBt wilrden. Dias

—ist -aber nicht-der- Fall.‘-xs maf -demnech” angenommen werden

del neben den Verdndemngen., die das Ges in der rhasen=
grenzfliche erfibrt, . in doppelter-ﬂinq%pht chemliache Viliyw -
kungen stattfinden. S50 kinnen z.Be in gewissen Féille;z die -
adsox‘bié:;;c;n iolekeln eine g:emiaché Verinderung in Form
einer Auflockerung der sterischen Hinderung erfahren;
meistens aber wixd sich der Katalysacor durch die Eildung
_von..numombersehead_beazkndis@n,_reakuonstdhxsm_'oa-m
bindungen an_d<em chem.ischen Gesamtprozea beteiligen. Diese
__Zwiscnengebilde konnen dabei Stoffe sein, die auf nomalen
praparativen Yege, 2.3. wegen ibrer kurzen ;;ebenadaner.
nicht herstellbar sinde ‘

i heoh ’_131:_{255 disy der Kontakt aelbst nicht an allen -
Stellen aa).ner Oberfmehe @eioharczg und 5131chn&815 wi&;
sem, sondern es sind von ihrer Umgebuns unterschiedlichs
Begirke, die so&enannten aktiven Zent&. vorhanden. An m
erfolgen die Heakciomn tevorzugt. bchwab ung égim“)ac el.l-
ten fest, dad diese akbtivern Stellen nicht an Gexr Obertlhcho
des Kataxyaators ‘liegen miissen. ‘An frisch hersestellten
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Skelettkontakten, wie sle von Frans Fischer und K,keyez>’
fir die Benzinsynthese verwendt wurden, fihrten Schwad und
Zoxrn den Héohweie. deB bei diesexr Art von Katalysatoren
die aktiven Zentren iz Innern der Kdrner liegen und fiir
die Gaae nur durch Diffusion rugiénglich sind. In diésem
Fall ist also die Diffusion durch die Foren fir die Reak-
tion aeachiindigkeitabeacimmend (Diffusionskinetik),

Die Wirksamkeit von Kontakten kenn erfahrungsgemis
durch bestimmte Zusitze, sogenannte Aktivatore » betrdcht
lich erhtht werden. Die Wirkungsart dieser Aktivatoren is'
an dem fir die Ammonlaksynthese benutzten Eisen=Aluminiume

_.—owd-xatalyaator ‘eingehend-studiert-wordens Yyckhofs und

crittenden 6) aowio Re 821117) vermiten, dad das Alunini.un-

_oxyd die aktiven Stellen konserviert und. so -eine . ‘Rekristale

liaation -verhindert. Kach : Egllgs) Untersuclmngen ist eine
Anderung der Gltterstruktur einer der Hauptfektoren fikx-
die katalytische Aktivitdt und diese Andezung soll dnmh
das Aluminiumoxyd begiinstiglt werdem. Auch Audj.bert; nnd
Raineaug) konmen zu der goichen_Anttaaaung
. Die Kenntnls‘s‘e“dber die physixalischen Vors&nge an
Katalysator sihrend der Benzinsynthese aus Kohlenoxyd und ..

Nasserstoff sind noch duderst gering. Uber den chemischen

Kechanisms der Synthese hiherer Kohlenwasserstoffe kann -
‘man sich dasgegen schon bestimmte Vomtellunsen macben. m.e
Qmaktionen des Px:ozeaaes lsutens ‘
I.a) n CO ¢+ 2n Hy = C 5, + n B0 il\bemiﬁsend an

Co=ung Si-Ketaw
\b)nco+(ax+1)ﬂa-053“2+ n B0 lysatoren.

II.a) 20 GO+ n Hy = G H, +n CO, " Uberwlegend am’
b)an (s} ""» (n + 1)32 - nHZD* 2 .i. n coe Fe-K&ta]l-yBGtO!
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Bei den Reaktionstypus I wipd der Sauorstorr des
Kohlenoxyds vorwiegend als ¥asser erhalten; dieser Reakta
onsverliauf tr:l.tt bei den Kobalt- ung Kickel-xatalysatomn
auf, Die Zisen~-Xontaite bewirken dazegen haupteidchlich
eins Uberfilhrung des Kobhlenoxydsauerstoffs in ,!_(_g_h_;_o_g_d_m
(Reaktionstyp II). Wie die Unterteilung a und b zum Ause
dmck bringt, treten dabei in allen Fdllen gowohl eesattis-
te ala auch ungeaactig.e Xohlenwasserstoffe auf, ,
Schon in thren ersten Ver&ffenclichungen dber die
Benginsynthese erartemn Freng lﬂscher unc ’1‘ gach1°) dio
z.-rago nach den wahrecheinlichen awiachengm% en, iibex. du
des Kohlenovd am Katelysator in ein Gemigeh vor hdheren
Kohlenwasseratoffen umgewandelt wird. I:ach ihnen bilden
sBich zuniichst aus thlenox.yd unu Letall Carbide. Fs wipd
dabei ‘noch nichc entschieden, ob es sich um Verbindungen
vom ’I‘ypua des Zementita Fesc oder um kohlenatctfnichex'e s
unbestindige Carbide . bandelt, wenn auch des Auftreten der :
letateren wahrscheinlich ist, In weiteren Verlauf der Reake
“tion"s56I1 der Carbidkohlenstoff aurch dén Wasaorstoft in-
Foriz won CH ;. Radikalen hemusgaléisc werden. Diese Radikale
-polymerisieren sich dann und werden endlich zum i‘ere«igen” ‘
Kohlenwaeserscotr bydriert. Bei dieser Theorie ist alsec
Grundbedingung ds3 gich die Polymerisation schneller a.ls
die H:]drl.emng -vollzieht, da sonst nur iethan entatehen
kenny~ ‘ - -
\ Eineg - Reihe von Autoren haben sich schon mit dez- Fraso
nach der Art' dex- als éwiachenpmdukte vemtlich auttmten-
‘uen Cartide befaBt. -Bie ugzlle& “an, e.iner andex'en Swlle der .

Axbeit noch kr;lcisch beapmchon werdcn. Daﬂ sie nicht alla
zu dem gleichen Lrsebxg.s 3ezangt 8ind, wird wohl. haupb-
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sohlich durch die Versohiedenheit der sngewandten Katalye
aatom und durcoh die gchgeinhalm dnr f£ir ale byamoo
vorsoeohx'iebemn Optimalbedingungen verursacht worden. sein.
Die vorliegende Arbeit soll ein Beitrzg zur Kenntnis
dor wirkung von Benzinkacalyancoren sein. Der erate Tell
befaBt sich mit_ dqr Reduzlerbarkeit der Kontakte und mit
der Untersuchung, in welchem Reduktionszustand aktive Katew
lysatoren von verschiedener zﬁsammnactauns zu Beginn dey
Synthese voxliogoi:. I= zweiten Teil wird die Art der Eine.
wirkung von Kohlenoxyd bezwe Synthesegas (CO s Hy » 173 2)
auf reduzierse un.d nicht redutierte Kontakte beschrieben.
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Erster Teils

Untersuchungen iiber dle Reduszierbarkelit von Bensine
katalxéatoren und {iber die Beziehung gwischen Metalle
gehelt und virksamkelt.

Bei den gur Synthese von fliissigen Kohlenwasserstof=-
fen nach dem Vert‘shx'eh von Franz Fischer un¢ E. Tropseh 1)
entwickelten Katalysatoren 1st in den meisten Fillen eine
Fasserstoffbehandlung zwecks Redukt_i.on notig, um bel mdge
lichst niedrigen Temperaturen eins hohe AKTivVitdt su ere .

“zielen. Die Eifabruns Bat Gezelgt, dad wu Joder Klssse

von Katalysatoren eine bestimmte Reduktionsteaperatur und
Rednktionadauer'séh&ren und das bei einer Abwelclmng-voﬁ-
diesen Opt;.tmslbedlngunsen die &»‘.irkaamkelt und aamit dle ,
Ausbeute an flissigen Produkten / ob xntheeggan abnimnt.
Unter den Ublichen Red:uktionebedinaungen war ea unwahrye
scheinlich, das ein Eontekt zu Beginn der Syntheae _‘& :’5—13
a‘l:s"‘ﬂetail*vorl-tegcx—-aber*dte-ﬁeobachtungen-bozuglieh—dor—-
Pednktlonsverbﬁltniase macmzen e augenscheinlich, aag

~ein kmdeatgehalt an Hetall. vorhanden seln. mB. wenn dexr .

Kontakt fiir die Benzinsynthese geeignet sein soll, Die  -:
geneue Kenntnis dieses Hetall-uUindestgehaltes ergibe dann

eine schnelle und tequeme Frifungsmethode, um 2.E. bei de_;'.k'
He'rstlellnns voz Kontekten mit bekannter Zusanzensetzung J

ohne groSen Zeitverlust feststellen zu kinnen, ob der be=

treffende Katalysator ektiv oder ipaktiv ist, uné' weiter

( N ‘ 5
wire es dann euch mOglich, die optimalen Reduktionsbedin- -
gungen fir die betreffende Kontektmischiung su bestimmen,
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takemhr von 14 « 15 pm lichter Weite auf eine Schicht-

. auf die jeweils gewiinschte Temperatur erhhtzt.-xatalysa-

- -
ua dadurch vielleicht moch hikere Ausbeuten ersielen szu
kdnnen, .

Der Zweck des ersten Teils der vorliegenden Arbeit
war, den-ietallgehalt der verschiedensten Benzin-Katalysae
toren unter den verechiedensten Reduktionsbedingungen zu
emicteln. SinfluB der eingelnen Kontaktkomponencen
tescsustellen und, uenn ndglich, eine Gesetznidllgkelt

zwischen Rednktionazgstqnd und Aktivitit zu finden.
L

Versucheanordnung: ' e

Zur Bestimmung des Metallgehaltea der &atalysatom

- wurden Jewelils 2 g Kobalt. Nickel oder Eiaen angewandt.
'Der durch vallung wit Soda oder Fottasche hergeacellte

und bei 105 c setmcknet.e Katal:,sator wurde in einen Kone .

linge von 15 cm verteilt und in einem normalen Benzinotezf‘

toren, die XZupfer enthielten, wurden vor der Reduktionm .
2 Stunden mit Luft (4 1/Std. Strémungsgeschwindigkeit) bei

“21o°c'gecrocknec;‘nurcn'dbehéﬁﬁasnhhﬁe”ﬁurdé“veihiﬁgéft;”””

dap der Wasserstoff zu Beginn der Reduktlion duzwc‘h W&aeén‘- :
danpf, welcher aus der dem Kontakt noch anhaftenden ?x'asse'n-;’
menge stanmte, vordiih.nt 'wurdo; wie Bpﬁtér gezeligt werden
soll, wirkt sich bei. dexr Reduktion von kupferbaleisen Kon-
takten eine Verdﬁnnung des Waaseratoffe durch Rasserdsmpf
ung\instig aus.e Die gum Trocknen verwandte Luft wurde mit |
Calciumohlorm von Fenchtiskeit befreit u.nd mit Silicagel
gereinigt, Der zur Reduktion benutzte ’Fassemtoft pasaier-
te swecks Herauenchme der Schwefelverblndunsen ein Zehne
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Kugelrohr mit Kaliumferricyanid-Lisung und'o’inan Turn =it
aktiver Kohle. =ine Vertrocknung des %asserstoffs fand im
éllgemeinen nicht statt, ds festgestellt wurde, daZ sie
keinen EinfluB suf die Versuchsergebnlsse hatte. Die
Rednktionageacbwindimit war, weﬁn kein anderer Wert ane
gegedben 1st, 6 1/5td.; welchen Einflus die inderung der
Strémungsgeschwindigkeit auf den X¥etallgehalt hat, wird

im Laufe dieser Arbeit noch baaprochen werdon.

lNach 'der Reduktion wurde der Kontakt im Kohlendj.oxyd-
Stron auf Z.l.mertamperatnr abgekuhlt. Da alle mdusierten s

M-Kata].;satoren aterk pyrophor eind, miSte Jeizlicher Iufte

sauerstoft sorgféxtigat a.usgeschlosaen werden; das Kohlen-

dloxyd wurde, bevor es mit dexz Kontekt in Beribrung kem,
_bei 360% \Sber reduziertes Kupfer geleltet und sdncliche

Arbait;en. auch ait dec abgekiihlten Kontakt, wurden in eine:
Atzosphlivre von sausrstoffreiem Kohlendiovd verrichtet, -

-80 da3 eine nachtrigliche Oxydation der reduszierten Katae '

~ lysatcren auaseacblossen ware Die reduzierten Egntakte
- wupder. aus dem Xontaktrohr in eir mit Kohlendioxyd auas» '

“spllses Zemetz_u,_x_zgaaega von ungofahr 24 cm Hdhe und 3 om

Durchmesser, des mit einen Gasent:weiolmnesmhr versehen

‘wary gefilllt (saielke Abb. 1)+ Es wurde dann verdiinnte .

Salzsdure Zugegeben und der Zersetzungsitolben so lange »
vox-s.tchug erh:tzt, bis kein Reaktionsgas mehr entstand.
(Der Einflu3 schwécherer Siuren wird apiiter goschildert.)
Das Gas wurde in eimem umgekehrt aufgehingten bohemocucn-’
ter &ber 5n Selzsiiure sufgefangen, wobel als Abopemefda
eine Pomel!l.anechalo diente. Aus dex Soheidetrichter
konnte daa Renkuonssaa nack Bslieben 1n einen Ganometer

4
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siiure als ‘::perrflﬁsaigkeﬁ verwandt.

"Abb. 13 zeraet“zuns_a&ppara_tur aur Blaatimmms des ﬁetﬂlgedf'i.
' haites von Xontakten. :

A = Zersetsungegefél; B = Einfilirchr fir Kontakt und
Selzséiure; C = Gasentweichungsrohr; D = Scheide= -

cﬁ.cmer zum Auffangen dea Gases; E = Gasomoter.- o

D:Le Gesamtgesnenge wurde. 3emeseen und _eine Probe "
hiervon analyaierc. Aus der suf accm umgerechneten !i.enee L
‘v:assemtaoff Lus Remionsgaa und der Menge, die aus 2 g
Kobalt, h.tckel oder M.aan theoreti.ech entstehen xmnn. wuxb
de der Eeeallgehalt in Prozenten bereschnet.

Durch einen Blindversuch surde die oben beschriebene
Kethode auf ihre Breuchbarkeit gefrift. Zu dlesen Zweck
wurden 2 g eines Kobalt - 2 % Kupfer — 18 % Thoriumoxyde .
Kontaktes 2 Stunden bei 210°C mit Lufs geci»ocme'"und one
schlieBend nit Calssiure zersetzt; das Reaktionsgas ent- :
blelt keinen %asserstoff, o:_ﬁi Bewels daﬂir. deB der picht
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030054 ait ﬂasaerscort behandelte Zontakt sich ohne Wasserstoff-
entwicklung in veydiinnter Salzsiure autlést.

' Die in den Tafeln angegebenen Kontraktionen wurden

nit einem Syntl;esegae"a) (CO : Hy, « 1 1 2) erzielt, das
eus 29 Teilen Kohlenoxyd und 58 Teilen Wasserstoff bestand

é.:.-...HBEESEQE.E&E.‘.SSEE‘&&.&%Q.QB&ESE,SQH:

1) Reine Kobalt-Kom;akto:

Um bei dan Mehrstoffkatalysatoren den _Einflus8 der ed
zelnen Aomponencen auf dbe Reduzierba"kelt .und_dle. Aktivi—

et untex'suchen zu konnen. wurde suniichst ein reiner Xo-
balt=Kontazt eus Kobaltn.tmt durch Fallung mlt Ratriume
carbonat in dez' Biedehitze hergostellt und nach der oben
beschriebenen éﬁethode der ¥etallgehelt unter vex'schiedanen
‘Redukti.onsbediug‘..ngen beatinmat. Gleichzeitiz wurde sepz‘ﬂtt
welche Wir%amkeit (Zessung der < Ga’avolunanoxontmktion) bei’
einer bus’a.txmcen Versuchecempemtur erreichber war. Ca N
Kieselgur als Trigersubstang hinsichtlich dep Aktivieruns
von Benzinkatslysatoren eine bedeutends Rolle apielt.
wurden kieaelgurhaltige und heselgurfreie Kontakte aufw V
- Metallgehalt untersucht, ‘B‘as Verhiiltnis detall 3 Kieeelgurf

‘betrug 1 : 1. Die Ergednisse sind in I‘Qfel * und in Abb, 2
-Susaunengestells, Sie seigen den bedeutenden Unt:erschied

zwischen dem Konr.akt als Kieselgur und dem ohne Tﬁger. .
Der iCat;aJ.;y'mai:m.l ohne[fréiser 1id3t sich weicsehender r«fdnzie-

.tumn- von 5>o°c__.ab (Versuch 4) findet eine quantisative.
‘Heduktiou zu Hotall statt. Eei hdheren Roduktiénat:ez:pemtm-
ren kann ‘man Jedoch it bloBen Auge eine scarke Sinbenmg \
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deutlich erkemnen, die sich auch dadurch iéuBSerte, das die
"AZometmg mit Salzsiure nur sehr langsan erfolgte.

Tafel 1,_
Abhingigkeit des #etallgohaltes und der Aktivitit reiner

Eobalp-Kontakte mit und ohne:Kieselgur von der Reduktionse
temperatur. Reduktionsdauer: 5 Stde.

N Kat:a sator Ieduktionse Mecallge- Kont tion in 95 bes
1 tempe &o bhalt in 5 2c}05ak.225e 250°

K| : 210 20,4 22 50 58
2 o, obme 250 66,8 - - -
3 mea;'l‘;;r 360 91,6 15 81,6 48
4 _ 350 100,0 4 1842 35,5

L S — T 160,6 - - -
6 450 100,0 0 0. 728
7 ——l 210 1,5 7 .
8  co, mi 250 640 =

9 _,Ki.;s-e—.‘i;.ur 300 S 2N 20

16 350 . 35,0 30

"M TURcGT L D2e3 -

12 450 62,8 24

Infblw“da.rjmmbomywderrimenmg-—dir-
i

aktlven Oberfliche sinkt daher die Aktivitdt mit steigend‘i
Redukcionstemperatur trotz des hohen Betallgehaltes bis.

auf O % bei einer Versuchstempemtur von 200°C una 29500 : yi
(Versuch 1 - 6). Die bel hdheren Versgxchstempemtnm erhal-
gﬁnatigste Reduktionstemperatur fir den cx-&gerfreien Kon- ‘;f'
“takt lag bet 21¢°C (Versuch 1), wenn auch bel allen Versn-

chen nur eine ganz geringe Glbildung auftmc. Der k.tesel- ‘ f,;
,,surbale:lge hobalt;-xontakt 148¢ sich viel schwieriger redu- =
aiemn. was auch achon an der Farbe des Katalysaccm or= ,
kennbar 1st, denn nach einer Reduktion bed aso"c s.B.
(Versuch 8) hat der Kontekt noch eine violett-blaue Fazbe,

1
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wihrend der kioselgurtmie Katalysator (Versuch 2) bereits
vollkomren schwarz awasieht. Eel dem Kobalf.-xomzm mit
Kieselgur steilt die Virksamkelit ait der Reduktionat:empo—
ratur und dem X¥etallgehslt an (Versuch ? - 10); erst bet .
eiper Radlxktionqtempemtur von 450°C (Versuch 42) macht
8ich eine geringe Abpahme der Aktivitit bemerkbar. Weltey
geht sus Tafel 1 hervor, das d«r bei 210°C reduziorte uta-’
lysetor .ohne Triger (uetaugehalv; 20,5 %) aktiver ist als
der mi __g xieselgur; entsprechand hatte der letstere mur
Blnen Metallgehalt von 195 % (Versuch 7).
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Abb. 23 Abhbngigkeit des B&etallgehaltes und dexr mxvuat
reiner Kobalt-Kontakte oit und ohne Kzeeelgur von

“der Reduktionstampomtur. Ll

me :A.eaelgut vez‘hinderc dmaoh eineraeits eine m
weicgehende Reduktion und andererseits schitat Ble den
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Kontakt vor der Sinterungserscheinung. Durch den Zusats
des inerten Trigermaterials wird das Kobaltoxyd_\_rerdunnt.
Die Reduktionswirme vertellt sich hierdurch auf einen gri=
Beren Raum, 80 da8 die Temperatur im Kontakt mit Kieselgur
wesentlich niedriger ist als im trigerfreien Katalysator.

2) Kobalt-Thoriumoxyd-Kontakte mit und ohne.Kieselguy

sowohl Nickel-Kontakte'>’ale auch Kobalt-Kontaktel™)
lassen sick dQurc) einen Zusatz von Thoriumoxyd aktivieren.
Diese Aktivierung &uSer: sich vor allen dadurch, das die
optimale Versuchsteaperatur emledrist wemen kanne Diea
bedingt eine Steigerung der Aktivitidt, denn die Ausbeute

“an” flilssigen “Kohlenwasserstof fen ist “ufi“so " hthersy “Je niew "
_driger die Betriebstemperatur gehalten werden kann12),

Die Kobaltelhoriumoxyd-ieatelysatoren erreichen aber erst -
ihre hohe Eirksamkeit, wenn sie bei mindestens 350%

"5 Stunden mit WacserstéIf reduzlert werden'¥?. Wihlt men

eine Hednktionsc‘empemm von nur 300°C oder darunter, so
erzielt men our serinse Umséitze; selbst naeh einer 24 stiine

_disen-ﬁoduktzonazeit—beb—iOO—G-bethWAusboutc—an—-——-

flusmsen Produkten' nur 25 % im Versle!.ch su der;jenigen. B

_dle men nach einer 5 stindigen Reduktion bei 350°C._erbilte

Es wurde nun untersucht, wie welt sich ein l_co_balt--"i’ff
Thoriumoxyd~KEontakt bel verschledenen Teﬁp_eraturen redu~- -

sleren 148G und wie elich die AKtivitit miv dez Ketallgehslt

dndert.
Heraestellc warden diese Katalyeatoren in der {ibliw
chen weiae aus don Nitraten éurch Féllung mit Kaliumarbo-

"nat in der meze; dexr Thoriumoxyd-ﬁehalt betrug 18 % und =
“als’ T:ﬁser diente Kieselgur im Verhiltnis Hetall 3 Kiqqo_l_e



050058 gur « 1 3 1, Die gefundenen Yerte zeigt Tafel 2.

Tafel 2

Abhinglzkeit des detallgehaltes und der Aktivitdt von der Reduktionse

terperstur bei Co ~-18 % Thoa-xontakten mit Kieselgur als Tréiigeres ,

- — s b

Er Katalysator Reduktions- Redukti~ Letalle Versuchstem~ Xontrake

te ratur onsdauver gehalt tur tion
P8 in Stde in % f28¢ in % .
1 Co auf Xiesel- 350 S - 3540 200 0 !
2 Co= 16 % ThO,I 350 .5 . 2744 195 %
3 Co=18 % ThO,II 350 S 26,2 196 74 ‘._')
_.“”,,, e i a1 St b ,_,.,_W.M_-,_g.‘o.»_m,..»,‘.,_‘ . ___.AS_,”._, . ,,Ao. 2 _,..M19'6 miee - . O_o:—.
5 300 5 8e5 196 1248
- I Co’ —18 Tmaxlx 550 5 ::'1“.7 196 : 58-“’
) 350 10 2145 - L e
8. 550 20 2741 196 72 )
9 ) 800 5 414 - -
10 400 15 12 50,6 196 75
11 i 450 5 61,3 196 “ 68

Tafel 2 seigt zunichet den akvivierenden Linflus aea-?"
Tborums. ﬂahrend ein reimr Kobalb-xontakt nach einer Be-
duktion bei 550 G (Versucn 1) nur eine Kontrakuon wvon 30 ‘i
au:twies. stieg :'u.oae bei gleicher Reduktionszeit durch ;
’i‘horium-Zuaaua auf Uber 70 ¥ an (Versuch 2 und 3), Aus den
Versuchen 4 - 11 geht bervor, das der Netallgehalt eines f‘fjf}“
Kobalt—&‘horiumda-i{ontaktea m.t der Bednkt&outemperatur
Ethei.e‘b; in analosor %eise erhiht sich dle Akcivit&t. o
 Eine Redukticnstemperatur von 450°C (Versuch 11) bewirkt

allerdings schon eine Schidigung trotz des shmlgahn}.aea_ﬁ
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von 61 %. Bei Tempematuren unter 350°C (Versuch.4 und 5)
wird nur ein geringer letallgehalt erzielt; entsprechend
sind diese Kontekte mmozu innktiv; Trotz genauer Einhale
tung allex Kemtelmpsatzadin@ngen gelingt es nicht umer; |
EKatalysstoren mit der gleich guten Wirksamkeit zu exrhaltens
Der Kontakt III %.B. hatte nach einer 5 stiindigen Reduktion
bel 350°C mur eine Kontraktion von 58 % bel einem Metalle
gehdlt von 14,7 © (Versuch 6), Erhihte man aber dle Reduk-
tionszeit auf 20 Stunden (Versuch 8), 80 stieg der ﬂetaIIQf
gehal.t auf 27,1 % und dle Kontrakstion auf 72 %. Es 18t den-
nach mibglich, die Leiatungaf&hj.gkaic eines Kontaktoa. der
ngcﬁ einer normalen Reduktionszeit von 5 Stunden noch nicht

seine optimale Wirksamkelt erraicTtﬁa’t,durcn 1dngere
Reduktionszelt zu vervesserne. Be: einer Remaktionacem'pen-u

‘tur von 200°C erszielt man wohl einen hoheren betallgohnlt.

aber keine wesentlich beeaare Aktivitét (Versuch 10). Im
allgemeinen werden @it einem .obele - 18 % ‘I’horiuuovd—
Kontakt bel eimer Kontraktion von fiber 70 % etwa 100 g

fliseige Produkte/cbm kischgas gebildet.

~Be;i eines Vergleich der Tafel 2 mit Tafeél 1 exkennt
man den reduktionshemmenden EinfluS des Thoriums bel Re- 4

- duktionstemperaturen bis zu 350°C, wihrend bei hihersr -

Temperetur ein Thorium-Zusetz keinerlei Wirkung zehr hate
Es wurden sodarn Kobelt-Thoriumoxyd-Zontakte Ghne

Kieselgur euf. thre Reduzierbarkeit und AKtiVitES unceranhﬁ
Diese’ Katalysatoren lieBen sich, analog wie ein reiner Koo

balt-Konte_ﬂit ohne Tréger, leichter als dle Kieselgurhdlti=
gen Kontakte reduzlieren. . ' o
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Tafel 3,

Abhingigkeit desc Xetallgehaltes und der Aktivitdt von der Reduktions-—
temperatur bel Co — 13 % ThOZ-Kontakton ohne Kieselgur.

pih o Reduktions~ Reduktions- #etall- Versuchs- Kontrak- Flissige’
tegperatur dauer in Std. ﬁh;lt tempaéutur tiog in  Frodukte
C . : ‘

g/chba -

.&&GGQ&I
1 250 > 1346 196 20,0 -
2 300 5 59,3 196 73¢3 93
3 350 5 95,9 = = - -
3 350 .20 100,0 260 65,7 76

%le Tafel 3 zeigt, erlsngten die Kobalt — 18 % ThO =
“Kontakte ohne Kieselgur bereits nach einer 5 stundigen Re="
duktion bei 300°C ibre optimale Wirkeamkeit (Versuch 2);
eine héhore Reduktionstemperatur (Versuch 4) hatte einen~
achaul.ganden Einfluf auf dle Aktivitidt. Rach einer ao atﬂn-

digen Reduktion bei 350°C z.Bs lag das Kobalt schon voll=-

kommen als Hetall vor und der Katalysator war infolge der

eingetretenen oimzenma nicht so ak\:iv. als wenn ex nur

~be1—-500°e—reduzs.ere~wme
' xucmolamhoumwd-xoncakce”)una Kobalt-Thoriunoxyd-

Kontaktﬂ??nﬁssgnmb der-Fillung mit ,Kaliummonat,,,mhrﬂ
mals ait heisem“vs'asper gewaschen werden, um 8le von dex \.
Gibermohiissigen Alkall su befrelien, denn nur so kann man -
Ketalysatoren mit hoher Virkeamkeit _erziclen. Wieﬁwﬂilm ;;’
sich nun eine verschliedenartige Behandlung nach der m:.:.ung’
suf die Reduzierbarkelt und die Aktivitdt eines Kobalt -
~18 % Thor&umo:yé—&ontaktes sus ? Das Ergebnis dieser

Untamchuns saigc Tatel &. D.te Remzkuionscenpemcur bcew




- 17 -
0650061 o1 allen xontakten 350%C; dle ReduktionsCauer war 5 Stun~
‘ den. ) '
Tafeoel &
£influld der verachiedenartigen Rehandlung nach der Féllung asnf d.i.
Redusiertarkeit und die Aktivitit eines Co - 18 % ThOZ-Kontaktos

rit Klieselgure.

Reduktionsdauer: 5 5td. Reduktionsterperatur: 550°c
i ATt _der Behandlung Metall ehalt Vemuchagen- Kontraktion
nadh der Fidllung in peratur in %

1 nicht gewaschen : 3,7 195 247
2 1 zal heiB gewaschen - 12.’0 : 195 8745
,»_ﬂ;_, 6 "M“““heis gwﬂschen o %’ A U A,,_,195~_.M“. el il i 7“‘0— e
" & ' HKach dec Fallung 3 278 195 74,40
Stunden mit dex iilber~
ach\hm.lsen Alkall in
_ Ger virme stehen las-
sen; dann 6 mal heif
gewaschen - - e . .
5 6 mal kalt gewsoschen 15,0 195 58,45

-

Hech Tafdl & 148t sich ein nicht susgewascheper
Kobalt=Thoriumoxy d-Kontekt schlecht raansf 3 "““nnd“ise‘xut

hezu inaktiv (Versuch 1)+ Ein gumnligee humacbeg (Ver=
such 2) it heifem ¥Wazser verbquert ‘béreits die- Recm_ue;g;
sackeit und dsmit die Aktivitit wesentlich, wihrend gich '
der Kstalysator pach 6 meligem hoifen Waschen (Versuch 5)
: noml recugieren last und seine optimale ¥irksamkeit or—
Cam L reichu. In Versuch 1 - 3 wurden d.i.e Kontakte scfort nach
der Fidllung absenutsem:. %ie VQrsuch 4 geigt, ist dusu
aicht nitig, denn die Redusierbarkelt und Aktivitdt Lot
niont geminfert worden, obwohl aer a;uamao
‘den pach’ der PRllung ;bsnmst und enaaohcn nnda. DuB
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eih Auswaschen mit E_a_; gg asser nicht Genilgs, erkennt man
aus Verauch S, dcnn dioeer Kontakt hat infolge einer aicht
senﬂsanden Auuaaclmng ‘des Alkalis nach einer S ntﬁndisen—
Reduktion bei 350°C nur einen Hetallgehalt. won 15,0 % und
einé Kontraktion von 58,5 Se B S A

¥ioc spéter noch dargelegt werden s0ll, nt;ubciv luckol
Kontaxten16)eino Reduktion mit—ammoniamltisen waaser- :
stoff von beaonamgunanxgen Einflua auf dte. errelchbare
Ausbeute an flissigen Kohlenwasserstoffen. Hoi KobelteThoe.
rium—Kontakﬁan17)konnen dagesen koins besseren Anabenten Wf'

erzlielt toman. nwean DAN - anatatt. mlt rei.nem Wamnmzr -
ait umonmmca.sem Wasserstof? redusiert. Es m
halb untez-aucht. _wie sicn ci.ne Reduktion mit anmoniakhal
tigen wuaeruor{;fi—ﬁen Ketallgenalt von Kobalt-rEaEiims:
oxyd-Zontekten auawirkc. Zu Glesonm Zweck pasaierco der ’ ’
¥asserstoff vor dem Eintritt in des Koutaktx'ohr d.nq sschs

flasche mlt konzeatrlerter Amzoxu.axlbauna. Es honnue roat-

gestellt wexrdsn, daj d:.c mit Anmonisk/Rasscrstoff redualu-‘
ten xomaakte sinan 5;-6133;-311 Eat:allsehaltz smlesen als die
‘nur it Wasseratoff bebandslten’ VéTE ichekstalysatoren
(Tafel 5). *z'rot: ‘des héheren Meta‘llgahaltea bei einer Ro-
duktion alt moniakhaltima wasserstoff war dle Ieiatunga-
rﬁhislsdt diesor Kontekte nahezu glelch (Tafel- 5, chchzl
Auf q%cho. weiae Gas Anmoniak die Reduktion des Kobalts m »

1J¢

Mtaﬁ:’t"»bgsﬂuaeigt. maid dahin gestellt bleliben,
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Tafel 5.

* EinfluB des Azmmoniaks euf die Rednsurbazkcit und die mivit&t
von kieselgurhaltigen Co ~18 % Thoa-xon‘bakton.
Rednkuonadauer:' S &Ltde

Kr Reausiert Reduktions- Metallge- Kontrek- Flissige

mit temperatur halt tion Produkte

“og in % in % x) gfobm

, , . #ischgas X)
B, : 300 5,5 - - Lo

242/13515 300 75 - -

2 H, 350 2642 72 93,8

_ By/NH, 350 30,2 69 1 865
5 Hy &G0 6642 - -
aa/m', o e0c 727 - =

x) Koatraktion uné Auubeuten nech

Eranz Fischer und H. Koch.

5) Kobalt-Thoriumoxyd-Xontakte mit Kupfer-Zueatsa .

Bei den bisher erwihnten Xupfer-gfreien KobalteXon=. .-
takten war eine verhiltnismifig hohe Reduktionstemporetur

' erforderlich, um den ‘Botwendigen HediEticnszustend iind das

mit die optizale ¥irksemkeit der Kontakte zu erveichen, In
vielon Fdllen 18t es Jedoch wiinschenewert, den Kntalyutot

"bey niedriger Tenpera'mr su reduzieren, £.B. ¢ann, wenn- -u

in dmelben Kontaktnppmt reduziert werdan aoll. in wol-
chex nachher die Eensinsynthese durchgefilhrt wird, Elne

wesentliche Erniedrigung der Reduktlomstemperetur kemn
duron den Zussts von Kupfer erreicht werden'®), kan ms
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daher annehmen, dei durch den Kupfer-Zusatz dle Reduktion
dos Kobaltbwdos 8Schon bdel niedriger Temperetur eingeleiw '
tes -ird.

Vie ein Kupfer-Zusatz (ue Red.uzierbarkeib und die
Aktivitit von Kobalt-Xontakten beeinflust, zeigc Tafel 6,
Tatel 6. - '
Einflus dea Kupfers auf die Reduzierbazkeit und die Aktivitﬁt
von Kobalt-Kontakten auf Kieselgur.

-

SR} L Knmlysawr '--Red~.xktzona- ‘Redukti=— "ket:all;‘?ersnch- Konw|
. engemtur onasdauer inhalt tempara- trake

in 5t4a, tion-

’ io 3

= o e .5 o
2  °°-2>55,3“ . 210 5 34,8 . 200 7.
'3 Co-18%Tho, 210 5 02 180 0,0
4 Co-2%Cu-18 3% 210 5 20,0 180 73

5 Co-2%Cu-18% 210 ' 16 28,1 186 79,4
6 Co-10%Cu- © 210 - 16 - 81,9 81 95

! 18 % uoz- : ‘ - N

7. co 2% cu- 210 5 2,0 180

'8 Co-18 % ThO, = 350 ' 2642 196 78,3
9 Co-2% Cu- 350 5 8043 200 a3,

18.% '3'3?02‘

D:I.o Ergebuisgee dox' Tefel & zeigen, daB sich e.'m-Koe |
balt-xoé\calgc durch Zusats von Kupfer leichter :eduneren'_
i8¢ als chne Kupfer-Zusats (Versuch 1 und 2, 3 uhd &,
8 und 9) una daS ein steligender Kupforgehalt dié Reduktio;
des Kobaltovda zum Hetall unterx glelchen Reduktionsbedin~
gungen basﬂnsg_.g_g&, (Versuch 5 und 6), Bei einen reinen
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nichst gleicher wWirksamkeit zur folse. ple 1dB8t jedoch

Kobalt-Katalysatér s.B. geniigt ein Kupto:sem.t von aur

- 2 7%y unm Seine Reduzlerbarkelt zum Xetull etwa auf das

20 fache 3u erhihben; e;lélchzeicls 8telgt dle Akbivitit be=
trichtlich (Versuch 1 und 2). Ein Eobalt-Zontekt mit 18 %
Thoriumoxyd, der sich bei 210°C nicht reduzieren 148t und
vollkommen inektiv 1st, wird bei einom Gehalt wvon 2 %
HKupfer leicht beli dieser Tesperatur reduziert und besitst
dann eine gute Wirksamkelt (Versuch 3 und 4). Ebensa wie
bei den Xupfer-freien Kontekten (Abschaitt 2, Tafel 2) be=

‘wirkt eine erhthte Reduktionszeit elnen hﬁhemn”mmlse-;”

halt und eine bessere Aktivitit(Versuch 4 und S)-. Eine
Steigerung des Kupfer-Zusatzes auf 10 % (Versuch 6) hat -
eins noch weltgekendere Reduktion des Kobaltonds bei zue

schon nach mehreren Setriebstagen betréchtlich naoh. ,Wahn-f

“scheinlich beg&nstlgt ‘der hohe Kupfergehalt aelbsc ‘bei derl~
‘aiedrigen Tezperatur von etwa 200°C eine . Leglemngabilduns;

zwischen Kobalt uwﬁ Kupfer 1m Laufe der Betriebaseie. In
erhbhter Ygkeé schelint das der Pall su sei.n. wenn ein fmpfo:

vhaltiger Kobalt-Thoriurmoxyd-Xontakt bei hoher ‘l‘empemmr.

ZeBa 3 5o°c. reduziert wird (Versuch §Y, dean tggtz des hos
hen Netallgehaltes von 40 % tesitzt der Eatalysator eine

" werhiltnlsndtly geringe "AkSivitit im Vergleich zu 'Vetauch“l“i»

“m.e ense Bezlebung swischen Reduktionegrad nnd'Akbiéz

vitét zelgt besonders deutlich Versuch 7. Die Herstellung -

diescs Kontaktes erfolgte wehracheinlich nicht. unter den .
optimalen Bedingungen., Der ﬁe\callgehalt‘ioetmg nach der" 1
liblichen Reduktionszelt und rloduk‘aionatempemtut mr 2 %
und die Mtivitat wvar sleich Iiull.
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Wie bereits am SchluB des Abschnitts 4 erwihnt ist,

* Verhindert die Kieselgur eine zu welitgehende Reduk_.?ion des
Kontaktes und schiitzt ihn vor einmer S5interung, woch“weh ein
gro8er Tell der aktiven Oberfliche vernichtet wirde. Der
Zusatz von Kieselgur wirkt aber auch nach Tafel 7 durch
eine Auflockerung des Kontaktmateriels glinstig auf & Akti-
vitidt ein.

Tafel 7. )
Reduzierbarkeit und Aktivitig eines CO- 2%Cu -18 3 Thoa-l{ontakcoa '_’

hne Kieselgur.

Nr Rodukciona- ERetukti- Hetall= Versuchge Kontrektion in % nach
tenpsmtur onsdauer gehalt tempcgatur 2 5td. 25 Std.

..4n 5%8¢ .. .in %

TooEe s e w7 5
2 210 15T 73,9~ 1m0 56 . B

Tafel 7 meigt, dal ein kleselgurfreier Lobalt-l(nproz\
thoriumogd-xgntﬁkt.ﬁxch_eina~5-86ﬁndige—-aednkeion"bei“‘“‘“‘
210°% 2u 66 % bis zum Metall reduuen wird, Die anzangu-

 che Kontraktion betriigt dann 73 %. und L4116, im Laufe. e:luoa~
Tages bi.s auf 53 % (Versuch 1). Bei einer’ 15 at’ﬂnd.l.sen Rea-
duktion (Versuch 2) eteigt der Eocallgohanz auf 724 %;
trotaden .ist die mzvuau wesmnch geringer, da der Ka-
telysator bereits beurzxcntucn gesintert ist. Der meeeJ.- e
gurr:eio Eontekt 1st also im ergleiob gu dem Kontait mit
Kieaelgur (’.l‘afol 6. Versuch 4 und 5) trota seinor leiohte-
_Ten. Rednaierbamic sur, Bonsinaynchoee wen:.g geeignet,

- Alle tishey enahnten Koatakte lmraan ‘zwecks S&etnn-
‘sehalt-Besummng ms.c 5n Suzaaqm uera_egzt. Bekm;ntlich
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188t sich metallisches Kupfer in stirkerer su._ggu'., um -
Teil unter Wasso'rmt!onMckluns Un d.n Einflusg der sg,._.,,,‘._.,

aucbon, wuxrde dnmh Reduktion von rcin vemutam Kupter-
oxyd bei 210°C erhaltenca metallisches Kupfer in 5'n Scln-

, Sdure geldst und das Reaktionsaas auf Fasserstoff unters
sucht, Roohnate men die hierbei gefundene Menge auf die
7 angewandce Kuptenmage um, 80 ergab aich. dafs 21.8 % sich :

'unter Wasaaratoffbudnng geldst hat:ten. Varwanm:e man d-p-

gen zur Lasung 2a Salsaﬂure. 80 loeten eich nur 0,6 5 d.es .

' 'Knpfera unter mtwicklung von wlasserstoff.

%elchen Einflud hat nun die Salzsﬂum-xauenemtzon
auf die gebildete Wasserstoffmenge bei der Zersetzung eino
Kobelt~Thoriumoxyd-Kontaktes mit nur 2 % Kupfer 7 Von svoi
uanter denselben Bedingungen redualercon Kontakten wurde do'

23,9 % Y¥etall, alsc nur eine Differenz von 0,3 %, die nich«i}
’ stdﬁer 131: als der Fehlergrensze entapricht. Auf Gmnﬁ. d:l.o-
‘868 Bet\mdea begeht man also keinen Pehler, wenn die Zob—
-setzung dexr Kobalwhoriunoxyd«itoncakte mit nuy 2 % Kupfor

‘sung:dea thalyeaﬂom Ln :%g_mgngpir. durchsomm -ez'den
. kenne

eine mit 5 n und der andere mit 2. n. ualaeéure zernetzt und
der Netallgehalt berechnet. Dss Exjebnis war 28,2 % und

nl.f. Sn Salaaaure vossemmen wird. Die Verwendung der :
at&rkem Saure ist deshald mecmals. well die Zeuot- :f.",




060068 3) EinfluB. der Trockoung die R segbarkeit und'
AKtivitit von Kobalt-Thoriumoxyd-Eontakten mit und ..

ohne Xupfep,

¥ie bereits oben mitgeteilt, wurden alle Kontakte,diy
Kupfer enthielten, vor der 'Enseoravottbemaluns 2 5tunden

| ait Luft getrocknet, damit der Wasseratoff nicht durch

basoerdampf, sus dem noch nicht vollstidndig entwisserten
Kacahrsator herriihrend, verdinnt wird, Diess Ha3nahme .‘.et
bei lupferhaltigen Kontakten unbedingt erforderiich. Han
muf sich den TinfluB des Kupters wihrend der Radukt:iona- ;

Periode ‘etwa s0 vorstellen, ass das als Carbonat bez\n 5
als_Oxyd. vorliegende Kupfer.bei elner. Temperatur-von- 21o°c
sehr schnell zun Metall reduziert wird. Die dabei aattne_-
_tende Reduktionswirme leitet die Reduktion des ”obéltox;ydﬁ
ein. 80488 2.,Bs nach einer 5 stiindigen Reduktionsseit. otw
17.= 25 % % ‘des Kobelts bis sum Ketall redusiert wird. Bei'
‘einer Verdilnnung des Wasserstoffs durch Wasserdampe kann
die durch die Redukt.ion dea Kupfers encst&ende wﬁmmnso
' ru.oht derapt in Erscheinung treten, um’ die Redukuo_x;,___d_gg“,:
-xobults in den erfordsxrlichen iade einzuleiton.
Wie s.i.ch di.o I‘mcknnns des Kobalt-Kupfthorimvdn
 Kontaktes nit Luft suf den Wetallgehalt und dle mxva.wc
auswinkt.lseia‘b Tafel 8. ek
. ’L'atel 8 aeigt deutlich, daf eich eine Vardﬁnmng den_
”ﬁuésebstoﬁ‘a ait Wasaerdnpt - aug dem noch den Konmten
anheteenden Waaaer herrihrend - bei knpterhalﬁ.gen Kat:aly#
‘eatoren 'schidlich euf die Redusierberkeit und damit auf
[Gte Aktivitdy anawxxgu;(Vmucn 1 und 2), Bei dem sum Ve:.\-’
glc&ch auteofﬁhrten impfertmim Ko‘balt—iioa‘cakt (Vorauch ’31
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hat die Trocknung mit Luft keinen Einfluf suf den erxeiche
baren Metallgebalt,

gatol Be.

Einfluf der ‘rrocknnna auf d.ie Rednaicrbamit und die Akt!.vit&t oince
-2%Cu —-18 3% Thoa-Kontaktea nit l-ueaolgur.
Reduktlonsdauer: 5 Stundens

Eatelysator - Vorbehand- Redukti- Letallge- Versuchs~ Kontx'ah_-j

v
lung des onst e= halt in tempgre~ tion
Kontaites mtu;ma % tur 8 - in R
& Co-2 % Cu-18% ThO ioh 210 1145 180 1742
"4 2 5%&"%&&: * ' ' o
ISR WV o " " S.tmcmc ___________ ,210 " ’?’5 . 80 -78.0- g
a Co-23 Cu~—18% Tw. cht ge= 210 155 185 63,0
Py 2 BlohE &% v o0
O SR I, SR gotrocknet. . 210 . 1849 . 185 . 77,0 _
...& . Co-=18 % ThO . nicht ge= 350 . 2640 195 7852 .
st 2 oockees . ’
LT » U getrocknet - 350 7 2646 0 13% - 7550

-

' N

Besonders gro8 sind die Unterschicde swischen Vexe,
such 1a und 1b. Dieser Kontekt war frisch hergestellt und

'uu 12 Stunden bed. 105°C inm Trockenschrank getrockaet worw.

ien; er enthielt znoch grifere Lsongen ﬁaaser. Bei- Vomch 2:-
rrde ein etwa 1 Jahr aiter Kabalysator ‘verwandt, der @&u
e lanao"usomng -eitgegennar goemcknat wurde und t'!.eta--i
18lb nlcht dle groden Unterschiede wie Kontskt 1 seigte.

In uhlrelchen Féllen lag dor gotundeqa ‘ﬂeta.ugohn}.
und entapmheng mg;_g.g Wirksamkeit des Kontaktes a'i-
achen den in Vemch 1 une 2 angegsbenen Werten. Der G!und
hierfir war lecngnch d:l.c —d oder weniaor ax'ose Passers
menge, welcke dor Eontakt noch vor der Reduks! qmmcz. ,
Bot d-n in Vemucb 3_angefubrten Kobalt-Thdriun=Eonteks '
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.M Eupfer-Zusats hatte dle Troocknung keinen 5influsS auf .
ase Redusierbarkeit und die Aktivitit,

Ne ehal Aktivitit von verschiocdenen Tei-
len der Eont icht bei kies en_Kobalte
Kstslycatoren. | |

) Bei dsr Art der Wirkung eines Xupfer-Zusatses suf

die Re&s&erbarkeit von Kobalt-Koneaktan iat es vahrschozu-
lich, da8 sich. die Rod.zkttomﬁxmello. voun den lokaslen
Uberhitmgezentren an Anfang der Konbakmhi.pht amgohond.
{ivexr den EKatalysator aulbnei.cot. Z‘u Bcsum der Koz@akte

- gehiobt” wird dls WArmowelle am” 'n'kamton ‘sein und’ 808&

Ende inrer mehr atiklingen, an cu.e 'auaorstotfnxonzentm-'“*’

-tion <durch das ‘Reduktionswasser herabgesetzt wird.- In!olseq-?

dessen lnmn man annohmen. dasd dexr- kuprezhaltzge Kobalt-
 Kontakt nickt aexmszs redizlert wird, sondern dle no-

" duktion des Kobultoxydn ‘wipd dort em woitgehendsten aom.

wo die auftretende w&mmnsc am gridten l.aﬁ. niimlich am

mmwmmmmwzewwarmaxw

shhaluo angewandte *M%thoda crsi.bt aber shets nuyr Durohn ’

achnittewerve und keinen Aufschlus Uber den. ‘tatsichlichen. . B
Gred der Reduktion an einselnen- Eunkt;en aer Kom;aktachzcm'
Uz such Uber diese Frage Auskunft mu erhalten, wurde dis
Kontnkﬁ-smatlanse vor 30 om - K g Eobalt entsprechend ~>
in drei 51.1&;0. dm.'ch Glmolloptmptan getronnte Telle :v'-rfi;

: unterceuu. Bo m es niglich var, Joden Tcu nagh der

= aedukeion fix aiehs #a gersetzen und den Malleehnlb von -
~10 su 10 enm Sohichtlinge su bese:.mn. Hiorbel wurde getnnd
don. ‘aaf dac evate Dri.ttol dca Konulktoa an wextsehendomv
‘ n.ndvldna m&\to Drittel demxontpkble& wiedesum etirker als‘




000071 das letzte redusziert wird (Tafel 9, vdmch i)e In efnen
¥all (Tafel 9, Versuch 2) wurden von dex 80 unterteilten
Katalysator die einselnen Teile nach der Reduktion ge=
trenat mit iischges in Botrieb genoumen. Die Tirksamkeit
‘war vollkozmen verschieden und gwar entsprech ersartungs— "
gendd dom h¥chsten Yetallgebalt dle grofSte AKTAVitEG.

ufﬁ}‘go

iietallgehalt und Aktivitit von verschiedenen Teilen der Konsaktschioht

‘bei kieselgurhaltigen Kobalt~Katalysatoren.

Ny Katalysator

Teil dor. Pedue Reduk= Reduke SGr8- e Verw Home.
Schicht= zlert tions=- tionse sunga~tell-suchs-trake

i (] eit daner elMPe EE~ geh. tpup=Jtion:

e e ... 4n 5% 8 schw, % ,,,30, e B

T l/u:a. : S

18  leDeitter T
B Co-2%u-18% 2. ° B, 4 _ 210 & 29,5 - =
’ ThO, SR ! -
1¢ Se " . ' . 15¢3 B
193 71|5”

;99 T 180T 12 18,7 180 es.c

2 2 3, = o | 1545 41,0
S By 1 Fym 4o 48076 10475187 2630
| Co-28Cu-18% Tho, ' 311 % : | o
3t - 4 . 180 12 13,5 18?7 50,0
48 1 -Dx'iﬁtel 2743 - :
ab co-1a FIM05 2. M Hy 20 350, 6 2735 = -
ac , 3. w | 26,5 -

i

Kontaxtschicht d!.a wWirkung aer Redaktiomam des Knp!aré:
anm gréften ist und nach den hintmmn Schichten su annﬂb-v_ "

| |

Aus Versuch 1 soht hervor. dats im 1. Drlwel aor
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lich abnimmt. Eine ErhShung der Strémungsgeschxindigkeit
von 6 1 auf 12 1/5td. (Versuch 2) verringert naturgenif
die Unterechiede, da die Wasserstoff-Konsentretion infolge
der hiheren StrSmungsgeschwindijkelit alcht 60 weltgehond
herabgesetst v'urd. Aug dem Versuch 50&: auBerdem hervoy,

"daB man kupferhaltige Kobalt-Kontakte auch schon bei 180°G

reduzieren kann, wenn die ourdmgsgescnwiudlgkeie erhbhc
und d.ie Reduktionsaeit verlingert wird. Zei einer our ,
4 atﬁndisen Reduktion. die bei einer Redukcionstempemtﬁr :
von 210°C als susreichend befunde: wurde, erhiilt man bei
180° Cy Belbst wenn man’ d.i.e Strimungsgeschwindigkelt aur

12 1/5%d. orhdht. bol eneeprochend nledrigerem .':Ietallgohalt
weniger aktive Xontekte (Versuch 3). Da3 bei Versuch 2¢
die Kentraktion bel einem Metallgehalt von 15,5 % ’nibféii;

ger iet ale die Kontmkcion von Vomcb 3 bei. einen Be-

tauaehalt von nur 15.5 % erklért s:l.ch sus der Tatsache,
dad die xesaunaen ei.nar anderan Verauchsreihe entstammen,

- bei der dle Betrhbctemp.mtux um ?°c nicdriger wars.

‘T““““"‘“‘Béi den Vemchan 2 und Qmmde der Katalysatoyr n:lcht;_

ALt velnem Wasserstoff, sondern mit einem Gemisch von waa-ff
-~ 8eretof? und Stickatoff iz VerbHltnis 331 redusiert, el

erhdhter Strémngsgescheindigkeit und lingerer Reduktionse
dauer kinnen a:f diese Weise ebonfalls hochaktive Konbakto’ﬁ"‘
8it dea erforderlichen Metallgehslt erhalten werdsde - -
In Versuch & ist noch die Rednzierbarkeit der Kon- _
Iaknehic!xt-vrcue ‘elnea kupferfrelen Komwhoriumnd-\
Kontaktes w&eacraeae!nn; hiexr ﬁ.nde‘c eilne fast sleichuaals.

Redukvicn des sanzen xatglysato e eEtL...

e

v ~
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_+2) _Rinflus der St sgeschuindigkeit des Wesse
| 060073 o -atotfs und der: Bodnkcionadauor aut den Uetallgehs
" - und dle Akbivitit eines Kup .

Hontaktes mit Kieselgur.

In dieser Axbelit wurde an einem Beispiel (_‘Dafel 9y
Versuch 3) schon gezeéigt, daB wsn durch eine ErhStung der
'Sﬁrﬁmns‘séesclﬁindishit einen hiheren Metellgehslt erzie=
~lens und«damic auch die mleeunsef&higkeit e:.nes Katalyaa— :

oz'-xobal t-l‘horiuzogdn

..]SQ;‘Ma:'?‘_"

T3b); dle Versuche 6 und 8 dex 'l‘ar,el 2 lieﬂen erkennen, .

da8 man die gleicks Wirkung dur:h eine Verlingerung der
“ Reduktlonsduuer errelchts Der speeiellen LiAflus det Strds
nqggag‘esem;nugxen‘ und des Reduktionsdauer suf Letalle .-
gehalt und 'Akcivitiit wvon i'ﬁobalt-}:upter-i'horiumoﬁd-xon-
takten zeigen ‘Tafel 10 und 11,

‘ hach Tafel 10, steiaen der Hecallsehalt und-die Akei.-‘
vitat eines Kobalt-zuptowhor&mwd-i{oncaktea nit der_'
utwmasaoachwindiakeic an. denn die Redukti.on e’.nes .
-—-@ptceh&lbigm—t m.ﬁmmnﬁnpmcmw—sr

“ng.i“e?ar” 5 cb%u.e vom Kupfer here -
_atihrende. Reduktionswiime ausbreiten. kann. Dad.es daved ...
beaonders auf die erste @drgewolla ankonnt, so:l.sen“ dle
Versuche 3 - 5. Hier ist die Gesamtmenge des zur acdnktion
engewandven Wssserstoffs fast die gleiche (nimlich rund
25 1), wihrend ﬁiotallschnlt und Aktivitit um so grider - -
sind, je hoher die Eirémingogenchwindigkeit 1st, Redusiert
 men s.Be. einen b-lyuatoz 25 Stunden =it elner Gesehwzn-
-digkeit von 1 1 Ho/5%dey 80 istv do: Kontakt vaxhﬁltnie
'Big wenig redusierb und" basxtat oim gomge W.ttkaank

(Versuch 3).
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Tafel 10,

Einflu8 der Scr&mngagesehwindisheit auf die Reduzierbarkelit und Ake

tivitét eines Co~2 % Cu 518 %

ThO Z-Koacakces ait Kieselgur,

#etall~ Versuchs- Kone

Ny Reduziert Strimungs~ NHedulkt« Reduke
mit geschw, tions~ tions~ gehalt emp. trake-
1/8%A. komp. dauer in % C tion
c in sStd. in %
1 /s - 20 2,1 8
2 1/2 0 4,6 8
3 d 2 1 210 25 643 186 25
4 3 8 13,0 50
5 6 & 20,0 B
6 6 10,7 26
7 Hyi8;. 12 180 & 13,5 187 - 50
331
8 18 15,7 69

P DR

Tafel 1.

-——-——-———-—-—-—-——_—_—.
Einflul der Recnkbiomdauor auf die Redusierbarkeit und Akt:lvitat

eines Co-2 Z Cu—~18 % mnoq-xonm”‘mmm

Ep Bednsierc Reduk= Otré=  Reduk- Hetelle Verauchso Kontmktlon
, g > 8 - tlons . oungee .. tionse gehalt - 30@. in % -
dauer geachw. ko<pe in %
in Svd. 1/5%4, Cc
1 a 1/2 1849 79
2 Ha 15 6 210 2441 185 78
4 " T - T Rg2TT T 8
) Ra 3 Kye 4 ‘ 12 180 13,7 - 185 50
31
6 8 19,5 72
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wixd der gleicle Kontakt dagegen nur 4 Stunden, aber mit
einer Strimungsgeschwindigkeit von 6 1/5td. redusiert, so
steigen Hetallgehalt und Kontraektion um mehy ds das drele
fache sn (Versuch 5).

%le berelts ervwibhnt wurde, kinnen Zobal teKupfe e
Thoriumoxyd~Kontakte auch bei 130°C mit einem Gemisch von
Hy 5 Foe3 1 1 reduziert werden, wenu die Strdrungsgeschwine
Qlgkeit genfigend hocl gewihlt wird. Die Versuche 6 = 8 -
zeigen anscheulich das hnateisen des lMetallgehaltes und . '
der Aktivitdt nit der Strdmungsgeschwindigkelit, wenn auch :
der Kataiysétor nack einer 4 stindigen Reduktion bed 180°6 
nit der Geschwindigkeit von 18 1/5td. noch nicht seine
Hachscleistuns emicht: hat. Um diesa zu ersialen. ;mB '
man die redukti.onsdauex- erhahen. Sohon in Tafel 2. VQrauch
6 und S, wurde se..eigt. dag ain Eatalysatory der nach ol—
ner besticuten 'iedukts.onsc‘.auer nock nicht seine héchste.
Tirksamkeit erreicht hat, nach elner liéngeren Keduktionge
zeit verlessert wuz-den kann. Die Versuche 1 ~ 3 der Tafel
11 verdeutlicher dess Ansteigen dos Metallgehaltes mit den “
Feduktionsdauer. pDie M:tivitat degegen 18¢ bel dieser
Serie dle glciche. da der Kontekt Ja schon nach einer
& 1/2 stundigen Reduktion bei 210°% seine maximale Kontraks
tion von 79 % .orl.anst hate Durck eline Erniedrigung der _
’;Reduktionstempumwr auf 180% sinkt naturgends &ie Rodn-
ziexbarkeit und hier aaigc aich auch der Einfluf der Rudnkp
tionscauer auf die erreichbare AkCiVitES (Versuche 4 - 7).
¥iahrend nack einer Stunde dox. Kontekt nur zu &4 % als ﬁoml
vorliegt und die Kcntrake.ton 3 % detrigt (Versuch 4). ataﬁs
gen #’otaugohalt uhd Aktivitét bis. gu einer 20 ncﬁnas.g.n L_];:if'

_ Reduktionsdeuer sténdls an.
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090076 7) Kobalt-Xontakte mit Mangan-Zusats,

| Naohdem es Pranz Fischer und K. Be z_g£15)golungon
war, bel Nickel~Thoriumoxyd-Kontakten das lctstox'o Klemt
durch dss weitaus billigere Mengan zu ersetzen, schlugen B
Trans Pischer und He Roch'bes der Kobalt-Eontakten den
gleichen Teg ein., Auch hiér;e:wi.es sich das Lesngan als ein
guter Aktivator, wenn es such nicht ein vollwertiger ?x\-
satz fiir des Thorium war, da die MangenehslSigen Kontakte
eine gewisse Anlaufzeit bendtigen, us ihre B&c)mte Firke
“samkeit su erzielen. Del den verschiedenartigsten Kobalte
Katalysatoren wurde nun der Einfluf des Mangans euf die
Reduzierdarkeit und die erszielbare Aktivitit untersucht,
‘Turch eine Gegenilberstellung von Tafel 1 mit Tafel 2 und
3 wurde bereits die reduktionshennende Eigenschaft des ‘
"‘hbrimns gezeligt, die jedoch nach Tafel 12 vom iangen noch
ﬁbererotfen wird,
“‘“““‘\ne*tn“rafe*ﬂ?autgemm«n‘mn‘gan:mcrgw%n-
takte beaitzen nach der lidblichen Rednktionazeit einen SO _
.n}.edrlgen Hetallgehalt, daf man -darsus auf Lhre schlechte -

Eignuns gur Benzinsynthese schlieBen kinnte, Daj dieses
Jedochk nicht der Fali 131;. bewelsen die in der letaten
Spalte angegebenen Kontraktionen. Bei einem reinen Kobdbe -
Eatalysator bewirkt zwar ein Zusatz von 20 % Mengan pur | “.'}
.eim. Steigerung der Aktivitdt um 4 #%; der Hetallgehslt dl-‘-k_‘f_
gegen fillt auf ein Vureo). seines nmprune,lichon Wexrtes
{Versuch 1 ma). Edn nnr niculn&mgor Kobalt~2 £ Kupfon-
Kontakt wird durch den mean-Zusncz m ‘eine= magosaich-
neten zmainkatalyutor akciviorb. t&hmd dle nodnuer-

. barkelit betr&chtlich abnimat (;Vomch 3. 5 und 6).
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Tafel 12,
EinfluB des Hangans auf dle Heduzierbarkeit-und Aktivitit von CoeEom=
takten mit Xieselgur. ) -

066677

Fr Katalysator Heduk- leduk-~ lietalle Versuchse Zontrek:
oo tions-~ tione-~ gehslt gemp, tion
3emp—. duuor in % (> in' %
in 2td. . o

1 Co 350 5 35 200  30-

2 Co-20% ¥n 350 5 9,4 200 3

3 Co=-2%Cu . : 210 4 1/4 34,8 200 47

4 Co 2% Cu 210 48 55,6 = . -
U5 ..Co0 =25 Cu=20% ¥n - 21C. & 1/2 68 199 — 63,5
“6_‘30 2% Cu - 20% ¥n 210 15 18,3 193 7?3
7 Co -2% Cu -20#¥n 216 48 . 16,9 - -

8 Co-2% Cu-20 %¥n 21¢" 62 19,1 = -

9 Go -18% Tho, 350 5 274 195 74
10 Co - 18% ThO, —15% Mn 350 5 15,1 195 71
11_Co-26 Cu=-183 ¥r0, 210 5 20,0180 75
12 Co =~ 2% Cu'=18% ThO,~ 210 4 4,6 195 75 -

15% En o

13 - Co =2k Cu =18k THO, 350 -~ - -5 - 40e3 200G e BB R

1% Co-2% Cu~-18% ThO,~ - 350 5 28,2 200 20,3

15% #n

Belbet nach einer 62 e!:_ﬂndiéon Reduktion 1s% der M&

baltige Rontekt nur su 19 % reduzlert, wihrend der ente

sprechends ¥appan-Trele Kontekt schon mech einer 8 1/2 »
sblndigen Reduktion zu 35 % ale Hetsll vorliegt (anchi .
3 und 8). Bel den hooh-sktiven Kobalt —18% Thoriumoxyd=
und\obalt - 2% Kuptar—‘!a;'y Thoriamoy d—xntalysatorc; bew
_ wl Rt das Hangsn kelne wait:ora Stelgerung: dor B’irkaankd.t.
sondern der mmyn-maaca BuBert eich hier nur durch om

Henma der Roduaierbamkett (Versuch 9, 10 und 11, 12)e
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- 3% -

Un dlese Auffassung zu erhibten, wurde ein reiner
rengan-Kontakt auf Kieselgur (ietell 1 Kieselgur = 1 3 1)
durch Tdllung von Langsnonitrat @it Kaliumcarbonat herge=
atellt. rine Xontaktnenge, entoprechend 0,3 g Mangan =
15 % won 2 g Kobalt wurde 2 Stunden mit Iuft = & 1/5tde =
bel 210°C geircoknet, 4 Stunden nit %’aaserstotf -6 I/Btd.-

bei 210°C redusiert und dapn anschlicBend gemeinsem mit

sinen Kobal&&pfeﬂmﬂumd—xcncakc. dexr die gleiche
Vorbepandlung erfahren hatte, =it 5 n Salgsdure zersetst.
Die higcrbel entstehenlc wasaers36Me entspraech sinem —

.,Jéetallgehalt von 19y4 B das ist der 51eiche Worv. der

bereits bel der Zercetzung elines Kobalt-ﬁontaktee otme

; mgan-Zuaatz erhalten wurde ("‘afal 12, Versuch 11)e

— Ds.e kobalt—&atalysatoren mit: e.nem Eanganbz‘xsatz

' zes.gen alsc dautlich, def der optimale ueuangehno fur

dlie Wirksemkelt eines ¥Yontektes nicht stets der gle.tcha
ist, eondsrn daB azu Jjeder Art einer &acalyaator-mchuns
eip bestimmter Xetallgehalt gehdrt.

‘dle ALTAVIBAL von Kobalt-Kontakten erléutert worden. Der- =

pei der Desprechyns Ger Tefel 6 ISt bargite die.
¥irkung eines Kupfer-Zusstizes auf die Redusierbaikelt mm :

Finflu8 der Kupfomnse wurde an dex Belcpiel eines Kos
balt -~ 20 % Nengan~-Kontaktes unteprsucht. Die Ergebniese

‘sind in Tafel 13 gusaznmengestellt. Hioi-aue ersieht uman,
¢aB der ¥etallgehslt von Eobel t-kangen~fupfer-Kontakten

um so grifer ist, Jje hihexr der Kupfer-Zusatz gewdhlt wizd.
'ie Akclvitﬁe dleser K'-talysatoren stieg wit der Betrl.eba-
dasuer Iazzsssm an, und BYWAr Ul SO oohnener. 30 srdﬂcr der -
Kupfersehalt wars Der Fotalt -~ 20 mgan—ﬁontakt ut 5 %
Kupter erreichte bereits nach 5 Tegen seine hichate Wi:k»-
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sankeit @it 76,5 ¥ Kontr&kcion (Versuch 4), un darn eber
schrieller abzufallen 8ls zZ.EB. dor Kontekt mit 5 % Kupfer.
Als am besten gecignet erwies sich ein Kupfergehalt von

% (Versuch %), sc a8 zzn anneknen muS, da8 schon ein
Zusetsz von $ 4 bel lédngerer Versuchedsuer aie nilduns el-
aer Kobalt-kupfer—-leéglerung tegiinatigts. (Dic Yersuchstem-
peratur wurde iz Laufe eincr 1% tagigen Zetrietszeit von
169°C ailmidich bie auf 200°C erbibs.) '

PTaf ;\1 13,

CO-&n~Cn-Kontaktea mit xieselbnr.

) Redukcionsdauer: 15 Stundon Reduktionstemperatur: 210%.
. % e . : 220 ol .
¥r Kévalyaator . . Kegallge- Kontrextion in % Fl.Prod.g/ch
- ‘helt in § nech Betriebstagen Lischges
1/2 3 9 14 nach Botziebl
‘ tagen '
9 1%
4 Co-20% un=-1% Cu 6,6 139 28 35 61 - -
2  Co-20% En-2% Cu 1C,s 22 44 59 65 9 93
3 Co-20% ¥n=3% Cu 1544 2% 52 71 70 107 104
&  Co=20% Hn~5% Cu 1648 30 76,565 66 95 95

8) Kobalt-Eontakte mit Aluminium-auaatz.

Ptanz Flacher und He Koch1“)hsben vor einigen Jahxen
gefunden, da3 ein Aluminium-Zusate die Aktivitit eines Ko=
balt-Kontaktes stark herebsetst, eoda3 solche Katalysatore

nehesu inaktiv werden, Wie wirkt nun des Aluminium suf dle
Rednaigrbarkeit oines Kobalt-~Thoriumoxyd-Kontaxtes ?

Kach Tafel 14 bewirkb selbst der geringe Zusats von 5 %

Aluminium ein starkes Sinken der Redusierbdarkeit des Ko
balt-Kontaktes. Tes Hsngen hatte nach Tafel 12 zwar die
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gleiche Figenschaft, ohne Jedcok, wie es bei dem Aluminium
der Fzll ist, dic Tirksamkeit herabzumindern. %Wihrend der
Kobalt-Thoriuaoxyd—Kontakt nach einer Reduktion bel 550°G

elnen #etallgekalt vor 38 % und eine Kontraktion von 70 % _

hat (Versuch 1), bewirkt der Aluminium-Zusatz ein Sinken
des detallgehaltea auf 15,5 % und eine Verminderunb der
Aktivitis auf 1 Sechsetel (Versuch 2), Bei einer Roduktionn-
tezperatur von 400°%c Lqrgeben aich ungefihr die gleichen
Verhiéltnisse (eraucQ'B uné 4). Mach Eckella)mun men sich

also voratellen, das der Zusaty, des ﬁluminiums _gu_dem .

hochaktivcn Kobalt-Thoriumoxyd-Foncakt eire Ruckblldnns
der normalon Gitterﬂtruktur bewirkt,

Am neiapiel des Rickels soll spﬁter gezseigt werden, .
dan sich das &lumiaium tel diesen KatalJBatoren vollkommen"

anders verhélt.

—fafel 14,

~E¢nfiu3-des‘nlumtntums aul dle reduzlerbarkeit unc AKGAVAGES eines .
Co -~ 18% TbOZ-Kontaktes mit Kieselgur, '

e
Hr EHatelysator Reduk- Reduk- Metall- Versuchs- Kontreke
: ' tions- tions— gohalt 3emp. tion
keope. deuer in % (o} in %
c in 3td.
1 Co —18% ThO, 35 18 172 38,6 188 - 90
2 Co ~18% %102 35 148 1/2 15,5 186 11,9
'3 Co —18% 7 ThO, 400 5 61,6 184 70
4 Co -18% ThO 400 5 2643 187 1546

cﬂ a&l

T
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9) Zinflud des Priperasterials suf die Reduzierbare

felt und Axtivitdt von Kobalt-Kontakten,

zasischea ﬁaggésiumcarbonat als Triper,
Bei den visher unterssucnten siontakten diente Kleazelw

guz lia Verhidlinia #etall s Kieselguzr =« 1 3 1 als Triger-

substanz. Le. «inew Rebest-:upfer-Thoriumoxyd- und cinem

Kobvalt-Ihoriumoxyé~-Koutakt wurde dle Kieselgur durch basie

sches Maguesiumcarbonut. exsetzt und sein Einfluf aur dle

¥
Redusiesrbarkelt und die Aktivitdt untersucht. Die Prigers-

menge war vemschleden und swar wurden fir 23 g kekale

1) 25 g und 2) 53 g Iragermaterial aogewsndt. (53 g basie.

Kieselgur). Dle Ergebnlese zoigt Tafel 15.

_Tafel 15

‘Eétallsehalt und. Aktivitdt von Co-Kontakten bei Versendung von basischém

ﬁgcob gls TTAger.

Nr Katalysator - Triger=  Reduk- Seduke . Metalle Versuchs- Eontrak
. ] naterial tions- tlons—~ -zehalt ggmp. tion
femp. dauer  in % in %

~ %e in 5td. )
1 Zieselgur: 5 20,0 180 73,0 |
e ottt E AN 7. Bt A Boua i Bt 2ot
2 Co-2% Cu ~18% baa.Mgco3= 210 4 S5e3 190 10,0

) ThDZ ket.ot:1 ‘ i 1 :
bes..MgC0 3 4 1545 190 150

#etoel 32, oo

4 Zieselgur: 5 27,4 195 2340 ..
Wet.=1:1 L

$ GCo ~18% ThO, bas.:gCo,: 350 3 18,0 188 B3¢5
Hetem1s 7 =

6 bas.¥gCo 4 11,1 188 1242

53
Kotesw1 32.5
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lach discen gefundenen Zéhlenwerten locsen sich FKone ?
takte 21t basischem agnesiuvmenrbenat sls Trizer wecentlich
achlochte; als die {iblichen Fatalysatoren mit Kieseclgur,
dic in Verouch 1 und 4 zun Yergleich aufgefithrt 3ind, re-
duzieren. Rel dem hobalt—xuﬂfe'-"horiumoxyd~xon;akt otieg .
die Rednzierbs =kelt mit Qem Gehalt an Trigermaterial an
(Versueh 2 und 3); it denm Metellgehalt erhdhte sich euch
Gle Aktivitidt. Der lupferfrele Eotalt-Thoriumoxyd-EKataly=
sator verhielt sich mexkwliirdiger Telse umgekehrt, denn

.hiermliezwsich~der~Kontakt~mit~dcr*geringeren“rrﬁgermengé““

lelchter reduzieren (Versuch 5 und 6); dochk auch hier ent-
sprach dem hiheren YLetellgehslt dip. bessere #irksamkeit.

Oz Aeuallgehalt und Akbivitit von nouh nicht honuclﬂ
ten nobalt-xontakten.nach ngdation und erneuter ;

Beduktion.
Eel eller Kutalysetoren ist neben der erreichbaren

M&Wm@mmmmsme_mmu

der 4bglichkeit einer Regeneration fir die wirtsehafclicha

Lrauchbarkeit ‘besonders wichtig, denn selbat der beouex,vw%

denzin-hontaxt erlehmt im Zaufe der Letriebszeit, da aeinn
aktiven otellen £llwénlick rmit Aen Zeraotzungsprodukten

hochasledender Paraffinkoblenhaseerstoffb augedeckt &erdqn.

Dle g0 inaktiv gewordenen Katalysatoren kénpen durch Ixe
traktion rit Rerzol oder Penzin von dex auf dem Kontakt
hiaftenden Paraffin befreit werden und erreichen denn wiee
der die urspriingliche Wirkeamkeit1“). Frana Fischer und
K. égxg£19)versuchton ‘such, ale durch lange Bctriebszelt
erlahmten Katalysatoren durch eins Oxydation und anschliee

|

. Bende Reduktion iz Kontaktrohr zu regensrieren.
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Zur Priifung der Regenerierbarkelt durch Cxydatiod
und Reduktion wurden sunichst ungcbrauchte Kobalt-Kontakte
unter normalen Bedingungen reduziert, angchlieaend bei
glelcher Tempsratur oxydiert und danr wieder wie gewdhnlich
reduzliert. Die ¢xydation erfolgte mit iuft =~ Oy4 1 Strde
mungagoschwindigkeit/btunde - oder zwecks milder Oxydation
mit einex Gemisch von Luft : Stickstoff « 1 1 10 (insge-
saxat 4 1 strﬁmungageachwindiske1t/5bd.). Die luftbehsnde
lung wurde abgebrochen, we;n im Endgas kein Seuerstoff-
verbrauch mehr featzustellen war. Furden nun die Kontakte

naech der zwelten Reduktion mit uischges betrieben, 50 €=

lebte man eine groBe Enttiuschung; die urspringliche AKGLS
vigiit wurde nicht mekr erreicht, leshalb erhob sich die '

‘Frage, ob der einmel oxydlerte Xatalysator sich bel dex '~

zweliten Watserstoffbenandlung nicht meLr genlizend redusie<
ren 1lieB und infolge dés geringeren MNesallgeheltes die
noctote Wirksamkeit nicht mebr erreicht werden konite.

Entgegeon dieser Vermutung geht eus den Zahlenwerten der }

‘Tafﬁt‘ﬂﬁ“be%?ﬁr:‘dﬁﬂ“sicb“samvttche*xataiysatoreu*nach“derw

Oxydation gerau so weltgehend wie die nicbhbt mit Luft behan=

B

4 und 5; 9 und 10). Die Kontrektion degegen sank {berall fJ

deiten Kontakte reduzieren lielen (Versuch 1, 2-und 3;-

betrﬁchtlich:und zwar war der Unterschied bel den Kobalt—~ |
-~ 18% Thoriumoxyd-Kontskten am groSten (Versuch 1, 2 und 3
Selbst nach der milden Oxydation mit Tuft/Stichstoff be- ﬂ
trug dle Hochstkontraktion mur 53 % (Versuch 3), wihrend de

nicht oxydierte Kataiysetor nach der sleichen Betriebs~

'zeit eine Kontrektion von 77 % hatte (Verauch 1), Nicht-

viel benser verhielt eich der kupferhaltibe Kobalt-“hoxium
oxyd~Xontakt nach der Oxydation und erneuten Reduktion '
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unter gleicher Reduktionsbedingungen (Versuch 4 und S).
Wurde der gleiche Katalqsatozj aber nach der Oxydation 25
Stunden, und nicht wie zuersf 4 Gtunden, reduziext, so
lieferte er dieselbe Menge an flilssigen Frodukten wie der
urspringliche Vergleichskontakt (Versuch & und 6). Der .
¥etallgehalt war natiiriich infolge der langerén Reduktions«
daver etwas hdher, vwas nﬁch den frither mitgetellten Ergebe
niszen selbstverstiéndiich ist. Die gleiche Eirkung wurde ..
erzielc. wenn der Kontakt neck der Oxydation gum Teil
bei erhbhter Tenperatur reduzkért wurde, nimlich 2 Stunden

~bet-210°C und -anschliesend-2-Stunden-bei-230°C (Versuch?)s

Zine _4 stiindige Redulttion bei 230°C dagegen wirkte bez'cit#:
schidlich, wenn auch der ietallzchalt noch etwas ansti.cé;»-»ﬁT
(Versuch 8). Hier muB msn annehmen, das sich des Eupfer

schon sum Teil mit dem Kobalt leglert hat. Bekanntlich =~
8ind die kupferhe.ltisen uxoa‘takte infolye ihver Felgung - °
sur Leglerungsbildung anaerst empfindlich gegen Tomperat\u\-

i
Als weltaus am besten erwiesen sich berziigiich der

Oxydierbarkeit die mganhaltigen Kobalt=Eupfer=Thoriume
oxydwXontakte. Yenn auch der oxydierte Kontakt nach eft‘nez'__b
2. Reduktion unter gleicher Reduktionsbedingungen nicht
dieselben Auabeuten wie der nicht oxydj.em;e Katalya&tor

lieferte (Versuch 9 und 10). 8o konnte doch durch eine E:-
héhung der Reduktionszelt auf 24 Stunder selbst nach 235
Bétriebaatunden dic gleiche Henge en fliissigen Prc(h;kten
erhalten werden (Versuch 9 und 11), Der Netallgehalt stieg

-durch die lingere Reduktionszeit us mehr als das Doppelte"‘"_i

8n.
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AbschliefSenc kann man alsc sagen, dad sich EKobalte
Kontakte, vielleicht mit Ausnshme der manganhalt.gen, nicq
durck Oxydation und Reduktion vollkommen regenerieren lage
sen. Auct hier geigt sich wieder, ds3 der Hetallgehalt
nicht allein fiir die Aktivitit ausschlaggedend 18%. Ver= -
mutlich ist bel der zweitem Reduktion die Zahl der aktiven
Zentrern wesentlich kleiner. Das Mengan scheint dabel die .
Rekristsllisation zum Teil, wenn such'hicht vollstindig,
zu verhindern. Durch lingere Reduktionszeilten at&iét des
“etallgehalt und damit kinnen wieder mehr aktive Stellen

entatehene... . ... S e . -

21) Zestimpmng der O;_sxé.atufe vor. Kobalt-Eontakten

vor und nsch.der Heduktlon. ' o

Ilie bis Jetzt beschriebienen Verwch@ iilber die vore
achiedensten Kobelt-Kontakte bezweckten, Xenntais iiber dle
Reduzlerbarkeit der als Oxyd 'v'b_riiegenden Katelysatoren

gu erlengen. Es war Jadoéh euxch j.ntereésant gu erfahren,.

‘in welcher oxydischen Forn ein Kontakt vor der Reduktion.

mit Wasserstoff virliegt und welches der drel ;{obaltonde'f
in de"‘ nlchb bis sum Kobaltmtall rednziert.en Anceil des
Kaculyaatora zu nee,inn der eigentlichen Benzinsyntheae W_ﬂ
~ vorhanden ist. Zur Durch: dleser Untersuchung vmrde
die ﬁeaktion eines Netalloxydes mli§ trockener gaafﬁmiéér
Salzedure benutzt. Jedes Sauerstoffatom bildet hierbei
mit zwel Wasserstorfatomen ein io.ekiil Wasser, widhread ]
sich des Chlor mit dexm Netall zu giem ?etreffendon Chlorid
verbindet. Fiir die-Kobaltoxyde erpeben sich die folgenden '
3 'Mbglichkelten: i )
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1) Co0  +2 HCL = H)0 +CoCl,
000087 2) 00504145 HCLl = 4 Hao 3> GoClz + 012
3) 00205 +6 HCL = 3 520 v 2 00012 + Clz
Die blendtigie gasformige SalzsHdure steilte ich aus
konzentrierter Salzalure und konzentrierter Schwefelsiure
in der von §!ggggz?°)beschriebenen Apparatur Ler. Sie
dur.hperlte zur Troclnung 2 Waschflaschen mit konrentrierw
' ter Schwefelsiufe und wurde denn mit einer Strdmungsge-
schwindigkeit von 2 1/8td. bei 200°C Uber den Katalysstor, .
geloitet. Am inde des Kontaktrohres bofand sich eine gewoe.
-~ gene - U=firmige Vorlage, die -mit-Fis/Kochsalz auf =21%¢ =
gekilhlt wurde. Hler kondensierte sich daa entstandene naa-
. Sex guantitativ, da sein ‘Dampféruck beli dleser- Tamperatut
nur Cy701 nm 1)betzﬁgc. Der Versuch wurde absebrochcn,
-wennp mindéstens eine Stunde larg keih %asser ac Rohrende
sicntbar WAL Die Vorlage wurde dann gewogen, die in den :
%asaer geldste felzsidure mit n/10 Kalilsauge zurucktitziezt
uné sug. (@r&gyjmmmmm.awnd-mnmm’
Wesser berechnet. - '
_Un Fehler btel den Bestimmun;en zu vermeiden, wuzden.
dle zum Trocknen der Kontekte verwandte Luft und der sur

'

Reduktlion benutzte Vasserstoff soxgfdltigst mit Calocium= -
chloridq, Schwefelaéure und Phoaphorpentoxyd von Feuchtig«h
xelt vefreit. Bei elnem Blindversuch okne Katalyeator var
nach 6 stindiger Versuchsdauer keine Gewichtszupahme der *
Veriage toncsuatellen.
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a) Kicht reduslexte Kobeli-Eontakte.

IR S LR LS LA LA ALL LA e

Tafel 17.

Béacimmns der Oxydstufe von nicht reduzlerten Co=Kontaiktene.
2 £ Co; & Std.Luft - 4 1/6%de - 210%G; HCl ~ 2 1/5%d. - 200%

kr #Hatalysator Dauer der Gefundenes Theor. Bao-uena
HCl=-Eehané— Bao in g in g fir
lung in 3td. 003 a cozo’
1 Co ohne Tréger durch 8 . 048160 0,815C 0,9150
Ernltzen aus co(xog)a ' '
hergestellt

2
T ?alms von CO(Iv 3)2M T e

Co mit Trdger durch 6 0, 8130 0,8150 G,9150°

Na2C03

‘Zur Bestimmung des Kobaltoxydes von moch nicht re=
auzierten, mur mit Luft bei 210°C getrockneten, haealysa-_
toren wurdc ein durch thermisches Zersetzen von Kobaltni= :
trat und ein durch Fidllung mit Natriumcarbonet suf Elesele
gur hergestellter Kontakt uncersuchv. Des Ergebnis zelgt -
Tafel 17, celde expermén‘terr“gemndeneﬂassenerbe-ew
fest die theoretischen iengen, die sus dem Oxyd Co504 ente

atehen kinnen. Tie letzte Spalte-der Tafel selgt.zum Ver=.
gleich die thooretischen Werte f\lr 60205. die bedeutend
hober liegen. Men muS daher annehmen. daB dss Kobalt vor
der Reduktion als 00304 vorllee,t. Dieses Ersebnis ist ﬁbr&-
gens nicht {tberraschend, denn bis heute ist ee noch nl.chﬁ
gelungen, reines wasgerfrelea Co:a.‘,Q3 herzusteuenza) ' E
Intemaaant i6t, ds8 der bei hoher Temperatur hexvse-»};
stellte tréigertre!.e ZQraetzunzskoncakt (Versuch 1) it dor‘i’
gasforanigen Salgsiure langsamer reagierte als der bei nie-‘,

driger Temperatur hergestellte Fiillungskontakt mit Kiesel-s;‘
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V gur (Versuch 2)e.
B L) Redusierte Kobalt-Kontakte,

Wie in dieser Arbeit geseigt wurde, liegt das Kobalt )
bei den Tir die Bensinsynthese gobrﬁuehlichon.&a:al&gato— }
ren nach der Bednkcfon nur zun Teil als ueeail vor. Ist }
nun ¢ss nicht gu Hetall reduczierte Co;0, nach der Wasserw
etoffbehandlung noch als solches in Kom:m vorbandﬁn odor
i1st es zu einer niedrigeren Oxydstufe dee Kobalts-xedusie:

Die Hethode zur Klérung dieser Frage war dle gleichc.
wie die oben beschriebene. ¥8 ist Jjedoch erforderlich, m :
niichst den Hetallgehalt dus betreffenden Katalysatore un,ﬁf

ter gensu gleichen Reduktlonsbedingungen zu begtfim_mn;

18t daii KoAate 8uS der el ey Fesandlung mit gesfdrmi=—
ger Salzsdure entecandénen Wassermenge ole Oﬁydstufe devav
“nicht tis zum Hetall redusierten Kobsluoxyds berechnet -
worden.

Um auch mahrst:off—l{atalyeutoren untersuchsn zu ‘KSn=
nen, warde zunidchst der Einflu8 von ‘gasformiger Salzsdure
suf metsllisches, durci Reduktion von frisch hergestells=

~tem-Kupferoxyd-erhel tenes;—Kupfer-und-auf—£risch-gefille -
tes Thoriumoxyd festgestellt. Dabeli wurde gefunden, a3
-Ges-Kupfer-selbst.bei 350°C nicht amit der Selzsiure ree-. .
glerte, d.h.. das Gewicht der Vorliage bliedb unverﬂnders.
Anders verhielt sich das Thoriumoxyd, denn der S:auerstoft
wux'de qnanbit:at;i.v in Yasser und des Thorium in ThCl, ﬁbex\-;
£Unhrt . .

‘Bel der Eesumnmng der Oxydstufe roduzierter Kobalt-'
_hupfer-ﬂontakte nit sasférmiger Salgsiure konnte also der
Kupfergehalt unbemckalchtigt bleiben. wéhrend bel den
Kobalt~Thoriumoxyd=-Kontakten ,d.a;s eus dez Thoriumoxyd atan-
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mende ¥asser von dor Gesart-lagsermenge &bgozogen werden
zuBte. (Bei dexr Anwendung von 2 g Kobalt eines EKobalt — 18%.
Thoriumoxyd-Kontaktes sind das 0,0491 g Fasser).

. fafel 18,

Bestimmné der Oxydstufe des beli der Reduktion von Co-Kontakten

nicht zu ketall reduzierten Kobaltoxyds.

Katalysator Co orne Co mit Co 2% Cu - _Co_ 18%
- ‘ Triger " Tpidger ) ;hoz
Reduktionstenp.°C 350 . 350 450 210 350
Rednktionsdauer in scd. 15 5 5 4 _ 15 ,
Metallgebalt in % 10040 - 33,5 55,7 32,0 52,2
Vorhanden g Co 8ls Oxyd 0,0000 1,330 0,5860 153600 = 049560 . .
Resktlons-E,0 1n g 0,0012 0,3926 04,2613 0,403 043360
(3 820 aus '1‘1102 - - - L. 00,0491
& H 0 sus Co~Oxyd T 00,0012 03924 - 02613 00,4103 00,2875 -

gﬁeog;o!&enge B0 4n g - 0,0000 0,3063 .0,2708 044157 0,2921 ..

" In Tefel 18 gibt die letzte Spalte "(theor. Hao-uenge_
in g fLdr Goo) an,’ wieviel g Vacger theoretisch entstehern
miissen, wenn der nlcht zu Hetall rednzierte ’I'e.ll des Ko~ B
balts als CoO vorliegt. Diese theoretiechen Werte stumon:f
mit den in der vorletzten Reihe mitgeteilten sefundémn \.»"i'-::‘
_¥assermengen gut iberein, wenn such in einem Fall ( Co n:.é_
Triger, bel 350°C redusiert) die Differens 13,9 mg "betTEEY:
¥an muB Jedooch dlesen Wert noch als innerhald der Fehlerw '
grenze llegend detrackten, da js bereits bei der Bestime

Dung dt)es Hetallgehaltes Unterschiede suftreten kdnnen,
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Da alle gefundenen Mengen etwac kleiner slas die theoreti-
schen sind, ist nechgewiesen, da3 das nicht bis zum Ketsll
reduzierte Eobalt der Benzinkatalysatoren vor der Synehou
als Co0 vorliegt.

g____t_zgu toren mit Hickel als G dmetalle

BEEPRERCE RGNS NS SR ® KT WSO Ew %

Sabatier und Scndemna25 )gelane; es im Jahre 1902
gum ersten Mal, Kohleno:qd nit Wasaomtott in Gegenwart
von metallischem Nickel bei 250°C su reduzieren; sie er—
blelten jedoch susSchlieSlich kothsn und kelne hheren .

-Kchlenwnssereﬁoffea“) “Heute wissen” wir, “daB Ate von nmen,

sewﬂhlte ‘l‘emperatur 3u hoch WBre und das sie bei einer

‘Senkuns der. Reaktionscez:poratur viellei.cht auch-andexye -

Kohlenwasserstoffe erhalten hiitten,. vorsusgesetzt, dal
der Nickel-kontekt bei niedrigerer Tezperetur iiberhaupt
nock eine nennenswerte Aktivitdt besaB. Seit 1931 haben
Erans Fischer und K. ___e_y_a__” doine grode Anzahl von zur
Benzinaym;hean_geeisnesm&omwff-xatalsaatoremuu-——-—

‘Flokel sls Grundmetsall heranaez{lcbtet. dfe den besten Ko-  '
balt-Kontakten in Bezug euf Aktivitdt, Leietungedsuer und..

Regenerierberkelt fast gleiciwertig sind. Demit wurde gee |
golgty dab dao Nickel durch Zusatz bestimater A&tivatom |
die Reduktion des Kohlenoxyds micht bis zum Yethen, som~
dern 1n erste: u.nie bis zu den hypothetischon Rkadikal - -
caa ektiviert, sus dex dann durch Polymerisation ‘hdhere
Kohlenwaasorstotte entstehen kinnen. \

Fuir die Untersuchung dieser Ketalysatoren be:ﬁglich
der Zusazmenhinge gwischen Reduzierbarkeit und Aktivitst =
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wurde der gleicke ¥eg wie bei don Kobalt-Kontakten einge=
aschlagen, d.h., es wurden zuniichat die Vorhﬂltninso bel -
einen reinen Nickel-Zontakt geprift und dann eret wurde
Schritt fir Schritt dor Exntlua der einzelnen Aktivatom
fostgestellt,

1) feine Nickel-Komtaktes

Dlese Katalysatoren wurden darch Fdllung von Nicke).-
nicrat mit Lalmucarbonat in der Klulteu)horgestollt.
Ler Liederschlag wurde sum Sieden erhitat, abfiltriert,
gut ausgewaschen und bei 105°C getrocknet, ‘Uz die Wirk'mﬁ»«
i"d‘e’i""xleaeiﬁiu“ als Trﬁgematerial auf dfe Reduslerbarkelit
zu untersichen, wurden Kontakte 24t und ohne Traisar her- '_
gestellt, und zwar war bei den Kahalysatoren mlt Trﬁger

des Verhdltnia #etall 3 aheaelgnr - 13 1.,D;Lu~ :.rgebniaae
der Uncersuchung Uber die Rednzierbarkeit und Aktivitat _
relner ‘iickel-xozztakte Zcigen Tafel 19 und Abd. 3, _
In Tafel 13 und Abb. 3 fLillt vor allem, dhnlich sj.c

—beir-den-xcbait:xdntakt‘en. detT Btack reduktlonahem..endo
h:l.nflnB der Kieselgur auf, Genn wihrend der Kontakt m.t
‘Triger nach einer Reduktion bei 210%C nur zu 4 % 615 e
tall vorliegt (thsuch 1)y i8t der gleiche Katalydstor '
ohne Kieselgur bercits zu 84 % bis zun ¥etall retuziert :
(Versuch 7) und schon bei 300°C ist dile Reduktion eins
vollstindige (Vexsuch 9)e Die erzie).bax:e Loanrakeioa

(bei einer Versuchstempeéretur von 200° £.B.) geigt dnge-

'h

gen ein wesentlich anderes Bild. Der Kontakt mlc Txﬁgei-

48t bel weitem besaer und zwar 1ist er uxm 80 aktiver, Je.
grifer der ﬂetallsehalt 18t (Versuch 1 6). -Bei-dem Kataa-,
' lysasor ohne Tr.iiser 18t die Wirksamkeit sehr 3ering 8
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ST Tafel 19,
Abhlingigkeit des Hetelilgebsltes und der Aktivitit reiner Hickele

Eontaxte mit und ohne Kieszelgur von des Redukzionstempemtur.
15 £tde. 32

Br Ketalysator  Reduks 3ona- Metall=  Kontrektion in % bei °C .

. GempPe gebalt 2C0 225 250
in %

1 210 " 3,8 2,7

2 . _ 250 15,3 -

'3 K1 auf Kieselgur - 300 - 51,06 30,0

4 535G 6645 45,0

5 400 71,0 - -

6 - 450 78,8 T 5545 ‘ )

7 210 - 8348 - 340 13,0 -3850
8 . 250 9349 - - .=
9 K& chne ileselgur 300 992 330 . 448 11,8
10 350 100,0 358 5,9 11,8
11 ' 900 T ’10039 . » - = .,i "ﬂ
12 50 100,06 . 1,5 1,5 . 3,0

(Vergl. Versuch 4 und 10) und nimmt mit steigenden uecau-*‘ff
genalt 1:amer mehr ab (Vemuch 7 - 12). Ehlbst bel hahem——
Becriebstempemtumn wexden die Unmsiitze elnes Trargerkon- -
‘toktes nicht erreicht. Nach Kikiin beginut bei der aeduk-’
tion von Bickelkstalysatoren ohne Triger oberhalb 370°C
cu.e obertlhchnnnindemde ﬁekristallisation, Qsbey bei di.e-;
;ser Temperatur verachwinden dle feinkrlatallinen aktl.ven
Stellen und die Aktivitit nisms aamit &b (s, Ab‘b. 3).

Die Eieselgur verhindsrt also e!Lne | 111 wewgehende Rednk;
u.pn und d;e Verminderung der O_berﬂache ‘dn;_rch chr_iat‘glﬂ.;
1isation, ' ' -
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Abb. ,' 3.: ‘Abhﬁnsigkeit des Metallgehalcea—und der Aktivitiy
reiner Nickel-Kontakte mit und ohne Kienelsur .

von Ger Reduktionstemperetur. ’

-

2) Nickel-Kontakte mit Thorium-Zusats, - :
Iz Jahre 1951 verbffentlichten Frans Flgcher und ‘

Ko ggl_e__15)eine Arbeit lber die Vemendbarkeit von m.ckel-“’
‘ Kacalyaatoren fiir dle Benzinsyntheseﬂ, 1n der unter andere’_
- tiber den aktivierenden Einfluf elnes Zusaczea von 18 %
: Thoriumoxyd auf N:lckel-xontmﬁs borlchtet wlrd. Ruaael
uné 'rgzlcr S)ham;en ecb.on vorher gefundén, das nan die ;
Aktivitdt des Nickels mit Hilfe von Thorx.um 80 weit stei-L
gern kann, dag die Geachwindiskoit der Rodukt:z.on von Koh-"
Alenaiowd (hxrch Was“mtoff_ Zu Methan etwa verzehnfacht
wird. Auch Meaefomzs’amo Armstrong und Hilatkn®lpes
schiftigten sich mit der beschleunigenden irkung des
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Thoriumoxyds suf Nickel-Kontekte und Kezmer®S) erwiihnt, das’
bei einex Zusatz von '.Ehoriumxyd sun chkomtalynator
dle nocwenaige ﬁdriemngstampommr starik horabsaaecsc

wird fir Kohlenoxyd. Uber die Ureache des aktivierenden
Einflusses- von Thorluiio_:qd geben einige der erwihnten Au=

toren bereits Vermutungen an und szwar soll nach Russel

und Taylor®?’z.B. der Zusatz von Thoriumoxyd vor sllem dii"kg

Cbertliche und die Adsorptionsfdh gkeit des KLckel-—Konf.ak-
tes vergriSern. Da Frens Fischer und K. Heyex 5)gefm:ulen |
hatcen. da8 Gex M.ckel 18 % Thoriumwd—i(asalysabor ersc

ch einer Redu.ktion bel 450°c seine beate axmvu-.ac ex\- 4

zuklédrens - . . - ‘ o ey '

reicht, wurde die Wirkung des ‘Bhoriunoxyds auf éie Redn-

zierbarkeic bei verschiedenen Teuperatnren untemucht. un:i

die Beziehungen awi.achen A!ctallschalt und Aktivitﬁt; auf-

In Tafel 20 sind sum besseren Versleich such dle n:l.t'
relnen Rickel-Katalysstoren erhaltenen ¥Werte nochmals a.m- '
gegeben, Beli einer Redukt:ionatenpem‘mr von §5o°c wirkt -

'ungefﬂhr halb ao sroB wie bel einem rainen m.ckel-Konbak

dcr Thoriumoxyd-Zusate, ebenso wie bei Kobalt-xontakten.
‘sterk reduktl.onahemmend. denn der Hetallaohalc ist nur

(Versuch 1 und 2)s Pei einer Steigemng der Rcdnkticnst'
perstur auf 450°c wirks merkwilrdigerveise das Thor!.umox;ydf
nicht mehr" emledr:l.send auf den- yetansehalc. vielnehr =
steigt d.erselbe noch von l?s % euf 85 .an (%rauch 5 untx 4]
Worauf dieses Verhalten suriicksufilhren Lsp, 48t noch ‘vol;l.-g;

"kopmen ungeklidrt.
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Tafel 20,
Einrluld des Tﬁcrlunoxyds aut die Redusierbarkeit und Aktivitidt von
Kickel-Kontekten mit Kicaelgur als Triger.
15 8td. 82

Nr Katalysator Redukt.&ona- Ketallge= Ver- Kom= Fl. Prod.
. .emp. halt in % Suchs~ trek- g/cobm .
: Semp. ziog Bischgeas

(o n ;

B1 550 66,5 200 45  Spuren
2 Ni-18% ThO, 350 71 57 60
3 B T 50_ 7448 200 55,5 Spuren
. ) : & .
| BL=18% _{rboa . 85,0 171 69 84

i

i e et e e A e it e eyt

Wenn auch der Elckel-’l‘horiumox;yd-!{atalyaator erst
. nech_einer Reduktion bei 450°C seine optimale- Wirkaamkeit .
erreicht, so erweist sich doch das. Thoxriumoxyd schon bei ~;=‘
‘n:ledriger Temperatmr als ein guter .rolymez-isator. Nach

einer Reduktionstemperatur von 350°C wird bereits bei eino‘f“
. Synthesetemperatur von 171°C eine Auebeute von 60 slcbm
Mischgas erreiocht (Versuch 2),_~w&mmmymm
' Kontakt ohne Thoriumoxyd-Zusatz nur Spuren Ol erhalten' =
wexden (Versuch 1). ¥an erkennt jedoch, dsS bei Nickel=
_ Kontakten ein Hetallgehslt von 35 %, wie er bel einer Ree
dukcionstempemmr von 350 C erzielts wird, zur Erlanguns _?
der optzimalen V-irksamkeit nicht ausreicht. »
' 22 Eickel-ggz_xtakte oit Kugfer«-Znsagz, R | s ‘
| Nagh Fraenz Fischer und K, _919__15 ) milagen M.ckel- ;
Thoriumo:vé—&onbskte bei 4so°c rednziert: wex'den. wenn sie
bei den anschliebenden Betrl.eb nit Synthosesaa hohe. Aua-
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teuten an flissigen Produkten liefern sollen. Diese nichb -
£u umgehende Reduktion mit Wasserstoff bei 450°C bedeutet -
fir die Durchfithrung der EBensinsynthese iz GroSbetrieb N
gewisse apparstive Schwlaﬁakeiten. Aus diesenm Grunde wipe
eine Reduktionsmdglichkeit bei niedrigqr Tenperatur, die
natiirlichk zu derselben Aktivitit der Hickel-Kontakte wie ,vﬁ
bei Anwendung hoher Temperaturen fihren niSte, von besone
dere: Wert, Eine Herabsetzung der Eednktionstenpomtur
wird sicherlich, goéneu wie bel den Kobalt—Katalyaatoren
(Abachnitt; A 3), der Zusatz von Eupfer bewirken, wobei
allerdings zu bedenken ist, daB sich Nickel und Eupfer in
“eit hiherem kaBe legleren als Kotalt und Kupfer. Diese’
——erhdhte I;egieruneat&higkeit kann daher schon del weit. ni.e-
drieerer Temperatur eine Vemichtung der akﬂ.ven Oberflk-
-che ‘bervorrufen, - " ‘ " :
Sc war sdhon fmher sef‘nnden wom,enu ) £ dnB acl‘bsts ,,,,,
| PUr die Hethanbildung ein Zusatz von xuptex? verschlech~
ternd auf die Aktivicit wirkt, Das aleiche Ergebnia tanden
Erens Fischer und K. kieyer®bes Nickel-18 % Tborinmoxyd-
Jontaktcn«mit—qmn“—zcr‘%‘xupfer. ¥ihvend der. Rickel- i
Thoriumx:;d-&atalgsator rach einex Reduktion bei 450° '
84 g flﬁssige Pmdukte/obm &iscbgas noferce. sank ‘dle” Au'é‘i
.beute durch den Zusatz von 20 % Rupfer auf maxuna; 12 g. _
" Um ein E1ld von . dex F¥irkung des Kupfer-Zusatzes auf -
die Reduzierbarkeit und Aktivitit eines ﬂickel-&ontaktos
2u ex-halten. wurden kieselsurhaltige Nickol-Kpcalysatom '
@it verschiedenem Eupfergehalt hengeatellt. die Reduzier
barkeit bei 1ao°c und 210% armit:telt und gle:lchzeitis
Akt.i.vit&t bei ez.ner beatin.nten v::'auchatenpemm senos
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Das Kupfer wurde stets gleichzeitlg mit dem ¥ickel duxrcl.
Keliumcarbonat in der Kilte suegefillt, AnschlieBend wurde
Zuz Sieden orhitzt, abgenutscht, sorgfidltig mit hoiﬁgn
¥asser gewaschen und bei 105°¢ getrocknet. Die mit dlesen .
Katalysatoren erzieltgn Versuchsergebnisse zeigt Ta:ol 21A'.A

Tafel 2.

Einflub der Kupfermenge auf die Reduzierbarkeit und mxvn:ac von
kieselgurhaltigen Kickel~Kontakten.

15 std. H, » _ Versuchstemperatur 248°¢
Nr Ksatalysator Redugtionstemp. k-etallge- antr_aktion
(o} halt iz % in % -
1 Ni_ 099
"""" 2 NKi-7% Cu 241
3 KNi=2%Cu . ..a80 2,2
L% ¥ =Sk cCu. T T M
5 F1-10% cu - 8y2
6 rdi—zoib cwa o 182 T
7 KL ‘3,6 ‘ 30
8  Hi=-1% Cu , 347 fe
9 Ni-~2% Cu 210 - 891 26 o~
“FOmpie o SR~ G i poens ' 11 26
1 KL -10% Cu o 15,5 19

12 Ks

= 20% Cu : 2000 M

2 % bewirkt sowohl bed 180°C als auch bei 210°C ein Anste.

- Aus den engefUhirten Zahlen erkannn man den redukuoﬁe
erleichternden EinfluB des Kupfers., Bereits e:!.n Zusats vo

gen des ﬂeeallgehalcea um wehxr als das Doppelte (Versneho
1 und. 3, 7 und 9) und bei einem Gehalt von 20 % Knpter is

PSR Y

der Letallgehalt auf des sehnw bis finfsehnfache des gl
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chen Kontaktes ohne Zusatz geatiegen (Vor-ucha 1 und 6,
7 und 12), Mt den starken mteis.n der Reduzlerbarkeit -
ist aber €leichreitis ein Absinken der ARtivicit verbun-
den, wahrscheinlich deahalb, welil Nickel mit Kupfer in
.Jeden Verhdltnis Hiechkristalle zu bdbilden vermag., So
L811t 2, B, dei einer Redukcionst:empaimtur von 21d°0 und -
- einem Zusatz von 2 % Kupfer die Kontraktion boi 248% .
| von 40 % auf 26 % (Versuch 7 und 9) und alt steigendem
Kupfergehalt wird die erzielbeare Aktivitit immer gerine;ez'
(Vereuch 11 und 12),

)
N
]
—— Kontraltion in % —

% Cy—e

i

Abb. &g EAnflug der Kupfermenge suf dse Reduzierbarke&t

‘ 15 sta. Hy Versuchat:empgrgm:g 2‘38‘_’0. \



- 56 -
006100 In Abd.4 sind die in Tefel 21 wiedergegedencn Zahlen~
" werte graphisch sufgebragen, wo'b:ei .beaonders deutlich ass
8telle Abfallen der Aktivitdtskurve bei nur geringem
Eupfer-Zusatz euffillt. Is soll noch susdricklich erwidnt
werden, da dle Kontskte alt meir als 2 % Kupfer. zit 2 a -
Salzsdure rzersetzt wurden, um Fehlresultate durch den bei
der Auflésung von metallischem Kupfer in 5 n Saimsdure
entstehenden %asserstoff zu vermeiden (slehe Abechaitt |
Ay 3} - ' v
Armstrong und Biléiten’®)erhielten zur Clhyarierung:
tesonders geeignete Kickel-Kupfez-Katélyaatoren. venn}.’ie‘ :
Nickel- und Kupfernitrat in Gegenwart von Kieselgur als .
Triger gensinsam mit Hatriumcarbonat .anvollstindig mn:en.
~fiierbeisoll sich- u:m(c03)2 bilden;” d-s gick anseblioh Y
besonders leicht reduzieren ldSt. ‘

-Um-die eventuelle Eignung- ‘solcher Konnkte fxr dio S
5

el

Benzinsynthese festgustellen, wurden hickel-und Kupto: A
“mit 80 % .dex theoretﬁ.echex: t&ense Natrlumarbonat gatﬁllta_‘
und suf Reduzierbarkeit und Aktivitét gepriift, .

Tafel 22, ‘ L
“ReQuzLerbarke Lt Und AKCivitat von unvollstindig gefiliten Hi=Cu=
Kontakten mit Kieselgur als DTriger.

19-B@s-Hy 4 WO ~mromricno o o - Yorsuchstemperaturt 298°C
|
Kr Katalysator Art der Hetellgehalt Kontraktion
. m.lung . -in % : in % .

2 _F1=2 % Cu mozutanu& 2 - 23

3 vollstindig _ 11,1 '26.

Hi=5% Cu , o _ ' | .
& : " 'unvollstiindlg 1343 1347 .
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Aus Tafol 22 148t sicnh ersehen, das eine leichtere
Reduzierbarkeit von KickeleEontakten bel mur unvollstine
diger P&lmxig dea Fupferxa nicht featzustoilm war. Auch
die Aktivitdt verbesserte sich nicht, sie sank vielmehdy
bei dem Kontakt mit $ o Rupfer auf die Hilfte 4im Verslol.chlw‘
Zum vollstdndig gefillten Kontek$ (Versuch 3 und §), '

- In éiner Untersuchuag fber NickelwEatalysatoren

. haben Franz Fiachez- und K, uezar”)achon darauf hingewie~ .
‘8eny daB Acznatmn ala Féllungsmittel vollkommen ungesige -

net ist und da3 die besten Ergebnicse nur d.umh Fédllung
ait Alkalicarbonat erreicht werden kénnen.

Bs wer nun interessant, festzustellen, wie sich die
»1t Natronlauge gefdllten Kickel-Kontakte im Gegensats m
den unter Cptimalbedingungen hersoatellten Katelyaawmn
“bel der Reduktion mit &asserstotr verhalcen.

) Tafel 32

EAnfluB des Eallungsmttele uuf den &etallgehalt und cie. AkSivitit
‘von '€1~Kontakten nit Kieselaux- als Trédger,
15 5td. H, 1 210%. . ‘

Br Ketalysator gefillt mit Ketallge~ Versuopa~ ' Kontreke |-

ham— c‘“—"t:[a“"ﬁ“’ﬂ“
1 m—
Rk co S - 1Y 2% 26
| Fi= 2% Cu 2“3 ’ g
ReOR : . GO0 20 I |- JE

vie Tafel 23 zeigt. wird durch die Fillung mit AB:-J
nstron ate Rodnzaerbarke:,s des Fickels bei 2109 sonm;
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in Gegenwart des rednktionaorlolohtomdon xnpfora bis euf
o5 hembgesout. Parallel dasu sinkt die Aktivisit bis
um’' 75 % des bel einem normal hergestellten Kontakt ern!.ch-

baren Wertes,

a) Niohsl—&ontakte mit Silbezqueagag
; o5

Auf seine Elgnung als Aktivator und redukcionaev-
lelchternder Zusatz fiir Nickel~-Eontakte wurde auch das
Silbor untemchﬁy Wie sua Tafel 25 hervorgeht, war das
Ergebnie negativ.

Tatel 24.

Einflul des bilbers auf die Reduzierbarseit und Akt.tvit&t von
Bi-Kontakten mit und ohne Kieaelgur.

15 5%ds Hy } . Versuchstemperetur: 248°C,

¥r . Ketalysator Reduks OLlGw Hetallge= Eontraktion’
' | vemps G balt in % dn%

1 EL _— ‘2”10‘ - 3.6 ST e
2 BLi-2% Ag B [0 B o Bas R V&
3 B . | 8,3 50

4 Ui ~-3% Ag 250 2793 Sé‘ N
—6-—4¢1—--3%“88‘99g_’ 6 Kgs ‘ 92,7 . ST [

7 Hi-2%cu 210 oo BeV 26

| . . . .

am aut eine oinzige Ausnahma CVemch 37ana 4) 0
hatte dex S.uber-Zuaats kelnen Einﬂuﬂ aur d!.e Rednsio.t'-ﬂ
barkeit- ‘der Eemlgehnlt war ‘atets der gleiche. Auf die
Aktivitit wirkte d.a.s Silber ungilnatig ein. A\zch boi gloioh
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Seitiger Anwesenheit von Kiokel und Kupfer wird sowohl .
die Redusierbarkeit als such die AkSAvitd% nicht erhdht
_(_Vemuch 7 ungd 8),

5) Kiékel-&onuakto nit g&m—zﬁaacsg

Rachden es gelungen war, els Grundmetall fir den
Benzinkaculysator anstelle des Kodalte das weitaus billie
gere Nickel zu verwendcn. versuchten ¥rans Fiacher und
Ke ggy_g_”) s 8uch fir cas Thorium ein billigeres Ketall .
als Aktivator ausfindig zu machen. Eine erstaunliche Wire.
kuné zeigte das Mangen, wemn es zusanmen mit Nickel go~
f4llt wurde. 50 Kkonnten bel einem Zusatz von 20 % Hangan -
(ale optima.le enge l.egt zwiechen 15 und 20 %) und oiner-'
Versuchstemperatur von 190°0 bis 200°C 84 g flussige Froe
‘dukna/cbm ¥ischiss erhelten werden. %ie wirkt nun das !an-
gan auf die Reduzierbarkeit des Niokel-xontaktea ®

T ﬂ f e 1 25-
Einflus des mugana auf die Reduzlerbarkeit und Akbivitb.t von Nl

‘Kontakten mit Kleeelsur. ‘ .
15. ot;d. Bg . Thoa-cehalbs 13 %; fin-Geha}.t. wexm aicht angesebcn
15 %; miachkacalyaatorem Co t Ml =13 14 :

Nr Ketalysator Reduktions- letallge=- Verausha- Ko::r;ktionf

_ temp. - C balt in % temp. O
TR B0 71,0 . 200 50
‘2 NL-20% HR 400 . 70,40 195 61
B MA=THO, 350 35,0 e
4 Ni-THO, ~En _ 350 80,0 “ 174 : 76
5 HL-THO, 450 85,0 . 69
6

NL-THO, —En 450 9442 31
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T atfel 25 (Fortasetsung)

Katelysator

Nr - Redukt &ons- lietallge~ Versushs- Koncmktion
temp,. halt in % temp. C in %
? Co/Ri-ThO, 350 75¢% 78
Co/Ni-ThO, n 350 69,4 i 77
9 Co/Hi- mhoa 450 90,5 77
10 Co/iid /ThOa ¥n 450 89,5 2

Uberraschenderweise wirikt nach Tafel 25 der Zusats

" von Kangan zu einem ﬁickel-xatalysator nicht hexmend auf .

die Reduszierbarkeit wie bei den KobelteKontakten (Abachn!.ﬁ
“Ay"7)y sondern ér beglnstigt 1m Gegentell " die Reduktion, -
Bei einer xweiaex‘ Nickel=Katulysator verindert ein &ansan-
gehalt von 20 % allexdings noech nieht dex ‘Hetallgehalt,
_sondern er betrdgt nach’ einer 3 atxindisen Reduktion bw
800°C in beiden Fillen ungefdhr 70 % (Versuch 1 und 2)e v
Die Kontraktion ist dagegen trota der n:ledrigemn Verauché
tempemtnr achon wesentlich angestiegen, und wiibhrend de:.-
M-—Zﬂokol-&ata]saabor-mr**puren“'or“btrdet’e‘“‘ﬁo“ﬁten
nit dex manganhaltiﬁen Kontakt iber 70 g flﬁaa!.se Prom-.
te/cbm .'u.echgaa erzielt werden (in- Tafel 25-nicht angegec-“
ben). Bei einem Nickel=-Thoriumoxyd-Katalysator zelgt sich:
dageqen dexr stark mdukcionserleichtemde EinfluB des ﬁan-‘
gans. Kach einer Reduktion bei 3509C lag dieser Kontakt_,‘
nur su 35 % els Ketall vor und war nicht éehp aktiv (Vo

such 3). Durch einen 'Zusataz von 15 % Eengan stieg der
Betallgehalt um mehr als das Doppelt:e auf 80 % und dbeim

Umacel.len auf Syneheaeg,as wurde eine:EKontrakiion vea 76 %‘;f“
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.fatorfbohandlnng ‘be1-360%C zu 95 % als” ketall vorhanden;

-1 -
orszolt (Vorauch 4). Auch bei Reduktionstenperaturen von
350°C wirkt das Mangan erleichternd suf die Re@u:ierbaye

~ keit, wenn such nicht mehr in den 5loichen “afe GVennch

5 und 6). Wéhrend aber der lckel ~ 18 3 % Thoriuroxyd-Kataw
lysator erst nasch e¢iner Heduktion bei aso°c Lir dle Bon-
sinsynthese gecignet ist (Abschnitt B, 2 und Tafel 25,
Versuch 5) scheint der mangsuhsltige Kontaky tel diegser
'neduktionstempemcur schon betrichtlich seins aktive Obcn- ’
fliche verloren gu haben (Versuch 6), Lecunach ibernimmt

iz relle der Nickel-Kontakte das Nangan ungefahr dle 3101--‘
¢Le Rolle wie dac Kupfer bel den Kobalt;—&atalysatoren.
dernn e8 embgllcht die Rednktion des zdcke].ﬂhorium:yd-
£ontektes bei einex' Taaperatur. die, wenn sie ‘audch npoch
alcht in der Rile dor Syntbesetenpemtux- liegt. docb uz- -

TmeThin um 100°C niedriger ist als bei gleichen Katelyan—

toren ohne Hangan-Zusatz. N
~ Da'das Langan bei Kobalt- und Nickel-Eontekten voll.-_
'kowcn verschledon auf die Reduzierbarkei’c Wirkt, wurde- L R
nooh sein Verhalter btei Kobalt-.'i‘icmel-ﬁischkatalysatom.
in denen dss Verhdltnis i{obalt t lilckel » 1 3 14 wWaT, - ge- '.53
prifs, Eeli diesen &ontakten wird der Einflug des Yangens
-auf—dsmtanse‘!ﬁlt fast gana sufgehoben, Der Kobalte .-
hiekel-’fhox-iuzzo:vd-xacalyaator ZeBe 15t nach einer haaaeroi

tel einem Zusatz von Eangan ist der Rednkcionagmd fast
der gleiche (Vexleh 7 und 8) una beide Xontakte sina acho’
Bel einer Betricbstemperatus von 171° hochakeiv. Redust
man bei 450°C, so sind die Unterschiede in ﬁﬂetallgehalt
vellkommen verschwunden (Varquch 9 und 10), Goch lelge ,
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sich euch hier, da8 die manganhaltigen Fickel-Konbaxte
bé1 einer 80 hohen Bodnktianatoapmtur ihre Aktivitit sum
' Teil ‘einbiiBen, T
Gans dhmlich verhielt sich ja such das Kupfer bei
don Kobalt-Katalysatoren; eine ErhBhung der Rodnktiomf:oa-
Peratur von 200°C eur 350°C bewirkte infolge Losiuuna-bu.-
dung ein starkes Atsinken der Kontrektion (Tafel 6, Ver-
such 4 und 9). . . , : | T
§) Nickel-Fontekte nic AlumintumeZussts, o
EBel Untersuchunger {iber den Ersatz des Thorim els A.
Aktivator fir nickel-Katalysntoun stellten Frens angg_o_;
una K. __m_z_"’)Ze:t LPY:] dao Aluminium fiir diesen Zweck -
"emi6 geelgnet ist. Aluainius vermss wohl das Nickel in
geringfigizer w.ue zu aktiviem; dadel erh&hc eich abwm
in erster un.to die uathnn-Annboute. obhne das fllUssige
Erodukte 1n betrichtlicher Nenge auftreten. Die Wirkung
auf ‘die Roﬂnsierbamu dasegcn 18!: ganz iﬁ:nu.ch vie dis’
des nls gueer Aktzvaeor erkannten Thoriume, :
Bei einer Redukttonscoapemtnr von 350°C orﬁchlow'\' :
nach Tefel 26 ein Zusats von Alumintum die Reduslerbarkeit
,betr&chtlich (Versuch 1 und 2)e Trotzdem steigt die Koa-
“tx'a“litl‘“i von 45 % auf 61 %; die Olbildnng ist mur sehr -
gering. Redusiert man aber dei 4509, so erhdht der uuu-
“niun-Zusats den Ketsllgehalt in Vergleich sum Alumiuuu-
tre:.m Koneakt un 9 % (Versuch 3 und 4) und sleicht in du-
Ber mrkwﬂl'digen Verhalten dez Thorium. Die Aktivitat 5
8telgt bel der erhShten Bedulcumeomymtnr mh en (Vers'
such 2 und h) .
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Einrluﬂ des Aluminiums auf die Rodnsiorbarkel.t und u:uuuc m/
Ri-Kontakten mit KJ.esolsur.

15 std. H, Versuchstemperatur: 200°C
Er Katalysator neduktaona- Hetallge~ Kontrake g fliissige
temp. C halt in % tion in % Frod./cba
) Xiechgas
1 ns 380 66,5 45 Spuren
3 Nt e 450 . 73,8 55,5 Spuren
& N~ 15% AlaO’ A 83,2 70 ‘wenig 01

"o

Nickel-Xontakte mit Aluniniume- und an~Zusatsy,

Die =it Bzckel-uangan-xontakten erz:.elbu-en Ausbeu-

“ten &n rlﬁeaigen Kahlonwasaeratotfm k3nren nach Prens

Fischer und K. Heyer'>’noon duren einen geringen Zusats

Teen” Alumiaiun vez‘beaaeru werden und aar erhdht sich dab.tﬂ

dle mxnnlo Henao nur 96 s/cbm Macbsan. -An besten oisn-
aich ein !mtalyaator von der Zusarmensetsung: N4 ¢ 10 2w
A1205- 20 % Un, det im folgenden ale W______ﬂgg__ml_l_:_.m
" begeichnet wird, Ein Nachteil dieses Katalysntom ‘st .10-
—‘doch“‘das"‘ox- éT6¢ Baech oiner Rednktiou bei 4so°c aelne
wehato AkRSivVithEG eryreicht; redasiert pen untarhalb von
-350%, 80 18 er fast vollkommen" uake.tvag)
Eetonders glinstig st es. wonn der Romukontukt
nicht ait reinem wmarawtt. nondem nit Amnoaiak-halﬁ
gen Vasoerstoff redusziert wira'®), pes. sleioher Redukt 1o
Semperatur (450°C) erbdlt man be.l dnx- rzednkuon nit Am- ‘
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nlak-halSigen Wasserstoff eine noch hhere Ausboute an
flissigen Procukten, nulich bis 107 g/cbm Mischgas. Die
aktivierende Wirkung des Ammoniaks macht sich aber such
bei bedeutend nledrigeren Temperaturen bemexkbar; so hat
S.B. der bei 350°C mit Wasserstoff/Ammonisk redusierts
Katalysator den gleichen Verfiissigungsgrad wie der boi

450°C ohne Ammoniak reduzlerte Normalkontekt. ¥an muB also
annehzmen, daf das Axmoniak die Heduktion des Nickeloxydes
8u Zetall weitgehendet begﬂnatisc. scdas bereits beli niee
drigeren Reduktionstemperaturen ungefihr der gleiche e
tallgehslt erreicht wird wie bed Temperaturen, die ohne
Gegenwsrt von Aumoniask um 1oq°c héher liegen. Tafel 27
selgt die Abh&agleken des Netallgehaltes und der Aktivi-
tdt eines Romlkontaktcs von den verschiedensten Rodnk-
tionstesperaturen, B

Edh Tell des Katalysators wurde nach_ der F&nung --------

254, mit 2 n Hatronleuge ia futoklaven bei 150°C exhital
und anschliefend normal ausgewaachen. Bel dieser Dmokex\-
‘hitsung wird das Rickelcarbonat in Hydroxyd nmgewandelt-
(In Tafel 27 18t dlese Art des Kontaktes- durch dle Bewm 7
zeicb.nung druckerhitst gekennzeichnet). Wie aus Tafel 27
eraichuich 1sty 1lEEt sich der Kickel=Normalkontakt bel.
210% titerhaupt nicht rednaieron und verhilt sich voukoqg_

hler zeigt siehn’ bereite der Mktionserloicbtemde E!.np
 £lul einex Wasattstoff/ Awuonlak-ﬁehandluns eine meam

men inaktilv (Versuch 1 und. 2)e Bel 2509 tritt 'eine gars
geringe Reduktion sum Hetsll ein (Versuch 3 und 4) una

Ronurakcian iat Jodoch noch nicht vorhanden. it M:e!.senda
.Tcmpemtur mht oich d:l.e sﬂnaeise %‘n‘kung das Ammnim
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und die Aktivitds dos Ni-Nomlkoataktol.

Boduktionsan auft den lletansohalt

Nr  Art der -Reduk- Reduke Redu- Hetalle Verw ontrak- g £1, .
Herstel- clone- tlons~ giepy gehalt guchge u:!.o Srodg’
lung teap.9%C daueor mig in 3 8eqp. in % . obn

1-!2 Stde : :::Gh-
1  normal : 2 0,0 0,0 Ce0
2  normal 210 15 ia/fly 0,0 200 0 040
3  normal H, 0,8 0,0 0,0
4 npormal HZ/ZEH3 243 040 G0
5 druckerhiszp 250 L Hy %0 W0 4, 040 .
6  druckerhitsg ' Hy/NH, 0,2 0,0 050
7 normel By 6,9 12,0 o0
8 normal Ha/BB; 17,2 199 28 - 35
9 druckerniszg 300 15 T T 0,0
10" “druckoshitzt Ho/MHy 0,8 200 0,0
11 normay CHp 38,2 - e 7
________ 12- -normel - - Hy/Niy 65,3 197 o, L9

13 Gruckerhitay 350, 17 B2 . 02 . g0 g7

18 druckerhitzy By/Hy g, W0 0,0

15 . normal ‘ ' B, 63,7 70 92

16 normal 400 17 Ha/My geps 197 o 103

17 _mormay , - T N

18 normal | - &g a’mj 87,6 1% g 06

19  druckerhiggy 450 . ‘ 388 . ..12. i Spuren”

.80 | Gruckerhitat - ........15.. .. z/ 57.a 199 Spuren.

immer mehy bemorkbar.
- bedingungen 15t 8.B. bei 3509
ersielbare ssecaugoh;u. fast

Y

Trots vouxommen
dnr it Wasaeutotr/&mmonm
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¥asserstoff allein erhaltens (Versuoh 11 und 12), Die Kone
Srektion ung Ausbeuten sind such wesentlich hBhe:;; _dor"bd'g"
350°C mte ¥asserstors/4umoniek Fedusierto Katalysator lige,
fort fast die 8leiche Uenge an fllssigen MdMOn -19 do'z",
bei 350°C nur mig ¥8280rstof? redusierte (Versuch 12 una
17)¢ Bel 450°%C 1at aer Unterschied im ketallsehalt night’

Jedoch bet dem miy Fassexrstoff/Ammoniayk bebandelten Kope
Sakt noch un 10 g/cba Misolgas hEnep, ¥le Prang Fisches
und K. Soyer'®)fanden, 15t auen dle Lebensdauer der mit
Tasserstoft/Anmoniak redusierten Kontakte grdBer als die
der nur mit waasozstott'reduzierten. -
Der mit Natronlauge druckerfitzte Katal,yqétcr. bed -
dem das lilckel als Rydroxyd vorliest, 1ies siuy solbet mtg,
E’aaeemto:f/.&mmnlak bel Temperet.iyen bis 350% mrapurui
Welse reduzieren (Versuch 5 und 6, 9 und 10y 13 und 18)
~HR0._Belne AKLLViSHS warRuY1 L eram werden aie Vera
~ suchsergebnisse von Tafel 23 Lestdtigt, Brst bei 450% -
Tand eine Reduktion zu Netall 8LatE; such hier war dlg . -
reduktionserleichternde ¥iriung des Amzoniaks auboobach-

Bering. Flissige Produkte wurde: in Spuren gebildet,-da -
des Heupbresitionsprodukt-sethan-wars: T

" Nach Abachlnﬂ”d'er\aeap'm'ch'tmg 4e8 Einflusces der
vorechiedonsten Zuseitze auf dic.Reduziesbarke 16 und ¥iFke

288ig, bereits an dieser Stelle

gefundenen Sesultate zu geben..
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husgehend von den reinen Kobalte und Nickel-Kontaie -
_ ten wurde die ¥irkung verachiedener Aktivatoren suf die )
Redusiertarkeit undg Aktivitids featgenstellt, Ein Zusatz von
Thoriumoxyd, Aluminiuzoxyd und besonders von Hangan ez-
schwerte eine Reduktion dor Kobalt-Katalysatoren betrichte '
1ich, wihrend das Kupfer eine umgekehrte “irkung ausiibte, ‘
Es kornte fmstzestellt wexden, da3 ein Kontakt nur aktiv
ist, wenn er vor der Synthese bis zu einen bestinmten Bew
trag reduziert wird. Dieser erforderliche m.ndest-ueuall-
gebalt ist Je nacl. dex angewandten Aktivator vollkommen
Verschicden. Bel dem Kobalt-13 % Thoriuzoxyd-hatalyeacor
betridgt er bei einer Roduktionstemperatur von 3509 unge-
(¥HBr 25 % ble 27 & (besogen auf Kobalt) und durch Zusats
von 2 % Eupfer (Reduktionstemperatur 21o°c) hat er einen .
Durchschnittswert von 20 %« Manganhaltige Xontakte Lenbt.t-
~-660.-Jur-einen-nock -weitaus- niedrigeren Redukt.tonagmé
(ungefdhr 5 %)s 18t der Katslysetor nicht dis gzu diesem
. Mindestbetreg reduaiam:. 80 sinkt seine Wirksamkelt, und
EWar um 80 mehr, Je geringer der Hetallgehalt ist. Durch .
"Verlaneemng der Reduktionsdauer und Ethohung der Strée
mngageachwindzgheit des sur Reduktion benntztzen Waasen-_i;‘
stoffe kann der z-emlgehazv und demit dtie Aktivitdy wn
Kcntekten, die maoh den (blichen Redukbionsbedsmus
wenig wirkeaa sind, verbessert werden. Eine Erhﬂlmng dor
optimalen Redukcionstemperatur steligert. ebenta}.h die Ro-
dusl.erbamit; eleichzeitis ist damis jedooh nolst oin
Abeinken dex wu'ksankue intolge Bintcmng; oder Legiemnso-
bnduag (hesondam bei haptexhaltlsm Kontnkten) vesbundm
Kleselmrhaxusa Kntalyaaﬁoren lassan -ltoh nicht 8o weits
hond wie txﬁgozrroie Koncakbe redugieren. Protzdem mfna
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Eatalysatoren ait Kieselgur aktiver, da der Zusats des

inerten Triigers eling Auflockerung bedingt una oine Ree
kristesllisasion der aktiven Zentren verfindext,

welitaus héheren Hetall-Mindestgehalt als Kodalt-Katalygae
toren. Eln»iupatz von Kupfer érioiehcert_die Redusierbarw

keit; eop Veraindert aber die eit, da Rickel una
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Q:.Katalysato .-.HE.&!!E..&E.QEES.‘!:M}:

takte keiner Reduktion Bit Rasserstoff vor der Synthese
bediixfen>1) ¢ Wurden mit diesen Katalysatoren map einige
Orientierende Vérsuche Gber die Reduslerbarkeit gemacht,
Zuniohst gey erwihnt, 4as sich Zisen~Zontakte aurch eine
Reduktion mit ?Iasaorstorr.!.. bei der Syntheaotemporacur. ‘alsi
#wiechen 230°C una 240%, nieng Bu Ketall redusicren 2age
sen. fret oberhalb von 350°% findet eine Bednkti_on zu E.t—
8en statt. Ein Zusate von 15 % Aluminiumbiyd Zu einem aug
Elaenohloﬁlr hergesteilten Zisen-Kontaky aéﬁzt_ den erreiche
baren metallgehais 6tark herab; bei einer Réduktionatwpor-éjﬂ

ratur von 450°C sinkt op 2+B. von '79'.6'%~aut‘43.‘4 % (Tarel
28, Versuch 14 und 2), ‘

Fe-Kontaktes. e
16 Stde B, Versuchstezperatur: 2359
Er  Kotalysator Reduktgons- Hetallgehalt Kontraktion in %

tenp, n:ch -Bgtz-.tebsetuwa;‘

7 140

1.

Fo aus Fec1, 95— =~ %5 1,0

2

Po-15 % a0, ) B N R 9,0

| = T —— @55 Alumintumoxya degegen

%01t des Katalysators wesentlsen Sby 0 das bereits nech

8 Betriebsstunden die ‘Hchetkontraktion erveicht wipd,
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Diese aktivierende Firkung des Aluminiume-Zusatses ist aber
Bur von voribergehender Dauer, denn nach 140 Betriebsstupe.
den ist die Kontraktion bereits wesentlioh gegunken (Ver—
such 2) . Da eine Reduktion von reinen Eisen-Kontakten bed o
hoher 'l‘emporatﬁr. wie z.B. 450° (Versuch 1) wahrsohein-
lich infolge Sinterung eine ungfinetige Wirkung auf. die Ake
tivitit austvt?), kenn nan goigern, ass dss Aluminium bes
dieser Art won EKatelysatoren eine Rekristallisation der ) ‘
Eisenteilchen fir léngere Zoit nicht ay verhindern vermag,-
Es wurden auch einige Versuche Uber die Reduzierbare.
kelt des nach der Vprschrigs ven Friéka und Ackermann>2) )
hergestellten synthAet.tachen Nadeleleenerzea(a, .53203.320):}
gemachg. Uber die Wirkaanl;o;e des Kadeleisenerzes hinsichtg
lich der Kohlepoxydffivdriomns wurden von gmnz: Fischer |
und K, ;iggg;"g)l?ntar;suchungen durchgefilhrt, Die Ex'gebnissijj:
,.,;._‘._f!kar,__die.;anzierba‘rkeit-“ain;d*aua“ Tafel 29 gzu 'era’ehen- ,«“

, {}n'tgrsuchingon iber die Redusierberkeit von synthetischenm Nadelei-

seners. ‘
Br Katalysator Beduktigns- Keduktionse Matallgehaltﬂ
» texp. “C dauer in Std, in 5
1__ Xedeleiseners__ ps —15 e
2 HadelelBeners-25% Cu . - 18 0,0
Nadelelgsepsrs e e : - ' L
I s T vaso w12 38,9

....Das liadeleiseners LiBt slch alsc eret voq. 350°C 6b redu~’
'~ ®leren ' (Versuch 3), wihre rend untehalb dieser Temperatur -

dor Hetallgehsls gletoh M1l taty (Versuch 17,
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-?1 e .
Selbst ein Zusats von 25 % Kupfer verzag dle Reduktion
bei 250°C nicht su erleichtern (Versuch 2). Xaoh einer.
Heduktion bei 450°C 1iegt der Kontakt su 39 % mle Netell
vor (Versuch &), das sind mur So % dos bel oinez aue Eisen
chlorir hergestellten Ketelysator erreichbaren Wortes
(Tefel 28, Versuch 1).
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Zweiter Tedls . )
Untersuchungen Uber die bei der Eohlung von Bensine
katelysatoren m&c‘Kohlenogﬁ'oder Szz_xchoa'og' a8 erhdle
Lenen Carbideg'

In der Einleitung su dieeer Arbeit sind die beinm ,
Uberlesiten von Kohlenoxyd {iber Metalle dexr Eiaengruppe ente
stehenden Carbide als dio wahracheinlichsten Zwischenproe -
dukt:e der Benainsynthoee angesehen worden. Um sich oin. .
elnwandfreiecs Eild von den Verinderungen der Kontakte 'ﬁhp
rend der iynthese machen Zu kiénnen, war es deshsald wﬁn— .
Schenewert, zu erfahren, wie die benutsten Kobalte, uiokel-
und Eisenoxauabsatomn einerseits mig Kohlenoxyd una annc-
rexrseits mit dem Synthesegas selbat reagieren, Dabei 'utdo;
das Hauptgewicht nicht so sehr auf die Isolierung eines -
beatlmmten Carbides. gelegt,- sondam @8 8011%te 1h erster ”‘
uinie der Verlauf der Kohlung bet niedrlgen ‘I‘emperaturcn T
unbersucht werden. s

‘ -Bevor die Ergebnisse der elgenen Untemuchungen mit—
geteilt werden, 1at es sweckmiBig, eine kurge Ubersi.cht
des Schrifttums Gber dis mig Eohlenoxyd erhaltenen cm1do
der Eisenmetalle su geben, Bei Kobalt und lilokel sind dic ;
migaben BuBerst spirlich. Auf ; mnd_von.czezonguxezm-

mssunson schlieffén Schenck, X loh und W‘”’
auf das Ente'cahen von 0050 oberhalb .von 350°c. gga__x_x_g
Eischer una a. Bahr"’)kohuon bei 270°C una ‘eThlelten
00502. E'nrde dieses cnnbid n!.t Waau:stotf absabaut. so
konnte nur die
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Jeesen®3) WfOIBU;q Disses Ma) fanden die Verfascer det

226%0 bis 230°C neben einer geringen Menge Kohlenstoff mup
CoaCe das sich bei 250°C su Methan abbauen 1ies, o
Yeyer und Sohefrer3%)11e8en bo1 250% Eohlenoxyd auf
N;ckol elnwirken und erhielten ein Carbia zuxc. descen ge-
nauere Zuum:onsocaung aicht bestizmt wurde. ¥ird Nickel .
bei 270°C mit Koblenoxyd behandelt, so bildet sich nach -
. Baby und Th. Banr*?ausschisentsen 81,0. Tutiya38lep.
hielt dagegen bei der Xohlung won Rickel und Hiickeloxya =
neben m’c nogk ein Pex'carbid.! dessen Existeng erxr r&ﬁtgonoé,
fsnma ngchgcw;oaen baben will. Diesen Ergebn_im‘ge?-ﬂ
aprichs J,. schudg”) » der nur das Nijo-citter beobachtq
konnte. : ‘ o ol
¥esentlich sahlreicher sind die Untersuchungen Uber -
die Reaktionsprodukte dexr Kohlung ven Eisen und Eieonoxyd.}
__.,_4910«tanm~-caueter~'uua"gm‘*°".“"mz beir Uborleitan‘
von Koklemoxyd oder von Gemengen aus EKonlenoxyd una ﬁaaag_;f
_BLOLL Uber Eisen mehrers Garebidg ‘entstehen, von denen sie
Fe4,C und FoG fur as walhracheinlichsten halten, Hilpers.
una gw 41)@,;@86&: su der Autfasaun_g.rﬁ das bei der
Kohlung sundchst Fe,C entsteht, das durch welteres Kohlen-
oxyd in Fe,C oder ¥eC Uberfihrt wird, Dig beiden letstgow -
mrbiamblwaedoera‘o“ﬁ‘x’-‘fngbestand;g ‘sein. In
‘einen ‘Mﬁfaséeﬂm Berioht Uber unfanauicﬁé..&gboiﬁg
' 6ibt R, Seahckﬁ?in, .dag8.bei . Tenxﬁentu‘:en unterhilbﬁoo
‘aus Eisen qu-xég;gnona_x;omemcorrmxeho Percarbide ente
. 8teben k&lnnen.m an, Fischer und He W)erﬁiéltén _b‘et__
270°% ?"3"4" Y’lﬁ.éfﬁ?!é99?‘.@.&#..4&&8,,:_'_1@.hu ¢5o°c '
_der Verbs Fe 0 entsprechends Eohlenstoffmenge sy

o

.
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Fe Cy U, Ee_t_gggg und m‘s)randba in dei einer Texperatuy
von 2720°%C gekohiten Tleeazadsen unbekannte Héntgenlinien, -
ate 8ie dea Carbid Peo,C zuordneten, &;_gu%)behaupcot da~
8°gen, dajd diege "unbekannten" Linien von EZisenoxyden
Stexxzen und will muy Fe5C nachgewieceq kaden, Zum Schiug
8¢l noek eine Arbeit von . Behr ung Jossen?dorvanng,
Diese Autoren erhielten Swlschen 226%C und p7g% 8us Bie
Senoxyd Po,C, wihrend die ayg felnenz Fisen unterhald 400%
erhaltengn Frdparate ein Gentsch wvon Fe,C.una 305c dare —
atellten, , - .
Diese kurzeg b‘bemlcht. d1e koinenb Anspruch auf Volle
8tédndigkess orhebt, zoigt, wie wldarspmohavou die dig ,'
Jetst ernaltenen Keantnisce von dex Kohlenoxyazersa1l an
Eobait, Flckel und zigen ~8inde




. 8iure hox:soatcllt. Sur Zatfermung von CHurenebeln mit
50 %iger Kalilauge gewasohen ung Bit Caloiumchlorid, konse

geleiset, Nach dey iiohlung wurde der Katalysatopr durch
Sauerstoffreien St%ickstoff von noch adsorbierten Kohlene
Oxyd befreit und aur Zimzertenpomtur abgekiihlt. Zur Bee
stiamung des Kohlungsgrades wurde er in das mig Stickotof,
Susgespllte Zersebzungsgefsn (siche Asb. 1) GeTUllt una
it 5 n Salasiure Zersetat, (Der Zinflug der Séduzekonzene
tration soll spiter besprochen werden.) Aus denm carbidisch
gebundenen Kohlenstof? ectstehen hierbdbet -§eslittigts und
ungesittigee Kohlezmasaeratottc. Aus ihrer Gesentuenge )
und der zu bestimaenden CeZehl kamp dofder 1n Form von
. Cardbig gebundene Xohlozstors in g berechret we;"_den.,.vBoJ.w«;'k
“—der-Kohlung Hit ‘Eischgas (GO s Hay=1 3 2) wurde genau so
verfahren.(Das Synthesegas'2)bestand aus 29 Teilen Kohlens.
- Oxyd-und 58 Teilen Wasserstoze,) L
: s 8011 noch einmal ausdricriich erwihnt werden,
 da8 slimtlicie arbeiten iz einer tmosphiire von sauerstoffe
‘freiem Stickstoff verrichret wurden, B
In einigen Versuchsre:hen wurde der Xontakt nach dor

_jdhlunq.niohﬁursatrfe. sondern es wurde versucht, das gee’

bildete Carbid mit kohlenoxydfreten Elektrolytwaseerstors




Die Kohlun; von Kobalt-xatalysatoren wurde eingehend
an dex fir die Benzinsynthese ausgeseichnet geeigneceq
Kobalt~18 % Thoriumoxyd-Kontais untersuckt, Un verglesohm -
bare Verte zu erhelten, wurde eine grégere Menée des Kone
telites hersem:e.l.lt. 80daf stets ein Eatalysatoy von genau
&leicker Aktivisat fngewendt werden konnte. Die Kohlenoﬁi:

‘u.né der aui'gekbhlte Kontakt .I.n der beecb.riebenen Feise zen-

setet, Die Kohlggsten&rag_xg war stets 21o°c‘ und-lag so -
nur ungefihr 20% ‘__}_;gggrﬁala.ndia-bei"v‘do‘irfﬁensmyﬁﬂi?a;‘fwff

angewandte Tenpemtur, Zur Zersetzuns Yurde S n Sa).zé&uro
benutst. Wenn der Kata%;fsﬁth Nollkommen ‘benetzt way,

8ing die Aufi&éung 8chzell vonstetten und war meist fn

15 ¥inuten -‘beendet;.'- Die ¥ontakte lbeten sick dabe!.vo;.l- o

® nach der Stirke der angewandten Sﬂui;é_ vox\
-8chiedene neakubnaprodukt@gmienen. wirde der Zinflug:
der Biurekonzentration aus dve Zusammonsetsuns{gh'iqﬁfﬁ_f e
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geokohlten Kobalt-l‘homumoxyd-xontaktn erhaltenen Reakti-
onagaaaa geprift., Es aollon/ hier 2 Gasanalysen micgeteu.tb
verden, die mi¢ 2 n und 5 n Salsslure erhalten wurden: -

Mt 2 n nel ' k1% 5 n HC]

77447 nocm Gesantsaamengo 76642 ncem
23,1 % : ~ co, 23,6 %
0,5 % 8.K.W, ’ 0,7 %
0,0 % Cy C,1 %
Ce2 %. co G135
72,0 % H, 21,6 %
1,7 % ' R : 1,6 %
1,28 C~2ahl o 1925

25 % Ry 2,3 %

. Men sieht hiereus, das die Stdrke der Sdure keinen

- Einflul. suf- de-"Zuaamméiié‘ét'ﬁﬁng dea Reaktibnagaeea ‘hatte,
denn die semndenen geringen Unferschiede liegen i:merhéib
dor Fehiergrenze der Gesasalyse, (tag Kohlendioxyd ente

schreller zu Ende ging. . T
In Tafei AMQ‘Sei~der‘Koh;dng eines Kobalte ..
18 € Thoriumd’x’y'd-xont&kt'es erhaltenen Ergebtnisse maanll:en'-’_’j;‘,

s it

gestellt; die. letzte Spelve gibt. an,- wieviel’"’g”'Kéﬁlﬁﬁ?_%tt!

 wiihrend dep Kbm.enéxydbehandluns von dem vorher bei 350"6‘.?:':7
roduaierten Katalyéator aut@'enommex;;;::ie/n alnd, :

~ Danach nimut der Kontekt bis su einer Kohlungéseit -
von 16 sta « langsam "I"{;:»l;ianatoft ‘unter Bildung von Kobalt-
cardid auf (Versuch 1 - 6)s Nach adeser zeit 15%’@15 End"-,t”




Zustand erroloht und ofne lingere Kohlenoxydbehsndlung,
2elbst bis su 128 Std., verursacht keine Anderung des
Katalysators mehpr (Versuch 6 = 9), Wihrend bol denm nur
kurse Zelt gekohlten Kontakt im Zerzungsges keine unge«
68bttigten Kohlenwasserstoffe suftreton (V_emuch 1~ 3),
nimnt ihre Xenge dann mit der Voi'suchadauer su (Versuch

4 = 6), ux nach 16 std. ungefihr konetent zu bleiben (Verw
Buch 6 - 9), '

T £ e 1 30,

EANTIuB der Xohlungezeit suf den Verlauf der Kohlung eines bei 350°G
redurierten Cow13 % ThO,~Kontaktes mit Xieselgur.

2 g Co | 5 std. B,
ketallgehalts 21,9 % = 0,4380 g met. Co '

Nr. . co-Behénd-_- Sﬁureseréétzung :
lung . in 5t4, , - -
Choen” fopembs,,  C-zeml Son nenninga- Garbid-g:
2 o0 a . 160 &9 0,037
Y o0 80 aem 6 - 0j0062"
5 2 0,.'0_ 501 1,58 . 23,9 0,0128
& 4 895 20,0 1,88 56,? 0.0196
5 8 - 845 198 1,63 32,3 '6.6173‘ j
& 16 845 29,8 1,82 54,2 040290
? 32 . 98 26,0 496 » 50,5_.._____.@...0271“
8 & g, 29,9 1,728 53,0 o.ossa .
5 s S8 B 205 S04 ..

Aus der bei der Verbrennung der Geaanvkohlgpwaaaéry'_
8toffe im Sausrstoffstrom erhaltenen Kohlensdure 1485 -
8ich leicht der im  Kontekt vortistides gowesens Carbide



Der Ketallgehalt -des '-;;,’

redusierten Kontaktes betrug vor der Kohlung, wie duxch
Pazallolverauche_fentgosteilc wurde, 21,9 %. Von den an-

gewandten 2 g Kobslt lagen algo 21

tall vor. Nup diese Eenge konnte mig
Carbid.budung Tresgieren, da ein njichg redhsiemor gokohl=- A

texr Kontakt, wie spiitey 8ezelgt werden 8011, bei der S8ure.

govt)

umétzung koiag Kohj.enwaeaarsbofte ‘liefexrt, Dag ein-

dem Kohlenovd unter

Tachote Kobaltcarbia Co5C enthilt auf 100 Deiie Eobalg
6478 Teile Kohlemstoge, deBes 0,4380 g Kobalt benstigen _
wur Bildung von 0030 040297 ¢ Kohlenstorye, Dieser Wort

liegt sehr nahe bei dex nach-Tafei-30 vomxiﬁfl?sa‘icf;{éiﬂ

'nﬁiidwi;i"é§b°c
Carbides ¢

worfen ist, Leachtenswers i
eetsung 4 gokohlten Kontaktes ng

t nock,

he.

~-entetenden, de dfe C-Zahl stegs &5

bel den vqlistﬁndig &ekohlten Katalysato;jen’_“ixj;ggpp 2 -
une. 2405 (Vexsuch ‘6, 7 und 9). Nan kenn hiereys acmaébgn,;

lﬁngerén kohlﬁngszelten autgenommoineh !{ohle_nstottuengo
(Versuch 6 - 9), 80488 man a;m'ehmn kann, daB dag"

dgﬂ_,,;boi.ﬂ..dor‘;Sﬁumz"e;'-‘
re Kohlenwaese:ato‘ffe_
€F als 1 war; sie lag



n
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daB dem Co 50 vielleicht 4ie Formel (Coé(:)x sukonnt.

Abbe. 5 gibt dle in Tafel 30 mitgetelilten Ergebnisse

graphisch wieder. Es ist dautu.ch zu gehen, daB nach 16-

stundiger Kohlung ein Endzus':and ermicht ist. Selbst nach
den lhngaten Kohlungezeiten bleibt dio Rurve fir den aufe
genoxmenen Kohler;gtort immer etwas unter der Geraden, die

aen bizeoretiachen Vert fur 0050 angibte

, T Ty sy e o, |
. IRPRN SNSHIEENCIN SISy pry

T

o it 6
Mg b ff e

Abb. 5: Einflug der Kohlungszelt suf die Koblung eines bed
| 350°¢ redusierten Co-18 % Thoaoxontektea mit Kiew

selgur.
2_g_Co
ketallgehalts 21,9 % = 0,4360 ¢ néb. Go.

-Ue.-dle - Bildung von Ca 3C ‘tel Qer- Kohlenoxydbehandlung

}St@. Rz

von metallischem Kobult zu testidtigen, wurde ein Kobalte

18 % Thoriumox}d-xontakt bel 8C0°C reduziert und dsnn ge=
kohlt. Pel der anschlieBenden SBurezoreetzung then h.ter
mehr Zohlenwisserstofle &ls bel dew vorigen Versuch enc- k
@tehen, da die erhﬁht:s Reduktionstemperatur eine rhbhung
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des Nesallgehaltes von 21,9 % auf 62,7 % bewirxte, Das
Ergebnis dieser Versuchsserie is¢ aus Tafel 31 ersichtlich,

Tart el 1.
Einflusg der !:’ohlungazolt auf die K;blung eines ‘bei 400% reduzierkex;-

Co-18 % ThO,~Kontaktes, ‘
2gco 15 sta, H,

Ketallpohalt; 6247 % m 192540 g met, Co.

5 g CO-Eehand- ‘ . saurczersetzung
lung in Sgay ' —
BoKeWe Gesampe C=Zahl Verbrennunga- Cardbid=g
R neem-——H3%F . nccm CO5 nocm in g »
1 16 1750 51,7 1,64 95,3 040511
2 32 1744 7544 1095 45,3 0,0780
3 &4 21,0 67,2 2,16 145,35 040780

Bei diesen-»Versuchen ¥ar nach 32 sgq, d4e Kohlung '

- beendet., 5911;81; wenn bdie Dauor,derrxohleno‘xyabéhe'ndihn'gf
verdoppelt *urde, nabm der Xomtakt keipen Kouonstotr'meh;-:f
aug (Versuch 2 una 3), Die maxina)} sufgenoamwene ¥enge war
6,0780 g, Da der Katalysator enteprechend einen detallge=
halt von 62,7 % 1,2540 8 metallisches Kobalt enthielt, »
auBten zupr Bilcéung va,n'.0030‘_0,0850—3-Koh1*en‘ecotr wit denm

Kotalt reagigren. Dleser wept wunrde also nicht gang epe
reicht. Immerhin kann men ssgen, daz aucn ‘bier des Auftrec™
ten des Cerbides c}:;c eehr wahrscheinlich ist, de aep Kone
takt keinen Hohlqnstotf.me};r sufnehs upd bei, der Slurezerw
setzung kein elementarer Kohlenstors abgeschieden wurde, - -
Vielleicht way der Kstalysatop ini’ozge der langen Hedukéibé
_ dauer bei 400% 8chon etwas gesintert, . , .

Die Festatellung, daB'hﬁchgtWGhraéheinuch dasg
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Carbid Cobc bei der Kohlenoxydbohandlung von aocnllilchom
Kobalt entsteht, widerepricht scheinbar den Ergebnissen
elniger Autoren, die die gleiche Reaktion untersuchten.,
¥ranz Fischer unc H. 322554)bcstimﬁsn den Verlauf der Xohe
lung von Kobalt und Xobaltoxyd dei gzggg in ‘der weise, dafl
Kontakt mit KontaktgefidB nsch testimmten Zeliten gewogen
wurde. Die Gewichtezunahme entsprach einem Cervld CoxCos
von dex sich aber nur die Hdlfte des Kohlenstoffs, also

~dem 0050 entsprechend, mit Vasserstoff _abbauen lieB8. Yahpr=

acheinlich erhielten die Verrasser damals Co3c und elemepe
taren Koh.enstoff, der sich noch nicht bel 270°C gu Methan
hydrieren 1#d3t. Feli der Zersetsung des gekohlten #roduktes
zit Sduren wurde faet susschlieBlich eléﬁsn;arer Koblen~
8tcff abgeschieden; &ohlenwaasezstotre traten ;hr in Spuren
auf, Dieser Eefund i8¢ erklériich: es wurde nicht in einer

_sauerstoffreien -Atmosphire gesrbeltet; ec da3 ‘ein Zertall -

und eine Oxydatican des Carbld-Kohlenstoffs eum*\:en konnto.

De 2ranz Fischer die. Zahleneraebnisee nicht als ‘genligend

sicher gestellt betrachtete, kiindigte er eine’ Rachprﬁtnng
an. He Bahr und Jgagegjp)tanden iz Verlauf der weiteren
Untersuchungen, 383 bei der Kohlung bei 230°C eine Geo~
wichtszunahme des Kontaktes erfolste, die etwas grigex ala
den Carbid COQC entgpzochend_la:,.d.h.1~e8~entatand~lnch“““

wnrde nichu durcbsefdhrt

noch elementsrer Kohlenstoff, cojc soll Jedoch nie Zu faa-
sen gewesen sein. E;ne _Zersetzung des Carbides it Sﬁnran

&2 dohlung mit miecggaa.

Hachden nachgewleson worden war, dad bei der Kohluns
von Kobalt-xontakcen das carbid Coﬁc entsteht, wurde sur
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welteren Kiir.ng des Mechanismuvves der Benzinsynthese
ein Xatalysator nicni mit reinem Eohlenoxyd, sondern nlt
cinen Gemisch von Zohlenoxyd und va.serstoff inm Verhiltnis
1 ¢ 2, wie es fur dl.e tynthese gelbat verwandt wixd, be
delt. Die Aurxohlnng mudte hiex langsamer verlaufen, da d4i
Konzentration ces Kohlenoxyde wesentlich geringer war. Ime
zerhin war zu erwarten, daZ auck hier ein Endzustand, d.hn-
lich den bei der Verwendung von unve rdiinntex Kohlcaoxyd.
erreicht wird., In “4rklickkeit Zelgte sich, wie aus der
Tafel 32 hervcrgeht. eir ganz endares Blld.

Der Katalysator enthielt nach verschiedenen Zeiten
Stets die gleiche geringe Ymnge »ohlcn’*tOff, 20 da® man
vosn efiner eigentlichan Aufkohlung nicht 8prechein kann,

s
Tafel 32

Einflud der Eoslungazeit auf die Kohluns eines bei 21o°c rodnaiex'tcxr
TC0=2 @ Cu—18 1 Thoa—Koncaktos auf Kieselgur. mit Mischgas (Co : H, -

1 s 2)=, . . .
2 gCe . I 4 5%d. H 2

Xlschzas 2 1/5td. -190°(}; Kontraktion nach 4 Betr.tebsetundenx
U ' 71 % - 190°¢.
¥ 4 ﬁische;ésbeé S§ureiemetzung
bandlung .
in Btd. 8eKo¥s Gesemt~ O-Zahl Verbren- Carbid-c
_nocn Lol encem —nungs O3 in g )
— ] ncem
1 172 1,5 441 10 886 . 0,0035.
R My B 52 7 175 9,0 0,0048
5 2 196 251 1975 347" , 090020
4 s 18 2,3 2,0 4,6 0,0025
5 8 1,2 244 1,5 346 040019
6 % 1,3 242 1.6 - 345 ’ C,0019
7 143 3,8 040020

X [

32 14 259

b1
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Bei Versuchsdsuern bis su einer sta, nahn dexr Kohleg«
8toffgehalt noch etwas zu (Verauch_ 1 und 2), um dann abgyue
nehmen und bei einem Vert von etwa 0,0020 8 konstant zu 5
_bleiden (Versuch 3= 7)e Es 8tellt sich also ein Gloichgo-
wicht ein unda das heugeblildete Carbid wird sofort zu Kobe~
lenwausersto: fen. hkydriert. Dabei 18t vielleichg wdhrend
der ersten Stunde die Kohlungsseachwu;qigkeit noch etwas
groser a.l;a die lﬁrdriermgsgeacmindigkelt. wodurch der
hiéhere Carbid-ﬁohlenecofféehalt exrklirlich ist, Der unter=
Buchte Kontekt war nagh der Reduktion sehyr ektiv una hatto‘
2+b. nach 4 Eetriebsstunden einc Kontraktion von 71 Re

Bel der Annahme von Co3C als Koblungsprodukt cenligte

balt in Carvid, ux die erforderliche Hbochstaktivitig gu

ba achon‘-die‘ﬁ geringen iseng;‘:n_xobaltcaxbld. die wih-
Tend der Syathese vi:xgz'ztakc vorhanden sind, eine gate = -
Aktivitig vrcrtx»!b.;éachen.} kann man vamten. 483 ‘der Umaﬁi;cz_:
gn‘Kohlen<.-xyd und Waeserstoff mit etelgender Catbidmeng§
néch gunicat, Zur,Scheratelluné dieser Verzutung wurde
ein Eobalt-18 % Thoriumoxyd-Katadysator reduziert und 24 .
std. @it Xohlenoxyd bei 210 behande_l;.ﬁéch-—den—ﬁrgeb&
_alssen von Tefel 30 muBte denn sém;liches\ netallisches Koe

balt ‘des Eontaktes alp Cojc vorliegen. Fei der Unstellung .-

erreichen, . -~

auf ¥ischgas betrug die Hchetkontraktion ? % una ersy
Qurch Einschaltung einer 2welten Wassemtofﬂzehandluna.
bel der das Carbig wleder abiebaut wird, erlangte der Eatae
lysator seine normale waksaﬁkeit. Diese Abhﬁngxgkezc der
Aktivitit einegs reduzierten Kobal'q-xontakteq von der Vore- ;



.

Abhdngilgkeit der Akiivitdt eimes Co-18 % ThO
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bandenen Carbidmenge zeigl Tafel 33,

Te £ ¢ 1 220

denen Carbidmenge.

2 g Co

adbgedaut mit Elektmlye-nz._- 1 1/5¢td.
e

13 /2 5tds Hy ¢ 350%C

Versuchstemperatur 1389°9¢

a—Kontakt:es von der vorhane

8r Kohlunuyge .#lbl~ egauc Kontrake Sdurezersetsung
seit tion in % .
Gesamt~ C-Zahl Verbren- Carbid-C
K.%We nocem nu“za-coa ic g
. accn
1 - - 71 53 1,60 845 0,006
2 2 - - 2144 1093 4143 G,0221
3
3 - 6,7 2494 1,87 45,5 G,0233
- 292 1240 3.1 00,0017
=2 205=350 :
5 62 6,40 1456 Be3 . .0,0085
7 2 . 220 -6 - - - -
8 220, denn 250 61 791 164 11,6 2CUG2
9 - 343 1,0 3.3 0018
24 1% ] k]
10 61 - - - -
14 150 30 16,4 1461 26,4 0,0141

28

" Versuch 1 gibt mooh elnmal aie

y
——

Verhalt:zu.sae bei ei—

nenm nur reduzierten und mit Eischgaa betrlebenen Ketalyaa-?
tor wieder; sein Gehalt an Catbidkohlenacoff war 0.0046 s.
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Bel einer Kohlenox:ydbohandlung nach der Reduktion
findet eincfast Vollstindige Kohlung des Kontaktes statt.
8ao_dafl nach der b&umzomocsnng 050221 g Eohlenstors bedi.
oinen idetallgehalt von 1943 % gefunden wexrden (Versuch 2),
Ein so gekomcor Hatalysator erweist 8lch zur Benginsyne. -
these als willig ungeeignet, denn er besitzt nur eine XKone
traktion von 6,7 % (Versuch 3), Dupch eine Yesserstoffbhe-
handlung nach der Kohlung (die Temperatur wurde langaam
von 205°C auf 350°C erhtnt) wird dep carbidische Kohlene
stoff zu Methan hydriert, sodas im &atalyaator nur noch
050017 g Kohlenstorf zurlickbleiben (Versuch 4)y Der 80 Lew
handelte Kont;akt 8t nun aktiv, erreicht eine Kontrektion
von 62 % (Versuck $) und bei der anschlieBenden Sdurezer—
setzung wird dle sleiche Men..,o an carbidischem Kohlenstors
wie i dem nicht mit Koklenoxyd behendelten Katalysatoz
gefunden (Versuch 1 ung 5)e E& wurde nun veraucht. d:l.e Ab=

—beutenperatur-fiir das" &obalcoarbid, die in Vemuch [ 3 nnd 5

bis zu 3569 betrug, 2zu senken. Bei 250% (Versuch 8),
220°C (Versuck 6 und 7) una such bei 1g0° (Versuch 9 una
10) wurden dieselben Ergedbnisse araielt. Der gekohlte Kon-
takt wurde tis au? geringe uengen carbidische:: Kohlen-
8toffs entkohlt. Die Aktivitit war stets die €leiche (Vex»
such 7, 8 und 10) una wihrend der ...ynt;beae betrug der Gee
halt an__cazhidkohlonntott—maxﬁnai“c‘mbz & (Versuch 8),.
Bel 150°C findet kein ausreichender Abbsu des Carbides
zehy e'cacc. der Zatalysator war nur wenig-aktiv (Versiich
11) und enthielt wihrend des Betriebes mit Kischges 2 - 3
m]. 80 v.lel Carbidkohlenstof?f wie ein bel héherer Tempere~:
tur mit Waeserscorr behandeltor Kontakt (Versuch 5 8 u.‘")’
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Kach den mitgeteilten Ergebnissen muf man snnehmen,

"daB gleich nach der Umschalten des i%dnzierten Kontaktes
auf Elaschgas edin 8anz geringer Teil des als Metall vox-l;c-
gend;h Kobalts unter Cardbidbildung mit devaOhlenoxwd rea~

. das Kobaltcarbid durch ¥aseerstoff sofort unter Eohlenwas-
sorstoffbildung abgzebaut wird, wihrend sich sleichzeitis‘
elne entsprechernde Hense Cardbid neu bildet. Das neu 3eb11-’
dete Carbid wipd dann wieday abgedaut, 80_4a8 -wihrend dor)
Benzinbyntheée mr wingige E.exigen des "als Zwischenprodukt -
auftrete:den 0050 iz Emtalysator vorhanden sind, 'ﬂ

¥ird das KobalialMer vorher durch » Kohlung =it Kohlen~
oxyd vollkommen 1n Carbid Uberfiihrt, so ist ein Abbau d _

_den Wassexstoff des Yischgaces nicht mehp abglich; dep Ko .
takt 15t nahesu inaktiv, Erst nachder fastg der se;amta‘_ko _-

- -~'-'1'enscorr“déé""‘c'é;éwﬁﬁ Teinen Veseerstoff gy Eetian hydriert
worden ist, wird der Ketalysator aktiv, denn Jeyzf;_ ent~
8teht mur soviel Carbid, wie e’tdh‘éi’é ‘ébse.béix?t werden kann.
Zine nur unvollkommene &htkoh,luag,?eicht nicht aus: durch‘ff
aie erhdhte cdi‘bidmeage wird ein schneller ibbau erscbworbi"

Las bei der ?iasserstotfbehandluns sekohlter Kontakte
erhaltene Zndgas Wurde in einem 25 1 - Gasometer aufgetanf-’f

_Een-um-anai‘ysimf At Kohlenm;useretoffen enthielt es nn:.'

Hethan; nbhere Homologe konnten ‘nicht nechgewlesen weXden,

~....Da bel der Synthese 8us Kohlenoxyd uneWasaerstotfﬁ
iz Gegensatsz hierzu‘féiﬁuischliéﬁllch héhere Kohlenias-‘i;x
serstoffe anfmehen, muf man annehnen, daf bei des Caz\bl&f
abbsu mit yeinem ¥asserstofs die Hydriemnssg’eaéhwindis;f::'
keit wesentlioch grter 1st als tei dex Anwendung wvon séiach%
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t&8: durch die Verdlinnung des “acaerstoffs mit Kohlenoxya
und durch die stetige Neubildung won Cerbid wire aie Ay
dxioxunanaeechwinQ£akoic Zugunsten der Polymatiaacionage-‘
echwindigkelt stack verringert. ' \
Dle Tatsache, da3 die syntheae hiherer Kohlenwasgepw .
8toffe aus Kohlenoxy: und ¥asserstore aur bei der Anwesen~
heit einer duBerst geringen Ca'i;bldmenge kat 1lysiert wird,

8teht gu den Exgebniaeexi deé ersten Teils dieser Arbeit °
acheinba; iz ¥iderspruch. Hier war gezeigt worden, dat ein
Kontakt nur dann extiy ist, wenn ei- #indest-iZetallgehaly v
nach der Reduktion voxihanden ist, und dap Jjede Herabsete
2ung des Reduktionsgradeg eine verminderte Ak_tz_ivitit Zur
Folge hat. Was bezweckt aber ein relativ hoher Gehalt des

_Kauqusau;rs an metailische; Kobalt, ivenn mr ein Bruche
teil desselbven in fobaltearbid Uberfuhrt wird und eine
vollstindige Hohlung achﬁdigqad wirkt? Hach Schuater%) o
wul @an annehmen, das Zur.Katslyse neben der Ussatazentren
&xrdfere Pléchenantelile nétig aind-,. die nur adscrbierend

wirken und als Reservoir fir 4ie Reaktionspartner dlenen,
' Auf A‘.éi Benzinsynthesge Ubertragen helBt das: wa‘ihrepq;_’
ein Teil des Letalls in Carbiaq ungewsndelt ung anschlieﬂen;f‘
“aofo;c abgebaut winrd, misgen bereits neue Teilghéx; anfgee

KoBlt werden, demit eine fortlaufenmde Reaktion iberhasupt
mbglich ist, » | . ‘
Yine. gute Bestdtiguny findet diese Theorie duroh eixi‘o‘

unverdffentlichte Arbeit vor £rans Pischer una H, Koeh, -
 Kupferfreie Kobéif-‘fb&riﬁﬁo;yd-ﬁontakte zelgen ohne voz-ho-:gif"
Tige Yavserstoffreduktion bel hoherer Tetiperat.p keinerles .
Aktivitit; auch nack vorengehander %’aaeemt:oftbehaadlung

bel 200°C bleider sic vollstindlg ipaktiv. purch eine soge
‘ o _ : B
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nannte kombinieree Gasbehandlugg beti 200°% (ab-ochsolnd
- n den Eatalysatop Jedoch

kohlensiorr aufgenommen hat, sing ey bel dem nicht redye
Blerten nach 24 Stunden nur C,0017 g (Versuch 1)e Bei et
ner Kohlung mig Hischgas (Tarel 35y Versuch 1) wird unge-

Verlaur gey Kohlung an einen bei 350% reduzlerten ung gy, einen
fecuzierten
night reduszierten Co~13 33 Thoa-zont&c zit Hleselgup, '

2 g Co - e : "
T Er Aufgenommene CeXenge -

kr B ~Zehand] Kohlenoxydbenang
e in ﬁbd.l'mg lung u’%va. R
o ‘ 24 ) Oh0012 . .

2 - % 0,0290  * .
A—————— . ——-..“‘—*—--.-—MN*- Tt et lmng -A—-O'M

¥endet map die koabiniarte Gaabehandlung an, goc wirg bei
der ersten Wasaerst;orfbehandlung;_q,ieee_&eﬁnza-ﬂzﬁhg ige Ko=

Lei cer zweiten Periode kasp D eine bessere Kohlung"sta’ﬁfi
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| aoratortbehandlung wird achlieslicn soviel metallisches
- Xotalt im Kostakt vorfiznden sein, dad' &19 erate Vorbedin.
BN TUr Meine AKCiVISEt erfully 1oy,
In Tafel 35 sina qje erhaltenen Versuchsergebniaase

Zusammengestellt .

tes,
2 g Co
a:ischgaabehandlung: 26 Lbdew 2 1/5td. ’ °
Vemuchstemperat s 200%0
Ha-Eehandlung ! 2 8tde~ & 1/5¢a8,
kr  zahi gep Zahl der Eontraie ’ Sﬁumzersetzung ,
Slschgese g ~Behande tion L %
behgndlung. l‘&neen . 52 neem Yetallge CarbideC
halt 1. % | in g _
N - .M
1 1 o %0 07 g 030076
2 1. o - 2,0 0,5 040002
———— —— ..‘..____-MM
e & 3 2 27 - - -
5 4 3 41 _ - - -
7 6 S 57 - - -
3 7 6 66 - - -

) wu—-—-—.——-.-——...-. - ——— A i 4, T e ""'-“"0-——»“"'—-““‘-" -
9 —8— ? 67— 14581 15,5 0,0016
-10 8 8 - 155,1 20,4 0,0005 k

e e e *'*“‘“"*'--

¢, ~¥au erelent hievaus, das bei gen ersten Bebandlung des

. nichy reduzierten Kobalteis g Thoriuroxyd-Zontaktes oine
ganz geringel,, Kohlung stettfindet ung der Kac&lygacor b 3.7,
tiv 18t (Versuch 1)e Nackh dem Abbeau des carﬁidea nit ¥ape
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Serstofsr (Versuch 2) hinterblesben nup 04,0602 g Eohlene _
stofr Lm Kontakt; dey beil der S&umzer&etauw entstehonde ..
¥easorstolf 18t sohp £eTlog und enteprioht einen Uetallges
halt von 033 3 (Versuch 2)e Beglnnt man jetzt mit der kom-
binierten Gssbehundlung. B8O 2Telgt dAie erglelbars: Kontpr:ze
tion lahgaam bis z2u oinex Hochstwert wvop 67 % an (Versuch
3 - 9). Bet der s&urezez-set:zung dleses Kontakt:.s zelgt alcy
dad die Henge ar Carbidkohlenstorf dle gleicke tat wie die
2u Beginn dgr Veréuchsaerie (Versuch 1 und 9), Der Gehalt
an zetallischen EKobaltg dagegen (aus der eéstatehonden 'ﬁee-

Bel oinep nochmal igen Waasemtorfbahandlung (Versuch 10)
verindert sich depr Reuuktionég;md nicht meny, wihrend dag
Cartid wiedep abgebaut ﬁird { ifemuch 9 und 10),
in de: Eg}gg{g{_,gga»tngangaetzung ‘dicht recusierter -
héﬂilt-&;—icakee orséleht man also, gar =44 2ur Erzielung
elner guten Aktiviis weéentlich_, Behr mota:lisches Eobalt ™~
‘Vorhanden sein w8, als zur carbidbildung gehsrt ung bens-
tigt;\;im..\_So 18t schon nacp 'derﬂerstezi' fﬁ'i;chgéabéﬁandluné
die fir dte Syntheage erforderliche Carblimenge vorhandeh
(Versuch 1 ung 8; siehe auckh Tage; 32); der Ratalysatop
13; adber noch nicht wirksan, Erst in Gegemam-einer‘gx@‘f
—Ben Uberachusses ap ketall zeigt der Kontakt die gewu.nsch-
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$2.%ehlun -¥22.f1okel-tontaktan,

1) Kohll_xgg mit Koh.lgogd:

fahren. Die Koniungacenperacur betrug 210°%C, gie Strémungg«
geschwindigkeit 1 1/5td. und die Kohlemndbehandlnng WU~
de wieder nach Verschiedénen Zeiten abgebrochen. Fir die
Zersetzung gelangte 5 p Salzsdure sur Anwendung, in der
sich die Kontakte Yollkommen lésten. Der wihrend der Kohe
lung aufgenommene Carbidkohlenstort wdrde, wie dei den
Kobalt:-Katalysatoren beschrieben. aus ‘den bei deyp Zorset-
-Zung entstandenen Kohlenwasaerstoffen und der C-Zghl be=
Fechnet. In Tafel 36 aind die mit einen redusierten Fickel

ten Hickel-momlkoﬁtaktea @it der Dauer der 'Kohlexion_d-
m__ggpgggiungﬂ,;uniichst»~»ecﬁndig*“:u”*(Vé““réiiE!i‘:i = 9)y um nach
€4 Std. kogstant zy bleiben (Versuch 9 - 11); selbst wenn v
die xohlgnga¢auer_vaxvxerreche-wuzne“(verzﬁch“11);”i§£ &Af
keine weltere Kohlenstoftaufnanre testm_agté‘llen. Rach kun-
Ben Koblungszeiten enthielt das bey dér'Zorsetzung entstew"
hende Gas noch keine ungestittigten Kohlenwassexjscorfo '
(Versuch 1 upa 2)e Sde nahmen aber i_nit der Versuchsdauer. :
dhnlich wie bei den xob_a;l.bsxontak-cenmetrmm
Zeitig miv qer Eohlensto: faufnahme einen Endwert zu errei.
—chen (Versuch 9 - 1)+ Es waren dann vom Ketalysator maxis
- =al 0,0565 g (Versuch 11) 4ad iz Durchschnitt.0,0560 g
Eohlenstoge Sufgenozmen worden.,
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Tatfel 36,

Einflus der Kohlungszeit auf den Verlauf der Kohlung eines bei 450°c
.Tedusierten nickel-hormalkontakcea.
£ Ni : 17 8td. B,

ietallgehalt: 80,6 % =« 1,6120 g mot, N1

60,2

Np f&;ﬁ°f§n§§d. Séurezersetaung
BeKeWe Gesant- C~Zahl Verbrennungg- Carbid-C
ncom K.?:»nccm 002 acem in g
1 14 C,0 546 1,82 8,0 0,0043
2 1/2 040 644 1550 9,5 0,0051
3 1 6,3 12,5 2,0 2540 0,0134
4 2 745 18,0 1,78 32,2 0,0173
5 - 744 18,6 1,80 33,5 0,0179
6 8 12,6 32,1 1,81 55,8 0,0299
7 16 17,1 3741 1,86 8746 0,0469
8 32 20,9 53,2 1,90 101,1 04,0542
E 64 23,9 STl 2006 05,1 0,0563-
OTTTM0TTTT a8 g6 2,0 103, 3 040553
1M 230 25,3 1,76 105,5 0,0565...

Eat dieaar Vert oun eine dhnliche

Bedsutung wle aie

bei Kobalt-xatalysatoren gerunden wvurde? Des Hetallgehalt

des Nickel-mormalkoncaktaa hetzug nach der 1
Reduktion bei 450°"_§5—ET;;_———
—Kohinng“Von 2 g Nickel 1 06120 g
bis Jetzt tekannte einfachste
enthdkt euf 100 Teile Ni

7 etundigen
deh,, ea waren gu Beginn der ‘

als Mecall vorhanden, Das;
Rickelcarbid ist Ny

3Ct es
ckel 6,81 Teile Kohlenatorf. Sollﬁ1

in wnserem Fal}l eﬁmcliches Hetall in diesea Carbld iter-
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fUhrt wordsn, muste es mit 041097 g Kohlenstoff des Kobloni
oxyds reagieren. In Tirklichkeit wurden bet der SHureser-
setzung ader nur inm Durchschnitt C,0560 8 vou Katalysator
aufygenommener Kohlenstoff gefunden, des sind elsc fast gEen
nau 50 % des theoretischen Zertes fir Nijc und wiirde somit .
einen Carbic Nisc entaprechen. Abb. 6 gibt dia erhaltenen»
Ergebnisse graphisch wieder. Es ist hiler deutlich zu aeheng
dad bei einer Koblungsezeit von 32 Std. an sufwidrte die
Kurve fir den gefundenen Carbidkohlenstoff mit der fir den
Kohlenstoffghhalt des Nisc eingetragenan Geraden identisch
ist.

—mg (arbid {—»

[ L= —
—— (O Stunden —

Abb. 6: EinfluB der Kohlungszeit suf den Verlaut der Kohe

lung eines be1v450°c reduzierten Nickel-Normalkontektes.

2 g ns . 17 std. By
THetallESHaItT 30,6 % = 1,6120 g met. NA.

. Lieser Befund ist suBeret merkwirdigs Sdmtliche Aue
boren. Gie sick ait cen Eohlencxydzerfall an Kickel bew
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faldt hatten, erkielten Nijc; Tuyglgbe)wiea auforden ein
Percarbid mit noeh héherenm Kohlenstoffgehalt nache Infole
gedessen muilte gur Bcsc&tisung eines NLGC noch weiteres
Zallenmaterial €eschaffen werden. Zu diesen Zweck wurde
der Nickel-Normalkontakt nlcht bei 450°C, sondern bei
350°C reduziert, ner Gebalt des Katalycators an metallie
8chen Hickel war Jetit bedeutend niedriger als in der vorie
gen Verauchaseiie; er betrug nur 31,8 %, d.h,, 05360 g
iickel lagen gu Begion der Kohlenoxydbehandlung als letall
ver. Tafel 37 zeint die Ergebnisce, die tel der Kohlung
des bel 55000 reduzierten Kontaktes erhalten wurden,

Tafel) 37,

EinfluB der Kohlungszeit auf der Verlauf der Kohlung eincs bedl 350°c .

geduzierten Hickel—ﬁormalkontaktea.

2 g N1 16 5td, Hz
Yetallgehalt; 31,8 % = 056360 g met, lilckel. ' »
“NP CO-Behande Séurezersetzung

lung iz Std. - -
_ GeKe¥e Gesamte C=Zahl Verbrenmingge Carbid«C. -
. neea. Ke¥s necom - 002 ncen in g

B 8 543 19,5 . 1,58 30,9 70,0166

2 16 720 18,9 1,78 33,7 00181

3 32 8,1 . 22,0 1981 39,9 0,0214

4 o4 %91 28,6 1,87 36,0 0e0286_ ...

5 120 Ss0 . 22,7 . 1,80 40,9 06,0219

-Das Zahlenbild ist dezfiach einer Recuktion bei 4509 .
erbaltenen sehr dbnlich, Auch hier tritt wieder zuniichst
ein Ansteigen des Gehaltes an Carbidkohlenstofs (Versuch
1 = 3) und dann ein konstanter Wert aufy der trotz einer
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VerviotrnchunsVniom; mehr sunahpy (Versuch 3 una 5)e Das
Ergebnis des Versuches 4 Tdllt etwas uuBerhalb dcp Reihe,

Koatakyg ‘;eitgehender als die Ubrigen zu la‘ef;all re;!nzier‘b.
Geringe Unterschiede ip -.Redukuonsgrad lassen sich aicht
Verisiden. Die Auswertu g der gefundenen Kohlenstotmengen
TTUhrt 2u de: glelichen Ergetnds, das mit dem bey 450°C pge
duzierten Kacah;sator orhalten wurde; 046360 g memlischen
Filokel, envsprechend einex ietallgenals von 31,8 %, benoti
gen pur Bildung von N1,C 0,0833 ¢ Kohlenstofrf., Bei gepr
Séurezemeczung wurden -eber nup 0,0217 g (Durchschnits von
Versuch 3 una s) gefunden. Das gipng wleder genau 50 % deg «
theoretischen Wertes riir N25C und danit die einem Carbiq
F1.0 catsprechende Yenge, '

elnes reduz:ersen h’ickel-Kat,alyset;ors mit vollkommen verw
echiedenen Hetallgehalt hchstens e_LMnem—Gerbtd“NiECf‘_
entsprechende Kohlenstotfmenge aufgenomzen wurde, st dag
Auftreten diesey Verbin@ung als Zwischenprodukt der Bensin
synthese an Flekel-Eontakten wabrscheinlich, pie C~-Zahi

der bel des- Séiux‘ezersetzung vollkommen gekohlter Katalysae
%oren ebheltenen Kohlenwasaemtoffe laé Nelo - a 1,8
f | _ 6 rovmet e '
unt 2,6, sodas vielleichg dem‘h’iéc die : '
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zukomnt.

Bei den bisherigen Versuchen betn;s die Kohlunge-
temperatur fir den Nickel-Rormalkontakt stete 210%, Eg
war jedoch such interessant Zu erfehren, wic der Xohlene
oxydzerfall bei anderen Temperaturen verl&uft. Ein Nickele
lorzalkontakt wurde deshald bei 450°C redusiert und an-
schlieSend bei 190°C bveaw. 270°¢ @it Kohlenoxyd behandelt.
AuBer der Temperatur wurde ke ine Versuchsbedingung vari-
iert. Das Ergebnss geigt Tafel 38,

Tafel 33,

Ein:luﬁ aer Temperatur auf die Kohlung eines bei 450°C redugierten
Nickel-Nomalkonmktes;

2 N o 17 std. H,
ietallgehalt: 80,6 % = 1,6120 g met, N§

Eohlungsdauer: 32 std, |

Er  Kohlugge~ ’ Séurezersetzung
tezp.~C — —————ee
—Gesante""""CwZahl Verbren- Carbid-~C Rickstand
K.%e ncen mmgl;-co2 ing - von elemone
: necm taren C ?
190 88,1 4,82 ape 040469 nein
2 216 5342 1490 101,1 0,0582 nein
276 67,9 1,72 16,9 040626 Ja
K Bei gleichbleibender Kohlungsdsuer nahm danech der EKatalye

agsnn_nn_so-mhrwarbtdkom:ens‘u‘ofr aufy, Je hiéber die Kohe

" lungstezperatuy gewdhlg erde. (Verg_ueh 1« 3). Fle schon
bei der Besprecbgpg ‘dpr Tafel 36 ,her,vorgehoben.r-nahm -dex

Konts kt durch eine 32 stindige Kolhlenoxydbebandlung bey
210°C eine de: Carbia Ri.C fast entsprechende Kenge Kohlen=
BPOLL suf (Versuch 2); bei 270°C triffr des niche zekr zu,




066142 ~98 -

entstent, ' o
%le zebrmals betont, 1lsste 8ich die bei 210°C mig
Kchlenowd—bebaniielten Katalyaato;nnkin 5 n Salgzsidure
vollkommen (Versuch 2)—; das gleiche war der Fall, wenn die-
Temporatup auf 190°% ge8enkt wurde (Versuch 1). Der Cap- '
bildgebalt war hier gerTinger als denm 2?160 entsprectend,
¥ahrscheinlich verliuft bei 190°% aie Carbidblildung lang=
sager alé bei a1(>°c. 80 _dal erst nach léingeren_ Zohlungge
Zelten sdmtliches metallisches Nickel in BLcC Giberfinre
wird. Zine Erhdhung dezj Kohlungstemperaturv auf 270° gab
dagegen ein anderes Bild: bei der Séixrezerseuzuné schied
8ich eine grigere Menge 'element;areﬁ Kohlenstoress ab. Das
Kohleqnwd reagiept also bei 19020...und~21O9C-~-m1c-~dem""““““"7’“*
"Hickel nur unter Carbidbildung, wihrend bei h¥heren @emqu
raturen auch “olementaru- Koblenstofe enpacehﬁ.. e
" Des letzte Ex-éébnis steht im Widerspmich sy einer -
Arbeit von H. Bahr und Th. Bahr>?), Diege Autoren fanden,

4

. = =
Qa8 sich das bei 270°C mig Teinem - durch Reduktion von

Nickeloxyd bei 280°% hergestellitem - Hickel erhaltene Koh-’:
lungsprodukt vollkommen in verdiinnter Salzaﬁure_.lﬁa.t;
OrstTbei hikeren Temperaturen konnte eine Abscheicung von .
elementaren Koménstofr beobachtet v;ex‘den‘..d_ e

. Bei”einem"“et:walgen'Vé_x;éiéiéh dieaer verachiedenen

Resultate muB man gics aber stets vergegenwirtigen, das
dle Ergebnisse mit ganz 8nderen Kontakten erhalten wurdon
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returunterschieden gegenlibor {uBerst expfindlich ist,

Zun Abachl&ﬁ Qer Versuche (ber die Eilnwirkung won
"Kohlenoxyd aur Rickal-xacalyaatOten wurde ein bei 350°¢
reduzierter reiner NickeleXontakt mit und ohne Kieselgur
(detall Kieselgur = 1 3 1) 32 5tde. mig Kohlenoxyd bei
210°C behendelt und danc zersetzt. Zs sollte dabel vor
allen festgestellt werden, odb die Anwesenheit des Trﬁaers‘
neben der Reduzidrbarkeit auch den Grad der Aufkohlung
beeinflugs. Bacb:Tarel 39 1lies8 sich der lilckel=Kontakt
mit Kieselgup (Vgrsuch 1) gemau so wie der lilckelwNormale
kontakt kohlen., Nach 32 5tde war einc dem Carbida N1.C ente
8sprechende Yenge Zohlenstore aufgenommen worden,

Tarfel 3, , .

Koklun:z eines bei 350% reduzierten reinen Nicxei-xontaiebs_mit und
ohne Kiesclgur (¥etall : Kiegelgur « 1 3 1), ‘

~

2 & Ni ’ CT . e 15-Std.—82*““
“Kohlungsdauer: 52 Std,

Er Hatalysator Zetallge~ Metallge=  Carbid-C Theorie g G

helt in % halt in & irg fﬁr(NiGC
1. Fi mit Tréger 65,7 1,310 0,C443 0,0848
2 ki ohne Trdger 100,0 12,0000 0,0080  0,0681

Vollkommen anders vertdelt sich dazdxbncakt~oh$e-—f*f
Trigerx (Vexsuch 2)e kaoh dey Reduktion bedi 350% lag dieééﬁ
Katalysator zu 100 % als “etall vor. Trotzdem bildéte sich.

" 'nur sehr wenig éérﬁid;wéa;ééé can ennehmen muf, da3 das
Kohlepoxyd infolge der gesinteiten_Obenfléche nicht mit
dem gesamteﬁ Ketalysator resgieren konnte, Ubereinstimme
hiermit sing txﬁgeéf:ele Kontakte ﬁeaentllch uhwirkaamer




Fetriebazeiten mit 5 n Salgssure Bersetzt und sein Genalg

4n carbidisclen Kohlenstors bestimt, Tafel 40 Zeigt die

ertaltenen Zahlenwefte.

ELnflus der Kohlungszesy auf dep Vq;r;aufh‘.dex'iKobluns’“"e'iz'ié”s“_"ﬁéiugéada
umxeduzierten”ﬁickal-xormalkontéktea it Mischgas (co t Hye1 3 2),

2 g N . o M V2ste E,
¥ischgas-2 1/3pq, - 196°¢ '
xrv g;:gfgggbﬁf sdunezerseczung _
in st4, Beloly Gesamte CeZahl Verd 8=  Carbidec
’ acenm _K.W.nccg €0, ncem ing
1 Va 591 292 252 170 - 0,0091
—g £ C Y 9,2 1445 344 - 050092
5 1 %1 12,4 1040 1744 0,0093 -
4 2 L-7% I T TV S Ches g9, i 040102
5 kT 552 9,8 1,86 17,8 05,0095
6 8 5¢7 10,0 1,85 18,5  0,0099
7 % T q,p 15,0 1,28 19,1 040102
8 - 32 1,4 19,3 1e34 . 25,4 0,0133
9 281 969 16,5 1455 25,6 0Cs0137

|
|
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850145 Ee ergibt sich hier ennihernd das gleiche Bild wie
] bel den Kobalt-Katalysatoren (Tafel 32). Der Carbidkohlene
8toff 1ist, stgesehen von einigen kleinen Schwankungen,
nach den verschiedensten Versuchszeiten ungefdhr derselbe
. (Versuch 4 =~ 3) und erreichg B8elbst bel léngster Bec‘rieba-'-m
dauer (Versuch §) nicrt den Vert von C4C560 g, der zu eine:
vollstidndigen {berfihrung des | metallischen Nickels in dag
Carbid HlgC nbtle ist (Tafel 36). Wihrend der Synthese
bildet sich demnach aus einem Eruchteil des 2u Yetall re=
d:igzierten Rickels das Carbid und zZwar nur soviel, wie
stdndig von wenm ¥asserstoff des Eischgeses wieder abgebaut
werden kann. Dag restliche uesall dient dabei als Reserve,
damit wihrend der Hy€rierung vereits gekohlter TellcLen
neue aufgekohlt werden kénnen, '

Vergleicht man die tenge des in Kobalt- und Hickele
Xontakten wihrend der Gynthese énﬁeaendet;_ga,rbid)whlez_z- »»»»»»»»
8toffs miteinander (Tafel 32 und 40)y sc sient man, dag
8ie bel den Iickel-Katalysatoren ungefdhr 5 mal so groS
18t wie bei den Kobalt-Kontakten. ‘Diqeer Befund erklsrt
suck die Tatsache, das Nickel-Xatalysetoren einen welt
h&heien t.xe‘callg\ehnlt‘ zu elner guten Aktivitic benbtigens
bel ihnenv werden wihrend der Synthese stetg 5 mal sovield
ketallteilchen curcn Cardbidbildung besetzt ung infolgedesw

“Sen-nuB-aie ANzahi der ketelleReserveteilchen viel gréBer
als bei Kobalb-i(ontakten. eoin, -
T Im Zusezmenhsng mit diesey ‘Untersuchungen iber den
Mechanismus cer Synthese hiherer Kohlenwasserstoffe an ‘

- Mickel-Katalyeatoren lag es nehe, durch einen orientierene

den Versuch festzustellen, ob auch bei der Bydrierung des
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Eohlenoxyds gy dethan an Fickel Carbide alg Zwischenstufe
auftreten. Die Tatsache, dag ase Ube!‘fﬂhmng dos Nickelw
oXydes in metallisches litckel bei dleser Reaktion nioht
85t1g 18¢29), nagny e wkhrecheinlich, das die Uzwendlung
des Kohlonoxyds in Xethen ni-nt des, Veg Uber ein liickele
cerbld nehmen mig. In diesen Fall gipreq aber auch bei de;
Sﬁurezersetzung eines ausschlieSlic:. Meshan llefernden

'I‘atel .. 7
—_——-———_______. ----- .

Zeraetzung éinea in‘Betrieb sowesenen Ni=Normale uné eings Ri.--"_l_:-}__‘{.«’g.~

,.ﬁ?:a?;:.x_;?&taktea._.v;,ﬂ,___w_w,,h,_;_ e,
o | | | ' : 17 Sta. Ba )

m.echgagf 2 1/8ta.

Ar  Eatalysator Redukg 1ong~ g:muggs- xo::r‘gkuon ’c:ni-bidnc
T : s C 7 - g8 .

“temp,Yc
Ni-Xormal 450 196 70 04,0137
iH € Hie15 gz Al305 350 273 59 - ofnngg__

briebes keinen Carbidkohlenatorr enthielt, debey bei der )
Hydriexfuns des i_{ohlen.onrds_ entatand kein Nickelcardid aig
'*‘Znischenathte. ' '

o
e
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92.‘.‘99&‘.‘95.!25.?&229:‘.‘995%222&
Die Untersuchung des Verlaufes depr Kohlung von 12
sen-Kontakten erstreckte sich auf die:swr ze1¢ fUr die

1) Eisen-Kontakg ohne Zusatz, mig 0,25 % K2003 alkaw
lisiexrt (aus Ferrinitrat durch Féllung mit Katpie
umcardonat hergeetellt);qg) '

2) Eiaen-a)‘ % Cu=Xontakt mit und ohne 0,25 % 82005_
(aus FPerrgchlorid una Kupferchloprig durch Fdllung -
it I:acrj.uncarboné.t hersestellt). 19)

1) Kohlung mit Eohlenoxyd, ’ _ .
T die gleiche wie- beg

Reduktion keine Vortene,mgzcmlich;“r Aktivitat der Eiy
Ser~Kontakte bletet 19, Eeeinflussungen durcr aie dem’

‘Kontekt noch anhaftende Feuchtigkeit jedoch Zu vermeiden,
wurden die Katalysatoren vor dexr Kohlung 2 Stun@en mit

_Mp(%kwﬁnuggageaggﬁwinugkait/Stdd bei 2359% getrock
| Bet. Die Kohlungstemperatug betrug stots 235°C, da sémp1i~

-Ghe Elsen~Xatalyeatoren eps t bei dieger i‘éﬁﬁamtux- ihre




ein Rickstand von eleméntarem Kohlenstore, rg war deshald ‘
duBerst wichtige—gu wissen, ob dieger Kohlenstorse wirklich
elementar ayg dow Kohlenoxyd ac Eontairt abgeschieden. odey
ob er erst bei der Behsndlung mit Sdure duren den Zerfall
von Eisencarbig entstanden war, ) V :
Die Literatursngaben iber die Lselichkeit des Zemen=
tits (Fe5°)- des eigzigen bis jetet mit Sicherheit erkanpe
- ten E‘icencarbides. und iibexr die Arpt der dabei entastehenden
Produkte sine unterschiediich, g_lie_z.so)und auch MB‘I)
erhielten bei der Séumzeraetzmig Gemische der verschiedens
8%an Vertreter der Athylenre:he, unter dencn Cloes sqgﬁz‘-w_;
4_91&?.20 Lestgeatel ;jt:«hnbax-will‘ o By lius“uhafse}s;egs_a ) :
bekamen ein &hnlich zusamengesetztes Reaktionsproduke
und kur: daxeuf erwihpen Bylius, Poerster und Schoene 53)“f
iv elner Arbeitg dber Gas Carbig des gegliihber Stahls auge
dricklich, éaB ai‘cn‘Fesc gtets ohne Abx::cheldnng von ele-
Rentarem Kohlenstoff 1sst, Nach Hilpert una .D‘ieckmazmq'v»" .

8ind i angelas:emen &tabl neben Fes0 noeh Percarbide. VOI=.

handen und die 1etzce;:on.aouon.bam'i-s;&afﬁbebenuung A_
eine ‘»Kohienacoffabscheiduns verursachen, Schenck, Giesen
und walteé“‘)bq;;gppag. el Zementit bei der Auflbsung
in Salzshure zum Teil gn Zollenstofs gerfullt; das Reaj.-
tionsgad enthiélt dsbei pus gT33ten Toll ungeéatcigte Kohw
lenvasserstofte ait einex C-Zahlv zwischen 3 una 4, g
Grund elner épﬁtez'-exi elngeReonden Untersuchung kommen ,

|




kann..'Beaondem rach diesep letztgenannten Arbeit Xann man
= Vorauegesetzt, dag stets ein groger UberschusS vop Siure
angewandt wird - mi: Sicherheit annehmen, dag eventuell '
bel der S&umzemeczung auftretender elementarery Konlenw

8toff nicht durch Carbidsertsl] entstanden igy,

&dure zersetzt. Dap hierbei erhaltene —<Ex~gabnie“”sf'é‘£§€“'i‘§?;f
32, Aus diesox-'Zusmmatelluné ist ersicitlich, das sich

'Verauchedqxgr stelgt ihre lenge ung dle C=Zahl schnell an
(Versuch 6)e ¥1t einer Aum (Versuch 1) 188t sion derx.

'Kohlenatbfr.’ dexr un so érasor ia‘tg‘, M;g'fg‘._l“&ngerwdieKohlungséfﬁj
‘8018 gevANt wird (Versuch 2 - ), gy varde duroh Verbrene
fen quentitativ bestimmg und 18t in dep letzten Spalte ‘aé‘;{
Tafel angegeben, ’



Einflusd der Kohlungsdayey auf den Verlaugf dery Eohlung eines aus Fa(N05)5
horgeacollyen und mit 0,25 % K005 alkalisterten Teinen Elsenkontaktes,

2 g Pe
§r CO-Behand- SHBuresersetzung , - .
lung in 5td,

Ha acecn Gesamte C=~Zahl Verbren- Carbid«<g Rilokstanq

KeWencom , lm.n38~002 in g el. C g
' noecnm o

1 0,0 0,0 - 0,0 0,0000 ©,0000

v2 2 0,0 0,0 - 0,0 0,0000 00,0056

4 16 Q0,0 C,0 - 0,0 0,0000 04,0732

5 32 86,2 1557 1980 21,2 0,011  0,1985

6

64 515.5 35.6 2'57 v 86.4 ' 0'0465 005304 :

,Beiv.letztoma'uegurce der Kohlenstors des Kohlenéxyds
2Lt dem Metall mur unter Carbidbildung, wihrega ‘er aich
in Gegenwart von oxydischemx Eisen auch elementap abscheide

eindeutis_ fes tseétellt haben vollgn. 'daB bur m““ﬁ’_'}??,@eg »

Betrachten ¥ir einma) das Ergebnis der Analyse des Zersote
:uhgesasea. das von einem 16 8t%d, gekohlten Eieon-Konc,akt"‘
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Bticketof? enthiys kelnen ¥ssserstort ung keins Kohlepe
vassoerstoffe und trotzden wurde ein Rlckatena vop 0,0732 4
elenentaren Rollenstores ge:un&an. Das'rehlen von L2 F-T. 7Y S
store b_cnst.l dal Rein metalliaches E_i.aén. welches allein
nack Schenck una zgumermannswden !(ohlenoxyda?rrall su
katalyaieren vermag, iz Kontakt vorhadder wap,

stindigen Uberleiten koante so pes Versuch 1 -~ 4 keine

tion des s'aueretorfa konntq 8uct bler nie. eine Volumenkop«

!

traktion beobechtet werden. pamie ®or dls Abwesenheit von

wasseratog{ bewiesen, Jexr bes der Sdurezersetsung gefundeng
elemcntare Lohlenstoff konnte aber auck: nicht durch den
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b) Kohlung eines Elsen-20 g Kngfgr—)(onta.ktga okne
Kaliuncarbonnt-Zunatz,
. . !

lung von Eicenchlortr une Kepferchloria in ey Siedehitze -
nic Nutriumcarbonat harzescellt, ﬁie ﬁbiich anssewhscheu
ung tel 105%%; £atrocknet. zuy Benzineynthese iet dieger
Kontakt hoch nicht besonders geei,snet19) e (NHach einer Age -
laufzeit von Gber 40 sy, °TB1bt er z.B. bei 235% pup eine
Hochetkontrextion von 2> % und eine iusbeute vog etwa 35 g
fllissigen EthWebm 4ischgas.) wurde der Kontixkt_; verw -
Schiesdon lange mit'“ﬁh—lonox:yd _béi 235% behandelt und dann
&it 5 n Salesdure Zersetzt, 8o erhielt men die in Tate} a3
angegebenen E_x-gebniaae.

2 g Fe -
8r CO~Behande - T Sﬁurezeraetzuag
1“113 in Std.
HZ acen  Gesemte. C~Zahl Verbren.
‘K.W.nccn :
8 0900 048y »
3 16 62,1 12,8 1,42
4 32 241, 3 | 2942 2,22 -
5 6a 2104 26,6 2,14 12,
R N 223 :
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dhnlich wie bel dex reinen Elsen-Katalysator £indet in den
exoten Stde. der Kohlung keine Carbidbiléung statt (Ver=
such 1 und 2); das Zersstaungsgas enthilt koine Kohicma-’-f
serstoffe, Txvtzdeé 1losen die Xoatekse sich nicht volle
stdndig in Salssiiure, sond:rn es hinterbleibt ein Riicie
3tand von elementaren Eohlenstore, Lei der Zersetsung dice
Bex belden Kontakse entsteht aber auch Xein Yasserstore, _
Geho, es8 811t hier das in vorigen Abschnitt tlber den Kohe
lenoxydzerfall gesagte. Hach Kohlungszeiten von 16 Stq.

_&n aufwirts reagiert das Kohlenoxyd mit dem Eisen-Zupferw.

Xontakt unter Carbidbildung, #ihrend bei dem reinen Zisege
Xstelysacor erst nach 32 Std, Zohlenwasserstorfe im Zer~

Betsungogas aufiresen (Tafel 42, Versuch S), Hi% zunehmene:
der Versuchsdauer ist die Atifkohlm‘,h_;qiue,mwo:l.tgehendexj{"?if

wobel Versuch 5 muSerhalbd der Reine THllt. Die C-Zahl tst
ungefihr die gleiche wie ¢lejenige, die be:i der ‘Séumzez.\-_;:i

‘setzung des gé&ohiﬁéh minen Eia_ep-xontakces g&efundon \VL};.Qf

de+ Zu Boglnn der Carbidbildung 1et cie uAgerahr 1,4 und

- . . t . L
stéigt nesch 120 8td, auf 2425. jsuch der Rickstand an elem

@ rem Kohlenstoff igt un g0 grider, je lénger die Dauer
| .

der Kohlenoxydbebandlung ist,

o Die AKCAVALHAL A6 Eisenc 30 % Kupfer-Kontektes kepn -
durch eine Alkalisierung mis 0,25 5 Kaliuncarbopat (bezow

(<P noxuggg elnes Eiaeg-ab' 5 'Imgfen-icontak_tea mit
0,25 3 Kaliumcgibohat_._ S

. |
€ea auf Eisen) wesentlich sosteligers waz'den19). Dieger
Katalysator erreicht beim Betrieb nach einer Aﬂiaﬁé#éiﬁ

von ungefdhr 20 Std. beli 235% eine Kontraktion von Gibeg
30 % usd eins Ausbeute von 55 € flisaigen Produkten/cbm
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Hischgas, Dic Biiu:ezoraotzung nach der Eohlung diecceg allas
lisierten Eiuen-Kupfor—Koncni:ten ergad dle sus Tafal 34
ersichtlichen Zahlenwerte, o

T.iol e
M

Einflus dep Kohlungazeit aur den Verlauf der Kohlung eines miyg 0s25 %

KaC05 imprignierten Fewzo % Cu-Kontaktes, T
2 g Fe.
Hr  CO=Behand~ Si&urezersetzung | -
lung 1n sta, Ha neen  Goswate C~2ahl Verbrene Carbi@~C Rilcke
E.¥enccm n:ggg-coz in g :i:?gda’_
1 /2. 96 . 0,0 - 0,0 0a00U0 0,004k
2 1 Ug0 b.o - 0,0 040000 CpU086
5 2 - 0,0 0,0 - 0,0 040000 0,0180
% . .a 0,0 040 T 000 0,0000 - 030353
[ - T S 4,6 140 3,0 0,0021 0,0?29;"
6 16 10008 20,9 1,65 . 54,9 640187 . 040852
P32 gy 51,3 '1.747' 5446 Ce0292 0,178y
8 e amag a9 206 60,8 . 0,052 02412
2120 s 550 243 80,9 0,0835 C,2678
10 20 Y16 38 550 e, 0,0625 054352

L

' —————VHhrena-der-ersten K TEddss Kohlenoxy dbehandlung -
findet an dem alkslistierten Katalysator ke ine. Carbidb'il%
q%gyg_ (Yexrauch 1 . 4) --glementsar’é?:"Kéiiiéﬂéfiéfi’ws;ix'ycl'xm dagegox
'echon nach 1/2 S¢d, abgpachiedan. ohne das netallisches
Eisen in Kongakt vorhanden ist. Nach einer Kohlungezeig
voa 8 Stunden. ( ‘Jq;jéuqh 5) .enth&it; cas bei"dex-'ZBz‘a’ot‘ziz‘x,:é
' 'ez-halten; Reakﬁiqnsgae wenig Kohlenwaaséi'stofr o Z4t dep
Versuchsdauer wichst ibre ¥enge una ihre C-2ahl schnely
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(Versucy 5 - 10), e I{ohlazmasaamtotro, die naon eingpy

¥asserstoree waren ungesittizter Katur, (wie beroits pp.
wihng, eérhielten auch 8eh enok; Glesen und ngters‘)bei depr.

au!lissung des Zementity ein dhnlien zusamengésetztes Reak.

‘Sen~Kontakge Verkalten
Kohlung enthiely Z.8, der alkaliaierce S
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- . Beurteilung dexr bei der Erdﬁlayntheae auftrecendon Zwlachen

- net, da elne wirklicre Aktivicat mit diemen Katalyautomn

- 112 «
Tell @re vom Xentekt sufgenormenen Kohlonst:oftc tet 280°O ?
mit Yegoeratofs etbeuen, wobei der Gewickteverlust unseg&lu
den Feac entoprach. Die orieltenen ¥erte legen jedoch cteu
uhtzar dex L£lr dicses Certica thooretischen Kohlenstoffge~ -
halt. Pel der susweortung seliner hrgcbniau stlrte vor 911 ]
Cer reidh.uch vorbnndeno clementeare Eohlenotoff, des nach
geinen Arz:aben bis su 17 % des angewandten Eimene betrug, =
Auch H. Bahr unc Jecae 7)konncen aue der durch Eohlung z
#wischen 226°C und 276°C erhaltenen Frodukten einc dem Pcaq
entsprochende dHenge Eohlenstoff bes 2€o°c Zu ¥ethen ebtaue g
e Kech ihner rurde aber. der gleicheaitig an Kentokt abe . ;S
geschicdens elcmentarc Kohlenstofs bereits bei 280°% gu
:(ohlenwasaeretotren hydriert, so da: die wvon Mto§3)bh
atlmmte Gewichtsabnnhme duxrck einen 2btau von Garbide una :
elementarem Eohlenstoff verursacht sein konnte. mr die

Produkte sind dieee Arbas.tnn jedocb .nickt besonders ‘geeie-::_r

nicht erzielbnr WG, Aufachluﬂ*eichor Ast dagegen eine ..
bntemuc!nmg von J.Antheauma%)an zuxr Eenzinsynthese bew.
nutzcen I‘ism:-"ontaktea. Seire bel der themomgxzctiscbon

) Analyee erhaltencn Rurven weisen stete. swischen zoo°c und.

225 C einen starken Knic:i euf, aus der men ant dic ﬁ.mreeen—
heit von z?e,c schlielen ”l’ce

deéaen Cuprie~Funit nech

veriissigen t..eesunben etwss oberhalb 200°%C liegt. o
Die rrage nseh der Zuea..nenset:zu%. ues be‘ d.er thlon

"Oxydbehandlung vor z.isen-Katalysatcren' entatel‘e-nden Carbi-

des konnte nicht geklidrt werden. Von In’ccrease wer elne '
Untersuchung iber die Yirkung eines Kubfew- und Kulinmcax\-
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bonat-Zusatzea aud de-n Verlaure der Kohlung, 1n den Tafeln.
424 43 ung 44 8ind die Ergebnisse dep s&urezeraquung ei-{
nes reined ¥1sen~, einep Elsen-20 33 Rupfer- una'einée alka

liaiermen.ﬁisen-zo % Euprer-Kontaktea wiedergegeben. Die

Abgimé;_Qarbidbildung"bei“défﬂﬁéﬂiaiéweines Teinen Fe=,

eines Fe-2p 3 Cu= und eineg =it 0,25 3 Kécojxglgq::
lisierten re-zp 4 Cu~Xontaktes, :
2 g Fe BN

¥an sieht, dag pes den Zelnen Zisen-zonsaks mit ¢,25 ﬁ‘xaf}

'”Rifg;'Dgr Katalygagop ohne Zusatz nge Be E. nach g4 Std.

s . . ! | E
Qle grosge Carb;dmenge (Kurve i), Wiihrena durch die ANYQe

Senheit vop Kupfer (kKurpve II) ung besonders urch eine

' IS et s
-Alk&lieierung {Zurve III) aje einmpl eingesetzte Reaktion'
) - / : \

|
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@erxlich verlanyaamt wird, Durch die Tetsache, da3 eine
Iilduny von idsencarbia erst nuch einer besticmten Zeitg
erfolgt, erklirps sich zuu Tell die¢ Anlaufzeit der Kontakte,
die bemerkennwertezwaise bei cew reinen Eisen-:'(at;elysator'
‘an langsten und bei ders alkallsierten Llgen=20 3 KEupfer=

Zontaxt ag kurzeston is¢,

| 2% (warvers)
| A NG
!:bmc. (~vessarr)

Act. 8; Abaciéldung.yon elementarém'Kohlénstoff‘béi'dérww‘
Eoalurg eines reinen Fé-.‘eines'Fe-zo_ﬁ Cue und
eines mit 0,25 % %5005 alkalisierten Pew2o % Cu=
Kontektes,

2 g Fe

[

Ottoa’)fana bei seinern UQtersuchungen. ensgegen den -

kler mitpetellten una mit deruﬁrazgsmsgﬁ_Qbe:pinatimmendehi
"Eréebnissen, daz eiﬁ.ZEEQézivon Kaliumcarbonat der‘Eeging;;
der Kohlung stark Verzogerts Du Otto jedocn einen "Zue
schlag” von 15 3 Kelluzmcarbonat (bezogen auf Fisen) an-
wandte, zuster diese Kavalysatoren vollkcﬁman unwirksem

'

- 8ein.
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8n verschiedenen Eisen-Xoatakten verliutt die des elemenw _
taren Eoklenstores (Abb. 3): rey ldnceren Vcraﬁchsdauern
katalysiery U238 reine :igsen de:. aohlenoxyczerfall an
Studrksten (Kuzve I); curcr dex Zusatz vop Zupfer ung durch
eine Alkslisierung (rurve I1 und@ Y1) wieg clese¢ Reaxtion
erklich gekezut, . . ' )
’ﬁhtémucbungen voz Franz Fischer unc K. fziezer19)!'.abel}

eérsgeben, dag durch eine Redukticn iz iaaseratort bei
. Lo

nochlcbﬁ.erzielbare Ausdeute verbessert %erden kénn. Um
¢lnc Erklérung Lir Giese Fescscellung 2u erhalten, wurde
eln alkelisierter'iisenozc & Euprérhxohtakt,nach der Tfai-
nurg nit Lufﬁ 24 itd, mit Yassergtors (61 Etrﬁzungage-
Schwincigkeit/ugq, ) tei 2359 reduziert, mi. Kohlenoxyd' f

Verschiedern large gggghltuundwzersetztt”téwfafel 45 sing

dic so erhalsenen Freebaisse Zusammen mit den'ﬂesulcaten
richt recuzierter ?erg;eicbskontaktevaufger&hrt."W”““

Hach den ératen ; Stde der Kohlung sing g Zerzéqq*;

zuigsééé des reduzierten und nicht redﬁzierbeh Kontaktesn

Yasserstofs ;gt ab¥esend unq die Yenge des'elemcﬂharen Koh;
lenstofss 18t iz beider Féllez gleich, oh*necu‘S“Sfaf__ff

tversuch: 3} wiyps bei der SdurezerseCzuna unabhinglg von
der Vorbehandlung eln Gea gloicggyungam;ensetzung~e;pal¥“
BeR. Der KOBlehSTot fric ks bang 4rfferiert hier um 5 mg,

was mag nock alsg Lirerhalp der Fehlergrenze liégend bew

- brachten’ kaon, Zusamxenfassehd‘l&ﬁt slch Sagen, deq eine .

€+ Btlndige Reduktion bej 235°C weder Qie Geschwinafgyaiy
BOCE Gle srt ges Koklenoxydserfalls gy &ndern'noch‘damit:f

i
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Tare] 45,

Zinflus einer fiy-feduktion pey 255% auf qic Kohlung eines it 0,25 3
xacoj alxalisierten Few2p ¢ Cu-Kontaktes. )

2 g Fe
T —— =

ix Vortehand- CC-ge

séurezcrsetzung )
dlung fana- --—————~—-——-——-——-——~—-—-----—-——~———-—
ung

: H Gesante 'C-Lahl
oAt ol
1., Tl nee

24 Sta, He

Vertren- Carbid-c Rlicke
Ke¥encen nungs-co2 i. g stand
‘. ncea el.Cg

kelne 1 0,0 CpOUD
-Feduzlert 1 Gy Gel - I
- M\Q_‘ . \M o
——keine G0 C,C - 0100 .
2 . & " | .
reduziert GG - OQ‘O ’ -5 20 . “_‘)’QGOO .m_.»--c';o it
~\‘7~MN‘1:\\\358
5 Keime ' 13 4,0 T a0 ©0i21  0,0720
5 ° T T et A
Teduziert 250 203 . 4,0 3, &, et 506776
- _——__—--i—-.‘n——~—‘_f“"’ ‘%
I

rgebnissen mit gleichen. ndeht -

. Teduzierteqn Kacelyeat;reagnach,-d = Eﬁ—ﬁfgmfgzg;;;;;;;:?
. - & o i . . N
behmnclung[eine-bessexe Ausbbute orziels

wWerden kdnnte‘ -

Der Verlieur der Konlung mitg Kige

hgas wurde nyy an eil
fem mit ©,25 g Xaliumee chonat alkal;aierpeu Tisene0o g f?
Hupfer-sontaxt untersucht, ge dleser ﬁ; 2¢. 'der winksama¥éf
al;er ﬁisbn-ﬁatalysatoren ist?g?ﬂ ﬁm'einwandfreie Ergebniéé
se zu erh&icen, Wurden d.e¢ nag dex Uncerbrgchuns der -
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Miechgaebohandlung erhaltenen 5ekohisenffatulyaat»ren
nicht sofori mit Sdure zersetzt, ds hocl.siledende Kohlenf
wasserepoffe, diec sich wihrend den Ectricbes aur der {one
taktoberfldche abschelden, bel aer Besticmung dese elenene:
taren Xohlensto: fs Fehlresultate verursac:ern iénnen, Um
diese zu verneiden, wurden die Ketalysatorern vor der SHure
Zorsetzung 24 Ltd, mit Kogasin I (Praktion a0% - 100%c)
extrahiert unc anschlieBend i: Vakuum getrocknet

s wazr besonders WiBSGDSWert, etwas (ber den Zustard
des Kontaktoen watirend Gelner Anluufzelt, die ungefihy 2¢
Bta. vetrigt, zu erfahren, Die Eehandlung =it .iscrgas -
wWurde desbalb nicht nach einer bestimmied Zelt, soncern
nach Frreichen einer beecimmcenlﬁoutraktion &bgebrocken, -
Die 80 gelkonlten Eatalysatoren lésten sich - senau wie dié

mit Xohleroxyad behandelten - nicht volikommen in 5 2 Salze

,MM§§B§§;Mszdeckscandmbestand*aus‘éléméﬁtarez_Koﬁighstoff. ;
bas Zrgebnis der durezersetzung let suc Tagel 46 ersichte
lich, e

Tefel 46,

Kohlung eines mit 3925 % K2803 QLZalisierteh‘Fe~20-£ Cu~Hontaktes mit
- . !

_Misecinyes (CG Hy=1 : 23,
2 & Fe Versuchstenperatur: 2359

¥ischgas - Gy8- 1/5t4,.
Kr discugas- dontraktion o Eéurezersetzuns
behandlung : fpn &
in 5td, Gesant C—;gp}wVerbrens.MC§rbid-C’:Rﬂckd“w“‘
ot s o B GG nuUnge~Co,  in g stand
ncem < el.C g
1 22 9,8 5,3 1925 B,6 Us0D35  spuren
2 8 " 1745 6.5\» 1920 - 7,8 0y G062 ?0,00461

3
w255 2892, 1 1,25 &, 040038 G072




060162 .

- 118 -
AL Eiesen Heoultaten igt besondern die Tatouche nerike
wirdig, daa in. allen Fdllen, ganz unabhidngis von'der Ver-
Suchsdauer unc der ﬂktivitut. der Gehslt dea Katalygntorq'w
4z Curbldkohlenstoff der tlelche ist (vVersuen 1 - 4), Eei
cexn Qobalt- unc Hickel-Kontakten warern trotz verscbiedener)
Zevricbszeiten auch stets dlesclben 5erinben Carbidmengen

virhenden, doch hatten diesc Hatelysatoren slefich zy Eeginn
der *lachbasbeuandlung ihre Hbchsbuoncrahcion. was bei den
iisep~huprcr-&on5ahn alcht der Fell ist, furch eine alle ¥
zmukliche =lldung von ¥isencarbid bis zy elpner fir die volle,
AkGlvivat notigen wenge ldsg 8ick alsc die Anlaufzeit -
Licht erkliéren. Aus Tafel 35 istg aume.deu lLereits bekanntyw
dal eine gute AXtivitit nup bel -nweserheit vor weniyz Car-.,

Bid mogiich ist und daix eirne ru‘korlun& eine Vermiaderuns

cexr ¥ ;rksamkeit Zur rolge hat,

w«wf~~Euckschlusae ‘aurl die Urseche einer serinéeren Akti-‘

- Vitdt depr uisen~£onuahte 2u Eeginn der uynthese 1azs ‘&ter

dle. uestiwmuug des elemonBaresn’ nohlensboifs zu. Seine Hens

6e sceigc bis zur Erreichung de" bochsteﬂlzirksamkeit

v(Versuch 1 - 5) und bleilbt dann zrotz becrachtliclc“ Ver~

léngerung derp Betriebsdauecr annéhernu konthnt (Versuchszﬂ{

und 4)e

“u___““,man_kannualc"—denkea. Q§u aurch uie zunehmende Koh- o

'leLstoir&bacheidung die Teilchex des Kontsktes BuSeinale
dergetrieben und so zahlreiche- ‘aktive Stellen” bloBgelegt .

waruen. (Zu einer ganz &hnlichen Auffessung kommen Baukloh
und Hiebersg)bei Dntexsuchunbeu iber den Kohlensxydzerfall
an metallische¢ Eisen.) Ist gasz errelcht, -findet keine Ab-

vscheidung dea hohlenstoffe 1n elemencarer Form mehrletatt,
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vielmehr scheint dann 6imt1iche Kohlenoxyd ays den Vege
Uber ein Carbid dupch Tasserstofs z. Kohlenwauserqtoften
hydriert zy werden, wopei sich aber nur zouviel Carbiq o
bllcet, wig gleichzeitie immer wieder abgebaut werden kang,
Eei dex Xotalt- ung Kickcl—zatalys&toren Zulsen hierfir
zahlgclche Heeerve~Metallteilchen duich eine waitgehende
Reduktion»geachaffen verden, Ihpe Verminderung unter ein_
besti. atee “a8 (Reduktion bei niedrigercy Teaperatur) hattJ
ein Nachla~s€9 der irksamkeit gy, Folge. Cer Eieen-xén- '
takt bildet sicp_diese;nétigen.Teilcben durc: eine Ablagew
funa von elementaren Hohlenstofr 8elbast, Dé ¢leses abep
einc &eraune Zeit ip &nspruch niamt, 8telgt age ARtivitat :
- zundchgs lahgnaz an, » '

’ Als zweiter dig Anleurzeit bedingende Fakgor ist Jé—

‘ldoch nach. abk, 7 such dte beieits gyggﬁiéilanggame-xoh:e~

;wlung~des“EIs€hoxyds Zu Eeginn eipegq Versuches zy bericie

siébtigen; 8le wird eine Bofbrtige'ﬁgaktigp freigeleater~%

ﬁvaktiver»StellenLVe:zaéé?ﬁ:”

I vorhergenenden AbSchaity L8t gegespy- worden, das
€ine Reduktion des Kontaktes 2Lt Wa
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Tafel 47

Kohlung eines beit 235%%; Teduzierten, mit G,25 4 KaCC; imprignierten

Fe=20 % Cu~Kontaktes mig Hilschgas (co Ha-1 3 2).
-2 g Fe 2% zga, Hy -

Xischgas - Ue8 1/284. Versuchstemperatur: 235%;

Nr  uischias- Kontrake Séurezersetzung
behanclung tion in - —~
in &t4d, Gesant- ‘=Zahl Verbren- Carbid-C Rlck=
ZeWencen nun-._a;a-co2 in g stand
' ncenm el. C g
41 a6 541 1425 6,4 40034 0s0452
26 25,0 598 1922 7,4 0,0033 0,0463

- ZUSE~ men fags ihE s
—==—rilassung

sctiecenster Zusatze auf die Reuuzierbardelt und aktivitéﬁw
‘von &obalt- und hickel-xatalysacoren untersucbt. Es konnte -
fostyestellt werden (siehe auch die erste ausfuhrliche Zu-f’
Séizenfassung aur Seite b bis seite 6§ )y da3 elle Kontake
te zu einen mindestbosrag Zu ggrallureduziert‘ﬁ?fﬁ‘ﬁﬁsggztw
wira der erforderiiche Heduktionegrad\n&chb erreicht,
nimmt die Aktivitig eb. }1ne Erhdhuny qesnaetallgehalteé“
“UberTaas” mindestmaa hinaus vVermeg die ﬂirksamkeit nicht '
zebr zu be&sern. vielmehr konn durch eine zu weitgehende :
Reduktion mig Tasserstoly bei hoheren ;empexaturen #ine .. ;
Pekrisbkllisation und demit eine verminderte Aktivitas herw
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teigefihpy werden, Lie Hohe des Ictall-m1nde8cseheltea
richiet sich vollkozmen nuch der Art des Koncakt-Zusatzea;
hickel-ﬁatalyeatoren mussern veltgehender als Kobalg=Kope
tukte reduziept veraen. ‘
la 2welten Teil wurde dle Kokluny vop Lenzinkatalygge
toren miyg Kohlcnoxyu Und Nischoag uniersuchg, feduz .epte
Kobalt- ung Nickeléxontakte erreicﬁeu Hen lingerep Zehande
lung nmig Kohlenoxyd bei 2159 einen Fndzustung, Lurch die
bei der S&urezersetzuns &olcher Katalysatgfen‘entstcbeﬁde“
denge an xohlenwauaerggoffég viurde &efunden, dgs bei Xow
balt-xontakan wehrscheinl icn e@n Carbia (C°5°)x und bej
filekel-fontakten oin Carpig (BiC) ala Zwischenprodukte
Ger kenzinsypthese‘anzusehen sind, fufsciluBreich tbep den’
Lectanismus ger Synthese War der kefund, dag Kobalt- yng 4,

Kickei-ﬁatélysatoren unabhén, iz von deguﬁetriebsdauer‘mit“

~-¥ischgas stets min eine ganz geringe,-demﬂmetallaehalb bes"

weltern nichy entsprechendge Lenge e;nqsrder,Carbide~enthal—?

“tbn.-Nickel-xontékté}“diéqéinen_e:ﬁBeren,Reduktionsgrad o
erfordern, bésitzep einenvhéhezen Carbidgéhalt._ REIEREE R
S Eél/aﬁsoq gekohltc Eisen-Zontakte ldsen sich aichg
‘vollstinaig in Selzsiure; es hinterbiespy ein Rlckstana
vor elementarep Kohlenstogr, Die.Carbidbi;dung saﬁzz~hie!%f
—e2dasale-bet-Kovars Fickel, nicht 80fort ein, mlemen.
tarer Koblenssogr Tritt jedoch kurze Zelt ngqpmggg;gngaeg@
’UKgglngxydbehandlung~auf;“Dié“ﬁédéé”éé;wgéiv&er Séurezer-1v
setzung entstehenden Kohlenwasserstoffe entsprach selbst

nach'léngste: Veésuchsdauer moch nicht einen Fejc. Bei der
&1sch5asbehanﬁlung,vbn Eisen-Kéntakteﬁ Konnte nﬁébhéngig
von deyp £ontrektion, insbesondere auch wihrend dgep Anlaugf.
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