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Untersuchung zur Analyse und zur Aufarbeitung von Benzinkontukten.
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung,Mlheim-Ruhr.)

Die Kontakte fUr die Synthese von Benzin nach P.Pischer und H.Tropsch ent-
halten, wie schon mehrfach beschrieben wurde, als Grundmetali Kobalt (bzw.
Nickel oder Eisen), und als ZusHtze, welche die Reduktionstemperatur er-
niedrigen, die Hydrierung erleichtern, die Aktivitdt erhdhen oder die Poly!
merisation beschleunigen z.B.im Palle des Kobalt Kupfer, Thorium und Kie-
selgur. Eisen ist auch bei Verwendung von Kobalt und Nickel als Grundme-
tall fess stets als Verunreinigung oder es wird bei der Technischen
Durchfiihrung des Prozesses, z.B. auf dem Wege liber das Carbonyl, in den
Kontakt getragen. Es setzt, wenn es in grdsseren Mengen vorhanden ist,die
Aktivitdt von Kobalt- bzw. Nickelkontakten herab. Wihrend des Prozesses
verbleiben im Kontakt hochpolymere Paraftine (nach 2 Monaten bis zu 150%
des Kontaktgewichtes) die im Laufe langer Versuchsperioden auch zu einem
Absinken der Aktivitdt der Kontakte fiihren kdnnen. Des weiteren wurden in
alten Kontakxten stets hdheré organische Siuren gefunden, die z.T. als Salm
vorliegend kdunen und mit Benznlbnicht extrahierbar sind. Schiiesgslich

'ist ein Erlahmen der Kontakte durch alimihliche Anreicherung geringer:
Schwefelmengen und durch Sinterung moglich. Alle diese Faktoren machen von\
Zeit zu Zeit eine Regeneration der Kontakte notwendig. Hierbei sollen das ;
zaraffin, das Eisen und die organischen S#uren entfernt werden, wahrend di«
Ubrigen Bestandteile in der urspungllchen Zusammensetzung wieder erschei-,‘
nen miissen. Es ist von Zeit zu Zeit eine Kontrolie der Zusammensetzung der’
Kontakte bzw. der nontaktlosung durch Analyse notwendig. In Frage kommt '
die. bestlmmung von hobalt (bzw.Nickel), Thorium, xupfer, Kisen und evtl,
der Kieselgur. ! . S o S — T

Die vorllegendaﬂMﬁmrsnchungen beziehen 31ch auf Kobaltkontaxte, gle kon-
~nen im Falle des Nickels analog verwertet werden.'*” ’ -

SollL nur Qer Gehalt an den Metallen bestimmt werden, dann kann der ge-
‘brauchte Kontakt direkt mit verdunnten Sdauren aufgelost werden, wobei raraf
—fln‘und—nieselgur SlCh abscneiden. Das raraffin.ist in diesem Faliie durch
geringe mengen an saureh Bestandteilen unad gefarbten Polymerisationsproduk-
téen gelb ois braun. Es ‘muss z.B., mit ‘Tonsil gereinigt werden.vvorteilhafter*
ist es daher, das raraffin aus dem- hontakt vor der Baurebehandlung mit
_einem Losungsmittel (Benzin oder Benzol) zu extrahieren._~( : : -
Will man Paraffin von besonderem Reinheitsgrad erzeugen, dann behandelt,
man den Paraffin enthal tenden Kontakt vor anausnahme aus dem Apparat__,
‘einige Stunden bei 200° mit Wasserstoff. '

Piir-die Trennung der Metalle kommen folgende Wege\in Betracht.

a)_DI_fB_handiung der salpetersauren Losung mit Ammoniak in ﬁberschuss.
| =2-
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Kobult und Kupfer gohen in Ldsung, Eiaa% und Thorium fallen aus. Die xothOJ?
de wurde bald verlussen, da zur vollstlindigen Trennung das Eisen mehrmals
gel¥st und wieder gefHllt werden muss und das Abrauchen der grossen Amnon—
salzmengen umstindlich ist. .
b) Nach dem Bariumcarbonatgang wird die mit Natriumcarbonat neutralisierte
L8sung der Metalle mit Bariumcarbonat in der KH#lte im ttberschuss versetzt
und in einer verkorkten PFlasche stehen gelassen. Kobalt und Kupfer bleiben
im Filtrat, Eisen und Thorium fahklen aus. Das Thorium kann durch Behandlung
mit Hiberschiissigem Natriumcarbonat vom Eisen getrennt werden oder es wird ’
(nach nochmaliger Lsung) mit Wasserstoffsuperoxyd gefdllt. Die Methode
hat viele Vorziige (zur Analyse), obwohl man leicht durch okkiudiertes
Barium zu hohe Eisenwerte erh#lt. Zur Regenerierung von Kontakten war die
Methode nicht zu verwerten, da schon geringste Bariummengen den Benzin-
kontakt wesentlich verschlechtern. :
c) Eine Methode, welche unseren Anforderungen zur quantitativen Analyse
der Benzinkontakte entsprach, war die folgende. In schwach salpetersaurer
(beinahe neutraler) Losung der Metalle wurde das Thorium (nur diese ist ja
von den seltenen Erden vorhanden) mit Wasserstoffsuperoxyd gefulit, hierauf
das Eisen nach der Acetatmethode abgeschieden und schliesslich das Piltrat
des Eisenniederschlages eingedampft und das Kupfer- in schwefelsaurer, ‘das
Kobalt in ammonhkalischer LSsung elektrolytisch bestimmt. "

. 4d) Pir die Regenerierung der Kontakte musste eine. andere Methode erprobt -
werden. Die alleinige Extraktion des Paraffins gibt einen gebrauchten Ko— ‘
baltkontakt die alte Aktiv1tat nicht wieder. Auch eine zeitweilige Behand- Y
lung des Kontaktes mit Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb- 200° entfernteﬂ
nur einen Teil des Paraffine durqh Hydrierung zZu fluchtigen Produkten. ,
Eine hierbei e tretende Stelgerung der Aktivitdt hielt nur kurze Zeit an.
Eln alter Kontakt musste mit verdiinnter Salpetersﬁure geldst (evtl. nqch
vorheriger Extraktion ‘des Paraffins) und nach Entfernung des vorhandenen
Eisens von neuem gefﬂl;t werden. Auf diese W Weiee warden aus alten schon '
wenig aktlven Kontakten bhne neuen Zusatz von: Metal¢en stets—wieder Kon—-—
takte von hdchster Aktivitht erzeugt. . . - - '-
Wir -g&ingen von- der Uigrlegung—aus, dass Eisen, - Tho§ium, Kupfer und Kobalt,
Je nach der Wasserstoffionenkonzentration, atufenweise mit Alkali ~ausge-
ﬁﬁlit werden konnen. Zur Ezlluhg solifé moglichst nur Natriumcarbonat ver-

'wendet ‘werden, um die Anreicherung irgendwelcher Fremdstoffe zu verhﬂndern.
1Bei Vorversuchen gelang die Beinigung des Kobalts von Eisen befriedigend,
wenn der sauren- Losung solange n/10 Natriumcarbonatldsung zugefiigt wurde.-
die. Curcumapapier keine saure Reaktion mehr zeigt. Bei diesem Punkt war . nur
das Eisen auagefallen. Ain Gegenwart von Thorium und kupfer ist ein Arbeiten—
.
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mit den gebrHuchlichen lndikatoren unsicher. Wir gingen dazu {iber, den
SHuregrud mit einem Wasserstoffbestimmungsapparut zu messen. Auf dieao
Welise gelang auch die Eisen-Thorium-Trennung. uiessen wir in die achwach
.auure L8sung solange n/10 Natriumcarbonatl¥sung tropfen, bis die pH Zahl
etwa 1 war, dann fiel nur Eisen aus, whhrend die Ubrigen Metallie des Kon-
taktes (Kobalt, Kupfer und Thorium) in hbsung blieben.

Experimenteller Teil.
1. Die Abtrennung des Paraffins und der Kieselgur.

Pir die Analyse eines von raraffin durch Extraktion nicht befreiten kKontaks
tes wurde eine etwa 4 g Kobaltmetall enthaltende rrobe in 5 n SalpetersHure
eingetragen dnd am Wasserbad mit kiickflusskilhler, am Schluss evtl, iiber
offener Flamme, bis zur vdliigen ubsung erwﬁrmt. Dann wurde mit Wasser
verdinnt, filtriert und mit warmen, schwach-saurem Wasser griindlich nachges
waschen. S#mtliche Metalle sind in Miltrat. Das Paraftrin wird von der Kiese
gut durch Extraktion mit Benzol (im Soxhlet) getrennt. Nach dem Abdestil-
lieren des uﬁsungsmittels werden die letzten Benzolreste im Vakuum bei

1L entfernt. vas rarafrin wird durcn Behanalung mit Tonsil rein weiss. ‘

Der Schmelizpunkt des rohen raraffins 1iegt um ol°. Pie grﬁndlicﬂi$erdﬁnnteﬂ
 S8@ure, dann mit leichtfluchtigen Losungsmi tteln gewaschene Kieselgur wird
bis zur Gewichtskonstanz ‘getrocknet und gewogen.

- II. Die Bestimmung der Metalle. I .
Die oben erhaltene Losung der Metalle wird in einen Messkolben gefﬁllt und.
fir die weiteren Bestimmungen verwendet. co :

a): 'Die Bestimmung des Thoriums.
- Da im Benzinkontakt von den seltenen Erden, wie bereits erwahnt, nar

Wdas Thorium” vorhanden ist, eriibrigt sich ihre Trennung. Man neutralisiert
die LUsung der Nitrate von Thorlum, Kobalt, Kupfer und Eisen soweit mit
Natriumcarbonat, dass eben noch kein Niederschlag entsteht, setzt Natrium—
nitrat hinzu und hierauf fir je 100 cem Losung 20—ccm 3%ige Wasserstoff~

Wsuperoxydlasung. Dann wird unter Umriihren auf etwa 55° erwirmt. Die Tempe-

. ratur ist niedriger, als allgemein in der Literatur angegeben wird, da die
-vorhandenen Metalle den Zerfall des Wasserstoftsuperoxyds katalytisch be-
‘schleunigen diirften. Wird die Temperatur erhdht, dann geht das Thorium
wieder z.T. in Losung. Man pruft zur Vorsicht im Filtrat noch einmel mit

. Wasserstoffsuperoxyd auf “Thorium. Der voluminfse Niederschlag wird filitrier

~mit heissen ammonﬂitrathaltigen Wasser gewaschen, im Platintiegel verascht
und als Tho2 gewogen, - —— : '

Es wurde eine Losung hergestellt aus technischem Kobaltmetall——%heriumni-

.trat und Kupfernitrat. Die EinWQggg_hgxrug Je Liier_Ldsuag—40 g Kob&k%——-—
‘3 66 g Thoriumnitrat'und 0,76 Kupfernitrat. Erhalten wurde nach dei obigen
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Moethode bei drei Bestimmungen je 100 ccm L¥sung 00,1410 g bzw. 00,1475 g
bzw. 00,1480 g Thorium,
b) Der Bariumcarbonatgang.

Nach bekannter Art'' wird die mit Natriumcarbonat nahezu neutrali-
slerte Lsung der Nitrate in der Kdlte in einem Brlemmeyerkolben mit iber-
schiissigem Bariumcarbonat versetzt. Der Kolben verschlossen, mehrmals ge-
schiittelt und stehen gelassen. DasPiltrat enthilt neben Bariumnutrat Ko-
balt und Kupfer. Die beiden letzteren werden nach der Fiillung des Bariums
mit Schwefelsdure und Uberfiihrung der Nitrate in Sulfate durch Abrauchen
elektrolytisch bestimmt, das Kupfer in schwefelswurer, das Kobalt in etarkf
‘ammoniakalischer LYsung. (Elektrolyse des Kobalts bei 1 Amp und 3 Volt in
ammoniakaiiacher Ldsung, die frei von Nitraten ist und der etwas Ammonsul-
fat und Hydrazinsulfat zugesetzt wird.) Die Niederschlag von Thorium und
Eisen wird in verdiinnter Schwefelsdure geldst, das Bariumsulfat abfiltrienJ
das Thorium wie oben mit Wasserstoffsuperoxyd gefiillt. das Eisen durch
mehrmaliges Fiéillen (Entfernen von okklidiertem Barium) mit Hiberschiissigem

- Ammoniak (und LYsen des Niederschlages mit Salzsiure) iiber das Hydroxyd
als Oxyd bestimmt.
gwei nach dieser Methode ausgefﬁhrte Analysen einer salpetersauren Ldsung
eines alten Kontaktes . ergaben je 100 cecm folgenden Wert:
- 3,660 (3,662) g Kobalt, 0,538 (0,539) g ‘Thorium, O, 095 (o, 099) g Eisen
und 0,074 (O, 070) & Rupfer. . ' :
Die Methoda eignet sich besbnders fdr die Bestimmung des‘Kobalts, die
Eisenbestimmung ist, da die PFPHallung mehrmals durchgefﬂhrt werden~muss,

. umsténdlich. : : ‘hag_ : T _ '
¢) Der Natriumacetatgang. :
Das Phorium wird zuerst;swie oben beschrieben wurde, mit
Treadwell, Quentitative Analyse 1927, S.: 437
1 Treadwell rQuantitative Analyse 1927, S. 125.
Wasserstoffsuperoxyd ‘gefdllt, das Filtrat zur Vertreibung des Wasserstoff—§
_superoxyds gekocht _und dannﬁdie ‘beinahe neutrale Lsung mit- Natriumacetat |
versetzt. Das Eisen fallt aus. Es wird in_vérdﬁnnter Salzsﬁure abgerencht
und das Kupfer aus schwefelsaurer Losung alektroiytisch abgeschieden. Zu-
letzt wird das Kobalt (wie beim Bariumgggpgggjg__}) eletrolytisch bestimmtn

_Die beim Bariumcarbonatgang angefﬁhrte Analyse eines Kobalt—Kontaktes er-_
gab’ nach “dem Natriumacetatgang bei zwei Paralellbestimmungen‘die folgenden
Werte je 100 ccm Losung: 3,686 (3 680) g Kobalt, 0,533 (0, 536) £ Thorium.
0,115 (0, 1f2T“__EI§€E“ﬁﬁa‘O 068 (0,072) g Kupfer. _ :
Bezogen auf das Kobaltmetall enthielt éie Kontaktlosung somit. 16 44

_£16+55) %gmhnrinmnxyda'
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d) Die Reinigung eines Kontaktes von Eisen.

Pir die Regenerierung eines alten Kontaktes wird die salpeter-
saure L8sung der Nitrate mit Natriumcarbonat abgestumpft, dann langsum
unter ErwHdrmung n/10 Natriumcarbonatldsung zutropfen lassen. Von Zeit zu

. Zeit wird die Wasserstoffionenkonzentration gemessen. Die hierzu ndtige
Plissigkeitsmenge wird nah der Messung jedesmal (ohne Nachsplilen mit Wasse:
wieder zur Hauptmenge gefiillt. War ein Versuch beendet, dann wurde der
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und sowohl Niederschlag als auch Fil-
trat durch Analyse untersucht.

Die folgende Zusummensteliung zeigt die Ergebnisse der Versuche.

'pE_Zahl Filtrat enthilt ' Niederschlag enth#lt_
6,599 , kein Fe und Th Fe und Th
6,057 " " on " oon n "

.‘5',04 " n 'vien:'i.g Th n n n
4 9’ 782 AL A A | R ”n " "x llj\
3, 665 " n " n " n n

*276*1-6— ] L ] ' n . . n..n - 1]
1,767 - kein Fe, Hauptmenge Th , Fe und geringe Mengen..
1,452 , " kein Fe s <« 'Fe, kein Th ik
1,04 B _ oon ] ] ' o B T n " " h
01805 . o " noon T " " "

Die Tabelle zeigt, dass bei pH = 1 die Quantitative Abtrennung des Eisens
ohne Féllung des Thoriums méglich ist. Zu beachten ist, dass stets von der
sauren Seite ausgegangen werden muss, das ein einmald gebildeter Nieder-
schlag nur schwer. wieder in Losung geht. Aus dem gleichen Grunde muss man
auch mit méglichst verdunnter Natrlumcarbonatlosung und unter standigem
Schutteln bzw. Rihren arbeiten. ' - :

----- } v... - ) . .
Die von Eisen befreite Losung, welche die ubrlgen Kontaktmetalle in ur—-... ol
sprunglichen. Verhaltnis enthalt, kann dinekt zur Herstellung neuen. Kontak-»
“tes Verwendung finden. Es ist darauf zu aqhten, dass der frisch gefﬁllte

Kontakt mit heissem Wasser bis zur:- 'vollkommenen Entfernnng vorhandener ‘

1
—_ i,

organischer Salze gewaschen wird.’fff‘ . ' : R

Zusammenfgseugg - : i
~A)_Es wurde durch Kombinaxigg;nnd Abanderung_bekannter_analytiacher_Metho-
~den ein Gang. fiir die quaniitative Analyse von Benzinkontakten erprobt. o
' 2) Es wurde eine Methode ‘gefunden, nach welcher mit Natriumcarbonat (dem
Fallungsmittel des Benzinkontaktes) etwa vorhandenes Eisen vor der Fhllung

von Kobalt, Kupfer und Thorium fir sich abgeschieden werden kann.
Mulhelm-Ruhr, im Oktober 1934.
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