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Untelsuchunﬂen zur Analyse und zur Aufarbeitung
tekten.

von Lenzinkon-

(Aus dem Kaiser~i/ilhelm-Institut Cdr Konlenforschung, IHilheim-Ruhr).

Die Kontakte fiir die Synthese von Benzin nach Franz Fisgcher
und Hang Tropsch enthalten, wie schon mehrfach beschrieben wurde,
als Grundmetall Kobalt, (bezw. Nickel oder Eisen), und als Zusitze,
weche die Qeduktlonstemperatur erniedrigen, die Hydrierung erleich-
tern, die Aktivitat erlithen oder die Polymerisation beochleunlgen
z.B. im Palle des Kobalt Kupfer, Tonorium und Kieselgur. Bisen ist
auch bei Verwendung von EKobalt und Nickel als Grundmetall fast stets
als Verunreinigung worhanden oder €s wird bei der technischen Durch-
Fihrung des' Prozesses, z. B. aufldem lege iber das Carbonyl in den

Kontakt getragen, Es setzt, wenn es in &ro3eren Iengen vorhanden ist,
die Ant1v1tut ~von Koblat- bezw. Nlckelkontakten nerab. Ydhrend des

Prozesses verblelben im Kontakt hochpolymere Paraffine (nach 2 Honaten

bls zu 150 % Qdes Kontaktgew1cntes), dle im Laufe lan ser Versuchg—!
perloden_aucn zu einem Absinken der Aktivitsit der Kontakte fihren
kénnen. Des welteren wurden in alten Kontakten stets hohere organlsche

;_Séurén gefunden, die z.T. als Salze vorlleven konnen und mit Benzol

nicht extrahlerbat sind. Schlleﬂllch ist ein Lrlahmen der Kontakte

durch allméhliche Anrelcnerung 8eringer Schwefelmengen und durch
Slnterung mo&llch Alle diese Paktoren machen von Zeit zu Zelt eine

"Regeneratlon der Kontakte notwendlg. Hierbei sotlen .das Paraffln, das

- aus dem Kontakt vor der Saurebeaandlung mit elnem Losungsmlttel

- miissen.
'der Kontakte bezw. der Kontaktlosungen durch Analyse notwendlg.-

Eisen und die or; ganischen Sdzren entfernt &erden, wdhrend die ubrlgen

Bestandteile in der ursprungllcnen Zusammensetzung wieder erschelnenl'
'Es ist von Zeit zu Zeit eine Kontrolle der Zusammensetzung

Infrage kommt die Bestlmmung von Kobalt (bezw. Nlckel), Thorlum, thfer-

" Eisen und evtl. der Kieselgur.

- Die vorliegenden Untersuchungen beziehén' sich auf Kobalt-
kontakte, sie kdnnen im Palle des Nickels, analog verwertet Werden.
Soll nur 'der Gehalt an den Letallen bestlmmt Werden, dann’

Zann der ﬂebrauchte Kontakt dlrekt mlt verdunnten Sduren aufgeloat,

'nerden, wobei Paraffln und Kieselgur sich abschelden; Das Paraffln .

ist in Giesem Falle durch geringe llengen an sauren Bestandteilen’
und gefaroten Polymerlsutlonsprodukten geldb bis braun., Es muB: z,B, ;
it Tonsil gereinigt werden. Vorteilhafter ist es daher, das Parafflni

|

(Benzin oder Benzol zu extrahleren.
. \ .
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Will man Paraffin von besonderen Reinheitsgraden erzeugen, dann be-
handelt man den Taraffin enthaltenden Kontalk: vor Herausnahme aus
dem Apparat einige Stunden bei 200° mit Wisserstoff.

Fir die' Trennung der lletalle kommen folgende Vege in
Betracht:

a) Die Behandlung der salpeterszuren Losung mit Ammoniak
in UbelschuB Kobalt und Kupfer, gehen in Losung, Lisen und Thorium
fallen aus. Die Methode wurde bald verlassen, da zur vollstindigen
Trennung das Eisen mehrmals £eldst und wieder gef#llt werden muf
und das Abrauchen der grOpen Ammonsalzmengen umstindlich ist.

. b) Nach dem Bariumcarbonatgang wird die mit hatrlumcarbonat
neutralisierte Losung durch Hetalle mit. Earlumcarbonat in der K¢lte
im Ubérschuﬁ versetst und in einer verkorkten Flasche stehen gelassen..

{obalt und Kupfer bleiben im Filtrat, Bisen und Thorium fallen aus.
Das Thorium kann durch Behandlung mivt vberschuss1 gem Natrlumcarbonat
vomn HElisen getremmt Werden, oder es wird (nach nochmallger Lésung)
mitiJagserstof¢superoayd gef&llt. Die Iethode hat viele Vorzilige

l
(zur Analyse), obwohl man leicht ‘durch okkludlerues Barium zu hohe

‘Eisenwerte erhalt. Zur nevnerlerung von Kontakten war dle Methode

nlcht zZu verwerten, da ‘schon gerlngste Barlummengen den. Benz1nkontakt

c) Eine Methode, welche unseren Anforderungen zZur quantl—

Wesentllch verschlechtern. . : : -

-tatlven Analyse der Benzinkontakte entsprach, war die- Tolgende.,

In schwach salpeuersaurer (belnane neutraler Lisung aer Metalle Wur—'
de das Thorlum (nur dieses ist je von den seltenen Erden vorhanden)
mit Wasserstoffsuperoxyd gefallt nhierauf das Eisen nach der Acetat~
methode abgéschieden und schllepllch das Flltrat des Elsennlederschla-
ges elngedampft und das Kupfer in schwelelsaurer, das Kobalt in
ammonlakallscher Iosung elektrolytisch bestimmt. \ .

a) Pir die Regnerierung der Kontakte muBue eine andere
lleth~de erprobt werden. Die allelnlge Extraktion des Parafflns glbt
eirem. rebrauchten Kobaltkontakt die alte Ahthltat nlcht wieder.

Auch eine. zeitweilige Bbhandlung des Kontaktes mlt Wasserstoff bei

-Iemperaturen oberhalb 200° entfernte nur einen Teil des Paraffins

durch Hydrlerung zu fluchtlgen Produkten. Eine hlerbel eintretende
Stelgerung_der Aktivitdats hielt nur ‘kurze Zeit an. Ein alter Kontakt
mque“mit verdiinnter Salpetersaure gelost (evtl. nach vorherlger Ti‘x—-‘
traktion des Parafflns) und nach Entfernung des vorhandenen Elsens

\
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Auf dicse Veise wurden aus alten schon wenl; activen Kohtakten ohne
neuen Zusatz von lletullen stets wieder Kontakte von hdchster Aktivi-
tit crzeugt.

Wir gingen von der Uberlegung aus, daf3 Lisen, Thorium,
Kupfer und Kobalt, je nacn der iasserstoffkonzentration, stufenweise
mit Alkali ausgefillt werden kdnnen. Zur Fdllung sollte mdglichst
nur Natriumcarbonat verwendet werden, um die Anreicherung irgendwelcher
Ffremdstofte zu verhindern. Bei Vorversuclhien gelang die Reinigung des
Kobalts von Eisen befrledlvend wemn der sauren Lisung. solange n/10
Natrlumcarbonatlosung zubcfuwt wurde, bis Curcumapapier keine saure
Reaktion mehr zeigte. Bei diesem Punkt war nur das Eisen ausgefallen.
In Gegenwart von Thorium und Rupfer ist ein nrbelten mlt den gebriuch-
lichen Indlkatoren unsicher. Vir gingen dazu iiber, den Sauregrad mit
einem Wasserstmlflonen—Bestlmmu_gsapparat 20 messen. Auf diese nelse
gelang auch die Eisen-Thoriunp-Trennung. Liefen wir in die schwach
sure Lisung solange n/10 Natrlumcarbonatlosung tropfen, bis die pH '
Zahl etwa 1l war, dann fiel nur Lisen aus, wéhrend die iibrigen Metalle
des Kontaktes (Kobalt, Kupfer und Thorlum) in Losung blleben.
Experlmenteller Teil.

I. Die Abtrernuns des Parglers und der uleselbur.

. Pir die Analyse eines von Paraffin durch Extraktlon nleht
‘befreiten Kontaktes wurde eine etwa 4 g EKobaltmetall enunaltene Probe
in 5 n Salpetersiure eingetragen und am Nasserbad mit Ruckfluukuhler,
am'Schlug evtl. iiber OLiener Flamme, bis zur volllxen Losung erwirmt.
Dann wurde mit ﬂasser veraunnt _1lltr1ert und mit warmen, schwach
saurem Wasser brundllch nachgewaschen.-Samtllche Metalle sind im
Flltrat .Das Paraifln wird von der Kieselgur durch Exitraktion mit:
Benzol (im boxhlet) getrennt Nach dem Abaes%lllleren des Losungs—'
mlttels werden die letzten Benzolreste im Vacuum bei-100° entfernt.
.Das 'Paraffin w1rd durch, Behandlung mit Tons11 rein weiB. Der Schmelz-—
punkt des rohen Paraff;ns liegt um 80°. Dle ﬁrunallch mit verdunnter
Saure, dann mlt'lelchtfludﬁngen Losungsmltteln gewaschene Kleselgur ‘
wird: bls zur Gew1chtskonstanz geurocknet und gewogen. ‘

II., ¥ie: BeSulmmung der letalle.
Die oben erhaltene Ldsung der metalle wird in elnen MeSkol-

ben: gef llt und fir die welteren Bestlmmunben verwendet.
" a) Die Bestimmung des Thoriums. - - v
Da im Ben21nkontakt von den seltenen Lraen, wie berelts er-
wihnt, nur ‘das Thorium- vorhanden ist, erlibrigt-sich ‘ihre Erennung.
Man neutrallslert die ILYsung der Nitrate von\Lnorlum, Kobalt, Kupfer
und Eisen, soweit mit Natriumcarbonat, dapB eben noch kein nlederschlab

entsteht, setzt Natrlumnltrat hlnzu und hierauf fiix je 100 cen Lesung
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20 cem 3%igpe dauseratorrsupcroxydldsung. Jann wird untcr Umrithren

aul etwz 55° crwirmt. Lie Yeuperutur ist n.edriger, als ellgemein

in der Lit;ratur+) wgegeben wird, da die vorhandenen lietalle den
Zeriall des Wassersthfsuperoxydgs iatlytisch besculeunigen diirfen.
Wird die Temperatur ernlht, dann geht das inorium wieder z,1, in
Losung. Lian prift zur Vorsicht im Filtrat noch einmal mit Waéserstoff—
supenoxyd auf Thorium. Der volumintdse Niederschlag wird filtriert,

mit heijen ammonitrathaltisem ﬁasser gewaschen, im Platintiegel ver-—
ascint uhd als ThO2 seviogen., ‘

' Zs wurde eine Ldsung hergestellt aus technischem Kobalt-
metall, Thoriumnitrat und Kupfernitrat. Llie Sinvage betrug je ILiter
Lésung 10 g Kobalt, 3,66. g “horiumnitrat. und 0,76 g Kupfernitrat.
Erhalten wurde nach der obigen Ilethode bei drei Bestimmungen je 100
cem Lésung 0,1410 g bezw. 0,1480 Thorium. !

| . b) Der Bariumcarbonatgang. . S .
Nach bekannter Aft++)_wird die mit‘Hatriumoarbonat nanegzu

neutralisierte LSsing der Fitrate in der Kolte in einem Erlenmeyer—
kolbén mit.ﬁbé}schﬁssigem Bariumcarbonat versetzt; der Kolben ver-
schlossen, mehrmals geschiittelt und stehen gelassen. Das Filtrat ent—
 BE&1% neben Bariumnitrat Kobalt und Rupfer. Die beiden‘letzteren werden
nach Féllung'des Eariums mii SchWefelséure und Uberfﬁhrung der Nitfate
in Sulféte durcn Abrauchen~elektrolytisch bestimumt, daS*Kﬂpfer in
ﬂschwefelsaurer, das Xobalt in stark ammoniakalischer Ldsung,(die frei
von Hitraten ist und der etwas Ammonsulfat® und Hydrazinsulfat)
(Elektrolyse dég Xobalt bei l.Aﬁi. und 3 Volt in .ammoniakalischer
LéSung,.die fréi von Nitratén ist und der etwas Ammonsulfat und Hydra-—
zinsulfathugeée%Zt Wifd)._Der'Niederschlag VOn,Thorium7und Eisen
‘durch mehrmaliges FPdllen (Entfernen von okklidiertem Barium) mit
Uberschiissigem Ammoniak (und Lisen dew Niederschlages mit Salssiure)
Uber das Hydroxyd als Oxyd bestimmt. o : o L
Zwel hach dieser“Méthbde ausgéfﬁhrte Andlysen einer saipeter-
sauren. LOsung eines alten Kontakteh ergaben je 100 cem folgende Werte:
3,660 (3,662) g Kobalt, 0,538 (0,539) g Thorium, 0,095 (0,099g) eisen
und 0,074 (0,070) g Kupfer. o .
Die Methode eignet sich - -besonders fiir die Bestimmung des
‘Kobalts, die Fisenbestimmung ist, da die F&llung mehrmals durchge-
fihrt werden muB, umsténdlich. " ' o :
” c)‘Der:Natriumcetatgang.' o S T . .
Das Thorium wird zuerst, wie oben b eschrieben wurde, mit

+; Treadwell, Quantitative Analyse, 1927, S.437
++) Treadwell, Quantitative Analyse, 1927, 5,125
—_— . : - . ~5— .
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Vasserstoffsuperoxyd ge trilllt, dus Filtrat zur Vertreibung des Vasser-—
stoffsuperoxyds gekocht und dann die beinahe neutrale Ldsung mit Na-
triumcetat versetzt. Das Lisen £illt aus, es wird in verdinnter
Salzsidure eb;eraucht und das Kupfer cus schwefelasurer Losung elek-—
trolytisch abgeschieden. Zuletzt wird das Kobalt (wie beim Barium-—
carbonatgang) elektrolytisch bestimmt.

Die beim Bariumcarbonatgang angefilirte Analyse eines Kobalt-
kontaktes ergab nach dem Bariumcatatgang bei zwei Paralellbestimmun—
gen die folgenden Verte je 100 cem RBdsung: 3,686 (3, 680) g Xobalt,
0,533 (0,536) g Thorlum, 0,115 (0,112) g Eisen und O, 068 (o 072) g

ﬁKupfer.

‘ _ Bezogen anf das Kobaltmetall enthielt die Kontaktldsung
somit: - . ' i
16,44 (16,55) % Thoriumoxyd, 3,1 (3 0) % isen und 1,85 (1,95) %
Kupfer. ”_“ .

) d) Die Reinigung eines Kontaktes von Fisen.

- Flir die Regnerierung éines alten Kontaktes wird die sal—”'
petersaure Losung der Nitrate mit Natrivmecarbonat abgestumpft, dann
Jangsam unter Erwarmung n/lO Natriumcarbonatldsung zutropfen gelassen.
Von Zeit zu Zeit erd die Wasserstofflonenkonzentratlon gemessene—

Dle hierzu nOUlge Plusslgkeltsmenge w1rd nach der Menge Jeaesmal

‘(ohne Nachspiileh mit Wasser) wieder zur Hauptmenge gefiillt. War ein
‘Versuch beendet, dann wurde dexr Nxﬂerschlag abfiltriert, . gewaschen
und sowohl Nlederscnlag als auch Flltrat durch Analyée untersucht.
Dle folzende Zusammenstelluncr zelgt die Ergebnlsse der Versuche.

“PH Zanl — FPiltrat enthalt C Nlederschlag enthilt
b

6,599 .~ kein Fe und Th' . - Fe und Th

6,057 . wowow w7 B ynd Tho

5404 ' kein Fe, wenig Th " Pe und Th

4-(;782 ‘ TR T own oo T'Fe} und Th

'3,665 - ' : o ow ,,,k n ‘ ‘ . Fé und Th

2,616 N Cn " ) I A L SRR Pe und Th ' . )
1,767 o keln Fe, Hauptmeﬁge Th - Fe u., geringe lengen Th
1,452 - ' Th, kein e |  Fe kein Th

1’04 . ' : T ‘" " oon n . . ' n- n S I

O ’805 - L4 » v n 1 : L1 n n
Dle Tabelle zelgt daﬁ be1 pH— 1 dle Quantitative Abtrennung
des Eisens ohne Fullung des Thorlums mogllch ist. Zu béeachten ist,

da3 stets von der sauren Selte ausgegangen werden muﬁ, da e;nmal
. . 6
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gebildeter Niderschlag nur schwer wieder in Lisung ,geht. Aus dem glei-~
chen Grund mu} men mit wiglichst verdiinnter Natriumcarbonatlisung
und unter stindigew Schiitteln bezw. Rilhren arbeiten.

ﬁLe von Eisen befreite Losung, welche die librigen Kontakte
metalle im urspriinglichen Verhiltnis enthilt, kann dirakt zur, Herstel-
lung nueen Kontaktes Verwendung finden. Es st darauf zu achten, daj
der frisch gefillte Kontakt mit heijem ./asser bis zur vollkommenen
Entfernung vorhandener organischer Salze gewaschen Wiid.

Zusammenfassung.

1.) Es wurde durch Kombiration und Abanderung bekannter .
analytlscher Illethoden ein Gang fir die quantitative Analyse von Benzin-

kontakten erprobt. - :
2.) Es wurde eine liethode gefunden, nach Welcher mit Natrium-

carbonat (dem Padlungsmittel des Benzinkontakfes)‘étwa vorhandenes
hlsen vor der; Pillung von Kobalt, Kupfer und Thorlum fir sich abge-
nschleden Werdén kann.

Ifilheim-Ruhr, im Oktober 1934.





