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len unw1rksam se*“. - e . : Hge

) ﬂbér'dielﬁmsetzggg von Kohlensiure—Wasserstoff— =
gemlschen zu fliissigen und gasformigen Kbhlen—
wasser toifen an Elsenkatalysator en.

ISchrifttun.

'Es ist bekannt, dass Konlensaure an Nlckel oder auch

an’ Kobalt als Katalysator lelcht zu Methan hydrlert werden 1“i

kannl 2”’4), Andere Katalysatoren, belSplelswelse Elsen}lsélf

MedsforthS stellte dle Umse‘t:zu.n<r von Kohlensaure zu

Methan durch folgendes Reaktlonsschema da:-‘

. oH CH —ecn
00,27——> H20<OH——)0320—-—}CESOH< 2, 28, 4

Im Gegensa 4 hlerzu nehmen . neuere Arbeiten’ °“6 7) dass’

die Xohlensauxre zunachst zu &ohlepoxyd reduziert w1rd, das
denm welter mit Wasserstoff reggiert.

F.Fischexr und 7erbejze1guen, &ass an zlkalisierxten

- 1

‘Eisenspinen als Katalysator Kohlensaure ‘und Wasserstori ‘lbex

‘eine intermediire Bildung von th¢en;xyé mit fallenden Drucken
immer mehr Kohlenwesserstoffe an Stelle von sauerstoffnalti-
gen Verbindungen liefexrn. Sie axrbeiteten in einem Zirkulier—w
apparat bei einerx Tempe*atur von 410° und bei von 106 — 150 att

ab fallenden Drucken. Wahxrend bei hoherem Iruck nur wasser— T

losliche, flusslge Produkte erhalten wurden, wurde bei einem
2.

Druck von 7 at, bis zu welchem aie'Versuche herab fortgesetzt

wurden, etwas 01 erhzlten.
Die Reduktion von Kbhlenséure—Wasserstogrgemischen el

niedrigen Temperaturen untersuchte euch_H. Bahrg) Ex Iand eben—

talls, dqss an einem‘Eisen—xuprerkatalysator bei niedriger
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Strtmungsgesch w1nd¢gkezt n‘ch ur Xohlenoxyd, séndern auch
Methan gebildet wird. Franz. zlﬂcner ‘und von wangenhe;%ognﬁer—

suchten.dle Umsetzung»eznes iohlenséure—Wasserstoiigem;sches

N

‘untexr stationa*en VErhéltnissen im &alt—warmen Roh: unter .- 5

‘Druck mit elnem Ezsenband als Kontakt Der verwendete Anfangs—

druck betrug bei einmexr Temﬁeratur von 700° 62 at- dex End—
,druck 20 at._uas Endgas enthlelt 30% kethan. Hlerbei sckied
sich auch eine betréchtllche Lenge Kohlenstoit ab. -

~  Dass auch unter Druck im leeren V2A-Rohr (wobel vohl
elne katalytiggﬁé erkung der Wand anzunehmen 1st) zwlschen
:Kohlensaure und Wasserstoff elne Reaktlon eintritt ~ze1gten»}_

hF‘fi°cher und B. Pichlerll). ns wu*de Kohlensaure und Was ef-_~

fstoif etwa -im Verhaltnls 1 4 verwehdet.:nel SQO° oetrug derE'
wAniangsdruck 300 2t. Nach 16 Stunder wax der Druck auf 85 at M
'abgefallén; Das Endgas enthlelt“BO 2% Lethan, : ‘

~ Auch h.Kusterlz)

untersuchte die Reduktion von Kohlen—
siure an Bisenkontakten. Die liethanbildung setzite bei einexr

- Temperatur von 300 -~ 350C° ein. Als Héchstwert wurden bei 40C°

B

en eimen mit Ammoniak geff@llten Eis enxontakt 2, 8% lietkan i

‘ 1
H

Endges exhalten. : ’ ! ;

Es wurde auch versucht, a;s kchienséure—Wasserstoff—
gemischen fllissige Kohlenwasserstoffe herzustellen. Arbeitet
men 5013), dass die Kohlensgure zunéchst zu XKohlenoxyd redu-—
ziert und das entstandéne_KohlenoxydTWasserstoifgemiséh Uber

einenlBenzinkatalysatdr ungesetzt wird, dann, gelangt man okne

welteres zu lliissigen thlenwasserstoffen.
H-Bahrg) berichtet tlo=2x Vexsuche, bei denen ein Kohlen- -
siure-Wwasserstoffgemisch am Eisen;Kobaltkontakt_bgi 270° und :
einer Stxomung von 15 - 20 Ilitern je Stunde gexringe lengen
oligexr ReaktionSprgsuRte liefexrte. Dieses Ergebnis xonate

spiter-von H.Xuster bestatigt werden.



Sedl verschledenen Kontakten der Benzangvntkese wurxde -
1’es-t:g;es-t:elltls), dass in Allgemeinen dle Eonhlensidure bei .
niédrigerer momperatur b"drlort wird zls das KohWenoxyd. Sin&}

uer KXohlensZure und aohWenoyyd glelchveltlg anwesend, uanp”
wird vunachst das -ohlenoxyd hydrler* und erst ‘nachdem die-

ses aufgebraacht 1st ‘die Kohlensaure angegrlffen.

T.Experimenteller Teil.

‘Die vorllegende: Arbeit bringt Untersuchungen tber die

Umééfzﬁggfvcn Kphlénséure-un@‘Wassexstoff an Eisenkatalysato=
re ‘die sich im “ahue“-Qer’F‘ttéldrﬁcksyntﬁeée veretts be- .

wghrt katten. -

A Herstell ﬁg'der'Siéeﬂkafglvastérén;
. ~Die ve*wénd*eh Xontakte wurdenrdurch'Eiﬁléiten~von‘
”asformléem Ammonizk in ‘eine auf 60° erwiirmte werr:.n:.t:ra't—
losung gef#llt, kurz zum Sieden erhitzt, abgesaugt, -*ﬂwaschen
und getxocknet. D;e alkalisierten Kontakte wurden mit Soda
in der Ciedehiltze gefBllt, alkaelifrel gewaschen, mit Wasserxr
angepastet und =it Haliumcarvonat a¢5¢11513rt.

Voxr dex Inbetrlcbnaude wurdq&bam samtiichen Vers uchen_

!

o TOTO s n -~ e e g
Lo "....c‘ue.. o2 wiG .J./ T at wit +=.anu LOLisnoxXyaQ

o
"

I

(4C literxr/Stunde/10 g Fe) 2 1/2 Stunde formiert.

In allen Féllen wurde eine 10 g'Eisen entsPIéchende
Xontaktmensge in einem 15 cm langen Eisenschirfchen angeviandt.
B. Versuche bei verschiedenen Drucken.

1) Atmosphirendruci.

Taefel 1 gibt einen Uberblick iiver die bei Atmosphiren—

druck erkaltenen vérsuchsergebnisse am glkalifreien und am
alkalisierten Kontakt. Am nichtelkalisierten Xontakt wurde
ved 350° eine Kontraktion wvon 22% erhalten. Sie °tie5 such’
bai hbherer T empexatur nicht welter an. Bei 350° murde aie
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hﬁchaté'Ausbeute an Metha;kohleﬁxaserstoffen exhslten. Unge— -
recnnet aur stickstoffreies Endszas enthielt das Reaktlonsgas
8 5% Met hanxoh¢enﬁa~se*stoffe. Bei 250° wurden 2 5%, bei 300°

6,3%" Kollenwasserstoffe exkzliten. Oberha;b von: 350° sank der

fAnteil der Kohlenwasserétoffe.im-Endgas. T-‘.?:_"be"&:ru.g bei 400°

7,6%, bei 450° 6,45 . Mit stelgender Temg erabtux steigt der Koh-

'lenoxydgenalt una Zwax von 1, 5% bei 250° auf 7, 4“ bel 450°.

Die C—Zahl der iohlenwasseretoffn Wag in allen aallen um 1.

Tafel 1.

Umsetzung von Kohiensiure-¥asserstoffsemisch. (1 : 3)

-sked Atmosphirendruck am EisenkontaXt bei verschledenen

T em eraturen 5tromun ther Stunde.

°C  Xontr. 002 SEW co H, xw cz
250 8 21,4 0,1 1,5 74,5 2,5 1,1
300 i1 20,8 0,2 1,2 71,5 6,3 1,0
35C 22 18,6 o,C 2,2 70,7 8,8 1,0
400 21 15,6 0,0 5,2 71,6 7,6 1,0
45C 20 14,2 c,0 7,4 72,0 £,z 1,C
b)) Mit 1% Z£.CC. versetzt. _
°C. Kontr. CcC, - SKW co Hy, PR cz
250 8 _ 22,4, 0,2 1,6 73,6 2,2 1,3
300 14 21,9 0,2 0,0 74,6 3,3 1,3
350 6 - 19, 0,3 4,1 © 72,0 3,7. 1,4
400 17 ig&,1 0,0 5,4 T4,0 2,5 132
450 17 17,3 0,3 10,4 69,4 2,6 1,1

v Bel Verwendung eines alkalisiexrten Kontaktes (1% KéCOB)
zeigen sick Zhnliche‘'Vexrhzltnicse. bas Kohlenoxyd,zeigt_eine
stetige Zurahme und zwar von 1,6% bei 250° auf 10,45 bei 450°.
Das laximum der Ausbeute an Kohlenwa;serstoffen lag ebenfalls

bei 350° mit %,7%. Oberhaldb und unge;ﬁalb dieser Temperatur
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lag der G»ehalt des Endgases an aohlenwasserstoffen mednser
“und zwar bet"'ug er bel 250° 2 2"’ und ‘bei 450° 2, 6"3 Die C-— 7&1‘1_-;
len lagen be:.m alkaJ.:Ls:Lerten Konta}:t etwas, hoher als beim
‘alkallfrolen on‘takt ’

2) Versuche bei 15 .

a) E:z.nfluss der: .Lemperauu* _
. Tafel 2 zeigt die an einem alke. ifreien Kontak‘t bel

15 a%. erhal'tenen etlcketoffren.en Pea&tlons«ese.

Y el 2.

Omsetzung von Kohlensaure—’v'.asserstogggem:.sch (2.3 3)
2m Bisenkontakt bei verschiedenen Temperaturer: .

(15 at, Stxomung 2 T B.G -/5%4. ;" Kontakt nickt a*kallsiert).

o R

°C  Xomtr. = CO,  skW co . B, - xw ez B,
. 200 © 2z .- 2632 0,0 0,3 68,7 4,8 .1,6 2768
250 ' 27 259 0,1 0,4 67,5 6,1 1,6 2933
300 4% 26,0 ‘0,2 0,8 62,2 10,8 1,6 3445.
350 44 24,7 0,4 1,6 57,5 15,8 1,4. 3833
400 44 24,3 c,0 _ 0,9 55,8 18,0 1,3  3c3Q
450 44 23,2 c,C 2,7 54,5 19,3 1,2 3856

AI-.ia.n sieht, dass bei 200° die Kont rak-tlon bereits 22% betrug,
wobel 4,8% xhetl’..n.»:onlenwassor°toffe erhalten vurden. Beéi Stei-
gexrung der Temperatur wurde bei 350° eine Aon‘traz:t:.on von 445
exreicht. Das Endgas en'th.tielt 15,8% Methan"-’ohlenvvas<‘erstoffe.
Steigert men die !L‘emneratur weiter, so. kommt JmEN ZW . ke...nem |
hoheren Umsatz. Der Gehalt des Endgases an a-ohlenwasserstoffen
“ _ % ‘!‘; . steirgt zwar noch an, doch f&llt die C~Zahl bereits von 30C° an
“. IR aufwérts. Qualitetiv ka;zn man aus den C-Zahlen erkennen, dass
W’W’ . hthere Kohléengwasserstoffe entstehen. He rbnces BcssernZs oty
MM ) Einflusslder Versuchsdesuexr. ‘ .
z o & seeest ‘373? _)_—T_——_' :
M" ”""“J Die unter a) beschriebene Versuchsreihe liess a.jLs g:ins-}
’ tigste Reaktionstemperatuxr 3503 erkennen. Die weiteren Versuche

vurden deshalb bei dieser Temperatur durcrgerfithrt. Die am nich‘tj
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alxallsierten Kontakt erhaltenen’ Xontraktionsw erte.?lelen Am:
Gegensatz zu denop an einem mit AdXxald versetzten{zafalysator.<
erhaltenen scknell. ab. (Abb.l). Die Anfangskontiaktion fied
von 444 fiel innerhsld von- 14 Betriebstagen guf 2C %. ?1“ mlt
1% X 003 versetzter nieenkontakt hatte dage en eine Anfangs—"
Xontraktion von rd. 40% und zelgte am 10. Bctrlobstége noch der
g;elchen Uasatz.

¢) Veruche mit ve*sebledenen Koh"ensaure—Wasee*stoffgemlschen.

] Tafel 5 b*lnou 3 Yersuche, dle bel 15 at und 350° mlt
=1nem nlcht alxallsleruen Elsenkontakt ausgefu_*t wu.den. Dﬂe
Synthesegmse enthlelten Wasserstoff und iohlensau*e im Verhalt—
nis 4 L bzw. 3 : 1 bz 2 :'l. I Ubrl sen wurden die 3 Ver—?

uche unter analogen Versuchsbndlraunven du*chvefuhrt Bezo—
gen auf btlckstox;reles Endgas stieg dex Gehalt an gasforml—
gen Kohlenwasserstoffen bei den 3 Vorsuchen von 6,6% mit einer
C—~Zahl von 1,2 zuf 7,5% mit einexr C—Zakl von 1,4. Die Heizwer—

te der 3 Xndgsase liegen unm 3000 kcal/Nm3
Lafel 3.

Umsetzung verschiedenex iohlensiure-Wasserstoffeemische.
(Nicht alkal. Eisenkontakt, 15 atii, 350°, 2 L E.G./Std)

>

H2 i je m” Gemisch
Nr. CTO, Xomtr. CO, sZW CO . H, % ¢z Ho gH,0 gfl.XK¥ guasol
1 4 27 14,7 0,0 2,5 76,2 6,56 1,2 3153 123 1,6
2 3 30 24,2 ©C,0 2,8 66,1 6,9 1,4 3023 117 3~5 1,5
5 2 - 3C 34,7 0,1 3,6 54,1 7,5 1,4 2972 108 2,4

Umgerechnet guf kohlensaurefreies Gas wirde man nach Versuch 1L
ein Endgas it eine_ Heizwert von 3595 kcal je lNcbm, nach Ver—
such 2 mit einem Heizwert von 3330 kcel je Nebm und nach Vexr-

such 3 mit einem Hedzwert von 4550 kcal je Nebm exhalten. Neben

den zgasfdrmigen Kohlenwasserétoffen wurden bei sllen 3 YVersu-



Wasserstoffgemisch [GEER

- _ 7 _ » . »
chen guch gerlnge mengen an *lussigen Kbhlenwasserstoffen er—:

halten.

dz “1nfluss der A;kallslerung .
c:

“Wie bereits exrwidhnt, zeigte. der mit 1€fal isie Itév5.

?lsenkonxakt gegenuber den:nlch*'alk31151erten elne ~*oqsere

Bestandlgkelu. A’“‘Ox S *ﬂzinsynthese -aus Kohlenoxyd und

Wasserstoff er&t ein Alkallzusatz auch bel dex ﬁydrlerung von'’

t

Vb“lensau*e'im Slnne einer Bildung “5he*e; KbhlenwassérstoLfQu?
(Ta*el 4)..‘ R o SR V‘
T ) Tafel 4.:

1=‘i.nflw.&s des Alkalls guf dle Umsetzunﬂ von Kohlensaure--
3 .

U - : . ~je m” Gemisch
Kontr. CO, sSKW- cO = Hy XH "CZ g LT1.EZW g Gasol.
.30 24,2 0,0 238 66,1 -6,9 1,4 3-5 1,5
40 24,0 0,3 2,4 68,7 4,6 1,8 16 . 1x
Wihrend am nichtalkelisierten Eisenkatalyamator nur 3 — 5 g

fliissige Lohlenwasserstof%%?gigstanden, lieferte dexr alkali-

siexte Xontakt 16 g je cunm. Glelcbze%tig entstanden 11 g 03—

und C,-Kohlenwasserstoffe gegeniber I,ng. Die stickstoffreien

Reaktionsgase enthielten im Falle deé aikaii:ieien‘ Kontaktes

keine 8XW und 6,9% X& mit derx C-Zahlvl,4, im Falle des mit ‘

l# Kéiiumcarbonat alkalisierten Zataelysators O,3% KW und 4,6%
P

KW mit der C-Zzghl 1,8.

3) Versuch bei 30 at.

Die Versuchsergebnisse zeigt Tafel 5 (in welcher eine
Reinhe von bei verscyiedenen Druckén ausgefithrten Versuchen ein-
ander gegeniiber gestellt sind. Die Tempexatur betrug 350° und_‘
der Zisenketalysator enthielt 1% Kécoé.) Bel 30 at betxrug die
Kontraktiop 47%. Entsprechen? derAgegenuber dem 15 at-Versuch

hdheren kKontraktion entstanden 24 g Tlussige und 15 g 03— und
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.>C4—Kbhlenwasserstof§ J( Reaktlonsgas enuhlelt O 8% SKW und

6, 8” Kbhlenwasserstoffe der. C—Zahl 1,7.

Mit 1%

E,C05 alkal Zon-—
Z L E.G—./S‘t;d ). e

) I A
srugkﬁ-Kontr. 002 SEW CO :HZ' KW C-2Z g f1.XW:* g Gaso.
‘15 40 24,0 0,5 2,4 68,7 4,6 1,8 16 1

30 47 . 23,9 0,8 1;6 6639 6,8 1,7 24 .15
60" 58 . 21,17 2,5 1,7 62,1 11,7 1,5 -39 .23
100 49 26,6 .1,6 2,4 60,2 9,2 1,6 - . —— A

4) Versuckh bei 50 é.—:.’

‘Die iontraktlon bet*ug in dlesem Fall bei 350° 58%. Das

Beaktlonsgas enthlelt 2,5% SEW una ll 7 KW mit dex C-Zahl 1,5. -

Es entstanden 39 g flus31ge, sowie 23 g 03— und C4—K6hlenwassez
stoffe je cbm Synthesegas. ’ '
5) Versuch bei 100 at.

Eei 1”0 at und 350° wurde elne Kontraktlon von 49% und

ein Endgas mit 1,6% SKW und 9,2% EW (Q—Zahl 1,6) erhalten.

Iohlenwasserstolffvildung war somii wieder etwas geringer als

bei dem 60 at—Vexrsuch.

v

ITI. Besprechung der Versuchsergebnisse.

Die Yersuche zux ﬁmsetzung von“Kohlenséure-Waséerstofr-
gemischen am nichtalkalisierten Eisenkontakt wurden urspring-—
lich zu dem Zweck durchbezuhrt um zu einem normerechten Stadt
l//

gas zu gelangen Ein derartiges Gas'soll einen oberen Helz—'

wert von 4200 — 4600 kcal je Ncecbm und ein Dichteverh#ltnis von
0,4 - 0,5 haben (Ottzahl 60 —-100). Geht man von einem Ausgungs

gas aus, das Xohlensiure und Wasserstoff ~im Verh#ltnis 1 - 3
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‘enth#lt und arbeitet man bel elneq-emperatur von 356° und'einemi
Druck von l= at (vgl. Tafel 2), =0 kann men zu elnem den ge-—
stellten Eorderunsen entsprechenden'btaéfgas gelangen. Nimmt
ﬁan éin‘Endga#mit einem Stickstofﬁgehalt_von ?% aﬁ und wéschflb
16% Kohlens#iure aus, so gelangt man_zu einem Gas.folgender Zu-—
sarmensetzung: CO, 8,%; sKW o,s;' CO 1,8; H, 63',,6; % 17,5;
C-Zahl l,4; N, 8,5. Die Dichte be‘trégt. 0,41, der Weiz--ért 4245
kbal/Nm3. Bei dem raschen Abkllngen der Aktlvltat de% Kontak—'
tes ist es exrfordexrlich, die Temperatux wah*end des Betrlebes
schon nach kurzex Zeit zu stelgern. ‘  ‘

Der sdhnelle Ruckgang des Umsatzes konnte dle Vermutungf
nahelegen, dass zu Anfang ' der bei der Formlnrung '- Kbh
lenstoff vom Wasserstogr des Synthesegasos bereusvelost w¢rd.
Dies ist Jedoch nicht anzunehmen, da mzn gurch Stelgerung der
Temperatur den Umsatz aufrecht erhalten kapn. So lieferte bei-
spieléweise ein Kontakt bei 3505 und 15 zat am ersten Betriebs—
tage ein Endgas mit li% Kohlenwasserstoffen (C;Zahl 1,3). Nach

8 Betriebstagen wurden nut noch 5,7% Xohlenwssserstoffe mit derxr

: sz¥“~‘a a‘f‘;?va&fA-¢4;
C-22hl 1,2 erhalten. Z&jpuk === &
Ao caloy 7195 Jbézfmm»q( i ol E- 2»«"2 McA
. Im Gegensatz zu bisherxrigen Angabbn der Iiteratur ist es

an reirmen, =mur nit 1% _2VO3 zersetéteﬁ ;;Henkatalyeauoren se—
lungen, hthere Kohlenwassexrstoffe aus Kohliensiure mnd Wassers
stoff herzustellen. Ihre Bildung wird darch erhdhten Druck ve-—
glinstigt. Dgs Maximum des Um tzes lag bei ded verwandten alxa—‘
lisierten Eisenkontakt bei der Temperatur vyon 350° bei 60 at.
Unter diesen Sedingunggn hatten sich 62 g7§&52221koh1enwasser—
storf je HNecbm Kohlensdure-Wasserstoffgemisch gebildet. Nebenher‘

entstanden auch saueistoffhaltige Verbvindunger, dexren zildung

zbenfalls durch exhthten Druck begiinstigt wird.
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. Zusamhenfassung .

Es wuxde die MOPllchkelt der Umsetzung von Kohlensaure—

Wassersto?fgemlscheﬂ an Eis enkatalysatoren,einer;elts Zu norm-—
gerechtem S%adtgas und andererseits zu flﬁssigeﬁ Kohlenwaéseié
stoffeh untexrsucht. Die optlmalen Bedlnrungen fuxr belde Um—

setzungen wurden ermittelt.

.
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