Beficht tbexr
zaur

Arbeitdn

Kohlernwasserstoff-Synthese.

EECNR, MERH 1F50, Fe—KBTIST:




™ ~ M Lhd ﬂ.._ M.«.,
- ™ .
o ' i
| 1 ) t
- S R (AN w
B o A N Y "y ' I T e YNy (N
& ]
n o D] 3
of Yy < - R ]
(4 IS ] ] fl
2 Q H
LYt [ 3 y
be ot A A i
3] Ww . & : _
) ¢ 9 3 :
! [+ [ i !
d 2] B
.o . ..“ ra 9
.n ¥ 0 :
3 b} 4 o i
] ] : A
My I ' -l
[ o o} I
42 ¥ o 43 ri Y
fi It E U Iy . t :
o 0 5y ol 5 -
tef 33 L] ] i : h
| SR -1 “ 4 .
O 4 = o, 2 o o
1 . ™ v 3 4] oo PR .
4 z - fu) 5 I
: N) FL .& o 1 hXi 3 N oY
i u L e . : ¢
9 i 2 ] o] ¢ AN O
. e R ¥ y 4] ot [ 2
: »et o S &4 om
. [ O i H 129 I 2 ey N
. v o Q0 o ) bl AR [ I S
Yoty 4l < i : Y
g0 9P "0 L . S it
U oP g P ms e o Wt ' { SIRT B A TR
o4 M eds u,_m dq o 9o ' Ity Gt o0
[T A B T ot Bt R Sy TR VR
LI I T A 32 1 ety (IS S S
WMo ge O o o H o o HETEEM |2 I 11 S s B SR o
L KO I LTS B RN O 2 Y O TR NIRRT : wo B 3¢ Y
LR A TS I £ S S I N I n I (R ool RS NUEH [C IS¢ BV R




Erxlirurs einiger im Text Sftexr gebreuchtex Sezeichrungen.

1. Technisch reinexr Wasserstoff

Lnalyse =

2. Tiassexrgas
2a. Ideales Wwassergac

‘S« Synthesegas

Sa. Icdeales Synthesegas

4. Spezifische :ifusbeute

5. Umsetzausbeute - .. g

5. Rauppusovoeute - kX
7. Belastung = Litex

8. TFliussigsusbeute =

co, o, 2, co -

0,5 - - 95,2 1,0 1,C

4,5 51,6 42,6 0,2
50 5C
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Zur 2liz@meizen Charaktcrisieruns des Produkts in seinex Siec‘everhalten; das
sick deutlickz von @én Produkten der érucklosen und ﬁitteldruck—Synthesebmit Bilfe
vor. Co centholtenden Eomiaxkten unterscheidet, sind in Abbildung 3 die Siedekusven
des Proéukts (von Kontakten Mlichsel, gefshren bei 2C atil — Belastung 1 : 200,
dexmen von 17 4 862 (Ko 30) érucklos und unter 12 atl bei 1 : 100 gofahrenern)
gegentiberstellt. Auffallend ist dexr verhiltnisniBigs sfeile Anstieg dexr Kuxva des
Produkts ven Xorntsaict [ickhzoel zwischern 80 wnd 2000, 2. ha. s&ber, dex im TVergleich
zz den Produlitern des Kobaltliontexts sierke Beazipasnteil. )
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Jedccn dst damit keireswegs gesSagt, cal elleizn Cer Gekalt an CTogssiattigten

fir die Ckitenzahl des Produkts bestimmend ist. (vgl. auch Seite S).

Auch die Fahrtemperstur, dile Balastuns und die Bigenreiter des jeweils vers=
v:a.:_*.d'.“;en Xetelysatorez sind von Einflul.Dabdel lELt sich gualitetiv sagen, dald
Teoi ann¥hermd gleickem Olafihgeha:L": hohre E‘ah:ten‘perat‘x, Zohe ZEelasiung und
sktiver Katelysator, 21s0o aile Pskioren, ie avck verndltoismESis viel Leichi=

siedendes erzeuger,.Produkie mit den h&chster Cktanzahlien liefern.

In Abbildung 4 wird der Vexrlauf des Qlefingehalts in AbhEngigkeit von dex
Sieéetemperatur des Produkites mngegeben. Dexr direkt mit dex Pnosphorschwefelsﬁ.ur:e4
Iletkhede ge:t’z:::"‘ oene Olefingenalt L£11t ischwach, die Jodzanl starik mit steigendex
Sicdetenz r&‘ur d. . 2bexr dic gomessene LOollChz‘Iel., it th:snaorocnwefea.sbure-

enlsprié¢ht mit gxroSerx “z.nne‘.'!:.e‘v-u_.. dem tats@cklicken Oleflnbeha.x.
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T o be Il =2 Aa.

Bestérdigikeit der Benzine an Hend des Bombentestec.

Probe Nr.: Induktionszeit Druckabfall Abdenmpfschale

Min. atma xzg/100 cem

245/39272 240 0,0 80,0

"3 22 . o,0 553,0

v T4 240.. 0,0 41,6

" 75 : 240 0,0 103,4

76 240 >~ 0,0 - 157,0

78 . .240 T TTo,0 1307,0

" 80, ., . . 240 . 0,0 . : 86,0

T 81 240 0,0 "33,3



Bei der hoken Clefingehzlt der Produkiec ssllie men annshzen, daf sie schrell
ern urd zsury Gumdbildung neigen. Zieht man dex dreak domm—~Test zux Frifum,
der Ezalitdbaxiseit heren, 30 exzibdt sich zwax in allexn PEllen ein »elativ horer
Abdamefrickstand, aber in kxeirem Falle Seguerstoffverdrauch, sodal duxrcheus
die MOglickkeii einer Lacerung unter normaish Redingungen, e’vtl..'.;nter Zusatz

voz Inhibatoren, gegedben erscheint .._(siehe nebenstehende Tabelld.

Cb derx Clefingeha;t— der Frodukte silein fir das motorische Vernal ten maBgobend
ist, inwieweitl é:’.ch die Syumilese-Produkte Suxch ein‘_‘.’ac':.e MaSnanmer vertessern
lassen, soll n&;ch "g"er.aue:' urtarsucht werden. .-'Lu&e:é;m werden z.Zt. noch weitere
éisensinter—xontalf.te auf :_'.h:-e E:‘.g:.ux.ig zur }:ohle':wasserstoi‘f—s,:mthesé urnder
Iruck ‘gepriift. .

&ls vorldufiges Exrgebnis liegs fest: Zei Raumgeschwindigkeit 1 : 330 uné
e

20 =i k¥nnen idber lingere Zeit {sehr wahrscheinlick “g¢inige Mozmet in einex

J = Lo g L3 - - T e = — e — - — — = ] .
Stufe ca. S0 z/m" und mit cizmer TmSatzausbsute voun 130 g/=m” srzielit werden
& 2

. >

daven zind ~— 604 Benzin von Cltanzahl.. . > §0. Hach den hishexigen Exfearungen
im Labormalisziadb siehi . zu eivwarten, wenn mii Zii}i"».‘; wvon “Lizgas zmusftzlich fix
’l‘empe:gtu'ruusgleich sescrge wizd, ded sich bedi nrec tischr gleichen susbeunten
neh dexr Rontelt mii Gasdbelastung T : 60C Utexliingere Zelt sicher fehren 1H3E.
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Dot iche Zutameanninge nicht .

Lozt

ohne weiteres ersicktlich. Die Zontakte wu:-der. au.f o‘pti_m-gle Ausbeute gefahren.

ey 0T B

Profuuxt : Wasserverhil iria.

Lediglich Xcontakt Sxr. 1388 und 1200 heben sich von den anderen 8t curch den ’
hcken anteil zn Leichtsiedenden, der g.eich..ext ig vonr eincm besoxders riedrigen-
tell an OQlefiren ‘begleitet ist. Beide Xontakte geben ein Pr‘..mﬁrproduk" voxn
90% untex 300° sfedendem mit =a- 4C% Olefinen. Der Sicderiickstand vonm .

. Primérp:odukt von Kt. 1200 ist fa2st weif und denm entsprechenden Produkten dexr
E.¥.~Synthege mit Co-Kontzkt sehr thnlich. Fernor ist auffillig, daB gerado boi
diesen Kontakten dss Vorhiltrois U1 zu Wasser > 1 : 1 ist, alsc s"ch Qo 01 -

obma tmt*xk
Wasser Verhilitnis, wie ¢s den Co-Eontakien eigen ist, nihert. ’u’-‘iih.rend bed cen”
oin ¥l~Tasser-Verhhltriz * : 1,7 und > 1 : 1,7 normsl ist, zoigen die Zisone
kontakte beim Fahron =it Tassergos im allgemcinen ein Il-Wascer—Verhkltrio

- 1 : 1 oder <1 7.



Dem ntspricht beld den Co-Kontekiten eine Reaktion im wesentlichen ne.c.h
. I. co+ 2 ¥, —3 CE, + H,0
wikrend bei dern Fe-Icntakten heuptsichlich die Reaktiorn

_ IL. 2 CO + Hy— CH, + €O~ . .~ ' . .
he:g.—vori:ri'tt. Iabel verléuft die E.%.~Bildung bei dern Co-KXontakten recht genau
nach der Gleichung I, wihrend bei -Fe-~Xontakten offensichtlich in jedern Fall_e
Gleich.:.né I und IX nebenrneinander laﬁ.fen= Im "a.l-.la von Xt. 1388 und 1280 tﬁtt
dabei abexr die an sick fixr Co-Kcuntakte charakteristische Gleichung I. besonders
sta.k hervo=. Des zeigt sich in den Ol—Wasser—-‘Verhaltn:.s und ebenfsalls in dem
vorhandenen niedrigen Olof.n:ehalt. Des. Aussehdn des Primixproduktes von :

Xt, 1 200 weist auch auf eine Enniichkeit des Xontsktes mit Co-Xontakten hin. :

Vé‘rzveigun:é ‘und-Klopfzahl .

Dafl die PreQukte dexr Fe-Kontskte im Benzinbereich sick im chemiscken sufbau

nicht wespn‘-lich von cen mit Eilfe won Co—:.onta.}: en er"eug*en unt e*scheid'en';
geht ous dex’ ""atsache hexvor, dald die vo"" m&ﬁcrten Prod.:kte.m gle:.chgultig,- ’
ob sie Hber Te—cder Co~Kontaki er"e?u‘c-f surden, etwe das gleig.he Verhalten im R

Xotor zeligexn. SO Z. B«

bProdukt iiber Fe~Foutakt un‘cchandel“.: Clefin « 53 %, Cktanzahl o 56,5 35c -~ 2c0°
nech der Hydrierung Olefin = 2 %, o1 = 3,0 35% - 200°
Produkt iiber Co-Eantakt unbehandelt  Clefin = 25 %, . " . - 42 35° - 200

MNack der Hydrierung Olefin « 2 %, - - 2,0 35 « 200°

Das heifit also, dafl Verzweigungen, die die Klopfzahl besinflussen, nichi vors
handen sird, was allexdirgs gexrinze Vercweigungen, wie sie noch-bei dexr Isomevens.
btestizmung nach Dr. Leitho exrfaldt wexden, nicht susschiieBi. So wurden z. B.

bei cinem Produkt, das sus Methanclgas (O : Hy, = 1 2 2,5) iber Co-Xontakt
drucklos hergestcllt worden war, ca. 8 -~ 9% Isomere gefunden, wihrend in cinem .
Syntheseprodukt, das iiber Fe-Kontaki aus Vassergas (CO = E, 1 : 1) hergestell
worder waxr, ca. 50% Isomere gefunden wurdexr. {(Vgl. kitteilung des Ammcaniake

laborztoriums Oppaun va. 28.72.1939).



- 10 —

Tntersuchungen von aktivem und durch vém inaktiv

ge_'l' ordenem EKontakt.

Um dem Vorgarng des VerruBSens von der Seite des Eontaktes her niher zu Xommern,
worden Proben gebrauchter, sber nock voll aktiver Kontaktes und verruSte
inaktive Proben deaselben Kontaktes rduntgenographisch untersucht. (Dr. ‘.Brill/
Dr. Boeber). Dabdei erga.‘b sich, da8 beide Proben Fe und Fez0, ne'bene:!.na:nder
enthielten Dex RuS machte sich im Rlsntgenbild richt bemerkbar, war also - ui°
|smorph abgeschieden. AuSerdem hatte sich das Veikhiltnis vom Fe zu Fes0 in dem

374
":er:ﬂ_ﬁtav- ‘Eonteakt zu’ &ansten des letzteren vsrschobexn, S0dad ‘aie Annabne, dat

die erste Ursa.cho der 'v’erru.Bnng in der am Kontakt a.uttretenden co—Spaltuzig in d

N“S_me* -2 co —> COo_ + C
"bnzvr.b4cc+33‘e———;r‘e5 +4C

wie sie xnit reinem CO- und Fe-Xontakien schon bei den Arbeitstemperatnren auf=
tritt, .-;v..ch hierdurch geastiitzt wird. Das nem entstandene F93 4 ist fe.n!r.ristalli..,
wihrend das von Anfang an im reduziertern EKontakt noch vorhandene grobkzistallin
ist. Na.ch dem VerruSen ist der Kontakt auch mechanisch vollkommen zerfallen,

was aich aunh durch die Neubilduzg von Peso auf Xosten von Fe unter Einlage=
rung von RuBieilcher exikliren i#sSt.



L‘z-reichtér Stend im Vcerﬁuchs'bet‘rie’b.

als »it 'blere spezifische Lusbeute Pixr Eisenkontekte unter e*suchs eq.ingungen,
die .eine Vem&zng des Konta.ctes durck “berla.sten sichex aussciliefen, z. 3,
1S atii, ...a.um‘belsstung 300, wurde unfex mwer."ung von “Zull—Wasqerms ir einem
Cla- ,3 Liter Eorntakt fassenden Ofen otwa 80 -~ 385 & £ Produkt/ /"'3 “r’ass#rxfau in cinex
Stu_l'u erreicht. Des Tasser enthialit zwischen 4 und 10 & Ae‘-‘u".t »co: O.L undg- Areton;
sodas u_.ter Ba.nrecﬁrrm dieser Produkie die fusteuls ca. peled g/m ..assergas
betrz-.:’* ‘Wixd anch das Casol in dex Berechnungs der Aus‘beu»e beriicksichiist, so
(sind unter dexm vorgenaantexn ‘Bedingungon leicht 105 = verwertbare Produkie in

: e % durchachnitilich 160 =/m°

einer Stufe zu erreichen. Die Tmueizeunsbenise LettEst durek

umgesetztes Tasserzas.

~

Da da.s‘dfénAt\c‘\, gas beil i‘[es:—r Fehrwesl s »'{:eiiwei_se‘konvertiéxjt .ivst, sodel o ein
ICO'i 2,24,"31'1“11*;:* =1 :2 ogexr 7 = > =z w;:,u:: eine OSchotausd eute
wn nutzbhoren 2 = ern, eilas Zweile Stuile Fonalthontalt drucklos -
nackgescha verarbeltet den XKonle o:qrrl + Hogaeratorf-Cohalt
3 = ZC + T, verdbrauchl,

zeeile T4l

- o - — .
Insgesamt smrden 3E% Zns CC 4+ =, nmeeneizt .
~

Die Anaiyse des Eingangsgaces:

COz - 4,92

02 - G, 00

,HZ - 51,8 .

fco - 42,95 F 355 3 Cesamtigas
Zunahme - 0,00
Cfonz = 019

r - c,86 .
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Zuch dem Pessieren der ersien Stufe des mit Sisenschmelzikontakt seftiliten
e

T=0fen verliflt ein Cas Talgender Zusanmensetzuny den Ofen:

- 19,60 .

- 9,00 O .

-~ 50,8C 7

- 25,30 “ 34 m}ﬂcesamtgas
- = 6,20

- ,4e ’

- 0,20 ..

B e - . . . . N
Die Tont mtion veltrigt dabel etwa “.cj{v uwrd e8 sind In dieser Stufe ca. 90 -108 ¢

3 N
Xt jm’ Wessergas érzengt worden:  Das KO ohienoxyd-Tassers toffverhiliinis bat...
die richtise Einsteilung i einen mit ko‘ba.‘.\.thalt;.ben Fontekt ardeftenden

Tnageoant

Die =2rreichbve ueqamta.ug-beu«e a3 dbeidex Stufen betrug zwischen 135 wnd 1
"" 4

RHSeToaR

vwardan

Der Esmupiorund fir diese VorhEltnismiifig zute Sessusmm

o — SR . 2 A0 ) R
und Pror;u;ctsbscaeldung el ca. 0 wurde des Qas dex

nissanncngs
inem © Liter Hontaxktifassenden mit Xobaltkontakt sefiiiten
i

tet. Dort wurden weitere 40 ~ 60 g Pro ukt/m Gas erzeust.

Tolgende Zanammensetzong:
- 47,20
- c,c0
. -
= M E A .
< 3
- 13,00 £ 16,5 n° Gesamtgas
= 3,00
-  12,2C
= 2,00

25% dea CO +

o umgese Lzt

der Anpassung des Kontekies an dus jewells vorifegende CC : E, Tarkiltni

hagrindet.

wisdex.

Die beiden Furven in Abbildung 3 geden des Siedaverhullen der Produkt

3 e Produkt Uber Eiswnionickt crzensh
2 -  Drodukt bar Tebalikoniakit cvmeact



Yorversuche zur Paraffinsynthese gans CC und : 0P

Geht mar bel dexr E.W.-Synthese vox drucklosen Arbeiten zuxr sogenannten Mittelw

' @rucksynthese iber, so erhilt man, wie eus der Literatur tber aie K.w.-Synthesé
bekannt ist, hShermolekuiare Eohiemwasserstoffe. Bei dex 2llgemein gesitiigten
Charakter der Eohlenwzssersioffe, die man aus der Synthese auns €O und’ 32 mit

Co und ¥i — Katalysatoren erk#lt, handelt es sich such bei den Syntheseprodukten
der "*t‘;elmcksynth,eso fast ..usoc..lieB ick ur Paraffine. Im Iz Folgender izt

alles > BOO<> siedende als Paraffin bezeichnet.:

Um den besonderen SinfluB des Kontaktes zu kennze:.ch.nen, werden ein typischer
Benzinkontakt u.nd Faraffinkont s.}:te, das sind ;onta.cte, ‘die bereits beim dzxucke
losen’ Ar‘aezten schon weit iiber die FNorm von § = 10% ’-’araff:.n erzeugen, unter:.

- sonst .crleichen .,adingungen gegenﬁ‘bergestelltn

iU - S-S A N = S.
EKontakt '. Gas Druck  SEclastung & Ansbmte/m3 % Paraffin
R. Che Synthese= 4 &t 1z 00 185 g 32 %
1640 & 4 ati 1 : 10C 73 & 41 %
1198 : 4 st 1 : 1co 75 = 52 %.

Die Gegeanlberstel lung zeig‘t, a5 ein Einflud des Xontaktes deutiich vorhanden

ist; die Pexaffinsusbeute 1EB%T sich durch dic Auswebhl geeigneter Hontakte

leicht wvon - 3C% auf 508 steigern. Da.be; zeigt sich aber gleichzseitig ein
Zuriickgehen der Gesanmtausbeute von .05/:3 auf 75 s/m _r'xthesega. » 3odal dde
wirkliche Ausbeute an Pearaffin mur von 32 g auf 58 g Pro m” Cas
steigt.

Ze nichsto Zusammenstollung zeigt an den schon in der scckaien Tebdbelle
angefihricn EZcantakten den Einfluf ces DIrucltes urter sonst gleichen Bedingungon.

*) Die Kontakto E.Ch., 164C und 1198 sind
simtlich Co enthaltende Xontaktc.
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Kontakt Gas  Druck Belastung .# iusbedte/m” % Paraffin
'y Be Ch.Synthese- 4 ati 1 : 100, . 105 g, 4 32 %
R~ Ch. sas 9 ati 1 : 100 98 g~ 30 %
T 1640 ? 5-9 ati 1 3 100 73 g 41 %
. 1640 =7 14 ati "1z 1C0 . T3 s 38 %
: 1198 i 4 atd 1 : 100 75 & 52 %
— ’ atd . 2
.. 1198 i satu 4 : 100 83 g ooss

Zn den o‘b:.gen A:ngaben ist z:och zu sagen, ,daB wort: I rach IXIX d:l.e Akt:.v:.tae dex
Kontakte f§11t, wenn man Bie bem druckloaen I"ah.. —on mte:.nander vergleil,ht.

Es e”rgibf‘ aus c!'e: '_gq-lele 7, daB bgi axtiven Xontskten, wie es die wntex I and
1T angefilirten sind; ¢ine ’Drt'z.cl's-eigerung.‘;bev- 4 at8 keine vermehrte Paraffine
Pildung ke beifiihi wenn man ‘die Untersch:.ed.e von je 3 % uicht Vemachliisszgen 7
"w‘ll, heiBt es scgar, da.B diese Inmcksteigerung ein Absinken dexr Pareffinsusbeute

vowirkt

Bei FKontakt *198 ist e.agegen mit einexr brhbhung des Druckes wor 4 auf 9 ati

eine Steigerung des Parai'f:.na.ntezls wvon 52 auf 605 verbunden. IJaraus ist zu
schlieBen, ca8 aur c‘.:.e relativ irsktiven Korntskte dxuckenmpfindlich 3ind in dem
Sinre, dafl Druczstezaemng eine Vergréferung des Poreffinenteilis im Gesamtprodukt

hervoxzTuit ;

Iz Tebelle 8 wird dexr Einfluf des CO-Gehalts des Synthq'segases zuf dic Zusammers
setzung ées Produkts gezeigt. i

Tadvelle 8.
Kontakt _ Gas Druck Belasturg "3 Aus‘ceute/'m3 £ Parsffin % CO im
. Ges
4640 Synthese- 14 1 : 1c0 75 & T 38 % 25 %
1640 Wasﬁ.,;w 34 1 : 100 84 g 68 Z 43 %

Das hei€t alsc, d4a8 eine Erxrhdhung des CO-Gehalts des Gaszes oine starke Erhihung
2es Nochmolekularen Anteils bewirkt.
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In Tedbelle 9 wixd an eim ﬁsenkontskt die Andenmg dexr Prodnktzusamen:tellnng
bhingi.gkeit von der Zaunfzeit nge.,tellt.

Tadell e -.9.

ortakt  Temperatux Zeit Gss % Paraffin  Druck

1. W.Ke1T 240° - 267° 20.7.-9.8. O.W.G. - &3 % 19 atd
2. W.K.17 267° - 319° = 9.8.-30.8. O.W.G. 44 % 19 ata’
3. fw.x.17 © 319° — 320° 51.8--27.9. 0.¥-G. 6c% . 19 ats

‘Aus -dexn Za..len ist zu entnehmen. daB wedex. Le A’\n“..‘.:.-:_a dexr Aktivitit, die mit
-<-mehmender La.nfzeit des Katslss *ors zwa.ngslau:ig aufiritt noch die Anderung

dexr Tempe*atur alleixn -von ES.nﬂuB a:u.f die Zusa.m:ensetmmg des’ Produ]:ts sind.
Wir-d Qagegen, wie in dem in der letzten Relhe 3 a.ugefﬁhrten Beispiel d:!.e "‘e:nporatm

'-'konstant gehelten; ‘so bewira:t die “abnehmende .L..tivitat “des” Ka.ta.lysa.tors I £~

Endef“ekt Kolekﬁlverpéserung, Q. h, Pa::a.ffinbildung In 1. uné 2. wird. die
shoinkands ALtivitEt Surck 2is laufexnd :’.z;.g. chgefthrte Tempersaiturernihung

) anégegl ichen.

Aus den in Tabelle 6 — 9 angefiihrten Zasdlen esxrgidt sich, &28 es ndglick sein
znfB, durch geeignete Xontaktauswakl und Faiiren mit To-reichem Gas bei mittleren
Drucken und mdgiichst tiefen Temperaturen den inteil an Hochsiedendem weitex

zu steligern.

1y 8O0 4

s

Tuchlenm duzeh dic verbasehriebenen Tastversucha der Tinflnd van Eantakd,  Druck and

Cueeunmmenonseszung qu»I2Ludiv Tesigelest voaxr, varde nan versuchs, innerawelt dex
segadenan Grensen dlio Belden oam sifiriXstesn oo bheeinfluasnenden Kompenenten, Jen

Coan Arueitadraci systopaticch ou verdnderon
Tnch den Vervarsuchen, Jic niis vercehiale e Kontalten Wy uonsgt clelichen Avbedtioe
Belinsungen duselu=— TThel wuecden; sehiicn elo Tunenenbsag wviosnen PoralTloenteil

Cevn Poimiivpredakdes urd

Auadeide zu bautehen; din don Sinove, daf
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stcggg_r_ae*- Paraffinanteil sinkxende spezifische jusbente bedingt. Als eigzige

uns bekannte Ausaahme iag ein S.n Iudwigshafer entwickeltexr Perafiinkorntakt vOor, +)
der druckleos und unter Iruck hokhe spezifische iunsbeuten und unter Druck gleichzelt:
einen Anteil von ca. 709 Paraffin inm Primirprodulkt brachte.

Bei der Entwicklung des EKatalysators ginger wir sus won dex Kontakt W.EK. 5b, 'H')
dexr bel 4 a.tii und Synthesegas eine spez. Auvsbeute von 75 g uxnd eirnen Paraffinanteil
vor 52% lieferte. Der Koamtakt W.K. 5b hatte folgende Zusarmensetzung:

46 % Co, 8 % ch, 46 % 4120- + ca. 0,01 K . T
Dexr Homtakt wurde kait mit BOﬁiger K COB—Ldsung sef#llt. Die Reproduzierba.rkait
wazr. sehr schwierig, da die verwendeten xiduflichexn Alzo -Sorten xnicht gleichmﬁﬁi.g
‘waren. Es warde deshald ein gleichm!iﬁig e.nfa.llenaes Aluminivmoxyd gewidhlt nnd
vei 1000° ..ach‘ochmd 1t, sodsaB bel dieser Komtaonenta des Xontsktes giel clxn&Bzges
Au'si‘a.l"-e::. sichér’we._r- Dze auf”&e:' Bzsis dieses_:.lz 3 hergestelltan Kontakie exrm:

ar €5 — 75 g Primizproduki/m° Gas mit ca. 50 % Pereffin ir einer -
Seufo. .

dar schidigende Zinflas ven Alksli

Lekaunt. Besondexs 1EDge ansen
wandten Kréseigsur iz dexr ermiesen

Ref Ammandums wor 30 .:A-, duxch die

he Kun‘tokt NaE.%

S N Aol 4 A,S._i‘dn\

-2 +

Faliuskarrvonatllicung o

e oot Jen Ausuanchan

Toew IRty I dere

Can Varrmllsas sit KECO.. ergabs:
Synthouecas — €3 T Deraffin
I Thals el Tl lune SC0
Tovrmeiden dor Krackwizrkung durch den Aktivetor. .

- < o
yirierversuche, die mit Xontskiten zur K.V.=5S;nthese an Slefinen Teli 2007 duvzch-

o

it wurden, Tdhrien nmoch auf einen wnéeren Tag. v meigte of ch n&zlich,; wenn

[t}

3

nn- Olefinoe mit den reinen Hydrieskoninkiten, die auf dex Badin T3, ‘\'1?03 asufgabaut

. - 1 B el - - * 4, 21
+ind, hydriort, daf men dabal well weniger nie cdpiguiedende INtelle

hd -~ e e T3 dT am - -
} Tin Faraffizkontaxi wurde vson Herrn Ur. Scheusrmeon, Ima zur Jerfigunz gestellt.

) Me XontaktfZilungen wurden ven Hertn Ir. Markus hexgestellt.
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— T o a?

e — P
NERLE =TSV EF AT TTe &

Gas wird hcrudbfesetst durol exrnsShtha

erzialdara nbeliche Lazbennte Jo o m
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3. Y. alledin gureh Teorminderung der ZnO-Lorge war ein Arsteigen der spezifiachen
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’cvroskxopische Eontakturtersuchungen im polarisisrten Licht.

Die ‘bixh.erisen Xontektuontersuchunger erstreckten sich hauptsachlich auf den .
Einflus des Aktivators une der Tr&sersn’betanz Bs liegt auf der Hand, deB fir die
Le:.stu.ngaf&higkeit dee Konte.ktes die FXllungsert der ._a.nptkomponente vor grofiem

2infiub isgt. Be.aonders ¢a auch ein leistungsfZhiger Co-Kontakt existiert, der nur
Co amf Kieselgur enthilt. Es wurden deshalb Eodellversuche angestelli, um die:
verschiedenen “Ellung‘*a.rtcn faxr o m!croskopisch zu untersuchen. Yeriier:t wurden
bei der Co-FEll lung die Xonzentration dexr ISsungen, die Fiéllurngszeit, und die
mlungstampemtur .nssesa.mt wurden 17 verschicdene Cocos—m:f.unsan hergestellt
und mikroskopisch mtewht {or. Roeber). TPadbelle 10 onthilt nihere Anga'bea

Tabelle 10. - : : e

Ba 100 cem 10 Kobeltritrat + 1C0 cem 10 X—cserbonat kalt langsam

8b 10C cem Tg“ Lo el + 1¢6C 1_:' " = kalt schnell

8c o0 " ?g’ " e + 1cO0 1—3 .- = heis_ langsan

8a 10 " 2 - = +100" 3 " heif schnell

’ n " -n
Se ] " -_;—G— " A + io" _g- ” - ¥kalt laxngsam
9b 100 = 2. " " + 100 —5 " " " ket ‘schnell
X1

9 100 » -1-% " - + 1 " 33" hid keld lengsan
. 3 n ., ~

oa 100 " ‘.‘—3 " ” + 1 v T3 heif schmnell
n -

0 100 " ‘_i':’ " *  + 10C ™ T " kslt langsam

10n 100 * = - - 500 ® =3 ™ - kslt schnell

10c 100 —1,_1‘4 e g + 100 = - " " heif langsym

10d 100 = 3 " “~ s+100 v 5 " " heiB zchrell

118 o~ =2 " " 4100 ° & v ” t langssm

11% 10 ._fll " " 1c0 1—3 “ " kelt schnell’

1ie 10 "'% i e + 1086 » T% b " o heis langsas

T 11a 1o~ 2 » " +100 " F ¢ - heis schroell
n .

12 10 " RIS 1—-3 " " kalt ytrdmend

Dieo FMllunger 9c ~ 94 sind ohne Riren, nlle ancderen unter Rilhrea acrgostaell t.



- 19 -
Da Voruntersuckungen an anderen rriparatenr orgeben hatiten, 42f oxn dexr in Yessexr

duspendigrten Filiuwng eine Egobachtu.ng sckwer durckhfiihrdbar ist, wurdexn -sdm=liicke

Aty n zuvor getrcocknret, dann sls Sirwmuprdparate auf EKeliumguecksilberjodid
beobachtet. ’

Ide Becbechtung bei pararellelexn Nicols ,e:g:».i:;.

3imtliche Probexn mit Auvsrahme vox Prode 12 zind kristallin. Hristallographisch
charakteristische Fexrmen s3ind nicht erkerlibar. Die zuz vercdinntexn Lisungern (-%)
gefiliten Froduwkse sinmd dbriunmlick bis geld, dic lengsam aus kossentrierten

L¥sungen gefdllten sind violett gefdrbt. Probe 12 ist auffailend dunkelbrsun,

Iie Beshachtung unter gekreuczten Xicocls ergsbs
Lediglich Probe 12 izt ortisch issctrop. Allie Ubxrigen Fxo

Verhalten, daB sie rur graduell vopeinander unterscheidet. Tas heiSt sbexr, dsa3 wvon
tlie

. . py
allen upbterscechtexn Proben nuxr Prodbe T2 dich denitlich ven den andeven unterschaided.

. ; . . i
Die Untersuchung unter gekrevzten Nicols deutet an, def ein amorphes Fillurngsprodukd
Ilung dor rallnsg Pectitist discso Termutung. Die HobaltiiEllung

2= -~ -~ = Iy - !
strdmexnden Sysier Yorgenommen, 2. h. Co und Zn-nitratldsuns

© rod
vurde in diemem Fzlle in
flieBen so mit der Zzliumkerbonatldsung zusammen, £al unmittelbar nach der Féllung
die Suspension von basi=chew Co-— und zinkkarbenet von einem groBen Vnssexriiberschul
die sonat in der.ilutterlauge statrtfindende Alterung dur

]
I3
ot
%1
0
s
(Ei
@
s IR
4
L
fx
A2
0]
Q
[»¥
2
D

damnit veirdundene Tergriberung der Xristalle welitysehend unterbundex

<
ine HufSerst feinkristzlliine, evtl. amorphe PEllung

1]
(32
H
o
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o
<]
18]
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Im

15 Pareffinkontekt wurde gefllt Nontaukt 2307. .-

e

Bei gleichbleidender Goszmtausben
Laufzeit nachk.
4n dexr Vieiterentwicklung des XHontektes wird noch gearbeizet.

Pararffin und Xontakttemperatur.

i gleichbleibender Hontakitaktivitit zeigt cich, dal uit steigender Arbeitos
emperatur aich das Siedeixntexrvall dces Gesamtprodukts nach Ricktuns des Nicdrige

o W

3iedonrden verccehiedt: . k. fir 2ie Paraffincynthese, 2er Paraffinsntoil wird =it
teigender Temperatur Xl-2iner. Zs zZeigt sich deahar recelmiiffig, drB bei léngerer
2hrperiode der Farallingehalt des frimiérproduktes ainkt. Dexr Zauptgrund dafir ist

@

)
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in dex i‘exzmera.tursteire%, die boi liagerer Fehrperiode ndiig ist, dm den
Umatz eufracht zu erhalten, zu suchen. Cb dartiber hinzws noch ein weiterer
Bffekt beim ‘Kontaxt seldst zu suchen ist, war bisher nicht miglick festzustellen.
wegen dexr geringen tiglich anfallendan Xengen In einem halbteohnischen Versuchk
werden z. 2t. bé4 gleich‘blei‘bender Temperatur. t#glich - S:.edeanalysen ‘genomnmen,

um so evtl. eine Verschiedbung der Prodnktzusamensetzung in Abhs.ngig:e;t von

der Laufzeit festzustellen. Die Temperaturabhiingigkeit der &oduktzusamense_ﬁznng'
.erfordert zur Erzielung einer hohen Paraffinausbeute hooh aixtive Eontakte, damit
bai mdglickst tiefen Temperatu::en gearbeitet wexrden kann. Daneben ist ein. sehx
reines Synthesegas erforderlich, un die Kontaktaktivitis mbglichst lange Zeit

zi ‘erhelten.

N

Binflu vorn Xorntak%: und Ge.sdruck suf die Zusa.umenset
M

. dex Primé.rurodnkte.

Arveitet maxn, w:Le es im Rahmen der in Leuns a.ngestellten ‘:rersuche zZur K. e
Synthese geschehen 131:, it Koz;ta.k-ten, die ausschlie8lich anf CO-.’Basia hergenteils’
torden sind, 8o #ndern sich untexr verschiedenen’ "ersuch.abadsw Teast ause -
Seh2ieft Eod Swmm Siedegreczan der Prodilite Betrachbe: masn zanlichat
die Verscbie’b‘aag dex Siedegrenzen unter der idlickem Eirteilung in < 180° =
Eogasin I 180 — 320° = Kogasin II > 320° = Paraffin, so zeigt.die Gegenlibers
stelinng unter I:

Der Peraffinanteil verach.e*ot sich beim Ubergang vom druckiosen Fahren zum

Druck ( 4 et ) in dem Sinne, daB beim Fahren unter Druck der Paraffi teil

von cae. 3 & =2uf 27 € steigt im wesentlichen auf XKoster von Kogasin T, dessen
Antail debei gleichzeltiig von 65 % auf 40 sirkt. Die Gegentiberztellung unter I
zefigt dzs Verholien oines typischsn Benzinaconta.‘-ces beim Ubergang vorn O aunf 4 stﬁ.
Untexr IX ist Prodnktverﬁnderung » die del Anwendung desselter Koptaktes veim
Ubez-ga.ng von 4 auf 9 ati eintritt, dargestellt. Es zeigt sich, daB dabei kanm

ein Einfluf der Druckverinderung zu bemerken ist. Unter TIT ist dexr EinfluB aunf
die Siedegrenzen eines Produktes gezeigt,_das Uber einen in COppau eniwickelton
Paralfinsonderkontakt bel 9, 12 und 14 atll erzecugt wurde. Auch hier zeigt sickh
besonders im Paraffinantail kaine syatematische Znderung in LbdaZnglgxeit vox
_Druck. )

Dag Schaudbild IV dringt cchlieBlick 2ie Siedogrunsen cines Produkies, dama bat

9 atl tibor cinem iz Leuns omwickolteR Paraffinscpozialkentaikt erholiexn varde. Das
Produkt enth¥lt einen nohen inteil von fber 320° siedencer, das offendar ans
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Kosten des Benzins gebildet worden ist, wie duxrch die Gegenﬂberstellung dex
Produkte beim Fahren Uber Benzinkontakt deutlich wird. _
Die Zusammenstellung zeigt, daf Jjedernfalls eine starke Produktverinderung ein=

tt ‘beir Ubexgerg wvon drucklos auf XMitteldruck, dafl aber dariiber riraus Irucks
erh¥hungen von z. B. 4 suf 9 ati oder § auf 14 atld praktisch oknge “ixwir*ung
sind. Das gilt allexgdix &S zZundchst nuy fir die willkiiriich festgelezgte Einteilunyz
mit den Sledegrenzen bis 1809, 180 - 320% und > 320°. Die letzte Festsetzung,
‘alles was uber 320° sledet, als raraffin zu bezegichnen, bringt es mit sick, da2
ber die Hochmolekularen, deren iAnteil sich sebr wohl unter dem Binflu8 des
Druckes verschieben kenn, unberilicksichtigt tleiben. Da die Siedekurve auch untex
Zuhilfenahme Qes Hochvakuums nur bis ca. 550° vexrfclgt werden kann, ssll z.Zt.
der Anteil der Hochmolekularen durch fraktionierte Fiallung festgestellt werden.

o

Der Einfluf des Sasdruckes auf den SHttlguncssrad der Produikte.

Die beiden folgender Euxrven zeigen den SxttigungsgTnd der PrimMxrprodukie bein

drucklosen Betricb und beim Fahren unter Druck.

o
AN

100 -
T Clefing 5% dervellos
S0 1" ) O(erf\g?,‘*/‘-/
: -
PO
r T o L oz
w o
>m }
[
L_....., —
Soco*C

Die erste Kurve zeigt den bekannten Vurlauf des Olefingehalto§ beim dxucklosen
Fahren. Die sweite Xurve gibt den Verlsuf gcr Jodzohlen inAbhiingigkeit vor deo—
Sicdeteomperatur wieder. Die Jodzahlen liegen bes I, &d. 2., €3 liezgt nur eix sehx
g2ringoy Olefiagehalt vor. Es muf hinsugefist werden, dab die Produlcie i
einem Symthesogas erzeugt worden sind, das ein SO s B- Verh¥ltnis « 1 = 2.6 net.
i Mit dem flxr die Reaktion richtigen Croves hﬁltnfb wiirden sich dic Olefingehulte

bei beiden Eurvon otwes nzek grdforon Wortea zu verschioden.



- 22 -

Eertpaxraffin.

Xeben der Paraffinsynthese allgexeir interessiecten bagsonders die hochmolelularen
Anteile mit <chnelzpumctan zwischen 65 und 130 Es vurden Xoantvaktvexrsucke und
Fahrversuche angestellt. o ' ' '

Zunichst wurde der in der Literatur beschriebene Ru ..-Kontakt nack dcn ingaben
vcn Pichler (Brennstofr—Chemie 19, Nr. 22, S. 226) hergestellt und gefahren.
Debvei wurden unter den angegebenen Bedingungen nur s'eringo Nepngen Xohlenwassersioff:
erbalten, mit eizem Ge“alt von 40% Peraffin, sus dem slch hb’chstschmelnendea
rodukt eir briunliches Pa.*a.‘.‘fm vom Schmelzpunki == 100 isolieren lies.
Die Syntkese mit Ruthenium-Kontekten 1lief aber nux e‘n.ge Tege gut und lied sehr

schnell nach, sodal keina g‘.r:oneren “engen Hartperaffin so gewoznnen wexden Konntexn

Es zeigte sich. jedoch. dafR in wislew Poosefinsnm deT Mitisldruclcynthess, die Urer

Co=Kontakt erzeugt wurden, gewisse lenger hochzchmelzender Anteile voxrhanden sind.
Die einfache X¥ethode dex f_:aktioniertén Extrakiion t verschiedenen L¥sungsmitieln
lieferte uns dszbei die ersten Ergebaisse, deren Ausweriung ecine Steigerung des
4nteils an hochmole"-’ularen Paraffin brachte. Dabei zeigte sick, dad Eontskte,

die sn sich zur Syntrese von mittlerer Pareffinen geeignet 2ind; z3cc. bei gutex
speczifischen Ausbeuten einen &rcBen z‘.nte:.l an iiber pcc siedenden Produkte haben,
zleichzeitig prozentual einen h¥heren Anteil 2n hochschmelzendem Peraffin liefern
als FortekXte, die nur sinen Xleinen Umsatz sulweisen oder verhdlinismiiBig wenig

Peraffin liefern, wie die folgende cg-enubers.tel"mqg zeizt-

Tabelle 11.
Voers:Nr. Xontekt-Nz. Ces Drack Belastuns £ Ausbeute % Zart- P.P. dcz £ ‘
atid. paraffin T f;f_'-—f - Paraf.
Iv R. Ch. Synthese- 14 7z 100 74,8 c,6 113° 38
14 gas -
I.s- R. Ch. v 14 1 : 100 83,7 1,4 116> 36
VIIT 17 £.862 M 52 1 : 100 1160 © 4,8 114° 63
.3
VI, 2150 B 14 1z 1C0 115,0 4,5 116°  66.

Aus der Tabelle geht zwelerlei hexvor:
1. Bei allgemein gexinger Umsatz, alsc Lusbeuten von 70 — S8C g in einer Stufe
ist Qor Anteil an Hartyparaffin gexring. Er betriigt etwa 1% wun Eortparaffin von
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Schnelzp%unkt > 110°, dabei ist der Paraffinanteil allgemein <L 40%,';1- k.
von Gesamtanfall sieden wenigexr als 40’ Gber 300°. Bei verhiltnismiSig groBen
.Ums#itzen, d. h. Ausbeutenr von > 110 g/m Synthesegas ist der Anteil sn Sart=
‘pa.rari‘in vesentlich grifexr, ex betragt dann z. B. == 5%, wihrend glelchzuitig dex )
Anteil an -iiber 30¢° siedenden Produiten (defihitionsgemss Pa.rafz‘i:z) gros ist, in

gen angefiibrten Beispielen > 65 %.

f

Isol:.e&g des Hexritpaxr *a:ffins.

Auvs dem unmittelbaxr’ a.nfallenden Kohlenwasseretoffgemsch das Jjedenfalls noch
niedrigsiedende fliissige Bestandteile enthilt, warden Zuniichst alle bis zDO
siedenden Bes ..a.ndtelle abgetreant und danack einer selektiven Extraktion mit
verschiedenen Lbsungsm.tte_n u..terwor:..en. (s. Bexr. ?2/2, S. 530).

Uz Vergleickwerte zu bekommen, wurde iz 2llge Zeinen die¢ Extraktion nech einem

bestimmten Schema vorgenommen.

Das Produkt wurde dsbei je 24 Stuncden it Behzin, Benzol mnd Xylol behandelt.
-Die Eaupimenge gekt meist schon bei der Benzinexiraktion in ILSsung, ein verhflt

t sich Im Zenzol, dexr Zest im Aylol. Verbleibvt ein
? Y

nismESig Zerinzer sxnteil 18s
Rickstand, so enthélt dieser die héchstmoleiularen Pro dukte, sonst sind sie im

Xylol geldst worden.

Eine “bersicht fiber die Aufteilung der verschiederen Anteﬂle mit den vorgenanneen

3 Losu.ngsmi"teln &ibt das nevenstehende Bild.

In I wird die Aufteilung eines Prcduktes wiedergegeben, das durch einean auf

Paralffin gefehrenen Benzinkontakt synthesier:i wurde.

eines Produktes
IT zeigt die Aufspaltungyde= zur Peraffinsynthese entwickelien EKontaktes

Neben der Anreicherung an Hsrtparaffin durch Extrakiicnen mit verschiedenen
Lésungsoaittelin wurde auch éie Aufteilung dez Prim¥rproduktes der iitteldrucks
syntk.ze‘sé durch frektionierte XKristslliscation bei verschiedenen Temperaturen aus
einem L3sungsmittel (es wurde meist Xylol verwandt)} versucht. Unter IIX ist '
graphisch eine typiesche Aufteilung dargestellt.

RQualitativ zeigen die Methoden dexr fraktionierten Fillung und cexr fraktioniexten
Lésung keine Unterschiede. Es gelingt mit boidexn, hochschmel zende Produkte =zu
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fsolieren. "mtits'tivo Verzsuche in dieser Richtung wexden z.Z%t. ezxgeatellg.

Als MIgilichiteld zux Anreicherung von ‘Haxrtpazaffin aus einemx Gemisch, wie es del
dexr ¥itteldrucksy=these =nfillt, wuxde poch Trenrang dazch fr= sktionierte
Erste:ru::e versucht; C )

300 ‘g Paraffin
2as Gles in einen gensu passenden iluminiumbdlock gesetzt wnd it
einem stexktwandiger Aluniniumdeckel Tedeckt. Durch dexn Deckel war luftdickt. ein
Alhrex eingefithrt. Dex Ahm..n.um‘block wurée ia eix g'*cBen O1bsd gesetzt, dsssen
Tempa-a-‘cur sich stindlich um 2° 5e:u:te. Fach vdliigem Ablgzhlen bis auf Zimmers

temperatur warde dex rmfxmn;ccx aus dem Glase gexncmmeX.

Als lﬁodellversuch surden zu diesex Zweck in einem Beche*glas cR.
auf”escmolznn,

Axn ve*«ch_Pden.n Stellen
extnonmene "ro'ben ze;gen. das eine teilweise 1":enx:ung einget*eten ist.

Ans dexr ne‘:»ensten.enden Avbildung sekt hcz-vor, aas am Deckel
Abkiklung stattgefunden hat. Dementsprecternd ist dort cas. Produkt =it =3chaten
Sc‘o:nel’*pﬁ:zkf won 79° ebgeschieden, wihrend innen unter sich des niedrigstschmelz zenda

Poraffin befindet. Der gxdste’ Untewschied, dexr sultriti; ‘bet-,@. e ,'uchne..z;mnk::
erhfhung segem.ber Gum Au.sgang:ua.c"iu.l 2° . D k. 2120, 2ef die Het
brauchbar ist. ,,edoc‘a nra.lt:’zsch wahrscheinliicn nur in Xoxbira

Ter

auber die sch..ells"e

den

theode ex sich

. -
tizm mit

den vorge-

i
nennten iethoden der Irakiicnierten FEYlung besw- Lsunp anwendung finden kann,

Zuzasmenfeasaungs .
Te Axboiten iiber PidenioRTARTE -
1. Als wox ilha“‘ewve Parrweise nur wit Bisenkeoanisikt aub sich éie Verwenduls
von Leunser Ammoniakkoniakxt und Tassergss bei 20 x-;‘.:ii..
In einer Siufe exgadexn sichs:
93 g <Llissuig + feste TroduXte .
2 c, + C, X.%.
> & 3T
5 g Alxcehol:
Die Kohlenwasserstoffe. enthnlten 65 % Tlofine, <=y Benzin nut eine Zzoplzalhi

wor 63.

nt, dn3 sich 2ine wegentsiche Steigerung der sunbento,/x”
£z boafn Eititels

Tu wurde eTkans

Tasgergos ergibs, wonn osn in dcr ersten ftufe mif Bicepkontak

drneok, und in einer sweizten Ztulr mit Kobeltkonltakt arioklon &der unter Dyuek
arbeftot. Als prextisches Srgedris aus einenm § Liter X miakLversuck Uber dic
Daner von & ¥ochen wadde 2abol exzi=li: '

156 g.:/::\5 fiionles Faagergne Geswsiprvodukt, davon

53,0 £ Senwin,
43,6 g Gavol.





