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Einleitung des Direktors zu dem Aussprache-Vortrag iber die

—REisenkatalysatoren bei der Mitteldrucksynthese am 10.Septem—
' ber 1940.

Meiné Herren ! ‘ R . . ) A

Am 23.Mzi d.J. fand hiexr vor ungeféhr dem gleichen -
'Kreis ein Ausspra?heAVortrag statt, den unsex Hérr Dr.Xoch
Uber die Hersteliung klopffester Spezialﬁenzine durch Umwgna;_
lung von Kogzsin hielt. Damals_kﬁndigté ich bereits]einen Vor—
trag mit Ausspréche iiber die Eiséﬁkataiysatoren fir die Mittel-—
drucksynthese an, der ebenso wié der eben erwihnte den Zweck

hat, wenigstens einem kleinen besonders interessierten EKreis

AufschluB Hber die FTortschritte des Instituts wihrend des
Krieges zu geben. 7 }
Mit def Verwendung von Eisenkatalysatoren fiir Treib-

'stoffsynfhesen aus RKohlenoxyd und Wasserstoff haben Hans
Trogsgﬂ und ich uns schon vor mehr als 15 Jahren beschiftigt.
Damals untersuchten wir die synthetischen Produkte, die sich

an zlkalisierten Eisendrehépanen bei Drucken von 1QO at und
dariiber und bei relativ hohen Temperaturen in der:ﬁéhe von

40C° b;ldeten. Wir maéhten damels die gegenﬁbeé dér dbrigen
Literatur neue grundsidtzliche Beobachtung, da8 sich unter die—
sen Umsténden keine‘Kohlenwasserstoffe, sondern nur sauerstoff-
haltige Produkte bilden. Sie bestanden aus Alkoholen, -Aldehyden,
Ke+onen -und Szuren. Eine groBe Zahl der Individuen haben wir
damals ident;fiziert und haben dem Gesamtgemisch den*Namén
"Synthol" gegeben. Im Laufe dieser Untersuchungen fanden wix
weiter, daB an Eisenkatalysatbren mit fallendem Gesamtdruck
immer mehr Kohlenwasserstoffe neten den sauersteffheltigen Pro-—
dukten auftraten. Als wir dann Katalysatoren entwickelt hatten,'

welche das Arbeiten bei gewbhnlichem Druck und 100 - 200° nie-—
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drigeren Tempéraxuren gestatteten, da sié sich von den fxril— )
heren:alkalisierten Eisendrehspﬁien durenr eine viel hahere-i
Aktivitat untérschieden, zeigte es sich, da8 nunmehw fast sus-—
sdh}ieBlich Konlenwasserstoffe auftraten. Die dreil Metalle,
welche- wir ais‘aktive Bestandteiie dgr_Zata}ysatoren im Laufe
aer Ehtwicklung der Synthese vor allem bénutzten, wareﬁ Eisen,
MNickel und Kobait. Alle drei zeigien sich grunﬁsatzlichuzqr
Synthese brauchbar, am besten érwies sich jedoch dzs Rovalt.

: ) Als ich mich viele Jahre spiter entSchlpE; den Be—'
reich zwischen der Kbgasinéynthese beiagewﬁhnlichém Druck un‘
'niedriger Temperatﬁr und dex Eildung des Synthols bei Druciken

" {iber 100 &t und hdheren Temperaturen in der Abteilung Pichler
genauver untersucheﬁ zZu lassen, begannen wir diese Mitteldruck-
synthesen mit Kobalfkatalysatoren._Zu unserexr ﬁberréschuné fan—
den wir damals, da8 hinsichtlich der frodukfe kein kontinuier-—
licher.ﬁbergang zwischen dem Bereich des Koéasins und des Syn-—
thols stattfindet, sondern déB in einem Bereich von =twa 4 ~

20 at bei Verwendung mdglichst niedriger Temperaturen und dem—
enisprecnend akiiver Xataliysa £
‘£in, ein dptimum an Ausbeute und ein Optimum én ;ebensdauer des
Retalysators liegt. Es war nur natiirlich, das(wif die =an Yobzlt
gefundenen Ergebnisse auch an Nickel und BEisen priiften. Nickel
aber schied aus, wie wir schon lingexr wuBten, weil es bei er—
hdhtem Druck und den fiir die Synthese in Frage kommeﬁhen_mem—
peraturen als Nickeicarbonyl aus dem Kontakt herausgetragen wir
Dagegen_zeigte sich Eisen geeignet. Au&h bei ihm zeigte sich
in dem angegebenen Druckbereick eine sprunghafte ErhShung der
Ausbeute und derxr Haltbarkeié des Katalysators. Hierilber wixrd
Ihnen nun Herr Dr.Pichler selbst Yerichten.

Es liegt auf her Eand, da8 die Weitgrentwicklung def

Rogasinsynthese in der Richtung der knwendung von Eisenkatuly-—
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sauorgn gehen muss, wenn die so viel billigerer Eisenkatalysa- .
toren dieselben Ausbeuiten an Produktén und die gleiche Lebens—
dauex wie d&ie Kobalt ratalysatoren zeigen.

Diese Forderung wird indessen_durch die Ergebniséé
ﬁbe**r““f no Es‘worden nindestens &ié gleichen'Ausbeuten_wie
el den £oba1txat lysatoren erzielt. Die Lebensdauer der Eiseﬁ—
'xatal rsatoren 1s ‘eine Vielfache dexr derxr Kobaltkatalysatoren.
?1n Jahr Leoensdauer bei voller Lelstungsfahlgkelt kann leich+t
errelcnt Nerden. Infolge 1hrer Bllllgkelt ist eine Wiederauf-—
>aroe1uung solcher Katalysatoren gar nicht mehr ndtig. Die El—
.sSen v aleatoren uroeltcn ‘bei etwas hoherér Temperatur als die
Kobalt aualysatoren, was eine erhohte . Druckfesti gkelt.der Raume
fiir das zirkulierende Wasser bedingt gegeniiber den Verh*’tnls—
| sen bei der Mitteldrucksynthese an Kobaltkatalysatoren. Dafiir
aber stecht dié'ﬁeaktionswérme in Démpf von hherer Spannung zur
Verfiigung. Das flir die Eisenkatalysatoren notwendige Gasgemisch,

elches mehr Kchlenoxyd als Tasserstoff enthalten muss; ist
mindestens ebenso leichit herzustellen wie das wasserstofireiche
Synthesegas fiir die Kobaltkatalysatoren. Die Eigenkatalysatoren
scheinen sogar in besonderem MaBe die Eéhigkeit;zufbesitzen,
avch Gemische von Xohlensziure und Wasserstoff statt solcher
von Kohlenoxjd und Wasserstoff unter Bildung htherer Kohlen—b

wasserstoffe zu verarbeiten.

P

Vor drei Jghren hape ich vor Ihrem Kreise ganz in
Kiirze den damaligen Stand delerage der Eisenkatalysatoren an-—
gedeutét. Heute nun wirg Herr Dr.Pichler ausfiihrlicher iiber die
ganze'Frage wund vor azllem iber die Fortschritte in den letzten
drei Jahren berichiten. Ich erteile ihm hiermit das Wort zu

seinem Vortrag.



—-— 4 -
Aussprache~vortrag:

Die Mitteldrucksynthese an Eisexnkaitalysatoren.

I. Teil: Einleitung

Nachdem unsexe thteldrucksynthesp arn Xobaltlataly—

a2toren bezﬁgllch der Hohe der Ausbeuten an ‘Kohlenwassérstof—
fen und der Lebensdauer dexr Katalysatoren gegeniiber der Nor-
maldrucksynthese wesentliche Ierbesserungen gebracht ha'b'b‘.lJ
.trat die Frage an uns heran, ocb es mog1+ch ist, bel dexr Mit-—
teldfucksynthese daé zumindest bei uns jin Deutschlanq ostbare
Kbbalt durch—nlsen zu ersetzen. Seit. Beginn der Arbsiten Franz
Flschers und selner<M1tarbe1ter uber Synthesen. von Zbﬁlenwas-
serstoffen wurde in unserm Instltut immer wieder unter neuen
Gesichtspunkten versucnt, als Kztalysatoren der Tmsetzung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff anstellé von Kobalt und Thorium: -
leichter zugidngliche und billigere, in éhniicher Weise katclj—
tisch wirkende Stoffe zu verwenden. Im Jahre‘1923 crhielten

Franz Fischer und Tropschz) beim Uberlesiten von Wasscrgas ilber

alkzlisierte Eisenspéne tei Drucken von etwa lOO at und Tembpe-—
raturen von 350 — 450° ein Gemisch verscnledenartlgcter szuer—
stoffhaltiger organlscher Verbindungen, dem 31e den Namen Syn-—

thol gaben. Arbeiten der Badischen Anilin- und Sodafabrik3),

welche Zhnliche Drucke und Temperaturen verwendeten und bis auf

das Jahr 1913 zuriickgehen, fiithrten 1925 bekanntlich zur Synthe-

4)

se des Methanols. Franz Fischer und Zerbe zeigten, ebenfalls

19é3, daB zn alkalisierten Eisenspinen als Katalysator mit ven
100 at ab fallenden Drucken die Menge der entstehenden Kohlen-—
wasserstoffe zu— und die der szaucrstoffhaltigen Verbindungen
sbnimmt. ' ' B

Iz Jahre 1926 "berichten Ffanz Fischer und TropschS)

anl#Blich ihrer ersten Verdffentlichung Uber die Erdslsynthcese,
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defB morn bei Temweraturen. von 300° und deriiber a2n Eisenkataly-

‘sasoren Kohlenoxyd und Wasserstoff zuch bei Atmosphirendruck
wmter BEildung von'flﬁssigen Kbhlenwasserstoffen ums etzen kann,
Auf dieser Erkenntnis aufbauend, vurde in der Foigezeit immer

wiedeox ygfsacht, durch Veréﬁderungeﬁ der” Herstellungsbedingun—

(]

cn scwie durch gewisse Zusdtze die Aktivitat der_Eisenkétaly—

setoren zu erhdhen ‘zwecks Erniedrigung der.Reaktionstemperatur.
und &émityﬁ nohung der Ausbeuten an fliussigen Koh;enwasserstof—
fen. im Jahre 19286) wurdén bei Atmosphérendruckvjé cbm Wassér—
gas 30 - 40 g»BeﬁéinEpnd 01 erhzalten. Die Temperaturen.konnten

bis aﬁf‘240 —- 250° gesenkt werden. Die Lebensdauer der Kataly—

sa%oren.bctrug aber nur einige Tage. ’ ’

Franz Fischer ﬁgﬂ Trégsch7) hatten 1927 =uch versucht,

Wassergas bei 10 — 15 at Druck und 250 - 280°C umzisetzen. Die
durch Glﬁhén der Nitrate hergestellten REisen—-Kupfer~Katalysa-—
toren wurden mit Waséergas direkt untexr Druck in Betrieb genom-

men. Als Reaktionsprodukte wurden widsserige und dlige Sﬁbstaﬂzen

[

im Verh#ltnis 3 : 2 bis : 1 erhalten. Es wurde damzls von den

2
0
2]}

Autoren 2B die Frgebnisse schlechter waren als

Yoim Arbeiten bei Atmosphirendruck. Noch im Jchre 1954 aber wur-

8)

den von Fraonz Fischex anlidBlich eines zusammenfassenden Vortreo—

ges iber die Benzinsynthese als htchste nit einem Eisenkatalysa-
toxr bg; Atmosphiirendruck je cbm Nischgas erziclbare Ausbeute

30 - 35 g ongegeben (dies entspricht etwg 40 - 45 g Je ﬁgbm
ineftfreies Kohlenoxyd—W#sserstoffgemisch), wobei gesagt wurde,

§a3'dicse Anfengsleistung innerhald von 8 Tagen um 20 % absinkt.
Froanz Fischer und Mexerg) hobven in den Jahren 1934 —

1936 abermals versucht, durch Erhshung dexr Aktivitéat der Eisen—
keotzlysatoren die Ausbeuten an flissigen Kohlenwassexrstoffen 2zu
Ferbesscrn. Bei Verwendung von Eisen-Kupfer-Féallungskoataiysato-—

ren gelang es ihnen, bei Atmosphiirendruck 50 — 60 g je cbm zu
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erhalfén bei einer maximalen Lebénsdauer dei Zatalysatoren von
4 - 6 Wéchen. o : -

Franz Fischer und Ackermannlg) erhielten 1935 bei Ein—
haitung ganz bestimmter FHEllungsbedingungen auch mit kupfer—
freiéﬁ'Katalysatoren bei Atmqsphérendrugk je cbm Kischgas 55 g .
flﬁssigé Kohlenwasserstoffe. Diese Ausbeuté bégann jedoch schon
nach einigen Tagen;abzufallen, in dex Qritten Wocne betrug sie
weniger ais 40 g. ‘ ) _ ' .

- Man verwendete damals eir Synthesegas, das Xohleroxyd
und Wasserstoff'im Vefhéltnis 1 ; 2 enthielt, obwohl man er-—
kannt hatte, daf an Eisenkatalysatoren die Kohlenoxydumsétzung
fast auéschlieﬁlich nach der Sumiengleichung

2 x (CC) + x (Hp) = x CHp + x (CO2)
verlauft. ﬁurdegaber éin Synthesegas mit 2 CO 2 1 Hop verwendet;
dann wurde das kohlenoxyd nur zum Tell umgeseﬁzt ﬁ#d es trat
auﬁerordéntlich schnell ein Erlahmen der Wirlksamkeit des Xata-
lysators ein. '

Bei den bis zu diesem Zeitpunkt ausgefithrten Arbeiten
waren die maximal erzielten Ausbeuten weniéer a%s halb_so hoch
wie bei der in der TechniXx éingefﬁhrten Benzinsfntﬁese mit Ko-—
baltkatalysatoren, wesﬁélb an eine wirtschaftliéhe;technische
Durchfiihrung der Synthese an Zisenkatalysatoren daﬁals nicht zu
denken war. '

Die uns inm Jazhre 1936 iz Rahmeﬁ'der Synthese-&n Eisen<
katalysatoren gestellte Aufgabe erforderte somit eine wesent— '
liche Erhdhung der Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen, zumindest

" guf das Doppelte, und eine Verlangerung der Lebensdauer dexr Ka-—
taiysatoren wm ein Vielfaches. Erwiinscht schien ferner eine Er—
niedrigung der Reaktionstemperatur und schlieflick di=z Moglich-—
keit, die Art der Reaktiohsprodukte bezser den jeweiligen Be—

dirfnissen anpassen zu kinnen.
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) Dés Ergzebnis der neute vorliegendenvArbeit ist.es, )
gefundeﬁ zZvu haber, da auf beétimmte Weise vorbehandelte BEisen-—
katalysatoren beil leicht erhdhten DPrucken unter bestimmten Ar—
beitspedingungen éine praktisch vollkommene Aufarbeitung eines
Kohlenoxjd—wesserstoffgemisches‘durch auBexordentlichvlagge
Zeitréuﬁe ermdglichen. Es entstehen hierbei je nach den hrbeifs—
bedingungen in veréchiedenen Mengenverhiltnissen festes Paraf-
fin, flﬁssige Kohlenwasserstoffe und Gasol—Kohlenwasserstoffe;
‘Die Gesambtausbeuten dieser sog. Eisen-Mitteldrucksynthese" lie-
gen im Gebiet der Synthese an Kobaltkatalgsatoren, so daB nun-
mehr diq_Eréétzung des Kobalts ‘durch Eisen in Erwidigung gezogen
werden kann.

: Gegen Ende des Jzhres 1937 hat Herr Geheimrat Fischer
vor Inrem Kreise‘bereifs liber den glinstigen Verlauf unserer Ar-~
beiten auf dem Gebiet der Synthese an Eisenkatalysatoren berich-—
tet. Es séllte damals im Rahmen_der vertraglichen Zusammenarbeit
und im Interesse einer schnellen Verwirkiichung unserer Arﬁei—
fen den Vertretern der an der Benzinsynthese interessiexrten
Werke die MOglichkeit gegeben werden., in ihren L?bo;atorien un~
sere Ergebnisse zu Uberprifen und w.U. durch zugétziiche Arbeit
das gemeinsame Arbeitsgebiet‘zu bereichern. Unsérej&iésbezﬁgli—
chen Arbeiten wurden in der Zwischenzeit auf Wunsch von Herrn

Geheimrat Fischer fortgesetzt und ganz besonders im letzten Jahr

-

intensiv weiter verfolgt.

. . Der wesentliéhe Inhalt dieser Arbeiten wurde auf den.
Namen der Studien— und Verwertungs-—-Gesellschaft m.b.H. zuh Pa-
kent angemeldet. Die Anmeldunggn, die bis auf das Jahr 1937 zu-
riickreichen, wurden, wie Ihnen bekannt ist, der Ruhrchemie A.G.
zur gemeinsamen Fatentbearbeitung Ubergeben. Mittlerweile sind
in einex Reihe von Auslanq;staaten diesen Anmeldungen entspre-—

chende Patente erteilt und versffentlicht worden. Diese Umstiénde
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haben zur Folgec, daB ma;ches, woriitexr im Tolilgenden berichtct -
wird, Ihnen nicht neu sein diirfte. In Anbeitracht der grofen 55;'
deutung, die den ﬁisenkataiysatoren bei der weiteren Entwicklung
der Synthese zukommen wird, erscheint jedoch eine Aussprzche
Yber das gesamte Problem im Kreise der ndchsten Interessenten ge-—

boten 2zu sein.

IT. Teil: Dexr Xatalysator.

A, FPzllung des Katzlysatorse.

Als Ausgangsmaterial Iir die Herstellung dexr Eisenlkata-—
lysatoren wurden im allgemeinen Eisensalzldsungen verwendet, die
durch Aﬁflasen von techniséhem Eisen in Salvetersiure selbst her—
gestellt worden waren. A

Das Eisen wurde dann zumeist mit Soda oder mit Ammoniak
gefsllt, der Wiederschlag heil filtriert, gewaschen, avil. alla-—
lisiert und getrocknet. _

Die Xatalyszaztoren wafen nach geeignetem Tiocknen
schwarz-braun bis schwarz.

Dz diesec Xatalysatoren in einer den notwendigen Anfor-—

derungen geniligenden Festigkeit herzustellen sein diirften, sei von
der Besprechung von Vefsuchen, die mit Pastilleﬁkoﬁtakten ausge—
fithrt wurden, hiexr abgesehen. Bel ihrer Herstellung miissen, wenn
die Aktivitit durch den Prefvorgang richt beeintrichtigt werden
soll, bestimmte Bedirgungen cingehalten werden. -

Weiterhin kxann ich m=mich auf die Besprechupg reinexr Ei-
sen-katalysatoren beschrinken, d.h. solcher, die auler geringfi-—
gige. Mengen an Alkall keine Zusdtze enthielten, und zwar deshzalb,
weil geradeldiese besondere Aussicht besitzen, erfolgreich in den
technischen Betriebd eingefithrt zu werden.

Die mit Natriumcarbonat gefdllten Ferrikontakte, worunw
ter wir solche versitehen, die azus ILSsungen hergestellt werden,

welche das Eisen worwiegend in derxr I-wertigen Form enthalten,



rwiesen sich im allgemeiner den Ferrokontakten iberlegen. .
iese strikontakte vurden daner fiir die meisten Versuche verwen-—
et und als'Eiseﬁ—NormalkataiysatorenAbezeichnet. ’

Zwei Punkte waren bei ihrer ﬁerstellung besonders zu
:beachten,'erstens die Vorneutralisation ‘der EisenlSsung in der
Kelte, da ohﬁe diese beim Erwidrmen oder zuch beim léngerén Stehen
unter Tritbung der Ldsung unldsliche Salze ausgeschieden werdeq,'
.welche die Reproduzicerbarkeit eines guten Katalysators beeintrich-
tigen und zweitens dig Tatsache, daB es flir die Aktivitat und dié
Lebensdauer des Katzlysators von Wichtigkeit ist, dak der Eisen-—

niederschlag vor dem Abfiltrieren zum Sieden erhitzt wird.

B. Vofbehandlung.des Katalysators.

Der frisch gefdallte und getrccknefé Eisenniederschlag
{ist ebenso wie ein noch nicht reduzierter Kobaltkatalysator als
jkatalysator dexr Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff zunichst
vollig inaktiv. Wihrend aber im Falle des Kobalts durchlBehandlung
imit Wasserstoff bei etwa 360° eine weitgehende Redukition zu Metall

unéd gleichlaufend mit dieser ein Aktivwerden des‘Katalysators fur

didiif s

die Kohlenwasserstoffsynthese bei niedrigen Tempéraﬁuren bewirkt

)

qwird, kann ein Eisenkatalysator durch eine Vorbehandlung mit Was—

%serstoff nicht in einen fiir die Synthese bei niedrigen Temperaturen

geeigneten Zustand gebracht werden. Das 3-wertige Eisen geht bedi

#einer Vorbehandlung mit, Wasserstoff bei beispielsweise 300 - 400°

Fin schwarzes ferromagnetisches Fe3og iber, welches dié Umsetzungen
Jvon Kohlénoxyd mit Wasserstoff noch nicht katalysiert. Bei einexr
:Vofbehandiung mit Xohlenoxyd hingegen (das bekanntlich neben einer
Jje nach den Temperaturverhﬁltniséen mehr oder minder weitgehenden
Reduktion die Bildung von Cardbiden und durch den Einbau von Kohlen-
stoff eine Auflockerung des Eisengefﬁgesibewirkt) kann dexr Eisen-—

!katalysator bei Einhaltung bestimmter Arbeitsbedingungen in eine
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gixr dle Synthese hdchstaktive Form gedbracht werden. Die Vorbe—
aandiung mi® Kohlenoxyd oder Xohlenoxydanaltiger Gasern wird 1m

folgenden meist als ‘"Rormierung” bezqichnet.

I. Formierung mit Kohlenoxvd-~-Wasserstoffgemischen wihrend der.
ynthese. e ]

Es ‘erscheint zZwecknifig, zwischen einer Formie dis
- -

unter den Eedingungen der Synthese vor sich geht ,und -einer For— - .
mierung, diﬂ vor-Beginn der Synthese unter besonderen Bedingun—"
gen durchgefﬁhrt w1rd, 2z unterscheiden.’

a) ‘Versuche be1 Atmosphérendruck.

Zunéchst sei nochmals auf die Verhzlinisse . beim Arbew—_
ten beil Atmospharendruc& n1ngcv1cscn. Abbildung 1 bringt das’ An—
steigen und Abfallen der Kontraktionswerte -(2ls MaB des Umsatzes)
mit dgr Zeit beim Arbeiten mit-wasserstoffreichem und mit kohlen-—
oxydreichem Synthesegas.

B Werden die durch PFHllung hergestellten Eisernkatalysato-—
ren mit Mischgas (CO ¢ Hp = 1 = 2) bei Atmecsphirendruck in Betricb
genomren, dann steigt bei 235° (und einem Durch54tz von 4 Ltr.

Mischgas je Situnde und 10 g Eisen) die Kontraktlon innerhald von -

3 —.4 Tagen auf 30 %. Diese Zeit, wiahrend welcher.aer Katalysatoxr
durch die Einpirkung des Synthesegases 2llmzhlich auf volle Akti-

vitat gebracht wird, entsprickt der Formierungsperiode (Abbdildung

Kurve 1l). Bedl Atmospharendruck kann man wzhrend 3 - 4 Woch an beil

einer maximalen Xontraktion von .rd. 30 % mit Durc schnlt tsausveu—

ten an fliissigen und festen Kohlenwasserstoffen von 50 g he cbm
wxrbeiten. Das Kohlenoxyd des Mischgases wird annihernd aufgcar-—
oeitet, wdhrend ein grol3cxr Jas sergtoffiiberschul im Endgas vcer-—

bleibte. . .

.Wird am Eisenkatalysator nicht wasscrstoffreiches Misch-

gas, sondern ein Kohlenoxyd—wWasserst offgemisch zur Unms ctzung ze-—
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bracht,idessen Zusammensetzung besser dem Verh#ltnis entspricht,
in welchem die Xomponenten miteinander reagieren, danh-tritt, wie
die Eurven 2 — 4 zeigen, beim Arbeiten bei Atmosphérendruck keiné
Verbesserung sondern eine Verschlcchterung des Umsat*es eln. Bel
Verwendung eines kohlenoxydrelchen Gases (3 CO 2 2 Ha) ﬂv*eg die
Kontraktion bei.235° in 3 Tagep auf 31 % (Rurve 2), bei 245° in
einem Tag auf 38 % (Kurve 3) wund bei 255° in einem Tag auf 33 %
'Egg;ve 4); In allggwqrei‘Féllen'fielen die Umsﬁtzetnach Erreichung

dieser HOSchstwerte wieder schnell éb DerQKaxalysétor wiarde. beim

Arbelten bel Atmospharendruck durch das kohlenoxydrelche Gas in

" seiner erksamkelt ggschédlgt.

k=D Kbhlenoxzdreiches Gas und exrhdhter Drucke.

mafel 1 bringt elnen durch 5 Honate betriebenen Jauer—

versuch mit einem Elsen-Normalkatalysator, der mit kohlenoxydrei-—
chem Synthesegas (3 co : 2 ﬁz) direkt, also ohne vorherige For-
nierung, bei einem Drucktvon lS‘at in Betriebd genommen wurde. (Je
10 g Eisen strtmten, bezogen auf 1 at, 4 Ltr. Synthesegas iiber

den Katalysator). .

Tafel 1.

:

Formiexrung und 3vnthese bel einem D*uck'von ’5 at.

Tag ngp. KoEtr. Tag ngp. Kb;fr.
1 245 4 69 268 377
4 245 10 75 280 47
5 250 13 90 280 49
7 253 17 98 283 44

11 260 24 ) 106 285 43

13 270 24 - . 130 288 43

14 275 37 140 292 44

28 280 36 150 298 47

60 290 50



- 12 -
Béi 245° betrug die Kontraktion nach einem Tag 4 oy

nach 4 Tagen 10 % (gegen 30 — 35 % nach dersclben Zeit bei 1 at).
Die Temperatur wurde allmzhlich gesteigert und jewells einige Ta—
ge der Anstieg der Kontraktion beobachtet. Am 11. Tag wurden bdbei
260° 24 % Kontraktion erreicht. Eine S%eigeruné der Temperatur
auf 270° brachte zunichst keine weitere Erhthung des Unmsatzes.
Bei 275° wurder; 3"7_% gemessén und bei 280° 36 %. .Erst bei 290°
stieg die Xontraktion auf 50 %, was einem annihermnd vollstindigen
Uﬁsaté'iﬁ Richtung einer Bildung von Koh%enwasserstoffen und Xoh-—
'lenégure entsprach. Es wurde dann versucht, ob dieser einmzl er-—
reichte“Umsatz nach. einer Senkung dexr Tempciatur erhalten bleibt.
Bei 268° fiel die Kontrakbtion wieder auf 37 %, bei 280° wurde aber
im drifteﬁfﬁé%fiéﬁéﬁshd%'éihMﬁégééféfwﬁhSatz festgestellt als nach
einem Monat. In der Zwischenzeit ist eine langsame Formierung des
Kataiysators eingetretep. Im vierten und finften Betricbsmonat
nulte die Temperatur zur Erhal tung ceiner Kontraktion von 40 - 50 %
wieder gesteigert werden. Sie betrug nach Beendigung des Versuches
{(nach 5 Monaten) 300°.

Im dritten Monat ergab cine bei 280° &urchvefﬁhrtc us—
beutebestimmung Je chm Idealgas 3 g festes Paraffln, 93 g flis-—
sige Kohlenwasserstoffe und 32 g Gasol-Kohlenwasscerstoffe.

A Gegeniiber dexr bei Atmosphiarendruck ausgefilhriten Synthesb
wurde bei der dlrckten Inbetricbnahme des Eatalysators bei erndh-
tem Druck der'Formiarungsvorgang, und zwar besonders das Ingang-—
kommen der Reaktion bei niedrigen Tumpereturen, gehehmt Anderexr—
. seits konnte bei einem Synthesedruck von 15 at bei Verwendung von
kohlenoxydreichem Synthescgas dic Temperatur bis auf 280 - 290°
gesteigert werden, ohne daf diese Temperatuesteigerung wie bei
1 at ein schnelles Inaktivwerden des Xatalysators zur Félge gehabt

kitte. Fiir cine technische Durchfiihruns dex Synthesec crgschienen

die Temperaturen aber zu hoch und die Lebensdaucer der Katslysato-—
ren noch zu niedrig.
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‘II. Formierung in einem von der Synthese getrennten Vorgang.’

Es sollte versucht werden, Ob eine Steigerung der Akti-
vitit der Katalysatoren dadurch zu erreichen ist, das die Formie—
rung und .die Synthese voneinander getrennt und fir jeden der bei-

den Vorgénge optimale Bedingungen ermittelt werden.

a) Formierung. bei gewdhnlichem und Synthese bei erhdhtem .
Druck. ) i ; ..

Tafel 2 bringt Ergebnisse eines Versuches, der wihrend
dér Formierungsperiode mit Mi§bhgas-bei*Afmosphérendruck und 245°
betrieben wurde.- ] '
o Tafel 2.

'Foimie;ggg bei 1 at und Synthese bei 15 at.
Tag Dr;%k' i ngp; . betr.
X 1 245 15
2 x 245 22
3 1 245 28
4 1 245 30
5 1 245 E 51

15 - 245 " 55

15 245 48

15 : 250 53

9 ) 15 250 . 49

14 s, 252 46
24 - 15 256 51

50 15 255 S1

100 15 . 265 S5

Als nach 5 Tagen die Xontrasktion eiren maximalen Wert
von 31 % erreicht hatte, wurde auf kohlcnoxydreiches Synthesec~~
und 15 at umgestellt. Dic Kontroktion stieg sofort von 31 auf

55 %. Zur Erkaltung hdchster Ausbecuten und dementsprechend von



Kontraktionswerten von ungefihr 50 % wurde die Lcupe*a+ar ollnml
lich erhﬁht. Nach 100 Betricbstagen wurde bei 253° noch eiﬁc Xon--
trakxtion von. 55 ¢% erhaliten. _ )

Bin Vergleich dieser Vérsdchsreihe nit dexr frither wie-—
de;éegeﬁenen,‘bei welcher, ohne éorhéfige Forhierung bei gewdshn—
lickhem Druck, direckt bei 15 a2t in Betrieb gegangen wurde, zeigt,
dza8 durch dic.vorherlge Formierung b°1 Atmospharendruc& eine HZer-

abSetzung der durchscnnl ttlichen Syntnesctemperatur um 30 — . 40°

'ermﬁgllcht wurde.lee durch dle Fonnlerung bel dem nledrlgeren

Druck von 1 at bewirkte Akthltétserhohugg des Katalysators blieb’

wahrend dexr gesamtgn Dauer des Jersuvhcs “erhalten.

‘) Formlerung beil ve“schledenen Drucken und Synthese bsi
£ewo ichem Druck. -

Zur Prﬁfung des Einflusses des Formierungsdruckces aat

die Synthese bei”Atmosphérendruck sei auch die in Téfél 2 wieder—
gegebené Versuchsreihe angefithrt. Es wurde bei 255° dufch éo Stun-—
den mit 4 Ltr. (bezecgen auf 1‘at, je Stunde und 10 g Eisen’) CO-
reichem Gas (3 CO = 2 Es) formiexrt. Die Eahe des Umsatzes bei der
darauf folgenden mit Mischgas (1 CO = 2 Hp, 4 Itr./Std./10 g Eisen)
bei Atmosphirendruck ausgefﬁhrten Synthese wurde 1 1/2 Stunden

nzck dem Unschalten, °b°nfalls bei 255° remessen.

Tafel 3.
Einfluf des Formiecrungsdruckes
auf dic Synthese bei 1 _ab.
Formiexrun Synthese
Druck (at Kontr.(%#)
° 5
3 ) 12
1 ) 28
0,1 30

Die Versuche zeigen wieder, daB erhdhter Druck den For—

mierungsvorgang behindert. Nzch ‘einer Formicrung bei 9 at detrug
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B3i. Kontraktion 5 %, nach einer Formierung bei 3 at 12 %, nach
_Qciner-Formierung bei 1 at 28 % und nzch einer Formierung beil
40,1 2t 30 #. o
4 ¢) EinfluB der Formierungstemperatur auf dun Verlauf der
-Synthese. i . .

Nachdem gefunden worden war, daB ein niedrigexr Formie-—

€rungsdruck sich gﬁhstig auf die Aktifitét'der Eisenkatalysatoren -
zuswirkt, wurden EisenrNormalkatalysatoren mit kohlenoxydreiphem
Géé bei 1/10 at und verschiedenen Temperg?ﬁren formiexrt. Naéﬁ dexr
25 Stunden dauerndgh Formieruhg bei Temperaturen im Bereich>§onkb
250 - 350° wurde die Aktivitdt des Katalysators bei der Synthese
g(co : Hp =3 : 2, 15 at und‘235°)”wéhrend lingercr Zeitriume ge-—
Epruft. Abblldung 2 bringt das Absinken der Kontraktion mit der Zeit
tbei eciner konstanten Synthesetemp»ratur van 235° (4 Ltr. Gzs/1C g
Elsen/Sud )e N

Nach ¢ iner Formierung bei 255° sank die EKontraktion

Yschon am dritten Tag der Synthese unter 50 %, it steigender For-

[ERC=7 B RS e

4m1crungstemperatur trat c¢ine Erhdhung dexr Lebensdauer des Kataly-

P4

§sa¢ors ein; bei ciner Formierungstemperatur von’'315° wurde die

AR G

éGrunze von 50 % Konitraktion erst nach mehr als c‘ﬁem Monat untexr—

="
§schrﬂtten. Bei hdheren Formierungstemperaturcen nahm die BestinAds ~
keit des Eisenkatalysators wieder ab.

Abbildung 3 bringt eine analoge Versuchsreihe, bei wel-

chexr die Formierung nicht mit einem Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch,

sondern mit reinem EKohlenoxyd durchgefiihrt wurde.
# Nach der Formierung mit Kohlenoxyd bei 1/10 a2t und 325°

blied der Umsatz bei der darauffolgenden Symtheee Avirch 4 Mnomn~®

(bei einer Temperatur von 235° und einem Druck von 15 at) konstant.
iDie Ergebnisse sind somit moch besser als bei der Formicrung mit

jKohlenoxyd—Wasscrstoffgemiscncn.
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¢): Der Einflul der Formierung suf die Symthesegtompers.. .
Ein Zusammehfasscndés Bild des Einfiuésbs der Formi.
rung auf den Gang der Synthesg gibt Abbildung- 4. In Richtung d4dox

Abszisse ist die Betrlebsdauer in-Monaten, in Richtung der Oxdi-

nate 1 né die Betricbstemperaturcn wnd dié diesen Tempéiafﬁiénfﬂ
entsprechenden-Wasserdampfséttigﬁngsdrucke angegeben. Alle Ver—
‘suche wurden mit einem Synthesegas durchéefﬁhrt, das thleﬁokyd
und ﬂasserstoff im Verhaltnls 3 :-2 enthielt (4 Ltr./10 g Eisen/
Std. ). . : La

Kurve 1 bez1cht sich auf einen ohne vorhcrlge‘“ormierwng
dlrekt_bel einem Druck von 15 at in Betriebdb genommenen Elsenka+a— :
1ysa‘tdr. Zur Erziclung einer maximalen Kontraktlon muBte die Ten—
peratur bis auf 290° gestelg»rt werden. Die Kontraktion betrug zu-
1achst 45 %, im Laufe des zw01ten Betrlebsmonats stieg dic Axtivi-
tat des Katalysators allmahllch und damlt die Konbtraktion auf rd.
50 %. Die Temperatur konnte im weiteren Verlauf beili gleichbleiben-
dem Umsatz bis auf 280° gesenkt werden. Im vierten Monat muBte sie
aber bereits wieder gesteigexrt werden, am Ende des finften Monzats
~wurde cine Temperatur von 300° erreicht. f '

Furve IT bringt aie Tcmperaturve-héitniése bei einem
Eiscen-Kupfer-Katalysator, der zunidchst bei 1 at und 240° durch
drsi Tage mit Mischgas betrieben (Xontraktion 30 %) und aann aqu
15 ét Synthesegas umgestellt worden war. Zur Brzielung meximaler
Kontraktionen von 50 — 55 % (optimaler Umsatz) muSte die Tempera-
tur im Laufe von 5 Monaten allmihlich von 240 auf 290° gesteigoert
wexrden. .

Rurve III bezicht sich auf einen kupferfrcien Eisenka--
talysator, der zunichst bei Atmosphirendruck wnd 245° durch 5 ITogFe
formiert und donn bei 15 at in Betrieb genommen wurde.

Rurve IV stellt den Temperdturverlaﬁf bei einem Versuch

mit cinem ecbenfalls kupferfreicn, sSog. Eisen-Normelkatalysator dar
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ger vor Inmbetricbnshme unter Druck bei 1/10 at und 255° wéhrénd
en =it -reinem Kohlenoxyd behandelt wurdeﬁgpieschVersuch
‘erzeb noch nach-16 Lionaten bei 260° eine Kontraktion von S50 %e
Kurv¢ V bezieht sich auf einen bei 325° mit XKohlenoxyd
bei 1/10 2t vorbehandelten Katalysator. Die Formierung”ici 3250
ermdglichte wdhrend der crsten Monate .ein besonders gleichmz#EBi-
ges Arbeiten bei nledrlgen T;mperaturen.Able Kontraktlon blleb
-*ch 4 Monzte bel 235° konstant 50 — 54 %. Dann muBte dle Tempe-—
ratur gest01gert Werden. ) - T ) — ‘
i Die Xurven der Abblldung zelgen die Bedeutung der Vor—
'b undlung der Elsenkatalys toren fir die Reaktloné%empcratur
el dexr Synthese. Dleser EinfiuB der Formierung blelbt auch nach
i,v;»lmonatlger Betricbsdauer erhalten: o B

d) Dies Formierungsdzuer.

Neben Druck und Temperatur'sind die Geschwindigkeit,
mit welcher das Xohlenoxyd ﬁbci den Katalysator streicht,und die

Dzauer der Formicrung von Wichtigkeit. Da diz bei der Formicrung

vorganges durch Bestimﬁung des Vohlcnsﬁu:cgchaites écs Encdgzse
Ger Fcrhierung beobachtet werden. Die Formierung ist beendet, wenn
die Xohlensiurebildung nach Durchschreitung eines Maximums einen
ungefihr konstant bleibenden Mindestwert erreicht (siehe Abbil-
dung 5). Die weitere'Kohlensﬁq;ebildung entspricht einer Bildung
von freiem Kohlenstoff, die nach Moglichkeit verhindert werden

' 801ll. Diese Kohlenstoffbildung ist bei groﬁeg Stromungagesrhwin-

digkeciten des Xohlenoxyds gerihgcr als bei kleinen.

Die Arbeiten iliber dic Vorbehandlung oder Formicrung
ler Eiscnkatalysatoren zusammenfessend kann goesagt werden, dal

iicse Vorbehandlung bei nicdrigen Drucken, aber hdheren Tempera-—
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turenigls die darauffolgende Synthese durchgefihrt werden mus,
wobeli es zweckmidBig ist, mit reinem Kohlenoxyd urd groBen Gas-—
geschwindigkéiten Zu arbeifen. Wahrend dcs.Formiérungsvorganges
’vsteileg-sich in der festen Phase Gleichgewichte ein. Sie sind
von _der Zusammensetzung dexr Gasphasé abh&ngig. Je wenigcexr XKoh—
lensdure diese epthélt, desto mehr wird die Reduktion des Eisen-—
oxyds. und die Bildung von Carbiden begﬁﬁsfigt. In diesem Sinn
kann die vorteilhafte Wirkung e_:'.'né"s 'niédrigén Formierungsdruckes
" und grolexr Gasgeschwindigkéiten erklért;we:deﬁ. .
Untersuchungen iber -die in'derersten Phase, also .im
'lKataljsétor wéhrend—ger,Formierung'una,derfSynthe;é sich abspie;f
léﬁaeﬁ Vorgénge,‘sind im Géﬂée. Sie werden fir die Praxis dexr .
Synthese, insbesondere filr cine schnellgre Bestimmungvder Axti-—

vitat der Katalysatoren, einen, wie wir hoffen, wertvollen Bei-

trag liefern.
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III..Téi:L- Die Synthese.

A. Das Svnthesegg__ e

Die optimale SynthesggaszuéammenSetzung ist theoretisch>™
stets jéme, die dem Verh#ltnis enispricht, in welchem die beiden e
ﬁeaktlonspartner Kohlenoxyd und Wasserstoff verbraucht werden.
Vorauscetzung ist hlerfqr;»das der Katalysator bei Verwendung
e:nes derartigen "theoretischen Gemisches" eine geniigende Lebeﬁs—
.dauer-be51tzt - Die Zusammensetzung dleses theoretlschen Gemlsches—
hangt bekanntllch in dexr Hauptsache von dem Mengenverhaltnls ab,
in welchem be1 der Reaktlon Kohlensaure und Wasser geblldet werdeﬁ~'

Abblldung 6 brlngt fﬁr C und 15 atu den Antell des ' v
Kohlenoxyd—Sauerstoffs, der bei verschledenen,Syntnesegaszu3¢m—
mensetzungén zu Wasser uwnd zu Kohlensziure umgésetzt wird. Bein
’»einemfGQhéit von beispielsweise 30 % Kbhleﬁoxyd im Anfangsgas
werden bei Atmosphirendruck 7 % und bei 15 at 25 % deé Kohlen—
cxyd—Sauerstoffs zu Wasser umgesetzt. Bei 60 % Kéhlénéxyd im
Anfangsgas tritt bei Atmosphirendruck prektisch nuxr eine Um-—
setzung unter Bildung von XKohlensdure in Erscheinung, wihrend bei
15 =2t noch 4 % des Xohlenoxyd—Sauerstoffs zu;'Bildung von Was—
ser verbraucht werden. Neben erhdhtem Druck begimstigt somit
eine Erhthung des Wasserstoffgehaltes des sinthesegases die

Wesserbildung.

’ Die Abbildungen 7 2 und 7 b bringen den Einfluf der
Synthesegaszusammenséfzung auf die Edhe der Ausbeuten an festen
und fliissigen und Gasol-Koklenwasserstoffen. Die gestrichelten
Geraden bringen berechnete Ausbeuten unter Zugrundelegnung n~inecy,
ausschlieB8lichen Xohlenssdurebildung. Die stirichpunktierten Kur-
ven bringen die entsprecpenden Ergebnisse bei Berlicksichtigung
der nebenher auftretenden Wasserbilduqs. Die ausgezogenen Kurven
bringen die wirklich exhaltenen Ausbeﬁten (4-Wochendurchscnitt) .

Theoretisch kdnnten, wie aus der Abbildung zu ersehen ist, mit
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und ohﬁe Wasserbildung 208 g Kohlenwasserstoffe Je Iicbm Syntﬁese—
gas erhalten werden. Bei Atmosphirendruck wiirde ugter:alleiniger
Beriicksichtigung der Kohlensgure-— wnd’ Jasserbildung dazs theosre—
tische Optimum der Gaszusammensetzung bei_einem Verhdltris von
Kohlenoxyd zu Wasserstoff = 2 : 1 liegen, bei 15 atu bei 1,85 s 1.
Der grundsdtzliche Unterschied_zwischen dem Arbeiten btel
Atmosphirendruck und demjenigen bei 15 at besteht, worauf befgits
hingewiesen wurde, darin, dad man bei Atmogphérgndruck mit dem
theoretischen Kohleﬁokya—WasserstoffgemiSch nicht arbeifen kann,
weil seine Verwendung zum schnellen Erlahmen dexr Aktivitdt des
talysators fihrt, wihrend dies bei der Mitteldrucksynthese nicht
.dexr Fall ist. Die Aﬁbildung zeigt, daB vei 1 at Synthesedruék sich
ein Gas mit 1 CO ¢ 2 Ho zm besten verhielt. Es lieferte im Durch-—
schnitt.der ersten vier Betriebswochen rund 60 g feste, flﬁésiger
und Gasol-Kbhlenwasserstoffe._Diese Ausbeuten sanken aber in der
Piinften und sechsten Woche stark ab. Bei 15 at Synthesedruck konn-—
te dagegen mit einem fir den vollstizindigen Umsatz theoretisch not-—
wendigen Gasgemi;ch wihrend vieler Monate mit gleichbleibenden
Ausbeuten von etwa 150 g gearbeite% werden.
Da vor allem Tir &ie nicdrigen gesittiigten Homclogen
des Methans mehr Wasserstof £ verbraucht wird, als einer Bildung
. von CH2 entspricht und da auch die Bildung von Methan nicht vol-
1ig unterdriickt wird, werden Kohlenoxyd und Wasserstoff nicht im
Verhiltnis 1,85 = l,.sondern im Verh#ltnis 1,6 — 1,8 : 1 ver-—
braucht. SchlieBlich scheint es fixr die Lebensdauexr des Katalysa—
+tors von Vorteil zu sein, wenn das Endgas der Synthese noch e?nen
kleinen Wasserstoffﬁberschuﬁ.enthélt. Das ideale Synthesegas ent-
h#lt somit etwa .
60 % CO und 40 % ﬁé (CO = Ho = 1,5 = 1).
Bei dieser Gelegenheit kannén ein paax Worte zur Her-

stollung des Synthesegases eingeschoben werden., In der Versuchs—
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anlage tmseres Instituts wurde dieses Gasgemisch ip-einem norﬁaf
1en Wassergasgenerator erzeugt, indem gemeinsam mit dem Wassei—
dampf.Kohlenséure #ber den glithenden Koks geleitet.wurde. Eine
Gerar+tige Arbeitsweise dilirfte sich- mancherorts .auch bei der gro3—
technlsﬂnen Durchfithrung des Verfahrens empfehlen, da bei der”
Synthese am nlsenhatalysator weit mehr an Kbhlensanre geblldet
wird, als zur Herstellung des Synthesegases erforderllch ist.’ Aus
1l.com Synthesegas mit einem CC — Hp — Verh#ltmnis 3 : 2 entstehen
nimlich bei normalem Umsatz rd.,ZSO Ltr. Kohlensaure, wihrend nach
; Sc+4320+002=6co+4nz
- je cbm kohlenoxydrelches Gas nur 100 Ltr. Kohlensdure notwendlg
" sind. Schon édine teilweise Auswaschung der Kohlensaure aus dem
Endgas und Riickfihrung derselben in den Generator wurde den gegen—
Uber normalem Vassergas erhdhien Kbhlenoxydbedarf voll decken.
Dﬁr durch die Gleichung geforderte KbhlenSUOffbedarf
4is+t nicht gréBer als bel der Gcwinnung von normalem WassergasS.
Dic Herstellung des kohlenoxydreichen Gases im 100 cbm
istung besitzenden ‘Wessergasgenerator des Inétituts und
seine Reinigung verléuft éeit mehreren Jzhren ohne jede Storunge.
Tiirdc men gleichzeitig mit Ger Kohlensiure des Reak—
tionsgascs.das in ihm enthaltene Methan (5 -~ 10 %) und die nicht
umgesetzten Reste an Kohlenoxyd und Wasserstoff (zusammen 10 -
15 %) genz oder teilweise im Gemisch mit Wasserdampf noch einmal
durqh doen Geonerator fithren, dann wirde diese nochma;ige Unsetzung
zuAciﬁer weiteren Annshecrung der Synthescausbeuten an die theore-—
+tisch m¥glichen (208 g Xohlenwasserstoffe,/Necktm Idealgas) fithren.
E£in =nderer Weg zur Herstellung des gewinschten Synthe-
scgases ist beckanntlich die Vergasung von Xoks oder Kohlen unterxr
Zugabe von Szcuerstoff. s eribrigt sich, an dieser Stelle n#her

hicranf cinzugchken.
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B; Dexr Synthesedruck.

Im Abschnitt tiber das Synthesegas wurden bereits die
Grinde dargelegt, warum bei der Synthese‘von Koﬁlenwasserstoffen
an Elsenkataljsatoren das Arbeiten bei Atmospharendruck praktlsch
ausscheiden muB. Tafel 4 pringt einige zum Vergleich gegeniiber
gestellte Versuche, bei welchen dle Synthese mit demselben Kata-—
lysator bei verschiedenen erhohten Drucken durchgefihrt wurde.
. Es wurde ein Eisen-Normel-Katalysator verwendet, derxr
24 Stunden bei 1/10 at und 325° mit kohlenoxydreichem Sjnthese—
gas forﬁiért worden war. Tafel 4 bringt Ergebnisse von bei 5, 10,
30 und 60 at durchgefﬁhrten Versuchen. Alle wurden bel einexr )
Temperatur von 235° begonnen. »

Bei Atmosphirendruck wurde mit diesem Xatzlysator bei
2359 kein Umsatz erzielt, cebensowenig am zﬁeiten Tag bei 250°
(pach_éiner daraﬁffolgenden Umschaltung auf 15 at und‘235° ergab
dieser Versuch sofort 53 % Kontrzktion). ‘

Tafel 4. —

Reaktionstemperatur und Kontrasktion bei verschicdenen Drucken (Ei-
sSen—Normalkatolysator mit CO—reickhem Gas el £° un O at for-—

miert).
Betriebs-— 5 at . 10 2t 30 at 60 at -

tage T;Ev. Ko;tr. ngp. Ko%tr. ngp. Ko;tr. ngp. Ko;ﬁr.
1 235 30 233 c 42 235 53 235 50

2 - - - 234 42 235 56 '~ 238 42

3 235 25 235 48 234 37 235 40

6 250 38 238 50 - - 254 52

9 270 37 239 50 - - - -

12 - - 237 50 - - - -

Nach Umschalten
auf 15 at w.235°
50 % Xontroktion
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Bei 5 at lagen die Kontrzoktionen bei 30 ~ 40 %, der Um-—
satz wor somit ﬁoch unvollstédandig, auch bei eirer am ﬁeunten Tag
durchgefiihrten Temperaturerhshung bié.auf 270°. (Eine Umschal-

ung auf 15 at brachte auch hier schon bei 235°°50 % Kontraktion).
Bei 10 2t wurde bei 235° eine Xontraktion von 50 % erreichit. Dies
war cuch bei 30 uwhd 60 =2t der Pall docﬂ-tfat.bei 30 at und 235°
schon am dritten Tag und bei 60 at und 235° schon nach einem Tag
ein s+a¥ker Riickgang des'Umsatzes'ein. Eei 60 at konnte am sech-
sten Tag erst bei 254° eine. Kontraktlon von 52 # erreicht werden.

. Derxr optlmale Druckberelch liegt zwischen 10 und 30 at

bzw. beli etwa 15 at. (Bei 15 at‘ergab derselbe Katalysator untexr
gleichen Bedingungen bei 237° ncch nach einem Monat vollen Umsatz,

d.h. anrthernd 50 % Kontraktionj.

C. Die Reaktionstemperatur.

Besonderes Augenmerk wurde bei den Arbeiten iiber die
Eiscn-Nittecldrucksynthese auf eine weitgehende Senkung der Reake
tionstemperatur gerichtet. Dies schien nickt nur chemischex Ge-
sichtspunkte wegen, sondern acuch aus wirtschaftlichen Grinden
wichtig, do die groBtechnische Durchfithrung der Synthese mdglichst
in mit Wasser gekiihlten Druckapparaten durchgefiihrt werden soll
und hierbei jede Tcmperaturerhdhung wegen der damit verbundenen
Erhdhung des Wasscrdampfdruckes eine Verstiarkung des Reaktions-—
cpparates notwendig macht. ‘

‘ Der EinfluB der Formierung auf die Synthesetemperatur
wurde eingehend besprochen.

Der EinfluB der Synthesegaoszsusammensetzung ist derart,
doB wasscerstoffreichere Gase das Arbeiteh bei niledrigeren Tempe-—

raturen gestatten als kohlenoxydreicherec.
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So wurden bei cincm Versuck mit wasserstoffreichen Syn-
thesegas-(co : Ep = 1 2 2) noch zm zweiten Botriebstag bei 184°
47 # Kbntraktlon gemessen. Das Verh#altnis des Verbrauches von
Kbhlenoxyd zu Wasserstoff wies hle*bel.auf eine Lenxung dexr Rezok-
tion nach elner Blldung von Kohlenwasserstoffen und Wasser. Bel
derartig nledrlgen Rezktionstemperaturen £dllt jedoch der Umsatz
nach wenigen Tagen 2b und die Ergebnisse sind dann intercssanter-

weise auch nach einer ErhShung der AOmberﬁturen ungunstlcur, als

wenn von Anbeglnn beil hdoheren Temperaturen geoarbeitet worden ware.:

. ~

Mit einem Gas, das Kchlenoxyd und Wosserstoff im Ver-—
h&ltnis 1 : 2 enth#lt, komnte zber bei 210° durch mehreie Monate
bei praktlsch vollkommenem Lohlenoxydumsatz mit einer Kontruktlon
von durchschnittlich 47 % und cirex Ausbeute von 90 g/Ncbm schon
gearbeitet wcrdﬁn. Die flissigen und festen Produkte waren hier-—
" bei vollkommen farblos. Wcsertllch griBere Ausbeuten Lonneﬁ mit
einem derartlgen Gas an Eisenkatalysatorcen nicht erhalten werden.

Bei Verwendung von kohlenoxydreichen Gas wurde im all-
gemeinen bei Temperaturen von 225 — 235° zu =zrbeiten begonxen
(zur Erzielung gutexr Dzuerleistungen), obwoﬁl direkt”nach dexr For
miérung auch schon bei Temperaturcen von 210 — 220° guter Umsatz
zu erzielen gewesen wWire. ’

Von wesentlichem Einflul ist die Reaktlonstemperatur auf
die Art der Reaktionsproduktc. Tafel 5 zeigt durchschnittliche
Ausbeuten, die on Eisenkatalysctoren mit 1/4 % Kh{iﬁmcarbonat beci
2§5°, 270° und 280° erhalten wurden. Von 235° zuf 270° fielen die
Ausbeuten en festem Poraffin von 39 ouf 4 g Je Ncbm. Die lMenge
der flissigen, ‘besondexrs dexr leicht fliichtigen Kohlenwasserstoffe
und dexr Gasol-Xohlenwasscerstoffe nahm gleichzeitig zu. Bei 280°
waron die Paraffincusbeunten noch kleiner, bei dieser Temperatur

sanken ober auch die Ausbeuten an flussigen wnd an Gasol-Xohlen-

wasseratoffen.
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Tafel 5.

Art dexr Reuktlonsprcduxte beli verschiedenen Temperaturen.

Reektions— _ Ausbeute (g/Ncbm Idealgas)
temp. ©°C > festes Porzffin fliiss. KW Gasol
235 CL 39 83 T 26
270 4 94 46
280 2 82 . 35

D. Dexr ElnfluB des Alkaligehaltes decs Elsenkatalysators.

- Dle Herstellung der Kazta lysatoren ist eingangs bespro-

chen worden. Die nichste Tafel zeigt ‘den EinfluBR des Alkalizu-

satzes auf die Synthese.

Tafel 6.
Ausbeuten an verschieden z2lkalisierten Eisen-—
) katalysatoren.

a1l .-— Alkali-Zusatz fe.,fl.u.Gasol-KW Paraffin fi.KW 'Gaaol
Mittel g/Ncbm Idealgas % % %
NE= [e] 141 12 67 21
NapCOo3 . o 140 13 67 20
Con 1/4 % X2CO03 148 26 56 1
N2pC03 1 % K2C03 157 42 47 11

" 1 % KMnO4 155 _ 41 45 14 -

" 1 # K25i03 158 43 41 _15

" 1 % KoF2 163 46 42 12

" 1 % RpHPOg 154 38 . 52 10
NepCO3z 2 % KpCO3 143 ) 43 44 13

" 5% . 161 45 43 12

" 5% v 155 46 44 10

Die ongegebenen Alkalizusdtze verstehen sich bei Kalium~
carbonat auf Gewichtsprozent Kanliumcarbonat, bezogen auf Eiscnme-
tall. Bei den anderxren Alkalisalzen (Permanganat; FPluorid usw.)

soll die Angebe "1 % KMnO4" bedeuten, deB soviel Kolium angewandt
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wurde€; als 1 % K2C05 entspricht.

Tafel 6 brlngt die Menge und Art der Reaktions nroduxfu,
die an verschleden zlkalisierten Kutalysatoren tei 235° und 15 at
Synthesedruck erhalten wurden. Die Ausbeuten in ‘g je Ncom Idecal~
gas schwanken im ersten Bgtr¢ebsmonut -entsprechend deor nicht
vollkommen gleichen Xontraktion, zwischen 140 und 160 g. Die Ver-
suchsreihe zeigt, daB Alkali, wenn von der. Art dor Reoktionspro—
-dukte abgeschen wird, zur Herstellung eines aktiven Katalyéators
nicht erforderlich is+t. Der vollkommen élkalifr?ie mit Ammonisza
gefélite Katalyéator brachte durch luhgeWZei*réume Ausbeufen, die

‘nlcht wesentllch unter Jjenen eines Elsenk@t lyse tofs mit 1/4 %
KZCQ3.1iegen.‘Binen sehr-wesentlichen Einflul-besitzt -der -alkali—
gehalt aber auf die Art der Reckitionsprodukte. Dexr Anteil des nach
dexr Butanqnéuethode béstimmten festen Pnraffins betrug (bezogen
auf die Gesamtousbeuten zn festen, flﬁSSigen.und Gasol-Kokhlenwos—
serstoffen) bei Adbwesenheit von Alkali 12 %, bei Zusaﬁz voﬁ 1/4 %
Kaliumecarbonat 26 55, bei 1 % Zaliumcarbonat 42 %, bei 2 % Kalium—~
carbonat 43 % und bei 5 % Kaliumcarbonut.45 - 46 %. Die Menge der
flissigen und'Gasol—Kphlenwasserstoffe sinkt entsprcechend mit
steigéndem Alkaligehalt.

Die Tafel 6 zeigt schlieBlich, daB cs fiir die Menge und
Art derxr Reaktionsprodukte wihrend der ersten Betrie%SWQchen wmer-—
heblich war, in Form welchen Salzes dos Alkali dem Kafglysator ZUr
gesetzt wuarde. Die Vérsuche mit 1 % Keliumcarbonat und den ent-—
sprechenden licngen an Xaliumpermanganat, Khllums111k t Xalium-
fluorid und Kecliwmphosphot crgubcn innerhzld der Adbweichung der-—
artiger Versuche den gleichen Reaktionsveriauf.

Die chunsd cuer der Kotalysatoren ist kei goeringem Alkn~
ligehalt, bcispielsw»ls» bei 1/4 % X2C03 (Normalkotolysator),
8rdlBexr als bei hohen Alkzligchslten.
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E. Behandlung des ‘Katalysa tors mlt Wasserstoff.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB bei der Vorbe—
handlung oder Formlerung des Katalysators ein Ersatz des Kohlen-—
oxyds durch Wasserstoff nicht mdglich ist. Mit Wasserstaff allein

vorbehandelte bzw. reduzierte Eisenkatalysatoren sind fiir die

Synthese bei niedrigen Temperaturen inaktiv. Eine vor die Foxr-
mierung mit Xohlenoxyd geschaltete Wasserstoffbehandlung bring’
keine Verbessserung des EKatalysators, ebensoweig eine zwischen die
Formierung und die Synthese geschaltete Behandlung des Eisenkata—
lysators mit Wasserstoff.

Einen bemerkenswerten EinfluB hat die Behandlung mit
Wasserstoff zber, wenn sie bei einem Eisenkatalysator, dessen Ak-—
tivitZt nicht befriedigt, wihrend der Synthese durchgefiihrt wird.
Die Verhzltnisse sind dann bis zu eincm gewissen Grade Zhnlich
wie bei den Kobaltkatalysatoren;

Ein Katalysator, der zur Erhaltung seiner wvéllen Akti-

T vitdt el einer um einige Gradc hheren Temperatur hitte betr}e-
ben werden miissen, wurde bei 235° unter normalen Bedingungen

{15 at, 4 Ltr. CO—reiches Gas je Stunde) in Betrieb genommen. Er
ergab am ersten und zweiten Tag 52 % Kontraktion (siche Abb.8),
nach 2 Tagen 50 % und nach 3 Tagen 47 % Kontraktion. Wie die einem
Vergleichsversuch entnommene gestrichelte Kurve zeigt, wire der
Versuch nach einexr Woche bei 235° bei einer Kontraktion von 40 %
angelangt. Der Versuch wurde aber nach 3 Tagen einef Wasscrstoff—
behandlung (15 Std.,8 Ltr./Std., 1 ot, 325°) unterworfen. Nach
dicser VWosserstoffbehandlung stieg bei der darauffolgenden Syn-
these diec Kontraktion auf 55 %. Sie fiel dann wiedexr, blieb aber
bis zum 12. Tag z2uf 51 %.-Hierauf wurde wieder cine Wasserstoff-
behandlung (gleiche Bedingungcn) eingeschaltet. Die Kontraktion
sticg dann auf 57 % und fiel bis zum 19. Tag auf 50 %. Nach der
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dritten Wasserstoffbehandlung wurden zuaichst 55 %, nach drei
Pagen 51 % und nach 4 Tagen 52 % Vbntraktlon geﬂessen. Dexr Ver-—
such gab dann bei 235° ohne weitere ﬂgsserstoffbehandlung aurch
zwei Monate Kontraktionswerte von 50 - 53 %. ' -

Abbildung 8 zeigt, daB eine wéhrend der Synthese cinge—
Schobene stsérstoffbehandlung eine Erhdhung der Aktivitsit des
,Eisenkatélysators bringt. Diese war besonders g;bs in den ersten
-Stunden nach der Wasserstoffbehandlung; sie brach+te aber zuch ein
nachhaltende Besserung des Ka*alysatorsi Bei den direkt nach der
Wasserstoffbehandlung au;trete rden Akt1v1tatsspitzen war das Ver—
haltnns des Verbrauches von Kohlenoxyd Zu Wasserstoff nicht anders
als’bei dem normalen Verlauf der Synthese bei 56 - 52 % Kontrak-
tion. In beiden Fzllen wurden-Kohlenoxyd und Wasserstoff_im Ver-
h&ltnis 1,67 - 1,70 : 1 verbrazucht. Die Spitzen entspracken somit
nicht efwa einer Kohlung des Katalysators. ’

Eisenkatalysatoren, welche schon eine lange debensd auver
oder einen wesentlichen Aktivitiatsabfall hinter sich haben, zeig-
ten nach einer derartigen Wasserstoffbchandlung keine nachhaltende
Regeneration. Eine solche kann dann zuch durch eine nochrpalige For-
mierung mit Kohlenoxyd nicht erreicht werden. Die fir die Erhshung
der Lebensdauer mancher Eisenkata alysatoren bedeutungsvolle Wasser-

stoffbehandlung muB vor Absinken dexr Kontraktion unter‘AS - 50 .%

eingeschaltet werden.
Es sei an dleSar Stellc nochmals besonaers darauf hingc-~

wiesen, daB die im Anfang meiner Ausfithrungen angefihrten Dauer-—
’ versuche, welche Betriebszeiten von vielen Monaten, ja sogaxr von

mehr als einem Jahr aufWiescn, eine derartige Wicderbclebung odcer

Regeneration nicht notwendig hatten.
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P. Die Wirkung eines Zusztzes von XKieszlsur.

Von den vielen Zusétéen, deren Wirkung'aqudie Axti-
vitadt und die Rezktionslenkung der Eisenkatalysatoren crprobt
wurde,'sei ncben dem bereitvaesﬁrochénen Alkali’nur die Kie—
selgur kurz erwghnt, und zwai deshalb, weil ihr bei der Synthese
von-Kohlenwaséefétoffen an Kbbaltkatglysatoren als Trager des
Katalysators eine ausschlaggebende B;déutung zukommt. Gute Aus—
beuten konnten hur mit Xieselgur enthaltenden Xobaltkatalysatoren
erzielt wexrden. ) )

e ‘Beim Eisenkztalysator ist cdies nicht so. Die besten
rgebnisse wurden hier mit kieselgurf:eien Eatalysatoren erzielt.
Ein Zusatz von Kieselgur kidme aber unter Umstinden aus apparatbti-
ven Grinden zur Aufioqkerung des Eisenkatalyszctors und zur Ver-
minderung der Gefahren, die nmit einer Bildung von EKohlenstoff
verbunden sind, in FPrage. Die. Kicselgur brirgt im iUbrigen bel den
Eisenkatalysatoren eine Erhdhung der Aktivitdt im Siﬁne def Bil~

dung leichter siedconder und gasformiger Kohlenwaosserstoffe.

G. Apparative Fragen.

Die besprochenen Dauerversuche wurdern in norizonialen
5zw. schwach geﬁeigten Rezktionsrohren ausgefiihrt. Eine geringe
‘Ausdehnung des Xatalysators infolge von Kohlenstoffaoufnahme kann.
bei einer dertrtigen Anordnung ohne die Gefanr, daB irgendwelche
Stdrungen eintreten, stattfinden (Abbildung 9, schématische Zeich—~
nung 1l). Wird das Reaktionsrohr senkrccht gustellt, dann bringt
eine Ausdehnung des Katzalysetors eine Vercongung dér zwischen den
Kontaktksrnern Refindlichen Gasrdume und damit eine Verkirzung
der Aufenthaltsdauer dcr'rcagicrcnden Gase (Abbildung 9, schemo-—~
tische Zeichnung 2). Zur Beseltigung der hierdurch méglichen Sto-

rungen haben wir Untersuchungen chemischer und cpparativer Art.

noch im Gaaﬁe.



Kontektrohre. -
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X  Nach Abbildung 9, Zeichnung 2 ist (bei einem Durchsatz
von 4 Ltr. Synthesegas je Stunde und 10 g Eisen) die Raum-Zeit-
ausbegte rund doppelt so groB8 wie bei'éineﬁ ‘normalen Kobalt-—
Kieselgur-Katalysator. Auf der Seite der Kﬁhlflﬁss;gkeit muss
der Apparat (wie Abbildung 4 zeigt), falls Wassexr zur Khhlung
verwendet wird, Drucken bis zu 50 - 60 at“standhalten. (Verwendetv
man Salzlosungen anstélle von Wassexr odef wiixrde man eiﬁ gewié—
ses Temperaturgefﬁlle innerhalb der Katalysatorschzcht zulassen,
dann sind die notwendigen Wasserdampfdrucke entsprechend gerln—'

‘gexr).

IV. Teils: Die Reaktionsprodukte.

Bei der Mitteldrucksynthese an Eisenkatalysatoren ent-
steheh“?éraffine und Olefinkghlenwassefstoffe verschiedeﬁster Mo-—
lekiilgroBe, vom Methan und niedrigen gasfdrmigen Kohlenwasser— -
stoffen bis zu hochmolekularen festen Paraffinen. Es béstehf im
besonderen MaBe die Mdglichkeit, nach Wunsch die Bilidung dexr einen
oder dexr anderen Reaktionsprodugte in den Vo:dergrund treten zu
lassen. Nebenher entstehen éauerstoffhaitige organ;sche Verbin-—
dungsn von der Axrt des schon vor einer Reihe voh Jahren von

Franz Fischer und Tropsch beschriebenen Synthols.

A. FPlussige Kohlenwasserstoffe. .

Das roh anfallende flﬁssmge Gesamtprodukt ist im allge—
meiner, vor allem bei Verwendung CO-reicher Gase und’ alkalisierter
.Kafalysatoren, nicht vdllig farblos, sondern hat einen Stich ins
grﬁnlich—gelbé. Nach einer‘Deéxillation erhdlt man aber wasser-—
kleres, farbloses Benzin, wihrend die geringen Mengen an geldbli-
chem 01 im Riickstand verbleiben. Das Benzin ist besténdig, es
bleibt auch nach monatelangem Lagern fa?blos.

Die Menge der bis 180° siedenden’ fliissigen Kohlenwas-—
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scrstof@f,'also der Benzinfraktion, ist je nach den Arxrbeitsbedine

gungen verschieden, sie kann 80 %, aber auch 40 % und weniger der

fliissigen und festen Kbhlenwasserstoffe betragén.-‘

' Tafel 7 bringt elnlge Elgenschaften eines stabilisier-—

ten und mlt Natronlauge sewaschenen Benzins. Seine Klopffestlgkeit
_;Ygrde im I.G. -Prufmotor bestimmt.
Rund 2/3 der gesamten flussigen Produkte des zugruﬁde
llegenden Versuches 51edeten im Bereich von 30 -~ 180°. Tafel 7,
Nr. 1 ‘entspricht dem PrlmarbenZln. Seine Oktanzazhl betrigt 61

Tafel 7.

Eigenschaften von'-bei“der Mitteldrucksynthese an Eisenkatals
. erhaltenem Benzin (chne und mit zusaitzlicher Polymerisation

Nr. d15° Ol%f. éeginiieggv%rhgéfén 90 % p37’8°' ' QZV
Sc oc Sc °g
1 0,696 64 30 46 88 145 0,54 61
2 0,705 65 32 53 100 150 0,48 . 67
3 0,700 65 34 60 95 130 0,55 7L
Die unter wnd angefihrten Benzine seien an dieser Stelle nuxr

kurz erwzhnt. Bei ihrer Synthese wurde das gesamte Endgas (also
einschl. der Eonlensdure) bei dem Synthesedruck von 15 at lUber
einen Phosphorsdurekatalysator geleitect. Es entstand zusdtzlich
aus den vorhandenen ungesdittigten Gasol-Kohlenwasserstoffen Poly-
mexrbenzin, das dem PrimErbenzin zugemischt wurde. Eiﬁ derartiges
bis 180° siedendes Mischbenzin hatte die Oktanzahl 67 (Benzin
Nr.2). Warde es bei 150° abgeschnitten, dann betrug d‘e Oktanzahl
7% (3).

Wurden dem Benzin Nr. 2 je Ltr. 0,7 ccm Bleitetraithyl
zuéesetzt, dann stieg die Oktanzahl auf 79, bei Benzin 3 auf 80.

Wird die Benzinfraktion nicht einex Natronlaugewdsche

unterworfen, bei welcher neben sauren Bestandteilen auch die

Ubrigen wasserldslichen, saucrstoffhaltigen orgeanischen Verbin-
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dungen (wie Alkoﬁole) entfernt werden, denn erhilt man hshere.
Oktanzahlen des Primidrvenzins. De* hohe Gehalt an ungesatt1g+en
'KbhlenwasserStochn macht 51ch Pir die Klopffgstlgkelt des Ben—

21ns sehr vorteilhaft bemerkb“r. Sollten diese urgeszttigten

. -Antelle aber fir die Herstellung von Scnm.erolen nerangezcgen

werden, dann muBten sie noch ecinem Aufarbeltungsver c2hren unter-
‘worfen werden, weil z.B. schon verhaltnlsméﬁlg kleine MEngen en
vorhandenen sauerstoffhaltlgen Bestandteilen dlv Polymerlsatlon

mlt Alumlnlumchlorld stdren.

B Paraff1n._,

e : Jon den festen uné f1u951gen Re_ktlonsproduxten oeste—
hen (nacﬁ der Butanonmecthode) rund 5 -~ 50 % aus fes tem Paraffln.‘
Das Paraffln ist bei Verwendung wasserstoffre;cier Syntheseg_se
'und alkallarmer K;talyS°toren weifl bis hellgelbllch bel Verwen-
dung von kohlenoxydrelchen Gasen und Kotalysatoren mit einem und
mehr Prozenten Kaliumcarbonat holl— bls dunkel gelb., Die fzrbenden
Substanzen kénnen von Eisen bzw. Elsensalzen herriihren, im =11
gemeinen sind es jedoch geringe lMengen cincs hohc*cledenden Cles,
das durch Extraktion entfernt oder durch Hydrlerung farblos ge—

macht werden kann.
Die Schmelzpunkte der Paroffine erstrecken sich iber
den ggsamten Bereich der bekennten Paraffine. Das im Katalysetor

zuriickbleibende sog. Kontaktperaffin enthslt bescnders hochschmel—

zende Anteile. ;

) Die Verwéndgngsmsglichkeiten des Paraffins sind ‘sehxr
groB8. BEs ist nicht notwendig, dieselben an dieser Stelle zu erdr~
tern. An eine Verwendung fiir die Oxydation zu Fettssuren fir die
Seifeninduétrie wzx bei den Prqdukten de: Eisen-Mitteldrucksyn—~
these zuni#ichst weniger gedaéht. Das Eisenparaffin, das beispiels-~
weise ungestittigte Bindungen cnthilt (d1e 2llerdings leich?t abge~

sdttigt werden kbnnen) miBte einer Vorbehandlung unterworfen



L33 ~
'werden; um ein fir die Seifenindustrie dahnlich idealeé Ausgéngs-
macerial darzustellen wie die Produkte der Paraffinsyrnthese an
Kbbaltkgtalysauoren. (Nicht geklart ist noch die Frage, ob das
."E;sen—ﬁaraffin" mehr verzweigte Kbhlenwasserstoffe enthalt als
das "Kobalt-Paraffln")
Co Gasol. ' -

) - Menge und Zusammensetzung dexr gasformlgen Kohlenwasser-
stoffe 1st auch von der Art des Katalysators und der Reaktions—
temperatur abhanglg. Tefel 8 bringt Ausbeuten an Gasol-xbhlenwas-
serstoffen mit ihrem- Gehult an ungesattlgten Bestandtellen unter
‘wversch edenen Synthesébealngungen. S@amtliche - Versuche beziehen -
‘sich auf ‘ein Syn<th esesas mit 3 CO 2z 2 Hg und einem Synthesedruck
von 15 at. Die Gasolausbeuten s1nd wesentllun groB8er als am Kbbalt-
Fatalysa tor.

Tafel 8.

Ausbeuten =2n Gasol-Kohlenwasserstoffen an verschledenen Katalysa-
toren.

Xatzlysator Temp . g Gasol , % des Gasols
°C Jje Nebm Idealg. = unges. KW

Fo, NH3 gef., O % K2C03 235 30 o 70

Fe,NapCOzgef. v " 235 " 28 80

Fe, - " /4% v 235 26 76

Fe, " " 1% n 235 17 ‘ “80

Fo, " v o 1/4g v . 290 : 46 N 4

Fe-Kieselgur 1 % " 235 36 ' 35

) . An den mit Ammonick oder Soda geféllten Eisenkatalysa-—
toren betrqg bei einerxr Synthesetemberatur von 235° die Menge dex
je Nebm Idealges anfallenden Gasol-Kohlenwasserstoffe 20 - 30 g
und ihr Gehalt an ungestittigten-Bestandteilen 70 - 80 %e. Mit stei~
8endem Alkaligeholt £H11t bei den im iibrigen gleichen Arbeitasbedin-

gungen der ersten vier Versuche dievMenge des anfallonden Gasols.
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" Bedi hoheren Re_ktlonstemperaturen stieg die Menge dexr Gesoi—
Kohlenwasserstoffe, es wurde gber auch ihre Hydrierung becunstlgt,-
so daB die je Necbm Idea algas entstandene Menge an ungesattigten
Kbhlenwassersto:fen auch bei einex Reaktlonstemperatu:'von 270°

rd. 20 g betrug. ] - - ’

Die. an Elsen—Kleselgur—Kut_lysatoren entstandenen Gasol-—
_KohlenwasserSto?fe unterschelden sich von _nderen bei der glel—.
.chen Synthesetemperatur von 23S° entstandenen durch einen nlearl—'
geren Gehalt an ungesattlgten Kohlenwasserstoffen.

. Neben den” elgentllchen Gaso1—Kbhlenwasserstoffen mit
-3 und 4 Kbhlenstoffatomen im Molekul entbtehen an Elsenkatalysa—
‘toren auch Cz-Kbhlenwasserstoffe. So wurden Del e’nem Ve“such
dessen gas formige Rea&ulonsprodukte elner fraktlonlerten Tief—
temperatur-Destlllatlon mit nachfolgender Bestimmung ‘der ungesdt—
tigten Aptelle unterworfen wurden, je Ncbm Synthesegas nebten 11 g
Propylen und 6 g Butylen 5 g Kthylen erhalten. Die verh#ltnis-—
m#EBig hohen Amsbeuten an ungeséttigten Gosolkohlenwasserstoffen
sind sehr vorteilhaf+t in Anbetracht der verschiedenen Mglichkei-

ten ihrer Weiterverarbeitung zu besonders hoch@ertigem Benzin.

D. Sauverstoffhaltige Produkte.

Am Eisen-Kieselgur-Katalysator ent;tanden bei 235°
(kohlenoxydreiches Gas, 15 at) je Ncom rd. 13 g wassrlge Produkte.
Sie - enthlelten Sauren (Nachweis von Ameisensidure negativ, Nzch-
weils von Essigs#ure p051t1v), Aldehyde (nachweis mit- fuchain-
schwefliger S#ure positiv) und Ester (euf Grund einer Verseifung
Je Ltr. Reaktionswasser als ”*szgsaure—nthylester gerechnet 5,2 g)
Sowie Alkohole (Methylelkohol wenig, Athylalkohol durch Sicde—
punkt und Jodoformréaktiop nachgewiesen). Abbildung 10 bringt
beispielsweise eine Sicdeanalyse der unter 90° siedenden Anteile

(28 % des gesamten Reaktionswassers) dés Recktionswassers. Die
g
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) Destillation warde mlt Iilfe einexr Mikrokolonne mit rotlerendem
Band &urchgefﬁh.t

Die Siedekurve zeigt sehr deutllch die Axhylalkohol—
fraktion (Sp = 78,3°C). Sie entspricht 7,5 % des gesamten Reak-—
tionswassers. Der zweite Haltepuhkt-entspricht-einem'azeotropen
Propylaikohol;wéssergemisch (87 7°) (28,3 % Wasser).

Wle im Reaktlonswasser so sind verstandllcherweise auch
‘1n den Ko_lnnwasserstoffcn sauerstoffhaltlge, syntholartlge oroa-
ansche Verblndungen enthalten, und zwar Qowohl 1n den leldhtSle-
denden als cuch in den hthersiedenden- Fraktlonen.’Der durech Ana-
.lyse feststellbare Sauerstoff schﬁankt'jé nach der-Zuséﬁégnsetzungl
des Aatalysators zwischen 0,2 und 2 %, wobei die nledrlgsiedenden
Fraktlonen mehr und die hoher31edenden wenigexr Sauerstoff enthal—
ten. Alkaliarme Eisenkatalysatoren erzeugen nur  geringe Mengen an
sauerstoffhaltigen Prodnkten,. stirker a2lkalisierte Khtalysgtoren'
grBere Mengen. Die Mernge der in unter 180° siedendeﬁ Benzin ent-
haltenen wasserldslichen Produkte betrigt beim Eisen-Normal-XKata-—
lysator 1L — 2 %4, bei anderen Eisenkatalysatoreﬁ 5;% und mehx», Die
Szdurezahl unter 180° siedender Produkbe petrusilg oberhalb 180°
siedender 0,1, die entsprechenden Esterzahlen 1,6 bzw. 0,5 und
die Verseifungszahlen 2,6 bzw. 0,6. Es wurdeh unter anderem Ester
und Alkohole nachgewiesen. Nihere analytische Einéelhgiten sollen
einem kﬁnftigen Bericht vorbehalten bleiben.

"E. Stadtgas.
Bevor'ich meine Ausfilhrungen iiber die Reaktionsprodukte

a2bschliesse, darf ich =2n diescr Stelle noch kurz erwadhnen, dass
auf Grund unserer neuesten Erfahrungen die Eisenkatolysetoren sich
cuch gut cignen zur Herstellung eines normgerechten Stadtgases auf-

Basis von Wassergas.
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V. Teil: SchluBwort.
. Abschliessend kenn ﬁber_die'Eisen—mitteldrucksynthese

folgendes gesagt werden-
’ Dle Ausbeuten an festen, fluss‘gen und G°soleKch1enwas—

serstoffen liegen bein- Arbeiten in einer Stufe bei 130 — 160 s

Je Ncbm Idoulgus. Die lingste Lebensdauer wurde mlt clnem Kata—

lysator erzielt, der ohne jede Regeneratlon nach 1-1/2 Jahren

Betrlebsdauer bei einex’ Temperatur von 260° noch 140 g Je Ncbnm

brachte. C - o : v

- Die G1c1chma31gke1t, mit wclcher Elsenkatulys,uoren

'wahrend langer Zeitrdume arbeiten ‘konnen,
fnervor, welche in Tafel 9 zusammengectellt sind.
Tufel 9.

neht aus Endgasanalysen

A. Endgasanalysen eines Versuches mit cinem bei 255°'u. 1/10 at
mit Kohlenoxyd formlerten Eisenkatalysator. )
Betriebs- Temp. Kontr. COz sEW Os €O Hy E®W ¢z No
monat °c % . . )
253 50 49,6 2,2 0,1 15,0 ;13,3 8,8 1,9 11,0
24 254 50 50,1 2,8 0,2 14,9 /11,9 7,3 1,7 12,8

B. Endgasanalysen eines Versuches mit cinem bei 325° u. 1/i0 =2t
mit Kohlenoxyd formierten Elsenkutalysator.

H2 Xw cz No

Betriebs- Temp. Kontr. CO2 sXW O2 co

monat °c % -
1 235 54 57,0 2,6 0,1 6,3 4,6 8,9 2,0 10,5
3 1/2 235 52 61,2 3,3 0,1 5,2 11,2 9,0 1,9 10,0

Tafel 9 a bezieht sich auf einen bei 255° mit Kohlenoxyd

bei 1/10 at formierten Eisenketalysator. Er bringt nach 1L und nach

14 Monaten ununterbrochcner Betriebsdzuer ohne ‘jJede Regeneration

bel derselben Temperatur von 253 = 254° und bei einen gleichen

Durchsatz von 400 Ltr. Synthesegas je kg ?isen denseldben Umcatz.
cof -/ i e .ecé(/ﬁ.'a, or
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Taofel 9 b bczleht sich azuf einen bei 325° ‘mit Kohlen—
oxyad bel 1/10 “t formzerten ?1senk“t°1ysator. Dieser ergab im

'ersten und vierten Monat bel 235¢9 pr_ktlsch den glelchen, vollen

Unsatz und Hochstazusbeuten von 150 — 160 g Ncbm.

Die. 1senket91ys atoren erschelnen heute somit nlcht

hr nuxr wegeﬁ der Billigkeit ihres Ausgangsmate*lals den Kbbalt—
sondern bei- geelgneter apparativer Duxrch-
hméﬁlgkelt 1hrer
"Eisen-"““

me
kutalys atoren uberlegen,
fahrung dexr Synthese z2uch bezugllch der*Gle‘c
iLc1stungen. Hlnzu kommt daB die Klopfrfesti kelt des”

‘Prlmarben21ns" elne groBere 1st als’ dle des "Kobalt—Primarben21ns

und daB die osn Eisenkata alysatoren in wesentlich gr
enden ungesattlgten Ga solkohlenwasserstoffe in erhphtem-

6Beren Mengea

anfall,
MaBe zur Herstellung elnes hocnwertlgen BenZIns herangezogen wer-

den konnen. .
‘ Den groBen Vorteilen'der 'senkatalysatoren'steheh als

Nochteile die Tatsache gegeniibexr, ‘az o2 bei etwas hdheren Tempera-—

turcn und dementsprechend in Wasser gekiithlten Apparaten bei hohe—~

serdampfdrucksn gearbeitet werden mus alé bei Verwendung

ren Was
chtung, daB die Eisenkata-

von Kobalt-Katalysatoren und die Beoba

toren leichter zur Bildung von Kohlenstoff neigen, was bei

lysa
der technischen Durchfithrung der Synthese unter Umsté#inden zZu

Schwierigkeiten fihren kann. (Auf diesem Gebiet haben ﬁir, wie

bereits_erwéhnt, noch Untersuchuhgen chemischer und apparativexr
Art im Gange).

. Meine Herren! Das froblem der Verwendung von Eisen—
Katelysatoren fiir die Synthese wvon Konlenwasserstoffen und sauer-—
stoffhaltigen Verbindungen warde, worauf ich schon hingewiesen

Fischer seit mehr als 15 Jahren als ein Pro-~

Ter Werdegong seinex

habe, von Geheimrat
blem von grundlegender Bedcutung behandel t.
dlcsbezuglichon Arbeiten wurde eingangs kurz gewlirdigt und von
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seinén friheren Mitarbeitern cuf dem Gebiet der Synthese dea

Synthols und der Normaldrucksynthese vor allem r7"z-<:~psch., Zerbe

und Mexer genannt.

- Die heute Ihren mltceuellten Arbelten auf dem Gebiet
dexr Mltteldrucksynthese en Eisenkatolysatoren, dle im Lazufe der
letzten vier Jzhre neben unseren Ubrigen Aufgoben durchgefiihrt
'ﬁurden, brachten gegeniiber één f*ﬁheren ‘Arbeiten eine Erhshung

- der Hochstausbeuten an gewunschten Kbhlenwasserstoffen auf das%

2 -3 fache und der Lebensdauer der Elsenkatalys toren auf das

';10 ~_20 fache, somlt elnc Stelgerung dexr Gcsamtlelstung der Kata:v

Wysauoren _uf dus 20 - 60 fgche. Dles gelang, ohne dle Herstel~
lungskosten durch Zusatze zZum Elsen zu belasten. Es wurde vor
allem errelcht- ' ': B ‘

1. ) durch Verwendung von Elsenkatalysgtoren, die mit
kohlenoxydhaltlgcn Gasen beil Drucken vorbehandelt wurden, Welche
niedriger sind als der Synthesedruck, '

2.) durch das Arbeiten bei Synthesedrucken, deren op-~
tlmales Gebiet zhnlich wie bei unserer ﬂ‘t*eld*ucksynunese an
~Kbbaltkatalys toren bei 10 — 20 at liegt »f

3.) durch die Erm&glichung der Verwendung eines Synthe-
segases, das Kohlenoxyd und Wasserséoff im Verh#ltnis enth#lt,

in welchem die beliden Gase verbrcucht werden.

Schon Ende_1937 konnte Herr Geheimrat Fischer Ihnen
tber den ginstigen Staﬁd unscrer Arbeiten auf dem Gebiet der Ei-—
senkatalysatoren berichten. Heute glauben wir sagen zu dﬁrfen,
daB bei der weiteren Entwicklung der tcchnischen Verfahren, die
von dexr Kohkle iibver das Xohlenoxyd und den Wasscrstoff zu wert—
volleren Produkten; vor zllem zu fliissigen Kohlenwasserstoffen
fithren, dexr Mitteldrucksynthese an Eioenkatalysatorcn ¢ine gonc

besondere Bedeutung zukommen wird.
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Ich mschte meine Ausfithrungen nicht schlieBen,.ohne

‘l&c Gelegenncit dieses Vortrages ergriffen zu habeﬁ, ur Ihnen,

Eerr Geheiﬁ:at Pischer, meinen Dank dafiir aqszhsprechen, da8 Sie

diese Arbeiten, die, wenn ich sé sagen darf,
senders am Herzen lagen,

und immer und immer wieder mit Ihrem Rat enf

haben.-

nen Mitarbeitcrﬁ,
ten mir stets mit besonderem FleiB zu¥ Seite Standen’, meinen Dank'

Ihnen ja .stets be-
immer mit so grossem Interesse verfolgt
scheidend gefdrdert-
SchlieBlicb ist es mir eine ‘angenehme Pflicht auch mei-—

die in E#génntnis de¥ Wichtigkeit ihrer Arbei- .

auséuspbéchen; Eé'ﬁdren»dies, als ich noch auf dem Gebiet der

Normaldriucksynthese an‘Eisenk:talySatoren arbeitete; Herr Dr.

Kolbel, auf éem Gebiet derxr Eisen—Mitteldrucksynthése in den Jah-

. . R .
ren 1937 und 1938 die Herren Dr.Dienst und Dr.Meusel. Nachdem

diese Herren in die Industrie iivergetreten waren, waren an den

experimentellen Arbeiten vor allem Herr Dr.Ruckensteiner und

wahrend des Vergangenen Jahres auch Herr Dr.Ziesecke beteiligt.

Teilprobleme wurden wihrend kﬁrzerer}Zeit mitbearbeitet

von>W.Lohmar (Fgllung der Katalysatoren mit Amﬁoniak), H.Buffleb

(Bisen—Kieselgur-Katalysatoren), E.Edlerxr (Hersfellung von Stadt-

gas) und H.Walenda (Polymerisation von Olefinen).
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