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&. Referat: ‘D, K61bel. TreibstoffWerk Rheinpreussen.

Uver die Synthese von Kohlenwasserstoffen
an Eiqgnkatalygatoren.

Einleitung

Die Bedeutung des Themas, dem meine heutigen Ausfuhrungen gelten,
brauche ich vor diesem Zuhdrerkreis wohl nicht eingehend zu
wﬁrdigen, sie ist. augenfallig durch das gro8e Interesse und die
intensive Arbelt, die heute auf' dieses Thema verwendet wird,‘seit
die Benzinsynthese'von Franz Pischer und Hana Tropsch ihre so
‘erfolgrelche groBtechnlsche Verw1rklichung gefunden hat.-Bei der
_ liberschnéllen wissenschaftllchen und technischen Entwicklung und
den groen wirtschaftlichen Erfolgen hat man nicht vergessen,
dass die Verwendung des- Kobalts als Katalysator der Benzinsyn—
these letzten Endes doch noch von Zufuhren aus dem Ausland oder
aus den Kolonien’ abhangig macht oder elne dev1senraubende Vor-
ratswirtschaft erfordert Es ist mir nlcht bekannt,. ob der he-
trlebsma581ge Verlust von etwa lo % Kobalt, der bei einmaligem
Umlauf desselben als Katalysator entsteht, durch die deutsche
Erzeugung gedeckt werden kann, sicher ist jedenfalls, daB Deutsch-
lands gesamter Kobaltbedarf, der in der. Hauptsache durch die
Stahllndustrie entsteht, in keiner Weise durch Inlanderzeugung
‘gedeckt werden kann, Solange dieses aber der Fall ist, be-
deutet die Abhanglgkelt von "Kobalt ein wehrw1rtschaft11ch

ernst zu nehmendes Hemmnis fiir die weitere Entw1ck1ung der .
»Flscher—TropschHSynthese, dle ihr als Schlusselverfahren und.
Ausgangspunkt einer ganz neuen organ1sch~chemlschen Industrie
ganz ohne Zweifel bevorsteht, eine Entwicklung, ‘die ungefdhr
gemesSen werden kann an dem gewaltigen Ausmass der Industrie,
die sich in Amerika auf der Weiterverarbeitung des Erdiélea

zu den verschiedenesten Produkten“aufbaut -Bine kriegéméssig
‘gehr ernst zu nehmende Gefahr bildet ‘ferner die durch dex’

holien Wert. des Kobalts und des ‘Thoriums gebovene Notwgndigkeit
‘der Bentralisation der Katalysatorherstellung, die beim Uoer-
gang zum Eisen ebenfalls beseitigt wire. Def von uns entwickele-
te Katalysator ist ‘derart einfach und mlt prlmldtiven Hilfs-
mitteln herzustellen, daB Jedes Synthesewerk gsich den Kontakt

'in.Zukqnft selbst anfertigen kann.
; _ g
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Ea 1iegt ferner auf der Hand, daas die Katalysatorkoaten bein
Ubergang von Kobalt zZu Eisen sioch ganz erheblich vermindern wer-
den. Dies sind jodoch nicht die" einzigen Grunde, die die Entwick—
-lung des Benzin-Synxhese-Katalysators in Richtung dee Eisens dran—
gen. Der griésste nnreiz liegt nicht im einfachen Ersatz des Ko-
balts durch Eisen, sondern vielmchr in der Mbglichkeit, am Eiseh
sehr viel bessore: wandlungsfihigere und billigere Produkte synthe-
sitieren zu kidnnen als an Kobalt. Dieses gilt auch fiir das am
Eisen synthesitlerxe Ben21n, das im Gegensatz zum Kobaltbenzin
mit ’Recht als solches angesprochen werden kann,
Das Problem der Synthese von.Kohlenwasserstoffen vermnittels Eisen-'
kontekten ist nun. ke1neswega 80 neu, wie mancherorts angenommen
wird. Pranz Fischer selbst hat seit der Konzeption seiner Idee der
Heratellung von {1 aus Kohle iiber CO- und Hz-haltige Gase von An-
fang an bis heute nit der ihm eigenen Hartnéickigkeit immer wieder
zur Entwicklung des Eisenkontaktes angehalten. War es doch'auch
ein Eisenkontakt, mit ‘welchem es im Jahre 1925 zum ersten. Mal ge-
lang, lMethanhomologe aus. Kohlenoxyd und Wasserstoff unter Normal-
druck zu synthesitieren. Selbst zu Zeiten, wo man schon den heupa
tigen’ hochentwickelten Kobalt-Thoriumkontakt kannte und schon
eine grundsidtzliche Unterlegenheit des Bisenkontaktes gegeniiber
Kobalt und Nickélfontakten zu erkénnen glaubte, sind die Arbeiten
am Eisenkontakt weltergegangen. Aber immer wieder wurden die Be-
mhhungen erneut autgenommen, ausgehend von dem Gedanken, dass BEi-
sen sowohl in de¥ belebten Natur als auch in der Technik als Ka-
talysafor eine weit grdssere Rolle spielt als Kobalt und Nickel,
Und schliesslich hatten viele katalytischen,technischen Grosspro-
zesse beli wertvollen Mectallen als Xatalysator angefangen;'umvauch_
im Laufec der Entwicklung auf Eisen {iberzugehen. Auch aus den
zehllosen Patenten der I. G. Farbcninduntrie ist zu entnehmen,
dass dort seit langer Zeit ﬁber Eisenkontakte zur Kohlenoxydre-
duktion in Richtung der Kohlenwasserstqffe gearbelitet wird. Die
dort‘angegebenen Ergebnissq lassen sich aber selbst bei eifrigstemv
Bemithen im Experiment nicht verwirklichen, ausserdem reichen sie,’
wenigstens 8o weit sie bekannt gewolrden sind, hei weitem nicht
en die Resultate von Fischer und seinen Schﬁler heran. Ferner
sind .auch verschiedene Arbeiten aus Japan bekannt, di sich entwe-
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’der mit der - WGnigetens in den nebensﬂchlichsten Dingen - fast
peinlich genauen Nacharbeit der Fisoher’sohen Verbffentlichungen
.oder aber da, wo sie iiber- das aud dem KWI Vertffentlichte hinaus-

'gehen, nichts neues brachte gegenﬂber den in der Folge. vom XWI -
‘nicht mehr vertffentlichten Erfahrungen. Frangisische Autoren be-
fassten sich im wiesenschaftliohen Schrifttum eingehend mit der
physikalischen Unteréuohhng von Eisenkontakten. Obwohl die dort
ohungsmethoden reoht originell und incteresdant sind, miissen je-
doch die dort mitgeteilten Ergebnisse nach dem Resultat unserer
experimentellen irbeiten auf diesem Gebiet mit grosser Vorsicht

~ aufgenommen werden..

Grundsﬁtzliche Probleme um den Eisenkontakt.
Der Grund fﬁr den léngeren Entwicklungsweg des Eisenkatalysators
gegenﬁher den’” ‘Wickel- oder Xobaltkatalysatoreh ist ganz grund-
sétzlich durch Probleme und Schwierigkeiten gegeben, die das Eisen
gegeniliber den beiden eben genannten Metallen als Kontaktgrundstoff
zusatzlich noch bietet. So ist es bekannt, dass in der Reihe Ei-.
sen-Kobalt-Nickel die Aktivitht in Bezug auf die Reduktion von

co zu Kohlenwasserstoffen zunimmt. Unter diesen drei fiir die tech-
nische Kohlenwaeserstoffsynthese allein nur in Frage kommenden
Elementen musste das Eisenzwar den gréssten Anreiz, aber grund-
sdtzlich auch die grossten Schwierigkeiten bieten, da es vom Stand-
punkt der absolut gemessenen Aktivitit aus das am wenigsten fiir
diesen Zweck geeigneteste Material ist. Dieses drﬂckt sich schon -
" in der HBhe der Reaktionstemperatur fiir die einzelnen Kontaktme- |
talle aus: Bei Normaldruck ist die Kohlenwasserstoffsynthese am
Nickel schon ¥cn 160° an mglich, beim Kodbalt bei 170 - 180°
bei den bisherx bekannten Eisenkgtalasatoren—bei 225 - 250°._Die
Notwendigkeit der Anwendung htherer [Temperaturen hat beim Eisen
einé Reihe von Schwierigkeiten und Probleme: —

1) Die Bildung gasfirmiger Produkte wird mit steigender TemperaJ
tur stark begﬁnetigt, d.h., der Verflussigungsgrad versohlechtert
sich. ; _—

2) Die M8glichkeit der Entstehunfg von Sekunddrprodukten z.B. durch
Zersetzung hochmolekulerer 2rim§rparaff;ne wird durch hohe Tem-~
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peratur stark begﬁnstigt. Derartige Sekundﬁrprodukte z.B. aus:
der Zersetzung hoohmolekularem Ptm&rparafrin stammend, beeinflus-
) sen die Lebensdauer der Katalyeatoren sehr ungﬂnstig.
"3) Bei h&heren Reaktionstemperaturen nimmt die Zersetzung des '
Kohlenoxyds-zu-Xohlenstoff, die sogenannte Kohlenstoffabschei-
dung schon Ausmasse an, die besonders auch bei*murchfﬁhrung der
Synthese im Mitteldruckgebiet wohl eine der grbessten technischen
Schwierigkeiten bedeutet. :
4) Je héher die Reaktionstemperatur, umso schwieriger und kost—
spieliger ist -dle gesamte Syntheseapparatur. Bleibt man bei der
Abfiihrung der Reaktionswhrme durch Wasser, so sind hier schon
der Reaktionstemperatur ganz bestimmte technische Grenzen gesetzt.
Zur Lisung dieser grundsﬁtzlichen Probleme reicht.nun dér_ﬁber
Kobalt und Nickel 8ls Kontaktgrundstoff gesammelte empirische
Erfahrungsschatz nicht aus, da sich der Eisenkontakt nech durch
besondere Wandlungsfihigkeit im Reaktionsmechanismus gegeniiber
den beiden Schwesterelementen auszeichnet. Beim Kobalt und Nickel
kennen wir 2 Arten dér Kohlenoxydreduktion, einmal wird der
Sauerstoff des_Xohlenoxydes unter Bildung: von‘Kohlenwasserstoffen
als Wasser abgespalten (CO + 2H2 = CH2+320), auf die 2. Art tritt
der Sauerstoff des Kohlenoxyd als Kohlendloxyd aus, jedoch unter
Bildung des unerwiinschten Methans (2-C0 + 2 HZ = CH, + 062). -Beim
Eisen kenmen wir noch eine dritte und zwar die hauptsiichlich vor-
wiegende Reaktionsart bei welcher der Sauerstoff zwar auch als’
Kohlendloxyd austritt, jedoch unter Bildung von Kohlenwasserstof—
fen (2 CO + H, = CH; + 002)
Hierzu darf noch am Rande vermerkt werden, dass die in den Ges.
Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle von Fischer und Tropsch ge~
machte Feststellung, dass bei Eisén—Kupferkontakten die Reaktion
immer ﬁber die Bildung von Kohlendioxyd verlﬁuft, wilirend Wesser—
bildung ‘nicht zu beobachten ist, nach unseren Unteréuchungen nicht
mehr zutrifft. Wir haben Elsenkatalysatoren entwickelt, bei de—“
nen dle Kohlenoxydreduktion wenigstens zu einem betridchtlichen
Ieil iiber die Wasserbildung gefilhrt werden kann, soddss wir dem
von Pischer und Tropsch bereits 1926 zum Ausdruck gebrachten

aber nicht verwirklichten Idealfall der Anwendﬁng von Wassergas
unter Bildung



von. gleichen Teilen Kohlengioxyd und Wasser mch der Gelchung
3C0+3 Hz 002 + 320 + 0H2 sohon wesentlich n#her gekommen sind.
N#&heres hierﬂberumﬁchte ich heute noch nicht ausfﬁhren, de die
Arbeiten auf diesem Gebiet noch nicht.abgeschlossen sind.
Der Reaktionsweise entsprechend muss nun jeweils auch die Zusan-
mensotzung des Gasges pewilhlt werden, bei Wasserbildung das CO/H2
Verhdltnis 1:2 , bei Kohlendio: ydbildung 2:1 oder bei Vorliegen
beider Reaktiomnsarten 1.1,.d.h.. das Mischungsverh#ltnis, wie es
im tedhnischen Wassergés vorliegt. Es ist selbstverstindlich, dass
je nach der irbeitsweise auch die 4Art der gebildeten Kohlenwasser-
8toffe eine von einander verschiedensist. Arbeitet ein Eisenkorn-
takt mit kohlenoxyd-reichem -Gas tiber Kohlendioxyd, so entstehen
séhf olefinreiche Proéukte, bei wassérblldung mit einem wasser-
atoff— reichen Gas nehmen die Produkte einen etwas mehr gestittig~
ten charakter an, Diese Variationsmbglichkeiten, die den Eisen-
kontakt vom Kobalt- und Nickelkontakt abheben, sind an und fiir
sich durchaus wiinschenswer+t, andererseits bedeuten sie fiir die Ent-
wicklung eine erhebliche Erschwgrung.

sich bei der Entwicklnng des hieenkatalysatore aufwerfen, komme
ich nun zur Mitteilung einzelner Exrgebnisse. elgener Arbeiten_auf
dieseﬁ Gebliete, die eauf Rheinpreusseh‘geméingam mit Herrn Dr.
Ackermann und sp#iter auch mit Herrn Dr. Ruschenbhrg durchgefiihrt
wurden. Mit Einzelheiten aus: der nunmehr bald vierhsdhrigen Arbeit
werde ich Sie nicht beléstigen, sondernmich, dem Gebot der Kiirze
folgend, im wesentlichen auf aie Mitteilung des Erreichten bee
schrﬁnken. : '

Eigene nrbelten.
Die Zieclsetzung unsexd Arbeiten bestand nicht allein darin, einen

"Ersatz"des Lobalt durch<§1sen schlechthin zu erreichen, sondern.
die Kohlenwasseretoffsynthese am Eisen so weit durchzubilden, dass
sie gegenﬁber der Synthese am Kobalt nicht eine Notltsung, sondern
vielmehr eine Verbesserung in technischer und wirtschaftlicher
Bezlichung. darstelle. wir begannen auf Rheinpreussen ‘mit userer
Arbeit im Frﬂhjahr 1937, und zwar von snfang an nach 2 Lrbeits-
richtnngen hin, einmal in Fortfﬂhrung der im KWI begonnenen
Arbeiten ..l ...ilc: beil Normaldruck “and weiter bewusst ankniipfend
ah die "Synthol“ Arbeiten Franz Fischer’s aus den Hahren .
(1922 - 1924) unter inwendung von erhBhtem Gasdruck mit dem Ziele
der Herstellung klopffester Benzine. Die W@ederaufnahme der Druck—
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versuche mit bisenkontakten erschien uns deawegen sehr aussichts-
reich, da in den 10 Jahren, die die Syntholarbeiten schon zurtck-
lagen, nit Biscnkatalysatoren immerhin schon erhebliche Fort-

schritte erzielt waren, die, unter den Bodingungen des ethhten

Druckes noch nioht ausgenutzt waren. .

Bei Lufnehme unserer hArbeiten war der Stond.der J“rrl:w:l.c]tlnmg s 8us-—
gser den hier als bekannt vorausgesetzten Vertffentlichungen
Franz Fischer*a, so, dass nach irbeiten von K; Meyer mit einem -

Bisen~-Kupfer-Kontakt, der 25% &upfér enthlelt, mit einen Synthese-
ges mit 28% CO und 56% H, auf die Dauer von 4 - 5 Wochen ebne Aus-~

beute von etwa 55 g an fliissigen Kohlenwasserstoffen je Ncbm er-

halten wurden. Pie Umsetzungen erfolgten ausnahmslos iiber Kohlen-~
dioxyd, die Temperaturen lagen zwischen 228 - 235 . Das bei die-
sen Versuchen gewdhlte CO/HZ—VLrhaltnls 1:2 war fir die irbeits-
weise des Katalysators das denkbar ungiinstigste, die Reaktion
iiber Kohlendioxyd erforderte viclmehr das umgekehrte Verhdltnis
won 2 CO auf 1 H,. Die theoretisch m¥gliche iusbeute konnte bei’
der angewandten Gaszusammensetzung cO : Ha = 1:2:95 g je cbm
nicht ubersteigen. Versuche, nit einem hohlen oxydreicheren cas
zZu arbeiten, brachtén keinen Erfolg, da nach‘anfanglich guten

Ausbeiaten der Ketalysator bei Normaldrutk sehr schnell in seiner

3ktiv1tat abflel. Auch Bemﬁhungen, die Synthese bei Normaldruck

iilber Wasser zu leiten, brachten w.W.. bei den damaligen Versuchen
aus den KWI nicht den erwarteten Erfolg. '

Das Ergebnis der von uns auf dex Gebiet der Normaldruckeisensyn—
these weitergefilhrten Arbeiten besteht zur Zeit in einer Verlén-
gerung der Lehensdauer und folglich auch der Dauerausbeute bel ei-
nem wesentlich einfacher zusammengcsetzten und daher auch billi-

) geren Latalysator. nuch gelingt es und, nmit einem @gas zu arbeiten,
das mehr Kohlenoxyd enthélt, ohne dass der Katalysator dadurch
geschéidigt wird. Diese Erfolge wurden erzielt durch Vermeidung
ven Nebenreaktlonen, deren Produkte eine allmﬁhliche Vergiftung '
des Katalysatoré bedingen. iber auch bei unseren Versuchen sind
wir trotz wesentlich hoherer nusbeute beim Arbeiten bei Normal-
druck noch weit entfernt von deraenmgen Flﬁssigproduktausbeu%e,
wié der Kontakt sie liefert. Da bei diesen Entwicklungsstand die

'Normaldrucksynthese an Eisenkontakte besonders fiir den Aussen-
stchenden kein allzu grosses Intcresse bietet, nehme ich. von der
Mlttoilung von Elnzelheiten Abstand. Die irbeiten werden fortge-
fﬁhrt bei posit1v;m uusgang werden wir dann n&here Mitteilungen
machen. ‘ : R
Bel Beginn unserer arbeiten waren wir uns kKlar dariiber, daas
der uisenkétalysator nur dann technisches Thteresse finden wlirde
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wenn zunindeet die .itfisbeute nmit . den Ausbeuxen.an Kohaltkontakt
zu konkurrieren im Stende war. Dieses war aber wiederum nur mdg."
lich, wenn entweder das CO-HZ-Verhéltnis der Arbeitswelse des
Bieenkontaktes enteprechend gefahren werden konnte oder wenn un-
gekehrt die ‘Arbeitesweise des Eisenkatalysators dem wasserstoff-
reichen Misohgas angepasst wurde. Unsere Lufgabe war dsher mit an-
deren Vorten, einen Eisenkatalysator bzw. Betriebsbedingungen
zu finden, bei deneon entweder ein Betrieb mit kohlenoxydreichem
Gas mbglich war oder bei.denen der Eisenkontakt zur Airbeitsweise
der Kobalt oder Nickelkatalysatoren, d.h., zur Wasserbildung ge-
zwungen wurde,
Schon die erstén Druckversuche mit eigenen Eisenkontakten, die
wir im PFrithjahr 1937 in bewusster snlehnung an Fischer’s Synthol-
arbeiten anstellten, zelgten 2 auffallende Befunde, die die Mog-
lichkeit ertffneten, dass beide Forderuﬁgen bei Arbeiten unter
Druck erfiillt werden kdnhnen. Wir fanden bei diesen ersten Versus
chen n#mlidh -~ allerdinga mit einem wesentlich aktiveren Kataly-
sator -, dass bel .rbeiten mit Wassergas (1C0 auf 1H ) bei Druk-
ken von 7 -~ _ atii und ciner Temperatur von 210° bei fast volls tén-
diger iufarbeitung des Kohlenoxydes unter Bildung von 80 e
Flﬁssigprodukten auffallend grosse Mengen Wasser, n#mlich bis
zu 40 z je cbm, entstanden und dass weiter der Leistungsabfall
des Katalysators trotz Betrieb mit Wassergas kaum spiirbér war.
Liuf der einen Seite schien der achadigende binfluss hgherer
OovKonzentrétabnen.nurch Druckanwendung offe\jichtlich ausgeschal-
tet werden, auf der anderen Seite schien die Hoffnung berechtigt,
durch inwendung eines wasserstoffreichen Synthesegases und
Durckanwendung die beim Wassergas beobachtete Vasserbildung
noch wesentlich steigern zu kénnen Aus dieser. Erfahrung heraus
wurden nun inm Druckgebiet zwiachen 5 und 100 atit Versuche sowohl
mit kohlenoxydreichen als auch mit wasserstoffraichen Gasen ange-
stellt, Mit waeseratoffreichen Gasen konnten wir damals beil
mittleren Drucken von 7 - 15 atii bis zu 80 g Wasser je cbm Syh~
thesegas unter Bildung von etwa 85 g flissigen und festen Produk<.
ten,er21elen, fast 30% hiervon bestanden aus Paraffin. Der Umsatz
konnte also ‘zu etwa 3 ﬁber.die Bildung von Wasser geleitet
weraen.vHeute 8ind wir in dieser Richtung nmit an&eraartigen Kon-
takten schon weiter gekommen., Hieriiber mdchte ich heute jedbch
nicht berichten, da die Arbeiten vor dem abschluss stehen.
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Wesentlich grdssere Erfolge brachten die Versuche mit kohlenoxy- ~
reichen Gasen. Hier gelang schon gleich im infang durch Umstel-
lung von Normaldruck auf Mitteldruck an Eisen-Einstoffkatalysato-
ren, unter Verwendung von Gasen, die 3 Teile CO auf 2 Teile
Vaaserstoff enthaltén, Ausbeuten ou erhalten, die den damaligen
Kobaltausbeuten durchaus ebenblirtig waren. Die Laufzeit dieser
Kontakte schien fast unbegrenzt und fiir eine schnelle Entwicklung
sogar unbequem lang zu gein. Schédigungen durch zu hohen Kohlen- -
oxydgehalt waren also bei Anwendung von Druck ausgeschlossen,

Die Produkte waren wasserklaer, leicht geld gefdrbt und fast frei
von auskr;stalllsiertem Paraffin. Wenige Monate spiter machte
dann Frangz Pischer im Dezember 1937 gelegentlich eines Vortrages
iiber die Mitteldrucksynthese die ersten vorliufigen Mitteilungen
iiber die Eisenkonti@ktdrucksynthese, die eine fiir uns iiberraschende
vollstiéindige Ubereinstimmung mit mnseren Ergebnissen brachte.

Die fibériaschende Erscheinung, dass der bei Normaldruck zweifel-
los schidigende Einfluss hoher Kohlenoxydkonzentration bei An-
wendung von Druck verschwindet, brachte uns zu folgender Arbeits-‘
hypothese: Bekanntlich beruht die Bildung von Kohlenwasserstof—‘
-fen an Kontakten dar achten Gruppe des periodischen Systems

" nach der Theorie von Franz Pischer auf den beiden konkurrierenden
Reaktionen der Carbldbildung wnd der Carbidhydrierung. Beim Eisen-
katalysator ist das Carbidbildungsvermbgen bel Normaldruck an-
scheinend stérker als das Hydrierumgsvermigen,

Zumindest scheint fiir ein einwandfreies Funktionieren dexr Synthe~
se ein bestimmter Mindest-Partialdruck des Wasserstoffs erfor-
derlich gu sein, um die aus dem Kohlenoxyd gebildeten Carbide
schneil'genug zu hydrieren und die aktiven Stellen des Katalysa-
tors wieder in Bereitsehaft zu neuer Carbidbildung zu bringen.
Liegt der absolute Wasserstoffdruck, d.h. die Wasserstoffkonzen—
tration unter dea Mindestgrensze, so wérden allmdhlich akle aktiven
Stellen des Katalyeators durch Carbidbildung blogckiert und die
AktivitHt fd#l1lt sehr schnell ab., Bei irbeiten unter Normaldruck
liegt der Mindestdruck an Wasserstoff etwa bei O 5 ata. Im Falle
der Verwendung von Wassergas wird bei etwa 60%iger CO-Aufarbei-
tung dieser Druck im Endgas schon unterschritten, bei verwendung
von Gas mit noch hsherem CO-Gehalt liegt er schon im Synthese-
a8 zu niedrig, der Kontakt "vercabidiert" oder verkohlt, die
Aktivitdt sinkt rapide ab. Bein Areiten mit erhthtem Gasdruck,
z.B. béi 10 atii, betrigt der Wasserstoffdruck bei Verwendung
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von Wassergas bel 60%1igem Umsatz von CO naoh 3 ata, Bei einem iin-
: fangegaa von 3 Yol CO und 2 Vol Ba undceinem CO-Umsatz von 91%4
noch 1 ata und beil einem Gas mit 2 Vol 00 und 1 Vol Hy, bel 814,
igem Umsatz noch 0,5 ata. Arbeitet man mit einem Wasserstoffenddruc
von etwa 1 ata. wieAdieeea bei einem Gas mit 3 Teilen CO und
2 Teilen H, bei einem Druck von 10 att der Pall ist, so hat man
niogy_nur hohen Umsatz, grossen Verflilssigungsgrad, sondérn auch
eine lange Lebendauer des Eisenkatalysators zu erwarten. Diese
Hypothese setzt voraus, dass das Carbidbildungsvermbgen bei Druck-
erhthung nicht in' gleichem Masse ansteigt wie das Hydrierungsvermo-
gen. Dieses ist dann der Pall, wenn der Eieenkatalysator vor den
Betrieb mit erhéhtem Druck zuniichst bei Normaldruék angefahren
oder formiert wird. Nach unseren Erfahrungen kann auch unter diesen
Bedingungen ein Hbchstmass an Aktivit#ét erreicht werden. Wird der
Eisenkatelysator sofort unter vollem Mitteldruck angefshren, so
erreicht er kaum jemals-vblle Aktivitét, auch hier iiberwiegt die
Carbidbildung die Hydrierung. Wir wissen, dass unsere Hypothese
nicht ganz frel von Widersprﬁchén_ist, wir konnten jedoch mit ihre:
Hilfe die iberraschenden UnterSohiedé im Verhalten des EKatalysa-
tors bei Normaldruck und‘bei Mitteldruck erkliiren und verdanken
ihr manche Anregungen, aus den wir auch mit Erfolg die. praktischen

Folgerungen gezogenﬂhaben.

Ergebnifse o T -

1) Katalysator. :

Unsere‘Haupﬁarhgit fichteten wir naturgenitiss auf die Entwicklung
geeigneter Katalysatoren, von denen wir’ mehrere brauchbare Typen
fiir die verschiedensten Zwecke ausgearbeitet haben. Im folgenden
berichte ich jedoch der Klirze helber nur von dem am meisten unter-
suchten- und am léngsten beobachbaten» Einstoffkatalysator. Vie
schon der Name sagt enthilt dieser Katalysator keine der iibliche
Zuschldge wie Kupfer, Mangan, Aluminium usw. Er besteht lediglich
aus Eisen und ‘erhilt seine Aktivit#t nur durch eine besondere
Herstel%png .nach der eine ganz bestimmte Modifikation dea.Elsen—
oxyds erhelten wird. Die Auffindung dieses in seiner Einfachheit,
wie in seiner Wirkung verbliiffenden Katalysators gelang uns durch
Anwendung modernster Methoden‘der katelytischen 'Chemie, deren Ver-
wendung bei der Erforschung der Katalytischen Vorgiinge bei der
Ben21nsynthese unseres Wissens noch nicht bekannt geworden ist.

I a) Mechanische Eigenschaften.‘ -

A

ﬁer Kétalysator hat rein ﬁusserlich etwa die Struktur des Bilica-
gels, nit denm es éuch dile auSserordentlibhemﬁértg_und mechanische
Festigkeit teilt. Diese Festigkeit verliert der Katalysator auch
nicht wihrend des Betriebes. Schon in den mechanischen Eigenschaf-
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ten untcrscheidet sich dieser Einstoffkontakt vorteilhaft von ‘den

- jetzigen Kobaltkontakten. Sétn Schilttgewicht ist ausserordentlich -
gross, so, dass die Qfenleistung,'nach dem Raum gemessen, bei die-
sem Eisen-Einstoffkatdlysator rund 272 bis 3 mal so gross ist, wie
bei derzeitigen Kobaltkontakt.

Herstellung.

Die Herstellung unseres Einstoffkatalysators ist- ebenso tiberra-
schend einfach wie seine Zusammensetzung. Wir ahben diese Herstel-~
lung bereits im halbtechnischen Massatab mit Anstitzen von 10 kg
and mehr unter-E%zielung reproduzierbarer , "hochster Aktivitit
seit mehreren Jahren durchgefﬂhrt-gggyhgefﬂhft.vDass bei derartig
billigenm Ausgangsmaterial und einfachster Herstellung die Kataly-
satorkosten eine ganz ungeordnete Rolle spielen, liegt auf der
Hand. IThre Bedeutung sinkt bei Betrachtung der Lebensdauer und

der Ausbeute noch weiter heradb. Ganz in Anfang machte die Repro-
duzierbarkeit des Eisenkatalysators grosse Schwierigkeiten, die,
wie wir erfahren, im KWI fiir Kohlenforschung auch heute noch nicht.
gehoben sind. Dort ist man bei der Kontaktherstellung von anschei-
nenden Zuf#lligkeiten abhiingig, welche die ganze Arbeit sehr era
schweren und eilne techniséhe.Durchfﬁhrung sehr in Prage stellen.
Wir haben_diese chwierigkeiten in ihrere Ursache erkannt und
schon seit lﬁngegér Zeit beseitigt. Fiir uns bietet die Herstellung
reproduzierbarer guter Eisenkatalysétoren kein Problen mehr.

Ausbeute und Lebensdauer.

Bei Angabe der Ausbeute und der Lebensdauer miissen beim Eisen—
kontakt andere Massstébe angelgt werden, als. beim Kobalt-Normal-
druck-Kontakt, da- gerade die Lebensdauer -unseres Einstoffkataly-
sators nicht nach Wochen und Monaten, sondern nach Jghren gerech-
net werden muss. Auf Reingas bezogen betrHgt die Gesamtausbeute

an Gasol, festen und flﬂssigen Produkten im Durchschnitt im ersten
halben Jahr ibér 145 g/Nm . Nach einjihriger Betriecbsdauer sinkt
diese Gesamtausbeute im Durchschnitt auf 143 g. Nach eineinhalb—
hthrigéer Betriebszeit wérlden noch 132 g Gesamtprodukte je Nm
Reingas erhalten. Diese #uogaben beziehen sioh auf ein einstufiges
Verfahren ohne. Kreislauf und ohne Zwischenregenerationen. Bei An-
wendung rniehrerer Stufen oder im Kreisiauf laesen sich diese
Ausbeuten unseren Erfahrungen nach noch steigern. ﬁber die end-
gﬁltige Lebensdauer unseres Einstoffkatalysatora,-kdhnen wir noch
nichts aussagen, da unsere ersten‘Kontakte nach 15 monatiger
reiner Laufgeit. durch dussere Einflﬁsse - Versagen der Temperatur-
,regler,,Einfrieren von Gasleitungen usw. - in.ihrer Aaktivitidt ’
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schwer geaoh&digt wurden. Der Kontakt mit der lingsten Betricbs-
geit lHuft nunmehr, obwohl auch dieser eohwer geschddigt wurde,
19\Mbnate, ergibt nooh heute wasserklare Flﬂssigprodukte in einer
-GesanthBhe vorn 130 g je 8m3 Reingas einschl. Gasol. Die Angeben
von Spitzenausbeuten hat beim Disenkatalysator keinen Sinn, lassen
"g8ich doch unter. bestimmten Umst:nden ohne weiteres Ausbeuten von
160 ¢ je Nm3 Reingas erzielen.

-

Verflﬂssigungsgradl Methenbildung und CO-Umsatz.

‘Der EKohlenoxydumsatz kann in ersten Halbjahr der Laufzeit amfeiner
Hohe von .92% gehalten werden, bei einem Verfliissigungsgrad von T3%
und einer Methanbildung. von g% dea umgesetzten Kohlenoxyd. Mit
fortschreitender Betriebsdauer tritt auch bein Eisenkatalysator
eine Verschiebung iAnerhald der Ausbeute an verwertbaren Produkten
in Richtung der Bildung leiohtaiedender und dexr Gasolkohlenwasser—
stoffe ein. Alle diese Angaben veratehen gaich auf den einstufigen

Betrieb.’

Raumausnutzung bzw,. Ragggeschwindigkeit.
Infolge der hohen Dichte unseres’ Disenkatalyeators erreicht man’

bei normaler Gasbelastung ‘eine Raumgeachwindigkeit von bia zu 270,
d.h, in einer Stunde wird an Gasvolumen das 270-fache des Ofenp

" yolumend durchgesetzt. Zum Vergleiche diene die Raumgeschwindig-
keit bei der Kobalt-Normdldrucksynthese, die maximal bein Hinstu-
fenverfahren nur etwa 150 betrigt,d.h. in einer atunde wird ¢ @
an Gasvolumen das 150-fachc des Ofenvolunmens durchgesetzt.

Bei den in Betrieb zurzeit iibliche 2-Stufenverfahren vermindert
sich die Raumgeschwindigkeit,.wenn man das gesafite umgesetzte Gas
auf simtliche crbeitenden .Ufen bezieht, gogar auf nur 70. Die .
Raumausnutzung bein Eisenkatalysator ist inm gdnstlgsten Falle

3,% - 3,8 nal 'so hoch wie beim Normaldruckbetrleb mit Kobaltkon—

zeit zu senken, 80 dass dle mittlere Raumgeschwindigkeit noch etwa
170 - 190 betrhgt. .

Bediggungen der ngjhese und des Betriebes,

Ein grosser Vonug des Eiseneinstoffkatalysator gegenilber den
Kobaltkontakt liegt darin, dass er nicht mit Wasserstoff redu- ___
ziert zu werden btaucht, was Ja baknpntlioh in der ersten Zeit
ausserordentliche Schmierigkeiten bereitet hat, und m.W. auch heu-
te nur unter grossen Aufwand durchzufiihren ist. ‘Die Inbetriebnah-
me des Eisen- instoffkatalysazors, wie auch unserer librigen Eisen-
katalysatoren, erfolgt unter bestimmten, 1eicht zu achaffenden
Bedingungen mit dem fﬁr die Synthese bestimmten Synthesegas.-‘
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Diese Formierung, wie wir die Inbetriebnahme bezeichnen, ist aller:
dings ‘gehr wesentlich filr die Aktivitht des betreffenden Kontaktes.
Fir das richtige Arbeiten des 1‘J:I.sem:a1::51:l.yea-l:or&! unter Druck ist

ein gapz beetimmter Kohlungszuatand erforderlich, der sich ganz
weaentlichfvon dem bei Normaldruck vorherraohenden unterscheidet. -

Die” genaue Brfassung des richtigen Kohlungsgrades ist jedoch eine
leicht einzuhaltende Bedingung. Ich betone hierbei, dass wir auf
Grund unseres besseren Katalysatorsihicht - wie bei den Kontakten
des KWI - auf eine Formierung beil Unterdruck mit Kohlenoxyd umd
htheren Tempraturen angewiéesen sind.

Die Synthesetemperatur lisgt je nach der Arbeitsweise dexr Kata-
lysatoren zwischen 210 und. 260°, der Synthesedruck zwischen 5 ,
und 20 ati, normalerweise im engeren *tgbiet zwischen 9 und 15 atﬂf
Die optlmale Gaszusammensetzung liegt, falls der Eiaenkatalysa-
tor iiber Kohlensture arbeitet, bei ungefihr 3 Teilen CO und 2
Teiten H2.

Im folgenden gebe ich zur gensueren Charakterisierung eine An-
fangs- und Endgasanslyse eines Einstoffkatalyssators bei AFbeiten
ilber Kohlensture. .

- Anfangegas Endgas
o, 445 64,2

skw 0,10 3,6

0. 0,0 0,0

co 54,6 6,2

-H2 35’4 6’,5
CH4 0,6 947

C-Zahl 1,0 1,78

Ny, 4,8 9,8

Eigenschaften der Produkte.
Ich komme nun auf die Eigenschaften der iiber dem Eiseneinstoff-

katalysator gebildeten Produkte zu sprechen und beschrinke mioh
auf solche, die beim Arbeiten iiber Kohlens#ure entstehen. Die
folgenden Angaben beziehen sich auf das Durchschnittsprodukt el~
ner einjihrigen Betriebszeit Das spez. Gewicht der Gesamtaus—
beute an Flilssigprodukten betragt 0,710 bia 0,715. .
Das S1edeverhalten 1iggt wie folgt. 54 Gewichtsprozent.der»
Flussigproaukte sieden bis 120° : 63 Gew. % bis 150°, 67 Gew.%
" bis 1659, 3.~ 75 Gew.% bis 195° . Ter Olefingehalt der Fraktionen
liegt mit allender Siedelage ‘zwischen 45 bis ilber 70%..In den
Fraktionen bis 150° eihd bis zu 7% alkoholartige Krper nachzu-
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welsen. Die motoriachen Eigenschaften, gemessen an der Oktanzshl
liegen bei stabiliaierten Fraktionen wip folgt:

Fraktion bis 1206° = . ) 0.zZ. 85
" " 450° " 76
n n 16_50 : o 73
" " 1950 ' " 66

Sie sehen aus diesen Zahlen, dass man das am Eisen erhaltene
Benzin wirklich als solches ansprechen kann, im Gegensatz zum Ko~
baltbenzin, das_ mit den Oktanzahlen unvergleichlich viel'” tiefer
liegt. Bin Vercracken der am Eisenkontakt erhaltenen Kohlenwasser-—
stoffe ist nicht mehr notwendig. Die genannten hohen Oktanzehlen
fiihren wir einmzl zurlick auf die verh#ltnismiissig tiefe Siedelage,
auf den grosseren Gehalt an Iso-Kohlenwasserstoffen, auf den Gehalt
an alkoholartigen Kdrpern:vnd auf den hohen Olefingehalt. Das
Eisenbenzin erfﬁllt ebenso wie das Kobaltbenzin alle Anforderungen
an den Reinheitsgrad; Bezliglich der Verharzung sind die am Eisen
erhaltenen Bengzinolefine genau g harmlos wie die Kobgltolefine.
Das motorische Verhalten ist einwandfrei, ich rahre das am Eisen-
kontakt erhaltene Benzin seit vielen Monaten. Trotz der hohen
Klopffestigkeit der Benzinfraktion zeigen die Dieselkraftstoff—_
fraktionen gute Zundwilligkeit dieselbe 1iegt Je nach ‘der Siede-
lage zwischen 55-72 Cetan, entsprechend 71 bis iber 100 Ceten.

Das zu den soeben gekennzelchneten Proddkten gehdrige Gasol ent-
h&dlt ilber. 508 ¢ -Kohlenwasserstoffe und besteht zu rund 60 - 75%
aus Oleflnen.'

Apparatives.

Die hier mitgeteilten Ergebnissec wurden au#@gl AN der Labourato
riumsepparatur als a ch im halbtechnisecnen MaBstave erxrzielt. Aus
die halbtechnischen Versuche haben wir von Anfang an. den grbsateu
Wert gelggt, da nach den Erfahrungender Kobaltsynthese die Diver-
genz zwischen Laboratoriumesynthese und der grosstechnischen
Apparé%ur zu gross ist un;irgendwelche Riickschliisse zu ziehen.
Unsere halbtechnische Apparatur zeigt eine Stundenleistung von,
rund 10 cbm Gasdurchsatz auf, bietet also schon die M&glichkeit,
jene technischen Schwierigkeiten_zu erkenne, die beim Grossbe:-
trieb zu erwarten sind, zumal wir unq_bei der Konstruktion dieser_
éfen um gfosetechniach einfach ausfiihrbare formen bmitht haben.
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Diese Versucheanlage lduft nunmehr, ununterbrochen seit mehr als

2 Jahren . Aus Griinden der Zeitersparnis haben wir Jedoch die
einzelnen Katalyaatoren nicht lénger als 7 Monate gefahren. In
diescr Zeit waren. dde Ergebnisse die gleichen wie im Laboratori-
umsversuch. Dariiber. ninaus erlaubten die halbtechnischen Versuche
einen wesentlich besseren Einblick in den Reaktionsverlauf, beson-
ders hinsichtlich wirmetechnischer Auswirkung. Wir haben neben der
Entwicklung der Synthese gerade auf die Ofenkonstruktion unsere
besondere Aufmerksamkeit gerichtet, da die technische Reife m.E,
der Synthese am Bisenlontakt nur noch eine Frage der geelgneten
Ofenkonstruktion ist. Wie ich schon eingangs betonte, bedeutet die
hohe Reaktionstemperatur des Eisenkon&aktes eins seiner Hauptpro-
bleme. Bietet schon die Beherrschung ‘dieser Temparaturen an und
fiir sich Schwierigkeiten, so ist bei der grossen Raumgeschwindig—
keit bzw. hohen Katalysatordiechte die genligend schnelle Abfuhr

der Reaktionswidrme ein durchaus ernst zu nekmendes Problem. Die-
se schnelle Abfuhr der Reaktionswirme isot beim Eisenkontakt noch
viel wichtiger als beim Kobaltkontekt , da die Gefahr der Kob-
1enstoffabscheidung bzw. Ofenverstopfung hier wesentlich griosser
ist. Bleibt” man bei der bewshrten Abfuhr der Reaktionswirme durch
Wasser, 8o sind im Kihlteil des Ofens wenigstens bei. den bisher _
bekannten Ufen Dampfdrucke von bis zu 50 atii zu erwarten, was . zwar
technisech zu bewbltigen ist, aber den Kontaktofen.sehr verteuert.
Von anderer Seite ist vorgeachlagen worden, zur Vermeidung der ho-
hen Kithlwasserdrucke auf blkﬁhlung iiberzugehen, wie sie Franz
Pischépbei den ersten Bontinayntheseofcn angewandt hat.

Hierin sehen wir allerdings keine befriedigende Ldsung, da durch
die Notwendigkeit eines elgenen Warmeaustauschsystems auBerhalb
des Ofens nicht wesentligh verbilligt wird, gegeniiber der direk-~
ten Wasserkithlung bei hohen Drucken; auf der anderen Seite beftirch-
ten wir, dess selbst bei hohen Umlaufgeschwindigkeiten deSﬂKﬁhlblea
dessen Whrmeaufnahmevermgen nicht ausreicht, um eine einwandfreie
und eusreichende Wirmeabfuhr zu gewdhrleisten. Ausgehend von dem’
Gedanken, dass Wasser in jeder Hinsicht das ideale Kithlmittel
gerade fir Benzinsynthesedfen ist, haben wir einen Ofen entwik-
kelt, bei welchem die Reaktionswtirme zwar auch durch Verdampfung
vom Yasser entzogen wird, wobei aber der Druck des Synthese-
Ofen-Dampfkesselsystems nicht iiber 10 atii liegt bei einer Syn-
thesetempératur von 210 - 260 . Bir Advart tigar Ofen ist augen—
blickl;cﬁ noch in der Entwicklung, ich muss os rir daher versagen,

hieriiber n#here Mitteilungen zu machen. k
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Un,bhiingig hiervon e:lnd wir e:!.nen gﬂ.nzlich anderen Tog gegangen,
der geeignet eraoheint,‘sowohl die Goefahr der Kohlenstoffabschei—

. dung bdzw,. Ofenveratopfupg zu. be.nnen als auoh die Beherrsohung dery
hohen Temperaturen und grossen Reaktionsw!irme ideal zu lgsen, Die-~

" ser VWeg besteht in der. Anwendung der Eisenkontakt-Synthese in der
i’lﬁesigen Phase, d.h. in einer Aufschlemmung bzw. Emulsion des
Kontaktes in Synthesesl. Die Vorteile eines solohen Verfahrena,
sowohl in verfahrepsmﬁssiger als auch ofentechn;scher Hinsicht, ;
liegen auf der Hand: Durch die innigste Beriihrung des Kithimediums .|
mit dem Katalysator untor géinzlichem Fortfall der Trennwand zwischen
‘beiden wird ein-idealer Wﬁrmeaustausch geechaffen, beil den Uber—' 1
‘hitzung oder Kohlenstogisggoheidungen bzw. Verstopfungen fast aus~ |
geschlmssen sind. Die nir bekannten Vorschliige zur Durchfilhrung der
Benzin-Synthese in der flissigen Phase aus denm KWI in Miilhein
scheinen uns wenigstens in epparativer Hinsicht wenig ermutigend

zu sein. Wir glauben aber gerade hznsichtlich der Konstruktion
unseres Flussigphasenofens durch ausserordentliche Einfaohheit
einen wesentlichen Fortachritt erzielt. zu haben. Selbetveretﬂndlich
bringt die Synthese in der Flﬂssigphase wieder zahlreiche noud
frobleme, so, dass wir abschliessend hicriiber noch nicht berichten
wollen, sumal d1e Durchfﬁhrung diesar Veraﬁche bei der enoxrmen
heute jedoh schon soviel eagen, dass wir 1n der Flﬂseigphase in
'unserer Anordnung grundsitzlich den gleichen Unsatz erzielen kan—
nen wie in der Gasphase. :

Wie ich eingangs ausfﬁhrte, bestehen ﬁm die Synthese von Kohlen—
wasserstoffen am Eisenkontakt noch einige andere Probleme,_wie )
Gaserzeugung, Gasreinigung, Ausweschung, sowie Wiedereinsatsz der
Endgaskohlensiure u.a. mehr, FHr die Behandlung dieser Probleme
'schelnt mir Jedoch die Zeit schon zu weit fortgeschritten, ich L
komme daher zum Schluss meiner Ausfiihrungen.

Wie ich schon eingangs betonte, braucht iiber die- Bedeutung der
Synthese von Kohlenwasserstoffen heute nicht nehr diekutier% Wer—
der. Bel der rapiden Entwicklung der Benzinsynthese nach- Fischer
und Tropsch besonders in der Richtung der Weiterverarbeitung der
Primhrprodukte, die¢ das Benzin in absehbarer Zeit dl1s Nebonprodukt
erscheinen Lisst, vérdient der nisenkatalysator aber ganz besondere
Beachtung, da die an ihn herstellbaren Produkte infolge -

des hohen Gehezltes an ungeshttigten Verbin&ungen, bis in die
hochsiedendcn Fraktionen hinein der Weiterverarbeitnng noch ganz
andere Mbglchkeiten ‘erdfinet, els das derzeitige Kobaltprodukt,
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Ich ndchte nun neine Ausfﬁhrungen nicht schlieesenm ohne der wéit-
gichtigen Fbrderung unserer Arbeiten durch Herrn. Generaldirektor
K os t zugedenken und ohne meinen Mitarbeitern, insbesondere
aber Herrn Dr. Ackermann meinen selbstversténdlichen Dank abzu-

statten.

gez. Kdlbel.





