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S Katalyaatoren fﬁf aie Kohlonoxydhydriernng
- J : i
Bereita in ihrer ersten Mitteilung aus dem Jahro 1926 |
iber die katalytische Hydrierung des Kohlanoxyda £u hvhoton _;‘
:Kohlenwasserstoffen haben Fischer und Tropsch die Ansioht 30— 
Hussert, duss diese Reaktion iiber Karbide als Zwisahonvarbin-f
" dungen verlaufe. Hiernach ‘vereinigt sich zun&ohat das katsly~7
gvtieoh wirksame Metall mit dem Kohlenstoff dos xohlenoxyds lu
1nstabilen Karbiden, Diese 1iefern damnn it WGnserntotf oin.r-
- seits das Metall zurtick und andoreraoite nothylongruppnn. wnl-
che duroh Polymerisation hﬁhere Kohlonvaaaeratorre orzoben. o

Die Riohtigkeit dieser Auffaasung wurda 1927 von Elvina
und apater von Smith und anderen bestritten, Aus. dem Umatand.
dass geringe Mengen sauoratofrhaltiger Produkte cntateh.n. |
'schlossen sie, dass die Kohlenwasserstoffbildung ﬁbor sauaz~1;
stoffhaltige Zwisohenverbindungen verlaufe.g_f L : :

Zur Aufklarung der VOrgange, welche zur Bildung sauornté‘
‘haltiger Nebenprodukte bei der Kohlenwasaarbtotf~8ynt“J . £
‘konnten wir einen Beitrag liefern. Im Jahre 1938 habonfwir
 gefunden, dass Olerine in Gegonwart geoignetar Katalyeatornn
duroh Anlagerung von je oinem Mol. Kohlonoxyd und Walaoratotf
in die ndchat haheren Aldehyde ubergahon kbnnln, eino Bonktiou.

- welche beti hvheron Drﬁoken 80 glatt verlﬂutt, dane sie zur 7
| toohnischen Gewinnung von Aldehydm banuta‘. lurdon kmn

o Rachdem nun diese Reaktion bekannt 1et, kann'maniﬂ’ :
 der bel der Kohlonwaaaerstoff-Synthcso atatt!indonde

- 8en wie folgt annohmons suerst ontatehan 50m&i
thorie von Pischer und Tropsch Methylcngruppcn, welche sioch

- su Olefinen polymerisieron. Je nach der Hydriorfﬁhigkoit dts
'5angowandten Katalysatora und den phyaikalilchen Bedinsungen.
‘wie z.B. StromungsgesohWindigkeit der Gase usw. kann ein mohrf
oder weniger grosser Anteil der OIefino den Raaktionarag; al |
j soloha verlassen. Ein anderer Teil. deraalbon wird sa 500&%#1311
'Kohlenwaaaeretoffen hydriert. Ein kleiner mail der Olctine |
dagegen geht durch Anlagerung von Kohlanoxyd und walneretoff"
in Aldehyde ubeg, von gpnon uehr gorinsa nengon don Rcakti_




Ruhrchemie Akhengesellschoﬂ

Oberhausen Holten R T 2-

T
DN
T
o~

raum als solche verlassen kvnnen.Die Hauptmange der Aldchydl
wird in der. reduzierenden Atmosph&re des Syntheaeranma su .
Alkoholenhydrien/t. “in Teil der Aldehyde kann ferner ﬁbnrgnhta
in oéuren und Ester, teils nach bereits bekannten Reaktioﬁen.
teils wie wir. efunden haben unter dem rinflusa der. sehr ak-,
tiven )ynthese, “Aa*kt 30 lasst sich zwangloa die Bil-gﬂ

dung aaueretoffhaltiger Varbindungen mit drei odor'lahr'KOhltn-
stoffatomen im &olekul erklaren._.]i,

Die Bildung von Athanol, bzw.

kann man sich durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Wallﬁrstottd
statt an hShere Olefino an daa ala Zwiachanprodukt_auf&ru qnd0~
'Hethylenradikal vorstellen. Ebenso iet die Bildnﬁg von’ﬂe he oﬂ‘
~bzw. Ameiaena&ure und . doren Ester iiber. Formaldehyd ohne Zv' ;
» verstandlich, zumal. Formaldehyd bei der ﬁethanol-Syntheae ala
,Zwischenprodu}t naohgewiesen wurde. Mit diesen Ausfahrungon
5011 nicht gesagt sein, dass nicht such noch andere einatweileﬂﬁ

: n1cht nédher bekannte Nebenreaktionan ohonfalla zu sauaistot!h
“_haltigen Nebenprodukten fiihren kvnnen. e

s T

Jedenfalls sehen wiry dasa die saueratorthaltigen Produkte
welche neben hbheren KohleawaeseratoffEn.bai der- katalytischon

~ Reduktion des Kohlanoxyds entatehen, aus Folgbraaktionen her-'
"rﬁhrun und nicht, wie dies in der angalsaahsiaohen Literatur .

~ vertreten wurde, die primﬂr gebildeton Produkte darstellen. o
- In der Aufrindung der Waasergasanlagarung an Olefina glaubcnéuf
- wir eine neue Stiitse fur aie Karbidthoorie orbliaken su kbnnen

- Ich habe dieae Erkonntnisso voran gestellt. weil die Annahnn
. oder Ablehnung der Karbidtheorie fﬁr ‘unsere Vbrntellungc,rﬁ
o dio Wirkungaweise der Katalyaatoran entaoheidend 1at.

Die Bildung hbherer Kohlonwaaaerstoffe wirﬂ alao[wi“ -
~ tet durch ein Spaltung der Rohlenstoff—Saneratoftbindﬁng: ¢5 5
7xoh1enoxydmolekﬂle. Der anaIOge Vorgang bei der Amnoniakayuthq

se ist die Lockerung der 8tiokstoftbindung. Man ‘hat’ uahfachninﬂg
‘1ich machen kbnnen, das die Ny-Disa®siation am Katalysator B
den langsamsten Vorgang bei der. Ammoniak~8ynthefao darate}lt.iJ
- Sowchl der andere Reaktionsteilnehmer, némlich der Fasserat
. als ench die katalthWuhmﬁmbkonden Grundmetalle, vue“a.»__:_\i




«uhrchemle, Akhengesellschoﬂ

_‘3_ , ‘}
Oberhausen Holten L

Jika

usw. eind bei beiden Syntheaon die gleiohon oder ahnlioh. Ea
: boatcht daher wohl die Mdglichkeit, dass auch’ bei dor thlon-
waaaoratoff-oyntheee der entspreohende Vorgang, n&mlioh dic
Kohlenoxydepaltung der langsamate und demit gosohwindigkaits-:
beatimmonde ist. Jedenfalls spricnt biaher nichta gegen dicao;
_, Mbglichkeit. o , RS | e
Im Gegenteil, zahlreiohe Beobnchtungen lasben eina anga
'-Paralellitht zwischen der Kohlenwasserstoff-Ssnthaso ciner-
seits und der Spaltung des Kohlenoxyda in Kohlenstorf uhd
- Kohlendioxyd andererseits arkennen. Bomerkonawert 1at, daos di(
 'Koh19noxydspa1tung eine beaondore Tcmporatutabhangigkoit gora~
-~ de in dem Temparaturgebiet zeigt, in wolohem der. ietreffend!
Katalysator hbhera Kohlenwasseratotfe Zu bilden vcrmag-.i#gg»

Die nun folge-nden Beobachtungen beziehen aioh auf Kobaltﬂg
'mehratoff—Fﬁllungskatalyeatoren, welche uns am beaten bekannié
‘pind. . Neine Ausfﬁhrungen werden sich daher 1m weaentlichen
_hicrauf be: ohrankon.- . ,4'_ j 1; ,‘ "_,f
- Dorartigo Kobaltkatalyaatoren bildon hbhoro Kohlonwaluar-c‘
| stoffe etwa zwischen 150 und 200°. In diesem Qemperaturgnbiet'

7nehmen sie aus reinem Kohlenoxyd umeo mehr Kohlanatoff auf. A
'_je aktiver die betreffenden Kdtalysatoren tﬁr die Bildung

~ htherer Kohlenwasserstoffe sind. Oberhslb und unterhelb dle-J
ﬁ'ees Temperaturgebieteb sind die Unterschiede in dor Gesohwindi
- keit der Kohlenoxydapaltung viel geringer.‘f- S

. Nodellversuche 1assen vermuten, dase die gleiohnﬁauiga Ab~
' hang1gke1t der beiden Reaktionen unmittelbar zurﬁeksnrﬁhrtn
. ist euf die atrukturelle Beschaffenheit dea aktivon Grnndmom'i
. talls. Dies zeigten Versuche, bei denen alle andcx*qiur“v_ o
~ fUr Unterschicde in der Aktivitht ausgaachlocaon‘waren mit"
.j‘Auanahme strukturollor Verlinderungen. Zu diesem qu f; rde
dde katalytieohe,Wirksamkoit durch Temperaturbeanepruchungw}g
- Ltufenweise herabgesetst, was aioh bei uneercn Kobaltkatalysa@

- ren leicht herbeifhhxen lHest. - I S ,

o Bei einem Kohralt-Thorium—Kieaelgurkatalysator gonugt ea
z.B., wenn men ihn, 6¥att ihn 3/% Stunde 1ang beb 3509 suaﬂjﬁ
redusieren , 2 Stunﬁpqﬁ¥gﬁﬁ bei 450° mit Waasaratott; shand
7um aeino katalytiaohe Wirksamkoit, insboaondoru acino
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"daner boreits merklich zu vermindarn. Die glaioho Tauporaturé
-beanapruchung satzt den- Umfang der Kohlenoxydepaltung im Ge»
biet der s yntheaetemperaturen auf die Hﬁlfte herab. ab dasa
~2.B. bei 180° in den ersten 24 Stunden statt 8% nur 4% Kohlon

‘atoff bGZOgen auf Lobalt abgeschieden werden. f = i

Daa angefﬁhrte Beispiel zeigt deutlioh eine grosao Empfindﬂ
1iohkeit des angewandten Katalysators -gegen hohare Temper&tu’f
. ren. Die«se Eigenschaft. st charakteristiech fﬁr unsere hoahd’
~aktiven Fhllungskatalyaatoren, und muss bei dexr- Heratellung
i derselBen besonders berﬂcksiohtigt werden.l '\vu

‘Die nahere Unterauchung dieaer Temperaturompfindlichkeit
brachte gewisse Aufsohlusae {liver die Struktur derartiger
'Katalysatoren. Ein Vergleich mit der Ammoniak-Syntheae zeigt
" 2.B., dass die Ammoniukkatdlysatoren lange Zeit hinduroh
~ bei Temperaturen von :300° ung erheblich dartber unverhndert
B gt wirksam sind. Bei den hoohaktiven Kobaltkatalysatoren
V.dapegen genligt schon eine verhaltniam&asig knrze Erhitaung
auf die vorgenannten Tempereturen, um eine’ merkliohe und .
. auf verschiedene Weise leicht naohweiebare Aktivitﬂtnmindarung
Af.herbei-zu-fﬁhren. Wdhrend sich also die. Ammoniakkatalysatoron§
" bet Temperaturen oberhalb von 3009 strukturoll im Gloiohgow.'?
i*wioht;befindén, ist das bei ‘unseren Synthcaokontakton koinea—
wegs dar’Pall. Diese milssen bei erhoblioh tieteren Tenperao
';[turon arbeiten und daher katalytiaoh woaentlioh wirksauer 3
~ sein, Die Vorausaetzung dagu ist offenbver ein solohér Grad 1
Lookerung deu aktiven Metalls, wie er. bei don hﬁheren !emple
raturen nicht mehr besténdig 1et.- .-NA< i ~-w,*5 . »1,

Von allen. Massnahmen, welche zu wirksamen Katalye“
fihren, diirfte wohl die F&llung mit: 3u denjtnige gehl;
~welche die aktiveten Kontakte liefert.,Waa aie '
Eiaengruppe angeht, 80 ist naoh unseren Erfahrunson hi -
~ wiederum die Karbongtfdllung am wirksamsten. Wir habenggie'”
Vorghng: bei der HoratelTung von Karbonatniedergohlﬁgon den
Kobalts unter anderem mittels der aedimentationsgosohwindig- ‘
 keit unteraucht Das Ergebnis ist, dass alle diejenisen Mals-r
nahmen, ‘weloche sogleieh bei der Entstehﬁhng dee N;;deruchlagnlé
aeine Koaltlation {9”8,ﬂ%n}die Aktivit&t der daraus geW1nn-

s
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baron Katalysatoren orhbhan. Ebenso‘iat es vorteilhaft, don
ffrisoh koagulierten hiedersehlag moglichst schnell und un-

_ verandert von der Mutterlauge Zu befreien und auszuwaschan.

" Man’ kenn annehmen, daes eine schnell. durchgefﬁhrte Karbonat-
fﬁllung mit gleichzeitiger Koagulation des. Niedersohlasea
~ein Maximum an ungeordneter Verteilung der wirkeemen Beatani'

 teile ergibt..Alle weiteren hassnahmen der Katalylatorher~
4stellung lasaon erkennen, dass es darauf ankommt. dioden
-Zustand durch die versohiaderen naohfolgonden Arbeitagﬁng‘
hindurch bis in die fertig reduziarte Maaso mbgliohst un-“j

| verﬁndert zu erhalten. ~ » = S “”

‘Bei der Durchfﬂhrung der Fallung aelbst wird diesem
_'Siel am besten entsproohen, indem men die siedcnde Lﬁaung
_der Nitrate in eine eiedond heiasa Sodalﬂaung aohnhll»nlﬁ*
ﬂluufen ldest, die Mutterlauge aohnolletonn abfiltri&rt f*
‘und mit heissem Wasser wdascht. Jede Abwoiohung hiarVOn h&t

sich als Aktivitataachadigend erwiesen..; : RN

Von entscheidendem Einfluss aut die katalytioaho Wirksllw}
‘keit 1st die. Durchi’dhrung der Reduktion mittela Wuaeratctr.
’Hierbei aind drei veraohiedeue Abschnitto s untorloheiden.-
,Zunﬁahat muss die getrockneto und geformtt Mhoso bia aut
.Rnduk.l’lonetomperatur orhitzt warden. W&hrond diesos Ab-.;
»sohnittoe wird das noch anwesende Wassor. aowie der. graaetc

Teil der EKarbonutkohlensture auegotrieben. In zweiten Abs
gchnitt erfolgt die eigentlioho Reduktion nntcr Heraun:__,;g
'des Sauerstoffa und Bildung des freion Metalla. ‘Hieran- an~;
schliessend ist noch die Periode der Naoherhitnung festn-
‘atellen, weil es praktiaoh nicht msglich 1st, daa sq‘”
-reduzierte Teilchen unmittolbar danaoh aus dar Zoneiae

~ hohen Temperatur zu entfernon. A | B ‘ ;
 Die Reduktiop kann mehr oder. wcniger weit: gatrieben -:w
dcne Es hat sich gezeigt, dass s zweckmaesig ist, den Lc~
‘tallgehalt nur: ‘bis suf mittlere. Werte zu bun ‘e,n,..Be. n
Kbbalt-ﬂehratoffkontakten erhélt man z.B. 1n dam‘B!reiah von
etwa 40 = 807 Metall gut wirkdame Aatalyeatoren. Es {8t (R
7keineewegs gﬁnstig, daie Reduktion vollstandig verlau£e7 an'
| lassen, bis alles Kobalt als Metall vornegt. Hier:t’tir kumxon

- 5 a
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:wir mehrere Ursachen erkennen: | - . :
‘1. Der nicht reduzierte nte11 dlirfte als tﬁrsubstanz eben
~ falls ‘siner Verminderuns dcr aktlven tellen entgegen-‘«
‘ .wirken. | e - | EE
2, s scheint, dass im Lynthesétéum'eiﬁfKatalysatormasse
- omit etwa 60 - 707 Metall mit den gas- und dampffvrmigan
, 'Reaktionetellnehmern im Oxydation—Radukt1ona-G1eiohge- B
~wicht ist.}“s hat daher keinen ZWenk anfﬁnglich hBher au
~ reduzieren. , | - | 3 S |
’L3,°D1e Uberfhhrung auch der letzt n Anteile qﬂil.in freiea |
. MNetall ist schwieriger als di' vorherigen Anteile. Da-
" her werden bel vollstindiger Reduktion die zZuerst ra-'f?
lduzierten Anteile des Metalls ﬁberm&ssig 1ange der hohen
Lemperatur dusgesetzt und’ daduroh beraita geschadigt,v- 
" 80 dass die Gesamtwirkung nicht besser ist ala bei einor
"  wcniger weitgehenden heduktion.. o |

.Ws kommt also darauf an, die Reduktion bis z2u einem ganz
'bestlmmten Metallgehalt verlaufen zZu laasen und sie daman
’1abzubreohen. Unfang und Gesohwindigkeit der Reduktion sind

- 1n bekannter Welsa sehr von den phyaikalisohen und chemi- ;
- 3chen ﬁﬁii&ﬁ&ﬂﬁgﬂn abhangig, von der Temperatur, on der
'otrbmungswesohwlndigkeit des ﬂasserstoffa, von seinem |

”;‘Gehalt an . ES*er und Kohlenséure, von der Sohichtdiokd ugw.

© Man kann daher innarhald eines: weiten Spielraumea von Bedin-
gungen brauchbare KatalySdtoren erhalten. Wir konnten z.B.,g_
" einen Kobalt-Thorium~Kieselgurkontakt mit schnoll strbmtnémr
'Waaserstoff bed 400° bereita in einer Hinute zu 100% redhvr
vzieren und. bei nur 250° 4n einer utunde gu 85%. wenn a1e .

chiohtdieke nicht mehr ala 1 em. betrug. In dickeren uohlch-

~ten iat die Redktion an . der Lintritteseite des Waaaerstef!l
gtets weiter fortgesohritten als an der Austrittssaitny,'f

 'wei1 der entstehende Wasacrdampf at/ark hammend wirﬂk.

~ Daher erhalt man aus dickeren uohichten 1mmar ein Gemisoh
_'verschieden weit reduzierter hatdlysatoren. S

| Knderungen der Zusammensetzung des Katalyaators kdnnen
- die Geschwindigkelt der Reduktion ptark beochleunigen oder;'
vaerlangsamen. Wenn man also nur bis Zu. einem bestimmten
”-Metallg/ohalt redmusb%bnﬂQarf, un hvchste Aktivitat Zu- or~ :
o . , A -_...7..‘
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o zielon, S0 muss fﬁr jeden nouan Katalyaator zundo‘ht aeins_
| Reduzierbarkeit ermittelt werden, damit man die fir ibni -
optimalen heduktionsbeding ngen anwenden kann. Diose Berﬁok—
siohtigung der individuellen Reduzierbarkeit hat sioh. als
‘eine der wichti,gsten Bedingungen be1 der Entwicklung nener
Katalysatoren erwicsen. - : B : ’

- Das bekannteste Nittel zur Herabsetzung der Beduktiona~
temperatur ist der' Zusats von Kupfers Kupferhaltige Kobal*-
~ kontakte. lassen sich durch Behsndeln mit Wauaerstoﬂ be-' -
~reits im Bereich der ¢ ynthesetemperatur guf ibre volle. Ak~ .
tivitﬁt bringen. Ihre Lebenadauer ist jedooh merklich gerin-
) ger als die der entsprechenden kupfertreien Kontakte.;_-~

hlare Abhéngigkeiten der Reduzierbarkeit wurden arkannt
von der Menge und. Breachaffenheit der éls Trﬁger zusesetzten
' Kieeelgur. Je grosser die. kenge dexr nieselsuq&it. umao '
" schwerer reduzie-rbar wird der. Aatalyeator. Boiepielsweisa
~ wurde Kobalt-mhorium ohne Tréger “bei 350° zu 90% reduziart.
Wurden: eteigq,nde mengen -einer lookoren Kiaaelgur zug.aetlt.
B0 sank der unter den gleichen Bedingungen erzielte Met&llgl
haltubel 100 Teilen Kieaelgur auf 60%, bei 250 Teilen auf -
150%. und bei 500 Teilen auf 25¢ herab. Ferner wurde beobaoh
 tet, dess die Katalysatoren umso 1eichter reduzierbar wer-"
" den, je mehr die verwendete Kieeelgur zuvor durch Rqutan \
oder Glihen gesintert ‘wurde. Diese Wirkungen werden versténd
1ich, wenn men sich vorstellt, dess die bei der Redukfion |
~ des einen Kobeltteilohens frei werdende Wérme ‘ale Redukt&on 
'jbenachbarter Teilchen umeo mehr beschleunigen kannp'je wenif
'ger das' Kobalt durch dazwischen gelagerte Kiaaelgur auf~ o
‘,gelochert yw. L ;"’ i : : S

Aktivatoren kUnnen ﬁie Reduktion des Kobalts beachleunigl
”oder verlangsamen. Besonders gur untereucht haben wir die
ﬁVerhaltnisse beim Thorium und Magnesium, welohe zu den. wirkw
- gameten Aktivatoren beim Kobalt giihlen. Diase Oxyda sind so '
,schwer reduzierbar, dass sle ‘sich nicht wie Kupfar, Oer 1
- oder dergleichcn durch auerstofrﬁbertragung an der Reduk-
"tion chemisch beteiligen. Infolgadesaen ist shre w1rkung
e B. in Abhungigkeit vonxer zugesetzten Menga die gleicha

'wie bei der Liesemguhﬂﬁnht zunehmnder Menge wird die ”;"
e B
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-vhﬁuktion mehr‘und"méhr érsohwdrt.f o
~ Dariiber hinaue hax sioh gezeigt, dass Katalysatoron, wel-,
che uleicbdeitig Thorium und Magnesium in bostimmton M.ngcn~
verh#ltnissen enthalten, besonders oharakteriatiaohe Eigen-
{schaften aufweisen. Kobalt-Thoriumamagnoeinmkatalysatorcn
zeigen gegnﬁber denaenigen, welche entweder nur Thorium

- oder nur: Ma:nestum enthalten erhohte Aktivitat, ernchwerte

| Reduzierbarkeit, erschwerte Oxydierbarkeit, aowie nach der

- Péllung umdin reduzierten Zustande ein grisseres Volumen.

. Die besonders aktiviorende Wirkung des Magneaiume bein

- Kobalt kann daranf beruhon, dass Hagncsiumoxyd nit 11,3 nnd
Kobalt-2-0xyd mit 11,6 nahezu das gleich Eol.avoluuen haben,
sowie eine luckenloso Reihe von Miachkrietallon bilden.
‘Fir die bei der Ammoniak-Synthese verwendeten Eieen~A1uminiuq
katalysatorem wurde von Brill gefunden, daaa Aktivierung naxr
dann elntritt, wenn ‘sich leicht reduzierbare Mischkristallo
‘bilden. Von dlesen:Befnnd abweichend haben wir beobaohtei,r_
dass im Falle der Kobalt-Thorium-Magnesium-Kontakte dann die
beste Aktivitat erhalten. wird, wenn die Katalysatoren am achw
aten reauaierbar sind._ ' ' L o

Diu aktiv1erende erkunb des Magnesiumoxyds dnd. des Thoriv
- 0xyds dhrfte 1n bciden Fallen die vo atorsubstanzen sein,
“welche einer Vergroberung des mittels der Fhllung fein ver-
-f"teilten Kobalts entgegenwirken.‘Fﬁr das Thorium konnten wir
'iin dieser Hinsicht eine ganz spezifische Wirkung nachweisen,
" némlich den Schutz des obalts gegen den Bohﬁdlichen Einfluei
'von Verunreinigungen.-;-

. Wie wir gefunden haben, kann die \ktivit&t von Kobalt~ ’
j'kaﬂ:a].yasedzoren schon durch sehr geringeﬂ'ﬁengeu von gawiasen
, Hetallen erheblich gesohwécht werden, ‘wenn- diese Metalle
‘gleichzeitig mit dem Kobalt ausgefallt werden. Diese Wirkung
, "haben vox allem Kalzium, Aluminium und Kupfer. Der Zeitpunkt,
4in welchem diése SOhadigung eintritt, konnte genau ermittelt
'werden. Sie erfolgt nach vollzogener Reduktion wiihrend der
-»“Hacherhltzungsperiode. Die ‘Wirkung ist besonders starkn wenn
mehrere derartiger Verunreinigungen glelchzettig vorhanden
sind, kann aber sc@@ﬁhﬁhﬁﬁh geringa Mengen von Thorium ab~ -
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geuohwhoht werdan. In diaaer Beziehung konnte das Thorium bis-
her duroh keinen anderen Aktivator ersetzt werden..vf

Durch Aufnlarung dieser Vorgange konnte bei der grosatech—
_nischen Herstellunv von obaltkatalysatoren klargestellt wer-;
 d Ny welohe Verunrelnigungen aus den zu regenerierenden Losun-
igen entfernt werden museen.‘Auch konnten wir hiersus eine. ab- |
"gekﬁrzte Prulung der Aktivxtat ableiten. Bei optimaler Reduk«;
jtion macht sich die. Wirkung der Verunreinigungen orst im Lauro
~elner 1angeren Betriebazeit bemerkbar, ﬁaoh starker Temperatuxh
'?beanspruohung Jedoch schon- nach kurzar Zeit. Daher uberwachon
wir. unsere technlsche Prmduktion u.a. dadurch. dass. wir auB jj
"den bereltgestellten Aobaltlosungen Probekatalysatoren herst.l-
1en, diese atatt Optimal versoharft reduz;eren und dann auf
-1hre Aktivitat untereuchen. ‘ ‘ ’

D&e-ep%imelen—Reé&kt&enetempereturen-#&r—koba&*—ﬂeﬁr&%oﬁi—
-fK&eﬁekga!-Féllungs!atelyeateren-}éegen-aw*eehea-aee—un&-ﬁee-'
'_B&e&en&ge-e%rukture}}e—Beeehaffenheityrweiehe—éie-ie~‘”‘ |

- JIn der normal. getrockneten katalysatormasse 11egt das Ko-:
 balt vor der Reduktion nur zu einem ganz geringen Teil von
,Twenigen Prozenten in. dreiwertiger Form vor. Behandlung mit
Luft bei erhohter Temperatur 'z.B. hei 150 - 250°, orgibt bis
'“zu etwa 7 dreiwertiges Kobalta ‘Die Mﬂgliehkeit aur Spinell-
~Bildung 10%33530 gegeben, Aber eine derartige Oxydation be-”

einflusst das katalytisohe Verhalten in. keiner Weise. Aus

-dieaen Griinden und unter Berﬁcksichtigung dar aohononden Art,
41 welcher die ‘Reduktion ausgeiivt wird, kemn man annnhmen.

dass das Kobalt pach der Reduktion mehr odor wenigar vollstiml>
'dig 1n der’ Gitterltruktur des Kobalt-a-Oxydes varharrt f

, Die gﬁnstigsten Peduktionstemperaturen fur Koba1t~Mohrstof£?
-'Kieselgur-Fallungskatalyaatorpn liegen zwischen 300° und 400o
,'Diejenige 8trukturelle- Besohaffcnheit, ‘welche die Katalysatoron;
' bei diesen iemperaturen annehmen, - ist bel den um rund 150°
‘tieferen Synthesetemperaturen 80 stabil, dass aie sich im :
;}Laufe des oynthesebatriebea auch bei noch so langer Dauer nicht,‘
>  mohr ver&ndert. Fir diese Anslcht kbnnen wir mehrere Grﬁnde gnlﬂ'
~ . ténd. machan. Zunéchst bleibt, wie bereits erwahnt, der Redukt10j4
 "1onawert unveréndert,dﬁﬁﬂgiﬁﬁp~Ratalysator zu Beginn der Synthauf

R T
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.einen riohtigen Metallgehalt hat. SQ/dann haben wir bai _
MOdellkatalysatoren, welche wir 1000 Stunden leng 1n 1ntrtlr
Gasatmosphare ‘bei Synthesetomperetur belaasan habqn, duroh

_diese Behandlung keine ktivitatsminderung itstatellon kﬁnnln
'an anderen Versuchsrelhen haben wir die Katalysatoren in scho-},,
'nenster Welise fraktioniert aufgeldst. Dabei ergab sich unmit-
telLar nach der Reduktion oder nach langcr Betriebadauer kein
vUnterschied in der Léslichkeit irgerndeines Baatandtailos. N
_Sdhliesslich gelang uns die. vollasténdige Wiederbqlebung |
‘erlahnter katalyeatoren. Letztares wﬁre unmﬁglioh. wenn dasj

allm#@hliche Trlahmen durch nicht wieder gu behobcnde atruk-f

turelle Ver&nderungen verursacht w‘rde.' :

CAls Ergebnis unaarer Untersachun&en ﬁber dne allmﬂhlicho«
fnrlahmen kénnen #ir heute sagen, aass abgeaehan von Vorgit—f
tungen durch Verunreinigungen im Gas, als Ursacho dea uaoh-
lassens der katalytiachen Wirksamkeit von Kobalt-?ﬂllungs~ ‘
jkatalysatdren bei der Synthese hiherer. Kohlenwanaaratotto
ausoohliesalich die Ablagerung haher- und hvohstmolokulqrer

A bzw. feater Produkte ‘aus Haupt- und ﬁebenroaktiOlen ansns.hﬂﬁ\

ist. Diese Produkte lassen sich in leicht und in aehwar '

 Ventfernbare unteraoheidan. Die ersteren bostehon aus. hﬁhar-

- molekularen, Pararfinkohlenwasserstotfen von etwa 30 Knhlcn-
stofratcmon im Molekhl an aufwiirts. Diese Paratfing lasaan :
‘sich mehr oder wenﬂger weit austragen:

1. durch Extraktion mit Lésungemitteln, - .
2. durch hydrierenden Abbau nit wasaeratoff bei Synthana-3 i
B temporaturon.t‘ _ - - : .
nurch wiederholte Anwendung derartigar Entparatfiniorunsen -

‘-;kqnn vei Xobalt-Thoriumkatalysatorcn s.B.. 410 Ltbonldaner
“bei der Normaldruck-ﬂyntheae von rand 1 -2.n’na£on auf otwa

4 - 6 Monate verlin ert werden. Die abgelagdrtun,raraftinw |

m merigen kbnnen betr&chtlich aein. 9ie betrage b ;q qlbwoiuo
“bei Kobslt~Thoriumkontakten 200 - 500% ‘e e**wh Ko

| oder 100 - 150% bezogen‘auf das Gesamtgew#chin

W&hrend aas Studinm dgr Kohlenoxydapaltung,vdor Temperatu:
 ampfind1iohke1t and 4 Redu~zierbarkeit Aufachliisse iiber .
- die Feinstrnktur dos aktiven motayls gab, aioterte dia ?Cv ';

Cn-
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TUhtorsuohung der Paraffinboladung Einblipke in dio Hakro-
~ struktur des Katalyaatorkornas, sowle in die. Abhﬁngigkoit
der oyntheserichtung von der irt des Aktivatora. Yon den -

' wiohtigsten fktivatoren begﬁnetigt besonders das Thorium
die Bildung und Ablagerung von hdhermolekularen Kohlenwaa-
>'aerstoffcn. Die gleiche Wirkung hat auch das Mangan. Dag
;Magnosium hingegen bewirkt sehr deutlioh eine Veraohiebnng»

der uiedelag~ zZu leiehteren Produkten hin. Kicht nur dic
lMenge der ﬁterhaupt gebildeten h/6hornnloknlar0n Kohlon- T
‘wasserstoffe ist beim Magnesium erheblich geringor ale bei
:'Eobalt-Thoriumxontakten. Vor allem ist die nach Bydrierung
:verbleibonde Restparaffinboladung vcrsohwindend goring.
Beispielsweisa betrug nach 2300 Betriebsstunden die durch
Hydrierang nichrt mehr entferntare Pestbeladung bei einem _
jKob&ltoThoriumkontakt 500% bezogen auf Kobalt und bei cincm
'nobalt—Mugnesiumkontakt nur 25% | : :

¢ rundsétzlich die gleichen %irkungen zeigen die drei ,
_gonannten Aktivatoren zuch beim Niokel. Thorium und Mangan
‘]lcnken die oynthase bevorzugt gu hﬁheren Kohlenwaasoratotfen.
Dag MHgnesium hingogon beghnetigt die Bildung loiohtorar
Produkte 80O sehr, dass. die Aktivierung des Niokela ntt
Magnesium zu besonders fur d1e Methanbildung geigneten Zon~
_:takten fihrte. .;~~ IR S

" Von der physikalisohen Beschaffenheit dor vorwond.ten
1K1¢solgur héngt der erlauf der Paraffinboladnns/wie folgt
&b. Zowohl- bei fointeiligen lockeren Guren, auch bed
_duroh uinterung vergroberter hieselgur it di_{anfﬁnslioh&?.
QGeeamtbeladung unter sonst gleiohon Umstﬂndtn nngotﬂhr>¢1
~ gross. Die _Entparaffinierung mittels Hydriorung dagegen ,
 mag bei de¢r feinteiligeren Gur erh-eblioh mehr Paragfin atie~’
| zutragen als bei der gesinterten. Demontspreohond’iet bei
- der lotzteren die Restbaladung 1mmer hvher als boi dor
lockeren GCur, 2.B. ¥mk nach 1200 Betriebsatunden 300# gcgan
_*200# und nach 2700 ﬂetriebastunden 400% gegen 2504, ,"" '

| Wir fﬂhren dioao Unteraohiede darauf zuruok, daon dio
-;feinteiligere Gur durch gr&aloro Auflockerung der Kataly-nn
'tormacao die Fortbowegung der Reaktionatoilnchnor nnd der

. e e :
EREUS o ,?ZSJ}SP' g
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- Produkto im Innern des Katalyaatorkornaa ereiohtert Man H-vf
‘dar? wuhrqcheinlich dio Lntfernbarkeit des abgolagorten Parat-
‘fins u 2. els ein Maes fUr die innere Zugangliohkeiﬁ aneehon.

Puroh hxtraktion mit gebignoton, 1ndirroronten Ldaungs- 5*
nitteln 1aasen sich die hochmolekularen Kohlenwasserstoffe .
=us:den Katalysatoren 80 gut wie vollstﬁndig herauslbsen, ‘ohne

~ddse dauit. eine Cchiédigung, der Ak.ivitdt verbunden ist. Aber
Vmit xeiner noch so weit getriebener Extraktiqn 1ldeet sich. dic -
Ang*ngsaktiV1tat w1eder herstellen. kengenmﬁssig ijt der nioht3
extrahierba/re Rest s0 gering, daae fraglioh war. oh dic bloi-f
‘bende ochhdigung durch diese schwer entfernbaron Ablagerunsen
~oder durch-andere chemische oder physikaliacho Vorgénge verur—
| gacht murdo. e _, Y Lo

Gelogentllch dex eingangs erwahnten Versuoh' ﬁhor dia Kohllnj
”oxdepaltung haben wir beobucntet, dess dexr. nbgoaohiodlnﬁ
~~Eohlenstoff die katalytische Wirksamkoit besonders atark
beeintrachtigt. 1 Kohlenatoff genﬁgte bereita. um die anfﬁns-*
liche Mathanbildung au unterdrtcken. kehroro Prozent Kohlcn-if'
- stoff reichten aus, um die. Aktivitat ebonno aehr horabzuminoéii
v'dexn, wie ein normaler oynthesebetrieb von einnm halben Jahroi
- Und noch mehr Kohlonstoff flihrte bald vollstdndigo Unwirkaam~3*
‘keit herbei. Nun haben Bahr und Jessen gefunden. 'dass von dem .
- aus Kohlenoxyd vom Kobalt abgesohia/dene Kohlenstoff der kar—f{
‘bidieche Anteil bei 240 - 250° und der freie Kohlenstoff bei
- 400° und. darﬁber mit Waaaeratoff wieder ausgatragen wnrden
‘Lann. Dementsprechend konnten wir unsore kﬁnatlisoh gekohlton'
“Latelysatoren mit Wasserstoff bei hahoren Tenperaturen wiaderi
- entkohlen. Es zeigte sich, dess daduroh euch die katalytisohcg
 'w1rksamke1t wieder hergeatellt wurde. Lo s

) Beiapiealweise wurden 1n dem Kobalt-Thoriumwxienalgurk”tan;
 **1yaator 35d Kohlenstoft bezogen auf Kobalt eingolagort,7 “d.ﬁ'
-~ sind rund 10" des Geaamtgewichtes. Diea hatte véllige ‘.'lnak- '
| tivitét fir did Kohlenwasserstoff-Synthese sur Folge, Durch
| Behandlung mit Wasseratoff bei 400 - 450° ‘warde der Knh10n~ih 
stoff zu Methen: hydriert und entfernt. Danachtvar~&or Kataly-{
- toz,ebenso yieder aktiv wie ein friaoh hergoatolltor. o |
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I Biernach entstand die Frage, ob atwa das Erlahmen‘bei dcr
Kohlenwaseerstoff-SJnth se duroh eine im goringen Umfang B
' 319 Nebenreaktion verlaufenae Kohenatoffabsohoi&ung vcr— |
‘uraaoht wird. Llementeranaiysenerachﬁpten¢ oxtrahierter
'.'auagebrauchter Katulyaatoren brachtepkeinen befriedlgendon
" Aufschluss, weil dia Kieselgur hartnﬁckig unbestimmte hongon
VWasser zurﬁckhélt. Daher konnten wir nioht mit uicherheit '
sagen, wieviel Waaserutoff neban Kohlenstoff vorhandeﬁ war.:

Nir stolltan uns dann modellkatalysatoren her durch
.Fallon von Koba1t~magnesium auf magnosiumﬁKarbonat als
Trager. Derartige hatalysatoren ergeben normalon Synthea;-f
'verlauf und liessen aioh nach der Extraktion 1n vordﬁnnten
’ Shuren glatt auflisen. Ala Rﬂckatand fanden wir den. goauoh-
ten Kohlenstoff. i eine monge nehn su mit der Konsontration
'»des kohlenoxyds im ndntheeegan und mit d-r Botriebatampirh-*.
tur, beides Umstande, “Welche ‘bekanntlich bei dbr Bormal-=*?§3
Druck-;ynthese die Lebensdnuer herabsetz%»n. Damit war. tostf“
gostellt, dags an. Kobaltkatalysatoren ntcht nur, wio bo-'“
reits bekannt in Folge von Uberhitzungen, aondern auoh boi

~ der normalen Durchfﬁhrung der Syntheae hbhorer Kohlenwn:~ |

,  .erstoffe in nehr ‘oder weniger geringem Umfange Kehlenototf

| auge&chi»den w1rd und dasa daﬁarch die katalytisaho w1rk- .

"samkeit beeintraehtigt wird.

Wir sahen eingangs., dass die KohlenwaaserntortaSnnthoao}
~durch ein’ apnltung des Kohlenoxyds eingeleited wirde In
Hegenwart von. genﬂgend Wasarrstoff wird der frei werdendo |

N Kohlenstoff 8sogleich hydriert. Duss. Bruchtoilo ‘von Prozcn-:
ten dieser fiydrierung entgehen kinnen, 18t verat&ndlidh.:;ﬁ

'onnn nur O, 014 des im. ?'nthesegaa enthaltcnon Kohlonoxydt
Kohlonstoff abaoheiden. 80 orgibt das bei einer Laufseit

~ von einen Halben Jahr bereits 56l Kohlenatoff bozogcn aut k

. Kobalt. Nach den Brgebnissen der Modallvnrsuohe gonﬁst'nfl

"ﬁeine ‘solche. Menre, um die bleibende Erlahmung Za’ orkllr'nQ5

_ Naock diesen Feststellungen haben wir anschliueaend vor~
" suoht, auch ltieaelgurhaltige im Verlaufe, hormaler Synthum
: erlahmte Kobaltkontakte durch Behanfdlung mit Wasscrstoft 3
bei ‘htheren ‘Temperaturen wieder zu. beleben. Nach anfﬁngll-vw

' chen &iaserfolged}uﬂaﬁhﬁh sohliesslioh auch gelung.n, |
SRS



T

Rdhrchemle Akheogesellschaﬂ B - 14 | _f’é} 2 9

Oberhausen Holten_ o R o |

 auf diese meise die Anfangsaktivit&t in vollem Uhfanga wiedor
f;herzuetellen. Besonders gut eignen sioh hierfur die achwer
Areduzierburen und gegen hbhere Temperaturen best&ndigeren

_“Kobalt-Thorium-Nagnesiumkatalysatoren. Wie weit bei dieaor .

fvtrocknen Regenpration ausser ohlenstott auch noch andereﬂ‘]

" 5toffe auegetragen weruen, mussen wir dahin gestellt sein i
vlaSﬁen. Jeden/falls verhalten sich die wiedep/belebten Kata—=
lysatoren in’ Jeder ﬁeziahung wie frisch hergestellta. Diea '
geht auch darsus hervor, dass man diese Wiederbelebuug mehr~
 fach mit dem gleichen Erfelg wiederholen kann. Ein Kobalt~
'Thorium~vagneolum—Kieqelgurkont kt ergah z.B. bei insgeaamt

dreimaliger trockener Reveneration eine Laurzeit in rund
~zwei Jahren.v. o ‘1 o R * 2hf,r>’*'itm'

 Dami war der !ewels erbracht, dase dio unter normalon |
| ntheeebcdingunger im Verlaufe des ersten halben Jahres
'eintretende ellméhliche. Erlahmung nicht duroh nzcht wiedor
behebbare, vergrdbernda.Gefﬁgeanderungen veruraaoht wird-\





