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Berioht Nr.o2

‘Betr,: Drucksynthese von Yohlenwasserstoffen,
X;{XXYXYXXYXYYXXX YXX*XYYYRYY’(XXXXXYYXXYXXXYXYY B

'1.) Yersuche mit dupferhaltigen Katalysatoren und mit Legierungs-
' Kupfeihaltige Kontekte neigen bvei der Drucksynthese zur

Bildung sauerstoffhaltiger Produkte. Die erste Beobachtung dieser Art
wurde bei einem Robalt/Thorium/Kieselguhrkontalt { Co: Thoatfxguh: =
100 + 18 5 335 ) geﬁéqht, welcher imerhalb des Kontaktofens
(vél, hieriiber Bericht 1) in der Richtung von unten nach oben redu-

__ziert worden war. Bei der Abklihlung des oben gustretenden - Redukti-
onswasser enthaltenden - Wasserstoffs wurde ein blaues Eondenaat,"
bestehend aus,eingm_Kupfer-Ammoniakkomplex, beobachtet, Offenbar
hatte sich.bei‘der'Reduktion des noch Witratreste énthaltenden Griin-
korns Ammoniak gebildet, welches bei der Abkiihlung in dem oben aus
_den 'Kontaktofen herausragenden Kupferrohr mit dem Wasser kondensier-
te, etwas Kupfer 18ste und so die oberste Kontaktschicht mit einer
Spuf Kupfer imprégnierte. ‘ ' >

CoL Dieser Kontakt lieferte bei 220% uag 23 atii Druck eine
Alkoholmenge, die halb so gross war wie die AK-Benzinmenge. Beim
- Ausdéimpfen der A-Kohle bildeten sich 3 Schichten, eine Wasserschicht,
eine’ Alkoholschicht und darliver eine Benzinschicht. Der aus der.
-wassrighalkoyolischén Schicht gewonnene Alkohol siedete haupteichlid
Cim Beféich\éw;sgheh 70 und 85°; es mitsgen also erhebliche Mengen
‘Aethylalkohol vorhanden gewssen sein. Der Geruch der Mittelfraktion
war rein»alkphblisoh._' . o » A
. A‘.> Zur Reproduktion der. Alkoholbildung wurden kupferhaltige -
Kontakte ih"der Welse hergestellt, dass dq; Kobalt-Thoriwrnitrat-
Lésung vor der,Félluhg mit Pottasche verschiedene Mengen Kupfer-
" nitrat- zugegeben varden, sodass die fertige Kontaktmasse 2 bis 12%
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Kupfer, bezogen auf Kobalt, enthielt, qu Alkoholbildung war bel
diesen Kontakten jedoch sehr ggrlng.

—a—f ‘Erhebhch bessere ‘Resultate wurden mit einem Konta}.t er-
z1¢€1t, der ' 1n ‘Anlehnung an die ersten -Beobachtungen wie folgt her- °
gestellt war: ein Kobalt-Thoriun-Kieselguhrdrinschlamn (100118:615),
dessen Herstellung aus Bericht I hervorgeht, wurds mit elner Losung
“von Kupferoxyd-aimmoniak (10,7 g Cu/1) getraukt, nach dem Absaugen. .
des Ueberschusses bei 110 getrocknet, gekdrnt und mit Wasserstoff

v;;';-v4 “nden~ bei 210° reduziert Die fertige Kontaltmasse enthlelt
V12,1% Kupfer, bezogen auf Kobalt. Dieser Kontakt lieferte bei- 220
und 50 atfi ein Fliissigprodukt, welches 40% wagserlosliche Alkohole
-enthielt. Die SHurebildung (be¥. auf Essigsdure) war bei den ber
schriebenen Versuchen mit 2 g je Liter Reaktionswasser uberraschend
gering. Die Geaamtauabeute 1ag unter 100 g/cbm,. wag aber lediglichq .

. mit der mangelhaften Allgemeinaktivitat ger damaligen Kfmta.ktmassen

. zusamenhd.ngt. . ;

Auch Legierungsekelette ( Kobalt und SlliZlum 14 1.
m Tammanofen zusammengeschmolzen, dag Silizium durch 24stundlges
‘Kochen mit NaOH entfernt) gaben mehr Alkohole als normale Fdllungs-
Kontekte. Bei 185° und 20-40 ati enthielten die Flﬁssigprodukte 134
wasserlosliche Alkohole- bei ebenfalls geringer Saurebildung
(1 5 g/l Reaktionswasser).

Mlgemem zeigte sich bei den Versuchen zur Forderung
der Alkoholbildung, dass umsomehr sauerstoffhaltige Produkte ent-—

stehen, je hoher Druck, ’l‘egeratur, CO-Gehalt im _S_xnthesegas und

Kupfergehalt im- Kontakt sind. . . : : B

Zwelfellos sind diese Versuche noch nicht sowe:.t vorge~
schntten, -dass ihre Uebertragung in den halbtechnischen Magstab
_in Frage kime. Ihre Fortfuhrlmg ist Jedoch von hdchetem Interesse,
da ein w1rtsehaft11ches Verfahren zur Herstellung von hoheren Alko-
' ‘holen bisher fehlt. Eine mehr oder weniger *starke Alkoholbildung '’
‘wiirde nlcht nur die-Klopffestigkeit der Produkte erheblich steigern,
sondern auch die Ideglausbeute wesentlich erhdhen. So betrigt die
Idealausbeute fir die Synthese vom® Aethylalkohol 343 g/nm3 Idealgas-
und_ fiir die Synthese von Buthylalkohol immer noch 276 g/nm3 ‘gegen—
iiber 213 g/m fir Kohlen.'asserstoffe. Hierdurch rechtfertigt sich

auch die Anwendung hherer Driicke von z.B. 50 atii und mehr. .
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‘II.'? Yersuche mit‘rEi":semt‘lorAl#ak;t'.enA.‘ |

* versuchen- kristéliigiéiftén~‘éiéh’ _2_"Konfa.akt'typeh heraus, die unter
'Dlruc\k eingeset;é.f'-Wui*de__n.rlentakt? kir, 1, ein Evi‘sen-l{upfe;-'-.Kobalt- .
Thorium_-Kiesglguhi-i‘éllungs.—-l{or;tak_t,'v;er,sagte.unter Druck vollig,
whrénd Kontekt Nr. 2, ein :'EJ".sen—KﬁpferLThozium;Kieselguhrzerse't—
-zungsiKont\akt, mit Pottasche aktiyi'é’rt‘;: ausgezeichnete Resultate
Herstellung von Kontakt Nr. 1o - )
I ZusammenSéqungr'Fe/bu/bo/mhpa/xE“Pr = 100 1 26 , 22
: 18 ¢ 200. Dig Nitrate wurden gemeinsem heiss mit Pottascheltsung
auf die mit Siure VOrgera,inigté Kieseiguhr. g‘efé.llt,"heis'sf‘ausge-,--
waschen, bei 1100 gotrocknet, bei 260° redusiert, per Rontekt ist
mechanisch fegter als normaley Kobal t-Kontakt, :

Herstel'lgg von Kontaltt Nr. 2,

4usamensetzung: Fe/Cu/Thoz/Kguhr N K;C05 = '
100 : 25 :°18 : 160 1 8. pie. Nitrate wurden mit ger Pottasche unag
_wenig Wasser zusémmenééschmol’zen; -darauf wurde die Kieselguhr einge—
riihrt und der entstehende Brei tbér freler Flamme eingedampft. Die -
Zersetzung der Nitrate. geschah nicht vollstéindig, sondern nur bis
ur Brau.nfarbung der Masse. dnschliessend wurde das noch nitrat-
“haltige Gemisch bei 2709 mit Wasserstoff reduziert, Dieser Kontakt -

~ist unvergleichlich hirter als Kobaltfillungs-Kontakte.,

" Die Versuche vurden mit einem Synti;esegas, welches -
Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhaltniq\z'x'1~énth{§1t,'durchge_
. fuhrt. Der Gasdurchsatz betrug 1,5 1/g Pe/h; der Druck betrug
10 atth bel 265° besw. 35 atu bot 2500 T

L Der Komtakt Nr, 1 gab bei 35 att 33,8 g Flilssigprodukte
pro nm’. S ' I
.' ) Es bildete s,ich- auch Reaktionswasser neben der Kohlegf
S&ure, bedingt durch den Kobaltgehalt dieses Kontaktes. Offenbar
liegén die Reaktionsvedingungen fir Fe und Co zu sehr voneinander
ab, als dass eine 8olche Kombination Vorteile bringen kénnte, Auf

i

die Wiedergabe der Einzelergebnisse wird daher verzichtet.
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Der Kontakt Nr. r. 2 ( Fe/Cu/Thog/K 003/Kguhr) reagierte
. im Gegensatz Zu dem vorstehenden fast ausschliegslich nach der
Gleichung 2.00 + H2 = 002 + CHQ. Zs bildete sich also praktisch
kein - Wasser, spndern nur thlensaure. Die Methanbildung ist sehr
‘gering, . - . i’

k4

Durchschnlttsanaljse'

des Vlntrittssfges. _ des Austrittsgasess
bei 19 atlf bei 33 atii -}
_ : w265 w250 i g
co, - 0,28 34,5 % . 55,8 %
c3+ _ 0,2 % . 0,6 %
0, 0,2%  0,6% 0,3 %
G0 o e - 31,8 % - 6,2 %
CHy 30,0 % 1,846 9,04
oy . 1,4 % 2,38
¥, 13,4 %, 18,5 % 23,4 #
. 0-Unsatz: R i. 76,5 % 86,2 %
Durchschnittsausbeute; B ;‘l ( .
Yber 8 Tage g/nm , : S
Ideglgaa’ . 86,5 & 151,0 g
Zusammensetzung der Produkte in Vol.% - j :
Benzini  20-195° : 55, 0% | 43,0 %
Oel: . 195-300° 21,0 % 16,5 %
. Paraffing  300° - 26,04 42,5 %
 Olefingehalt: Benzin = 82,0 % 70,0}§Zf
: Oel. = 68,0 % -
. Paraffin - : -
Bromzahli Benzin = 89,6 65,6
Ve

S¥uregehglt’ im Flussigprodukt,
ber, auf Essigsaure; © 5,7 g/kg Oel g/ g Benzin
. . g/ke Paraff
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Die Kohlenoxydbilanzen und die_ﬁg?teilung der Produkte
sind in den Anlagen'l und 2 graphisch dargestellt. Die Zusammen-
“setzung der Produkte l#sst sich noch erheblich verdndern, Versuche
-~ hierzu sind im Gange. Der hohe Olefingehalt der Produkte (aush:des
Oels)‘und der=ger§ngére ﬁmfang der Nebehréaktionen-geben dem Eisen-
¥kontakt grosse. sussichten fiir die Synthése. Die zunichst hoch er-

schéinende Sdurebildung wird géringer,'wenn man beriicksichtigt,
dass dié’éonst ins Reaktionswasser gehenden Sturemengen. in den »
Primdrprodukten verbleibem; well praktisch kein Reaktionswasseri
entsteht. Die Séurebildqgg wird.sich-uberdiea durch eine;geringe
Verschiebung des €O: H,~Verhéiltnisses in Richtung nach Wesserstofd
oder bqsser durcq einen Gaskreislauf nqch herabset;en lassen,

) Die-praktgséhe Anwendung von Eisenkatalysatoren erfor-
»dért,Vwie schon erwéhnt, eine Umkehrung des o 3 Hy~ Ygrhﬁltni;qes
"im Synthesegas. von bigher 1 § 2 auf 2 : 1, Die Erzeugung eines
1solchen Qases im norméleq Wassergasgenefator ist auch beibcoz-
Einblasung noch etwgs prob;ematischi da ein stark 0024haltiges '
Synthesegag erhalten wlirde., Bei der Sauerstoffvergasung untgr Druck
igt die Herstellung des gewiinschten Gases leichter, weil die Kohlen-
ééuré*aué dem Rohgaé ohnehin ausgewaschen wird. Ausserdem steht duraz:
Qié Wasgerwhische kostenlos Kohlenséure zum Einblasen in den Genera-
tor zur Verfilgung._ _ C S

’ Man kann aber auch o arbeiten, dass zunichst Wassergas
_ﬁbeerobaltkontakte (untef Bildunthocholefinhaltiger Produkte )
geleitet wird, wobki in Endgas leicht ein CQ : H2-Verh§ltnis von
2 t 1 erzielbar ist, und dass dann das -Gas weiter komprimiert und an
Eisenkontekten vollig aufgearbeitet wird. Auch die umgekehrte
Scheltung ist denkbar; hierbei entstehén aber mehr gestttigte
Produkte-.- ST : - >.

- ‘Bei*den oben ﬁesprdohenen Eisenkontakten wurde eine sehr
geringe_Temperaturempfindliphkeit'bebbachtet; 2,B. schadtete voriiber
- gehendes Erhitzen euf 300° der pktivitdit nicht, s ist dsher anzus
nehmen, dass auch hohere Dﬁ;cﬂéﬁf:e els 1,5 1/g Fo/h mdglich sind,
'DﬁlbeijEisenkpnfckten ferner die Stdrungen durch Wasserkondensation
auf der Masge_ bei htheren Drilcken, wie sie Kobaltkontakte zeigen,
wegfallen, ist hier das Gebiet hSherer Drugke von ganz besonderen

Intergsse.
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In otwa 2 big 3 Monaten werden unsere Laboratoriums-
arbeiten voraussichtlich soweit vorangeschrltten sein, dass Versuche
in hal‘btechnlschem Magstab begonnen werden ktnnen,

'

: LURGI
Gesellschaft filr Warmetechnik m, b, I
Laboratorium Mousonstrasse

Ahlgge‘m' 1 w2,
DrHr/DrScha/ Y.

- Yerteilung:

4 x 1w,
" 4 x Ruhrchemie
Reserve,
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