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33. Uber die Verwendbarkeit von Nickelkatalysatoren fuir die Benzinsynthese.

Von Franz Fischer und Karl Meyer. Brennstoff-Chem. 12, 225 (1931).

|. Einleitung.

Als beste Katalysatoren fur die Benzinsynthese von Franz Fischer und
Tropsch') haben sich bisher solche erwiesen, die aus Kobalt bestanden und mit
Kupfer und Thoriumoxyd aktiviert waren?). Nachdem nun gezeigt war, dafi3
man mit solchen Kontakten den Verfllssigungsgrad von 25 auf 50 und dartber
erhéhen kann, d. h. da3 man die Bildung flissiger Kohlenwasserstoffe vom
Charakter des Benzins an Stelle von Methan und seinen néchsten Homologen in
fur praktische Zwecke ausreichendem Mal3e durch die Art des Katalysators und
die Arbeitsbedingungen begiinstigen kann, handelt es sich nun darum, an Stelle
der dazu verwendeten relativ teueren Materialien, wie Kobalt und Thorium,
billigere zu verwenden.

Eisen kam hierfir nicht in Frage. Wenn es auch das billigste der
Gruppe Eisen, Nickel, Kobalt ist, so hat sich doch im Laufe langjéhriger
Versuche ergeben, dal3 es selbst bei Aktivierung mit Kupfer fur die in Frage
kommenden Gasmischungen dem Kobalt weit unterlegen ist. Durch einen
Zusatz von Thorium, der sich beim Kobalt vorziglich bewéhrt hatte, wurde die
Leistungsféhigkeit des EisenKupfer-Kontaktes nicht erhoht, sondern
herabgesetzt.

Nickel hatte bei friheren gelegentlichen Versuchen, z. B. bei
Aktivierung mit Aluminiumoxyd, Spuren hoherer Kohlenwasserstoffe geliefert.
Gelegentlich hatten wir auch einmal Oltropfchen beobachtet (Th. Bahr), aber
die Ausbeuten waren bei den damaligen noch recht inaktiven Kontakten
so gering, dal3 wir die Angelegenheit nicht weiter verfolgt haben.
Aulerdem zeigte sich, daf3 die Aktivierung des Nickels mit Kupfer, wie
sie bel Eisen und Kobalt mit Erfolg angewendet wurde, nicht durchfihrbar
war. Selbst fur die Methanbildung wurde Nickel durch die Aktivierung

mit Kupfer anstatt verbessert nur verschlechtert. Wir fanden uns mit dem

1y Ber. Dtsch. Chem.. Ges. 59, 830/31 u. 832/36 (1926).
2) Brennstoff-Chem. 11, 489/500 (1930), insbesondere Seite 491, 1. Spalte unten.
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Gedanken ab, dal? das Nickel ein derartig guter Hydrierungskatalysator sei, daf3
es, wenn es einigermalen aktiv ist, die Hydrierung des Kohlenoxyds nicht nur
bis zu dem hypothetischen Radikal CH,, sondern direkt bis zum Methan
durchfihre. Dadurch sei der Aufbau hoherer Kohlenwasserstoffe durch
Polymerisation des CH,-Radikals bei Verwendung von Nickel unméglich oder
zum mindesten sehr erschwert.

[1. Literatur.

Hinsichtlich der Verwendung des Nickels fur die Hydrierung des Kohlenoxyds ist vor
20 Jahren von Sabatier und Senderens') ausdriicklich festgestellt worden, dal? das Nickel dabei
ausschlieRlich Methan liefert. Russel und Taylor) berichten, daR man die Aktivierung des
Nickels mit Hilfe von Thorium soweit steigern kénne, daid die Geschwindigkeit der Reduktion
von Kohlendioxyd durch Wasserstoff zu Methan etwa verzehnfacht werde. Sie brigen diesin
Zusammenhang mit der Vergrofierung der Oberfléche und der Adsorptionsfahigkeit derartiger
Nickelkatalysatoren. Auch Medsforth®) sowie Armstrong und Hilditch?) beschéftigten sich mit
der beschleunigenden Wirkung des Thoriumoxyds auf Nickelkatalysatoren. Sie schen seine
Wirkung anscheinend vor allem in seiner Fahigkeit, Wasserabspaltung zu begunstigen, da ja der
Ubergang von Kohlenoxyd in methan bel Anwesenheit von genligend Wasserstoff und bel
niedriger Temperatur mit der Bildung von Wasser verbunden ist. Keiner aber von den
Letzterwahnten berichtet etwas Uber die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe an Stelle von
Methan.

Unter den verschiedenen Autoren, die Verdffentlichungen von Franz Fischer und
Tropsch Uiber die Benzinsynthese nachgearbeitet haben, befindet sich C. Elvins). Dieser Autor
kommt &hnlich wie friher wir zu dem Ergebnis, dal3 beim Nickel as Kataysator die
Hydrierungsgeschwindigkeit so grof3 sei, dafd eine Bildung von K ohlenstoffketten nicht auftreten
kann.

Eine der wenigen Andeutungen in der Literatur, dal® bel der Hydrierung des
Kohlenoxyds mit Nickelkontakten neben Methan spurenweise auch hdhere K ohlenwasserstoffe
entstchen, macht neuerdings Kemmer®). Bei einer Untersuchung Uber die Entgiftung des
Leuchtgases durch katalytische Hydrierung des Kohlenoxyds zu Methan, stellte er fest, dal3
Thoriumzusatz den Nickelkontakt stark aktiviert, so dal? die Reaktionstemperatur herabgesetzt
werden kann. Zwischen 180 und 190° liegt nach ihm die optimale Temperatur fir die
Methanbildung. Uber die Art der Herstellung der Kontakte wird nichts gesagt, aber es wird
nebenher erwahnt, dald mit diesen Katalysatoren auf3er Methan in ganz geringer Menge schwere
K ohlenwasserstoffe gebildet wiirden.

1y Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 1984 (1911).

2) Journ. Phys. Chem. 29, 1325(1925).

%) Journ. Chem. Soc. London 123, 1452 (1923).
%) Proc. Roy. Soc. London A. 103, 586 (1923).
%) Journ. Soc. Chem. Ind. 56, 473 (T) (1927).
®) Gas. U. Wasserfach 72, 744 (1929).
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[11. Herstellung aktiver Nickel-Katalysatoren.

Bei Kobalt- bzw. Eisen-Katalysatoren wurde die beste Wirkung erzielt,
wenn ihre Nitrate — ganz gleich, ob Pulver- oder Trégerkontakte zur
Herstellung gelangten — gemeinsam mit den Nitraten der Aktivatoren Erhitzen
in Oxyde umgewandelt wurden. Die erhaltenen Oxydmischungen wurden
sodann, ohne vorherige Reduktion mit Wasserstoff bei erhéhter Temperatur, bei
der fir die Synthese notwendigen Temperatur mit Mischgas®) reduziert, bei
Eisenkontakten etwa 200°. Innerhalb  kurzer Zeit wurde so die
Kontaktmischung auf hochste Wirksamkeit gebracht.

Ubertragt man diese Verfahren auf die Herstellung von Nickek
Kontakten, so erlebt man eine grof3e Enttduschung. Auch wenn man diese
NickelKontakte, wie fir die Methanherstellung von Sabatier empfohlen, mit
Wasserstoff bei 350° vor der Umstellung auf das Synthesegas reduziert, kommt
man nicht zum Zeil. Zusatz von Kieselgur, der fur eine Auflockerung von
Katalysatoren als besonders vorteilhaft bekannt ist, kann dem Ubelstand nicht
abhelfen. Die gleichzeitige Anwesenheit von Thorium, das, wie schon oben
erwdhnt, bei Kobalt-Kontakten eine entscheindende Rolle spielt, vermag nur
eine geringflgige Aktivierung herbeizufthren, die aber erst oberhalb 220° in
Erscheinung tritt.

Die aus Nitraten hergestellten Kobalt- bzw. EisenKontakte werden
durch Gegenwart von Kupfer wesentlich aktiver. Vermutlich erleichtert das
Kupfer die Reduktion der Metalloxyde, so dal3 nicht zuerst bei hoherer
Temperatur die Reduktion der Oxyde mit Wasserstoff nétig ist.

Umgekehrt verhé@lt sich dies beim Nickel. Hier wirkt Kupfer-
zusatz nicht nur nicht aktivierend, sondern sogar schadigend.  Nickel
vermag mit Kupfer in jedem Verhdltnis Mischkristalle zu bilden,
wahrend Kobalt und Eisen nur in geringem Mal%e mit Kupfer legierbar sind.
Mit diesem Verhalten kann man sich die verschiedenen Ergebnisse einerseits
mit Kobat-Kupfer und EisenKupfer und andererseits mit NicketKupfer
erkléren.

Ganz anders gestaltet sich das Bild, wenn man dazu Ubergeht,
NickelKontakte durch Falen mit Alkalicarbonat bzw.
Ammoncarbonat herzustellen, wobel das Falungsmittel von ausschlag

1 Brennstoff-Chem. 11, 491 (1930).
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gebender Bedeutung ist. So erhdlt man durch Fallen von Nickel alein mit
Natriumcarbonat in Gegenwart von Kieselgur bereits eine wesentliche Aktivierung,
die sich dlerdings hauptséchlich auf die Methanbildung bezieht. Es mag aber
schon vorweggenommen werden, dal3 mit diesem Katalysator hohere, darunter
Benzinkohlenwasserstoffe gebildet werden. Derselbe Kontakt ohne Kieselgur
verhdt sich nahezu inaktiv.

Eine ganz bedeutende Steigerung der Wirksamkeit wird durch gleichzeitige
Anwesenheit von Thorium hervorgerufen. An dieser Stelle ist es angebracht, kurz
auf die guinstigsten Fallungsbedingungen bei der Herstellung von Nickel-Thorium-
Katalysatoren einzugehen.

25 g Nickelnitrat ( 5 g Ni) und 2.0 g Thoriumnitrat (0.9 g THO,) werden in
100 ccm Wasser geldst und mit 6 g gereinigter Kieselgur versetzt. Die zur Félung
notwendige Menge Natriumcarbonat bzw. Kaliumcarbonat wird in 50 ccm Wasser
gel6st und asdann das Nickel und Thorium kalt gefalt und der Niederschlag kurz
bis zum Seden erhitzt. Die Carbonate werden abgenutscht, mit etwa %2 Liter
hiefem Wasser gewaschen, bel 110° getrocknet und gepulvert. Das fertige
Kontaktpulver wird sodann bel 450° mit Wasserstoff wéhrend 3 Stunden reduziert
und endlich bei der notwendigen Versuchstemperatur auf Mischgas umgestel It.

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren zeigen schon bei 180° eine
Gasvolumenkontraktion von etwa 60 % und liefern bis zu 100 ccm flussige
Produkte je 1 cbm Mischgas.

Da eine Reproduktion der mit Natriumcarbonat geféllten NickelThorium-
Kiesdgur-Kontakte mit Schwierigkeiten verknuipft war,
versuchten wir durch Anwendung anderer Fallungsmittel reproduzierbare Resultate
zu  erhalten. Atznatron und  Atzkali  erwiesen sich  als
Falungsmittel  vollig  ungeeignet. Die so gewonnenen Kataysatoren
zeigten nur eine &uRerst schwache Aktivitét). Diese Tatsache deutet
darauf hin, da3 eine Carbonatfdlung unbedingt erforderlich ist. Vieleicht
Ubt das durch Falung mit Natriumcarbonat erhdtene basische
Thoriumcarbonat eine besonders gunstige Wirkung aus.  Versuche mit
Ammoncarbonat as Falungsmittel ergaben ebenfals gute Ergebnisse,
jedoch waren die Ausbeuten an flUssigen Produkten geringer ds die mit
Natriumcarbonat erzielten.

1y schon frither hatten wir bei Kobat-Kupfer bzw. Eisen-Kupfer-Kontakten
festgestellt, daR das Fallen mit Atzalkalien unvorteilhaft ist.
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Die besten Erfolge, insbesondere was die Reporduzierbarkeit angeht,
hatten wir mit Kaliumcarbonat als Falungsmittel. Wir konnten damit die
Ausbeuten an flussigen Produkten auf 116 ccm je 1 cbm Mischgas bei
einmaligen Uberleiten des Ausgangsgases erhohen. Ein gewisser
Kaliumgehalt ist fur die Aktivitdt von Wicltigkeit. Allzu sorgféltiges
Auswaschen des gemischten Carbonatniederschlags mit Wasser hat einen
unginstigen EinfluR. Ob der Niederschlag vor dem Abnutschen bis zum
Sieden erhitzt oder kalt filtriert wird, scheint nebenséchlich zu sein; dagegen ist
eine Falung in der Siedehitze und langeres Erhitzen der Carbonate
unvorteilhaft. Das umgekehrte Verfahren, die Carbonate durch Eintropfen der
Nitratlosungen in die Kaliumcarbonatlésung zu fédlen, fuhrte zu weniger
aktiven Katalysatoren.

IV. Versuchsbedingungen.

Die Durchfuhrung der Versuche erfolgte mit der schon des Gfteren
beschriebenen Apparatur ). Das Ausgangsgas enthielt 26—267 % K ohlenoxyd
und 55—57 % Wasserstoff; Kohlenoxyd und Wasserstoff standen also etwaim
Verhdtnis 1:2. Der Rest des Gases bestand aus 3—4 % Kohlensaure, 6—7 %
Methan und 7—8 % Stickstoff. Dieses sogenannte Mischgas wurde durch
Mischen von Wassergas und Spaltgas hergestellt. Letzteres wird in bekannter
Weise durch katalytische Umsetzung von Kokereigas mit Wasser-
dampf erhalten Bei alen Versuchen wurde eine Stromungsgesch-
windigkeit von 4 1/Std. angewandt. Die Katalysatormenge betrug immer
4 g Nickel zuziiglich Aktivatoren und Kieselgur?) und wurde auf eine 30 cm
lange Schicht verteilt. Der Gesamtumsatz wurde durch Messen der
Gasvolumenkontraktion ermittelt und gasanalytisch kontrolliert.  Die sich
freiwillig in der Vorlage abscheidenden farblosen Kohlenwasserstoffe stellen
die (benzinaltige) Olfraktion dar. Die Benzinkohlenwasserstoffe des Gases
werden durch Vorschalten won aktiver Kohle herausgenommen. Quantitativ
wurde das Benzin in bekannter Weise durch Austreiben aus der A-Kohle im
Vakuum bei etwa 250°, Auffangen bel der Temperatur der flissigen Luft und
anschlief3endes Abmessen bei Zimmertemperatur ermittelt.

1 Brennstoff-Chem. 11, 490 (1930).
) Die Kieselgur wurde mit HCl und dann mit HNO; griindlich gereinigt. 1hr
Gewicht stand zu dem des reduzierten Mischkontaktes im Verhaltnis 1:1.
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Die Reduktion der Katalysatoren mit Wasserstoff bei erhohter
Temperatur zwischen 350 und 450° wurde im gleichen Kontaktrohr und in
demselben Aluminium-Blockofen durchgefihrt. Nach beendeter Reduktion
wurde der Ofen bei weiterem Wasserstoffdurchgang bis auf die
Versuchstemperatur abgekihlt und alsdann auf Mischgas umgestel|t.

V. Versuchsergebnisse.

a) Einflul? der verschiedenen Fallungsmittel.

In der Tafel 1 ist eine Auswahl von Versuchsergebnissen zusammengestellt, die
mit Nickelkatalysatoren verschiedener Zusammensetzung und verschiedener Herstellungsart
erhalten wurden. Die ersten beiden Versuche zeigen, dal? nickel alein, wenn es direkt aus
dem Nitrat hergestellt wurd, nur sehr schwache Aktivitét besitzt, dal3 dagegen die Kieselgur
infolge Auflockerung des Nickels einen gunstigen Einfluld ausiibt. Noch deutlicher kommt
dies beim Vergleich der Versuche 3 und 4, die beide durch Féllen mit Natriumcarbonat
hergestellt wurden, zu Ausdruck. Wahrend Kontakt 3 ohne Kieselgur bei 230° nahezu inaktiv
ist, wird durch die Anwesenheit von Kieselgur bereits bei 220° eine VVolumenkontraktion von
24 % gemessen. Mit diesem Kontakt wurde zum erstenmal das Auftreten vo hdheren,
darunter Benzinkohlenwasserstoffen, beobachtet. Dal? Silber, Wismut und Kupfer Nickel nicht
zu aktivieren vermdgen, geht aus den Versuchen 5—10 herbor, wenn auch der Umsatz mit
dem durch Fallung erhaltenen Nickel-Silber-K ontakt (8) bei 240° etwas grofer ist als mit Nickel
alein bel 220° (4). Wismut (9) scheint Nickelkontakte vollstandig zu vergiften, wahrend
bereits 1 % Kupferzusatz (10) eine schwache Herabsetzung der Aktivitét zur Folge hat.
Die Versuche 11—13 veranschaulichen die Wirkung von Nickelkontakten mit Zusatz
von Aluminiumoxyd. Merkwirdigerweise werden hier durch direktes Abrosten der Nitrate
bessere Ergebnisse erzidlt as durch Falung mit Natriumcarbonat. Mit Aluminiumoxyd als
Zusatz werden bei 220° bis au 20 ccm Benzin je cbm Mischgas gebildet, wahrend Ol
nur spurenweise auftritt.  Wird das Aluminiumoxyd durch Thoriumoxyd ersetzt, so
ehtstehen durch Erhitzen der Nitrate weit schlechtere Kataysatoren (Versuche 14 und 15).
Umgekehrt verhélt es sich, wenn man das Thorium und Nickel gemeinsam mit Natriumcarbonat
falt (16 und 17). Schon bei 180° haben diese Kontakte einen groflen Gesamtumsatz
an Kohlenoxyd. Auch hier zeigt sich wieder der gunstige Einflul3 der Kieselgur, wenn man
den Gesamtumsatz und die Ausbeuten and flissigen Kohlenwasserstoffen vergleicht. Bel
180° (Versuch 17) wurden bei einmaligem Uberleiten des Ausgangsgases 63 ccm fliissige
Kohlenwasserstoffe je cbom Mischgas gewonnen. Durch Erhohung der Reaktionstemperatur auf
190° (Versuch 18) wurden bis zu 73 ccm flssige Produkte gebildet bei einer Kontraktion von
46 %. Wird derselbe Kontakt vorher nicht bei 350°, sondem bei 450° mit Wasserstoff reduziert,
S0 ist eine weitere Steigerung der Aktivitét zu beobachten. Versuch 19 zeigt, dald schon bel 178°
eine Kontraktion von 62 % vorhanden ist und daf?bis zu 100 ccm flussige Produkte je cbm
Mischgas erhalten werden. Setzt man dem Nickel-ThoriumKontakt Kupfer zu, so macht
sich ein deutliches Nachlassen der Aktivitdt beimerkbar (Versuch 20). Auch die gleich-
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zeitige Anwesenheit von Aluminiumoxyd verschlechtert den Nickel-Thorium-Katalysator ganz
betrachtlich (Versuch 21). Aus den Versuchen 22 und 23 geht hervor, dal3 man auch durch
Fallen mit Ammoncarbonat verhatnisméldig gute Resultate erhdt, jedoch werden die Ausbeuten
der mit Natriumcarbonat gefédlten Katalysatoren nicht erreicht.
eignen sich absolut nicht al's Falungsmittel, wie aus den Versuchen 24 und 25 hervorgeht. Die
hochsten Ausbeuten werden durch Félen der Nitrate mit Kaliumcarbonat gewonnen (Ver-)

Natronlauge und Kalilauge

Tafel 1.
= §5 , o © s
E Zusaf‘nﬁ:];?(s;zu - § %’ ArtderHerstellung i € % ?g %‘
part N>
Grad.J Grad. |
18 Ni nein li ErhitzendesNitrats | 350 230
2l Ni ja " 350 230
3 Ni nein f§ Falung mit NaQO; Jf 350 230
48 Ni ja " 350 220
50 9 Ni—1Ag nein li Erhitzen desNitrate [f 350 250
6l 9 Ni—1 Bi " " 350 250
7099 Ni—1Cu 350 250
8l 9 Ni—1Ag ja Féllung mit NaQO; ff 350 240
ol 9 Ni—1Bi " " 350 240
1099 Ni—1 Co 350 240
11 Ni+15%Al,0; nein li Erhitzen desNitrate [§ 350 220
12 Ni+15%Al,0; ja " 350 220
13 Ni+15%Al.0; ja f§ Falung mit NaQO; | 350 220
1418 Ni+18% ThO, nein I Erhitzen desNitrate | 350 260
15 Ni+18%ThO, ja " 350 260
16 Ni+18%ThO, nein § Falung mit NaQO; Jf 350 180
17f8 Ni+18% ThO, ja " 350 180
18[ Ni+18% ThO, " 350 190
19§ Ni+18%ThO, 450 178
20f (9Ni—-1Cu)+ 18% ThO, 350 188
21 Ni* 858;?353 300 1
22f Ni+18%ThO, " QFalung mit NH),QOff 350 182
23[ Ni+18% ThO, " 350 192
24[ Ni + 18%ThO, Falung mit NaOH 450 190
25 Ni+18%ThO, Fallung mit KOH 450 180
26[ Ni+18%ThO, " Fallung mit NGO, [l 450 170
271 Ni+18%ThO, " 450 175
28[ Ni+18%ThO, 450 180
29[l Ni+18%ThO, 450 178
30 Ni+18%ThO, " Falung mit KHCO [i 450 170
31 Ni+18%ThO, " 450 180



Die Erddlsynthese. 541

suche 26—28). Nach einer Vorbehandlung mit Wasserstoff bei 450° ist dieser Katalysator schon bei
180° hochaktiv, denn bei dieser Temperatur werden 106 ccm flissige Produkte bei einmaligem
Uberleiten des Gases erhalten. Temperaturerhthung auf 175° verbesserte diese Ausbeute auf 113
ccm flussige Kohlenwasserstoffe. Mit demselben Katalysator wurden nach 138 Betribesstunden bei
180° noch 112 ccm flussige Produkte erhalten. Die Versuche 30 und 31 zeigen schliefdlich, dald mit
Kaliumbicarbonat as Falungsmittel ebenfalls aktive Katalysatoren her-

Tafel 1cont'd.
, Davon
. . S c r
% s Ccm je cbm Mischgas gé flu:ﬂ'gefd?ﬁ]sige £ i% é
FHE 5t Zch
i Benzinf O qudZir Wa&vl = KW Stoffe é 8 >
% % %
sl — 1 —=1-=1—-1- — | =
1l — | — | — | — | — — | = —
1 flisf — | —1 —| — 0 — — | = —
42 W 24 4 — 4 52 25 8 92 75
sl — | —1—-1—-1 - — | = —
szl -1 —-1-1-01—-0 -1 - —
izl — | —1 -1 -1 — — | = —
w2l — | —| -1 — 0 — — | = —
wloll — | —1—1-—10 — — | = —
wofloefl —|—-1-—-1-—-0-0-1 - —
69 Wl 29 15 |Spurer] 15 73 40 17 83 60
69 | 39 19 |Spurerq 19 100 48 19 81 52
40 W11 fwenig| — — — — — — —
70 7 — — — — — — — —
70 | 30 — |Spurerf — — — — — —
42 W14 11 6 17 30 — — — —
42 @ 40 36 27 63 92 43 70 30 57
163 | 46 43 30 73 108 54 65 35 46
40 | 62 55 48 103 164 76 64 36 24
93 | 16 5 3 8 24 17 22 78 83
90 #7.5 4 45 55 17 — — — —
90 W265) 24 8 32 60 — — — —
114 | 44 37 17 54 106 55 44 56 45
asfzsfl — | — | — | — 0 — — | = —
wofloll —|—-1-—-1—-0-0-—-1|— —
41 61l 54 | 52 | 106 | 154 75 | 67 | 33 25
41 { 65 55 58 113 165 85 64 36 15
138 | 65 64 48 112 | 162 84 635 | 365 16
90 | 70 74 46 120 | 168 88 65 35 12
54 |l 44 35 22 57 103 60 43 57 40
117 | 48 46 20 66 110 — — — —
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gestellt werden konnen, die jedoch die Wirksamkeit der mit Kaliumcarbonat gefédlten Kontakte
ohne welteres reporduzierbar sind, wahrend die mit Natriumcarbonat und Ammoncarbonat
dargestellten Kontakte, selbst bei genauester Einhaltung der glinstigsten Fallungsbedingungen,
oft nur geringe Aktivitét aufweisen. Die hochsten Ausbeuten, die bis jetzt bei enmaligem
Uberleiten von Mischgas bei 4 1/Std.  Strémungsgeschwindigkeit erhalten wurden, waren 120
ccm flissige Kohlenwasserstoffe je cbm Ausgangsgas, und zwar 74 ccm Benzin und 46 ccm
benzinhatiges Ol (Versuch 29). Dieser Katalysator war die Probe einer grofReren
Kontaktmenge, die hergestellt wurde, um zu prifen, ob auch bie Herstllung gréfzerer Mengen
ebenso aktiv Kontakte wie im kleinen erhalten werden kénnen. In den letzten 4 Spalten der
Tafel 1 ist eine Bilanz Uber den Kohlenoxydverbrauch und die prozentuae Umwandiung
einerseitsin flissige und andererseitsin gasférmige Kohlenwasserstoffe aufgestellt. Man ersicht
daraus, dal3 bei den mit Natriumcarbonat gefdlten Kontakten (Versuch 19) bei einem 76 % igen
Kohlenoxydumsatz etwa %/; des Kohlenoxyds in flisige und nur /5 in gasférmige
Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden. Bei Kontakten mit Kaliumcarbonatfallung wurden
bis zu 88 % Kohlenoxyd umgesetzt und davon wiederum etwa %5 zu fliissigen und /5 zu
gasférmige Kohlenwasserstoffen.

Es wurde schon gesagt, dald en besimmter Kaiumgehat im
Nicke-Thorium-Kontakt vorteilhaft ist, denn wenn man die gefdlten
Carbonate sehr grindlich mit Wasser wascht, entstehen weniger aktive
Mischungen. Durch nachtragliches Impragnieren der Ausgewaschenen Carbonate
mit gelostem Kaliumcarbonat werden keine gunstigen
Wirkungen ezielt. So wurde die Aktivitdt eines nachtraglich mit %2 %
Kdiumcarbonat imprégnierten NickelThorium-Kontaktes, wenn auch nicht
wesentlich, so doch merklich herabgesetzt.

Alle diese Katalysatoren wurden mit Wasserstoff bei 350 bzw.
450°  vorbehandelt. Vezichtet man auf eine vorherige Wasserstoff-
reduktion bei erhohter Temperatur und nimmt den Nicke-Thorium-
Kiesalgur-Kontakt gleich mit Mischgas bei 180° in Betrieb, so ist nach 17 Stunden
noch kenerle  Resktion festzustellen. Temperatursteigerung  auf
250° bewirkt einen quantitativen Umsatz des Kohlenoxyds zu Methan. Diese
ausschliefdliche  Methanbildung bleibt auch nach ener Temperaturer-
niedrigung auf 200° noch kurze Zeit bestehen, um dann sehr schnell nachazul assen.
Nach 17 Stunden ist nur noch eine Kontraktion von 15 % vorhanden und aul3er
Methan werden geringe Mengen GasolKohlenwasserstoffe gebildet.  Durch
abermalige Temperaturerhéhung und anschliefiendes Senken der Temperatur
wiederholt sich derselbe Vorgang. Benzin- und Olkohlenwasserstoffe werden bei
alen Versuchstemperaturen nur spurenweise erhalten.
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Die gungtige Wirkung des Kupfers beim Kobalt und Eisen in bezug auf die
Reduzierbarkeit dieser Metdle bel der fur die Synthese notwendigen Temperatur
veranlalite uns, kupferhatige Nickel-Thorium-Kontakte, ohne dald wir sie vorher
mit Wasserstoff bei erhthter Temperatur reduzierten, sofort mit Mischgas beli 180°
in Betrieb zu nehmen. Ebenso wie bel den kupferfreien Kontakten tritt auch hier
innerhalb 23 Stunden noch keinerlel Reaktion ein. Erhéhung der Temperatur fihrt
zu einer vollstdndigen Methanbildung. Anschlieffende Wasserstoffbehandlung bei
450° bestétigte den schon oben erwahnten Befund, dal3 Kupfer die Aktivitét von
Nickel-Thorium-Kontakten ganz betréchtilich herabsetzt.

b) Einflul? der Thoriummenge.

Der Einflud von verschiedenem Throiumgehalt in Nickelkontakt
auf den Gesamtumsatz und die Richtung des Prozesses, also darauf,
wievid flissige und gasférmige Kohlenwasserstoffe erhaten werden,
geht aus der Tafed 2 hervor. Mit 12 % Thoriumoxydgehalt findet
be 175° ene Volumenkontraktion von 52 % satt, und es werden
62 % Kohlenoxyd umgesetzt und davon nur 55 % zu flissigen
Produkten, wéhrend 45 % in Mehan und GasolKohlenwasserstoffe

Tafel 2.
Einfluld der Thoriummenge.

sl ccm/cbm Mischg 5
5 =
8 1: % 1
K ontakt 8 i 55 23 _§E
5 g Sl < c = fB2|1S
SN A M AN B B
B 50|87
o} o0 m
Grad| % % % | %

, 175 fa1 52 41 [31] 72 f 62 f 55 | 45
Ni +12 %)

Tho, f180 fo1fssff42(28| 70 f — § — | —
180 f13slfa7lf-44| 25| 69 § — | — | —
175 a1 65l 55 |58 | 123 f 85 | 64 | 36
Ni+18%) 180 o1 fesf{ 52 48| 200 | — | — | —
ThO, N180 fl13sflesl| 64 | 48| 112 || 84 || 63 | 37
183 fI3ssfealf 55|38 93 f — | — | —
175 a1 58l 56 | 45| 100 | 75 | 64 | 36
Ni+2a0]184 o1 lecf 58 [ 42| 100 | — | — | —
ThO, f184 138I62 65|38 103 f 83 § 59 | ;1

189 @3558 5O 56 | 28 | 84 — — | —
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umgewandelt werden. Temperaturerhthung auf 180° vergrof3ert den
Gesamtumsatz  nicht. Ein Thoriumoxydgehalt von 18 % hat die
gunstigste Wirkung. Bei 175° werden bereits 85 % Kohlenoxyd umgesetzt.
Davon 64 % zu flUssigen Produkten, obwohl es eine uns bekannte Tatsache
ist, da die Neigung zur Bildung von gasformigen Kohlenoxydumsatz
herbeifiihrt. Nach 138 Betriebsstunden werden bei 180° noch immer 84 %
Kohlenoxyd verbraucht, ohne da die Ausbeute an flissigen
Kohlenwasserstoffen zurlickgeht. Selbst nach 14 t&gigem ununterbrochenem
Betrieb werden mit diesem Katalysator noch 93 ccm flUssige
Kohlenwasserstoffe je cbm Mischgas gebildet. Ein Vergleich dieser Resultate
mit dejenigen eines Nickelkontaktes mit 24 % Thoriumoxydgehalt zeigt
deutlich, dal3 eine weitere Erhéhung der Thoriummenge keine Verbesserung
bringt, sondern sich sogar unglnstig auswirkt. Bei gleicher
Temperaturerhéhung auf 184° eine 83 % ige Umsetzung des Kohlenoxyds,
so verlauft diese bessere Ausnutzung des Kohlenoxyds kauptséchlich
zugunsten der gasformigen Kohlenwasserstoffe, denn der Versliissigungsgrad
ist auf 59 zuriickgegangen. Nach 14 Tagen werden nur noch 84 ccm
Benzin + Ol je cbm Mischgas gewonnen. S macht sich also auch nach
langerem Betriebe keine bessere Wirkung des grofRReren Thoriumgehalts
bemerkbar. Bei diesen Versuchen war das Verhdltnis Kieselgur zu
angewandten Metallmenge 1:1.

¢) Einfluf’ der Kieselgurmenge.

Es wurde bereits erwdhnt, da3 der Zusatiz von Kieselgur zum
Nickel-Thorium-Kontakt eine besonders glinstige Wirkung hat, denn der Versuch
16 (Tafel 1) zeigt ja dald ohne Kieselgur nur schwach aktive Katalysatoren erhalten
werden. Die Tafel 3 gibt Uber die Versuch
sergebnisse mit wechselnden Kieselgurmengen AufschluB.  Zweifellos werden
beim Metall-Kieselgur-Verhdtnis 1:1 die besten Erfolge erzielt (Versuch 3), wie
aus dem Vergleich der vom verbrauchten Kohlenoxyd prozentual zu fllssigen
Produkten umgesetzten Kohlenoxydmengen hervorgeht. Bei drei Teilen
Metadl und enem Tel Kiesdlgur (Versuch 1) werden vom
verbrauchten Kohlenoxyd nur 41 % in flissige Kohlenwasserstoffe
umgewandelt.  Verwendet man zwei Tell Metal und 1 Tel Kieselgur
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(Versuch 2), so werden bereits bei enem Gesamtkohlenoxydverbrauch von 86 %
zur Bildung von flissigen Kohlenwasserstoffen 47 % herangezogen. Bei der
Optimalen Kieselgurmenge 1:1 dsteigt der Verflissigungsgrad auf 64 bei
gleichbleibendem Kohlenoxydumsatz. Weliteres Ansteigen des Kieselgurgehaltes
hat wieder ein Absinken des Verflissigungsgrades zur Folge. Bel zwei Teilen
Kiesdlgur auf ein Tell Metadl ist bereits eine Temperaturerhéhung auf 190°
erforderlich, und selbst durch diese Mal3nahme werden nur 62 % Kohlenoxyd
umgesetzt. Der bessere Verflissigungsgrad beim Versuch 5 muld darauf
zufuckgefihrt werden, dal3 bel Versuch 4 der Gesamtkohlenoxydverbrauch weit
grofere ist, ndmlich 86 %, und dal3 damit die Tendenz zur Bildung gasformiger
Kohlenwasserstoffe grof3er geworden ist.

Tafel 3.
Einfluld der Kieselgurmenge.
Kontakt: Ni + 18 % ThO, (mit K,CO, gefallt).

com/cbm Mischg Davon umgesetzt zu
= o ~
= - 7 'g S %o .
=4 B2 B Bl oo 5 |ExE
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Grad % % % %
' Y 180 [§45 Y59 52 | 15| 67 79 41 59
185 [§170 61§ 58 [ 18| 76 — — —
o P 182 167 §69l 52 |1 33| 85 86 a7 53
’ 182 #1138 66 61 | 30| 91 — — —
a1 175 §41 654 55| 58 | 113 85 64 36
' 180 138 65 64 | 48 | 112 84 63 67
4 1:133.180 45§69l 54 35| 89 86 50 50
185 fla7of 658l 72 | 35 | 107 — — —
5 1:2 §190 92'49 5119 70 62 53 47

Nun spidt sdbstverstandlich auch die Art der  verwendeten

Kieselgur ene entscheidende Roalle Es hat sich herausgestelt,
dald Kieselgur von moglichst niedrigem spezifischem Gewicht am besten
ihren Zweck erfillt. So hat unsere Kieselgur, die wir von den

Vereinigten Korkstein- und Kieselgurwerken in  Oberhausen beziehen,
nach der Renigung mit Salzsure und  Sdpetersdure  en
spezifisches Gewicht von etwa 0.1 Die Renigung ist unbedingt
erforderlich, da sonst wesentlich schlechtere Resultate erzielt werden.
Be enem Versuch benutzten wir Mercksche Kieselgur, die nach
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der Reinigung ein spez. Gewicht von 0.337 hatte. Diese Kieselgur hat sich nicht
bewahrt, denn es wurden im Hdochstfalle nur 24 ccm flissige Produkte je cbm
Mischgas erhaten. AufRerdem ging die Aktivitat diese Kontaktes sehr schnell
zuriick.

V1. Wirkungsweise und Haltbarkeit der Nickelkatalysatoren.

Die optimale Reaktionstemperatur von Nickel-Thorium-Kontakten
gleicher Zusammensetzung und gleicher Herstellungsart schwankt infolge
geringer, nicht  beabsichtigter ~ Anderung der  Fallungs- und
Auswaschbedingungen um etwa 5—10°. In alen Félen wird jedoch kurze Zeit
nach der Umstellung von Wasserstoff auf Mischgas bei 175—180° eine
Kontraktion von etwa 55—60 % erreicht. Gleichzeitig werden bereits aul3er
Methan hohere gasformige Kohlenwasserstoffe gebildet, wahrend die Benzin-
und Olbildung in den ersten Betriebsstunden in den Hintergrund tritt. Ob man
nach etwa 20 Betriebsstunden die richtige Versuchstemperatur hat hinsichtlich
der Entstchung vorwiegend flUssiger Kohlenwasserstoffe, kann leicht
entschieden werden. Bel quantitativer Methanbildung kann mit dem zur
Verfigung stehenden Kohlenoxyd und Wasserstoff im Hochstfale eine
Kontraktion von 56—57 % eintreten. Das gleichzeitige Auftreten hoherer
Kohlenwasserstoffe, insbesondere Olkohlenwasserstoffe, die sich schon bei
Zimmertemperatur abscheiden, muf durch eine hohere Gaskontraktion zum
Ausdruck kommen. Hat man also beispielsweise bei 180° eine Kontraktion von
58 % und beobachtet bei einer Temperatursenkung ohne weiteres daraus
schliefRen, dal3 eine Temperatur von 175° in diesem Falle fir die Bildung
flussiger Kohlenwasserstoffe vorteilhafter ist. Es ist also anzustreben, durch
Variieren der Reaktionstemperatur den héchstmoglichen Kontraktionswert zu
erreichen. Im glnstigsten Falle, wenn also das gesamte Kohlenoxyd zu
flissigen Produkten umgesetzt wird, kann eine Kontraktion von 76—77 %
auftreten. Dies gilt natirlich nur fUr sehr aktive Kontakte, die bei einmaligem
Uberleiten des Gases einen hohen Prozentsatz des K ohlenoxyds umsetzen. Bei
weniger aktiven Katalysatoren, die beispielsweise nur eine Kontraktion von
30—40 % bewirken, verwischt sich das Bild bei einer Temperaturanderung
dadurch, dai3 bei Temperaturerhthung die Kontraktion meistens ansteigt infolge
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erhohten Kohlenoxydverbrauchs, wéhrend bei Temperaturherabsetzung der
Kohlenoxydumsatz  meistens  zuriickgeht und  damit  niedrigere
Kontraktionswerte verursacht.

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist die Frage, wie lange
Nickelkontakte ihre hohe Wirksamkeit ohne Regenerierung behalten und wie es
sich nach langeren Betriebszeiten mit den Ausbeuten an fllssigen Produkten
verhdlt. Zu diesem Runkt kann erfreulicherweise mitgeteilt werden, dal3 die
Haltbarkeit der NickelThorium-Kieselgur-Katalysatoren alle anderen bisher
verwendeten Kontakt Ubertrifft. Das langere Wirksambleiben liegt erstens in
der grofRen Oberflache des Kontaktes begriindet, so dal3 ein Zudecken der
aktiven Stellen mit Zersetzungsprodukten hochsiedender Paraffinkohlenwasser-
stoffe nicht so schnell erfolgen kann, zweitens, und das ist wohl der wesentliche
Grund, sind die Reaktionstemperaturen weit niedriger als bei alen bisherigen
Versuchen. Es hat sich immer wieder bestétigt, dal3 die Wirkungsdauer eines
Kontaktes um so langer ist, je niedriger die Reaktionstemperatur gehalten
werden kann. Tafel 4 enthélt die Resultate mit einem NickelThorium-K ontakt
mittlerer Aktivitat fur l&ngere Betriebszeiten. Man sicht, dald wéhrend der 5
waochigen ununterbrochenen Betriebsdauer nur eine Temperaturerhthung von
10° notwendig geworden ist bei nahezu gleichbleibendem Kohlenoxydumsatz.
Die Ausbeute an Benzin ist nach dieser Zeit, verglichen mit den Hochst-
werten, nur um etwa 12 % zuriickgegangen, wéhrend die Olmenge um etwa

Tafel 4.
EinfluR der Betriebsdauer.
Kontakt: Ni + 18 % ThO, mit K,CO3 auf Kieselgur geféllt.

Verminderung

Temp. Ia,etriel_as— Kontrak- comy/cbm Mischgas der Ausbeute an
e IN R ion %
Stunden IB . For [y
e .. Benzin enzin
= Benzin|Ol|Benzin +OI % o+ O %
175 44 58 52 |36 88 — | —

180 185 66 64 |36 100 e e
180 281 63 66 |34 100 — | —
181 410 59 60 (30 90 9 |17 10
183 602 59 63 |30 93 45 |14 7

184 771 60 59 (25 84 10.5 |30 16
185 843 58.5 58 |25 83 12 13 17
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30 % gesunken ist. Das starkere Nachlassen der Olbildung hat sich auch bei allen
anderen Versuchen bestétigt. Die Benzinbildung nimmt meistens, wie auch aus
Tafel 4 ersichtlich ist, im Laufe der Betriebszeit zu, um dann zu einem gewissen
Zeitpunkt ganz almahlich zuriickzugehen. Aus der Kurventafel geht der Einflufd
der Betriebsdauer auf den Gesamtumsatz, die Ausbeute an Benzin und Ol sowie die
Summe von flussigen Kohlenwasserstoffen anschaulich hervor.
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VII. Einflufd der Reduktionstemperatur und Reduktionsdauer.

Angesichts der Notwendigkeit, die NicketThorium-Carbonat-
Kontakte bel erhohter Temperatur mit Wasserstoff zu reduzieren vor
Inbetriecbnahme  mit  Mischgas, ist die Kenntnis der optimaen
Reduktionstemperatur und Reduktionsdauer von besonderer Wichtigkeit. Die
Versuche 18 und 19 (Tafel 1), bei welchen eine Reduktionstemperatur von
350 bzw. 450° angewandt wurde, zeigten, dald durch Anwendung von
450° wesentlich bessere Resultate erhalten werden. Diese tatsache wider-
spricht der algemein verbreiteten Auffassung, dald durch hohe
Reduktionstemp-eraturen die Oberflache von Nickel-Kobalt- oder Eisen+
Katalysatoren verkleinert und damit auch die Aktivitdt herabgesetzt wird.
Otto Schmidt’) fand, daB die Hydrierung von Athylen zu Athan mit
Nickel as Kataysator durch Erhéhung der Reduktionstemperatur stark
verlangsamt wird und dad gleichzeitig die Nickeloberflache ver-

1y Ztschr. physical. Chem. 118, 193 (1925).
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kleinert und damit auch die Adsorptionsfahigkeit fir Wasserstoff verringert wird.
Andererseits fanden Armstrong und Hilditsch'), daRR Nickel ohne Aktivatoren erst
oberhab 300° vollsténdig reduziert werden kann und dal? die Reduktion schnell
nicht unter 350—400° verlauft. Kupferzusatz setzt die Reduktionstemperatur
bedeutend herab und das Nickel kann schon bei 180° reduziert werden. Oben
konnte jedoch nachgewiesen werden, dal3 der Kupferzusatz zum Nicke-Thorium-
Kontakt im Falle der Benzinsynthese eine schadigende Wirkung mit sich bringt,
die wahrscheinlich durch Bildung einer Kupfer-Nickel-Legierung verursacht wird.

Bel unseren Versuchen hat sich herausgestellt, dal3 man den gunstigsten
Effekt hinsichtlich der Bildung von flissigen Kohlenwasserstoffen erzielt, wenn
man das NicketThorium-Carbonat-Gemisch bei 450° mit Wasserstoff reduziert.
Nach 3 stindiger Wasserstoffbehandlung kann bereits die Umstellung auf
Mischgas erfolgen. Langere Reduktionszeiten, selbst bis zu 24 Stunden, kdnnen
keine Verbesserung des Kontaktes bewirken.

Tafd 5.
Hochstausbeuten bei verschiedener Reduktionstemperatur.
Kontakt: Ni _ 18 % ThO, + Kieselgur (K, COs-Féllung).

300 180 60 59 26 85 80 51 49
250 182 34 24 2 26 45 28 72
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a) Reduktionsdauer: 3 Stunden.
1l 450 § 176 69 Wl 74 | 46 | 120 88 65 | 35
2 400 § 175 @§71.0[y 67 | 48 115 92 60 40
3l 350 jf 176 § 58 fff 56 | 30 86 72 57 | 43
4 il 300 § 176 24 10| 7 17 32 25 | 75
b) Reduktionsdauer: 22 Stunden.
5 Wl 450 f 177 f§ 71 ff 64 | 46 | 110 95 55 | 45
6 400 j 176 |§ 69 [ 65 | 40 105 94 52 48
7 Wl 350 jf 176 {§68.0f 67 | 37 | 104 95 52 | 48
8
9

1 Proc. Roy. Soc. London, A. 102, 27 (1922).
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Tafel 5 gibt einen Uberlick tlben den Einflul der Reduktionstemperatur.
Samtliche Versuche wurden mit einem NicketThorium-Kieselgur-Kontakt
derselben Herstellungscharge ausgefiihrt, um Aktivitétsunterschiede, die durch
zufalige Anderung der Hersetllungsbedingungen auftreten kénnen, auszuschalten.
Die erste Halfte der Tafel (Versuche 1—4) gibt die Resultate bel einer 3 stiindigen
Reduktionszeit wieder. Die Versuch 1 mit einer Reduktionstemperatur von 450°
liefert die hochsten Ausbeuten bei gleichzeitig glinstigstem Verfllissigungsgrad.
Reduziert man bei 400°, so bleilben die Ausbeuten nahezu gleich; der
Verflissgungsgrad ist jedoch von 65 auf 60 gesunken. AufRerdem war nach
|angerer Betriebszeit ein schnelleres Nachlassen der Olbildung zu beobachten. Bei
einer Reduktionstemperatur von 350° (Versuch 3) ist schon eine erhebliche
Verschlechterung der Ausbeuten eingetreten und der Verflissigungsgrad ist trotz
des geringen Kohlenoxydumsaizes auf 57 gefdlen. Weiteres Senken der
Reduktionstemperatur auf 300° bewirkt bei gleicher Versuchstemperatur nur einen
32 % igen Kohlenoxydumsatz und hiervon werden nur 25 % in fllissige, dagegen
75 % in gasférmige Produkte umgewandelt.

Die Versuche 5 bis 9 zeigen die Ergebnisse nach einer 22 stiindigen
Reduktionszeit. Bei 450° bzw. 400° sind hier die Ausbeuten an flissigen
Produkten etwas geringer as bei 3 stindiger Reduktionsdauer. Der
Kohlenoxydverbrauch ist etwas grofer, aber zugunsten der gasférmigen
Kohlenwasserstoffe, da der Verfllissigungsgrad von 65 auf 55 bzw. Von 60 auf 52
zuriickgegangen ist. Eine 22 stuindige Reduktionszeit bei 350° und besonders bel
300° liefert hohere Ausbeuten als eine 3 stindige. Bei diesen Temperaturen ist
sehr wahrscheinlich nach 3 Stunden noch keine vollsténdige Reduktion eingetreten.
Bei 250° werden auch nach 22 stiindiger Reduktionszeit sehr schlechte Ergebnisse
erzielt, die anndhernd einer 3 stiindigen Reduktionszeit bei 300° entsprechen.

VI1ll. Weitere Versuche.

Im Verlauf unserer Untersuchungen haben wir die Kieselgur
durch andere moglichst indifferente Auflockerungsmittel ersetzt, um festzustellen,
ob man so ebenfdls die ginstige Wirkung der  Kieselgur
ereichen oder vidleicht noch verbessern kann. So setzten wir an
Stelle der Kieselgur Magnesiumcarbonat in der Weise hinzu, dal3 das
Magnesium gemeinsam mit Nickel und Thorium mit
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Kaliumcarbonat  fallten. Die NicketThorium-Menge stand  zur
Magnesiumoxydmenge im Verhdltnis 1 : 1. Man erhdlt ein sehr lockeres
Carbonatgemisch von noch kleinerem spez. Gewicht als bei Anwendung von
Kieselgur. Diese Kontakte sind jedoch bei 170--180° wenig aktive; bei 200°
findet erst eine Volumenkontraktion von 28 % stait, die bel weliterer
Temperaturerhohung auf 220° bis 60 % ansteigt. Naturgemal wird durch die
verhdtnisméalig hohe Temperatur die Richtung der Synthese wesentlich
zugunsten der gasformigen Kohlenwasserstoffe beeinfludt. Im Hdochstfalle
konnten nur 28 ccm Benzin und nur spurenweise Ol erhalten werden. Durch
Herabsetzen der Magnesiummenge wird keine Verbesserung dieser Ergebnisse
erreicht.

Weiter haben wir versucht, NickelThorium-Kontakte mit Zusatz von
Kartoffelstdrke herzustellen. Es hatte sich namlich friher bei Kobalt-Kupfer-
Thorium-Kontakten gezeigt, dal3 durch Stérkezugabe zur Nitraltschmelze und
anschliel}endes Abrosten eine besonders ganstige Auflockerung dieses
Kontaktes herbeigefiihrt wurde, so dai’ fur die damaligen Verhaltnisse sehr gute
Ausbeuten an flussigen Produkten erzielt wuden. Vor allen Dingen aber
behielt ein solcher Kontakt infolge seiner grof3en Oberfl&che seine Wirksamkeit
sehr lange. Beim Nickel Haben wir diese Aktivierung nicht beobachten
koénnen, wohl deshalb, weil beim Nickel nicht durch Abrdsten von Nitraten,
sondern durch Falung die bestmdgliche Kontaktform erhalten wird. Aus
demselben Grunde wurden auch durch Imprégnieren von Schamotte mit den
Nitraten des Nickels und Thoriums vollstandig inaktive Katalysatoren
gewonnen.

Da mit Formiat-K atalysatoren oft giinstige Ergebnisse erhalten werden,
insbesondere was die niedrige Reduktionstemperatur angeht, stellten wir uns
Formiat-Kontakte durch Auflosen der mit Kaliumcarbonat geféllten Nicket
Thorium-Carbonate in Ameisensaure und anschlief3endes Eindampfen auf dem
Wasserbade mit und ohne Kieselgur her. Die erhaltenen Formiatmischungen
wurden ohne vorherige Reduktion mit Wasserstoff mit Mischgas in Betrieb
genommen. Bis 190° fand keinerlei Reaktion statt. Bei 210° war eine etwa 50
%ige Expansion zu bemerken infolge der beginnenden Formiatzersetzung.
Sobald diese beendet war, trat bei dem Kieselgur-Kontakt eine Kontraktion von
13 % und bei dem kieselgurfreien Kontakt eine solche von 7 % ein. Durch
Temperaturerhéhung auf 250° steig die Kontraktion auf 57 bzw. 37 %,
Olbildung fand nicht statt. Neben spurenweiser Benzin- und Gasolbildung
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wurde ausschliefdlich Methan gebildet. Anschlief3ende Wasserstoffbehandlung
bei 450° brachte keine besseren Resultate.

Eine Fallung des Nickels und Thoriums mit Bariumcarbonat fiissige
Produkte je cbm Mischgas produzieren. Der Effekt des Kaliumcarbonats wird
jedoch keineswegs erreicht.

Schliefdlich wurde noch versucht, ob man mit Hilfe der schon bei sehr
niedrigen Temperaturen aktiven NickelThorium-Katalysatoren Kohlensaure
mit Wasserstoff in hohre Kohlenwasserstoffe umwandeln kann. Zu diesem
Zweck wurde ein Gasgemisch von 1 Teil Kohlensaure und 3 Teilen Wasserstoff
benutzt. Der Katalysator wurde nach der Wasserstoffreduktion mit Mischgas
auf seine Wirksamkeit geprift und dann auf das Kohlensdure-Wasserstoff-
Gemisch umgestellt. Die Kontraktion, welche vorher mit Mischgas 40 %
betrug, stieg innerhalb 4 Stunden auf 50 %. Da dieser Versuch mit einem
Kontakt, der mit Natriumcarbonat geféllt und schon gebraucht war,
durchgefiihrt wurde, so waren die Gesamtumsétze allgemein etwas niedriger.
In den ersten Betriebsstunden fand deutlich sichtbar Olabscheidung statt, die
jedoch spéter vollstandig aufhérte. Das Auftreten von Ol in den ersten Stunden
nach der Umschaltung auf das Kohlensure-Wasserstoff-Gemisch mul3 also
damit erklart werden, dal3 vom Kontakt adsorbierte hohere K ohlenwasserstoffe
nachtréglich aus dem Kontakt ausgetrieben wurden. Die Kohlensdure wurde
ausschlief3lich in Methan umgewandelt. Erhoéhung der
Strémungsgeschwindigkeit bzw. Erniedrigung der Versuchstemperatur konnte
an diesem Verhalten nichts andern. Selbst bei 156° wurden noch 15 % der
Kohlensdure zu Methan hydriert, ohne daf? jedoch hothere Kohlenwasserstoffe
erhalten wurden.

IX. Die Vewendung anderer Metalle an Stelle von Thorium.

Nachdem es gelungen war, als Grundmetall fur den Benzinkatalysator
an Stelle des Kobalts das witaus billigere Nickel zu verwenden, versuchten wir
neuerdings, auch fur das Thorium ein billigeres Metall als Aktivator ausfindig
Zu machen.

Die Untersuchungen in dieser Richtung zeigten, da3 Aluminium,
Magnesium, Eisen und Chrom NickelKatalysatoren in geringfligiger Weise zu
aktivieren vermogen, wenn diese Metalle gemeinsam mit Nickel als Carbonat
geféllt werden. Mangan hatte schon friher
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bei EisenKupfer- und Kobalt-Kupfer- und Kobalt-Kupfer-Katalysatoren, die
direkt durch Erhitzen der Nitrate hergestellt waren, schwach aktivierende
Eigenschaften bewiesen, die in einem etwas besseren Verfllssigungsgrad zum
Ausdruck kamen. Vielleicht konnte diese Wirkung keim Nickel in verstarktem
Mal3 auftreten.

Durch gemeinsames Derhitzen Erhitzen von Nickel und Mangan-Nitrat
in Gegenwart von Kieselgur wird nur eine sehr schwache Aktivierung erzielt.
Immerhin wurden bei 250° und 53 % Kontraktion 15 ccm Ol je 1 cbm Michgas
gebildet. Ohne vorherige Wasserstoffreduktion bei erhdhter Temperatur waren
auch diese Kontakte vollstandig inaktiv.

Durch Féllung der Nitrate von Nickel und Mangan mit Natriumcarbonat
trat eine Aktivierung schon deutlicher hervor, wenn auch die Wirkung des
Thoriums unter vergleichbaren Bedingungen bei weitem nicht erreicht wurde.
Im Hoéchstfalle wurden 43 ccm flissige Kohlenwasserstoffe erhalten.

Eine erstaunliche Wirkung zeigte das Mangan, wenn es mit
Kaliumcarbonat in Gemeinschaft mit Nickel geféllt wurde. Schon bei der
ersten Versuchsserie mit einem Manganzusatz von 10, 20, 40 and 60 % wurden
bei 20 % Mangangehalt bis 93 ccm fllssige Produkte gewonnen. Nachdem die
optimalen Falungs- und Auswaschbedingungen sowie die optimae
Versuchstemperatur festgelegt waren, konnte die eben erwahnte Ausbeute bei
einmaligem Uberleiten des Gases auf 120 ccm gesteigert werden. Also mit
anderen Worten: Das billige Mangan vermag die Wirkung des Thoriums
vollstandig zu ersetzen. AufRerdem hat das Mangan gegentiber Thorium noch
zwei Vorteile. Erstens tritt eine Abhangigkeit der Ausbeute von der
Versuchstemperatur nicht so stark hervor; durch geringe Temperaturehthungen
geht also die Bildung von flissigen Kohlenwasserstoffen nicht wesentlich
zurlick. Zweitens werden schon in den ersten beiden Betriebstagen vorwiegend
flissige Kohlenwasserstoffe gebildet, was bei Nickel-Thorium-Kontakten oft
nicht der Fall ist.

Die Ergebnisse der zahlreichen Versuchsreihen, die ebenso wie beim
Thorium durchgefiihrt werden muften, um die gunstigsten Bedingungen
aufzufinden, sollen nicht im einzelnen mitgeteilt werden, sondern es soll nur
das Wichtigste erwadhnt werden.

Die optimale Manganmenge liegt zwischen 15 und 20 %.

Es ist vorteilhaft, Wasserstoffsuperoxyd zur Nitratlésung hinzuzufigen,
um ene Fdlung des Mangans as Dioxyhydrat zu  be-
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gunstigen. Durch diese Mal3nahme wird eine bessere Reproduzierbarkeit der

Kontakte herbeigefihrt.
Ein teilweises Auswaschen des Alkalis nach der Fallung ist ebenso wie bei
den Nickel Thorium-K ontakten erforderlich. Die optimalen

Auswaschbedingungen unterscheiden sich von denen des NickelThorium-
Katalysators nur unwesentlich.

Obwohl die ginstigste Versuchstemperatur etwa 10 bis 20° hoher liegt als
bei Nickel-Thorium-Kontakten, also etwa zwischen 190 und 200°, so wird die
Haltbarkeit der NicketMangan-Kontakte hierdurch nicht beeintréchtigt. Nach
einer 4wochigen ununterbrochenen Betriebszeit wurden immer noch etwa 100 ccm
flussige Kohlenwasserstoffe gebildet.

Der Veflussgungsgrad schwanket bel  Nickel-Mangen-Kontakten
zwischen 60 und 65, erreicht also anndhernd dieselben Werte wie bel Nickel-
Thorium-K ontakten.

Es wurde natiirlich auch versucht, durch gleichzeitige Anwesenheit von
Thorium und Mangan noch bessere Wirkungen zu erzielen. In keinem Fall wurden
jedoch trotz zahlreicher Versuche mit wechselndem Thorium-Mangan-Mengen die
Ausbeuten des Nickel-Mangan-K ontaktes Uberschritten.

Wir haben gezeigt, auf welche Weise wir die gestellte Aufgabe, im Kobalt-
Thorium-Kontakt beide Metalle durch billigere zu ersetzen, I6sen konnten. Durch
eingehendes Studium der verschiedensten Herstellungsmethoden, durch genaue
Einhatung der giinstigsten Fallungs- und Auswaschbedingungen bel Verwendung
von Kaliumcarbonat as Falungsmittel, wobel die im Katalysator verbleibende
Kaliummenge von ausschlaggebender Bedeutung ist, durch Zugabe einer
bestimmten Menge Kiesalgur, die ebenfalls fir die Aktivitét entscheidend ist, und
schliefdich durch die Kenntnis der guinstigsten Bedingungen fir die Vorbehandlung
des Kontaktes mit Wasserstoff bei erhdhter Temperatur wurde es ermdglicht, mit
Nickel-Mangan-Kontakten nicht nur dieselben, sondern noch bessere Ergebnisse
zur erzielen as mit den bisher verwendeten Kobalt-Thorium-Kontakten. Dabei
betragen die Kosten fir den Nicke-Mangan-Katalysator nur etwa ein Finftel
derjenigen des Kobalt-Thorium-K ontaktes.

In den letzten Tagen ist es gelungen, die Ausbeuten an fllssigen
Kohlenwasserstoffen  durch  einen  geringen  Aluminiumzusatz ~ zum
Nicke-Mangan-Kontakt auf etwa 130 cocm je 1 cbm Mischgas
zu erhohen. Man seht aso, dald immer noch neue Mdoglichkeiten
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vonhanden sind, die Bildung von gasférmigen Kohlenwasserstoffen zugunsten der
flissigen Kohlenwasserstoffe weiter zurtickzudréangen und dal3 es intensiver
Weiterarbeit vorbehalten bleibt, mit billigem Kontaktmaterial einer quantitativen
Umwandlung des Kohlenoxyds in flissige Kohlenwasserstoffe immer néher zu
kommen.

Zusammenfassung.

Es wird festgestallt, dal’ Nickel-Katalysatoren, wenn sie unter besonderen

Bedingungen hergestellt werden, Kohlenoxyd bei ge-
wohnlichen Druck nicht ausschlieflich zu Methan, sondern gleich
zeitig zu flissgen Kohlenwasserstoffen  hydrieren. Es ist sogar

madglich, die Resktion so zu lenken, da3 die Methanbildung weitest-
gehend zuriickgedrangt wird, und dal3 etwa 2/3 des verbrauchten Kohlenoxyds in
flussige Produkte umgewandelt werden.

Vorbedingung hierfir ist, das Nickel in Gegenwart eines Aktivators—die
gustigste Wirkung hat bisher das Thorium gezeigt bel gleichzeitiger Anwesnheit
von Kieselgur, die eine ausschlaggebende Rolle spielt, als Carbonat zu féallen. Als
Falungsmittel eignet sich am besten das Kiliumcarbonat, insbesondere was die
Reproduzierbarkeit dieser Kontakte angeht. Ein Thoriumzusatz von 18 % hat die
gustigste Wirkung und eine Kieselgurmenge, die zur angewandten Metalmenge im
Verhdltnis 1 : 1 steht, hat sich al's besonders vorteilhaft erwiesen.

Es ist unbedingt erforderlich, die Nickelkontakte vor Inbetriebnahme mit
Wasserstoff bei erhdhter Temperatur, am besten bel 450°, zu reduzieren.
Kupferzusatz kann keine Erniedrigung der Reduktionstemperatur bewirken.

Die hochsten Ausbeuten, die bis jetzt mit einem Nicke-Thorium-
Kiesdlgur-Katalysator erhalten wurden, betrugen bei einmaligem Uberleiten von
Mischgas 120 ccm flussige Kohlenwasserstoffe. (Gasol nicht eingerechnet.)
Bezogen auf den Gesamtkohlenoxydverbrauch wurden 65 % in fliissige und 35 %
in gasformige Kohlenwasserstoffe Ubergefiihrt.

Die Haltbarkeit der Nickelkatalysatoren ist fast unbegrenzt. Nach
5waochiger ununterbrochener Betriebszeit war nur ein 17 % iger Riickgang der
Ausbeute festzustellen.

Es wurde neuerdings die Beobachtung gemacht, dal3 man die giinstige
Wirkung des Thoriums auch durch Mangan erreichen kann.

Damit it die gestdlte  Aufgabe, im  Kobat-Thorium-
Kontakt beide Metale durch  billigere zu  ersetzen, gelost.



