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'Die Kohlenmasserstoffsxnthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff_
—-wm1t Eisenkatalﬁgator~nach—dem—Gas~He1Bumwalzverfahren._‘f;

1913 wurde 1n der damaligen Badischen Anilin- und Sodafabrik

“win Ludwigshafen a Rheln gefunden, dass 31ch aus Kohlenoxyd-Wasserstdf_

“—gemischen unter Druck- bei hbheren Temperaturen mit alkallsierten‘“”“

“Schwermetallkatalysatoren Gemische aus Kohlenwasserstoffen und_saug

~D1e Versuehe

‘jstoffhaltlgen organischeanerbindungen erhalten 1assen£_

'wurden durch den Weltkrieg unterbrochen.‘,gff

Erst 1922 wurde in der gle1chen Firma das Gebiet erneu"be-

m;arbeitetwmlt elnem neuen Ergebnis"der Methanolsynthese aus Kohl~

Wasserstoffgemlschen'unxer Druck.

1925 fanden Fischer und Tro sch, dasg/sich mit besonders her

gestellten Kataiysatoren aus Metallen der Eisengruppe mlt ak iv1er nd

Zusatzen schon bei gewohnlichem.Druck und bei bisher nicht fﬁr

gehaltenen niedrigen Temperaturen Kohlenwasserstoffgemlsche herstellen

~lassen, dle den ganzen Bereich vom Methan bis zum festen Paraffin'um»

idann aber auch Nlckelubefahdeﬁ, wahrend Eisen unter den gleichen Ar- S

beitsbedingungen wenlger befriedigende Ergebnisse zeigte.

‘ Unter Anlehnung an’ die sehon 1913 innegehaltenen Arbeitsbe- fﬂf
dingungen wurde selt einigen Jahren im Oppauer'Werk der I G. vor allgm
das Eisen, das im Hinbliek auf die Kohlenwasserstoffsynthese gunstigef” 

Ergehnisse versprach, bearbeltet. D1e Hauptschw1er1gkelten bestanden Fff

in der Uberwindung der Gefahr der Verruﬁung durch Kohlenoxydzerfall am



Stellt man elnen Eisenkatalysator analog\dem Fischer{ chen

Kobaltkatalysator her, d h.‘ln feinst vertellter Formlmit Zusﬁthn
'twaUSOOOC‘tndﬁunter

die die Akthltat noch steigern, so zeigt er be

DTUCK ZunaABSt_glne gute“?irksamkelt” Aber schon nach*kurzer Zelt,   fi =
hauflg schon- nach Stunden, findet die Reaktion dadurch ein Ende, dass

wder Kataiysatorraum infolge spontanen KohlenoxydzerfallswmitmRqudnrchw;;

setzt 1st und dem Gas keinen Durchlass mehr bletet. Dlese Erschvinung

: ist verursacht durch dle hohe Leistung des Eisenkatalysators; die im i%

E'optlmalen erkungsgebiet d h bei etwa 300 C und bei hbheren Drucken

ein Vielfaches der Leistung der Fischer-Synthese betragt und daher;auch
eine vervielfachte Warmeproduktion zur. Folge hat. ' '

o v e s S o

Da fein verteile Katalysatoren, insbesondere wennv51e*aufl_;;f

e AN

chlecht:

Tioxydischen Tragern aufgebracht 31nd, dle Warme im allgemeinen;
' leiten, besitzen sie dle Voraussetzungen, die zur Bildung ortllcher
¥~Temperatunstaﬁungen?Anlass*gebenr*Dasglnnere*elnesMKatalysatonkorns
| kann eine unzula851g hohe Temperatur annehmen, weil d1e Warmeableltung‘

an dle Oberflache nlcht genugt.~, .m~ ﬂ@n7g;v )j.,;A'

Hleraus folgt dass man fur ein gutes Wanmeleitvermogen des‘
Katalysatorkorns sorgen muss._Dieses Ziel ‘wurde zuemst durch.Verwendung
von Trﬁgern aus gut leitendem Materlal za erreichen gesucht In der Tat

Aieseen sich 80 brauchbare Ergebnlsse erzielen."? | - ,'-3-,~



Sodann wurde eln zwelter und, wre sich herausstellte,mbes-fm

serer-Weg beschrltten. Durch e1ne besondere Herstellungsart]wurde der

Eisenkatalysator selbst als Warmelelter ausgeblldet. Def-'rundsatz de

felnen Vertellung der Katalysatormasse wurde aufgegeben und durch einmlu

Sinterprozess bel hohen Temperaturen elne Verbaekung der kleinsten

Telle des Eisens bew1rkt. Dle Akthltat des Elsens blelbt dabei erhh

ten, wenn der rlchtige Slnterungsgrad nicht uberschrltten w,rd. :mw
' LN R el ‘ :

Dle Slnterung w1rd so ausgefuhrt dass man felnesiEisenp””

pulver oder durch Wasserstoff redu21erbare Elsenverblndungen bei- ge-

felgnetwhoher Temperatur mlthasserstoffwbehandelt~MBesonﬁersmbewahrtwwmm;

hat slch die Temperatur von 850 C d1e mehrere, z B. 4 Stunden, inne-"“

;gehalten w1rdtmEs werden SO feste, relatlv dlchte Stucke erhalten, dle

fin hervorragender Weise das Problem der Vermeldung der RuBbllaung

: losen.»'

| 41s Ausgangsmaterial hat sich Eisénpulver bewdhrt, das aus

:940 OOO gewonnen wurde. '"f’" '  _ - .‘” o ,“";;='

Als Zusatz empflehlt sich eine. kleine Menge Alkalil;déi_iﬁﬁﬁx

;fso dle Nelgung zur’ bevorzugten Blldung n1edr1gmo1eku1arer Kohlenmasser—

%1stoffe zuruckdrangen lasst Besonders elgnet sich e1n Zusatz*von 60-k_@

: 1.;

in elner Menge von etwa 1%, auf das Gew1cht des Elsen gerechnet.u‘

Sy

Am“besten"verfahrt~manrs07~dass manfm&t~e1ner*60-K-~LosungadaswEisenr#
: pulver anfeuchtet, zu Stucken von etwa 15 mm lelcht vorpresst und dann
’ 4 Stunden bei 850 C 61ntert Die" chhte des Katalysators llegt ober-
? balb 7, das Schuttgew1cht be1 etwa 2, 5.

—



B Dle Apparatur
(Gas-HelBumwalzung)

Zur KphlenwasseTSt:;;? m5:.

WO das frlsche unverbrauchte Reaktlonsgas elntritt, nach langeren

‘Betrlebszelten 316h Qennoch RuB blldet. ;¢;?xfﬁ?fV*fff“?“*’f”V

,p

‘?b"ln"welteren Versuchen auf“d' Hrme

1assen..Zu diesem Zwecke wurde an verschledenen Stellen des‘Reakti ns.;@

raumes Kaltgas élngeleltet"”Dle Versuché”wurden“jédpch w

, ben, da dle Regullerung viel zu schwierlg war.¥;u,_

Es wurde daher eln drltter Weg beschrltten, der u.a.

e1ne Gew1nnung der Reaktlonswarme erlaubt. Sein Grundgedanke bestep”'

so weit. stelgt, dass sie- noch 1n der gunstlgen Reaktionszone 11egt.«

Wenn es darauf durch den Kuhler strelcht, glbt es an\g;esen gerade So-

wieder erreicht wird.



sehr oft umwalzen musa. Mhn mngs dies ums&mehr tun,

Temperaturspanne gewahlt w1rd,mﬂ1e manutﬁnwdie_Erwarmung:; 

Wéhlt man elne Temperaturspanne von 10 C, wie 81e sich in g8

ﬁlanfwheransnimmt-

. Das Kreislauﬁgas besteht somit sowohl aus frischem als aus

ibereltSMumgesetztemwGas. DerwAntell d.eess»~-mnge:sei:ztenw(A‘rev.sesW:’l;*.ast»~ums""""‘5%%‘w

_grosser, Je weiter man das Gas slch umsetzen lésst d h. je mehr-Katapﬂ
lysator man b91 gleich blelbender Frisehgasmenge anwendet. Parallel

damit fallt naturllch aie pro Reaktlonsraumeinhelt er21e1bare Lelstung.

Es ist gunstiger, den Umsatz bei etwa 80% zu belassen und das Restgas

noch in ein zweltes System zu schicken.f.%ﬂw~m;w;f ;¢f;¢L;¢mW;.”

Um die Umwalzarbeit kleln zufﬁalten, mnssuman den Stromung -

Lw1derstand 1m Katalysatorbett n1edr1g~machen:“Man“errelcht dieS“da ’
durch, dass man die Ausdehmmg des’ Katalysatorbettea in Richtung‘der'f’ff:‘f

aGasstromnng+kurz~gestaltei,mwahrend manhdleﬂAusdehnung senkrecht*damu-

so gross nehmen kann, als es d1e konstruktlven Erfordernisse ,.1asse ;5;
Als brauchbame Schichthohe (in Rlchtung der Gasstromung) w1rd im an'i;
gesehen. ‘Bei ! elner TemPeraturspanne von 10 c ergibt 31ch so eine Ver- ;

wellzelt des Gases 1m Reaktionsraum von wenlger als 1- SekundeAund eln;fa

Druckverlust bei éInem Umlauf von etwa 1 m Wassersaule. ﬂf;f”'




‘druckdampfkessel genommen.w1rd, beschrankt.;wngfﬂﬁf;{?"

N”7i Es hat- slch alswzweckmaSSIgwherausgeStelltf”elnen‘wlei en—

:Tell des Kreislaufgases abzuzwelgen und starker abzukuhlen”\umAdurch

b

Abscheldung der hoch31edenden Produkte ihre Konzentration im Héiss-i_wFf

krelslauf herabzusetzen, da 51e 81ch sonst lelcht 1meaufe der Zeit ‘;f

auf dem Katalysator anreichernlﬁnd seine erksamkeit

Durchfuhrqu der Arbeitswelse.

ﬁg%ff%;lx““Bel der Synthese w1rd7der Sauerstoffﬂ@w

wHalfte als ﬂasser und zur Halfte als Kohlensaure entferntifEs w1rd {;qg;

deshalb mlt Vortell e1n Gasgemlsch verwendet das etwa dem Mischungs—‘“f

verha]_tnls ___ . v """
co : Hp = 43'5 oger =910

| TS ) "

entsprlcht. (Das naturliche Wasser}_swhat etwa ein solches Verhaltnis.)t,

Stickstoff und Kohlensaure ebenso w1e Methan w1rken als Ver- Q?

dunnungsmlttel Schwefel in Jedweder Form muss jedOCh.blS auf das*ﬂkﬁ?““‘



»Atm. Druck und 320 330 C O 8 - 1,0 kg.‘Die Art der angefallenen Pro&ukf}

te w1rd welter unten beschrieben.

Ein Tell des. Restgases des 1. Systems wurde 1n elnfklelnes

2. System geschlckt nachdem die Kohlensaure entfernt worden war.f ;7

. ——
> . . g K T

Im J..System war ein Umsatz von 78%,‘im 2. von welteren 13#2%%
zusammen also 9172% erreicht worden..Das Restgas des 2 Systems w1es vgm"j

ursprunglichen Gas faat kein Kohlenoxvd mehr, sondern nur noch Wasser-"

atoff aur° , -8;; 



 keit wieder.

1nur wenig Mlttelol entsteht Der}w

'ohe Grad der Ungesattigtheit bleibf%

”etwa ﬁber das ganze Siedegebietverhalten.  i~ 5“3'"*

’ Die sauerstoffhaltlgen“Produkﬁe finden Sich, soweit sie

'asserlobllch sind, vorwiegend 1m Produktwasser.‘SIe werdenidarausmx

e . © .\

*durch—Destiiiationfgewonnen. ‘c ;{*f‘f§;'f :',,

_r__

Die Menge des anfallenden Paraffins variiert mitﬁder Ar-i
beitstemperdtur.rSo erhalt man bei 520-33000, was als die nornala Be-
triebstemperatur angesehen w1rd, nnr rund 1% Paraffin, be1 300 C '.
8-10%, wihrend’ das Verhaltnis der anderen Produkte sich gegenseitig

nur wenig verachiebt.

-
>T



10-14 Tage von den anhaftenden hochaiedenden
_flﬁssigkeiten berreit 'efﬁen. ,;? :  u_‘u,”

;an Gewicht, in der Hauptsache Wasaer. Gleichzeiti‘

'durch eine bedeutende Yerbesserqu der Oktansahlh’

Durch eine Nachraffination mit

;daa Benzin, mit Stabilisstor versetzt lagerfest und erfﬂllt al

_motorischen Anforderungan.-

210-



O T ot ,,,..;_._,r,. ,...,",-m?_r., - -

? Paraffinﬁ KA

L tiber 4009¢- | 7
Mittelol f“‘.‘:t¢r~ﬂ~*

: Benzin ' *e'52%5f3-4% 0

bis*200 C,;g;¢e~ca. 80% 01efine,
o ' 1;;;vorwiegend ver_._“~~ P

fi'fff% jf”zweigt '

:%an'  if‘f ;]ﬂ9%Q385-90% ungesatt&gtmgfﬁf”"”

;;éﬁﬂwi fi;.‘ f?*ﬁff?5555%*unge§aﬁt?s?ﬁlsfffvjf“;

l;K#hylén's ’,‘JS%VTZav =

_O-haltlge ' §8%ﬂ ca. 5% Acetaldehyd
: Verbindungmm,bj“Tj_ '
‘(ans dem - | ELX 10% Aceton
~ Produkt-. | " 55%. Athanol g
wasser) ';ﬂ.’.‘:" 20% Propanol R
,;Q,;f" 10% Butanpl

Methan und* Athan betragen rund 18% des Gesamtproduktes.

11



. Rohprodukt

P

Paraffin  ‘

;ﬁiésaIEi}}f.

Benzin
'bis 200 C

0-haltige
Progukte

Uégééi?agt ﬁ”w“

case {05

02H4 '

- .83 g T raffiniert

10 g _ﬁf

217 g

O-frei und

_160 g»

7i%12+;



"u.nd &ine kleinere Menge Dieselo]_,

In elnem Versuch mlt et:iﬁ400'1 Katﬁ“

@und ~~~~~ $wReaktionsraum 0 8~-~1,0 kngerwertbareT

Hierbei wurden pro cbm hindurchgegangenen eingase:
nalten,w' o | - g 5

s verwertbares Produkt:

'; Nach Entfernung des Sauerstoffs_aﬁs dem-Benzin und

T Benzin .  f”78 g Oktanzahl 84-86 (Resa);;
»Polymerbenzin":fl- 29 8 "ﬂ‘ -j'97; bé .

' Dieselsl QJ;¢M;Js];;23 g Cetenzahl so-siggggf

Alkohole ete. f'iww1¢:g | -
Perattin - _1g

>zusammep'“145 g






