-

oren.

15 -dem Raiser-Filheln-Institut £iir Kohlenforschung, Mfilhein-Ruhr)

Ilheim-Ruhr, im Juni 1940.
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_Elnleitung.

“Vor, elnlger Zelt wurde von uns elne'Arbelt

'Zverbffentllcht mit dem Tltel "ﬁber dle Annhherung an

;die thecretisch moglichen Ansbeuten bei der Flscherb
B e =

V’Plchler schen Mltteldrucksyntheaeﬁl)‘“

Qspﬁne‘bei~Drueken von etwamloo at und TemperaturenAvon -

t

fﬁSOﬁib450° ein Gemlsch~versch1edenartigster sauerétoff;‘ﬁ;
ihaltlher organischer Verbindungen, dem .8le den Namen )
Synxhol gaben. Arbeiten der Badischen Anilln— und Soda-l%w

fgbrlkB),rwelche ahnllche Drucke und Temperaturen ‘verwen-—

‘zuz\Sxpthese aes Methanols; Franz Flscher und Zerbe4) ze1g

T T———

"ten,_ebenfalls 1923,_&33 an- alkallsierten Elsenspanen als
,Katalysator Kohlensaure und WaSSerstoff uber elne inter-;w»

mediére‘Blldung von Kohlenoxyd und Wasserstoff mit fal-

tenden Drucken immer mehr»Kohlenwasserstoffe anstellg v



ifsauerstoffhaltlgen Verblndungen llefern. Sie arbelteten )
in elnem erkulierapparat be1 elner Temperatur von 410°‘ -
und bei von 100 = 150 at. ‘ab fallenden Drucken. Wahrend ,
bei hohem Druck nur- wasserlosllche Pr?dukte erhalten wur-*f
den, wurdex bei elnem Druck von 7 at bis zu welchem heF-

gb dle Versuche fortgesetzt worden warén, etwas Gl erhal—'

bel Tempera urenm§on43oo° gna;}

\'v!m :

ube;nén'Elsenkataiysato en Kbhlenoxyd und nasserstoff

r*stoffen umsetzen'kann Anf dleser.Erkenntnls aufbauend,

"“'t_ durch Ver-;

anderung der Hérstellungsbedlngungen sow1e durch gew1sse

Zusatze dié Aktiv1tat der Elsenkatalxsatoren zu erhohen

Ausbeuten an f1u931gen Kbhlenwasserstoffen. Im Jahre 13286)

wurden bel Atmospharendruck.ae—cbm Wassergas 30 - 40 g
Benzin und 01 erhalten. D1e Temperaturen konnten bis’ auf

' 240 - 250° gesenkt werden. Dle Lebensdauer der Katalysa— :

%&ren;betrug einige Tage.~ S ".  3 -
Franz Flscher und:- qupsch[) hatten 1927 auch ver-

sucht—wwassergas bei 10 - 15 at Druck und 250 - 280°C um-
zusetzeh. Dle durch Cluhen der Nltrate hergestellten Elsen—

Knpfer-Kafalysatoren wurden mit Vassercas direkt unter .

-



Druck in Betrleb—genommen; Als ReaktlonSprodukte wurden :
;.ﬁasserige und ollge Substanzen 1m Verhaltnls 3 2 bis
‘fl : i erhalten. Es wurdquamals von den Autoren verof—

T'fentllcht, daB dle Ergebnlssé sehlechter waren als belm
zAIbe;tenmbel Atmospharendruck. Im Jahre 1934 aber wurden'

';uvon»‘ranz Flschers) anlaBllch~elnes zusamménfassenden

sepmioi s._..

.aggs uber dle Ben21nsyntheaauals hoehste mlt elnem ;,
Atmospharendruck Je cbm Mischgas ‘,a?

zi;Elsenkatalysatﬁr be;”

der 1senkatalysatoren dle Ausbeuten an fluss1gen o

‘‘‘‘ r

*fxbhlenwasserstbffen zu verb”’hern. Bel Verwendung von

 ;Els:;;thfér-Fallungskatalysatoren gelang es mhnen,“beimﬂﬂ
Atmosphhrendruék 50 - 60 g je cbm.zu erhalten bel elner‘v.

-—maxlmalen Lebensdauermder Ka$alysatoren von 4 - 6 Wbchen.i

f'j%" 7ﬁ. Franz Flscher und Ackerm 10) erhlelten 1936

”bel Einhaltung ganz bestlmmter Fallungsbedlngungen aucﬁ

T mit kupferfrelen Katalysatoren bel Atmospharendruck Jje
"‘ebh~Mischgas 55 g f1u851ge Kohlenwasserstoffe. Diese Aus—--
\fbeute begann Je&bch schon nach elnlgen Tagen abzufallen

der driuuen nocne betrug sie wenlger als 40 g.
S

\LC.L

E;.':‘

Man verwendete damals e1n Synthesegas, das Koh—
lgnoxyd und Wasserstoff ‘im Verhaltnls 1 : 2 enthlelt ‘ob-
’wohl man erkannt hatte, daB an Elsenkatalysatoren dleA;

'Kohlenoxydumseuvung fast ausschlieBlich nach der Summen—

-gleichung



. - 4*'-4" . .
N 2 x (CO) + x 6H2) x (CHQ) + x (002)____
verlauft. Wurde namllch ein Synthesegas mlt 2 CO 1 H2
1 verwendet, dann Wurde aas Kbhlenoxyd nué—zum Tell umge-

2T
setzt und es trat auBerordentllch schnell e1n Erlahmen =

~4131- erksamkeit des. Katalysatorseln. “' PR

.—,,‘*-‘ f‘"

Be1 den bls zu dlesem Zéltpunkt ausvefﬁhrten

Arbeiten waren d1e maxlmal erz1e1ten Aqueuten wenlger*

als halb so Hoeh w1e be1 der 1n der Technak elngefuhrten

delte Elsenka zsatoren bel lelcht erhohten Drucken elnéqf

SR

"lkommene Anfarbeltung elnes Kohlenoxyd-Wasser-

' stoffgemis hes durch ausBerordentllch 1ange Zeltraume

‘ dingungen in ve:schledenen Héngenverhaltnlssen Paraffln,u

’Benzin und Gasolkohlenwasaerstoffe. D1e GesamtausbeutenT“
l'd.:i.eser sog, "Elsen—Mltteid;ueksynthese"ml%egen 1m Geblet-
'der Synthese an Kobaltkatalysaxoren, éo daB nunmehr die.

— P

) Ersetzung des Kbbalts durch Elsen 1n Erwagung gezogen

o

‘werden kann, . , C B '_‘1 ~LJ
; ‘ Gegen Ende des’ Jahres 1937 hat Herr Gehelmrat
Flscher ber31ts liber - ‘den gunstlgen Yerlauf unserer Arbel—
%en auf dem Geblet der Synthese an Elsenkatalysatoren be—';
‘rlchtet. Es sollte damals mit diesem Vortrag,lm Interessenm
elner schnellen Verw1rkllchung unserer Arbelten den- Vertre-
.tern der an.der Ben21nsynthese 1ntere531erten Herke dle

Mogllchkelt gegeben werden, in 1hren Labo“atorlen unsere



‘ Ergebnlsse zu uberprufen. Wegen der auBerordentllchen Be-‘

deutung, welchey elhxm Ersatz des Kobalts durch Eisen fur é?

dle Synthese, vor allem 1n Deutschland, haben wurde, wurden

von»Herrn gﬁh31mrat Flscher und mln mlt e1ner Relhe v

Mltarbeltern unsere dlesbezugllchen Arbelten In-&er~2w1-*

BRI e
schenzelt undganz besonders 1m letzten Jahr 1ntens;vz

welter ve”folgu{‘;fﬁ”

'  ;7 1”' Der{wesentllche Inhalt der vorllegenden Arbelt

*r—»

wurde von uns auf den Namen der Studlen~ und Verwertungs-

Gesellschaft angemeldet. D1e Anmeldungen, dle bls auf das .

,_Jnéamen Patentbearbe tﬁﬁgvﬁbergeben. Mlttlerwelle 81nd ‘

.

v,in eller‘ﬁflhe vonHAuslﬁndsstaaten dlesen~Anme1dungen ent—

sprechende Patente ertellt und veroffentllcht worden,;
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1. Tell. Der Katalysator.

A Fallung des Katalysators. : .
S Zunachst glngen w1r von der*An51cht aus, daB

s
w,durch Varlatlon der Herstellungsbedlngungen des Elsen-

. & f :
i katalysatora“oder durch gewisse Zusatze der Reaktlonsver—
m-lauf bei der Synthese be1 Atmospharendruck 1m Slnne elner

Erhohung derrAusbeuten an f1u831gen Kbhlenwasserstoffen

=T

beeinfluBt werden konne. Es wurden hlerfur v1e1e hundert

= verschledene Elsenkatalysatorenn.ergestellt, wobe1 dle ;

'Mverschiedenartlgsten Zusatze und Félwungsarﬁgn,erprobt_,T

‘  ,  Im Laufe unserer Arbelten stellte es 51ch abern-’"
‘heraus,>das man zum‘gewunsch en Z1e1 nur belm Arbelten ,f

__Di bei-gerlngem Uberdruck'gelangen“kann, dann allerdlngs

unter Verwendung sehr verschledenartlg*hergestell%er S

N e

Eisenkatalysatoren. Wurden dlese ‘vor 1hrer Inbetriebnahme

—~nnter urucx elner geelgneten Vorbehandlnng_(Formlerung)

mlt kohlenoxydhaltlgenfGasen unterworfen, dann konnten

* .Mif einem Kﬂtalysator, der nuzLans Eisen begtana durch o
T v1ele Monate Kthenoxyd und Wasserstoff mit. befrledlgenden

— _v———«———'\\w“ S e

Ansbeuten in die gewunsch%en Kbhlenwasserstoffe umgewan-

delt werden. o S 8

-

'l;:Ausgangémaferial.—

Als Ausgangsmaterlal TUr d1e Herstellung der

Elsenkatalysatoren wurden im allgemelnen 1sensalzldsungen

verwendet die durch Auflosen von technischen Visen selbst

hergestellt woraen waren. 1’ur Verglolchsversuche wurden

auch kaufllche chemlscn reine ulsensalae verwendet., Die
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1Méhrzah1 der Versuche wurden,mlt den folgenden ?1senpra—f

S
[

f"paraten ausgefuhrt ﬁ«‘z'ff’ - '-;ff

i

:lflmﬁ_“rff a) Ferrlnltrat (kaufllch)

B  _ b) Elne aus technlschen Elsenspanen hergestellte

\

L,Elsennltratlosung, dle das Elsen vorw1egend 1n der dreiwer-

 tigen Form en%hielﬁJ

fspﬁne 1n,kle1nen Portlone

Zuilhrer Hergtellung wurden dle Eisen—

1n'Sa1petersaure m1t elner an— R
et i

_n chhte von 1 18 derart elngetragen, daB dle

Te)nperatur 40 -»50°,‘m,cht uberstleg (oberham 60 - 7o°

tritt e1ne &e*setzang der Nlji

Nlederséhlage eln)‘

w'here Saurekonzentra iOnen oder hohere Temperaturen fuhren"

D e e

_funter heftlger Reaktlon e1ne Umwandlung der Ferro— ;n dle f

Ferrlform herbei),

——2. Fallung—m1t~Natrlumcarbonat.,

!

fr_fTMH3;>Dle*Kbnzentratlon der fir die Faliﬁhg Verwende—
ten Eisenlosungen (be1 Kawalysatoren auf Baszs von zwei*j .
und von drelwertlgem Elsen) entSprach 1m allgemelnen 1 kg

; Elsen auf 30 Ltr. Losung. Dle Losung wurde in der Khlte mlt

. Atssdl
elner konzentrlerten Sodalosung vorneutrallslert oo»zwar«av

et 7,

‘da8 gerade keln blelbender Nlede;s@hlag erzeugt wurde. Die

Ferrlloéungen wurden melst be1 100° ‘die Ferrolosungenf?~
o

»m311mal bei 70 - 759 unter 1nwendung elnes gerlngen Soda-

uberschusses gefallt D1e$SQdalosungen enthlelten im al1l-
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b,g,melnen 1 kg Soda auf’ 8 ~ 10 Ltr. Wasser. Nach der Fal—
‘lung wurde kurz zum Sleden erhltzt, abﬁeltrlert und mlt -~
'heiBem destllllerten‘ﬂasser bls,zur Alkallfrelhelt é;:inm"

 waschen. Der feuchte Nleaerschlag wurdepln destllllertem

:“Wasser w1eder aufgesch1emmt, am»Was rBad glelmhmdiIg

ffverruhrt und unter standlgem.Rﬁhren.mlt der gewuns hten :4

Iur d*e melsten Ye&suche verwendet und als Elsen-Normal—

e

katalysatoren bezelchnet..M£ ' .7_,‘ R

R s

' Zweleunkte waren bel 1hrer Herstellung beson—-

ders zZu beachten. 1 ) d1e Vorneutngllsatlon dér Elsen-

“‘losung in der Khlte, “da ohne drese bﬁim_Erwarmen oder

auch belm langeren Stehen unter Irdbung der Losung unlos—‘

L Lol

llche SaIze ansgeschleden werden, Welche die Renrodu21er—

N barkelt elnes guten Katalysators beelntrauhtlgen, 2.) fur

:?éig_Aki 1tat und d1e Lebebsdauer des Ka:alysators 1st es

~;fan Wl_htigkelt daB der 7‘senn1ed“rschlag vor dem tbfii——‘
trleren Zum uleden erhitzt w1rd Dies zelgf‘Tafel 1. Hier

sind untnr verschlede”en -emneratuvbedlngunben nervestellte
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,Katalysatoren elnander gegenuber/gestellt AhsMaB der Ak-
t1v1tat wurde dle Héhe”aer Kontraktlon bel def Synthese_;
f(Kbhlenoxydawassersbo igemrsch 3 , 2, 15 at 235°) nach ‘

:verschleden langer Betrlebsdauer angegeben. (Dle hocnst—‘

mcgllehe Kbntraktion betragt unter der Annahme e1ner 100 %—

PN S

bel Verwenduhg elnes Synthgsegases.mlt 10 %

L’EinfluB der Fallun stem4eratur auf dié';ﬁﬁ;': it von.
= Elsen a ysatoren. N R —"

er=F§1¢ung Alkall o
ieden er- - 1%
t

i leInute

20 % smmwe v - s - g o
1100 -2 M_mnute. L TeTL/4 50050450 49 i

Dle Tafel zelgt daB dle belden/nachx zum aleden S

erhitztenAKatalysatoren entweder nmcht auflﬁbile Akthltat -

rloren. Dle kurz zZum }nf31eden

ffkamen oder dlese schnellj
.gebrachten und die T Mlnute lang zum Sleden erhltzten Ka—
ﬁtalysatoren brachten 8leich gute Ergebnlsse. Langeres L”— o
hltzen braehte k%lne Vortelle. Der letzte in der ;aIeT R

angefiihrte . Versuch bei welchem bei Sledehltze gefallt

wurde, entsprlcht,elnem Llsen;uormalkatalysator.
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3. Fallung mlt Ammonlak

A V'-In elne,Ferrlnltratlosung mlt 100 =S Elsen.ge
Liter wurde bel 60°

nuten beendet war. Der Ammon1ak w1rd bls zur Beendlgung

der Féllung quantltatlv'aufgenommen.

~eln Ammonlakstrom geleltet Dle Stro- 

Dem brelartlgen Nle- 2

derschlag wurae eln glelches Volumen 81edendes destllller-'

Bel elner Relhe von Versuchen wurden Elsen-

: KIeselgur—KataIysaﬁnrenuxeruendetv“nlese=werden*in~etnem‘“

@ hes

--_onderen Abschnlwt besprochen. Der 5usatz der Kleselgur

- erfolgte

Es lst ZWeckmaBlg, d1e Kleselgurevorher 1n destllllertem
"Wasser aufzuschlqmmen~uman verhlndert dadurch elnen zu

_ schnellen Wasserentzug aus der Ka§§;1§atorma se und d1e
Blldung 1nhqmogener Klumpen,fht_ Lo

8 e e ‘5 o4
. . o . - !
- - s -

L Ju:,w

B. Vorbehandlung des Katalysafbrss  @._;_“_ T

. ~-1J o Der frlsch gefallte und seurocxnete Elsennledwr-

schlag 1st ebenso w1e ‘ein noch nlCQu rndu21erter Lpbalt-

katalysator 2ls Kaualysator der Um~e:z&naen vgn Kohlenoxyd



- |
Alund Wasserstoff volllg inaktivs: Hahrend aber 1m ﬂalle
des Kobalts durch Behandlung mlt Wasserstaff bel etwa '
#360°Ve1ne weitgehende Reduktlon zu Metall und glelchlaufend'v

~mit dleser ein- Aktlvwefaen des Kétalysators fur dle~Kbh- e

: 1enwa%§2;g¢offsynthese be1 nledrlgen T’hperaturen béerkt
i wird, kahn ein Elsenkatalysator &urch elne Vorbehandlung o

j mlt Wasserstoff nlcht 1n elnen fur d1e Synthese geelgne+en f

jﬂZfstand gebracht werden.rz‘

B

"’es ferr magﬁeflsches Fe304 uber, welches die Umy  ]

5 Garh,den un ,durch<den Elnbau von' Kbhlenstoff elne Adf- u::”?
;,lockerung des Geggiﬁﬁf bew1rkt)‘kann der Elsenkatalysator ‘
o 1n eine fhr die Synthese hochstaktlvewForm gebracht werden.f

D1e Vorbehandlung mlt Kbhlenoxyd oder kohlenoxydhaltlgen'mig

%‘folgenden melst als‘"Formlerung ﬁezéichnet./i

Gasen w1rd

'i; wihrend dexr _Synthese.

__#,_)¥Mlschgas und Atmospharendruck‘ - \'EJ;M;;b;;,f;“

Werden dle durch Fallung hergestellten,zﬁsenka-

,i talysatoren mlt Mlschgas (CO : H2 =1 2) be1 Atmosphareq:;;
druck 1n Betrleb genommen, dann geschieht dles zweckmiBig

f bei 235 bls '250°€. Unter den Bedlhg'ungen der Normaldruck— A
synthese stelgt bei 235° vné einem Durchsatz von 4 Ltr. |

Mlsghgas ge Stunde undwlO g Eisen die Kontraxulon\lnnerhalbf

KQQJB_—.4.Tagen auf’ 30-%. Dlese Zeit, wihrend weTcher der
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Katalysator durch dle E1nw1rkung des Synthesegases all— -

druck ke;ne”Verbesserung des Umsatges eln. Béi 235° betr

d1e Formlerungsperiode etwa 3 Tage. Es wirdgelne maxlmal‘

Kontraktlnn von 31 % e'
245° wﬂrdaschon nach elnem Tag d&er hbchste-gbntraktlons-f

. wert_xonMSB % erhalten (Kurve 3), wéhrend bel 2550 ﬁach

(Khrve 4)| Nach Errelchung dér hochsten Kbutraktlonswerte

- Sl

fallen dle Umsatze sehr schnell wieder:abs Das Abkllngen
, zeigt, daB der Khtalysator bei Durchfuhrung der—Synxhese

U

I
bel Atmospharendruck durch kohlenoxydrelches Ga° in selner '

erksamkelt geschadlgt wird, .
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c) CO-relches Gas und erhohter Druck.g

"mmaffi 2 "rlngt elnen &ureh SwMonate.betriebenen

: Dauerversuch mlt elnem Normalkatalysator, der dlrekt bel 53i

:1Koh1enoxydbund",asserstoff 1m ungefahren Verhaltnls 3

S e A S e LO-— 7 75-——: ~~~~~ 28‘f—0——*-v~-a R | -
5 250 “413'*f4 ~—f—go - 280 49 -
CToes253 17 08 pe3 T
1= 260 24 1087 Td@s . 43
13° 270 ap 1300 oes g
‘" 275 —-37 T 140 202 44
28 280.... 36 150 - 298 . - 4T . <
éo» '_f290 50 .. : T s

Ausbentebestlmmung drltten Betrlebsmonat be1 280°

» COp sEW 0Oy CO Hp, . EW  ©zZ . N2
Anfangsgasé 2,2 0,0-.0,2 59,0 33,9 0,2 1,0 @,5
‘Endgas: 55,5 3,4 0,2 11,5 11,7 9,3— 1 7. 8,4

AusbeutefNcbm Idealaas ~3 g Paraffin, 93.g ;1u351ge Kohlen-
"~ wasserstoffe, 32 g Gasolkohlenwssser—
3 bO.Lfeo
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: Wurde dann v@rsucht, ob dleser elnmal errelchte Umsatz .

nach einer Senkung der Temperatur erhalten blelbt.'Bel

oy

: 268° flel die Kontraktlon w1eder auf 37 %y bel 280° wurde-

._von 15 at«bei Verwendung von kohlenokyﬁﬁelchem Synthesegas

die Temperatur bls auf 280 bis- 290° gestelgert werden,

ohne daB dlese T_“peraturstelgerung w1e be1 1 at eln :

AAAAA

schnelles Abkllngen der Umsetzungen Zur Folge gehabt hatter

-—{“f : Dlese Ergebnlsse wurden mlt auf verschledenste

’ Welse hergestellten Elsenkatalysqtoren (Werro— und rerrl—

Katalysatoren) mlt und ohne Zusatz von Lupfer erhalten.



f?fbjﬁ eru gsvorgang behlndert. Formlermngsdrucke unferhalb'f'

1 at brachten der bei AtmosPharendruck durchgefhhrten -Syn-..

o these kelne wesentllchén Vortelle.'



- 16 -

»

b! Formlerung bei. gewohnllchem nnd Synthese bel

erhohtem Druck.+) ,,W,,v—

S

VQAFur dlese Arbeltswelse werden e1n Versuch mlt

- ,;\La.

Lo

'elner Kontraktlon von 45 - 50 % 1nnerhalb von 14 Tagen

auf 257° erhﬁht werden. *i‘f?"ﬂ'-j7ﬂéf]g¥ﬂ*5*',;" ”'f)ﬂﬂn
Der\mlt_Ammonlak geféllte Elsenkatalysator wurae

bei 245° und Atmospharendruck mlt mlschgas>‘6£mlert. D*e

+) Bel den Versuchen iiber: den ElnfluB des Formlerungsvor-:
genges auf die Ak% ivitdt der Katalysatoren wurden. diese”
. unter geelgneten S&nthesebedlngungen gepriift, -Der EBin- ~
- £luB der verschiederien.. Synthesebedlngungen wird im Ab=
..Schnitt “Synthese" behandelt



, _ TR Y --;,z
‘vantraktlon stleg im Laufe von 5 Tagen auf 51 5 %. Dann
‘gﬁwurde auf kohlenoxydrelches S’"thesagas (3 CO 2 H2) und»
';115fat Druckrumgestellt Tafel 4 brlng¥ d1e Hohe der Konq

S these.bel 15 & mlt elnem belil at formlertsnw'mlt
o Agrmoni efallten Elsen.ata-.sator.: '

37,3, 0 0
<16, 2. 2,0 9 0

Dleser'Versuch ergab am ersten Synthesetag bei -

‘245° eine Kontraktlon ‘von~ 59 %. Zur Erhaltung hochster

TAnsbeuten und demenisprechend von Kbntraktlonswerten voan

50 %rund daruber wurde dle Temperatur allmahllch erhoht

:Der volle Umsatz konnte wahrend mehr als dre1 Monaten auf-‘

recht erhalten werden. Nach 100 Betrlebstagen betrug dle

Temperatur 265°, -

Eln Verglelch dieser Versuchsrelhe mlt der in

——

Tafel 2- wiedergegebener, bei welcher ohne vorherlge For—

mierung bei gewohnllcnem Drucs direkt be1'15_at in Betrieb.



ST A8 ,
}gegangen wurde, zelgt, daB durch d1e vorherlge Formlerung_

:bei Atmospharendruck elne Herabsegzung der &urchschnlttli—

‘Tag der Synthese unter 50 %, mit- stelgender Formlerungs-
”temperafur trat elne Erhohupg &eerebensdauer des Katqu—
,sators elp, be1 elner Foimlerungstemperatur von 315°'Wurde
bdle Grenze von 50 % Kbntraktlon erst nach mehr als elnemaw
Monat unterschritten. Be1 hoheren Formlerungstemperaturen
nahm die Bestandlgkélt des Elsenkat ysators w1eder ab.q‘;
Iafel 5 brlngt als’ Belsplel den Verauch, dessen

Katalysatorhbel 325° und 1/10 at formiert worden war. Es

sind Temperaturen. und Kontraktionen wihrend 200 Betriebs—~
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ST cazf*}ei‘if
10‘ Tag Ani’a.ngsgas.m‘, 24 C

. Endgas: . 61,8 . 2, ;
100".‘119.g An:fa.ngsgas. 2, 0“' 0,0 Q,"é A ‘;.::-53‘,6
- Lo "Endgas:s - 53 0 C254% 0,1 8,1
200 Tag Anfa.ngsgaEV 2,3 0,0 0,2 /457,0

R éﬁi«}“;—a;;%

" Endgas: 48,3 '2 g 0,1 15,4

“E’&*

#3756

"‘12’2' v
37,0 .0”'3-
_‘15 9= 8, 3




.w” - 20 - . e
Dle_Kbntraktlon flel wahrend der 200 Betrlebs-ﬂ

tage von 56 auf~47 %#. Die Zusammensetzung der Endgase ver-.g

:’anderte szch mlt Ansnahme der Kbhiensaurespltzenwerte wah-!

s - B .,-v‘_

rend den eﬁsten Tage wahrend der langen BetrlebSPerlode

-~

;'wenig. An festen, fluss1gen und Gasclﬁb enw sserstof-,

Nachdem sx:h bel einem Formlerungsdruckwvon

.-

1/10 at elne rormlerungstemperatur wﬂn etwa 325° als op—

/tlmal hera&sgestellt hatte, wurde beladleser Temperatur

-

r
der ElnfluB des. Formlerungsdruckes noch elnmal bestlmmt.

........

mierung wu;de 3ewe111g 25 Stunden“mit kdhlenoxydrelchem
“Synthesegas durchgefuhrt und der Katalvsator hlerauf bei

’235° @it ‘dem Dynthesegas (3 CO 't 2 Hp) bei IS5 at gepriift.



,»;121 ;
Taiel 6.'iJ .

MElnfluB.des Formlerun‘sdruckes bem ‘einer Formierungstem-—'
T eratur yon. 3 > und- - iz von:-Synthesegas fur :
auf bei. ' .

[ELI, o

Betrlebsdauer 1n Tagenff”‘7  ' 1%%%;;
s 2 o 475 10 . ' - .30
Eontraktion in £

sators~nlcht ermagllcht, andererselts aber bel Verqendung

e o 1y

vbn Kbhlenoxyd—Wasserstoffgemlschen, vor‘allem bel,%ormle—w

-dle aktlven_Stellen aes Katalysators zum mell bloexleren, “L

wurdenVersuche mlt wasserstoffrelem Kbhlenoxyd durchgefﬁhrt.,

o

Formlerungsdruck. ‘ e —

‘ Zur Festlegung der optlmalen Formlerunsstempera-
tur wurde elne analoge Sermg*von Versuchen durcnzefuhrt w1e

bel der Formlerung mit Synthesegas (vgl Abbllaung 2. Es

wurde 25- gtunden bei 1/10 at mit th1enoxyd be1 verschledener

B
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L

Tpmperaturen formlert. Dle stﬁndllch ubergeleltete Kohlen—jﬁ
oxydmenge betrug Je 10 g 1“1sen 4 Ltr. (bezogen auf lAat) ; 
D1e darauf folgende zur Prufung des Katalysators*durchge—q

'Tﬁhrte Synthese wurde Wleder bel 235° mlt kohlenoxydrei—jf“

‘ be1 allen Formlerun stemperaturen d1e mlt relnem Kbhlenoxyd

formlerten_Elsenkatalysatoren e1ne groBere uebensdauer be-.7f

séssen ais dle mlt Kohléhoxyd-Wasserstaffgemlsch behandelten;f
Be1 2559 tra%»bel der Vorbehandlung mit relnem KOhlenoxyd
ein Abfa%l unter e1ne Kontraktlon von 50%‘Em.12 Ta& eln,
bel der Vorbehandlung mlt Synthesegas ‘am- '3, Tag, be1 305 -
Formlerungstenmeratur trat der entsprechende Ahfall am/";

25 bzw. 12. Tag ein und bel 325° nach 120 Tagen gegenuber_

24 Tagen.

Bei dem bei 325° formiértgnuKatalysator muBte
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H;nach 130 Betrlebstagen die Temperatur gestelgert werden,
: bel dem bel 345° formlerten Katalysator nach 80 Tagen.,~7
ElnigewBetrxesbdaten dleser belden Versuche sand 1n den '

Tafelu7 und 8 zusgmmengestellt

15 at 4 Ltr./li
égemp:ratur 4% o‘ 235 ' ¥

<Tag Anfangsgas:. 2 ofc~o;6“*-o 0~ 53 4--39,8 0,0 - — 4,8
.~ Endgass.. :' 57.9,;'g_6 0,1 6,5 14,6 .8,9. 2,0 10,5
ag Anfengsgas: 2,5 0,0 0 2. 54,7 37, 9 0,2 1,0 4,5

- Endges: . .64,0. 2,9 0,0 2,5 -9,5 11,5 1,9 59,8
5 “;Tag Aniangsgas.;_, 3,5 0,0 0,0 " 5%, 457,1- 0,2° 1,0 4,8.
R Endgas - 61,2 3,3 0,1 5,2. 11,2 9,0 1,9 10,0

. TAg Anfangsgas: 2,0 0,0 0,2 '56‘?*‘34 8 0,2 1,0 6,2
Endgas: " 48,9 2,9 0,2 15,9 10,8 -8,5 1,912,2 .

beufe Jje Ncbm Idealgas am 40. Tag. 108 g fluss.u feste KW, 44 g Casol—KI

ST e e "70. " : 105 " M oom - m_o45p = o al
mc oW mo om0 100, " ;1108 7 % . m w47 g .m o .m
o S " - .300. ™ : 110.g " . "™ - "™ ", nicht best..
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Der Versuch mlt dem bel 325° formlerten Elsen— "

-

,.katalysator war eln Jahr 1n Betrleb.‘Nachdem er durch vler
‘;Monate bel 235°~einen konstanten Umsatz gebracht hatte, |
»muBte 1n der darauffblgenden Zelt dle.memperatur zur Er—ivj.

ﬁihaltung des Umsatzes langsam bls auf 270°”gesteigert wer-LF

f“den Dle Ausbeuten-blleben wahrend der ganzen Bet'lebszelti

§Q.Tag Anfangsgas:. 2, 2 OAOVq'OLQY 53Tf%*33?€“.0;0* e 4,80
N Endgas- R 57 7 2'8 '9;2 . 6 1 13,8 8,9 1, 9 .10,5

Der bei 345°. fo¢rm1erte Katalysator brachte am'”

Endewﬂes zwelten Betrlebsmonats bel 235° elne Ausbeute von
110 g festen und flu831gen und 41 g Gasolkohlenwasserstoffen‘
Je Ncbm Idealgas. Gegen Ende des v1e*ten Xonat 5etrug dle -

Temperatur 250° bei ‘einer Xontraktion von, noch anndhernd
50 %. . o

/-



ov=Es
D1e Endgasanalysen der Synthese zeigen nach der
 Form1erung mlt Kbhlenoxyd bei 1/10 at und 325 - 345° (s.;_

‘lauch Tafel 7) entsprechend der Kbnstanz der Kontraktlons- .

Druck.. 1 - 10 — 20 . 25 |
T e .'WKontraktionﬁln ﬁg;;m o=

15 | h58:_ 52___ 48 . \,% 40 - ; ,_;'_,....,_‘
- 1- 58 5T.. 53 _,,-_jaiy‘:‘- v,"3 ,(iV.
P - R s m s m

[ ‘ Lo R P

+) Bei der Fprmlerung bel erbohtem Druck wurde verhalt—-u~
-nismiiBig -viel Kohlenstoff am—Katalysator abgeschiedeny
. Euantltatlve hieriiber wird an anderer Sielle berlchtet



Eln Verglelch der Ergbbnlsse dleser Versuch%relhe

. mlt denen der Tafel 6 zelgt, dag aueh belm Formleren be1

R - - ‘L' e

L erhohtem Druck elne Formlerung mlt relnem Kohlenoxyd bes

e -"',
A==

‘rsere Ergebnlsse brlngt als elne Formlerung mlt Kohlenoxyd-

Wasserstaffgemischen.f;,vfaf

;}_) Formlerungszelt.A

1@mnngsgeschw1ndigke1t des nohlenoxyds 1n belden Fallen‘

-4 Ltr./Std.;Bei dem der Knrve I entsprechenden Yersuch
F%wurde auch welter mlt dleser Stromungsgeschw1nd1gke1t ge;ff
. arbeitet, Tnach Kurve Irmt 40 Ltr./Std. Bei 4 Ltr.Kohlem— -

_,oxyd.,;& Stlmde wurde zunaehst etwas mehr als lnLtr. Rohlen- -

1sénre Jje Stunde geblldet. Dle nohlensaureblldung nahm.all-

' mahllch ab. Etwe 25 Stunden. nach ‘Erreichung der Temperatur

“von 325° nahert"§ich die~ Kbhlensaurebllduns elngmukonstan_

ten Mlndestwert von 0,2 - 0,3 Ltr./std. Bei 40 Ltr./sta.



. . . -27‘..‘; . .
betrug der Kohlensaurehochstwert 8 Ltr./Std. und nach 2 L/2

Std.1wurde e1n konstanter Wert von rd. 1 Ltr./Std.ier{elcht.'

,uei aén Kurven der Abblldung 4-durch

vKreuze gekennzelchneta Dle darauffolgende Synthese wurde
ﬂln allen Fallen bei einem Druck von 15 at und elner Temy,l;
peratur‘von 235° ausgefuhrt. Wle.die Tafel 10 zelgt, war
bei den Versuchen 1 aund 2 a nach Uberleluen von 100- Ltr¢,
Kbhlenoxyd eine gute und dauerhafte Aktlvltat des Kataly-
sators errelcht worden. Ein Abbrechen der Formlerung vor -
dem Abkllngen der "Kbhlensaure—Kurve" (Versuch 1 b und 2 b)
brachte Katalysatoren, d1e zu Anfang Wohl einen guten Um—

satz ergaben,‘danp aber sehr schnell xhkiﬁngxnx abfielen.
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hf‘Tafel lOv o -

s \"".'.:“‘

o ”iﬁierungsdauer .?;>; 4ff ﬂ'
TStd.) » _ R

"ﬁKbhlensBoff geblldet wurde,-trotz glelcher Aktlvxtat w1e 3

Py

:bel Versuch 1 a;-dnfffé 1n manchen Fallen eineﬁ Vortell

darstellen. 7':>7 o o I, _;ﬂ;:

' Zum Verslelch enthalt dle Ab'blldung 4 noch dle

© ~—

(51eh° dle Ver—

le at (Khrve III) == 9 = AZE S
ey
‘su:hsergebnlsse der aLel 9). In-baadan—@é;;en wurdf“mlt

“~e1ner Strom E_gesc:.-rdlgkelt des KQﬂlenoxyds von 4 Ltr.
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ge Stunde (analog Khrve I) gearbeltet. =

P}

Kurve | ;.II‘I‘“ ze;ig‘jc" . dé.B bf'ei~ -Atmoéphaz%’e%;q‘é*k.. wmena

.,(,

pmlerungsvorganges mehr Kbhlensgggf gebl}det Wurde' 1

Formlerungsvorgéng. Es hat 81ch gezelgt, d&ﬁﬂ%as Arbélten iw
be1 1/10 at. Druck nlcht durch e1n Arbelten bel Atmospharen-.
idruck mLtriflO at Partlalﬁruck Kbhlenoxyd und 9/10 at .

’Partlaldruck Silcksteff ersctzt werden kann Unter dlesen -

Verhaltnlssen ergab eihe 253tund1ge Formzerung mit 40 Ltr.;
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AKohlenoxyd—Stlckstoffgemlsch J= Stunde (aesamtdurchgang
wieder 100 Ltr, Kbhlenoxyd) elnen Katalysator, der be1£
{235° nur 37 % Kbntraktlon errelchte. Mit elnem Kbhlenoxydy
'Stlckstoffgemlsch<l 3 konnte be1 elner IOStﬁndlgen For-;'

"mlerung m&t 40 Btr./Stde, e1n Elsenkatalysator erhalten

= - —_—_— N e

blockieren,’”““,“ﬁ' ﬁt;"LfJ;J v e .:'" e L.f%kQ;H

=t

4 :
: —Eing—gprmie%ung mlt Massersxaff war nicht nog--

D1e grundsatzllch verschledene Wirkung von-

; artlg verlaufenden Reduktion der Elsenoxyde, zweltens 1n\

'

; der Auflockerung-des Elsengefuges durch den- be1 der Kéhlen—

L

oxydbehandlung sich elnlagernden K%hlenstoff und drlttens R
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~

Sleh'wl ma.n: von der Diffuslon, der S:Lnteru.ng und

der Kohlenstoffabschefauﬁg ab I da.nn verlaui’t, m.e aus der '

:bez1eh1: sz.ch anf Atmospharendruck. Sie' ntspr::.cht :Ien Er—v"

—_— g

' gebnlssen der -Untersuchungen von R Schencklz) “dte strlch— -

pu.nktierten Kurven wurden von- U.Hofma.nn u.nd E Grolll3)

‘-durch'“Berechmzng erhalten. Qe.fe}-é Abblldu.ng 5 b brlngt d1e
éle1chgew1chtsverh§,1tnlsse :fur 1/10 a‘b Druck. D:Le Fe304
Fe3c - Kurve m&e unter Bemcks:mhtigung der Dmckabhan—

gigkeit der C?e‘K \.ngew1chtswerte berechnet; die ubrlgen -



= “E‘.




- I

Kurven Wurden -auf Grund- von Angaben, d1e Schenck in der

'.21t1erten Arbelt gemacht~hat, zusammen eStellt. QWM'L%

T

Abbridung 5 kann entnommen werden, daB bel Tem-

,fperaturen unterhalb 550 - 560° keln 1?'eo (nach Schenck#,.-~

.‘ we11 es stets Fe304 enthalt "Vustlt“ genannt) bestandlg

f¥1stﬂ~Be1 nledrlgeren Temperaturen erf 1gt somlt dle Re-7[‘

ffduktlon des Fe304 ohne Durchschreltung der FeO—Ehﬁse. Qi
,_ﬂ‘_ . ! . S el

tlsc un$ersuehten, konnten auch untérhalb 655 stets nur

hrfgerlngeAmengen an frelem Elsen feststellenu { 4—

-f“:' o i, Wahrend dle Reduktlon“aer hoheren zu den nlederen

 Oxyden oder zu,EQSen dtnckunabhanglg, also nur von Kbhlena,, 

bisanre—Kbhlenoxyéverhaltnls und der Temperatur abhanglg 1st,‘

i —

‘vweréen, wie Abblldung 5 b zelgt dle Umsetzf en, be1 wel—]?

'chen Carbld oder Kbhlepstoff geblldet wer&en*mdurch Herab-'

- —

#setzung des Druckes in Rlchtung der Kbhlenoxydselte ver—v‘,f

- schoben. E*hohunv des Druckes begunstlgt also dle Blldung

’/,_‘.

T von Carbld und Kohlenstoff.

;A'* S In Gegenwart von 100%1gen1Kohlenoxyd, wie. es

-‘belSPIBISWEISe beim Arbeiuen_mltwsenr schnell stromendém  '

-Kohlenoxyq iiber den Bodqpkorper;vorllegen konnte, ist bei
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1 w1e bel 1/10 at nur Elsencarbld 1m Glelehgew1cht be-

S el e

“

| ‘ i Soll es bel &er 1?::.nwf;r::_rkuzig von re_aem Kohlen—'

oxyd auf metélliéches nlsen zu»elner Glelchgew1chtse1n—-“

-«-stellung kommen, dann muss zun chstharﬁld*geblldet wer—;}

Garbid;”Sélne Exlstenz wura ’é*stmallg von lgert14)

im Jahr 1915,angenommen. Franz Flscher und Hltarbelter

'mhaben mehrfach auf dle Blldung hoherer uarblde ,ls Zw1-fﬂf

achenprodukt der Ben21nsynthese h1ngew1esen, Franz Flscher

' und H Bahrls) haben eln'derartlges Elsencarbld auch be—aﬁf

o schrleben. Gluud und Mltarbelterls) gaben dlesemelsen—

:,carbld dle ‘Formel FegC. U Hofmann und ﬁ.GIOll haben 1n'
der oben»21t1erten Arbelt ‘bei Proquten, Welche durch ”ﬁ;

Elnw1rkung von,Kohlenoxyd ‘auf 1sen unterhalb ”00° erhal-

ten Wurden, bel 1hren rontgenographlschen Unt ersuchungen

dle Interferenzen dleses Carbldes nachgew1esen, und fest-f\
gestellt daB mlt Stelgerunb*&er Temperztur uber 400° '

glelchlaufend mlt einer gesteigerten-] ohlenstoffabscheidung

dleses Carbid verschwindet. Bs wird angenonren, daB der



»Zerfall unter Blldung von Zementlt und frelam Kbhlenstofff

S ‘“I

ﬁerfolgt

ﬁber d1e Glelchgew1éhtsverhaltn1§se des oder auck

e
[t

'jv1ellelcht der hoheren Carblde kann noch Wenlg ausgesagt

der Synﬁﬁese nlcht abgebaut werden, bzw. falls es‘als"Zwl—f

»scnenprodukt’auftrltt‘ darf es" nlcht schneller_abgebaut
'als ruckgeblldet weraen. Hlerauf durfte auch elne bel der_
Synthese gemachte Beobé‘htung hlnwelsen. Be1 zu nleﬂrlgen
Temperaturen (belSplelsweIée unterhalb 220°) verlauft d1e '
Synthese zunachst<nach der Formlerung it gutem Umsatz. Der
Umsatz 81nkt aber allmahllch ab und kann dann auch bei.
hoheren Temperaturen (belsplelswelse % 230 — 240°) nlcht
mehr auf dle Hohe gebracht Werdén, bei welcher er laifen
Wurde, wenn von Anbeglnn_bel dieser Lemperqtur~gearbaltet

worden wére.(Bei den zu niedrigen Temperaturen diurfte das
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o

Carbld vom Wasserstaff schnelier~ahgebaut worden seln, als

es durch dle-Elnw1rkung des Kbh.ewoxyds nachgeblldet wer_

den konnte ) - e
S

A}

Welterhln‘sel darauf'ﬁlnge§w1esen, daB die auBer—

i SeLLa R

gewohnllch groBe Anfangsakt1v1t§%~der ulsenkatalysatorenvh;,

ebenfalls durch das Schema der Abblldung, w1e auch durch= 

—

Versuche, dle aueenbllckllch noch 1m Gange s1nd, erklart

werden'kénn. Nach def"Formlerung, b81 welcher mlt hochpro—

..... Tas schllesllch dle Bl1aung von frelem Kbhlen-f

.

?.stoff anbelangt, kann angenommen werden, daB 31e durch dasf

kohlen‘%offrelche Carbl&mkatalytlsch beschleunlgt w1rﬁ

Wle welt dleserunerwunschte Zerfall des K&hlenoxyds bei

: glelnhzeltlger Anwesenhelt von  izs serstoff verhlndert wer—

den kann, ist das Thema augenb i ch nochﬁ;nﬁaang be-.

1;)

s v
_flndllcher Untersuchunsen. Fe f‘s:,hi gedoch bereits, daﬁ
die bei der Formlegung auftre ende~*1luung von. Kohlenstoff

durch E&mledrINung des Drucke ‘uﬁd drhohung der otromungs—,:

i}

,geschw1nd1gke1t des Lohlenoxyds-w

'

sexullcn zurick gedrangt

werden kann.



»yII,“ieii4 Die- Synthese.

e,

A. Das Synthesegas. f,-f¢

Dle optlmale ynthesegaszusammensetzung 1st

theeretlsch stets Jene, dle dem Verhaltnls entsprlcht

o = -

,...-_.

“in welchem dle belden Reaktlonspartner Kbhlenoxyd und .nl

Abbilaung 6 zelgt dle Blldung von Reaktlonswasser {ent-’.;

halt auch wasserlosllche organische Verblndungen) bel ver—
schleggnen Drucken bel Verwendung'elnes—swnthesegases,"-;

das Kbhlenoxyd ﬁnd Wasserstoff 1m VerhéltnIS‘l 2 ent- .

—“hé'lt‘“b‘él“‘ei"n“er“l’{‘ea‘kﬁ‘ﬁm”s“‘temperatur VoR 235° Von o = 20 atu q

~/stt1gt &1e Menge des anfallenden Reaktlonswassers von etwa

14 auf*GO g e Ncbm Idealgas. *:;;‘,NMngg;;m,, , f‘-’”w .;T
' Abblldungen 7 a und 7 b _bringen fiir O und 15 ‘atii_

- den Antellzdes Kohlenoxyd—Sauersﬁoffs, der'bel verscnméﬂenen
Synthesegaszusammensetzungen zu Wasser und zu Kbhlensaure.
_umgesetzt w1rd Be1 einem’ Grehalt von belsplelswelse’BO p |
Kohlenoxyd im® Anfangsgas werden be1<Atmospharendruck 7%

-und bei 15 at 25 % des Kohlenoxyd-oauersﬁefrs zu Wasser f
umgesetzt Bel 60 % Kohlenoxyd 1mkAnfangsgas tritt bei
Atmospharendruck praktlschtnur diélggeichqu }+in Zrschei-

- nung, wihrend bei 15’at%thh'§‘% des»Kohlenqkyd435uerstoff

zur Yasserbildung verbraucht werden: Neben erhthtém.Druck ~
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begunstlgt somLf elne Erhﬁhung des Nasserstoffgehaltes

- qrﬁ ‘

’des\Synthesegases gie’ Wasserblldung-" L ~
B 2 Abblldunben 8.a und 8~b brlngen den Elnfluﬁ der

_Synthesegaszusammensetzung auf die Hohea der Ausbeuten an-

“

?festen undf£1f531gen und aaselEetha Gasol-Kbhlenwasser=__;

'stofgen. -Die gestrlehelten Geradéh—brlngen berechnete

Eln grundsatzl1dher Unterschled zw1schen dem Ar-

13

-belten bel Atmospharendrucx uﬂh denaenlgen bel 15 at be-: “

iAo

"""""" AR

'tlschen Kbhlenoxydpwasserstoffgemlsch nlcht arbelten kann,v:
5weil selne Verwendung zZum achégllen Erlahmen—der Akthltat R
des Katalysators fuhrt wahrend dles be1 der Jltteldruck-v
synthese nlcht ‘der Fall lqt Bei 1 at Svnthesedruck vpr-.A 

hielt 81ch eln—Gas mlt ldho =2 H2 am‘besten. Es 1leferte

©im Durchschnltt 1n den erStgs ier Betrveoswochen rund

60 g feste, flus31ge und Gaso*-Kohlenwasserstoffeu Diese

N
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1,Ausbeuten sanken'ln der funften und sechsten Woche stark

—

Bel 15 at Synthesedruck kann.man.mlt elnem furviih

Bei sﬁmtlichen Versuchan Wurde etwas mehr Koh— 3

‘1enoxyd verbraueht, als dem Kbhlenoxy —?assers%off-Ver—

;haltnls des Anfangsgases entsprach Bel‘ﬁen Versuchen 1

: und 2 enthlelt das Anfanssgas Kohlenoxyd und Vasserstoff

_1m Verhaltnls 1,41 bzw. 51 : 1, verbra cht wurden ater .

\
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Tafel 11

‘Verhaltnls‘ 1n welchem Kohlenox d und Wasserstoff bei’ der
e el E&- ese-unter.-verschie enen [ § ’
sl o EEEQEE;r ' !

rlebs-Kbntr. Verhaltnls “von CO
RPag. . %. - im Anf, Gas_; umgesetz%

.groBer (Yérsuch 3, 6 und 7). 

;D1e Versuche 4, 5 und IO wurden mlt-elnem Katalysator aus-&g

,_,_.——-—-"‘—"

jgefﬁm-t, der 1«% cho3 enthlelt_.,uB%:LJemsﬁiéh 4 und 5 war
das thlenoxyd-Wasserstoffverhalynis des Anfangsgases'
  1 5 baw. 1,64 : 1iund das”des Bhdgases 1,59 bzw. 1,78 : 1.

- 1 ——d

.;Bei VéTsuch 10 enthlelt das Anfangsgas zuv1el Kohlenoxyd,

‘;der Verbrauch deutet hler auf elnqubhlenstoffblldung. Der

Katalysator dleses Vefsucnes hatte nur-die’ halbe*Lebqu:‘_

dauer desgenlgen der Versuche 4 ung 5. Ahnllch liegen die -
' Vprhaltnlsse bel den Versucnen 9 und 11. Der Versuch 8
- wurde mit ischgas TCO : H = O 53 1) auséefuhrt _Auch

hier entsprach der Verbrauch einer hdheren Vernaltnlszahl

(0,87 : 1).
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T Zur urz1e1ung max1maler Ausbeuten mussen dle‘

_ 4?b%i$. Vngungen s0. gewahlt-werden, daB dle Verhalinlg-:a;

fzahlen\dés Anfangsgases und des~Verbrauches 51ch mogllchst~&

: Im‘Folgenden werden e1n1ge~¥ensuahsrelhen,mlty, 
T ‘>~s+jNL;_

verschleden hergestellten bzw. formlerten Katalysatoren

gebracht, welche den Elnf;uB des Synthesedruckes auf d1e

Umsetzungen Wledergeben..:; ﬁff f1<_~l ‘,.,' ;,‘  f"}L‘

> v Erste Versuchsrelhe"Der ve*wendete Katalysator

.M_,,

enthlelt Elsen und Kupfer 1m,Verhaltnls 5y 1. Er'wurde

aus elner Losung von Ferrochlo*:d und Kunferchlorld durch ;
’Fallung mlt Natrlumcarbonat hergos»ellt und mit 1/8 % K2003
alkallslert Dleser Katalysauor ru*de noch mit hlschgas,

(4 Ltr /10 g nlsen/Std ) ‘bei A‘mOanngrendruck Wahrendﬁ4

Tagen bei 235° formiert. Iach dem ¥ cnaluen auf Druck



S

wurde mit 4 Ltr. Synthesegas (CO 3 H2$— s '2). je 10 &

Elsen und Stunde gearbeitet,,Tafel 12‘TaBt Eie Ergebnlsse

dles‘rgVersuchsreahe/kurz zusammen-»Es 31nd dlthel 5, 15,

Be1 5 at laggn dle Kontraktlonswerte wahrendeﬁi

1 dre1 Betrlebsmonaten,bel 45 - 50 %.<Be1 15.at unter sonst

- glelehen Bedl gungen bel 50 = 55 %. Dementsprechend waren

-~be1 15 at’ auch;die Ausbeuten an festen,_f}a351gen und Gasol—

: Kbhlenwassersﬁoffen.um rd. 10 % hoher alé bei 5 at Be1 5_?
“ 30 at konnten ebenfalls Kontraktlonen &on 50 - 52 % er-.- )
ﬁtrelcht werden, Jedoch bei Temperature dle um 10— 15°
‘und am En&e ‘des zwelten Monats umw26—o hoher lagen,_als bei
15 at Betrlebsdruck Bel 80 at muBten zur urrelﬂhung dés

gleichen: Umsatzes_dle Temperaturen wieder um .10 = 2C° hoher
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1

‘genalten werden als be1 30 at.

.'“i;Tafel 13 brlngt“bel 5, 15, 30 und 80 at bed glel—

8 dher Kontraktlon von 50 % erha;tene Endgasanalysen._Dle

«fentsprechenden Anfangsgasanalysen der be1 5 und 15 at ('ﬁﬁ

’erach&edenen~Druckéﬁ ﬁnd glelcher KonQ
.traktion von 5 i T i

,7-_}}"11,@__3,0,,’ 1, a 9,4
11,2 16,4..9,9 .1, 6 7‘,_571
3 ".’5-18 o 7 7;3;'- .8 9,0«

ren der Gang der Umsetzungen 81ch nlcht grundsatzllch

unterscheldet. Es.wurde berelts darauf hingew1esen, daﬁv
5Fbei erhbhtem Druck dle Blldung von Reaktlonswasser auf
»Kosten der Bllduig.von Kohlensbure zunlmmt. Welterhln 1st}
 aus den Analvsen.zu ersehen, daB bel hohen Drucken dle*
‘{Menge der ungesattlgten‘Kohlenwasserstoffe abnlmmt und die
‘.der gesattlgten"Kohlenwasserstofpé, entspréﬁhend der not—

, wendlg h6heren Reaktlonstemperatur, stelgt Der erhohte-;
:vwabser8u0¢;veroraucn driiekt 31cn im Verh#ltnis des Verb .
brauches von Kohlenoxyd zu ﬂasse*stoff aus. - Erﬂbetrug be1
5 at 1,7 : l bei 15 -at 1 66 : 1, bei 30 at 1,65 ¢ 1 und

bei 80 at 1 4” : 1.

A
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Bezugllch der Haltbarkelt.der Katalxsatoren bei -
fverschledenen Arbelstdrucken kann gesagt Werden, daB, da

Teﬁperaturen oberhalb 290 - 3009'wegen der Gefahr elner'n
Blldnng van Kohlenstoff-“

esser vermleden werﬁ“h, der b iﬁ 

15 at durchgefuhrte Versuch auch dle langsten Betrlebszel-

g e
, o i T i —= —
235 300 - 233 42 235 53 235 50 -
LS. = . 234 420 U235 - 56 238 42
:5235"; , 25;J %”g'235 L48 0 234 ; 37 .A,ré§5: 40‘
. 250 =38 .23 .50 - = 254 52
270 3T~ 2390 50 T - o oo o
D
Nach-Umschalten auf R - : ) ;

15 at u.235° 50 %
_ "Eontr, S

-

+) Der bei dleser Versuchsrelhe verwendete ?1sen—nunfer—
Katalysator hatte im Vergleich zu den helite iiblichen .
Katalysatoren noch eine geringere Aktivitdt. Der Zin-
fluB des Druckes und die Existenz des Druckoptimums
zwischen 5 und 30 at ist aber zuch aus den Zrzebnissen
dieses Katalysators gut zu sehen.
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B Be1 Atmospharendruck wurde mit dlesem Kataly—/
sator bel 235° keln Umsatz er21elt ebensowanlg am zwelii-L
ten Tag bei 250° (nach einer darauffolgenden Umschaltung

auf 15 at und 235° ergab dlennr Versuch sofort—53 %" Kbn—{x;

traktion) Bel 5 ht 1ggen dle Kontraktlonen

 ys§fnr ergab sich auch hler e1n 0pt1maler

gefﬂhrten Versuchsrelhe der Tafel 5 zelgt daB das Druck-

Ve

A.optimum be1 mehr als 30 at llegt).

‘ Drltte Versuchsre”{° - 4«Verwendung gelangte“-m

ein mlt Soda ggfallter Kupferfreler ulsenkatalysator mlt'

s % KallumcarbongtTHder bel 1/10 at mit Kohlenoxyd for—~

. mlerx worden war.,Der Kétalysator war durch ,808. umgekehr-

- te Fallung, d h. durch dlnglessen der auf_60° erwarmten

e

‘ Elsenlosung in die- s;edende Sodalo§ﬁﬁ§ hergestellt worden.

Es wurde bei 15, .20; 30 und 60 at gepruft wie lange eine -
: 2

Reaktlonstemper tur von rd. 2356 bel Erhaltung einer Kon-
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traktlon von mehr als 50 % e&ngehalten werden kann. Tafel 15
 ze1gt, daB dies be¢ dem verwendeten Katalysator bel 15 at -

:‘.20 Betrlebstage, bei. 20 dt maek 9 Betrlebstagen, bei 30 at_

'h5 Tage und bei 60 at nur 1 Tag mogllch war.b,:

:ﬁ?if‘finf;; Ergebnisse der Versuche bel verschledeﬁén Drucken-w

Der optlmale\Druckberelch der Mltteldrucksynthese an El-vif

i“katalysatoren llegt zw1schen 10 und 29 at ( fﬁr dle

melsten Katalysatoren hochstwahrsdhelnllch bel etwa 15 atu

'”Synthesed*Lck) Be1 nledrlgeren Und hﬁheren.Brucken 31nkt

- . -

der Umsatz der Synthese una dié Leoensdauer der Katalysa—:x

-toreg. R P »T_..i.,u,._,;,‘_,
S - ,

Py I

Ce C. Dle Reaktlonstemperatur.
Die Temperaturangaben der vorllesenaen.arbelt

be21ehen 31ch auf d1e im Alumlnlumblock +) genpssenen Tem-

~

+) Im Laboratorium wurde mit Druokrohrer gearbe itet, die
~in schridg stehenden Aluminiumblockdfen erwZz =% wurden.
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':peraturen. Da dle beiden aus dem Alumlnlumblock herausra—

f'otwendlg macht 4;“”

.‘ .1. Eln_f]_]l%der Fomlemng. T R __ L ' - R 7 . ‘f‘:~:;.‘..;;

Es wﬁrde bérelts an’ anderer Stelle ausgefuhrt,

‘fdaB fur d1e Hohe der Synthesetemperatur die Art der vor -

*‘der Synthese durchgefﬁhrten Formlerung des Elsenkatalysa—
"tors von ausschlaggebender Bedeutung dist. Inm’ Erganzung )
' des schon.gebrachten Materlals zelgen-dies’ dle Kurven der

'Abbildung 9. In Rlchtung aer Absz1sse ist die Betrlebs—

"dauer in Monaten, in Rlch*ung der Ordlnate sind die Be- .
‘ - \
trlebstemperauargn und die diesen Temperaturen entspreghen-

-

den Wasserdampfs éttiaun*sarucke ange eben.'Alle Versuche
gung &

ct

nesszszes alggelahet das Konhlenoxy d

{4
[EN)

warden mit einem Syn
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- 47 - . [
und Wasserstoff im Verhiltmis 3 : 2 enthielt (4 Ltr./10,g
K Elsen/Std ) o : 7'T,77f - S

. LS . Sl -
iy, - - B [ s

KhrvewI be21eht szch auf elnen ohne vorherlge

Formlerung dlrext be1 elnem erck von.15 at 1n Betrleb

s e .
Py fras

‘geﬂommepen-b1§_gkaualysator.'Zﬁr drz1elwvg elner max1ma1en
: 208

e Kontraktlon muBte dle rpem,perg."ur bls auf 290°‘geste1%ent

‘werden. Dle—Kbntrak tion. beurug zunacnst 45 %,rim Laufe

&es zwelten,Betrlebsmonats stleg dle Akthitat des Kata-

lysators allmahllehwuna damlt d1e Kontraktlon auf rd.

_‘.,§ -~

*“50 %. Dle Temperatur konnte‘:m.welteren.Verlauf éer be1

"., -

tur von'. 300°'érrelcht.r. 3;Lé”f”'f* '”

“Kh*ve‘TI brlngt dle “emperaturverhaltnlsse be1

Sokiioi ‘,vwx

L elnem E1senpKnpfer-Katalysator, der zunachst bel 1 8t

und.240°\\\//h/dre1 Tage m&t schgas betrleben (Kbntrak— 
: tlon 30 %) und dann auf 15 at Synthesegas umgestellt wor—ﬂr
den War.wZur Er21elung max1maler Kontraktlonen“von 50 -'v;
" 55 % (0pt1ma1er Umsatz) muBte ie Temperatur im Laufe von
5. Monaten allmahllch von 240 auf 290° gestelgert werden. =

KhrvelTII steTlt dOb memperaturverlauf be1 elnem

Vers;éh mit einem kupferfre1en dlsen—Normalkatalysator
dar, der vor Inbetrleonahme unter Druck bei 1/10 at und
.255olwahrend ‘25 Stunden mlt reinem Kbhlenoxyd behandelt
warde. Zur Efﬁlelung evner max’"alen Kontraktlon vonw5©‘-.

55 % wurde die lemperaquf'iﬁ Lzufe von 8 Moﬁaten vonA235

auf 272° erhdn*. Die Avrtiviigs des natalysatqrsvstleg bei

0]
i
8]
Y
B
4
Q
jo7)
m
b
s

elften Monat die
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Temperatur w1eder ‘bis auf 254°‘gesenkt werden konnte be1
Erhaltung elner Fontraktlon von 50 %. Im 15.fund 16 LOnat

wurde ‘die Temperatur w1eder bls~2660 gestelgertfund d

‘w1eder%auf 259° gesenk% Tafel 16 brlngt elnlge Endgaszu_ e

'sammensetzungen dleses Versuches.

Tafel 16

i “Bei verschledenen Tem‘eraturen Wahrend
-i’\ genommene rEndgasanalys en elnes

Endgaszusammensetzung 1n %m
c02 KW 92 00 —Hy

Dle>Tafe1 zelgt,_aaB belm Stelgern der Tempera—:;z;

et

tur dle Menge‘der gasformlgen Kbhlenwasserstoffe anstelgt
der Schwankungen der &psammensetzung des_§ynthesegases vom |
izwéﬂrvahnlmch. :

Knrve IV be21eht 31ch auf'%lnen bel 325° mlt

Kohlenoxyd bel;l/lo at vorbeﬁandelten Katalysator. D1e s

2§° ermogl*chte wahrend der ersten Monate

‘ E—Ormle i’ung_' edn?
ein Arbei%en b91 nledrlgen Temperaturen. Dle Kontraktlan‘

blleb durch v1er Monate ‘bei 235° konstant 50 - 54 %o Dann

muBte dle Temoeratur gestelgert Werden. Nach elnem Ja_r War :

gegenuber -dem bei 255° formlerten nlsenkatalysator kein

Vorteil mehr Lestzusoellen.

Die Aurven der Abb*ldung zeigen die’ Bedeutung der

Vorbebandlhn» der ;1¢enkataljsatoren fiir die Reakiionstem—
-

Deratur bei der gdAt: 2Se.
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:'?? 1nf1u5 der uaszusammensetzung.

\ o In La.el 17 sind. unter vexglelchbaren Bedlngungen

dle Umsetzungen von Kbnlenoxydrerchem und wassersvoffrel—;@;

chem Synthesegas be1 elner Reaktlonstemperatur von 205°

gegenubergestellt (Synthesedruck 15 at)

5 Tafel 17.”Jg

Rt

Umsatz eines kohlenox'drelchen und eines. s
»S these ases be1 elner

. \

‘Tafel 18 brlngt dle Umsetzungen von drei ver— 

schieden znsaamengsetzten Gasen be1 225°

_ ‘ 1 . e afe! I 18 e ; : ’ ’ .’“.""“ ] _"r ' s _“,. e

réiches Anf.Gas 2;§' o;o 0,0 58, 8 33 0,4 1,0
e ‘Emdgas . 42,9 3,8 0,2 24, 5 12,0 1,
‘ff“ﬁo;ai-m,b

gL
séergéé LT~ 1,8 6,0 0,1 46,4_i3;4“‘_. » |
m”-Endgas 40,6_ 4,0 0,2 8,9:24,6 6,2, 1,6 15,5 "
hrelches An¢.Gasb 0,6 . C,O ‘QQi{>3057_58;5q 0,2 1,0 10,1 ~ 46 
(o - Endgas 22,6 1,6 0,1 0,0 43,8 13,1 g},7‘18,8“
: ' gen, daB bhei uwmso niedrigeren. ..

Temperaturen g +t werden kann, je-weniger Kohlenoxyéd-,
) Him - Symihesegas.n iazsserstoff vorhanden ist, also Je

- SO VITTEITT sk R .
<0 nugs. Sel der gleichen

- . . . P
5 T . LS 54 [P
s 3o [ SR el
WOTL oW (o8 . : {
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-Temperatur Stelgen (solange das Kohlenoxyd nlcht vollstan—
: ) :

dlg umgesetzt 1st wie bel dem 1etzten Versuch der Tafel 18)~

~

mlt stelgendem Nasserstcffgéhalt des Synthesegases wegen
: der hlermlt glelchlaufenden erhohten Wasserblldung (an—'ﬁ .
;_stelle von. Kohlensaure) dle Kontraktlonswerte. ‘Die ae‘—';?j
Stunde nach den belden Versuchen der Lafel 17 bel 205° B

umgesetzt n Kbhlenoxydmengen betrugen 0 66 bzw. 0 71 Ltr.,

wZ}?ﬂlrkung_elner .2u nledrlgen Anfangstemneratur

v

Im allgemelnen Wurden dle Versuche bel Temperaa

turen von. 225 —»235° begonnen, obwohl dlrekt nach der “For-

mlerung schon be1 nledrlgeren Temperaturen guter U@satz

>-er21e1t Werden konnte. So wurden bel elnem Versuch mlt

- wasserstoffrelchem Synihesegas (CO : Hy = A :12) noch am

zwelten Betrlebstag ‘bei 184° 47 % Kontraktlon ”emLssen.

Da Vefhaltnls des Verbrauches vod‘Kbhlenoxyd Zu Wasser—“‘“

stoff betrug hierbeil 0,7 1 Es weist auf elne Lenkung.

der ReéktioﬁmnaQKw@®v+ 2 H2(=.CH2 + H20 ?;n'fBel dgrar?1gu
niedrigen Reaktionstemperaturen f&llt jedoch der Umsatsz
- -’ﬂ.' . . -

nach wenigen TagEn”ab”und'die Srgebnisse sind dann auch

nech einer ~Jrnorvunf' der Temperatur ungiinstizer, =2l bei-
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VerSuchen, dle VOH'Anbewlnn bei hoheren Lemperaturen ge—

laufen Slnd Dles %elgt auch Tafel 19. Hler wurden zwel

\ Verglelchsversuehe mit kohlenoxydrelchem Synthesevas.
&glsen—uormalkatalysator) betrleben,

: Ber elne dlrekter bel,;
235° (VErsuch 1),

der andere zunachst be1’210° (Versuch 2);

s

IR

ElnfluB esner zuwnledrlgen Reaktlonstemperatur auf daegggﬂ
Haltbarkelt elnes Katalysators.;“,* a

“‘Betrlebs—'ﬁf
.~:_‘_-,._‘:, L e_~__ e

~£er ‘bedl. 235° in Betfleb genommene Katalysator’
glht xons»ante Kbntraktlon von’ 50 - 55 %. Der bei 210°

1n Betrlec c'enommene Katalysator gab nach einem Tag 42 %

de dann die ezmeratur gestelgert dann gab der Katalysa—

'9¢5§”ﬁﬁ? ~TI50 RuT 36 % und sohar bei 250° noch kelne Kg;-vﬂ

,,,,, e

i

wmrde bercits darauf hlnbev egsen (s. béi els

: v H ’ T - ho T o e ~ 2
- a7 2ED duan o mit o stel.ender Reaxtionsier peratur 4

e

[N



Mengé der gasformlgen Reaktlonsproduktef§ﬁ§ie_gt '”éféIJZOI

zelgt durchschnlttllche Ausoeuten, die an lsenkatalysato‘

I‘en mit 1/4 % Kallumcarbonat bel 235° 27o° and. 280° erhal-—

ten wurden. Von 235° auf 270°. flelen dle Ansheutnn_an ; f

feé%em Paraffln von 39 auf 4 g ge Ncbm._Dle &enge der flus—\

._____L
51gen~ besonders der lelchtfluchtlgen Kohlenwasserstoffe

und der Gasol-Kbhlenwasserstaffe nahm glelchzeltlg zu.oB

280° waren dle Parafflnausbeuten noch klelner,mbelwd(eserk——

_Temyeratur sanken aber auch diev

" Ansbeuten an flass“gen und

W

;an Gasol-Kohlenwasserstoffen."

ST Ausbeute (g/Ncbm Idealgas)/w_—{ o
“@festes Paraffln _ffluss.KW Gasol,“

HWD.ADer ElnfluB des Alkallgehaltesrelnes Elsenkaialysa-;
tors auf seine Aktivitdat und. auf dle Art'der Reak- L
tlonsnrodukte.;‘,.V~;ﬁ-e—;‘ _ o , =

g DleuHerstellung der Katalysatoren und dle Art der _

~“Zugabe VOn Alkall 1st elngangs besprochen Worden._lm fol—
4 genden soll der ElnfluB -des Alkalls auf . den Gﬂnﬂ der Syn-

éﬁnaher untersucht werden. Die. in de .Taf _ngegebenen

——

dlﬁzusétZe verstehen sich bei Kalleca,b rnzt zuf "ew1chts—

Jprozent Kallumcarbonat bezo"en auf vaenmeuall Eéi den

: . -y . T s
anderer Alkalisalzen (Pérmanganat, Fluorid 8sw.} soll die

A:nwabe "y % KIinOy" bedeuten, dafl soviel Kzliu— zrzewandt
‘:o ) N - - :

Pt : N
vurde, =13 1 75 o0 03‘ entoprichn

-, 87 01 Tedip ot SunHeRTE siner Varo- T,

< b g -
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‘“TKatalysator mlt Ammonlak gefﬁllt und dam keln Alkall zuve—.
M setZt Wurde. _Die Prufupg der Akt1v1tat erfolgte bel kon—,,.t
'f‘stanter Temp ratur von 235° mlt kohlenoxydrelchem Synthese—

* €39 (CO ,-=;3*%§2 8,— lO % lmerte Besoandtelle) ‘bei

';_elnem Druck von 15 at j;;51'¢,~ RN

Betrlebsdauer in. Tagen e
75 lO 20.w.30~— 40 j~50 <100

ST 50 50:?“51“?7fj
Csa - se 4T = 4
,<4dgi*z~“54*?:§5f“7?°&"°f” f :-7*
45 A5 45 52 48 48 AT
45 45 4T 46 4T 50

== 45 50 50 51 5040

1fmmo, 40 - 50 51 55 '50
: 1 % KéFz o - 57 53 55; 348 NS
w1 A KpSi0z . - - 54 53 46 50" -
. f xzapo4 55 .46~ 46 40

'bie Versuchsreihe Zeigt daB Alkali, wenn von.

,zur Hewqtellung eines aktlven Kataljsators nlcht er;order—
1lch'1st. Dzerkollkommen alkallfrele mit Ammoniak gefdllte

Katalysator brachte Jahrend 50 Tagen Betriebsdauer Xon-
. : J
1

die nient wesentlich uinter den des Eisen-

+traktionswerte,

tors mit 1/4 % X»oCO=z liegen. Bei Versuchen

2~ o~
Xermzlkatalysa
) . M - N ] P T T PR N
w3t Teitglrsaicren, welere 10 urnd menr Lz iumcgrbonat =snt-
S5y PR C-—, PP - - N . .



R

»j‘andeIung des Reaktlonsverlaufes. Von dlesen Vérsuchen -;~J

—- 54 &

hlelten, begann das nb§1nken des "_sauzes fruher als bei

A

-
~

dem hlsen—Vormalkatalysator, namllcn bel 235°_zw1schen dem~\-

30._und 50.vTag. Versuche, bel wél hen anstelle ‘von Kallum—

nVcarbonat andere Alkallsalze zugesetzt Wurden, brachten . -

-
wahrend der en\den Betrlebswochen kelne nennenswerte Ver—

‘T;e*gab der: mlt Ka¢1umpermanganat versetzte Katalysator elnenu

;fmisehr guten,Umsatz, wahrend,der mlt Aallumphosphat ver— _: 

'—gasetzte Katalysator Wenlger bestandvg war.;' xu;.. m~‘;'”"; 

’f[g;ag;h,i  Tafel 22 brlngt dle Menge and ATt der Reaktlons—

produkte, dle an” den verschleden alkallslerten Katalysato—?“
ren ‘bei: 235° imd 15 at S;ynthesedmck erhalten wurden. Die-

Ausbeuten 1n g Je Ncbm Idealgas schwanken 1m«ersten Bee ;l

trelbsmonat entsprechend der nlch vollkommen_glelchen Lo

- ,_._.:

Kontraktlon, zw1schen 140 und‘lécub, Elnen sehr wesent—{i.

wBetriebswochen unerhebllch war,

i bestlmm%en festen_Parafflns betrug (bezogen auf dle Ge—

samtausbeuten an festeh, flus31gen ‘und Gasol-Kbhlenwasser-‘
stoffen) bei Abwesenhéit von—Alkali 12 %, bei Zusatz von
1/4 % Kallumcaj&hat 26 %,  bei 1 w Aallumcarbonat 42 %

bei 2 Kallumcarbonat 43—w~und vei 5 % Kailumcarbonat

45 - 46 %. Dle ilenge der flus31be* und Gasol—thlenwasser—r

stoxfe s1nkt entsprechend mit st 1genuem Alkalﬂgehalt

Die Tafel 22 zezgt sch11e811ch daB es ftir-die

Menge und ATt der Reaktlonsnroduxue uahrend der ersten

Torm welchen Salzes
!

das Alkeli dem Katalysator zuce t wurde. Die Vercuche™

i : - A Anv avitom rma~smerAden e b P
mit 1 3 Haliumcarbonzat und fen rmeprelienden liinlen an



Tafel 22,

AUSbeu+en an Elsenkatalvsatoren mlt verschlédenem Alkall—'

i . zZusatze-. . o .

el

| Alkall-Zusatz fe.,fl.u GaSOL—KW Pafafﬁiﬁ Lii.Kﬂj..“G;éoi

- g/¥cbm Idealgas PR 4 L%

| 141 - wy ._12, ,f;,:’U”67u v 21

S 18 0 T se 18

D L - T, A &
R ETRRINEEE = SR - Sy LS L HE
LTS ABB e 4B el gL 16
R f ;"; 163 - “_ ..7465‘"r Ti?‘mg;3:¢12,
B L T “38** ....52. . . 100

RohlenoXy
-

"o 161 - v 45 T 430 12

msmmat“ergahenwlnnerhalbmder_Abwelchungen~derar--

tlger Versuche den‘glelchen Reaktlonsverlauf. )

. ‘\,‘ N
A : \; e e

E. Benandlung mlt Wasserstoff vor und wahrend der
Svnthese. - . . _ . — -

| .

1. Vo*benandlung mit Wasserstoff.;n

Der glsen—Normalkatalysator wurde anstatt mlt"
;d mit 6 Ltr.‘ﬂasserstqff je Stgn@gﬂbel 1/10,at w
und 325° 2 1/2,stéggenvVogbehandeit. Hierauf wurde aﬁfv‘
kohlengxydreiches?éyhthesééaSvvggwiS,at_Druck wng 235°

1&&%; Ei;emnach~};%£¢—8tundeﬁ genommenerEndgas-

umgeschzlle £ilne- n ¥ ;
’ te 2 — 3 ¢ und eine nach 3. 1/4 Stunden genom—

B
P
DY
)]
®
N
[$¥]
}ede
4t l

zlyse 4 % Xontraktion. Der & Lalysator veérhielt
r

in nicht vortenandelter Ha*talysator.

sTerso vie ein niceht

-
- ~ < o] S - ~
A PR BN [ Saed = N

1
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aus demvﬁeaktlonsrohr schwach pyronhor und ferromagnetlsch.

Eln Verglelchsversuch bel Welchem unter denselben Bedln-,

: gungen anstelle von WasserstofffKoh enoxyd fur d1e Vorbe—
~~handlﬁig des Latalj§ators verwendet wurde, vrgab bel der

- -<"—_

Synthese sofort elne Lontraktlon von 54 Fum

fffjﬂﬂwnvu_ﬂ?gl einem’ welteren Versuch 3011te mlt elnem Ka

Ty

h talysator mit etwas gerlngerer Aktiv1u§t versucht werden,_

;¥°b elne Vorbehandlung mit Wasserstoff vor der ormlerung

“eine Verbesserung brlngt. Zu dlesem.Zweck wurden zunachst
6 Stunden mlt 8 Ltr. Iasserstofﬁe ge Stunde be1 1/10 at

Y

“und~325° vorbehandelt und hlerauf Rurch 20 Stunden mlt’"”

"4 Ttr. Kbhlenoxyd je Stunde“bel 1/10 at und 325° formlert,
1ALnd_ﬂann m1+ 1ra‘m}.ev*evyd'"e*chem-a"n*'hese s bel 15 at ge-;;
‘arbeltet. DleiKontraktlen betrug am zwelten ;ag be1_234°
;‘42~% am 6. Tag bei 236° 45 %, am 8 Tag bel 238° 47 %

fund am 10 Tag bei 238°' 47 . p.,uln mlt dem glelchen Kata-

Alysator aussefuhrter Verglelchsversuch'ohne Vorbehandlung .
 mit Wasserstaff ergah am zwe?ten Tag be1 234°,M42 % Kbn-

o traktlon und -am 8. Tag bel 238° . .46 %. Dle vorgenommene

Nassersto*fbehandlung war” somlt auf dle Hohe des Umsatzes .

s

'ohne DlnfluB.

_______ et

2 dasserstoffbehandlung zrlschen Formlerungfund
ngthese. L .
’ P4

Es wurde zundchst mi

'40 Itr. Koplenoxyd 2 1/2

Stunden beil 325° und 1/10 at formiert. Hierauf wurde 17

‘Stunden mlt 6 Ltr. Wasserstoff je 3tunde bei 325° und

AtmoSﬂharendqu{ nachbehandelt Dar- \urde auf kohlenoxyd-
reiches S3yntnesegas und 15 at Druck umgesc >hzltet und df&
Artivicdt hei21C° ceprift. Die TTonirekiion vetrug :Teich




1.57¢¥
-nach dem Umschalten 42 %, nach einem Tag 43 p..Bel elnem
Verglelchsversuch be1 welehem dle Jasserstaffbehandlung
weggelassen wurde, betrug die Kontraktlon nach. einem Tag
42 % Dle WasSerstoffzw1schenbehandlung hatte somlt kelnen-f

;;Eijfluﬁ auf dle Aﬂthltat des Katalysators. (Das Ergebnls

war 1nsofern uberr end, als man erwarten muBte, daB bel

der Formlernng geblldete und fur dle Synthese unter Umstan—

denAw1cht1ge Carblde;béi der Wasserstoffbehandlung abge— Wf

bmt wmden. ) e ~ ' ;Z:-_‘VV_ _4 - S e __,_._-m- . :_ -

TN ‘3 Wasserstoffhehandlung wahrend der Synthese..__

Eln Katalysator; der zur Erhaltung sexner vollen.u
: : AR ' ,

: Akthltat bel elner um elnlge Grade hsheren Temperatur
hétte betrleben werden mussen, wurde bel~235° unter nor—

malenﬁBedlngungen (15 at, 4 Ltr. CO—relches Gas Je Stunde)

1n Betrleb genommen.‘?f ergab -am ersten und zwelten Tag =

52 % Kontraktlon (s.Abbllaung 10), nadh zwel Ta en 50-%

und nach 3 Tagen 47 % Kontraktlon. Wle dle elnem Verglelchs~'

J

versuch entnommene gestrlchelte Knrve zelgt wﬁre der

-~

Versuch nach elner Woche bel 235° be1 einer Kontraktlon

Ton 40 % angelan t. Der Versuch wurde aber nach drei Taﬂen

elner Nasserstoffbehandlung (15 std., 8 Ltr“/Std., 1 at,

325°) unterworfen. Nach dleser Vassefstoffbehandlung stieg -
3
“bei der darauffolgenden Synthese die ontraktlon auf 55 Foa

s

Sie Ilel dann wieder, blieb aber bis zum 12. Tag auf 51 .

Hierauf wurde wieder eine Jasserstoffbehandlung (glelcne

Bedingungen) eingeschazltet. Die Kontrasktion stieg dann
g é

suf 57.% und ficl bis zum 19.T2g 2uf 50 %, Hach der drit-
e -t / N

N PR 4 Vo
ten Wes sserstoffoenandlung waraen zuni&chst 55 7, nach drei
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. { ‘ . ‘
Taoen 51 3 und nach 4 Ta agen 52 % xontraktlon gemessen.smf

o

Der Yersuch gab dann bel 235° ohne weltere Nasserstoff—

beharwdluno uurch ZWel bonate Kontraktlonswerte von 50 —\

ey - b : A

S3A. T e

Abblldung 10 zelgt daﬁ _elne Wahrepd deT Svn-iL;

these elngeschobene Jasserstoffbehandlung elne hrhﬁhuﬂ%—‘;»

B der Akt1v1tat des ?1senkatalysator3/br1ngt Dlese ‘war 1

besonders groB lQ"@en ersten. btunden_nach—&er—ﬁassersfo-~“u
N ___’./— . o

-anulung, 51e bracnte aber auch elne nachhaltende Bes—f;;

___,_

: serung des Katalysators. Be1 den dlrekt nach der Wasserﬁw

stoffbehandlung ‘auftretenden Akt1V1tatssp1tA“nuwar das

, Verhal nls &es Verb—rauches von Kohlenoxyd zu; Wasserst ftf

nlcht anders als be¢ ‘dem normalen~Yer1auf der Synfhese -----

o L i

Tbei 50 - 52 % Kontraxtlon. In belden FaTlen Wurden”KEHI””
>’9xyd upd Wasserstoff im. Verhaltnls 1 67 bls 1 70»1 l’ver-.-

"braucht.~D1e Spltaen entsprachen somlt nlcht etwa elner

Kohlu_né des__Katalysaterg. C .;‘.{7;;..;.' 1

nlsenkatalysatoren, Welche schon elne lange

Lenénsdauer oaer elnen*wesentllchen Akt1v1matsabfall hinfefv
"31ch ‘haben, zelgten nach einer derartlsen Wasserstaffbe—v,_

Jhardlung ﬁelne nachhaltende Rezeneratlon. Elne solche

1

" kann aann Quch durch eine- nochmallge Formlerung mlt Korlen-

.

oxvQ nlcht errelcht werden. Die fur'dle Prhohurg der L°Ce*s-
uer mancher’plcenkaualvsatoren beueutungsvolle lasser—

stoFf “ardwhw~»muss vor Absinken der Kontraktlon unier

" 45 — 50 ¢ eirgeschaltet werden.
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F Katalysatoren auf Bas1s or errosalzen-

-
<.

Berelts bei der«ues relbung der Herstellungs—‘

welse der Kata’vsatoren wurde darauf h1ngew1esen,vdaB dle

'dusVFerrosalzen bergestellt n Bi senkatalysatoren elnen &h

{
.volumlnoses braunes Pulver Qarsuellen, hren&*dle aus—

b IS

w;ZFerrISdlzen hergestelluen Katalysaioren fast schwarz und

fest MIt g1a81gem Bruch anfallen.-“le belden Katalysator-f

tvnen anterqonpvdan qwnh somli reln»auBerllch grundsatz?'”

peiEt

11ch vGPelnanaer.h'  v nﬂ_;“ o “*"'=Lf

Beﬂ elner dlrekten Inbetrlebnahme ohne Formle-

i;rung (Co—relches Gas, 15 at orachteddér;"Ferrokatalysator“f

‘,ahnllch unfunstlge ?fﬁebnlssg, w1e dles bel

290° auf’vollen Umsatz mlt 50 % VOntraktlon. f“*l;"”’f"Jin

Nach einer 1?‘o:c‘mleru._ﬂ' mit Mlschgas be1 1 at und ”

"'.2“521#g wurden be 15 at (CO—re¢ches Gas) be1 245° 43 [ bel:”
255° 44 % und am 10 Tag bei. 265° 47, % Kbntraktion gemes-

_ sen. " PR ,

N —_WUréén?éie aue F erzocmgoxla oa;r auch auS'Ferro-'
nlfrat hergestellten (Cu—fweﬂen) Plsenkatalysatoren mlt

Kohlenoxyd. ‘bei 1/70 at und 325° ?ormlert und dann be1

-15.at - Qi3~“6—relcnem Synihesegas in Betrieb genommen,_

dann gaben .sie eine .grofe nnfangs kt1v1tat die aber schon
nach 1 - 2 Tagen absank. ng/l 23 zeigt dies an drei Ver- .
suchen.
, Sie Duntrakticn des ersten Versuches fiel bei
. . . i . v P - N \

i

23509 zm 4ritTien 2ein zZweiten Versuch
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Lafel 23-,

ﬁ,f‘ Versvche mlt"Ferrokatalysatoren.“

Katalysator o g - :
'“ergpstellt c ﬁFeClg ‘T"FéCIéQ

= ang . R - R N
Betriebs- - Temp. Xontr. Temp. Kontr. Tezp. Xontr.

.1“ifféf#  2f%235: 1¥“57f.f.>235,1 “”56?; Iié§5}Qe£}56:; |
w3 s 2350 34 205 49 235 40
~“,5, L L T T
6

mlt elnem aus’ xerronltrau hergestellten Katalysator.

. Unter den fur @;emNonmalkaialys

salzlosung hergestellt) erprobten optlmalen AJ:‘ne.E:t.:s'bed1n—E-~
-3&.

g .
gungen zeigen die "Eerrokatalysatoren" -ein weeentlwch un-,

guns»1geres Verhalten. IR wi f7 §,

X Fur Versuche der— Tafe&-i? waren Elsen—Kpn¢er—

xgza_Jsatoren auf Basis’ Ferrochlorld - Knpferchlcrla ver—

;‘Sle wurden mlt Mlscngas ‘bei” Atmosnharen—'

wenuet Womde

;\Satoren" ourch mohrere‘vonate vollen Umsatz brach.en alleg;

é

dlﬂgs entsprechend den Pormzerunvsoedlngungen erst bei

von 260° an steigenden Temgeraturen. -
N
G. Der =influB eines Zucatzes von Hupfer.
: Pl S :
“e Vevsuche von fran? Flscher, sckermanrs g
- R . o ‘ ) - ) N . .
v — + . o ’ [P AT [ s GRS = B _
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'ESPharendruck kupferhaltlge qlaenka alysatoren den. kupfer~»~

_ freien in 1hrerAf1rksamke1t uberlegen,,nle fmlgende TafeI

A

brlngt dle mlt den pelden Katalysatortypen bel atmospha—“ B

rendruck erhaltenen besten Ergeonlsse. Dle Réakﬁionstem'

‘LDle kupferhaltlggn'Katalysatoren hatten elne

w-gerlngere Anlgufzeit. zur urrelchung der. Maxlmalkonﬁpak—

tlon von rd. 30 % notwendlg.hDﬁe max1male Aqueute war

-

zu Beglnn der’ “Synthese 1n belden Fallen annahernd die

glelche} doch hlelten SlCh die kunferhaltlgen Katalysatoreﬁ‘

‘mehrere Vochen auf vollem Umsa+z,'vahrend die kupferfrelen
Kdtalysatorer dles nur elnlae Tagce taten._ )
Beil direkter Duron;unrung der Syhthese uhtef'
einem Druck von 15 at (Jhne vorherige Formierung bei nie—;

Druck) kamen die XKztalysatoren ohne wie mit Zyu-

drigérem
. satz von Tupfer (5 Fe : 1 Cu) erst bEi 260 — 270° aur
¢ eine Konirextion von &C - 44 . Crnre Zusatlz von Kupfer
- i 4
ey Dloever Todiiouroen Tel 230 - 290° eine Xon-

vurdey rrter Soorem e Ris
.
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tra&tﬁon von 50 % errelcht und mehrere Monate gehalten,

wéhrend die’ Kupfer entnaltenden Eéialysatoren bei dlesen

, Temperaturen -schnell abflelen.

Tafel 25 brlngt zwedi Versuchspaare, deren Kata—i

leatoren aus Ferrlsalzlosungen hergestellt und mlt Kbh—"ﬁ

”4lenoxyd bel lllo at und 325° formlert Wurden. Dle Syn. ese&
‘wurde mlt CO—relchem Gas bel 15 at durchgefuhrt Es~81nd

EEErgebnlss: bGl Synthesetemperaturen von 235° und von 2¢5°v

j Pynthesetemperatur
: Betrlebstage ”Av"

Dle Versuche zelgen, daB eln Zusatz von Knpfer'

zu- Blsenkaialysatoren der Mltteldrucksynthese nach elner./

"geelgneten Formlerungﬁﬂelne Vortelle brlngt. x

e - - : . !

—He. Die Wirkuhg eines ZuSatzes'von'Kieselgurl‘

Bei der Synthese von Kbhienwasserstoffen an
Kobaltkatalysatoren Vommt der Verwendung von Kieselgur
- alg Trager des LatalySatOTS eine ausschlaggebende Bedeu-

tung zu. Gute Ausbeuten an flissigen oger festen Xohlen-

-

fray Yénmen nur mit Kieselgur enthaltenden

0~rl

<
7
=AY

o
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. - e |
Be.l der- ’\ermaldmcksynthese an ulsenka‘balysa—-

5

toren kon“te hlnvecen be1 Verweﬁéung ik vaﬁ“Kleselgur als

x
Trage uln keInem Fall dle 71§ksamke1t von trégerfrelen

Katalysateren errelcht werden, By elnzelnen"Fallen wurden;f

ﬁfdbm beStlEmt,Zdoch betrug dle Lebensdauer derartlger ,ata-{j

tflysatoren‘nur wenlge Tage.‘

Versuch 1 Je 10 g ulsen wurden 4 .8 Kleselgurww

(vor der Fallung in die “1senlosung elngetraven., i

Versuch 2 Je 10 g ?1sen wurden\4 g Kleselgur

vor der Fall&ﬁg-ln dle DOd osung elngetragen.
bﬁ'f; | Versuch 3. Je 7U g Eisen- wurden 4 g Kleselgur
v‘nach dem nl;allsleren in den feuchtenlKatalysatorbrer'
“:elngetra~en (a7 ne I.Tell Aaualjsatorherstellung)

Versuch 4. Dle ocllchkelt Kieselgur. trocken

dem fertigeﬁ Katalysgtor zusunischen, scheidet aus, -wenn ..
man direkt zinen Fesien kirmigen Kaetalysator hersteTlen
will. ‘ , T
—_ - B - -
Tige nmzen Jeronl T = 3 erzielten Zrgetnisse
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e

~_auf_e1ne Dynthesetemperatur von 235°' Versuch 3 bivén —

ﬂg‘25°.%ES werden dle nach verscble&enen

5

ey

N\.

235749 235 . 56 .
235 .54 .
—235 52
'»235,;m 52
- 235 50
B ’ ,_235_ .50

Tgfél 26 ze;gt daB von den verschlédenen Mog_

.

llchkelten 51ch dlegenlge des Versuches 3 a am besten be~ o

wahrt hat Hler wurde die Kleselgur nach den A1k411s1eren

—_

zugesetzt. Jahrend vwel MOnaten Betr%eecdauer blleb dle
Kontraktlon (ohne ?ereqeration) iiber EO 2. Be1-225° b',‘*_
(Versuch 3 b) fiel die Lontraktlon nagh 10 Tagen unter 50

iafel 27 zeigt die Zusamme set/~ ng der Rezak-

Pe

" tionsgase bel siner Zontraktion von 53:-.54 %. Der Versuch
% a gab dio mei oo s Toroiocen ohlenvwassarstoffe ni H/
T e a2 I Y Z - . 95N
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K fal' die.
atalys atoren be%{heachen =ik Kleselcur wahrend der. Fallung

‘ a¢y“- rs_ngqenhelt hatte s1oh mlt Alkall zu sattl—vg
gen (Versuch 1 und 2) -sowie- der ‘bei 225° durcheefuhrte_l

Versuch 3 b ergaben bel der glelchen Kbntraktlon Wesent— 

= N

"Qllah Wenlger 868‘§% gte gasformlge Kohlenwasserstoffe. #x

(ElniElsen-Normal rataly Dauor gab upter analo*“ww:LJ¢f%

:fgenﬂelaneaktlonSgas‘m.t 6 - 8 7 vesautlgten:gésfﬁ migen

 ?Kbh1enw’éserstofLen).n;D!"”f@;fff:w'_iﬁﬁ“

T N

_ma-’-el 27. “-—4-':‘%* —

Kbntraktlon von 53 - 54‘%;.

: c02 sKw:. 02j ca‘ H2 | kW-Hg;vfwf) o

59,1 -‘3.5 : ‘,c‘..g‘:ﬁ;.fs 12,9 4,7
59,2 4,4 0,1 5,411, 1-76;11"
N 64,8 3,0-0,1 1,5 6,0 11, 4
‘ 2,6 c,z”s’sﬁ.'g,g 7;7 ' 2 1 14,2 -

‘ Yexs, 3bj55,9

e Eihéibel Versuqh 3 a durchgefuhrte Ausbeutebe-,
flﬁ@iﬁmgng érééb ‘87 g. feste und fluss1ge Kbhlenwasserstoffe-
fﬁﬁ; 36 g Gasol-Kbhlenwasserstoffe Je Nebm Idealgas.

o Zu Beglnn enthlelten dle f1u331gen Kbhlenwasser-
4stoffe“3 %- festes P= araffin, ‘nach 4 Wochen 12 % und’ nach
'G'WCChen 14 % (Dﬂese“ Kétaiysator war.. mlt L % Kallumcar—'

j bonat alkallslert worden. Dle Parafflnblldung 1st SOmlt
elne wesentllch geringsTe als bel den entSpredhenden kie-;

Selgurfreien Eiéenkata;ysajoren.:' '

en farblos. Uber ihre 7usammen_

/Dle FProduitte war
a nizrzr Ztelle berichtet.
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norma“en Formlerung mit thlenoxyd bel 1/10 at und 325°

o . gD
. wur&e glt“kohleiwxvdrelchem Gas be1 15 at und . 225° 1n

?etr‘eo ggsan"en. Dle Abntraktlon flel 1nnerhalb von 6

Tagen von 54 auf 50 Gy dann Wurde bel derselben Temperatur

.

Q_m¢t'ﬁasserstqff behanael Am achten Tag:

talen Dzw;fschwac genelgten Rohr ausgefuhrten Vegsuc>f

?33chaltﬂng elner Wasserstoffbehandlung elne Kbntraktlon

;;von rd. 50~% aufrecht erhalten.werden.,(Naheres—zur appa e

:ﬁ rat1ven Frage enthalt der I]I‘Te}l).p
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-III. meils Dig Reaktionsprodukbe.

: B°i dfel‘ Mitteldrucksynthese an Eiaen-xatalysatoren 4
91'11‘51’911311" Parai’fin-Lund Oletinkohlenwassems‘ebffe verschie-
: :___49381791‘ HOIOkulgroBe, vom Methan und _niedrigen_gastomigen

G‘O 'b se- Paraffin flufss.xl ' Gi"si)l»

5 B 52

e o w76 . 20

e e e
N (MEgget) O . 235 12 &7 . - cane
MeWormalk, < 1/ 235 26 - 36 18
e(maCo;ger.) 1 25 42 4 . .m
2 . T w - 5 235 < 46 4. 10

| wie, dag Pafel zeigt, lag der Gehalt der s,ggmtmak_
t‘ionsprodukte an festen -Para_.ffineq béi diesen Versuchen z wie -

schen 3.und 46 % . Bez:.eht man diese'Mengen auf d.ie festen

und flussigen Produkte, dann entSPrlcht dies 5 W-ﬁ. 51 %.
r Anteil an fliissigen Kohlenwasserstoffen schwﬁgk?e Zwi~

iy

~ De
schen 44 und 76 %
wischen 10 und 32 %. Bei den Katalyse atoren, welche

der Reaktionsprodukte, der Anteil desg

Gesols 3
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/10

ks

wahrend besonders 1anger Zeltraumo'vute Ausbeuten ergaben,%
-

B e . -

also vor aL%ém be’ﬂuem>m1+ Socda ééfal1+°ransen-Normalkata—ﬁ

lysator (bev 235°) und dem mit Ammoniakf. gefallten Kb%alysavﬁ

tor (bel 235°) eﬂt nrachen die Anteile—an : festen, flu531gen

‘und GasoT—KOhTenwasserstofféﬁfﬁ:ttelwerten der genannten
Zahlen"lm:ubrlgen versch1<gén elne Ernledrlgung der Reab—nj

tlonstemneratur vna elne Erhohung des Alkallgehaltes dle TL 

&rt der Reaktﬂonsnroéukte nach solchen hoherer Molekularge-?

chhte. Der EWsen-Kleselgurkatatlysatdr fallt aus, dleser )

Re:l_he heraus._‘ e e T R R

Heben dem Sledeverhalten war unter verschledenenum

t

1enwasserstoffen be1~den'%lvss%ﬂpn Produkten w1e auch belm

‘Gasol eln verscnledener. ”A:  L ;_"”';b-“

L ey
]

hochschmelveraes Paraffln an.vWelterhln entétehen ;auerstofi

haltlge orvan¢sdhe”Vé“bIndungén“von—der Art“deSWVbn“Fraﬁz

FE 1 s ¢ h e. T und T rops ¢ h beschrlebenen Syntholslsj

LA

- Schlleﬁllch konnen dle Elsen—Katalysatoren unter

: bestlmmten Bed nganen zur Herstallung elnes den Rlchtllnlen

ntsprechendea.Suaduvases Verwendunx finden. .-' R =

Bei aer Mvtteldrucksynthese an Elsen—Katalysatoren
1st in besonderen ."aBe die mogllchkelt gegeben,mnach Wunsch
dle Blld“‘g der elnen oder der anderen Reaktlonsprodukte

ordergrund treten zu lassen. Bef der. Besprechung

1n aen v

. der Reakiionsprodukte werden somit nur unaefahre GrenZer

‘3 4. bestimntor Produkte zegeben, wegen der

Gy ce e oot dfecar Syntlese Waun aber kéine be-



A

Vstlmmte Zusammepset7ung der Reak neor '~ugte;fé£Wa¥wie .
bei der Normal— oder thteldrucksvntgesgfan Kobalt—Kafé;
- 1YSatoren, mltgetell% Werden. o 'f, - -ﬁu T LT

L ) T . . . 3 7o
. . S . ; . .

/ - -
-A.n Fluss1ge Kohlenwasserstof‘e.,

o P N _v-«— : - 14” wfak“qm
.- Das ‘roh anfallende fl SSige Gesamtprodukt 1st’7—

@
,v(

nlcht volllg farblos sondern etwas ce3b71ch._Naqh elner

Destlllafion erhalt manmwasserklares -arbloses Ben21n, }-ﬁf

S - ki

wahrend dle gerlnren mengen an. velb71chem 01 im Ruckstand

; verblelben.»Das Ben21n 1st best 615, es Slelbt auch nach

: monatelangem Lagern farblos. ”L?;E,_:.:m»a”;h  o i -

_Ie;Meﬁge der bls 180°'61e&enden;flu351gen Koh;~%
f 1enwasserstoffe bezogen auf d1e gesa“,en fl 531gen Koh—n_i%
_1enwasserstoffe 1st na nach den Versuchsbedlngungen in-

. welten Grenzen verschleden.~So 51ececen von den an elnemVS“

Normal—Katalysator (mlt 1/4 % KZGO ) oel 235°} entstandenen

f1u331gen Kohlenwasserstoffen '% g*s 180° bel Verwendugg

A

*“elnes Katalysators mvt 1 KiZCO3 (oel 2“’° Reaktlonstemperatuﬁ

% bls 180° bel Verwendung eines. mlt Ammonlak gefallten

bei elnem be1 260° beurlebenen nlsearghnfer—Katalysator

80 7 bis- 180°

Abb. 12 orlpgt elne Sﬁecexurve Jder. am’ Elsen—Normal-

Kafélysator bel 235°‘entotancenen PTokuste. e

Abb. 13 brlrgt eine Engler llatlon eines o

- bei einer Reaktionstemperatur von -250° ents tandenen bis

180° siedenden Benzins. 50 % dieses Benzins Sledeten‘bls
885, 60 % bis 100°. Das Dveaev~*n:;te: iss -Benzins Kann
wieder durch Verdnderung der Artel rgungen stark ver-

rmzl-Ketalysa—~

O

I e,

- . ) ~ i mAos et OEE L Tiiernel
. indert werden. S50 wWaras., ol o55™ ;
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tor e1n bls 180° s1edendes Ben21n erhalten, von welchem

i o
50%"bls T 81edeten, Wahﬂ&na be1 elner Reaktlonstemnera-

o - -
tur .von- 260 an, elnem anderen 1?‘:r.sen-Ka. alvsator ein bis .

180°131edendes Benz1n erzeugt wurde, von welchem 50% unter *
T30 31edeten.b .“mi;_;4‘; __’f_  ?§ ;H{ e ; o
. i S ?#i

Te.fé’1~—~ brlngt chhte,VOIeLlngehalt S*edever— v

halten und Oktanzahl elnlger am Elsen—thalysator erhalte—5

ner Ben21ne._‘

o Sledeanalyse',f'~
Beglnn*'lo%hmsoﬁ 90

T f.“"*46£f seo 145° 0,54 - 61
e R Al i i el
o 678 65 300 3Ee 7o 1250 s e

AR : i i LT

ST Probe 1 der Tafel 29 Suammt von elnem mft
?Ammonlak# gefallten Katalysatorg ?rohe 2 ‘von q}nem Ver-

fsuch mlt einem Elsen—Knpfer—KatGIVSator und Probe 3 von;

*elnem Versuch mlt elnem ?1sen—K1eselgur-Katalysator.

ﬂy Dle chhte der"bls '180°" szedenden Ben21ne lag

"etwas unter O Te Mlt Phosphornentoxyd—SchweIelsaure

11eBen sich aus den Benz1nen 64 bzw. 65 bzw. 38 Volum—'
ﬁ N -
proznnt herausneh“en. D1e OktaanQIGB der drel stabili-

slerten Ben21nproben bevrugen nach der X tormethode 61

bls 63. ;
Mbglichkei;en zu einsr wellsTren Erhéhﬁnglder
Klopffesti 1t dec Lenziné“im Zznven der i te]L;x: syn-—
these ir einem pesom deren LDscnniity liver die VWeiter-—.
i - "‘1‘,‘/ - = s L
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Vergﬂelcht man ‘die mlt Phosohornentoxyd-achwe—

Ae7Saure aus den Ben21nen entfernten Antellermlt den Ok—,

uanz_hlen, dann erkennt man, daB’ dlese nlcnf ausscnlleB—.

14 o

“vom Oleflngenalu abhangen.

e Von V1cbb1$ke1t-31nd dle in dén~Reakt10nsproduk$?
ten der Elsen—M1tteldrucksynthese enthaltenen 8yntholart1—3

fa
1

gen Organ;scheﬁ Verb;ndungen,mAuch lhre Menge und.Art 1sti

Je nach den Arbeltsbedlngungeﬁ elne-sehr vgrschledene; Ta4

fe1_30‘br1ngt Saure-, Ester—; Verselfungsa undtudroxy1‘ 

thélﬁééfpri~~—Sledeberelch

: ‘ __5  ~ oc o E S - ‘_ .ﬂ:.';::-:-'>-;:"2t_"._ s T T_T,
Fe: 1/4«4. K2c03 U s0-186.. o T e
o » . ) Ce e T A
-?e~«m--u-~ #2186 0y 2 Oug 2 Oy 5 2,30
_;fJ‘Ee.‘1%-,,1;2303_ | tber 180 ;8 .81 - 9,9 . 7,0
—'}e—mesel w-‘ T T e
, Lz o 44 15,0 16,
Fe-K;_ge_selgur _[ 'ubbz: ].80 04 - 2O z,4 .

7

Dle Tafel zelgt da8 bei der Synthese“neben

L ——

Hen Mensen an frelen Szuren gréfere Mengen an Estern

cerin
-551.‘& =

icht nur um nleeraﬁmﬁlekulare im Ben21n vorkom-

[}
condern auch um hohermolekulare iiber 180 51edende_
: Aicsen Prootehle
y und Alkohole.  -Die Bildung dor—tobaberen w1rd au*ch

s -aTr
Zsserx 1
7 ‘ + 1 3 - : A
2is Alkelisicrung des Eisen-Katalysators SUgrk beginstist.
[N~ PR o LS i - - :
o N A e, Wetalvasotoe
st g - - Beim Waschen des an Disen-¥ieselgur-Xatalysato
J o ' - . ~—
“ : e t it 20 isgr Thilorewleolnuzo
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losung glngen 2 5 p in dle‘wasser‘~e Iosung, beim darauf—‘

folgenden Waschen mlt Natronlauge weltere O 8 %o

Dl&”Elementaran81YSen der an drel verschledenen

Elsen-Katalysatoren entstandenen GeSamtreaktlonsnrodukte‘M

und der bls 180° 31edehden Benz1ne bvlngt Tafel-Bly;Dled

f—— R

?' ;g SRt Tafel 31. < - 7:~"j

L wmﬁh

Elementardnalvsen von Synthesenrodukten

T

e Ll

'quesamtnrodukt '

'Zahﬁen b321ehen 31ch auf nlcht gewaschene Produkte. Sle

et Y

zelgen ”HaB der Sauerstoffgehalt des n1edr1g31edenden'ﬁ”

Ben21ns groﬁer 1st als der des Gesamunrodukts.

AL
&

[laaetas Py - : L

o Von den Iesten und f1u531v°n Rea&tlonsprodukten

' bestehen (nach der Butanonmetaode) rund 5 bls 50 %}ausf

’ festem Puraffln. Das- Paraffln ist be1 Verwendung wassers

o

w0 -

,welﬁ bls hellgelbllch, be1 Vermendan~ von- kohlenoxydrenchen

!

Gasen und Katalysatoren mlt einem und mehr Prozent Kallum- -

I }‘

‘k6nnen-von “1san4b w. Eisensalzen Le! ruhren, im allgemel-

" nen sind es Jjedoch géringe Lengen eines hoher siedenden

Bles, das durch Extraktion entfernt odsr- durch Hydrierung
- . s du _ .
farblos gemacht werden kann.

]

. N - 3 . ‘
. P SR J o S - v -

i e R ONE I E S - e - e o PR
DA_e .:}Dx.. ‘ : ' . e
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| uber den gesamten Berelch der beka.nton Parafflne. Das Ge;,
~_samtnrodukt enthalu besonders hoch schmelvende Antelle, S0
Pdaﬁ es eri? be1 verhaltnlsmaﬁlg hohen Temneraturen klar

;Uschmllzt Im Schmelzpunktrohrchen~trat hen%skusblldungfbel

L:elnem m1%~Buuanon von flus51gen Kohlenwasserstoffen befrel—?

,;ten,«an elnem Katalysator mlt'1/4 ? K2003 erhaltenen Parafan

PP (4/ ”&CO_a) gk
n’elnem an elnem Elsen—5=-==&g=r-Katalysator erhd

ﬂ;_; Der Rest von 9 %“der-ln Hexan unWGBllch war,"'

,hatte elnen Endschmelzpunkt von ven 122°

Das dﬂgch Extraktlon aus dem ElsenéKatalysator

gew1nnbare sog. Kontaktparaffln ergab nach elner fraktlo-‘

| nlerten Extraktlon 1n 51edenaem Benzol unlosllche und 1n

31edendem Tolucl losllche, be1 etwa 126° schmelzende An-'

telle. ‘ f,.;]i: A'YM ,v'_v f"_l.   ‘.[ T

C,.- Gasol. | . ‘ N A | E .- .V N . g P - v

Wle d1e Tafel 28 zelgte, bestehen 10 bls 30 p{‘

der ReaktlonsprodukLe dex- Synﬁxese aus_ ﬁasol (C3+C4)—Kbh— .

1enwassersto;fen. Ausserdem entsteht ‘bei der Eﬂsen—Llutel—

hese zuch nthylen. Aoo 14 bnd Lbb. 15 bringen

-druckayn

nisse von'iifunserem Institut von . Weinrotter aus-

(D

etiurdestillationen. Zur Gewinnurgz cder

(05!
<
-
&
by
3
(_L
]
3
+3
[}
¢l
+h
ct
(D
3
+3
¢
e
fn

» SR e, £l
vorde G _ononite DoQpas

T s . oy FURU o R g
Tegasférnicen ReaxticClio . 20Ok
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eines Versuches (Fe mit 1 % KQCOB) durch eine mit flus51—
B ger LUft geﬂdh~te Vo*Tase Oeleltet In der Vorlage konden—

1:51erten 31ch das Benzvp und mit Ausdagme eines T911s des

e

_:Methans samtllche gasformlgen Kohlenwasserstoffe. Dle 02

fblS 04—Frakt10n elne* metiﬁrobe der blS auf Zlmmertempera—,‘
ﬁtur abdestlllierten Gase entsprlcht Abbmf14 (Destlllatlon I).'

'Dasﬂin der’ Vorlage zuruchblelberdr Benzln_enth1e1t~noch be-fﬁ

-~

Vtracntllehe Mensen an u4—th enwasserstoffen gélost Sle

fwurde auf d1e der II. Destlllatlon entspreehendehGasolmenge:5

¥umgerechnet -Der Ante;1 der ungesattléten Kbhlenwasserstof-_;

°f§;§§§:§i§&§£g§g¥§§§é“;""en;m,‘fman
o H‘fb“:v’if“‘if zgzg;__gg_ SRR LR R

Bel der Synthese anfallenda 02 blS ey—Kohlenwasserstoffe.A

o , o e f“’ ; ,Zr;nA PR
e A Désti,ll’,._ II Destwll Gew. (% d,. Ch +
e T ' cem - . cem Gasol-Fraktlon
Ithyien — 2360 : <. 15,8
Jthen— ~ " 183C DS
"Propylen&mﬂJ . 3480 ' CoE | 34,9
Priopan | 1130 ' 11,9
“Butvlen 103C 33% 17,9
=70 27 €,4

Buten
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e

Von der e/ —Fraktlon bestanden. <55 Gew., zus’

Athylen + von der G4501frant10n bestander 74 P»aus Ln«e—.

vsattlgten Kohlenwasserstoffen.“Je Nbbm waren oe1 d*e=em

1y

-3

Versuch entstanden. 5 2 g At ylen, 11 1 g Pron len,wngﬁ L7

Zusammensetzung_der gasforzlse“.xbnﬁenr,

t1°n3temperatur abhanglg. Tafel 33 br;ngt Ausbe&ten an e

Gasolkohlenwasserstoffen mlt 1hrem Gehalt an u_gesa 1gten

p lm\m, C _'~.—\v>w_-

Bestandtellen unter ;érschledenen Synthesebedlngnn,\h

’Samtllche:Versuche be&'éﬁff‘51ch anf e1n Synthesegas_an4t

33.-»"

i%' "i KatalySatoren.+>Tf'j' ,‘f» 'fi’Q'“
?JKatalysator T r.a,Temp.'- g Gasol = &es G.sols
: S ¢ Jngcbm Idealg."‘ngges, KW

Fe, NH3cef_.+ o%ch% 523&« S0 B0 T e TO

Fe,Na,CO5gefi, " '3'_"';—_"2;35_;\ ‘ 28 E T B0
T Fe, w-.w 1l/agw 235 26 . 76
CFe, T v w o 1g mooe3s 1 g
e, moom /4% o0 0 46 st
Fe-—Kleselgur 1 4 mo235 36 .., 35

‘M“«mw(\,a—*“ A /:’f "
- 'Aw An den mlt Ammoniak, cder Soda-gefdllitex Zisen-—

.Kétalysatoren betrug bei einer Syntmesetagpera tur vom 235°°

e L N § Thrh e — - f‘»-i - — -
¥4) Die en&e der bei. der Synthese “eéu telltzren :é?grxggien
=y ¢cxlich im
g ffe kann noch erhidht werGcen. e 13
wasserstofle > : sirieh im

Gang befindliche Arbvelten be;assen si



Pl I
?o =
e

“die Menge der je Fcbz ﬁnxmai—ldealgas anféllenden Gasoi;:
: Kbhlenwasserstof?e 20,— 30 g und 1hr Gehalt an ungesatt;g—“di

“ten BeStandtellen.TC.—.BO %o “Bei hoheren“Reaktlonstempera—

-}turen stleg dle Ienze der Gasol-Kohlenwasserstoffe, es wur—

S SN

,mgqbaber auch 1hre Evarlerung begunstegt 80 daB &ax ge ET

Ncbm Idealgas entstandene Menge an ungesattlgten Kohlen—-

wasserstoffen auch.be*relner Reaktlonstemperatur von 270°

=t

Qi Dle an Elsen—Kleselgur—Katalysatoren entstqndenen

Gasal—KOhlenwassers*offe unterschleden 51ch mengenmaBlg*

L : o

wesentl ch‘von &en anrxleselgurfrelen Katalysatoren erhal—f

fil Das Re&ktlonswasser.

fé#¥;5%;‘ Am Elsen-nleselgur-Katalysator entsté;den bei

'~.—

oo

' 235° (kohlenoxydre1cnes~ﬁas, 15 at) Je Ncbm rd. 13 g*"
ssrlge Ero&ukte._Sle enfhlelten.Sauren.(Nachwels von \4 )
Amelsensaure negatlv, Hachwels von ?sslgsaure posltlv),

jAldehyde (Nachwevs eit fuch51nschwef11ger Saure p051t1v)

Wasser als u551gsaure-Athy1ester G"?arechne‘t: 5,2 g) sow1em
Alkohole (MethyTalkohol wenig, Athylalkohol durch Siede-

punkt und JOdOfOI‘ rezirtion nachgew1esen) Das -Real‘{iflc_nS—

wasser wurde mit Hl;_e~34ner Ml crokolonne mit Trotierendem

Band einer Desu;l 2tigm unterwor’en. Abvildung 16 bringt

fer 2C° 5¢edandon snteile (28 %

- e

an -
—

" die Siedeanalyse 4z
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des gesamten Reaktlonswassers)

B o Dﬁe Sledekurve zelgt sehr deutllch d1e Athyl-
alkoholfraktlon.'ule entsprlcht 7 5 % des gesamten Reak—_.

tlonswassers.

- h, =

2. Dle Kbhlenwasserstoff~

‘»/ O

o~

auch dle oberhalb 180° 31edenden Rmak

’6hnﬂg€ﬁ*ﬁberaﬁ1

Ester s1nduzﬁ Gange,>81e werden besonders verBffentllcht.

Im folgenden selen noch kurz dle aus elnem -
L

(amiﬁlsenkatalysator erhalteneﬁ) bls 180° 51edenden Ben21n_
Cmit 30° %1ger Chlorka121umlosung'ausschuttelbaren Produkte -
(5 5% des BenZ1g§)_behande1t. Abbildung 17 bringt elne'
Destlllat;on (entsprechend Abblldung 16) der bls 950 ab-

'*destllllerenien wissrigen Losung. _'“

—
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E. Stadtgas.' -

B  "”i5 Le ach ISt dle Frage aufgetaucht, ob- es nbg= .

llCh wére, bel elnem Mangel/an Kbkerelgas aushllfswelse

_den Kbks zur Herctellung elnes geelgneten Stadtgases her—

ZQZIéhen’ Ba das Wassergas elnen zu gerlngen Helzwert

1hat, ware es notwend@é, auf dem- Wege der Syn,hesej,ie”v
*f[s~HeIZWertes erforderllchen Kbhlenwas-
_serstozfe zu erzeugen, Mlt Hllfe von Nlckel—foder Kobalt-';

;fur d1e Errelch""

e

;katalysatoren ist dles

;nnn.untersucht werden,gx*

_g_g,Gases~~uchlauf daﬁi ":

.‘,Helzwert :

on nlcht-erzeugt werden.‘

heit elnes CaseSIsollen folgende Elgenschaften erfullt
_werden-v°. ,-':_, o : L
i T
) I. Brennelgenschaften-- o

Sy

1 ) Verbrennungswarme (oberer Helzwert) 4 200 bis
4 600. kcal/Ncbm. - e

. 2.) Dichs everhaltnls (Tuft —<1) 0 4 bls 0, 5. -
;3;) Gasdruck ‘grifer als 60 mm. S
.;izg'), tzahl (Flackerpunkt) 60 bis 100.
IT. Relnhelt-’ - "‘r T T
| Sauersuoff weniger. als o, 5 %.. Y
@2 )*Schwefelwassers%off weniger als 2,g,/ 100 cbm.

Ammoniak weniger als O 3 8 / 100 cbm. ——

3.)
4.) \aphthalln _5_11_5_12 g/ 100 cbm.
5 5 orpahﬁshhpr Schwefel weniger gls 25 g / 100 cbm,

i

CvanrasserSuoff weniger azls 15 g/ 166—<cbm,
Stickoxyd 0,2 cem / cobm. .

6.) Praktisch frei vOn Teer.

— D W AT




III Felnrelnp«ung.

-\ ‘Durch. weitere Herabsetzun
5 g der unte““ﬁi fer 2 -
. _:ten Zahlen durch” Feinre1n1gungsverfahregfkonnenagiil.WAf

auftret nde Kbrr051onen vesentllch herabgesetzt werden.

Begrenzunge? ﬂxx bezuglﬁch des Gehaltes an 1nerten Be-'
- AR . '(1”’. - il v . ) . . : ,,—-.-}—,‘7'—;..:,"

’ standteilen. ; RN ST

?f;ﬂ“3 Brﬁckn r und Welssbach‘e%-haben vorgeschI ;i;%

PrOpan, w1e es belsplelswerse bel der Synihese anfallt,,j

¥

Zahl (40 X 46) >’.','.“"—./ , ST z"”’? T _

Mlscht man 1m wegensatz hlerzu dle gesamten gas— -
formlgen Kohlenwasserstoffe des Synthese—ﬁndgases, das c
nach Entfernung der f1u381gen Reaktlonsprodukte und des

"groBten Telles der Kbhlensaure .Gy - 04 - Kbhlenwasserstoffe-\
C B Tarross - Krxe vesee |

- entha1t, mlt Wasserstof dee’ durch‘ ol: stﬁndlge oder te1&—;7

A‘welse,Konvertlerung von Jassergas erzeugt Wfr&i, dann kann

“mnElne rzeugung VOn Stadtgas gellngt auch unab—~

n elner Benz1noroauktlon durch Urs et Lng elnes
'Kohlendxz rWasserSuoff-uemlsches 1 : 3 an dlsenkatalysato—

ren bei,ﬁrﬁéken von etwa{lO at.
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hand qm——

.
Um die Blldung‘hoherer thlenwassersﬁoffe mog—

lﬁch
st zu vermelden, wurde mlt einem al&allfrelen mlt

: An‘onlak vefallten Llsenkatalysator gearbeltet)

v'rung und Durchsatz entsprachen den. ubllchen Bedlngungen."

4J”,_mperatur betrug zu Anfang 235

- ._.«_A._

: 2300’ nach zwel Uonaten_255° und nach drel Jonat '

Aatalysauor-'alkallfrelerbulsenkatalysatvru’ i
- Synthesegas: CO : H2 ;’1 - T
“Drucks: 10 at, o R N S
Tempera*ur 235‘— 270° x"'Ti - R ",

| . G0 smy 0'2'{'.'00‘ H, BT C

Héw“‘

;Anféﬁgsgaszj 0,0 0,0 O o 23 5'73*§50 o = 3, O
“Endgass 10»9 0,2-0,1° 1,069,813,1 1,8 4, 9

Dleses Reaktlonsgas hat einen Helzwert von

*41 4 kcal/Ncbm (Junkers—Kalorlmeter), eine- chhte von"'w

-, o

0,425 (nach Bunsen—Schllllng) und elne Ot$zah1 (Flacker-

S ‘Das Gas entsprlcht'damlt und weiterhin wegen

ch fiir die synuhese rocwendlser Feinreinigung

[

ufzesy ellten Rlchtllnlen.

YNach unseren neueren Erfahrungen dirfte als Kata-

. . ] T " - [aJ} 4~ ,_‘ ni o~
1vsator fir die Herstellung von Stadtgas der aur Bildung
;ébérwi?en Konlenwasse rstoffen reisende Jisen-iiesel-

’ I N cen s A
vz alsator besonders gecligiel

ein.

(4]
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;IV Te11~'nllgeme1ne Probleme.

—

Bel der kltteldrucksvntnpse an- A@s@ﬁkaxalyga;.

toren gab wie an anderer St ell gf\ewgtwwuf&e,~ein Syn—

¢

’thesegas, das Kohlenoxyd und Wasserataff 1m_Verﬁéltﬁis;.

"erzeugt 1ndem vemelns‘

= gébllabt w1rd, als zur Herstellflg des Synthesegases er- ?

2-Verha1tnls 3 : . ”“

I'd.. dbo L'UI‘. Konj.ensaure, wa_nrend nacn

‘H

T

~5 ,,,,, C+4H20+C02=090+4H2

3 y ——— e

Je cbm kohlenoxydrelches Cas nur 100 utr. Kohlensaure

 no*wend1g“s1nd. Schon eine té'l eise Auswaschung der Koh—

flensaure aus dem undgas und Rucs;ﬁ;rung_derselben 1n .den.
'R

‘:Generator Wurde den gegepaoer norgal em Jassergas erhonten ;

L .

Kohlenoxyabedarf YOlJ decken.

Die Aotrennunc der Zorlensiure kann auch mlt

wnd Ruping 2) berichte—

e Terfahrensweise flUr dile

i

der Fischer-Tropsch- —

snsasant (ar~uoou1t<at31V—

— = .. P -
MR RIS T e T 2" 1s idedoch
[ I S M - S S oy o
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~~ein ﬁurch tellmelse Kbnvertlerung von
'5:stelltes kq?lensaulﬁﬁtjtualu nde

“ W1rd, dann erhalu man

‘Nassergas herge-
s Synthesegas angewandt -
¢nfolge der be1 der Synthese ein-

‘;tretenden Kbntraktlon des ases eln Reaktlonsgas mlt“j“

“ﬁv35 ~145°% Kbhlensaure.‘71rd dle mlt dem Reaktlonsgas

gesattlgte aktlve Kohle entgegen derwBeladungsrlchtung

Im falgenden sind. dle Umsetzungen gegenﬁber-jgffi
gestellt, die theorev%scﬁ ablaufen be1 der Erzeugung von |

- Wassergas, Mlschgas (CO Em = 1 2 2; und kohlenoxyd-'

. re1chem-Gas~(F0 Hy, = 3t§ 2), -wie es fur dle Mlttel-

drucksynthese an Elaenkatalvsauoren gebraucht wird. ﬁg

R Y Wassergas.~
Je cbm Yasscr&as werden (ohne Beruck81cht1gung
‘ aés Wirkungsgraaes des Generauors_!) verbrgacht..267 g;c;

,290 Liter<H20—Dampf un§ 650 kcal.
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2. Wasserst iches o
’ ‘gssgrSuof?relches ¢ischgas;

. PChampo=o CO+ 4 H2 + 00y
Q‘“ihf*' Dle Glelchung Stellt dle Summenformél'dar furlx.
elne pr1mare Hers%eIIung von Hassergas und- elne tellwelseg
Kénvertlerung deSSélben zu Kbhlensaure ﬁnd Wasserstoff.iu

ﬁE ,werden theoretlsch verbraucnt Je cbm Gas-f”  _m.

70 Ltr._HZO-Dampf und 570.kcaly

:tlsch notwendlgen Kbhlenstoffmenge. Da memperatur

:'undiﬁérmebedarf be1 der Herstellung des kohlenoxydrelchenf

Gases etva ebenso hoch 51nd W1e bel der Wasserg sherxt&—‘

stellung,&urfte der Je cbm za erzeugendes Gas notwendlgej

N——

KOksbedarf ebenfalls der glelche ble1ben.~--5
if - “=f7f Dle Herstellung des kohlenoxydrelchen Gases

i

;i im 100 cbm Stundenlelstung be31tzenden Wassergasgenerator

Storunpen. Dle Zusammensetzuna des Sjnthesegases war .

> !

be1sn:eiswelse dle folrende.ﬁ

2 002, 55 % CO, 37 % Hp und 6 % Np. .
Bei manchen Versuchen wurde zur- genaueren KontraktionsQ
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mes sung ,
i (BeStlmmung des AnStleges des otlckstaffgehaltes
w
- ahrend der Syntuese) etwas mehr Stlckstoff zugesetzt.

- D1e Relnlgung ded Gases wurde w1e_he1_wasser—
rstoffrelchem Gas durchgefuhrt . P il

51;_; L'ﬁﬁ Eln,anderer Weg zur Herstelluhg des gewunSchten :

L Synthesegas S 1st"bekannt

llch dleBVergasung von Kbks oder

fullung“enthlelt 10 g. Elsen, dles enisprleht be1 elnem‘*wca

frlsch hergestellten sogv:"Normalkatalysator“ 15 - 16 ccm._

\

Der leere Inhalt des Rohres betrug in der Rea&tlonszbne

i

- '\
(30 cm Lange) ca. 35 ccm. V@n dlesem 35 ccm fassenden

p—

Reaktlonsraum war nach Beruck31cht1gung des Raumes, den :

- das- Schlffchen elnnlmmt, rd. d1e Halfte vom Katalysator
o

R ]

N erfullt, wahrend die obere Halfte des Raumes leer blleb
Dle xkaxa schematlsche Zelchnung I der Abblldung 19 soll

d1e Verhaltnlsse veranschaullchen.
s

ﬂerden xxnxx uber elnen derart angeordneten

IS

Katalysator unter den Bedlngungen der Syntkese ge Zeit—.

elnhelt versch;edene~ojnthesegasmengen geleitetd, da§p






\__-LxﬂN

technlsghén Durchfuhrung dér Synth’se d1e Frage der Aﬁ_i%f

Y»‘f’r

HReaktlonswarme zu Schw1er1gke1ten,fuhren,ﬂwﬁ

‘,xx, .

‘wurde und elne ﬁberhitzung deé Katalysators dle Blldungfm

Akthltat'des Katalysators mlt 31ch brlngt, wurde im

allgemelnen mlt einer Stromungsgeschw1nd1gkelt von 4 mmr.3~

A Synthesegas je Stunde und je 10 g Elsen'gearbeltet -Die

" Katalysatoren brachten denn in der der Abbll&ung 19 -
Zelchnung 1 entsprechenden Anordnung durch Versuchsperlo-.

den von 1 - 2 Jahrén ohne Reﬁeneratlon des™ natalysators

‘einen befriedigenden Umsatz.
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o Auch Yei der Elsen—h1tteldrucksyntpese hat es'ﬁ
sich gezelgt daB mit stelgendem Druck der Gasdurchsatz
also dle Je GeWIhht Seinheit Katalysatmr umgesetzte %elf‘:'
. w1chtsh1nhe1t Gas&nlcht erhoht werden kann. An der Ober—rx

j—fld'he des KaY”*f*”'a";lysa:t:ors 81ch ab5p1e1ende Vbrgange (Trans—j

- port der ReaktlonSpéxtner und Reaktlonsprodukté%gum.bzw.'ﬁ
gTvom Kétalysator u-a-m_)fSih*éi“ e Sl X

i'L:lEIa.‘l:aZl.y:a&’t:orkorne:c'n beflndlléhen‘engen Khnﬁle. Der leeredg
{"——‘—""
1'dem Gase zur Verfugung stehende Raum 1m Berelch des Ka&a-

,glysators verhalu 31ch be1 den belden schematlschen Zelch-3

[fnungen 1 und 2 ungefahr wie 4 T 1. Unter Beruck31cht1°un°:
~‘der in Abbildung 20 gebrachten Abhanglgkelt des Gasaurch'i
_'2sat2es von der Temperatur 1st zu verstehen, daB beim Ar—iﬁ
 be1ten nach 2e1chnung 2 ‘richt glelch gunStlge LrgebnlSSe

erzielt werden konnen wiz nach Zelchnung 1 Als erschwe—mg
rend kommt‘hlnzu, daB daS'Volumen des Kaualysators 1nfolge
fer Aufnahme von ReaktlonsPTOdukten und auch yon Kohler-

stoff‘elne Zunahme erfahrt, was 1nfolge<der damlt verbun-'

denen Verengung der zwischen dem Katalysator be;1nd1¢c*en

Hohlréumeﬂ zu einer weiteren Verkprzung der ALufenthalis-

ééuer der Gase fiihrt.
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e Da _1_.11 ln «de“f‘ mach

nik wahrscheinlich auf senk— -

recht angeoran i
e“ﬁ e Ve i
e’ Redkulonsvaume nlch veLZWcﬁ%en mochte%

di?S?S Prob’ems zunachst nach”Art der:’’

schematlschen Zevcnnuhsen 3

Y N

und 4 gesucht Dle\durchbroche—‘

_nen LlnlenjentSDrECQQQ Per;orlerten Blechen. Bel—Fall 3

‘trennt ggn nerforlertea BTech daS Reaktlonsrohr 1n zwel

Telle._ bel Fall 4k be-:mdet s:.ch ,i-‘m Reaktlonsrohr J

Verlangsamung der Un%eu*uneen. (D19>Form1erung des:t“

>Katalysators%war_1n.§1nemase ennten Apparat dnrchgefﬁhrt

und_aer Katalysator 1nAKo ensaureatmosphdre umgefullt wor—;

R —— L

den) Nach elnléen‘ueurﬁebswochen zelgten aber auch d1e
-3erﬁahren~54und“44un¢er~glelcnen_Synihesebedlngungenueln~

Zuruckaelben des Umsauzes 8e n ber dem Verfahren nach

Zelchnvnn 1. Der Grund hlerqu durfte darln llegen, daB

der‘Katalysa»or nach FalT 1 die 10ﬂ11chkelt hat ~s1ch

abrend der Synthese ans&qu”ﬁhen, Wanrend bei Fall 3 und

4,dies nur au? Kosten der zwischen den.Katalysatortellchen

befindlichen Hohlriume erfolgen kann. . - =

Bei der schermatischen Zelchnung 5 der Abb 19“

) /- = Rzn
wurde &*e VGEQerh.Ao-e-nes den talvsator auflockern&en

—_ PR

Zusatzes, oe“opleWSvei g won Kieselgur angenommen. Wenn
die normale Menge von 1C £ Zigen in Verbindung mdt 4 g

Kiesel ur angeéwal

. . Wa
Kies 15 ur—hza
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-

. te Weite) WWeder in einer I#nge von annanernd 30 cm.- Der

'“grele + o
:asraum ist geg entiber, Fall: 1 um den von der Kleselgur -
'ﬁifAenommengn Raum 1<1e1ner, andexefsents funrt dje Auf-” »

) ’ <—“~ '\‘l‘
wléqkeruno des Katalysators zu einer betrachtllcﬁen Erhohung
<seiner:gktivitg§i:§iﬁé-@fczeﬁfuéi'géfingfﬁgi

g# Ausdehnun

' des Elsensqdurch Kohlenstoffaufnahme kann 51ch bel dem Ver— j‘

Gie :
fahren 5 nlcht mehr S0 unglms‘cltr a‘u}ﬁwg_ken wzle bel den

T
al e

'”des Katalysators nlcht 1n allen Fallen beobacutet wurde.~SoQ

N

“knnnte eln mlt Ammonlak gefallter und mlt Mlschgas bel"elner =

7wAtmosvhare formlerter Elsen-Katalysator in senkrechten»Re—fﬂfﬁ

.aktlonsrohren im TemperaturbereLvh von, 240 b*sv260° durch

:drel Lonate ohne Regeneratlon mlt gutem Umsatz betrleben (

!

-wer&enf~VersuchemzueriarungM&Eeser~¥erhal%n&ssews&nduneehwm«

1m,Ganée." 1_ - SRR ‘ — ' |
o ""’“Bééﬁgiieh des Eisen-Kieselgur-Katalysators sei
]erwannu, daB dle .an 1hm eralelten~Raum—Zelt—Ausbeuteniugge;_
féhr dengenlgen der byntnesen an Kobalt—Katalysatoren~ent-

sprechen. 'Bei selner Verwendung kUnnen in aer Technlk ghn- .
: \ .
1lche Apparate Verwendunﬂ flnden wie ;bei dur bynthese an Kobdt.

Auch im Laboratorrum wurde 1n mlt Wasser geku%igfn Rohren _;

5 3 b
gearbel uet Die Wasserdampfdrucke sind natirlie cr) den hoheren

1

Reaktlonstemneraturen hther. Sle 1legeu.Je ncch der Betriebs-

dauer vei 30 blS 50 ¢t.-
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';cf Zu?'FOngebunp des Kata1ysators.

Der zu Anfapg der Abhandlu?b beschrlebene mlt

l

b t 3 .
-2 er karbenat aus Ferrlnltratlosung gefallte WlsenJKata-g

oo et

'17 e
) Lsato v*e aucb der mit A¢ﬁdhfak aus Ferrlnltratlosung

5An;orderuncen der Tecqnlk genuoen.;“‘

z#)k“

= 1 : .
ge 211 te Kﬁtalysator waren nach dem Trocknen fest und bra-~

Es wurden 1sen—Katalysator—Past11len m1

“syntaeulac es Paraffln zur Vér;ugung, das zu felnen Schuppen

”fgeschabt worden war.— ';awlf‘ S '_ o
' Tafel 35 Versuch 1 brlnz’elnen Versuch mit Pastll—

e
P

»
- len, denen,bezogen auf das Elsen 25 p Paraffln zugesetzt

wordsn waren. Versuch 2 brlngt elnen Verglelchsversuch

(’ohne Para.f1nzusa+2\-Das Paraffin hemmt den Fﬂ@mlerungs—'

'w@gde* ze n

~yorgang nicht und kann béreits bei dlesem groBtenuells

nnen werden. Die Pastlllen bliecen auch nach

lan:e*-b mthesedauer crhzlten.



ﬂ%{ Ta?el 35.ﬁ

' Versu | . .
Yer ghe élt zu Pastlllen gepresstem Katalysator.v

SONGCRES LSRRI S ~

i - ' JVQrSHCh'l o7 - .. Versuch 2
~Betrlebs— e . : R N
‘tage \_ e '._.‘i' og d - _ % \ B ngmp.- _,/ Ko?otr-_._

versuch 1 Anfangsg.. 2T ,ﬁ_ 6,255,868 35,7 0,2 1,67 8.0
| EndgaszTToseTTI9 **0, -1, l-’ 10,2 7,6 T 1,9: 17,4
AnfangSg---Z 1 o 0’ 031 38,0 0,40 1,07 T T
Yersuch 2 - 53,7 3 0 "Q 47.1,0 5,7
Endgas'_. 61,5 3,5'  :O o l 8 13,2 177,2 1,8 1350
S . . : u= w_“ . e *;fl-¢

Zu Anfang der Betrlebsperlode war’ bel be;den Ver— :

ﬁ*suchen (w1e auch d;e belden in der Tafel unten geb;abhten

bt

':Gasanalysenpaare zelgen) der Umsatz praktlsch glelch. Yach
. pi > .
'elnlgen Wochen muBte Jedoch bei den ohne Paraffwnzusatz

hergestellten KataWysatornastlllen die Temvera@}r schnel-

Vler gestelgert werden,K als beil den mit Paraffin herges ellten

Pastillen. Die Aktivitét des Katalysatcrs von Versuch 1.

‘entsprlcnt nach 50 Tagen derjenigen von Versuch 2 nachZZE



‘ Tagen.,j
Auch bei Zosatz von 5 und 10 % Paraffln wurde ™

JEIne g*nStlfe “1rﬁ“né auﬂ das katalytlsche Verhalten &fr
Pastlllen—Kbntakte Lestgestellt ,*_?af - _.~_ . :;'

7w1e»d1e Produ&tevder oynthesen an Kobalt—thélysatoren. Es

1ferubr1gt 81ch dlese Verwertungsmogllchkelten hler naher.zu

nof%ern. In eln.zen Punkten unterschelden slch aedoéh dle g

?rodukte der "nlsen—Synthese"'wesentllch von Jenen der

(RS NS
-

‘ “Kobalt-Synthesen?. Bs. s1nd dles elnerseits eln Auftreten

“synthoiar%&ger»ﬁebennre&ukteymw&embe&sp&elswe&se_versch&e

’Tvon ungesautlgten Kthqnwasserstoffen. Sowohl d1e sauerstoff—

haltlgen als auch dle ungesattlgten Verblndungen geben demf”'
'iElsen-Beﬁ21n eine hohere Klopffestlgkelt Dlese VerbanPQ-i_L

gen neigen nlcht zur Harzblldung. ‘Das am Elsen—Katalysator'

- entstandene Benzin blelbtfnach @onatelangip Lagexn,volllg

S ! ~ A
farblos und.waSSerklar

ﬁa_weiﬁe rhin bei der Mitteldrucksynthese an Eisen-

Katalysatoren in ertShten aBe vngesattigte Gasolkoﬁlenwas—

: F +aren, 4i ispie a e iner
serstoffe entsteren, ule, belbp¢v15 eise u}f@gg_j ge e

<

opffeste flussige Kohlenwasserstof-

¢

Polymerisation, in nochkl
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fe: o
umgewandelt werden kdnnen, erschelnt die. Dyntnese an

,7Elsen~Kata1ysatoren besonders geelgnet zu seln far dle Ge—}

w1nnung von hcchwertlgem Ben21n.' ‘ »-fi' o
s . N 2 . L . . ;y .
' Auf dem Geblete der katalytzschen Polymerasatlon

von Oleflnkohlenwasserstoffen, das bekanntllcn vcr allem .

‘: beli nIversal 011 Products Comp. von Ipatleff und Selnen

Menge 89 plger Phpsphorsaure versetzt, elngedampft, ge-ﬂ i 5

‘ trocknet und gekornt._‘v,v "> j»l>7; : ”;%f?““mnﬁ
| Belm Uberlelten wvon- Gasol mlt 35 bis 40 % unge- o

sattlgten Kbhkenwasserstoffen (der Kbbalt-Synthese) iiber de .
dlesen Katalysator ( 1 Ltr. asol/Stde /10 g Katalysato;)

,/'—-s.

‘ wurden*bel ‘einem Druck von 7 at bel l40° 40 %, bei 160°
60 % und bei 180° 70 bis 80 der ungesattl ten Kohlenwas—-
serstoffe umg€Setzt ’Es ‘en stand e1n Polymcrben21n, das  2
yhach Abtrennung von 10 bis 20 % oberhalb 180 bis® 200°
siedenden Verblndungen ohne Zusatz 1elchtf1acht‘ger Kohlen_
wasserstoffe be1 einém Dampfdruck nach Reid ven O, 1 hls

O 2 at ohne nnd mlt nachtragllcher anrlerung Oktanzanlen

von 97 bis 99. zelgteﬂ . ,
Es wurden nun Untelsuchun evi am*cc;u-*nvt bei

-
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Y~Welchen das gesamte Reaktlonsgas der Elsen-MltteldeCKSJn;

these naen Abscqeldung der‘s1ch be1 Zlmmartemperatur kon-. .
‘;dens1erenden Produkte 1n elner zwelten Stufe belm Druck~de£
'Synthese uber den Phosnhorsaure-Kontakt geleltet wurde. Be1

Wider Synthese und der’ Polymerlsattbn wurden ungefahr glelchej

-iKatalysatorvolumlna~angewandt Dle Synthese war vorT Sty

satlon belm200 bi§ 2

F;Zusammensetzung von Reaktlonsgasen nach Synthese una

Cda e

Polymemsatlon. e I,
e 58,3 3,7 0,2 8,7 12,8 6,7 1,6, 9,6
v 59,8 . 1,I 0,2 - 9,1 13,0 ﬁwsr,g. 1,7 10,6
e 62,9 - .%,7 0,2~ 7,0 10, 1 75 7 1,8 8,4
3 si,8 1,2 0,3 7,1 10,0 7,6 - 1,8 9,0
a 58,4 .2 0,0 10,9 5,1 6,4 1,7 15,0
b 60,6 1,2 0,4 10,5 5,0 6,0 1,8 16,0
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. R . . o - ~ . -
Die nP°1ysen zelben, “dai voldhenmaelb 2/,'biS“

Fat

3/4 der: sKi be1 der POlym'Tlsat“ n verse nden 31nd.q

"
3

B TN

mafel 37_br1n 4 dle mense ﬁn g an je Ncom Ideal—

gas geblldeten festen, f1”°SlSen ana GasoT-Kohlenwasserstof—

fen el%?rs?lts bel der byntheSc mlo u“d,andererse*us be1

der Synthese ohne Polymerlaatlon. ch ersteren Werte ent—

A

’Sprgchen Qem DuTChSChnlut VOH 3 Bet '1°bsvochen, dle 1et2ue—5”

) S

.'ren dem Durcnsoanlut elner darau:fo’senden BetrlebSWOGhe,

Ausbeuten g/Ncbﬁw Géwi;a

. Pliss. KA. Gasol thteqﬁ hlnter 4. als
(1nc1,Paraff1n) R Synthesef Polymerls.~;_AKB“'
125 a4 70,",' e 2000010
M. .105. .. 307 .8 .0 . 157
e S e e - : : - -

-

’7:ﬁ ’ An fluss1gen Kohﬂenﬁl rs ff (1ncl Para;flng—

;

" und an Gasolxohlenwassnrsto?fen enubu,nden bei der Synthese

'-wahrend der ersten Perlode 132 g,vva~r°nd acr -zweitén’ (ohne

Poljmerlsatlon)<1>5 g~ je Ncbm. Die Synthese 11ef rte somlt

. = - g S =
in der ersten Perlode um rund 3 % ==rr Produkte, die Menge
ok P . e A st
der fliissizen Koalon rasserstoffz wzr Jedocn um 1Y 5 gréler,
e 4 Q . .
‘[/ \ . : -~ - oz . - -
Zum TrbB‘ten Teil auf Ko ten Qes-anrzh Polynmerisavion umgesetos-
p=3 g _
A
5 O Y-St g S I o= S o)
"ten Gz-ols. In lan ;uf Zinmenbenpernt v jskdnlien
senteden sich pai dem Folyme A sisrzvors e 70T
si_e. Prederie Wintor Sem SrOwoES /;__ L -C - o
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dem -DO__ e — - i . o - -
: . x- “mnawa“ ab) 10 Warqg AKsBenzin. Da auch das

bel
| der Svntneae antstandena~ sLCQ in dar erodep v rlage

”1_10;1 b.{e Q'.: T ’ R
S nde ~4eren&e, sog AK—BenZWn mLt aem Réaktl_nsgas

- —

Wuhe: n Pﬂoenhorsaur -Kentavt ”“lelteu Wurde,

. -

polymerlsler—
- te - - o
_ aucn ein Tell der unpeéattlvten Benzlnkonlenwasserstof—

'7fGasel{onlenwasserstoffe

R

wahrend der Poljmcrlsatlon von 30 auf 14 g je Ncbm puruck_ N

fe mogllcast voltgehend auo;dempﬁeaktlonégaq zu entfernen.

P

<<<<< PP

der'M1jIe1druc yﬁ these an Elsen—Katalysatoren zur Herstel&

Es muB de Prax1b ubgrlassen blelbe

ﬁjVerfahren oder eine getrennte Polymerlsatlon der von- den

dbrigen Gaaen befreﬂuen Gasolkoh nwasserstofLeﬂ fur wirt-

v ey : L
Sine engere Verbindung von Synthese und Polymeri-
S 3
. A . ~
sation, wie sie Aureh eine Mischung des Synihese-Katglysaztors
- ’ e - ; . ° T ..

tign cusitanderoumt, brinct,vor zllem
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swenn, dle Beruhrung der~be1aen verschlﬁasq rtigen KatéAL?““j

'

1Jsatoren eing” lnnlve 1sf (durch Elnw’rknnc des sauren

PhOSPhorsaure—Katalysators auf das nlsen) allmabllch bel—‘f

: de Vorgarce zum)hrlahmen.,»'/,?",ffo L  « '  ' ”," .

Versuche, oe1 welchen fur dle Po?ymerlaatlon an—-w

IR \ﬁ“‘\
-wurde~~ze1gtan ahnllche nrgebnlsse.f*'g;

stelWe von CadmlumthSDnat bemsplelsveise saures ~1sen-——33

.wphOSPhat verwen&e

TDas stab111s1erte und mlufﬁatronlaage gewaochene

Ben21n'der~be1den nach Ta;el 37 eraaltenen f1u551cen Qeak—

72 )neln blé 1¢8C3_w s1edendes Benz1n&*das‘@urch_xbmblnatlon von
. . y T ) .

Fnd“?olymerlsatlon entstanden 1st und 3 ) e1n bls

Gl \‘; . v

150°.Sle&@ndes Ben21n mlt anschlleﬁende‘;ﬁolxmerlsatlon.-’"

e “‘*-\m..,

‘*\u.;

’”Véhwa%}enwdre1~Prebenwistudfeﬂbrchte~*der*Oiefrnvéhait“‘d‘%*

angegeben. ' f;Q;,#:5t?, . L . i L
Tff'fwff?i?‘¢-__- Taféi 38. T '“\" P :ﬁtf*‘§s<

LR

ElnfluB elner zusatzllchen Polymeriaatlon au. dle Elgen-

\—

e i e S

"schaften “von bel der Mltteldrucksynunese an.dlsen—Katélyaxf\

satoren erhaltenem Benzin.

———————— _:?iii__—*—-—__—giga;;ernalten

Nr. 4o | Olef. Begim k?f__f%“'f?ﬁ jg*/,si___?f___
L oees e 30 45 88 its osa 6l

> 0,705 65 32 S o7

3 0,700 &5 3 6095 2Te 8,05 - T
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Ohne zusatzllehe Poljmerlsatlon der Oleflne wurde'

von 67 erhalten (Nr.-2). hvrde das Benz¢n bel 1;o°nabge—>“;_

'seazzuten" (Nr 3), dann hatte das Ben21n elne Oktanzahl 71

-

'm uurda1dem Benz1n Nr. 2 Je Ltr._O 7 cem Bleltetra- f;

~.a*.:.a:z,v]_ zudeseozt dann stleg dle Oktanzahl auf 79, be\\\wn51n
'Er. 3 euf 80. T '
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Zusammenféssung,

e B ‘—’.‘- '_a? ' ’
Es wurde ‘ein Ube liex ube* dle Arbeltqp‘avf dem'

L -

Geblete der Mlttelaruc&synu¢ese Eigen*Katalysaforen ge_n

geben. Sle glledern“s1ch erctc}~'1n Untersuchungen uber -‘Z;

dle Fallung, i

N %ga,a die __Eor‘aieruzgg ‘d_e[s_gté‘

-~ta7ysators,~ZWé1ten§,1n Aroe*»én vur Aufflndungaﬁer:guns

PR
- ba #

sjenJSynthesebe&lnaungén (G ammensetéung,?ﬁr

ratur Zusatze, Regenerafiﬁnxur

_/sprecnung der Reaktl,nsproaugteuﬁnd v1ertens 1nﬂe

a._.), drlttaﬂs_,n
I" e
1ne Be an,

i . i \__,_

Wt
-wanparatlvé Fragen, Foﬁméwbazs ﬁes Kztalysators und Wel

l ) Fallung des Elsen-Katalysgtars. Dﬁe Katalysatoren murden
1m allgemelnen durcn Féi?nng—&—s—glgens mlt Natrlumkanbonat

= t

hergestellt wordeﬁ ﬁgfgﬁf DLn'dus “errllosungen gefa1¢ten'

t

Katalysatoren Waren den aus Fe c’osungen ggwonnenen uber—ﬂ

X 2 )-Alkallslerung des Kata1vs4tvrs- ‘Die Anwesenhelt ‘von | Alb

E\kall ist fur die Syntnese nic ht é rderllch und auch fHr

lule Hohe des Umsatves nlch ot AR t nd. Die Aggesenhelt

\

('J.

stg1gender~Menven an: Alkeli edoch dle Synupese in

stel*endem KaBe in Rlch g—eé:ef“Biidang hoherm@lekularer

. ; i eme .',‘; . P . .
..Kohlenwasserstoffe. Ein Zusesz ¥Co& Alkali ist somit wichtig

s wurde im allgemei.

fiir die Brzeugung von

nen Kaliumgarbonat verwendiz®, itz vraciten die verschleden-



:'thalvsauors 1st eine Vorbehandlung (Formlerung) mit Kohlen—

‘5u) rormlerune des Katalysators- Zur Herstellunbreines'al—:tii'rq

- 99 -

A

Sten sikdllsalze die ‘gleichen Lrgebnlsse

!

‘}&Xydhathcen Gasen, am'besten mit. relnem KOhlenOde not-,:%j

"fwenﬁlg-.Dle Formlerung w1rd bel Drucken durchgefuhrt dle

ﬂnledr1~er 31nd als der Synthesedruck z. B.. bPl Atmosnharen-

druck ak besten Jedoch be1 vermlndertem.Druck. ”;ﬁ

—_— - - RN

[ Das Zur: Formlerunv verwendete Gas W1rd z%eckmaﬁ*

oy
)

‘mit groﬁer GeSChWIndlgkeit bel Temneraturen von mehr als ik

l—

‘_2500’ am bestenfbel 300 hls~350°, uber den Katalysator gele*-

*tlon geblld—te Kohlensaure nach Durchschreltun 'elnes iaxﬂ

i

-4wasserbtof;

':tet und avar soulange, blsﬂdle be1 der stattflndenden Reaz- -

, L
mums elnen ungefahr konstant blelbenden'M1nd°stwert e*relcht”

ﬁ4;).nle Svnthese- Das ontlmale Verhaltnls von Kohlenoxyd zu

fﬁm Synthesevas 1st 3 2 Der‘optlmale Syntnese—

, drucx llegt'bel e&wa 16 bls 20 at. Dle ontama}en*Synthese-f-

"temneraturen betragen 239~bls 240° Dle Katalysatoren setzen

N Mz

'_zu Anfans das Syntaesenas schon bel wesent71ch nledrlgeren ,

‘Temperaturen um. Dlese 51nd fir d1e Lebensdauer des Kataly

sators Jedoch nlcht gunstlg, ebenso wenlg Temperaturen ober-;

A

1halb 280° (let tere wegen elner Blidung von Kohlenstoff) ﬁ.

Zus*fé von """ Kleselvuz~(naoh der AlkallSlerung)

brlngt elne betracnﬁflcne Stelgerung der Akt1v1tat des Kata-

lvsators.~a

-

Eine Wassersto;fbenandlung des Katalysators vorwaer

Syntﬂose a“*ngXt kelne Vorteile, eine von Zei% zu Zeit wih-

. ~ .'.~.",_.L
rend der Syntﬁese EIﬁgESCualtete Wasserste: fbeLanqun~ Tringt
Sedoce e§5e 7iederbelebung der Wirksamkelj des,EiSen—Katalye__
sztUrs.

PR

1
-
(@)
3
]
1
'
1
0n
et
ol
o
o
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,

gen‘und Gasol—kohlennasserbtofzen 1¢gen bei etwa 150 g Je

NCbm Idealgas, Die lanvs%e Iebersaauer wurde mit elnem Ka—

talysator erz;g%t *der ohne geae Regeneratlon riach. 1 1/2

Jahren Betrlebsdauer bel elne” Temperatur-von.260° noch‘m“

140g Je Ncbm brachte. R fffv”i

festen und flu831ner KOhLenwaasersto fe enbalten.ﬁNebeh

’Gehalt an syntholartlgen Produxten,,nnter denen belsplels_”ﬂ

6 ) Reaktlonsprodufte- Die Art der Reaxtlonﬂprodukte‘kann

'd TChvveranderuna der Arbes t§b°dlngunge 1n»we1ten~Grenzen,

varllert Werden... o L : : B RN

An festem Paraf?ln Wurden‘S bls 50‘ dérigeéamteﬁ“

nledrlgsehmelzenden Para?flﬁ?gntstehen auch besonders hoch—>

”Schmelzende mlt Schmelzpunk*en bls‘ﬁber 125° “'I

e e 4'9"

. Dle flusslﬂen Réakulonsyroduzte unterschelden on

Gehalt an uﬂgesattlgten Kohlenwésserato;fen und—durch elnen‘

1
1.

Welse Alkohole und ﬁster verscaledenkter Hblexﬁlgroﬁe nach-’

gew1esen wurden. - ;;"_“7" -':_WT~;/ ;‘-

DN e o e

;f" Dle Oktanzahl dos stablllslerten, bei 180° "abge-v

@ —

schnlttenen" Prrmarbenalns betragt oO bis 63 Sle kann durch'

Kopplung der Synthese mlt einer. Polymerlsatlon der ungesat—-

tlgten Gasolkohlenwasserstoffe umkd 1¢ Oktanzanlen ung

bel Zusatz von 0,7 ccm B‘elteuraath“_ Jje Ltr. Benz:Ln‘umi

weltere 10 Oktanzahlen cr“qg wé:den.
und Gasol-Koh-

~
by
}TI
'
1)
u
’J
m
o«
8

10 bis 30 % der festsh

lenwasserstoffe bestegen us Gescl. Sein Gehalt an Olefinen

2 néhuns ier.Te:%erctur cder der AXti-

S - Y o
rr.irurn, dor Geszotgasol-

0

<
H
ct
JOX
ot
o
®
0]
™
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f\’
H
“
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ct
O
b
0
oy
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{
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fArbeitsdruckwyon éfwamlO”éf'auch als geeignet zur Herstel— )

,lung éinés Gases, das den Rlchtllnlen der Gas--unawWasser-

fachmanner entsprlcht T '”““} - SN - "

7:) Synthesegashersteilung- Dle Herstellung des Kohlenoxyd

urd,Jasserstoff im Verhaltnls 3 2 enthaltendenﬂSyntnese- .F

I —

gases Pannfdurch glelchzeltlge Umsetzung von Kbnlensaure':

~Lnd 7asserdampf im: NassergaSeenerator durchg Luhrt Werden,

Wonel dle notwendlve Kohlensaure,vgn—der Syntnese selbst

gelle?eru w1rd.“We1terh1r kormt elne—Herstéllung des geeio-_é

ineuen Synt;esegaseSMdu*qh Vergasung VOn Koks oder KohTe mlt

[ E—

Sauerstofx in Frage.;“Tw,‘»‘_””;g»clg~

Es’wu¢den Zusammenhange Zh4bchen—-
<88 _Wurden Zusa v

. B!

—*8 ) Apparat&ve«Fraﬂen. 

anparatlven Fragnn und der Lebensdauer upd Yvrksumkelt der

e

Kaualysatoren besprochen. Dle besten Ergebnlsse Wuraen 1n

horlzontalen bzw.Ascbwach genelgten Reaktlonsrodren er21e7t

‘ Bel einer Abfuhrung der nos1t1ven Reaktlonswarme mlt 7asser

K]

mussen d;e Reaktlonsapparate auf der Wasserselte nasserdampff

“ﬁrucken von 30. blS 50 at" standhalten., . {-

An der Durcnfuhrwng der Versuche hatten in den Jahe

ren 1937 und 1938“ We Dlenst ‘uné 4. Mevsel nlugegrbeltet

~

”“Nacnaem diese Herren in. d¢e Industrle ubergetreten waren,

'Waren en den expverimentellen Arbeit&h vor zllem K. Rucken-—

steiner und wdhrend des vergargenen Jehres ouch K. Ziesecke

3 § d > . .
bateiligt.

e - ~ 1 o4
Teilrvrotlerme wurden rend Hirnorer Zelt mitbear—
2 T pa '
- - R - oS s ~man S als
weitet von . Lohmar (FEIL - RN Loee mit Amno a2lkt),
270 I 9 - :
- v - - \ e - R - .g::x"_
i o - -1 =i ’ R it R
. DuSfleb (Tloo
- . ‘n ) ’ _ ST
DL e _ . o -
- 7
5 1
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