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Zusammenfassung 

Systematische Untersuchungen Hber Selektivit~tsbez±ehungen im 

System der Fischer-Trc~sch-Kohlenoxidhydrierung sind in diesem 

Forschungsvorhaben durchgef~hrt worden. Die Katalysatorzusam- 

mensetzung, mit Kobalt- und Eisen als Grundmetallen, wurde in 

bezug auf Promotoren und Tr~ger variiert. Die Synthese erfolgte 

in Festbettintegralreaktoren und in einem Differentialkreislauf- 

reaktor. Weiterhin wurde die Puls-Reaktionstechnik zur Charak- 

terisierung der Katalysatoren durch Propanolzersetzung im Was- 

serstoffstrom angewendet. Der EinfluB der Versuchsparameter 

Temperatur, Druck, H2/CO-Verh~itnis des Synthesegases und effek- 

rive Verweilzeit sowie der Reaktionstechnik (Integralreaktor/ 

Differentia!reaktor) wurde untersucht. Zur quantitativen Ver- 

suchsbewertung wurden insbesondere genaue gaschromatographische 

Methoden entwickelt und mit deren Hilfe dann Stoffbiianzen auf- 

gestellt und detaillierte Se!ektivit~tsmerkmale - Produktvertei- 

lungen, Olefinanteile, Olefinisomerisierung, GerOstisomerisie- 

rung, Alkoholbildung - ermittelt. 

Katalysatoren 

Kobalt-Katalysatoren 

Kobalt-Katalysatoren mit den Komponenten 

Kobalt 

Thoriumoxid 

Magnesiumoxid 

~nd Aerosil 

wurden durch F~llung hergestellt. Es wurde @efunden, dab synthe- 

tisches Aerosil ein sehr g~nsti~es Tr~@ermaterial ist, das dem 

von Fischer und Koch verwendeten besonders 9eei~neten Kieselgur 

S 11 noch ~berle@en ist. Ein Katalysator mit der Zusammensetzung 

1OO Co : 3 ThO 2 : 10 MgO : 1OO Aerosil erreichte bereits bei nur 

175 °C Reakt±onste~.peratur und einer relativ hohen Raumgeschwin- 

digkeit von 933 (Liter Synthesegas bezogen auf Normalbedingungen 

pro Liter Katalysatorsch~ttung und Stunde) einen CO-Umsatz zu 

organischen Produkten yon 55 %. Entsprechend der niedrigen Reak- 

tionstemperatur konnte auch eine f~r Kobaltkatalysatoren unge- 

w6hnlich niedri~e Methanselektivitat von 7,7 % C erreicht werden. 
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Bei diesen Mitteldruckversuchen (9 bar) ist der Produktverzwei- 

9ungsgrad gerin9 (nur 3 terti~re C-Atome pro 1000 Produkt-C- 

Atome) und der Olefinanteil im Vergleich zu dem der Produkte 

von Eisenkatalysatoren niedrig. Die Pr0duktvertei!~n~ ergibt 

bevorzu@tFraktionen imBereich der Hartparaffine und des Die- 

selSls, ~hnlich wie die technische Eisen-Festbettsynthese. 

Kobalt-Eatalysatoren mit den Komponenten Co-ThO2-Aerosil (ohne 

MgO) ergeben etwas mehr !eichtere Kohlenwasserstoffe, abet auch 

mehr Methan ( ~12 % C). Die ErhShung des Aerosilanteiles yon 

1OO Aerosil pro 1OO Co auf 200 Aerosil pro 100 Co fGhrte zu el- 

her Erniedrigung der auf die Kobaltmasse bezogenen Katalysator- 

aktivit~t auf weniger als den halben Wert. 

Die massengpezifischeAktivit~t der Kobalt-Katalysat0ren (bezo- 

9en auf K0balt) ist wesentlich h6her als die der Eisenf~llungs- 

katalysatoren (bezogen auf die Eisenmasse) (Tabelle 5.1 und 6.1). 

Die Flexibilitat der Synthese an Kobalt-Katalysatoren ist ~edoch 

nicht so groB. Beispie!sweise ist es bislang nicht mS9lich, aus- 

gesprochen olefinreiche Produkte zu erzeugen oder Produktv@rtei- 

lunsen im Bereich kleiner C-Zahlen ohne gieichzeitige starke Me- 

thanbildung zu erhalten. 

In bezug auf theoretische Grundlagen der Fischer-Tropsch-Synthese 

sind die Versuche mit den Kobalt-Katalysatoren aufschluSreich. 

Auch nach diesen Untersuchunqen sind jedoch fur technische Zwecke 

im allgemeinen Eisenkata!ysatoren als besser qeeignet anzusehen. 

Eisenkatalysatoren 

Eisen-F~llungskatalysatoren mit den Komponenten 

Eisen 

Mangan 

verschiedene Aerosile 

Aluminiumoxid 

und Kaliumkarbonat 

wurden unter Variation der Zusammensetzung und der F~!lungsbe- 

dingungen hergestellt. 
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Die auf dee Gehalt an Easen bezogene massenspezifische Akti- 

vit~t betrug bei guten Katalysatoren im allgerneinen - ange- 

geben als Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs f~r die Synthese 

organischer Verbindungen bei 250 °C - etwa 3-4 ml CO (bezogen 

auf Normalbedingungen) pro Minute und Gramm Fe. 

Es wurden betr~chtliche Selektivit~tsunterschiede mit den 

hergestellten Katalysatoren gefunden. Es kann besonders zwi- 

schen solchen Katalysatoren unterschieden werden, die eine 

Bildung yon Methan und Paraffin-Kohlenwasserstoffen beg~n- 

stigen und solchen, die bevorzugt Olefine und wenig Methan 

erzeugen. Mit solchen Katalysatoren k6nnen relativ wasser- 

stoffreiche Synthesegase Anwendung linden, ohne dab die Me- 

thanselektivit~t wesentlich ansteigt. Die Alkoholselektivi- 

t~t ist gering (1-2 %-C). 



- 1 1  - 

Reaktionstechnik/Produktgewinnun@ (Methodenentwicklunq) 

Es wurden Reaktionstechniken und Methoden der Produktgewinnung 

f~r die Fischer-Tropsch-Synthese in einemkleinen VersuchsmaB- 

stab entwickelt, der es noch gestattet, genaue Stoffbilanzen 

zu erstellen, so dab keine unn~tig groBen Mengen an Katalysa- 

toren und Synthesegasen eingesetzt werden muBten. Diese Bedin- 

gungen erf~llen Reaktoren mit 2 his 5 ml Katalysator-ReaLtions- 

raum. Die Apparaturen sind his ca. 100 bar verwendbar. Die Str~- 

mung wird bei konstant gehaltenemDruck mit Nadelventilen re- 

guliert. Die Produkte werden in den Fraktionen 

- HeiBkondensat (Abscheidung im Druckteil) 

- Kaltkondensat (~l- und Wasserphase) 

- Restgas 

gewonnen. 

Apparaturen und Festbett-Integral~eaktoren dieserArt wurden 

in den meisten F~llen f~r den Katalysatortest und f~r kineti- 

sche Untersuchungen verwendeu. 

Desweiteren wurde ein Differential-Kreislaufreaktor vom Typ 

des Berty-Reaktors in modifizierter Form f~r die Fischer-Tropsch- 

Synthese entwickelt. Hierbei war insbesondere die Bildung yon 

unter Reaktionsbedingungen fl~ssigeD Produkten zu ber~cksich- 

tigen. 

F~r die Propanolumsetzung an Fischer-Tropsch-Katalysatoren in 

Gegenwart yon, beziehungsweise mit Wasserstoff, wurde eine 

Apparatur mit Pulsreaktor entwickelt, bei der Druck und Str~- 

mung im Pulsreaktor unabh~ngig yon Druck und Str~mung imnach- 

geschalteten Gaschromatographen eingestellt werden k~nnen. 

Analytik, Vgrsuchsauswertun ~ 

Durch Gaschromatographie, besonders durch temperaterprogrammier- 

te Gaschromatographie m~t Kapillars~ulen~l~Bt sich heute die 

Zusammensetzung der Fischer-Tropsch-Syntheseprodukte recht genau 
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bestimmen. Dies ist die Grundlage f~r das eingehende Selekti- 

vit~tsstudium in dieser Arbeit. F~r die verschiedenen Produkt- 

fraktionen wurden gunstige Chromato~raphie-Bedingungen ent- 

wickelt. 

Rest~as 

I) Janak-Analyse mit einer A-Kohle-S~ule (H2,CO,CH4,N2) , CO 2 

volumezrisch mit KOH 

2) Kapiilarchromatogramm der Kohlenwasserstoffe im Restgas yon 

C Ibis CIO~ Dabei Trennung der Komponenten Methan, ~than, 

~thylen duc;. tiefe Starttemperatur yon -4C °C. Voranreiche- 

rung der Kohlenwasserstoffe des Restgases im Chromatographie- 

system durch Kondensation mit fl~ssiger Luft. 

3) Kapillarchromatograr~n der Kohlenwasserstoffe des Restgases 

nach Hydrierung der Olefine in einer vors~ule. Ausarbeitung 

von Bedingungen, unter denen das CO des Restgases die Ana- 

lyse nicht st6rt. 

Kaltkondensat (~iphase) 

4) Kapillarchromatogramm der Kohlenwasserstoffe C 3 - C15 in 

der 01phase des Kaltkondensates 

5) Kapillarchromatogramm der Kohlenwasserstoffe der Kaltkonden- 

sat-Olphase unter Vorsaulen-Hydrierung der Olefine. 

6) Chromatogramm der Alkohole in der 01phase an einer stark po- 

laren Kapillars~ule. 

7) Abtrennung der Alkohole der Olphase in einer Reaktionsvor- 

saule. 

Kaltkondensat (w~ssriqe Phase) 

8) Kapillarchromatogramm der Alkohole und anderer organischer 

Sauerstoffverbindungen in der w~ssrigen Phase des Produktes. 

HeiBkondensat 

9) Chromatogramm mit Aufl~sung nach C-Zahlen bis zur C-Zahl 48 

der Produktkohlenwasserstoffe im HeiSkondensat. 

Die Sesamtauswertung wird auf der Grundlage yon Produktmassen- 

str~men (mg/h) als Einheit vorgenommen. Die Mengen der Produkt- 

fraktionen werden in diese Einheit ~mgerechnet, und aus den Ana- 

lysen k~nnen dann auch die 2rodukt-Massenstr~me der einzelnen 

Verbindungen erhalten werden. 
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Da das Zahlernmaterial bereits f~r eine ProzeBbedingung sehr 

umfangreich ist, ~rde ein Rechenprogramm zur optimalen ver- 

suchsauswertung aufgestellt, mit dessen Hilfe auch eine gra- 

phische Wiedergabe der Versuchsergebnisse m6glich ist. Di___ee 

Vielfalt der Prqduktzusammensetzun~ wurde zu charakteristi- 

schen Darstellungen der Produkt-Selektivit~t verarbeitet: 

- Produktverteilung auf C-Zahlfraktionen 

- Olefinanteil in den C-Zahlfraktionen 

- a-Olefinanteil in den Olefin-C-Zahlfraktionen 

- Verzweigungsgrad der Produkte in den C-Zahlfraktionen 

- Anteile der Verbindungen homologer Reihen der methylver- 

zweigten Paraffine in den C-Zahlfraktionen des nach~:~drier - 

ten Produktes 

- Verteilung der Alkohole auf C-Zahlfraktionen 

Selektivit~tsbeziehungen und Versuchsparalneter 

Eine knappe Zusammenstellung der beobachteten Selektivit~ts- 

tendenzen bei Variation der Versuchsparameter im Falle der 

Kobalt- und der Eisenkatalysatoren ist in den beiden Tabellen 

I und II gegeben. 

Erkl~runge n zu Tabelle I 

1) Normaldrucksynthese, H2/CO = 2 /4/ 

2) Normaldrucksynthese, /19/ 

3) Mitteldrucksynthese, 17 bar, H2/CO = I, 

diese ~beit, Tabelle 5.2 

4) Diese Arbeit, 175 °C, H2/CO = 2, Tabelle 5.3 

5) Die maximale Ausbeute an Festparaffin wird bei etwa 5 bar 

beobachtet, diese Arbeit 

6) Bei niedrigemVerzweigungsgrad sind Verzweigungen in 2-Stel- 

lung und 3-Stellung gegnGber denen in 4-,5- usw. -Position 

begGnstigt, (diese Arbeit) 

7) Bei etwa 17 bar erreicht die Reaktionsgeschwindigkeit einen 

Grenzwert 

8) Mitteldrucksynthese bei 9 bar, H2/CO = 2, Tabelle 5.1 



Selektivit~ts 

gr6Be 

Methanantell 
++ (2) 

+ (3) 

+ 
CI 2 -Verbindungen 

Olefine 

, L  

s-Olefine 

T 

170 - 205 °C 

- (4) 

-- (2) 

- (3) 

-- (2) 

- (3) 

- ( 3 )  

o 

- (3) 

Ansteigender Versuchsparameter 

P 

I - 40 bar 

++ (2) 

• - (5) 

{~  ( 4 )  

++ ( 4 )  

+ (4) 

H 2 / C O  

1:1 bis 4:1 

o ( I )  

-- (2) 

- (2) 

o 

Raumgeschw. 

-I 
I 0 0  - 2 0 0 0  h 

o (8) 

++ ( I )  

++  ( 1 )  

o ( 1 )  

Katalysator- 

Aktivit~t 

+ (8) 

I 

i 

- (8) 

- (8) 

- ( 8 )  
Alkohole 

+ ( 2 )  - -  ( 6 )  + ( 2 )  o ( 1 )  o ( 8 )  
Verzweigungsgrad 

+ (3) 

Reaktionsgeschw. 
+ + (7) + + + 

d. KW-Bildung 

() Zahlen in Klammern beziehen sich auf die Erl~uterung auf S. 13 

Tabelle I: Einflu6 der Reaktionsbedingungen auf die Selektivit~t der Produktbildung bel der 

~ynthese an Co-Katalysatoren, ~nderung der Selektivit~tsgr~Be hr:i Erh6hung des 

betreffenden Versuchsparameters: + steigend, ++ stark steigend, - fallend, 

-- stark fallend, o nur gerlnger EinfluB, +- Auftreten eines Maximums 
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Tabelle II: EinfluB der Reaktionsbedingungen auf die Se- 

lektivit~t der Produktbildung bei der Synthe- 

se an Eisen-Katalysatoren. ~hnderung der Selek- 

tivit~t bei Erh6hung des betreffenden Versuchs- 

parameters; p = 10 bar, Raumgeschwindigkeit 

450 - 600 h -I (+ steigend, ++ stark steigend, 

- fallend, -- stark fallend: o geringer bzw. 

kein EinlfuB, +- Auftreten eines Maximums) 

Selektivit~ts- 

grebe 

Ansteigender Versuchsparameter 

T 

220 - 285 °C 

H21CO 

1:1 , 2:1 

Methan ++ o 

C 5 + - F r a k t i o n  - -  o 

Alkohole -- 

Olefine -- o 

urOlefine -- - 

Verzweigungsgrad + o 

Reaktionsgeschw. ++ + 
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Methanbildun 9 

Die Methanselektivit~t ist eine technisch bedeutende Gr6Be 

der Fischer-Tropsch-Synthese. In den meisten F~llen ist Me- 

than ein unerw~nschtes Produkt. G~nstige niedrige Werte der 

Methanselektivit~t liegen mit Kobalt- sowie mit Eisenkataly- 

satoren bei 7 bis 12 %-C. Die Methanselektivit~t steigt mit 

zunehmender Reaktionstemperatur an. Im Falle der Kobalt-Nor- 

maldrucksynthese ist der TemperatureJnfluB auf die Methan- 

selektivit~t sehr ausgepr~gt. Bei der Kobalt-Mitteldruck- 

synthese wird durch eine Temperaturerh6hung von 10 °C die 

Methanselektivit~t nut leicht erh6ht. Bei dem gr6Beren CO- 

Partialdruck bleibt die Methanbildung bis zu h~heren Tempe- 

raturen inhibiert. An Eisen-Katalysatoren ist die Methanbil- 

dungstendenz im allgemeinen geringer und h~ngt weniger von 

den Versuchsgr~Ben ab. Wenn allerdings zur Erzeugung kurz- 

kettiger Molek~le die Reaktlonstemperatur zunehmend gestei- 

gert wird, erhSht sich auch die Methanselektivit~t. Mit stei- 

gendem Reaktionsdruck erniedrigt sich mit Kobaltkatalysato- 

ren die Methanselektivit~t wahrscheinlich auf Grund des stei- 

genden CO-Partialdruckes. Bei Kobalt-Katalysatoren und Nor- 

maldruck wird durch steigendes H2LCOxVerh~itni ~ des Synthese- 

gases die Methanselektivit~t stark beg~nstigt. Im Gegensatz 

hierzu ~nderte sich bei der Synthese mit Eisenkatalysatoren 

bei Mitteldruck die Methanselektivit~t nur geringf~gig bei 

~nderung des H2/CO-Verh~ltnisses von 2:1 auf 1:1. Es ist 

hiernach m~glich, mit Eisenkatalysatoren eine relativ nie- 

drige Methanselektivit~t auch mit wasserstoffreichem Synthe- 

segas zu erzielen, beziehungsweise es ist bei Eisenkatalysa- 

toren nicht n~ti~ und auch wahrscheinlich ung~nsti~ (wegen 

~er Kohlenstoffbildung) mitkohlenoxidreichem Synthesegas 

zu arbeiten um eine niedri9 e Methanselektivit~t zu erreichen. 
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C-Zahl-Prqduktverteilun~ 

Die C-Zahlproduktverteilungen entspreche n nur in bestimmten 

F~llen den erwarteten Verteilungen fGr eine Xettenwachstums- 

r eaktion mit C-Zahl-unabh~n~ige n Wachstums- und Desorptions T 

wahscheinlichkeiten (abgesehen yon der Methanbildung, die 

f~r diese Betrachtungsweise im allgemeinen zu hoch liegt). 

Es wird vermutet, dab das Wiederansteigen der Wachst~mswahr- 

scheinlichkeit Lm Bereich mittlerer C-Zahlen mit der C-Zahl- 

abh~ngigen Readsorption reaktiver Produktmolek~le zusammen- 

h~ngt. Mit Kobalt- und auch mit Eisenkatalysatoren f~llt mit 

steigender Reaktionstemperatur die mittlere Kettenl~nge der 

Produktmolek~le. Mit Kobalt-Katalysatoren wurde bei steigen- 

dem Reaktionsdruck ein Maximalwert der mittleren Molek~iket- 

tenlange beobachtet. H0hesH2/CO-Verhaltnis des Synthesega- 

s es erniedrigt bei derKobalt,Nqrmaldrucksynthese stark d$ e 

mittlere Kettenlange der Produktmolek~!e. Im Fall der Eisen- 

katalysatoren bei 10 bar i st dasH2/CO-Verhaltnis kaum yon 

EinfluB. F~r Eisenkatalysatoren ist hiernach in den meisten 

F~llen das H2/CO-Verh~itnis des Synthese~ases kein Parameter 

von starkem EinfluS auf die mittlere Molek~lgr6Se. Mit Ko- 

baltkatalysatoren hoher Aktivit~t ist die Bildung langer Pro- 

duktmo!ekOle beg~nstigt. 

Olefin-Produktanteile 

Hauptprodukte nach Stoffklassen sind bei der FT-Synthese ali- 

phatische Olefine und Paraffine. e-Olefine haben den Charak- 

ter yon Prim~rprodukten; Paraffine entstehen imwesentlichen 

durch sekund~re Olefinhydrierung. Katalysatorzentren, an 

denen das Kettenwachst~tm erfol~t, sind nicht in der Lage das 

Prqduktmolek~l al.~ Paraffin, wohl aber als Olefin, zu desor- 

bieren. Die Olefinhydrierung verl~uft dann nach Readsorption 

an einer zweiten Art Katalysator-Hydrierzentren. 
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Das h~ufi~ beobachtete Maximum des Olefinanteils in Auftra- 

gilngen des Olefinanteils der Produkte tiber ihrer C-Zahl re- 

.flektiert hiernach vor allem die Selektivit~t der sekund~ren 

01efinhydrierun@, die einerseits durch eine mit der C-Zah] 

steigende Sorbierbarkeit und andererseits durch eine bei 

kleiner C-Zahl erh~hte Reaktivit~t (speziell yon Kthylen) 

bestimmt wird. 

Durch zunehmende Reaktionstemperatur erniedrigen sich all- 

gemein die Olefin-Produktanteile, da im thermodynamischen 

Gleichgewicht Paraffine stark vorherrschen. Durch sekund~- 

re Olefinhydrierung wird besonders der Olefingehalt in der 

C2-Fraktion schon bei relativ nied~iger Reaktionstemperatur 

herabgesetzt. 

Mit Kobaltkatalysatoren l~Bt sich allgemein die sekund~re 

Olefinhydrierung nur teilweise unterdr~cken. Sie erniedrigt 

sich mit steigender Temperatur, erh~ht sich mit steigendem 

Druck, f~llt mit steigendem H2/CO-Verh~itni s im Synthesegas, 

erh~ht sich mit steigender Raumgeschwindigkeit und f~llt 

m~t steigender Katalysatoraktivit~t. Mit Kobalt-Katalysato- 

ten ist es relativ leicht m~lich, weit~ehend hydrierte Pro- 

dukte zu erhalten. 

An Eisenkatalysatoren werden dutch ein steigendes H2/CO-Ver- 

h~itnis die Olefine kaum schneller hydriert. Es kommt zum 

Ausdruck, dab Eisenkatalysatoren grund~tzlich schw~chere 

Katalysatoren f~r die Olefinhydrierung sind, als Kobalt- 

Katalysatoren. 

Die Selektivit~t f~r u-Olefine ~st allgemein dann hoch, wenn 

der Anteil der Olefine hoch ist. u-Olefine der Synthese wer- 

den auBer durch Hydrierung auch durch Doppelbindungsverschie- 

bung in Sekund~rreaktionen umgesetzt. Der Isomerisierungsgrad 

der Produkte nimmt allgemein mit der C-Zahl zu. 
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E s ist zu beobachten, wie die Doppelbindungsverschiebung 

schrittweise yon der ~-Position in die g-Position und welter 

in die y-Position verl~uft. Grunds~tzlich scheint auch eine 

Beziehung zwischen der Olefin-Hydrierung und der Methanselek- 

tivit~t zu bestehen. S_ysteme, in denen die Methanselektivit~t 

hoch ist, neigen auch dazu, die Kohlenwasserstoffe bevorzugt 

als Paraffine entstehen zu lassen. 

Alkohole 

Alkohole sind unter den meisten Reaktionsbedingungen nur Ne- 

benprodukte der Fischer-Trospch-Synthese. Vor allemwerden 

prim~re n-Alkohole erhalten. 

Bei der Synthese mit Kobalt-Katalysatorenwurde gefunden, dab 

die Alkoholselektivit~t 

- mit steigender Temperatur abnimmt 

- mit steigendem Druck zunimmt 

- mit steigendem H2/CO-Verh~itnis sich kaum ~ndert 

- bei hoher Katalysatoraktivit~t klein ist 

Bemerkenswert ist die ~nderung der Verteilung der Produktalko- 

hole auf C-Zahlen mit steigendem Synthesedruck sowie die unter- 

schiedliche Form der Verteilung bei Kobalt- und Eisenkataiysa- 

toren. 

Mit Kobalt-Kata!ysatoren steigt die Alkoholselektivit~t mit 

steigendem Druck an, und es bildet sich ein Produktminimumbei 

C 3 aus. Es ist wahrscheinlich (und wird noch geprfift) r dab die 

Form dieser Verteilung durch eine mit steigendem Druck sich 

zunehmend %tberiagernde Oxosynthese der Produktolefine zu er- 

klaren ist, wobei der kleine Wert ffir Propanol auf die kleine 

~th~lenkonzentration im Prim~rprodukt zur~ckzufdhren ist. 

Mit Eisenkatalysatoren ist vor allem ein Selektivit~tsabfall 

der Alkohole mit steigender Reaktionstemperatur zu beobach- 

ten. Die Verteilungskurve ist anders a!s bei Kobalt-Katalysa- 

toren: Von einem hohen Wert fur C2 f~llt der Anteil_h~herer 
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Alkohole steti 9 mit stei@ender C-Zahl ab. Die Methanolanteile 

sind unterschiedlich, aber im allgemeinen kleiner als die von 

~thanol (auf Kohlenstoffbasis). 

Verzwe£gungs~rad 

Der Verzweigungsgrad der ProduktmolekHle bestimmt erheblich 

den Wert und die verwendbarkeit der Syntheseprodukte. 

- Im Otto-Kraftstoff ist starke Ger~stverzweigung erw~nscht. 

- Im Diesel~l ist geringe Verzweigung g~nstig. 

- Bei Chemierohstoffen ist eine m6glichst niedrige Verzwei- 

gung im allgemeinen g~nstig. 

Mit zunehmender Reaktionst_em_peratur steigt der Verzweigungs- 

grad. Mit zunehmendem Druck f~llt der Verzweigungsgrad, und es 

treten im wesentlichen nur noch Methylverzweigungen in 2- und 

3-Stellung auf. 

Bei Kobaltkat_alysatoren stei~t der Verzweigun~sgrad mit stei- 

gendem H2/CO-Verh~itnis des Synthesegases;. dies ist nicht hei 

Eisenkatalysatoren der Fall. 

Homolo~e Reihen der methylverzwei~ten Aliphaten 

Es wurden auch die einzelnen isomeren monomethylverzweigten 

Paraffine im nachhydrierten Produkt bestimmt. Die erhaltenen 

Verteilungen sind sehr aufschluBreich fdr die Synthesereaktion 

und erlauben R~ckschlHsse auf die Reaktionsschritte der Iso- 

merenbildung. Bemerkenswert ist der DruckeinfluB auf die Se- 

lektivit~t (Erniedrigung des Anteils der Verzweigten mit stei- 

gendem ~ruck). Bei hohem Druck entstehen selektiv die homolo- 

gen ReiLen der 2-Methyl- und 3-Methyl,Paraffine. Dies kann mit 

sterischen Einfl~ssen begrOndet werden. 
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Reaktionsgeschwindigkeitdes C0-Verbrauchs zu or~anischen 

Produkten 

Die Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Verbrauchs steigt mit der 

Reaktionstemperatur, dem Druck (his zu einem Maximalwert), dem 

H2/CO-Verh~ltnis des Synthesegases und der Raumqeschwindigkeit 

(bzw. abnehmendem Umsatz). 

Hiernach ist es g~nstig, mit erh~htem Druck und relativ hohem 

H2/CO-Verh~ltnis zu arbeiten, solange die Selektivit~t nicht 

ung~nstig beeinfluBt wird. 

Selektivit~t der Synthese im Differentialreakuor 

Im Kreislaufreaktor wurde bisher die Synthese in Abh~ngigkeit 

vom Kreislaufverh~ltnis, vom H2/CO-Verh~Itnis des Frischgases 

und vom Frischgasdurchsatz untersucht. In bezug auf die Selek- 

tivit~tsunterschiede gegendber der Reaktion im Integralreaktor 

f~llt die Tendenz zur Bildung kleiner Produkt-Molek01e auf 

sowie der relativ niedrige Olefingehalt des Reakt±onsproduktes. 

Die Er~ebnisse lassen den 9roSen EinfluB der Reaktionsprgdukte 

{_HH20,C___~O2) auf die Selektivit~t der Reaktionen erkennen. 

Propanolzersetzun 9 

Bei der Propanolzersetzung an Fischer-Tropsch-Synthesekatalysa- 

toren imWasserstoffstrom im Pulsreaktor konnte das Auftreten 

mehrerer Tei!reaktionen beobachtet werden. 

I) Hydrogenolyse zu Propan und Wasser 

2) Dehydratisierung zu Propen 

3) Dehydratisierung zu Dipropyl~ther 

4) Demethoxylierung zu ~than plus Methan und Wasser 

An Nickel- und Kobalt-Katalysatoren findet eine schnelle Bildung 

yon Dipropyl~ther start, die jedoch an Eisenkatalysatoren nicht 

beobachtet wird. Diese Reaktion verl~uft wahrscheinlich an schwach 

sauren Zentren des Katalysators. Die Bildung yon Propen wird 
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dagegen nur an den Eisenkatalysatoren erhalten. Es ist hieraus 

zu folgern, dab die Propenbildung aus Propanol am Eisenkataly- 

sator nicht an ionischen Zentren abl~uft. Die Demethoxylierungs- 

reaktion ist an Nickel- und Kobalt-Katalysatoren beg~::~stigt im 

Vergleich zu Eisenkatalysatoren. Unterschiede verschiedener Ei- 

senkatalysatoren bei der Fischer-Tropsch-Synthese sind auch mit 

Unterschieden bei der Propanolzersetzung verbunden, so dab die- 

se Reaktion zur Charakterisierung von Fischer-Tropsch- Kataly- 

satoren dienen kann. 
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I. Zielsetzun9 und Ubersicht 

Die ~ischer-Tropsch-Kohlenoxidhydrierung kann in eine Reihe 

verschiedener Reaktionsrichtungen gelenkt werden und erlaubt 

so die bevorzugte Herstellung bestimmter Produktgruppen, die 

je nach den iokalen Strukturen der Rohstoff- und Produktm~rkte 

einer optimalen Anwendung entsprechen k~nnen. Beispiele sind 

- Die Erzeugung yon Benzin als Hauptprodukt (Ziel der groB- 

technischen Synthese in der Republik S~dafrika). 

- Die Erzeugung Yon hochwertigem Dieselkraftstoff. Diese Opti- 

mierung der Synthese kommt der Tendenz nach steigender An- 

wendung des Dieselmotors mit seinem relativ hohen thermi- 

schen Wirkungsgrad entgegen. 

- Die Erzeugung von synthetischem Erdgas gemeinsam mit niedri- 

gen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die als Rohstoffe der 

organischen Chemie dienen k~nnen: 

- Die Erzeugung yon ~-Olefinen mittlerer Kettenl~nge als Che- 

miegrundstoffe. 

- Die Erzeugung von bevorzugt Festparaffinen. 

- Die Erzeugung von Alkoholen und Aldehyden. 

- Die Erzeugung von bevorzugt Olefinen C 2 bis C 4 als Grund- 

stoffen der organischen Chemie. Dieser letztgenannten Variante 

wird zur Zeit f~r die Bundesrepublik die gr~Ste Bedeutung zu- 

g~essen. 

Die Rohstoff- und Energieversorgung und die entsprechende Tech- 

nologieentwicklung for die n~here Zukunft kSnnen nur im inter- 

nationalen Zusammenhang sinnvoll betrachtet werden. Dabei kom- 

men der Bundesrepublik~ als Staat mit hohemTechnologiestandard, 

internationale Aufgaben bei solcher Entwicklung zukunftsorien- 

tierter Verfahren der Energie- und Rohstoffveredlung zu. 

In diesem Rahmen war es besonderes Ziel des Forschungs~orhabens, 

die Grundlagen der Selektivit~t der Fischer-Tropsch-Synthese 

elngehend zu studieren und Bedingungen ~nd Katalysatoren f~r 

eine Lenkung der Selektivit~t in gew~nschte Richtungen zu er- 

arbeiten. 
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Als Versuchstechniken wurden die Fischer-Tropsch-Synthese in 

Festbett-Integralreaktoren und Festbett-Kreislauf-Differential- 

reaktoren und die Alkoholzersetzung in Pulsreaktoren am.gewendet. 

Die Katalysatoren wurden dutch Fallung aus den SalzlSsungen mit 

Kobalt und Eisen als Grundmetallen hergestellt und in ihr~r Zu- 

sammensetzung in bezug auf Promotoren und Tr~ger systematisch 

variiert. 

Als Grundlage der Selektivit~tsstudien wurden ve~schiedene gas- 

chromatographische Methoden, bevorzugt der Kapillar-Gaschroma- 

tographie, ausgearbeitet. 

Die Auswertung der Versuche erfolgte nach Aktivit~t der Kata- 

lysatoren und besonders an Hand zuvor abgeleiteter Produkt- 

Selektivit~tsmerkmale: 

- Verteilung der Produkte nach Kettenl~nge 

- Kettenverzweig%unqen 

- Olefin~nteil als Fur=ktion der Produkt-C-Zahl 

- 01eflnisomerisierung 

- Methar~bildung 

- Alkoholbildung 

Das Versuchsprogramm ber~cksicntigte neben der Variation der 

Katalysatorzusammensetzung eingehend auch den EinfluS der ver- 

schiedenen Reaktionsbedingungen (Partialdrucke, Temperatur, 

effektive Ve1~eilzeit) auf Reaktionsgeschwindigkeit und Selek- 

tivit~t. Aus den Ergebnissen werden wesentliche Selektivit~ts- 

beziehung~n im System. der Fischer-Tropsch-Synthese erkennbar, 

die f~r die technologische Verfahrensoptimierung von Bedeutung 

sind und die ~iber den bisherigen KenntnJsstand wesentlich hin- 

ausgehen. Wichtige Ergebnisse der Arbeit bestehen auch in der 

Methodenentwicklung auf den Gebieten der Reaktionstechnik und 

der Produktuntersuchung sowie in der Entwicklung von Grundlagen 

der heterogenen Katalyse in komplexen Reaktionssystemen. 
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2~ Syntheseapparaturen und Versuchsdurchf%thrung 

Zur DurchfHhrung der Fischer-Tropsch-Synthese wurden verschie- 

dene Versuchsanordnungen auf der Grundlage fr~herer Erfahrungen 

/I-7/ aufgebaut. FHr die allgemeine Katalysatorpr~fung wurden 

kleine Festbett-integralreaktoren mit Druck- und Temperatur- 

grenzen von 100 bar und 500 °C benutzt. F~r besondere kineti- 

sche Messungen wurde ein Differential-Kreislauf-Druckreaktor 

in Anlehnung an den Reaktortyp yon J.M. Berry /8/ entwickelt. 

Die Katalysatorcharakterisierung durch die Reaktion der Alko- 

holzersetzung in Gegenwart yon Wasserstoff wurde in einer Ver- 

suchsanordnung mit Pulsreaktor vorgenommen. Weiterhin wurden 

analytische Gaschromatographie-Vors~ulenreaktoren f~r die 01e- 

finhydrierung, f~r die Absorption unges~ttigter Kohlenwasser- 

stoffe und fHr die Umsetzung bzw. Absorption bestimmter Gruppen 

yon Syntheseprodukten entwickelt. 

2.1DerFestbett-Inte~raZreaktor 

Bild 2.1 zeigt das FlieSschema einer der parallel aufgebauten 

Festbett-Syntheseapparaturen° Wasserstoff fur die Katalysator- 

reduktion und Syn~hesegas geeigneter Zusammensetzung k6nnen 

iiber Druchminderer aus Stahlflaschen entnommen werden. Die Gase 

werden zur Nachreinigung ~ber BTS-Katalysator bei 100 °C und 
Molekularsieb 5A bei Raumtemperatur geleitet und dem Reaktor 

zugef~hrt. Hinter dem Reaktor kann der Produktstrom zwischen 

zwei getrennten Produktgewinnungsanordnungen umgeschaltet wet- 

den. In einem HeiBabscheider (z.B 150 °C) werden noch unter 

Reaktionsdruck fl~ssige Produkte aufgefangen. Der Gasstrom 

wird zu den Feinregulier-Entspannunqsventilen geleitet, die 

eine genaue Str6mungseinstellung erlauben. In einer K£ihlfalle 

bei 0 °C wird ein weiterer Anteil kondensierbarer Produkte vom 

Restgas getrennt (Kaltkondensat). Die Restgasstr~mungsmessung 

erfolgt mit einer Gasuhr und einem Seifenblasenstr~mungsmesser. 
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Bild 2.1: FlleBschema d~t" Labor-Synthese-Apparatur 
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Der Festbett-Synthesereaktor (Bild 2.2) ist fur einen kleinen 

VersuchsmaBstab der Reaktionsf~hrung mit 2-5 ml Katalysator ge-- 

eignet. Das Reaktionsrohr von 11 mm Durc~nesser und 200 mm L~nge 

ist als Bohrung in einemV2A-Stahl-Vollmaterial mit 50 mm ~uBe- 

rem Durc.hmesser ausgef~hrt. Die Enden sind mit Flanschdichtungen 

abgeschlossen. Von oben wird ein mit e!%er Teflonpackung abge- 

dichtetes Keramik-Thermole!ement-FHhr~ngsrohr eingesetzt. Am un- 

teren Reaktorende ruht die Katalysator-StHtzschicht auf einer 

Sintermetallplatte. Die geregelte Beheizung des Reaktors erfolgt 

~ber ein umgebendes Keramikrohr mit einer 1500 Watt-Heizwicklung. 

Das Umschalt-3-Wegeventil (Bild 2.3) hinter dem Reaktor ist eine 

besondere Konstruktion ohne Totvolumen zumArbeiten bis 200 °C 

und 100 bar. Die Abdichtung erfolgt mit Hi!re einer TeflonpreB- 

packung. Die Beheizung wird mit drei Heizpatronen vorgenommen. 

Der HeiBabscheider (Bild 2.4) im Druckteil der Apparatur erm~g- 

licht eine st~rungsfreie Str~mungsregulierung mit den nachfol- 

genden Nadelventilen, indem diese yon Kondensat freigehalten 

werden. 

2.2 Der Festbett-Differential-Kreislaufreaktor 

2.2.~ A!l~emeines 

Arbeiten ~ber die Brutto-Kinetik der Fischer-Tropsch-Synthese 

erlauben nur wenig R~ckschl~sse auf den Reaktionsverlauf, da 

das System der Reaktionen sehr komplex ist. Die Reaktionsge- 

schwindigkeit wird erheb!ich durch Produkthea~.ung beeinfluBt. 

Mit zunehmendem Umsatz ~ndert sich die Selektivit~t der Reak- 

tionen. Es treten auch Sekund~rreaktionen der Produkte auf, 

so dab eine erhebliche Abh~ngigkeit der Produktzusammensetzung 

vom Umsatzgrad beobachtet wird. F~r kinetische Studien erscheint 

deshalb ein in bezug auf Konzentrationen und Temperaturen gra- 

dientenloser Differential-Reaktor sehr vorteilhaft /9,10/. 



- 2 8  - 

FTHERMOELEMENT 0HRUNGSROHR 

~ ~  GA '5E~N GANG 

  KoPFER 
D I C H T U N G  

. 5TLiTZSCHICHI 

i " \51NTERMETALLPLATTE 
i I e I 
i i i i 0 10 20 30ram 

PI~DUKTE 

Bild 2.2:Der Labor-Festbettsynthesereaktor 
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Bild 2.3: Dreiwegeventil zur Umschaltung des Produktstromes 

im Druckteil 
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Bil~ 2.4: HeiSabscheider fGr h6hermolekulare Produkte 
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2.2.2 Reaktor-Beschreibun@ 

FUr Untersuchungen zur Fischer-Tropsch-Synthese, bei der auch 

fl~ssige bzw. bei Raumtemperatur feste Produkte gebildet werden, 

sind kommerzielle Kreislaufreaktoren ungeeignet. Es wurde des- 

halb ein besonderer Kreislaufreaktor konstruiert mit oben lie- 

gender Antriebseinheit und mit relativ kleinen Abmessungen. 

Folgende Forderungen im Hinblick auf die Fischer-Tropsch-Syn- 

these, die Reduktion der Katalysatoren und eine sichere Funk- 

tion waren zu erf~llen: Druckbest~ndigkeit bis 100 bar, T~m- 

peraturbest~ndigkeit bis 500 °C, Korrossionsbest~ndigkeit gegen 

H2,CO,H20,CO 2 und org. S~uren, obenliegendes FiHgelrad mit An- 

tr±ebswelle, Kraftdbertragung durch Magnetkupp!ung, im Antriebs- 

te±l Temperaturen gr~Ber 60 °C,kleiner 300 °C, str6mungsg~nstige 

Kreislauff~hrung, kleines Totvol~men, ausreichende Kreislauf- 

str~mung. 

Abbildun~ 2.5 zeigt die Reaktorkonstruktion. Der Reaktor besteht 

aus 0berteil (25), Unterteil (31), Fligelrad (26) und Reaktor- 

innenteil (30) mit innenliegendem Reaktionsra~n (29). Darin 

liegt mit Netzen (27) gehalten der Katalysator (maximal 8 ml). 

Das Reaktorunterteil (31) kann mitsamt dem Innenteil (30) zum 

E~nf~llen des Kataiysators nach unten weggenommen werden. 

Das Gas str~mt im inneren Kreislauf vom Fl~gelrad (26) in 

einen Ringspalt, der yon den Innenw~nden des Reaktors (25,31) 

und dem Reaktorinnenteil (30) gebildet wird, gegen die untere 

Wandunq und wird dort in den Reaktionsraum (29) umgeienkt. Das 

FiHgelrad wird tiber eine Antriebwelle, an deren oberem Ende 

die Magnetkupplung (7,8) befestigt ist, angetrieben; diese wie- 

derum ist [iber einen Keilriemen mit einem Elektromotor verbun- 

den. Die z~ischen den beiden Teilen der Zentraldrehkupplung 

liegende V4A-Stahlwandung schl±eSt den Reaktionsraum druckfest 

vonder Umgebung ab. 
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Bild 2.5: Konstrukt_ion des Kreislaufreaktors fur kinetische 

Messungen zur Fischer-Tropsch-Synthese 
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E r l t i u t u r u n c / o n  zu B l l d  2 . 5  

1 [leIestigungsschraube £Ur Keltriemenschcibc 

2 Kei [ rlemenschelbe 

] SchuLterkugeL|ager 

4 FUhrungstell fdr F|agneth,lJtex, SLab[ 9 S 20 K 

5 MagneEhaltor f d r  :iu{~ero Magneto, ,~tahl 9 S 20 K 

6 Befestigungsschraube 6~|r innere Hagnete, SLah] V4A (4%71) 

7 ~uSere Hagnete 
MeO x 6 Fc203 He = [~a,Sr,i'b 

8 innere t-|agne t e 

9 Antrlebswe]le, Si]butstahl (2210) 

|O Zwischenwand, Stahl V4A (4571) 

11 BufostigungsschraLibe £{lr ~ul]ere Flaunete, Stahl V,|A (4571; 

12 llShenhalterung f[Ir Innu[e Magneto, S|Iborstahl (2210} 

13 DeckeI F{Jhrun,jsteil, Stahl V4A (457]| 

14 Bohrung fur Schraube (Schraube; Stahl V4A N6x2C), Inbus) 

15 Dlchtungsrlng, Felns| ]bet 

]6 Se[ostigungsschraube [ '(It oborus Seltonlager, Stahl V4A [457]] 

17 oberes Se[ten]agor, Husslng|ogierung, Fls- Cu, Zn39, Pb3 

10 F[lhrungstei], StallI V4A (4571) 

|9 ],aufrlng, Si]be[stdh] {2210) 

20 ]]~Jhen]ager, Messluglu,jlorung, Ms- Cu, Zn]9, Pb3 

21 Distallzschulbe, ~lussing]ogierung, Hs-Cu, Zn3g, Pb3 

22 Zwischcnst[|ck, Stahl V4A [4571) 

23 [~ohrung [[~r Schraube (Schraube" S/at,( V4A N]Ox25, [nbuK| 

24 untere~ F{~hrung~tull, S t a | l ~  V4A (4571] 

25 ReakEo~'oborkell, Stab| V4A (457]) 

26 P l { I g e l r a d ,  h I u m i n i u m ,  A I , C u , N g , P b  

27 N o l z ,  ~ d e l s t a h l  

28 nohvunL~ ~ r  T h e r m o e l e m e n t  

29 Reaktionsraum 

30 Reaktorinnentei|, Stab| V4A (4571) 

31 ReaktorunterteII, SLahl V4A (4571) 

32 8efostigungsschraube fur Netz, Stahl V4A (4571) 

33 Bohrung for Thermoelcment f~c neaktorblocktemperatur 

34 unteres Seitenlager, Elektrographit mit Oleihronze imprMgnler~ 

35 Uefestigungsschraube fur untere~ Seltenlager, Stahl V4A (4571) 

36 Befestigungsschraube fur PIUgelrad, Stab1 V4A (4571) 

37 Bohrung ffr Schraube (Schraube: Stahl V4A M12x60, I~*bus) 

38 Bohrung fur Produktgas-AbIeitung 

39 ehemallge Bohrun 9 [fir Synthesegaa-Zuleltung 

39a neue Bohrung ffr Synthesagas-Zuleltung 

40 Gasleltbleche, Stahl V4A (4571) 

41 llShenhalterung fflr Reaktorlnnenteil. stahl V4A (4571) 

42 Bohrung (tit flfsslge Produkte 

43 pIUssigkelts-Ab|eitunusrpbr , S t a h l  V4A (4571) 

44 plt|ssigkettsabscheideteil, Stahl V4A (457]) 

45 FlUssfgkeitsauffang-Beh~Iter, Stahl V4A (4571} 

4G Dic)itrlng, Cu 

47 Druckme~leltung, Stahl V4A [4571) 

48 DruckmoSrShrchon, Gtahl V4A (4571) 

49 FltlsslgkultsabschuidatotI , Stahl V4A (4571) 

50 Stcheru.gsstlft, StahI V4A (4571) 
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Zur Messung des Druckabfalls an der Katalysatorschicht wurden 

Anschl~sse f~r ein Differenzdruckmanometer eingebant. Dieses 

erm~glicht, unter Reaktionsbedingungen die GreBe der Kreislauf- 

str~mung zu kontrollieren, beziehungsweise auch eine Erh6hung 

des Str~mungswiderstandes dutch starke Paraffin- oder Kohlen- 

stoffbildung festzustellen. Die beiden Glasrohre des bis 10 bar 

druckfesten Manometers wurden mit Kapillarrohren, ~ber kleine 

Fl0ssigkeitsabscheide~ auf der einen Seite durch eine Bohrung 

von unten mit der tiefsten Stelle des Reaktorraumes und auf 

der anderen Seite mit einem gleichfalls von unten durchgefHhr- 

ten Metallr~hrchen verbunden, das durch die Katalysatorschicht 

bis unter das Fl~gelrad reichte. 

Um erh6hte Drehzahlen und dadurch eine gr~Bere Kreislaufstr~- 

mung ohne Gef~hrdung des unteren Wellenlagers zu erreichen, wur- 

den verschiedene Lagermaterialien gepr~ft. Das zuvor verwendete 

Messinglager wurde schlieBlich durch ein Lager aus bleibronze- 

impr~gnierter elektrograph±tierter Kunstkohle ersetzt. Zudem 

wurde die Welle hartverchromt, geschliffen und gemeinsammit 

dem Fl~gelrad ausgewuchtet. 

Bei Vorversuchen verursachten relativ kleine Katalysatork~r- 

nungen und die daf~r erforderlichen engmaschigen Haltesiebe 

vor allem bei Wachsbildung im Reaktor einen starken Druckab- 

fall. Bei sp~teren Versuchen wurden dannEisen-F~llungskata- 

lysatoren mit relativ grober K6rnung (2,5 - 3,0 mm) zwischen 

grobmaschigen Haltesieben verwendet. Durch eine relativ hohe 

Reaktionstem~eratur von 240 °C wurde auBerdem die Bildung h6- 

hermolekularer Produkte zurHckgedr~ngt. 

In Bild 2.6 ±st der Luft-Umlauf-Thermostat zur Beheizung des 

Kreislaufreaktors dargestellt. Das am Boden des Ofenraumes 

angebrachte Fl~gelrad bewirkt eine Zirkulation der Luft, die 

mit zwei spiralf~rmigen Heizleitern (2 x 2400 Watt) erw~rmt 

wird. 

Das FlieSschema der gesamten Syntheseapparatur entspricht dem- 

jenigen des Festbett-lntegralreaktors (vgl. Bild 2.1) 
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Bild 2.6: Umlauf-Luft-Thermostat fur den Kreislaufreaktor 

Erl~uterun 9 zu Bild 2.6 

I Zuleitung, Stahl V4A (4571) 

2 Ableitung, Stahl V4A (4571) 

3 Isoliermaterial, Cerafelt -CRF 600, 19 mm stark 

4 Eisenblech, 2 mm stark 

5 Heizleiterwicklung, Chromnickelst~hl 

Leitblech, Eisenblech 

7 Kreislaufreaktor 

8 Halterung fir Heizleiter, Aluminium 

9 Fl~gelrad, Stahlblech 

10 Halterung fttr Elektromotor, Messing 

11 Elektromotor 

12 Abdeckung, Asbest 
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2.2.3 PrHfun 9 des Kreislaufreaktors 

In ersten Versuchen wurden die Dichtigkeit der Apparatur und 

die Laufeigenschaften der eingebauten Lager geprHft. SchlieB- 

lich konnte ein Dauerbetrieb bei 9000 U/min erreicht werden. 

Die differentielle Arbeitsweise des Xreislaufreaktors ist ab 

einem "kritischen" Mindestkreislaufverh~itnis yon etwa 25 ge- 

w~hrleistet. Da eine direkte Messung des Kreislaufstroms im 

Reaktor nicht m~glich ist, wurde mit Luft bei Normaldruck mit 

Hilfe eines speziellen Reaktorunterteiles aus~Plexiglas eine 

Eichung durchgef0hrt. Anstelle des Katalysators wurde ein Re- 

gulierventil als variabler Str~mungswiderstand verwendet. 

Bild 2.7 zeigt das aus diesen Messungen erhaltene Kennlinien- 

diagramm. Messungen mit einer Reaktorf~llung mit Eisenkataly- 

sator ergaben die in Bild 2.7 eingez~ichnete "Pumpenkennlinie". 

Bei 6000 U/min und der h~chsten angewendeten Eingangsstr~mung 

yon 100 ml/min wurde ein Kreislaufverh~itnis yon Hber 100 er- 

reicht. Absch~tzungen fHr Synthesegas unter Reaktionsbedingun- 

gen ergaben, dab sich der Wert dieses Verh~itnisses nicht ver- 

ringert, d.h. eine differentielle Arbeitsweise gew~hrleistet ist. 

2.3 Der Pulsreaktor 

FHr die Umsetzung von Alkoholen im Wasserstoffstrom an Synthese- 

Katalysatoren wurde ein Mikropulsreaktor in direkter Kopplung 

mit einem Gaschromatographen verwendet. Das Schema der Gesamt- 

apparatur ist in Bild 2.8 wiedergegeben. Der Reaktor (Bild 2.9) 

hat einen Innendurchmesser von 5 mm. Er befindet sich in einem 

von auBen beheizten Keramikrohr. Die Katalysatormenge (Kornfrak- 

tion 0,25-0,5 mm) im temperaturkonstanten Tell des Reaktors be- 

tr~gt 200 mg. Die Versuche wurden bei einem Druck yon 2~5 bzw. 

3 bar durchgef~hrt. Die jeweils eingespritzte Masse der Alkohole 

betrug 3 ~i. Die Reaktionsprodukte wurden w~hrend ca. 10 Minuten 

in der K~hlfalle hinter demReaktor dutch Kondensation mit fl~s- 

siger Luft gesammelt. Dutch Erhitzen der KHhlfalle auf 180 °C 

wurden sie verdampft und mit demH2-Strom in die Trenns~ule ge- 

spHlt. 
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Bild 2.7: Kennliniendiagramm des Kreislaufreaktors, Druckab- 
fall in Abh~ngigkeit vonder Kreislaufstr~mung bei 
verschiedenen FlOgelrad-Drehzahlen 

3 
_____~_.~ 13 
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12 

I 
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10 11 

* H 2 

Integrator 

15 

Bild 2.8: Schema der Gesamtapparatur zur katalytischen Umsetzung 
von Alkoholen im Wasserstoffstrom. 1H_-Flasche, 
2 Druckminderer, 3 Gaszuleit~ng, 4 Rea~tor, 5 Nadel- 
ventil zur Str~mungsregelung, 6 Nadelventil zur Rege- 
lung des Teilungsverh~itnisses, 7 Teiler, 8 Gaschro- 
matograph, 9 Trenns~ule, 10,11Brenngas f~r FID (H2, 
Luft), 12 FID, 13 Druckregelung, 14 Integrator, 
15 Schre±ber, 16 K~hlfalle 
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Bild 2.9: Pulsreaktor zur hydrierenden Alkoholumsetzung an 

Synthese-Katalysatoren 
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2.4 Versuchsdurchf~hrun~ und Produktaufbereitun@ 

In die Festbett-Syntheseapparaturen wurden 2,5-5 ml des zerklei- 

nerten Katalysators eingefHllt. Die Kobalt-Katalysatoren wurden 

bei 400 °C (2 h) und einer H2-Str~mung von 20 i/h reduziert. Die 

Eisen-Katalysatoren wurden vor der Synthese zun~chst im N2-Strom 

schnell auf 300 °C aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser 

Temperatur belassen. AnschlieBend wurde eine Stunde lang mit ver-- 

dHnntem Wasserstoff (N 2 : H 2 = 9 : I) und danach 15 Stunden mit 

reinem Wasserstoff bei 370 °C reduziert. 

Nach der Reduktion wurde der Reaktor abgekihlt, auf Synthese- 

gas umgeschaltet und dann die gew~nschte Reaktionstemperatur 

eingeregelt. Nach Beginn der Synthese wurde zweimal t~glich der 

Umsatz des Synthesegases kontrolliert. Um einen station~ren Zu- 

stand zum Zeitpunkt der Produktgewinnung zu gew~hrleisten,betrug 

die vorherige Syntheselaufzeit zu Beginn 4 Tage und nach jeder 

Anderung der Bedingungen mindestens zwei Tage. Die Dauer der 

Produktgewinnung zur Aufstellung von Stoffbilanzen belief sich 

je nach H~he des Umsatzes auf 2 bis 10 Stunden. In diesem Zeit- 

raum wurden s~mtliche anfallenden Syntheseprodukte gesammelt. 

Die bei Zimmertemperatur festen Produkte fielen in fl~ssiger 

Form in HeiSabscheidern an. Ihre Menge wurde durch Auswiegen er- 

mittelt. 01- und Wasserphase wurden durch KHhiung des entspann- 

ten Produktgasstromes auf O °C gewonnen. Die Menge dieser Pro- 

dukte konnte dutch Ausmessen ihres Volumens i~, kalibrierten ~D- 

satz der KHhlfalle bestimmt werden. AIs mittlere Dichte der or- 

ganischen Phase wurde dabei 0,75 g/cm 3 angenommen. Das Restgas, 

das auBer dem nicht umgesetzten Synthesegas noch Kohlenwasser- 

stoffe yon Methan bis Decan enthielt, wurde w~hrend des Versuchs- 

zeitraumes durch hintereinandergeschaltete Gasprobenrohre ge- 

leitet, die fur die spitere Analyse bestimmt waren. Die Restgas- 

str~mung wurde w~hrend der Produktgewinnung mit dem Seifenbiasen- 

str@mungsmesser kontrolliert. 
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2.5 Herstellun 9 der Katalysatoren 

Bei den durchgefHhrten Syntheseversuchenwurden die Katalysato- 

ren auf der Basis yon Eisen oder Kobalt als Grundmetall benutzt. 

Bei der Herstellung der Kobaltkatalysatorenwurde von drei w~B- 

rigen L~sungen bzw. Suspensionen ausgegangen /11/. 

LSsung I: 

L~sung II: 

Co (NO3) 2 6 H20 

Mg(NO3) 2 6 H20 

Th(NO 3)4 5 H20 

K2CO 3 (in geringem uberschuB zur F~llung der Kationen 

in LSsung I) 

Suspension III: Aerosil 

Die hier benutzte Form des Aerosils hat nach Angaben des Her- 

stellers (Fa. Degussa, Hanau) Prim~rteilchen mit einer mittle- 

ren KorngrSBe von 120 ~ und eine BET-Oberflache yon 200 m2/g. 

Die zwei LSsungen und die Suspension wurden zum Sieden erhitzt, 

L6sung i zu Suspension III gegeben (unter R~hren) und danach mit 

L~sung II die F~llung durchgefGhrt. Den Niederschlag der basi- 

schen Karbonate l~Bt man kurz aufkochen und filtriert in der Sie- 

dehitze ab. Der Filterkuchen wird mit siedendem Wasser bis zur 

Alkalifreiheit gewaschen, auf einemAluminiumblech bei 110 °C 

getrocknet und danach in die gev~nschte Kornfraktion zerkleinert. 

ES wurden f~nf Katalysatoren dieser Art mit folgender Zusammen- 

setzung (Massenverh~!tnisse~ hergestelit und auf ihreAktivit~t 

und Selektivit~t untersucht. 

Co-Katalysator I Co-Th02-Aerosil 

Co-Katalysator 2 Co-Th02-MgO-Aerosil 

Co-Katalysator 3 Co-Th02-MgO-Aerosil 

Co-Katalysator 4 Co-ThO2-Aerosil 

Co-Katalysator 5 Co-Th02-MgO-Aerosil 

Zur Herstel!ung der Eisenf~!lunqskontakte wurde yon einer Metall- 

nitratl~sung (Fe-,Mn-,Mg- bzw. //[-Nitrate) ausgegangen. Das Aero- 

sil wurde in der MetallnitratlSsung suspendiert. Eieselgur wurde 

100 : !8 : 100 

100 : 9 -" 9 : 100 

100 : 9 : 50 : 100 

100 -- 18 : 200 

100 : 3 : 10 : 200 
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dem feuchten, gewaschenen und nitratfreien Eisenoxidhydrat 

beigemischt. Als F~llungsmitte! wurde bei den Katalysatoren 

1,2 und 6, Ammoniakgas und bei den Katalysatoren 3 bis 5 und 

7 his 11 eine 11%ige w~Brige Ammoniakl~sung verwendet. Die 

Fillungen wurden in der Siedehitze vorgenommen (pH etwa 6,9). 

Der Niederschlag wurde heiB abfiltriert, nitratfrei gewaschen, 

mit einer K2CO3-L~sung alkalisiert und bei 110 °C getrocknet. 

Die folgende Liste gibt die Zusammensetzung einer Reihe her- 

gestellter Fe-Katalysatoren. 

Fe-Katalysator I 

Fe-Katalysator 2 

Fe-Katalysator 3 

Fe-Katalysator 4 

Fe-Katalysator 5 

Fe-Katalysator 6 

Fe-Katalysator 7 

Fe-Katalysator 8 

Fe-Katalysator 9 

1OO Fe-17 Aerosil- 0,2 K2CO 3 

1OO Fe-25 Aerosil- 0,2 K2CO 3 

1OO Fe-27 Mn-27 Aerosil- 0,7 K2CO 3 

1OO Fe-5 A1203-2OOO Kieselgur- 0,8 K2CO 3 

1OO Fe-5 A1203-IO0 Kieselgur- 0,5 K2CO 3 

1OO Fe-lO MgO-50 Kieselgur- 0,3 K2CO 3 

1OO Fe-50 Aerosil- 10 AI203- 0,5 K2CO 3 

1OO Fe-50 Aerosil 50-Ox- 10 AI203 - 0,5 K2CO 3 

1OO Fe-50 Aerosil TT 600- 10 AI203- 0,5 K2CO 3 

Fe-Katalysator 10 1OO Fe-23 Mn -50 Aerosil- 10 AI203- 0,5 K2CO 3 

Fe-Katalysator 11 100 Fe-100 ~-50 Aerosil-10 AI203- 0,5 K2CO 3 
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Die Katalysatoren 7 und 9 unterscheiden sich in der Art des 

mitgef~llten Aerosils von den anderen Katalysatoren. In be- 

zug auf spezifische Oberflache und Korngr~Se werden folgende 

Angaben gemacht: 

Bezeichnung 

Aerosil-200 

Aeagsil-50-Ox 

Aerosil-TT-600 

BET-Oberfl~che 

200 m2/g 

50 m2/g 

200 m2/g 

mittlere Korngr~Se 
d. Prim~rteilchen 

120 

400 

400 

(Bei Angaben Hber die Zusammensetzung der Eisen-Katalysatoren 

wird Aerosil-2OO nur als Aerosil bezeichnet) 
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3. Analytik 

3.1. Rest~asanalysen 

Das Restgas besteht haupts~chlich aus den Verbindungen H 2, CO, 

CO 2, N2(als Z~mischkomponente des Synthesegasea) und CH 4 sowie 

hSheren Kohienwasserstoffen bis Ci0. Die jeweilige Zus~mmenset- 

zung ist eine Funktion von Umsatz und Seiektivit~t. Durch Rest- 

gasanalysen ist es bereits m6glich, den Verlauf yon Synthesever- 

suchen in wichtigen Punkten quantitativ zu verfolgen. 

3.1.1. Restgasanalysen durch Janak-Gaschromatographie 

Zur Restgasanalyse standen verschiedene Gaschromatograpbieger~te 

nach dem yon Janak entwickelten Prinzip zur Verf0gung, bei denen 

die Volumina der eluierten Gaskomponenten automatisch registriert 

werden. Da CO 2 bei der Janak-GC als Tr~gergas dient, mug diese 

Komponente zuerst volumetrisch mit Kalilauge bestimmt werden. 

Die Summe der durch Janak-GC erfaSten Komponenten ist dann 1OO 

Vol.-% minus Vol.-% CO 2. Ir Bild 3.1 sind Janak-Chromatogramme 

von Synthesegas und Restgas an Aktivkohle und Restgas an Kiesel- 

gel w±edergegeben. Das Chromatogramm an Aktivkohle gibt die Volu- 

menanteile der Komponenten H2,N2,CO und CH 4. Das Chromatogr~mm 

an Kiese!ge! zeigt einen Summenwert fGr H2,N2,CO,CH 4 und Einzel- 

werte fGr die C 2 - C 4 Kohlenwasserstoffe, sofern diese Komponen- 

ten in a~isreichend groBen Konzentrationen vorliegen. Aus diesen 

Analysen lassen sich mit Hilfe des dem Synthesegas zugemischten 

Stickstoffs, Kontraktion, Umsatz und Selektivit~tswerte fGr die 

C l-his C~Kohlenwassserstoffe nach folgenden Formeln berechnen: 

I) Eontraktion 

XN2,aus - ~2,ein 
Ktr = 

XN2, aus 
"100 ,% 
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2) Kohlenoxidumsatz zu organischen Verbindungen 

100-Ktr IOO-Ktr 
100 [Xco,ein - 100 Xco,aus-  100 Xco2,aus)  UCO zu KW ~ Xco,ein 

,% 

3) Synthesegasumsatz 

1OO 
UCO+H2 = 1-XN2,ein((Xco,ein+XH2,ein) 

IOO-Ktr 
100 (Xco,aus+XH2,aus)) '% 

4) Konvertierungsumsatz 

Xc02 'aus Ktr% 
- ~1 T 5 5 -  l o o  

UCO zu CO 2 Xco,ein 
,% 

5) Mezhanselektivit~t 

100 - Ktr 
SCH4 xCH4,aus Xco,ein 

100 

UCO zu KW 
,% 

6) C2-Selektivit~t 

100 - Ktr 100 
SC2 = Xc2 P ,aus ~O,ein UCO zu KW 

,% 

3.1.2 Analyse der Kohlenwasserstoffe im Restgas 

Unter den angewandten Kondensationsbedingungen f~r flHssige Pro- 

dukte enth~it da~ Restgas auBer Methan noch die Kohlenwasser- 

stoffe bis C 9 oder CIO. Eine ausreichend genaue und empfindliche 

Analyse ist nut mit Kap±llargaschromatographie in Verbindung mit 

einem Flammenionisationsdetektor m~glich. Eine gute Auftrennung 

der Kohlenwasserstoffe wurde mit einer iOO m iangen Squalan-Kapil- 

lare erreicht. Allerdings war eine Chromatogrammstarttemperatur 

yon - 40 °C erforderlich, um auch die Aufl6sung der niedrigen 

Kohlenwasserstoffe (Methan,~than,Kthylen,Propan,Propen) zu erhal- 

ten. Bild 3.2. zeigt ein entsprechendes Chromatogramm. Die quan- 

titative Auswertung erfolgte mit Hilfe einer elektronischen In- 

tegration der Peakfl~chen. Da im vorderen C-Zahlbereich die ver- 

schiedenen Kohlenwasserstoffe nicht mit gleicher spezifischer 

Empfindlichkeit angezeigt werden, muBten stoffspezifische Kor- 

rekturfaktoren benutzt werden /4/. 
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Bild 3.2: Chromatogramm der Kohlenwasserstoffe in einem Synthesere~tgas, aufgenRmmen mit einer_ 
Squalan-Kapillars~ule. (Chromatographiebedingungen: -40 C, 4 min, 4 VC/min his 100 °C, 
FID, Probenmenge: 2 ml, 500 Torr, lineare Registrierung) 
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Durch Erg~nzung der Janak-Restgasanalyse mit den Ergebnissen des 

Restgaschromatogramms mit Flammenionisationsdetektor der Kohlen- 

wasserstoffe war bereits eine weitgehende Beurteilung solcher 

Syntheseexperimente m6g!ich, bei denen haupts~chlich leichte 

Kohienwasserstoffe erzeugt wurden. 

3.1.3. Analyse der Kohlenwasserstoffe im Restgas mit voran@ehen- 

der Olefinhydrierun~ in einer Vors~ule 

Im Falle olefinreicher Produkte und ausgepr~gter Olefinisomeri- 

sierung treten im Chromatogramm ab C 5 st6rende Peakdberlagerungen 

auf. Besonders die Bestimmung der Anteile an verzweigten Kohlen- 

wasserstoffen im Syntheseprodukt ist aus solchen Chromatogrammen 

sehr ungenau. Deshalb wurde eine Methode der Olefinhydrierung in 

einer Gaschromatographievors~uie entwickelt. Diese Olefinvors~u- 

lenhydrierung st~St zun~chst auf Schwieriqkeiten, da das im Rest- 

gas enthaltene Kohlenoxid die Hydrierung hemmt. Auch eine Reaktion 

des Kohlenoxids mit Wasserstoff zu Methan ist m~glich. 

Als Hydrierungskatalysator wurde Platin verwendet. Das Platin 

~;urde aus H2P~Cl6-L6sung auf Chromosorh P(naw) aufgebracht (10 

Gew.-%). Um die Hemmung der Olefinhydrierung durch Kohlenoxid 

auszugleichen,wurde mit einem groSen Katalysator~berschu8 gear- 

beitet. Es wurden drei Vors~ulen mit 2 und 5 bzw. 10 cm 3 Kataly- 

satorf~llung gepr~ft. Es ergab sich, dab die Hydrierungstempera- 

tur yon 130 °Cnicht uberschritten werden darf, da sonst zus~tz- 

liche Methanbild~ng aus CO auftritt. AuSerdem soll die Belastung 

der Vors~ul~ nicht ~ber O,5-10 -4 g an CO hinausgehen; f0r die 

anderen Siulen gelten entsprechende kleinere bzw. gr~Sere Werte. 

Um eine vollst~ndige Olefinhydrierung zu erreichen, ist nach 

jeder Analyse eine Regenerierung der Vors~ule n~tig. AIs geeig- 

nete Regenerierungstemperatur wurden 300 °C ermittelt. 

Somit ergaben sich als optimale Bedingungen f~r die Vors~ulen- 

hydr~erung: 

Hydriertemperatur: 1OO - 130 °C 

H2-Str~mung: 40 ml/min (Probenteilung 1:50) 

Belastung mit CO: maximal O,2,10-4g/cm 3 Platinkatalysator 

Regenerierungstemperatur: 300 °C, 15 Minuten 
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Das Chromatogrammeiner Restgasprobe, das unter diesen Bedin- 

gungen aufgenommen wurde, ist in Bild 3.3 wiedergegeben. 

Bild 3.4 zeigt die Anordnung zur Hydrierung der Restgasproben 

und ihrer ~schlieBenden Analyse mit der Squalan-Kapillare. Die 

Gasprobe wird in die zuvor evaku±erte Probenschleife gesaugt 

(Weg 3-2-5-4). Durch Umschalten des Hahns wird das Tr~gergas 

durch die Probenschleife geleitet (Weg I-2-5-6). Die Probe wird 

in die Hydriers~ule gespHlt und danach in einer K~hlfalle, die 

mit Chromosorb gef~llt ist, bei -180 °C auskondensiert. Durch 

schnelles Erw~rmen der K%ihlfalle auf ca. 150 °C erfolgt die 

Dosierung in den Gaschromatographen. 

3.2. ~nalyse des Kaltkondensats (~iphas e) 

Das Kaltkondensat wird als flHssiges Produkt dutch K~hlung des 

Restgases hinter den Entspannungsventilen erhalten; es besteht 

aus einemAnteil organischer und einemAnteil w~Briger Phase. 

Organische Sauerstoffverbindungen fallen je nach L~slichkeit be- 

vorzugt in der ~Iphase oder der w~Brigen Phase an. 

3.2.1. Trennung mit Polypropylenglyko~Kapillaren 

F~r die Analyse der ~iphase ist eine groZe Trennleistung und el- 

ne optimale Selektivit~t der Gaschromatographietrenns~ule erfor- 

derlich. Gute Eigenschaften besitzen Kapillaren mit Polypropylen- 

glykol als Trennfl~ssigkeit /13,14/. Das Chromatogramm eines ole- 

finreichen, an einem Eisenkatalysator erzeugten Kaltkondensat- 

Produktanteils mit einer 1OO m langen PPG-Kapillare ist in Bild 

3.5 wiedergegeben (Peakzuordnung in Tab_e!le 3.1). Um eine gute 

Aufl~sung der Peaks der im Kaltkondensat gel~sten Kohlenwasser- 

stoffgase zu erreichen, wurde eine niedrige Chromatogramm-Start- 

temperatur von -10 °C angewandt. Dieses Produkt ist verh~ltnis- 

m~Big olefinreich und en~h~it auch verzweigte Kohlenwasserstoffe; 

so dab die Vollst~ndigkeit der ~alyse durch die Vielzahl teils 

%iberlagernder verzweigter O!efine beeintr~chtigt wird. 
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Bild 3.3: Chromatogramm einer hydrierten Restgasprobe (Chromato- 
graphiebedingungen: Squa!ankapillars~ule. L~nge 1OO m, 

- O,2~ mm, Temperaturprogramm: -30 bis 110 °C 
~innenmit 4 C/min, FID, Probenmenge = 2 ml (160 mbar), 
Probenteilung 1:50, logarithmische Registrierung). 
Nichtbeschriftete Peaks: 4 i-Butan, 6 i-Pentan, 8 2-Me- 
thylpentan, 9 3-Methylpentan, 11 2-Methylhexan, 12 2,3- 
Dimethylpentan, 13 3-Methylhexan,15 2-Methylheptan, 
16 4-Methylheptan, 17 3-Methylheptan 

- - 

6c-sAuu  

) -C  

PROBE PUMPE 

Bild 3.4: Schema zur Analyse von Restgasproben mit Vors~ulen- 
hydrierung 
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Bild 3.5: Kapillarchromatogramm der fl~sslgen Reaktionsprodukte (organische Phase des Kaltkonden- 
sates) Mitteldrueksynth~se an einem Eisenkatalysator. Synthesebedingungen: Eisen-Festbet~ 
synthese; 5,5 bar; 270 C; Ho/CO = 2:1, Eisenf~llungskatalysator, Raumgeschw. 3750 h -I , 
Chro~atogr~phlebedingunge~: Polypropylenglykol 1OO m, 0,25 mm; Temperaturprogramm: 16 min 
-10 vC; 2 ~C/min bis 150 VC, FID, Probenmenge: 0,3 MI, logarithmische Registrierung. 



T a b e l l u  3.1= Peakzuornung tm K a p t l l a r c h r u m a t o u r d l ~  an P o l y p r o -  

pylengiykol (vgl, B l l d  3,5). Fl0ssiger Produktan- 

tell (organlsche Phase des Kaltkondensates),Eisen- 

[estbetts~nthese, 

Die Indexwerte f~r Parafflne und Ole[[ne an PPG 

sLnd [m Temperaturbere[eh 40 - 150 °C wenlger als 
+ 

um - I Elnhe|t temperaturabh~ng[g /15/. 

Nr. Komponente R e t e n t i o n s i n d e x  

1 ~ 300 

2 Propen 326 

3 2-Methyl-propan 368 

4 n-Butan 400 

5 n - B u t e n ( t )  415 

6 trans-Buten(2) 436 

7 c i s - B u t o n [ 2 )  448 

8 2 - M e t h y l - b u t a n  473 

9 n - P e n t a n  500 

10 n - P e n t e n ( 1 )  509 

11 2-Hethyl-buten(]) 517 

12 trans-Pent0n(2) 528 

13 cis-Penten(2) 534 

14 2-Methyl-buten(2) 553 

15 2-Methy[-pentan 563 

3-Methyl-penten(1) 568 
16 4-Methyl-penten(l) 

17 3-Methyl-pentan 579 

18 4-Hethyl-trans-penten{2) 585 

19 n-Hexan  600 

n - H e x e n ( 1 )  6 t l  
20 2-Methyl-penten(1) 

21 trans-Hexen(3) + els-Hexen(3) 624 

22 trans-Hexen(2) 629 

23 c l s - I l e x e n ( 2 )  638 

3-Methyl-tcaes-penten(2) 648 
24 M e t h y l c y c l o p e n t a n  

25 3 , 4 - D i m e t h y ] - p e n t e n ( 1 }  652 

2 6  2 , 4 - D l m e t h y l p e n t e n ( t )  656 

1) Zuordnung gesichert 

Fu6noten 

1,8 

1 

1 

1 

I 

1 

2,4 

I 

1,8 

% 

! 

I 

2,4,7 

2,4 

2.4 

Nr ,  Komponento ~ e E e n t i o n s i n d e x  Funnoto~l 

27 2 -HeEhy l - h~xan  658 ] 

28 ] - M e t h y l - h e x a n  668 1 

29 4-Hethyl-trans-hoxen(2~ 675 1,4,7 
4-Hethyl-cls-hoXen{2} 

30 4 - H e t h y [ - h e x o n ( t )  673 t , 4 , 8  

31 5-Hethyt-trans-hexen(2) 682 1 , 4 , 7  

32 5 - M e t h y l - c t s - h o N e n ( 2 )  696 1 , 4 , 7  

33 n - I l e p t a n  70__~O 1 

34 2 - H e t h y t - h o x e n ( 1 )  706 1,8 

35 n - I l e p t e n ( 1 )  708 1 

36 t r a n s - I I o p t e n ( 3 )  713 1 

37 c i s - I l e p t e n ( 3 )  716 I 

38 2 - M e t h y l - h e x e n ( 2 )  720 2 , 4 , 7  
3 - M e t h y t - c l s - h e x e n ( 2 )  

39 t r a n s - t l e p t e n ( 2 )  726 1 

40 ]-Mothy l-trans-hexon (2) 728 2,4 

41 c i s - l l e p t e n  (2) 734 1 

42 unbekann t  737 

43 2 , 3 - D t m e t h y ] - h e x a n  755 3,5 

44 2 - t l e t h y | h e p t a n  761 1 

45 4-Methyi-hoptan 764 1 

46 4-Hethyt-cis-hepten(2) 768 2,4,7 
,|-Hethyl-trans-hepten[2) 

47 3-Methyl-heptan 770 % 

48 4-Methyl-hepten(1) 772 I 
6-Methyl-hepten(1) 

49 5-Hethyl-hopten(]) 781 1,4 

50 6-Hethyl-trdns-hepten(2) 789 2,4,7 

51 5-Hethyl-trans-hepfen(2) 790 2,4,7 

52 6-Hethyl-cls-hepten(2} 793 2,4,7 

53 n-Octan 8OOO 1 

54 5-Methyl-cts-hepten(2) 803 3,4 

55 2 - H e t h y l - h e l ~ t e n ( t )  805 2 ,8  

56 n-Octen(1) 809 1,8 

57 tra.s-Octen(3) 814 t 

58 cis-Octen(3) 816 1 

59 2,4-Dimethyl-heptae 820 3,4 
2-Methy]-hepten-(2) 

2) zuordnung wahrscheinllch rtchtlg 

3] zuordnung unslcher 



Nr. 

60 

61 

62 

63 

63a 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

?4 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

90 

91 

4} 

Komponente Rotentlonsindex PuSnoten 

trans-Octe,(2) 826 I 

cls-Octen(2) 813 I 

2,3-Dimethyl-heptan 855 2,,1 

3,4-Dimethyl-|leptan 858 2,4 
4 - ~ t h y l - h e p £ a n  

3 - M e t h y l - o c t o n ( 1 )  861 2 ,4  

2 - M e t h y l - o o t a n  862 I 
4 - M e t h y l - o c t a n  

4 - M e t h y l - o c t e n ( I )  868 2 ,4  

3 - M e t h y l - o c L a n  870 1 

880 6 

v e r z w e i g t e  888 6 

O l e f i n e  893 6 

896 6 

n-Nonan 900 I 

2-Hethyl-octen(1) 904 1,8 

n-Nonen(1), trans-Nonen(4} 
cis-Nonen(4) ' 910 1,8 

trans-Nonen(3) 913 1 

cis-Nonen(3) 914 I 

Erans -Nonen (2 )  924 1 

cls-Nonen(2} 931 I 

unbekannt 951 

5-Methyl-nonan 956 1 

4-MethyL-nonan 958 l 

3-Methyi-llonen(1} 960 2,4 

2-~lethyl-nonan 962 I 

4-Methyl-nonen(1) 
5-Methyl-nonen(1) 966 2,4 

3-Methyl-nonan 968 1 

8-Methyl-nonen{1) 971 2,4 

7-Msthyl-nonen{1) 976 2,4 

978 6 

verzwelgte 983 6 
Olefine 989 6 

992 6 

993 6 

~uordnung Ubereinstlmmend mlt: 

D. KUhno, Dissertatlon, Karlsruhe 1969 

n~tent|ons|ndex FuSnoten 

ICO0 I 

IC03 1,8 

1OO5 2,5 

1009 1 

1011 I 

1012 1 

1024 1 

1032 I 

1047 

1052 I 

1057 1 

1060 I 

1063 3,4 

1066 3,4 

1068 1 

1071 6 

1080 6 

1084 6 

1091 6 

1093,5 6 

1100 1 

1103 1,8 

1104 2 , 8  

1110 1 

1111 2 

1112 

1123 I 

1132 I 

1143 

11,19 1 

1151 1 

1155 1 

1160 I 

i162 3,4 

NY. Kt~In[~l%etl te 

92 it-Decan 

93 2-Hethy |-I1onen ( I ) 

9 ,I £r ans-Dece,z | ,I } 

~ 5 n-DeCell ( I ) 

UG trans-l)ncuz, (3 } 

97 cls-Decen 13} 

98 trans-Ducen(2) 

99 aLs-Decen [ 2) 

• 1OO unbekann t 

101 5-Hethy l-docan 

102 4-Hethy l-decan 

103 2-Methyl-decan 

104 4-Mo thyl-decen ( I ) 

105 7-Hethyl-decen (I) 

IO6 3-Methyl-decan 

1o7 

108 verzwelgte 

109 Oleflne 

110 

111 

112 n-Undecan 

113 2-Methyl-undecen I 1 ) 

I 14 t rans-Undecen (4) 
cts-Undeeen (4) 

115 n-Undecen (I) 

116 tranz-Undecen 13) 
cis-Undecen (3) 

117 unbeknnnt 

] 18 trans-Undecen (2 } 

119 cis-Undecen (21 

120 unbekannt 

121 6-Mothy l-undec,ilt 

122 5-He khy l-undecan 

123 4-He thyl- undecan 

124 2-Hethyl-tlndecan 

125 5-He thyl-undocon ( I ) 

5) Zuordnung In 0bereLnstlmmung mlt: 

II. Schulz, il.O. ReLtemeyer, Chromatographla 1,315, 264 (19641 

! 

I 



N r ,  Komponente 

126 4-Hethy~-undecen(1) 

121 3-Hethyl-undecan 

128 verzwelgte 

129 Olefine 
130 

131 n-Dodecan 

132 2-Hethyl-undecen(1) 

133 c l s - D o d e c e n ( 4 )  

134 n-Oode~on(1 }  
c t e - O o a e c e n ( 3 )  

135 trano-Dodecen(3) 

136 t r a n s - D o d e c e n ( 2 |  

137 c i s - D o d e c e n ( 2 )  

138 u n b e k a n n t  

139 6 - M o t h y l - d o d e c a n  

140 5 - M e t h y l - d o d e c a n  

141 4 - M e t h y l - d o d e c a n  

142 2 - M e t h y l - d o d o c a n  

143 3-Methyl-dodecan 

144 ll-Methyl-dodocen(1) 

145 verzwelgte 

146 Olofine 

147 n-Tridecan 

2-Methyl-dodecen[1) 
148 ci.-Tridecen(4) 

149 n-Trldecen(1) 
cln-Tcidocen(3) 

150 trans-Tridecen(3) 

151 trans-Tridece.[2) 

152 cis-Tridecen(2) 

6-Methyl-trldecan 
153 7-Methyl-trldecan 

154 5-Methyl-tridecan 

155 6-Metllyl-tr|decen(1) 

156 4-.Methyl-tridecan 

5-Meth¥1-trldecen(1) 
157 7-:4ethyl-trtdecen(l} 

R e t e n E i o n s l n d e x  

166 

169 

179 

194 

192 

200 

203 

1204 

1210 

1212 

1224 

1232 

1243 

1248 

1250 

1255 

1260 

1268 

1270 

1279 

1290 

1300 

13C ~ 

1308 

1310 

1321 

1330 

1342 

1345 

1348 

1352 

1353,5  

6) Dutch Hydrlerung als Olefin zugeordnet 

7) Zuordnung mit HIR-Produkt 

Fil~[lot ell 

3,4 

I 

6 

5 

6 

I 

1,8 

2,8 

I 

2,8 

I 

I 

I 

I 

I 

3 

2,4 

6 

6 

1 

1,8 

] 

I 

t 

I 

I 

1 

2,4 

I 

2, ,I 

Nr. Homponente Rotentionsindex Fu~noten 

158 2-Hethyl-tridecan I ] 5 6  1 

159 3 - H e t h y l - t r i d e c a n  1365 I 

160 12-Methyl-trJd~cun(l} 1370 2 ,4  

161 I I - H e t h y l - t r i d e c e n ( I )  1376 2,4  

162 n - T e t r a d e c a n  14OO I 

163 2 - H e t h y l - t r i d e c e n ( 1 )  1402 2 ,8  
cis-Tetradecen(4) 

164 lrans-Tetradecm~(4) 1404 2,8 

n-Tetradecen(1) 1410 1 8 
165 cis-Tetradecen(]) 

166 trans-Tetradecen[3) 1411 1 ,8  

167 trans-Tetradecen(2) 1424 1 

168 cis-Tetradecen(2} 1432 I 

169 7-Methyl-tetradocan 1441 1 

170 G-Hethyl-tetradecan 1443 I 

171 5-Hethyl-totradecan 1446 1 

172 4-Methyl-tetYadecan 1452 I 

173 2-HethyL-tet~adecan 145;] I 

174 3-Hethyi-totradecan 146& I 

175 unoekannt 1486 

176 n-Pontadecan 15OO l 

177 cts-Pcntadecen(4) ]503 2,8 
2-Methyl--tetradecen(l) 

178 n-Pentadecon(1) 1509 1 

179 trans-Pentadecen(3) 1511 1 

180 trans-Pentadecen(2} 1523 1 

181 c l s - P e n t a d o c e n ( 2 )  1532 1 

182 7-HethyI-pentadecan 1S45 1 
8-Hothylpentadecan 

183 6-Hethyl-pentadecan 1546 1 

1R4 5-Hethyl-pontadocan 1553 1 

185 4-Hethyl-pentadecan 1558 1 

186 2-Hothyl-pentadecan 1562 I 

187 ]-~thyl-pentadecan 1570 1 

188 n - I l o x a d e c a n  16OO 1 

8) Zuocdnung mtt I l l l £ e  yon Regu[m~Igkeiten in don Al-werten 

homologer I {e ihcn 
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3.2.2. Analyse der nachhydrierten~lphase des Kaltkondensats 

an Polypropylenglykol-Kapillaren 

Auf Grund yon Peaktiberlagerungen bei h~heren C-Zahlen, ist es 

gHnsti~ zur Bestimmung der Produkt-C-Zahl-Verteilung, der Ge- 

~dstisomerisierung und des Verzweigungsgrades ein weiteres Chro- 

matogramm mit einer vorgeschalteten Hydriervors~ule aufzunehmen. 

Ein derartiges Chromatogramm ist in Bild 3.6 wiedergegeben. Mit 

seiner Hilfe ist auch eine Unterscheidung zwischen Olefin- und 

Paraffin-Peaks im Originalchromatogrammm~glich. 

3.2.3. Trennungmit Poly~thylenglykol-Kapillaren 

Unter bestimmten Synthesebedingungen - erh~hter Druck, niedrige 

Temperatur - treten in der Olphase des Kaltkondensats neben Ole- 

finen und Paraffinen auch sauerstoffhaltige Syntheseprodukte, 

haupts~chlich Alkohole auf. Da auf Grund des starken Tailings 

der Alkohole an der PPG-Kapillare keine quantitative Analyse mSg- 

lich ist, wurde f~r derartige Analysen eine 100 m Kapillar- Trenn- 

s~ule mit Carbowax 2OM + KOH (Poly~thylenglykol) als Trennfl~s- 

sigkeit benutzt. Das Chromatogramm in Bild 3.7 zeigt die Trennung 

eines an einem Kobaltkatalysator mit einem CO-reichen Synthesegas 

bei erh~htem Druck erzeugten fl~ssigen Syntheseproduktes. Auf 

Grund der hohen Starttemperatur yon 65 °C, die fur diese Trenn- 

s~ule erforderlich ist, wird bei niedrigen C-Zahlen keine opti- 

male Peakaufl~sung erreicht, jedoch werden die Alkohole ab~C 5 

gut von den Kohlenwasserstoffen getrenn~ und eine Erfassung die- 

set Verbindungen his C15 bzw. C25 ist m~glich. 
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Bild 3.6: Kapillarchromatogramm an Polypropylenglykol der in einer Vors~ule nachhydrierten flus- 
slgen Reaktionsprodu!<te (organische Phase des Kaltkondensates%, Eisenmitteldrucksynthese, 

Chromatographiebedingungen vgl. Bild 3.5) 
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Bild 3.7: Chromatogramm eines flOssigen Reaktionsproduktanteils an Carbowax 20 M + KOH 
Chromatographiebedingungen: Trenns~ule Kapillare 100 m, ¢i 0,25 ~m, Poly~thylenHlykol 
(Carbowax 20 M + KOH); Temperaturprogramm 16 min 65 °C, mzt 0,4 VC/min bis 170 ~C; 
FID, Probenmenge 0,4 pl, logarithmische Registrierun~, Teilung 1:100 
Synthesebedingungen: Kobaltkatalysator, 16 bar, 170 C, H2/CO = I 
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3.3. Analyse der w~Brigen Phase des Kaltkondensats 

Die gaschromatographische Bestimmung der im Reaktionswasser ge- 

15sten Sauerstoffverbindungen wurde mit gepackten Trenns~ulen 

mit Poropak Q und LAC + H3PO 4 auf Chromosorb sowie mit einer Car- 

bowax-2OM-Kapill~re versucht. Die Ergebnisse mit den gepackten 

Trenns~ulen waren nicht vol! befriedigend. Verschiedene st~rende 

Peaktiberlagerungen konnten nicht vermieden werden, und ein Tem- 

peraturprogr~m zur Ausdehnung der Analyse auf C5+-Alkohole war 

wegen st~rendem "Ghosting" und "Bleeding" nicht anwendbar. Eine 

befriedigende Analyse ergab die Trennung an der Carbowax-2OM- 

K~pillare (Bild 3.8). Es werden auch noch die kleinen Mengenan- 

teile der im Reaktionswasser gel~sten C 6- und C7-Alkolole erfaBt. 

Verzweigte A!kohole und solche mit nicht endstindigen Hydroxyl- 

gruppen konnten bei s~nt!ichen Syntheseversucnen nur in sehr g~- 

ringen Mengen festgestellt werden. 

Zur Absolut-Mengenbestim~.~ung der Alkohole und gegebenenfalls 

Aldehyde muB der wiBrigen Phase eine Bezugskomponente zugemischt 

werden. Es wurde Aceton als Z~mischkomponente gew~hlt, da dies 

gut mit dem Reaktionswasser mischbar ist und auBerdem nur in 

sehr geringen Mengen in den Produkten auftrat. Dutch eine Ana- 

lyse der w~Brigen Phase vor der Zu~ischung konnte eventuell im 

Reaktionsprodukt auftretendes Aceton bei der Auswertung berHck- 

sichtigt werden. Die auSerdem zur Auswertung erforderlichen 

stoffspezifischen Korrekturfaktoren der Alkohole, Aldehyde und 

des Acetons wurden mit Testmischungen bestimmt. Es ergaben sich 

folgende Mitte!werte (bezogen auf n-Heptan): Methanol 3,22; ~tha- 

nol 2,17; i-und n-Propanol 1,70; n-Butanol 1,65; n-Pentanoi 1,51; 

n-Hexanol 7,47;, n-Heptanol 1,45; Acedaldehyd 1,95; Propionalde- 

hyd 1,70; Aceton 2,05; 
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3.4. Analys e des HeiZkondensats 

Das im HeiBabscheider anfallende Reaktionsprodukt besteht aus 

bei Raumtemperatur festen Paraffinen, jedoch sind auch niedrige 

Kohlenwasserstoffe ab C 5 in dem unter den Abscheidebedingungen 

flHssigen Kondensat gel6st. FGr die gaschromatographische Ana- 

lyse dieser Produktfraktionen war deshalb eine Trenns~ule er- 

forderlich, die einerseits bel geringer Starttemperatur und 

andererseits mit einer hohen Endtemperatur betrieben werden 

kann, ohne ein allzu starkes "Bleeding" beim Aufheizen zu zei- 

gen. Eine gepackte, 4m lange Trenns~ule aus Glas mit 2% Dexsil 

300 GC auf Chromosorb W,AW-DCMS erwies sich fHr die Analyse 

als geeignet (Bild 3.9). Sie wurde mit einer Starttemperatur 

yon 50 °C und einer Endtemperatur von 350 °C betrieben (Heiz- 

rate 2 °C/min). Kohlenwasserstoffe ab C 5 his etwa C50 wurden 

in den Syntheseprodukten festgestellt. Im Laufe der Untersu- 

chung wurde gefunden +, dab eine verlustfreie Erfassung der 

Kohlenwasserstoffe mit C-Zahlen gr~Ber als 25 erst bei der re- 

lativ hohen Injektortemperatur von 350 °C und bei Anwendung 

der sogenannten "flushing"-Einspritztechnik 123] mSglich ist. 

Dabei wird zun~chst ein LSsungsmittel, in dies~n Falle Nonan, 

und da~m das verfiGssigte Paraffin in die vorgewarmte Dosier- 

spritze eingesaugt. Dadurch wird vermieden, dab bei der Proben- 

aufgabe hochschmelzende Paraffinanteile teilweise in der Sprit- 

ze zurGckbleiben, was zu einer uberbewertung der niedrigsieden- 

den Anteile fGhrt. Ein zweites Chromatogrammohne L~sungsmit- 

telzugabe erlaubt, durch Bezugnahme auf beispie!sweise den 

Dodecanpeak, auch die Auswertung der Kohlenwasserstoffe klei- 

ner C 9, die teilweise durch den LSsungsmittelpeak £iberlagert 

werden. 

+ 
Verschiedene noch nach einer alten Methode ermittelte Pro- 

duktverteilungen wurden deshalb mit Hilfe der verbesserten 

Paraffin-Analysen auf der Grundlage neuer Chromatogra/m~e 

korrigiert 
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Bild 3.8: Chromatogramm der w~Brigen Produktphase an C~rbowax 2OM 
Chromatographiebedingungen: Kapillarsaule (100 m, ~i = 
0,25 mm), Polyathy~enc ly~ol (Carbowax 2Q M); Temperatur- 
programm 8 min 65 C, " ~/min his 170 ~C, FID, Proben- 
menge 1,5 pl, Teilung 1:1OO, logarithmische Registrie- 
rung, Synthesebedingungen (Bild 3.71 

9 
J 
E 

Bild 3.9: Chromatogramm eines Produkt-Festparaffins (HeiBkonden~at} 
an Dexsil 300 GC, Chromatographiebedingungen: g~p=ckte 
Saule, 4 ~ ~==2 mm, Dexsil 30Q GC auf Ch~omosorb W, AW- 
DC~S, T~mper~turprogramm: 50 vC bis 350 JC, Heizrate 
2 vC/min; Probenmenge 0,6 pl; FID, logarithmische Re- 
gistrierung, Synthesebedingungen (Bild 3.7) 
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4. Versuchsauswertung 

Bei der Auswertung der Syntheseversuche wurden folgende Selek- 

tivit~tswerte ermittelt: 

- Mengenverteilung der Prod~ktkohlenwasserstoffe und Alkohole 

auf C-Zahlfr~ktionen (auf Kohlenstoffbasis) 

- Olefinanteile in den Kohlenstoff-C-Zahlfraktionen (in Mol %) 

- n-Oiefin(1)-Anteile der n-Olefine in den C-Zahlfraktionen 

(in Mol %) 

- Verzweigungsgrade in den C-Zahlfraktionen (terti~re C-Atome 

auf 1000 verzweigbare C-Atome) 

- Relative Verteilung der Monomethylparaffine im nachhydrierten 

Syntheseprod~kt (in Mol %) 

Grunds~tzlich erfolgt die Versuchsauswertung in der Weise, dab 

die Mengen der erhaltenen Produktfraktionen (Restgas, Kaltkon- 

densat-Olphase, Kaltkondensat-Wasserpahse, HeiSkondensat) alle 

auf eine Versuchsstunde bezogen werden. Die verschiedenen Chro- 

matogramme ergeben die Zusammensetzungen der Fraktionen, die 

mit Hilfe der zuvor erw~hnten Mengenstr~me der Frakt±onen in 

Mengenstr6me (mg/h) der einzelnen Verbindungen umgerechnet wer- 

den, so dab sich dann auch die Anteile einzelner Verbindungen, 

die in zwei Produktphasen vorkommen, addieren lassen. Diese 

Produktzusammensetzung in der Form von Mengenstr~men einzelner 

Komponenten wird dann in die verschiedenen gew~nschten Darstel- 

lungen umgerechnet; insbesondere in eine Massen-Verteilung, 

eine Mol-Verteilung und eine Kohlenstoff-Verteilung. 

Die Verteilungen der Kohlenwasserstoffe und der Alkohole auf 

C-Zahlfraktionen (auf Kohlenstoffbasis) werden aus folgenden 

vierAnalysen erhalten: Analyse des Restgases an Squalan, Ana- 

lyse der olphase an Carbowax-20M + KOH oder PPG, Analyse der 

Wasserphase und Analyse des HeiBkondensats. 
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Die Menge der Kohlenwasserstoffe im Restgas wird durch Bezug- 

nahme auf den Methanwert der Janak-Analyse errechnet. Bei klei- 

nen Methangehalten wurde zus~tzlich eine Eichung mit Prifgas 

(0,5% CH 4 in N 2) vorgenommen. 

W~hrend die fur die Berechnung der C-Zahlverteilungen der an 

Eisenkatalysatoren erhaltenen Produkte eine Analyse der Olpha- 

se an einer PPG-Kapillars~ule befriedigende Ergebnisse lieferte, 

wurde f~r die Verteilungen der meist h5hermolekularen Kobalt- 

Mitteldruck-Produkte, die Analyse der 01phase an einer Carbo- 

wax-2OM-Kapillare herangezogen, um auch die im Ol gel~sten 

l~ngerkettigen Kohlenwasserstoffe bis C22 zu erfassen. 

Die Olefinanteile der Kohlenwasserstoffe sowie die n-Olefin(1)- 

Anteile der n-Olefine in den C-Zahlfraktionen ergeben sich aus 

den Analysen des Restgases mit der Squalan-Kapillare und der 

01phase mit der PPG-Kapillare. 

Die Verzweigungsgrade und die relative Verteilung der Monomethyl- 

paraffine auf die C-Zahlfraktionen wurden aus den Analysen mit 

Squalan bzw. PPG unter Vorschaltung der Hydrierung ermittelt. 

F~r alle Versuche wurde auch eine Kohlenstoffbilanz aufgestellt. 

Dabei wurde die aus Kontraktion, Kohienoxidumsatz zu organischen 

Verbindungen, dem Molenbruch ven Kohlenmonoxid im Synthesegas 

und dem Gasverbracuh w~hrend der Versuchsdauer errechnete umge- 

setzte Kohlenstoffmenge (in Molen) mit derjenigen verglichen, 

die in den Syntheseprodukten gefunden wurde. Es ergab sich da- 

bei allgemein gute ubereinstimmung. 

Da das Datenmaterial zu einem Syntheseversuch sehr umfangreich 

ist und jeweils dieselben Rechenschritte auszuf~hren sind, wur- 

de ein Rechnerprogramm fur die Versuchsauswertung erstellt. 
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5. Sznthese mit Kobalt f~llungskatalysator@n 

5.1Aktivit~ts- und Selektivit~ts vergleich mit verschiedenen 

Katalysatoren mit Kobalt als Grundmetall 

Mit den in Kapitel 2. ~ eschriebenen Kobaltkatalysatorenwurden 

zun~chst jeweils zwei Syntheseversuche bei etwa 175 und 185 °C 

durchgef~hrt (Druck 9 bar, H2/CO = 2 : 1). In Tabelle 5.1 sind 

die Ergebnisse zusammengefaSt. Aufgefthhrt sind im einzelnen: Ver- 

suchsbedingungen, Kohlenoxidumsatz, Synthesegasumsatz, Reaktions- 

geschwindigkeit des CO-Verbrauchs bezogen auf die eingesetzte 

KobaltIaenge, Selektivit~tswerte fGr einzelne Produktgruppen sowie 

charakteristische Selektivit~tsmerkmale (Verzweigungsgrad und 

01efingehalt in der C3-Fraktion). Die auf Kobalt bezogene massen- 

spezifische Aktivit~t der Katalysatoren 1,2 und 5 ist relativ hoch. 

Sie enthalten, bezogen auf 1OO Masseteile Kobalt, 100 Masseteile 

an Aerosil sowie Th02 und MgO mit gemeinsam 11 his 18 Masseteilen. 

Ein interessantes Ergebnis ist, dab es auch mit dem synthetisch 

hergestellten Aerosil m~glich ist, sehr aktive Kobaltkatalysato- 

ren herzustellen. Die fr~heren Arbeiten yon Fischer und Mitarbei- 

tern /16/ f~hrten nur mit einem ganz bestimmten Kieselgur (Kie- 

selgur S 11, Vereiniqte Deutsche Kieselgurwerke~ Breloh) zu hoher 

Katalysatoraktivit~t. ThO 2 und MgO sind teilweise gegeneinander 

austauschbar, ohne merklichen Einflu8 auf die Aktivit~t der Kata- 

lysatoren. Ein erh~hter Zusatz an MgO (Kata!ysator 3) f~hrt eben- 

so wie die Verd~nnung dutch Verdopplung der Tr~germaterialmenge 

(Katalysator 4) zu einer Verminderung derAktivitat. 

Die Bilder 5.1 und 5.2 zeigen die Produktverteilun~en der Kohlen~ 

wasserstoffe nach C-Zahl (auf Kohlenstoffbasis) f~r die f~nf Ka- 

talysatoren bei 175 bzw. 185 °C. Mit steigender Aktivit~t der Ka- 

ta!ysatoren nimmt der Anteil der niedermoleku!aren Produkte (C2- " 

ab, w~hrend derAnteil !angkettiger Kohlenwasserstoffe (C12 ~' p Cli) 
zunimmt. 



'?abelle 5.1: Ubersicht der Versueho mit fUnf verschledenen Hobaltkatalysatoren (g bar, l~eduktlunstemperatur 40C °C) 

:atalysator 

o-ThO2-Aerosil 

OO : 18 : 100 

Katalysator I) 

o-ThO2-MgO-Aerosil 

30 : 9 : 9 : 1OO 

Katalysator 2) 

3-ThO2-MgO-Aerosil 

90 : 9 : 50 : 1OO 

(atalysator 3) 

)-ThO2-Aerosil 

)O : 18 : 2OC. 

:atalysator 4) 

,-ThO2-MgO-Aerosl] 

O : 3 : 10 : 1OO 

atalysator 5) 

T RG ( l l2 /CO)e ln  

o c h-1 

176 652 2,08 

188 ~21 2,08 

175 744 1,90 

188 971 1,90 

175 460 1,90 

185 660 1,90 

175 301 1,90 

185 421 1,90 

UCO UCO+H2 (H2/CO)au s rm,Co 
ml 

% % mln.g 

45,5 47,8 

55,5 60,0 

49,1 53,5 

53,9 59,4 

1,96 

1,93 

1,65 

1,55 

1,80 

1,69 

9,2 

15,9 

11,3 

16,2 

5,0 

10,4 

29,7 32,4 

42,1 46,2 

17,4 19,3 1,84 3,1 

32,2 34,4 1,76 6,9 

54,8 61,2 

56,3 62,4 

14,2 

18,8 

Selektivltat, C-% AI- 
ko- 

C I C2-C 4 C5-C11 C12-C17 >U17 hole 

12,0 16,O 40,9 12,7 16,5 1,9 

13,6 12,7 35,5 14,3 22,7 1,2 

11,1 12,7 32,2 14,3 28,4 1,3 

13,4 IO,6 29,3 16,4 29,7 O,6 

9,8 16,2 44,1 11,3 16,4 2,2 

10,9 13,2 40,1 14,3 19,7 1,8 

12,2 23,9 44,6 7,0 7,0 5,3 

11,3 18,6 42,8 11,5 12,8 3,0 

MoI-% mlttl. 
Olefille Verzw. 
C3-Frakt. grad,~0 

33,1 3,0 

22,8 3,8 

37,1 3,5 

21 ,3 7,5 

58,2 2,0 

38,6 3,0 

61 ,8 2,5 

44 ,O 3,0 

36 ,2 175 q33 1,83 

185 1242 1,83 

1,46 

1,44 

7,7 8,1 29,1 16,9 37,5 0,7 

10,9 8,9 28,0 16,8 35,1 0,3 27,4 

3,1 

5,1 

! 

0% 

i 
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Er!~uterungen zu Tabelle 5.1 

Definition Her verwendeten Gr~Ben 

I) Raumgesc%windigkeit 

"T 

RG = N, ein h-1 
VNat 

VN,ei n = Synthesegasvolumen unter Normalbedingungen 

2) Reaktionsgeschwindigkeit 

auf die Masse des Kobalts bzw. des Eisens bezogene Verbrauchs- 

geschwindigkiet des Kohlenoxids zu organischen Verbindungen 

• m 

VN, ei n Xco,ein UCO zu KW 
rm,co = , ml/min.g 

mco,Fe'lO0 

3) Selektivit~t S, C-% 

Anteil des zu organischen Verbindungen umgesetzten Kohlen- 

stoffs, der in der betrachteten Verbindung enthalten ist. 

4) Verzweigungsgrad 

Zahl der terti~ren C-Atome pro 1000 verzweigbare C-Atome in 

der betrachteten C-Zahl-Fraktion des Produktes 

Berechnung: 
10 

Verzw.-grd. = (aMM + aDM-2) N - 2 ' ~ 
c 

aMM = MoI-% Monomethylparaffine in der C-Zahl-Fraktion 

des hydrierten Produktes 

aDM = Mol-% Dimethylparaffine in der C-Zahl-Fraktion des 

hydrierten Produktes 

N = C-Zahl 
c 

5) mittlerer Verzweigungsgrad 

gemittelter Wert des Verzweigungsgrades der Fraktionen 

C 8 - C12 
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Bild 5.1: Verteilung der Kohlenwasserstoffe ~ber der C-Zahl b~i 
fHnf Kobalt-Katalysatoren (Reaktionstemperatur 175 C, 
andere Bedingungen vgl. Tabel!e 5.2] 

10 : ,, 2 ,, 3~> 

"-~ I " l l  / %  • ,, 5) 
6.~ 

. ~G 

,.-, 4. 

1850C 

10 15 20 25 3O .6 
r . -  Z AltL 

Bild 5.2: Kohlenwasse~stoffverteilungen tiber der C-Zahl bei 
fiinf Kobalt-Katalysatoren (Reaktionstemperatur 185 °C, 
andere Bedingungen vgl. Tabelle 5.1) 
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Die Verteilungskurven bei 175 und !85 °C Reaktionstemperatur 

sind sich sehr ~hnlich; die Methanwerte nehmen allgemein mlt 

steigender Reaktionstemperatur zu, wobei anzumerken ist, dab 

die erhaltenen Methan-Selektivit~tswerte (8 his 14 C-%) durch- 

weg relativ niedrig sind. 

Dies entspricht einer hohen Katalysatoraktivit~t, der Anwen- 

dung mittlerer Drucke und relativ n±edriger Reaktionstempera- 

turen von unter 190 °C sowie dem Arbeiten ±m Umsatzbereich 

von im allgemeinen nicht wesentlich hSher als 50 %. 

Bei logarithmischer Auftragung der molaren Kohlenwasserstoff- 

produktanteile ergeben sich in fast allen F~llen zwei Bereiche 

mit unterschiedlicher Steigung der Geraden (Bild 5.3 und 5.4). 

Dies bedeutet, dab die Wachstums- bzw. Desorptionsraten inner- 

halb dieser C-Zahlbereiche verschieden groB sind. In der Li- 

teratur /17,18/ wird verschiedentlich ~ber derartige Effekte 

berichtet, allerdings liegen dabei Versuche an Eisenkatalysa- 

toren zu Grunde. Eine Erkl~rung dieser Verteilungen wurde his- 

her n±cht gegeben. 

Aus der Tatsache, dab der Schnittpunkt der beiden Geraden zwi- 

schen C 9 und C12 liegt, kann vermutet werden, dab der Anstieg 

der Wachstumsrate im hinteren C-Zahlbereich mit der Readsorp- 

tion reaktiver Produktmolek~le ±m Zusammenhang steht. Unter 

den angewandten Bed±ngungen liegen n~mlich Verbindungen ab C 9 

im Reaktionsraumwe±tgehend in flOssiger Form vor, wodurch sich 

±hre Aufenthaltsdauer im Reaktor wesentlich steigert. Daraus 

ergibt sich die erh~hte Wahrscheinlichkeit der Readsorption 

und erneutes Kettenwachstum. Geringere Aktivit~t des Katalysa- 

tors f0hrt zu niedrigeren Ums~tzen und somit auch zu niedri- 

geren Prod~ktpart±aldrucken im Reaktionsraum. Die Folge davon 

ist, dab die Wachstumsrate im hinteren C-Zahlbereich weniger 

stark zunimmt oder, bei sehr niedrigen Ums~tzen etwa konstant 

bleibt (Katalysator 4). 
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Die Verteilun@ender Produktalkohole (in ~i und Wasser ge!~ste 

Anteile) nach C-Zahlen bei 175 bzw. 185 °C sind in den Bildern 

5.5 und 5.6 zu sehen. Die Alkoholselektivit~t nimmt im allgemei- 

nen mit sinkender Katalysatoraktivti~t zu. Katalysator 1 ergibt 

abet trotz gleicher Aktivit~t wie Katalysator 2 h6here Anteile 

an Alkoholen. Dies l~Bt sich mit den unterschiedlichen Promotor- 

zus~tzen begrHnden. 

Bemerkenswert ist bei diesen Verteilungen, dab im Fall relativ 

hoher Alkoholselektivit~t sich ein nur kleiner Wert f~r C 3 aus- 

bildet. Ailerdings liegen die Werte der Alkoholselektivit~t f~r 

alle in Tabelle 5.1 aufgef~hrten Versuche mit Kobaltkatalysato- 

ren niedrig. 

Die Bilder 5.7. und 5.8 zeigen den Olefin~ehalt in den C-Zahlpro- 

duktfraktionen bei 175 und 185 °C. Bei den Katalysatoren 3 und 4, 

die wenig aktiv sind, treten wesentlich h~here Olefingehalte auf 

als bei den Katalysatoren I ,2 und 5, bei denen sich die Olefin- 

mengenanteile untereinander nur geringf~gig unterscheiden. Offen- 

sichtlich nimmt mit steigender Syntheseaktivit~t auch die Aktivi- 

t~t f~r die Hydrierung der primer gebildeten Olefine zu. Bei h~he- 

re~ Reaktionstemperatur (185 gegen~ber 175 °C) werden in jedem 

Fall ger±ngere Olefinanteile erhalten(BZlder 5.7. und 5.8). 

Der Anteil der n-Olefine(1) an der Summe der n-Olefine ~ber der 

C-Zahl ist f~r die ftinf Katalysatoren in den Bildern 5~ und 5.10 

aufgetragen. Die Katalysatoren 1,2 und 5 geben fast qleichgroSe 

Anteile an ~-Olefinen in den n-Olefinfraktionen. Die h~chsten 

~-Olefinanteile wurden mit Katalysator 3 erreicht, der relativ 

viel MgO enth~it. Die Olefinisomer±sierung nimmt immer mit stei- 

gender C-Zahl zu, was durch die zunehmende Adsorbierbarkeit ~er 

Produktolefine mit steigender Kettenl~nge bedingt ist. 
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Bild 5.6: Verteilung der Produktalkohole (in ~i und Wasser ge- 
l~ste Ante£1e) nach C-Zahl bei f~nf Kobalt-Katalysa- 
toren (Reaktionstemperatur 185 °C, andere Bedingungen 
vgl. Tabelle 5.1) 
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Bild 5.8: Olefinanteil der Produktkohlenwasserstoffe in der 
C-Zahlfraktion ~ber der C-Zahl f~r Versuche mi~ f~nf 
Kobalt-Katalysatoren (Reaktionstemperatur 185 C, 
andere Bedingungen vgl. Tabelle 5.1) 
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Der Verzwe£gungs~rad der Kohlenwasserstoffreaktionsprodukte ist 

in Abh~ngigkeit vonder C-Zahl in den Bildern 5.11 und 5.12 dar- 

gestel!t. Bei der Reaktionstemperatur von 175 °C ist der Verzwei- 

gungsgrad gering (zwischen 2 und 4°Io~. Der Verzweigungsgrad ist 

seiner Natur nach eine statistische GreBe, die insbesonders zur 

Charakterisierung yon Polymeren dient. Die Kurven geben den Ver- 

zweigungsgrad bere±ts ab C 4. Es sollte jedoch im wesent!ichen 

nut der Verzweigungsgrad ab etwa C 8 zur Selektivit~tscharakteri- 

sierung herangezogen werden. Die Ern6hung der Synthesetemperatur 

auf 185 °C bewirkt eine Zunahme des Verzweigungsgrades der Pro- 

duktkohlenwasserstoffe, die beim Katalysator 2 ungew~hnlich groB 

ist. 

5.2. EinfluS der Reaktionstemperatur auf die Seiektivit~t 

Mit Katalysator 5 (Co-ThO2-MgO-Aerosil 1OO : 3 : 10 : 1OO) wurde 

der E±nfluB der Temperatur auf die Selektivit~t der Reaktion un- 

tersuch~. Tabelle 5.2 gibt eine ubersicht der Versuchsbedingungen, 

Ums~ze und Selektivit~tswerte. Der Druck betrug bei diesen ver- 

suchen 17 bar und das H2/CO-Verhiltnis im Synthesegas 1 : 1. Aus 

den Werten der auf die Masse des eingese~zten Xobalts bezogenen 

Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenoxidverbeauchs wurde eine 

scheinbare Aktivierungsenergie von 92 KJ/Mo! ermittelt. 

Die Produktver~eilung der Kohlenwasserstoffe nacn ihrer C-Zahl 

wird fHr die drei Reaktionstemperaturen in Bild 5.13 gezeigt. 

Daraus und auch aus der Tabelle geht hervor, dab die Methanse- 

lektivit~t, wie erwartet, mit steigender Temperatur zunimmt. 

Dieselbe Tendenz besteht, wenn auch in geripgerem MaBe, bei den 

Verbindungen mit kleinen C-Zahlen (C 2- C 6) . Der Wachsanteil (CI +7 ) 

geht mit steigender Synthesetemperatur nur ieicht zur~ck. Bei 

Normaldruck findet man im allgemeinen einen wesentlich st~rkeren 

Abfall der mittleren Kettenl~nge mit zunehmender Reaktionstempe- 

ratur /19/. Es ist hier eventuell auch yon EinfluB, dab ein Syn- 

thesegas mit H2/CO-Verh~ltnis I verwendet wurde. Hierbei erh6ht 

sich mit zunehmendem Umsatz der CO-Partialdruck des Restgases, 

w~hrend der Wasserstoffpartialdruck f~llt. 
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Tabelle 5.2: Ubersicht der Versuche mit ~nderung der Syn- 

thesetemperatur (Katalysator: Co-ThO2-MgO-Aero- 

sil 100:3:10:100, 17 bar, H2/CO = I, 7 Vol.-%N 2) 

Temperatur, °C 170 180 190 
,, . 

-I 
RG, h 

UCO, % 

UH2, % 

UCO+H 2, % 

rm,co, ml/min-g 

(H2/CO)au s 

Selektivit~t, C-%: 

C I 

C 2 - C 4 

C 5 - Cli 

C12 - C!7 

>C17 

[Alkohole 

O!efingeha!te, Mol-%: 

935 

21,4 

48,6 

35,0 

1065 1395 

32,0 40,3 

71,1 85,7 

51,6 63,1 

13,2 21,8 

0,43 0,24 

7,8 

0,65 

C 2 

C 3 

C 4 

mittlerer 

Verzweigungsgrad,°~o 

5,7 7,7 10,1 

14,8 15,0 16,8 

27,7 28,8 28,0 

16,5 17,9 16,5 

30,5 27,6 27,1 

4,8 2,9 1,55 

23,8 17,3 13,4 

73,5 67,6 66,'8 

71,9 66, 6 64, 7 

2,9 3,9 5,9 

Definition der verwendeten Gr~Ben siehe Erl~uterungen zu 

Tabelle 5.1 
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Bild 5.13: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe nach C-Zahl. 
Kobalt-Katalysator, drei Synthesetemperaturen 
(Bedingungen vgl. Tabelle 5.2) 
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Synthesetemperaturen (Bedingungen vgl. Tabelle 5.2 
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Die Verteilun 9 der Summe der Produktalkohole in der Ol- und Was- 

serphase nach der C-Zahl ist in Bild 5.14 dargestellt. Unter den 

Alkoholen wird ~thanol in der gr6Bten Ausbeute gebildet. Die Me- 

thanolselektivit~t ist bei allen Temperaturen gering. Bei C 3 wird 

ein Minimum erhalten, das mit steigender Alkoholselektivit~t star- 

ker ausgepr~gt ist. Ab C 4 tritt ein Abfall zu h6heren C-Zahlen bin 

auf. Die Erh~hung der Synthesetemperatur f%ihrt zu einer Abnahme 

des Alkoholgehaltes in den Produkten. 

Die n-Olefinanteile in den C-Zahl-Produktfraktionen sind in Bild 

5.15 %tber der C-Zahl aufgetragen. Die Olefingehalte fallen mit stei- 

gender Synthesetemperatur, jedoch ist diese Abnahme nicht so stark, 

wie sie bei Normaldruckversuchen beobachtet wurde /19/. Das gleiche 

gilt fur die ~-Olefinanteile der n-Olefine (Bild 5.16). 

Der Verzwei@ungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe (Bild 5.17) 

steigt mit zunehmender Synthesetemperatur wie erwartet an, bleibt 

jedoch unter den gegebenen Bedingungen auch bei hohen CO-Umsatz- 

werten gering (etwa 6~bei 190 °C) 

5.3. EinfluS des Druckes auf die Selektivit~t 

Es wurden 6 Syntheseversuche durchgefHhrt, bei denen der Druck 

im Bereich yon 1,2 bis 33 bar variiert wurde. Es wurde Katalysa- 

tor I (Co-ThO2-Aerosil 100 : 18 : 100) verwendet. Die Synthesetem- 

peratur betrug 175 °C, das H2/CO-Verhiltnis des Synthesegases et- 

wa 2 : I. In Tabelle 5.3 sind die Versuchsbedingungen sowie die 

Umsatz- und Selektivit~tswerte zusammensgestellt. 

Die Reaktions~eschwindi~keit des .CO-Verbrauchs (Tabelle 5.3) 

steigt mit zunehmendem Druck bis etwa 10 - 15 bar an. Eine weitere 

Drucksteigerung hat keine Erh~hung der Reaktionsgeschwindigkeit 

zur Folge. 
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Bild 5.15: Olefinanteil der Produktkohlenwasserstoffe in der 
C-Zahlfraktion dber der C-Zahl bei drei Synthese- 
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Tabelle 5.3: Ubersicht der Versuche mit steigendem Synthese- 

gasdruck (Katalysator 1: Co-ThO2-Aerosil 100 : 

18 : 100, H2/CO = 1,83, 8,3 Vol.-% N 2) 

Druck, bar 1,2 2,5 5 9 17 33 

RG, h -I 

Kontraktion, % 

UC0, % 

UCO+H 2 • % 

rm,co, ml/min g 

(H2/CO)au s 

Selektivit~t, C-%1 

C I 

C 2 - C 4 

C 5 - C11 

C12 - C17 

>C17 

[Alkohole 

Olefingehalte 

C 2, Mol-% 

C 3 , Mol-% 

C4, MOI-% 

mittlerer Ver- 

z w e i g u n g s g r a d , ~ o  o 
i , l l  i i  • 

322 5?5 668 753 786 855 

24,1 33%2 41,2 39,', 43,7 35,2 

25,8 33,5 41,6 39,0 44,4 35,8 

28,1 37,8 46,3 43,9 48,9 39,3 

2,8 6,3 9,1 9,7 11,4 10,1 

1,72 1,66 1,62 1,61 1,60 1,68 

15,5 11,6 9,0 9,0 7,4 7,3 

13,0 IO,O 9,1 14,7 17,1 27,3 

47,2 37,7 36,6 31,4 40,5 43,4 

17,1 16,9 16,2 15,4 12,1 6,1 

6,9 23,2 28,3 27,4 17,8 9,6 

0,3 0,6 0,8 2,1 4,1 6,3 

4,O 1,9 7,5 11,8 15,6 21,8 

23,1 23,2 35,2 45,4 57,6 67,9 

34,5 29,7 35,4 41,6 52,0 61,3 

17,3 13,0 4,5 2,1 2,2 2,0 

Definition der verwendeten Gr6Ben siehe Erl~uterungen zu Tab. 5.1 
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Bild 5.17: Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe in 
Abh~ngigkeit yon ihrer C-Zahl bei drei Synthese- 
temperaturen (Kobalt-Kata!ysator, Bedingungen vgl. 
Tabel!e 5.2) 
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Bild 5.18: Produktverteilung (Kohlenwasserstoffe) nach C-Zahl 
an einem Kobalt-Katalysator bei sechs Synthese- 
drucken (Bedingungen vgl. Tabelle 5.3) 
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Die Produktverteilun~en derKohlenwasserst0ffe auf C-Zahlfrak- 

tionen (Bild 5.18) zeigen, dab die Methanselektivit~t mit stei- 

gendemDruck abnimmt. Die Selektivit~t f~r leichte Kohlenwasser- 

stoffe geht zun~chst leicht zurOck, steigt dann jedoch mit zu- 

nehmendem Synthesedruck erheblich an. Gleichzeitig verlagert 

sich das Produktmaximum yon C5/C 6 zu C3/C 4. 

Die Verteilun 9 der Produktalkohole in der ~i- und Wasserphase auf 

die C-Zahlen bei den sechs Synthesedrucken ist in Bild 5.19 dar- 

gestellt. Die Alkoholselektivit~t nimmt mit steigendem Druck er- 

heb!ich zu. Eine Ausnahme stellt die Methanolselektivit~t dar, 

die sogar geringfHgig absinkt. Vergleicht man die bei der Syn- 

these erhaltenen Eohlenoxidums~tze zu Methanol mit den entspre- 

chenden Gleichgewichtsums~tzen, so ergibt sich, dab die expe- 

rimentell erhaltenen Werte sehr weit yon der Gleichgewichtsein- 

stellung entfernt sind. Dies bedeutet, dab die Methanolbildung 

bei der Synthese an Kobalt-Katalysatoren kinetisch gehemmt ist, 

oder Methanol schnell zu h6heren Produkten weiterreagiert. 

Die 01efinanteile in den C-Zahlfraktionen (Bild 5.20) steigen 

mit zunehmendem Synthesegasdruck an. Dies ist auf den steigenden 

CO-Partialdruck zurHckzufdhren, der die Hydrierung der primer ge- 

bildeten Olefine hemmt. Bemerkenswert ist der hohe Anteil langket- 

tiger Olefine bei dem Reaktionsdruck yon 33 bar. Ebenso wie die 

Olefinhydrierung wird auch die Olefinisomerisierung durch den stei- 

genden CO-Partialdruck zurHckgedr~nqt ~Bild 5.21). Der Anteil der 

e-Olefine in der n-Olefin-Fraktion steigt bei C 4 von 50 auf ~ber 

90 % bei einer Druckerh6hung yon 1,2 auf 33 bar. Noch gravieren- 

der sind die Auswirkungen bei hohen C-Zahlen. 

Der Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe wird f~r die 

f~nf Synthesedrucke in Bild 5.22 gezeigt. Im unteren Druckbereich 

f%thrt eine Erh6hung des Reaktionsdruckes zu einer erheblichen Ab- 

na~me an verzweigten C-Atomen, wahrend sich oberhalb yon 9 bar 

keine ~nderungen mehr ergeben. Auch die relativen Verteilungen 

der einzelnen Monomethylparaffine in den hydrierten Synthesepro- 

dukten ~ndez~ sich ~m unteren Druckbereich, wie aus Bild 5.23 zu 

ersehen ist, grundleqend. 
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Bild 5.~9: Verteilung der Produktalkohole (in ~i und Wasser 
gel~ste ~teile) nach C-Zahl an einem Kobalt-Kata- 
lysator bei sechs Synthesedrucken (Bedingungen 
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Bild 5.20: Olefinanteil der Synt~eseprodukte in den C-Zahl- 
fraktionen bei verschiedenen Synthesedrucken 
(Kobalt-Katalysator, Bedingungen vgl. Tabelle 5.3) 
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Bild 5.21: n-Olefin(1~-Anteil an der Summe der n-Olefine in 
Abh~ngigkeit vonder C-Zahl be± sechs Sx~these- 
drucken (Kobalt-Katalysator, Bedingungen vg~. 
Tabelle 5.3) 
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Bild 5.22: Verzweigungsgrad der Prod-~ktkohlenwasserstoffe in 
Abh~ngigkeit vonder C-Zanl bei ~c~s:iSy~hhese - 
drucken (Kobalt-Katalysator, Bedingungen vgl. 
Tabelle 5.3) 
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Bild 5.23: Relative Verteilung der einzelnen Monomethylparaffine im hydrierten Syntheseprodukt 
bei verschledenen Drucken (Kobalt-Katalysator, Bedingungen vgl. Tabelle 5.3) 
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Im Bereich niedrigen Druckes, b±s 2,5 bar, nimmt die Wahrschein- 

lichkeit zur Ausb±idung einer Methylverzwe±gung an der aliphati- 

schen Kette nur relativ wenig mit sich welter vom Kettenende hin 

entfernender Position ab. Durch Erh~hung des Druckes bis 9 bar 

erniedrigt sich allgemein die Wahrscheinlichkeit fHr die Ausbil- 

dung einer Methylseitengruppe. Hierbei findet eine Aufspaltung 

in verschiedene Isomerengruppen statt. Die homologen Reihen der 

2-Methyl- und 3-Methy!isomeren werden zu den Hauptprodukten, w~h- 

rend die Isomeren mit welter innenst~ndiger Methylgruppe nur in 

wesentlich kleineren Anteilen entstehen. Diese Druckabh~ngigkeit 

der Selektivit~t der Ger~stisomerisi~rung ist yon groSem Inter- 

esse f~r die Ab!eitung des Reaktionsmechanismus aus experimen- 

tel!en Ergebnissen. 
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6 Synthese mit Eisenf~llungskatalysatoren bei mittlerem Druck 

Eine Anzah! modifizierter Eisenfillungskatalysatoren wurde her- 

geszellt. Die Kata!ysatoren wurden haupts~ch!ich kinetisch in 

bezug auf ihre Aktivit~t und SelektivitZt gepr[ft. 

6.10rientierende Versuchsreihe 

Mit den folgenden Eisenf~l!ungskatalysatoren wurden Synthes6ver- 

suche bei mittlerem Druck (5 - 15 bar) und bei Temperaturen zwi- 

schen 230 und 300 °C durchgef~hrt. 

100 Fe : 17 Aerosil : 0,2 K2CO 3 

100 Fe : 25 Aerosil : 0,2 K2CO 3 

100 Fe : 27 Aerosil : 27 Mn : 0,7 K2CO 3 

100 Fe : 5 A1203 : 2000 Kieseigur : 0,8 K2C03 

100 Fe : 5 A1203 : 100 Kieselgur : 0,5 K2CO 3 

100 Fe : qO MgO : 50 Kieselgur : 0,2 K2CO 3 

Die Raumgeschwindigkeit betrug bei den meisten Versuchen zwischen 

450 und 700 h -I. Es wurden die Aktivi%~t der Katalysatoren und 

der EinfluB der Temperatur und der Synthesegaszusammensetzung auf 

die Produktbildungsselektivit~t untersuchz. 

Als MaB der Syntheseaktivit~t wurde die CO-Verbrauchsgeschwin- 

digkeit zu organischen Verbindungen pro Gramm Eisen im Kataly- 

sator (rm,Fe) ermittelt. Die Zahlenwerte f~%r rm,Fe betrugen 

2 - 10 ml/ min-g. Das Tr~germaterial (Aero~il bzw. Kieselgur) 

zeigte keinen wesentlichen EinfluB auf die Syntheseaktivit~t. 

!m Falle des mit Kieselgur stark verd~nnten Katalysators wurden 

Werte tiber 1OO erhalten. 

Die Selektivit~tswerte f~r diese Katalysatoren bewegten sich in 

foLgenden Grenzen: SCH. 15 - 30 %; Olefingehalte: in der C 2- 

Yraktion:3 - 44 %, i., ~r C3-Fraktion:30 - 75 %, wobei die h~chs- 

ten Werte bei niedriger Temperatur und bei Verwendung yon CO- 

reichem Synthesegas erreicht wurden; Verzweigungsgrad 20 - 40 % o. 

Hohe Temperaturen und wasserstoffreiches Synthesegas erh6hten 

den An~eil verzweigter Produktmulek~!e. 
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Ebenso wie die Aktivit~t wurde auch die Selektivit~t durch 

das Tr~germaterial nur geringfOgig ver~ndert. 

Die Ergebnisse mit diesen Katalysatoren erschienen jedoch 

nicht allzu interessant im Sinne einer f~r Chemierohstoffe 

oder fur Kraftstoffe geeigneten Selektivit~t oder fHr theo- 

retische Fragestellungen. Sie werden deshalb nicht genauer 

besprochen. 

6.2 Katalysatorcharakterisierun ~ durch systematische Ver- 

suchsreihen. 

Mit den nachstehenden Katalysatoren wurden systematische Syn- 

theseversuche durchgef~hrt. • 

Bezeichnung Zusammensetzung (in Masseteilen) 

Kat - 7 

Kat - 8 

Kat - 9 

100 Fe : 50 Aerosil-2OO : TO A1203 : 0,5 K2CO 3 

100 Fe : 50 Aerosil-50-Ox : 10 A1203 : 0,5 K2CO 3 

1OO Fe : 50 Aerosil- TT-6OO : !O AI203 : 0,5 K2CO 3 

Kat - 10 100 Fe : 23 ~ : 50 Aerosil-200 : 10 A]203 : 0,5 K2CO 3 

Kat - 11 100 Fe : 100 Mn : 50 Aerosil-200 : 10 AI203 : 0,5 K2CO 3 

Bei den Katalysatoren 7,8 und 9 wurde die Art des verwendeten 

Aerosils variiert, die Katalysatoren 10 und 11 enthalten stei- 

gende Mengen an Mangan. 

Die Testbedingungen zur Katalysatorcharakterisierung wurden 

folgen~ermaBen gew~hlt: Druck 10 bar: Temperatur 220 °C, 250 °C 

und 280 °C. Synthesegaszusammensetzung H2/CO = 2. Bei diesem 

relativ hohen H2/CO Verh~itnis werden in den meisten F~llen 

keine Maximalwerte des Olefin-Produktanteiles erhalten. Es 

ist jedoch zu erwarten, dab die Katalysatoraktivit~t best~n- 

dig ist und die Versuche deshalb vergleichbar sind. AuBerdem 

wurde ein jeweils letzter Versuch bei 250 °C mit einem Syn- 

thesegas der Zusammensetzung H2/CO = I durchgefHhrt. Die Raum- 

geschwindigkeit betrug in allen F~llen etwa 500 h -I (ml Syn- 

thesegas im Normalzustand/ ml Katalysator x Stunde). 
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6.2.1 Versuchsergebnisse, ~bersicht 

In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der Versuche mit den Ka- 

talysatoren 7,8 und 10 in der Form charakteristischer Gr6Ben 

zusammengestellt. Der Tabellenkopf enth~It die Katalysator- 

und Versuchsbezeichnung, es folgen die Reaktionsbedingungen 

die Umsatzwerte, die massenspezifische CO-Verbrauchsgeschwin- 

digkeit und charakteris%ische Werte der Selektivit~t. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenoxidumsatzes bewegte 

sich bei 250 °C, wie die der zuvor angef~hrten Katalysatorun 

im Bereich yon 3 bis 4 ml/min g. Mit dem kohlenoxidreichen 

Gas werden immer niedrigere Werte der Reaktionsgeschwindig- 

keit erhalten als bei st6chiometrischem Einsatz yon Wasser- 

stoff und Kohlenoxid. 

b.2.2 Selektivititsbeziehungen 

6.2.2.l Produkt-C-Zahlverteilung 

In den Bildern 6.1 his 6.3 ist die Verteilung der Kohlenwas- 

serstoffe auf die C-Zahl-Fraktionen f~r verschiedene Kataly- 

satoren wiedergegeben. Der Hauptanteil der Produkte erstreckt 

sich Hber den Bereich gasf~rmiger und leicntfl~chtiger Ben- 

zinkohlenwasse~s~offe. Die Verschiebung zu kleineren Molek~- 

fen mit steigender Temperatur entspricht den bekannten cha- 

rakteristischen Zusammenh~ngeD. Das H2/CO-Verh~itnis bringt 

bei diesen Katalysatoren keine wesentliche ~nderung der C- 

Zahlverteiiung mit sich. E~ne starkc Zunahme der Methanbil- 

dung setzt erst bei der Reaktionstemperatur von 280 °C ein. 



Tabelle 6.1: Zusammenstellung yon Bedingungen und Ergebnlssen von Versuchen mit Eisenkatalysatoren 

bel einem Druck yon 10,O bar und einer Raumgeschwlndigkeit yon 450 bis 600 h -I 

Katalysatorzu- 1OO Fe : 50 Aerosil-200 1OO Fe : 50 Aerosil-50-Ox 100 Fe ~ 23 Mn : 50 Aerosil-200 

s amn tense t zung  = 10 A1203 : 0 , 5  K2CO 3 : 10 Ai203 : 0 , 5  K2CO 3 : 10 A1203 : 0 , 5  K2CO 3 

Versuchs-Nr. 

Temperatur, °C 

(H2/CO)ei n 

Kontraktion, % 

UCO ~u KW' % 

UH2+C O, % 

UCO zu CO 2' % 

rm,Fe, ml/min.g 

Selektlvit~t, C-% 

SCH4 
S C 
S 2 
C 3 

S C 
S 4 
C5+ 

Olef. in C 2, C-% 

Olef. in C3, C-% 

Olef. in C 4, C-% 

Verzw. grad, mittel 

Alkoholselekt., C-% 

220 254 280 

2,2 2,1 2,1 

9,6 22,2 27,3 

13,8 27,8 39,8 

14,3 30,8 43,8 

1,4 8,1 18,8 

1,46 3,16 3,2~ 

24,1 21,2 29,7 

12,4 12,5 17,2 

17,5 17,5 17,9 

14,4 12,3 10,3 

26,6 33,7 23,6 

11,8 6,7 2,6 

53,2 37,6 15,O 

56,6 53,4 32,0 

10,4 21,O 37,5 

4,9 2,8 1,2 

218 246 277 246 

1,7 1,7 1,7 1,1 

18,5 29,9 40,9 19t8 

19,O 32,4 48,9 17,4 

22,5 39,4 64,4 27,3 

1,7 14,5 36,7 4,9 

1,59 3,08 5,70 1,67 

11,7 15,5 25,9 14,6 

8,3 11,3 17,0 11,3 

13,0 16,8 19,0 17,0 

11,9 12,9 10,7 12,4 

53,5 41,6 27,3 43,2 

27,1 15,5 3,9 26,2 

69,7 58,3 29,8 71,5 

68,2 47,6 49,6 72,8 

15,1 25,5 45,4 24,2 

1,6 1,9 0,3 1,5 

219 249 278 246 

1,7 1,7 1,7 1,1 

10,8 28,2 28,8 20,4 

10,8 31,4 38,7 16,3 

15,1 39,4 47,0 23,6 

1,6 11,7 17,3 4,4 

1,13 3,50 4,20 2,00 

21,7 15,2 26,5 14,2 

10,9 9,0 14,0 8,1 

16,8 14,7 18,3 14,5 

13,4 12,7 12,1 13,3 

29,3 44,7 24,9 47,7 

15,9 12,7 4,8 24,5 

53,O 61,O 40,9 72,O 

56,9 64,O 53,3 73,7 

9,5 19,7 35,0 18,1 

7,9 4,3 4,2 2,2 

! 

¢0 
-J 
I 



- 88 - 

I I T l " ' i '  I I I T ~ i I ; | 

"~"~'/~ H21CO T.°C 

25- 

20- \\I • 2 220 
&1% 

\\ 1_.4  ° " '  

"-"t 

~ ' ' 1 l I I ] L, i ' , ~-  , l '  
0 2 ~ 5 8 I0 12 l~ 

C-ZAHL 

J 

Bild 6.]: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe dber ihrer 
C-Zahl (Kohlenstoffbasis), Katalysator-7: 100 Fe : 
50 Aerosil-200 : 10 AI203 : 0,5 K2CO 3 
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Bild 6.2: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe ~ber ihrer 
C-Zahl (Kohlenstoffbasis), Katalysator-8: 100 Fe : 
50 Aerosil-50-Ox : 10 AI203 : 0,5 K2CO 3 
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Bild 6.3: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe tiber 

ihrer C-Zahl (Kohlenstoffbasis), Katalysator 10: 

100 Fe : 23 Mn : 50 Aerosil-200 : 10 AI203 : 

0,5 K2CO 3 
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6.2.2.20lefinante~l 

In den Bildern 6.4 bis 6.6 ist der Produktolefinanteil f~r 

verschiedene Katalysatoren tiber der C-Zahl gezeigt. Der Ole- 

finanteil der C2-Fraktion ist wegen der schnellen Sekundir- 

reaktionen des Athylens relativ gering. Im Bereich C3/C 4 

tritt ein Maximum des Olefinanteils auf. Zu h6heren C-Zah- 

len h±n nimmt der Olefinanteil auf Grund der bevorzugten 

Adsorption langerer Produktmolek~le und der daraus erh6hten 

Wahrscheinlichkeit f~r eine sekund~re Hydrierung rasch ab. 

Mit zunehmender Reaktionstemperatur geht der Olefinanteil 

in allen C-Zahlfraktionen zur~ck. AuBer in der C2-Fraktion 

sinkt dann auch der Olefinante±! in der C3-Fraktion beson- 

ders stark. Durch Verwendung eines kohlenoxidreichen Syn- 

thesegases wird eine Erh~hung des Olefinanteils erreicht. 

6.2.2.3 ~-Olefinanteil der n-Olefine 

Die Anteile der ~-Olefine an den n-Oleflnen ~ber der C-Zahl 

sind in Bild 6.7 f~r verschiedene Katalysatoren gezeigt. Die 

Anteile der ~-Olefine sinken mit steigender C-Zahl, steigen- 

der Reaktionstemperatur und steigendem H2/CO-Verhiltnis. All- 

gemein ist zu bemerken, dab die Abnahme der Olefinanteile in 

den C-Zahlfraktionen und die Abnahme der ~-Olefine unter den 

n-O!efinen gleichsinnig verlaufen. 
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Bild 6.4: Olefingehalt in den Produkt-C-Zahlfraktionen ~iber 
ihrer C-Zahl, Katalysator-7: 1OO Fe : 50 Aerosil- 
200 : 10 AI203 : 0,5 K2CO 3 
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~Bild 6.5: Olefingehalt in den Produkt-C-Zahlfrakkionen ~ber 
ihrer C-Zahl, Katalysator-8: 1OO Fe : 50 Aerosil- 
50-Ox : 10 A1203 : 0,5 K2CO 3 
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Bild 6.6: Olefingehalt in den Predukt-C-Zahlfraktionen 

~ber ibrer C-Zahl (Kohlenstoffbasis) Kataly- 

sator 10: 100 Fe : 50 Aerosil-200 : 23 ~.~ : 

10 AI203 : 0,5 K2CO 3 
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Bild 6.7: Anteil der n-Oleflne(1.) an den n-O'lefinen in den Produkt-C-Zahlfraktionen 0ber 
ihrer C-Zahl 
oben links: Katalysator 7 (100 Fe : 50 Aerosil-2OO : 10 AIgO ~ : 0,5 K_CO.) 
rechts. Katalysator 8 (100 Fe : 50 Aerosil-50-Ox : 10 AIgO ~ : 0,5 K.C6.) ~ 
unten links: Katalysator 10 (100 Ee : 23 Mn : 50 Aerosil-~200 : 10 A~203 : 0,5 K2C03) 
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6.2.2.4 Verzweigungsgrad 

Der Verzweigungsgrad ist ab der C-Zahl 8 eine etwa C-Zahl- 

unabh~ngige Gr6Se (Bild 6.8). Die Katalysatorzusammensetzung 

wirkt sich nicht stark auf den Verzweigungsgrad aus. Ein 

ausgepr~gter Zusaatmenhang ze±gt sich im Anstieg des Verzwei- 

gungsgrades mit der Reaktionstemperatur. Be± 280 °C werden 

hohe Werte des Verzweigungsgrades yon 30-45%~. erhalten. Die 

5nderung der Synthesegaszusammensetzung wirkt sich auf den 

Verzweigungsgrad nicht merklich aus. 

6.2.2.5 Homolo~e Reihen der Monomethylparaffine 

Die Auftragung der Anteile an monomethy!verzweigten Kohlen- 

wasserstoffen ~ber ihrer C-Zahl zeigt interessante Regel- 

m~Sigkeiten. Die Bilder 6. a und 6.10 geben diesen Zusammen- 

hang fur die Katalysatoren 8 und 10 bei verschiedenen Reak- 

tionsbedingungen wieder. Die Kurven haben gemeinsam, dab bei 

dem erstmaligen Auftreten eines Methylparaffins einer homo- 

logen Reihe sein Anteil kleiner ist als bei der foigenden 

C-Zahl. Bei den homologen Reihen der 2-Methyl- und 3-Methyl- 

Paraffine fallen die Anteile nach dem 2. Glied der Reihen 

zuerst ab und erreichen dann einen etwa konstanten Wert bei 

der C-Zahl 8. Die 4-Methyl-Paraffine und die Methyl-Paraf- 

fine mit we~ter innenst~ndiger Verzweigung erreichen bereits 

nach der C-Zahl ihres ersten Auftretens einen nahezu kon- 

stanten Anteil. 
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Bild 6.8: Verzweigungsgrad der Produkt-C-Zahlfraktionen ~ber ihrer C-Zahl 
oben links: Katalysator 7 (100 Fe : 50 Aerosil-200 : 10 AI?O~ : 0,5 K~CO3) 
rechts: Katalysator 8 (100 Fe : 50 Aerosil-50-Ox : 10 AIgO q ~ 0,5 K C6_) 
unten links: Katalysator 10: (100 Fe : 23 Mn : 50 AerosiI-~OO : 10 ~12~ 3 : 0,5 K2CO 3) 
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Bild 6.9: Verteilung homologer Monomethylpa~-affine auf die C-Zahlfraktionen 
oben links: Katalysator 8 (Versuch I) 
oben rechts: Katalysator B (Versuch 2) 
unten links: Katalysator 8 (Versuch 3) 
unten rechts: Katalysator 8 (Versuch 4) 
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,. Bild 6.10: Verteilung homologer Monomethylparaffine auf die C-Zahlfraktionen 
oben links: Katalysator 10 (Versuch I) 
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unten links: Katalysator 10 (Versuch 3) 
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Mit zunehmender Temperatur erh~ht sich der Anteil der 3- 

methylverzweigten gegeniiber dem der 2-methylverzweigten Ver- 

hindungen. Bei niedriger Reaktionstemperatur, wo die Antei- 

le der einzelnen verzweigten Kohlenwasserstoffe relativ nie- 

drig sind, erkennt man im C-Zahlbereich gr~Ser C 8 eine Be- 

vorzugung der 2- und 3-Stellung fur die Methylgruppe gegen- 

dber einer welter innenliegenden Position in der Kohlenstoff- 

kette des Molek0is. 

6.2.2.6 Alkoholselektivit~t 

Beispiele der Verteiiung der Alkohole in der Wasserphase 

nach C-Zahl sind in Bild 6.11 fur die drei verschiedenen 

Katalysatoren aufgef~hrt. Da der Anteil der Olphase am Ge- 

samtprodukt bei den verwendeten Katalysatoren und unter den 

gegebenen Bedingungen meist relativ niedrig war, konnte auf 

die Bestimmung der darin enthaltenen Alkohole verzichtet 

werden, ohne die Verteilungskurven erheblich zu beeinflus- 

sen. Zumeist wird f~r ~thanol ein maximaler Weft in den ver- 

teilungskurven gefunden. Es wurde allerdings auch im Gegen- 

satz zu an Co-Katalysateren erhaltenen Werten beobachtet, 

da8 der Methanolanteil ~ber den ~thanolanteil ansteigt oder 

~hnlich groBe Werte annimmt (Katalysatoren 7 und 10). Gene- 

tell erqibt sich eine Zunahme der Alkoholselektivit~t mit 

sinkender Reaktionstemperatur bzw. fallendem Umsatz. 
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Bild 6.11: Verteilung der Produktalkohole in der Wasserphase auf C-Zahlfraktlonen (auf 
Kohlenstoffbasis, bezogen auf die S~unme der organlschen Produkte) 
oben links: Katalysator 7 (1OO Fe : 50 Aerosil-200 : 10 AIgO ~ : 0,5 KgCO 3) 
unten links: Katalysator 8 (100 Fe : 50 Aerosil-50-Ox : 10"AI20 ~ : 0,5 KoCO3) 
reahts: Katalysator 10 ( 100 Fe : 23 Mn : 50 Aerosil-200 : 10 A~203 : O,S K2C03) 
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6.2.3 Selektivit~tsver@leich fHr Eisen- und Kobalt- Kata- 

lysatoren 

In den vorhergehenden Abschnitten werden die Produktselek- 

tivit~tsmerkmale und deren ~nderungen durch Variation der 

Reaktionsbedingungen an Co- und Fe-Katalysatoren besprochen. 

Auf die Selektivit~tsunterschiede die fur das jeweilige Ka- 

talysahorqrundmetall spezifisch sind, wurde dabei wenig ein- 

gegangen. Im folgenden werden die Selektivit~tsmerkmale die 

mit einem Kobalt-Katalysator (Kat. I, Co-ThO2-Aerosil 100 : 

18 : 100) bei 1,2 und 33 bar erhaiten wurden,mit denjenigen 

eines Eisenkatalysators (Kat-8:100 Fe : 50 Aerosil-Ox : 10 

A1203,: 0,5 K2CO 3) bei 220 °C und 250 °C verglichen. Die 

entsprechenden Versuchsbedingungen sind den Tabellen 5.3 

und 6.1 zu entnehmen. 

Die Verteilunq der Prod~ktkohlenwasserstoffe auf C-Zahlfrak- 

tionen (Bi!d 6.12) unterscheiden sich starker in Abh~ngig- 

keit yon den Reaktionsbedingungen fHr einen Katalysator als 

zw~schen den beiden Katalysatoren! Es sind jedoch auch Kata- 

lysatorspezifische Unterschiede zu beobachten. Mit dem Ko- 

balt-Kontakt wird bei Normaldruck eine relativ hohe Methan- 

selektivitat erhalten, w~hrend die Seiektivit~t fur kurz- 

kettige Kohlenwasserstoffe im Bereich C 2 - C 4 jedoch sehr 

niedrig bleibt. Durch Anwendung eines relativ hohen Druckes 

(33 bar) kann die Produktverteilung mit Kobaltkatalysatoren 

zu hoher Selektivit~t fHr niedrige Kohlenwasserstoffe verscho- 

ben werden. Bemerkenswerterweise erniedrigt sich hierbei die 

Methanselektivit~t. Im Gegensatz zu den Verteilungen mit 

Eisenkatalysatoren bleiben die Selektivit~tswerte fHr die 

C2-Kohlenwasserstoffe sehr niedrig. Dutch ErhShung der Re- 

aktionstemperatur kann mit Eisenkatalysatoren das Produkt- 

spektrum in Richtung auf kurzkettige Verbindungen verschoben 

werden, ohne dab die Methanselektivit~t stark ansteigt. 



- 101 - 

Die Verteilun~ der Alkohole f~r die beiden Katalysatoren 

sind in Bild 6.13 zusammengestellt. In das Diagramm wurde 

zus~tzlich die Verteilungskurve der Alkohole mit demKo- 

baltkatalysator bei 9 bar eingezeichnet. Bei etwa gleichem 

Reaktionsdruck (9 bzw. 10 bar) unterscheiden sich die Ver- 

teilungen haupts~chlich durch das bei der Synthese an Ko- 

baltkatalysatoren auftretende Minimum in der C3-Fraktion. 

AuSerdemwerden im allgemeinen mit Fe-Katalysatoren h6here 

Werte for Methanol erhalten. 

Die O!ef~n~ehalte in den C-Zahlfraktionen (Bild 6.14) k~n- 

nen mit Kobaltkatalysatoren durch Druckerh6hung erheblich 

gesteigert werden, so dab sie in die s~Ibe Gr~Benordnung 

gelangen, wie die an Fe-Katalysatoren bei mittlere/nDruck 

~blicherweise erzielbaren Werte. Versuche mit Eisenkataly- 

satoren bei hohemDruck und gleichzeitiger genauer Selek- 

tivit~tserfassung stehen noch aus. 

Hohe u-Olefinanteile in den Olefinfraktionen (Bild 6.15) 

werden mit dem Kobaltkatalysator bei 33 bar erhalten. Der 

e-Olefingehalt mit demEisenkatalysator liegt bei der h~- 

heren Temperatur im Bereich der bei der Kobalt-~ormaldruck- 

Synthese erhaltenen Werte. Durch Temperaturerniedrigung kann 

der u-Olefinanteil in den n-Olefinfraktionen gesteigert 

werden. Die Selektivit~t f~r ~-Olefine l~St sich hiernach 

stark dutch die Versuchsbedingungen beeinflussen, sodas die 

sekund~re 01efin£somerisierung gehemmt wird. 

Der Ve~zwe!~unH§~rad der Produktkohlenwasserstoffe (Bild 6.16) 

ist bei der Synthese an Eisenkatalysatoren unter den gegebe- 

hen Bedingungen relativ hoch. An demKobaltkatalysator wer- 

den bei Normaldruck hierzu vergleichbare Werte erhalten. 

Unterschiedliche Kurvenverl~ufe sind speziell imvorderen 

C-Zahlbereich zu beobachten. Dies erkl~rt sich daraus, dab 

an den beiden Katalysatoren verschiedene Reaktionen, die zu 

einer Methylverzweigung f~hren, sehr unterschiedliche Be~- 

tr~ge zur Gesamtmenge der methylverzweigten Verbindungen liefern. 
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Sehr niedrige Werte des Verzweigungsgrades erh~lt man an 

dem Kobaltkontakt bei hohem Druck. Bei 25 bar wurden auch 

an einem Eisenkatalysator wesentlich niedrigere Werte des 

Verzweigungsgrades als unter den hier angewandten Bedin- 

gungen beobachtet /7/. Bemerkenswert ist, dab in der C 4- 

Fraktion der Verzweigungsgrad bei der Synthese an Eisen 

sehr niedrig liegt. 

Die Verteilun~en der Monome~hz!paraffine in den C-Zahlfrak- 

tionen sind in Bild 6.17 zusammengestellt. Auffallend ist 

hier die Aufspaitung in zwei Isomerengruppen bei der Syn- 

these an dem Kobaltkcntakt bei hohem Druck. Bei den ande- 

ren Isomerenverteilungen treten in den Kurvenverl~ufen 

mengenm~Bige Unterschiede, besonders im vorderen C-Zahlbe- 

reich bei sonst ~hnlichem Kurvenverlauf auf. 

Insgesamt zeigt der Vergleich der beiden Katalysatorsysteme, 

dab die Produktselektivit~t zwar ein~$~ Katalysatorspezifi- 

sche Merkmale aufweist, dab jedoch mit Eisen- und Kobalt- 

Eatalysator, jeweils unter entsprechend angepaBten Bedin- 

gLungenlauch sehr ~hnliche Produktverteilungen zu erzielen 

sind. 
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Bild 6.12: Kehlenwasserstoffverteilungen nach C-Zahl mit 

einem Eisen- und einemKobalt-Katalysator 
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Bild 6.13: Verteilungen der Aikohole nach ihrer C-Zahl mit 
einem Eisen- und einem Kobalt-Katalysator 

! T 1 | "  ] ! I I I t I i 

A Fe-KAT- 8 220 °C IG bor 
80 o Fe-KAT-8 250c£ 101~r 

• Co-KlI- 1 175°C 1.2bar 
a Co-KAT-1 175°C 33bar 

I I ,I i I I I J . 
a 2 ~ 6 8 10 12 

c - Z A H L  

Bild 6.14: Olefingehalte in den C-Zahlfraktionen mit einem 
Eisen- un4 einemKobalt-Katalysator 
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Bild 6.15: e-Olefinanteil in den n-O!efin-C-Zahlfraktionen 
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Bild 6.16: Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe 
~ber der C-Zahl mit einemEisen- und einem 
Kobalt-Katalysator 
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Bild 6.17: Verteilungen der Monomethylparaffine in den C-Zahlfraktionen der nachhydrlerten 
Syntheseprodukte mit einem Eisen- und einem Kobalt-Katalysator 
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7. Syntheseversuche mit demKreislaufreaktor 

Mit dem in Kapitel 2.2. beschriebenen Festbett-Differentialre- 

aktor wurden zur Erprobung und Entwicklung des Reaktors Versuche 

mit einemKobaltkatalysator durchgef~hrt. In dem verbesserten Re- 

a~torwurden dann systematische Untersuchungen mit einem Eisenka- 

talysator der Zusammensetzung Fe-Mn-Aerosil-K2C03 ~ 100:27:27:0,7 

vorgenommen. 

Der Katalysator (7,5 ml) wurde zur Reduktion 8 Stunden bei 400 °C 

im H2-Strom belassen (H2-StrSmung 240 ml/minr bezogen auf I bar 

und 25 °C; FiGgelraddrehzahl im Reaktor 3000 U/min). 

Durch Messung des Umsatzgrades in Abh~ngigkeit vonder FIGgelrad- 

drehzahl bei einer Frischgaszufuhr yon 40 ml/min (bezogen auf Nor- 

malbedingungen) wurde festgestellt, da8 bereits bei etwa 2500 U/min 

ein Grenzwert des Umsatzes erreicht wird und damit f5r die diffe- 

rentielle Arbeitsweise des Reaktors ein welter Bereich der Kreis- 

laufstrSmung (maximale Drehzahl 6000 U/min) zurVerfGgung steht. 

Zur Pr~fung der Reproduzierbarkeit der Einstellung yon Slrnthese- 

bedingungen und der Versuchsergebnisse mit dem Kreislaufreaktor 

wurde zwischen zwei um den Faktor 2 verschiedenen Restgas-Ausstr~- 

mungen mehrmals umgeschaltet. Die MeSwerte zeigten, dab sich nach 

~a. 2 Stunden station~re Verh~itnisse einstellen und gute Repro- 

duzierbarkeit erreicht wird. 

7.1. Variation der Synthqsegas-Str~mun @ 

Es wurde der EinfluB des Gasdurchsatzes auf Umsatz und Selektivi- 

t~t untersucht. Tabelle 7.1 gibt die Synthesebedingungen, den Koh- 

lenoxidumsatz zu organischen Verbindungen und zu C02, den Synthe- 

segasumsatz, die Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenoxidverbrauchs 

zu organischenVerbindungen bezogen auf das Katalysatorvolumen, 

den Druckabfall ~ber der Katalysatorsch~ttung und die aus Janak- 

Analysen und Gesamtdruck ermittelten Partialdr~cke im Reaktor. 
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Tabelle 7.1: Variation der ProduktgasausstrSmung bei der Synthese 

im Kreis!aufreaktor. Versuchsbedingungen und Auswer- 

tung der Janak-~nalyse. 

Versuchsnummer 

Restgas-Aus-StrSmung, 
VN,au s, ml/min 

~ ynthesegas-Einstr~mung, 
,ein' ml/min 

-I 
Raumgeschwindigkeit, h 

Ko~traktion, % 

Synthesegas-Umsatzgrad 

UCO+H 2 , % 

UC0 zuKW' % 

UC0 zu CO 2' % 

Reaktionsgeschwindigkeit, r +) 

10-3°mol/ml.h 

Partialdr~cke im Reaktor, Pi,baz 

PC0 

PH 2 

PN 2 

PCH 4 

PCO 2 

PH20 

Druckabfall tiber der Katalysator- 
schOttung, ~p, mbar i 

I 

[II-1 III-2 III-3 III-4 III-5 

5 10 20 40 80 

8,2 14,7 26,7 

66,2 119,1 217,3 

42,7 37,5 30,8 

67,3 60,8 53,6 

59,9 54,8 49,1 

34,1 35,4 29,7 

0,4 0,8 1,4 

51,9 95,4 

419,4 775,6 

29,9 24,0 

43,5 32,4 

41,9 30,6 

20,4 12,O 

2;3 3,1 

0,20 0,24 0,45 0,87 1,16 

2,34 2,52 2,68 2,88 3.07 

0,85 0,84 0,83 0,75 0,72 

0,47 0,36 0,25 0,19 O,12 

0,85 0,84 0,64 0,42 0,24 

1,29 1,20 1,15 0,89 0,69 

8,0 7,4 5,8 6,2 5,7 

+)r = Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs zu organischen Verbindungen, 

bezogen auf das Katalysatorvolumen 

Definition der verwendeten Gr~Sen vgl. Erl~uterungen zu Tabelle 5.1 
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Es ergeben sich, wie auch in Bild 7.1. zu sehen, mit steigender 

Synthesegas-EinstrSmung, also verringerter mittlerer Verweilzeit, 

sinkende Syntheseumsatzgrade. Der EinfluB des Durchsatz~s auf den 

Synthesegasumsatz ist realtiv gering; bei Erh6hung der Eingangs- 

str~mung um den Faktor 12 sinkt UCO+H nur auf etwa die H~ifte. 
2 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten des COmVerbrauchs zu organischen 

Verbindungen bzw. zu CO 2 (Bild 7.2) steigen an. Dabei ist eine 

starkera ZunaD/ue der Geschwindigkeit f~tr die Bildung organischer 

Verbindungen als fGr die Bildung yon CO 2 zu erkennen. 

Die Messung des Druckabfalls t~ber der Kataiysatorsch~ttung zeigt 

eine Abnahme von dp mit steigender Synthesegas-Einstr~mung (Bild 

7.3). Dies ist dadurch zu erkl~ren, dab bei geringem Gasdurchsatz 

und entsprechend groBem ~nsatzgrad im Reaktionsgemisch die Anteile 

der Produktkomponenten realtiv groS sind und damit auch die mitt- 

lere Dichte der Gasphase relativ hoch ist. Dies hat einen erh~hten 

Druckabfall sowie eine verminderte Kreislaufstr~mung zur Folge. 

AuBer den in Tabelle 7.1 aufgef~hrten Werten wurden aus kapillar- 

gaschromatographischen Analysen der Produkte Selektivit~tswerte 

auf Kohlenstofffbais in Abh~ngigkeit yon der Synthesegasstr~mung 

ermittelt. Bild 7.4 zeigt die Produktverteilung auf C-Zahlfraktio- 

hen. Wegen der besseren Ubersichtlichkeit sind nur drei Kurven 

der Versuchsreihe wiedergegeben. Mit zunehmendem Umsatzgrad ver- 

schiebt sich das Produktsprektrum zu niedrigeren C-Zahlen. 

In Bild 7.5 ist der Anteil der Olefine in den Produkt-C-Zahl- 

fraktionen dargestellt. Es ergibt sich ein Maximum bei der ~- 

C-Zahl 4. Dies wird dadurch erkl~rt, dab sich bei der sekun- 

d~ren Olefinhydrierunq zwei in der C-Zahlabh~ngigkeit gegen- 

l~ufige Effekte bemerkbar machen: die schnelle Hydrierung dex 

niedermolekularen sowie die ~evorzugte Adsorption ~d Hydrie- 

rung der h~hermolekularen Anteile. Bei der C-Zahl 4 ist die 

Summe dieser Effekte unter den angewandten Bedingungen am 

schw~chsten. Mit steigender Synthesegas-Einstr~mung erniedrigt 

sich die mittlere Verweilzeit im Reaktor, sodaB der durch sekun- 

d~re Olefinhydrierung entstehende Anteil der Paraffine abnimmt. 
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Der mittlere Verzweigungsgrad der Produkte berechnet als arith- 

metisches Mittel der Werte bei den C-Zahlen 8,9 und 10 ist in 

Bild 7.6 in Abh~ngigkeit vonder Synthesegas-Einstr~mung darge- 

stellt. Er erniedrigt sich mit zune~Amender Synthesegasstr6mung 

um etwa die H~Ifte, yon 60 auf 30°/~o. 

7.2. Variation der Synthese~as-Zusammensetzun ~ 

Das H2/CO-Verh~itnis des Synthesegases wurde zwischen den Werten 

0,5 und 2 variiert. Jeweils nach dem Wechsel der Gasflaschen und 

Einstellen der in Tabelle 7.2 genannten Reaktionsbedingungenwur- 

de unter laufender OberprHfung der Restgaszusammensetzung etwa 2 

Tage zur Einstellung station~rer Bedingungen gewartet. 

Bild 7.7 zeigt den Anstieg des Synthesegasumsatzes bei steigendem 

H2/CO-Verh~itnis des Frischgases. Dies erkl~rt sich haupts~chlich 

aus dem bei der Fischer-Tropsch-Synthese bekannten beschleunigen- 

den Einf!uB des Wasserstoffpartialdruckes auf die Reaktionsge- 

schwindigkeit. 

Kinetische Formeln fGr die Reaktionsgaschwindigkeit des CO-Ver- 

brauchs f~r die Synthese organischer Produkte (ohne CO-Verbrauch 

durch Konvertierung) wurden auf ihre Eignung zur Beschreibung der 

Ergebnisse mit dem Kreislaufreaktor gepr~ft. 

PCO " PH 2 
1) r = k 

PCO + a" PH20 

PCO " PH 2 
2) r = k 

I + a PCO + b'PH20 

; ° 3 ) r = k • PH PCO 

/20/ 

/20/ 

4) r = k-PH 2 

5) r = k. PH~21PCO 1241 
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Tabelle 7.2: Variation der Synthesegaszusammensetzung bei Ver- 

suchen mit dem Kreislaufreaktor. Versuchsbedin- 

gungen und Auswertung der Janak-Analyse. (Kataly- 

sator: 1OO Fe : 27 Mn : 27 Aerosil : 0,7 K2CO 3, 

T = 240 °C, p = 6 bar, Restgas-AusstrSmung = 40 

ml/min, Fl~gelrad-Drehzahl = 6000 U/min) 

Versuchsnummer 

Synthesegaszusammensetzung 
H2/C0 

Synthesegas-Einstr~mung, 
VN,ein, ml/min 

Kontraktion, % 

Synthesegas-Umsatzgrad, 

UCO+H 2 , % 

UCO zu KW' % 

UCO zu CO 2' % 

Raumgeschwindigkeit, h -I 

Reaktionsgschwindigkeit r, 

10 -3 mol/ml-h 

PartialdrHcke im Reaktor, Pi,bar 

Pco 

PH 2 

PN 2 

PCH 4 

PCO 2 

PH20 

IV-I IV-2 IV-3 IV-4 

2 ~,5 I 0,5 

51,9 47,8 44,8 41,4 

29,O 22,5 18,0 11,O 

43,5" 38,5 27,3 17,6 

41,9 27,2 14,3 7,2 

20,4 16,.O 10,7 6,7 

4.9,4 388,7 367,9 336,2 

2,30 1,71 1,13 0,57 

0,87 1,41 2,37 3,25 

2,88 2,65 2,09 1,55 

0,78 O,77 0,65 0,63 

0,19 O,13 O,10 O,07 

0,42 0,37 O,34 0,25 

0,86 0,67 0,45 0,25 

r = Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs zu organischen Verbindungen, 

bezogen auf das Katalysatorvolumen 

Definition der verwendeten Gr~Ben vgl. Erl~uterungen zu Tabelle 5.1 
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Die Gleichungen Iund 2 erh~It man durch Vereinfachung eines 

Ansatzes,.der annimmt, dab die Reaktionsgeschwindigkeit pro- 

portional dem Wasserstoffpartialdruck und der mit Koh!enoxid 

bedeckten Metalloberfl~che ist, wobei diese mit der Langmuir' 

schen Adsorptionstheorie beschrieben wird. Gleichung 3 stellt 

einen einfachen Potenzansatz dar, aus dem sich f~r m = 2 und 

n = I bzw. n = 0 die beiden Gleichungen 4 und 5 ergeben. 

Die beste Ubereinstimmung ergibt sich mit Formel 3, nach der 

der Wasserstoffpartialdruck allein f~r die Reaktionsgeschwin- 

d±gkeit maSgeblich ist (Werte f~r k: 0,28; 0,24; 0,26; 0,24 bei 

Variation der Partialdrucke der Reaktanden und Produkte tiber 

einen weiten Bereich; pH 2 y o n  1 , 5  h i s  2 ,9~ PCO v ~ n  0 , 9  b i s  3 , 3 ;  

PH20 von 0,25 bis 0,9; PCO2 yon 0,25 his 0,43. 

Durch Variierung des E2/CO-Verh~itnisses im Synthesegas ~nder- 

ten sich die Produkt-C-Zahlverteilungen in der in Bild 7.8 wie- 

dergegebenen Weise. Mit zunehmendemH2-Gehalt des Synthesegases 

verschiebt sich die Produktverteilung zu k!eineren Molek~!en. 

Die Olefinanteile in Abh~ngigkeit vonder C-Zahl der Fraktionen 

(Bild 7.9) weisen ~hnlichkeiten mit denen in Bi!d 7.5 auf. Das 

Maximum liegt bei der C-Zahl vier. Der Olefingehalt der Produkte 

steigt allgemein mit abnehmendem H2/CO-Verh~Itnis des Synthese- 

gases an. 

Der Anteil der verzweigten Kohlenwasserstoffe (Bild 7.10) steigt 

mit zunehmendem H2/CO-Verh~Itnis des Synthesegases an. 



- 1 1 6 -  

50 

2~ 

~ i0 

p .  6bar 

T . ~r.Q'E 

V . . . . . -  ~ ,~lem 

z - 8~00 Ulem 

' I~ ' OF, ~.o 2,0 

Syngesa~ - z,s3n,,,,mem~ v ~  .z /v~. /~ 

Bild 7.7: Synthesegas-Umsatzgrad in Abh~ngigkeit vonder 
Synthesegaszusammensetzung 

[ , _ . .  

H 2 • CO,YOLIVOL 

o 2 .0~ 
o 1 .01  
A 0 . 5 I  

1 

1 3 5 7 g 11 13 15 17 

C - Z A H L  
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stoffbasis) bei verschiedenen H2/CO-Verh~Itnissen 
des Synthese-Frischgases 
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keit vom E2/CO-Verh~itnis des Synthesegases 
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. Katalysatorcharakterisierun 9 durch Alkoho!zersetzun 9 im 

Pulsreaktor 

8.1. Allgemeines und Zielsetzun 9 

Aliphatische Alkohole treten bei der Fischer-Tropsch-Synthese 

h~ufig als Nebenprodukte auf; sie k6nnen unter besti~mten Bedin- 

gungen auch als Hauptprodukte erhalten werden. Versuche mit n-Al- 

kanol-14C-Zugaben zum Synthesegas bei der Fischer-Tropsch Reaktion 

/21/ ergaben radioaktive Kohlenwasserstoffe mit der C-Zahl des AI- 

kohols und solche mit k!einerer sowie auch gr6Berer C-Zah!. Hier- 

aus konnte auf das Auftreten ~on Hydrogenolysereaktionen yon C-O- 

Bindungen abet auch yon C-C Bindungen geschlossen werden. Um den 

Reaktionsablauf der Fischer-Tropsch-Synthese in bezug auf diese 

Schritte genauer zu studieren und um andererseits die Eignung 

dieser Reaktion zur Charakterisierung yon Synthesekata!ysatoren 

zu pr~fen,wurde die Umsetzung yon Alkoholen mit Wasserstoff an 

verschiedenen Fischer-Tropsch-Katalysatoren durchgef~hrt. Als 

Alkohole wurden Propanol(1) und Propanol(2) ve~endet. Bei dvn 

Kata!ysatoren handelte es sich um Ni-,Co- und Fe-F~llungskata- 

lysatoren. 

8.2. Ualsetz~ng Yon PrOpa~Ql(1) und Propanol(2) an Ni-,Co- und Fe- 

Fallungskatalysatoren 

In dem in Abschnitt 2.3 beschriebenen Pulsreaktor mit nachgeschal- 

tetem Gaschromatographen wur6-n zun~chst F~llllngskatalysatoren 

folgender Zusammensetzung angewendet (Gewichtsteile): 

Ni-ThO2-Kieselgur 100:18:120 

Co-ThO2-MgO-Aerosil 100:3:10:100 

Fe-Aerosil-K2CO 3 85,5:14,5:0,02 

Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte an einer gepackten 

S~ule, gef~llt mit Porapak R, die bei der Analyse mit 2,5 °C/min 

von 30 auf !80 °C aufgeheizt wurde. Die Bilder 8.1 und 8.2 zeigen 

die entsprechenden Chromatogramme der Propanol (I ~ und Propanol (2)- 

Umsetzung. 
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Bild 8.1: Chromatogramm der Reaktionsprodukte bei der Um~etzung 
von Propanol(1) am Nickel-Katalysator bei 194 C 
(Chrbmatographiebedingungen: gepackte Trenns~ule, 
L~ng 8 2m, ~4 = 3 mm, gef~lltmit Porapak R, 30-'18o °C, 
2,5 C/min,~lineare Registrierung) 

Propanol-2 

j~ -i-proRd~ther j ~  eton 
, , , ,  J 
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Bild 8.2: Chromatogramm der Reaktionsprodukte bei der Um~etzung 
von Propanol(2) am Nickel-Katalysator bei 194 C 
(Chromatographiebedingungen vgl. Bild 8.1) 
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8.2.1 Ergebnisse und Diskussion der Pro~anpl(1)-Umsetzun@ 

Tabelle 8.1 gibt die Produktzusammensetzung be± der Umsetzung 

yon n-Propanol(1) fHr die drei Katalysatoren, bei jeweils zwei 

Temperaturen. 

Tabelle 8.1: Produktverteilung bei der Umsetzung von Propanol(1) 

an Ni-,Co- und Fe-Katalysatoren bei zwei Tempera- 

turen (weitere experimentelle Bedingungen vgl. Ab- 

schnitt 2.3) 

Katalysator 

Temperatur, (°C) 

Umsatz, (Mol-%) 

Selektivit~t, (Mol-%) 

155 

Ni 

194 

32,4 80,6 

1 5 5  

Co 

193 

23,5 40,0 

Methan 

~than 

~then 

Propan 

Propen 

Dipropyl~ther 

4,2 30,1 

5,7 27,2 

m 

5,4 6,2 

84,7 36,5 

27,5 38,5 

38,2 38,3 

7,9 9,9 

m 

26,0 13,4 

155  

Fe 

196 

3,4 40,9 

1,2 18,2 

- 9,3 

- 0,2 

81 ,4 62,9 

17,4 9,3 

Mit den Co- und Ni-Katalysatoren erh~it man Methan, ~than, Propan 

und Di-n-Propyl~ther als Reaktionsprodukte. Daraus ergeben sich 

folgende Reaktionen: 

I) CH3-CH2-CH2-OH 

2) CH3-CH2-CH2-OH 

+2H 
---" CH3-£H2-CH 3 + H 20 

-4H 
---4. CH3-CH 3 + CH 4 * H20 

3) CH3-CH2-CH2-OH 

CH3-CH2-CH 2 
\ 

0 + H20 
/ 

CH3-CH2-CH 2 
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Reaktion (1) ist die Hydrogenolyse des Alkohols, f~r die in 

Analogie zu den entsprechenden Schritten der Fischer-Tropsch- 

Synthese folgender Verlauf angenommen werden kann: 

CH3-CH2-CH20H 

CH 3- CH2-CH 3 
+H20 

-Z._.~H FCH3_CHz_C H O] 
"-- I - L M M 

÷2H 
I +2H 

L r H3 M 
In Konkurrenz zur Desorption des Propylrestes unter W~sserstoff- 

aufnahme kann eventuell auch eine hydrierende Spaltung desselben 

sta~t~inden, die dann zu Methan und ~than f~hrt. 

I H3_ CH2_CH2] -3~ 
~J 

CH3-CH3 ~ CH4 

Andererseits kann die Bildung yon Methan und ~than bei der Um- 

setzung yon Propanol(1) auch ~ber einen Aldehyd als Zwischen- 

stufe unter Abspaltun~ von CO und dessen nachfolgende Hydrie- 

rung ablaufen. 

CH3-CH2-CHz-OH 
-2H 

cH c 3  H4H,0 / Er 
I,, 1.6H r ~ 

CH3-CIH2 ÷ CO -- ,CH3-CH2-CzO I CH3-CH2-.C:O 
M L M J 
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W~hrend Reaktion (1) und (2) an den hydrieraktiven Zentren des 

Katalysators auftreten, ist die Dehydratisierung zum ~ther auf 

saure Zentren des Katalysators zur~ckzuf~hren. 

Mit dem Fe-Katalysator bildet sich kein ~ther. Ein groBer Tel! 

der Produkte der Umsetzung am Eisenkatalysator ist olefinischer 

Natur. Dies bedeutet, dab am Fe-Katalysator die Desorption des 

Propylrestes unter Wasserstoffabgabe a!s Olefin erfolgen kann. 

Propan wird durch nachfolgende Hydrierun~ aus Propen gebildet, 

e~h entsteht in paralleler Reaktion. 

CH3-CH2-CH2-OH -2H IC i ---" H -C 2-CH-O 
L M N 

CH3-CH--CH 2 H20 

--" c,3-c,2-c, OH 
( ÷ I 

H hi 

Die ~therbildungsselektivlt~t der Katalysatoren f~llt in der 

Reihe Ni,Co,Fe ab. Dutch Temperaturerh6hung erniedrigt sich 

die ~therbildungstendenz. Am Ni- und Co-Katalysator entstehen 

Methan und ~than ungef~/nr im Molverh~itnis I : I (auBer bei dem 

Versuch mit dem Co-Katalysator bei 155 °C). Dies bedeutet eine 

St~tze f~r a~s Vorliegen der Umkehrung des CO-Einschubs, da 

eine C-C-Hydrogenolyse wahrscheinlich unter Mehrfachabspaltung 

yon C I /22/ verlaufen und damit zu wesentlich mehr Molen CH 4 

als C 2 f~hren w~rde. 

8.2.2 Ergebnisse und Diskussion der Propanol(2)- Umsetzun~ 

Aus Tabelle 8.2 sind die Produktzusarm~ensetzungen bei der Um- 

setzung yon Propanol(2) zu entnehmen. Neben den erwarteten Ver- 

bindungen Diisopropyl~ther Lind Propan entstehen nur wenig Methan 

und ~than. Zus~tzlich wird durch Dehydrierung Ac~ton erhalten. 
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Tabelle 8.2: Produktverteilung bei der Umsetzung von Propa- 

nol(2) an Ni-,Co- und Fe-Katalysatoren bei zwei 

Temperaturen (weitere exper~entelle Eedingun- 

gen vgl. Abschnitt 2.3) 

Katalysator 

Temperatur, (°C) 

Umsatz, (Mol%) 

Selektivit~t, (Mol%) 

I 

1 155 194 

26.7 56,3 

155 

Co 

193 

30,3 60,6 

155 

Fe 

196 

Methan 

~than 

~then 

Propan 

Propen 

Diisopropyl~ther 

- 1,3 

- 0,2 
m 

75,3 83,8 
m 

24,7 14,6 

1,3 17,5 

0,1 3,5 

m 

79,8 72,0 

18,7 7,0 

6,4 26,5 

- 3,0 

m 

30,9 90,0 

19,O 6,9 

Die Umsetzung von Aceton unter identischen Bedingungen ftthrt 

zu den gleichen Produktselektivit~ten wie die Reaktion yon 

Propanol(2). Das Gleichgewicht zwischen Aceton und isopropa- 

nol stellt sich schnell ein. Deshalb wurde bei den Selekti- 

vititsangaben Aceton nicht ber~cksichtigt. Die ~therbildungs- 

selektivit~t ist geringer als bei der Umsetzung yon Propanol(1). 

Haupts~chlich werden C3-Kohlenwasserstoffe gebildet. Methan 

~nd ~than treten nur in geringen Mengen auf, da eine Abspa!- 

tung yon CO oder Methan aus dem Zwischenprodukt mit der Bin- 

dung des Sauerstoffs zummittleren C-Atom wesentlich unwahr- 

scheinlicher ist. 

8.2.3 Vergleichende Propanolumsetzun 9 an verschiedenen Eisen- 

F~llungskatalysatoren 

Es wurden zwei Eisenf~liungskatalysatoren fur die Umsetzung 

von Propanol(1) und Propanol(2) im Pulsreaktor jewei!s bei 

155 °C, 190 °C, 230 °C und 265 °C verwendet. In Tabelle 8.3 

sind die Ergebnisse der Versuche bei 19Q °C zusarmaengestellt. 
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Tabelle 8.3: Umsetzung von Propanol(1) und Propanol (2) an 

Eisen-F~llumgskatalysatoren (190 °C, 3 bar) 

Katalysator 

Propanol 

Umsatz, % 

Produkte, Mol-% 

Methan 

~than 

~then 

Propan 

i Propen 

I Dipropyl~ther 

Aceton/Propanol 

1OO Fe : 10 AI203 

: 50 Aerosil 

prim. sek. 

46,2 IO,0 

9,7 5,4 

7,9 1,1 

O,1 

55,7 83,1 

26,3 10,4 

w 

- 0,1 

100 Fe : 10 AI203 

: 50 Aerosil 

: 0,5 K2CO 3 

prim. sek. 

I 47,5 30,2 

11,7 6,8 

8,1 3,2 

O,1 

72,9 86,O 

7,3 3,9 

m 

- 0,2 

Man erkennt, dab an diesen Katalysatoren kein ~ther entsteht. 

Hieraus ist zu schlieBen, dab die Eisenkatalysatoren keine 

ausreichend aciden Zentren f~r diese an sJch leicht ablau- 

fende Reaktion besitzen. 

Die Reaktivit~t des Propanol(1) erweist sich im allgemeinen 

ais h~her als die des Propanol(2). Aus Propanoi(1) entste- 

hen gr~Bere Anteile an C 1- und C2-Kohlenwasserstoffen als 

aus Propanol(2), entsprechend der M~glichkeit zur Demethoxy- 

lierung des Propanol(1). 

Hauptreaktion ist mit allen Eisenkatalysatoren die Bildung 

yon Propan und Propen aus Propanol. Die Bildung yon Propen 

wird im allgeme±nen dutch niedrige Temperatur und niedrigen 

Umsatz begttnstigt. Wegen starker Adsorptionseffekte ist al- 

lerding3 die Streuunc der Ergebnisse dieser Pulstechnik-Um- 

setzung erheblich. Die Arbeit ist deshalb in ~eiterf~hren- 

den Versuchen auch auf die kontinuierliche Arbeitsweise im 

Festbettintegralreaktor ausgedeht worden. 
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Verwendete Symbole 

Druckabfal! 

KreisladfstrSmGng 

Kontraktion 

Kohlenoxidumsatz zu 
organischen Verbindungen 

Wasserstoffumsatz 

Konvertierungsumsatz 

Synthesegasumsatz 

Methanselektivit~t 

C2-SelektivitNt 

Molenbruch der Komponente i 

Rattmgeschwinaigkeit 

Gasvolumen unter 
Normalbedingungen 

Verzweigungsgrad 

massenspezifische Reaktions- 
geschwindigkeit des Co-Ver- 
brauchs zu org. Verbindungen 

Partialdruck im Reaktor 

Temperatur 

Druck 

Ap 

VN,Kreisl. 

Ktr. 

UCO zu KW 

UH 2 

UCO zu CO 2 

UCO+H 2 

SCH4 

SC 2 

X. 
1 

RG 

rm, Co 

rm, Fe 

Pi 

T 

P 

~ar 

ml/min 

% 

% 

% 

% 

% 

% 

% 

h-1 

1,ml 

ml/min g 

bar 

° C 

bar 
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