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Zusammenfassung

Systematische Untersuchungen iiber Selektivitdtsbeziehungen im
System der Fischer-Trc,.sch-Kohlenoxidhydrierung sind in diesem
Forschungsvorhaben durchgefiihrt worden. Die Katalysatorzusam-
mensetzung, mit Kobalt- und Eisen als Grundmetallen, wurde in
bezug auf Promotoren und Triger 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 EinfluB8 der Versuchsparameter
Temperatur, Druck, H2/CO—Verhéltnis des Synthesegases und effsk-
tive Verweilzeit sowie der Reaktionstechnik (Integralreaktor/
Differentialreaktor) wurde untersucht. Zur quantitativen Ver-
suchsbewertung wurden insbesondere genaue gaschromatographische
Methoden entwickelt und mit deren Hilfe dann Stoffbiianzen auf-
gestellt und detaillierte Selektivitidtsmerkmale - Produktvertei-
lungen, Olefinanteile, Olefinisomerisierung, Geriistisomerisie-
rung, Alkoholbildung - ermittelt.

Katalysatoren

Xobalt—-Katalysatoren

Kobalt—~Katalysatoren mit den Komponenten

Kobalt

Thoriumoxid

Magnesiumoxic

und Aerosil
wurden durch Fdllung hergestellt. Es wurde gefunden, daB8 synthe-
tisches Aerosil ein sehr giinstiges Triagermaterial ist, das dem

von Fischer und Koch verwendeten besonders geeigneten Kieselgur

S 11 noch iiberlegen ist. Ein Katalysator mit der Zusammensetzung
100 Co : 3 Tho2 : 10 MgO : 100 Aerosil erreichte bereits bei nur
175 ¢ Reaktionstemperatur und einer relativ hohen Raumgeschwin-
digkeit von 933 (Liter Synthesegas bezogen auf Normalbedingungen
pro Liter Katalysatorschiittung und Stunde) einen CO-Umsatz zu

organischen Produkten von 55 %. Entsprechend der niedrigea Reak-
tionstemperatur konnte auch eine fiir Kobaltkatalysatoren unge-

wéhnlich niedrige Methanselektivitidt von 7,7 % C erreicht werden.




Bei diesen Mitteldruckversuchen (9 bar) ist der Produktverzwei-

gungsgrad gering {(nur 3 tertifire C—Atome pro 1000 Produkt-C-

Atome) und der Olefinanteil im Vergleich zu dem der Produkte
von Eisenkatalysatoren niedrig. Die Produktverteilung ergibt

bevorzugt Fraktionen im Bereich der Hartparaffine und des Die-

seldls, dahnlich wie die technische Eisen-Festbettsynthese.

Kobalt-Katalysatoren mit den Xomponenten Co—ThOz—Aerosil {ohne
MgC; ergeben etwas mehr leichtere Kohlenwasserstoffe, aber auch
mehr Methan (~12 % C). Die Erhshung des Aerosilanteiles von
100 Aexrosil pro 100 Co auf 200 Aefosil pro 100 Co fihrte zu ei-
ner Erniedrigung der auf die Kobaltmasse bezogenen Katalysator-
aktivitdt auf weniger als den halben Wert.

Die massenspezifische Aktivitdt der Kobalt-Katalysatoren (bezo-

gen auf Kobalt) ist wesentlich hSher als die dex Eisenfdllungs-

katalysatoren (bezogen auf die Eisenmasse) (Tabelle 5.1 und 6.1).
Die Flexibilitdt der Synthese an Kobalt-Katalysatoren ist jedoch

nicht so groB. Beispielsweise ist es bislang nicht mbglich, aus-—

gesprochen olefinreiche Produkte zu erzeugen oder Produktvertei-

lungen im Bereich kleiner C-Zahlen ohne gleichzeitige starke Me-

thanbildung zu erhalten.

In bezug auf theoretische Grundlagen der Fischer-Tropsch-Synthese
sind die Versuche mit den Kobalt-Katalysatoren aufschluBreich.
Auch nach diesen Untersuchungen sind jedoch fiir technische Zwecke

im allgemeinen Eisenkatalysatoren als besser geeignet anzusehen.
Yy

Eisenkatalysatoren

Eisen~Fdllungskatalysatoren mit den Komponenten

Eisen

Mangan

verschiedene Aerosile

Aluminiumoxid

und Xaliumkarbonat
wurden unter Variation der Zusammensetzung und der F&llungsbe-
dingungen hergestellt.



Die auf der CGelkalt an Eisen bezogene massenspezifische Akti-
vit&t betrug bei guten Katalysatoren im allgemeinen - ange-
geben als Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs filir die Synthese
crganischer Verbindungen bei 250 Oc - etwa 3-4 ml CO (bezogen

auf Normalbedingungen) pro Minute und Gramm Fe.

Es wurden betrdchtliche Selektivitdtsunterschiede mit den
hergestellten Katalysatoren gefunden. Es kann besonders zwi-
schen solchen Katalysatoren unterschieden werden, die eine
Bildung von Methan und Paraffin-Kohlenwasserstoffen begiin-
stigen und solchen, die bevorzugt Olefine und wenig Methan
erzeugen. Mit solchen Katalysatoren kdnnen relativ wasser-
stoffreiche Synthesegase Anwendung finden, ohne daB8 die Me-

thanselektivitidt wesentlich ansteigt. Die Alkoholselektivi-
tdt ist gering (1-2 %-C).
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Reaktionstechnik/Produktgewinnung {(Methodenentwicklung)

Es wurden Reaktionstechniken und Methoden der Produktgewinnung
fiir die Fischer-Tropsch-Synthese in einem kleinen Versuchsmag-
stab entwickelt, der es noch gestattet, genaue Stoffbilanzen

zu erstellen, so daB keine unnétig groBfen Mengen an Katalysa-~
toren und Synthesegasen eingesetzt werden muB8ten. Diese Bedin-
gungen erfiillen Reaktoren mit 2 bis 5 ml Katalysator-Real.tions-
raum. Die Apparaturen sind bis ca. 100 bar verwendbar. Die Strd-
mung wird bei konstant gehaltenem Druck mit Nadelventilen re-
guliert. Die Produkte werden in den Fraktionen

- HeiBkondensat (Abscheidung im Druckteil)

- Kaltkondensat (01— und Wassexrphase)

- Restgas

gewonnen.

Apparaturen und Festbett-Integralkreaktorzn dieser Art wurden
in den meisten F&llen fiir den Katalysatortest und £fiir kineti-
sche Untersuchungen verwendet.

Desweiteren wurde ein Differential-Kreislaufreaktor vom Typ

des Berty-Reaktors in modifizierter Form flir die Fischer-Tropsch-
Synthese entwickelt. Hierbei war insbesondere die Bildung von
unter Reaktionsbedingungen fliissigen Produkten zu berticksich-
tigen.

Fiir die Propanolumsetzung an Fischer-Tropsch-Katalysatoren in
Gegenwart von, beziehungsweise mit Wasserstoff, wurde eine
Apparatur mit Pulsreaktor entwickelt, bei der Druck und Strd-—
mung im Pulsreaktor unabhdngig von Druck und Strdmung im nach-
geschalteten Gaschromatographen eingestellt werden kdénnen.

Analvtik, Versuchsauswertung

Durch Gaschromatographie, besonders durch temperaturprogrammier-
te Gaschromatographie mit Kapillars&ulen, ld8t sich heute die
Zusammensetzung der Fischer-Tropsch—-Syntheseprodukte recht genau



bestimmen. Dies ist die Grundlage fiir das eingehende Selekti~
vitdtsstudium in dieser Arbeit. Fiir die verschiedenen Produkt-
fraktionen wurden glinstige Chromatographie-Bedingungen ent-
wickelt.

1) Janak~Analyse mit einer A-Kohle-S&ule (H2.CO,CH4,N2),CO2
volumetrisch mit KOH

2) Kapillarchromatogramm der Kohlenwasserstoffe im Restgas von
C1 bis C1O: Dabei Trennung der Komponenten Methan, Athan,
Athylen duc:. tiefe Starttemperatur von -4C °c. Voranreiche-
rung der Kohlenwasserstoffe des Restgases im Chromatographie-
system durch Kondensation mit fliissiger Luft.

3) Kapillarchromatogramm 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 stort.

4) Kapillarchromatogramm der Kohlenwasserstoffe C. - C

in
3
der Olphase des Kaltkondensates

15

5) Kapillarchromatogramm der Kohlenwasserstoffe der Kaltkonden-
sat-Olphase unter Vorsdulen-Hydrierung der Olefine.

6) Chromatogramm der Alkohole in der Olphase an einer stark po-
laren Kapillarsiule.

7) Abtrennung der Alkohole der Olphase in einer Reaktionsvor-
sdule.

€) Kapillarchromatogramm der Alkohole und anderer organischer

Sauerstoffverbindungen in der wissrigen Phase des Produktes.
HeiBkondensat

9) Chromatogramm mit Aufl®sung nach C-Zahlen bis zur C-Zahl 48
der Produktkohlenwasserstoffe im HeiBSkcndensat.

Die Gesamtauswertung wird auf der Grundlage von Produktmassen-

stromen (mg/h) als Einheit vorgenommen. Die Mengen der Produkt-
fraktionen werden in diese Einheit umgerechnet, und aus den Ana-

lysen konnen dann auch die Produkt-Massenstréme der einzelnen
Verbindungen erhalten werden.
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Da das Zahlenmaterial bereits fiir eine Prozefbedingung sehr

umfangreich ist, wirde ein Rechenprogramm zur optimalen Ver-

suchsauswertung aurgestellt, mit dessen Hilfe auch eine gra-

phische Wiedergabe der Versuchsergebnisse mdglich ist. Die

Vielfalt der Produktzusammensetzung wurde 2zu charakteristi-~

schen Darstellungen der Produkt-Selektivitdt verarbeitet:

Produktverteilung auf C-Zahlfraktionen

Olefinanteil in den C-Zahlfraktionen

a~Clefinanteil 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 nachlkydrier-
ten Produktes

Verteilung der Alkohcle auf C-Zahlfraktionen

Selektivit&@tsbeziehungen und Versuchsparametexr

Eine knappe Zusammenstellung der beobachteten Selektivitdts-

tendenzen bei Variation der Versuchsparameter im Falle cder

Kobalt- und der Eisenkatalysatoren ist in den beiden Tabellen

I und 1T gegeben.

Erkl&rungen zu Tabelle I

1)
2)
3)

4)
5)

6)

7)

8)

Normaldrucksynthese, H,/CO = 2 /4/

Normaldrucksynthese, ,/19/

Mitteldrucksynthese, 17 bar, H2/CO =1,

diese Arbeit, Tabelle 5.2

Diese Arbeit, 175 °C, H,/CO = 2, Tabelle 5.3

Die maximale Ausbeute an Festparaffin wird bei etwa 5 bar
beobachtet, diese Arbeit

Bei niedrigem Verzweigungsgrad sind Verzweigungen in 2-Stel-
lung und 3-Stellung gegniiber denen in 4-,5- usw. -Position
begilinstigt, (diese Arbeit)

Bei etwa 17 bar erreicht die Reaktionsgeschwindigkeit einen
Grenzwert

Mittelérucksynthese bei 9 bar, H2/CO = 2, Tabelle 5.1



Tabelie I: Einfluf der Reaktionsbedingungen auf die Selekfivitidt der Produktbildung bei der
Synthese an Co-Katalysatoren, Anderung der Selektivitdtsgrofie Lni Erhdhung des
betreffenden Versuchsparameters: + steigend, ++ stark steigend, - fallend,

-~ stark fallend, o nur geringer Einfluf3, +- Auftreten eines Maximums

Ansteigender Versuchsparameter

Selektivitdts T P H2/CO Raumgeschw. Katalysator-
grofe 170 - 205 °c | 1 - 40 bar | 1:1 bis 4:1 | 100 - 2000 h™' Aktivitit
Methananteil ++ (2) - (1) ++ (2) o (1) o (8)
+ (3) 1
-
c. . -verbindungen -— (2] = (5) - (2) + (8) I
12 d
- (3)
Olefine - (2) o (4) - (1) - (8)
- (3)
a-Olefine - o (4) - (2) ++ (1) - (8)
- (3)
Alkohole ° + (4) o o (1) - (8)
- (3)
Verzweigungsgrad * (2) --  (6) + (2) o (1) o (8)
(3)
Reaktionsgeschw.
+ oM + + +

d. KW-Bildung

() Zahlen in Klammern beziehen sich auf die Erlduterung auf S.13
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Tabelle II: EinfluB8 der Reaktionsbedingungen auf die Se-
lektivitat der Produktbildung bei der Synthe-
sc an Eisen-~Katalysatoren. Anderung der Selek-
tivitdt bei Erhohung des betreffenden Versuchs-
parameters; p = 10 bar, Raumgeschwindigkeit
450 - 600 b
- fallend, -- stark fallend. o geringer bzw.

(+ steigend, ++ stark steigend,

kein EinlfuB, +- Auftreten eines Maximums)

Ansteigender Versuchsparameter

Selektivitdts- T HZ/CO
grdge 220 - 285 % | 1:1, 2:1
Methan ++ o

+ .
C5 -Fraktion - o
Alkohole -
Olefine - o]

a-0lefine - -

Verzweigungsgrad + o

Reaktionsgeschw. +t +




Methanbildung

Die Methanselektivitdt ist eine technisch bedeutende Gr&Be
der Fischer-Tropsch-Synthese. In den meisten Fdllen ist Me-
than ein unerwilinschtes Produkt. Glinstige niedrige Werte der
Methanselektivitédt liegen mit Kobalt- sowie mit Eisenkataly-
satoren bei 7 bis 12 $~C. Die Methanselektivitit steigt mit
maldrucksynthese ist der TemperatureinfluBf auf die Methan-
selektivitdt sehr ausgeprdgt. Bei der Kobalt-Mitteldruck-
synthese wird durch eine Temperaturerh&hung von 10 ¢ die
Methanselektivitst nur leicht erh&ht. Bei dem grdf8eren CO-
Partialdruck bleibt die Methanbildung bis zu hdheren Tempe-
raturen inhibiert. An Eisen—-Katalysatoren ist die Methanbil-
dungstendenz im allgemeinen geringer und hdngt weniger von
den Versuchsgrdfen ab. Wenn allerdings zur Erzeugung kurz-
kettiger Molekiile die Reakt.ionstemperatur zunehmend gestei-
gert wird, erhdht sich auch die Methanselektivitdt. Mit stei-
ren die Methanselektivitdt wahrscheinlich auf Grund des stei-
genden CO-Partialdruckes. Bei Kobalt-Katalysatoren und Nor-
gases die Methanselektivitdt stark begiinstigt. Im Gegensatz
hierzu &nderte sich bei der Synthese mit Eisenkatalysatoren
bei Mitteldruck die Methanselektivit#t nur geringfiigig bei
Anderuny des HZ/CO-Verhéltnisses von 2:1 auf 1:1. Es ist
hiernach méglich, mit Eisenkatalysatoren eine relativ nie-
drige Methanselektivit&t auch mit wasserstoffreichem Synthe-
segas zu erzielen, beziehungsweise es ist bei Eisenkatalysa-
toren nicht ndtig und auch wahrscheinlich ungiinstig (wegen
der Kohlenstoffbildung) mit kohlenoxidreichem Synthesegas

zu arbeiten um eine niedrige Methanselektivitidt zu erreichen.
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C-Zahl-Produktverteilung

Die C~Zahlproduktverteilungen entsprechen nur in bestimmten

Fdllen den erwarteten Verteilungen fiir eine Kettenwachstums-

reaktion mit C—Zahl-unabhdngigen Wachstums-~ und Desorptions-

wahscheinlichkeiten (abgesehen von der Methanbildung, die

fiir diese Betrachtungsweise im allgemeinen zu hoch liegt).
Es wird vermutet, daf das Wiederansiteigen der Wachstumswahr-
scheinlichkeit im Bereich mittlerer C-Zahlen mit dexr C-Zahl-
abhangigen Readsorption reaktiver Produktmolekiile zusammen-—
hdngt. Mit Xobalt- und auch mit Eisenkatalysatoren f&llt mit
steigender Reaktionstemperatur die mittlere Kettenldnge der

Produktmolekiile. Mit Xobalt-Katalysatoren wurde bei steigen-
dem Reaktionsdruck ein Maximalwert der mittleren Molekiilket-

tenldnge beobachtet. Hohes HZ/CO-Verhéltnis des Synthesega-—
ses erniedrigt bei der Kobalt-Normaldrucksynthese stark die

mittlere Kettenldnge der Produktmolekille. Im Fall dex Eisen-

katalysatoren bei 10 bar ist das HZ/CO—Verhéltnis kaum wvon

EinfluB. Filir Eisenkatalysatoren ist hiernach in den meisten

Féllen das HZ/CO-Verhéltnis des Synthesegases kein Parameter

von starkem EinfluB auf die mittlere MolekiilgréBe. Mit Xo-
baltkatalysatoren hoher Aktivitdt ist die Bildung langer Pro-
duktmolekiile beglinstigt.

Olefin~-Produktanteile

Hauptprodukte nach Stoffklassen sind bei der FT-Synthese ali-
phatische Olefine und Paraffine. a-0lefine haben den Charak-
ter von Primdrprodukten; Paraffine entstehen im wesentlichen
durch sekunddre Olefinhydrierung. Katalysatorzentren, an

denen das Kettenwachstum erfolgt, sind nicht in der Lage das
Produktmolekiil als Paraffin, wohl aber als 0Olefin, zu desor-

bieren. Die Olefinhydrierung verl&duft dann nach Readsorption
an einer zweiten Art Katalysator-Hydrierzentren.



Das hdufig beobachtete Maximum des Olefinanteils in Auftra-

gungen des Olefinanteils der Produkte iiber ihrer C-Zahl re-
flektiert hiernach vor allem die Selektivitidt der sekundiran
Olefinhydrierung, die einerseits durch eine mit der C-Zahl
steigende Sorbierbarkeit und andererseits durch eine bei

kleiner C-Zahl erhBhte Reaktivitidt (speziell von Athvlen)
bestimmt wird.

Durch zunehmende Reaktionstemperatur erniedrigen sich all-
gemein die Olefin-Produktanteile, da im thermodynamischen
Gleichgewicht Paraffine stark vorherrschen. Durch sekunda-
re Olefinhydrierung wird besonders der Olefingehalt in der

C2-Fraktion schon bei relativ niedriger Reaktionstemperatur
herabgesetzt.

Olefinhydrierung nur teilweise unterdriicken. Sie erniedrigt
sich mit steigender Temperatur, erhdht sich mit steigendem
Druck, f&llt mit steigendem HZ/CO—Verhéltnis im Synthesegas,
erhtht sich mit steigender Raumgeschwindigkeit und f&llt
mit steigender Katalysatoraktivitit. Mit Kobalt-Katalysato-

ren ist es relativ leicht mdglich, weitgehend hydrierte Pro-
dukte zu erhalten.

An Eisenkatalysatoren werden durch ein steigendes H,/CO-Ver-
h8ltnis die Olefine kaum schneller hydriert. Es kommt zum
Ausdruck, daB Eisenkatalysatoren grundaitzlich schwichere

Katalysatoren fiir die Olefinhydrierung sind, als Kobalt-
Katalysatoren.

Die Selektivitidt filir a-Olefine ist allgemein dann hoch, wenn
der Anteil der Olefine hoch ist. a-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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Es ist zu beobachten, wie die Doppelbindungsverschiebung

schrittweise von der d-Position in die B-Position und weiter

in die y~-Position verlduft. Grunds&tzlich scheint auch eine

Bezishung zwischen der Olefin-Hydrierung und der Methanselek-
tivitdt zu bestehen. Systeme, in denen die Methanselektivitdt

hoch ist, neigen auch dazu, die Kohlenwasserstoffe bevorzugt

als Paraffine entstehen zu lassen.

Alkohole

Alkohole sind unter den meistan Reaktionsbedingungen nur Ne-
benprodukte der Fischer-Trospch—Synthese. Vor allem werden
primdre n—-Alkohole erhalten.

Bei der Synthese mit Kokalt~Xatalysatoren wurde gefunden, daB
die Alkoholselektivitat

mit steigender Temperatur abnimmt

mit steigendem Druck zunimmt

mit steigendem HZ/CO-Verhaltnis sich kaum &ndert

bei hoher Katalysatoraktivitdt klein ist

Bemerkenswexrt ist die Anderung der Verteilung der Produktalko-

hole auf C-Zahlen mit steigendem Synthesedruck sowie die unter-
schiedliche Form der Verteilung bei Kobalt- und Eisenkatalysa-

toren.

Mit Kobalt-Katalysatoren steigt die Alkoholselektivitdt mit
steigendem Druck an, und es bildet sich ein Produktminimum bei

Cy_aus. Es ist wahrscheinlich (und wird noch gepriift), das die
Form dieser Verteilung durch eine mit steigendem Druck sich
zunehmend ilberiagernde Oxosynthese der Produktolefine zu exr-
kldren ist, wobei der kleine Wert fiir Propanol auf die kleine
Athylenkonzentration im Primdrprodukt zurilickzufiihren ist.

Mit Eisenkatalysatoren ist vor allem ein Selektivit&tsabfall

der Alkohole mit steigender Reaktionstemperatur zu beobach-
ten. Die Verteilungskurve ist anders als bei Kobalt-Katalysa-
toren: Von einem hohen Wert fiir c, £fd811lt der Anteil hoherer




Alkohole stetig mit steigender C-Zahl ap. Die Methanolanteile

sind unterschiedlich, aber im allgemeinen kleiner als die von
Bthanol (auf Kohlenstoffbasis).

Verzweigungsgrad

Der Verzweigungsgrad der Produktmolekiile bestimmt erheblich

den Wert und die Verwerndbarkeit der Syntheseprodukte.

— Im Ottc—Xraftstoff ist starke Gerilistverzweigung erwiinscht.

- Im Dieseldl ist geringe Verzweigung giinstig.

~ Bei Chemierohstoffen ist eine mdglichst niedrige Verzwei-
gung im allgemeinen glinstig.

treten im wesentlichen nur noch Methylverzweigungen in 2- und
3—-5Stellung auf.

Bei Kobaltkatalysatoren steigt der Verzweigungsgrad mit stei-

gendem HZ/CO—Verhéltnis des Synthesegases; dies ist nicht tei
Eisenxatalysatoren der Fall.

Homologe Reihen der methylverzweigten Aliphaten

Es wurden auch die einzelnen jisomeren monomethylverzweigten
Paraffine im nachhydrierten Prcdukt bestimmt. Die erhaltenen
Verteilungen sind sehr aufschluBreich fir die Synthesereaktion
und erlauben Riickschliisse auf die Reaktionsschritte der Iso-~
merenbildung. Bemerkenswert ist der DruckeinfluB auf die Se-
lektivitdt (Erniedrigung des Anteils der Verzweigten mit stei-
gendem I'ruck). Bei hohem Druck entstehen selektiv die homolo-

gen Reilien der 2-Methyl- und 3-Methyl-Paraffine. Dies kann mit
sterischen Einfliissen begriindet werden.
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Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Verbrauchs zu organischen
Produkten

Die Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Verbrauchs steigt mit der
Reaktionstemperatur, dem Druck (bis zu einem Maximalwert), dem
HZ/CO-Verhéltnis des Synthesegases und der Raumgeschwindigkeit
{(bzw. abnehmendem Umsatz).

Hiernach ist es glinstig, mit erhdhtem Druck und relativ hohem
HZ/CO—Verhaltnis zu arbeiten, solange die Selektivitdt nicht

ungilinstig beeinfluBft wird.

Selektivitdt der Synthese im Differentialreakvor

Im Kreislaufreaktor wurde bisher die Synthese in Abh&ngigkeit
vom Kreislaufverhdltnis, wvom HZ/CO—Verhéltnis des Frischgases
und vom Frischgasdurchsatz untersucht. In bezug auf die Selek-—
tivitdtsunterschiede gegeniiber der Reaktion im Integralreaktor
fdllt die Tendenz zur Bildung kleiner Produkt-Molekiile auf
sowie der relativ niedrige Olefingehalt des R=aktionsproduktes.
Die Ergebnisse lassen den groBen Einfluf der Reaktionsprodukte

(H,0,CO,) auf die Selektivitdt der Reaktionen erkennen.
e =

Propanolzersetzung

Bei der Propanolzersetzung an Fischer-Tropsch-Synthesekatalysa-
toren im Wasserstoffstrom im Pulsreaktor konnte das Auftreten
mehrerexr Teilreaktionen beobachtet werden.

1) Hydrogenolyse zu Propan und Wasser

2) Dehydratisierung zu Propen

3) Dehydratisierung zvu Dipropylé&ther

4) Demethoxylierung zu Athan plus Methan und Wasser

An Nickel- und Kobalt-Katalysatoren findet eine schnelle Bildung
von Dipropyldther statt, die jedoch an Eisenkatalysatoren nicht
beobachtet wird. Diese Reaktion verliuft wahrscheinlich an schwach
sauren Zentren des Katalysators. Die Bildung von Propen wird



dagegen nur an den Eisenkatalysatoren erhalten. Es ist hieraus
zu folgern, daB die Propenbildung aus Propanol am Eisenkataly-
sator nicht an ionischen Zentren abl&duft. Die Demethoxvlierungs-
reaktion ist an Nickel- und Kobalt-Katalysatoren beginistigt im
Vergleich zu Eisenkatalysatoren. Unterschiede verschiedener Ei-
senkatalysatoren bei der Fischer-Tropsch-Synthese sind auch mit
Unterschieden bei der Propanolzersetzung verbunden, so daf die-

se Reaktion zur Charakterisierung von Fischer-Tropsch- Katalv-
satoren dienen kann.
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1. Zielsetzung und Ybersicht

Die Fischer-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 Produktmirkte
einer optimalen Anwendung entsprechen k&nnen. Beispiele sind

- Die Erzeugung von Benzin als Hauptprodukt (Ziel der gros8-
technischen Synthese in der Republik Siidafrika).

- Die Erzeugung von 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 von o-Olefinen mittlerer Xettenlinge als Che~
miegrundstoffe.

- Die Erzeugung von bevorzugt Festparaffinen.

—~ Die Erzsugung von Alkoholen und Aldehyden.

— Die Erzeugung von bevorzugt Olefinen C2 bis C4 als Grund-
stoffen der organischen Chemie. Dieser letztgenannten Variante
wird zur Zeit filir die Bundesrepublik die grd8te Bedeutung zu-
gemessen.

Die Rohstoff- und Inergieversorgung und die entsprechende Tech-
nologieentwicklung fir die nihere Zukunft k®nnen nur im inter-
nationalen Zusammenhang sinnvoll betrachtet werden. Dabei kom-
men der Bundesrepublik., als Staat mit hohem Technologiestandard,
internationale Aufgaben bei solcher Entwicklung zukunftsorien-
tierter Verfahren der Energie- und Rohstoffveredlung zu.

In diesem Rahmen war es besonderes Ziel des Forschungévorhabens,
die Grundlagen der Selektivit#t der Fischer-Tropsch-Synthese
eingehend zu studieren und Bedingungen und Katalysatoren £fiir
eine Lenkung der Selektivit#dt in gewlinschte 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 argewendet.
Die Ratalysatoren wurden durch Fdllung aus den Salzldsungen mit
Kobalt und Eisen als Grundmetallen hergestellt und in ihr=r 2Zu-

sammensetzung in bezug auf Promotoren und Trager systematisch
variiert.

Als Grundlage der Selektivitdtsstudien wurden verschiedene gas-
chromatographische Methoden, bevorzugt der Kapillar-Gaschroma-
tographie, ausgearbeitet.

Die Auswertung der Versuche erfolgte nach Aktivitdt der Kata-
lysatoren und besonders an Hand zuvor abgeleiteter Produkt-
Selektivitdtsmerkmale:

— Verteilung der Produkte nach Kettenlinge

- Kettenverzweigqungen

= Olefinanteil als Funktion der Produkt-C-Zahl

- Olefinisomerisierung

= Methanbildung

— Alkoholbildung

Das Versuchsprogramm beriicksicntigte neben der Variation der
Katalysatorzusammensetzung eingehend auch den EinfluB8 der ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen (Partialdrucke, Temperatur,
effektive Verweilzeit) auf Reaktionsgeschwindigkeit und Selek-
tivitdt. Avs den Ergebnissen werden wesentliche Selektivitdts—
beziehungen im System der Fischer-Tropsch-Synthese erkennbar,
die fir die technologische Verfahrensoptimierung von Bedeutung
sind und die iiber den bisherigen Kenntnisstand 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 Reaktionssystemer.
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2. Syntheseapparaturen und Versuchsdurchfiihrung’

Zur Durchfiihrung der Fischer-Tropsch-Synthese wurden verschie-
dene Versuchsanordnungen auf der Grundlage fritherer Erfahrungen
/1=7/ aufgebaut. Fir die allgemeine Katalysatorpriifung wurden
kleine Festbett-integralreaktoren mit Druck- und Temperatur-—
grenzen von 100 bar und 500 ©c benutzt. Fiir besondere kineti-
sche Messungen wurde ein Differential-Kreislauf-Druckreaktor

in Anlehnung an den Reaktortyp von J.M. Berty /8/ entwickelt.
Die Katalysatorcharakterisierung durch die Reaktion der Alko-
holzersetzung in Gegenwart von Wasserstoff wurde in einer Ver-
suchsanordnung mit Pulsreaktor vorgenommen. Weiterhin wurden
analytische Gaschromatographie-Vors&aulenreaktoren fiir die Ole-
finhydrierung, fiir die Absorption ungesidttigter Kohlenwasser-
stoffe und fiir die Umsetzung bzw. Absorption bestimmter Gruppen
von Syntheseprodukten entwickelt.

2.1 Der Festbett-Integraireaktor

Bild 2.1 zeigt das FlieBschema einer der parallel aufgebauten
Festbett-Syntheseapparaturen, Wasserstoff fiix die Katalysator-
reduktion und Synthesegas éeeigneter Zusammensetzung kdnnen
tiber Druckminderer aus Stahlflaschen entnommen werden. Die Gase
werden zur Nachreinigung Uber BTS-Katalysator bei 100 Sc und
Molekularsieb 5& bei Raumtemperatur geleitet und dem Reaktor
zugefiihrt. Hinter dem Reaktor kann der Produktstrom zwischen
2wel getrennten Produktgewinnungsanordnungen umgeschaltet wer-—
den. In einem HeiBabscheider (z.B 150 oC) werden noch unter
Reaktionsdaruck fliissige Produkte aufgefangen. Der Gasstrom
wird zu den Feinrequlier-Entspannungsventilen geleitet, die
eine genauve Stroémungseinstellung erlauben. In einer Kiihlfalle
bei 0 °C wird ein weiterer Anteil kondensierbarer Produkte vom
Restgas getrennt (Kaltkondensat). Die Restgasstrdmungsmessung
erfolgt mit einer Gasuhr unéd einem Seifenblasenstrdmungsmesser.
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Bild 2.1: Fliesschema deryr Labor-Synthese-Apparatur
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Der Festbett-Synthesereaktor (Bild 2.2) ist fiir einen kleinen
Versuchsmag8stab der Reaktionsfiihrung mit 2-5 ml Katalysator ge-
elgnet. Das Reaktionsrohr von 11 mm Durchmesser und 200 mm Linge
ist als Bohrung in einem V2A~-Stahl-Vollmaterial mit 50 mm HuBRe-
rem Durchmesser ausgefiihrt. Die Enden sind mit Flanschdichtungen
abgeschlossen. Von oben wird ein mit e'er Teflonpackung abge-
dichtetes Keramik-Thermolelement-Fiihrungsrohr eingesetzt. Am un-
teren Reaktorende ruht die Katalysator=-Stiitzschicht auf einer
Sintermetallplatte. Die geregelte Beheizung des Reaktors erfolgt
Uber ein umgebendes Keramikrohr mit einer 1500 Watt-Heizwicklung.

Das Umschalt-3-Wegeventil (Bild 2.3) hinter dem Reaktor ist eine
besondere Konstruktion ohne Totvolumen zum Arbeiten bis 200 °C
und 100 bar. Die Abdichtung erfolgt mit Hilfe einer TeflonprefB-
packung. Die Beheizung wird mit drei Heizpatronen vorgenommen.

Der HeiBabscheider (Bild 2.4) im Druckteil der Apparatur ermdg-
licht eine stdrungsfreie Strdmungsregulierung mit den nachfol-
genden Nadelventilen, indem diese von Kondensat freigehalten
werden.

2.2 Der Festbett~Differential-Kreislaufreaktor

2.2.71 Allgemeines

Arbeiten Uber die Brutto-Kinetik der Fischer-Tropsch-Synthese
erlauben nur wenig Riickschliisse auf den Reaktionsverlauf, da

das System der Reaktionen sehr komplex ist. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird erheblich durch Produkthemiiung beeinfluBt.
Mit zunehmendem Umsatz &ndert sich die Selektivitidt der Reak-
tionen. Es tretern auch Sekund&rreaktionen der Produkte auf,

so da8 eine erhebliche Abhingigkeit der Produktzusammensetzung
vom Umsatzgrad beobachtet wird. Fiir kinetische Studien erscheint
deshalb ein in bezug auf Konzentrationen und Temperaturen gra-
dientenloser Differential-Reaktor sehr vorteilhaft /9,10/.
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2.2.2 Reaktor-Beschreibung

Fiir Untersuchungen zur Fischer-Tropsch-Synthese, bei der auch
flissige 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 HEinblick auf die Fischer-Tropsch-Syn-
these, die Reduktion der Katalysatoren und eine sichere Funk-
tion waren zu erfiillen: Druckbestidndigkeit bis 100 bar, Tem-
peraturbestindigkeit bis 500 oC, Xorrossionsbestdndigkeit gegen
HZ,CO,Hzo,CO2 und org. Sduren, obenlieyendes Fliigelrad mit An-
triebswelle, Kraftibertragung durch Magnetkupplung, im Antriebs-
teil Temperaturen gr&fer 60 OC,kleiner 300 OC, stromungsgilinstige

Kreislauffilhrung, kleines Totvolumen, ausreichende Kreislauf-
stromung.

Abbildunc 2.5 zeigt die Reaktorkonstruktion. Der Reaktor besteht

aus Oberteil (25), Unterteil (31), Fligelrad (26) und Reaktor-
innenteil (30) mit innenliegendem Reaktionsrauwm (29). Darin

liegt mit Netzen (27) gehalten der Katalysator (maximal 8 ml).
Das Reaktorunterteil (31) kann mitsamt dem Innenteil (30) zum

Einfillen des Katalysators nach unten weggenommen werden.

Das Gas stromt im inneren Kreislauf vom Fliigelrad (26) in

einen Ringspalt, der von den Innenwidnden des Reaktors (25,31)
und dem Reaktorinnenteil (30) gebildet wird, gegen die untere
Wandung und wird dort in den Reaktionsraum (29) umgeienkt. Das
Flligelrad wird liber eine Antriebwelle, an deren oberem Ende

die Magnetkupplung (7,8) befestigt ist, angetrieben; diese wie-
derum ist iiber einen Keilriemen mit einem Elektromotor verbun-
den. Die zwischen den beiden Teilen der Zentraldrehkupplung

liegende V4A-Stahlwandung schlieBt den Reaktionsraum druckfest
von der Umgebung ab.
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Erldutcerungen zu Bild 2.5 26 Flilgelrad, Aluminfum, Al,Cu,Mg,Pb

1 Defestigungsschraube [Ur Keilricemenscheibe 27 Netz, BDdelstahl

2 Kellriemenscheibe 28 pohruny dUr Thermoelement

3 Schulterkugellayer 29 neaktionsraum

q fUhrungsteil fir Magnethalter, Stahl 95 20 K 30 Reaktorinnentecil, Stahl V4A (4571)

5 Magnethalter fdr dufere Magnete, Stahl 9 8 20 K 31 Reaktorunterteil, Stahl V4A (4571)

6 Befestigqungsschraube (iir innere Magnete, Stahl V4A (457)) 32 Befestiyungsschraube fr Netz, Stahl V4A (4571)

7 duficre Magnete 33 Bohrung fUr Thermoclcment fiir Reaktorblocktemperatur
McO x ¢ Pc203 Me = Ba,Sy,Ph
8 innere Magnete 34 untercs Seitenlager, Elektrographit mit Bleibronze impridgniert

9 Antriebswelle, Silberstahl (2210) 35 uefestigungaschraube filr unteres Seltenlager, Stahl V4A (457

10 2wischenwand, Stahl V4A (4571) 36 Befestlgungsschraube fUr Flligelrad, Stahl V4A (4571)

11 Befestlgungsschraube flv duferce Magnete, Stahl V4A (4571 37 Bohrung flUr Schraube {Schraube: Stahl ViA M12x60, Inbus)
I 12 HBhenhalterung FElir Inncre Magnete, Silberstahl (2210) 38 Bohrung fUur Produktgas-Ableitung
o 13 peckel FUhrungsteil, Stahl vaAA (4571) 39 ehemalige Bohrung flir Synthesegas-Zuleitung
! 14 Bohrung flir Schraube (Schraube; Stahl V4A MGx20, Inbus) 3%a neue Bohrung fUr Synthescyas-Zulelitung

15 Dichtungsring, ieinsilber 40 Gasleitbleche, Stahl V4A {4571)

' 16 Befestigunysschraube flir oberes Seitenlager, stahl VAA (4571) 411 Hbhenhalterung fir Reaktorinnenteil, Stahl v4A (4571}
17 oberes Scltenlager, Messingleyierung, Ms- Cu, ¢n39, Dbl 42 PRohrung (Ur flUssige Produkte
18 Trlibrungsteil, Stahl VAA (4571) 43 FlUssigkeits~-Ableitungsrohr, Stahl V4A (4571)
19 lLaufring, Silberstahl {2210) 44 Fllissigkeltsabscheidetell, Stahl V4AA (4571)

20 lldhenlager, Messingleglorung, Ms- Cu, 4n)9, Pb3 45 Flissiykeitsauffang-Behdlter, Stahl V4A (4571)
21 Distanzschelbe, Mcessinglegierung, Ms-Cu, 2Zn39, Pbl 46 Dichtring, Cu

22  Zwischenstilck, Stahl VAR (4571) 47 oDruckmelleitung, Stahl V4A [4571)

23 pBohrung fir Schraube (Schraube: Stahl v4A M10x2%, Inbusl 48 Druckmeprdhrchen, Stahl VAA (4571)

24 unteros Flihrungstell, Staht v4a {4571} 49 Fllsslgkeltsabscheldatell, Stahl V4A (4571)

25  Reaktorobertelil, Stahl vdA (4571) 50 Sicherungsstift, Stahl V4A (4571)
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Zur Messung des Druckabfalls an der Katalysatorschicht wurden
Anschlisse flir ein Differenzdruckmanometer eingebaut. Dieses
ermdglicht, unter Reaktionsbedingungen die Grt8e der Kreislauf-
stromung zu kontrollieren, beziehungsweise auch eine Erh&hung
des Strodmungswiderstandes durch starke Paraffin- oder Kohlen-
stoffbildung festzustellen. Die beiden Glasrohre des bis 10 bar
druckfesten Manometers wurden mit Kapillarrohren, tiber kleine
Fliissigkeitsabscheider, 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 durchgefiihr-
ten Metallrhrchen verbunden, das durch die Katalysatorschicht

bis tnter das Fligelrad reichte.

Um erhOhte Drehzahlen und dadurch eine grdBere Kreislaufstrd-
mung ohne Gefdhrdung des unteren Wellenlagers zu erreichen, wur-
den verschiedene Lagermaterialien gepriift. Das zuvor verwendete
Messinglager wurde schlieBlich durch ein Lager aus bleibronze-
impragnierter elektrographitierter Kunstkohle ersetzt. Zudem
wurde die Welle hartverchromt, geschliffen und gemeinsam mit

dem Fliigelrad ausgewuchtet.

Bei Vorversuchen verursachten relativ kleine KatalysatorkSr-
nungen und die daflir erforderlichen engmaschigen Haltesiebe
vor allem bei Wachsbildung im Reaktor einen starken Druckab-
fall. Bel spéteren Versuchen wurden dann Eisen-F&llungskata-
lysatoren mit relativ grober K&rnung (2,5 - 3,0 mm) zwischen
grobmaschigen Haltesieben verwendet. Durch eine relativ hohe
Reaktionstemperatur von 240 °c wurde auBerdem die Bildung ho-
hermolekularer Produkte zuriickgedringt.

In Bild 2.6 ist der Luft-Umlauf-Thermostat zur Beheizung des
Kreislaufreaktors dargestellt. Das am Boden des Ofenraumes
angebrachte Fliigelrad bewirkt eine Zirkulation der Luft, die
mit zwei spiralfdrmigen Heizleitern (2 x 2400 Watt) erwdrmt
wird.

Das FlieBschema der gesamten Syntheseapparatur entspricht dem-
jenigen des Festbett-Integralreaktors (vgl. Bild 2.1)
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Bild 2.5: Umlauf-Luft~-Thermostat fiir den Kreislaufreaktor

Erlauterung zu Bild 2.6

U bW N2

o d

11
12

Zuleitung, Stahl V4A (4571)
Ableitung, Stahl V4a (4571)
Isoliermaterial, Cerafelt -CRF 600,
Eisenblech, 2 mm stark

19 mm stark

Heizleiterwicklung, Chromnickelstahl
Leitblech, Eisenblech
Kreislaufreaktor

Halterung fUr Heizleiter, Aluminium
Fliigelrad, Stahlblech

Halterunyg fiir Elektromotor, Messing
Elektromotor

Abdeckung, Asbest
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2.2.3 Priifung des Kreislaufreaktors

In ersten Versuchen wurden die Dichtigkeit der Apparatur und
die Laufeigenschaften der eingebauten Lager gepriift. SchlieB-
lich konnte ein Dauerbetrieb bei 9000 U/min erreicht werden.

Die differentielle Arbeitsweise des Xreislaufreaktors ist ab
einem "kritischen" Mindestkreislaufverhdltnis von etwa 25 ge-
wdhrleistet. Da eine direkte Messung des Kreislaufstroms im
Reaktor nicht mdglich ist, wurde mit Luft bei Normaldruck mit
Hilfe eines speziellen Reaktorunterteiles aus Plexiglas eine
Eichung durchgefilihrt. Anstelle des Katalysators wurde ein Re-
gulierventil als variabler Strdmungswiderstand verwendet.

Bild 2.7 zeigt das aus diesen Messungen erhaltene Keannlinien-
diagramm. Messungen mit einer Reaktorfiillung mit Eisenkataly-
sator ergaben die in Bild 2.7 eingezkichnete "Pumpenkennlinie”.
Beli 6000 U/min und der h&chsten angewendeten Eingangsstrdmung
von 100 ml/min wurde ein Kreislaufverhiltnis von Uber 100 er-
reicht. Abschidtzungen flir Synthesegas unter Reaktionsbedingun-
gen ergaben, daB sich der Wert dieses Verhdltnisses nicht ver-
ringert, d.h. eine differentielle Arbeitsweise gewdhrleistet ist.

2.3 Der Pulsreaktor

Flir die Umsetzung von Alkocholen 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 Teil des Reaktors be-
trédgt 200 mg. Die Versuche wurden bei einem Druck von 2.5 bzw.

3 bar durchgefiihrt. Die jeweils eingespritzte Masse der Alkohole
betrug 3 ul. Die Reaktionsprodukte wurden wihrend ca. 10 Minuten
in der Kiihlfalle hinter dem Reaktor durch Kondensation mit fliis-
siger Luft gesammelt. Durch Erhitzen der Kiithlfalle auf 180 °c
wurden sie verdampft und mit dem H2—Strom in die Trennsdule ge-
splilt.
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6 PUMPENKENNLIME fiir Reaktorfiillung mit
/Fwsm:.nnnsuzm .2, Katalysator
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Bild 2.7: Kennliniendiagramm des Kreislaufreaktcrs, Druckab-
fall in Abh&ngigkeit von der Kreislaufstrdmung bei
verschiedenen Fliigelrad-Drehzahlen
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Integrator

Schreiber

1
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Bild 2.8: Schema der Gesamtapparatur zur katalytischen Umsetzung
von Alkoholen im Wasserstoffstrom. 1 H -Flasche,
2 Druckminderer, 3 Gaszuleitung, 4 Reaﬁtor, 5 Nadel-
ventil zur Strdmungsregelung, 6 Nadelventil zur Rege-
lung des Teilungsverhiltnisses, 7 Teiler, 8 Gaschro-
matograph, 9 Trennsiule, 10,11 Brenngas fiir FID (Hz,
Luft), 12 FID, 13 Druckregelung, 14 Integrator,
15 Schreiber, 16 Riihlfalle
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REAKTGRBLOCK
KATALYSATOR
STUTZSCHICHT
REAKTORAUSGANG

Beey,
1

Bild 2.9: Pulsreaktor zur hydrierenden Alkoholumsetzung an
Synthese-Katalysatoren



2.4 Versuchsdurchfiihrung und Produktaufbereitung

In die Festbett-Syntheseapparaturen wurden 2,5-5 ml des zerklei-
nerten Katalysators eingefiillt. Die Kobalt-Katalysatoren wurden
bei 400 “C (2 h) und einer H2—Str6mung von 20 1/h reduziert. Die
Eisen-Katalysatoren wurden vor der Synthese zunidchst im NZ-Strom
schnell auf 300 °c aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser

Temperatur belassen. Anschliefiend wurde eine Stunde lang mit ver-

diinntem Wasserstoff (N2 : H2 = 9 : 1) und danach 15 Stunden mit

reinem Wasserstoff bei 370 oC reduziert.

Nach der Reduktion wurde der Reaktor abgekithlt, auf Synthese-
gas umgeschaltet und dann die gewlinschte Reaktionstemperatur
eingeregelt. Nach Beginn der Synthese wurde zweimal tdglich der
Umsatz des Synthesegases kontrolliext. Um einen station&ren 2Zu-
stand zum Zeitpunkt der Produktgewinnung zu gewdhrleisten,betrug
die vorherige Syntheselaufzeit zu Beginn 4 Tage und nach jeder
Anderung der Bedingungen mindestens zwei Tace. Die Dauer der
Produktgewinnung zur Aufstellung von Stoffbilanzen belief sich
je nach Hohe des Umsatzes auf 2 bis 10 Stunden. In diesem Zeit-

raum wurden samtliche anfallenden Syntheseprodukte gesammelt.

Die pel Zimmertemperatur festen Produkte fielen in fliissiger
Form in HeiBabscheidern an. Ihre Menge wurde durch Auswiegen er-
mittelt. Ol- und Wasserphase wurden durch Kiihiung des entspann-
ten Produktgasstromes auf O °C gewonnen. Die Menge dieser Pro-
dukte konnte durch Ausmessen ihres Volumens im kalibrierten An-
satz der Kiihlfalle bestimmt werden. Als mittlere Dichte der or-
ganischen Phase wurde dabei 0,75 g/cm3 angenommen. Das Restges,
das auBer dem nicht umgesetzten Synthesegas noch Kohlenwasser-
stoffe von Methan bis Decan enthielt, wurde wihrend des Versuchs-
zeitraumes durch hintereinandergeschaltete Gasprobenrohre ge-

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

strémung wurde wdhrend der Produktgewinnung mit dem Seifenblasen-
stromungsmesser kontrolliert.
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2.5 Herstellung der Katalysatoren

Bei den durchgefithrten Syntheseversuchen wurden die Katalysato-
ren auf der Basis von Eisen oder Kobalt als Grundmetall benutzt.

riger LOsungen bzw. Suspensionen ausgegangen /11/.

Losung I: Co(N03) 6 H.O

2 2
Mg(N03)2 6 H2O

Lésung II: K2C03 (in geringem UberschuBf zur Fillung der Kationen
in L&sung I)
Suspension III: BAerosil

Die hier benutzte Form des Aerosils hat nach Angaben des Her-
stellers (Fa. Degussa, Hanau) Prim8rteilchen mit einer mittle-
ren Korngrdfe von 120 2 und eine BET-Oberfliche von 200 mz/g.

Die zwei LOsungen und die Suspension wurden zum Sisden erhitzt,
Losung I zu Suspension IITI gegeben (unter Rithren) und danach mit
Losung I1I die Fdllung durchgefithrt. Den Niederschlag der basi-
schen Rarbonate 1&8t man kurz aufkochen und filtriert in der Sie-
dehitze ab. Der Filterkuchen wird mit siedendem Wasser bis zur
Alkalifreiheit gewaschen, auf einem Aluminiumblech bei 110 °c
gqetrocknet und danach in die gewlinschte Kornfraktion zerkleinert.

Es wurden fiinf Katalysatoren dieser Art mit folgender Zusammen-—
setzung (Massenverhdltnisse) hergestelit und auf ihre Aktivitit
und Selektivitdt untersucht.

Co-Katalysator 1 Co-ThOZ-Aerosil 100 : 18 = 100
Co-Katalysator 2 Co—ThOZ—MgO—Aerosil 160 = 9 : 8 = 100
Co—-Katalysator 3 Co—ThOZ—MgO—Aerosil 100 : 9 : 50 : 100
Co~Katalysator 4 Co—ThOz—Aerosil 100 : 18 : 200

5

Co—~Katalysator 3 : 10 : 200

Co—ThOz—MgO—Aerosil 100

Zur Herstellung der Eisenfillungskontakie wurde von einer Metall-

nitratlSsung (Fe-,Mn-,Mg- bzw. Al-Nitrate) ausgegangen. Das Aero-
sil wurde in der Metallnitratldsung suspendiert. Kieselgur wurde
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dem feuchten, gewaschenen und nitratfreien Eisenoxidhydrat
beigemischt. Als Fdllungsmittel wurde bei den Katalysatoren
1,2 und 6, Ammoniakgas und bei den Katalysatoren 3 bis 5 und

7 bis 11 eine 11 %ige wdBrige Ammoniakl®sung verwendet. Die
Fadllungen wurden in der Siedehitze vorgenommen (pH etwa 6,9).
Der Niederschlag wurde heiff abfiltriert, nitratfrei gewaschen,

mit einer K2C03—uésung alkalisiert und bei 110 °C getrocknet.

Die folgende Liste gibt die Zusammensetzung einer Reihe her-
gestellter Fe-Katalysatoren.

Fe-Katalysator 1 100 Fe-17 Aerosil- 0,2 K.,CO

2773

Fe~Katalysator 2 100 Fe~25 Aerosil- 0,2 K2CO3

Fe-Katalysator 3 100 Fe~27 Mn-27 RAerosil- 0,7 K,)CO3

Fe-Katalvsator 4 100 Fe-5 A1203—2000 Kieselgur- 0,8 K,CO

2773

Fe-Katalysator £ 100 Fe-5 A1203—1OO Kieselgur- 0,5 K2C03
Fe-Katalysator 6 100 Fe-10 Mg0O-50 Kieselgur- 0,3 K2C03
Fe-Xatalysator 7 100 Fe-50 RAerosil- 10 A1203- 0,5 K2C03
Fe-Katalysator 8 100 Fe-50 RAerosil 50-0x- 10 A1203 - 0,5 K2C03
Fe-Katalysator 9 100 Fe-50 Aerosil TT 600- 10 A1203~ 0,5 K2C03
Fe-Katalysator 10 100 Fe-23 Mn -50 Aerosil- 10 A1203- 0,5 K2C03
Fe-Katalysator 11 100 Fe-100 Mn-50 Aerosil-10 A1203— 0,5 K2CO3
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Die Katalysatoren 7 und 9 unterscheiden sich in der Axrt des
mitgefdllten Aerosils von den anderen Katalysatoren. In be-
zug auf spezifische Oberflédche und KorngrdB8e werden folgende

Angaben gemacht:

mittlere Xorngrdsle

Bezeichnung BET-Oberfliche d. Primarteilchen
Aerosil-200 200 m2/g 120 B
Aex >si1-50-0x 50 m%/g 400 &
Aerozil-TT-600 200 m?/g 200 2

{Bei Angaben iiber die Zusammensetzung der Eisen-Katalysatoren
wird Aerosil-200 nur als Aerosil bezeichnet)



3. Analytik

3.1. Restgasanalysen

Das Restgas besteht hauptsdchlich aus den Verbindungen H2, Cco,

CO,» Nz(als Zumischkomponente des Synthesegase:) und CH, sowie

4
htheren Kohlenwasserstoffen bis C1O' Die jeweilige Zusammenset-
zung ist eine Funktion von Umsatz und Seiektivitdt. Durch Rest-
gasanalysen ist es bereits mdglich, den Verlauf von Synthesever-

suchen in wichtigen Punkten guantitativ zu verfolger.

3.17.1. Restgasanalysen durch Janak-Gaschromatographie

Zur Restgasanalyse standen verschiedene Gaschromatographiegerite
nach dem von Janak entwickelten Prinzip zur Verfiigung, bei denen
die Volumina der eluierten Gaskomponenten automatisch registriert
werden. Da CO2 bei der Janak-GC als Trdgergas dient, muB diese
Komponente zuerst volumetrisch mit Kalilauge bestimmt werden.

Die Summe der durch Janak-~GC erfaBten Komponenten is* dann 100
Vol.-~% minus Vol.-% COZ' Ir Bild 3.1 sind Janak-Chromatogramme
von Synthesegas und Restgas an Aktivkohle und Restgas an Kiesel-
gel wiedergegeben. Das Chromatogramm an Aktivkohle gibt die Volu-
menanteile der Komponenten HZ’NZ'CO und CH

an Kieselgel zeigt einen Summenwert fir H

4- Das Chromatogramm
2,N2,CO,CH4
werte fiir die C2 - C4 Kohlenwasserstoffe, sofern diese Komponen-

und Einzel-

ten in ausreichend groBSen Konzentrationen vorliegen. Aus diesen
Analysen lassen sich mit Hilfe des dem Synthesegas zugemischten
Stickstoffs, Kontraktion, Umsatz und Selektivitdtswerte fiir die
Cf-bis Cj-Kohlenwassserstoffe nach folgenden Formeln berechnen:

1) Kontraktion

xNz,aus - xN.,,ein
Ktr = = -100 ,%

)LNZ faus
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Janak—-Chromatogramme von Synthesegas an aktivkohle, Restgas an Aktivkohle
Vol.-%) zu Beginn der Analysen.

le (80 ml/min), Temperatur:

Kieselgel. Bestimmung
mung: 60 ml/min aufliexr beil
ca. S5ml, Trennfiillungen:

bettsynthese; 5,5 bar; 300 "C;

des rImftwertes (100
der Silicagelséu
Akgivkohle,Silicagel,
HZ/CO

=

2:1;

und Restgas an
Trigergasstrd-
22 “C, Probenmenge:
jeweils in Rodrnungen O,

Eisen-Fillungskatalysatox; Raumgeschw. 2500 h

3 bis 0,5 mm, (Fest-_j.
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2) Kohlenoxidumsatz zu organischen Verbindungen
100

(x 100-Ktr 100-Ktr
%00, ein

U CO,ein” — 100 *CO,aus 100 ~CO

) o3

CO zu KW= aus

2!

3) Synthesegasumsatz
100 100-Ktr

U = —{( (X . +x L) - (x +x Y)Y 4%
CO+H2 1 XNz,ein CO,ein Hz,eln 100 CO, aus Hz,aus
4) Konvertierungsumsatz
X
g _ COz,aus(1 _ Ktr) 100 .
CO zu CO2 < 100 !
CO,ein

5) Methanselektivitdt

5 = x 100 - Ktr 100 %

CH4 CH4,aus xCO,ein L'C:o zu KW

6) C2—Selektivitét

Sc = X ue 5 100 - Xtr = 100 I

2 27 - 20,ein CO zu Kw

3.7.2 Anaivse der Kohlenwasserstoffe im Restgas

Unter den angewandten Kondensationsbedingungen fir fliissige Pro-
dukte enthi#lt das Restgas auBer Methan noch die Kohlenwasser-
stoffe bis C9 oder C1O' Eine ausreichend genaue und empfindliche
Analyse ist rnur mit Kapillargaschromatographie in Verbindung mit
einem Flammenionisationsdetektor moglich. Eine gute Auftrennung
der Kohlenwasserstoffe wurde mit einer 100 m langen Squalan-Kapil-
lare erreicht. Allerdings war eine Chromatogrammstarttemperatur
von - 40 °¢c erforderlich, um auch die Aufldsung der niedrigen
Kohlenwasserstoffe (Methan,Athan,Athylen,Propan,Propen) zu erhal-
ten. Bild 3.2. zeigt ein entsprechendes Chromatogramm. Die quan-
titative Auswertung erfolgte mit Hilfe einer elektronischen In-
tegration der Peakflachen. 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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Durch Ergdnzung der Janak-Restgasanalyse mit den Ergebnissen des
Restgaschromatogramms mit Flammenionisationsdetektor der Kohlen-
wasserstoffe war bereits eine weitgehende Beurteilung solcher
Syntheseexperimente méglich, bei denen hauptsdchlich leichte

Kohlenwasserstoffe erzeugt wurden.

3.1.3. Analyse der Kohlenwasserstoffe im Restgas mit vorangenen-

der QOlefinhydrierung in einexr Vorsidule

Im Falle olefinreicher Produkte und ausgeprigter Olefinisomeri-
sierung treten im Chromatogramm ab C5 storende Peakiiberlagerungen
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 Gaschromatographievorsdule entwickelt. Diese Olefinvorsiu-
lenhydrierung st&8t zunichst auf Schwierigkeiten, da das im Rest-
gas enthaltene Xohlenoxid die Hydrierung hemmt. Auch eine Reaktion
des Kohlenoxids mit Wasserstoff zu Methan ist m8glich.

Als Hydrierungskatalysator wurde Platin verwendet. Das Platin
wurde aus HthCls—Lésung auf Chromosork ?(naw) aufgebracht (10
Gew.-%). Um die Hemmung der Olefinhydrierung durch Kohlenoxid
auszugleichen,wurde mit einem groBen Katalysatoriilberschu8 gear-
beitet. Es wurden drei Vorsiulen mit 2 und 5 bzw. 10 cm3 Kataly-
satorfillung gepriift. Es ergab sich, daB die Hydrierungstempera-
tur von 130 °C nicht Uberschritten werden darf, da sonst zusdtz-
liche Methanbildung aus CO auftritt. AuBerdem soll die Belastung
der Vorsdule nicht iber 0,5«10"% g an co hinausgehen; fiir die
anderen Sdulen gelten entsprechende kleinere bzw. groBere Werte.
Um eine vollstdndige Olefinhydrierung zu erreichen, ist nach
jeder Analyse eine Regenerierung der Vorsiule notig. Als geeig-
nete Regenerierungstemperatur wurden 300 °¢c ermittelt.

Scmit ergaben sich als optimale Bedingungen fiir die Vorsdulen-
hydrierung:

Hydriertemperatur: 100 - 130 °C

HZ-Stramung: 40 ml/min (Probenteilung 1:50)

Belastung mit CO: maximal 0,2-10-4g/cm3 Platinkatalysator
Regenerierungstemperatur: 300 OC, 15 Minuten
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Das Chromatogramm einer 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 anschliefenden Analyse mit der Sgualan-~Kapillare. Die
Gasprobe wird in die zuvor evakuierte Probenschleife gesaugt
(Weqg 3-2-5-4). Durch Umschalten des Hahns wird das Tr&gergas
durch die Probenschleife geleitet (Weg 1-2-5-6). Die Probe wird
in die Hydriers&ule gesplilt und danach in einer Kiihlfalle, die
mit Chromosorb gefiillt ist, bei -180 °C auskondensiert. Durch
schnelles Erwdrmen der Kithlfalle auf ca. 150 °C erfolgt die
Dosierung in den Gaschromatographen.

3.2. Analyse des Kaltkondensats (Ulphase)

Das Kaltkondensat wird als fliissiges Produkt durch Kiihlung des
Restgases hinter den Entspannungsventilen erhalten; es besteht
aus einem Anteil organischer und einem Anteil waBriger Phase.
Organische Sauerstcffverbindungen fallen je nach L&slichkeit be-
vorzugt in der Ulphase oder der wifrigen Phase an.

3.2.1. Trennung mit FPolypropylenglykol-Kapillaren

Fir die Analyse der Olphase ist eine grofe Trennleistung und ei=-
ne optimale Selektivitd@t der Gaschromatographietrennsdule erfor-
derlich. Gute Eigenschaften besitzen Kapillaren mit Polypropylen-—
glykol als Trennfliissigkeit /13,14/. Das Chromatogramm eines ole-
finreichen, an einem Eisenkatalysator erzeugten Kaltkondensat-
Produktanteils mit einer 100 m langen PPG-Kapillare ist in Bild
3.5 wiedergegeben (Peakzuordnung in Tabelle 3.1). Um eine gute

Aufldsung der Peaks der im Kaltkondensat geldsten Kohlenwasser-
stoffgase zu erreichen, wurde eine niedrige Chromatogramm—-Start-
temperatur von -10 % angewandt. Dieses Produkt ist verhdltnis-
midfig olefinreich und enthi#lt auch verzweigte Kohlenwasserstoffe;
s0 daf die Vollsténdigkeit der Analyse durch die Vielzahl teiis
tberlagernder verzweigter Olefine beeintrédchtigt wird.
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Bild 3.3: Chromatogramm einer hydrierten Restgasprobe (Chromato-

graphiebedingungen: Squalankapillarsidule. Linge 1og m,
@ = 0,28 mm, Temperaturprogramm: -30 bis 110 ~C
mit 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

innen

TEILEﬁW”W; FID

GC-SAULE

HYDRIER -

(KUHLFALLE

PROBE PUMPE

Bild 3.4: Schema zur Analyse von Restgasproben mit Vorsdulen-

hydrierung
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synthese; 5,5 bar; 270 "C; H,/CO = 2:1, Eisenfillungskatalysator, Raumgeschw. 3750 h~1,
Chrogatogrgpbiebedingungeg: ﬁolypropylenglykol 100 m, 0,25 mm; Temperaturprogramm: 16 min
-10 “C; 2 “C/min bis 150 ~C, FID, Probenmenge: 0,3 pl, logarithmische Registrierung.




Tabelle 3.1: Peakzuornuny lm Kaplllarchiromatoyramm an Polypro-
pylenglykol (vgl. BIlld 3.5}.
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16

17
18
19

20

21
22
23

24

25
26

teil (organische Phase des Kaltkondensates),Elsen-

festbettsynthese.

Flidssiger Produktan-

Die Indexwerte illr Paraffinc und Olefine an PPG
sind im Temperaturbereich 40 - 150 % weniger als
um ki I Einheit temperaturabhlingig /15/.

Komponente

Propan

Propen
2-Methyl-propan
n~Butan
n-Buten (1)
trans-Buten(2)
cis-Buten(2)
2-Methyl-butan
n-Pantan
n-Penten (1)
2-Methyl-buten (1)
trans-Penten(2)
cis-Penten(2)
2-Methyl-buten(2)
2-Methyl-pentan

J-Methyl-penten(1)
4-Methyl-penten(1)

3-Methyl-pentan
4-Methyl-trans-penten(2)
n-Hexan

n-Hexen (1)
2-Methyl-penten(1)

trang-Hexen(3) + cis-Hexen(])
trans~Hexen (2)
cis-Hexen(2)

3-Methyl-trans-penten{(2)
Mathylcyclopentan

3,4~-Dimethyl-penten(1}
2,4-Dimethylpenten (1)

1) zuordnung gesichert

Retentionsindex

300
326
368
400
415
436
448
471
500
509
517
528
534
553
563

611

624
629
638

648

652
656

FuBinoten

- . -

Nr. Komponente

27 2-Methyl~-hexan
28 3-Methyl-hexan

4=Methyl-trang-hoexen(2)
4-Methyl~cis-hexen{2}

30 4-Mathyl~hexen{1}

31 5-Methyl-trans-hexen(2)
32 5-Methyl-cis-hexen(2)
13 n-Heptan

34 2-Methyl-hoxen(1}

15 n-Hepten(1)

16 trans-llepten(3)

37 cls-ticpten(3)

2-Methyl-hexen(2)
J-Methyl-cis-hexen(2)

19 trans-Hepten{2)

40 J-Methyl-trans-hexen(2)
41 cils-Haepten(2)

42 unbekannt

43 2,3-Dimethyl-hexan

44 2-llethylheptan

45 4-Methyl-heptan

46 4-Methyl-cis-hepten(2)
4-Methyl-trans-hepten(2)

47 J-Methyl-heptan

4-Methyl-hepten (1)
6-Methyl-hepten(1)

19 5-Methyl-hepten()

50 6-Methyl-truns-hepten{2)
51 5-Methyl-trans-hepten{?)
52 6-Methyl-cis-hepten(2)
53 n-Octan

54 5-Methyl-cis-hepten(2)
55 2-Methyl-hepten(1)

56 n-Octen(1)

57 trans-Octen(3)

58 cls-Octen(])

2,4-Dimethyl-heptan
2-Methyl-hepten-(2)

29

38

48

59

Retentionsindex

658
668

675

673
682
696
700
206
708
713
116

720

726
728
734
3
755
761
764

768
770
772

781

789
790
793
800
803
805
809
814
816

820

2} 2uordnung wahrscheinlich richtig

3} Zuordnung unsicher

Fufinoten

1,4
2,4,7
2,4,7
2,4,7

3,4

- 05 -




NE.

60
61
62

63
63a
64

65
66
67
68
69
70
7

72

3

74
75
76
77
78
79
80
81
82

83

84
85
86
87
88
89
90
91

1)

Komponente

trans-Octen(2)
clg~Octen{2)
2, 3-Dimethyl-heptan

3,4-Dimethyl-heptan
4-Kthyl-heptan

J-Methyl-octen(1)

2-Methyl~octan
4~Methyl-octan

4-Methyl-octen (1)
J-Methyl-octan

verzwelgte
Olefine

n-~Nonan
2-Methyl-octen(1)

n~Nonen (1), trans-Nonen(4),
cis~Nonen(4)

trans-Nonen{3)
cig-Nonen(3)
trans=Nonen(2)
cls-Nonen (2}
unbekannt
5-Methyl-nonan
4-Methyl-nonan
3=Methyl-nonen(1)
2-Methyl-nonan

4-Methyl-nonen(1)
S-Methyl-nonen(1)}

3-Methyl-nonan
8~Methyl-nonen(1)
7-Methyl~nonen(1)

verzwelgte
Olefine

Zuordnung Ubereingstimmend mit:

Retentionsindex

826
B33
855

858
861
862

868
870
880
888
893
896
900
904

910

913
914
224
931
951
956
958
960
262

966

968
971
976
978
983
9289
992
991

D. Kilhne, Dissertation, Karlsruhe 1969

Fufinoten

n
[ T B - T - WY - )
-

Nr.

92
913
241
us
76
97
28
929
.100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
1M1
112
113

114
s
116

117
118
119
120
121
122
123
124
125

Ramprnente

n-becan
2-Mathyl=-nonen(t})
trans-Decen ()
n=becen (1)
trans-Dacen (3)
cis~Decen(3)
trans-Decen(2)
cls-Decen(2)
unbekannt
5-Methyl-decan
4-Methyl-decan
2-Methyl-decan
4~Methyl-decen{1)
7-Methyl-decen (1)
3-Methyl-decan

verzwelgte
0Olefine

n-Undecan
2-Methyl-undecen(1)

trans-Undecen (4)
cis-Undecen{4)

n-Undecen{1)

trans-Undecen{3)
cis~-Undecen(3)

unbekannt
trans-Undecen(2)
cls-Undecen(2)
unbekannt
6-Methyl-undecun
5-Methyl-undecan
4~Methyl-undecan
2-Methyl-undecan
5-Methyl-undecon (1)

Rutent lonsindex

1000
1603
1005
1009
1011
1012
1024
1032
1047
1052
1057
1060
1063
1066
1068
107t
1080
1084
1091
1093,5
1100
1103

1104
1110
1111

1112
1123
1132
1143
1149
1151
1155
1160
1162

5) zuordnung Lln Ubereinstimmung mit:
I, schulz, H.0. Reitemeyer, Chromatographia 1,315, 264 (1964)

Funotsen

1,8
2,8

-

- e =
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— - -

1.4
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Komponente Retentionsindex Fafinoten

Komponente Retentionsindex Fufinoten
126 4-Methyl-undecen({1) 1166 3,4 158 2-Methyl-tridecan 1356 1
127 3-Methyl-undecan 1169 1 159 3-Methyl-tridecan 1365
160 12-Methyl~tridece }
128 verzwelgte 1179 [ DA :e :yl fldLCLn(l) :;;o 2,4
-Met - (=]
129 Olefine 1184 [ cthyl-tridecen(t) 6 2,4
110 1192 I 162 n-Tetradecan 1400
1311 n-Dodecan 1200 1 2-Methyl-tridecen(1i)
163 cls-Tetradecen(4) 1402 2,8
132 2-Methyl-undecen{1) 1203 1,8 64 L retrad : 1404 5
133 cla-Dodecen(4) 1204 2,8 14 trans-Tetra ‘(’“’"‘ ! 10 /8
n-Tetradecen(1)
n-Dodercn{1} 165 . 1410 1,8
134 cis-Dodecen (3) 1210 1 l cis-Tetradecen(3l)
6 t -
135  trans-Dodecen (3) 1212 2.8 6 rans-Tetradecen{(3) 1411 1,8
s-Tet
136 trans-Dodecen(2]) 1224 1 :z; t:nnq Te ;adece;:Z) 14;: !
137 cls-Dodecen(2) 1232 1 o ‘7“ n-Tetradecen ( & !
138 unbekannt 1243 o B'MEE:V:'“’"":"C“" ”:' !
0 - ~tetr 1
139 6-Methyl-dodecan 1248 1 o he lyl e ad“a" 1443 !
-Met -t
140  5-Methyl-dodecan 1250 1 O :f”:'l t“”d"c‘“‘ 1456 :
-M -telradec 2
141  4-Methyl-dodecan 1255 1 A be h”l - de“’" 1:53
~-Met ~tetradec h
142 2-Methyl-dodecan 1260 1 e s M"th”l e de an . ! !
- -tetra
143 3-Methyl-dodecan 1268 1 ethyl-tetradecan 1 ! 3
175 unpekannt 1486 !
144 11-Methyl-dodecen(1] t270 2,4
176 n-Pentadecan 1500 1
145 verzwelgte 1279 6 ‘:*”;‘—;—;—“ (4) —_
cts-Pcntadecen
146 Olefine 1290 6 77 2-Methyl-tetradecen(1) 1503 2.8
147 n-Tridecan 1300 ! 178 n-Pentadecen(!) 1509 1
2-Methyl-dodecen (1) 179 trans-Pentadec 3 1511 1
148 i a-Tridecen(4) rac? 1,8 e en(3)
180 trans-Pentadecen(2) 1523 1
149 n-Tridecen(1)} 1308 )
cisa~reidecen(3) 181 cis-Pentadecen(2) 1532 1
150 trans-Tridecen(3) 1310 1 182 | -Methyl-pentadecan 1545 1
8-Methylpentadecan
151 trans-Tridecen(2) 1321 ' 181 6 vl J V546 .
-Mect - tadeca
152 * cis~Tridecen(2) 1330 1 ron - ° hyl pen ae n ross )
-Met - t
153 6-Methyl-tridecan 1742 1 »-Methyl=pentadecan
7-Methyl=-tridecan 185 4-Methyl-pentadecan 1558 1
154 5-Methyl-tridecan 13149 1 186 2-Mcthyl-pentadecan 1562 1
155 6-Methyl-tridecen(i) 1348 2,4 187 3-Methyl-pentadecan 1570 1
156 4-Mcthyl-tridecan 1352 t 188 n-Hexadecan 1600 1
S~Methyl-tridecen(1) e
157 y 1353,5 2,1 8) 2uordnung mit !tilfe von Reycelmdflgkeiten in den Al-Werten

7-Methyl-tridecen())

homologer Reihen
6) Durch Hydrierung als Olefin zugecordnet ! Jer Relhe

7) 2Zuordnung mit MIR-Produkt



- 53 —

3.2.2. Analyse der nachhydrierten Olphase des Kaltkondensats

an Polypropyvlenglyvkol-Kapillaren

Auf Grund von Peakiberlagerungen bei h&heren C-Zahlen, ist es
giinstig, zur Bestimmung der Produkt-C-2Zzhl~Verteilung, der Ge-
ristisomerisierung und des Verzweigungsgrades ein weiteres Chro-
matogramm mit einer vorgeschalteten Hydriervorsgule aufzunehmen,
£in derartiges Chromatogramm ist in Bild 3.6 wiedergegeben. Mit
seiner Hilfe ist auch eine Unterscheidung zwischen Olefin- und
Paraffin-Peaks im Originalchromatogramm m&glich.

3.2.3. Trennung mit Polydthvlenglvkol-Kapillaren

Unter bestimmten Synthesebedingungen - erh&hter Druck, niedrige
Temperatur - treten in der Olphase des Kaltkondensats neben Ole-
finen und Paraffinen auch sauerstoffhaltige Syntheseprodukte,
nauptsdchlich Alkohole auf. Da auf Grund des starken Tailings

der Alkohole an der PPG-Kapillare keine quantitative Analyse mog-
lich ist, wurde fir derartige Analysen eime 100 m Kapillar- Trenn~
sdule mit Carbowax 20M + XKOH (Polydthylenglykol) als Trennfllis—
sigkeit benutzt. Das Chromatogramm in Bild 3.7 zeigt die Trennung
eines an einem Kobaltkatalysator mit einem CO-reichen Synthesegas
bei erhdhtem Druck erzeugten fliissigen Syntheseproduktes. Auf
Grund der hohen Starttemperatur von 65 °c, die fiir diese Trenn-
sdule erforderlich ist, wird bei niedrigen C-Zahlen keine opti-
male Peakaufldsung erreicht, jedoch werden die Alkohole athS

gut von fden Kohlenwasserstoffen getrennt, und eine Erfassung die-~

ser Verbindungen bis C15 bzw. C 5 ist méglich.

2
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Bild 3.7: Chromatogramm eines fliissigen Reaktionsproduktanteils an Carbowax 20 M + KOH
Chromatographiebedingungen: Trenns#ule Kapillare 1000m, ¢i 0,25 mm, Polyathylenglykol
(Carbowax 20 M + KOH): Temperaturprogramm 16 min 65 “C, mit 0,4 ~C/min bis 170 C;
FID, Probenmenge 0,4 pl, logarithmische Registrierung, Teilung 1:100
Synthesebedingungen: Kobaltkatalysator, 16 bar, 170 c, H2/CO =1
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3.3. Analyse der wdBrigen Phase des Kaltkondensats

Die gaschromatographische Bestimmung der im Reaktionswasser ge-
l&sten Sauerstoffverbindungen wurde mit gepackten Trennsdulen
mit Poropak Q und LAC + H3P04 auf Chromosorb sowie mit einer Car-
bowax-20M-Kapillere versucht. Die Ergebnisse mit den gepackten
Trennsdulen waren nicht voll befriedigend. Verschiedene stdrende
Peakiiberlagervngen konnten nicht vermieden werder, und ein Tem-
peraturprogramm zur Ausdehnung der Analyse auf CS+—Alkohole war
wegen stdrendem "Ghosting” und "Bleeding" nicht anwendbar. Eine
befriedigende Analyse ergab die Trennung an der Carbowax-20M-
Kapillare (Bild 3.8). Es werden auch noch die kleinen Mengenan-
teile dexr im Reaktionswasser geldsten C6— und C7—AlkoLole erfagt.
Verzweigte Alkohole und solche mit nicht endstdndigen Hydroxyl-
gruppen konnten bei s&mtlichen Syntheseversuchen nur in sehr ce-
ringen Mencen festgestellt werden.

Zur Absolut-Mengenbestimmung der Alkohole und gegebenenfalls
Aldehyde muB der w&frigen Phase eine Bezuoskomponente zugemischt
werden. Es wurde Aceton als fZumischkomponente gewdhlt, da dies
gut mit dem Reaktionswasser mischbar ist und auBerdem nur in
sehr geringen Mengen in den Produkten auftrat. Durch eine Ana-
lyse der wdBrigen Phase vor der Zumischung konnte eventuell im
Reaktionsprodukt auftretendes Aceton bei der Auswertung beriick-
sichtigt werden. Die auBerdem zur Auswertung erforderlichen
stoffspezifischen Korrekturfaktoren der Alkohole, Aldehyde und
des Acetons wurden mit Testmischungen bestimmt. Es ergaben sich
folgende Mittelwerte (bezogen auf n-Heptan): Methanol 3,22; Atha-
nol 2,17; i-und n-Propanol 1,70; n-Butanol 1,65; n-Pentanol 1,51;
n~Hexanol 7,47;, n-Heptanol 1,45; Acedaldehyd 1,95; Propionalde-
nyd 1,70; Ace“on 2,05;
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3.4. Analyvse des Heifkondensats

Das im HeiBabscheider anfallende Reaktionsprodukt besteht aus
bei Raumtemperatur festen Paraffinen, jedoch sind auch niedrige
Kohlenwasserstoffe ab C5 in dem unter den Abscheidebedingungen
flissigen Xondensat geldst. Fiir die gaschromatographische Ana-
- lyse dieser Produktfraktionen war deshalb eine Trennsdule er-
forderlich, die einerseits bei 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 fir die Analyse

als geeignet (Bild 3.9). Sie wurde mit einer Starttemperatur
von 50 °cC und einer Endtemperatur von 350 °c betrieben (Heiz-
rate 2 oC/min). Kohlenwasserstoffe ab C5 bis etwa C50 wurden

in den Syntheseprodukten festgestellt.. Im Laufe der Untersu-
chung wurde gefunden+, daB eine verlustfreie Erfassung der
Kohlenwasserstoffe mit C-Zahlen grdBer als 25 erst bei der re-
lativ hohen Injektortemperatur von 350 °c und bei Anwendung

der sogenannten "flushing"-Einspritztechnik |23] mSglich ist.
Dabei wird zundchst ein Ldsungsmittel, in diesem Falle Nonan,
und darn das verfilissigte Paraffin in die vorgewirmte Dosiexr-
spritze eingesaugt. Dadurch wird vermieden, daB bei der Proben-
aufgabe hochschmelzende Paraffinanteile teilweise in der Sprit—
ze zurlickbleiben, was zu eiaer Gberbewertung der niedrigsieden-
den Anteile fithrt. Ein zweites Chromatogramm ohne Lésungsmit-
telzugabe erlaubt, durch Bezugnahme auf beispielaweise den
Dodecanpeak, auch die Auswertung der Kohlenwasserstoffe klei-
ner C,, die teilweise durch den L&sungsmittelpeak iiberlagert
werdeﬁ.

* Verschiedene noch nach einer alten Methode ermittelte Pro-
duktverteilungen wurden deshalb mit Hilfe der verbesserten
Paraffin-aAnalysen auf der Grundlage neuer Chromatogramme
korrigiert
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Bild 3.8: Chromatogramm der wdBrigen Produktphase an Csrbowax 20M
Chromatographiebedingungen: Kapillarsdule (100 m, Qi =
0,25 mm), Polyéthy%engly%ol (Carbowax 28 M); Temperatur-
programm 8 min 65> “C, 2 “C/min bis 170 ~“C, FID, Proben-
menge 1,5 pl, Teilung 1:100, logarithmische Registrie-
rung, Synthesebedingungen (Bild 2.7)
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Bild 3.9: Chromatogramm eines Produkt-Festparaffins (HeiBkondensz:)
an Dexsil 300 GC, Chromatographiebedingungen: cgepackte
Sdule, 4 m @.=2 mm, Dexsil 308 GC auf Ch;omosorb W, AW~
DCMS, Temperdturprogramm: 50 -C bis 350 “C, Heizrate
2 “C/min; Probenmenge 0,6 pl: FID, logarithmische Re-
gistrierung, Synthesebedingungen (Bild 3.7)
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4. Versuchsauswertung

Bel der Auswertung der Syntheseversuche wurden folgende Selek-
tivitd3tswerte ermittelt:

- Mengenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe und Alkohole
auf C-Zahlfraktionen (auf Kohlenstoffbasis)

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

- n~0lefin(1)-Anteile der n-Olefine in den C-Zahlfraktionen
(in Mol %)

- Verzweigungsgrade in den C-Zahlfraktionen (tertiire C-Atome
auf 1000 verzweigbare C-Atome)

- Relative Verteilung der Monomethylparaffine im nachhydrierten
Syntheseprodukt (in Mol %)

Grundsatzlich erfolgt die Versuchsauswertung in der Weise, daB
die Mengen der erhaltenen Produktfraktionen (Restgas, Kaltkon-
densat-0lphase, Kaltkondensat-Wasserpahse, HeiBkondensat) alle
auf eine Versuchsstunde bezogen werden. Die verschiedenen Chro-
matogramme ergeben die Zusammensetzungen der Fraktionen, die
mit Hilfe der zuvor erwdhnten Mengenstrdme der Fraktionen in
Mengenstréme (mg/h) der einzelnen Verbindungen umgerechnet wer-
den, so daB sich dann auch die Anteile einzelner Verbindungen,
die in zwel Produktphasen vorkommen, addieren lassen. Diese
Produktzusammensetzung in der Form von Mengenstrémen einzelner
Komponenten wird dann in die verschiedenen gewiinschten Darstel-
lungen umgerechnet; insbesondere in eine Massen-Verteilung,
eine Mol-Verteilung und eine Kohlenstoff-Verteilung.

Die Verteilungen der Kohlenwasserstoffe und der Alkochole auf
C-Zahlfraktionen (auf Kohlenstoffbasis) werden aus folgenden
vier Analysen erhalten: Analyse des Restgases an Squalan, Ana-
lyse der Olphase an Carbowax-20M + KOH oder PPG, Analyse der
Wasserphase und Analyse des HeiBkondensats.



Die Menge der Xohlenwasserstoffe im Restgas wird durch Bezug-

nahme auf den Methanwert der Janak-Analyse errechnet. Bei klei-
nen Methangehalten wurde zusdtzlich eine Eichung mit Priifgas

(0,5% CH4 in N2) vorgenommen .

Wahrend die £fir die Berechnung der C-Zahlverteilungen der an
Eisenkatalysatoren erhaltenen Produkte eine Analyse der OUlpha-
se an einer PPG-Kapillarsdule befriedigende Ergebnisse lieferte,
wurde fir die Verteiluncen der meist h3hermolekularen Kobalt-
Mitteldruck-Produkte, die Analyse der Olphase an einer Carbo-
wax-20M-Kapillare herangezogen, um auch die im Ol geldsten

ldngerkettigen 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
Olphase 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.

Flir alle Versuche wurde auch eine Kohlenstoffbilanz aufgestellt.
Dabei wurde die aus Kontraktion, Kohlenoxidumsatz zu organischen
Verbindungen, dem Molenbruch ven Kohlenmonoxid im Synthesegas
und dem Gasverbracuh widhrend der Versuchsdauer errechnete umge-
setzte Kohlenstoffmenge (in Molen) mit derjenigen verglichen,

die in den Syntheseprodukten gefunden wurde. Es ergab sich da-
bei allgemein gute i{ibereinstimmung.

Da das Datenmaterial zu einem Syntheseversuch sehr umfangreich
ist und Jjeweils dieselben kechenschritte auszufiihren sind, wur-

de ein Rechnerprogramm fiir die Versuchsauswertung erstellt.



5. Synthese mit Kobalt f&llungskatalysatoren

5.1 sktivitdts— und Selektivitdtsvergleich mit verschiedenen

Katalysatoren mit Kobalt als Grundmetall

Mit den in Kapitel 2. .eschriebenen Kobaltkatalysatoren wurden
zundchst jeweils zwei Syntheseversuche bei etwa 175 und 185 ¢
durchgefiihrt (Druck 9 barx, H2/CO =2 : 1). In Tabelle 5.1 sind
die Ergebnisse zusammengefasSt. Aufgefiihrt sind im einzelnen: Ver-

suchsbedingungen, Kohlenoxidumsatz, Synthesegasumsatz, Reaktions-
geschwindigkeit des CO-Verbrauchs bezogen auf die eingesetzte
Kobaltmenge, Selektivitdtswerte fir einzelne Produktgruppen sowie
charakteristische Selektivitdtsmerkmale (Verzweigungsgrad und
Olefingehalt in der C3—Fraktion)- Die auf Kobalt bezogene massen-
spezifische Aktivitdt der Katalysatoren 1,2 und 5 ist relativ hoch.
Sie enthalten, bezogen auf 100 Masseteile Kobalt, 100 Masseteile

an Aerosil sowie ThO2 und MgO mit géﬁeinsam 11 bis 18 Masseteilen.

Ein interessantes Ergebnis ist, daR es auch mit dem synthetisch
hergestellten Aerosil mdglich ist, sehr aktive Kowvaltkatalysato-
ren herzustellen. Die friheren Arbeiten von Fischer und Mitarbei-
tern /16/ filhrten nur mit einem ganz bestimmten Kieselgur (Kie-
selgur S 11, Vereinigte Deutsche Kieselgurwerke, Breloh) zu hoher
Katalysatoraktivitédt. ThO2 und MgO sind teilweise gegeneinander
austauschbar, ohne merklichen EinfluB auf die Aktivit&it der Kata-
lysatoren. Ein erhShter Zusatz an Mg0 (Katalysator 3) fdhrt eben-
so wie die Verdinnung durch Verdopplung der Tragermaterialmenge
(Ratalysator 4) zu einer Verminderung der Aktivit#t.

a
Die Bilder 5.1 und 5.2 zeigen die Produktverteilungen_der Kchlen-
wasserstoffe nach C-Zahl (auf Kohlenstoffbasis) fiir die fiinf Ka-
talysatoren bei 175 bzw. 185 %c. mit steigender Aktivitdt der Ka-
talysatoren nimmt der Anteil der niedermolekularen Produkte (Cz-‘
Cy4) @b, wdhrend der Anteil langkettiger Kohlenwasserstoffe (C12T}
zunimmt.




‘rabelle 5,1:

Ubersicht der Versuche mit fiinf verschiedenen Kobaltkatalysatoren {9 bar, Reduktionstemperatur 40C O¢)y

-
Ratalysator T RG {H./C0) u u (H, /c0) r Selektivitdt, C-% Al- Mol-% mittl.
2 ein co CO+H, 2 aus mégo ko- |Olefine Verzw.
- rp— - - - »C -l'ra . 9
O h 1 2 8 min- g ¢, < C4 Cg=Cryq €4C Ciq hole Cq Prakt. grad,¥,.

Co-ThO,-Aerosil 176 652 2,08 45,5 47,8 1,96 9,2 12,0 16,0 40,9 12,7 16,5 1,9 33,1 3,0

‘00 : 18 100

(Katalysator 1) 188 &1 2,08 55,5 60,0 1,93 15,9 13,6 12,7 35,5 14,3 22,7 1,2 22,8 3,8

Co-ThO,-MgO-NAerosil| 175 744 1,90 49,1 53,5 1,65 11,3 1,1 12,7 32,2 14,3 28,4 1.3 371 3,5

100 : 9 : 9 : 100

(Katalysator 2) 188 971 1,90 53,9 59,4 1,55 16,2 13,4 10,6 29,3 16,4 29,7 0,6 21,1 7.5

Co-Th0,-MgO-Aerosil| 175 460 1,90 29,7 32,4 1,80 5,0 9,8 16,2 44,1 11,3 16,4 2,2 58,2 2,0

100 : 9 : 50 : 100

(Katalysator 3) 185 660 1,90 42,1 46,2 1,69 10,4 10,9 13,2 40,1 14,3 19,7 1,8 38,6 3,0

Co-ThOz—Aerosil 175 301 1,90 17,4 19,3 1,84 3,1 12,2 23,9 44,6 7,0 7,0 5,3 61,8 2,5

120 : 18 : 20¢

(Katalysator 4) 185 421 1,90 32,2 34,4 1,76 6,9 11,3 18,6 42,8 11,5 12,8 3,0 44,0 3,0

€>-ThO,-MgO-Aerosil| 175 ¢33 1,83 54,8 61,2 1,46 14,2 7,7 8,1 29,1 16,9 37,5 0,7 36,2 PN

120 : 3 : 10 : 100

(tatalysator 5) 185 1242 1,83 56,3 62,4 1,44 18,8 10,9 8,9 28,0 16,8 35,1 0,3 27,4 5,1

- 29 —-
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Erlduterungen zu Tabelle 5.1

Definition der verwendeten Grdfen

1)

2)

3)

4)

5)

Raumgescawwindigkeit

. )
RG = - g,eln -, h—1
Kat
Vﬁ ein = Synthesegasvolumen unter lormalbedingungen
r

Reaktionsgeschwindigkeit
auf die Masse des Kobalts bzw. des Eisens bezogene Verbrauchs-
geschwindigkiet des Kohlenoxids zu organischen Verbindungen
* X .+ U
VN,ein CO,ein CO zu KW

"m,Co = T ; ml/mineg
Co,Fe

Selektivitdt S, C-%
Anteil des zu organischen Verbindungen umgesetzten Kohlen-
stoffs, der in der betrachteten Verbindung enthalten ist.

Verzweigungsgrad
Zahl der tertidren C-Atome pro 1000 verzweigbare C~Atome in
der betrachteten C-Zahl-Fraktion des Produktes

Berechnung:
= . 10 °
Verzw.—-grd. = (aMM + apM 2) Nc — roA
= Mol-% Monomethylparaffine in der C-Zahl-Fraktion
T ¥

des hydrierten Produktes

apy = Mol-% Dimethylparaffine in der C-Zahl-Fraktion des
hydrierten Produktes
Nc = C(C-Zahl

mittlerer Verzweigungsgrad
gemittelter Wert des Verzweigungsgrades dJder Fraktionen

Cg = Cq2
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Die Verteilungskurven bei 175 und 185 °c Reaktionstemperatur

sind sich sehr &dhnlich; die Methanwerte nehmen allgemein mat
steigender Reaktionstemperatur zu, wobei anzumerken ist, das
die erhaltenen Methan-Selektivititswerte (8 bis 14 C-%) durch-

weg relativ niedrig sind.

Dies entspricht einer hohen Katalysatoraktivitdt, der Anwen-
dung mittlerer Drucke und relativ niedriger Reaktionstempera-
turen von unter 190 °C sowie dem Arbeiten im Umsatzbereich
von im allgemeinen nicht wesentlich h&her als 50 %.

Bei logarithmischer Auftragung der molaren Kohlenwasserstoff-

produktanteile ergeben sich in fast allen Fédllen zwei Bereiche

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

Dies bedeutet, da8 die Wachstums— bzw. Desorptionsraten inner-
halb dieser C-Zahlbereiche verschieden groB sind. In der Li-
teratur /17,18/ wird verschiedentlich iliber derartige Effekte
berichtet, allerdings liegen dabei Versuche an Eisenkatalysa-
toren zu Grunde. Eine Erkldrung dieser Verteilungen wurde bis-
her nicht gegeben.

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

schen C9 und C12

der Wachstumsrate im hinteren C-Zahlbereich mit der Readsorp-

liegt, kann vermutet werden, daB der Anstieg

tion reaktiver Produktmolekiile im Zusammenhang steht. Unter
den angewandten Bedingungen liegen namlich Verbindungen ab C9
im Reaktionsraum weitgehend in fliissiger Form vor, wodurch sich
ihre Aufenthaltsdauer im Reaktor wesentlich steigert. Daraus
ergibt sich die erhShte Wahrscheinlichkeit der Readsorption
und erneutes Kettenwachstum. Geringere Aktivitdt des Katalysa-
tors flihrt zu niedrigeren Umsdtzen und somit auch zu niedri-
geren Prodvktpartialdrucken 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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Bild 5.3: Molare Verteilung der Produkt-Kohlenwasserstoffe
nach C-zahl (Reaktionstemperatur 175 °C, andere
Bedingungen vgl. Tabelle 5.17)
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Bild 5.4: Molare Verteilung der Produkt~Kohlenwasserstoffe
nach C-zZahl (Reaktionstemperatur 185 C, andere
Bedingungen vgl. Tabelle 5.1)
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Die Verteilungen der Produktalkochole (in 01 und Wasser geldste
Anteile) nach C-Zahlen bei 175 bzw. 185 °C sind in den Bildern
5.5 und 5.6 zu sehen. Die Alkoholselektivitdt nimmt im allgemei-

nen mit sinkender Katalysatoraktivtidt zu. Katalysator 1 ergibt
aber trotz gleicher Aktivitdt wie Katalysator 2 héhere Antsile
an Alkoholen. Dies 1&8t sich mit den unterschiedlichen Promotor-
zusdtzen begriinden.

Bemerkenswert ist bei diesen Verteilungen, daB im Fall relativ

hoher Alkoholselektivitdt sich ein nur kleiner Wert fiir C3 aus-
bildet. Ailerdings liegen die Werte der Alkoholselektivitdt fir
alle in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Versuche mit Kobaltkatalysato-

ren niedrig.

Die Bilder 5.7. und 5.8 zeigen den Olefingehalt in den C~Zahlpro-
duktfraktionen bei 175 und 185 °C. Bei den Ratalysatorern 3 und 4,
die wenig aktiv sind, treten wesentlich hShere Olefingehalte auf

als bei den Katalysatoren 1,2 und 5, bei denen sich die Olefin-
mengenanteile untereinander nur geringfligig unterscheiden. Offen-
sichtlich nimmt mit steigender Syntheseaktivitdt auch die aktivi-
tdt fiir die Hydrierung der primdr gebildeten Olefine zu. Bei h&he-
rer Reaktionstemperatur (185 gegeniiber 175 OC) werden in jedem
Fall geringere Olefinanteile erhalten(Bilder 5.7 . und 5.8).

Der Anteil der n-Olefine(1) an der Summe der n—-Olefine liber der
C-Zahl ist flr die fiinf Katalysatoren in den Bildern 592 und 5.10
aufgetragen. Die Katalysatoren 1,2 und 5 geben fast gleichgroBe

Anteile an g-Olefinen in den n-Olefinfraktionen. Die hdchsten
a-Olefinanteile wurden mit Katalysator 3 erreicht, der relativ
viel Mg0O enthdlt. Die Olefinisomerisierung nimmt immer mit stei-
gender C-Zahl zu, was durch die zunehmende Adsorbierbarkeit Jer
Produktolefine mit steigender Kettenldnge bedingt ist.
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Bild 5.6: Verteilung der Produktalkohole (in ¥1 und Wasser ge-
18ste Anteile) nach C-Zahl bei fiinf Kobalt-Katalysa-
toren (Reaktionstemperatur 185 ~C, andere Bedingungen
vgl. Tabelle 5.7)
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Bild 5.8: Olefinanteil der Produktkohlenwasserstoffe in der
C-Zahlfraktion iiber der C-Zahl £iir Versuche mit filn
Kobalt-Katalysatoren (Reaktionstemperatur 185 ~C,
andere Bedingungen vgl. Tabelle 5.7)
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Bild 5.11: Verzweigungsgrad der Produktkochlenwasserstoffe in
AbL&ngigkeit von der C-Zahl bei fiinf Kobalt-Ka:ta-
lysatoren {(Reaktionstemperatur 175 ~C, andere Be-
dingungen vgl. Tabelle 5.1)
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Bild 5.12: Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe in
Abhédngigkeit von der C-Zahl bei,fﬁng Kobalt-Kata-
lysatoren (Reaktionstemperatur 185 ~C, andere Be-
dingungen vgl. Tabelle 5.17)



Der Verzweigungsgrad der Kohlenwasserstoffreaktionsprodukte ist

in Abhdngigkeit von der C-Zahl in den Bildern 5.1 und 5.12 dar-
gestellt. Bei der Reaktionstemperatur von 175 °Cc ist der Verzwei-
gungsgrad gering (zwischen 2 und 4%, . Der Verzweigungsgrad ist
seiner Natur nach eine statistische GroS8e, die insbesonders zur

Charakterisierung von Polymeren dient. Die Kurven geben den Ver-
zweigungsgrad bereits ab C4. Es sollte jedoch im wesentlichen

nur der Verzweigungsgrad ab etwa C8 zur Selektivitdtscharakteri-
sierung herangezogen werden. Die Erndhung der Synthesetemperatur
auf 185 °C bewirkt eine Zunahme des Verzweigungsgrades der Pro-

duktkohlenwasserstoffe, die beim Katalysator 2 ungewdhnlich grof
ist.

5.2. EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Selektivitdt

Mit Xatalysator 5 (Co—ThOZ-MgO-Aerosil 100 : 3 : 10 : 100) wurde

der EinfluB der Temperatur auf die Selektivitit der Reaktion un-
tersucht. Tabelle 5.2 gibt eine Ubersicht der Versuchsbedingungen,

Umsdtze und Selektivitd@tswerte. Der Druck betrug bei diszsen Ver-
suchen 17 bar und das Hz/CO-Verhéltnis i Synthesegas 1 : 1. Aus
den Werten der auf die Masse des eingesetzten Xobalts bezogenen
Reaktionsgeschwindigkeit des Xohlenoxidverbeauchs wurde eine

sScheinbare Aktivierungsenergie von 92 KJ/Mol ermittelt.

Die Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe nach ihrer C-Zahl

wird flir die drei Reaktionstemperaturen in Bild 5.13 gezeigt.
Daraus und auch aus der Tabelle geht hervor, daB die Methanse-
lektivitdt, wie erwartet, mit steigender Temperatur zunimmt.
Dieselbe Tendenz besteht, wenn auch in gerirgerem Mafie, bei den
Verbindungen mit kleinen C-Zahlen (C2-C6). Der Wachsanteil (C1;)
geht mit steigender Synthesetemperatur nur leicht zuriick. Bei
Normaldruck findet man im allgemeinen einen wesentlich stidrkeren
Abfall der mittieren Kettenldnge mit zunehmender Reaktionstempe-
ratur /19/. Es ist hier eventuell auch von EinfluB, daf ein Syn-
thesegas mit H2/CO-Verhaltnis 1 verwendet wurde. Hierbei erh&éht
sich mit zunehmendem Umsatz der CO-Partialdruck des Restgases,
wahrend der Wasserstoffpartialdruck fillt.
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Tabelle 5.2: fjbersicht der Versuche mit Enderung der Syn-

thesetemperatur (Katalysator: Co—ThOZ—MgO—Aero-
sil 100:3:10:100, 17 bar, H2/CO =1, 7 VOl.-%NZ)

o

Temperatur, C 170 180 190

RG, h 935 1065 1395

Uogr 3 21,4 32,0 40,3

UHZ, % 48,6 71,1 85,7

UCO+H2’ % 35,0 51,6 63,1

rm,Co’ ml/min-g 7,8 13,2 21,8

(H2/CO)aus 0,65 0,43 0,24
Selektivitdt, C-%:

c, 5,7 7,7 10,1

C2 - C4 14,8 15,0 16,8

Cs = Cqq 27,7 28,8 28,0

Cis = Cy5 16,5 17,9 16,5

>C17 30,5 27,5 27,1

JAlkohole 4,8 2,9 1,55
Olefingehalte, Mol-%:

C2 23,8 17,3 13,4
Cy 73,5 67,6 66,8
C4 71,9 66,6 64,7
mittlerer

Verzweigungsgrad, %, 2,9 3,9 5,9

Definition der verwendeten Gr&B8en siehe Erlduterungen zu
Tabelle 5.1
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Bild 5.13: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe nach C-Zahl.
Xobalt-Katalysator, drei Synthesetemperaturen
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Bild 5.14: Vgrteilung der Produktalkohole (in Ol und Wasser ge-
1ost§ Anteile) nach C-Zahl. Kobalt-Katalysator, drei
Syntaesetemperaturen (Bedingungen vgl. Tabelle 5.2
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Die Verteilung der Summe der Produktalkohole in der Ol- und Was-

serphase nach der C-Zahl ist in Bild 5.14 dargestellt. Unter den
Alkoholer wird Athanol in der grdfSten Ausbeute gebildet. Die Me-
thanolselektivitdt ist bei allen Temperaturen gering. Bei C3 wird
ein Minimum erhalten, das mit steigender Alkoholselektivitdt stdr-
ker ausgeprdgt ist. BAb Cy tritt ein Abfall zu héheren C-Zahlen hin
auf. Die Erhdhung der Synthesetemperatur filhrt 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 fir die c-~Olefinanteile der n-Olefine (Bild 5.16).

Der Verzweigungsgrad 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%.Dbei 190 oC)

5.3. EinfluB8 des Druckes auf die Selektivitdt

Es wurden 6 Syntheseversuche durchgefiihrt, bei denen der Druck

im Bereich von 1,2 bis 33 bar variiert wurde. Es wurde Katalysa-
tor 1 (Co-ThOz—Aerosil 100 : 18 : 100) verwendet. Die Synthesetem-
peratur betrug 175 °c, das HZ/CO-Verhaltnis des Synthesegases et-
wa 2 : 1. In Tabelle 5.3 sind die Versuchsbedingungen sowie die

Umsatz— und Selektivitdtswerte zusammensgestellt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Verbrauchs (Tabelle 5.3)
steigt mit zunehmerdem Druck bis etwa 10 - 15 bar an. Eine weitere
Drucksteigerung hat keine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit
zur Folge.
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Bild 5.15: Olefinanteil der Produktkohlenwasserstoffe in der
C-Zahlfraktion iiber der C-Zahl bei drei Synthese-

temperaturen (Kobalt-Katalysator, Bedingungen vgl.
Tabelle 5.2)
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Bild 5.16: n—Olefin(1)~-Anteil an der Summe der n-Olefine in
Abhdngigkeit von der C-Zahl bei drei Synthesetem-

peraturen (XKobalt-Katalysator, Bedingungen vgl.
Tabelle 5.2)
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Tabelle 5.3: Ubersicht der Versuche mit steigendem Synthese-—

gasdruck (Katalysator 1: Co—ThOz—Aerosil 100 :
18 : 100, H2/CO = 1,83, 8,3 Vol.-% N,)

Druck, bar 1,2 2,5 5 9 17 33
RG, h™ 322 575 668 753 786 855
Kontraktion, $ 24,1 33,2 41,2 39,7 43,7 35,2
Ugr ¥ 25,8 33,5 41,6 39,0 44,4 35,8
Uoorm_+ @ 28,1 37,8 46,3 43,9 48,9 39,3
rm,Co’ ml/min g 2,8 6,3 9,1 9,7 11,4 10,1
(H,/C0) 1,72 1,66 1,62 1,61 1,60 1,68

Selektivitdt, C-%

c, 15,5 11,6 9,0 9,0 7,4 7,3
c, - ¢, 13,0 10,0 9,1 14,7 17,1 27,3
C. - Cyy 47,2 37,7 36,6 31,4 40,5 43,4
Cip = Cq7 17,1 16,9 16,2 15,4 12,1 6,1
>Cq4 6,9 23,2 28,3 27,4 17,8 9,6
Yalkohole 0,3 0,6 0,8 2,1 4,1 6,3
Olefingehalte

C,, Mol-% 4,0 1,9 7,5 11,8 15,6 21,8
C,, Mol-% 23,1 23,2 35,2 45,4 57,6 67,9
C4s MoOl-% 34,5 29,7 35,4 41,6 52,0 61,3
mittlerer Ver- 17,3 13,0 4,5 2,1 2,2 2,0

zweigungsgrad, Z,e

pefinition der verwendeten Gr&fen siehe Erlduterungen zu Tab. 5.1
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Bild 5.17: Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe in
Abhangigkeit von ihrer C-Zahl bei drei Synthese-
temperaturen (Kobalt-Katalysator, Bedingungen vgl.
Tabelle 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)



- 79 -

Die Produktverteilungen der Kohlenwasserstoffe auf C~Zahlfrak-
tionen (Bild 5.18) zeigen, daB die Methanselektivitidt mit stei-
gendem Druck abnimmt. Die Selektivit#dt fiir leichte Kohlenwasser-
stoffe geht zundchst leicht zurlick, steigt dann jedoch mit zu-

nehmendem Synthesedruck erheblich an. Gleichzeitig verlagert
sich das Produktmaximum von CS/CG zu C3/C4.

Die Verteilung der Produktalkohole in der Ol- und Wasserphase auf

die C-Zahlen bei den sechs Synthesedrucken ist in Bild 5.19 dar-
gestellt. Die Alkoholselektivitdt nimmt mit steigendem Druck er-

heblich zu. Eine Ausnahme stellt die Methanolselektivit&dt dar,
die sogar geringfiligig absinkt. Vergleicht man die bei der Syn-
these erhaltenen Kohlenoxidumsdtze zu Methanol mit den entspre-
chenden Gleichgewichtsums&tzen, so ergibt sich, daB die expe-
rimentell erhaltenen Werte sehr weit von der Gleichgewichtsein-
stellung entfernt sind. Dies bedeutet, daB8 die Methanolbildung
bei der Synthese an Kobalt-Katalysatoren kinetisch gehemmt ist,
oder Methanol schnell zu hdheren Produkten weiterreagiert.

Die Olefinanteile in den C-Zahlfraktionen (Bild 5.20) steigen
mit zunehmendem Synthesegasdruck an. Di=s ist anf den steigenden

CO~Partialdruck zuriickzufihren, der die Hydrierung der primdr ge-
bildeten Olefine hemmt. Bemerkenswert ist der hohe Anteil langket-
tiger Olefine bei dem Reaktionsdruck von 33 bar. Ebenso wie die
Olefinhydrierung wird auch die Olefinisomerisierung durch den stei-
genden CO-Partialdruck zurlickgedrd@ngt 4{Bild 5.21}. Der Anteil der
a~0Olefine in der n-Olefin~Fraktion steigt bei C, von 50 auf iiber

90 % bei einexr DruckerhShung von 1,2 auf 33 bar. Noch gravieren-
der sind die Auswirkungen bei hohen C-Zahlen.

Der Verzweiqungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe wird fiir die

fiinf Synthesedrucke in Bild 5.22 gezeigt. Im unteren Druckbereich
fiihrt eine Erhohung des Reaktionsdruckes zu einer erheblichen Ab-
nahme an verzweigten C-Atomen, wdhrend sich oberhalb von 9 bar
keine Anderungen mehr ergeben. Auch die relativen Verteiiungen

der einzelnen Monomethylparaffine in den hydrierten Synthesepro-

dukten dnderp sich im unteren Druckbereich, wie aus Bild 5.23 zu
ersehen ist, grundlegend.
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Bild 5.19: Verteilung der Produktalkohole (in 01 und Wasser
geldste Anteile) nach C-Zahl an einem Kobalt-Kata-
lysator bei sechs Synthesedrucken (Bedingungen
vgl. Tabelle 5.3)
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Bild 5.20: Olefinanteil der Syntheseprodukte in den C-Zahl-
fraktionen bei verschiedenen Synthesedrucken
(Kobalt-Katalysator, Bedingungen vgl. Tabelle 5.3)
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zbhé&ngigkeit von der C-Zahl bei sechs Synthese-—
drucken (Kobalt-Katalysator, Bedingungen wvgl.
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Bild 5.22: Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe in
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Im Bereich niedrigen Druckes, bis 2,5 bar,nimmt die Wahrschein-
lichkeit zur Ausbildung einer Methylverzweigung an der aliphati-
schen Kette nur relativ wenig mit sich weiter vom Kettenende hin
entfernender Position ab. Durch Erhthung des Druckes bis 9 bar
erniedrigt sich allgemein die Wahrscheinlichkeit fiir die Ausbil-
dung einer Methvlseitengruppe. Hierbei findet eine Aufspaltung
in verschiedene Isomerengruppen statt. Die homologen Reihen der
2-Methyl- und 3-Methylisomeren werden zu den Hauptprodukten, wi&h-
rend die Isomeren mit weiter innenstd@ndiger Methylgruppe nur in
wesentlich kleineren Anteilen entstehen. Diese Druckabhingigkeit
der Selektivitdt der Gerlistisomerisi=rung ist von groBem Inter-
esse fir die Ableitung des Reaktionsmechanismus aus experimen-
tellen Ergebnissen.



6 Synthese mit Eisenfdliungskatalysatoren bei mittlerem Druck

Eine Anzahl modifizierter Eisenfdllungskatalysatoren wurde her-
gestellt. Die Katalysatoren wurden hauptsdchlich kinetisch in
bezug auf ihre Aktivitdt und Selektivitdt gepriift.

6.1 Orientierende Versuchsreihe

Mit den folgenden Eisenfdllungskatalysatoren wurden Svnthesever-
suche bei mittlerem Druck (5 - 15 bar) und bei Temperaturen zwi-
schen 230 und 300 °c durchgefihrt.

1700 re : 17 Aerosil : 0,2 K CO3

100 Fe : 25 Aerosil : 0,2 R2CO3

100 Fe : 27 Aerosil : 27 Mn : O,7 ofe]
au

2 3
100 Fe : 5 Al O : 2000 Kiesel 0,8 KZCO3
100 Fe : 5 A1203 : 100 Kieselgur : 0,5 K2C07
~
100 Fe : 10 MgO : 50 Kieselgur : 0,2 K7:O3

Die Raumgeschwindigkeit betrug bei den meisten Versuchen zwischen
-1 .

450 und 700 h~ . Es wurden die Aktivitit der Katalvsatoren und

der Einfluf der Temperatur und der Svnthesegaszusammensetzung auf

die Produktbildungsselektivitdt untersuchr:.

Als MaB der Syntheseaktivitdt wurde die CO-Verbrauchsgeschwin-
digkeit zu organischen Verbindungen prc Gramm Eisen im Kataly-
sator (rm,Fe) ermittelt. Die Zahlenwerte fiir T, Fe betrugen

2 - 70 ml/ min-g. Das Tragermaterial (Rerousil bzw. Kieselgur)
zeigte Keinen wesentlichen Einflu8 auf die Syntheseaktivitidt.
Im Falle des mit Kieselgur stark verdiinnten Katalysators wurden
Werte iliber 100 erhalten.

Die Selektivitstswerte filir diese Katalysatoren bewegten sich in
fo.genden Grenzen: SCH 75 - 30 %; Olefingehalte: in der C2—
Traktion:3 - 44 %, in éer C3—Fraktion:30 ~ 75 %, wobei die hdchs-
ten Wertes bei niedriger Temperatur und bei Verwendung von CO-
reichem Synthesegas erreicht wurden: Verzweigungsgrad 20 - 40 %,,.
lohe Temperaturen und wasserstoffreiches Synthesegas erhdhten
den Anteil verzweigter Produktmolekiile.



- 85 -

Ebenso wie die Aktivitdt wurde auch die Selektivitdt durch
das Tréadgermaterial nur geringfiigig verdndert.

Die Ergebnisse mit diesen Katalysatoren erschienen jedoch

nicht allzv interessant im Sinne einexr fir Chemierohstoffe
ofer fir Kraftstoffe geeigneten Selektivitdt oder fiir theo-
retische Fragestellungen. Sie werden deshalb nicht genauer

besprochen.

6.2 Katalysatorcharakterisierung durch svstematische Ver-

suchsreihen.

Mit den nachsteherden Katalysatoren wurden systematische Syvn-

theseversuche durchgefiihrt. v

Bezeichnung Zusammensetzung (in Masseteilen)

Kat - 7 100 Fe : 50 Rerosil-200 : 10 A1203 : 0,5 cho3

Kat — 8 100 Fe : 50 Rerosil-Z0-0x : 10 A1203 : 0,5 K,CO,

Kat - 9 100 Fe : 50 Rerosil- TT-600 : 1C A1203 : 0,5 K2C03

Kat - 10 100 Fe : 23 Mn : 50 Aerosil-200 : 10 A1203 - 0,5 K2CO3
Kat - 171 100 Fe : 100 Mn : 30 Aerosil-200 : 10 AlZO3 : 0,5 K2C03

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 Katalysatorcharak:terisierung wurden
folgendermaBen gewd@hlt: Druck 10 bar, Temperatur 220 oC, 250 °c
und 280 °c. Synthesegaszusammensetzung H2/CO = 2. Bei diesem
relativ hohen HZ/CO Verhdltnis werden in den meisten ¥F3llen
keine Maximalwerte des Olefin-Produktanteiles erhalten. Es

ist jedoch zu erwarten, daB die Katalysatoraktivitit bestén-
dig ist und die Versuche deshalb vergleichbar sind. AuBerdem
wurde ein jeweils letzter Versuch bei 250 °C mit einem Syn-
thesegas der Zusammensetzung HZ/CO = 1 durchgzfiihrt. Die Raum-

1

geschwindigkeit betrug in allen Fdllen etwa 500 h_ ' (ml Syn-

thesegas im Normalzustand/ ml Katalysator x Stunde).



6.2.1 Versuchsergebnisse, ibersicht

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

talysatoren 7,8 und 10 in der Form charakteristischer GréBen
zusammengestellt. Der Tabellenkopf enthdlt die Katalysator-
und Versuchsbezeichnung, es folgen die Reaktionsbedingungen
die Umsatzwerte, die massenspezifische CO-Verbrauchsgeschwin-

digkeit und charakteristische Wwerte der Selektivitéat.

Die Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenoxidumsatzes bewegte
sich bei 250 °C, wie die der zuvor angefilhrtern Katalysatoren
im Bereich von 3 bis 4 ml/min g. Mit dem kohlenoxidreichen
Gas werden immer niedrigere Werte der Reaktionsgeschwindig-
keit erhalten als bei stdchiometrischem Einsatz von Wasser-
stofif und Kohlenoxid.

In den Bildern 6.1 bis 6.3 ist die Verteilung der Kohlenwas-—

serstoffe auf die C-Zahl-Fraktionen fir verschiedene Kataly-
satoren wiedergegeben. Der Hauptanteil der Produkte erstreckt
sich Uber den Bereich gasfdrmiger und leichtfliichtiger Ben-
zinkohlenwasserstoffe. Die Verschiebung zu kleineren Molekii-
len mit steigender Temperatur entspricht den bekannten cha-
rakteristischen Zusammerhidngen. Das H2/CO—Verhéltnis bringt
bei diesen Katalysatoren keine wesentliche finderung der C-
Zahlverteiiung mit sich. Eine starke Zunahme der Methanbil-

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



Tabelle 6.1: Zusammenstellung von Bedingungen und Ergebnissen von Versuchen mit Eisenkatalysatoren
bei einem Druck von 10,0 bar und einer Raumgeschwindigkeit von 450 bis 600 h-1

Katalysatorzu- 100 Fe : 50 Aerosil-200{100 Fe : 50 Aerosil-50-0x|100 Fe : 23 Mn : 50 RAerosil-200
gsammnensetzung : 10 A1203 : 0,5 cho3 : 10 A1203 : 0,5 KZCOB : 10 A1203 s U,5 K2C03
Versuchs-Nr.
Temperatur, oC 220 254 280 218 246 271 246 219 249 278 246
(HZ/CO)ein 2,2 2,1 2,1 1,7 1,7 1,7 1,1 1,7 1,7 1,7 1,1
Kontraktion, % 9,6 22,2 27,3 18,5 29,9 40,9 19,8 10,8 28,2 28,8 20,4
UCO 2u KW' % 13,8 27,8 39,8 19,0 32,4 48,9 17,4 10,8 31,4 38,7 16,3
UH2+CO' £ 14,3 30,8 43,8 22,5 39,4 64,4 27,3 15,1 39,4 47,0 23,6
UCO zu C02' % 1,4 8,1 18,8 1,7 14,5 36,7 4,9 1,6 11,7 17,3 4,4
In,Fe’ ml/min.g 1,46 3,16 3,24 1,59 3,08 5,70 1,67 1,13 3,50 4,20 2,00
Selektivitdt, C-%
Scu 24,1 21,2 29,7 1,7 15,5 25,9 14,6 21,7 15,2 26,5 14,2
5 4 12,4 12,5 17,2 8,3 11,3 17,0 11,3 10,9 9,0 14,0 8,1
SC2 17,5 17,5 17,9 13,0 16,8 19,0 17,0 16,8 14,7 18,3 14,5
SC3 14,4 12,3 10,3 1,9 12,9 10,7 12,4 13,4 12,7 12,1 13,3
SC4+ 26,6 33,7 23,6 53,5 41,6 27,3 43,2 29,3 44,7 24,9 47,7
5
Olef. in C2, C-% 11,8 6,7 2,6 27,1 15,5 3,9 26,2 15,9 12,7 4,8 24,5
Olef. in C,, C-% 53,2 37,6 15,0 69,7 58,3 25,8 71,5 53,0 61,0 40,9 72,0
Olef. in Cyr C-2 56,6 53,4 22,0 68,2 47,6 49,6 72,8 56,9 64,0 53,3 73,7
Verzw.grad, mittel 10,4 21,0 37,5 15,1 25,5 45,4 24,2 9,5 19,7 35,0 18,1
Alkoholselekt,,C~% 4,9 2,8 1,2 1,6 1,9 0,3 1,5 7,9 4,3 4,2 2,2

-LQ-




25«-29"? -1 1 T 1 T T T T 1 T AR M _-]4

B /Lo T1.°C ]
zq[ = 2 220 .
N o 1 254 ]

- b = 7 280 .
15t ]
= [ ]
= L ]
=< 10+ n
w L .
o L 4
L \\ -

5__ -

r Z

U,F . ! i S B L o L I\ 4 1 1 ]

2 L & 8 o . N % 5

C-1AHL

Bild 6.7: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe iber ihrer
C-Zahl (Kohlenstoffbasis), Katalvsator-7: 100 Fe
50 Aerosil-200 : 10 AlDO3 : 0,5 I(.,CO3
< A

25

SELEXKTIVITAY | C-"%

2 I S R N N A O O O

| I IS Y TSN S T (N T VA NN RO S (D N W W N U G N DO U B B |

1
b 8 10 1 % 3
C-ZA4L

Bild 6.2: Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe {iber ihrer

C-Zahl (Kohlenstoffbasis), Katalysator-8: 100 Fe

50 Rerosil-50-0x : 10 A1203 : 0,5 K2CO3



N
(%]

rryr 117+ o

10

SELEXTIVITAT |

- 89 -

/€0 1.°C
2 218
2 U
7
T 26

| N N Y W OO N N T T N TN Y SO S OO 00 A TN N NN A N |

Bild 6.3:

5 i 5 ] 10 2 % 16
C-ZAHL

Produktverteilung der Kohlenwasserstoffe iiber
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6.2.2.2 Olefinanteil

In den Bildern 6.4 bis 6.6 ist der Produktolefinanteil fir

verschiedene Katalysatoren iliber der C-Zahl gezeigt. Der Ole-
finanteil der C?—Fraktion ist wegen der schnellen Sekundar-
reaktionen des Athylens relativ gering. Im Bereich C3/C4
tritt ein Maximum des Olefinanteils auf. Zu hdheren C-Zah-
len hin nimmt der Olefinanteil auf Grund der bevorzugten
Adsorption ladngerer Produktmolekiile und der daraus erhdhten

Wahrscheinlichkeit fir eine sekunddre Hydrierung rasch ab.

Mit zunehmender Reaktionstemperatur geht der Olefinanteil

in allen C-Zahlfraktionen zurilick. AuBer in der C2—Fraktion

sinkt dann auch der Olefinanteil in der C3—Fraktion beson-
ders stark. Durch Verwendung eines kohlenoxidreichen Syn-

thesegases wird eine Erhdhung des Olefinanteils erreicht.

6.2.2.3 a-0lefinanteil der n-Clefine

Die Anteile der a-Olefine an den n-Clefinen iiber der C-Zahl
sind in Bild 6.7 fir verschiedene Katalysatoren gezeigt. Die
Anteile der a-Olefine sinken mit steigender C-Zahl, steigen-
der Reaktionstemperatur und steigendem HZ/CO—Verhéltnis. All-
gemein ist zu bemerken, daB8 die Abnahme der Olefinanteile in
den C-Zahlfraktionen und die Abnahme der a-Olefine unter den
n-Nlefinen gleichsinnig verlaufen.
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Bild 6.4: Olefingehalt in den Produkt-C-Zahlfrakticner iber
ihrer C-2ahl, Katalysator-7: 100 Fe : 50 Aerosil-

200 : 10 A1203 : 0,5 K2CO3
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ihrer C-Zahl, Katalysator-8: 100 Fe : 50 Aerosil-
50-0x : 10 A1203 : 0,5 K2C03
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Anteil der n-Olefine(1) an den n-Olefinen in den Produkt-C-Zahlfraktionen iber
ihrer C-Zahl

oben links: Katalysator 7 (100 Fe : 50 Aerosil-200 : 10 A1203 : 0,5 K C03)

rechts: Katalysator 8 (100 Fe : 50 Aerosil-50-0x : 10 A120 : 0,5 K C83)

unten links: Katalysator 10 (100 Fe : 23 Mn : 50 Rerosil?280 : 10 Ai203 : 0,5 K2C03)
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6.2.2.4 Verzweigungsgrad

Der Verzweigungsgrad ist ab der C-Zahl 8 eine etwa C-Zahl-
unabhidngige GréBe (Bild 6.8). Die Katalysatorzusammensetzung
wirkt sich nicht stark auf den Verzweigungsgrad aus. Ein
ausgeprdgter Zusammenhang zeigt sich im Anstieg des Verzwei-
gungsgrades mit der Reaktionstemperatur. Bei 280 ©c werden
hohe Werte des Verzweigungsgrades von 30-45%.. erhalten. Die
Anderung der Synthesegaszusammensetzung wirkt sich auf den
Verzweigungsgrad nicht merklich aus.

6.2.2.5 Homologe Reihen der Monomethylparaffine

Die Auftragung éer Anteile an monomethylverzweigten Kohlen-
wasserstoffen lber ihrer C-Zahl zeigt interessante Regel-
mdgigkeiten. Die Bilder 6.9 und 6.10 geben diesen Zusammen-

hang filr die Katalysatoren 8 und 10 bei verschiedenen Reak-

tionsbedingungen wieder. Die Kurven haben gemeinsam, daf bei
dem erstmaligen Auftreten eines Methylparaffins einer homo-
logen Reihe sein Anteil kleiner ist als bei der folgenden
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 weiter innenstidndiger 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 iliber ihrer C-Zahl
oben links: Katalysator 7 (100 Fe : 50 Aerosil-200 : 10 A1203 : 0,5 K C03)
rechts: Katalysator 8 (100 Fe : 50 Aerosil-50-Ox : 10 Al,O0; ¥ 0,5 K Ca )
unten links: Katalysator 10: (100 Fe : 23 Mn : 50 Aerosif—goo : 10 %1283 : 0,5 KZCO3)
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Verteilung homologer Monomethylparaffine auf die C-%ahlfraktionen
Katalysator 8
Katalysator 8 (versuch 2)
Katalysator 8 (Versuch 3)
(Versuch 4)
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. B114 6.10: Verteilung homologer Monomethylparaffine auf die C-Zahlfraktionen
oben links: Katalysator 10 (Versuch 1)
oben rechts: Katalysator 10 (Versuch 2)
unten links: Katalysator 10 (Versuch 3)
unten rechts: Katalysator 10 (Versuch 4)




Mit zunehmender Temperatur erhdht sich der Anteil der 3-
methylverzweigten gegeniiber dem der 2-methylverzweigten Ver-

bindungen. Bei niedriger Reaktionstemperztur, wo die Antei-

le der einzelnen verzweigten Kohlenwasserstoffe relativ nie-
drig sind, erkennt man im C-Zahlbereich grd&B8er C8 eine Be-
vorzugung der 2- und 3-Stellung flir die Methylgruppe gegen-

liber einer weiter innenliegenden Position in der Kohlenstoff-
kette des Molekiils.

6.2.2.6 Alkoholselektivitiat

Beispiele der Verteilung der Alkohole in der Wasserphase
nach C-Zahl sind in Bild 6.11 fiir die drei verschiedenen
Katalysatoren aufgefiihrt. 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 Verte:ilungskurven erheblich zu beeinflus-
sen. Zumeist wird fir Athanol ein maximaler Wert in den Ver-
teilungskurven gefunden. Es wurde allerdings auch im Gegen-
satz zu an Co-Katalysatcren erhaltenen Werten beobachtet,
daB8 der Methanolanteil iiber den Athanolanteil ansteigt oder
dhnlich groBe Werte annimmt (Katalysatoren 7 und 10). Gene-
rell ergibt sich eine Zunahme der Alkoholselektivitdt mit
sinkender Reaktionstemperatur bzw. fallendem Umsatz.
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Bild 6.11:
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Vertellung der Produktalkchole in der Wasserphase auf C-~Zahlfraktionen {(auf
Kohlenstoffbasis, bezogen auf die Summe der organischen Produkte)

oben links: Katalysator 7 (100 Fe : 50 Aerogil-200 : 10 A120 t 0,5 K C03)
unten links: Katalysator 8 (100 Fe : 50 Aerosil-50-0x : 10 Aizo : 0,5 K,CO4)
rechts: Katalysator 10 ( 100 Fe : 23 Mn : 50 Aerosil-200 : 102a1,0, : 0,3 K3C0,)
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6.2.3 Selektivitdtsvergleicn fiir Eisen— und Kobalt- Kata-
lysatoren

In den vorhergehenden Abschnitten werden die Produktselek-
tivitdtsmerkmale und deren Anderungen durch Variation der
Reaktionsbedingungen an Co- und Fe-Katalysatoren besprochen.
Auf die Selektivitidtsunterschiede die fiir das jeweilige Ka-
talysacorgrundmetall spezifisch sind, wurde dabei wenig ein-
gegangen. Im folgenden werden die Selektivitdtsmerkmale die
mit einem Kobalt-Katalysator (Xat. 1, Co—ThOz-Aerosil 100 :
18 : 100) bei 1,2 und 33 bar erhalten wurden,mit denjenigen
eines Eisenkatalysators (Kat-8: 100 Fe : 50 Aerosil-Ox : 10
A1203,: 0,5 KZCOB) bei 220 °c und 250 °c verglichen. Die
entsprechenden Versuchsbedingungen sind den Tabellen 5.3
und 6.7 zu entnehmen. .

e et et T o e B A o L S S s T e s S T — T T ———— — —— o — T~ ——— - . " - —

keit vor den Reaktionsbedingungen fiir einer. Katalysator als
zwischen den beiden Katalysatoren! Es sind jedoch auch Kata-
lysatorspezifische Unterschiede zu beobachten. Mit dem Ko-
balt-Kontakt wird bei Normaldruck eine relativ hohe Methan-
selektivitdt erhalten, wdhrend die Seiektivitidt fiir kurz-
kettige Kohlenwasserstoffe im Bereich C2 - C4 jedoch sehr
niedrig bleibt. Durch Anwendung eines relativ hohen Druckes

(33 bar) kann die Produktverteilung mit Kobaltkatalysatoren

zu hoher Selektivitdt fir niedrige Kohlenwasserstoffe verscho-

ben wer@en. Bemerkenswerterweise erniedrigt sich hierbei die
Methanselektivitédt. Im Gegensatz zu den Verteilungen mit
Eisenkatalysatoren bleiben die Selektivitdtswerte fiir die
C2—Koh1enwasserstoffe sehr niedrig. Durch Erhdhung der Re-
aktionstemperatur kann mit Eisenkatalysatoren das Produkt-
spektrum in Richtung auf kurzkettige Verbindungen verschoben
werden, ohne daB die Methanselektivitdt stark ansteigt.
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Die Verteilung der Alkohole flir die beiden Katalysatoren

sind in Bild 6.13 zusammengestellt. In das Diagramm wurde
zusdtzlich die Verteilungskurve der Alkohole mit dem Ko-
baltkatalysator bei 9 bar eingezeichnet. Bei etwa gleichem
Reaktionsdruck (9 bzw. 10 bar) unterscheiden sich die Ver-—
teilungen hauptsdchiich durch das bei der Synthese an Ko-
baltkatalysatoren auftretende Minimum in der C3—Fraktion.
Aupgerdem werden im allgemeinen mit Fe-Katalysatoren hohere
Werte fir Methanol erhalten.

nen mit Kobaltkatalysatoren durch DruckerhShung erheblich
gesteigert werden, so daB sie in die sélbe GrdBenordnung
gelangen, wie die an Fe-Katalysatoren bei mittlerem Druck
iblicherweise erzielbaren Werte. Versuche mit Eisenkataly-
satoren bei hohem Druck und gleichzeitiger genauer Selek-
tivitédtserfassung stehen noch aus.

Hohe p—0Olefinanteile in den Olefinfraktionen (Bild 6.15)

werden mit dem Kobaltkatalysator bei 33 bar erhalten. Der
c-Olefingehalt mit dem Eisenkatalysator liegt bei der hd-
heren Temperatur im Bereich der bei der Kobalt-Normaldruck-
Synthese erhaltenen Werte. Durch Temperaturerniedrigung kann
der a~Olefinanteil in den n-Olefinfraktionen gesteigert
werden. Die Selektivitdt fir ¢~Olefine 1l&Bt sich hiernach
stark durch die Versuchsbedingungen beeinflussen, sodaf die
sekxunddre Olefinisomerisierung gehemmt wird.

Der Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe (Bild 6.16)
ist bei der Synthese an Eisenkatalysatoren unter den gegebe-
nen Bedingungen relativ hoch. An dem Kobaltkatalysator wer-
den bei Normaldruck hierzu vergleichbare Werte erhalten.
Unterschiedliche Kurvenverldufe sind speziell im vorderen
C-Zahlbereich zu beobachten. Dies erklidrt sich daraus, das

an den beiden Katalysatoren verschiedene Reaktionen, die zu
einer Methylverzweigung filhren, sehr unterschiedliche Bef-
trdge zur Gesamtmenge der methylverzweigten Verbindungen liefern.



Sehr niedrige Werte des Verzweigungsgrades erhilt 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, daB8 in der C4—
Fraktion der Verzweigungsgrad bei der Synthese an Eisen

sehr niedrig liegt.

Die Verteilungen der Monomethylparaffine in den C-Zahlfrak-
tionen sind in Bild 6.17 zusammengestellt. Auffallend ist
hier die Aufspalitung in zwei Isomerengruppen bei der Syn-
these an dem Kokaltkcntakt bei hohem Druck. Bei den ande-
ren Isomerenverteilungen treten in den Kurvenverldufen
mengenméBige Unterschiede, besonders im vorderen C-Zahlbe-

reich bei sonst dhnlichem Kurvenverlauf auf.

Insgesamt zeigt der Vergleich der beidea Katalysatorsysteme,
daB8 die Produktselektivitdt zwar einige Katalysatorspezifi-
sche Merkmale aufweist, daB jedoch mit Eisen- und Kobalt-
Katalysator, jeweils unter entsprechend angepaBSten Bedin-

gungan auch sehr dhnliche Produktverteilungen zu erzielen
sind.
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Bild 6.12: Kchlenwasserstoffverteilungen nach C-Zahl mit
einem Eisen- und einem Kobalt-Katalysator
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Bild 6.13: Verteilungen der Alikohole nach ihrer C-Zahl mit
einem Eisen- und einem Kobalt-Katalysator
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Bild 6.74: Olefirgehal*e in den C-Zahlfraktionen mit

Eisen- und einem Kobalt-Katalysator

einem



- 105 -

r ) I t 1 1 1 ) ) I 1 T

RS e a Fe-KAT-8 220°C  10bar
= | >~ o Fe-KAT-8 250°C 18her
=l \\ o [o-KAT-1 175°C  1.2bar

. \‘\ N A Co-KAT-1  175°C ~33bar
- . —

204

o~ DLEFINANTEIL DER n-OLEFINE

T+

C-ZAHL

Bild 6.15: a-Olefinanteil in den n-Olefin-C-Zahlfraktionen
mit einem Eisen~ und einem Kobalt-Katalysator
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Bild 6.16: Verzweigungsgrad der Produktkohlenwasserstoffe
iiber der C-Zahl mit einem Eisen- und einem
Robalt-Ratalysator
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7. Syntheseversuche mit dem K:eislaufreaktor

Mit dem in Rapitel 2.2. beschriebenen Festbett-Differentialre-

aktor wurden zur Erprobung und Entwicklung des Reaktors Versuche
mit einem Kobaltkatalysator durchgefiihrt. In dem verbesserten Re-
aktor wurden dann systematische Untersuchungen mit einem Eisenka-

talysator der Zusammensetzung Fe-Mn-Aerosil-cho 100:27:27:0,7

3
vorgenommen.

Der Katalysator (7,5 ml) wurde zur Reduktion 8 Stunden bei 400 %c
im HZ—Strom belassen (HZ-Strémung 240 ml/min, bezogen auf 1 bar
und 25 °C; Fligelraddrehzahl im Reaktor 3000 U/min).

Durch Messung des Umsatzgrades in Abhdngigkeit von der Fliigelrad-
drehzahl bei einer Frischgaszufuhr von 40 ml/min (bezogen auf Nor-
malbedingungen) wurde festgestellt,'daB bereits bei etwa 2500 U/min
ein Grenzwert des Umsatzes erreicht wird und damit fiixr die diffe-
rentielle Arbeitsweise des Reaktnrs ein weiter Bereich der Kreis-
laufstrémung (maximale Drehzahl 6000 U/min) zur Verfiigung steht.

Zur Prifung der Reproduzierbarkeit der Einstellung von Synthese-
bedingungen und der Versuchksergebnisse mit dem Kreislaufreaktor
wurde zwischen zwei um den Faktor 2 verschiedenen Restgas—-Ausstrd—
mungen mehrmals umgeschaltet. Die MeBwerte zeigten, daB sich nach
ca. 2 Stunden stationdre Verhdltnisse einstellen und gute Repro-
duzierbarkeit erreicht wird.

7.1. Variation der Synthesegas-Strdmung

Es wurde der EinfluB des Gasdurchsatzes auf Umsatz und Selektivi-
tdt untersucht. Tabelle 7.1 gibt die Synthesebedingungen, den Koh-
lenoxidumsatz zu organischen Verbindungen und zu COZ' den Synthe-
segasumsatz, die Reaktionsgeschwindigkeit des Rohlenoxidverbrauchs

zu organischen Verbindungen bezogen auf das Katalysatorvolumen,
den Druckabfall iiber der Katalysatorschiittung und die aus Janak-
Analysen und Gesamtdruck ermittelten Partialdricke im Reaktor.
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Tabelle 7.1: Variation der Produktgasausstrémung bei der Synthese

im Kreislaufreaktor. Versuchsbedingungen und Auswer-
tung der Janak-Analyse.

Versuchsnummer II1-1 I1r-z 1III-3 1III1I-4 1III-5
gestgas—ggjgizromung. 5 10 20 40 80
N,aus’
gynthesegal‘%‘?ins'cram“ng ’ 8,2 14,7 26,7 51,9 95,4
H,ein’ in
Raumgeschwindigkeit, h™ | 66,2 119,17 217,3 419,4 775,6
Rontraktion, % 42,7 37,5 30,8 29,9 24,0
gynthesegas—Umsatzgrad 67,3 60,8 53,6 43,5 32,4
CO+H., '’
2
UCO Zzu K&’ % 59,9 54,8 49,1 41,9 30,6
UCO Zu COZ’ % 34,1 35,4 29,7 20,4 12,0
, . . +)
Refgtlonsgeschw1nd1gke1t, r 0,4 0,8 1,4 2.3 3,1
10 "*mol/ml-h
Partialdriicke im Reaktor, pi,bar
Peo 0,20 0,24 0,45 0,87 1,16
Py 2,34 2,52 2,68 2,88 3.07
2
Py 0,85 0,84 0,83 0,75 0,72
2
Poy 0,47 0,36 0,25 0,19 0,12
4
pCO 0,85 0,84 0,64 0,42 0,24
2
Pnzo 1,29 1,20 1,15 0,89 0,69
Druckabfall {iber der Katalysator-
schiittung, Ap, mbar 8,0 7,4 5,8 6,2 5,7

+)r = Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs zu organischen Verbindungen,

bezogen auf das Katalysatorvclumen

Definition der verwendeten GrdBen vgl. Erliuterungen zu Tabelle 5.1
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Es ergeben sich, wie auch in Bild 7.1. zu sehen, mit steigender
Synthesegas-Einstrdmung, also verringerter mittlerer Verweilzeit,
sinkende Syntheseumsatzgrade. Der Binfluf des Durchsatzes auf den
Synthesegasumsatz ist realtiv gering; bei Erhthung der Eingangs-

strdmung um den Faktor 12 sinkt U nur auf etwa die Hilfte.

CO+H
Cie Reaktionsgeschwindigkeiten des CO~Verbrauchs zu organischen
Verbindungen bzw. zu CO2 (Bild 7.2) steigen an. Dabei ist eine
stdrkers Zunanme der Geschwindigkeit fiir die Bildung organischer

Verbindungen als fiir die Bildung von CO2 Zu erkennen.

Die Messung des Druckabfalls iiker der Katalysatorschiittung zeigt
eine Abnahme von Ap mit steigender Synthesegas-Einstrbmung (Bild
7.3). Dies ist dadurch zu erkl&dren, daB bei geringem Gasdurchsatz
und entsprechend groBem Umsatzgrad im Reaktionsgemisch die Anteile
der Produktkomponenten realtiv groB8 sind und damit auch die mitt-
lere Dichte &er Gasphase relativ hoch ist. Dies hat einen erhShten
Druckabfzll sowie eine verminderte Kreislaufstrdmung zur Folge.

AuBer den in Tabelle 7.1 aufgefithrten Werten wurden aus kapillar-
gaschromatographischen Analysen der Produkte Selektivitdtswerte
auf Kohlenstofffbais in Abhingigkeit von der Synthesegasstrimung
ermittelt, Bild 7.4 zeigt die Produktverteilung auf C-Zahlfraktio-
nen. 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 erklidrt, daB sich bei der sekun-
ddren Olefinhydrierung zwei in der C-Zahlabhingigkeit gegen-
ldufige Effekte bemerkbar machen: die schnelle Hydrierung dex
niedermolekularen sowie die bevorzugte Adsorption und Hydrie-
rung der héhermolekularen Anteile. Bei der C-Zahl 4 ist die
Summe dieser Effekte unter den angewandten Bedingungen am
schwdchsten. Mit steigender Synthesegas-Einstromung erniedrigt
sich die mittlere Verweilzeit im Reaktor, sodaB der durch sekun-
ddre 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 Abhingigkeit von der Synthesegas-Einstrdmung darge-
stellt. Er erniedrigt sich mit zunehmender Synthesegasstrdmung
um etwa die Hilfte, von 60 auf 30 %..

7.2. Variation der Synthesegas—Zusammensetzung

Das HZ/CO—Verhﬁltnis 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 Reaktionsbedingungen wur-

de unter laufender Uberpriifung der Restgaszusammensetzung etwa 2
Tage zur Einstellung stationdrer Bedingungen gewartet.

Bild 7.7 zeigt den Anstieg des Synthesegasumsatzes bei steigendem
H2/CO-Verh§ltnis des Frischgases. Dies erkl&rt sich haupts&chlich
aus dem bei der Fischer-Tropsch-Synthese bekannten beschleunigen—
den EinfluB des Wasserstoffpartialdruckes auf die Reaktionsge-
schwindigkeit.

Kinetische Formeln fir die Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Ver-
brauchs fiir die Synthese organischer Produkte (ohne CO-Verbrauch
durch Konvertierung) wurden auf ihre Eignung zur Beschreibung der
Ergebnisse mit dem Kreislaufreaktor gep;ﬁft.

1) r = k /20/
' Peo * 2Py o
Pco * P,
2) r = k /20/
1 + a Pco + b-pH20
3) «r = Kkep mp n
H, *co
4) r = Kep
Hy
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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: 100 Fe : 27 Mn : 27 Aerosil : 0,7 K2CO3,

T = 240 OC, p = 6 bar, Restgas-Ausstrdmung = 40
ml/min, Fliigelrad-Drehzahl = 6000 U/min)

Versuchsnummer IvV-I Iv-2 Iv-3 Iv-4
Synthesegaszusammensetzung > 1,5 1 0,5
H2/CO
gynthesegijgginstromung, 51,9 47,8 44,8 41,4
N,ein’
Kontraktion, % 29,9 22,5 18,0 11,0
gynthesegas-Umsatzgrad, 43,5 38,5 27,3 17,6
CO+H,'
2
UCO 21 KW’ 3 41,9 27,2 14,3 7,2
UCO Zu CO2’ % 20,4 16,0 10,7 6,7
Raumgeschwindigkeit, h | 4.9,4 388,7 367,9 336,2

Reaktionsgschwindigkeit r,

-3 2,30 1,71 1,13 0,57
10 mol/ml-h

Partialdriicke im Reaktor, pi,bar

Pco 0,87 1,41 2,37 3,25
sz 2,88 2,65 2,09 1,55
Py, 0,78 0,77 0,65 0,63
pCH4 0,19 0,13 0,10 0,07
Pco, 0,42 0,37 0,34 0,25
Pr_0 0,86 0,67 0,45 0,25

r = Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs zu organischen Verbindungen,
bezogen auf das Katalysatorvolumen

Definition der verwendeten GrdBen vgl. Erliuterungen zu Tabelle 5.1
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Die Gleichungen 1 und 2 erhdlt man durch Vereinfachung eines

Ansatzes,: der annimmt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit pro-

portional dem Wasserstoffpartialdruck und der mit Kohlenoxid

bedeckien Metalloberfliche ist, wobei diese mit der Langmuir’
schen Adsorptionstheorie beschrieben wird. Gleichung 3 stellt
einen einfachen Potenzansatz dar, aus dem sich fiir m = 2 und

n =1 bzw. n = 0 die beiden Gleichungen 4 und 5 ergeben.

Die beste Ubereinstimmung ergibt sich mit Formel 3, nach der
der Wasserstoffpartialdruck allein fiir die Reaktionsgeschwin-
digkeit maBgeblich ist (Werte fiir k: 0,28; 0,24;: 0,26; 0,24 bei
Variation der Partialdrucke der Reaktanden und Produkte fiber
einen weiten Bereich; Py Vvon 1,5 bis 2,9; Pco ven 0,9 bis 3,3;

} 2 . N
PHZO von 0,25 bis 0,9; pc02 von 0,25 bis 0,4;.

Durch vVariierung des HZ/CO—Verhaltnisses im Synthesegas &nder-
ten sich die Produkt—-C-Zahlverteilungen in der in Bild 7.8 wie-
dergegebenen Weise. Mit zunehmendem H2—Gehalt des Synthesegases
verschiebt sich die Produktverteilung zu kleineren Molekiilen.

Die Olefinanteile in Abh#ingigkeit von der C-Zahl der Fraktionen
(Bild 7.9) weisen Ahnlichkeiten mit denen in Bild 7.5 auf. Das
Maximum liegt bei der C-%Zahl vier. Der Olefingehalt der Produkte
steigt allgemein mit abnehmendem H2/CO—Verh§1tnis'des Synthese-

gases an.

Der Anteil der verzweigten Kohlenwasserstoffe (Bild 7.10) steigt
mit zunehmendem HZ/CO-Verhéltnis des Synthesegases an.
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8. Katalvsatorcharakterisierung durch Alkoholzersetzung im
Pulsreaktor

8.1. Allgemeines und Zielsetzung

Aliphatische Alkohole treten bei der Fischer-Tropsch-Synthese
hdufig als Nebenprodukte auf; sie kénnen unter bestimmiten Bedin-
gungen auch als Hauptprodukte erhalten werden. Versuche mit n-Al-
kanol—14c—2ugaben zum Synthesegas bei der Fischer-Tropsch Reaktion
/21/ ergaben radioaktive Kohlenwasserstoffe mit der C-Zahl des Al-
kohols und solche mit kleinerer sowie auch gréferer C-2Zahl. Hier-
aus konnte auf das Auftreten von Bydrogenolysereaktionen von C-0-
Bindungen aber auch von C-C Bindungen geschnlossen werden. Um den
Reaktionsablauf der Fischer-Tropsch-Synthese in bezug auf diese
Schritte genauer zu studieren und um andererseits die Eignung
dieser Reaktion zur Charakterisiarung von Synthesekatalysatoren

zu priifen,wurde die Umsetzung von Alkoholen mit Wasserstoff an
verschiedenen Fischer-Tropsc.a-Katalysatoren durchgefithrt. Als
Alkohole wurden Propanol(1) und Propanol(2) verwendet. Bei d.n
Katalysatoren handelte es sich um Ni-,Co- und Fe-Fillungskata-
lysatoren.

8.2. Umsetzyng von PropaaQl(l) und Propanol(2) an Ni-,Co- und Fe-
Fallungskatalysatoren

In €=2m in Abschnitt 2.3 beschriebenen Pulsreaktor mit nachgeschal-
tetem Gaschromatographen wurc 'n zundchst Fdllungskatalysatoren

folgender Zusammensetzung angewendet (Gewichtsteile):
Ni-ThOZ—Kieselgur 100:18:120
Co—ThOz—MgO—Aerosil 100:3:10:100

Fe—Aerosil-K2C03 85,5:14,5:0,02

Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte an einer gepackten
Sdule, gefillt mit Porapak R, die bei der Analyse mit 2,5 oC/min
von 30 auf 180 ¢ aufgeheizt wurde. Die Bilder 8.1 und 8.2 zeigen
die entsprechenden Chromatogramme der Propanol(1)-und Propanol(2)-
Umsetzung.
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Athan

Jipropyl&ther
Methan
/‘ Propano{ -1 Propan
JL___ L , , A_J_J___
timinl 50 @0 30 20 10 0

Bild 8.1: Chromatogramm der Reaktionsprodukte bei der Umgetzung
von Propanol(1) am Nickel-Katalysator bei 194 ~C

(Chromatographiebedingungen: gepackte Trennsdule, | o
Langg 2m, ¢. = 3 mm, gefiillt mit Porapak R, 30 -'180 "C,

2,5 C/min,llineare Registrierung)

Propan

Propanol -2

/ﬁ-i-mpyl&ther /

| Aceton .
) //\7 - Athan pemhan
timinl 50 40 ah 20 10 0

Bild 8.2: Chromatogramm dexr Reaktionsprodukte bei der Umgetzung
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 Propanol(1)-Umsetzung

Tabelle 8.1 gibt die Produktzusammensetzung bei der Umsetzung

von n-Propancl(1) fiir die drei Katalysatoren, bei Jjeweils zwei
Temperaturen.

Tabelle 8.7: 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)

IKatalysator Ni Co Fe
Temperatur, (°C) 155 194 155 193 155 196
Umsatz, (Mol-%) 32,4 80, 6 23,5 40,0 3,4 40,9
Selektivitdt, (Mol-%)

Methan 4,2 30,1 27,5 38,5 1,2 18,2
Athan 5,7 27,2 38,2 38,3 - 9,5
Athen - - - - - 0,2
Propan 5,4 6,2 7,9 9,9 81,4 62,9
Propen - - - - 17,4 9,3
Dipropylather 84,7 36,5 26,0 13,4 - -

Mit den Co- und Ni-Katalysatoren erhilt man Methan, Athan, Propan

und Di-n-Propyldther als Reaktionsprodukte. Darzus ergeben sich
folgende Reaktionen:

2
1} CH3—CHp—CH;—0H —= LH3—CHy—CHy + Hy0
2) CH3—CHy—CHy—0OH el CH3—CHy + CHy + H0
CHy—CHy—CHy
\
3) CH3—CHp—CHy—O0H — /[l + Hy0

CH3—CHy—CHp
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Reaktion (1) ist die Hydrogenolyse des Alkohols, fiir die in
Analogie zu den entsprechenden Schritten der Fischer-Tropsch-
Synthese folgender Verlauf angenommen werden kann:

a4 T
CHy—Cip—CHpOH = iEHg—EHz-ElH—[ll
| MM
J2H
CHy—CHy—CHy <2 ,’EH3—EH2—C11-IZ+ 0f
+Hp0 L M M

In Konkurrenz zur Desorption des Propylrestes unter Wasserstoff-
aufnahme kann eventuell auch eine hydrierende Spaltung desselben
stattfinden, die dann zu Methan und Athan fiihrt.

Chg— Chp il =3 CHa—CHg's CHy
M

Andererseits kann die Bildung von Methan und Athan bei der Um-
setzung von Propancl (i) auch liber einen Aldehvd als Zwischen-
stufe unter Abspaltung von CO und dessen nachfolgende Hydrie-
rung ablaufen.

H
CH3—CHy—CHy—0H P —— EH3—EH2—CIH—[IJ
M M

Chy—CH3  CHy + Hy0 }

feh Yoo
Chy—CHy + (0 +— CH3—CH2~§:U] CH~Cip=C=0
M Mo H



Wahrend Reaktion (1) und (2) an den hydrieraktiven Zentren des
Katalysators auftreten, ist die Dehydratisierung zum Ather auf
saure Zentren des Katalysators zuriickzufiihren.

Mit dem Fe-Katalysator bildet sich kein Ather. Ein groBer Teil
der Produkte der Umsetzung am Eisenkatalysator ist olefinischer
Natur. Dies bedeutet, da8 am Fe-Katalysator die Desorption des
Propylrestes unter Wasserstoffabgabe als Olefin erfolgen kann.
Propan wird durch nachfolgende Hydrieruny, aus Propen gebildet,
n¢ .. entsteht in paralleler Reaktion.

CH3-CHZ=CH; K0
_2h -V 4H
CH3'-CH2—EHZ—UH P EH3—CH2 CH 0 ~H, CHy— EHZ—EH []H
L M M

3

Die Atherbildungsselektivitit der Katalysatoren fdllt in der
Reihe Ni,Co,Fe ab. Durch TemperaturerhShung erniedrigt sich

die Atherbildungstendenz. Am Ni- und Co-Katalysator entstehen
Methan und Athan ungefihr im Molverhiltnis 1 : 1 (auBer bz2i dem
Versuch mit dem Co-Katalysator bei 155 oC). Dies bedeute: eine
Stltze fir aas Vorliegen der Umkehrung des CO-Einschubs, da
eine C-C-Hydrogenolyse wahrscheinlich unter Mehrfachabspaltung

von b1 /22/ verlaufen und damit zu wesentlich mehr Molen CH4
als C2 fihren wiirde.

8.2.2 Ergebnisse und Diskussion der Propanol (2)- Umsetzung

Aus Tabelle 8.2 sind die Produktzusammersetzungen bei der Um-
setzung von Propanol(2) zu entnehmen. Neben den erwarteten Ver-
bindungen Diisopropylither und Propan entstehen nur wenig Methan
und Athan. Zusitzlich wird durch Dehydrierung Acaton erhalten.
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Tabelle 8.2: Produktverteilung bei der Umsetzung vcn Propa-

nol(2) an Ni-,Co- und Fe~Katalysatoren bei zwei
Temperaturen (weitere experimentelle Bedingun-
gen vgl. Abschnitt 2.3)

Katalysator Ni Co Fe
Temperatur, (°C) 155 194 155 193 155 196
Umsatz, {Mol%) 26.7 56,3 30,3 60,6 6,4 26,5
Selektivitdt, (Mol%)

Methan - 1,3 1,3 17,5 - 3,0
Athan - 0,2 0,1 3,5 - -
Zthen - - - - - -
Propan 75,3 83,8 79,8 72,0 80,9 90,0
Propen - - - - 19,0 6,9
Diisopropyl&ther 24,7 14,6 18,7 7.0 - -

Die Umsetzung von Aceton unter identischen Bedingungen fihrt
zu den gleichen Produktselektivitdten wie die Reaktion wvon
Propanol(2). Das Gleichgewicht zwischen Aceton und Isopropa-
nol stellt sich schnell ein. Deshalb wurde bei den Selekti-
vitdtsangaben Aceton aicht berilicksichtigt. Die Etherbildungs—
selektivitdt ist geringer als bei der Umsetzung von Propanol(l).
Hauptsé&chlich werden C3—Kohlenwassers£offe gebildet. Methan
urnd Athan treten nur in geringer Mengen auf, da eine Abspal-
tung von CO oder Methan aus dem Zwischenprodukt mit der Bin-
dung des Sauerstoffs zum mittleren C-Atom wesentlich unwahr-
scheinlicher ist.

8.2.3 Vergleichende Propanolumsetzung an verschiedenen Eisen-

Fédllungskatalysatoren

Es wurden zwei Eisenfdliungskatalysatoren fiir die Umsetzung
von Propanol(1) und Propanol(2) im Pulsreaktor jeweils bei
155 °c, 190 °c, 230 °c und 265 °C verwendet. In Tabelle 8.3
sind die Ergebnisse der Versuche bei 190 °c zusammengestellt.
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Tabelle 8.3: Umsetzung von Propanol(1) und Propanol (2) an
Eisen-Fédllungskatalysatoren (190 °c, 3 bar)

Katalysator 100 Fe : 10 A1203 100 Fe : 10 A1203
: 50 Aerosil : 50 Aerosil
: 0,5 K2C03
Propanol prim. sek. prim. sek.
Umsatz, % 46,2 10,0 47,5 30,2

Produkte, Mcl-%

Methan 9,7 5,4 11,7 ’
Ethan 7,9 1,1 8,1 3,2
Kthen 0,1 - 0,1 -
Propan 55,7 83,1 72,9 86,0
Propen 26,3 10,4 7,3 3,9
Dipropyldther - - - -
Aceton/Propancl - 0,1 - 0,2

Man erkennt, daB an diesen Katalysatoren kein Ather entsteht.
Hieraus ist zu schlieBen, daB die Eisenkatalysatoren keine
ausreichend aciden Zentren fiir diese an sich leicht ablau-
fende Reaktion besitzen. »

Die Reaktivitdt des Propanol (1) erweist sich im allgemeinen
als hoher als die des Propanol(2). Aus Propanol(1) entste-
hen gréBere Anteile an C1— und Cz—Kohlenwasserstoffen als

aus Propanol(2), entsprechend der MOglichkeit zur Demethoxy-
lierveng des Propanol(1).

Hauptreaktion ist mit allen Eisenkatalysatoren die Bildung
von Propan und Propen aus Propanol. Die Bildung von Propen
wird im allgemeinen durch niedrige Temperatur und niedrigen
Umsatz begilinstigt. Wegen starker Adsorptionseffekte ist al-
lerdings die Streuunc der Ergebnisse dieser Pulstechnik-Um-
setzung erheblich. Die Arbeit ist deshalb in veiterfiihren-

den Versuchen auch auf die kontinuierliche Arbeitsweise im
Festbettintegralreaktor ausgedeht worden.
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Verwendete Symbole

Druckabfall Ap mbar
Kreislaifstrémiing VN,Kreisl. ml/min
Kontraktion Ktr. %
Kohlenoxidumsatz zu U %
organischen Verbindungen CO zu KW
Wasserstoffumsatz UH %
2

Konvertierungsumsatz UCO zu COZ %
Synthesegasumsatz UC0+H2 $
Methanselektivitat s $

CH4
Cz-oelekt1v1tat SC2 %
Molenbruch der Komponente i X
Ratimgeschwindigkeit RG no!
Gasvolumen unter
Normalbedingungen VN 1,ml
Verzweigungsgrad %
massenspezifische Reaktions- Th. Cco
geschwindigkeit des Co=-Ver- r ' ml/min g
brauchs zu org. Verbindungen m,Fe
Partialdruck im Reaktor pi bar
Temperatur T °c

Druck P bar
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