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2. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Synthesegas - als Rohstoff fiir die organische Chemie u . als
Rohstoff fiir hochwertige Motorkraftstoffe - soll in der Zu-
kunft eine zunehmend wichtigere Rolle spielen. Ein seit lan-
gem bekannter Reaktionsweg vom Synthesegas zu Kohlenwasser-
stoffen ist die Fischer-Tropsch-Synthese. Hierbei bilden sich
an der Katalysatoroberfldche in einer Kettenwachstumsreaktion
aus CO und H2 aliphatische Kohlenwasserstoffe, die schlieB-
lich im wesentlichen als ein 3emisch vorwiegend geradkettiger
Olefine und Paraffine mit unterschiedlicher Kettenldnge er-
halten werden. Die Wirtschaftlichkeit einer solchen Kohlen-
wasserstoffsynthese hingt stark davon ab, in wie hoher Selek-
tivitdit bestimmte Verbindungen, oder Fraktionen von Verbin-
dungen,erzeugt werden konnen. Ein attraktives Produktziel

jst beispielsweise die Fraktion der Olefine CZ-C4, die sehr
bedeutende Grundchemikalien der organischen Chemie darstellen.
Die Fischer-Tropsch-Synthese ist ein sehr komplexer chemischer
ProzeB. Grundlage der Selektivitdtslenkung mub in jedem Fall
eine Katalysatorentwicklung sein. Die Gesamtumsetzung ist
notwendigerweise das Ergebnis einer auf kompiex veranpftén
Wegen ablaufendenVielschrittreaktion. Das Ziel der Selekti-
vititssteuerung kann deshalb dadurch unterstiitzt werden, daB
aus den Produktzusammensetzungen die wesentlichen Selektivi-
titsmerkmale abgeleitet und zueinander in Beziehung gesetzt
werden. In diesem Zusammenhang sollten grundsdtzliche Un-
tersuchungen iiber Fischer-Tropsch-Katalysatoren und die an
ihnen ablaufenden Reaktionen mit dem Ziel der vera]]gémeinernden
Beschreibung der Se]ektivitétsbeziehungeﬁ und bewuBten Se-
lektivititsienkung durchgeflihrt werden.
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| : Die Verdffentlichungen liber die Fischer-Tropsch-Synthese mit

! é ihren verschiedener Aspekten ~ als technischer ProzeB, als

komplexe Reaktion der heterogeren Katalyse und als kataly-

tisches System - liegen in groBer Zahl vor. .

Es kdnnen hier deshalb nur einige Arbeiten, die einen

engeren Bezug zu den vorliegenden Untersuchungen haben - ohne

' - Anspruch auf Vollstdndigke:: - referiert werden.

i : Hierbei sollen Eisenkatalysatoren und die damit erhaltenen
Produktzusammensetzungen im Mittelpunkt stehen.

‘ Bereits vor der eigentlichen Erfindung der"Fischer-Tropsch-

Benzinsynthese® fihrten diese Autoren im Jahre 1922 Versuche

zur Umsetzung von Synthesegas an alkalisierten Eisenspinen

als Katalysator bei hohem Druck (ca. 100 bar) durch /1/.

Es entstand eine Flissigkeit aus Kohlenwasserstoffen und

Alkoholen in kleiner Ausbeute (Synthotl-Verfahren).

In den Jahren 1926 - 29 stellten Fischer und Tropsch Eisen-

Katalysatcren du-ch Nitratzersetzung her und fihrten den Kataly-

satortest bei atmosphdrischem DBruck und 270 °C durch, wobei

nur eine unbefriedigende Ausbeute von 49 g flissiger Kohlen-

wasserstoffe pro Kubikmeter Synthesegas entstand /2/.

Der Durchbruch fiir die Synthese an Eisenkatalysatoren zu ei-

nem technisch attraktiven ProzeB mit iberlegeren Merkmalen

im Vergleich zur Fischer-Tropsch-Synthese (Kobalt, Normal-
druck) wurde mit den Arbeiten von Fischer und Pichler in
den Jahren 1936 ~ 39 erreicht./3/.

Fischer und Pichler stellten aktive Eisenkatalysatoren
durch Fd1lung aus Nitratldsungen her und setzten diese beid
Mitteldruck ein. Diese Synthese wurde von Franz Fischer we-
gen ihrer groBen Bedeutung und Eigenstindigkeit mit dem Na-
men 'Fischer-Pichler-Mitteldrucksynthese" belegt /3/.

Der Xatalysator enthielt - bezogen -auf einhundert
Mcsseteile Eisen - 5 bis 25 Masseteiie Kupfer und 0,1 bis

2 Teile Alkali. Im Bereich der Reaktionsbedingungen - 200
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bis 280 °C, 5 bis 30 bar, HZ/CO = 2 bis 0,5 und Raumge-
schwindigkeit 100 h-1 - wurden 140 bis 160 g fliussige Kohlen-
wasserstoffe owro Kubikmeter Synth:segas erzeugt.

Die Synthese an Eisenkatalysutoren stand seither im Mittel-
punkt des technischen Interesses und im Jahre 1943 wurden

auf Vorschlag von H. Kdibel die bekannten "Schwarzheide Ver-
suche zum Vergleich von durch zecns verschiedene Institutio-
nen hergestellten Eisenkatalysatoren durchgefthrt /4/.

Die Katalysatoren enthielten, bezogen auf 100 Masseteile Ei-
sen, 0 - 10 Teile Kupfer und 0,5 - 2 Teile K2C03 sowie in
einigen Fdllen Zusdtze an Zn0, A1203_.und Ca0. Fiunf Katalysatoren
wurden durch Fd1lung und einer durch Schmelzen von Eisenoxid
hergestellt. Die Reaktionsbedingungen waren - 220 °C, 10 bar,
H2/C0 = 1,25. .

Die Ergebnisse der Versuche sind von H. Pichler besprochen
worden / 5 /: Die Produktausbeuten lagen mit den verschie-
denen Katalysatoren in derselben GrgBenordnung. Die Vertei-
lung auf Stoffgruppen - Olefine, Paraffine, 0-Verbindungen -
zeigte aber ernebliche Unterschiede. Der 0lefingehalt der
Produkte nahm mit deren "olekulargewicht ab. AuBer Alkali
erwies sich kein Promotor der Eisenkatalysatoren als un-
verzichtbar. Eisenkatalysatoren benttigen eine Vorbehandlung

mit reduzierenden Gasen.

Industriell wurden Eisenkatalysatoren erstmals 1952 ange-
wendet (Krupp Chemie in Wanne-Eickel, Essener Kohle in Berg-
kamen, Kuhiman in Harnes ). Die Eisenfﬁ]1ungs—Kéta1ysatoren
wurden von der Ruhrchemie, Oberhausen, bezogen. Die Reaktions-
bedingunrgen waren 220 °C, 25 bar. Das Produktmaximﬁm lag im
Bereich der bei Raumtemperatur festen Par=Ffinpﬁodukte7/6/.
1956 gingen die Syntheseanlagen der Firm. Sasal, RSA, in
Betrieb, wobei neben dem Festbettverfahren (Lurgi,‘Ruhrchemie)
mit Fdllungskatalysator der Ruhrchemie auch das FTugs?aub-
verfahren (Kellogg, USA) mit Eisenschmelzkatalysator zur
Anwendung kam. Der urspringliche Ruhrchemie-Katalysator

o — e @ m o - - - -
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wurde durch Zugabe der heiBen LGsury der Nitrateé von Ei-

sen und Kupfer zur neiBen Natriumcarbonatl@sung bis zum
Erreichen von pH 7 bis 8 gefd11t. Nach dem Auswaschen des
Natriums wurde eine definierte Menge an Kalium-Wasserglas-
Losung zugegeben /7/. Der Katalysator hatte dann die Zu-
sammensetzung 100 Fe : 25 S1'02 : 5 Hze : 5 Cu. Weingdrtner
/8/ stellte aktive Eisenfdllungskatalysatoren (Fe-Cu—K2C03)
aus Ldsungen von Eisen-I1I- und Eisen-III-chlorid her. Die
Herste]lung'von Eisenkatalysatoren wurde von Kdlbel durch
Fdllung mit Ammosiaxldsung aus der Nitratliosung bis zum Ef—
reichen von pH 7 /9/ durchgefiithrt. Die Alkalisierung erfolgt
im AnschluB an die Filtration des Niederschlages. Die Aus-
wirkung von Fillungsbedingungen auf strukturelle Katalysa-
tareigenschaften wurde von Rihse und Schneidt untersucht /10/.

In friheren Arbeiten {iber Eisenfdllungskatalysatoren wurde
auch die Zugabe der Oxide von Mn, V, Ce, Zn, Ti und Zr in
kleinen Anteilen (2 - 10 Masseteile pro 100 Teile Fe)} in
bezug auf Promotorwirkungen studiert. Es wurden jedoch kei-
ne auBerordentlichen Effekte beobachtet. Eisenschmelzkataly-
satoren bendtigten jedoch Zusdtze solcher Oxide zur Erreichung
ausreichender Werte der spezifischen Oberfliche und damit
befriedigender Aktivitat. Die Promotoren bilden eine feste
Losung in Magnetit /11/. Eisenkatalysatoren werden im allge-
meinen mit Wasserstoff vor ihrer Anwendung reduziert. Die Re-
duktion kann beispielsweise bei 300 °C bei einer hohen
Wasserstoffstromung erfolgen /12/. Eisenkatalysatoren &n-
dern ihr2 chemische Zusammensetzung und Struktur im Laufe

der Synthese. Das metallische Eisen (x-Fe) geht teilweise
iiber in FeZC (Higg~Carbid) und andere Carbide /13, 14, 15/
und wird teilweise zu Fe304 (Magnetit) oxidiert, so daB nur noch ein
kleirner Anteil metallischen Eisens zuriickbleibt, der aller-
dings als der aktive Katalysatoranteil angesehen wird. In
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einem Patent /16/ wird von K&lbel und Tillmetz eine hohe Se-
jektivitit fir niedrige: Olefine mit Mangan-Eisen-Katalysatoren
beschrieben (Mn/Fe = 9, 280 °C, 10,8 bar, HZ/CO = 0,7) /17/.
Biissemeier et al. (Ruhrchemie) /14/ beanspruchen hohe Ausdeu-

ten an niedrigen Qlefinen mit Eisen-Sintermetall-Katalysatoren,
die mit den Oxiden von Zn, Mn, Ti und Rh modifizert wurden.

Die Ausbeuten an Olefinen betrugen maximal 70 g Olefine C2 -C4
pro m> an Synthesegas. Hubert (Schering AG) /18/ erhielt eine
Ausbeute von 60 g Olefine C2 - C4 pro m3 Synthesegas fir Kata-
lysatoren vom Kglbel-Tillmetz-Typ. Koch et al. (Hoechst AG) /19/
stellten Eisenkatalysatoran du-ch Zersetzung von Cyanidkomplexen
her und erhielten hiermit bei 340 °C, 10 bar, HZ/CO = 1 eine
Ausbeute von 50 g C2 - C4-01efine pro m3 Synthesegas. Vielstich
und Kitzelmann /20/ stellten Eisenkatalysatoren durch Zersetzung
von Eisencarbonyl im magnetischen Feld her {(wobei sich Kohlen-
stoff in das Eisen =2inlagert). Hiermit wurden Selektivitdtswer-
te von 14 Gew.-% Ethylen, 26 Gew.-% Propen und 22 Gew.-% an Bu-
tenen erhalten (280 °C, 12 bar, H,/C0 = 06,7).

Die Entwicklung von Fischer-Tropsch-Katalysatoren s611 von ei-
ner sorgfiltigen Priifung ihrer Aktivitdt und Selektivitdt be-
gleitet sein. Diese Forderung ist wegen der Komplexitdt der
Produktzusammensetzung nicht leicht zu erfiillen und erst nach
Einfiihrung der Kapillargaschromatographie sind detaillierte
Produktzusammensetzungen bekannt geworden /21, 22/. In der
vorliegenden Arbeit wird intensiv von moderner gaschromatogra-
phischer Analytik Gebrauch gemacht, so daB Selektivitdtsanderun-
gen, sei es als Funtkion von Katalysatorstrukturdnderungen
oder Xnderungen der Reaktionsbedingungen, sehr differenziert
korreliert werden konnen.
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4. SYNTHESEAPPARATUREN UND VERSUCHSDURCHFOHRUNG

UM MERIRIEI R R A e e e

4.1. Integralreaktor mit konventioneller Produktgewinnung

Der Katalysatortest wurde in einer kleinen konventionellen
Labor-Festbett-Durchstromungsapparatur durchgefiihrt (Bild 1).
Der Durchmesser der Katalysatorschiittung betrug 11 mm. In

der Mitte des Reaktionsraumes befand sich das Thermoelement-
fihrungsrohr mit einem duBeren Durchmesser von 4 mm. E£s wur-
den jeweils 2,5 cm3einer Katalysatorprobe (Kdrnung 0.25 - 0,4 mm)

in den Reaktor geflillt. Das Synthesegas wurde aus Stahlzy-
lindern entnommen und ilber einen BTS-Gasreinigungskatalysator
(BASF, Ludwigshafen) und eine Schiittung mit Zeolith 5 8

(Grace Comp.) dem Reaktor zugefiihrt. Die Gewinnung der Pre-
dukte erfolgte in den Fraktiornen HeiBkondensat, Kaltkonden-
sat - organische Phase, Kaltkondensat - widssrige Phase und
Restgas. Die Temperatur des HeiBabscheiders im Druckteil der
Apparatur wurde im allgemeinen auf 170 °C eingestellt. Das
Kaltkondensat fiel bei € °C an. Nach Einstellung stationi-
rer Versuchsbedingungen wurde der Dreiwegehahkn hinter dem
Reaktor umgelegt, um in den leeren Kiih1fallen fir einen ge-
eigneﬁm Versuchszeitraum das Reaktionsprodukt in den ange-
gebenen Fraktionen aufzufangen. Die Katalysatoren wurden vor
Beginn der Synthese bei 370 °C etwa 15 Stunden im Wasserstoff-
strom reduziert. Zuvor wurden sie im Stickstoffstrom bei

300 °C getrocknet und die Reduktion mit verdiinntem Wasser-
stoff (HZ : N2 = 1 : 8) begonnen. Bei dieser Arbeitsweise

ist es arforderlich, die Produktgewinnung iiber einen Zeit-
raum von mehreren Stunden auszudehnen, um die Produktfraktionen
in ausreichender Menge fir ihre genaue Mengermessung zu erhal-
ten. (Diese Arbei* weise ist im Forschungsbericht T §0-124 /23/
schon eingehend beschrieben worden).
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4.2 Einfihrung der Gesamtprobentechnik

£s wurden gaschromatographische Methoden entwickelt, die

es gestatten, in einem Chromatogramm sowohl die leichten
Kohlenwasserstoffe C1/C2 als auch noch hochsjedende Koh-
lenwasserstoffe bis C25 bei sehr quter Aufldsung zu erfassen.
Wasser stdrt die Trennung nicht.

Dies ergffnete die Moglichkeit zu einer wesentlichen Verein-
fachung der Produktanalyse. Wie in Bild 2 angedeutet, werden
Gesamitproben des etwa 200 °C heiBen Stromes an Gasen und
Dimpfen in kleine vorevakuierte Glasampullen gezogen und

dort eingeschmolzen. Diese Proben werden jeweils direkt zur
Aufnahme eines Chromatogrammes in den Ampullenbrecher des
Gaschromatographen gelegt. Zu einer Versuchsbedingung werden
jeweils mehrere parailele Proben genommen. Der HeiBabscheider
wird bei dieser Arbeitsweise auf etwa 200 °C erwdrmt. Sofern
Paraffinwachskomponenten ents:znen, sammeln sie sich im HeiB-
abscheider und das MNadelventil hinter dem Reaktor (210 °C)

wird von Kondensaten frei gehalten. Zu einer Versuchsbedingung
gehdren dann nur zwei Proben: eine “Gesamtprobe" und das HeiB-
kordensat.

Im Vergleich zur urspriinglichen Arbeitsweise (Bild 1) wurde
auch die Betriebsweise der Apparatur geandert und zwar wur-
de vom konstanten Produktstrom auf konstanten Frischgasstrom
umgestellt. Hierzu wird dem Reaktor ein Nadelventil vorge-
schaltet, das den gewiinschten Synthesegasstrom festlegt, in-
dem der Vordruck und der Hinterdruck sehr genau konstant ge-
halten werden. Der Vordruck wird mit Druckminderern einge-
stellt. Der Druck hinter dem Nadelventil ist der Reaktions-
druck, er wird durch Nachstellen des Nadelventiles hinter
dem Reaktor konstant gehalten. Ein Nachstellen wird erfor-
derlich, wenn sich der Umsatzgrad und damit die Kontraktion
indert. Vor Umschalten auf einen frischen HeiBabscheider wird
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dieser mit Stickstoff bis zum Reaktionsdruck iber die Hilfs-
lTeitung befiillt, um eine Druck~ und Stromungsschwankung beim
Umschalten zu vermeiden. Die Gesamtprobentechnik verringert
den Analysenaufwand der Produktuntersuchung erheblich und
fiihrt zu wesentlich genaueren und reproduzierbareren Produkt-
verteilungen. Sie bietet als zusdtzliche Moglichkeit das
Studium von zeitlichen Anderungen der Produktzusammensetzung,
da die Probennahme momentan ist, d. h. in weniger als einer
Sekunde erfolgt. Bild 3 zeigt die Konstruktion eines Proben-
nehmers.

— PRODUKTEINGANG

\vmmmum 1M AB-
BRECHEN OER KAPILLARE

PRODUKTAUSTRIT —
C-RINGOICHTUNG
/

e
0020 am

Bild. 3: Vorrijchtung zur Probennahme mit vorevakuijerten Glas-
ampullen
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4.3 Apparatur zur Messung der Anfangsselektivitdt

Die Versuchsanordnung zur Bestimmung der Anfangsselektivitat
einer Fischer-Tropsch-Synthese zeigt Bild 4. Im Gegensatz zu
den schon beschriebenen Anordnungen kann hier auf den Drei-
wegumschalthahn hinter dem Reaktor verzicntet werden, da ja
Momentanproben zu Versuchsbeginn genommen werden sollen. Der
HeiBabscheider ist allerdings nicht verzichtbar, da das Entspan-
nungsventil von eventuellen Kondensaten frei gehalten werden muB. Die Proben-
nahme im HeiBabscheider ist allerdings integral lber den gan-
zen Versuchszeitraum. Dieser Nachteil war bei den bisher
durchgefiihrten Versuchen allerdings gering, da die Selekti-
vitdt fir diesen Produktanteil klein war (< 5 C-%

der Kohlenwasserstoffprodukte). Bei diesen Versuchen wurde

ein MassendurchfluBmesser (Fa. Matheson) in -den Synthesefrisch-
gasstrom geschaltet und nach dessen Anzeige ein zeitlich
konstanter Synthesegaszustrom mit Hilfe des Nadelventils
erhalten.

¥
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4.4 Apparatur fir die Propanolumsetzung an FT-Katalysataoren

Im Unterschied 2ur Durchfiihrung der Fischer-Tropsch-Synthese
muB bei der Propanolumsetzung das bei Zimmertemperatur flissi-
ge Propanol in einem kleinen konstanten Strom dem Reaktor
zugefiuhrt werden. Hierzu eignet sich ein Sittiger, wie er

fir frihere Arbeiten iber das Hydrocracken entwickelt wur-

de "/24/. Hierbei wurde Propancl 1in einer Menge

von z. B. .50 Teilen auf 100 Masseteile auf eine Schiittung
eines pordsen Materials (Sterchamol) geqeben. Bei einer vorge-
wdhlten Temperatur wird der Sdttiger von H, durchstrémt,
wobei sich der S&ttigungsdruck des Propanols genau einstellt
und den gewiinschten Partialdruck in der Mischung Hz/PropanoT
herstellt. Die Apparatur (Bild 5) ist auch fiir hohe Drucke

(> 100 bar) ausgelegt. Es wird die Gesamtprobennahme in Am-
pullen angewendet. Ein HeiBabscheider ist nicht erforderlich.
AuBer Wasserstoff kb~nen Uber einen zweiten Weg auch andere
Gase - beispielsweise H2 + C0 oder H2 + NH3 - zugefiihrt werden.
Die Stromungseinstellung wird mit einem Nadelventil hinter

dem Reaktor vorgenommen. Wegen des groBen Wasserstoffiber-
schusses sind die durch Umsatzdnderungen verursachten Xnderun-
gen des Gesamtstromes vernachldssigbar gering.
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5. ANALYTISCHE METHODEN

5.1 Die Restgasanalyse

Die Analysen des Restgases und des Synthesegases wurden auf
adsorptionsgaschromatographischem Wege mit einem halbauto-
matischen Janak-Gerdt (Fa. BASF, Ludwigshafen) durchgefiihrt.
Die Auftrennung der KOmporenten Hyy, No, €0 und CH4 erfolgte
mit einer 2 m langen Aktivkohlesdiule mit C02 als Trdgergas.
Als MeBgroBen erhdlt man die Volumina der einzelnen Gaskom-
ponenten. Da CO2 als Trdgergas verwendet wird, muB .dieses im
Restgas gesondert mit einer Absorptionsbiirette bestimmt wer-
den /23/.

Da bei der Untersuchung der instationiren Anfangsselektivitit
die Probennahme. "momentan" mit kleinen Gasvolumina von ma-
ximal 2 ml erfolgt, wurde eine gaschromatographische Methode
mit einer Wdrmeleitfihigkeitszelle (WLD) und Argon als Tri-
gergas fir die anorganischen Gase entwickelt (Fraktometer F &
der Fa. Perkin-Elmer). Der Detektor wurde mit Gasgemischen
bekannter. Konzentration und Zusammensetzung geeicht.

Die WLD-Empfindlichkeitsfaktoren fir die einzelnen zu be-
stimmenden Gase wurden ermittelt.

Zur Analyse wurde eine 2 m Metallsdule (Durchmesser 2,5 mm)
mit Carbosieve S-Fiillung (Fa. Supelco) (80 -190 mesh) und
Argon als Trigergas (35 ml/min) verwendet /25/.

Es wurde ein Temperaturprogramm von 80 - 170 °C mit einer
Aufheizrate von 10 °C pro Minute benutzt (Bild 6).
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Biid 6: Chromatogramm einer Gasmischung aus H,, N,, CO, CHy
und CO2
Tropsch-Synthese.

Trdaergas Argon (35 ml/min):

Siule: Carbosieve S (80 - 100 mesh). 2 m:
Temperaturproaramm 80 - 170 °C. 10 °C/min:
Detektor WLD.250 °C.

als Modellgemisch fir ein Restgas der Fischer-

5.2 Analyse der Reaktionsprodukte bei konventioneller

Produktgewinnung

Vor Einfiihrung der Gesamtprobentechnik verteilte sichein Re-
aktionsprodukt auf folgende Fraktionen:
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1. Restgas, bestehend aus anorganischen Gasen, organischen
Gasen bis C4, Methan und Dampfen von Kohlenwasserstoffen
bis ca. CIO' Analyse durch Janak- und Orsatmethode auf
anorganische Gase und CH4, und Kapillargaschromatogramm
alier Kohlenwasserstoffe bis C10. A

Kaltkondensat, organische Phase. Analyse durch Kapillar-

~n
.

chromatogramm.
3. Kaitkondensat, wdssrige Phase. Analyse mit Kapillarchro-
matogramm und innerem Standard.
HeiBkondensat. Anaiyse durch Chromatogramm mit gepackter
Sdule oder mit Kapillarsdule.
Siehe Tabelle 1.

4>

Die Chromatogramme der Produktfraktionen sind bereits an an-
derer Stelle gezeigt und diskutiert worden /23/.

5.3 Die Produktanalyse in Gesamtproben

Aus den gasfurmigen Prosuktstrdmen werden in vorevakuierten
Glasampullen kleine reprisentative Proben gezogen und 1in den
Ampullen eingeschmolzen.

Diese Ampullenprobentechnik erlaubt es, in kurzen Intervallen
Proben zu nehmen. Dadurch kénnen beispielsweise schnelle
zeitliche Anderungen der Katalysatoraktivitdit und entsprechend
der Produktzusammensetzung verfolgt werden. Da die Proben
luftfrei in den ahgeschmolzenen Glasampullen aufbewahrt werden,
dndert sich die Zusammensétzung normalerweise-auch’iiber Tange
Zeitrdume nicht. Dies erlaubt auch die Analyse identischer Proben mit
verscniedenen gaschromatographischen Sdulen.

Die Ampullen werden inm Probengeber (Ampullenbrecher) wieder
erwdrmt, so daB alle Komponenten der Probe in Gasferm vorlie-
gen. £s .erringert sich die Zahl der Analysen, erniedrigt sich
der Arbeitszufwand und erhBh* sich die Analysensicherheit /26/.
E£s muB aiierdings eine gaschromatographische Trennsidule ver-
Tigbar sein, die Vielkomponentengemische in so weiten Siede-
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bereichen zu analysieren gestattet und die auBerdem wasserver-
traglich ist. Diese Bedingungen erfiillen Quarzkapillaren (50 m)
mit Methylsilikonbelegung (Fa. Hewlett Packard).

Die Schaltung der GC-Apparatur fir die Analyse von Ampullen-
proben ist in Bild 7 dargestelit.

Die Anordnung besteht aus GC-Ampullenbrecher, Kiih1falle und
gaschromatographischem System. Die Probenkomponenten gelangen
nach dem Zerbrechen der Ampulle in eine Xihlfalle (- 190 °C),
wo sie zurickgehalten und konzentriert werden. Das Einschleu-
sen in das gaschromatographische System erfolgt durch Erwdr-
men der Kihifalle mit heiBem U1 (150 °C).

Cie Kihifalle besteht aus =inem V2A-Stahlrohr (@i = 3 mm),

das mit 0,5 cm3 Sterchamol als Trdgermaterial, belegt mit 10 %
Apiezon, gefiillt ist. An dieser Fiullung wird bei Kiihlung

mit flissiger Luft auch Methan quantitativ zuriickgehalten.

Das gaschromatograrhische System bestand aus einem Gaschro-
matographen der Fa. Perkin-Elmer (F 22). Die Peakflichen
wurden mit einem Integrator (SIP) dersclben Firma aufge-
nommen. Die Chromatographiebedingungen sind in Tabelle 2 wie-

dergegeben.
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8i1d 7: Gaschromatographie-Anordnung zur Analyse von Fischer-Tropsch-
Gesamtprodukt-Ampullenproben '
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