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Kettenwachstumswahrscheinlichkeit

In Bild 10 ist die molare Verteilung der Kohlenwasserstoffe
iber der C-Zahl in Togarithmischem MaBstab aufgetragen. Man
sieht, daeB zumindest grofere Bereiche der Verteilungen durch
Geraden angendhert werden kdnnen. Verteilungen, die in einem
solchen Diagramm Geraden ergeben, werden bei Produkten von
Polykondensationsreaktionen beobachtet und sind ais Schulz-
Flory-Verteilungen bekannt / 31 /. Verteilungen, die gerade
Linien in diesem Diagramm ergeben, entstehen nach einem Po-
lymerisationsmechanismus mit konstanter, d. h. von der Linge
der wachsenden Kette unabhingigen Wahrscheinlichkeit der Ket-
tenverlédngerung. Die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit kann
aus der Steigung der Geraden mit Hilfe der Gleichung

x, = ka" bzw. log x, =n log a + 1og k

tan F = log a

berechnet werden. xn steht fiur den molaren Anteil der Kohlen-
wasserstoffe mit der C-Zahl n. Die Konstante k ist abhidngig

von der Kettenwachstumswahrscheinljchkeit o. Diese Beziehung
wurde von Pichler, Schulz und Elstner / 21/ zur Diskussion
beobachteter Verteilungen benutzt.

Die Verteilungen von Fischer-Tropsch-Produkten zeigen ub-
licherweise Abweichungen von der ideaicn (Schulz-Flory)-Po-
lymerisationsverteilung. Der Methanwert liegt zu hoch, der
C,-Wert zu tief und die Steigung ergibt im Bereich C10+ klei-

2 -
nere Werte als im Bereich C4 - C,. Der relativ hohe Methan-

wert wurde auf Fischer-Tropsch-ugtypische Bildungsmechanis-
men zurlckgefuhrt /32/. Der niedrige Wert fiur

die CZ-Fraktion erkldrt sich aus einer hohen Reaktivitdt der
kleinen C,-Spezies fir ein weiteres Kettenwachstum.»Erhbhta
c-Werte im C-Zahl-Bereich C12 - C18 und groBer wurden auf
eine erhdhte Wahrscheinlichkeit der Readsorption der QOlefine

C10+ fir die Synthese mit Kobaltkatalysatoren zuriickgefihrt.

il
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o Katalysator 5 (100Fe:1080Mn) Versuch 9
o Katalysator T (100Fe: 802Ti) Versuch 3
4 Katalysator 16 (100Fe: 64 V) Versuch 7
Bild 10: Logarithmische Darstellung molarer Verteilungen
der Produktkohlenwasserstoffe nach C-Zahl fir
drei mit Obergangsmetalloxiden modifizierte Ei-
senfdllungskatalysatoren (Synthesebedingungen:
250 °C, 10 bar, H,/CO = 2, RE = 500 - 600 h™').

Flir an Eisenxatalysatoren erzeugte Produkte erklirten Gaube
und Mitarbeiter / 33 / diesen Effekt als Oberlagerurg ven
zwei Verteilungen, verursacht durch das Vorliegen von zwei
verschiedenen Fischer-Tropsch-Kataylsatorzentren, namlich
solchen, die Alkali mitenthalten und solchen onne Alkaliak-
tivierung.

Die Tabelle 8 gibt die graphisch ermittelten Werte fir oy
(Bereich Csq -C8) und e, (Bereich Cio - C14) sowie das Ver-
hdltnis az/al, mit dem die Anderung der Steigqung quantifi-
ziert wird. Das molare Verhdltnis von C,/C, zu ,/C,

ist ein MaB fiir die liberschiissige Methanbildung. Mit aktiven
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Eisen-Obergangsmetalloxid-Katalysatoren erhdlt man (Ffiur 250 °C,

10 bar, H2/C0 = 2) durchschnittliche Werte fir @, von 0,75 -
0,80. Niedrige e-Werte findet man mit Eisen-Zirkoniumoxid 15,
Eisen-Chromoxid- 13 und Eisen-Molybdinoxii-Katalysatoren 14.
Unter den Eisen-{angancxid-Katalysatoren wurden fiir den
Katalysator 5 (100 Fe:1080 Mn) die hSchsten a-Werte gefunden.
Der Alkali-Gehalt hat einen ausgepriagten EinfluB auf die
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit. Die Werte fiir ay steigen
tei den Eisen-Manganoxidkatalysatoren mit steigenden Alkali-
gehalt ( 0 - 3,2 % K 0) von a = G,51 auf « = 0,73.

Aus Tabelle 8 1aBt s1ch kein Zusammenhang zwxschen der Ka-
talysatorzusammensetzung und dem Verh3ltnis a2/a1 erkennen.

Kettenverzweigung

Die Kettenverzweigung der Fischer-Tropsch-Produkte kann durch
den zusammenfassenden "Ver:-weigungsgrad“ charakterisiert
werden. Dieser Term ist definiert als Zahl der tertidren
C-Atome bezogen auf 1000 Kohlenstoffatome. Die Werte fir

den Verzweigungsgrad sind im allgemeinen relativ klein (10 -
30 °/oo) In Abhdngigkeit von der Kettenldnge beopacht et man
Ubticherweise einen schwachen Abfall des Yerzweiqungsgrades.
Ein EinTiuB der Katalysatorzusammensetzung auf den Verzwei-
gungsgrad is* im Bereich der modifizierten Eisen-Matrix-Ka-
talysatoren nicht zu erkennen.

Olefin-/Paraffinbildung

Der Olefingehalt und die Olefinzusammensetzung der Synthese-
produkte hangt stark von der Katalysatorzusammensetzung ab.
Die Kurven fir den Olefingehalt in den einzelnen C-Zahl-
Fraktionen zeigen charakteristische verldufe. Im allgemeinen
ist der Ethylenwert niedrig, stellen die C3 - C4-01efinwerte
Maximaiwerte dar und 2u hgheren C-ZahPlen hin f3llt der QOle-

‘finanteil ab.




Tabelle B: Charakterisierung der molaren Kohlenwasserstoff-
produktverteilung liber der C-Zahl durch die Ketten-
wachstumswahrscheinlichkeit und das molare Verhd@ltnis
C1/C2: C3/C4; EinfluB der Katalysatorzusammensetzung.

Versuchl Katalysator Kettenwachstums- a./a molares Verhdltnis
Nr. wahrscheinlichkeit 2°71 C1/C2: C3/C4
e 1 ¢ 2

EinfluB der 0Obergangsmetalloxidkomponente

100Fe 0,60 0,70 1,17 1,80

1 1

2 2 100Fe: 540Mn| 0,69 0,78 1,13 1,3
3 9 100Fe: 80271| 0,65 0,83 1,27 1,2
4 13 100Fe: 255Mo 0,57 t - - 3,8
5 14 100Fe: 750Cr| 0,05 - - -
6 15 100Fe: 533Zr| 0,36 - - 1,1
7 16 100Fe: 64 V| 0,65 0,78 1,20 1,5

EinfluB des Fe/Mn-Y¥erhdltnisses

8 3 100Fe: 215Mri} 0,66 0,78 1,1E 2,0
5 100Fe:1080Mn{ 0,74 0,84 1,14 1,2
10 6 100Fe:2300Mn| 0,54 - - 4,1

EinfluB des Alkali-Gehaltes *)

19 | 19 0 K0 0,51 0,72 | 1,14 1,7

20 | 20 1,0Kp0 0,69 0,80 | 1,16 1,9

21 | 21 2,3K0 0,7 0,80 | 1,13 Z,1

22 | 22 3,2K0, 0,73 0,82 | 1,12 2,2
*)

Die angegebenen KZO—Herte sind bezogen auf 100 Massenteile
Eisen+Zusatzmetall
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Bild 11 gibt solche Diagramme der 0Olefinanteile in den

Kohlenwasserstoff-C-Zahlfraktionen fir Katalysatoren ver-
schiedener Zusammensetzung bei 250 °C, 10 bar, H,/CO0 = 2,

RG = 500 - 600 h~'. Durch Zufiigen der Oxide von Mangan, Ti-
tan und Vanadium (4, 9, 16) wird die Olefinselektivitdt ge-
steigert (Bild 11). Mit einem Eisen-Manganoxid-Katalysator
wurde dabei eine neue Fischer-Tropsch-Olefinselektivitdt ge-
funden. Sie ist charakterisiert durch einen etwa C-Zahl-un-
abhdngigen Olefinanteil der Produkt-Kohlenwasserstoffe.
Dieses Ergebnis wurde bei anderen Reaktionsbedingungen (tie-
fe Temperatur, hoherer CO-Anteil im Synthesegas) auch mit
den Eisen-Titanoxid- und Eisen-Vanadiumoxid-Katalysatoren er-
zielt. Durch Zugabe von Manganoxid zum Eisenkatalysator Fe
Mn = 1 : 10 (Masseanteile der Elemente) erreicht man einen
hohen Olefinanteil von > 85 Mol-% in allen C-Zahifraktionen.
Eine weitere Erhdhung des Mangananteils hat keinen EinfluB
mehir auf diesen Kurvenverlauf; man erhdlt jedoch Katalysato-
ren. die nur noch wenig aktiv sind (vgl. Bild 12).
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Katalysator 1 (100Fe) Versuch i
Katalysator 35 (100Fe:108QMn) Versuch S
Katalysator 9 (100Fe: 802Ti) Vversuch 3
Katalysator 18 {100Fe: 64 V) Versuch 7

Bild 11: Olefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen fir
Eisenfdllungskatalysatoren mit verschiedenen Ober-

bonogdg

gangsmetalloxiden als Zusatzkomponente.
(Synthesebedingungen: 250 °c, 10 bar, H,/C0O
RG = 50G - 600 h™1),
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& Katalysator 3 (100Fe: 215Mn) Versuch 8
o Katalysator 7 (100Fe: 540Mn) Versuch 2
o Katalysator 3 (100Fe:1080Mn) Versuch 9
e Katalysator © (100Fe:2300Mn) Versuch 10

Bild 12: Olefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen fir
Eisen-Manganoxid-Katalysatoren mit unterschied-
lichen Manganoxidanteilen (Synthesebedingungen:
250 °C, 10 bar, H,/CO = 2 RG = 500 - 600 h™').

Durch Zufiigen von KZO Zzum Katalysator wjrd die Olefinselek-
tivitdt ailgemein gesteigert {Bild 13).

Der Kurvenverlauf mit einem Maximum des QOlefinanteilis im
Bereich C3/C4/C5 wurde im Lauf unserzer Arbeiten durch die
Eigenheiten der Sekundirhydrierung der 0lefine, die zu-
nachst an dern Fischer-Tropsch-Zentren des Katalysators ge-
bildet werden, erklirt. Das Maximum der Kurven bildet sich
durch die Abnanme der Reaktivitdt der Olefine mit steigender
C-Zahl (Ethyien ist besonders reaktiv) und die Zunahme der
Adsorbierbarkeit der Olefine mit zunehmender C-Zahl unter
den 3edingungen konkurrieraender Adsorption und Reaktion aus.
Die in dieser Arbeit mit Matrixkatalysatoren erzielte Ole-
finselektivitdt mit. C-Zahl-unabhidngigen Olefinanteilen,
wobei in C2 beispielsweisa der Olefinantiel mindestens so
hoch ist wie in Cs3» zeigt damit die vollstindige Unter-
drickung der sekunddren Olefinhydrierung an. Das erhaltene
¥YerhZltnis von Qlefinen und Paraffinen ist damit charakterisiert fur
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Kataiysator 19 (100Fe+Mn:0 K20) Versuch 19
Katalysator 20 (100Fe+Mn:1.0K20) Versuch 20
Katalysator 27 (100Fe+Mn:2.3K20) Versuch 21
Katalysator 22 (100Fe+Mn:3.2K20) Versuch 22

oD be

Bild 13: Olefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen fiir
Eisen-Manganoxid-Katalysatoren mit unterschiedlichen
Alkalianteilen (Synthesebedingungen: 250 °C, 10 bar,
H,/CO = 2, RG = 500 - 600 h™').

die Selektivitdt der Reaktionen an den "wirklichen" Fischer-
Tropsch-artigen Zentren des Katalysators.

Die Olefinselektivititen fiir den nitridierten Katalysator
waren bei 10 bar etwa gleich groB wie fir den nur reduzier-
ten Katalysator. Bild 14 gibt die Auftragung des Olefin-
anteils lber der C-Zahl. Die Olefinselektivitdt nimmt mit

steigendem Druck ab.
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BiT1d 14: QOlefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen bei
der Synthese mit einem nitridierten Eisenkatalysa-
tor bei verschiedenen Driicken. (Katalysator 2a,
Synthesebedingungen: 250 °C, HZ/CO = 1,80, RG
500 - 700 h™').

Der Clefingehalt der Syntheseprodukte wird nach diesen Er-
gebnissen einerseits durch die Fischer-Tropsch-Primirselek-
tivitdt, das heiBt durch das Olefin/Paraffinverhiltnis der
Kohlenwasserstoffe, wie sie aus CO und H2 entstehen und an-
dererseits durch die Olefinsekunddrhydrierung bestimmt. Das
AusmaB der Sekunddrhydrierurgl@8t sich durch das Verhdltnis
Olefinanteil in C2 zZu Olefinanteil in C3 charakterisieren.
Dieses Verh&ltnis ist bei Primirolefinselektivitit etwa
gleich 1,0 und nimmt bei Auftretern von Sekunddrhydrierung
ab. Werte von etwa 1,0 kennzeichnen also Glefinprimidrselek-
tivitdat. Da die C3/C4-01efine am schlechtesten hydriert wer-
den, kann deren Auftreten in den C3/C4-Fraktionen noch als
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MaB fir die Primdrolefinselektivitdit benutzt werden, auch
wenn das Olefinverhdltnis O0lefine in C2 zu O0lefine in C3
schon von ca. 1,0 auf ca 0,9 abgefallen ist.

In der Tabelle 9 sind der durchschnittliche Olefingehalt

in der C3/C4-Fraktion als charakteristische G-3Be fir die
Primdrolefinselektivitit sowie das C2/C3-0Teﬁnve-h§1tnis als

MaB fur die Sekunddrhydrierung der Olefine aufgefiihrt.

Bei allen aufgefihrten Eisen-Manganoxid-Katalysatoren liegt
im wesentlichen Olefinprimdrselektivitit mit gleichen Zahlen-
werten vor. Mit dem Fe-Ti-Katalysator 9 ist die Sekundir-
hydrierung etwas ausgeprigter als mit F;-Mn-Katalysatoren.

Tabelle 9: Primdroiefinselektivitdt bestimmt aus dem Mittel-
wert des Olefinanteils in den C3, C4-Fraktionen
und Anteil der Sekunddrhydrierung der Olefine aus-
gedrickt durch das molare Verhdltnis der 0lefin-
fraktionen {(in Mol1-%) in C2 und C3 fir Syntheseex-
perimente mit ausgewdhlten Eisen-Matrixkatalysatoren

(Reaktionsbedingungen: 250 °C, 10 bar, RG = 500 -
1

600 h ', Hy/CO = 2)
Versuchs- | Katalysator mittierer Qlefinan-| molares Qle-
Nr. teil in C3,C4,Mo1-% finverhaltnis
in C,/C
273
2 4 100Fe: 540Mn 84,5 1,00
9 5 100Fe:1080Mn 82,5 0,99
10 6 100Fe:2300Mn 80,0 0,99
3 9 100Fe: 802Ti 81,1 0,89




a-0lefinanteil

In den Fischer-Tropsch-ReaktionSprodukteﬁ kdnnen die Doppel-
bindungen der Olefine in verschiedenen Positionen ~-=r ali-
phatischen Ketten vorliegen, iiblicherweise herrscica o«-0lefi-
ne und B-0lefine vor. Im allgemeinen nimmt der Anteil der a-
Olefine bezogen auf die jeweiliye Summe der n-Olefine glei-
cher C-Zahl mit wachsender Kettenldnge ab. Es wurde nun ge-
funden, daB mit Matrix-Katalysatoren unter Bedingungen, bei
denen eine Primirselektivitit besteht, diese Olefine auch
fast ausschlieBlich als ¢-0lefine anfallen. Dieser EinfluB
ist von groBem theoretischem und praktischem Interesse.
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v Katalysator 1 (100Fe) Versuch 1
0 Katalysator 5 (100Fe:1080Mn) Versuch 9
© Katalysator T (100Fe: 802Ti) Versuch 3
& Katalysator 16 (i00Fe: 64 V) Versuch 7

Bild 15: «-0lefinanteil der n-0lefine in den Produkt-C-Zahl-
Fraktionen fir Eisenfdl ungskatalysatoren mit ver-
schiedenen Jbergangsmetalloxiden als Zusatzkompo-
nenten (Synthesebedingugnen: 250 °C, 10 bar, H,/CO =
2, RG = 500 - 680 h™ '),




71

In den Diagrammen 45, 16, 17 ist der EinfluB der Katalysa-
tdrzusammensetzung auf den «-0lefinanteil der n-0lefine dar-
gestellt. Man erkennt, daB mit Eisen-Matrix-Katalysatoren

in allen C-Zahlfraktionen der <-0lefinanteil der n-0lefine
tiber 95 % liegen kann, widhrend der Vergleichs-Eisenfdllungska-
talysator nur eine geringe a-Olefinselektivitdt von ca. 10
Molprozent der Glefine ergab.
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v Katalysator 1 (100Fe) Versuch 1
& Katalysator 3 (100Fe: 215Mn) Versuch 8
O Katalysatcr 4 ('00Fe: 540Mn) Versuch 2
© Katalysator 5 (100Fe:108CMn) Versuch 9
® Katalysator & (100Fe:2300Mn) Versuch 10

Bild 15: c-0Olefinanteil der n-0lefine in den Produkt-C-
Zahlfraktionen fir Eisen-Manganoxid-Katalysatoren
mit unterschiedlichen Manganoxidanteilen.
(Synthesebedingungen: 250 °C, 10 bar, H2/00 = 2,
RG = 500 - 600 h™').

N
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Katalysator 19 (100Fe+Mn:0 K20) Versuch 19
Katalysator 20 (100Fe+Mn:1,0Kp0) Versuch 20
Katalysator 27 {100Fe+Mn:2,3K20) Versuch 21
Katalysator 22 (100Fe+Mn:3,2K20) Versuch 22
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Bild 17: «-0lefinanteil der n-0lefine in den Produkt-C-
Zahlfraktionen fiir Eisen-Manganoxid-Katalysatoren
mit unterschieldichen Alkalianteilen.
(Synthesebedingug?en: 250 °C, 10 bar, H,/CO = 2,
RG = 500 - 600 h ).

Aus den Diagrammen geht ferner hervor

- daf besonders Manganoxid und Titanoxid wirksame Matrixkom-
ponenten Tur Eisenkatalysatoren sind

- daB® bis zy einem Mrn/Fe-MassenverhZltnis von etwz 10 im Ka-
talysatcr die Stabilitdt der e-~Glefine gegen Doppelbindungs-
verschiebung =rhoht wird

- daB mit steigencem Aikaliigehalt gleichfalls die Inhi-
bierung der Qlefinisomerisierung zunimmt.

- Die Tendenz zur Doppelbindungsverschiebung steigt mit der
Kettenlinge der ¢-0lefine. Dies ist durch die zunehmende
Sortierbarkeit der in primd@ren Reaktionen entstehenden a-
Oiaefire mit zunenmender Kettenldnge zu erkidren.
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Alkohole

Organische Sauerstoffverbindungen sind im allgemeinen nur Ne-
benprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese. Mit Eisenmatrix-
Katalysatoren, wie sie ir dieser Arbeit hergestelit und unter-
sucht wurden, wurden Alkoholselektivitdten von 1 - 8 C-%,
bezogen auf die Summe der organischen Verbindungen, beobachtet.
Eine Ausnahme bildete der fiir die Fischer-Tropsch-Reaktion
kaum aktive Eisen-Chromoxid-Katalysator 14, der eine Alkonol-
selektivitdt von 42 C-% erreichte.

Der Alkoholanteil im Syntheseprodukt ist mit dem nitridierten
Katalysator gegeniiber dem nur reduzierten Katalysator etwas
groBer (6,7 C-% gegeniiber 5,2 C-% bei 10 bar). Durch Druck-
erhthung steigt die Alkoholselektivitdt bis auf 14,5 C-% bei
90 bar. Allerdings sind die Eisennitridphasen, die sich durch
NH3-Behand1ung bilden, nicht gegen Synthesegas bestdndig; der
Katalysator verarmt an Stickstoff und &ndert damit seine tigen-
schaften.

7.3.2 EinfluB der Versuchsparameter
(Druck, Temperatur, H,/C0-Verhdltnis, Raumgeschwindigkeit)

AuBer wvon Katalysatoreigenschaften wird die Produktse]ekt{—
vitdt durch die Syntheseparameter Temperatur, Druck, Synthe-
segaszusammensetzung und Raumgeschwindigkei+ erheblich beein-
fiuBt. Fir die Diskussion der Zusammenhdnge bei Ejsen-Mangan-
oxid-Matrixkatalysatoren werden Versuche mit den Katalysator-
proben 4 und 35 zugrunde gelegt.
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Kohlenwasserstoff-Produktverteilungen

Die Bilder 18,19,20,21 zeigen den EinfluB von Temperatur, Syn-
thesegaszusammensetzung , Druck und Raumgeschwindigkeit auf
die Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe. Die Tem-~
peraturerhthung von 220 °C auf 280 °C bewirkt eine Erhdhung
der Methanselektivitdt von ca. 9 auf 14 C-% und eine Ver-
schiebung der mittleren C-Zahl zu kleineren Werten.

20 -
e 15 —
-~
U b
—
T 10—
= [
=
TR
o ST
m P
ol 1+ | Lo 1« ] !
2 4 6 8 10 12 14
C-ZAHL
® 220 °C Versuch 26 o 250 °C Versuch 2

o 278 °C Versuch 27

Bild 18: Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe {(in C-%)
auf C-Zahlifraktionen fir drei Reaktionstemperaturen.
(Katalysator 4, Synthesebedingungen: 10 bar, HZ/CO =
1,89, RG = 55C - 600 h™1).

Durch Erniedrigung des HZ/CO—Verh51tnisses von ca. 2 auf
ca. ! wird die Kohlenwasserstoffverteilung nuf geringfiigig
verdndert. Bei sehr klemem CO-Umsatz (2 - 3 %) findet man
allgemein hohe Methanselektivitdt ( 25 C-%).(Versuche ‘bei
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3 und 10 bar). Bei hdherem Druck (30 bar und 90 bar} und mittle-
rem Umsatz erndlt man die ibliche Produktverteilung chne ein
nennenswertes Ansteigen der Produktanteile mit groBer C-Zahi.
Die Methanselektivitit sinkt jedoch auf ca. 7 C-% ab. Absin-

ken der Raumgeschwindigkeit und damit Erhthung des Umsatzes
fihrt zur Erhéhung der Selektivitdt fir leichte Kohlenwasser-
staoffe (C1 - C4) ohne nennenswerte Steigerung der Methanselek-
tivitdt.
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® 3 bar Versuch 23 © 10 bar Versuch 29
4 30 bar Versuch 30 v 60 bar Versuch 31

0 90 bar Versuch 32

Bild 19: Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe auf
C-Zahlfraktionen (in C-%) fiir verschiedene Reaktions-
driicke (Katalysator S, Synthesebedingungen: 220 °c,
H,/CO = 2,0, RG = 200 - 300 h™1).

|
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v RG=310 h_1 Versuch 33 o RG=186 hZ?Versuch 34
c RG= 85 H ' Versuch 35 A& RG= 48 h ' Vversuch 36

Bild 20: Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe
auf C-Zahlfraktionen (in C-%) fir verschiedene
Raumgeschwindigkeiten (Katalysator 5, Synthesebe-
dingungen: 249 °C, 26 bar, HZ/CO = 2,2).
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Bild 21: Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe
(in C-%2) auf C-Zahlfraktionen fir 2zwei Synthesegas-
zusammensetzungen (Katalysator 4, Synthesebedingungen:
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Tabelle 10: Charakterisierung der molaren Kohlenwasserstoff-
Produktverteilung iUber der C-Zahl an Hand der
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a und des mola-
ren Verhdaltnisses C;/C,* C3/C,. EinfluB der Re-
aktionsbedingungen.

Versuchs-| Synthese- Kettenwachstums- a./a, | molares Verhdaltnis
Nr. bedingungen | wahrscheinlichkeit| 2 1 C,/C,: CarC,
a1 [ aEL
Katalysator 4 (100Fe:540Mn)
Temperatur, °C
26 220 0,72 0,76 1,06 1,8
2 250 0,69 0,78 1,13 1,3
27 280 0,67 8,72 1,07 1,9
{p = 10 bar, RG = 500 - 600 h-1, HZ/CO =1,9)
HZ/CO '
2 1,9 0,67 0,78 1,17 l 1,3
37 0,9 0,75 0,82 1,09 ] - 1,5
(p = 10 bar, T = 230 °C, RG = 550 - 600 h™})
Katalysator 5 (10QFe:1080Mn)
Druck, bar
28 3,0 0,62 0,75 1,21 3,4
29 10,0 0,66 0,72 1,09 3,3
30 20.C 0,71 8,75 1,05 1,6
31 66,0 0,68 0,79 | 1,16 1,0
32 94,0 0,66 0,73 1,12 1,2
(T = 220 °C, RG = 200 - 300 h™', H,/CO = 2)
Raumgeschwindigkeit, h™ !

"33 310 0,76 | 0.83 1,09 1,1
34 186 0,74 0,78 1,06 1,1
35 85 0,7 0,85 1,14 1,0
36 a8 0,73 | 0,88 |1,21 0,8

(p =26 bar, T =250 °C, Hp/cO = 2)
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Die Anderungen der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit mit
Anderung der Synthesebedingungen sind in Tabelle 10 zusam-
mengestellt. Abnehmende Temperatur und abnehmendes HZ/CO-
Verhd@ltnis wirken erhtohend auf ay- Durch zunehmenden Druck
(3 bis 90 bar) werden die a-Werte in diesem System nur we-
nig beeinfluBt. Es scheint im Bereich von 30 bis 60 bar ein
Maximum fir a, aufzutreten.

Kettenverzweigung

Der Verzweigungsgrad nimmt mit zunehmender Reaktionstemperatur
zu; eine Temperaturerhdhung von 30 °C bewirkt eine Verdopp-
lung. Eine Abhdngigkeit vom HZ/CO-Verhéitnis wurde bei diesen
Katalysatoren nicht beobachtet. Mit Kobalt-Katalysatoren

wurde dagegen in frilheren Arbeiten eine starke Zunahme des
Verzweigungsgrades mit zunehmendem HZ/CO-VethTtnis gefunden.
Mit steigendem Druck sinkt der Verzweigungsgrad.
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b.ld 22: Massenverteilung der Monomethylparaffine (in
C-%) auf Produkt-C-Zahlfraktionen.
(Xatalysator 4, Synthesebedingungen: 220 °C,
10 bar, H,/CO =1,88, RG = 550 - 600 h™').

o

AL




79

.10

o~

S g

< 6]

=

>

= 4

X

Y 2

LL' hee

O ogp b Lo Ly oy o
4 6 8 0 12 14

C-ZAHL

Biid 23: Massenverteilung der Monomethylparaffine (in
C-%) auf Produkt-C-Zahlfraktionen.
(Katalysator 4, Synthesebedingungen: 280 °C,
10 bar, HZ/CO = 1,89, RG = 550 - 600 h_1)

Eine genaue Untersuchung der Zusammensetzung der methylver-
zweigten Verbindungen fuhrt zu dem in den Bildern 22 und 23
gezeigten Zusammenhang. Wie man sieht, entstehen bevorzugt

2- und 3-Methylparaffine. Der jeweilige Anstieg des Wertes

vom ersten zum zweiten Homologen in einer Reihe wird durch die
ErhGhung der Bildungswahrscheinlichkeit wegen zweier identischer
Isomerer erkldrt. Die Zusammenhidnge der Kettenverzweigung wur-
den schon frither ausfihrlich untersucht und diskutiert /23/.

Olefin-/Paraffinbildung

Das Olefin-/Paraffin-Verhdltnis in den Reaktionsprodukten
wird stark von den Reaktionsbedingungen beeinfluBt. Die Zu-
sammenhange sind komplex, da die Versuchsparameter in gegen-
sdtziicher Richtung die Olefinselektivitit auf der Stufe der
primdren Olefinbildung und ihrer sekundiren Weiterreaktion
beeinflussen. Mit zunehmender Reaktionstemperatur steigt
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éie Geschwindigkeit der sekunddren Olefinhydrierung, was

- sich besonders am Absinken des Olefin-Gehaltes in C2 zeigt.
Andererseits erhoht die Reaktionstemperatur die Primarselek-
tivitdt der Olefine (gegeniiber der der Paraffine), so daB
der Olefingehalt in den gegen Sekundd@rhydrierung wenig empfind-
Tichen C3- und C4-Fraktionen zunichst noch ansteigt (Bild 24).
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® 220 °C VYersuch 26 © 250 °C Versuch 2
a 278 °C Yersuch 27

Bild 24: Olefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen fir
drei Reaktionstemperaturen (Katalysator 4, Synthese;
bedingungen: 10 bar H,/CO = 1,82, RG = 550 - 600 h 1),

Die Erhdhung des Reaktionsdruckes von 3 auf 9C bar fihrt in
diesem Sysiem zu einer Erniedrigung des 0lafinanteils in allen
C-Zahl-Fraktionen (B#ld 25). Dies beruht auf dem Absinken de; Primdr-
Olefinselektivitsit, denn der hohe Olefinanteil in C2 bei
allen Versuchen zeigti, dad “keine" Olefin-Nachhydrierung auf-
tritt. Mit Kobaltkatalysatoren wurde demgegeniiber gefunden,
daB der Gesamtolefingehalt zunahm, weil die Inhibierung der



