-
20
e
C = % 5 i
~ - : g i O vz N
Gosainm® Sedaml g horigeiclst B
r el R
: - YA ‘ g P o
: - s EE ]
i g : E - II ‘
2 WE®RIsE |
; ' = l " 1 = :
!‘ durtpeiote! - | L ; :
i - - | " TE I
! 27 - 6 H %- 3 ' o '
| i = B S
: 0= = P Z il | &
i = — & e R
e T a3 | S| 2T
| | ' : 2as Jil =] 55
I it ! : £ £
= ' ! } .qn' =
. 4 N . i [Vl
. | .
\ .
\ ' | P !
\ | . )
| Al - E |
i 1 ) "y
| i I
1 'JE 4 -—5 \ i s )
H L1 :
B I S ]
2 |
. . B
. 1 ~
. i
- ety
; i :
! it i .
} Y . K ‘f ! toge der Thermobohrungen
! : :
B % Tl _1
Y g1l
i L[| e
' [
A 4 -8
f \J 7
- : r R . - -
o .
s P b - - -4 -7
SR ’, . Qv
fat d11g =L e
PR AT S s
R . A~ .
TR L . pey
. S ’ o POy -
i Sy, E 3 Ten
e W
PR - o8
4 s 1 -
V v M ---10 -]
= - 1 - 4 Letzte ioinant MR
¢ 4
T _ : — ' noch Libersch el b
- ! Oes Aly-Biodees hs
- i T [ Aulgebotrt out 915 -
] CchtHocme hir Mo mocemer et
HE S |
I
Ay
\' 2
\
Decisert N .
mrl:lrn‘:q ! barielomt — _.3
Thermompter & _ Sosast —4 ‘
i
U2 bes Tmichen- Lv:m Zwuschenstuen i
stuck R1Lomge-" H 14~ ongeigtet !
lalet R, i
i P
S gl s jeu Srver] —w—y - - - - ’
- - = o ? - 5 It

Abb. 3.1:

Werkstattzeichnung vom Festbettreaktor mit 50 ml Inhalt
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Um eine gute Warmeabfuhr zu gewdhrleisten, war der Innendurchmesser
dieser Reaktoren auf 12 mm begrenzt. Zentral wurde ein Thermometerrohr
var 6 mm AuBendurchmesser angebracht, so dal der Katalysator in einem
Ringspalt angeordnet war. Das Reaktorrohr wurde aus Kupfer gefertigt,
Zum einen, um ejinen guten Wdarmedurchgang zu gewdhrleisten, zum
anderen, um katalytische Wandeffekte auszuschlieBen. Zur Wiarmeiliber-
tragung von der elektrischen Heizmanschette auf das Reaktorrohr und
zur Verminderung der iiberhitzungsgefahr war das Rohr von einem
Alurminiumblock umgeben. Eine Temperaturmessung in diesem Block war an
drei verschiedenen 5tellen méglich. Bedingt durch die verwendeten
Werkstoffe wurde der Betriebsdruck auf 22 bar begrenzt, da Tempera-
turen bis zu 360 °C erreicht werden soilten.

Der Frischgasstrom wurde mit MassendurchfluBmessern gemessen und
entsprechend geregelt. Fiir die Messung der nach der Kondensation von
flissigen Produkten und Wasser verbleibenden Restgasmenge wurden
Gasuhren benutzt. Der Reaktionsdruck wurde mit mechanischen Vor-
druckreglern konstant gehalten. Dig Reaktionsbedingungen konnten in
folgenden Bereichen variiert werden:

1]

die Reaktionstemperatur von 160 bis 360 °C,

der Reaktionsdruck von {1 bis 22 bar,

das CO/HZ—Verhéltnis beliebig, vorzugsweise von 0,5 bis 2,0,
der Frischgasdurchsatz von 2 bis 30 1l/h.

Die kompleite Versuchsanlage ist in Abb. 3.2 dargestellt. Die drei
Reaktoren kénnen parallel betrieben werden. Das Synthesegas wurde
vorgemischt aus Druckzylindern entnommen. Ober ein Aktivkohlefilter
zur Abscheidung von Katalysatorgiften, wie z. B. schwefelhaltigen
Yerbindungen und Eisencarbonylen, wurde es iiber die Massendurchfluf-
messer geregelt den einzelnen Reaktoren zugefiihrt. Nach dem Passieren
der Xatalysatorschicht wurden in einem HeiBabscheider, der auf 150
bis 170 °C gehalten wurde, wachsartige Produkte abgeschieden. Vom
Austritt dieser HeiBabscheider konnten die Produktgase iber auf

200 °C gehaltene MeBleitungen und ein Umschaltventil on-line den
angeschlossenen Gaschromatographen oder der Abgasleitung zugeftihrt
werden. Cie Umschaltung erfolgte stindlich. Im ersten Gaschromato-
graphen wurde dem heiben Gas eine Probe zur Bestimmung der Kohlen-
wasserstoffanteile entnommen. Janach wurden die kondemsierbaren
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organischen Anteile und das Wasser abgeschieden und das verbleibende
Restgas einem zweiten Gaschromatographen zugefiihrt, von dem die
Gehalte an Hy, Ny, CO, C02 und CH, bestimmt wurden. Einzelhziten
iber die gaschromatographischen Methoden sind dem ndchsten Kapitel
Zu entnehmen.

Die FT-Versuchsanlage mit Fllissigphasereaktor

Kernstiick dieser Anlage war ein Blasensidulenreaktor mit einem
Fassungsvermégen von ca. 3 1 Katalysatorsuspension. Der Innendurch-
messer betrug 25 mm, die nutzbare Hohe 6 m. Als Werkstoff wurde der
CO resistente Stahl Mo B verwendet. '

Als Flissigphase wurde FT-Hartwachs der Sasol benutzt, um Katalysa-
torgifte auszuschlieBen. Zur Temperierung wurde durch den Reaktor-
mantel das Warmetrdgerdl Gilotherm S gepumpt, das thermisch bis

380 °C stabil ist.

Die Reaktionsbedingungen konnten in den folgenden Bereichen einge-
stellt werden:

die Reaktionstemperatur von 200 bis 360 °C,

der Reaktionsdruck von 1 bis 50 bar.

das CO/HZ-Verhaltnis beliebig, vorzugsweise von 0,5 bis 2.

das Kreislaufverhdltnis von 0 bis 6,

die Raumgeschwindigkeit von 150 bis t 000 ht.

Das Kreislaufverhiltnis ist der Quotient von riickgefihrtem Rest-
gasstrom zu eingesetztem Frischgasstrom. Die Raumgeschwindigkeit
ist der auf das Reaktorvolumen bezogene Frischgasstrom unter Normbe-

dingungen, gemessen in n1. pie Raumgeschwindigkeit durfte den Wert von
150 b1 nicht unterschreiten, da sonst mit einem Absetzen des
suspendierten Katalysators zu rechnen war. Die obere Grenze der
Raumgeschwindigkeit war durch die Reaktorgeometrie bestimmt. Bei
Blasensdulenreaktoren besteht die Gefahr, daR bei zu hohen Gas-

durchsdtzen die Fliissigphase ausgetragen wird.

I
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Die Versuchsanlage ist in Abb. 3.3 dargestellt. Sie dhnelt sehr

stark in ihrem Aufbau der zuvor beschriebenen Festbettanrlage, weist
jedoch einige Besonderheiten auf. Diese sollen anhand des FlieBbildes
erlédutert werden.

Konlenoxid und Wasserstoff wurden Ringleitungen entnommen, iber
Aktivkohlefilter gereinigt ung in der Anlage gemischt, so daR jedes
gewiinschte CO/HZ-Verhaltnis eingestellt werden konnte. Zur Bestim-
mung der Volumenkcntraktion wurde aus einem Cruckzylinder ca. 10 %
Stickstoff als Inertgas zugegeben. Die Frischgasleitung war direkt
mit einem Gaschromatographen verbunden, um die Konstanz der Zusam-
mensetzung zu Gberwachen. Stindlich wurde eine Frischgasprobe
untersucht. Das Synthesegas wurde {ber einen Vorwdrmer dem Reaktor
zugefihrt. Fs trat am Fud des Reaktors ein und wurde mit einer
Fritte aus Sintermetall fein verteilt.

Der Fiillstand der Blasensdule wurde durch eine mit radicaktiver
Strahlung arbeitsnde Anzeige Uberwacht. Dies war notwendig um zu
erkennen, ob insbescndere bel hoherer Temperatur, bei nisderem Druck
oder bei hoher Raumgeschwindigkeit FliUssigphase ausgetragen wurde,
die dann nachgefiillt werden mufite. Am Kopi der Sdule war zur Ab-
scheidung mitgerissener FliUssigkeitstripfchen ein Expansionsgefad
mit Prallblechen als Beruhigungszone angebracht. iiber eine Offnung
in diesem Kopf wurde im drucklosen Zustand der Reaktor mit der
Katalysatorsuspension gefiillt.

In einem anschlieBenden Heipabscheider wurden die héher siedenden
Ant2ile des Restgases kondensiert. Der Abscheider war mit Nieder-
druckdampf so temperiert, daB neben den Wachsen mdglichst wenig
Wasser und leichter siedende Produkte mitabgeschieden wurden. Die
Wachse blieben fliissig und konnten iiber eine Entspannung heif ab-
gezogen werden. Dadurch war gewdhrleistet, daB im nachfolgenden
Kaltkondensator die Kithlfldchen nicht durch feste Wachsschichten
blockiert wurden.

Die leichtersiedenden Produkte und das Reaktionswasser wurden unter
Druck bei 20 bis 30 °C in einem Kaltkondensator abgeschieden. Sie

konnten gleichfalls iber eine Entspannung abgezogen werden.
Detail'ierte Kondensatuntersuchungen konnten nach Bedarf an der

Universitdt Karlsruhe durchgefiihrt werder.
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Ein Teil des vom Kaltkondensator kommenden Restgases konnte iber
einen Kompressor dem Frischgas zugemischt und damit im

Kreislauf gefiihrt werden. Im Kreislauf anfallendes Flissigprodukt
wurde mit dem Kaltkondensat vereinigt.

Das verbleibende Restgas wurde entspannt, die Menge iiber =2ine
Gasuhr gemessen, ein Teilstrom iber eine Probenleitung zum Labor
gefiithrt und gaschromatographisch untersucnt und die Restmenge einer
Abgasverbrennung zugeleitet.



4.1

Yersuchsauswertung

Bei der Auswertung der Versuchsldufe wird nach Korrelationen zwischen
den Synthesebedingungen und den Syntheseergebnissen gesucht. Wichtige
Grofen fir die Synthesebedingungen sind Katalysatoreigenschaften, wie
chemische Zusammensetzung, Promotorgehalt, Gehalt an Zusatzstoffen,
Herstellungsbedingungen, Arti der Vorbehandlung und der Aktivierung,
sowie die Reaktionsparameter, Temparatur, Druck, CO/HZ-Verhaltnis,
Raumgeschwindigkeit und Kreislaufverhiltnis. AufschluB dber die wich-
tigsten Syntheseergebnisse, Umsatz Produktpalette und Ausbeute, ergibt
die Auswertung der Frischgas- und der Restgas-Zusammensetzung. Aus dem
Umsatz und der Produkipalette lassen sich Angaben ilber die Aktivitidt
und die Selektivitdt der eingesetzten Katalysatoren in Abhdngigkeit
von den Reaktionsbedingungen machen. Zur Ermittlung der Gaszusammen-
setzung bietet sich cdie Gaschromatographie als schnelle und genaue
Analysenmethode an.

Zusammensetzung der Produktstrome

Das in die Reaktoren eintretence frischgas enthdlt Wasserstoff,
Kohlenoxid und inerten StickstofT. Wie weiter unten gezeigt wird, 18Rt
sich lUber den Inertanteil die Volumenkoniraktion und damit der kor-
rekte Umsatz ermitteln.

nach der Reaktion enthdlt das austretende Restgas unverbrauchten
Wasserstoff und Kohlenoxid, sowie Stickstoff und die Reaktiocnsprodukte
Methan, C2- bis C4- und hthere Kohlenwasserstoffe, geringe Mengen an
sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen, Kohlendioxid und Wasser.
Dieses Produktgemisch lieB sich nicht auf einer einzicen Trennsdule
gaschromatographisch vollstédndig analysieren. Daher wurde mit zwei
Sdulen~ und zwei Detektorarten gearbeitiet.

Die Base Wasserstoff, Kohlenoxid, Stickstoff, Methan und Kohlendioxid
wurden auf einer Kohlenstoffmclekularsiebsdule vom Typ B, Firma
Chrompack, getrennt und mit einem Wdrmleitfdhigkeitsdetektor (WLD)}
registriert. Die Ldnge der 1/8"-SéLle betrug 2,5 Meter. Als Trdgergas
war Argon fir diese Analyse am geeignesten.
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Die Anwendung eines WLD, wie sie durch die zu untersurhenden Gase
erforderlich ist, setzt die Eichung mit einem externen Standard
voraus. Bei der Eichung mit verschiedenen Testgasgemischen steilte
sich nun heraus, daB der Korrekturfaktor des Wasserstoffs in diesem
System nicht wie (blich konzentraticnsunabhdngig ist. Er hing linear
von der Konzentration ab. Cic Konstanten dieser Funktion sind bestimmt
und auch in den Auswertungen beriicksichtigt worden. Die Eichfaktoren
wurden wochentlich mit einem Eichgas bekannter Zusammensetzung der
Firma Messer-Griesheim ermittelt.

Zur Analyse der gasformigen Kohlenwasserstoffe wurde eine 2,5 n lange,
mit Porapak § der Firma Chrompack gefullte 1/8"-Sdule benutzt. Tra-
gergas war Helium. Als fir Kohlenwasserstoffe selektiver Datektor kam
ein Flammenionisationsdetektor (FID) zum Einsatz. Um eine gute Trenn-
wirkung zu erreichen, muRte ein Temperaturprogramm gefahren werden. Es
begann bei 50 °C, arbeitete mif einer Aufheizrate von 8 K/min und
endete bei 200 °C mit einer restlichen Haltezeit vonm & Minuten.

Mit dieser Anordnung wurden Kohlenwasserstoffe bis C8 registriert.
Eine vollstdndige Auftrennung der Fraktionen war aber nur bis C3
méglich. Schon in der Ca-Fraktion wird i-Buten nicht von Buten-1
getrennt. Wie an andersn Sdulen gezeigt werden konnte und wie es avch
aus dem sehr kleinan i-Butanpeak zu schliefen war, konnte das i-Buten
gegeniiber dem Buten-1 vernachldssigt werden.

Fine weitere Schwierigkeit lag in der Trennung von n-Butan und trans-
Buten-2. Auch hier konnte aber gezeigt werden, daR die cis- und trans-
Konfiguration des Buten-2 in etwa gleichen Mengen gebildet werden.
Daher war es mdglich, durch Substraktion des dem cis-Buten-2 ent-
sprechenden Flachenanteils vom Summenpeak den Gehalt an n-Butan und
trans-Buten-2 zu bestimmen.

Wie bekannt, ist bei Yerwendung eines FID die Peakfldche eines Koh-
lenwasserstoffes dem Produkt aus Molenbruch und C-Zahl im Molekil
girekt proportional. Diese Regel konnte durch Eichmessungen bestdtigt
werden und war die Basis fiir die Berechnung der Kohlenwasserstoffan-
teile im Restgas in Volumenprozent.
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Da der Methanpeazk sowochl in dem mit dem WLD als auch in dem mit dem
FID ernzltenen Chromatogramm enthalten ist und ferner aus dem mit dem
WLD erhaltenen Peak iber Eichfaktoren der tatsdchliche Methangehalt
prmitte]l werden kann, ist es mdglich, beide Chromatogramme zu Korre-
lieren und die genaue Zusammensetzung des Restgases bis CB zu berech-
nen.

Zur Erhhung der Genauigkeit wurden bei der Auswertung die Mittelwerte
aus mehreren Analysen herangezogen. Damit konnten auch kleinere, durch
duBere Einflisse hervorgerufene Schwankungen in den Analyseergebnissen
ausgeglichen werden.

Die durch dieses Vorgehen bedingte groBe Anzahl an Analysen konnte nur
durch eiren genauen Zeitplan der Analysenfolge sowie durch den Einsatz
von Rechnern zur Integration und Weiterverarbeitung der groBen Daten-
mengen bewdltigt werden.

Eine WLD-Analyse, die, wie oben beschrieben, bei 110 °C isotherm
‘ablief, dauerte 16 Minuten. Fir die komplette, temperaturprogrammiert
ablaufende FID-Analyse wurden ca. 50 Minuten - die Abkihlzeit auf die
Staritemperatur eingeschlossen - bendtigt. Mit drei Gaschromatographen
wurden stindlich drei WLD- und zwel FID-Analysen durchgefiihrt.

Um einen Datensatz fur die Flissigphaseanlage zu erstellen, muBten fir
das Frischgas eine WLD- und fir das Restgas eine WLD- und eine FID-
Analyse durchgefiihrt werden. Da das Synthesegas fiir die Festbettreak-
toren vorgemischt Druckflaschen entnommen wurde und in seiner Zusam-
mensetzung bekannt war, geniigien hier eine FID- und eine WLD-Analyse
vom Restgas. Somit konnten durch den Parallelbetrieb von zwei mit FID
ausgeriisteten Lnd von einem mit WLD ausgeristeten Gaschromatographen
je ein vollstdndiger Datensatz fir die Flissigphase- und fiir die
Festbettanlage erstellt werden. Bei der Arbeii beider Anlagen fielen
im 24 Stundenbetrieb - wie er fir kontinuierliche katalytische Pro-
zesse notwendig ist - tdglich 120 auszuwertende Gaschromaztogramme an.

Die Integration der Peakfldchen und die Verbindung zusammengehdrender
Analysen zu einem Datensatz wurde mit Rechnern Surchcefihrt. Der
Datensatz wurde ergdnzt durch Angaben lber Reaktionsbedingungen und
andere Zusatzinformationen. Mit Hilfe eines Fortran-Programmes, das in
Kap. 7 beschrieben ist, wurden eine Massenbilanz erstellt und Umsdtze,
Produktpaletten und Ausbeuten berechnet.

b WS U TR N
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Ermittlung von Umsatz, Ausbeute und resultierender Produktralette

Wichtig fir die Versuchsauswertung ist die Kenntnis der bei der
Reaktion eingetretenen Volumenkontraktion. Diese wird durch Bestimming
des Stickstoffgehalts im Frisch- und Restgas ermittelt. Es besteht die
f{- die Bilanzierung wichtige Beziehung

‘R o= N,
™

Darin bedeutet
VR = Restgasvolumen
VF = Frischgasvolumen

Xy = Molenbruch des Stickstoffs im Frischgas
2

YNE Molenbruch des Sticksioffs im Restgas
2

Die zur Berechnung der Versuchsergebnisse bendtigten stéchiometrischen
Massenbilanzen sind der Tabelle 4.1 zu entnehmen. Di2 1. Gleichung
gilt fir die Bildung von Paraffinen und Olefinen bis C4 aus Kohlen-
monoxid und Wasserstoff. Der Anteil der gebildeten hdhermolekularen
und sauerstoffhaltigen Verbindungen wird pauschal durch die 2.
Gleichung ausgedriickt. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen werden
nur wenig sauerstoffhaltige Verbindungen gebildet, so daB die Unge-
nauigkeit innerhalb ces Analysenfehlers liegt. Parallel zur Synthese-
reaktion l3uft eine Konvertierung von Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu
Kchlendioxid und Wasserstoff ab. Dieser Vorgang wird durch die 3.
Gleichung ausgedrickt. Alle diese Teilgleichungen lessen sich in einer
4. allgemein giiltigen stdchiometrischen Gleichung zusammenfassen.

Aus dieser 4. Gleichung lassen sich die Bilanzierungsgleichungen

fiir Kohlenmonoxid und fur Wasserstoff ableiten. Der in der C5+—Frak-
tion bendtigte zusdtzliche Hydrierwasserstoffanteil ﬁL der den
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durch die Bildung von Paraffinen zusdtziich verbrauchten Anteil an-
gibt, kann durch die empiricche Glejchung

f3

%,

Hydrierwasserstoffanteil pro € in C5+-Verbindungen
Qlefingehalt der C4-Fraktion

ndherungsweise angegeben werden.

Aus den Bilanzierungsgleichungen 1aRt sich k, der Molanteil an Kohlenstoff
in den C5+-Verbindungen,eliminieren. Durch Zusammenfassen entsteht

die vollstdndige Bilanzgleichung, in die nur noch annalytisch direkt
erfaBbare MefgriBlen eingenen.

Die mit MeRfehlern behafteten Analysenwerte werden durch eine Aus-
gleichksrechnung korrigiert. Tabelle 4.2 enthdlt die Gleichungen fir
diese Molenbruchkorrektur. Es wird Jarin vorausgesetzt, daB der rela-
tive MeRfehler fur alle Gasbestandieile gleich groB ist. Die Tabelle
enthé&lt alle Beziehungen zwischen den gemessenen und den korrigierten
Molenbriichen und die daraus resultierende Gleichung fiir die Korrektur
der Molenbriiche.

Ist die KorrekturgroBe A ermittelt, kénnen die korrigierten Molen-
briche - Grundlage der weiteren Versuchsauswertung - berechnet werden.

Tabelle 4.3 enthdlt die Glzichungen fir die Versuchsauswertung. Es
sind alle zur Beurteilung von Katalysatoreigenschaften unter definier-
ten ProzeBbedingungen erforderlichen ZielgrtBen, soweit sie im Rahmen
der Aufgabenstellung relevant sind, aufgefiihrt.

Frisch- und Restgasstrom kdnnen uber die Stickstoffgehalte ineinander
umgerechnet und mit den gemessenen Werten zur [berpriifung verglicﬁen
werden. Allen weiteren Aussagen wird ein inertgasfreies Synthesegas,
hier Idealgas genannt, zugrunde gelegt.
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Tab. 4.2: Gleichungen fir die Molenbruchkorrektur
Frischgas Restgas
< = x! 1 - A _ 1 1T + A
co = *co 73F Yeo = Yco TR
1 + 4 148
X = 1} V. = v
H, *H, H, H, ~ SR
1 + A 1T - 4
*N, = *N, TSF YN, = YN, TSR
1 + A
Yeo, = ¥Yéo, TSR
_ 1 = A
Yn = ¥pn
SF = 1+ (1 -2 xéo} A SR = 1 - [1 -2 (yéo + Yéo 4 A
A = 4 a b + c2 - a->b
= a-b -2
xﬁz
i | 1 r
a = FI!I- [(3 +/3) YCO2 + (2 "‘ﬁ) Yco]
2
b = (2 + ﬁ) xéo
XN 4
2
c = 1 -ore |vh + =01 - -n A3yl
tz yN2 [ H?_ e %y Bl ¥

Es bedeuten:

-

Py KA oM

gemessener Molenbruch im Frischgas
gemessener Molenbruch im Restgas
korrigierter Molenbruch im Frischgas
korrigierter Molenbruch im Restgas
Korrekturgréte
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Tab. 4.3: Gleichungen 2ur Versuchsauswertung

v

- N N h . ~ -
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Uaafitze in ¥ vem Elnzats: Lo-Unsutz u = 100 ) - o — vy = WO 1 -
o L ¥n, Mo ] 2 ]

(COH;QJ—U:nsnt: Yy v 120 |1

li:,
¥o. Yeo
. Fcp Yo N f 2 p cy)
Umsatzvernhhlinis ZCO/'r-Iz ;‘?2 -‘E C!Jz-,.m.ml CU:-A = 100 x!‘:? {% voo 1+
*co T {¥eo * Vco?)
t, d
X,
i)
¥ P ¥n L
Selek.l....: IUr TohlenwassersiofZc - o2 - - o
at+ n C-* ..en (& von C.‘"} S_-; = 10D Xy 55. 100 E‘Ln
P
*eo T o (Yce * ¥eo,)
2
D % Vn
Zusansensetzung der CZICL-Olcﬁnfraktion: Ceknlt an Clefin =l:t n C~Atgmen O = 700
nx_ ¥y
- n 'n
[ 4.1 My
dierleme 14 . : - = %n rd
‘4ittlere lolmasse 4prch I-Zahl: F e HCHZ . Lniﬂ_r‘ S, + [JSE* w5
Zusamaensetzung der Produittpaletis in Massenprozent
Olefine mit n C-Ato-en T, e " %y s, PICHZIM Cs'—Produkte Og, = 100 - li|(mnI a * %, p)
Paraffine ait n C-Atozen ®n, o - (- atn) 5, (!'.CH2 + .Hzf'n)m
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Gesverbrauch in .':.3 = berogen aul Norozustani = pro kg Ch_ GY - 10 “IG’g‘h-
g v
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Fir die Beurteilung der Syntheseeigenschaften eines Katalysators
sind die Umsitze eine wichtige GroBe. Aus wirtschaftlichen Grinden
muR ein hoher Umsatz angestrebt werden, da die Synthesegaskosten
eipen hohen Anteil an den Gesamtkosten haben. Auch aus technischen
Grinden ist ein hoher Umsatz anzustreben , um Mehrstufenbetrieb und
Kreislaufflihrung zu minimieren. Eine hohe Konzentration der Wertpro-
dukte im Produktstrom erleichtert die Aufarbeitung wesentlich. Die
Kohlenoxidumsdtze liegen im allgemeinen hoher als die Wasserstoffum-
sdtze, obwchl nach der Stéchiometrie mehr Wasserstoff als Kohlenoxid
verbraucht werden miiBte. Die als Folgereaktion ablaufende Konvertie-
rung von Kohlenoxid mit dem Reaktionswasser ist hauptsdchlich fur
diesen Effekt verantwortlich. Diese beiden Reaktionen bestimmen Uber-
wiegend das Umsatzverhdltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff und
den Kohlendioxidanteil im Restgas. Dieser Kohlendioxidanteil ist

ein MaR fir den Umsatz bei der Konvertierungsreaktion.

Yon groBer Bedeutung sind die Selektivitdten der einzelnen Fraktionen.
Sie geben die Verieilung des Kohlenstoffs in C1+-Verbindungen wieder.
Fior cie vorliegende Untersuchung war die Selektivitdt an C2/C4-Ole-
finen von groBer Bedeutung, ferner die Zusammensetzung dieses Olefin-
gemisches und die Ausbeute an Czlcd-olefinen bezogen auf 1 Nm3
setztem CO und HZ' Wichtig fir die Beurteilung des Prozesses ist
auflerdem die Methanselektivitdt und der Anteil an hdheren Kohlen-
wasserstoffen. Yon Interesse ist weiterhin die Endstidndigkeit der
Olefin-Doppelbindungen und der Verzweigungsgrad der Kchlenstoffkette
in der Produktpalette, beides ablesbar an der Zusammensetzung der
C4—Fraktion.

einge-

Die Tabelle enthdlt ferner eine Gleichung zur Berechnung der mittle-
ren Molmasse pro C-Atom im Molekiil. Mit dieser GréBe konnen die Selek-
tivitdten in Massenprozent umgerechnet werden. Mit der mittleren
Molmasse kann auch die Gesamtausbeute an Kohlenwasserstoffen, bezogen
auf 1 Nm® eingesetztem CO und Hy» bzrechnet werden. Weitere wichtige
KenngriiBen sind

Synthesegasverbrauch pro kg Syntheseprodukt,
Raumzeitausbeute ,

Ausbeute-an Xondensaten (C5+).

Menge des gebildeten Reaktionswassers.

i
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Ergebnisse mit Mangan/Eisen-Katalysatoren

Fiir die Untersuchungen werden eine Reihe ven Mangan/Eisen-Katalysa-
torer verschiedener Zusammensetzung unterschiesdlichen Reaktionsbe-
dingungen unterworfen. Bei der Herstellung dieser Katalysatoren wurde
das Mangan/Eisen-Verhdltnis variiert. Ia einigen Fédllen wurde Kalium-
karbonat als Promotor in unterschiedlichen Konzentrationen hinzuge-
filgt. Es wurde auch versucht, durch Zusatz von dritten Kompenenten,
wie Silber, Kupfer, Zinkoxid und Magnesiumoxid, die Xatalysatoreigen-
schaften zu verandern. AuRerdem wurde der Frage nachgegangen, wie
weit eine thermische Vorbehandlung cder die Art und Weise der Akti-
vierung fur das Syntheseergebnis von Bedeutung sind. Durch Varia-
tion der Reaktionsbedingungen wurde der EinfluR dieser Bedingungen

auf den Umsatz und die Selektivitdt untersucht. Es wurden das

CO/HZ-Verhﬁltnis im Frischgas, die Reaktionstemperatur, der Reak-
tionsdruck und der Synthesegasdurchsatz in weiten Bereichen ver-
dndert. Ein Vergleich ger Ergebnisse im Festbett- und im Flissig-
phasereaktor sollte zeigen, wie stark das Syntheseergebnis ven der
Wahl des Reaktortyps abhéngt.

Katalysatorherstiellung und Formierung

In dem vorliegenden Forschungsvorhaben wurde mit F&llungskataiysa-
toren gearbeitet, da sie leicht und gut reproduzierbar herzustellen
sind. Es ist prinzipiell mdglich, auch Schmelz- oder Legierungskata-
lysatoren einzusetzen, doch ist deren Herstellung aufwendig, in klei-
nen Ansdtzen nicht gleichmdBig und nur schwer wiederholbar.

Bei der Herstellung der Katalysatoren wurde von den Metaiinitraten
ausgegangen, da sie kein vergiftendes Anion enthalten und zudem rela-
tiv preisgiinstig sind. Die Salze wurden in Form ihrer Hydrate als

Mn (N03)2 "4 H20 und als Fe (N03)3 - 9H20 eingesetzt. Es wurde vor-
zugsweise mit Metallkonzentrationen (gerechnet als Mn oder Fe) von
100 bis 150 g/l gearbeitet. Die fertige Metallsalzlésung war még-
lichst schnell zu verarbeiten, da in ihr anscheinend Redoxreaktionen
zwischen Mangan (I1I) und Eisen (IIl) sowie eine langsame Bildung

van Isopolybasen des Eisens abliefen, die die Reproduzierbarkeit

der Herstellung erschwerten.
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Als Fdllungsmittel wurde eine 6 bis 7 normale Ammoniakl&sung verwendet.
Sodaldsungen wurden nicht benutzt, da sie zur Bildung von Mangankar-
bonaten, die sich schwerer aktivieren lieBen, fiuhrten. Eine F&llung
mit Natronlauge hat sich ebenfalls nicht bewdhrt, da die Nieder-
schldge sehr schleimig waren und sich nur schwer filtrieren liefen.

Kontinuierliche Fallung

Eine gezielte und reproduzierbare Herstellung von Mangan/Eisen-
Katalysatoren lieR sich im kontinuierlichen Betrieb erreichen, in
dem die wichtigsten Fdllungsparameter pH-Wert, definierte Aufheiz-
zeit, Verweilzeit, enge Verweilzeitverteilung und gleichmiBige Fdl-
lung einstellbar waren. s war notwendig, dal zu einer mdglichst
vollstdndigen Fallung - ohne daB eine Komplexierung des Mangans durch
iberschiiss‘ges Ammoniak eintrat - der pH-Wert im Bereich von 6,95

bis 7,05 lag. Die Endtemperatur von 80 bis 100 °C sollte méglichst
schnell erreicht werden, die mittlere Verweilzeit wmdglichst kurz
sein. Um eine hohe Einheitlichkeit der Fidllung, kleine Kristallit-
grofen, groBe spezifische Oberfléchen und damit hohe Aktivit3t und
Selektivitit der Katalysatoren zu erreichen, wurde ein enges Varweil-
zeitspektrum angestrebt.

Um diesen Forderungen zur kontinuierlichen, reproduzierbaren Herstel-
lung von Fillungskatalysatoren zu entsprechen, wurde eine Fdllungs-
apparatur mit einem Cellular- oder Zonenreaktor eingesetzt. Der Re-
aktor {Abb. 5.1) mit einem Volumen vor 20 ml bestand 2aus einem von
aulen beheizbaren Glasrohr mit eirem 14stufigen Blattrihrer aus Edel-
stahl. Fiir die Dimensionierung gilt erfahrungsgemdll, daB die Kanten-
lange dr der quadratischen Ruhrerbldtter die H&lfte des Reaktordurch-
messers D betragen soll und der Abstand zwischen den Rithrerbldttern
ebenfalls d_ betragen soll {Abb. 5.2). Mit einer solchen Anordnung
kénnen aufgrund der Ausbildung von scharfen Rihrzonen mit geringer
Riickvermischung bis zu 2 theoretische Stufen pro Rihreinheit er-
reicht werden, d. h. bei optimalem Strémungsverhalten sollte das
Verweilzeitspektrum einer 28stufigen Rilhrkesselkaskade erzielt werden.
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a pH-Elesktrode
b Uberlauf zur Filtration
¢ Zulauf der Metallsalzlorung

d Zulaur dea Fallungsmittels -
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Abb. 5.1: Aufbau des Zonenreaktors zur kontinuierlichen Herstellung
von Fillungskatalysatcren
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Abb. 5.2: Geometrie des Zonenreaktors
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Um dies zu erreichen, ist fir einen gegebenen Durchsatz eine optimale
Rithrerdrehzahl zu ermitteln. Die Verweilzeitspekiren fir verschiedene
Rilhrerdrehzahlen, ermittelt durch pH-Sprungmarkierung, zeigt Abb. 5.3.
Um eine mbglichst gleichmdRige F&llung bei hohem Durchsatz zu er-
reichen, wurde mit hohen Drehzahlen von 400 bis 1 000 min'1 gear-

beitet.

Die gesamte Fillungsapparatur ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Cie
Metallsalzlésung, die Ammoniaklésung und eine eventuelle Zusatzldsung
{Magnesium- gder Zinksalze) wurden iiber Schlauchpumpen den Vorraisbe-
hdltern B1 bis B3 entnommen und tber Vorwdrmer tangential eingespeist.
Der pH-Wert der Metallsalzlosung am Eintritt betrug 0,8 bis 1,4, der
der Ammoniaklésung 11,4 bis 12,0 bei einer Eintrittstemperatur von

60 bis 80 °C. Die mittlere Verweilzeit wurde ibar den Durchsatz an

den Schlauchpumpen eingestellt. Die Austritistemperatur von 90 bis

100 °C und der pH-Endwert von 6,35 bis 7,05 wurden am Reaktorkepf
gemessen. Die Katalysatarsuspension strémte iiber einen lberlauf direkt
zur Filtration.

Mit dieser Anlage konnten maximal 24 1/h Metallsalzl@sung, das ent-
spricht etwa 2,4 kg/h Metall, verarbeitet werden. Die geschwindigkeits-
tegrenzenden Vorgdnge bei der Fdllung waren der Wérmedurchgang im Vor-
erhiitzer und im Reaktor bei hohen Durchsatzen.

Die aus dem (berlauf des FZllungsreaktors austretende Katalysator-
suspension wurde iiber ein Glasrohr direkt auf Filternutschen geleitel.
Hier wurden die Metallhydroxide heiBl abfiltriert, nitratfrei gewaschen
urd anschliefend trocken gesaugt.

Die Endtrocknung wurde bei 130 °C im Vakuum durchgefihrt. Der Kata-
lysator wurde entweder auf Aluminiumblechen 5 bis 8 mm Stark ausge-
strichen oder in Aluminium-Lochblechen fir die Verwendung im Festbett-
reaktor formgetrocknet.



