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ilberraschend ist beim Versuch Nr. 91 die Abnahme der Ver-
zweigung mit zunehmender Temperatur.

Kobalt-Katalysatoren mit den Zeolithtypen P und K

Im Versuch Nr. 99 ist der Katalysator Nr. 170 getestet worden,
dessen Zeolithtyp P 10 % Co enthielt. Beim Yersuch Nr. 92
wurde der Katalysator Nr. 169 erprobt, dem Co- und Mo-Ver-
bindungen zugemischt waren.

Die Tab. 6.18 und die Abb. 6.18 2eigen die Ergebnisse. Bei
beiden Versuchen $am wiederum wasserstoffreiches Gas (CD/HZ-
Verhdltnis 0,64 bis 0,66) bei 11 bar und Raumgeschwindigkeiten,
die zumeist bei 100 hf1 lagen, zum Einsatz. Die Temperatur-
bereiche lages zwischen 250 und 210 °C bzw. 280 und 330 °C.

Ein Vergleich der Umsdtze zeigt, daB der Kat. Nr. 170 wesent-
lich aktiver war. Es wurden zumeist iber 90 % vom eingesetzten
€O und H2 umgesetzt.

Mit dem Katalysator Nr. 170 entstehen Paletten, die im gesamten
Temperaturbereich hohe Methan- und C5+-Selektivitaten aufweisen.
Dagegen ist beim Katalysator Nr. 169 trotz erheblich verminder-
tem C5+—Anteil die Methanselektivitdt mit der des Katalysators

Nr. 170 vergleichbar und die C2/4-5e1ektivitét wesentlich hoher.

Mit steigender Temperatur gehen die geringen Olefingehalte zuriick,
wobel die hydrierende Wirkung des Katalysators Nr. 169 die des
Katalysators Nr. 170 tibertrifft.

Der Katalysator Nr. 169 wirkt in starkem MaSe doppelbindungs-
verschiebend. Wahrend beim Katalysator Nr. 170 noch etwa 70 %
der Doppelbindungen des Butens endstdndig sind, sind es beim
Katalysator Nr. 169 nur noch 20 %. Unterschiede sind auch bei
der Kettenstruktur zu beobachten. Der Katalysator Nr. 169 wirkt
stdrker kettenverzweigend. Bei 310 °C enthdlt die C4-Fraktion
beim Versuch 99 25 % und beim Versuch 92 70 % Isobutan.
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Abb. 6.18:

Kobalt-Zeolith-Mischkatalysatoren

Zeolith-Typen P und K
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vergleich der Kobalt-Zeolith-Mischkatalysatoren

In der Tab. 6.19 und in der Abb. 6.19 werdz~ die mit unter-
schiedlichen Kobalt-Zeolith-Mischkatalysatoren erzielten Er-
gebnisse verglichen. Die Reakticnsbedingungen {11 bar, 300 °C
und CO/H2 = 0,66) entsprechen denen bei den anderen Zeolit-
Mischkatalysator-vVergleichen.

Die hochste Aktivitdt weist der Katalysator Nr. 170 mit dem
Zeolithtyp P auf. Der Gasumsatz ist mit 95 % nahezu quantita-
tiv. Die geringste Aktivitdt ist beim palladiumhaltigen
Katalysator Nr. 166 mit dem Zeolithtyp M zu beobachten. Nur
18 % vom Frischgas werden umgesetzt.

Die gebildeten Produktpaletten, die alle sehr methanreich sind,
unterscheiden sich erheblich voneinander. Die hdchsten Methan-
anteile entstehen bei den Versuchen Nr. 104 und 21 mit 57 bzw.
58 %, die niedrigstén mit 42 % beim Versuch Nr. 92, der auch
die hé¢chste C2/4-Selektivitét aufweist. Die C5+—Selektivitéten
schwanken zwischen 16 % beim Versuch Nr. 104 und 3G % beim
Versuch Nr. 99. ‘

Praktisch olefinfrei sind die C2/4-Fraktionen bei den Versuchen
Nr. 92 und 91. Der maximale Olefingehalt dieser Fraktion wird

mit 35 % beim Versuch Kr. 104 erreicht. Die Czla—OIefinselektivi-
tdten sind unbedeutend und ltiegen im allen Fidllen unter 10 %.

Die isomerisierende Wirkung auf die Olefindoppelbindung ist

sehr unterschiedlich. Beim Versuch Nr. 99 mit dem Katalysator

Nr. 170 sind noch €68 % der Butene Alpha-Olefine, beim Versuch

Nr. 91 mit dem Katalysator Nr. 166 sind es hingegen nur noch 5 %.

Der Verzweigungsgrad der Kohlenstoffketten ist sehr verschieden.
Beim Versuch Nr. 104 sind nur knapp 2 % der C4-Fraktion Isobutan,
heim Versuch Nr. 91 hingegen 69 %.

Bei den Zeolith-Misciikatalysatoren lassen sich durch Anderung des
Zeolithtyps und der Metallzusidtze die Produktpaletten i- =inem
weiten Bereich variieren und dem Bedarf anpassen.
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Das EDY-Programm FT 850

Zur Versuchsauswertung und Zusammenstellung der Ergebnisse

wurde von vorverarbeiteten, gemittelten Daten, die in einer

Datei abgespeichert waren, ausgegangen. Diese Datei enthielt
neben den Versuchsbedingungen alle bendtigten Analyserwerte

sowie einige direkt ablesbare Datan wie z.B. Olefinanteile

in den einzelnen Fraktionen. Eine Auflistung dieser Daten,

ithre Bezeichnung sowie die Bezeichnung der verwendeten Rechen-
gréfien folgt dem auf den ndchsten Seiten wiedergegebenen FORTRAN-
Programn FT 850, das fir diese Auswertung benutzt wurde.

Die einzelren Abschnitte des Programms sind mit Kommentar-
Zzeilen Uberschrieben.- Am Anfang sind alle Lese- und Schreib-
formate zusammengefaBt. Danach wird die herangezogene Date:
im Programm definiert. Schliissel ist die Versuchsnummer,
Unterschliisse] die Versuchsbedingung. Es mud eingegeben
werden, ob alle oder nur einzelne Bedingungen eines Versuches
zu berticksichtigen sind und ob ein einzelner oder ein mehr-
facher Rachenlauf durchzufilhren ist. Daran schlieBt die Ein-
gabe der gewiinschten Versuchsnummer und ggf. die der gewiinsch-
ten Versuchsbedingungen an. Alle fiir die Rechnung bendtigten
Daten werden dann aus der Datel in den Speicher lbertragen
unc¢ stehen damit Ger Rechnung zur Verfigung.

Zu Beginn der Rechnung werden die Analysendaten durch eine
bilanzierende Ausgleichsrechnung korrigiert. Daraus werden
danr der Synthesegasumsatz und die erhaltene Produktpalette
berechnet. Den AbschluB3 bildet die Ausgabe in der Tabeilen-
form, wie sie in dieszm Bericht enthalten ist.
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Eingaben zur Steuerung des Programmablaufs

a) Auswertung aller oder einzelner, freil wihlbarer Versuchs-
bedingungen eines Versuches

Mt
M1

alle Bedingungen
Einzelbedingungen

1
- O

b) Wiederhclung des Programmablaufs

MZ = O Nach Auswertung des Datensatzes
Programmende
M2 = 1 Nach Auswertung des Datensatzes weiterer

Rechenlauf mit neuem Datensatz
¢) Auswahl von Versuch und Versuchsbedingung
INR(K) Versuchsnummer

IB{K,N) Nummern der Versuchsbedingungen
(max. 22)



Eingangsdaten aus der Mittelwertdatei

Schlissel eines Datensatzes

YNR{J)

Versuchsparameter

KAT(J)
RKT(J)
TAG(J)
UA(J)
UE(J}
VKR(J)
DRU (J)
BQ{J,11)
BQ(J,11)

Analysen
K1(Jd)

Restgasanalysen
AQ(J,1)
AD(J,2)
AQ(J,3)
AQ(J,4)
AQ(J,5)
AQ(J,6)
AQ{J,7)
AQ(J.8)
AQ(J.9)
AQ(J,10)
AQ(J,11)
AGQ(J,12)

Frischgasanalysen
BQ{J,1)
BQ{(J,2)

Versuchspummer: Zahl vor dem Dezimalpunkt
Bedingungsnummer: 2ahi nach dem Dezimalpunkt

Katalysatornummer
Reaktornummer
Versuchsdatum
Uhrzeit beim Anfang einer Versuchsbedingung
Uhrzeit beim Ende einer Versuchsbedingung
Kreislaufvernaltnis

Reaktionsdruck in bar

Raumgaschwindigkeit in n-!

Reaktionstemperatur in °C

Anzahl ‘er gemitteiten Analysen

(Konzentrationer in Molenbruch)
Wasserstoff
Stickstoff
Kohlenoxid
Kohlendioxid
Methan
Cz-Fraktion
C3-Fraktion
C4-Fraktion
C5-Fraktion
CE-Fraktion
C7—Fraktion
C8-Fraktionr

{Konzentrationen in Molenbruch)
Wasserstoff
Stickstoff
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BQ (J,3) Kohlenoxid
Dlefingehalte
BQ(J.4) Olefingehalt der C,-Fraktion
BQ(2.5) Olefingehalt der C3-Fraktion
BQ(J,6) Olefingehalt der C,-Fraktion

Zusammensetzung der C4-F raktion

BQ(J.7) Gehalt an Buten-1
BQ(J,8) Gehalt an © -Butan
BQ(J.9) Gehalt an Buten-2

8Q(J,10) Gehalt an i-Butan





