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htheren C-Zahlen sind auf das Verhandensein von katalytischen
Zentren nit besonders hohem Wert fiir a zurilckzufthren. Tat-
gichlich lassen sich sclche Produktverteilungen als zweigipf-
lige (bimodale) Schulz-Flory-Verteilungen darstellen /12, 13,
14/, die auf das Verhandensein von zwel Typen aktiver Zentrer
mit unterschiedlichen Werten fiir a zuriickzufiihren singé. Rohe
Werte von o und damit langkettice Xohlenwasserstoffe erhialt
man speziell urch Dotierung der Kontakte mic Ralium /15/.
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Abb. 2.3: Auftragung der Produktverteilung nach Schulz-Flory
{Gl. (2.B)). Datcn von Deckwer et al. f11/

Der Sefund, dal die Produktverteilung der TT5 an den meisten
Katalvsatoren der Schulz-Florv-verteilung folgt, stellt siner
wesentlichen Nachteil der TS dar. Die Verteilung wird nach
Cl. (2.7} umso breiter je hoher der Wert von o ist, wie aus
Abb. 2.4 hervorgeht. An den dblichen Katalysatoren liect «
im Bereich von 0,6 - 0,85.
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Abb. 2.4: Prodfuktverteilunc nach Schulz-Flory £ir verschie-

dane kerte der Kettenwachstumswakhrscheinlichkeir a

Nach dem CTlembazgo 1973 hat es zahlreiche AKtivitdten gege-
ben, neue Katalyszataren zu entwickeln, mit dem Ziel die
Schulz~Flory-Verteilung zu durchbrechen. Folcende Tendenzen
lassen sich hierbei erkennen:

)

{2)

(3}

{3}

Fe-Katalvsatoren mofifiziert curch Zusitze von Ti-, U-,
HMo—. Mn~ und Co—Oxiden /16, 17/

Partiell hergestellte Eisenmodifikationen wie Fe-thisker,
die mit K. Au uné Co promotierst siné /18/
Mn-Xatalysatoren. cie einen bestimmten Te-Anteil enthal-
ten /11, 16. 19, 20/

Zeclithe brzw. Silicalithe vam 25M-5-Tvp dotiert mit Fe
f21/

Rh/fe aul Silicagel 722/ (liefert kurzkettice D-haltige
Verbindunoen)



- 14 -

(6) Ru (1%) auf R1,05 /23/

{7) Zeolithe mit eingeschlossenen Metallen, wie z.B.
Fe,l(CO} , JNaY=Addukte /24/ und Ru-Y-Zeolithe /25/

{8) Iweikomponenten-Katalysatoren, d.h, modifizierte FI-Ka-
talysatoren in Kombination mit formselektiven zeoli-
thischen Komponenten vom ZSM-5-Typ /267

Die ersten drei Typen stellen im Prinzip kenventionelle FT-
¥atalvsatoren dar, bei denen das Produktverteilurngsspektrum
breit ist ond, abgesehen ven geringen hbweichungen in Be-
reich niederer Qlefine (insbesondere fiur Ethylen), einer
Schulz-Flory-Verteilung unterliegt. Ge-enGber klassischen
Fe=Katalysatoren weisen sie jedoch eine verbesserte Selakti-~
vitit beziiglich kurzkettiger Olefine auf, die einen hohen
verkanfserlds bieten und fiir die deshalb eine hohe Selekti-
vitit angestrebt wird. Der h&chste Anteil an cz-c4-l(oh1en—
wasscrstoffen (118 gIHm umgesetztes Synthesegas) entsbre—
thend 57 Gew.% der Gesamtprodukte wird fiir o = 0,464 erhal-
ten. Bisher ist jedoch nicht systematisch untersucht, durch
welche Betriebsbedingungen uné Katalysatereigenschaften sich
ein solcher Wert fiir o realisieren liBt. Die partielle Ver-
giftung z.B. mit H,S stellt eine Moglichkeit dar /27/. Man
muB jedech auch beriicksichtigen, dafl ein hoher C, —C4—Ant.e:i.1
an Xatalysatoren, die zu einer Schulz-Flory-vertellung fih-
ren, stets mit einem hohen Methananteil verbunden ist. Sc
crgibt sich fir a = 0,464 ein Methananteil won 60 g}'ﬂm umn-
gesetztes Synthesegas. was 50% der Cy~ C4-F:aktion entspriche.
Im allgemeinen ist ein so hoher CH,-Anteil in dexr FT-Synthese
unerwinscht.

Fur im Falle des Einsatzes von Xatalysatoren des Twvps (7) und
{8, erceben sich schirfere Produktverteiluncen. Im Fall (7)
ist jedoch das Aufrreten von Abweichungen von der wahrschein-
lichsten Verteilung (Schulz-Flory) das Ergebnis der prim3ren
svnthesereaktion, wihrend bei der Verwendung ven Katalysator-—
systeren des Typs (B8) dic hohe Selektivitit im Bereich voo
Cg = C,y=nohlepwasserstoffen éas Ergebnis von Felgereaktionen
farstellt. Zur cinen findet dic Upsetrung primarer an FI-Ka-
talysatoren gebildeter niederer Glefine und Alkohole zu Cg =
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€,y Kohlenwasserstoffen statt, zum anderen laufen Crack-
und Isomerisierungsprozessc der hdheren Kohlenwasserstoffe
ab.

2.5 Kinetik

Uber die FTS gibt es cine duberst umfangreiche Literatur.

Relativ wepig wurde jodoch Gher die Kinetik der FTS publi-
ziert. Ubersichten {ber Zltere meist empirische kinetische
Ansitze finden sich bei Frohning et al. /28/, Dry /2%/ so-
wie Huff und Satterficld /30/. :

Sehr vereinfachend wurde verschiedentlich ancencmmen /29,
31, 32/, dad die Kinetik der PTS nach einem einfachen Ge-
schwindickeitsansatz 1. Ordnung in Wasserstoff verliuft.
Damit kounteéen Declkwer et al. /11/ fir verschiedene in Bla-
sensdulen-Suspensionsreaktoren eingesctzte Katalvsatoren in
sich weitgebend konsistente Geschwindickeitskonstanten cr-
halten: Auch Kd:ig und Gaube /15/ berichten ilber ein Gesetz
nahezu 1. Crdnung in 52. Das Pzuptinteresse diesor Auvtoren
galt jecoch den kinetazchen Gesetzen der Paraffin- uné Ole-
finbildunc sowie den Verzwcigungsreaktionan.

Bei der Formulierung kinetischer Ansitze fir eir so kom-
plexes Reaktienasystem wic die FTS muB exakt festgelegt wex-
den, auf welche Spezies dic Reaktionsgeschwindigkeit bezogen
wird. Von manchen Autorcn wurden Bildﬁngsqeschwindigkeiten
fiir bestimmte Produkte :ngegeber /32/. Eine so weitgehende
Differenzierung ist i.a. jedoch nicht notwendig. Wie vnter
2.4 2usgefihrt wurde, folg: die Produktbildung einem poly-
merisatjionsihnlichem Mechanissus, wobei sich eine C-Zahl-
Verteilung nach Schulz-Flory ergibt. Venn scmit die Synthese-
gasumsatzgeschwindigkeit (-rco+H2) bekannt ist, l&6t sich
dazit auch die Bildungsgeschwincigkeit der Puodukte (C-~Zahl)
errechnen, vorausgesetzt der Schulz~FTlory-Parameter a ist
bekannt. Wie Nettelhoff et al. /33/ gezeigt haben, ist die
Synthesegasverbrauchsgeschwindigkeit - co+g ein eindeutiges
Ma? fir die Geschwindigkeit der FTS, unabhingig daven, in
welchem Ausmaf die Wassergasverschiebungsreaktion, GL. (2.2),
abliufs.
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Meben den schon angef@ihirten Untersuchungen von Kénig und
Gaube /15/ wurden von Satterfield und Huff /34/ sowie Nettel-
hoff /357 uné Mettelhoff &t al. f33/ necue kinetiscke Unter-
suchungen zur FTS in Suspensionsphasc unter AusschluB von
Stofferansporthemmungen an der Grenzfliche CGas/Suspcnsion
vorgestellt. Die von diesen Autoren zur Interpretation dcr
Mefdater herargczogenen kinetischen Ansitze basieren auf
mechanistischen Uberlequngen bzw. sindé aus solchen Vorstel-
lungen herleitbar. Die z.Z. aktuellen Mechanismen sind

= die schon von Anéerson 31/ formulicrte uné besonders ven
K&lbel und Mitarbeitern sowie von Dy /36/ propagierte
Enol-Xomplex-Theorie,

- die bercits ven Fischer propagierte Carbidtheorie, die
z.B. durch diec Arbeiten von Ponec /37/ unterstitzt wird,

- der CO-Inscrtionsmechanisrus von Pichler und Schulz /38/.

Tabelle 2.1 fadt kinetische Anslitze, die sich avf der Basis
der unterschicdlichen Mechanisnen herleiten lassen, zusammen.
Modcllansatz A folgrt aus der Znol-Komplex-Theorie, wobei
konkurrierende Chemisorptionen von €O und Produktwagser an—
genommen wird. Medellansatz D ergibt sich sowchl aus der
Carbidcheorie als auch auf Basis des CO-Insertionsmechanis—
ous. Mit Modell D gelang Ruff und Satterfield 30/ eine Be-
schreibung ihrer Geschwindigkeitsdaten an cinem suspendier-
ten Fe~-Schrelzkatalysator (fiir NH3-Synthese) . Auch in Modell
D «ird Chemisorption von Wasser bericksichtigt.

Meotrelhoff ot al. /33/ berichteten, daB MeBdaten an einem
urpromctierten Fe-Fillungskatalysator sich brauchbar cdurch
Modell A evfazsen lassen, insbesondere bei haben B, /CO-Ein~
gancsverndlini$ und bei relativ hohen UnsStzen. Fiir einen
Jicifach promotierten Fe-Schmelzkatalysater {wiederum in
Suspensichsphase eingesetit) beobachteten Nettelhoff et al.
/33/ besonders bei nicedrigen #,/CO-Eicgangsverhiltnissen eine
hohe Aktivitit fur die Wassergasverschiebungsreaktion, so
¢al praktisch alles Produktwasser umgesetrt wvurde. Trotzdem
liessen sich die Geschwindickeitsdaten an diesem Katalysator
nici:t nach cinem Gesetz 1. Ordnung beschreiber, was sowohl
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nacn Modell A als auch nach Modell D fiir Char Cco bzw.
cnzo-« cco CH Zu gerwarten wire. Startdessen fanden Nettel-
hoff ot al. 13/, dak sich die MeBdaten nach Modell 8 aus-
rcichond beschreiben lassen. Dieses Modell basiert auf der
Enol-Komplex=-Theorie, wobei eine Chemisorption von Produkt-
wasscr vernachlissigt wiré und stattdessen die von co, in
Rechnung gestellt wirxd. Der Nachweis einer Inkibierung der
Geschwindigkeit der FTS durch das in der Folgercaktion, Gl.
(2.2) gebildete CO, veranlaBten Nettelhoff et al. /33 zur
Postulierung eines verallgemcinerten kinetischen Medell C,
welches nach éer Enol-Komplex-Theoric neber der CO-Chemisorp-
tign such die der beiden ndglichen Nebenorodukte (CO; und
HZGJ beriicksichtigt (Modell C).
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3. Prablemstellune unéd Zielsetzung

Wie schon erwdhnt wurde, liecen zur Kinetik der FTS ver-
vleichsweise wenige Arbeiten vor, lber die ctusammenfassénd
Nettelhoff /3%5/ berichrote. Bei den Untersuchungen von Huff
und Satterfield /30/ und Nettelhoff et al. /35/ wurden pra-
motierte Fe-Schmelzkatalysatoren [fiir die Ammoniaksynthese
entwickelt) in Suspens:onsphase eingesetzt. Diese auf Mag=-
netitbasis formulierten Katalysatoren ebenso wie der von
Nettelhoff et al. /33/ zusitzlich untersuchte unpromotierte
Fe-Fillungskentakt stellen keine typischen FT-Kontakte dar.
Trotz intensivey FE-Arbeiten nach dem ¥lembargo in 1973 ist
auf dem Gebiet der Katalvsatorentwicklung kein entscheiden-
der Durchbruch g¢elungen. Vielmehr ist festzustellen, daf
auch bei den in den USA in jlingster Zeit betriebenen Pilot-
anlagen zur FTS im Blasensiulen-Suspensionsreaktor als klas-
sisch zu bezeichnende K-prometierte Fe-Fillungskatalysatoren
zur Anwendung karen /38, 40/. Solche Kontakte wurden bereits
von KSlbel /3/ entwickelt und im Suspensionsreaktor einge-~
setzt.

In dieser Arbeit wurde die Kinetik der FTS in Suspensions-
phase an typischen FT-Xontakten untersucht. Zum Eirsatz kamen
K-prometierte Fillungskontakte. Zusdtzlich in dic Unter-
suchungen cinbezogen wurde cder von K&lbel und Tillmetz /41/
vorgeschlagene Mn./To-Fillungskatalysator, wobei es sich wohl
um einen Fe/MnO-Matrix-Katalysator handelt. Dieser Katzlysa-
tor zeichnet sich gecenilbter den K-promotierten fe-FYlluncs-
kontakten durch erhéhte Stabilaitdt uné ein stark unter-
schiedliches Produktspektrum aus. 2Ziel der Untexrsuchungen
war es, die von Puff uné Satterfield sowie von Mettelhof*

et al. /33/ aufgestellten kinetiechen Cesetvze fiir Ciese in
Suspensionsphase eingesetzten Katalvsatoren 2u {iberprifen
bzw. gegebenenfalils zu modifizieren. Insbhescndere sollten
zuverldssice Daten f{ir die Geschwindigkeitskonstante des
limitierenden Teilschritts sowie Qie Chemisorntionskonstan-—
ten ermittelt werden, auf deren Basis cine Vorausberechnung
wvon Blasensiulen-Suspensionsreaktoren fir die FTS méglich
ist.
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Bekanntlich sind MeBdaten aus katalytischen Svspensionsreak-
toren wegen der mglichen Katalysatorvergiftung biw. Desak-
tivierung oft croBen Streuwungen unterworfen /40/. Dies gilt
insbesondere fiir ein so komplexes Reaktionssystem wie die
TS und wenn verschiedence kKatalvsatorchaxgen {(Fillungen) in
die Untersuchungen einbezogen wercen. Ein besonderes Anlie-
gen der Axbeit war es deshalb auch, die Datenreproduzierbar-
keit zu Gberprifen, indem Katalysatorchargen der gleichen
uné von verschicdenen Fillungen eincesetzt wurden. Nur wenn
sowohl die Reproduzierbarkeit der Katalysatorfdllung und der
Katalysatorleistung sichergestellt ist, ist auch eine sichere
Mafstabsvergréferung und Auslegung vor FT-Peaktoren mdglich.
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4, Experimenteller Teil

4.1 Syntheseapparatur

Die Untersuthungen wurden in einer MeBanlage durchgeflhre,
¢ie eine Variation des Drucks Ibis zu ca. B MPz) und der
Temperatur {bis zu ca. 330°C) zulidfAt. Die Apparatur ent-
spricht weitgehend der von Nettelhoff /35/ sntwickelten und
beschriebenen Anlage. Xernstick der Apparatur ist ein Rihr-
autoklav (Fa. Baage, Typ 1220] mit einem Durchmesser von

80 mm und einesm Volumcen von 7 1. Der Autoklav (Abb. 4.1)
verfiigt Gber cinen Turbinenrihrer mit @inem Duzchmesser ven
35 mm. Die Kraftiibertragung auf den Rihrer erfolet iber
einen Magnetantrieb. Der Autoklav ist mit Manometeranschlub
und Thermoelement sowie mit Gasein- und GasauslaB versehen.

Die einzelnen Xempenonten des Svnthesegases werden vor dem
Vermischen Uber Ilassenstrémuncsmesser geregelt. Das Syn-—
thesegasgenisch strimt dann dber eine Deckelbohrung und edin
Tauchrohr zur: Boden des Rihrautcklaven. Die bei Reaktions=
bedingungen gasfédrmigen Procdukte sowie nicht umcesetztes
Synthesegac verlasscn den Reaktor iber eine Deckelbohrundg,
die als Gasduslal dient. Diese Gase werden ir HeiBabschei-
der auf 140°C abgekiihlt. Im AnschluB werden die verbliebe-
nen Casc entspannt und passieren einen zweistufigen Kaltab-
scheider d¢r auf 7°C thermostatisiert ist. Das nicht abge-
schiedene Restgas wird gaschromadto¢raphisch analysiert. Da-
bei werden die nicht kondensierten Kohlienwasserstoffe an
gepackten Siulern und die Permanentgase am Janakgaschromato-
graphen aufgetrennt. Zusitzlich wird der CO- uné COZ-Gehalt
nit Filfe von IB=Analysatoren Kontinuierlich verfolgt.

Pie PeiB~ und Kaltkondensate wexden ebenfalls gaschromato-
graphisch getrennt. Eventuell auftretende Leckagen werden
rit Hilfe einer Caswarnanlage angezelict. Diese¢ Gaswarnan-
lage steuert Magnetventile im Gaszulauf, um im Fall eimer
Undichtigkeit RachstrSuen von CO und H, zu wverhindern.
Gleichzeitig werden akustische und optische Signale gegeben.
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Abb, 4.1: Aufbau des verwaendeten Autoklavs

pas Schema der gesamten MefBanlace isc in Abb. 4.2 darge—
stelle.
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Um eine mégliche Inhibicrung der Reaktionsgeschwincdigkeit
durch Wasser genmauver zu crfassen, wurde bei 2zwei MeSreihen
mit derm Fo/K-Katalysator Wasser in das Eingangsgas dosiert.
zu diescrm Iweck wurde cas Eingangsgas iiber Fritten in zwei
rachcinander angeordnete mit H,0 gefiilllte Druckgeflife ge-
leitet. Die GefdBe wurden auf konstanter Temperatur (30 -
120°C) gahalten. Der Wassermolenbruch ir Eingangsgas er-
rechnet sich aus dom T-abhinglgen Verdamnfungsgleichgewicht.

4.2 Eingesetzte Katalvsatoren

In diesexr Arbeit wurder zwel verschiedene Katalvsatortvpen
cingesetzt, wobei os sich in beiden Fillen um Fillungskata-
lysateren handelt. Von der Fa. Schering AG, Bergkamen, wur-
den zwei Fillungen eines mit K promotierten Eisenkatalysa-
tors zur Verfiigung gestellt. Bei dem arnderen Katalysatortyp
mancdelt &5 sich um einen Fe/Mn-Fdllungskontakt, der uns von
Prof. Ralek, TU Berlin, ucexrlassen wurde. Die genaue Her-
stellung des Fe/MnO-Matrixkatalysators ist bei Hai Nguyen-
Ngoc /42/ beschrieben. Beide Katalysatortypen wurden, wie bei
Deckwer et al. /11, 43/ ausgefihrt, als Hydroxide aus den
Metallnitratldsungen im sogenmannten Cellarreaktor kontinu-
ierlich gefiillt.

Das getrocknete Griinkorn beider Katalysatortypen wurde in
einer Achatmihle vermahlen (KornordSe : 50 pm) und in ge-
schpolzenen Hartparaffin {Vestowax SH-105, Fp * 705°C,
Chemische Wexke Hils) aufgencmmen. Die Aktivierung erfolgte
in Suspensionsphase. Zuqichst erfolcgt Feintrocknung duzch
Begasung wit N, bei 250°C (fGr c2. 15 R). Zur Aktivierung
selbst wurde nacheinander mit CO und H, unter Timbehaltung
der in Tabelle 4.7 angegebenen Bedingungen becast.
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Tabelle 4.1: Angewandte Aktivierungsbedingqungen fir die
Kagalysatoren {in Vestowax suspendiert)

Kataly= | Zeit~ Gaszusammen— Volumen~- | Tempe- | Druck

sator spanne setzung strom ratuoy MPa
h i/min °C

Fe/K 20 90% co, 10% N, 0.5 250 0,5
20 903 H,, 108 N, o,5 250 0,5

Fe/MnoQ 26 90t Co, 10t N, 0.5 270 0,29
22 90% Hz, 10% P 0,5 270 2,

Die Zusammensetzung der eingesetztan Katalysatoren wurde
ait Hilfe der Atosmabsorptionsspektroskopie (Fe, Mn) ung der
Flammenemissionsanalyse ermittelt. Die gefundenen Gehalte
an Metallen siné in Tabelle 4.2 zusammencestellt.

tabelle 4.2: Metallgehalte der eingeseétzten Katalysatoren
falle Angaben in Gew.=-1)

Katalysater F31llung Fe Mn X Metallverhlltnis
Fe/K A 1,7 ) 0,83 R/Fe = 1,35/100
Fe/K 2 62,6 © G,84
Fe/Mn [{d] 7.1 56,8 0 Fe/Mn = 12,5/100

4.3 Analveik

Wihrend eines Versuchlaufs wurde die Zusamensetzung des

Eingangsgases und des nach dem XKaltabscheider anfallenden
Restgases jeweils mehrfach bestimmt. Das Restgas besteht

aus nicht umgesetzitem Synthesegas {Ez und C0), gasfdrmigen
Reaktionsprodukten (CO,, CH, und hihere Kohlenwasserstoffe
sowie Spuren von Alkoholen und Aldehyden), dem Synthesegas
zugesetztem N, und Resten wvon Wasserdampf. Fir die Trennung
der Kohlenwasserstoffe wurde ein Gaschromatograph mit ge—
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packter Siule (A.‘I.2031 verwendet. Die Peraanentgase (CO, Hz,
N,) winrden mit Hilfe eimes Chrematographen, der nach dem
Janak-Prinzip arbeitet, analysicrt. Der CO- und der COZ—Ge-
halt des Restgases wurde dariiber hinaus mit Hilfe von IR~
Analysatoran (UNOR 6N, Fa. H. Maikak AG, Hamburg) kontinu-
ierlich verfolgt. Die Analyse des Restgases ‘allein erlaubt
bereits eine guantitative Verfolgung des Syntheseverlauis
und kanp ohne zusitzliche Probennahme wihrend dexr Synthese
durchgefiihrt werden. Sie stellt 2eshalb die Basis der Ver-
suchsauswcrtung in dieser Arbeit dar.

. Die im HeiB- uré Kaltabscheider anfallenden Kondensate wur-
den nur gelegentlich bzw. im Falle dg¢s Fe/K-Katalysators
pach ablauf einer gesamtern Versuchsserie analyvsiert. Die so
erhaltenen Daten dienten speziell zur Uberorifung der Ge-
samtbilanz Gber die MeBanorénung. Die zur Analyse verwende-
ten gaschrematographischen Trenntechniken sind bei Nettel-
hofs / 35/ beschrieben,

4.4 Meblprogramm

Der Fe/K-Katalysator lieiert hohe Wachsausbeuten. Diese
hSheren Kohlenwasserstoffe akkumulieren im Rihrautcklaven.
Es stané ceshalb f£ir jede Katalysatorcharge nur eine be-
grenzte McBzeit zur verfigung, d2 eine Abtrennung des
Wachses aus dem Reaktor sich als schwierig erwies. In dje-
ser MeBzeit k&nnten je nach Art der Betriebsbedingungen 15
bis 20 stationire Betriebszustinde eingestellt werden. Um
£ir Gie Aufstellung und Uberpriifung der kinetischen hnsitze
eine ausreichende Dat ge zu haben, wurden verschiedene
Chargen des Fe/K-Katalysators eingesetzt, was qleichzeitig
die Méglichkeit bot, die Datenreproduzierbarkeit zu dber-
prifen, was eines der Teilziele dieser Arbeit darstellt.

insgesamt wurden 9 Chargen des Fe/K-Katalysators aus den
beiden Fillungen (A und B} eingesetzt, wobei die folgendem
Parameterbereiche Uberstrichen wurden
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433 £ T 5 533 K
0,5 = ﬁg 2 4 l/min
0,5z I = 2.

per Druck wurde auf 1 MPa festgelegt. Es kamen jewcils 100g
Grinkorn ces Fe/K-Katalysators zum Einsatz, die in 280 g
Hartparaffin suspendiert wurden und, wle unter 4.2 heschrie-
ben, "in sity™ aktiviert wurden. Wie aus Taballe 4.3 hervor-
geht wurde éic Mehrzahl der Messungen mit CO-reichem Syn-~
thesegas (I = 6,8) unter variation der Raumgeschwindigkeit
und der Temperatur durchgefithrt. Der Grund fiir die bever-
zugte Beschrdnkung auf niedere Hzico—zingangsvethﬁltnisse
liegt darin. daB angestrebt wurde unter miglichst praxis—
nahen Bedingungen zu arbciten [d.h. entsprechend der Syn—
thesegaszusannensetzung moderner Vergaser).

Tabeglle 4.3: Durchgefithrte Mebdsarien mit Fe/K-Katalysator

bei 1 Mpa

Katalysatorcharge Variierte Betriebsbedingungen
(Fdllung}
I(a), II(A)., IXII(B) 493 = T s 533K
wiar, vl vIae 0.5 5 U3 5 4 L/min
" IX(B) I £60,8
VIX{n) 483 g £ 533K

0,5 I =2

\?g = 1,5 1/min
VIII{A} 493 £ T =2 533X

0,5 I <2

1 598 52,5 1/min

Bei zwei McBreihen (V{A) und VI(A)) wurde in den Eingangs-—
gasstrom zusdtzlich Wasserdampf eingespeist, wie unter 4.1
beschrieben. . Um die Druckfestigkeit des Fe/K-Katalysators
zu prifen, wurden am Ende.einiger MeBserien der Druck ven
4 auf 4 MPa in Schritten von 1 MPa erhSht.
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Dar PefMn-Katalysator entfaltet crst bei erhbhter Tempera-
tur (533 bis 593 K) seine volle Aktivitit und sel) auberdem
sehr druckstabil sein. Der Fe/Mn-Kontakt liefert bevorzugt
niedere Kohlenwasserstoffe (insbesonéere niedere Olefine}.
Es kommt deshalb nicht zur Produktakkumulation im Reaktor.
so daB mit einer Charge (50 g Koontakt in 280 g Vestowax)
eine Vielzahl von stationsren Setricbszustinden realisiert
werden konnte. Insgesamt wurden 76 solcher Zustdnde einge-
stellt, Wie sich spiter zeigte, ist die zeitliche abfolge
der Messungen fiir die Interpretation der Geschwindigkeits—
daten und der Produktverteilung von Bedeutung. Die Reihen-~
folge der Messungen mit unterschiedlichen urd wiederholt
eingestellten Betriebszustinden ist in Tabelle 4.4 wieder-—
gegeben.

fabelle 4.4: Eingestellte Betrichszustinde fir die Mes-
sungen mit dem Fe/Mn-Katalysator

Lauf B, MPa T, K vg, 1/min 1
540 1,0 5312 1.0 0.8

541 - 544 2,0 533~ 562 1.0 0,8

545 — 548 2,0 563 0,5 -2,0 0,8

543 - 551 3,0-5,0 563 1.0 0.8
552 2,0 563 1.0 0,8

553 - 556 z,0 573 9,5 -2,0 0,8

557 - 559 3,0-5,0 573 1.5 0,8

560 - 564 2,0 573 1,0 6,5-2,0

565 — 568 2,0 583 0,5 -2,0 0,8

569 - 571 3,0-5,0 583 1,5 0,8

572 - 573 2,0 583, 563 1,0 0,8

574 - 578 1.0 563 0,5 - 1,5 0.8

575 - §79 1,0 563 1,22-1,83 0,8

{ 0,64

S80 - 584 2,0 563 1,0 0,5-2,0

585 - 589 2,0 583 1,0 0,5-2,0

590 - 594 2,0 573 1,0 0,5-2,0

595 - 599 2,0 593 1,0 0,5~2,0
600 2,0 573 1,0 0,8

€01, 604.

605, 607,

610, 612,

613 1.0-6,0 573 6,5 - 3,0 0,8

€02, 603,

606, 608,

609, &11,

614 1,0-6,0 573 0,5 -3,0 1.5

€15 2,0 573 1,0 0,8
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5. Mefidatcnauswertuhg

5,1 Gaszusammensetzung, Verbrauchsverhiltnis und Umsidtze

Die Primirauswertunc erfolgt aus den gemessenen Lingen im
Jarak-Gaschromatographen fiir die Zusammensetzung des Ein-
gangs- unéd Ausgangsgases, dem am Unor abgelesenen Coz-Molen-
bruch sowie der ¢ingestellten Menge fiir den Synthesegas-
durchsatz. Dic Produktverteilung wird zusitzlich benbitige
zur Ermittlung des stiéchiometrischen Faktor n., Damit werden
folgende Kennarffen berechnet:

gzlco-sinsangsverhﬁltnis linlet ratio)

o ,.2
a1
L= xg %20 * Uy, o Sanak 5.1

H,/CO-Ausgangsverhiitnis (exit ratio)

2 ox] 12
E - xHz',xCO - /ICOJJanam {s.2)

Volumenstron am Ausgang

Dieser ergibt sich aus der Ny-Bilanz

13 10
1 _ o2 O 7. 50 2 tes
Ve = Vg %, Ve BT (5.3
Ges Ny
L6 0,0 -
Ve = Vg Ay, 1) Janax (5.4

Da cie MassenfluBmesser (MFM)} auf STP-Bedingungen geeight
sind, sind die Volumenstréme stets auvf STP (in 1l/min) be2o-
gen, soweit nicht ausdriicklich andere Bedingungen angegeben
sind.

H. /c0-Verbrauchsverhdltnis (usaqe ratiol

cn
u=——---———-—2 15.5)

AN b 1
< ‘76 "co ¥s *co

. 0.0 _ gl .
ar.Hz ﬁ'xH k"
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Unter Beriicksichtigung von Gl. (5.3) bzw,

a .0 1.1
x4 - X, /%,
i, N, Hy xhz

Q [¢] 1 1
X/ ®y T HopfE
[ads} N ZO N'2

bzw.
o 3
(2, /1) (1, 71,0
L W Hy "Ny
O 0% - 1 ]
CoO' N (4] Vz
Umsdtze

foigt

(5.6}

(5.7

Auch die Umsitze lassen sich unter Beriicksichtigung der
Inertgashbilanz ausschlieBlich aus den Lingen in Janak=-GC
ermitteln. ohne daB die genauen Molenbriche behkannt sein

milssen.

Fiir den (Gesamt}Svnthesegasunsatz gilt

1 1
Mo * Mu,
¥eo-p, = 17D )
2 Neo * Ma
bzw.
1 1 T
Volego * *g,!
X =1 -
co-H 50 5
2 Ubtxco + xnzl

Unter Beriicksichtigung ven GL. {5.3) folet

o T, L
*N, *co T Vh,
X = 1 =
co-H,y Do % xq
2 2
baw. 10 1 L]
N, co T ‘g,
x =1 -
Co-H, 2 .0 i
co B

(5.81

(5.9)

{5.10)

(5.111
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Plir die Einzelgasumsitze gilt entsprechend

o .1 0 L1
% 1
*u, *co le ca 5.12
x 3 ] e —m ] = —— {5.12)
cc = x! 1@ 1l

co Mn, co N,

1%, n
Xy - z 2 (5.13)

2 19 1y
2 By

2wischen den Ums#étzen lassen sich die folgenden Beziehungen
herleizen:

1T+ I

13 .14
*co = Xcoen, T U (5.141
U7i+1I
X, =X =
Hz CO*H2 I1+U
. 5.15
"co»nz 7T+ T ¥eo * T xnz‘ ( ¥

5.2 MolenbrGehe am Ausgang brw. im Reaktor

Zur Bestimmucg der aktuellen Konzentrationen am Reaktoraus-
gang bendtigt man die tatsiichlichen Molenbriche (die Lingen
im Janak-Diagrams sind nicht mehr ausreichend). Bei der Be-
rechnung der Ausgangsmolenbriiche ist zu berlicksichtigen,
daB die Ermittlung der Zusammensetzung mittels Janak=-GC
nach dem Xaltabscheider erfolgt und im Janak GC (:02 nicht
bestimmbar ist, ebeasc ist H,Q nicht empittelbar. Somit
gilt fir Volumenstrom der Komponente i am husgang

1

1
1 =1 1 i o1 1 1
vsi = Vo x5 = —-11 VG [ xmz—xazo xx“] {5.16)
Ges Janak

Dabei steht xg, £3r die im Heif~ und Kaltabscheider konden-
siertex hdheren Xohlenwasserstoffe. Der Coz—mle.nbruch axr-
gibt sich aus dem am Onor akgelesenen Wert unter Berilcksich-
tigung der Trocknung und Xondensation aus



