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Zusalll~lenfes~un~ 

Oic Ziels~tzung dieset Art~it war, die F~scher-Tropsch-Synthese an 

e i n ~  F~r die Bildung ku~zkettiger Olefine ~eezgne~en El~cn/Mangan- 
K~olys~to t  formalkinctzsch zu untersuchen und g le ichze i t ig  Hinweise 

~e~ die 8ee~nf)uss~ng det Produktuerte i lu~ Ourch O~e Re~kt~on~c- 

dingungen ZU erhalten. Oamit so l l te  dzo M~glzchkezt geschaffen werden, 

Au~sagen ~bet ezne optlmale Ou~chfOhrung ~e~ Synthese zu e~halten. 

AI4 C;undl~e hietf~t ~dlden die Patt1~idtuck- un~ lemperaturabh~ngig- 

keiten Oei Bz1dungsgeschwindigkeiten in der Versu~'hsanlage e~atbeite~. 

Dutch Zudosieren uon Zwischenp:odukten ~urden einzelne Schritte zm 

Reaktions~blauf einet qu~ntitat~ven Etfas~ng zugef~h~t. 

}. Von zw~i Eisen/HanganmKatalysatoren ann~he~nd qleicher Zu"_.3mmensetzung, 

e~ne~ a~s F~l~unoS-, der ande~e a~s S~ntetkon~akt hergestellt, et~es 

slc~ Oct letztete FOr die E~zeugung kurzkettig~r Olefine als geeigne- 

~er. Dieser Sintetkatalysatot ,  in einem K~eislaufreok~ot noch Betty 

angeordnet, ~ur~e zu~ Synthese im Temp~ratu~bereich yon 2~5 - 3)30C 

be~ Dcucken bis zu 20 bar eingesetzL Die Analyse Oe~ Reak~ionsteilneh- 

~w~r etfolgt~ gaschromatographisch. 

5. 

Votuntetsuchungen siche:ten experimentell und rechner~sch ab, daO kon- 

stante Katalysato:aktivit~t re:lag unO dab Konzon~ratzons- uno Tempe- 

raturgr3dientcn ohne Einf~u@ auf die Reaktions~esch~indi~ke~ten ~raren. 

Die Bi.lOumgSgeschwindigkeiten Oet synthetisiert~n Kohlen~asse;sto?~- 

wezden yore CO- und HT-Pa~tialdruck bestimmt Die Procukte sel'c~he~en 

die qynthese ~ich~. 

D~S PZ" ~uktve~h~Ll,.nis Olefine/Pataffime k3nn ~_t dem WasserstoffO~uck 

~m Rea~tor bee,_nflu@t werden. O-~s Olefin/JaraFfln-Vc~haltn~s hat bei 

ca. 3IO°E ein O~timum. Vetsuche r~it Sugabe yon Athylen zum Ein~angs- 

gemisdl ergaben, G~O r~ etua ~ ~ des gebilde~en Athens ou~ teadso~- 

bie~tem Athylen ent~tehe~ d~ ~=e Ocschw~ndigkeit det dir~k~en Bl]dung 

~0n A~har, au~ Athy)c~ sehr nzedr±g is~. 



6. D~e Re_.~daten ~.~J~den mit HilFe n£chLlineaze~ Regze~sion dutch Potenzan- 

s.~tze dec A~t 

beschc£eben. Dacaus ezgaben sich f o r  die Pa~affine ~2-Exponenten um der 

~e~t 1. O~e H2-Exponenten de~ Olef~ne sind um d~n BeLz~g 0~5 nied~ge~. 

- ~o~ohl fS= die olef£nischen a~s auch f ~  d£e pacaff~n£schen C 2- und ( 

Kohlen~rasse~stoFFe ecgaben sich CO-Expon~nL~ um den Wezt -O,Z, fOz Die. 

Lhan jedoch ein solchec yon - O , ~ .  

Be£spiel de~ Hethanis£erung konnte de~ Reaktionsab~auf gleichezma~er 

gut dutch e£nen hypezbolischen, sog. Hougen-Watson-Ansatz nachstehende] 

~t besch~£eben uezden 

kPco PH 2 

~CH~ = (I+aPco) Z 

Im technisch ~nte~e~santenD~uckbe~-e£ch geben die geFundemen Potenz- u= 

Hougen-Natson-Ans~Lze die expe~mente/len Da~en g~eich gut w£edec. ~m ( 

Ce£¢h seh¢ nied~ge~ CO-Drucke kann nu~ dec hype=boZi~cheAnsaEz alle£r 
Abh~ngigkeiten dez Bi/dungsgeschvindigkeiten yon den Pa~tiald~ucJ~n. zul 

~end beschreibeno 

Eingehende E¢5~tcrungen des ~e;lsystems %~hylen/~than zeigten, dab Par= 

und OZef~ne sehr urahzsche£nZich aus einemsemeinsa~en Vo~Z~ufer, e~nem = 

socb~e¢ten ~thy]#esE, entstehen. Dessen =euet~3ibZe ~-H-Eleminiezung fOl 

OZefinen, se£ne Hydcierung zu ParaffJnen. 

Dadurch, da~ es mSgZich £$t, die 8£1dung so=ohl yon Pa~affinen a ls  aucl 

Ole~inen f o ~ l d n s t ~ c h  zu beschre~ben~ kann f ~  einen Reaktor das Pc1 

spektrum voz-ausgesagt ~ezden. Dies sLe l l t  einen Fo~tschritL gegen~ber , 

bisherigen Vo=genens~eise da~, die hUe eine Vochezsage des UmsaLzes mi~ 
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I z__ Einleltunq un~ Probl.,~stellunq 

r.'it oer schw~er'.ger werdenOen Uersorgungslage on petrochemischen Rohstor- 

F~n Ist clas Interesse gestiegen, Au~gang~terial ien fur die c.hemisch~ 

Industrl~ auf  ande~eln Wege als dim der Verotbeltung uon [rdol  zu go, in-  

hen. Die Forsc~ung our dam ~ebiet (Jet Hydr~erung yon Ko~lenmonoxld zu 

Koblc~uas~rstofFen, der sogenannten Fischec-Tropsch-Synthese, i s t  o~i t -  

de~ in den Vordergrund gerOckt. In~oesondere ~ird vc:~-ucht, die Synthese 

r~it 5ch~erpunkt ou r kurzkett igc OleFinc urd hochwertige ~ochse auszu- 

richtcn i ,  2} 

.s 

;" In Oer vo.'gelegten Azbcit vzrd dze Bildung kuzzkettiger Olefine e ~  

uncarsu~-ht. F~r den im experimentellen Tell e i rgese tz~  Ei~enlY~ngan- 

Konta,t ~ird ~n tler Patentliterctur eine hohe Selektlvit~t hin_s~chtlich 

Oe~ unges~-ttigten C2-~rt-Kohlenw-ass~tstoffe teschrieben. 

D~'s H~programm zielt c~rauF 3b, Er~enntnis~c E~ber die Bild~ngc- und 

Ve~bt~u_ccnsg_esch~indigkeiten z__u ge~innen_. Die A . . . . .  tung d e r  Untersuch. un -  

g~n erb=in~t eine Formalkinetischc ~_csc~reibun~ de. ~ Rco~tiongsgesch~zndig- 

keiten, mlt  ~er eine M~Sst~sdb~rtragung auF ein~ gro~technischen Re~ktor 

und die angestrebtc Produktoptimierung ermoghcht ~erden k~nn. 

ES '~£d tact ~er Lxteraturau~l~ortung 0be~ den Hcchanis~us und die Kinetik 

tier Fischct-Tropsch-qynthese begonncn. In Kap. 3 fo lg t  ~ine Bc, schreibung 

tier eigenen Versu~hsmethoCtik sow:,e der Au~vertungsverfahren. Meflappara- 

rUT und Ana~ytik werdcn in  K~p. 4 dargestellt. Im dann Folgenden Abcchnitt 

~erden Vorue=suche besp~-ochen, die zut Ermittlung oet g~n~-tzgsten Beding~n- 

gen Fur da$ endg01tige Me~programm FOhrten. Rap. G umFaOt die durchgefE}hr- 

ten Hessunger; deten Ftgebnisse ~erden in Kap. ? du~nt l~ t iv  ausge~ettet. 

Die interpretation dot Versuchsergebnis~e un~ threr kinetzschen Erfassung 

im ~er~leioh mit ~e~ Stand dcr Literatur be=chlieOt die ~eit. 
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2. Li~ez~aturObersicht 

5etzt man Kohlenmonoxid und Wasserstoff an eine~metalllschen Kataly- 

sato= m~Eeinandec um, erh~l t  man je  nach Art des K a t a ] ~ t o ~  und der 

ange'~randten Betriebsbedingungen Neth~n, Kohle~vasserstoFFe, Methanol 

oder and~r~ sauerstoFFhaltige Eohlenst~FFverblndungeno 

Im falgenden s o l l  die Synthese yon Kohlenuosse~toffen du=ch Hydriezung 

yon ~ohlenmonoxid, nach den Autoren dec ez-~ten Vez~ffcntlichung 3-5) 

"Fischer-Tcopsch-$ynthese" genannt, ausfOhrlicher da~geste!l t  werdcn. 

Bei diescr 5ynthese l~uFt am KonEakt eine Vielz~hl uon Folge- und Pa- 

ra l le ! reak t ionen ab, auF die im einzelnen ue i te r  unten eingegangen v i rd .  

Die Bruttogleichung f-dr die BLldung yon OleFin_-n bzv., ParaFfinen lautet  

und 

n C0~ 2n H 2 = CnH2n ~ n H2O {2-1) 

n CO + (2J~ + 1)H 2 = CnH2n+2 ÷ n H20 . (2-2) 

Weite~hln l~uFt an Eisen die Wassergas~eaktion in e=neblichem Aust~9 ob 

CO 2 + H 2 = H20 ~ CO . (2-3} 

Fe~er  i s t  noch die KohlenstoFFabscheidung nach der B~Jdou~d-Reaktion 

zu ber;tcksichtigen 

2 CO = C ÷  CO 2 (2-~) 

Die Synthese wird JJn TemperaturbereJch uon 200 - ~50°C und bei Drucken 

z~vischen 1 und 80 oar du~chgefOhrt. 
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Da~ei gibt es z.Zt. ~ der techni~chen Ouzchf~hrung d~ei verschiedene 

~etfahrensv~ti~ten: 

- Festbett~ynthese an Eisen~hllungs-Katalysatoren in R~hren~fcn mit 

~ber 2000 Einzelrohre~ b~ei ~_5 bar und ca. Z~O°C; 

F!ugstaubteaktor mit etwa 25 b~r bei )DO - )40°C. E~ hat Ocn Vor- 

teil guter WaI~eable~tung und leichten Austausches yon desaktz~r- 

te~ Katalysator; 

Fl~ssigphasen-Synthese im Blasens~u~enreakto~, be i  dem ~et Ka~aly- 

c~tor  in  g~c~mo!zc~em Ha~tpaI"aFfln ~J5pendiert  i s t .  Diese Ver fah-  

~e~svar iante,  yen der nut e ine  Versuchsanlage gebaut u.J~de, hat 

ebe~fa l l s  ~ Vorteil guter W~meableitung. 

~n dec nachstehenden L±tecatuI~Jbez'~zcht uird das Sch-.zrgewich~ auF den 

Mechani~us unO die Kin~tik dec Sy~tncse geleg~. 

2.1. Zum ~echanis~us ~er Svnthe~e 

Die ~etrachtungen Ober den Reaktit~nsablauf der 5ynthese yon Kohlenwas- 

serstoFfen au~ KohlenmonowiOen gehen allgemein davon aus, da~ d~c gE - 

meinsame Adsorption yon Kohlef~oxid und WasserstoFF an de7 Katalysa- 

tot-Oberfl~che einen Prim~rkomplex bi ldet,  an Oem sich in einer on- 

~c~lie~enden Reoktzonskette weltere KohlenstofFeinheiten angliede~, 

so da~ DleFine und PataFfine mit C-Z~hlen bis zu 30 ±m Endp~odukt 

nachgewiese~ werOen konnen. 

A~t unc [ntstehun~ des Prim~rkomplexes sc~aie der Ablau? des Ketten- 

vachstums in ihren einzelnen Schritt~n si~d bisher n~cht elndcut~g er- 

Fa~t und be~chrieben, vielmehr werd~ Folgende Hypothesen diskutiett ?)- 

a) KonOensation von [mol-Obcrflachenkomplcxcn; 

b) Einschub yon Kohlen~onoxid in eine Metallalkylb±ndur, g; 

c) Po]y~erisation yon Metnylg~poen; 

d) Hydriez'ung yon OberFl~chencotbiden. 



.2...I.1. Kondens~tionsmechanismus 

Im Kondensationsm~ch~nismu:, ~e~ yon Anderson 6) vorge~chIagen ~Jrde, 

u i rd  d ie BLldung eines enoli$chen" Oberfl~chenkompIexes aus adsorbier- 

tern Kohlenmonoxid und WasserstogF aZs StartreakEion ongenommen. 

0 II 
CO(g}+  M ~ 2 C [e-5) 

H 2 (g] 
0 
" H~cIOH 
C -, 2 H{ads) - - - - "  
11 II 
M M 

2 H (ads) C2-e) 

C2-7) 

Z:c; Fcim~rkomplexe kondensieren unter Wasserabopa]tung und : to r ten  

d£e wachsende Kette. 

H,c, OH + H.dOH H,c_dOH 
|~ II Jl II 
M M M M 

(2-~) 

Dutch H,/drierung des Zuischeflpzodukts entsteht  ein neuer Enalkomple× 

H, OH . 2  H(ads) H3C~c,,OH 
C - - C  - - - - - - - ' -  
11 II II 
M M M 

(2-9) , 

dec seinerse£ts viedec mit einem Prim~rkomp]ex reagieren kann und auF 

dze~e ~e£se lange Ketten b~Idet.  Dabei k~nnen auch Methylverzveigungen 

e~tf..stehen. 

Als Abbruchreakbionen uerden d£e B~ldung Yon Pldehyden und Al~oholen 



scu~ die Bildun~ yon O]cfinem un~ ~ataffimen in Betracht gezogen. 

R-CHECH 2 OH H OH 
\C I .___,,.. "C I 

U 11 

2 H~ s 
° R-CH=CH2------...R-C 2 H s 

[6[ Oie Hypothese eL~s enolischen Prim~rkomple~es ~it obigem Folgc- 

re~ktionen spricPc: 

B¢~ gleichzeitiger ~dsorption ~on WasserstofF und KohlemmonoxiO 

nimmt der Kat~lysato~ mehr C~S ~uf als bei der Adsorption der 

~inzelg~se !&, 17, IBa). 

- die $orpt£onsu-Jrme obiger 5imultanadsorptzon an E~sen Obersteig~ 

d~e der reinen Komoonenten um 2] k3/mo] IG, 17, 18a~. 

DesorDtionsmessung~n yen g~einsam auf Eisen- bz~. Robaltkatal~- 

sato:en aDSo~biertem Wasserstoff unO Koml~nmOnoxiO batten e~ne 

molare Zusammonset_zung des ~sarbats 

H 3 : CO = i:I 

Zu~ Ergebnis 16, 17, IB~. 

quantemmechanisc~ Rec~gung~n fbhr ten zu der Erkenntnis, da3 eln 

s~a:k enolischer ~O-~-Komplex auf [zsenobcFflachen moqlich ~st 18) 

und d~ auf (lO0)-Oberfl~chen des £isens eine optimale Anordnung 

yon z~i Fe-CHOH-Grupp~n vor~o-'%m..t, di~ 91ne Wasserabspaltung und 

(LI¢ KnOpfung einer C-t-Bindung m~glich machen; 

der mass.~nspektromet~ische Nachuezs yon Formaldehyd als P~imar- 

ProOukt 20) 

Cege~ die A~erson'schel9 Kon~ensatzcnsvorstellunge~ sDre~hen: 

Be]egungsversuche mit Form~Idehyd an Eis~,kataly~atoren liefern 

neben den Zetsetzungsp=oduktz-n CO, H2, H~O und EO o nut Metha.'~ol 

und keine Kohlen~sscrstoffe 21). Dar@us liege sich folgern, da~ 
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dec (H2CO)-Komplex zwar bei de~ ~eEhanoZ-, nicht jedoch be~ de# 

Fischer-T=opsch-Syn~hese e~ne Rolle sp~elt; 

die ~leta/le, an denen die Fische~-Tropsch-$yn~hese abl~uFt, ue£sen 
e£~e hohe Hyd~ez/Dehyd¢ietakt iv i t~t  3uF~ k~nnen die Dehyd~ata~ion 
a/ /e in jedoch nicht ka ta l~e~en 22) 

2.1.2. CaCbon.yl-E~nschubmechan~smus 

Die Vo~st-~llungen vom Ca~bonyl-Einschubmechanismus 22, 2~, 2~)gehen davon 

aus, da8 ~n den akb_iven Zentcen des K~ta/ysotor~ meh~ere CO-HoleEr, le car- 

bonylactig chemisorb&e~t s£nd. D£e Reaktion beginnt dam~t, dab bei ge- 

me~nsa~e¢ Ad~o~p~on mit Nasse~stof£ e_in Ca~bonyll&gand ~n d£~ Wasse~- 
sLofF-ReEal~-~indun 9 einge~¢hoben v~do.  

H co ,, co H,c  - 
~-- (.2-'12) 

N (CO)x_~ NlCO), 

Ou~ch =eitere Hydrieru;:g entsteht ein (C~O)-Komplex, der sowohl Obe~ den 

Kohlenstoff als auoh Ober das $auers~offatom an die Katalysato~obe~Fl~che 

gebunden ist. Dutch ?ortschreitende Hyd~ierung kann ~us diesem Formal- 

dehydkomp)ex so.~ohl ein cher~sorbierte~ P~lkohol entsfiehen~ als auch dutch 

Dissoziation de~ C-O-Bindung ¢in Ketch, des zum Nethylrest ueiter Ceagie~t. 

Die Hyd~iez~ng der Rethylgruppe FOhrt zum Methan. Nolek51e mit hSherer Koh- 

lenstofFzah! entstehen duroh ueiteren Einschub eines Carbonyllig~nden. 

I \ /  I I 
M(L) x M[L)x N(LJx M' 

Das Folgende Reak~ionsschema ,~urde, le ich t  gekOrzt, der VerSFFentlichung 
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CH£-O. | 

MiL). ~" 

• H CH3"O ~ ' H  

M" CH3"-OH 

M{CO), 

CH2 OH '. H 
ii I - - " "  H20 
MIL). M' 

CH 3 ~'H H CH 3 
I ~ " -  \ / 
N~( L)~, M[L ),( 

II " CO 

C 
1 
~(L I,, 

- -  C H I .  

Die Acylspezies (RCO)M(L) x ~ird nun schtittve~se dutch H-Ato~ =eduz~ert. 

Die Desoz~tion der verschiede~e~ Z~ischenstuFen rOhtt zu der beobach~eten 

Vielfal~ yon Reaktionsprodukten w1e 01efinen, Paraffin~n, Alkonolen und 

Aldehyden. Bei jedem ~achstumsschritt ~iedetholen sich Einschub eines 
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CO-Liganden und D~ssoziation der c-r-Bindung. Die Autoren vezl~uten, dab 

d~e Kohlen~toff-DIetall-Bindung nu~ mit einem MeboZ1 de= V I I I .  Nebengruppe 

ausgeb;--ldst uerdem ka~n, ~htend das $aue~stoffatom an e~n A~koti gebun- 
den u i rd,  das in vie.le~ Kat=lysatoren a ls  P~omotor vozhanden is~ 22) 

R- CH2-C=O 
1 
M{L) x 

R-CHFC=O 
I 

H-M(L}x 

R--CH2-C H ~  0 
I IM( LIx M' 

J 
. 2 H  

I L  

R-CH~ ? H 2 
M(L)x 

+2H. 
- H 2 0 J  

R -CHF CHO 

R-C H~-C HiOH 

R"CH__CH2 
i 

H,,Ij[L ) ~-"-" R-CH::CHz 
J( 

I" ZU Methyl- 
R-CH-CH~ ___..,.. verzweig~en 

I 

M{L }x Verbindungen 

R-CHcCH~ 
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Eine StOtze fGr Olcsen Reaktionsmechanismus ist dlc Analogie zu zahlrei- 

them ~nOe~en heterogene~ und momogenen Einschubreaktionem in Oer metoll- 

o=g~n~sch~n Cmemie. 

bet Prototyp ~i~e~ Reaktion ~rd~ an einet ~erbindung mit M~ng~n als 

Zentralatom gefund--~ 26) 

C II 
RMn[CO) 5 + L ~ R-C-MnICO)~L 

(~ -~"  

Die sogenannte Oxo-Syn~hese, a~s ist die Hydroformylie~unq ~on Olefinen 

mit ~0 un~ H 2 an Kobalt- uric Rhodiumkat~lysator~n in homogeme~ Phose, ve~- 

l~uf~ eOenfalls nach diesem Einschubmech~ni~us 27]. Bez der Pol~metisstion 

~on 01efinen an Ziegle~-~tta-Katalysatoren etfolgt ein ~mlzche~ Einschub 

eines~-Li~anden in eine Met8ll-Alkyl-Bindung ZB) 

D~rch eine ausfOh~!iche qu~nt~nchemische Untersuchumg konnte der Reaktioms- 

weg dieses Einschubs als Wande~ung eines Alkyl~estes zu einem ~a=bonyl- 

Liganden ko~ekt besch~ieben werdmn 2~) 

F O~r die Richtigkeit der t o~st~ll~gen von Reaktionsablbufen ~urch Ein- 

schub yon Kohle~monoxid in Hetallalkylbindung~n ~eTOen genannt 29) 

- P~kierte Olefine im 5ynthesega~ uurdcn in ~le Kettcn mit eingebaut 30-3Z), 

- bei 0er Adsorption yon Athylem, CO und H^ an Eisem ~urOe IR-~pektrosko- 

pi5c~ ein C~OOxylatkomplex nachge~i¢~env ~e~ ve=mutlich dutch W~nOetung 

eines A~kyl=~st~s an eine C02-G~uppe ~bi~det wZ~d 33) 

die Zersetzur.g von ~thanol zu Methan und Kohlenmonoxid an Eisenkatalysa- 

%cren s~heint in Umkeh~ung die~es MechaniSmus zu verlaufen 21) 

G e _ . ~  obige Vorstellungcn kann eingewendet werden: 

De: Sauerstoff is t  im Ubergang~z~Jstand nicht SO lest an die Obcrfi~c~cn- 

atome gebunden, da@ es for eine Dissoziaticn der C-O-8indung ausreichen 
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- Heta l lc~bonylua~e~stoFfe,  die eem die Kette sta~tenden AcyZkompZex 

H-~O-MCCO) x entspreehen, sind untez Synthesebedingungen i n~ tab i l  7) 

FSr den Einschub e~ne~ ~O-Liganden in eine WasseIstofF-Obergangs~etall- 

bindung g ib t  es kein Belspiel  35, 3G). Die Wanderung eines Hydrid-Liganden 

an eine Bm gleiehen Zent~um kooId inat iv  gebundene Carbonylgruppe scheint 

gegenSbe~ der Wanderung eines Alkyl resteo energetioch benachto i l ig t  zu 
• 23) se~n 

Adsozp t ionsve~suche  ~eisen darauf h in ,  dab d~r Kettensta~t ~ber be?e i~  

dissoziie~ken ObetFl~chenkohlenstofF vetZaufen kann 21).  Dies f~h~t zu 

einem et~r~s modif iz ie~ten Vo~schlag fo r  den Reaktionsmeehanismus, auf den 

ve i t e r  unten eingegangen vi~d. 

Die Bildung de~ Ole£ine durch~-Obe~t~agung von einem Alkyl ! iganden ans 

Metallatom 

H~C-CH2-M - -  H2r=CH 2 ÷ H-H (2-15) 

uird uon ~en=ici-Oliv~ und Oliv~ vo~gesehlagen '5) 

2.1.3. Po!ymerisaEion yon MeEh~lenqruppen 

Die Polymerization yon Methylengruppen g i l t  ale Ablauf, de= in Konkur~enz 

mit  dem Kondensationsmechanismus gleichzeit i .c ve~i~uFt 3Z), uobe£ dos 

5=h~ergeuicht bender Reaktionen sich je nach den aktuel ]en 9cdingungen 

auF den elnen ode~ ~nderen Reaktions~eg ve¢legt, Aus ad~orbiertem Koh- 

ler~onoxid uerden dutch Hydrierung und Waese~bspaltung Hethyienradikaie 

gebi ldet ,  die miteinander polymerisieren- 

CO(ods) + 2 H  H\c/OH÷2 H H  _ Hi0 ~Hz _____,_ICHz) 
x 
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Qc: Ableitung CAeser interpretation 32) lagen Ar~eiten )?' )87 mit Zu- 

s~t.Zen ~on ~dioakt iu markiertem Ketch zu~ Synthesegas sonic die Aria - 

logic zu~ m£t Kohlen~nOxiO initiierten Hydropolye~risation yon Ath)'len 

zugrund~, Hie:~ei dlssoziiert das adso~blerte Athylen zu Methylenr~di- 

kalen, ~ie ihrerseits polymerisiere~ ~2) 

2.1.~. Carbic-Theorie 

DAc ersten mechanzstischen Vorstellungen stammen yon fischer und lropsch 3) 

sonic uon Craxfoed und R~dcal )9). Sic gingen Oauon =us, ¢61B in einem Pri- 

• a~sc~r£t~ aus aosorbiertem Kohlena~noxid Metallcarbide. -p~i idet vercen, 

die dann in einem Folgeschritt hydriert werden. 

Diese Hypothese wurde 3edoch vegen v i e l e r l e i  GrOnde, dim ~m De ta i l  u .a.  

bei Pichle~ 4) nachzuJesen mind, als nicht vertretb~r ;,ngesehen. Xeuere 

Ergebn~sse f~hr ten jedoc~ da~u, tL~8 Metailkohlenst¢;Fvetbindungen, etwa 

in tier Fo=m vOn "Oberf lachencarbi~en",  von v ie len A~Loren als Zwischen- 

stufe~ diskutiert ~erden. KohJenstofF kann an Nickel zu Nethan hy~riert 

• erde~ iO). OberF1bchencarbide auf ~ickel ~erden mit W~sscrstoFfpulsen 

quantitat~, zu Methan hydriert. Diese Reaktion ist schneller als die Hy- 
"i) c~tierung ~on adsorbiertem Koh~enmonoxid am gleichen Kont@kt 

Matsumoto und Bennett ~2) arbeitete~ mit [isenkatalysatoren. War der Ka- 

talysato~ nach Behandlung mit CO/Ar-G.~m£schen mit OberfI~chenkohlenstoff, 

ungeFahr FezC , H~igg-Ca:b£d, belegt, wurOe be/ anschlieOende~ SpOlen rail 

WBssers~cFf nut Methan gebl/det, ur~ zwar mit geringer Reaktionsgesch~in- 

digkeit~ 8elegten sic die Oberfl§che dagegen mit H2/CO-Ge~ische¢~ , entst3nd 

eine reaktive Spezies X, die mi-" hoher Reaktionsgesch~indigkeit nicht nur 

Hethan, sondern auch h~here Homologe bildete. Die Autoren unte:scheiden 

z~ei KohlenstoFf enthaltende Komponenten auF dee Katalysototoberfl-4chc; 

z~ cinch SaS ~enig z~akt.ive Hagg-Ca:bid, Bus dem nut Methan entsteht, zum 

)ndeI~n di~ FF~r die Fischer-Tropcch-Synthe3e uichtige Z~iscnenstufe X. 
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Diese ak t ive  Zwischenstufe X ~st jedoch auch ein Vorl~ufer des ~rb id~ ,  

so dab e£ne tra~sorstoffreie 5truktur des Typs -C t odor -CO ° ~rahrschein- 

l~ch i ~ t -  Der gesch=rindigkeitsbestimmende Schr i t t  ~sk die Hydrierung 

dieser ZwLschenstuFe. Ab~chStzungen ergaben, da@ etva eln F~nftol des 

adsorbiorten CO ols X vorlieg~. 

~hnlich2 ErkenntnisseObe~ die ZwischenskuFe wurden mit einer Pulstechnik 
48) an Nickel ,  Kob~lt und Ruthenium ge~onnen 

Van Baarneveld und Poneo ~ )  beobachteten an NickeZ/KupFer-Legierungen, 

dab - nach Ezceichen eines station~ren Syntheseverha]tens - ein Abstellen 

d~r KohZer~noxidzu£uhr zu~ sofo~tlgen Versch~inden van ~khan und Propan 

im Pcodukt ~ h r t e ,  w~hrend ueite~hin Methan gebi ldet wurde. Boi =omptra- 

kurprogrammi~rten Desorptionaversuchen Fand Kitzelmann 21) be lde r  Belu- 

gu~g yon polykrisEaZl£nen Eisen-t~iskern mit CO und H2, da5 zuerst die 

Bildung van Kohlendioxid, welches dutch Dissoziat ion des Kohle~onoxids 

entstehE, und im z~eJten 5chr~tt die Bildung yon ~ethan e r fc lg t .  ~J~n]iche 
44-4~) 

Ergebnisse ~urden auch an anderen Kata]ysa~=en geuonnen 

Uon Ponce 11) und Kitzelm~nn Z1) uurde daher vorgoschl~gen, als ersten 

5chri~b in  der 5ynthese die Di~soziation des gohlenmonoxids an der M~tal l -  

oberfl~che n i t  darauffolgender Hydrierung des OberflSch~nkohlenstoffa an - 

zucehen. Der veiEere Auf'bau hSherer Kohlenwasserstoffe so i l  Ober den Ein - 

sohub van Eohlenmonoxid in die Kohlenstoff-Het311-Bindung vo¢3aufen, ~ie er 

bere i ts  ue i te r  oben ausfOhrlich darges te l l t  wurde. Damit i s t  einer der 

~osenblichen Einu~nde gegen den EJnschubm~chanismus berOcksichblgt, der 

in  Bedenken gegen die Formulierung eines CO-Einschubs in  eine Eetall-l.~as- 

serstoffbindung bestehE. 

Sachtler u.a. 47) belegten Nickel, Kobalt und Ruthenium mit radioak~iv mar- 

kiertem KohZen~toff und F~hrEen die Synthese mit diesen ~ontakten dutch. 

l r o t z  Verwendu~g yon unmar~iettem CO und H 2 a la Eingangsgaa fanden sie in  

den P~odukten Kohlen~ra~se=stoFfe mit mehr a ls  elnem matkierten KohZenstoFf- 

atom. Carau~ v i r d  gefolgert,  ~ 8  die Bildung h~herar Eohienuasserstoffe aus 
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Oberflachenkohl~stoff dutch Polymerisation ~on Methylengruopen erfolgt. 

5ie sci~lagen Reaktionsc~'hr~tte vor, ~n ~ncn EH3-ad $ 8uf CH2-ads hinauf- 

5p~lngt und so CH)~H2-ads bildet. 

~. ~I.¢~ CILC~.-~. 

Eine au~Fuhrllchc Dm~stell~qg der Argumente for und gegen diesen Mecha- 

nismus findet sich in inter Arbeit. 

u s_a_~m_~_5_Fa_s__~_~nd soll festhalten ~erde~, ~G keiner Oer ~or- 

ge~chlagenen F~chani~e~ a~le beobachteten Ph~n~ene vollstandig erkl~rt. 

Es h~  den An~hein, cla~ die Entstehung der ParaFfine und 01eFine in der 

Fisch~r-lropsch-Synthese i3~er mehrere Wege erFolgen Wann, vobc~ es van 

~en B~triebsbc~ingun~en und v~  Katalysator abh~ngt, ~elcher dieser Wege 

3e~ells dominiert. In dieser H)pothese wirken die experimentellen Beispie- 

i~  FOr das Hydrieren yon C~erfl~chencatbic~n Oberzeugend. Dafur m,~qten 

3edoch no:~efldlgcr~eise extreme ~ersuchsbedingungen ge~hl t  ~erden, m~m- 

lich ~olche, bei denen die Oberrl~che praktisch total mit Kohlenstoff 

befit Is~. Ob diese$ unter normalen 5yntheoebed~ngungen erreichbar ist, 

bleib~ vorerst dahlngestellt. 

2.2. Neue Katalvsatoren 

In ~iteren AIbelten ubcr ~ic katalytische Hydrierung yon 6oh!cnmonczid 

~urde herausgestellt, dab insbesondere die Metalle der VIII. NebengrupDe 

~ir~same K~talys~to~en for diese Reaktionen s~nd. ~annice a9) untarsuch- 

te die ~oezifischen Aktivit~ten und Produktverteilun~en dieser Kontakte 

und bezog die t"ert~ilun~ auf d~s mittlere Molekulargevicht cer ~m Kata- 

ly~ator g.~bildeten Produkte. {)as Molekulargewicht der Produkte nimmt in 

~er Rontakt-ReihenFolge 



Ru > Re > Co • Rh • Ni • I r  • Pt > Pd 

ab. Die spezifischen Ak t i v i t ~ ten  verg l ich ec anhand dec Umset.zungszah- 

len dec Rethanisiecungsceaktion be i  275°C und k~m zu der Rango~dnung 

Ru > Fe > Ni > Co > Rh • Pd > Pt > Ic . 

Di. 5uche nach neuen Rate~ialien Fd~ Kontakte, die selektiu kuczkettige 

Olefine ka~alys~ecen, Oberschr i t t  den Beceich de~ bisher vez~aendeten Me- 

t a l l e .  ~51bel und T i l lmetz  18, 19) benutzten aufgcund ihzec 8ecechnungen 

yon 8indung;enecgien yon CO und H 2 an Obecgangsmet~llen dec 4. Pe~iode 

mit  der Extended.HOckel-Hethode D~ngan als Katalysatotkomponente und 

entwickelten einen Eisen/Hangan-Kontakt 10~) 

Die Ruhrche~ie AG entuickel~e Ea~alysatoren FEe die selekt ive O le f in -  

5ynthese, die a ls Hauptbestandte£1 Vanadin, Titan oder Hangan, daneben 

Eisen so~'ie Zink und Kaliumcacbonat a ls  Pcomotocen enthalten 105, 106) 

Der in diPzsc Pmbeit uecuendete Eis~n/Mangan-Kon~akt gehSz~ dazu. Unter 

5ynthesebedi~gungen l i e g t  das Mangan ~edoch als Oxid und ni~;~ = ls  ~e£nes 

Metal1 vor. 9ie Aussagen Qber d ie Bindungsenergzen ~ind dahec n ich t  auf  

diesen Katalysator unmittelb~r zu ;:~b.~rt.--~_~. 

~¢i£ dem Z le l ,  die S e l e k t i v i t ~ t  der Fischer-Tropsch-Synthc~3e ~bec das 

Vech~ltnis geeig~eter ~talysator-Komponenten 2u beeinflussen, uurden 

Legierungen von Met~llen mit hohec Hydriecaktivit~t (z.B. Pd, Pt) und 

solchen, die wie Eisen langket t ige  Holek~le bi lden, einge~etzt ~ ) '  50-52) 

De~gleichen wucde mit den a ls  "Wasse~'s~off$ch~r~me" bekannten Mischuer- 

bindungen yon seltenen E:den mit  Obergan~m~fa!len wie et~ra LaNi 5 expe- 

r iment ier t ,  uelche die S)~these ebenfa l ls  kata!ysiecen 5~) 

Bei diesen #¢beiten ~uCde vozviegend anorganischos T~ge~matecial u ie  

Aluminiumoxid oder $ i l i c iumox id  eingesetzt .  Es zeigte sich, dab d ie  ka-  

to lyt ischen Eigenschaften der Met~l le durch Wechseluizkungen mit  dem 

Tr~ger uec~ndect vurden, ohne dab die grsach¢, ve:mutlich ¢ino EZektro- 

nenObectragung vom Heta l l  an das adsocbierte Kohlenmonoxld, endgBlt ig 
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zu kl~ren ~raren 5~-56)o Ausgepr~gte EFfektc sind beieolelswei~e f~t 

Titandio~id 5~) und 0taDhit 56) ols Tr~ger geFunden ~rden. Ichikara 

konnte experimenten einen Zus~enhang zwischen de~ An:~hl der Atome 

im Metallclu~ter an ~er O~er?l~che des Tragers ur~ de: beuotzugten Ket- 
ST) 

tenl~nge ~er ProCukte nach~eisen 

Von den Tr~geckatalysatoren sind die 5:hichtvetbindungen d~ G~-aphits 

mit ~ikalimetallen zu untetschezOen. Diese ]ntercalatuerbindungen zeic~- 

hen 51¢h z~r  dutch eine sehr hohe 5elektivitat zu C2-Kohler~sser~to?fe~ 

aus, desaktivie~en aller~ing¢ seh~ ~-asch unter Ze~st~ung der kat~lytisch 

aktiven Zent~en ~@-60) 

Di~ postulierte Anologie der Metall-Cluster-V~-rhindungen elnerseits 

un~ der Ut)ergangsmetalle en0ererselts in Prozessen der Adsotptlon und Ka- 

talyse 60) legte den Ce~ank~ nahe, die Fischcr-Tropsch-$ynthese in homo- 

gener Phase mit T.:etallclus~ern ale Katolysataren durchzuF~hren. 

0~3{C0)12, Ir~(C~.~12 und Cp2Ii(C0) 2 (Cp : Cy:lo~entadienyl-) bilden in 

LBsungsmitteln uie Toluol aus CO und H 2 selektiv Methan G], 62). Ver~e~- 

det man jedoch mls Ldsungsmittel Al~miniumtologenidschmetzen, et~ra NaCl 

2 AICI 3, erh~It man mit Ir~,C~O]12 6}} odor Rh4',C0)!2 ~i) ale Katalysator 

~ber~legend iso-Butan ale Prim~p. rodukt. 

;klkylbenzole, die sich entsprecnend der Fischer-T=o~sch-Synthese bJlden, 

erh~It man bei Umsetzung ezner homogener, Losung ~on W(CO) 6 und AICI 3 in 

Benzol mi: Syn~hesegas unte= D~uck 65). Die selektive, a11erdings nicht 

katalysierte Synthese yon Athylen gelingt dutch Re~uktion yon Mexacar- 

bonylen des Chrom ~-, Molybdlins oder '~olFrams mit Alan, AIH 3 66) 

2 .3 ,  Zur Reaktior~kinetik aer Fischer-Tropsch-SynL~ese 

Die Vi~izahl ~on Daten, (lie im U.S.Buteau of Hines an [isenkatolysotorc. ~ 

unterschie~iicher Zdsammensetzung und Vorbehandlung ge~onnen uurden, 
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uerden dutch die folgende Gleichung fSr die Reaktionsgeschuindigkelt am 

besten b~chrieben 15} 

=(CO+Hz ) = ~ PCOPH2 

PCO ÷ a PH20 

(2-16) 

Die GOlt ig~eit  d i ~ e r  Gleichung z~icht b is zu Ums~tzen yon 60 ~. Auch 

die SASOL in SOdaf~ika, die Betteiberln der eznzigen z.Zt. a~beitenden 

technischen Anlage, sieht in diesem Ansatz die zutreffendste Beschre~bun 9 

for  die 5ynthe~e un~e~ Vez~endung verschiedenec Ka~ly .~toren und bei 
unteCschiedlichen Bet~iebsbedingungen 67) 

Diese~ und o l l e  anderen GeschwindigkeiLsans~tze, in denen nut d=r Ge~amt - 

vecb=auch des Synthesegases beschcieben wird, haben diesen NachEeil: ohn¢ 

zus~tzliche Angaben, z.B. Ober Zus~ense,.zung des 5ynthesegases und Selek- 

tivit~ten oder ~hnliches kSnnen quantitative Angsben ~bec die zu e~uar- 

tenden Pcodukte nich~ ge~acht ~erden, und eine Reaktocbecechnung for ein 

uer~ndertes Pcodukspektcum ist nicht mSglich. ~hnliches gilt for Ver- 

brauchsges~ch~indigkeiten des Kohlenmonoxids, ,~enn nicht Zvischen der B i l -  

dungsgesch~Jndigkeit de~ eigentlichen Synthe~e und d~c ~eschuindigkeit de~ 

~asse~gas=eaktion un~ecschieden ~erden kanno 

8ei niedrigen Ums~tzen, d.h. be£ geringsn Nasse~partialdrOcken, vereinfacht 

sich die Gleichung (2-17) zu ¢inem Ansa~z J. Ordnung. 

PH 2 r(CO~H2 ) = k f2-17) 

Messungen in einem Dif ferent ia l=eaktor bei Ums~tzen bis zu 2 ~ best~tigten 

dlese VereinFachung 73). Ein weiterer Ansatz, der f'dr ein ~ltere~ Ges~hvin- 

digkeitsgese~z 79) zus~tT-lich den hemmenden Einflu8 be¢OcksichEigt, der 
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F~r das geb~ld~te Wassec beobachtet ~irc, stammt vom U.S.~ureau oF 

~nes 72) 

= a pO.6.,'z O.a 
~(CO~-H 2) H z PCO - r~r(C~H z) P~O (2-lB) 

In diesem ;L~tz trztt st~renO hervo~, rb8 die Reaktionsgesch~indzgkelt 

z.~e~mal eingeht. 

De: in 01eser Avoezt ve=~emdete FezO3/f-~O/ZnO/K23-Katalysator wurdc in 

einer Fr~heren Untersuchung in elnem gr~diente,~Freien Laborreaktor beJ 

unterschieO1zcher Vorbeh~ndlung gepr~ft; F~r dem Verbtauch an CO erg~b 

sich eine SChe~oba~e ~ktivierumgsenergie unn I05 kj/r~lo Fu~ d~e Bil- 

Ou~g yon Heth~n eine solche yon 127 k3/mol 74-76~. Ei~ ahnlichet Kata- 

Iysator - ohne den Zus~t.z yon Zink und Kalium a]s Ptomoto: - ~utOe unter 

~lei:hen Bedlngungen vermessen. Die Daten li~n ~ich dutch einen Formo- 

fen Ansatz der Art  

k 
rc0 : PH~ (2-19: 

~i * a PH2 * b PCO )~ 

beschreiben. Dabei ~raT die G~te der A~pas~-~ung fur m : iund m : 2 etua 

gleich 77). In FortF0hrung dieser Ve~uche wutden fu7 einen einfachen 

Potenzansatz die Folgenden Exponenten gefun~en 78) 

pO.~ - 
rcH a : k H2 ~C~ "6 (2-20) 

Eine O~ersicht der ver~FFentlicht~n E~ge~nisse f3t die Re~ktionsgesch~in- 

d~gkczt un~ Aktivierungsenergie F~r die 5ynthesereaktzon ist zn l a b e l l e  
i zusammengestellt. Ferner sind dort noch der Katalysatot, dle Versuchs- 

bedingungen und das Reakticnssystem aufgeFbhrt, mlt Oenen ~zese Ergeb- 

nisse g~Onn~n ~u=d~. 



O b e = e £ n s t ~ d  oecden yon aZlen AuEo=en Reakt~onso~dnungen ~ i F ~  

Wasse~s~J~rf und um 0 FO£ Kohlen~oxid geFunden, uobei F6r le~zteres d£e 

Reaktion~-o=dnung auch negative ~erte annohmen kann. Die AktivJecL~gs- 

energien l iegen u~ 100 P.3/mol. ~nen  eCheblich niedc£gecen ~ect Finder 

man FSc die 5ynthese ~n der Flugstaub~o]ke. D£e5 kann jedoch an den 

hohen 5yntheseten~ecabJCen l iegen,  be£ denen n~6gliche~aeise Tz=an~poet- 

e£nFlSsse eine Rolle spielen. 
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~s werden nun Oie puOlizierten Nerleitungen for d~e Geschwindigkeits~n- 

• ~tZe, untcrschzeden nach Oer /ew~iligen ~rund~nn~hme, dargeste~It, ~o- 

b~ auf die im Abschnitt 2 . ] . ] .  dis~utJ erten Mechan]smen Bezug genommen 

wir~. 

,-., ,, ~ilounq des Prim~rioroduktes qeschwinOiqkeitsbestimmend 

Dry ~egt den Konden~--~tions=echanismus zugtun~e und geht ~avon aus, daO 
67 ) 

~r langsamste 5chritt die Bildung des enolischen Prlmarkomplexes ~st 

0 H OH 
LI \ / 

C * H 2 ~ C (2-7) 

M 

Oaraus folgt for die Reakt~.onsgeschwind~keit 

r = k @CO PH 2 (Z-Z1) 

FOC ten @eOeckun~grad ~on ~ohlenmonoxid, OCOZ, wird e inc L o n ~ i r - I s o t h e r m e  
~nge~ommen 

KcGPco 
BC0 = (2-22) 

i + KCOPC0 * KH20PH20 + Kc02Pc02 ~ KHzPH2 

Oiese ~±rd aufgrund van geme~=enen A~soi'ptions=armem 

gC0 = 
PC0 

a = KHz0/KC0 
PC0 ÷ a PHz 0 

KC0 >> i 

80) vereinfacht Zu 

(2-25) 

Dutch Eznsetzen Oes so e~haltenen Be0eckungs~rades fGr L"0 Jn d:n Ge- 

~chwindi~ei~sausdruck (2-211 e :h~ l t  r~n Oen bere i ts  be~orochenen An- 

sa~z (2-16).  
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Ouosistationari~t yon 
H~c/OH 

g 
M 

Hal l ,  Kokes und Emmett bes=h=eiben die Gesamtreak~ion in Abh~ngigkeit 

von de= R~ktionsgeschwindigkeit  des Frim~zkomplexes~ dec dutch die f o l -  

genden Schr i t te  gebi ldet  und vezbroucht uicd 81) 

ko HxcOH 
C + 2 H ~ 4 = -  
II I II 
N Ig M 

(2-7) 

H OH 
% /  

C .,. H 2 0  "--'---~--= "==" CO 2 * & H 
i 

H 
(Z-Z~) 

H \ / O H  O 13 
+ C ~ CO z • CH 2 (2-25) 

H \  . ,OH kl 
C . H a = CH 3 OH {z-z6) 
U M 

Nach einigen Ve=einfachungen, daren Fehle~ mit  20 - 30 ~ abgesch~tzt 

uezden, erh-~It man 

: ~  k' X 1 (2-27) 

~obei X 1 die Konzentratlon des Prlm~rkomplexes i s t .  Nimmt man X 1 als 

s ta t ioner  an und geht davon aus, d~8 damit de~ g~B£e Teil  der Obec- 

Fl~¢he bedeckt ~st, e rg ib t  sich 

v_rrn l rH]  2 . drH_gl/d~ 
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~:t der Begr0nd~ng, oaO untet 5ynthesebedingungen Oat ProduktsauerstofF 

nut ale CO 2 o~e: H20 auft~itt, ~erden die letzten beiden Gl:eder des 

~ennezs yon Gleichun 9 (2-28) vernach!.,~zgt. Da die Ausbeute an H20 ~ 

j~dcm Volume~ement klein i s t ,  ~irO ~uCh d~s z~elte Glled im Zbhler ver- 

r~3~h l~ ig t ,  ~n0 h'~n ethalt 

k"PH2 
X 1 : (2-29) 

i + a (PH2JPco)u 

~iZ~ ~ese~ Ausd~uck ?~ X I in die GeschuindlnkeitsgleJchung (2-26) ein- 

gesetzt, ~rh~It man wieder den sChOn e1"~r~hnten An~tz (2-16). Die Konstan- 

ten ~ndern sich jedoch sy~t~m~tzech mit dem CO:H 2- VerhaItnis im Synthese - 

gBS. Nach Angaben yon Anderson ist dieser AnsaLz bis zu Ums~tzen yon 5~ 5 

g~lti 9 l~) 

Andersun geht ~on ~hnlichen Annahmen aus 72), allerdings betrochtct cr 

andere Ve~b~auchsreaktlonen des Prim~rkorJplexes. Er berOcksichtigt neben 

dessen 8iId~ng (2-7) den. Verbrauch dutch Kondensation ~ i t  KorrPlexen der 

C-Zahl n zu Xn~ 1 (2-8) eerie Oie Bildung yon C~ 2 (2-2~). Fuc d~e Konzen- 

tcation alle~ Kohlen~as~erstoff-Spez~e-3 ~ird e~ne Schulz-Fiory-Verteilung 

(Sio~e veiter unten) angenommen. ;-~n eCh~it dann 

Xn --Xl ~ n-i  und ve~ ~.e~ ~ X n = X l / ( l -~ )  C2-)0) 

W~.e .~ben wir~ Qua~is t~t lonar~t~t  des enol ischen Prim~rkofrOlexes Br~enom- 

men. Dutch .%fl~sen der entsteh~den r-leicnungen erh~it man d£e Bildungs- 

gesch~indzgkeit der Koh le f~se rs to f fe ,  die gle~ch der ~erbrauchsge- 

schvln~igkelt yon CO und H 2 i s t :  

r : a e~eco - (comet.) ~'r 8H2 O ','2-30a) 

Die BcOeckungsgrade werden dutch Freun~lich-lsothermer B : m pn be- 
3 3 J 

5ch~leben. DabeJ wetden die Exponenten Met Freundlieh-l~.othermen so 
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angepa@t, dab die =esult ierenden Geschwindigkeit~gleiehungen die expe- 

r i r~nteLlen [Paten m~glichst gut bescheeiben= Des Ecgebnis i s t  d ie schon 
vorgestellte Gleichung (2-ZO). 

5ie bez,3cksichtigt den Befund, de8 Wassezdampf e in stazkec,COzein sehua- 
chef I ~ i b i t o =  i s t  und de@ Methan nut einen Verd~nnungseffekt be~izkt .  

- LSsen dec CrO-Bigdun q a l s  qeschwindiqkeitsbestimmendec Schr i t t  

Vannice ~9) hat d ie Synthesezeaktion an a l len Metallen der V I I I .  Neben- 

gl~Jppe (ausgenommen Osmium) auf Alum~niumoxid-T¢~gern untersucht.  Da ec 
gle£¢hzeit ig die spezi f ische OberF~che und die Dispel~¢on de~ Meta l le  be- 
stimmt hatte,  trar e~ in  der Lege, speziFieche Akt iv i t~ ten,  ausged~3ckt 
dutch tu=n-over-numbers (Umschlagszahlen), anzugeben. Ec geht be i  seine= 

Herleitung einer Gc.~ehw~n=igkeit dauon aus, do~ die Reaktionspzodukte CH 4 
und H29 nicht  a le Inhib i toven viz~en. Dez geschwindigEeitsbestin~ende 
$ch¢it t  sol1 die Hydriez~Jng des CO-H 20b=;fl~chenko~plexes~ sein. Feener 

se l l  CHOH(ad) in  groSe¢ UberschuB auf der Oberfl~che vor l iegen (=~s~). 

CO ÷ H 2 K CHOH(ads) (2-7) 

CHOH(ads) + y/2 Hz------k2--~ CHy(ads) ÷ HzO (2-31) 

schnel l  
CHy(ads) + H Z ~ t -  CH~ (2-~2) 

Die Oberfl§chenbedeckung des mas~ i s t  

K 
X 1 = PcoPHz = 

1 + K PcoPH2 

(K PcoPHz) n (2-35) 

FGr H 2 gel te 

( 1  - X 1) KH2PH2 eHz= 
1 ÷ KH2PH2 

__ (Z-XI)KH2PH2 (2-3~] 
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ga KH2PH~_ ~ 1, wird dle Reaktzo~sgeschw~digkelt 

rE. H : k 2 X B y/2 . Kn-y/2. y/Z.n-y/2_n 
& 1 H 2 = k9 _ ~M2 rc~ ~H2 (2-}~) 

F~t jeoes Metal3 witd n, die Reaktionsordnung yon WasserstoFf, aus den Ex- 

pe~imenten bestimmt, und }, die Zahl de~ am Hydrlerschrltt oete:ligten Was- 

setstoFFatome, so gewahlt, daO es die Oaten sinnvo]l beschre~bt. F~r Eisen 

ergeben 3ich n : I . i  und ) = 2. 

Hydr±erung zu Methan qesch~Jndickeitsbestimmend 

Eke~dt und Bell 71) F~hrten reaktionskinetisch= F~ssungen in ei~et IR-Zelle 

mit auSere~ ~ask~eislauf als Reaktor dutch. Als Katalysator die, re 5 ~ Ru- 

thenlum Bur elnem 51g2-Tra~er. Auf Ruthenzum wird ~e/n CO 2 und nut g~adket- 

tige AJkane gebildet, was die reaktxonskinetische Bettachtung uegen des 

?,_hlen~ yon Par~l le l reakt iO~en vereinfaent, lhru Daten wurden d~ch den 

P a t ~ z B n ~ t z  

rCH 4 : k p].5 -0.6 H 2 PCO (2-36) 

beschrieben. Aurgrund yon Be~bachtung~,, die auf Pine Hydrierung van 0ber- 

Fl~chenkohj~stofF und anschlze~n~e Polymerisaticn yon Methylengtuppen hln- 

w=isen, le i te ten sic eine~. Gesehwindi~eitsausdruck f~t t i e  8ethanbildung ab. 

Die Adsorption ~an Kohlenmonoxid und WasserstofF. 01e Dissozi~tion des ad- 

~:rb~et~efl Kohlen~,onoxzd~ und die Hydrier schr i t te bi~ zur Methylgruppe -CH 3 

=olle~ ~le:chge=ichtsschritte sein und sich auch t~ts~chllch im Cleiehge- 

uicht befin~en. ~esch~indigkeitsbestimmend sol] die Bildung uon Methan sei~ 

H-~H} . M-H ~ CHA + 2 N . (2-37) 

~eiter postulierten sie, dQO die Oberfl~che des K~tsIysators nahezu mit 

aO~o~b~erte~ CO gesdttigt sei und erhielten fur die B11~ung ~o~ ~etba~ 

= pI .5 - 
ECH ~ k H2 PC~ C2-}8) 
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D~ d ie  Abh~ngigkeik vom CO-Partialdruck niche mik den Aussagen ih re r  Ve~- 

~uche Obereins~im~te, sChlug~n s ic  aZternaEi= die folgende Reaktion als 

geschuindigkei~sbe~timend voz 

M-OH 2 ÷ H 2 - - ~  

c~n e~h~lt dann den Au~d~ucJ< 

~EH~ = k p1.5 

t'H~ + M , (2-39) 

(2-4o) 

Rautavuoma 138) beschrieb die Synthese an einem Co/Al20~-Kontakt mitEels e in -  

Father Potenz==s~tze. Dabei wurden jedoch keine FOr den gesamten untez~uchtc~ 

8eceich de~ PartialdrDc~e g51tigen ExponenEen angegeben. Die Exponenten e~ner 

Komponente ~nderten sich mi t  dm Par t ia ld ruck  des andezen Reaktionste£1neh- 

mers. Verschiedene mBgliche Einzelreakt~onen wurden als gesch~indJgkeitsbe- 

stinvnender Schr i t t  angenom~en und d£e resui t ierenden Geschwindigkeiksglel - 

¢hungen gegen die expe~imentell geFundenen AbhSngigkeiten getesEeE. FDr die 

Gesa~tzea~tion stJJ~nt¢ die GZeichung 

k 
r = P"2 ~ (2-~Oa) 

(1 

mit  den Versuchsergebnissen om besten Ebezein, 

GZeichung (2-~0a) erh~l~man aus folgendcm P~d~l l :  

a) EohZe~onoxid d is~oz i ie r t  s=hr Casch an der Oberfl~che; 

b) der geschwin,~gkeitsbestin~ende S c h ; i t t  is t  die Hydriecun 9 

yon Oberfl~chenkohlenstoFf; 

c) dcr  adsorbie#te $auers to fFv~d  als Nasser entfe¢nt.  
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B2 ) 
Dautze~bet~ u.a. unter~htcn (~e Ki~tlk Oe~ Prod~tbil~ a~ 

Ruthenium-~C~talysator~n mlt a i r ie r  Pul~metho~o. F6: ihre Aus~Ptun~ ]egtcn 

~ e  ein e in fach~s  Pa]ymerisat ion~schema zugl'u~Oe: 

A 

CH. 

- - - - -  c" 

,q 
~2 

k 2 k2 
- - -  :; - < 

C? C? C 

Hi,tin ist A ein Prlma1~todcat au$ tier F, eoktion yen adso:bicrtem Konlee- 

m~noxiC und Wass~tstofF, El, E2, C3, ...C n slnd adsorbicrtc Zwlsc~r~ro- 

Cuktc dec Konl~nstofrzahl n. Die Pseudogeschuindigkcitskonst~nt~n Fur d i c  

Kettenfortpflanzung, k~, und den Kcttenabb~uc~, k3, seien unabhunglg ~on 

~c Zahi aet C-Afoot i~ ~lekhi. Welter ~urden d2~ Partlaid:ucke yon CO 

und H 2 ~g~ dl f~cre~t ie i ler  Um~_.~tze Sis konstont angesetzt, ebensc die 

Ko~ze~tration einer ~icht nahec ~pezifizierten C~errlach~nverbindung Cj , 

die b~i je~L~n Wachstumsschr±tt elngebaut wird. Somit 51nd alle Schritte 

pseudo ] -  Orc~ung. Eine tosung OeS entstehen(~en Dir?ercnt~lglelchungs~y- 

Stem5 rut den instat iona~n F~II und die ~pas~ung an die Ergebnlsse ~cr 

Pulsexperlmente ge3tatten es, dle ~o~e ~n k 9 unc~ k~ z',., bes:immen. Bcl 

~O°C, JO bet und H2;CO : i:I ~rde fur k 2 : ~.~ I0 -~ s "i und fdr k} : 7.3 

in -~ s "! ger~nden. Zinc AnalTs~ de~ Pr~u~tvelte~lung ergab, c~O ]~ ~ del 

~betfi~cne mit C i bedeckt sind, wbhlend 5amtilche wachse~Oen Kett~n 70 5 

Cer Obe~flache belenen. 
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2.3.2.  Produk~verteilunq 

Die P~oduktve=teilung de= gebi ldaten Kohlenwasse=stoffe l~@t sich dutch 

eine Molekulargevichtsve=tei lung nach 5chulz-Floty 2B) beschreiben 6,15,~5,8~) 

5ie i s t  gegeben duz~h 

m n = A n~z n [2-~I) 

Dabei ist m nder Gewichtsanteil eines Kohlenvasserstoffs der C-Zahl n, ~ eine 

Kcnstante und ~ die Kettenwach~ums~ah=scheinlichkeit 

= rMachstum (2-Z~.2) 

rWachstum * rAbbruc h 

d.h. der Antei l  der Dlachstumsgeschwindigkeit an dec Ge~amtreaktionsgeschuJn- 

di~<eit einer Zuischenstufe C n- 

Gleichung (2-~I) gestattet es, for ein gegebenes Produkt die maximal mSgli- 

che Ausbeute zu ermitteln. 

Von die;er Verteilung weiehen im allgemeinen die Ausbeuten dot Cl-C2-Fraktion 

ab. FOr Rethan kann die Hydrietgeschwindigkeit yon der Rettenabbruchgesch~in- 

digkeit der hBheren Produkte abveichen. Oer ~ert for die Ausbeute an X~hylen 

und ~than liegt im allgemeincn niedriger als nach dzcsem einfachen Schema vor- 

herge~agt. Dieses kann damit e r k l ~ r t  uezd~n, dab ~thylen genau ~ ie  Kohelmon- 

oxid in v~chsende Ketten eingebaut uerden kann. Eine uei tere mSgliche Erk l§-  

rung i s t ,  dab beide C-Atome des MolekO1s for  ~inen Wachstumsschritt zur  Ver- 

f~gung stehen und so die Wahrscheinlichkeit der Reaktion und damit die Ge- 

schuindigkeitskonstante uerdoppelt vird. 

Die Verteilung g i l t  streng nut dann, ~enn die Hcmologen jedor 5truktu=klasse 

get=ennt fo r  sich betrachE*E v,e~den 22). Anderson ez~ei ter te d ie Schulz- 

Flory-Gleichungen, i n  dem ec auch die 8ildung verz~eigte= Kohlenwasse~toffe 
be=Ock~ichtigte 6, 15) 
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W~ht4~nC bisher dze V.JnetJk der chemischrn Reaktion ~lskutiert wurde, slnd 

b~i eLner Model l ierung,  z .B ,  f~r die Au$1egung von Reaktoren, die l rans-  

portein?lOsse zu berOckszchtigem. Unter technlschen 5ynthesebedlngungen 

sin~ die Katalysatarporen mit hochsiedenden Produkten gefOllt. Es m~O dahcr 

d~r Pnasen~bergang ~on oct ~sph~se %n ~en d~s Korn umgebenoen FlOssigkeits- 

f;Im und die Diffusion dutch die mit Fl~ssigkelt gefOllten Pore~ berOcksich- 

tigt ~ecoen. Anderson hat umter An~endung einer modi?izietten Wheeler-Olel - 

chung etmitte!t, da~ der Transport ~er Re~ktionsoartner dutch die F]~ssig~eit 

erheblich langsam~r als die che~ische Reaktion Ist und daO nut clne auOere 

5c~ale ce~ K~alysators aktiv ist, deren Tiefe etwa dem m~L~le~en Poten- 

~urch~esser entsoricht 

Wntersucht man die Fischer-Ttopsch-Flussig-PhasenmS~ntheseo kom~t zur  kom- 

pllzierte~ Klnc:ik und Zu Oen Transportprozessen noch Cie sch~ierig zu be- 

schreibenCe Hydrodynamik des v~rwenOcten Blasens~ulenrcoktors ~inzu. Mohamed 

verzich~ete daher bei seinet Studie dieses Vetfahren~ auf eine determlmlstl- 

sche Be~chre:bung Oe= Systems. $tattOessen benutzte er R~gtession~odelle, 

um die Synthese in Richtung auf eine maximale 5elektlvitbt yon C2-C4-Oiefine~ 

zu optinieren B7) 

Z u ~ ; a m m e n  r a  s s e  n d  

beaten folgendes Bild: 

ergibt sich aus den reakL~onskznet~schcn At- 

Die Kinetik der Reaktion wird his jetzt ~be: die Verbrauchsgesch~indlg- 

kezt Oct ReakL~n~n oder die Bildung yon Hethan beschrieben. Dazu wetden 

Potenzan~tze oder Hougen-Watson-Ansatzc benut.zt. 

Eine Oer Elemer,tar~eaktionen, an denen der P:imarkomplex beteiligt ist, 

wird als  gesch~l~digkeitsbestimmend betrachtet. Bei der Formulierung 

eines kinetischen Ansatzes geht man yon Gasphasenreaktionen au5, dle 

~ber A~sorptlonslsothermen mit den Dberfi~chenbedeckungen gekoppelt 

werden. 

F"r einen Kobaltkatalysator werdcn dlc aus den denkbaren geschwindig- 

ke~tsbestimmenden Schritten resultieren~en Geschwindigkeitsgleichungen 

f0rmullert und exPerlmentell uDerpt~3Ft. 
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- F~r e~n ve=einFachtes ReaEtionssche~, i n  de~ KetCenwachstt=n und 

-~bbruch bezfickaichtigt~rden, werden re l a t i ve  GeschwindZgkeitskon- 
s~anten b ~ t i m ~ t .  Dabei ~erden die Par t ia ld~=ke dec Auogang~stoFFe 

a ls  konst~nt uorausgesekzt. 

Die Beschreibung dec ProdL4<tuerteilung e r fo lg t  duzch Anpassung dcr 

KettenuaehsbJms~rahz<acheinlichke£t ¢ an geme~sene P~oduk~spekt~en. Eine 

a pr io r£  8e~t£mmung yon ~ wurde, soweiE bekannt, n ich t  vorgeF0hrt. 

~. Hethodik de~ Ve~uchsdqcchFShrunq und -aHs=er~pp q 

~.1. LabozTeakto¢ 

Als Versuchsreaktor wurde ein gz 'ad ientenfze ier  Reaktor mit innecem Kreis-  

lauf  und l es t  angeordnetem Kataly~atoz nach Betty 89) g e ~ h l t .  Hjecf0r ~aren 

folgende G~0nde ausschleggebend: 

~egen dec gz"adienten~reien Acbeits~eise is~ eine Ausuertung der NeEer- 

gebni=se einFach. Han kann d i rek t  Reakt£onsgeschuindlg~eiten und dazu- 

gehSrige Kcnzentc-at£on=n messen (s.u) .  

- E= uerden hohe Str~mungsgeschuindlg|:ei~en dutch die Sch5ttung er re ich t .  

Dies bedeuEet, dab die Konzentrations~nderungen und damit die f re iuerden-  

den N~emengen bei  einem einmaligen Durchgang du¢ch die SchSttung sehc 

gering sind. So w£rd bei de~ s ~ r k  exothe'~en Synthe~e ein nahezu £so- 

thermes Rea~torverhalten e~re£cht, In dem ~m Abschnit~ 5.1. beschrJeben~n 

Festbettrea~tor legen die axialen TemperaturdiFFe~enzen de~gegen~be~ £m 

~3ns~gsEen Fal l  bei  12°C. 

- Aufgrund de~ hohen Ga~eschuindlgkei~en dutch das Kata lysatorbet t  uer- 

l i e ren  die ~u~eren 5t~fFtz~anspoz~eJnFl~sse an Bedeutung. 

Da ~- ~zrkpcL~zip des Re~ktors ~i rd anhand der  AbbJ_ldung e r l ~u te r t .  Das ein-  

tretende Gas strSmt dutch die KatalysatorschOttung, v£z'd dutch elne Turb~n~ 
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im %eaktor zvrangs~ise umge~-alzt und verl~St ~nn ~en Re~ktor. Ist das 

KreislauFh~ltnis groD genug, Ober ~twa 20 89), werden die Umsatze ~ei ~inem 

einmaligen Outc~Ig3ng Ourcn 6ie 5chOttung difFerentiell klein. Oas Katalysa- 

tmrbett ist hinsichtlzch Temperatut unO Konz~ttatlon al$ g~adientenfrei 

anzuseMen, und der Reaktor kann als idealer R~hrkessel in Bezug our dl¢ 

~asphase betrachtet ~mrden. 

~bildunq i : Arbeitsprinzip 

Arbeits pHnz_~p_ 

m,,,,. L 
Bie Omsetz~eschwindigk~Iten der ~ de~ Reaktion beteiliot~n Stoffe Sind 

~ber eine @ilanz ~er ein- und austrctenden ;'~$sensttome zugbngllch. Die 

Reaktionsge~cn~incLi~okeit der Kompomente iist gleich der Differenz z~ischen 

dem eintretenden und dem das System verlas~enCem Molenstrom, bezogen auf 

~ie K~talysa%orm~sse. Oa die gischer-Tropsch-Synthese umter sta=ker ~olu- 

m~kontraktion ~bl~uF ~, empfiehlt $ich eine 8ilanzierung in Molenstrbmen. 

a? - a~ 
i : r i 

mKa t 

[}-i) 

Es giht in der Literatur eine Viclzahl ~on Konstrwktioncn, mi: 

denen ~s A~eZ~prinzip des gradientenfreien Reaktors mit innerem Cas- 

kreislauf und fester SchOttung vervirklicht ~urde. (~ne ausfuhrlich¢, 

kom~entierte Zusammenstellung findet sich bei Nelles e.a. 139, 140) 



- ~ 2  - 

5°2. Sta t is t isehe .Planunq und Ausvertunq dee Versuehe =) 

Zielsetzung einer reakLionskinetischen Azbeit ist es, einen funktionellen 

Zusammenhang zwisehen den Umsetzungsgeschwindigke~ten und den Betciebs- 

vaeiablen, im allgemeinen Konzenteationen bzv. Partialdrucke und Tempe- 

r a tu r ,  zu l inden. 

r i = fi(Pj,T) (3-Z) 

Dabci unterscheidet man zvischen einec reinen Focmalkinetik, die eine re in  

emplrisch bestimmte Abh~ngigkeit uon den Reaktionsuariabien beschreibt, 

und eider au~ einem vol let~ndig auFgekl~eten Meehanismus hergelei teten K i -  

ne t i k .  Daneben g ib t  es - besonders in dee heterogenen Katalyse - Zvischen- 

foz~en, bei denen eine Kinet ik  au= einigen veeeinfachten Vorstellungen ~ber 

den Mechani~us obgele i te t  wird. 

) . 2 . 1 .  Vecsu~hsplanunq 

Unter Anwendung de~ Flebhoden der 5 t a t i s t i ~ h e n  Versuchsplonung werden die 

Dle@punkte ~o in  den ~ariablenreum gelegt,  d~B man s ign i f i kante  Ef fekte 
miOt, so dab elne e f fek t i ve  Auswectung erm~glicht wicd 93, 9 4 )  Ein so l -  

chef Plan ~ t e l l t  eine regelm§@ige Anocdnung der Versuchspunkte im Raum der 

EinfluBgrS~en dec, vobei mit  einem Minimum an Versuchspunkten eln F~ximum 

an Information e r z i e l t  eerden so11. 

n . .  I n  dieser ArbeiE ~urden orthogonale 2 n-  und } -Faktorenversuchsplane ve t -  

vender. 

Im RegelFall besche~nktman sich be i  der Aufstel lung yon Vecsuchspl~nen 

auf zwe£ Nive~us, ue i l  die Zahl der notvendigen Versuehspunkte mit  der 

Zahl der Niveaus exponentieZl anste ig t .  I ~ t  da~ vez~wJtete Model1 jedoch 
nicht  l i nea r ,  s ind f ~  eine e f fek t l ve  Anpassung meb~ als z~ei Niveaus je  

~) F~c den Hinweis auf dieses Geb~et bin ieh Herin Dr . - Ing.  G. Bub zu 

Dank ueIpflichtet. 
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Var~ble notwendig. ~15 Bez~olel w~rd e z n  0rthogonalcr 3Z-Versuchspl0n 

vO~gest~llt, in d~m zwei EinflLd3g~Sen auf drei Niveaus var~zert ~rden. 

Zur Veransch~ulichung uerOen a~s ~influ~gr~Oen z~ei Partiol~rdc~e, PA 

~nd PB, ge~ahlt, vor ~er Aufstellung de~ Planmatt~x wcrden die ~arlablcn 

normi~rt und eine ~linduarlabl~ x 0 eingefOhrt. 

x 0 : 1 (}-3~ 

x , I = PA,i " ~A 

PA,max - ~A 

()--~ i, 

xi, ~ : PB:I " PB 

PB,mox - ~B 

~K: Mitteluert der P~,£ 

P~,max: gr~Bte: uorkoe~nde: ~ert yon Pk,i 

~aCh Cer Normierung loutet die vollstandige Katrix X der unob:ong:gcn 
Veria~len uie folgt:  

(3-~) 

X = 

I *I +i 

1 + I -I 

1 -i -I 

l +I 0 

1 -i 0 

1 0 ~I 

l 0 -I 

] O 0 

~3-6) 

Die R¢ihenfolge ~er  einzelnen Versuche w ~ r d  dutch Zufallsz3hlez festgelegt. 

Pi~ lctzte Zelle in Oct Piarm~3Ertx, da~ Zentrum des Vcrsuchsplans, uird 



mehrfach vzede~holt. Grund: D~e Varianz der Z ie lg r~en ~m Zentralpunkt 

uizd ale ~ 0  fo r  den RegFehler genommen. ~e i te r  dienen die Wiede=holungen 

zur Oberpr~fung, ¢b dos ~Egergebnia v ~  Zeitpunkt der Messung unabh§ngig 
isto Beim Beispiel einoz hetezogenen Casphasenreaktion ist d~e~ die Kor~ 

trolle dot Kataly~atoraktivit~t. 

Die Spannueite zu~schcn oberm und unterem ~veau u i rd  mSgizch~t gro~ ge- 

*~hlt, damit do~ EfFekt in  den gem=as=hen Vaziablen ~ ign i f ikant  gr~@er ale 

der HeSfehlec wird. Nach dcr DJrchf~hrung des Plan= FoBt man das E=gebnis 

in der Matrix der boobachteten Varlablen zusanvnen. In einem System mit ~ h c -  

fachant~r ten,  =.B. den Reaktiongsgeschu£ndigkeiten mehrePcr Kamponenten, 

hat die Beobaohtung~at~x fol~ende Form: 

Yi,k: r . l l t te lver t  der beobaehteten Variaolen r~r die ga~ponente k em i - ten  

MeBpunkt. 

3.2.2. Linear= Roqre=~ion 

Zur Untersuchung de= fu;,Kt~onellen ~usammenhangs zuischen Einflu~- und 

Z3elg~gen bedient mort ~ich de~ P-~r~=sionsan~lyc~. Bei der multipJen 

l ineoren Reg=e~ion v i rd  eine Funkt~on zuischen geme~enen und unabh~n- 

gigen Variablen vorauegesetzt, die l i near  in den Regres~ion~parameketn 

8 ist. 
J 

Y = O0 ÷ 81 x l  ~ ~2 x2 . . . . .  + 8j x j  (~-B) 

Den LS=ung=vokto¢ (~) finder m~n dutch die ~;inimietung dot Sun~e der Ab- 

ueichungsquadz=ate. Im Falle der lineozen Regresoion ist die Bestinunung dos 

~inimum~ for die Zi~iFunktion G analytisch n~glich. 

=ca) = ~ (v i - ~l)z c~-~) 
i=1 
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Yi : geme~ener  Weft 

Yi :nach ( ) - ~ )  berechneter Wert 

Oer ~ektor (b], der el~ SchbtZ~ert f~r den wahren Weft yon (O~ ~st, und dot 

der ~edingung 

~.L~] :  0 (3- I0)  
d(b) 

~en~t, ~ird, in M=t~ilen~:J~teibwei~c au~georuc~t, durch da~ folge~de 

~le£¢hu~gssyste~ bestimmt 

(b) ; [X T X) -~ (X I Y) . ( ) - i i )  

Zu= Lbsung vor (.x-ll) wurde daL~ ~n act B.~bllcthek des Rechenzentrum5 dcr 

Ru~r-~nCversit~t Bochum uoth~r~ene Programm MLP~ ~t-~utxt 9~). Hit dzesem 

Fi'~I:JlZ~rm~ wird ni.ct'~t kn~Jr (}-11} gelost, sO-~tn auch Cii¢ Signifzkanz d~r 

e,;r~leln¢'~ Re~l"es~lons~eFfl/ler~t~n F~." circe yore Be~utzct v~r/ugebeade Si- 

cherne~svahrscheznllc~k~t ;-berpruFt 96) 

) .2 .3 .  ~;i¢~tl:L~a:e Reqres.~.lon 

I s t  dmet Zu~ammenhang yon beobschtet~r und unobh~ngige~ Variab]en nicht l ineo=, 

be~spleisve~.~e tier Art  

81 x 1 y -- ()-12) 

~0 i.'t da5 Optimum de= Zielfunktion C nur noch itcrativ zu becti~cn. Hie= 

~znd z~ei generelle Vorgehens~ei~_~n zu untersche-den'. Ole ablezcungsFrezen 

Suchve~fshren un~ die mit A~leitungrn arbeiLenden Uerf~h~en. \ach Oem letzte- 

ten V=rFahrenst)r~ vurde in dieser Atbeit vo.-gegangen. Es ~urOe ein am Leht- 

stuhl ~olha~denes Prooramm zu= Parametersch~tzung 97} be~ut2t, d~. ~ n3ch Oc~n 

fL~rauaIdt-VerFahren 9B) o roe i te t .  =rundlage d£eses 'Jerfahrens 1st czne 
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modiFiziecte GauD~e~ton-~ethode 9), 99) Dabei ~ i rd  die Z ie l fu r~ t ion  G 

dutch Ent~icklu~g einer Taylor-Reihe, die naeh d~m 1. Glied abgebrochen 

~ird, linescisiert und dos Optimu~ iterativ bestimmt. 

G '  G (0) + ~ ~Gj.) (~j_ b(O)) j=l j _ (3-13) 

(O) : an der Ste l l¢  0 

FOr den Fall, dab nut sine obhSngige Variable unb~r~ucht ~ird, ~ird ~i~ Z~el- 

?unktion ~ie in (3-9) die 5u~e dcr Ab~eichungsquadtate ve~cnd~t. 
Abbildung 2 gibt die 5truktur des benutzten Pcogra~ F~r dlesen F311 ~ieder. 

Hat~n jedoch sin System m:t Mehrfoch-Ant~orten, in den die Modollgloiehun- 

"gen FOr die abh§n~igen Vo~oblen gem~insam~ Parameter besitzcn, i s t  die S u ~  

dec Ab~eichungsquad~ate als ZielFunktion ungeeignet. Stattdgsson ~h l t  man in 
diese~ Fall die maxim~-likelihood-Funktion log) r.~t ~hr vird die t~hcschein- 

lichkeit maximiert, doB sin 5otz van 5ch§tz~erten die uahren Werte a11er Pa- 

rameter gleichzeitlg ann~hert. 

In Abbildun 9 5 ist die 5t~uktu~ der Frogrammodifik~tion f~c diese Vorgehens- 

~eise ~rgestellt. 

Dos ~erfahren azbeitet umso effekti~er, je diehter bereits die 5toct~erte 

~(0) in (~-i)), on den vahren ~erten llegen. AUO diesem F~r die PBrometer, ~j 
~runde ~drdP bei der Pazamete~seh~tzung, uenn r~g l ieh,  das l,lodell in einem 

5shrift linearislert, die Paras=tot der ]inearisierten F~rm mit d~m bersits 

e ~ h n t e n  Bibllothekspcogcs~m 14LREG angepaBt und die Ergebnisse dieser Rech- 

nung ol~ Startuecte der n icht l inearen Regressions ~eruendet. 



~bb~ldunq 2 : St~ukLgr ~ Peramete;sch3Lz~rogramms. 

Single least :~uarcs-Methode 

I ' ~P5 I 
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Erl~ute~Jnqen zu den Abbildonq~n 2 und 3 : 

HPPS, HPC~ - Houptprograt~, ~uft NL~AX auf 

NLHAX1 - L iest  die Stcue~pacametec eln.  F~nde~ das Optin~m der 

Z!el funk~on und d=uckt es aus. Ruff ACOJM, EZG, OUT 

und 8@JND auf 

ACOJ~ - BercchneE den Were der Z~elfunkEion und ihrer  Ablei-  

tungen. 

ACCUN Z: Summe der Ab~eichungsquadr~te 

A~CdM 2: LikelihoodfunkEion 

rio - 5kaliect sy~etrische Matrizen. Beceehne~ Eigen~erte 

und/ode~ Eigenwktoren 

OUT - B~rechnet, nachdem die L6sung gefunden uu=de, die oto- 

tistischenAngaben ~mEnde des Au~druck~. Ruff EIG ouf. 

OUTI= Wicd in Verbindung mit ACC~H1 benu~.zt. 

~J~2: Wird in Ve~bindung mit AL'CUM2 benutzt. 

BOUNDI Berec~net die S~raffunktionen und ihce Ableitungcn. 

Untere und obere Grenzen FOr die Parometer ~ind vo=- 

zugeben. 

DLSO Bezechne~ die exp l iz i te  Modellgleichun9 und ihre 

Pblei~ung Fdr 9ingle-least-gquare~-P~oblem. Hu~ vom 

Benutzer e r s t e l I t  ~erden. 

DER - Berechne~ die V~dellg]eichungen und ihre Ablcitungen. 

~ v~ Benutzer 9eschcieben ~erden. 

PRIOR1 - Berechne~ die Loga~ithmen der pr ior-~ohrs~heinl ichkei t  

und deren I .  und 2. Ableitung. 



". ~ e r ~ u ~ p a r a t . u r  

~ . I .  Meflanordr~Jnq und ~erwenclete P l a t e r l a l i e n  

Die  Versuch~.~ppalatuc mit einem kontinulerl ich bBt~lebenem Kre~slauFreaWtor 

~JtOe ffir D~c~e bis ~0 b~r, Temperaturen bis 40C°C und Synthe-~egasdurch- 

sat.ze D~S I ~n3/h ausge]egt. Gegen Ende de~ Untersuchunge~ ~,JrCe der Druck- 

bere ich  auf  20 bar e c v e i t e r t .  Dos f l i e G s c ~ m ~  der HeOapparatur 1st  i n  Ab- 

~l~u~g ~ uie(~ecgegeben. Im A*~h~ng ~ 7 szn(~ die ~er~enCeten Cero~e n~her 

spezifizie~t. 

Im unte :  ~ luck  Stehenden l e i l  ~e." Anlage wurde V2A-Stah l ,  ~ d ruck lose~  Te~l 

Clas und PVr-$chlauche ~ ls  B a u l ~ t e r ~ l  ve~efw~et.  

Die ~J~lage be~tcht  aus folgenden r i r ~ e i t e n :  

- Caszuruh= 

- ReBkt i~n~syste~ 

- Produ~tabsch~i~ung 

- ~n~l yti~ 

- Te~pera~ui~messung und - re ,  clung 

- $~cherhe~ts-  u~d Alarm~nlage.  

D.~.e ueruenOeten C.~se D1asserstoff, Kohlenmonoxid und Argon sowie gegebene~- 

?311S O--ten C¢.mzsche ~erden in ~r, i Stah l f laschen aufbe~ahrt, cte mit Druck- 

ninderern  Ffir H in terd.~uckbete iche h i s  zu 10 bar ~ u s g e s t a t t e t  s inC.  Elne 

~ufstellung de~ ein~esetzten Case ?Ind~t $iCh i~ ~hong ~.B. In den teltu~- 

ge. Oer b r ~ n b a r e n  ~ase befioOen $ich ,~a~etuentile. Oiese Ventile s~nO im 

~;ozn.giFall gedf?net. Die ~asstrbme we.'~en mit $ch~ebea~ir~erduI~chFluOmesse~, 

a.i@ , , ~  Fe innade luent~ len ve~sehen sinO, gemesson und gete~elt. ~ e  zu~-~m- 

mengefun~ten ~=se ~erden zu~ [ntfernung yon ~e~'unreinig~ngen ~ber elne 

~Cnuttung ~n Molcku~orsi~b ~ ~ g,:leitet. In eine; Vorhe~zstrecko ~rd det 

ReaktanCenPt~o~ auF 1~0°~ a u f q e h c i z t  u~d dar~ Se l t lZch  in  ~en Reakto~ gef ' - 'hr t .  
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Erlauterunqen zu Abbildunq ~ : 

i. Druc~an~nderer 

~. Magnetventil 

~. Durchelu~esser (Ratameter) mit ~adelvent~l 

4. C~asreinigung (~lsi~ 5 A) 

5. Kreislaurreaktor 

6. Wachsfalle 

7. Intensivk~hler 

8. Fl~ssigkeitsabs~heider 

~. Druc~egulierventil 

10. Gas-Chromatograph 

i!. Integrator 

12. mU-Sch~ezber 

13. DurchFILd3~esser (Rot~meter) 

i~. Gasuhr 

1~. 3 an~k-Gas- Chroma t ~gcaph 

1G. Revolex-Schreiber 

17. Regler T~: Vorhezzung, Nacnhc~zung und Helnzung f~ r  Wachsfa]le 

18. Hauptschalter und Uberte.~peratur/Gasalar:nschutz 

]g. Regle: r~r Reaktorheizung 
20. De~argef~8 mit Ue~gleicnsstelle for Thermo¢lemente 

21. He~3stenen'J~schalter ?dr Ther~oele~ente 

22. mV-Sch£eiber for Reaktorte~4~eratur 



De~ in  Abbildung 5 dazgestel l te Reaktoz i s t  ein kormerziell ezh~l t l iche:  
Kreislaufze3ktoz mit  inne~er ROckfOhzung nach Berry 89, 101). De~ Kataly-  

savor l i eg t  a~s 5¢hOttung in einem Tubus. Ve~schieden gzoBe Eins~tze e~ - 

m~gllchen es, den ~que~chr~tt des ~ubus und damit das Totvolumen des Reak- 

to¢~ zu ver=ingern. Die unte~ der Katalys~tozhalte~ung angebz'achte Tucbine 

u~Izt das Kreislaufoas um. AIs Ant¢icb ist ¢in Elekt¢¢moto= eingebaut. Die 

K~aftObectzagung vo~ Noto~ auf die Antziebs~elle e~folgt Obe¢ eine Magnet- 

kupplung, so dab keine d=ehenden :~ile abgedichtet uezd~n mOssen. D~s den 

Reaktor dutch die untere sei,liche Bohrung ve~l~ssende Gas sf~c6mt dutch die 

Waehsfalle, uo bei 15O°C ~ehs~6cmige Bestandteile abgeschieden ~ezden. In 

¢inc~ ~sc.~gekE~lten Kupfe~ohrschlsn~e ~icd das Endgas auf Raumtemperatu~ 

gebz~ach£. Die b~i 5ystem~uck flOssigen Anteile ve~den in eine~ Pbscheider 

aufgefangen. 

Abbilduna 5 : K~i~l~ufreaktor 

Kre!staufreoktor 

Konstruktion 
nach J. M. Berry  

T == = 5 m ~  I I 
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Oet Bet.~iebsOvuck wird mit eioe~ P~mbranuentil hinter dem Flussigabscheloer 

e£rge~tellt und an zwei Fanometern, je eins ro t  und n~,-ter dem Reokt0r ,  ab- 

ge~esen. E~n TeLl des Abgases w~rd dutch die Probenschleife de= ~aschroma - 

tog:aphen geleitet~ ~x~bei mit einem Naoelventil der Oruck vor dem C~spro- 

beneinl~teil ur'~l ~er ~olumenstrom konsta~t gehalten v~erdec. 

Das dze Pr:duktabscheidung verlassende Gas kann welter Ober elnen Drelweg- 

hahn :um Jan~-~aschromatographen geleitet ~'~rden. [benso exlstlert e~ne 

Zu~t=l~t~e Leitung, um Our diesom Gerat Frlschgasan~lysen t~rchzufuhren. 

Dze ~esammelten Gasstr~me ~erden, beret s£e in den Abzug gelangen, mit e~ner 

Gasuhr gemessen. 

Dot Reaktor u i r~  mit einer Haube, die drez parallele Heizkre lse ~ 1000 W 

en thb l t ,  geneizt. Die Tueperatur  wird ~ber ein Ther~oelement zn der Haube 

geregelt. Die Temperatur Im Reaktor ~ird ~it zvei The~moelementen chef- und 

unterha lb  ~ e r  K a t a l y ~ t o r s c h ~ t t u n g  gemessen. EI~ Me~etel lenu~schal ter  ges te t -  

t e t e s ,  j ewe i l s  eine der Temperaturen oder die l~mpera tu rd i r fe tenz  ~Oer d ie  

Sch~ttung au? dem (~lzuge~Srigen 5chre iber  e inzus te l l en .  Des Bezugsthermoelement 

v i r d  in  eine~ ~ i t  E~suasser g e f O l l t e n  OewaI-GeF~n auf O°~ gehal ten.  

~ Labor ist elne Explosionsschutzanlage instal]iert, die brennbare ~ase im 

Bereich ~on 0 - 300 ppm anzeigt und bei Oberschre!ten ezner wether eznstel]- 

ba~'~ Konze~tratlo~ ezn akustisches und elektrlsches Warnsignal gibt. Das Me~- 

ptinzip besteht aus der Messung der Verbrennungsw~rme der an einem Katalysator 

a~sorbiertm~ Case. Ein MeBkopF beFindet sich ~ber der Versuensapparatur.  Zwe~ 

T~ermoelemente ~or und hinter dem Re~ktor eind auf einen ~renz~ertgeber ~e- 

s:haltet, de: be~ Oberschreit~ einer vorher eingestellten Tem4~eratut eben- 

fall~ ein el~trzsehes Signal gibt. 

~bald van der CO-Warnanlage oder vom {Jbertemperaturschutz ein Signal kommt, 

werOen uber Rolals a l l e  Heizkreise ausgeschaltet unO ~le ;~agnetventile F~r 

brenr~re Case geschlossen. 



~.2. Analytik 

8ei der Umsetzung uon Wassez~toff mit Kohlenmonoxid ezh~l t  man ein Reak- 

tionsgemisch, in dem gohlen~rasserstoffe mit I bis zu 0bet 35 Kohlenstoff- 

atomen, sauers to f fha l t ige  Ve:bindungen souie H2, CO, CO 2 und H20 und ale 

5put- und VeedOnnungegas Acgon enthalten sindo Entsp=eehend der Themenstel- 

]ung dieser Arbei t  ~urde im Regel fa l l  nut die Gasphase (Pez-manentgase und 

Ci-C~-Kohlen~rasse~stoffe~ analysie~t.  Die quant i ta t i ve  Ar~lyse dec o~g~ni- 

schen Ve=bindungen ~uede mit  einem Gaseh¢omatographen des Type F )920 de~ 

FJ_~ma 8odenseewerk Pe=kin ~lmer durchgef~hrt. Die Trennung dec Komponenten 

e r fo lg te  auf  e~ne~ 2 m lengen 5tahls~ule mit  Porapak Q a ls  stat ion~re~ Phase. 

Es uu~de ein Flammenionisationsdetekto¢ (F1D) und Helium a ~  Tr~ge~gas be- 

nutz t .  Tabelle A.9. f~hdcdie Azbeitsbedingungen f~c dJese Analyse auf. Die 

Zdent~f~z~e~ung de~ einzelnen Substanzen er fo lg te  dutch den Ve~gleich de¢ 

RetenEionszP-i~en m~t denen van ReinsubsEanzen. Der Gas-Chromatograph =u~de 

an ~edem MeBtag mit einem Gemisch yon ca. i0 ~ CH~ in N Z eingeeicht. 

Die Ko~ektu~fakto~en vurden au~ der Liteca~u~ entnom~en i02). Oiese Eich- 

f~kto~en vurden mit einem B~nzol/Pentan-Gemi~ch, in Heptan ge15st, FOe Pen- 

~an Obe~p~ft. Weite¢ uurde in eine~ GasbO=ette eine Rischung yon I0 ~ Hethan 

in Luft herge~te!Zt und mit eine= ~assp~itze ein Pzobevolumen yon 0.02 cm ~ in 

den Gaschromatographen i n j i z i e ~ t .  Die Yl~ehe des Me~henpeaks ~¢de mit de~ 

vozhe¢ bestimmten F~che einer bekannten Menge Benzol in Hepban vergl ichen. 

Die ez~.tte..3,ten Fekto~en =timmen mit den Lite~atu~daten Obe~ein. 

Die Retentionszeiten so~ie die Ko=rekturFaktocen f lnden sich im Anhang in  

Tabel/e A.9.&, die Analysenbedingungen in Tabelle A.9.1. Ein Chromatogcamm 

lee in Abbildung A.9.1 wiedergegeben. 

Die Permanen~gase CO, H o und Ar we~den auf dem 3an~k-Gacch¢omatographen 

q u a n t i ~ t l u  bestimmt 10~)  Als Tr~gergas wlrd hachreines Kohlendioxid ve=- 

wendet, d~s rmch Passiezen dec mit Akt ivkohle 9efOl l ten T=enns~ule in  

30 ~- iger  KOH adsorbier t  v i~d.  Die nacheinande£ zn dec Reihenfolge H 2 - Pc 

- CO austretenden Gase werden vom Detektor, ¢iner in die KOH- 

Obe~Fl~che eintauchenden Elekt~ode, e=faBt und ~uf einem Scheeiber integz-aZ 



auf~ezeichnet. DZe Best~mmung des COz-~ehalts im Endg~s erfolgt volumetcisch 

in einem eingebauten Orsattei-l. Oze BetriebsOedingungen Fur den 3an~k-~as- 

ch~omotogcaphen stehen in Tabelle A.9.2. 

In der ~sssJgen Phase des im Fl~ssigabscheider aufgefangenen Produkts 5ind 

kurzkettige A/kohole enthalten. Sie werden auf dem C.aschro~atographen F 3920 

auf ~iner mit Ea~bo~rax ZO M ~epackten Stahl~ule bestimmt. Die einzelnen Ko~- 

~onenten ~erden dutch Verg]eich dec Retentlons~zeiten mit denen van in Wo~-~er 

~otadnnten Reins,abstanzen identifizlert. Nachdem r~r ~thanol und Propanol, ~e 

als gr~t~ Peaks im Ch~cmatogramm BuFtauchten, ube~p~Oft ,~orde~ ~ar, da~ sich 

dot V~D noch im linearem Bereich befand, wurde FOr jede der anoerem untersuch- 

ten Substanzen de~ EichFaktor bei elner Kortzenttatio~ bestimmt. Die Analysen - 

bedingungen finden szch in T~bel~e A.9.}, die Retent~onszezten und Eichfaktoren 

~n Tabelle A.9.5, Abbildung A.9.2 zeigt ein Chroc~togtamm. 

5. ~Ort~teTsuchungen 

Die Vorversuche gliedern sich in die drei Komplexe Kataly~atorauswanl, Kon- 

trolle auf T~@nspotteinflOsse und Untersuchung des {)~tivietu~gsverhaltens. 

AuS z~ei zu: VerfOgung stehenden KaLalysat0~en war derjen~gc mit oem h6he- 

fen Olefinanteil im Produkt zu ermitteln. Mit di~sem Katalysator sollten 

0ann di~ welteren Messun~en durchgefOnrt werden. 

FOr die weiteten Messungen sol l te der Bereich der Betr~ebsuariablen Fest- 

gelegt werden, in dem dilekt die Ceschwindigkeit ¢~r chemis~en Reaktion 

ohne den EinfluL3 van Transportvorg~gen gcmessen ~erden konnte. Oazu war 

~ie G~oSe det Ttans~ottprozesse techne~isch zu bestimmen. Falls d~e 

~echnungen die Ab~s~nheit van Transportvo:g~ngen nicht eindeutig best~- 

t~gten, ~ r  dies e~petimentell zu L~erprOf~n. 

Dutch Mess~ngen z~ Desaktivierungsverh, aiten des Katalysators vat fest- 

zustellen, o~ es in Abh~ngigkeit vor der Betrzeb~zeit einen Bereich 

konstantE~ KatalySatorakti~it~t gibt. 



5. ~. Kmtalysmt,orau~hl 

Zu: seleWciven Syntheoe van ku¢zkeEtigen Olefinen aus CO und H 2 uu~den 

uon vecochiedenen Autoaen Katalysatocen auf  dec Basis Eisen/Plangan ent-  
v i c k e l t  87, 88, 10~-106). [Pavan standen z~ei Konkakte 105)zu= DJcchfOh- 

~ung diesec A=beit zu¢ VecfOgung e) .  Sie batten fast  die gleiche che~ische 

Zusammenseevung, wa~en ~edoch als Sinte¢- bzu. a ls FSllungokotalysatoc 

he~ges~tellt wooden. F5~ die kinet ischen Messungen ~ra¢ decjenige auozuu~h- 

len, de~ die hShere ~ e l e k t i v i t ~ t  on kuczkett igen OleFinen suFuies. 

Tabelle 2 : Zusammensetzung dec beiden Katalysatoren in Hassen-5. 

(nach Angaben des He~-~telle:'s) 

Katalysator SIN PREC 

(Sinterkatalysatoc) ( F~l lung~-J<atalyoatoc) 

Mn 

Fe 

ZnO 

K20 

71.4 

17.7 

8.7 

2.2 

69.b. 

18.8 

B.9 

1.g <~ 

Die Zuc.~.~men~.etzung de¢ beiden Katalvsatoren steht  in dec TabeZle 2. Dabei 

sind dec 5auerstoFFgehalt dec Rangan- und Eisenoxide nicht  berDcksich~gt.  

Mangan ~£rd unter Synthesabedingungen n isht  vol is t~ndig reduzie~t, sondern 

l i a g t  a ls  ~InO voc. Beide Katalysatoren wurden nach £h~er Heastellung 18 h 

bei 115 ° C get~ocknet. 
Zu= Vecgiei=h sind ~eiter die strukturellen Datan de~ unbehandelten Kata- 

lysatoren,vie sie als GCr.nko~n vorZlegen, in der Tabelle ~ zusammenge~tellt. 

Sie ,~urden, mit kusnahme dec BET-ObeCfl~che, an einem Quec~silberdruckpo- 

~ooimetec lO7) gewonnen. 

t )  Die in dieser A~bei~ vez-Jendeten Kst~lysato~en ,~utden f reundl iche~eisa 

van de~ Ruh~chem£e AG, Oberhausen, zur VecfOgung ges te l l t .  
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Tabel le  3 : Struktu:elle Oaten der untersuchten katalysatoren ~ 

KaLalysator 

BEI-Gbecflache (m2,'g) 

Spez. Dberf~ache (m2/g) 

Porenvoluroen (cm)/g) 

m~ttl. Poren:~¢i~ (n~) 

Porenrad~embere~ch ( rn)  

SIN PREC 

l .B7  }6.'~ 

1.7: 13.1 

0.206 0.319 

~I - 750 6 - 2ZU 

Die Syr,~hL-'se~ersuche ~urdcn in einem Festbettreaktor 90) ~on 2.Z0 m Lange 

und eine~ innere~ Dutchmesser yon !0 mm Ourchgef~hrt. NaC~ oer Temperung 

und Oct Reouktion m~t WasserstofF, beides bei 300°C, vurde die Syntmese 

bei einem Gesamtd=uck yon ~ bar, eimem H2:~O-Verh~ltnis won 1.5:1 bcl 

275°C begonnen. Die Temperatur vurde in Interwallen yon !O°C e~h~ht, so- 

bald ein s~ation~=er Umsatz erreicht ~ar. Bei beiden K~t~lyc~toren mu~ten 

die ~essungen bei }15°C ~egen ~erstopFung des Reaktors, ~eren Ur~che Ver- 

kokung v3r, abgebzochen uerden. ~ie Betlic'bsbedlngungen und Aktluitats~ten 

sind Im Anhang in Tabelle A.i.1 F~r ~en als "PRZC" bezelcru~eten F~llungs- 

katalys~tor und in Tabelle A.I.2 for Oen als "SI~" b~zeichncten 5intez- 

Rat~lysator Zus~mmengestellt. Die Pro~uktvertezlungen, ausged~Jckt ip in- 

teGra!en Selektivitaten $i = n Ui/UCO CC-Atom-~), sind in ~em Abbilaungen 

6 urd 7 f6r gleiche Betriebsbedlngungen ~iedergegeben. t ergle~cht man die 

;~L1vltbten beider Katalysatoren bei idemL~schcn Bettiebsbedingunge~, zeigt 

~s sich, ~aB dot Fallungskatalysator ~an beiden die gelingere Aktzvitot be- 

sitz~. Ec springt im ~-gensatz zum Sinte~katalys~to: erst oberhalb ~on 

27~°C an unO erreicht nut jeueils e.n Viertel bls die M~lFte vom Ums~tz 

Oes anderen Kontakts. 

Einc Betrac~tung de= Produktverteilung anhand der ~bildungen 8 un¢ 9 zezgt 

~r~itere Wnterschiede, A.m Fallungskotalysator werden vern~Itn~sm~3ig vlel 

°~ 
Die Mcosungen wu~den freundlicher~eise yon Her=n Dipl.-Chem. 

W. Bresser durchgef~h~t. 



Alkohole b£s C} und Methan gebi ldet .  DemgegenOber sind am Sinte~katalysa- ' 

toc meh~ OZefine im Ptodukt~pekt~um vothanden. Propanol t~-at in  so geringen 

Mengen auf ,  dab es quan t i t a t i v  n icht  bestimmt verden konnte. Beiden Kata ly-  

satoren £st gemeinsam, da@ bei ~15°C ein Ans~eigen der Selekt£v£t~ten zu 

den kuczkettigen P~odukten, £nsbesonde=e Rethan, zu beobachten £s~. Es 

wecden im In tegra l reaktor  FOr Butan und hShere Kohlen~asserstoFFc mehr Pa- 

raFfine als 01efine gebi ldet .  

Wegen der h~heren $e lek t i v i t § ten  yon ~then und Propen wurde for  die uei teren 

Untersuchu.~en de~ 5interkatoly~tor SIN einge~etzt. 



1 ~ 9 . ~ . . - ~  Fi=llungsko t c:iYSG t o r 
IntecJrole Selekf,vi loter~ [FE~tbett) 

P•,,=: t. bar P~ = 1.88 bor P¢o=1.2, '. bar 

RG : 500 h -~ 

D o~e~i- • Po.o.,. • AIko~o~ 

S, 8 

2O 

C,-z~t ore-% I 

12 

70 

5 

L 

2'  

C I C 2 C~ C~ C s 

i 

1 j j] 
c ,  c~ ~ C~ C s 

T= 295°C 

19.6 % 

Sco,: 30 % 

T-- 315 ° C 

UCO-- ~7.0 % 

Sco-- ~.0 % 
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Abbi ldung 7". Sfn~erkota lysator  

I n t e g r a l e  $e l ek t i v i t f i t en  ( F e s t b e t t ]  

Pge'~ = /' bar  PH= = 1.93 bor  Pco=1.26 ha, 

RG = 500 h "1 

[ ]  ol~l=. I I  po,a.J, [ ]  AIko~.ol 

,:.,,o:::1 [ 
:!I" p, 

CI Cz C3 ~ Cs 

10 

! 
C~ C 2 C~ CL Cs 

T :  295 ° C 

UCO = L.9 % 

• SCO~= 18-2 % 

T=  315 ° C 

Uco = 10.2 % 

S c o =  L 8 %  



5.2. C~arakteriszerynq des ver~ndet~n Kata/ysators 

Der Sinterkatal)~ator, yon de~ jetzt nut noch die Re0e sein rite, wurde 

in seiner Oberfl~c~enst~uktu= genauer untersucht. Om die reaktionstcchni- 

schen 5roSen, die ~uskunFt ~ber den TransporteinFlu8 geben, bececnnen zu 

kbnnen, ist ein Studium der OberFl~chen- und Porer~aten unter Synthes~e- 

~ngungen notwerv~ig. 

Eine ~c~ Institut F~I 5pektrochemie, Dortmund, durchgef~hrte Anolysc ergab 

?~ diesen Kontakt die FolgenOe Zusammensetzung: 

Nn I Fe Zn K Cu Si AI 

73.5 ] 16.2 5.7 1.5 0.9 I.i l . !  

Das Gr~nkorn uurde in Form yon StcangpreOlingen geliefert, die Oie folgen- 

den Dat~n hatten: 

L~nge : 6.3 ~ 2.0 mm 

Durc:hmesser : 3.6 ~ O.IQ mm 

Durc~messcr der volu~en- 

gleichen Kugel D : ~.8 mm 

scheinDare Dichte ~ :  Z.172 g/cm 3 

Schdtt0ichte Q : l.a9 g/cm ) 

Dic 5truktur ~es reduzierten Katalysato~s und seine katalytischen Eigen- 

schaften sind in Abh~n~igkeit yon der angeuen0eten Vorbenan~lung syste - 

matis~h unte~suc~t worden 7~-76, 109-111). F~r einen Katalysator, der die 

gleiche Vo:behandlun~ erFahren hatte, wie sie in ~ieser Atbeit duremge- 

?~hrt wur~e, ergab~n sich die in dot lab¢lle a zusammengestellten Daten. 
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label le 4 : 5t ruk tu re l ie  Daten des vorbehand~lten 
Katalysators 109, i10) 

Te~pe~Jng : 300 ° ~, 20 h, Ac 

RedLC<tion : ~00 ° C, 50 h, H 2 

BgT-ObevflSche , ,  

Ronoschichtkapazit~t (H2-Ad~o~ption) 

OberFl~chenuerteilung zwischen d¢n 

Porenradien 

¢1.5 .m 

I-5 b i s  50 nm 

50 his 7500 nm 

Purenvo!umen zwischen den PocenCadien 

1.5 bis 50 nm 

50 bis 7500 nm 

Mit t lere¢ PoCenradius zwlschen den 

Porenradien 

0 bis 7500 nm 

1.5 his 50 nm 

50 his 7500 nm 

l la.e +_ z.z mz/g 
( l . "  +_ 0.3) 101~ 

Molek.~le/cm = 

5.5 ÷ 2.2 mZ/g 
6.7 + 0.~ m2/g 
z.6 J / g  

0.017 cm3/g 

0.424 cm3/g 

60 nm 

~.6 nm 

326 ~o 
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5.5. Vecha.lten,.,des Reaktoz~ 

Nachdem ~er zu untersud~nOe Katalysator ausge~rahlt und c~takterisiert 

ist ,  sind nun die Bet~iebsbedingungen festzulegen~ bei ~¢,nen die Kinetik 

de~ chemischen Umsetzung ohne Verf~Ischung dutch andetc ~infl~sse gemessen 

Zun~c~s= e i n ~  sollen die Effekte ~betprOft ~,~rden, die dutch M~nahmen 

am Reaktor selbst zu kontrollleren sind. ~n einem er~ten Schritt wird 

Oberpr~Ft, ob der Reaktor selbst in 8eZU~ auf die ablaufe~e Rea~tio~ ka- 

L~iytiSch inect ist. Dann ist ZU prOFen, ob das Kreislaufverh~ltnis groO 

genug zst ,  um den Reakto~ als idealen R~hrkessel zu behandeln. Welter i s t  

zu k o ~ t r o l l i e t e n ,  ob in de~ die Kata lysa t0 tko tne t  umgebenden C ~ f i l m ,  dessen 

~Icks ~on ~er Geschwindigkeit des uorbeistr~menden Gases abh~ngt, Tempera- 

tu~- und Konzent~ationsgtadlenten auftreten. Die letzten beiden Punkte setzen 

eine Kenntni~ der St~ungsgesch, indigkeiten dutch d~e $chOttung vorau¢. Da 

Oi~S¢ nlcht direkt meOba~ ist, ~i~d ihre Bestimmu~g vorher beschrie~en. 

5.5.1. Leetraumuersuch 

Um Festzustellen, ob die Reaktion durch die ~-~aktor~an~ oder den Katalys~tor- 

einsa~z katalysie~t ~tO, ~.x.Jrde ein Syn~heseexperiment ohne Katalysatot unter 

typisch~n Reaktzonsbedinoungen durchoef._~.:t. 

Entsp~e:hend de~ Standardvor~cnandlung ~Jtde tier Reaktor 2/~ h bek 300 ° 

90 mit Argon gesp;,It und d~nn bei Atmo~p~tend~uck und ~Ol - _ C mlt ZT.O 

l.? Nl/h Wassetstoff be~ndelt. 

Die eigentlic~e Synthese wutde bei 290 ° C, e in~ ~esamtdruck yon 8.9 bar 

und einem Wassetstoff/KohlmnmonoxiO-verh~ltnis uon 2.75:1 betrieben. Die 

BeCingungen s'-qd im einzelnen der Tabelle 5 zu entnehmen. 

Die Konzentrat~onsunterschiede de:' Pel~nentgase zwischen Reaktore~n- und 

~austritt liegen innerhalb der F.enauigktit des ve~endcten DurchfluOregel- 

un~ An31ysensyster~s. Sie lassen keine eindeutige Au_~sage zu, ob tats~chlich 
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U ~ t Z  s~t tgefunden hat. Diese 1~Bt sich jedoch anhand de= B~ldung yon 

Methan tre~fen. Der Umsatz yon Kohlenmonoy~d zu Methan ~Jrde mit 0.01~ 

besti~xnt. Er i s t  d~mit e~h~ l i ch  P~leiner als de= Fchlec, ~ t  dom die bei  

den kinet~schen Messungen gewonnenen Un~satzdaten bshaf£et sind. Die kata-  

lyt~sche A k t i v i ~ t  des Reakto~ater ia ls  kann somit vernachl~ssigt ~e~den. 

Tabelle 5 : Bedingungen und Ergebni~e des Leerraumve=suchs 

CReOreihe 18) 

: 290 ÷ 1 ° C Reaktionstempe~atu~ 

Temperaturd i f fe r~z  zwischen obe~em 

und untecem Thez~noelement : 2 ° C 

Gesa~tdruck : 8.5 bar 

Uolumenstrom : 7~.4 + 1.1N1/h 

RSh=erdrehzahl : 1600 min -I 

H 2 
Ar 

CO 

CH 4 

Gaskonzentl-ationen 

Am ReakEoreingang 

5 8 . 8 8  + 0 . 1 1  

l Y . I O  Z 0.06 

22.01 ÷ 0.09 

0 . 0 1 2 ~  0.0005 

(Vo l . -~ )  

Am Reaktorausgang 

59.11 ÷ 0.36 

19.)B + 0.12 

21.51 + 0.28 

0.015 ÷ O.OO1 

CO-Umsatz zu CH a : 0.014 
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5.~.2. 5t=~mun~s~eschwincti~keit dutch die Sch~ttunq 

Wegen de= kompakten Bauwezse des Reaktots ist es nicht m~glich. O~e Stro- 

mungsg~w~h~Indig~eit des Gases durch das Katalysatorbett olrekt zu me.sen. 

Aus ~en Kennlinlen des ei~ebauten Impe~le~ geht jedoch he~voc, d~O be~ 

eine= volgegeban~n D~'ehzahl Bush der  D~uc-kabFall 6bez die SchOttung fe~t- 

gei~gt ist I12). Is wurde daher, einem vor~hlag vo~ Bet ty  Bg) folgend, der 

Druck~bfall ~bet den Katalysatol inne~halb dos ReaktoI~ ~messen. Des Er- 

~ebni5 findct slob in Aboildung 8 und Tabel]e 6. Die Daten lassen sich 

~u~-h ~¢n folgenden AuSdruCk beschreibon 

n m 
Z~hAB : K (~--~) CS-l) 

~hAB = ~om Impeilar erzeugter Staudruck (~ Fluld) 

n : Impellerdrehzahl (min "1) 

K = 3.3B ~ 0.)9 

m = 1.79 ÷ 0.17 

In ~inem Clasroh.- auOerhalb des Re~ktors, ~L~S Oen gle~chen Que~chnit~ ~e 

de= Ka~aly~tortuDus hat, vsurde der DruckobFall 6ber den ver~endeten Rata- 

lysator in Abh~ngigkeit yon der &asgeschvindigkelt gemessen. Die MeOergeb- 

nisse sind in Abbildung 9 und Tabelle ? darge~-tellt. Der Druc~ve:lust ~ber 

eln Fe~tbett ist in weiten Bereichen dutch die Lewa-Cleichung zu beschrei- 

ben ! i~,  11~) 

fm ( i  -~}J-n L u 2 
LP ~ h  (__) - -  !s-z) 

G ~}-n ~ } Dp 29 

V~rwendet man in den bet~'achtete:1 Fallen den glezchen Katalysato~, so l~Ot 

s i ~  dze Cleichung C~-2) ve=cinfachcn 89) zu 
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2 
Z1hKat = K ' ~ p  ( ~ g )  = a u 2 LDp (s-3) 

FOr die Kons~nte a in r-]eichun 9 (5-3) wu~de ein gerk yon a = 3.77 ~ 0.25 

gefunden. Setzt man nun die ~echtcn Seiten der Gleichungen (5-1) und (5-3) 

minteinander gleich~ e rg ib t  sich eine Bez~ehung fSr die 8tcSmungsgesch~in- 

digkeit  des Gases in  Abh~ngigkeit yon dez Drehzshl der Turbine 

"/~°~= ~ 
u = ~ a  (L/Dp) = 0.95 (L'T~p(n/ZO0~)'~ " (5-~) 

Tabelle 6 : 

P (bar) 

L/Op 

U/min 

1600 
1700 

1800 

1900 

2000 

2100 

2200 

Kreislaufz~akto~ 

Dcuckverlust Ober die 5chSttunginAbh~ngigkeit yon 

der Tuzbinendrehzahl 

Ka~lysator : SIN, Gas : A=, TemperabJr : 22 ° C 

8.874 

9.375 

10.177 

10.829 

12.383 

13.636 

6 8 

5.0 3.13 

I0 lO 

5.0 3.13 

,~p (m Fluid) 
l 

8.a?.~ 9.126 

9.505 10,829 

9.975 12.032 
11.491 13.1~ 

8.~.o 
9.250 

10.302 

11.280 
±Z.~7! 
13.812 

15.341 
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Tabelle 7 : Messung Oes O:uc~aDfalls 5~e= die Katalysato~schuttung 

Lange Oe~ SehOttung L : ~5 mm 

L/Op : 70 
Ouer~chnitt ~ec $cnOttumg : Z0.2 c:~# 2 

Patm : 7~3.5 Torr I : 21.~ ° C 

dp (rnm H20) 
z~Ka t 

~L/Op) (m Pluzd) 

8 ~ 0.097 

15 0.182 
23 0.27~ 
26 i Q.3~LO 
37 ,i 0. D,.~9 

~1.~ i 0.~,~ 52 0.631 

(m3/h) 

0.755 

1.2~& 

1.572 

3.205 

u ,~ $/s 

r7.10', 

0.171 

0.230 

0.27~ 

0.325 

0.357 
0 ."" I 

u 2 (c, m2/,,s 2 ) 

C.O!OB 

O.02g) 

0.0528 

0.0751 

0o105 
0.127 
C]. 19"* 



1/, 

12 

tO 

6 

A b b I tdu___~n g . ~  

~hxa lm Fluidl  

@ 

v 

• n [Uhnln] 
1600 re00 20"00" 2~60 L' 

i" P [bar i  LlOp 

~ i  tO 3.13 

I t  ~ 8 3 . 1 3  

10 5.00 

I o 6 5.00 

Lufreoktor: Oru~kobla|| ~e r  dLe SchOttung In Abhtlng)gke]t 
' Impeilerdrehzoht, Oos: Argon, Temp0rolur: 22 e C 

..Ab,blldung _9_ 

0,4 

0,2 

O.2 0,/, 

Druckverlus! Ober die SchlJllung.~l~ol,ln 

Abhdnglgkelt Yon der Slr6mungsgeschwin- 

kell u, bezogen aul L /Op= l  

L 

I 
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5,~.~. Kreislaurveth~ltnzs 

0i~ Rechnungen zur Gr~De der Transporte inf lOsse sollen in die~'m und ~n 

~en folgenc~n Abschnitten bei~ielh~ft an ~inem Betrieb~punkt ~orgefuh~t 

wer~en. Es ~urdc de~ Punkt I aus de~ Me~hc ~ ge~=~hlt (ve=gleiche Ta- 

~ell~ A,I.5). Dieser Me~punkt ~urde bei hoher Te~peratur (2950 C~ une 

hoh~Mm CO--Um~.~t.z (UEO : 86 %) g~messen. In der Tabelle 8 sind die benotzg- 

ten Betrz~bsdaten zusammengestellt. 

F~ diesen Pu,nkt ergibt sich aus Abbi]dung 6 und Tabelle 6 in Verbin~u~g 

mit C/elc~ung [5-~ e~ne lin~are St~mungsge~chwindigkeit 

u : 0,61 m/s , 

bezogen aur den freien Ouerschmitt. Der ~,ro% das Bett gehende Volumcnot~om 

~etragt unte~ Re~ktions~edingungen 

{, : ~}2 i/h . 

Damit das Krezslaufverhaltnis nicht unter den r, renzxM~rt yon 20 sinkt, ~rf 

~er eintretend~ ~sst.tom ~iI 1/h -" 807 N't/h nicht ~etsch~e~t~n. Bez dem 

tats~chlichen Eingangsvol~xmenstro~ O ° = 19.6 N1/h betragt das KreislauFver- 

~altn~S BG~. Untec diesen Bedingungen ~den bei ein~m einn~li~en Durchgang 

~utch ~n Kont~kt 0.O3 = C0 u~gesetzt. Das Reak;o£bett ist als gradicntCn- 

f~ei anzusehen. 

5.3.~. S t o f f -  u~.,d W~z~et~'anspo:t zvischen den Phasen 

Es uir~ nun rechnerisch, und wenn not~endig, cxper~mentel l  dberprOft, ob 

~Cr 5tofftrar~po~t z~is=hen dem str~menden ~as und der ~uGec~n Kat~lysato~- 

ober?l~che ctie beobachteten Umset/ungsgesch~indigkeiten beelnfluBt. 

0~e f~r die folgenden 0berlegt~gen ben~tigten Stoffdaten de~ reinen Kommo- 

nenten, das sind Dimhten, Viskosit~ten, Diffus~onskoeffiz~enten un~ 
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W~ekapazit~ten~.urden d~z L i te ia tu r  llS-11B} entnommen und nach bekann- 

ten Bezzehungen 119-17.1} fo r  da~ bettachtete Gaagemisch berechnet. Die so 

e~-mittelten Oaten sowie die vervendeten Kennzahlen sind in Tabelle 8 auf-  

gefOh~t. 

7abelle B : Betriebsbedingungen am betrachteten McBpunkt. 
(He~reJhe 5, Nr. 1) 

Katalys~toz~sse mKa t 

5ch0tthShe L 

L/Dp o 
Eingangsvo!umenstrom 

CO-Umsatz UCO 
Verbrauchsgeschuindigkeit yon CO ~'CO 
7empe~attrc T 

Gesamtdruck Pges 
Partialdr~cke yon £0 Pro 

Hz PH 
AT PAr 

CO 2 PEO 2 
CH~, PCH~ 

Eingangspa=tiald~ucke yon CO PCO 

HZ PH 

Porosi~t des Bettes 

Fo ros i~ t  (~es K~talysators El(at 

5B.~I 9 

19 ~m 

~.0 r, 

19.6 ÷ 0.~ Nl/h 

85.6 5 

1.09 mol/h gKat 
Z98 ° r ~ 571 K 

8 bar 

0.56 ba¢ 

).6~ bar 

2.55 ba~ 

1.16 b a r  

O.i~ bar 

2.55 ba r  

~.80 ba¢ 

1.6~ bar 
0.51 

O.ZO 
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Tabell~ 9 : Stoffoaten und Kennzahlen fur den Betczebspunkt 

von Tabcl le B. 

gZskOsA~t des ~asgemisches 

Oichte des Gasgemisc-nes M 

DiffusiOr~ko~ff~z~ent for ~0 DCO,M 

O~ffuszomska~TFizient FOr H 2 CHz,M 

~olburn-Koeffiziemt f~r den S~offttams~ott JD 

Eo1bu~n-Koeffiz~ent f~ den W~rmetranspott :H 

Reyno~s-Zahl Rc 

PranCt~-Z~h~ Pr 

I StofFG~ergangszahl F~t ~0 (tool/see c'm 2 bar) k G 

I 5toffQb~rgangszahl for H 2 Cmo~/$~ C~ 2 bar) k C 

I mola~e Ga~be~astung (mol/s cm 2 ) C~4 

0.8 i0 -a g/cm s 
3.~4 i0 -3 g/cm 3 

0.081 omt/s 

~.)99 cm2/s 
0.0871 
0.0937 

13}0 

0.71 
_? 

Z.: 10 - 

2.0 i0 -2 

1.35 10 -2 

Die S~off~becgangszahl k G, ~eFiniert dur=h die Bezichun~ 

x : k G (P i ,c  - P=,S ) (5-S) 

~am,~ auf bek~nnte Wel~e aus dem ColburT~-KoefFizienten FOr de~ $tofftrans- 

~ort 

JD : ~G P._~ Sc ZI1 (5-6) 

ermittelt ver~en 123~ Der Zahler~ert FGr Jo ~urde naO, Oer emp~rischcn 
12=) B~ziehu~g 

JD : 0.3~7 C5-;) 
ReO.3~9 

erhalte~. Der aus ~leichung C~m6) und C5-7) bestimmte Weft for k 0 £st FO: 

~ia be~en 5chlusselkomponenten C0 und H Z in Tabel le i~ Zu finOen. 
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Analog zur StoffObergangszahl uurde die W~rme0bezgangsz~hl h m ~us 

JH = h--m Pr2/} (5-B) 
cp o M 

berechnet. De~ ~ktuel le  Herr for  JH ~urde nech 5en Oupte und Thodos mit 

JH = 1.076 Jo (5-~) 

angesetzt 126). Der ~ect ~Or die Prand~l-Zahl P~ vu~de dicekt der L i teca-  
tot entnommen 125) 

Ob dec Stofftransport dutch den das KaEalysato~korn umgebenden Gasfilm 

~ern~hl~sigt werden k~nn, ~urde anhand eines Kriteciums yon Mea~s abge- 

sch§tzt 127). Die Filmdiffusion braucht dann nicht berOcksichtigt zu ~erden, 

wenn dz~ Ungleichung 

0.15 R I ~Kat t~O Dp < 
k o ~ n 

(~-~o) 

erfOllt ist. Hit den hier ve~uendeten Datcn e=gibt sich for die lir~e 5e~te 

yen (5-i0) ein Weft yon 0.37. Da die Reaktionsordnung n : i 1~t, kann ein 

Tren~portwider~and dutch den Film rechne~isch nlcht ausgeschlossen we:den 

und mu~ experlmentell ~berp~ft werden. 

Dies geschieht beim Berty-Reaktor dutch eine Xnderung der Impollerdrehzahl. 

D~mit ~ndert sich die ~sQeschwindigkeit dutch die 5ch~ttung und die Oicke 

de~ den Katalysa~orumgebenden Gzenzfilm~. 

Die Turblnenzahl ~urde ~n zwei Betriebspunkten auf 900 bzw. 1500 U/min 

eingestellt. Die in Tabelle A.I.57 zu~mmeng~stel!~e~ Ergebnisse zeigen, 

dab die g~mc~senen Resktionsgeschwindigkeiteo inne~hslb des experimentei- 

fen Fehlers ur~bh~ngig yon dot Orehzahl ~ind. Die 5trSmungsge~chwindigkeit 

hot also auf die Umsetzur~sge~chwindlgkeit keinen Einflu@. Daher kann ein 

Konzent~ationcgradient in dem d~s Ratelysatorkoz~ umgebenden ~asfilm fOc 
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~esondere Aut~erksamkeit iet dem Temperaturgradienten ~ber den Casfilm 

ZU wl~en. Wegen des schleOhten W~rmei~bergangs vom Korn zu~ C, aq darf er 

nicht immer ve~nac~iassigt werden 128). Er braucht dann nicht in ~etracht 

~ezogen zu verOen, ~venn die folgende Beziehung yon Meats 127) erfullt ist 

H Dp rco FK~ t ( 0.1~ ~ 1~ 
Z hm lg [a 

C~-ll) 

I~ konkreten Fall ergibt sigh lO -~ < 7 10 -3 , so daO ein Iomperoturgradient 

ub~r den GasFilm nieht bet~ck~ic~htigt zu uorOen braucht. 

5.~. Transportvaraan~e i~ Kern 

Die Frage einer Transportlimitierung der Synthesereaktien sell rechneri:rh 

GberprOr: ~erden. Drei m~liehe 5ituationen zm Innerem des Katalysator~ellets 

:ind Zu un~erscnelden: 

Die inhere Oberf!~ene dee Katalysato=s ist d i r ek t  der Gasphase aus- 

gese~zt; 

die kata!ytisch ~irksame inhere OberFlaehe ist m±: einem~ Film hochsie- 

derider Kohlenwasserstoffe beOeckt; 

Oie Katalysatorporen sind vollst~f,dig mit FlOssigem Wachs gef~llt. 

Elne ahni:c~e Vielfa]t er6ffnet si~-h bei einer Betrachtung Oct Transpo:tpro- 

zesse in ~en Poren, Neben der Gas- ur~ Knudsen-Oiff~sion sonic der DiFfusion 

in einer FiL}ssig~eit sin~ zus~tzli:h denkbar 

Konvektion, da die Reaktion writer Molzahlverkleinerung abl~uft; 

Konuektion auFgrund won 5~edevorgangen im Wach$; 

Dberfl~chendJffusion. 



FC¢ eine Absch~tzung de= Transpartl imit iez'ung sol len zwei gxtremF~.lle 

betcachtet we=den. Im ecsten w£rd davon ausgegangen, da~ auga= dem Adsoc- 

bat nuc ~asFSrm£ge MolekOle in den Poren vorha~den sind. Die Transport- 

mechanismen ~e£cn Gasd£FFusion sowie m@glichenve£se Knudsendif~usiono 

Dzeser Zu=tand i s t  zu B~ginn e~nes Experiments gegeben, uenn nnch ke£ne 

Produkte gebLldet vorden sind. 

Im zweiten Fal l  seien die Poren mit hochsiedenden Reaktionsprodukten ge- 

F~ l l t .  Dann £st d~e D~FFusion des in  d£esem FZ~ssigen Wachs ge16sten Gases 

zu betrachten. 

AI$ Transportprozesse re=den nut Gas-~ Knudsen- und DiFFusion in  der FIOs- 

s~gkeit berSeksieht igt .  Die anderen Prozesse laufen para l le l  hierzu ab und 

~3=den dle Trensportgeschuindigkeit erh~hen. 

5.4.1.  U~rmet:ansport im KoI_ q 

De= KBrze ha]be= soZ1 zuerst gepr0Ft we=den, ob im Katalysato= e~n Tempe=a- 

turg=adient e x l s t i e r t .  Dieser £st dann uecnachl~ssigba= k le in ,  uann die 

Bedingung 

1 D 2 ) R T G 
__ ---E ~ (5-Z2) 

~H =CO 9K~t T. ~ A  4 E a 

g i l t  129). P-~t airier Aktiuier,=ngsenergie yon E a = 10 r' ~2/mol, wie s ie ve / -  

te r  unten f6= die Ve~b~auchsoeschv~ndigkeit yon CO best~n~nt uurde, n~mmt 

da~ K=itezium (5-12) im betcachbeten Fal l  die ZahZenwe=te 

2.97 10 -5 "¢ ~;." 10 -2 

an. Damit kann das Pel le t  a ls isothecm angesehen we=den. 
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5.~.~. Porendiffus~on 

In ~ies~m Absch~itt soll rechnerisch ObcrprOft werden, ob unter den Rcak- 

ticnsbedlngunge~ Oer I abe l l e  13 d ie Oiffusionsvo=g~ngo in  der Foren des 

Katalysa=o~'=~ eznem Effekt aur dze Deob~cnteten Reaktlonsgeschvin~igkeiten 

haOen. 

Wie ~eiter unten geze~gt wird, l~St sich ~ic ReaktionsgeschwinOigkeit d¢~ 

Synthese im Bereich ~is I0 bar gut dutch den Folge~Oen Ansotz beschreiben 

=C0 = k PH2 ()-i)) 

Ea uird daher im folgenden davon ausgegangen, Oa~ Oie Reaktzon in Bezug auf 

~asserstoff I. Otdnung ist und ~aB nut der Transport dzeser Komponcnte zu 

betrachten ist. ~Setzt man Kohlenmonoxid als SchlEsselkomponente an, ko~t 

man zu den gleicnen kussagen). 

5.~.2.1. Diffusion in uachsFreien.. Poten 

De~ Dirfuszonskoeffi~lent yon WasserstoFF in Oem ~sge~tlsch ist 

DH2,H : 0.339 cmZ/s . 

Unte¢ Oen ~etrachteten Be~ingungen l i e g t  F~r den b ier  untersuchten Kota ly -  

SatO~ mzt einem mJtt leren Po~enrad/us yon 

: 60 nm 
P 

~einc Knudsendiffusio=1 vor. 

~ effektlue Diffusionskoeffizient wird Ober 

~ t  
0i,t? f : ~ Di, ~ ( } - l & )  
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bestim~t. Im vo=liegenden Fall a~h~it ~n mit einem Laby=inthfaktor 
X = 4 131) 

OH2,eff = 1.7 lO -2 cm2[ s . 

Das ~eisz-P~atez-Kziterium 132, i~) in das auger dam Diffuaionskoeffi- 

zienten hUE get,sane Gr68en eingehenj lautet for den Fall, dab Diffusions- 

nemmung uorliegt 

<~ = ~3 L).~._.~ 2 (RpT 
Di,eff i rcO ~Kat) < l 

(5-z~) 

Hit  ~ =  6.3 10 -2 i s t  die Hypothese, dab Dif fusionshe~ung vo r l i eg t ,  n icht  

best~tigt. 

FUr den Fa l l  eine~ Reak~ion 1. O~dnung u i rd  der Thiele-Hodulus wie f o l g t  
=efiniert i~4) 

: L ~ n ks (5-16) 
r ~ f f .  

Oabei ~ i rd die auf die speziFische Oberfl~cha bezogcne Reaktiansgesch=in- 

digkeitskonstante k verwendet, d ie uegen GI. (5-13) so 

k l . ~CO R T (5-17) 
s $ - PHz 

bes t im t  uicd. 

FUr die behandelten Bedingungen sind k s = 10 -7 s -1 und L = 0.09 cm, so 

da@ ~= 2.5 l O ' ~ i r d .  

Damit kann deC Porennutzungsgcad 
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ZU q = I Oetechnet ~erden. 

~ach den verwendeten Kriberien i s t  ?~r den ersten der beiOen crwahnten 

~ r e n z f a l l e  e ine  DiFfusionshemmung Zn den Poren auszuscnl leOen. 

5 .~ .~ .2 .  D i f f u s i o n  in  wachsqe fO l l t en  Posen 

Die Berechnungen der e inzelnen Gr~Qen e r fo lgen  ~n diesem Fa l l  analog zu~ 

vo~hergehenden Absch~i~t. Die DiFFusionskoefFizienten im Fl~ssigen ~achs 

~urden yon ~nderson und HOPer 86) ~bernom~en 

DH 2 : 1.9 I0 "~ cmZ/s . 

Mit Gleichung (5-i~) erhalt man als  eFFek~.iven DiFFusionskoeF?izienten 

DH2,efF = 9.5 10 -6 ~mZ/s . 

Damit erhalt man einen Wart yon 

F~r Oas Wezsz-Prater-Kr i ter iumo Des bcdeute% da~ f o r  Oen P a l l  vo l l s t~nd ig  

m~t Nachs geF~llter Porch mit DiFfusionshemmung zu rechnen i s t .  

Da a p r i o r i  zuischen den bczden behandelten Fx~remfal len c i ch t  zu unter -  

3¢heiden i s t  und da~er auch die ?rage ~ec Po~endiffusion so nicht entschie- 

ten ~erOen kann, i s t  eine mbgli~he Transportlimitierung de-- Reaktio~ expe - 

~imenteI1 zu OberpI~fen. 
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5.5. E×~erime~telle Tests auf Porendiffusion 

Die be=eehneten Krite¢ie~ lessen fO= den Fall, dab Diffusion in 

ei~e~ volls~ndig mit hochsiedenden Vohlen~asse~sEoffen ge~Gllten 

Po=e angen~mmen vicd~ sine eindeut~e A~ssage Obe~ das Nicht- 

Vo~na~denseln yon Poeendiffusion nicht zu. 

Die F~age, ob eine Transpoctlimitiecung vo¢l iegt  ode= nichE, 

• u=de dahe~ expe~imentell 5be~p~f t .  Dsbei ~Jcden z~eiHethoden 
benutzt: 

- EzhGhen des Ges~mtd=ucks bei kons~mnten Pa~tialdeucken; 

- Var iat ion des Korndurchmessers. 

5.5.1. Abh~nqiskeituo P Gesamtd~Jck 

Dec Koef f iz ient  d~J~ GasdifFusion i s t  umgekeh=t pcoportional 

dem Ges~tdruck. Wied die Reaktion du¢ch PorendiFfusion in der 

Gaspha=e gehcmmts eo l l te  daher eine E=hShung des Eessmtdzuokes 
bei glelchzeit ige= KonsL~nthaltung der Pazti=ldrOcke der Ausgangs- 

~ tor fe  zu einec Verminderung ds¢ beobachteten Reaktionsgesch~indig- 

k e i t  FGhren. 

Es vurde dshec bei 255 ° C und PCO=I.5 ba¢ und P. = 2.L~ bar der 
Gesam~d=uck euf 8 ba~ (MeQeeihe 9; Nr. 2, Nc.~ ~ ) und our 

5 bar (Me~re~e 9; N~. 6, N~. 8) e~J~gestellt. Wie die TabeZZe 

A.1.58 ze igt ,  ~i~d tier ec~arl:ete EFfekt n icht  beobachtet. 

Es zeigt  slch im Cegenteil bei Kohlenmonoxid sine sba=ke Zunshme 

dec Ve~b=auchsgeschwJndigkelt ~ i t  ansteigendem Gesamtdruck~ von 

auf 
~CO = (0"8+-0"25)10-3 mol/h gKat CPges: 5 ba~') 
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OCeser Anstieg Ist bei Meth~ mit 

: { .~.2 ~" 0 . 5 )  IO -5 ~ l / h  gKat CPges: 5 bet) rCH 4 

und 

r~H 4 : (7.6 + i.Z) LO -5 mol/h gKat CPges: 8 bar) 

nicht mehv so ausge~r~gt. Bei Xthylen und P~ooyle~ z~t ezne 

e~ndeutzge Abhangigkeit ~o~ ~esamtdruck nicht ~ehr ZU erkennen, 

Der Anstie~ Vei CO uric =H 4 mit zuoehmc~oem Gesamtd~uck ~ann 

nicht dutch Crhohte Konzent~t~on yon CO oder H Z ~n ?]~ssig~m 

~achs erkl~rt ~erden: da die P z r t i ~ d r O ~ e  und dementsprechend 

euch die Konze~tr~tion in ~e~ Losung bel oem Experiment konstant 

qenalten ~erde~. 

Um das bisherige Ergebnzs zu ~berpr~fen, wurde in einer nach den 

Hethoden der Statistischen Versuchspl~nung angelegtcn MeG:elhe 

neben dem Koh]enmonoxid- und dem Wa~setstoFfpartialdruck auch der 

E~nflu~ Oes Getamtdrucks auf die Reaktionsgesch~indigkelten ~nt~r- 

~ucht (MeGreihe 16, Tabelien A.I.)6 - A.I.38). D~ese Hessungen 

vecden im einzelnen ~eiter unten diskutiert. Ein lei]ergebnis soll 

jeOoch vota~ er~hnt uezden. Im ~nte~suchten Be~eich, I : Z2~ ° C, 

I0 ba~ als oberes und 7 b~r al~ untere~ Niveau f~r den Gesamtdruck, 

kor~te auf eznem $ign~fik~nzniveau yon 90 ~ eine Abh~ngigkelt ~ r  

Reaktic~sgesch~indigkeiten vom Ce~amtdruck nicht ~estge~tellt ~er~. 

Nach die~.en Etge~nissen lieg~ Hemmung Ju~ch Gaso~frusion ~n den PDren 
be% ZZ~°E n%cht uor. 
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5r.5.2. ,Abh~nqi.qkelt yore i<o~ndurohmesser 

Fine ~eite~e Methode, Di f fus ions l i~ i t ie~ung naohzu~eisen, i s t  die 

Varation der Korngz~Be. L iegt  TCanspo¢~hemmung in den Poren vow, 

so l l te  die beobaohtete Reaktionsgesch=indigkeit mi t  abnehmendem 

Roz~du~ehmee~e~ zunehmen. 

Die Korng~Se =ucde bei eine~ Te~peratur yon ~05 ° C ua~i ie~t .  Um 

eine Cas~J~e VeCkokung des Katalysato~s zu ve=hindecn, .vurde mit  

einem hohen WasserstoffObecschu~ gearbeiEeb. 

Die folgenden Ka~ly~atoren 'wurden eingesetzt:  

- der ursprOngliche Katalysato¢ (MeOreihe 13, Tabellen A.1.27 

- A. ! .29 ) ,  

- mine zerk leJner te und gesiebte Fcakt ion rai l  Ko=-ndurchme~sern 

van 1.4. b is  0.7 mm (M~3rejhe 14, Tabellen A.I .~O - A.1.32),  

- eine Frak~on rail; Koz~ldurclTmessern uon 0.16 bis 0.25 mm 

(He~e£he ]5 ,  Tabellen A.I.3~ - A.1.35 ) .  

Al le  drei  Re~reihen muRten nach kurzer Zei~ vegen stacker 

Desaktivie~Jng abgebrochen uerden. Ucsache hierFOe sind die hohen 

$ynthese~emperatu~en, die die Desaktiviecung beg~nstigen. 

Da= in Tabelle A.1.59 und Abbildung 12 da¢gestel l te Ergebnis ent -  

spe ich t  nieht dem ec~ta~teteo Vethalten. FLIt den Vergleich dez- 

Ka~alysato~en mit  vez~chiede~e~ Durch~esser u i rd  de~ Bet~ebspunk~ 

mit  T = 305 ° C~ PCD = 0.9 bar und PHZ = ~.9 bar g e t , h i t .  

FOr die Verbrauch~gesch~ind£gEeiE yon CD ~icd ein Hinimum be/ 

eine~ mitfr- ler~ Kor~dorchme~er  Dp = 1 mm 

rco = 6.~E 10 -~ moÁ/h gear (Dp = l . ~  - 0.7 ¢m) 

gemessen. 
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I~a]l]~en~ f" ; r  des unzerk le ioer te  Korn 

:CO = 1 8 . 8 9  103 mol/h gYalt ([:)p : 4 . 8  ~ )  

gefu~den ~ i rd ,  betr~gt der ent~;p~echende Weft fGr elner Ducchmesse: 

D = 0.16 - 0,2.~ m 
P 

r[:O : 16.12 1[~ " ]  ~ l / h  ~Kat 

70 ~ r¢o 

2O 

15 

5, 

i 
10 5 r . : , .~  

c_&o 
Imol ,"h g~,~ 

20 

f / 
/ 

15 

10 

/ 
/ 

Dp Imm] ._ D+,Imm_ L 
I ;) ] /. 5 I 2 3 c 5 

0 T : 305°C. PCO= O.g bar. P~, -- 5.9 bar 

V T : 255QC. PCO-- 1.5 bar. P~ = ~.2 bar 

T : 25~'C. PCo = 1.0 bar. P~ : 3.{, bar 

&bbddung 1 ~  Abhdngigkeit der Reaklion~;ge$chwlndig~,eden 

vom Durchmesser ~es Kotolysatorkorns 
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8e~ den Kohlen~rasse¢stoffen ist ebenfal ls eint' l inir~.~ dez 8i lduncs- 

geaeh~indigkelten bei einem Ka~lysato=ko~n ~it Dp = 1.~ - 0.7 mm 

zu heobachten, Beim Ve~gleieh yam g~58ten z~unkleineten Ko~n i s t  

jecoeh ein le ich tes  Ansteigen zu ezkennen. Die Verh~ltnisse der 

Kohlenwa~eestoFfe unte~einande~ sind vom Ko~n~-adius unsbh§ngig. 

Eine Ausnahme bildet Hethan, d~s bei~ kleinsten be~rachteten Radius 

~bezp~opozt_ional sTntheEisiert ~i~d. 

Oa8 die beobachtete Reaktionsgeseh~indigkeit mit zune~mendem Korn- 

~adius abf~llt, vat zu ez~rarten. O~ bei weiter z~ehmendem Rein- 

radius such die beobachtete Reaktionsgeschuindigkeit wiede¢ zunimmt, 

konnte zum Zeitpunkt dee Expe¢iments nicht e~kl§~t ~erdcn. Die 

Hessungen uu~den dahe~ vez~arfen und die Ro~ng~5~e e~neu~, jedoch 

bei nie d~ige=e¢ Tempe=atu¢ (siehe uei tez unten) ve=~ndert. 

VO~ kuzzem ist jedoch gezeigt uo=den, dab eine seheinb~e Beschleuni- 

gung der Reaktionsgesohuindigkeit dutch T~anspo~tvotg~nge auft~eten 

kann, .e~n sich bei einez Heugen-Watson-Kinetik die Oiffusiona- 

koeffizienten de~ einzelnen K~mponenten st.3~k unterseheiden, wie 

dies for  £0 und H 2 zutrifft 137]. DiP-see Effekt ~Lvd ~eiter unten in 

Zusammenhang mit  det K inet ik  d iskut iez t .  Es so i l  b i e r  vorab fe~tge- 

halten vezden, dab die 5ynthesereaktion bei 305 ° C transpoztkon- 

t r o l l i e~h  i s t ,  wie des Experiment ze ig t .  

Es vu=de nun bei eine¢ Tempezatur v~n 255 ° C Obe~p~3ft, ob eine 

T=anepor~limitie~Jng dec Reaktion vorliegt. Bei m6gliehst gleiehen 

Bedingungen ~uzden folgende Kontakte unte~ucht: 

- des O=iginalkorn (MeB:eihe 20, Tabellen A.IJ'5 - A.l.~7 ), 

- eine zerkleine=ke und tmgesiebte Frak~ion mit einem Durchmesser 

van 0.5 his Q.71 mm (Hc~zeihe 2l, Tabellen A.I.~8 - A.I.50]. 

Die Ezgebnisse sind ebenf=11s in der Tab~lle A.I.59 und de= Abbil- 

d,JnQ 12 ~iede~oeoeben. 
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~ei dem zerkleinect~n Korn mit Dp = 0.6mm zeigt eine Verdoppelung 

des ~e~tdzucks ~ei konstanten PaztialdrOcken, daO eine Ja:i~ticn 

des ~esamtd~ucks ~einen [inrlu~ auf die Reaktionagesch~indigkeit 

hat. 

Die experimentellen Tests auF PorendiFfusion zeigen Gbereinstimmend, 

da~ bei Z550 C eine Limit ierung dutch PozendifFusioo auszuschlieGen 

Bei }0~ 0 C werden unerwartete [ f fekte beobacbtet, die auf Transport- 

einF1uSSe hinweisen. Dieses wird in Zusaelmenhang mit der Kinetik 

welter unten ausfOhriich abgehanOelt. 

AoF Gzund dieser Er~nis~ ~rdeo die kinetischen Messungen bei 

~5 ° C durchgef~hrt, 
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5.6. L~nqzeitve=,hal~en des KaEalysaEocs 

Um Aufschiu6 rJber d~s Ve~halten des KataZysatocs bei langen Stand- 

zei ten zu erhalten, uu~de sine Hessung bei  255 ° C und 8 bac sovie 

einem mitt le~en C0-Umsatz yon ~0 ~ ducchgefShrt. Die 5ynthese ~ucde 

mit  eine~ konst~nten Gaszusammensetzung ar~ Reaktoreingang, de~ Gas- 

gemisch A, bet=leben. Naehts, im unbeaufsichLigten 8etcieb, ~ucde 

dee Reakto~ auf Resktions~e=pe¢~tuc unter Acgon gehalten. 

Die Bedingungen und Ecgebnisse dieser He~reihe 6 sind in den Tsbel- 

fen A.I.6 - A.I.8 sufgelistet. 

Um den ge=~schten CO-Umsatz zu eczielen, uurde eine Raumgesch~indig- 

ke i t  yon 800 h - ]  e ingesteLl t .  Bei UCO = 25 ~ sind die Konzentrations- 

diffecenzen z=ischen Fcisch- und Produktgas gro9 genug, um den Me~feklec 

bei dec Bestim~un 9 dec Ve~brauchsgesch,uindigkeit uon CO auf 10 ~ zu 

hal ten.  Nach 13B h ~urde die Temperakuc auf  2050 C erh~ht, um Aussagen 

Ob~c die Aktivicz~Jngsenergie JJ~ desakt iv ier ten Zustandm~chen zu 

k6nnen. 

Die Reakb-~onsgeschu£ndigkeit yon CO, die im folgenden als Ha8 fo r  die 

Aktivit§t des Katalysatots gelten sol/, Fiel kontinuierlich mit der 

Betciebszeit. Dobei sind, ~ie die Abbildung ! I  zelgt, deutlich zvei 

ve=achiedene Be=eic,he zu unterscheiden. Fin Anfangsbereich mit  sch~rachem 

~k t i v i t ~ t sve r l us t  daue~t b is  zu einer Be t~ ieb~a i t  yon 7~ h. Daran 

schl ieBt sich ein Bereich on. in dam die Aktivi~tsabnahme pro Ze i t -  

e inhei t  um einen Faktor 5 g~Oer i s t  a ls im uoche~jeheoden Zeitcaum. 

BetJ:achtet man die 8ildungsgeschwindigkeit uon Hethan, so i s t  dlese 

u~h~end dec e~sten 72 h kons~ant, um dann nach dieser Phase konstanter 

ReaktionSgeschwindigkeit ebenFalls abzufal len, jedoch mit eine~ v=senE- 

l i ch  ge~inge~en 5teigung als die Reaktionsgeschvindigkeit yon CO. 
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a~trachtet man ~as zeitliche Verhalten der Produkte, so crg. eben s~oh 

interessante O~ta~l@. Eine genauere Untersuchung Oct 5elektivit~ten 

~on ~tnylen und ~than (vgl. Abbildung 12) ze~gt, Oa3 dle 5umme ~er 

ge~iSeten C2-KohlenwassecstoFfe ~hrend der VersuChSzezt immer 

ko~stant ist. D~e BilOung Oct Cz-Kohle~wasserstoffe verl~uft ~mmer im 

gleichen Verh/Itni~ ~ie der Verbrauch vo~ ~ohlenmonoxid und unterliegt 

im gleichen ~ e  wie dieser der  Desaktlvierung. Die ~elektivitaten 

uon Athylem und Xthan an~ern 51=h, M=S Olefzn nimbi ab, wahrend das 

P~#affin zwnimmt. Die Tab~_!le A.I.7 zezgt, da~ die B~Idungsgeschwin- 

~ig~eit yon Atnan w~renC der ganzen Uersuchsdauer konstant bleibt. 

D~r Hydcierschritt untetl~cgt a/so nicht dec {)esaktivlerung. B~ 

det Diskussion der m6glichen Desaktlvierungsmechan1~Ben ~Itd darauf 

noch ~Ingegangen. 

Ein weiteret Langzeitversuch diente folgenden Fragen: 

l. Stellt sich nach dem Abfal! ,!~I Akti~it~t r~ch den erst~n 

1O0 8etrie~sstun~n erneut ~:in Be:eich konstanter , wenn ~uch 

niedrlgcrer Aktluit~t ein : 

2, Ist @eI Aktivit~tsv~rlust m6glicherweis¢ damzt zu erklaren, 

da0 die in de: 5ynthese gebildet~n Sauerstof£ha!tigen ~rodu~te 

einzelne kata]ytisch wzrksame Komponenten, et~ Pro~otoren, 

aUS der 0Der?la:he des Kontakts hetauslosen " 

N~Ch der Vo=benandlung ~urde dieser tsngzezt~ersuch, meOtczhe 17 

[~Del!en A.I.39 - A.!.41) bei 255 ° C, einem ~esamtdruck vorl 8.5 bar 

und P~O : 1.65 bar sowie PH~ : &.25 bar im Reak:or begonner. Um 

~inen ~0-umsatZ yon }5 : zu'erreichen, ~td~ die Temperatur nach 

21 h auf 290 ° ~ erhoht. 

Qer Verlauf der Katalysatoraktivitht ist in Abbildu~g 13 dargcstellt. 

Z)urch Hi@chert de~ drei Gase CO, M 2 u~d At wurde versucht, die Partial- 

dz~cke im Reaktor konstant zu halt~n. 
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Die Verbrauchsgescnuindigkeit yon CO fallt yon einem Anfangswert 

red : 9.5 IO -) mol/h gKat 

nach 150 ~ ab und erteicht Oann bei )DO Bettiebsstunden eln 

kon~tantes Kiveau mlt 

re0 : 3,Z 1O -~ m~=/h gKat 

Q~ ~11dungsgeSChwindigkei~-.n dot Koh~enwasse~stoFfe verlaufen 

~hnlich. EiDe exakte Beschteibung is t  jedoch we~en unbeFriedigender 

gepro~uzierbarkeit der Analysenergebnisse ~chwieriq. 

Ei~e mbgliche Erklarung FOr Cen Aktiuit~tsabfall bei etwa I00 h 

• ~te, ~ erst zu diese~ Zeltpunkt die Poten ~ollstandig m~t Wacms 

gefOllt sind kurd d~e Diffusion dutch das Wachs ~ie ge~essenem 

ReaktionsgescnwinOigkeiten ernieorigt. Es v~rde eine Probe eines 

Katalysato~s aus der Me~3rexhe 9, oct mit 55 heine 5t~dzeit hatte, 

Oze unter dieser Grenze lag, bei 0.2 Tort im 350 - ~00 O C heiOen 

LuftbaO trocken des~illiert. Bei einer Kopftemperatur vo~ 94 - lO1 ° C 

glng wo~@e3 bzs hellgelbes Wechs Ober. Auf das w~chsfreze Korn 

bezogen, ergab die desti]lierte MeRge 0.~7 g Wach~/g Katalysator. 

Ver~eicht man ~iese Merge mit de~ Porenvolu~en yon O.~ cm 3 /(g Kata- 

Iysatc~)  : ] a b e l l e  9} ,  so k o ~ t  man zu dem 5chlu@, Oa~ be~el ts  

nach Oieser 8 e t r i e b s z e i t  d ie  Pore~ vo l l s t ~nd ig  mlt Wachs geFGl l t  

sind. 

Damit scheidet die Er~larung aus, dad3 der AktivitatsaPFall dutch 

die Fullung der Porch mit WeChS erfolgt. 
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Eine ande~e E=kl~ung k5nnte da¢in gesucht ~e=den, da9 duIch 

saue~stof fhal t ige Ve~bindungen, die ~h~end de~ Synthese ent -  

sEehen, besti~,~te Spezies, beispielsueise Pooh.token. aus dec 

Katalysato~oberfl~che herausgel6st ~ecden. 

Im ReaWr.ionsurasse= vu~den Kupfer und r isen naSchemisch nach- 

ge~ie~en. O.'Jcen U=spcung d ~ f t e  - l letc~ngs im Hater ia l  d ~  

Rohcleltungen hinte~ dem Reaktor zu l inden sein. Die ~r~sszige 

Produktphase wurde m i th i l f e  de~ Ato~absortionsspekt=okopie auf 

Rongan, Zink und Kalium unte~sueht G) . Die nachge~iesenen Konzen- 

t~a~ionen yon lO / j g / (g  Reaktions~rasse~) sind ~edoch gegenObe~ 

den im Y ~ y s a t o r  enthaZtenen Mengen so geeing, dab auah obige 

D e u t u n g ~ g l i c h k e i t  ausscheidet. 

D~r Ver lauf der 5=lektivit~dten und Bildungsgesch~indigkeiten der 

Pcodukte .Li t  der Standzeit  1 ~  e~kennzn, da~ n ich t  a l l e  Reaktions- 

schri~te im gleichen ~6e  der Desaktiviez~Jng untecl iegen. Der CO- 

V_=~brauch und die Bildung dec Kohlenvasserstoffe mit meh~ a ls  z=~i 

C-Atomen nimmt mit der Zeit sta=k ab. Der Aktivit§tsabfall der 

t~thanisie~ung ist =esentlich gecinger, uas ~ich in einec Zunahme 

dec Rethanselektivit§t ausdt;;ckt. Nicht der 3esaktivierung un~et- 

• ocfon ist die Hydrienrng zum ~than. 

o) Diese Analysen ~urden freundlichecueise in dec Arbeitsg~Jppe 

yon Hecrn Prof .Dr .  3ack,~e'~b.h du~chgeFOhrt. 
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Diese Ergebnisse zeigen, da~ /nsbesonOere der Kettenvochstumsschritt 

de: Des3ktiulcrung unter l iegt .  Dieses l ~ t  sich daraus erkl~ren, daO 

elnzelne OberFl~chenpl~t2e vergiFtet oder b~ispielsweise dutch Koks 

b lock ier t  werden. Du¢ch d:e 91ockietung einzelne~ Oberflochenpl~tze 

uiro die Zohl der einen Prim~rk0mplex umgebenOen, n~chsten Nachbarn 

verringe=L; das f~h~t zu einer ~er~nge=ung der Kettenwachstum~ahr- 

scheinlichkeit. AIS Folge nimmt, uie beobachtet, die Met~anse~ektivit~t 

ZU, ~hrcnd d~e Bildung hbheser P~odukte verlangsamt uird. FOr Oie Tat- 

sachs, da~ die ~thanbildungsgcschwindigkeit nich~ herabgesetzt ~ird, 

gi~t es zwei mdgllch¢ Erkl~xungen, z~ischen denen auFgrund der Experi- 

ment~ nicht umterschied~n wer~en kann: 

Die C2-Z~schenstufe, aus Oer sowohl Atnylen a ls  auch Athan 

gebzldet werden, reagiert mit molekulare~ WasserstofF eus Oer 

Gasphase zum ~th~n. 

Dze C 2- Z~iscnens~Jfe reagie~t ~:t adso;biertem WasserstofF zum 

Alhan. Dann m~te ~ieser Wassezstotr aur anderen O~erflachen- 

platzen als Kohle~onox±d ads0rbier= werOen, d l e  nichl der 

Verkokung ode~ Vergiftung unterllegen. 

AIs Desaktivierungsmechani~us ZSE daher eine Veskc~ung oOer Vergiftun~ 

einzelner ObdrFiEchenpI~tze anzt~ehme~, r_~$ F~l~e,n det Pore~ m~t Wachs 

~ r  daS Herausldsen einzelner aktzver Kata]ysatorkomponenten sche~den 

Cagegen al$ moqlicher Mcchanzsmus aus. 
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Zu-.~a~mengeFa~t ecgeben die Vorvecsuche: 

Wegen dee h~heren OieFinausbeute ~ucde F~r die ueltezen Messungen 

der zuc VezF~gung stehende SJnterkatalys~tor  ausgeu~hlt; 

die st ruktucel len Daten dieses KaEalysa~azs nach seinec ~oCbehand- 

lung ~ucden ermit teZt;  

- es wurde best~t /g t ,  dab de: Reakto~ sjch =ie ein ~Ghrkessel ve~h~lt  

und da9 an eine~ typischen 8etr iebspunkt KonzenErations- und Tempe- 

¢atucgcadienten im Film u~ das Pe l le t  niche vocliegen; 

- be i  eine¢ rechnecischen ObecprGFung auF Po~endiFfusion ~uzden zuel 

mSglzche Ext~e~f~lle untecsucht: 

a) auSec dem Adso~baE beFinden s ich ~uz gasfScmig~ ~blekOIe in  

den Katalysatozpo~en; 

b) die Poren sind vo l ls t~nd ig  mit  hochs~edenden KohienuassecstoFFen 

geF~llt; 

die An~endung der aus der L i tecatuc bekannten Kri tecien erga~, da~ 

im f a l l  b) mi¢ T~anspo~tlimiti¢cung zu ~echnen ist, v~hcend im 

Fa l l  a) eine solche Limit ieoJng ausgeschlossen uerden konn; 

- e~ne experimentelle Obe~pcGFung des Transpo~teinFlusses e~gab, do8 

d ie  ge~essene ReakEionsgesch~indigkeit bei  ~05 ° C dutch T~ansport- 

eFfmkte k o n ~ o ~ l l e ~  wi ld ,  was bei  2~5 ° C n~cht dec Fal l  i s t .  Dahez 

• uzde 255 ° C a/s Betciebstempe~atu~ fD~ d~e durchzuf~hcenden 

kinet ischen Hessungen fes tge legt ;  

- eine Unte~u~hueg des Langzeitve~haltens zelg~e, da~ ~b etv~ 

10D Betziebsstunden Oesaktivlerung e inse tz t .  Die zuk~n~Eigen Bess- 

p~og~-amme mOssen deshalb so ausg=legE ~erden, dab sie h is zu diesem 

Zeitgunkt ebqeschlossen sind. Ein Oesa~tivieCungs~echani~,us, dee 
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6~ 5eSsunqen uric Er~ebnisse 

Z~r ?otr~alkinetisch¢ [rfsssung des Anfall~ an kurzkettigen Kohlen- 

~asserstoF?en ~hrend deE Fischer-Tropsch Synthes¢ werdcn MeOdatcn 

~Eer ~J~hanglgkezten der ReBktionsgeschuindigkeiten ben~tlgt, die 

sich in e~ster Linie au? den C0- und Hz-D~uck 5Owie auF 0ie lem~- 

Catur bezlenen, baz~ dienten die nschfolge~d beschrlebenen Versuch$- 

schritte: 

ErmZttlucg der Abhangigkeit Oct Rcokt~onsgcsch~InOigkelten yon dcn 

Parti31drucken der ~eak~anden unter gleichbielbenden Tesperaturbe- 

beOingbngen; das Megprogramm ~urOe  ~it den MetnoOen der  St~tistzschen 

VeFguchs~ionung ~ufgestellt; 

Kl~.-ung der Frage, ob die Produkte einen EznfluB auF dzc 

Reakti0nsgesch~zndlgkeiten ~aben; dazu Messung oer '3msatzab- 

h~n~lgkeiten ; 

- ~mittlung dec Abhanglgkelt des Olefin:Paraffin-Vernaltnisses 

y o n  O,en Betriebsvarzablen; 

- Zusatz yon Athylcn zum Ft=schgas, um Oie Hydrierun£ yon OleFin~n 

quantitat~v zu erFassen; 

- Untersuchung der Te~peratura~hing~gke~t Oer ~eakt~on. 
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~.1. ParEialdruckabh~nq~qkeit der ReaktionsqeschvJndzqkeiten 

Zur Bestimmung der Formalkinet lk ~urden die Part£aldrOcke yon 

Wasserstoff und KohZenmono~id v a r i i e r t  und i b r  EffekE auf  d ie 

Reaktionsge~ehw£ndigkeiten ge~essen. Erste Versuche (Anhang A.IO) 

zeigten, dab die Reaktionsgeschwindigkeiten yon CO und CH 4 f o r  

CO-Dcuckbezeich yon 1.5 bib 2.7 bar duzch den der L i t e ra tu r  en t -  

no,,-~enen Ansatz 

r = k PH2 (2-17) 

beschrieben werden kBnnen. Dieser vereinfachte Ansatz wa~ l e d i g l i c h  

Gz-~ndlage for  die VorauspZanung der Versuche. 

FOr die Untersuchung der Abh~ngigkeit dec Reaktionsgeschwindig- 

keiten vom Gesamtdruck so~'ie yon den CO- und H2-Partialdrucken 

diente ein s ta t i s t i s che r  Vecsuchsplan mib zwei Niueaus pro 

Variable. Der Gesamtdruck s o l l t e  danach auf den Niveaus 7 und 

10 bar, get CO-Dcuck auf  0.8 und 2.5 bar und der H2-D=uck auf 

un~ 5.5 bar variiert werden. Diese Ve~suchsreihe, die MeSrelhe 16, 

ist in den Tabellen A.I.~6 - A.I.38 uiede=gegeben. 

Oie R¢ihenfolg¢ der Versuchspunkte uurde dutch Zufallszah/en 

fes~gelegt. Zwischer den elnzelnen Punkten .uu~de zur Kontrolle aer 

Katalysatoraktivit~t der Zentralpunkt des Versuchsplans eirgestellt. 

F~r die Ausuertung ~..~den d~e Me~e~gebnisse nach dec Einlaufphase 

yon 5~ h herangezogen. 
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DeE tatsichliche Versuchsplan sah folgendermaBen aus : 

(bar) 

PCO PH 2 

l.O2 2.97 

2.al 3.OB 

0.82 5.2) 

2.25 5.&5 

1.70 ~-31 

1.57 ~.30 

1.68 ~.IG 

c 

abe 

(0) 

(0) 
(Ill 
(0) 

(0) 

E= erge~en szch ¢~o Mztte!wer~ 

I I p 
I ges 

I0 

7 

7 

l0 

I 8.5 

8.5 

8.5 

8.5 

PCO = 1.65 bar, PH2 = ~.21 bar und ~ges = @.5 bar.  

Mit einem t - lest wurde best~tigt, Oa~ die Mittelwecte Oer 8±Idungs- 

gesch~indigkeiten der Wiederholungsmes~ngen ~Lm Zentralpunk~ der 

gleichen ~rundges~mtheit entstammen. Da diese Hypothese akzeptiert 

werdem konnte, wurde veiter vorausgesetzL, da~ alle MeOpunkte zu 

e~nem Nive~u konstanter  ~ k t i v i t a t  genbron. 

Zur ~uswertung der Messungen vurde folgendel~aOe~ ~o£gegangen: 

a} Da die Messungen duzch einen formalen Potenzansatz nach 

~i. C6-3) beschrieben we:d~n sollten, ~u~den die Varlabicn 

mlt dcr Bcziehung 

in Pij - ~  
x._ ; (~--1) z j  

~ n  Pza)max - 

~ransfomier t .  
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~ie ,mansformierte Plar~atcix lautet  dann 

X = 

l -1.228 -i.199 1.000 

i 1,000 -1.062 -1.I~4 

i -1.782 O.BSi -I.i04 

l 0.010 Z.O00 l.O00 

l 0.105 0.156 0.0~5 

I 0.17.3 O.OOZ 0.045 

i -0.111 0.165 0.065 

1 0.071 0.029 0.065 

I 0.006 O.07g 0.0~5 

(~-2) 

b) Nach den Methoden dee Statist ischen V¢¢suchsplanung ~ucden die 
Effekte dec drei  Va~lablen bestinx~t, und mit  einer Varianzana- 
lyse wu~de Obecpr~ft, welche Effekte auf einem Niveau uon 95 

signiflkant sind 94) 

c) FOr einen Ansa,.~ 

in =i = ao ÷ a l  In  PCO ÷ az In PH2 ÷ a 3 in  Pges (6-3) 

vu=de auf den Signifikanzniveaus 75 ~ und 90 ~ mit dem B ib l io -  

theksprog~amm ~REG eine multiple l ineate Regression durchgefShrh. 

Die Hethoden b) und c) eegaben, des nut die Variable PH2 einen s i g n i f i -  

kanEen EFfekf:. auf alas Ve~suchse~gebnis hat. 

Es ~u~de dann 

d) mit den Ezgebnissen tier Hethode c) a l s  Sta~tuerto for die 

Konstanten die Bestimmung der Exponenten yon PH mit dem ParameEer- 

sch§tzuerfahren dutchgef~hrt. Tabelle 10 gib~ "~s £~gebnis wieder. 
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Tabelle i0: [rgcbni50er Paramete~sch~tzung FDr den Ansat: 

n. (MeOreihe 16) ri : k1 PH~ 

105 k1 1 ni 

Methan 

~th~len 

~than 

Propen 

P~opan 

i ],~ = 0.78 1.18 + 0.I~ 

, ~.59 + 0.83 0.69 + 0.16 

0.31 _~ O.OB 1.18 = O.l~ 

~.01 ~_ 0.63 0.69 _- 0.15 

0.23 ~- 0.06 1.22 -~ C.19 

Wie die Tabelle i0 ze~_gt, wlrd  f~r die Paraffine eine OrCnung in 

Wa~scrstoff von i ._  9, f~r die Olefine von ~.7 g~funden. D.h. ~le 

formalkin~tischen Ausdrucke unterscheiden sich for die beiden 5ubstanz- 

klassen ~rch den TerTn ~ . ~eiterhin -_.~ noch eirnal fe$=gehalten, 

~a~ ~in _'-ign~fi~anter [influ~ de~ ~esamtdrucks auf die Reakt~on~gc~c~in- 

digkeiten n~cht festgestellt wu~de. 
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F~r den un~eCsuchten 8ereich de~ CO-Partiald=Ocke uon 0.8 b is  2.~ bar 

und der H2-OrOcke yon ~.~ bis 5.5 bar l~sst sich die Bildung der kucz- 

kettigen Kohlenwasserstoffe du=ch den Ansatz 

"A = kiP~ C6-A) 

mathe~atisch beschceJbcn. Oamit ~ird das Ecgebnis der ersten Hessungen 

best~tigt, ~onach sich die Hethanisie~ungsgeschwindigkeit in erster 

N~herung dutch einen An~tz erster  Ocdnung fo r  H 2 gut wiedergeben l ~ t .  

Literaturangsben lassen zve~ eine n icht l ineace Abh~ngi~ei t  de= Reaktions- 

geschvindigkeiten yon PCO ve~muten; die Hehrzahl der Autoren (Tabelle 1) 

beobachteten einen hemmenden Einf lu8 des CO-Orucks.Hier ~ i rd  ein aolcher 

Einf lu~ nicht gefunden. Oas hat z~ei GrOnde: 

Der CO-Druckbe¢eich~ in dem die Me6ceihe 16 durchgefOh=t vurde, ~ar 

fo r  diese Beobachtu~g ungOnstig. Ein Ef fek t  t r i t t  e rs t  bei h~hezen 

CO-O=Ocken me, bar auf ;  

ein Vecsuchsplan mit  zu¢i Nzveaus re icht  fo r  die Bestin~ung n ich t -  

lineacer Abh§ngigkeiten als Oatenbasis nicht aus. 

Das bisherige Resultat i s t  d~her e ls Zwiochenecgebr~s zu uecten. In einet~ 

neuen ~e~=uchsplan t~Jrden daher PCO und PH auf drei  Niveaus uar~ ier t ,  

und die I n t e r va l l e  z~ischen d ~  oberen und2der~ unteren Niveau uurden ver -  

gc5Oect. Damit so l l ten  Aussagen 5her einen ecueitecten Bereich dec 

Pactialdr~cke erzielt wezden k~nnsn. 

Fbr d ie Variablen ~urden folgende Niveaus gew~hlt 

Xl = PCO x2 = PH 2 

x 1 

x 2 

-1 : 1.5 ba~ n = 4.~ bar +1 = 7.5 bar I z / x  1 = ~ bar 

-1"= 5 ba= 0 = 8 bar +1 : 11 bet zt x z = 3 bar 
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Am Zentralpunkt (0,0), Oer zur Kontrolle der ~tivitat mehrfach 

eingestellt war, vurOe Xthylen bzw. Propylen mit den Gasgemischcn 

Our ~ E zudosiert umd damit eine quantitative Untersuchung der 

Hydrie~ung yon aasorbierten Olefinen ei'm~licht. 

Die e:sten 50 BetriebsstunOen wu:de der Punkt ( - l , - l )  aes Uersuchs- 

plans e z n g e s t e l l t ,  dies e~ ts=r i ch t  PCD = 1.5 bar u~d PH = 5 bar ,  
Z 

u~ de~ Kats lysa tor  ~h~e~d d iestc  Zci t  dutch 3ehand.un~ m~t WOS~Cr- 

stoFF~be~schuO auF ein stabi]es Akti~itatsniveau zu b~ingen. 

Die Bedjngungen und Ergebnisse diese= ~Oreihe 25 s~nd in  Ocn 

Ta~ellen A.I.5~ - A.I.S& aufgelistet. In Oct Abbildung I~ s!nd dle 

~i~gestell~en 8etriebsbedingungen im Variablenrau~ [PH ' PCO ~ 
2 

~raphisch dargestellt. 

Die Ausuer~ung dieser Me(3reihe wir~ im Abschnitt 7 eingehend 

bespcochen. 

11 P.i b~ rl 
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Abb i ldunq 1¢ Menrelhe 23 

Lage der  gemessenen  Punk te  *m 

unt #~rsucht en Vor la blenro~m 
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Die P ~ o d u k t v e r  t e i 1 u n g ecgab mlt Ausnahme dec Wezte 

f~¢ die C2-F~aktion- ~n der Schulz-?lozy-Auftzooung elne Ge~ade. Aus 

den molaren AnteLlen yon C1 und ~ - C 5 wurde nach Gleichung (2-41) 

die Waehstumsuahcscheinlichkeit ¢ bestimmt. Die labe l le  lO und die 

Ahbildung 15 zeigen eine schvache Abh~ngigkeit de~ Wachstu~ahr-  

sche in l ichke i t  ~ yore CO-Paztiald~uek, ~hcend eln Zusanwenhang mit 

dem Wassecstoffck'uck nicht erkennba¢ is t .  

Die Wachstumswahrsch¢inlichkeit nimmt mit  steigendem CO-O~uck zu. Der 

MittP-lwe~t yon ~ = 0.66 ~- O.OA i s t  ¢e la t i v  hoch. D~s bedeutet, dab 

das Pzodukt@pektcum dieses Kontakts ~e i t  in  den Be~eich der m l t t e l -  

und hochsiedenden Kohlenuasse¢stoffe hineinzeicht.  

0"7I ~ 

0.5 I 
03 

O.& 

0 3  

0~. 

0.1i 
[ Pco[bor] 

1 2 3 & 5 6 7 

Abbildung 15 : ~ .  

Abh~ngigkei! ~er W@chstumswahr~chein- 

llch.~eito, yore CO-Part ia ldruck Pco 
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Tabelle I0 : ~b~J~ngigkeit t ier  Wac~tumswahr~chexnlzchkei~ 

yon c1~ PartialdrOcken {Meflreihe 23) 

C ~ r ]  

P ~  

1.62 

3 .~1 

t~.07 

t... 50 

~.72 

~.76 

t~.B3 

.5.0,5 

.5.45 

6,a.8 

6 .57 

PH2 ~" 

5.10 0.642 

7.9:~ 0.696 

12.33 0.621 

5.73 0.629 

B. 12 O. 666 

B.)~ 0.720 

B.}7 0.707 

B.29 0.6,5'7 

8.02 0.665 

11.88 0.719 

5.5~. [;. 670 

9 .~6  O. 7~i 
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6 . 2 .  Umsatzabh~nqiqkeit der Reaktion 

Die HSglichkeit~ da~ adso~bie~e P¢odukte aktive 0berf1~chenp~ze 

belegen k~nnten, f~h~t zuc Unte~such~ng des O~atze inf lusses our die 

ReaktionsgeschvindigkeiEen. Mi t  :~teigendem Umsatz ni~mt auch die 

Konzent~ation der Kohlen~rassers~c, f fe  zu~ so da~ am Ende der Messungen 

Au~agen Obe~ einen etwaigen reaktionshemmenden Einf lu~ de~ P=odukt- 

hemmung gemacht ue~den kBnnen. 

In der Negzeihe 10 ~ucde daher mit  einer konstanten Gaszusammense~zung 

(Gasgemlsch A) ~m Reaktoreingang bei zwei ~e=perattmen und ~e=eils 

v i c r  vers~hiedenen Gesamtdcucken der Umsat.z auf dzei Niveaus einge- 

s£ellt. ~Tabe/Ze A.l.i8 - A.I.20). 

Bei 255 ° C ~uzden du~"~.h ~nde~ung dec Raumgeschuindigkeit CO-Ums~tze 

yon i0 ~ 20 ~ und 35 • eingesEellt. Ein gffek~ de~ Ora~aEzes auf die 

Umse~zungsgeschuindigkeiten ~ der ~bec den He~fehler hJnausgeh~, ist 

f5¢ diese Bedingungen n ioht  zu eckennen. 

Bei 275 ° C ,uurde be i  gZeichen Gesamtd~ucken uie uorher der U~a~z 

auf 20 ~9 35 ~ und 55 ~ e inges te l l t .  Abbildung 16 ze ig t  die Ergebnisse. 

Die Verbrauchsgeschuindigkei~ an Kohlenmonoxid nimmt miE steigendem 

Umsatz ab. Ursache hierfOr is = . eine Verschiebung des Wassergssgleich- 

geeichts dutch den zune~ncn~.n Wasse~pa~tialdruck, vie an de~ ebenfalls 

abnehmenden BildungsgeschuindigkeiE yon Kohlendioxid abzulesen ist. Die 

Bildungsge~chwindigkeit der Syntheseeeaktion bleibt demgegenOber konstant. 

FOr die Bi.ldungsgesch~indigkei~en yon ~ethan, P~op~n und P~opan vi~d 

keine gmsstzabh~ng'igkeiE fes tges te l l t ;  dauon p b,~eichend vezh~lE es sich 

mit ~than und ~thylen.  Bei de= C2-Fcaktion nimmt die Bildungsgesch~ind~.keit 

des Olef ins mit  steigendem Umsatz ab, w~hrend sich fO= ~ P-~.~aff~n 

eine Zunahme ze ig t .  Das 1~3t a l lerd ings n icht  auf  eine Produkth~mung 

~chLieOen, sondez~ e ~ k / ~ t  sich vielmeh¢ dacaus, ds~ das Paraf f in  in 

e~ner FolgezeakEicn aus dem Olef~n gebi ldet  =ivd. 
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t t i t  zunchmcnder Konzent~ation an ~thylen reag ier t  dieses schnelle~ 

zum ~than ab. In t~essan te~e isc  i e t  ein solche~ Effc4ct bei P~opylen 

nlcht zu linden. Es bleibt festzuhalten, de9 mit Hil~e de~ Ume3t~- 

abh~ngigkeit kein~ Pzodukth~ng bei de= ELldung de~ Kohlen~asse~- 

e to f fe  nachzuee~s~n ia t .  Des Vezhalten yon ~thylen und ~than wizd 

~m folgende~ Abschnitt ~usf~hrliche~ diskutie~t. 

Zur Auf ld~un~ des Hyd~ie~seh~ittes yon Pazaf~inen dienten Ve=suche, 

b~i denen Olefine in  Konzent=ationen zvischen ~ und 6 Volumcn-~ dem 

Frischgae zugeeetzt ~e~den. Ein he~mende¢ EinFld3 dc¢ Ole~ne auf  

die Reaktionsgeschuindigkeiten de= 5ynthe~e ~urde bei k e i n ~  dieser 

Ve~suche beobachtet CVergl. Abschn. ~;.~,.). 

Neben Kotdenuasse~stoffen t r i t e  auch Was=e~ ale Reaktionspcodukt auf .  

Einige Auto=en a te l l ten  einen he~enden Einf lu8 d~s ~ Wasse~s auf den 

Umsatz fesE. 8ei Aus~e=tung de~ Result~te aus MeBreihe 23, die im 

einzelnen in  Kapitel  7 besprochen v i=d,  wurde ein hemende= Einf lu8 

des Wassers berOcksiChtigt, indem der ~asserpactialdTJck als add i t i ves  

g l ied  im Nenner der Foz~alkinetiechen Ans§tze f~r o~e Hohlenuassez- 

s to f f e  eingef6gt =urde. Ausd~6cke, d ie  den Waeser-Term enthielten~ 

£~hzten niche zu~ Anpassung an die HeSdaten, ce i l  d=~ entsp~echende 

Parameter gegen die unteren Gzenzuerte l i e f .  Des l~u f t  auf eine 

Eleminiezun 9 des Wasser-Te~s hinaus, f o l g l i c h  i~ t  bei der Bildung 

der Eohlen~asse~stoffe ein hemmender Einf lu8 yon ~asser niche voz- 

handen. 

Es i s t  detmaeh go=eohtFe=tigt, die Reaktionsgesch~indigkeiten aus- 

~ h l i e ~ l i c h  ddrch Abh~ngigkeiten yon den Konzentrationen der Ausgangs- 

s~offc =u beschreiben. 



6.~. Olef in /Paraf f in-Verhbl tn is  

Die Sel~ktivit~tsCaten der unter~Jchten Kohlec~ssserstoffe weisen elne 

OberviegenOe 5ynthese an Olefinen aus, ~ ren  Antei l  j e~ch  - l ch t  kon- 

s tant  i s t .  Als ~g l l c t l e  E i n f l ~ g r ~ e n  auf den Olef ir~nte~l des Pco~ukts 

werden J~ folgenOen dec Umsotz, ~ s  ~echeitnis yon PH /Pco' dec Hz-Par- 

tiolOcuck ~ d die Raumzeit diskutiert. Der Tempecatur~ffekt wicd welter 

unten behan~='t. 

In Abblldung 11 1st das Verh~itnis Olefin/ParafFin for C 2 un¢ C} gegen 

~n EO-Umsatz aufge~ragen. Die O~ten entstzmmen der Me~rezhe iO (Tabel- 

fen A.l.18 - A.I.ZO) und urJrOen mit einem E_ingangc~emisch konstanter Zu- 

~mmensetzung aLrfgenommen. Es ~ritt klar hervoc, dab das Vech~Itnzs 

~thylenf~than mit dem U~atz st~rk abnz~t. Bel Propy!en/Ptooan ist eine 

sehr sch~ch Ousgcpcagte Abnshme erkennbar, die jedoch be± dem hohen Ole- 

Finantezl kaum ins ~ewicht ?~]lt. 

Wie weiter oben ausgefGhrt, unterscheiden sich die Re~<tzonsgesc~wzndig- 

~eiten yon Olefinen und'ParafFinen dutch einen Term P~Ho Oas ExperimenL 

in  Abblldung IB f~ t  einige tyDische Bcttiebspunkte aufge~eigt, bes t~ t iq t ,  

Oas da= Polaffinantell im Prodokt mit zuneh,nenOem WasserstoFFdruck ansteigt. 
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Tabelle II : Olefin/Paraffin-Verh~ltnis bei konstantem 

H2-Psrtiald~Jck 

7 : 310 ° C, P g e s  : 8 b a r ,  PHZ : 5 . 5  - 6 ba r  

4.58 7.Ii 

: 0.28 *_ 0.16 

4.60 7 . 2 3  

~- 0.09 "i'. 0 . 2 2  

5.07 6.03 
I+071 ~ 0.0" 

5.19 " 7161 

=Ol0 I +o.II 
I 

5.~ 1 8.10 

+ 0.20 I Z 0.59 
i 

5.88 +- 7.69 
= 0.33 0 . 3 2  

I/RG {s "l) 

2 , 0 7 8  

2.075 

1.485 

0.75Z 

0.753 

0.7aO 

PHz/PEo 

8.)I 

* 0.62 

5.75 

IZ.~l 71.91 

- 2.91 ] 

5.15 i, 38.00 

5.5~ 60.30 

i 
0.20 _~16.31 

7.93 57.92 

0.08 ~ 0.79 

UCO Me~reihe Nr. 

60.25 ii 6 

T 3.07 

21.07 II 

t 
i I  

! u 

l l  

12 

Zvei F~agen sind noch of  fen: 

- Hat das Verh~l tn is  PH2/Pco einen £influ@ auf den Olef '~nantei l~ 

Ist die in der Abbi.ldung 17 wie~e~g~ebene UmsotzaDh~ngigkeit in 
~irklichkeit ein Cffekt der Ver~eilzeit? 
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We%te=e Messungen vurden be£ konstant~Wass~rstof fdruek,  jedo=h va~iablem 

Kohlenmonoxiddruck durchgefShrt. Dadureh wurde so~-=nl PH/FCO als such die 

Resk~-~ensgeschwindigkeiten und damit der Um~atz ge~ndert. Das ResuZtat l e t  

in der TabeZle 11 viedergegeben. Die Daten sind nach steigendem ~thylen/  

~ t h a n - V e r h ~ n i s  geordnet. ~ede~ PH/P~o, das in  den Grenzen van ~ b is  12.5 

v a r i i e r t  wird,  nech der CO-U~tz ,  deseen Bereich z~isehen 20 und 70 ~ l i e g t ,  

haben de~tach einen Einf luB. Anhand der Daten in Tabelle 11 kann man ve=n~J- 

ken, dab d ie  Zunah~e des OZefinonte~le auf kO~zere Vez~eilzeiEen, An der Ta- 

be~e 11 a ls  Kehz~ert de~ Raumgeschwindigkeit ausgedrOckt, zu~Oekzuf~hren 

ist. 

Die bisherigen E r g e b n ~ a  deuten darauf~in, d ~  die Bildung uon ~than eine 

Folgereaktian der ~thylenb£ldung i s t ,  die nut van dam WasserstofFd~uck abh~ngt 

und in Bezug auf ~thylen eine Reak~en O. Ordnung i s t .  V~t Zuna~e des H Z- 

Orueks und der Rontaktzei t  schrei tet  die Reaktion ~elte~ Fo~t, es wird aus 

~thylen mehr ~than gebl ]det .  Dies erg~nzt das BJld aus den VomJntersuchun- 

gen. Bei den Dcsaktivierungs~essungen ~rar gefunden warden, da5 ~ich die 

~thanbi]dungsgeschwindigkeit t¢otz abneb~..enden CO-Umsatzes mit der Zeit  n icht  

§ndert.  Da de~ H2-D~uck ~F~hrend der Lanozeit~essungen konstant b l leb,  ~nderte 

s ich aueh d ie  Hydr3ergesehuindigkeit nicht .  

Es wurde gefundon, dab das Olef in/ParafFin-Ve~h~l~is bei kons~nter  Tempe- 

zatur  vain WasserstoFFdruck und v ~  Umsa~z abh~ngt. Das e.~kZ~rt sich daraus, 

d ~  der Hydr£ez~chri t t  eine Folgereskt~on i s t ,  die nut vain H2-Dz-uck abh~ngt. 

Oar CO-Um~tz und das Ve~h~tnls PH /PCO haben keincn EJJlflu@ auf d~e 01ef in- 

ausbeute. Dieser E f fek t  t r i t t  sehr stark bel den Cz-KOhlenwasserstoffen heruor. 

Die C3-Kohlenwaseez~tofFe s~nd in ih~em 01ef~nanteiZ de~gegenr.ber sehr unem- 

p f l n d l i r h  h l ns i ch~ i ch  e&ner ~uldemJng der vorgenannten Parameter. Dies l ~ t  

s ich verstehen, ~enn es zwei Reoktions~ege g i b t .  Einmal kSnnte eine para l le le  

BzZdung ,on 01ef~J~ und ParaFfin aue e i n ~  gemoinsamen Vo~l~ufer und zueitens 

eine Hydrierung des adsorbierten O]eFins in  Frage k o r a n .  Der zweite Wag, die 

Hydrierung des readsorbierten OleFins, m~te  dann mit  zunehmender Kettenl~nge 

an Gewicht verZieren. 
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Hit Oer Frage, ob das ParafFzn au:kschlieBlich d~ch Hydtierun~ des 

~le?~n~ oder abet ~ber einen z~eiten Reaktior~n~g gebi~det ~ t d ,  befaOt 

~ch  dei folgende Abschnitt. 

6 .4 . ,  Untersuchunqeo mit zus~tz,licher Einspezsunq yon OleFinen zu~ 

Syntheseqas 

U~ Oie ~eschwindigkeit Oer HyOrierung yon Athyien zu unte:suchen, ~urde 

es in niedrigcn Konzentrstlonen zum Synthesegas zudosiert. Zur Cffcktstei- 

gelung ge~chah das bei Bedin~ngen mlt hohem Wao~er~toffbberochuO. Die 

Versuch~bedir~ngen und E~gebni"-~se ~ind im einzelnen den Tabellen 12 his 

i~ zu entneh~en. In den MeOreihen I I  und 12 ~urde dem Syn~he~ega~ reine~ 

Athy!en zudosiert. In einer sp~teten Messung ~u~Oen die vorgemischten ~aso 

E und F, die Z.~ ~ Olefin eothalten, zugemischt, so daO niedrigere OieFio- 

konz~ntrationen erreicht ue~den konnten. 

Bei einer Te~eratur  yon }10 ° C und bei CO-Umsatzen zvischen 12 und 60 

SO~i~ Hz:C~-Verha~tnissen z~ischen ~ und 8 I~urden Messun~en mit ~ VOlumen- 

~thylen Ou~chger~hrt. 

Do die~e Bedingungen auOeThalb des Te~eratutbereiche~ lagen, in Oem die 

ei~entlichen kinetischen Messungen Ourchgef~hrt wurden, ~u~de a~ 2entral- 
2 punkt Oes in ~cr Me~reihe Z~ ve~ndeten 3 -bcrsuchsplanes A~hylen und P~o- 

~y~n zu~osiert. 

Die ~eCtimmung der Ole?inkonzentrationen im Eingangs- unO Endgac erFolgte 

gasch~omatographisch. Die ungen~gende Trennung im Bereich de~ C)-Kohlen~s- 

se~storfe lieO bei den gz~0Oen auftretenden Propylenpe~ks klare ~uss~gen 

Gbe~ ~as Verh i l tn is  yon Propen zu Propan nicht zu. 

~ez ~en Versuchen mxt zusbtzlzcher Einspeis~ng yon Xthylen ~urden die Ge- 

~amtreaktionen des ~thylens und Athans in einen Anbeil, tier auF Reaktionen 

Ces eingebra~n~_~n Kohlentnonoxi(ja, und in einen Anteil_, der auF Reaktionen 

~es ~uOosierten ~tt.vlens ZU~Ckzuf'~hten i s t ,  auFgetrennt. 

Unter mbglichst 91eichen oedingungen wie helm Hydrze~versuch (Index: H) 
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• u~de s in Refererczvez~such (Index: R) ohne M e f i n  im Eingangsgas duzch- 

gef~hr t .  Ein Ve~gleich de~ Me~bankor~ent~tionen und -bildungsgeschwin- 

d igkei ten esgab, dab s ie inne=halb des VersuchsFehle~s kens~nt  bl ieben. 

Dahec ~u=de f ~  beide Ve~suchspun~te yon £dentischen Bedingungen und 

Kata lysatorak t iv i t~ ten =usgegangen. 

w 
Nun uurde yon der tats~chl ichen Olefinkonzent=otiono x~ des Hydrie=ve=- 

suchs die entsp~echende Konzent~tion x~ d ~  Referenzue=suchs subt~ahiezt 

und so die Kon=entIation x~ e~halten, die a l l e i n  Bur Reaktionen des zudo- 

dosie~ten Zuischenprodukts zuzOckzufShzen i s t .  

xi i = 

Mit  diesen Konzentrationen x~ wucden nun der Umsatz U. des eingesetzten 

Olef ins Sowls der gmsatz UC" 2 H6 zum zugehorzgen Alkan ecmittelt. Ferns= 

~ = ~  " ~thanb~ldungsgesch~ndigkett aus dem adso~bie=ten ~urde mit =C~ H~ dze 

sshwind~gkeit aus der Syn~hese r ~ ;  uergleichen zu kOnr~n, ~urde die 
Hydriecung in I. O~dnung uom ~f~ylenpa=tialdruck angese~zt, do d~= Wasser- 

stoffd=uck ja konGt~nt gehalten ~o~d~n ~ r .  Es ~u=@z nun r~,',~mauf den ~3 n6 
~thylend~uck des Referenzd~ucks uma.erechnet und mlt r ~  verglichen. 

= PC=H* 

{:2 H6 PC2H~ 

(6-B) 

Dze so echaltene Gr5De y ges ta t te t  es, den =elat iven Ante i l  dec Hydciezung 

vnn ~thylen an der Gdsa~tbildungsgeschv£ndigkoit des ~thans abzusch~tzen. 
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T~elle 12 : Bedingungen und ~eOezgebniss~ =er t e=suche mit ~thylenZU~3bc 

~=ezhe  

~¢mperatur (o~ 

11 

( :at )  I P£O 

Ii il ii 

~triebszeit~h) 100 - 1~.5 l lOa.5 - 109 2~.5 - 129-s 129.5 - i)~.5 

I 
I 

510 I 310 310.5 }08.5 
T 

Pges 8 8 1 i0 IC 

pHz 5.61a 5.573 i, 6.918 6.799 
. . . .  q ,, i 

i.~ 1.83Z, 1.729 

CZU~H~ I~) 

[ 

1.170 I 

P~O 0.090 0.050 0.15) 0.05~ 
t 

P~:H4 0.008 0.~31 0.01: 0.395 
• = 

e • Xc2H (Mol-~, 0.103 6.6~0 0.122 3.95S 

RG (GOSH 2) ~823 55/.~ 5012 5527 
,, 

UEO C;) lh.78 9.85 1Z.29 11.69 

2.09 3 .3 )  

=C~.IO ~ ,',.'~56 

CCH~105 

r=~ '~ .  10 .5 

5 
zCa He" I0 

aZ.]70 

a .~6  

6 .006  

0.67 

~.131 

~Z.7BO 

".470 

2.0 

...990 

52.073 

7.7~Z 

0.69 

3.791 

t 
42.369 

1.7 
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Tabelle 13 : Bedingungen und MeBergebnisse der Versuche mit Xthylenzugabe 

MeBreihe 12 12 

Betriebszeit (h) 6 - 14 14 ~ 17 

lemperatur (o) IPq°° 
a PH~ 

(ba~) POD 

PC02 

PC=H* 

e CMoI-~) xC2H, 

RG (CO+. 2) 

Uco (5) 

310 309 

12 

4867 

31.5 - 36 

311 

12 

36 - 41 

310 

8 8 10 10 

5.787 5.574 7.294 6.991 

0.726 0.708 0.806 0.840 

0.422 0.405 0.577 0.514 

0.0~1 0.397 0.058 0.307 

0.507 3.829 0.5Bi 3.745 

4753 

57.92 58.32 

U~=H+(~) 3.33 

U ~ .  C~) 5.48 
=2MG 

rco.103 18.079 17.381 

184.559 I78.79 

11.559 

rCH = 10 ~ 

5991 5862 

6a.19 61.63 

3.62 

23.~34 

266.80 

21.I00 

24.3 

rC~Hs 105 I 

20.387 

I 22.769 

2r,1.91 

17.5t,0 

i~ .0  
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Tab~lle l& : 8edingungen und MeOer~ebnisse der Versuche mit ~thylen- 
bzw. Pro~ylenzugabe 

I-:eSreihe 1 
8etriebszelt (h) 172.8 - 192.3 

Temperatur C °) 255 

~es 

PH 

: b a r )  PcO 

PC=H~ 

x~=H, CMol-S) 

RG CCO~H 2 ) 

i 15.5 

t " ~o12 

192.3 - 196.8 

254.5 

215.5-220. ~ 

a82 

255.5 

220.5--236.7 

Z55 

15.5 15.2 15.1 

8.)70 8.073 8.i16 

5.118 4.706 ~.502 

O.OCa 

0.026 

I 7.83 

rEO.103 

I 4.574 

0.i~9 PC3HG 0.192 

i.OiO ~i 3H@ i.iT~ [ 

a56 ~70 

rCH~I05 

C~Ha i O~ 

0.005 

0.053 

-~72 

0.508 

2.109 

0.2416 

12.52 1).24 

2.6Z I U~jH¢I 1.53 

2.5G 

0.7a7 0.625 

2.1)9 2.296 

%F% 

0.a385 r63H~ 0.3557 

8.68 

0.530 

Z.204 

0.2111 

y (~)  5 .69  
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Die M • 8 e z g e b n i s s e aus al len Vez¢uchen zeigen eine nu7 ge- 

tinge U~setzung des eingeset-zten Oleflns. E~ne L~satzbes t i~ng yon ~thylen 

b l ieb daher seh~ ungenau (die 5tandacdab=eichungen lagen zwischen 25 und 

l lG ~}; dagegen konn~.e der Omsatz zu ~than - mit einer Au~n~tune - mit eine~ 

Reproduzierba~keit yon 5 ~ bestimmt ~erden. 

Bei ~thylenpactiald~ucken yon 0.53 und 0.40 bar und bei ~ 0  ° C ~,Jrde ein¢ 

Hydziezgeschuindigke3t yon 

rCzHt~-- 6 bzw 4.5 10 -5 mol/h gKat 

gefunden. Der Hyd~ierumsatz lag &n beiden ?~llen bei 0°7 ~. Der hShere Ce- 

samtverbcauch des ~bhylens 1~8t si~% dutch d~sen Einbau in 

hShece KohlenwasserstofFe e=kZ~=en. Die Reak~onsgeschuindigkelten yon Koh- 

lenmonoxid und Methan ucrden dutch das zudosie~te ~thylen n~cht gehe~mt. Bei 

gleichem ~thylenpartiald~uck be£r~g~ die Hydciergeschwindigkeit 2 ~ de~ 

$ynthesegeschvindigkeit. Me~sungen am Zentralpunkt des Ve~suchsplans de~ 

MeSroih¢ 2~ ergabcn for  Z55 ° C und einen ~thylenpa~tialdruck yon 0.17 ba= 

eine H~dciergeschwindigkeit yon 4.4 ] 0 -6~o l / h  gKat" die damit 5.7 ~ de~ 

Synthesegeschwindigkeit des ~thans unte~ vezgleichba~en Bedingungen aus- 

macht. 

Bei den Re~ultaten dez Tabelle 13 l i e g t  de¢ Antei l  deC Hyd~iergesch~indig- 

k e i t  an dee Synthesegesch~indigkeit mit 20 ~ weir Ober den vorher disku- 

t ie r ten Wecten. Oas kann daran l iegen, dab die MeJ3daten der Tabelle 1~ 

~dhrend der Einlaufphase des Katalysato~s aufgenc~men vucden. 

Diese Ergebnisse best§tigen die VermubJngen, die am End= des vorhezgehen- 

den Abscl;nitts eusgespz'ochen vucden: 

~than wizd auf zuei verschiedenen ReaWcionswegen gebi ldet,  wobel die Hy- 

dciecung yon zeadsorbieCtem ~thylen einen gecingerP.n Ante~l an de~ Gesamt- 

bJ_ldungsgeschv~md~gke~t yon ~than hat. 
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i6,~. Temoeratu~abh~nqiqkeit der Reaktion 

Die 8estzmmung ~er c.~helnbsren Akt%vzerungsenergien f6r die Reaktioos- 

~eschwindigkeiten der hetrachteten Komponenten erFolgte ourcn ~ar~ation 

~er Temperatut bei konstante~ Pactialdrucken Zm Reaktor und be~ e~ne~ kon- 

~tanten Umsatz UCO : ~0 ~. Auf diese Weise ~ird die Konzentrationsabhangig- 

ke i t  Oel ~eektionsgeschwind~gkeit n~herungs~mise eliminiert. 

Der MeQre~he 19 (Tabel]e A.1.42 1 A . I . ~ )  l iegen Versuche zugrunde, bei 

denen die Temperaturver~nderungen untet der gleiohen Betriebsbedin~.ng 

uo~genommen varden, ~e s~e Oem Zentralpunkt Oes in der MeOrelne ]6 ver- 

wendet~n 2~-VermuchsDlans entspricht. Wegen eines Defektes in Oer Gasver- 

sorgung, dessen Folgen zu e~ner Uerkokung des Katalysators fuhrten, konn- 

ten nor die erstcn be1~en, b~l 255 und 270 ° C aufgeno~menen Betriebspurd<te , 

ZU~ Auswertung herangezogen ~erdeo. FOr KohlenmonoxiC wurde eine Aktivie- 

rungsenergie yon 154 k3/mal und F~r Methan eine solche yon i~.3 kJ/moi 

geFunden. Dazin zeigt slch eine gute ubereinstimmung mit andernorts ange- 

gebenan Kktivierungsenergien dieses Kata]ysators. ~uf eeiteze Messungen zur 

Bestimmung yon E a wucOe Oaher verzichtet. 

Tabelle 15 : Schein~are Aktivierungsenergieo (abgesch~tzt aus Me~daten 

bei Z25 und 270 ° C). Die D~ten yon 3acobs 7a) verglezths- 

weise. 

CO 

CH4 

C2H ~ 
CZH 5 

C~H~ 

C~H 8 

C&H B 

~H10 

E a Ck3/mol ] 

~¢se Arbeit 

104.0 

132.8 -,- 2.9 

118.3 

110.1 

112.9 

9a.3 

96.5 

i i0 .8 

Jacobs 

105 + 

127 4- 6 

ii~ t 7 

119 ÷ I0 

11B ~ i~ 

I01 ~ 12 

115 - I) 

100 ~ II 
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LeOigllch for Meth3n konnten auch die £rgebnzsse bei Z83.5 ° C mit zu~ 

Aus~ertun 9 herangezogen ~erden, well die BilOung dieser $ubstanz yon der 

Verkokung nicht beeinfluOt ~rde, wie eine Kont~ollmcs~ung bel 255 ° C 

Z~z~te (vergleiche Abbildung 19). 

Die Hessungen wnJ~den mit ein~m zerkleinerten Kontakt (Op : 0.6 mm) am 

gi~lchen Betriebspunkt ~ber einen g~o@e~en Te~eratu~bereich ~itergefohrt 

( ~ r e i h e  21, ~abellen A.l.~8 - A.I.50). 

In AbbilCung ?0 sind j~Jeils die Logarzthmen der gemessenen Rzaktionoge- 

sch~indigke±ten gege.n den Kehrwert der absoluten Temperotur sufgetragen. 

Al le  Kuruen weichen uon der ervar te ten Cero~en sb. FOr CO sowie FOr die 

Olefine zeigt sich ein Maximum de~ Reaktionsge~ch~indigkeit bei ~12 ° C. 

De~egenOber nimmt die Bildungsgeschwindigkeit Oer Pareffine monoton zu. 

Die Aktiviecungsenergie kann dutch Porendiffuslon halbier~ wer~cn, ~uF 

keinen Fal~ k0nn s~e jedcch negatiue Werte annenmen. D~S Iem~eratur~e~hal- 

~en ~st a lso n±cht auf eine Transport l~mit~orung zurOckzufShren, somdern 

muO ar~dere GrOnde haben. 

Oic auft~etenden Maxima spieqeln un~er$chzedliche AktluierungseneCgien 

einzelner Teilschritte zm Reaktionsnetzwerk wieder. @el Koltsov und 
135) K.ipez~nn ~st die Bedingung zu finden, unter der for ko~plexe re- 

versible Reaktionen ein solches Optimum im ArrheniusmDiagl'amn auftreten 

kann. 

~ort wi.-d als Beispiel ein SyStem mit zwei Roaktionsuegen anglfiihrt. Fur 

das Auftreten eino~ Optimums mud die 8eziuhung 

CH)I C [ I - E 2 < ( H )  t ( 6 - S )  
rain max 

erfOZZt sein. D~bei sind E 1 und E 2 61e Aktzvzerungsenergien der je~eiligen 

Reak~ionswege. H is t  ein le~e~atureffe~t, der neben tier Differenz der 



3 
-in 

5 

6 

7 

7 ~ 
-tn~ 

- i09 - 

8 

9 

10 

11 

12 

13 '~'" 

,~then 

6 ¸ 
-|n r~7 

8 

9 

10 

7 '  

t.6 

ldethan 

~7 ~: "~ ~c-,,T 

9 

11 

12 

610 59~ 570 550 53~ TI:~ 

1~ 1,? 1.8 1.9 103-1/1" 

8 
-In 

9 

10 

12 

~6 

<•,,•uten 

610 590 5;0 5 ~ ~ ~ ,  , , , . . . . .  , TEI(~ 

1:7 £8 ~9 lo= ~/T 
Ablz20: ~mperaturabh~ngigkeit der Re¢~ktJon.sgeschwindigkeiten (Meflreihe 21) 

Po~ = 8.5.bar; P~ = 1.Sbo.r; P~ = t,.3bor 



- lO~; - 

Reaktionsenthalpien auch mo~zehe Adso~ptionsterme unO deren Aktivierungs- 

ene:gien sovi~ d~e Entfernung vom Cleichge~icht bez~cksicht~gt. Tmi n und 

~max dtOcken die untere und obere Crenze des diskutierten Tempe~turberei- 

~hes au ~. AoF die Fischer-Tropsch-Synthese Obertr~gen bedeutet das, daO 

~s Re~ionsne~z~erk aus einer Vielzahl vo~ Folge- und Pa~allelreaktionen 

geO~Idet ~ i rd .  Bei der B i ldung der O le f ine  ~sch~eben  s ich d ie  Tc~eza tu~ -  

effe~te der Einzelreaktionen de,gestalt, dab eine oer Beziehung (6 -5)  ar~a - 

Ioge Bedzn~ung e~fOllt wird. Ein solches J~timum tritt FOr die P~i=-ffine 

bi~ )~2 ° ~ nicht auF. Dies hat cinch ditekten Zus~mmenhang m~t O~m Oiefin- 

gehalt des Produkts. Bis etm )iO ° C nimbi die Bilo~Jng der C]efine rascher 

zu a ls  die oer Pa ra f f i ne  CTabelle 15) .  8 is  zu dieser le~peratur  w i rd  ouch 

~a~ Olefin/Paraffin-Veth~itnis ent~prechend grd~et, u~ denn bei weiter Fort- 

schreitender Temperatu~ l i e d e r  abzusin~mn. 

Es gibt also a~ untersu~hten Kata/y~tor eine~ o~t~len Te~eratu~bereich 

bei et~a 310 ° C, in Oem ein maximaler O]efinonteil an den synthetisierten 

KoMlerfcasserstoffen auftritt. Ein R i t e r e r  ~e~peratucanst~eg ~er~kindert 

~ e s e ~  Antei] am ~e~s~mtp~odukt. 

7. Foz~m~ikznetische ~seh¢elbu~w~ der Reaktion 

Die Suchc nach kinet-ischen Ans~t.z~n, mit denen die Ezgebnzsoe aer MeOreihe 

2~ wiedecgegeben wer~en kSnnen, wurde auf zwei getrennten Wegen betrieben. 

Zun~chst wutde au.~ dem in der Literatut beschriebenen Einschubmechanismus 

sine geschlossen~ Kinet~k fOr rile Kohler~r~sse~stoffe und A1kohole ent- 

wickelt Cs~che Anhz, ng A.~}. Dabei iNJrde ~uch ezn Ausdruck for die WOchs- 

tums~shrscheinlichkeit C~ hergeleitet. Mit den .Modellgleiehungen for die 

Kohlen~rasse~tmffe yon Rethan bis Propan (siehe Anhang A.~) w~rde mit 

n i c h t l i n e a r e r  Regression eime l i m u l t a n e  Ar~assung an d ie  exper imente l len  

Daten versud~t.  Diese Rechr~Jngen f~hr ten  zu keJnem grgebnis.  Das mud n i c h t  

notwendige.Twei~ hciOen, cSs~ das zugrundegelegte Rodell falseh i s t ,  denn 

f n r  da~ gesamte r-leichung~syste~ eznd bei nut zwei unabh~ngigen Variablen 

neon KorLst~nten ZU bestznme~. [)as hat zur Folge, d~ die Konstanten hoch- 

k o r r e i / i e r t  szn¢. Da keine begrOndeten Star twet te  f o r  die anzu~assenden 
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KonstanEen uorgegeben ~ d e n  konnten~ ~ r  diese~ P~og~a~w ~be~fo~de~t. Hi t  

d e ~ t i g e n  Randbedingungen i s t  einc Pacamete~sch~tzung n icht  mSglich. 

Daher ~ucde eine andeCe, die yon Co0pley 92) besch¢iebene heucistisehe Vor- 

gehensveis¢ a ls  zweite~ ~eg he~angezogen: 

FO~ die Re~tionsge~chuindig~eiten ~ucden Potenzan~J~tze (Model1 2) fo¢- 

mul ier t  und die Konstantcn besti~mt. AuFg~nd deC im Abschnitt  ~.2. 

eChaltenen Resultate ~u~d~n dabel nu~ die Pa~tialdCucke yon CO und H Z 

becOcksic~tig~ 

~i = ki P~o PH 2 , (7-1) 

nachde~ die vorhandenen Daken miE elnFachen Potenzans~tzen beschrieben 
~rden  ~raren, uurden hyperbolische AusdcGcke fo r  d ie  K inet ik  aufge- 

s t e l l t .  8el  deren Foz~ulierung vurden die ou~ dem Potenzansatz abzule- 

senden Pavt~alc~uckabh~ngigkeiken 5erUcksichEig~. Nut d~e Exponenten 

0.5, 1 und 2 ~urden vez~endet, da ein Auft=eten ande=e¢ Zahlen un~ahr- 

schein l ich i s t .  Au~ den hyPecbolischen Modellen wu¢den nach s t a t i s t i  - 

schen Er i tev ien  die besten ~delZe e~mi t te l t .  

- Die Diskussion der Rechenecgebnisse wi td mi t  Model1 2 begonnen. 

Tabelle 16 en th~ l t  die Ergebnisse des Potenzansatzes. Die Regdaten des 

untersuchten 8ereichs werden dutch die gleichungen des Modells 2 gut be- 

=¢h¢ieben, wie dev Vergleich mit der Ver~uchsst~euung ze ig t .  

Ale einMa8 f o r  d ie Anpa~unqsqualit~t d ient  ein Vergleich der Varianz aus 

der Regression VAnpassung, ber=cnnet aus den DiFFerenzen zuischen angepaB- 

ten und experimenteZlen Werten, mit der Varianz de~ Messung VMessung , be- 

:echnet ous der Streuung der Mittelwecte der ~ Referenzpunkt ge~essenen 

8eakEionsgeschvlndigkeiten 

= Z" (y j t  k - ; k )2 /q  (7-2) VAnpassung 

VMessung = ~ (Yk - ~)2/q • , (7-3) 



Yabe}le 16 ~ 5chUt~unq dot Parameter FOr d~n PoLanzenaatz 

m pn 
Yl2 : r i  =ki Pco It 2 

Romponent a ]0 6 k 

Hethe~ 3.97 

+ 0.75 

~thylen 1 , 9 0  

+ 0,52 

i n  R 

-0.33 1.03 

+ O.Ot~ + O,OB 

- O , l l  0.57 

+ 0.06 +O.ll 

Akhon O,}Q -0.17 

+ 0,07 ÷ 0,05 

Propylan 1,2~ -0.02 

+ 0.46 + O.OO 

Pcopen 0.25 -0.20 

+ 0,20 + 0, l& 

1 ,Off 

+ O.lO 

0,77 

+ 0.16 

0.06 

+ 0,33 

Vfleeeunq 

.1,52 I0 -lO 

4 , 1 o  1o = l I  

%02 1o -12 

8,19 10 "11 

1..10 10 "1] 

VAnpaeBung 

1.46 10 -9 

1,2J I0 -I0 

2.23 I0 "II 

1.50 I0 "lO 

1,70 lO -11 

! 

i 
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Abbildunq 21: Hodell 2, H2-Abh~ngigkeit der ReaktiorLsgeschwindig- 
keit yon Methan 

= 10 ' :  

Hethon 

5 

/ 

/ 
/ .  

2 @ 
@ 

. /  

/ 
/ 

1 0  

. / 
/ 

/ 

p~, lbar] 

1"1 l z - 



!0 
m 

r, /Pco 

,, I0 e g 

8 

7 

6 

S, 

L., 

3, 

2 

I 

,A,bblldun~ 2~ , Hodell 2 

llz-Abh~nylgkeJL ~on ~Lhy/en 

und ~thun 

& 

J 
j J  
Oo 

& 

• ~ thy len  

~ than  f . . 4 r  
J 

5 6 7 ~ 9 

Pol, Iba~} 

lb fl ~-:, 

,0! 
m 

rj /Pco 

10 ~ 9 ! 

AbbJldun(j 231 f lodldl  2 

112-,f~haznghjkn|L vz~n Propylen 

und Prnpnn 

, i 

J A A 

j . f  

f J  
J 

-e  

Propan 

t 

• P~'o Ibod 

5 6 ? 8 g t0 I1 17 



- lla- 

wobei q die Anzahl dec jeueiligen Fzeiheitsg~ade iSE. 

In den Abbildungen 21 - 23 i~t die Abh~ngigkeit der Bildungsges~hwindig- 

keiten vom Wassezstoffd~uck wiedeegegeben. Um den Einflu8 de~ betrachte- 
. .. m 

ten Va~iablen deutlieh zu m~ehen, ~urde die C¢o8¢ ci/Pco gegen PH auf - 

getzagen. Aus den Abbildungen ist zu eIkennen, dab die Ab=eichungZden 

Modells uen den Me~purLkten in dec Gz~5~e dec Ve~uchsstceuung liegE. Das 

Ausm~ der Ve~such~s~euung ~ann am Part~ald~uck PH = 8 bar, dec zu dem Zen- 
t ra lpunkt des Vecsuchsplan~ gehBct, abgelecen wezde~. 

Mit  hyperbolischen Ans:~,..zen co l l i e  nunmehc am Belspiel yon Methan die 

Anpassung vecbessert uerden. Aufgzund dec im Modell 2 gefundenen Exponen- 

ten, n = 1 for  ~ und m = - 0.3 for  CO, uurde das einfache~odel l  ] a u f -  

ges te l l t  k PH2 

rCH~ = I + a PCO 
(7-~) 

Duzch Vacz~tion de~ Expenenten unter BerOcksichtigung yon PCO im Z~hler 

uucden noch ueitere Au~d~cke f o ~ J l i e ~ t ,  die die A~passung vecbessecn 

~ollten. 

Die gerechneten Ans~tze und die Ergebni~se sind im Ar~ang A.2 zu £inden. 

Von den hyperbolischen Ausdr~cken blieben nach einec Analy~e der Va~i~nz 

um die Regzes~ion 4 Modelle ~b~$g, die ei;m Anpassung an die gefundenen 

Methanisiezungsgeschwindigkeiten ez~glichten. Die Tabelle 17 gibe die 

einzelnen Modellgleiehungen for die Methanisie~ung, d~e 5ch~tzvecte dec 

Parameter mit deren Standardabweichung sowie die Varianz des Modells an. 

Zu~ Modellausurahl ~ucden die Modelle veto Hougen-Watson-Typ mit Hilfe eines 

statistischen Te~.~ nach Williams und Kloot gegen den Potenzan~atz ver- 

glichen 93) 

Die Nullhypotheee i s t ,  dab z~ei miteJ~and~ zu uecgleichende Regressions- 

gleichungen die ~e~te dec ge~essenen Var£ablen gleich gut vocher~3gen. 

r~an best~mt die Steigung der Reg~essionsgecaden der Oarstellung 
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Test noah Willioms und Kloot 

% =k ~ = ~  z = ' , - . z l ; ' , . % ~  
. k', P=,F'~ 

1 

Ist I ungef-ahr - ~, ist die Hypo£hese cich~.ig, c~3 Mooell i die MeS- 

~at~ korrekt beschrei-~t. Ist I ungef--ahr - ~, so ist das z ~ t e  Moc~ll 

a15 ~ c ~ t i g  anzu~ehen, I s t  • dagegt~n n!c~t  5Zgo£fikant yon 0 versch ie-  

de~1 ka~n eine ~ l  z~ischen den Hodellen nicht getroffen werOen. 
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Oieser Test ergab ~r die betrachteten Madelie im ue~iiegenden Fa l l ,  dab 
in der Auftzagung nach (7-5) eine signifikant~ Regressionsgerade dutch 
die erhaltenen Punkte in keinem Fal l  ge!egt uerden konnte. 

Abbi~dung 24 zeigt ein Beispiel. Hie~ u~den das Modell 2 und das Hodell 

8 miteinander ve~glichen. Auch auf einem Signifikanzniveau yen lO ~ konnte 

eine Gerade dutch die Punkte niche 9elegt ~erCen. Die Hypothese, daE die 

Messungen dutch a l l e  5 Regressionagleichungen dec Tabelle 17 gleich gut 
besehrieben uerden, ist zu akzeptie=en. Eine Modellaus~ahl mu8 nun nach 

anderen Kriterien getroffen ~erden. tin Vergleich der Varisnzen aus der 

Anpa~ung ze ig t ,  dab die Va~ianzen de~ ~odelle 2, 3 und 20 mit 1.~ 10 -11 
deutlich besse= sind ~is die de~ Nodelle 5 und 8 mit U = 2 i0 -II. Oahar 

~e~den die beiden letzte~en f6r eine Madellierung ve~orfen. 

Uon den drei vaableibenden Modellen ist nut Hodell 20 in der tage, den 

Verlauf der ReakLionsgaschuindigkelt bei sehr niedrigem CO-Pa~tisld=uck 

physikalisch sinnvoll zu beschreiben. In d2¢ Abbildung 25 let rCH+/PH2 in 

Abh~ngigkeit vcm CO-Partiald~uek aufgetragen. Geht dar CO-Oruck gegen O, 

geht such die Gesch~indigkeit der M~thanisiezung geg~n B. Bei Madell 2 

und 3 dag=gen gcht for diesen Grenzfal l  d ie Ge~chuindigkeit as)n~ptotiseh 

gegen unendlich. 

Gleichzeitig tritt klar hervor,  va~m der in der MeBreihe 16 ange~endete 
Ve~suchsplan es niche e z ~ g l i c h t ,  die COmAbhQngig~oit der Reaktiongsge- 

schuindigkeiten zu flndem., Zw-schen dam unterer Niveau dieses Ver.~uehs- 

plans, PCO = 0.8 bar,  und dam obe~en Niveau, PrO = 2.5 bar, l i e g t  in  

Abh~ngigkeit yon Pro ein Maximum, ~obei dam oberen und uneaten Niveau 
et~a g le ich groSe Reaktionsgesch~indiok~iten zug~ordnet sind; dahe~ konn- 

te dieser Einflt~ niche ecka~nt werden, 

Es so l len  nun an H3nd der Abbildungan Z6 und 27 und de= T~belle 1B der 

PotenzarLsat-z und dec An~atz 

kZ PCO PHz_~. " 
rcH4 = (1 + a PCO )z 

C'7-6) 
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Tabelle 17 : Ergebnisse der Paramekersch~tzung for die 

BildungsgeschvindigkeiL yon Methan 

Modellnr. rCH 4 PacameLer 

m pn 
2 r = k PCO H 2 k : | 3 . 97  ~ 0.75) i0 -6 0.146 10 -10 

3 0.1~i iO -I0 

ZO 

k PH:2 
r _ m - -  

,1 + a PCO 

r = k PH= 

P ~  -~ a P ~ H  2 

k PCO PH2 
r = 

(Pco + a P~H2 )z 

k PCO PH:= 
z' = 2 ( l  -~ a PCO ) 

k =(~'.5) +_ 0.);))i0 "6 

a = 0.158 _+ 0.0}2 

k =(2.~;7 ..+- 0.~0}I0 -5 

a = 1.5B +. 0.)3 

k =(1.91 + 0.16)10 -5 

a = 0.4Z ÷ 0.05 

k =(0.95 ~ 0.1~}10 -5 

a = 0.66 + 0.07 

i V "I Anpassung 

0,198 I0 -I0 

0.206 lO -I0 
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(Modell 20) miteinander vcrglicr..~ ~e~Oen. Im untersuchten MeBbereich 

cerQen dle experzmentellen Date. d~rch beide Ausdr0cke gleich gut be- 

sch~ieben. Es wird yon beiden MoOellen eine lineare Abhangzgkeit vom Was- 

sers~oFf~ruck v~rhe~e~ag~. 51e untei~¢he~den sich in der Be~cksich~igung 

de~ ~O-D~ucke$. Die unt~rschiedlichen ~usd~cke fSr Cen CO-Einfl,~ mac~en 

sich Jedoch nur unterhalb uon PC~ = 1.5 bor bc~erkbar, wze obe~ ausgef~hrt. 

Da~ l iegt unterh~ib ~ technisch interes~anten Druckbereichs. F~r eine 

Re~<torau~legung sind dahet beide Ans~tze gleic~erLig. 5ie 5ind ein~ 

einfachen ~nsatz 

=CH~ : k PH2 (2-17) 

uorzu~iehen, weil in ihnen der hemmende Einflu~ vc:: Kohlenmonoxid berGck- 

sich~igt wZ~. Eine Betrachtung der Varianzen (vergleiche Anhang A.2, MC- 

Oell 21) zeigt die schlechtere Anpassung mit Oem An~tz (2-17) auf. 

F~r die 5brigen Kohlen~a~serstofFe wird im Potenzsatz nut eine le ich te  

~O-Abn~ngigkeit angegeben. Die Reaktionsordnungen l i e g ~  bei -0.1.  Die 

Reaktionso~dnungen yon Wacse~stcFf s t i ~ e n  inr~rhalb der Standa~d~bweichun- 

gen mlt den Z~ischencrgebn~ssen de= MeGrei.he 17 ~berein Cvecgleiche Tabelle 

IB mzt Tabelle 10). 
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Tabelle i~  : Reaktionsgeschwindigkeit ~ n  Meth~,n 

Me~reihe 23 

Vergleich der ge~essenen R~ktlonsgeschu~ndigkeiten 

rCH 4 mig den berechneten Wert~ (Y2 bzw. Y20 ) 

Nr. 

1B 

8 

15 

2O 

i0 

12 

16 

9 

21 

11 

PCO (bar) PH2 (bar) 

1.62 5.11 

1.69 8.16 

1.6~ 11.?-3 

a.05 5.76 

4.50 8.12 

4.76 B.~l 

/,.77 8.34 

5.12 B.Ol 

5.10 8.20 

5.43 i0.80 

6."7 5.53 

6.57 9.13 

I 105 r£~44 

1.65 

~- 0.29 

).42 

+ OJ'7 

4.17 

+ o.s~ 

1.19 

+ 0.ii 

2.20 

+. 0.01 

2.31 

÷ ~.IZ~ 

I .B~ 

• '- 0.16 

2.11 

+ 0.i~ 

2.01 

+ 0.Z4 

2.9~ 

+ 0.15 

1.14 

+ 0.10 

1.88 

+ 0.08 

i05 ~2 

1-82 

2.8~ 

4.38 

1-52 

2.11 

2.1a 

2.1a 

2.01 

2.~ 

2.68 

1.26 

2.18 

105 ~20 

1.81 

2.82 

4.36 

1.61 

2.17 

2.1B 

2.19 

2.02 

2.n5 

2.61 

1.21 

2.05 
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Die im Vorstchcnden auFgezeigten A~beitsecgebnisse wecden naeh- 

Foigend miE der vo=handenen L i tera£ur vezglichen und diekut iee~.  

Dan~ch wird das Teilsystem OleF~ne/PacaFFine elner n~hecen Be- 

t~achtung untez~zogen und die Wechseluizkung zv£schen Reak~ion 

und Tz~nspo=Eprozessen be i  der Fischec-Tropsch Synthese behandelt.  

8~1~ Fsrmalkinetisehe Be~hzeibunq dec Reaktion 

Oa dec Hechanismus dez Synthese noch nicht endgSltig auFgek.l~rt 

i s t ,  Finden sich in de~ Litecatur nut Fo~molkinetische Arm~tze zu 

seine~ Beschreibung, f~r  die dann meehanistische Deutungen versuchh 

~e=den. Ale Ans~tze dienen meietene einfsehe Potenzgleichungen, An 

die ied ig l ieh  die CO- und H2-Abh~ngigkeit eingehen. Andecson 72) 

fUgt din zus~tzl iches Glied e in ,  welches den hemmenden EinFlu8 des 

Zwi~chenp~odukts berOcksichtigen soi l .  

Bis in j~ngster Zei t  r.-Jrde entweder die Ve~bzauchsgeschwindigkeit 

yon S~thesegas odez Kohlenmonoxid odec abec die Bildungsgeschw~:~- 

d igke i t  yon Methan beschrieben. Ezst i n  zvei neueren Acbeiten tzeten 

such die BildungsgeschwincLigkeiten der Pzodukte in Erscheinung. In 

Tabclle 19 sind de~en E~gebnisse und die Ergebnisse aus diese~ Acbeit 

mit dec yon Vannlce an einem EisenkatalysaEor geFundenen Abh~ngigkeiE 

de~ Methanisierung zusammengestellE, 

Vanniee ~9) und Rautavuoma 138) f l r ,  den elnen WassecstoFfexponenten 

nahe 1. Das deckt eich mit dem hie= eracbeiteten Weft. Bei 

Rau£auuoma echwankt der Waseerstoffexponent abh~ngig vom CO-D~uck um 

0~1. Baerns u.a. 78) nennen dagegen einen W~E yon O,&. Da aZlgemein 

eine Reaktionso=dnung yon Z fSr Wassezstoff gefunden uizd, i s t  dieser 

niedrigere ~er t  mSgliche~weise mit  TransporteinflSssen zu erk l~ :en.  
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Die Daten yon gannzce, Rautavu~a~a und die aus Oe: vorl~egenden 

ArbeiE unterschelde~ sich ~n Zah/enwert des CO-Exponenten vO~ Mcthan, 

der in den Gcenzen zwischen -0,05 und -0,9 liegt. DaB der CO-Exponent 

negativ ist, e=klsrt ~ich aus der sEarken CO-A~orpt~on; d.h. CO ~ird 

so res t  an die Oberf]~che gel~J~den, OaO es nicht mehr -~eiter =eagieren 

kann: j e  g~Be= die Adsorpt ionsenthe lp ie ,  desto gr68er der ~emmende 

Einf'/u~ auf die Reakt~n.- Oaher i s t  zu e~Yacten, dab dez" CO-Exponent 

je~eils vom Katalysatoc uncl se iner  Adsorptions-konstante~ unmittelbar 

be~influBt wi~d. 

Tabelle 19 : Bildungsgeschwindigkeiten der Kohlentrassecstoffe 

Vergleimh dec Exponenten for den Ansat.z 

m pn 
=i : K i  PCO H 2 

Kabalysator F e/,~/'Zn/K Fe,~'~ 

L i t e r a t u r  diese Arbeit 

Expanlnt: 

CH 4 

C~H. 

E2H & 

C3H 6 

m n 

78) 

m n 

' t 
I -0.57 0.38 

~.o] _.o.~ 

1.4as -0.02 

~ . o 8  _+0.07 

-O.~w5 0.66 

_+o.o6 _+o.zo 

0.8.5 -0.  ]J, 

_.o.oe _-m.oe 

-O.B l  0.95 

_-.-o.o6 _+o.i~ 

-0. ~) i. O) 

=o.o~ =o.c~ 

-0.1) 0.57 

~.o6 _-o.zz 

-0.17 1.08 

~.o5 _~.zo 

-O.OZ 0.77 

_-o.o8 ~ .~6  

-0.28 _-o.06 
_-o.16 _+o.~ 

ro Fe 

i 

~'1 j N m n 
/ 

- 0 . 9  1.3 - 0 . 0 . ~  1.I r' 

-1.0 i .~ - 

- 0 . . ~  1 . 2  - 

t 
+0.~ l.O 

-1.~ 1.9 - - 
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Bei den Olefinen wird yon B=erns eine H2-Abh~ngigkeit nahe Null 

angegeben; dagegen l i eg t  unse~e Hessung bei 0,6. Fecner stehen 

bei Baerns pos i t ive  Werte for  die CO-Abh§ngigkeit de¢ Olefine, 

~h~end unsere Mcssungen Wecte mit negativem Uo~zeichen e~geben 
(was im Obrigen auch Rautavuo=a ber ich te t ) .  Diese Ab=eiehung 

i s t  ~ g l i c h e ~ e i s e  auf untersehiedZiche Adsorptionsvech~ltniese 

an den jewei ls  vereendeten Ketalysato~en zuiOckzufEhren. 

Beiden A~beiten ist gemeinsam, da0 jeueils f0r die Verbindunge- 

Klasse dec 01efine andere Abh~ngigkeiten gefunden ue~den ale for 

die Elasse dec Paraffine. Das unterstreicht die Not~endigkeit, 

bei efnec Reaktor-Au~legung mit engestrebten ve~ndecte~ P~odukt- 

spektzum dis Bildungsgeschvindigkeiten dec Produkke ans~elle dec 

bisher 9eb~uchlichen Brutto-Verb~auchsgeschvindigkeiten zugcunde 
zu legen. 

In d>eser Arb=:_ (Abschn. 7) uicd die Geschuindigkeit dec 

Me~to.~'=~i=~-ung for  den technisch intecessanten Bereich so~ohl du¢ch 
den ?otenzansatz a le auch dutch den hyperbolischen Ausdruek 

= k PCO CCH~ PHz (8-1) 

÷ a PrO ):' ( l  

richtio besch~ieben. GegenSber den aus dec titeratur bekannten 

Ans~zen zeichnet er sich daduzch aus, d~ er die Bildungsgesch~in- 

digkeit des Pcodukts be~ gegen Null gehenden CO-OrOcken physikalisch 

richtig errant. Die bishe¢ bekannten Ans~tze (Tab. I) fEhren f0r 

diesen Fall dazu~ da~ die Reaktionsgeschvindigkeit unabh~nglg yen 

CO vicd,  oder aboc as~ptot isch gegen unendiich geht. Die Gleichung 

(B- l )  dagL'~--,- .e~,h~t bei sehr niedrigen CO-D¢Ocken auch zu niedrigen 

Reak~ionsgeschwindigkeiten. Das g i l t  ~ =  auch fSr  den yon Anderson 15) 

und Dry 67) vecwendeten Ansat~ (Z-16}p dec jedoeh ganz unspezifisch den 

Gesamtverbrauch an ~ beschreibt und dahec f=Oc eine MaBstabsOber- 

tragung untec Berr,=ksichtigung dec Pcodukte ungeeignet ist. 
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D~e ~]eichung (8-1) l~3t  sich aus de~ Lm Abschnitt 2.1 beschrie- 

~enen Reaktions~echanis~js ("Corbid"-Theo~ie) ablei ten, wenn man die 

~erein?ac~e~den Annahmen i. und 2. triFft: 

~, Die OOerfl.~che des KatBlysators sei hauptsachlich dutch mole- 

kulare_ ~ Kohlenmonox/d bedeckt. Dann kamn unter Annahme einer 

Lam~uir-Isothe~en dec Bedec~ungsgrad .~it CD, g CO' durch 

KCO PCO 
~CD 

- (1-  KCO PCO ) 
(S-Z) 

be~c~=e~en wecdcn. [benso o i l t  donn F~r die f=eien Oberflbche~,- 

pla~e 

i 

~ f r e i  - (8-)) 
( i  * K.CO Pc0 ) 

Z. Der 5ta:t ~er $ynthesereaktion verleufe ~ber die Dissozietion 

~in~-~ adsorbierten CO-P~IekOls. D':ese Reaktion befinde sich im 

F.leichge~icht. Geschwindigkeitsbesti~mende¢ $chritL sei die 

H ~ r i e ~ g  des gebildeten Oberfl~chenkohlenstoFfs 

K 
CO Cads) + M _ _ a ~  C (a~s) * 0 Cads) (8-4) 

C (ads) -, H 2 ( g ) k b - - "  CH 2 Cads) . (8-5) 

• JS der ~,leichung (8-4) erh~it man f~ den Bedeckungsgrad mit Kohlen- 

stoff 

Ka KCO PCO 
° C : (8-6) 

go ( i  -, KC~ PCO] 2 

Wir~ nun noch nihetungs~Lse die OberFl~che~onze~tration des 

adsorbierten Sauerstoffs als konstant betrachtet, kann 8 C in 

(lie r.leichung for  r b die Reak~ion~schwzndigkeit det Reaktion (8-5) 

eingesetzt wet den 

rb = kb gC PH 2 {8-7) 
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Man e~h~lt dann als Cesultierenden Ausd~uck die Geschwindigkeits- 
gleichung 

k PCO PH 
~CH~ = =b = ~ , - - - ~ - -  (e - l )  

(1 ÷ a PCO) 

8.2. Bildun.q....der OleFine und Pa=aFFine am~.eisp~e.1 van XLhyIen 
und ~than 

Die Versuche mit zudosiertem ~thylen zeigenp de8 uenlger als 5 ~ des 

unte: n o ~ e n  Synthesebedingungen gebildeten ~thans aua Eead~o~bie~tem 

~thylen gebildet ue~den. Die Gesamtmenge des umgeaetzten ~thylens is~ 

jedoch gzS~ec a ls  d~e des geb£1deten ~thans, vas dutch Einbau in  

urachsende Ketten zu eEkl~ceo i s t .  Das gleiche vu~de van meh~e~en 

Auto¢en bei Versuchen mi~ rad£oak~.iv ma~kiecten OleFInen beobachtet. 

Die ma~kiecten C-Aroma Fanden sich in P~odukEen hSherer C-Zahl 
~iede~ ~2,108,13~) 

Die Geschvindigkeit, , t i t  de~ adeozbie~tes Athylen hydr ier t  ui~d, iSt  

yam K~talysator abh~ngig. Hal l  u .a.  beobachteten an einem einfach 

p=omovierben Eisenkontakt, dab das eingeset~te ~thylen vol lst~ndig 

hyd~iert ~J=de. ~q einem doppelt p~omovierten Eisenkontakt hingegenj 

de~ eine geringere HydrierakEivi t~t hatte, wa~ am Reakto~ausgang 
gleich v ie l  ~adioaktivmark~ertes ~thylen v ie  ~Ehan vorhanden 1~6). 

Der untersuchte Eisen-Mangan-Kontakt hat eine ger£nge Hydr ierakt iv i t~ t  

erkennbar am hohen, immer z~ischen 5 und 1.5 liegemden Verh~ltnis van 

~thylen=~than. 

FGr e£nen hohen OleFinante£1 £s~ n icht  das ~/CO-Verh~ltnis entschei- 

dend, vielmehr ui~d die ~usbeute an Oler~nen dutch niodrige CO-Ums~Eze 

begOnstigE, uie aus den in derAbbildung 17 u i ede rgegeb~  Experimenten 
ezEennba~ £~t. 
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~1~ absolute G~Be Oes Wa~erstoFfdz~JCks hat einen E~nFlu~3 auf die 

~±ldungsgesc~indigkeit des Athans, wie ein Ve~glelch ~er im A~- 

scnnitt 7. e.'mlttelten ~esch~indigkeitsgleichungcn zeigt 

tC2H~ = 2 10 -6 p~.13 pO.>~H2 

= _-0.17 pl. O8 
rC2H6 3 10 -7 rC0 H 2 

(8-8) 

(8-9) 

Die Ergebnisse lassen sich mit folgenden Hypothesen crklaren. 

Au5 einem gemeinsamen Uo~Jaufer, eine~ adsorbierten ~thylgl'uppe, ezrd 

dutch ~-H-L~ertragung das ~leFin gebil~et 35). Oie~e Reaktion ve=lau- 

fe reversibel,  jedoch sei die Hinz~aWtion schneller a ls die R~ckresk - 
t~on 

H z b -~----QP ~ ~ C2H4(g) (B-10) 

Die Hinreaktion is~ ~rekt proportional dem Sedeckungsgz~c der ~thyl- 

gruppe. Parallel dazu wird durch Hydtierung aer ~thylg~uppe das ent - 

~ptechende A1kan gebildet. 

~HzCH3 ~ (8-1~) 
M * M ~ C2H6 

Ceht ~an Oavon au~., d~ dec Bedeckungsg~'ad mit Wasser~toFFa:ome~ bei 

Fa~t vollst~ndige~ Belegung mit CO Ourch 

_ Ko 5. pF~ 8Hz ~ y Hz c8-1) 

beachrieben ei rd,  dann i s t  die r-escheindigkeit der Reaktion CB-11) 

p~oportional de~ Bedeckungsgrod des ~thyl~estes und dec' ~W~rzel Oe~ 
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WasserstoFfd~ucks. Die Reak~ionsgesch~indigkeit~ der beiden P¢odukte 

un~e~scheiden sich also dutch den Ausd~Jck ~P~2""  

Dieser Sachverhalt vird duzch die beiden Po~nzs~tze (8-8) und (8-9) 

r ich~ig  wiedergeg~ben. 

8 . ] .  Po~end~ffusiOn und ReakEiansnetz~erk 

Am Katalysato~korn sind die abiaufenden Prozesse (Stef f~ und W~rme- 

tean~Por~, Sorption und chemische Reakt.~on an der Obe~fl~che} mi te in-  

ande£ gekoppelE. Hesse 1~7~ hat am 8eispie l  ¢ines einfachen Systems 

ohne Folge- und Pe~ailel~eaktionen beviesen, da~, f a l l s  d ie Umsetzung 

unEe¢ Rolzahl~ndezung abl~uf~ und die einzelnen Reaktionsteilnehmer 

sich in  ihzem Dif fusions~erhsl ten unterscheiden, Po~ennutzungsgeade 

9r~e~ i theeee~sch ~glich und ex~erimentell nachveisbar sind. Oamit 

• eieht der Aurar uon de= klassischen Theorie des Diffusianseinflusses 

auf die Reektion ab. 

8el  Temperatu~en van ~]0 ° C i s t  in  den Uo~ve~suchen zum Einf lu9 tier 

Po=endiffusion zu dieser Aebeit eine gleiche Ab~eichun 9 aufget~eten. 

Dies £st  so zu ve~stehen= 

Bei kleinen Kocndurchmessern (Dp = 0.2 mm) teeten Konzenteationsgra- 

dienten im Ko¢n nicht  auf.  Die 9emessene Reaktiono.gesch~indigkeit i s t  

durch T=snsporteinfl~sse n ich t  ~eef-~lscht. 

Nimmt nun die L~nge der Po~e zu, nehmen eu£gzund der Transpo~themmung 

die CO- und die H2-KonzentcationBn eb. Die beobaehtete Reaktionsge- 

schwindigkeit f"~llt, und ~ar  ~egen dec nied=igeren WassecstofRon- 

zentrat ion,  ~ie im vorllegenden Beispiel  be£ Dp = 0.75 mm. 

~ i rd  die 5 r t l i che  CO-Kanzenteation aufgcund dec langen Diffusions~ege 

no=h ~eiter abgesenkt, n i ~ t  die Reskt~onsgeschuindigkeit wieder zu, 

wie sich aus den Formalkinetischen Ans~'t~en e~gibt. Unter Umst~nden 

kann s ie  6bet die de~ ~uBeren Gasphase entsprechende Reaktiongsge- 

schwindigkeit hinaus ansteigen. Damn sind mit zune~nende~ Ps~enl~nge 

ParennuLzungsgcade um ode¢ r, ber 1 zu beobachten. Dies enLspcicht dem 

Vezh--lten bei  D_ = ~.8 ram. 
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Um d l e s e  E f f e k t e  auszusch l ie~3en,  wurden gze k z n e t i s c n e n  Messungen 

in ~inem Temperaturbereich durchgeF~hrt, in Cem keine Transport- 

limitierung v o r l i e g t .  

Zu~ A b s c h 1 u B d • c D i s k u s s i o n s o i l  n e r a ~ s g c s t e l l t  

~ r O e n :  

Die Fischer-T~opsch-Synthese mJrde im technisch relevanten 

[}ruck~ereich ~urch Potenz- sOvie Hougen-Watson-An~ze gleich 

gu t  b e ~ c h r l e b ~ .  

O]eflne und Paraf?ine ~ilden 51ch aus einem Alkyl=est als 

qmeinsam~ Vorliufer. Die Olefine entstehen Ourch reversible 

~-H-Eiiminierung aus d i e ~  Alkylrest. Damit sind die unter- 

schiedlichen ~ a s s e r s b o f f a b h a n g l g k e i t e n  der OleF/ne und P a r a f -  

f ine erk/arb~r .  

Die for d i e s e  ~erbindung-~kla~en jeweils v e r s c h i e d e n e n  kine- 

tisehen ;~J~dx~cke unterstreicnen dic NotL~ndigkeit0 die 8 i l -  

dungsgesch=indigkeiten der orodukte bei elner Reaktoz~odel - 

iiei~Jng una Ma~stabsdber~ra~ung zur Basis Oe~ ~uslegung zu 

machen. 
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9, SYmbOlverzeichn~s 

b 

Cp (3/mol K) 
O ( ¢m2/s ) 
O (mm) 
P 

G M (mol/s cm z) 

h = P/Q (m Fluid) 

h m (J/cm 2 s K) 
JH (-) 

JD (-) 

k 
k (i/s) 
s 

k G (mol/s cm 2 bar) 

K. 

L (m) 

L (cm) 

mKa t (g) 
(mol/h} 

P (bar) 
Pr = ~ (-) 
R 

r i (mol/h gKat) 

S (m2/g) 

5 i (C-AtOmm~) 
X 

Y 

Sch~tzwert fOc den Regtessionsparameterp 
molare W~z~ekapazit~t 
Diffusionskoeffizient 

Ko~nducchmesser 

molare ~sbelastung des SchOttungs- 

querschnitts 

OruckhShP 

W~meObe~gang~zahl 
Colburn-Koeffizien~ f ~  den W~rme- 
t~ansport 

Colburn-Koeffizient ?0~ den StofF- 

t~ansport 

ReaktionsgeschwindigkeitskonstanEe 

auf die spezifische Oberfl~¢he 

bezogene Ge~chwindigkeitskonstonte 

StoffObezgangszahl 
Adsc~ptionskonstante 

LUnge des Katalysato~betts 
¢harakterist i :che L~nge in  Gl. (5-15) 
Katalysatormasse 
Molenstrom 
Dtuck 

Pz~andtl-Zahl 

allgemeine Gaskonstante 

Reaktionsgeschwindigkeit, bezogen 

auf die Katalysatoz~nasse 

Spezifische Cberfl~che 

integrale Seloktlvit~ten 

unabh~ngige Variable (in Abschnitt ~.2) 

abh§ngige Variable (in Absch.nitt ~.2) 
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c 

E kat 

8 

X 

~-) 

C-) 

C-) 
(-) 

(glcm s~ 
C g/cm 3 ) 

CC-ntc~-~) 

(-3 

(-I 

(-3 

~achstumsvahrscheznlichkeit 
Regressionspatameter 
Verbrauchsverhbltnzs H2/CO 
Poro$itat ~er Sch~ttung 
Porosit~t des KatalySatod~orns 
Porennutzungsgrad 
Be~eckungsgrad 
Viskosit~t 
Oichte 

azfferentJelle 5elektivit~t 
Thiele-P~Oulus 

Weisz-Prater-Krit~ri~ 

tabyrinLhfaktor 
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Anhanq A.~ : Formalkinetische Ans~tze (~zehe Kapitel 7) 

Nr. 

--lie Komponenten, 

siehe Ar~ang k. z, 

Modell I Ergebn£s 

m pn 
ri = ki Pro H 2 

k 
3 PH2 

-= 
rCH~ I - a PC0 

- 
PH 2 

~CHz. : 
• PC0 * a ~;PHo 

k PH2 

rCH~' : PC0* a P ~ H  2 

k PH2 
=CHr, ~. 

PCO a PH2 

rCHr, : 
k PCO PH 2 

PCO a "" PH2 

k PCO PH 2 

rCHA : (Pco ~ afP-'H2)2 

~: PCO PH 2 

rCH~' : (Pc0 ~ a PH2)2 

keine Anpa~.sung 

siehe Tabelle 16 

fO~" CH,,: 

D' : 3 . 9 7  lO - 6  

m : -0.3} 

n : 1.03 

k : C0.0~'5 +_ 0.00})i0 -c 

a = 0.158 +_ 0.0}2 

keine Anpassdng 

k : O.237 10 -a 

k = O . i B l O  -~ 

a : O . 3 }  

koine Anp~ssung 

k : 0.191 
a : G . . ' 2 2  

k = 0.15A 

o = 0.098 

Varianz der Residuen [, 

0.1A6 I0 -I0 

O.lal I0 -I0 

0.198 I0 "I0 

0.332 10 -I0 

0.206 I0 -I 

0.352 ]0 "I0 
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I0 

12 

14 

15 

16 

IT 

ig 

20 

9 = k  

Hodell 

k PC0 P~2 

rCHa = .p )2 
CO " a PH2 

"CH~ i ~ aPco',-bPH2 

rCH4 = (1 -- a PCo~-b;H2 )2 

m pn 
k PCO H 2 

~CH& " PCO * a PH2 

k PC0 PH 2 

tCH~ " (PC0 ÷ a PHz)2 

k PEO PH 2 

rcH a : (PcoSa PH2)(I','OPco) 

k PCO P~2 

=C2Ha= 
(PCO ) a Ph2 

. i _ PH 2 

C~H4-" P-Oc ~ a PH2 

pZ 
k %o _~ 

rC~b = {Pco ÷ 0 PHZ)2 

~: PrO PH 
• 2 2 

t["J-I& = (1 + a PCO ) 

Ergebnis 

;( = 0.571 10 -4 

a = I~3.5 

k = 0 . ' 8  10 -5 

m = -0 .08  

n = 0.8~. 

a = 0.0012 

b = 0.082 

keine Anpassung 

ke ln¢  Anpassunq 

ke~ne ~npassung 

= 2 . 3 5  104 

a = 1 . 5 8  

b = 9.g l0 B 

I~ = 0.196 10 -5 
a = 10 -9 

keine Anpassung 

k = 0.029 1o-" 

a : 0.677 

I k : O.gt.S 10 -4 

i a = 0.6G 

! k :_ 0.2E2 10 -5  

v~r ia~z  cl~r ~esiOuen 

0.226 i0 -9 

0.162 I0 -I0 

0.203 I0 -IO 

?.220 iO -I0 

0.142 !0 "10 

0.31 ~, 10 -10 
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Anhano A.). 

Foz~ikinetische Ans~tze 

Ableitunq des Hodells i 

FOr die in Kopitel 7 beschriebene uollst~ndige ~dellie~ung des Reaktions- 

syste~uurden die resultiCronden Oleichungen aus dem Einschubmecha- 

nlsmu$ 22'25) he rge le i t e t .  

Oabei u~r  die Vorgehehns~eis¢: 
FOI die Oberfl~chenbed~.ckungen yon r0 und H 2 mutden Langmuzr-lsothe~en 
d."r Art 

KCO PCO 
9C0 = i ., . " ' .,0"5h0.5 (A . ) - I )  

~" ~;0 re0 ÷ ~H 2 rH 2 * K, H20 PH20 
und 0.5_0.5 

Z rH" , (A.3-Z) ,7. 

@H2 1 ÷ KCO PC0 ~H 2 rll 2 ~H20 rH2O 

ange~etzt. FOr jedon der im umstehenden Reaktionsschema auFgeFOhrten 

~oilschritte uurde die Gesch~indigkeitsgleichung formuliert. A11e Reak- 

tionsschritte, auogenommen die CO- und H2-Adsorpt~on, ~urden al$ irreuec- 

=ibe! ange~etzt. FSr alle R¢oktionen ~urde OuasistationoritSt ongeno=T~n. 

Die Oloichu, ~en ~rdon nach den Oberfl~chenkonzentrationen dot Z~ischen= 

produkte aufgel6~t und ~o lange jeveils rekursiv eingeoetzt, bis in den 

ce~ultierenden Gleichungen nut noch Gasphasenkonzentrationen enthalten 

~ a ~ e n .  

Die am Ende erhaltenen Oleichungen vurden uditcr vcreinFacht, indem 

angeno~en ~urde, d~ die Konstanten de~ einzelnen Reaktionsschcitte 

unabh~ngig uon der C-Zahl det rc~agierenden Spezies sind.  

Das Reaktzonssystem selbst ist auf der folgendun 5eite ~iedergegeben. 



CO (;) 

H ~ 

r 

M 

H OH i -~.-,~ k~ 

CM, 
M 

C, 5 
N 

i 

L 

M 

.H,, i ,  ° 

os 

"~- -M V 

CoI-I 

! 

,oH: 

. ,co t ~: 
~ f 

- IBI - 

V2 H:Igl 

H 

H H 

~ M 

M °~ 

H-C-O~ 

CH~,!- C M ~ . - - - . I , l_  

H 
°M 

C2He(~] 

N 

"M CM~OH Igl 
k, 

H 

°~ C: ~OH i;; 
~r 
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Mi% den getroffenenAnnahmen er~It man fGr dieses 

vereinfachCe Reak-tlomsnetzwerk dae £olgenden Geschwin- 

dlgkei~sglelchungem f~r d i e  Bildung d e r  einzelnen 

Komponen ten :  

Methan z~ -5 
r = ( .k,c xc° 2-) 

k c + k e 

k 0.5 
~ E ~ _  PCO PH 2 

Me1~hanol 

k c + k e k e Z ~ 

Xthan 

o.5 
r = (Xc ~co z~a_ ) 

k c ~- k e 

k c ~ k e 

- 2  ~0.5 k~, k~ ~5 ~co :H a 
k i k c Wv.~z 

k~kk~Sp2 p~.5 

2 kq k c k i ~ P 

~[~ch~uuo! 

=2 =0.5 

Reak-tionsgeschwAnd4gkeiten fK~rKohlenw~Issers~o£fe thud 

Alkohole mit C-Zahlen m> 2. 

(A.3-3) 

(A.5-~) 

(A.3-5) 

(A.3-6) 

(A.3-7) 

Olefime 

. . . .  • ' 0 , 5  ~ - - n - - ~ - x y ~ - - : z - ~ z ~  
k c + k e 2 kq k i k c K H 

CA.3-s) 
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Parafflne 

0.5 

(~.3-9) 

AlEohol___.~e 

r- ( kc KC0 ~-'5-) n k~ k a k e ~C0 (pO.5)n-1 

0 . 5  ,,F~-2 , /n -2  z n Re. ,+- k e 2 kq k c K~+ 2 X 

(~.3-Io) 

}'fir die Wachstummswahrschelnllchkelt ergib~ sich dann fur 

C-Zahlen n ~ 2 : 

(k¢ KC0 KI~;5 ) PC0 PIL~_ (Ao3-11) 
k c * k e W Y Z 

Di~- in den Nenner~ der BrSche verwendexen CrSBen W,X,Y 'und Z 

werden wle folfft deflniert: 

z = I + go0 PCO + EH 2 PH 2 + KH20 PH20 

Y = (Kc0 PC0 ~ k] 

~5 po.5) 
X = (2 KCO PCO + k~ H2 

(A.3-q2) 

(A.3-13) 

( : . .3-~)  

(t..3-~5) 
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Anh~g A.& 

Formalkinetische Ans~zze 

Modellglelchungen f~r Modell I 

Z = I ~ a PCO ÷ b PH2 

Y = PCO ÷ c P~2 5 

X = 2 PCO ÷ c PI~I2 ~ 

w = a~P°'51z 
n 2 

a,b,c,d : Kons~n~en 

Methan 

Athylen 

~han 

Propy!en 

Propan 

• : -- k~ Pco P~2/(Y zz~ 

: r=k3P 0 
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Anhan5 ~. 5 

Auswertun~ der MeBdaten 

Die einzelnen Gr~Be~wurden aus den Analysenergebnlssen 

u.~d ~en Molen3trSmen nach fclgenden G!elchungen 

Umsatz U~ 0 Xi 
, . -  C ~ J ~ A ~ ) . ~  1 - 

u ~  = C~.5-~) 

Reak~lons_~schwln~!_gke~t_r£_ 

"0 
ni-U i 

(A.5-2) 

Differentlelle Selek¢iv1~At --~i- 

r.-n % 

#i = rc0 (A.5-3) 

n : Z~hl der C-Atome £m MolekRl 

~n~e~_!e Selekt~vi-J~t 5 
i-- 

5 Ui~ 
1 

UCO 
(A.5-L) 

Verbrauchsverh~itnisH2~C ~ 7 

= UH, 
7 o 

Xc 0 UCO 

(A..~-S) 

Die Auswer~ung erfolE~e auf dem am LehrsCu.h! vorhandecen 

P r o z e S r e c h n e r  DIETZ 6 2 1 Z  2. F~ wurde das auS den 

folgenden SeAmen abgeC.-uckte, in selner ursp~4/ng!ichen 

Form yon J.Lappe und ~.Nippe geschriebene BASIC-Progra=m 
"GAMIST" benutzt. 



SEITE 0 XCZZZ GANIST =ZZZl  - 186 - .  

10 REH - - -EINGABEFELDER---  
20 DIH XCO(8) ,XH2(B),UCO2¢8),PGES¢8) 
30 DIH BZ(8),UOAR(B),UEAR(B),FCH4CS) 
40 DIM MC22)~UGAS(8),VCO(8),UH2(B) 
50 DIM F¢21r8 )  
60 REM ---AUSGABEFELDER--- 
70 DIM ETA(23,8),C6P<B),SUHE(8),S(23,8) 
80 DIM ~¢22,8),P<22,B),R(22,8)pRH{22,8) 
90 DIM GCOH(22,8)ePD(8) 
~00 REH - - - S T A R T - - -  
iZO LET SPA=8 
~20 INPUT "Wieviel Ana1~sen',AN 
130 INPUT DEU(2),MRA,HRE,MKAT 
140 INPUT N(1),M(2),M(3)pH(4),H(5},N(&),M(7)yM(B)rN(9),M(IO),H(11) 
150 INPUT M¢I2),M(13),H¢I4),H(15),H(I&),H(17),H(IB),M(19),H(20),H(21),HC 
160 PRINT DEU(O) ; 'Mess~e ihe  vom';HRA;'-';FMT(FS.2);HRE;°.7? ° 
170 PRINT 
180 PRINT ° K a t ~ l ~ s a t o r  LP 2 /77" ;MKAT 
190 PRINT 
200 FOR A=I  TO AN 
210 GOSUB 1790 
220 FOR Z=I TO SPA 
230 LET SUME(I)=O 
240 NEXT I 
250 PRINT D E V ( O ) ; ' B . Z E I T  [ h J ' ;  
260 FOR I= l  TO SPA 
270 PRINT FMT¢F7.2);BZ¢I), 
280 NEXT i 
290 PRINT 
300 FOR I=1  TO 132 
310 PRINT " - ' ;  
320 NEXT 
330 PRINT 
340 PRINT "Ausbeute in C-Ato=-~ der Substan¢:" 
350 PRINT 
360 FOR J = l  TO 23 
370 GOSUB 1450 
380 FOR Z=2 TO SPA 
390 IF d=22 THEN 440 
400 IF  J=23 THEN 444 
410 LET ETA(J,Z)=UOAR¢I)~F{J,I)~966/(UEAR(I)~UCO(I)~FCH4(Z)) 
420 LET SUHE( I )=SUNE(Z)+ETA(J , I )  
430 GOTD 450 
440 LET ETA(JrI)=UCO2(I)ZUOAR(I)Z~OO/(UEAR(I)=UCO¢I)) 
442 GOTD 450 
444 LET ETA(J,I)=XCO(1)-ETA(22,I)-SUME(1) 
450 PRINT FNI¢F?.3);ETA(J,I), 
470 NEXT I 
480 PRINT 
490 NEXT J 
500 PRINT 
510 PRINT "Selekt iv i taet zn C-Atom-Z dee Substanz: ° 
520 PRINT 
530 FOR J = l  TO 23 
540 GDSUB 1450 
550 FOR I=1 TO SPA 
560 LET 3 ( J , I ) = E T A ( J ~ I ) ¢ I O O / X C O ( I )  



5EIT[ I ZT~, GAMIST **77* 
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570 PRINT F M T ( F ? . 3 ) ; S ( J , I ~ ,  
580 NEXT Z 
590 PRINT 
600 NEXT J 
610 PkINT 

62 n PRINT "~/Nm'3 umsesetztes CO:" 
6 RINT 
6 ~  . OR J = l  TO 22 
650 30SUB ! 4 5 0  
660 FOR Z=I  TO SPA 
670 50SUB 1700 
680 LET G¢J,I)=S(J,I)~lOZH(J)/(22,41367N) 
690 PRINT F M T ( F ? . 3 ) ; G ( J , I ~ ,  
700 NEXT I 
710 PRINT 
720 N~XT J 
730 PRINT 
740 PRINT "~INm'~ ein~esetrCes S~nthese~as:" 
75O PRINT 
760 FOR J = l  TO 22 
770 GOSUB 1450 
780 FOR I = l  TO SPA 
790 GOSUB 1700 
BOO LET GCOHCJ,I)=UCD<I)ZlOZH(J)TETA(J,I)/((UCOEI)+UH2(I))Z22.qI365N) 
810 PRINT FMT(F9.3);GCOH(J,I), 
820 NEXT I 
830 PRINT 
840 NEXT J 
850 PRINT 
860 PRINT "Patzaldruck P [baP~ der Substanz:" 
870 PRINT 
880 ~OR J = l  TO 22 
890 GOSUB 1450 
900 FOR I =1  TO SPA 
910 IF  J=~-2 THEN 9~0 
915 GOSUB ~700 
920 LET P~J,I)=F~J,I)$10.38ZPGES(I)/(NZFCH4(I)8100) 
930 IF  J=22  THEN LET P ( J , I ) = U C O 2 ( I ) Z P G E S ( I ) / I O 0  
940 PRINT F H T ( E / 1 . 5 ) ; P ( J , I ) ,  
950 NE~T I 
960 PRINT 
970 NEXT J 
9BO PRINT =PCO " ;  
990 FOR 5=1 TO SPA 
lOOt "~T  PD(I)=(UCO~I)-XCO(I)ZVCO(I)/IOO)ZVEAR(I)/UOAR(I)ZPGES(I)/IO0 

102~ .,EXT I 
~030 F'R~NT 
1040 PRINT =PH2 " ;  
I050 FOR I=I  TO SPA 
1060 LET PD(I~=(UH2(I>-XH2~II~UH2(II/IOO)ZVEAR(I)/UO~R(I)ZPGES(I)/IO0 
1070 PRINT PD¢~)~ 
1080 NEXT I 
1090 PRINT 
1100 PRINT 
1110 PRINT "B~idun~sgesch~znd~kez¢ P t n  mo l / (h$~(ka t ) ) :=  
1120 PRINT 
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1140 
1150 
1160 
1170 
1160 
1190 
1200 
1210 
1220 
1230 
1240 
1250 
1260 
$270 
1280 
1290 
1300 
1310 
1320 
I~30 
1340 
1750 
1360 
1370 
1380 
1390 
1400 
1410 
1420 
1430 
1440 
1450 
1460 
1470 
1480 
1490 
1500 
1510 
1520 
1530 
1540 
1550 
1560 
1570 
1580 
1590 
1600 
"£610 
1620 
1630 
1640 
1650 
1660 
1670 
1680 
1690 

FOR J= l  TO 22 
BOSUB 1450 
FOR I = I  TO SPA 
LET R(J,I)=VGAS(I)t(P(J,Z)/PGES(I))/22,413&/HKAT 
PRINT F N T ( E l l . 5 ) ; R C J , Z ) ,  
NEXT I 
PRINT 
NEXT J 
PRINT 
PRINT " U e ~ b r a u c h s ~ e s c h u i n d i ~ k e i ¢  ~ i n  m o Z / ¢ h ~ ¢ k a t ) )  f u e e : ' .  
PRINT 
PRINT "CO " ;  
FOR i = l  TO SPA 
LET RH¢I)=VGAS(I)~UEAR¢I)ZVCO(~)$XCO(I)/UOAR(I)/IOOOO/22.4136/HKAT 
PRINT RM( I ) ,  
NEXT I 
PRINT 
PRINT "H2 "~ 
FOR I=1 TO SPA 
LET RH(I)=UGAS(I)~UEAR(Z)¢VH2¢I)~XH2(I)/UOAR(I)/22,4136/MKAT/lO000 
PRINT R H ( I ) ,  
NEXT Z 
PRINT 
LET A=A+7 
IF  AN-A<8 THEN LET SPA=AN-A 
LET ZR=55 
IF  A>8 THEN L£T ZA=5? 
FOR ZEIL=I  TO ZA 
PRINT 
NEXT ZEIL 
NEXT A 
EN~ 
REH - - -~ESCHRIFTUNG~-  
IF  J = l  THEN PRINT "CH4 
IF  J=2 THEN PRINT "C2H4 ° ;  
IF  J=~ THEN PRINT "C2H6 " ;  
I F  J=4 THEN PRINT "C3H5 " ;  
I F  J=5 THEN PPINT "C3H8 "~ 
IF  J=& THEN PRINT " i - C 4  =~ 
IF J=7 THEN PRINT °CH~OH " ;  
IF  J=B THEN PRINT "1-C4= " ;  
IF J=9 THEN PRINT "n-C4 " ;  
IF  J= lO THEN PRINT " t - C 4 = - 2  =~ 
IF  J=11 THEN PRINT "c -C4=-2  ' ;  
ZF J=12 THEN PRINT "C2H5OH " ;  
ZF J=13 THEN PRINT "3M-C4=- I  " ;  
IF  J=Z4 THEN PRINT " i - C 5  " ;  
ZF J=15 THEN PRINT "C5=-1 '~ 
IF  J=16 THEN PRINT "2H-04=-1  " ;  
IF  J=17 THEN PRINT "n-C5 "~ 
IF J=18 THEN PRINT =¢-C5=-2 w; 
IF  J=19 THEN PRINT " c -C5= -2  "~ 
IF  J=20 THEN PRINT "C3HTOH "F 
IF J=21 THEN PRINT ' 4  " ;  
IF J - 2 2  THEN PRINT "CD2 " ;  
ZF J=23 THEN PRINT "C&+ " ;  
RETURN 



SEITE 3 z z ~ ,  GAHIST I t = = =  - iov - 

1700 REH ~-ZUWEISUNG N - - -  
I 7 1 0  LET N=I 
1720 ;F  J=2 OR J=3 THEN LET H=2 
I 7 3 0  ~F J=12 THEN LET N=2 
1740 ~F J=4 OR J=5 THEN LET N=3 
175 n ~F J=6 THEN LET N=4 
17 "F J>7 AND J<12 THEN LET N=4 
17. ~F J>Z2 AND J<20 THEN LET N=5 
1774 ZF J=20 THEN LET N=3 
1776 IF J=21 THEN LET N=5 
~760 RETURN 
I 7 9 0  R E H - - - E I N L E 3 E N - - -  
1800 FOR 2=I  TO SP~ 
I ~ I 0  INPUT DEU¢2),FCN4(!),BZ(I)PVH2(I),VCO(Z)pVOAR(Z)rVEAR(I) 
~820 INPUT ])EU(2),XCO(I)wXH2(~),VCO2(X),VGAS(I)tPGEF'') 
1830 INPUT DEV(2)yF(IFI),F(2,I)FF(3pZ)~F(4rI),F(Sp~.- 5 p I ) , F ( 7 * I )  
1840 INPUT DEU(2)PF(BJT;vF~O,Z)wF(lOwI)rFC1Z,~)rF(~2pl,~(13pI)wF(]4mX) 
1850 INPUT DEU(2),F(15-I},F(16~I),F{zT,I),F(18,I),F(I?,I),F¢20,I),F(21,I) 
1860 NEXT I 
1870 RETURN 
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Anbanz A.6 

Fe'I:LI e r b e t  r.a c b " ~  ~ 

Bei einer Diskussion der MeBerEebnimse mind ~Le 

Fehler der gemessenen Gr~Ben, die der abgeleite~en 

Gr~Ben mowie die Reproduzierbarkei~ der geme3senen 

und abgelelteten Gr~Ben zu ber~ckslchtlgen. 

Gemessene Gr~Ben 

Der Febler der Kata!ysatorelnwaage betrug + O.Ig. 

Bel tier klelns~en einEesetzten Eataly3atormenge veto 

~0 g entsprlcht dies + 0.3 %. 

Die Temperaturen im Reaktor wurden mlt Nickel-Chrom/Nickel- 

MantelT~aermoelementen gemessen und au~ elnem 

Kempensationa-mV-Sch~elber angezeiEt. Der Temperatur- 

meBfehler lag bel ca. + 20 C. 

Die Temperaturdlf~erenz ~ber die Sch~ttun~ la E zwischen 

0.5 und 2 ° C. A~ verkokten Katalysatoren wurden Temperatur~- 

di£ferenzen his zu B ° C gemessen. 

Die Druckregelung erZolgte auf etwa + O. I bar genau. 

Bel B bar entsprlcht dies + I. 3 %. 

FttT die Volumenmtr~me wurden bel EichmessunEen Genaulg- 

kei~en zwlschen Z ~ umd + 5 % festgestellt. 

Be± Eichmessungen ml% Meth~n wurde Ztt~ d/e gasehroma- 

eographische Analyse eln mexlmaler Fehler yon + 1.2 % 

~efunden. 

F~r die Analysen des Janak-GaschromatoEraphen wird veto 

Hersteller eln maxlmaler Fehler Yon + O. 1% abs, 

angegeben, Bei einem Volumenanteil des zu bestimmenden 

Gases yon 15 % entspricht dies einem Fehler yon + 1%. 

Die Genaulgkei% der C02-Bestimmung wlr~ mlt * 0.2 % abs. 

gesch~z~. Bel elner mittlere~ Konzent~ation von 
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.~ CO 2 erglb~ d l e s  e i n e n  Fehler yon ! 7 ~. 

Ab~eleltete Gr58en 

SeCret m~n den F e h l e r  der gas-ahroma~ogrmphlschen A n a l y s e  

m!~ ~ % --n, 30 erglb~ ~lah 1~r d i e  Konzentra~ionen ~er 

Kohlenwassers~o~fe elm F e h i e r  y o n  ~ 5 % , d a  euch d e r  

Fabler d e ;  Eichumg b e r ~ c k s l c h ~ l ~ t  warden mu~. 

F~r die ~es~immung des Umsatzes von CO und H 2 m~ssen 

die Differenzen zwlschen Ein- und Ausgangskonzentratlonen 

gebildet werden. Diese wmren fur Wasserstof~ so klein, 

dab  d i e  F e h l e r  ~ d / e  B e s t i ~ r u n E  d e s  U ~ s a ~ z e s  b e i  

e t w a  = 50 ~ l a g e n .  D a h e r  wurde  d e r  W a s z e ~ t o f f u m s a ~ z  

a u ~ h n u r  zu e i n e r  A b s ~ t z u n g  des  V e r b r a u c h s v e r ~ l ~ n i z z = s  

yon CO : ~ verwemdet. Der Fehler in der Bestlzm~ng des 

C0-Ummatzes wlrd mit • 3 ~ absolu~ abgesch~tzt. Bel 

Ums~tzen yon 15 ~ beerier der relative Fabler dm~n 

+ 20 ~6. DemgegenUber s!nd fLl.? die Kohlenwmssers~off- 

ums~tme die F e ~ e r  ml~ c a .  5 % erheblich klelner, da 

bel l h r e r  B 3 r e c h n u n g  nu~ d i e  Eingangskon~ent~-a~ion 

des Kohlenmonoxid~ ben~tlg~ wlrd. Wegen des EroSen 

=~Ellchen F e h l e r ~  i ~  CO-Umsa~z sind die SelektlviT~ten 

eben~alls mlt elnem hohen Feh~_~r behafte~, der be! 

zle~riEen CO-Ums~tzen na~h  dam Fehlerfortpfl~-nzumg~- 

geaetz ~ 25 % be~r~, Aus diesem Grunde wurd~n als 

Bamis for Kine~ische Betrachtun E Immer ~ . e  absolu~en 

Reakt~onsgeachwlmdlg~ei~en t i e r  Kohlenwmsserstoffe un~ 

n!cht L h r e  5elektivIT~en gew~mlt. 

Reproduzierbarkei~ 

In den  Tabellen is~ als elnfache gtandardabweichung die 

Reproduzlerbarkeit des MeBwertes amgegeben. 

Bel den Kohlenwassers~offen wurden Mittelwart und 

Stan~bwelch~g aus allen am Betrlebspunk~ g e f a h r e n e n  

MessunEen angegeben. Die Reproduzlerbarkei• llegt 

~ler~r rw£schen _~ 10 1.mcl *.T. 15 ~. FOr d/e Alkohole 

kaz~ clle Reproduzierbarkelt Wer~e Uber 100 % annehmen. 
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Sie wurden ~eswegen be i  der k ine¢ischen AuswerCm~ n i ch t  
berQcksicht i~c.  
Bei den Permanentgasen wurde jeweil~ aus mlndestens 

drei Janak-Ax~lysen elne Ko~zen~ation ermlttelt. FOr 

elnen ~etriebspunk¢ slnd die Mit~elwerCe und Standard- 

abweichunKen dleser XonZemtra t ion ,  umgerechue~ i n  
~ u ~ t i s l d m u c k e ,  i n  den Tabel lem angegeben .  Die Reprodu- 
zierbarkei~ liegt bier bei maximal ~ 5 %. 



Lfd. Nr, 

la 

I b 

'1 o 

2 

~a 

3b 

~o 

3 d 

~e 

5 

Anzahll 
I 

I 

I 

1 

2 

1 

I 

Oegenstand 

Oruokminderor 

Druckminderer 

Druckminderer 

Magnetvent i le  

Str~mun~emesaer 

~tr~mUngemeaser 

StrSmuaKsmessar 

Hersteller 

DrJgerwerk, L~beak 

DrM~erwerk, LUbeok 

Dr~gerwerk, LObeok 

Herion, Fellbaob 

Krohne, Dulsburg 

Krohne, Dulaburg 

~rohne, Dufaburg 

I 8trSmu~smeaeer 

I StrSmungsoeeeer 

I Aduorber 

i l]brelalaufreoktor 

Wacharalle 

Krohne, Duisbur~ 

Krohne, Duisburg 

Eigenbau Workstatt 

Autoclave ~sfnecrs, 
Erie, Pa,, USA 

Etgenbau Wcrketatt 

T~p teohnla=be Daten 

Labor I, D18524 

Labor I, D48927 

Labor I, D485)0 

0 200 

DE 48 R 

DK 48 R 

DK 4 8  R 

DK 40 R 

DK 88 R 

AFFB-BI6 

CO,Gas~emiaoh 
200 - 10 bar 

I~2, 200- 100 bar 

At, 200 - 100 bar 

Einsoba l tdauer  100 

lO - 100 N1 H2/h 

50 - 5O0 N1 H2/h 

5 -  50 N1 Ar/~ 

10 - 100 N1 Co/b 

50 - 5o0 N1 CO/h 

b J 110 ram, ~ I )0 mm 

Pmax ' 255 bar ( )~)o O) 
I)8 bar (5)8~C) 

R II 72 ram, ~i' 69 mm 



Lfd. Nr. 

7 

8 

9 

I0 

12 

' i~ 

15 

16 

Anzabl 

1 

1 

Gegenetand Hereteller q~ teokcieohe Daten 

Inteneivkilhler  

FlUseisabsoheider 

Druokr0gler 

Oas-Obro~atogrsph 

elek~r. Iz~teEra~or 

Potentlometer. 
sehreiber 

5tr~mungsmesser 

~aeubr 

~es-OhromatoKraph 
naoh Jandk 

RegistriergerMt 
Revolex 

Ei~enbau Werketatt 

Eigenbau Werkstatt 

ITT Regelteohnlk 

Bodenseewerk 
Perkln-Elmer, 

Spectra-Phyeics 

BBO./Hetrawstt 

Rote, Wehr 

R i t t e r  KG,Booh,,~ 

Robert H~ller KO, 
Essen 

Robert H~Ile~ KG, 
Essen 

H-30 XT-4 

F ~920 

Autolab-MinIsPa- 
top 

Servogor 8,RE5~1 

L1/50-55~I 

RM 691 

PJI 701 

Sohlange aue Cu-Rohr 
: 6 mm, K~hlmantel 

~ 50 mm, H I 80 mm 
KUhlmsntel 

bls  10 bars Hesslng 
mlt Teflonmembran 

mlt FID, WLD und Gas- 
ProbenelnlaS~eil 

Ein~en~espannun~1 
-0.01.-~':+IOV 

Genoulgkb~tskl. I 0.5 
0.5 mV - 400 ¥ 

nasse Bauert, Poly- 
propylen, 10 1Trommel 
He~genauiEkeitl +_0.2 % 

unbeheizte Trenne~ule, 
mit Einbau-Orsatteil 



Lfd.  Nr, 

17 

J8 

19 

19a 

21 

22 

74 

25 

An~ahl 

3 

Oe~enstand 

Temperaturregler 

Sbertemperatur-' 
CO-Alarmsieherung 

Temperaturre~ler 

Thyriatoraohalter 

MeSatellenum~ 
sohalter 
Potentiometer- 
sohrelber 

CO-WarnEerat 

Thermoelemente 
7 4 - 8  
Thermoelemente 

Heratellar 

k~rotherm, Limburg 

Ei~enbau, 
Elek~rowerkstatt 

Bartmann & Braun 

Hartmann & Braun 

Eigenbau, 
Elektrowerkstatt 

BBC/Metrwatt 

Gesellaohaft fur 
Ger~tebau, Dort- 
mund 

Eigenbeu 

Autoclave EnK. 

020-08?-02 

Bltrlo f f lB 

RMYZ 20 

8ervoEor R, RE 5411 

OMA 0~0 

teohnlsobe Daten 

PID-ReEIer, 10A/2~0¥ 
} 'haseneneohn i t t impu l~e  
Fe-Konatantan~ 0-~00 C 

Orenzwertsobalter 

Zweipunktregler mit 
PD-ROokfUhrunE, NiOr-Ni 

GeaauiEkeitskl.~ O,~ 

2 Ditfuaioname~k~pfe, 
fiir O - 300 ppm CO 

Fe-Konatantan 

~ICr-~i 



Lfd.  N~. 

26 

27 

28 

AnzB] 

I 

1 

I 1 

i 

Qegenstand 

H~nometer P I 

Manometer P 2 

Nanome~er P 

~e~steller 

Wika% Kl ingenbe rK .  

Wika, KlinKenberg 

~YP 

~11/160 

~11/t60 

t e o h n i s c h e  Deten 

0 - ~6 ba r ,  K l . l  0 .6  

0 - 25 kg/om 2, 
KI,I 1.0 

0 - 4 bar, Kl.t 0.6 

! 

o ~  

! 
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Armanc ,,.~. : L~ste der ~er~F,~tL~n Case 

Kcble~momorid (~esse_--Griesheim) 

CO 99-0 Vo!.~ 

02-At 5000 v?z 

N 2 2000 vpm 

E 2 2000 v~_z 

~' 1000 v-pm 

Wasse.~stoff (Zesser-Griesheim) 

H 2 99.995 Vo!.~ 

02 2 v~= 

N 2 50 "~-9.= 

~20 20 vpm 

Wasserstoff in fertile= GasKem~schem (Messer-Griesheim) 

B 2 99.9 Vol.% 

02 10 v!~m 

.N 2 1 0 0 0  vpm 

H20 qC~D ~-p= 

Ar~0m (Eesser-Griesheim) 

Ar 99-997 7o!.% 

02 5 vpm 
N~_ 10 7pm 

KW 0.2 vp.m 

CO 2 0.2 ",,"p_ m 

Sym=betiscbe Luft (Messer-Griesaeim) 

N 2 79 VoI.% 

02 24 Vol.% 

EW,NO x 0.1 v~m 
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Helium (Messer-Griesheim) 

He 99- 996 Vol.% 

02 5 vpm 
N 2 20 vpm 

~20 5 v~= 
KW I v~.m 

Ne 10 vpm 

E o h l e n d i o r i d  (Messer-Griesheim) 

C02 99- 995 Vol.% 

02 25 vpm 
~2 25 v~m 
EW I vpm 

CO I vpm 

(Hesser-Griesheim) 

C2H~ " 99.7 vol .% 
02 20 vpm 

N 2 100 vpm 
c~ ~o0 vp~ 

E~ 1000 vpm 

Welter -marden vorgemischte Gase (alle Nesser-Griesheim) 

mi~ folgenden Zusammensetzungeu benutzt: 

Gemisch A H 2 z~8 Vol.% 
CO 32 Vol.~ 

Ar 20 ~vl.% 

Gemisch B H 2 ~0 Vol.% 
CO @0 Vol.% 

Ar 20 Vol.% 

Gemisch C H 2 80 Vol.% 

Ar 20 Vol.% 

Gemisch..D C2H @ 2-5 Vol.%izGemisch C 

Gemisch E O~ 6 2-5 Vol.~ im Gemisch C 
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Anhan~ ~.g.: Goschromatagraphische ~n~lysen 

T3be!le ~.9.1 : BeOingungen bcider ~alyse der ~s~brm~gcn 

Koh/envas~ersto?fe 

I 

G~schromatograph Perkin Elmer F 3~20 

~ule 2 • Stshl, ~ : 3.2 mm 

S:ationlre Phase 

T r ~ g e r E a s  (He) 
Ofe~Cemperatur 

,~e~perst-urprogramm 
De=ek-~or 

Wassers:offvorcLruck 

Synthe=ische Lu/C - 

¥or~zuck 

= ~ c o b e v o l ~ e ~  

Porapak Q, 100 - 120 mesh 

5o -~°c 
min isotherm, dana 16°C/min 

!ID 
1 . 2  kp/cm 2 

2.5 ~p/~2 

0.1C~ ~ 

T a b e l l e  A.9.~ : Bodingungen Je~ Pe:'oanen~g~s-.~olyse 

Gaschroma=oEraph Jan~x 

S~ule = m Glee, ~ : 6 mm 
S=ation~Lre Phase 

T r i i g e r g a s  (C02) 

Siulen=em,peretur 

Dete~or 

~k-~ivkohle 

ca. ~5 c~3/mi~ 
Raum~emperatur 

Spezi = I sbs orpCionsge fee mi~ 

$~euer- ~nd Schreibvorrich~-~ng 
Revole~ 
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~b__eelle A.9.~. -. Bedingungzn bei d~r Anal¥~-e des Reaktionswassers 

- GaschromaCosTaph Pe~kinE1mer F 3920 

S~ule 2 m Stahl, ~ : 5,2~ 

T~ger=aterial .... Chromosorb W AN DMCS; 

I .... ........ ' ..... ~oo - 12o =esb 

8ta~ionEre Phase 15 % Ca~bowax 20 M 

Vors~ule 

TrKge:rzas (~e) 

Ofe~tempe~atur 

Temperatmr3ro~amm 

) '"  ~;asserst0~fvordruck 

Sya~hetische Zuft - 

Vordruck 

~obevolumen 

10 c~) sef~llt mit silylie~ter 

G!aswolle 

70 -~ i70  ° "0 
~ o  c/m~z 

~'2 ~ ic=  2 
• " . 5  ~ / ¢ = 2 -  
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Tabelle A.9.a. : Analyse set gasformigen Kohler~asserstoffe: 

Retentionsz¢iten un~ Korrck~urfaktoren. 

Analyserdsedin@unqen wie in Tabelle A.9,J. 

"omponen~e 

Metha~ 

~ m s z  

Prope~ 

l%opan 

M e ~ o l  

Butem-(1)  + iso-!hzta_n 

n-Bu~an ~ ¢z~-  u. 

=ram~- Bu~en- (2) 

~tbanol 

Penten-(~) ~ PeahenS2) 

2-]~e1:hy!bul; a= 

n-Pent az 

2-Me~bylbut en- (1) 

+ 2-Me~hylbuten- (2) 

~etentionszei~ 
( , )  

~3 

~39 

952 

586 

795 

899 

92S 

1002 

1149 

1176 

KorreETu.~f a]c~oren ° 

gemessen Li~. m~ ) 

1.28 ~ o.1~ ~-25 

q. 075 

.15 

.o75 

1.125 

2.46 

I . e12  

1.768 

.0?5 

~.~2 ~ 0-03 ~.~05 

bezosen au£ Benzol 
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Tabel!e A.9.5.  : Analyse des Reaktimnsurassers: 

Retent_%onszeiten und Kocrektu~faktoeen. 

Analysenbedingungenvie i n  Tabe l le  A .9 .3 .  

Komponen~ e Re~en~ionszeit EorreE%-urfak~oren" ", 

(s) Eemessen Lit. 'm" 

Me~hano! 

~hanol 

1-1~opanol 

2-!~opanol 

1-~u~anol 

1-~entanol 

Aceton 

Ao e~aldeh:~ 

Essigs~ure 

200 

23 ~. 

36O 

212 

523 

739 

146 

9B 

~215 

1.5o 

1.000 

0.82 

0.91 

0.'26 

0.62 

0.83 

1.36 

¢.391 

1.000 

0.876 

0.876 

0.803 

o.7r:~. 

0.859 

"') auf ~thanol bezoEen 



•, .,r , 

~hhLht~=,~q A.V.I ,  ~ l;aachramaLoUran~ Oar 9uuf~i'mJ~on kohlanunn~DratoFl'e~ 

Ana|ynenbd|ngunr]~l uJo in [~=[~olio h.9.1.  

i, Ilothml 

4. l'r opcrl 

5, Pcopnn 

6. IletlmvloJ 

7. I ]u ton- ( I )  ~ tao-Uuta~l 

U, n-Dutun + cl~/tr~t~a-f iut.on-(2) 

9. ~Lhonnl 

|0,  PenLen-(l)  + Pet~Len-(2) 

+ 2-r.loLhylbt=tun 

I | ,  n-Ponten * 2-f '~LhylbuLon-(J) 

+ Z-Hethy~buken-(2) 

I2, }-Pcopanol 

IJ,  C6-~ohlul~Qeooratoffo 

L4, CT-KOhJenuasQecstoF[o 

10 

13 

A 
, ,, __ J | ~  

g 

6 3 

i 



.,,,, , ,,,, ,, .,. 

~bb! ' .dung A , 9 , 2 ,  C~schromoLograrr~ der  jm IZeaEEJonsvDaoer 

¢Jol~sten ~]k,~ho/e, 

~natyoonbedlncjun( jun ~ i e  Jn TabolJ.~ A . 9 . 3  

1, llcotaldohyd 
?. Proplonnldehyd 

3, Acoto,~ 

tl. HoLhanol 

5, ~-Propnnol 
6. ~Lh.'mol 

7. l.-I~roponot 
U, l-l]utunol 

9. l-Pent, anol 

lO. Co~lgsHut'e 

tO 

7 

t 
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Anhan~ A.IO, 

Erste Hessunq~n zur Wasserstoffabh~nqiQkeit der Reaktionsqeschwin~lgkc~tcn 

Eine Abschbtzung yon IronsporteinFlussen erfordert, daO eine 

for~ikinetiscne ~le~chwn~ ~orhanden ist,  die ~ie Reaktion zumln- 

O~st nah~=ungsuelse beschriebt. Diesem Ziel dzcr~t_'n dle beiden 

HeOr~ihen 7 un~ 8. 

~ konstan~em H2:CO-Uerh~it.iS on Eing~ng (Casge,:~sch a) ~urden die 

Partia!drucke dutch Variation Oe$ Gcsamtdr,Jcks ver~ndert (MeOreihe 7. 

Tabelle A.1.9 - A.1.113. In den darauffo!rtenden Messungen dienten 

z~ei ~etschied~ne EingangszL~ammenset~unqen, die GemJsche A und B, 

dazu~ den H 2- unO den CO-Pa~tialOruck vGneinander zu entkoppeln. 

Die Abbildungen A.lO.l und A.ID.Z zeigen, dab sich f~r die Ce$chwin- 

dig~eit~n des CO-Vetbrouch~ und der Methanisierung eine lineare 

AOhanglg~eit ~rgibt. Mit einfacher linearmr Regression vur~en F~r 

K0hler~onoxi~, Methan unO ~tnylen dze jeweilige Konstante fGr Oen 

Ans~tz 

r i : k~ PH2 {Z-17) 

ermitte!t. Man erh~It bei 299 ° C folgende$ Ergebnis: 

7 

! 0 . , 6  io  -~ 

3.31 10 -5 

1.39 30 -9 

8 He@reihe 

CO 

l'H a 

C2H,~ 

0.99 10 .3 

3.29 10 -5 

1.35 10 -5 

Die nahezu i~en~ischen We~te de~ Konotanten zeigen, daO jn  diesem 

F~11 Oie Rep~oduzierbarkeit won einer Katalysatorcharge zur anderen 

gut is:. 
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Eine lineare Regression nach Tcansfotm~tion in die iogarithmische 

Form fO~ 

¢i = kl P~i (A.10-1) 
-Z 

l i e f e r t  einen Exponenten FD~ den Wasse~stofCdruck im Ge~-~h~indigkeits- 
ausdruck. Liegt dieser um ~, so i l  fo r  die ersten Rechnungen eine 

l ineare Abh~ngigkeit yon PH2 angenommen verden. Das Ecgebnis der 
Regression 

He~ceihe 7 

k i , ~.3~ 10 -5 

CH4 ~ ""0.79 

k i 1.45 i0 -~ 
C2Ha 

m i 0.92 

8 

4.11 io -5 

0.79 

1.73 tO -) 

O.BZ 

ergibt einen Exponenten, der dichh bei 1 liegt. Sm Bereich yon 

1.5 51~ ~.5 bar WasserstofF kann die ReakLion bei 255 ° C dutch 
oinen ;,nsatz 1.0rdnung in WasserstoFf beschrieben uecden, vie 

bei der Auswe~tung g~rade vovher angenommen. 

5 

[motlh gKat ~ 

4 

0 MeSreihe 7 0 

@ M~3retl~e 8 0 

- 

o °-'°'~7"I°-a PH2 
o 

2 - 

1 1 _ _ ~ , ,  I I I , I 
2 3 & ~[bc l r ]  5 

A b b .  A 10.1 :  Abh~ngigkei t  der  C0-Verb rauchsgeschwind igke i t  yon PH2 

.t 
sm 

V 
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15 

13 

12 

11 

10 

9 

8 

? 

6 

5 

/ 
O Meltreihe 7 O / / , /  

• Mef]reihe 8 -- ~,-~ 

. ~ ' ~ ' r . _  = 4 2-10 -5 pO.?9 
, ~ /  "CH& - ~'= H2 

: / i  o 

3 10 O /  

. , o /  I I I 1 
2 3 4 P [Ixzr] 5 

I 

Abb. A. t0 .2 ,  Abh~ngigkeit tier Methan-Bildungsgeschwindigkeit yon PH2 
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