o
N O O
DE83900335 NTls

One Source. One Search. One Solution.

INVESTIGATIONS ON THE HETEROGENEOUS
CATALYZED HYDROGENATION OF CARBON MONOXIDE
(FISCHER-TROPSCH SYNTHESIS)

BOCHUM UNIV. (GERMANY, F.R.). ABT. FUER
CHEMIE

12 MAR 1980

U.S. Department of Commerce
National Technical Information Service




One Source. One Search. One Solution.

Providing Permanent, Easy Access
to U.S. Government Information

National Technical Information Service is the nation's
largest repository and disseminator of government-
initiated scientific, technical, engineering, and related
business information. The NTIS collection includes

almost 3,000,000 information products in a variety of
formats: electronic download, online access, CD-
ROM, magnetic tape, diskette, multimedia, microfiche

and paper.

Search the NTIS Database from 1990 forward
NTIS has upgraded its bibliographic database system and has made all entries since
1990 searchable on www.ntis.gov. You now have access to information on more than
600.000 government research information products from this web site.

Link to Full Text Documents at Government Web Sites
Because many Government agencies have their most recent reports available on their
own web site, we have added links directly to these reports. When available, you will
see a link on the right side of the bibliographic screen.

Download Publications (1997 - Present)
NTIS can now provides the full text of reports as downloadable PDF files. This means
that when an agency stops maintaining a report on the web, NTIS will offer a
downloadable version. There is a nominal fee for each download for most publications.

For more information visit our website:

www.ntis.gov

ial?
f" ;\ U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE

National Technical Information Service
Springfield, VA 22161




DE83900335
IO OORTREE AL R AAEYA AR

Lo ™ -", . . I 7___‘. B - . - 3 X
N . SRS - S e
. S, : . )
. A y @ . .
Lo = . D ~80 N
. T . . N Ay .
3 T ’- .
-, - -
- R4 - :
o - - ; -
L . . . T .

A major purpose of the Techni-
cal Information Center is to provide
the broadest dissemination possi-
ble of information contained in
DOE’'s Research and Development
Reports to business, industry, the
academic community, and federal,
state and local governments.

Although a small portion of this
report is not reproducible, it is
being made available to expedite
the availability of information on the
research discussed herein. -

1



DE83900335
OO 0 0010

 pE83 900335

D: 8208054364

~Untersuchungen zur heterogen katalysierten
Hydrierung von Kohlenmonoxid
(Fischer-Tropsch Synthese)“

Dissertation
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschafien
der Abteilung far Chemie
an der Ruhr-Universitat Bochum

vorgeiegt von
Ulrich Gantz
aus Neustadt/Holstein

Bochum 1980




Die vorliegende Arbeit wurde in der

Zeit von Oktober 1975 bis November 1979

am Lehrstuhl FUr Technische Chemie der
Ruhr-Universitdt Bochum durchgefihrt.

Die experimentellen Arbeiten wurden
duzrch die Ruhrchemie AG aus Mitteln
des Bundesministeriums fiir Forschung
und Technologie geférderi.

Herrn Prof. Dr. M. Baerns danke ich
fir sein lcbhaftes Interesse am Fort-
gang dieser Arbeit und fiir seine
hilfreiche Unterstiotzung.

Herrn Otto Unger danke ich fir
seine zuverldssige Mitarbeit im
experimentellen Bereich.



Zusammenfassung

Dic Zielsetzung dieser Arteit war, die Fiscrer-Tropsch-Synthese an
einem fir die 8ildung kurzkettiger Olefine geeigneten Eisen/Mangan-
Katalysator formalkinctiseh zu untersuchen und gleichzeitig Hinueise
dber die Beeinfluss.ng der Produktverteilurg durch cie Reaktionsbe-
dingungen zu erhalten. Damit sollte diec Miglichkeit geschaffen werden,
Aussagen Cber eine optimale Ourchfihrung der Synthese zu erhalten.

Als Grundlage nhierfir wurden die Partialdruck- und Temperaturabhingig-
keiten der Bildungsgeschwindigkeiten in der Versuchsanlage erarbe:tet.
Durch Zudosieren von Zwischenprodukten wuzden einzelne Schritte im
Reaktionssblauf einer quantitativen Erfassung zugefuhrt.

Von zuei [isen/Mangan-Katalysatoren annihernd gleicher Zusammensetzung,
eirgr ais Fillungs-, der andere als Sinterkontakt hergestellt, ervies
sich der letztere fir die Erzeugung kurzkettiger Olefine als geeigne-
ter. Dieser Sinterkatalysator, in einem Kreislaufreaktor nach Berty
angeordnet, wurde zur Synthese im Temperaturbereich van 255 - 333%C
bei Drucken bis zu Z0 bar eingesetzt. Die Analyse der Reakiionsteilnenh-
mer erfolgte gaschromatographisch.

Voruntersuchungen sichecten experimentell und rechnerisch ab, daG kon-
stante Katalysatoraktivitit vorlag und daB Konzentrations- unc Tempe-

raturgradienten ohne Einflu@ auf die Reaktionsgeschwindigkeiten waren.

Die Bildungsgeschwindigkeiten der synthetisierten Kohlenwasse.stofd”
werd®n vom CO- und Hz-Pattialdruck bestimnt. Die Procukte sel*cl hemmen
die Synthese aicht.

Dus Pr- juktverhaltnis Olefine/Paraffine kann - _t dem Wasserstofforuck
im Reaktor beeinfluBt werden. Das Olefin/’araffin-Verhaltnas hat bei
ca. 310°C ein Optimum. Versuche mit Zugabe von Athylen zum Eingangs-
gemisch ergaben, uaB nur etva © % des gebildeten Athans aus readsor-
Sierctem Athylen entsteher, da die Geschwindigkeit der direkien 8ilduny
von Atharn aus Athylen sehr niedrig isi.



6.

7.

Die MeBdaten wurden mit Hilfe nichtlinearer Regression curch Patenzan-
siitze der Art

_ m N
T3 = 5 Peg Py,

teschrieben. Daraus ergaben sich fir die Paraffine .-iz-Exponenten um der
Wert 1. Die Hz-Exponenten der Olefine sind um den Betrag 0,5 niedriger.
- Soushl fir die olefinischen als auch fir die paraffinischen Cz- und (
Kohlenvasserstoffe ergaben sich CO-Exponenten um den Wert -0,1, fir Me-
than jedoch ein solcher von -0,33. .

Am Beispiel der Methanisierung konnte der Reaktionsablauf gleichermaBer

gut durch einen hyperbolischen, sog. Hougen-Watson-Ansatz nachstehende:
Art beschrieben verden

cho Py

Tey 2

4

2
{ l-l-aPco)

Im technisch interessanten Druckbereich geben die gefundenen Potenz- wt
Hougen-Watson-Ansiitze die experimentellen Daten gleich gut wieder. Im ¢
reich sehr niedriger CO-Drucke kann nur der hyperbolische Ansatz alleir
Athdngigkeiten der Bildungsgeschuindigkeiten von den Partialdruckesn zul
fend beschreiben.

Eingehende Erdrierungen des Teilsystems Athylen/Bthan zeigten, daB Part
und Olefine sehr wahrscheinlich aus einemgmmeinsamen Vorlaufer, einem :
sorbierten Athylrest, entstehen. Dessen reversible B-H-Eleminierung fiil
Dlefinen, seine Hydrierung zu Paraffinen.

Dadurch, daB es mSglich ist, die Bildung sowohl von Paraffinen als aucl
DOlefinen formalkinetisch zu beschreiben, kann fir einen Reaktor das Pri
aspektrum vorausgesagt werden. Dies stellt einen Fortschritt gegeniber i
bisherigen Vorgenensweise dar, die nur eine Vorhersage des Umsatzes mi:
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1. Finleitung und Problemstellung

it cer schuieriger werdenden Versorgungslage an petrochemischen Rohstof-
fen ist das Interesse gestiegen, Ausgangsmaterialien fur die chemische
Ingustrie auf anderem Wege als dem der Verarbeitung wvon Erdol zu gewin-
nen. Die Forsechung auf dem Gebiet der Hydrierung von Kohlenmonoxid zu
Kohlenuasserstoffen, der sogenannten Fischer-Tropsch-Synthese, ist s~it-
dem in den Vordergrund gerickt. Insbesondere wird vessucht, die Synthese
mit Schwerpunkt auf kurzkettige Olefine urd hochwertige achse auszu-
ricnten v 20, '

-

: In der vorgelegten f\:béit vird die Bildung kurzkettiger Dlefine singehend
uu..e:such:. Fir den im experimentellen Teil eingesetzten Zisen/Mangon-
Kontat uxrd 'fn der Patentliterctur eine hohe Selektivitit hinsichtlich

der unqesuttxg.cn CZ -Kohlenwasserstoffe teschrieben.

-C,
Das MeGprogramm zielt darauf ab, Erkenntnisse Uber die Bxldung"- und
\’erb:aucn geschwindigkeiten zu gcwmnen Die Ausuertuﬂg der Untersuchun-
?e; erh: xngt-eu:\e Fomaler;étxsche Zcschreibung der Reaktiongsgeschuindig-
kenen, mit der eine MaBstabsubertragung auf einen groGtechnischen Reaktor
und die angestrebte Produktoptimierung ermdglicht werden kann.

Es wird mit der Literaturauswertung Uber den Mechanismus und die Kinetik
der Fischer-Tropsch-Synthese begonnen. In Kap. 3 folgt eine Beschreibung
der eigenen Versuchsmethodik sowie der Auswertungsverfahren. MeBappara-
tur und Analytik werden in Kap. 4 dargestellt. Im dann folgenden Abcrhnitt
werden Vorvecsuche besprochen, die zur Ermittlung der gunstigsten Bedingun-
gen fir das endglltige MeSprogramm fihrten. Kap. 6 umfalt die durchgefihr-
ten flessunger; ceren Lrgebnisse werden in Kap. 7 guantitativ ausgewertet.
Die Interpretation der Versuchsergebnisse und ihrer kinetischen Erfassung
im Vergleich mit dem Stand der Literatur beschlieGt die Arbeit.



2. Literaturiibersicht

Setzt man Kohlenmonoxid und Wasserstoff an einem metallischen Kataly-
sator miteinander um, erhdlt man je nach Art des Katalysators und der
angewandten Betriebsbedingungen Methan, Kohlenwasserstoffe, Methanol
oder andere sauerstoffhaltige KohlenstofFverbindungen.

Im folgenden soll die Synthese von Kohlenwvasserstoffen durch Hydrierung
von Koilenmonoxid, nach den Autoren der ersten Verdffentlichung 3-5
"Fischer-Tropsch-Synthese" genannt, ausfiihrlicher dargestellt werden.

Bei dieser Synthese lduft am Kontakt eine Vielzahl von Folge- und Pa-
rallelreaktionen ab, auf die im einzelnen veiter unten eingegangen vird.
Die Bruttogleichung fir die Bildung von Olefinen bzw.- Paraffinen lautet

nC8+ 2n HZ = anZn N HZU (2-1)
und n €O+ (20 + 1)H,

CoHopez + 0 HY0 . (2-2)

Weiterhin l3uft an Eisen die Wassergasreaktion in erneblichem AusmaB ab

co.

2+H

., = Hy0 + co . (2-3)

ferner ist noch die Kohlenstoffabscheidung nach der Boudouard-Reaktion
zu bertiicksichtigen

2€0 = C~+CD, (2-4)

Die Synthese wird im Temperaturbereich won 200 - 350°% und bei Drucken
zwischen 1 und BO dar durchgefihrt.



Dabei gibt es z.7t. in der technischen Durchfihrurg drei verschiedene
Lerfahrensvarianten:

- Festbettsynthese an Eisenfallungs-Katalysatoren in Sbhrencfen mit
Uber 2000 Einzelrohren bei 25 bar und ca. 2-’AD°C;

~  Flugstaubreakror mit etwa 25 bar bei 300 - 340°C. Ec hat den Vor-
terl guter Warmeableitung und leichten Austausches von desaktivier=-
tem Katalysator;

- Flissigphasen-Synthese im Blasensiulenreaktor, bei dem der Kataly-~
sator in geschmclzenem Hartparaffin suspendiert ist. O:ese Verfah-
rensvariante, vcn der nur eine Versuchsanlage gebaut wurcde, hat
ebenfalls den Vorteil guter Wirmeableitung.

in der nachstehencen Literaturiibersicht wird das Schzrgevicht auf den
Mechanismus und die Kin:tik der Synthese gelegt.

2.1. Zum Mechanismus der Swnthesc

Die Betrachtungen Gber cen Reakticnsablauf der Synthese von Kohlenwas-—
serstoffen auc Kohlenmonoxiden gehen allgemein cavon aus, dal dic ge -
meinsame Adsorption von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an der Katalysa-
tor~Dberfliche einen Frimirkomplex bildet, an dem sich in einer an-
sehlie@enden Reaktionskette weitere Kehlenstoffeinheiten angliedern,
so daB Olefine und Paraffine mit C-Zshlen bis zu 30 im Endprodukt
nachgeuiesen verden kdnnen.

Ark unc Entstehung des Primirkomplexes sovie der Ablauf des Ketten-
vachstums in ihren einzelnen Schritten sind bisher nicht eindeutiq er-
falt und beschrieben, vielmehr werden falgende Hypothesen diskutiert 7

3a) Kondensation von Enocl-Oberflichenkomplexen;
b) Einschub von Kohlermonoxid in eine Metallalkylbindurg;
©) Polymerisation von Methylgruppen;

d) Hydcierung von Cberflachencarbiden.



2.1.1. Kondensaticnsmechanismus

8)

vird die Bildung eines enolischen Oberflichenkomplexes sus adsorbier-
tem Kohlenmonoxid und Wasserstoff als Startreaktion angenommen.

Im Kondensationsmechanismus, der von Anderson vorgeschlagen wurde,

0
COlglt M = 2 C (2-5)

1l

M
H, {g) =—= 2 Hlads (2-58)

Q H__OH

¢+ 2Hlads) —= ¢ (2-7)

M M

Zue: Frimirkomplexe Kondensieren unter Wasserabspaltung und starten
die wachsende Kette.

0] H OH - H H 2-5)
H.\C/ H . \C, H20 N /0 ( /
i) j{ 1t 1
M M M
Durch Hydrierung des Zwischenprodukts entsteht ein neuer Enolkomplex
H, OH +2H{ads) HsC OH (2-2)
c—C ——= ¢ 7
U i} [}
M M M

der seinerseits vieder mit einem Primdrkomplex reagieren kann und auf
diese Yeise lange Ketten bildet. Dabel kinnen auch Methylverzveigungen
entstehen.

Als Abbruchreaktionen verden die 8ildung von Aldehyden und Alkcholen



scui: die Bildung von Olefinenm und Faraffirmen in Betracht gezogen.

R-CHsCH, OH H  OH 2H_,.
s ~/ s R
¢ = X . RCHECH—=RC Hy (-7
1
v M

Fir die Hypothese eires enclischen Primirkomplexes miz obigen folge-
resktionen sprick(:

- Bea gleichzeitiger Adsorption von Wasserstoff und Kohlenmnonoxid
nimnt der Katalysator mehr Gas auf als bei der Adsorption der
1
tinzelgase 16, 17, 188);

- die Sorptionsvirme obiger Simultanadsorption an Eisen iibersteig:i
17, 18a)_

die der reinen Komponenten um 21 k3/mal 16,

= Desorotionsmessungen ven gemeinsam auf Eisen— bzu. Kobaltkatalv-
satoren absorbiertem Wasserstoff ung Konlenmonoxid hatten eine
molare Zusammensetzung des Ahsarbats

H, : CO = 1:1

zum Ergebnis 1€, 17, 18?;;

- quantenmechanische Rechnungen fiuh-ten zu der Erkenntnis, dal ein
stack enolischer EO—HZ—Komplex auf Eisenoberfldchen méglich ist 18)
und dal auf (100)-Oberflichen des Eisens eine optimale Anordnung
von zvei Fe-CHOH-Gruppen vorkesmt, di2 eine Wasserabspaltung und
die Knupfung einer C-U-Bindung moglich machen;

- der massenspektrometrische Nachveis von Formaldehyd als Primar-
20)
Proaukt .

C e g e n die Anderson’schen Kondensaticnsvorstellunger sprechen:

~  Belegungsversuche mit Form:ldehyd an Eiserkatalysatoren liefern
neben den Zersetzungsprodukten CD, H,, H,0 und CJ, nur Methanol
und keine Kohlenwasserstoffe 21). Daraus lieBe sich folgern, daC



der (H2C0)~Kumplex zwar bei der Methanol-, nicht jedoch bei der
Fischer-Tropsch-Synthese eine Rolle spielt;

- die Metalle, an denen die Fischer-Tropsch-Synthese abliuft, weisen
eine hohe Hycrier/Dehydrieraktivitit auf, kénnen die Dehydratation
allein jedach nicht katalysieren 22

2.1.2. Carbonyl-Einschubmechanismus

Die Vorst2llungen vom Carboenyl-Einschubmechanismus 22, 24, 25)g!ahen davon

aus, daB an den aktiven Zentren des Katalysators mehrere CO-Moleklle car-
bonylartig chemisorbiert sind. Die Resktion beginnt damit, daB bei ge-
meinsamer Adsorption mit Wasserstoff ein Carﬁonylligand in diz Wasses-
sloff«Metall-Bindung eingeschcbeﬁ vird. .

co H\ //O

o+

iﬁ/co — - Cl (2-12)
MI{CQ),_y M{CO),

Durch weitere Hydrierurg entsteht ein (CHZD)—Komplex, der sowshl iiber den
Kohlenstoff als auch Uber das Sauerstoffatom an die Katalysatoreberfliche
gebunden ist. Durch fortschreitende Hydrierung kann cus diesem Formal-
dehydkomplex sowohl ein chemisorbierter Alkohol entstehen, als auch durch
Dissoziation der C-0-Bindung ein Keten, das zum Methylrest veiter reagiert.
Die Hydrierung der Methylgruppe fiihrt zum Methan. Molekile mit hdherer Koh-
lenstoffzahl entstehen durch veiteren Einschub eimes Carbonylliganden.

4 0 : H 0
Y, +H{ads) N
kel c

] < >—= H , — (IZHZ——O (2-13)
\
ML), ML), ML) M

Das foloende Reakticnsschema wurde, leicht gekdrzt, der Verdffentlichung

an Catelen simd Tala PV Maas 22) P e ]




«H
(lIHz'*'(? /

+H CH3"0H
-H /
ML M S o
M(COl,
+H
CH, . GH +H
i | — H,0
ML), M’ —
+H
. +H
H CH
CI:HB —_— \ / 3 —— = CH,
ML )x MIL )«
*t +CO
CHy 0
{
ML)

Die Acylspezies (RCG)H(L), wird nun schrittveise durch H-Atome reduziert.
Die Desorption der verschiedenen Zuischenstufen fihrt zu der beubachteten
Vielfalt von Reaktionsprodukten wie Olefinen, Paraffinen, Alkonolen und
Aldehyden. Bei jedem Wachstumsschritt viederholen sich fLinschub eines



€0-Liganden und Dissoziation der C-C-Bindung. Die Autoren vermuten, daB

die Kohlenstoff-Metall-Bindung nur mit einem Metall der VIII. Nebengruppe
ausgebildet verden kann, vihrend das Sauerstoffatom an ein Alkali gebun-
den vird, das in vielen Katalysatoren als Promotor vorhanden ist 22).

R-CHx-C=0
1
MIL),

t s

R-CHyC=0
H-M(L}, ==
I R —CH4 CHO

||

R—CH,-CH— 0 +2H

| i P —_nt R-CHsCHzOH
MLk M —_—
R
“CH=CH,
+ 2 H. N =—= R-CH=CH,
H.0 ML), —_—
o / |
Methyl-
R-CHy CH, N 2 Methyl
M(L)x R~CH—CHy —— verzweigten
M(L}, Verbindungen

R=CH5CHa




Eine Stitze fur dicsen Reaktionsmechanismus ist dic Analogie zu zahlrei-

chen anderen heterogener und homogerien Einschubreaktionen in der metall-
ovrganischen Chemie.
Der Pratotyp dieser Reaktion wurde an einer Verbindumg mit Mangan als
Zentralatom gefunden 26).

m

T" -~
RMn(CO)S + L —— R-C-Mn(CO), L (2-1%3

Die sogenannte Oxo-Synthese, das ist die Hydroformylierung von Olefinen
mit CO unc H, an Kobalt- und Rhodjumkatalysatoren in homogener Phase, ver-
lduft ebenfails nach diesem Einschubmechanismus 27}. Bel der Polymerisation
von Dlefinen an Ziegler-Natta-Katalysatoren erfolgt ein shalicher Einschub
gines r-Liganden in eine Metall-Alkyl-Bindung 28).

Durch eine ausfUhrliche quantenchemische Untersuchung konnte der Reaktions-
weg dieses Einschubs als Wanderung cines Alkylrestes zu einem Carbonyl-

A . b
Liganden korrekt beschrieben werden 23’.

F U r die Richtigkeit der Vorstellungen weon Reaktionsabliufer durch Ein-
schub von Kaohlenmonoxid in Metallalkylbindungen werden genannt 29):

-32
- Markierte Olefine im Synthesegar wurden in die Ketten mit eingebaut 30 3‘);

~ bei der Adscrption vom Athyler, CO und H. an Eisen wurde IR-spektrasko-
pisen ein Cactboxylatkomplex nachgewiesen, der vermutlich durch Wanderung
eines Alkyvlrestes an eine CDZ-Gruppe gebildet wird 33);
- die Zersetzurg von Athanol zu Methan und Kohlenmonoxid an Eisenkatalysa-
3y
toren scheint in Umkehrung dieses Mechanismus zu verlaufen 21',

Gegen cbige Vorstellungen kann eingewendet werden:

= Der Sauersioff ist im Ubergangszustand nicht so fest an die Oberflacren-

atome gebunden, da8 es fur eime Dissoziation der C-0-8indung ausreichen

sirde 34) H



~ Metallearbonyluvasserstoffe, die cem die Kette startenden Acylkomplex

H-CD-M(CD)x entsprechen, sind unter Synthesebedingungen instabil 7).

Fir den Einschub eines CO-Liganden in eine Wasserstoff-Ubergangsmetall-

bindung gibt es kein Beispiel 35, 36)

« Die Wanderung eines Hydrid-Liganden
an eine am gleichen Zemiwum koordinativ gebundene Carbonylgruppe scheint
gegendber der Wanderung eines Alkylrestes energetisch benachteiligt zu
sein z N

Adsorptionsversuche weisen darauf hin, daB der Kettenstart iiber bereits
dissoziierten Oberflichenkohlenstoff verlaufen kann 21). Dies fihrt zu
einem etwss modifizierten Vorschlag fir den Reaktionsmechanismus, auf den
veiter unten eingegangen wird.

Die Bildumg der Olefine durch f#H-Ubertragung von einem Alkylliganden ans
Metallatom

H3C-—CH2—M —— H2F=CH2 + H-M (2-15)

5)

vird von Henrici-OLivé und Olivé vorgeschlagen .

2.1.3. Polymerisation von Methvlengzuppen -

Die Polymerisation von Methylengruppen gilt als Ablauf, der in Konkunrenz
mit dem Kondensationsmechanismus gleichzeitic verléuft 32), wobel das
Schuergevicht beider Reaktionen sich je mach den aktuellen Bedingungen
auf den einen oder anderen Reakticnsweq verlegt. Aus adsorbiertem Koh-
lermonoxid werden durch Hydrierung und Wasserabspaltung Methylenradikale
gebildet, die miteinander polymerisieren.

H  OH
S+ .
Colads) e ¢ B £y o ichy),
M T2 M




- 11 -

Der Ableitung dieser Interpretation 32) lagen Arbeiten 37, 38

satzen von rediosktiv markiertem Keten zum Synthesegas sowie die Ana -

mit Zu-
logie zur mit Kohlenmonmoxid initiierten Hydropolymerisation von Athylen

zugrunde. Hiesbel dissoziiert das adsorbierte Athylen zu Methylenradi-
kalen, die ihrerseits polymerisieren 32)

2.1.4. Carbic-Theorie

Die ersten mechanistischen Varstellungen stammen von Fischer und Tropsch »
sawie von Craxford und Ridcal ”). Sie gingen gavon 3us, daB in einem Pri-
marsehritt aus adsorbiertem Kohlemsonoxid Metallcarbide nebiidet vercen,

die dann in einem Folgeschritt hydriert werden.

Diese Hypothese wurde jedoch wegen vielerlei Grinde, die am Detail u.a.
bei Pichler @ nachzulesen sind, als nicht vertretbar .ngesehen. Neuere
Ergebnisse flhrten jedoch dazy, daB Metallkohlenstc? fverbindungen, etwa
in der Form von "Oberflachencarbiden”, wvon vielen A.ioren als Zwischen-
stufen diskutiert werden. Kohlenstoff kann an Nickel zu Methan hydriert

werden “

. Uberflachencarbide auf \ickel werden mit Wasserstoffpulsen
quantitativ zu Methan hydriert. Diese Reaktion ist schneller als die Hy-

drierung von adsorbiertem Kohlenmonoxid am gleichen Kontakt 41

Matsumoto und Bennett 42)

arbeiteten mit Lisenkatalysatoren. War cer Ka-
talysator nach Behandlung mit CO/Ar-Gzmischen mit Oberflichenkohlenstoff,
ungefanr Fezc, Higg-Cacbid, belegt, wurde bei anschliecBendem Spulen mit
wasserstoff nur Methan gebildet, unc zwar mit geringer Reaktionsgeschuwin-
digkeit. Belegten si: die Oberfliche dagegen mit HZ/CO-Gemischen, entstand
eine reaktive Spezies X, die mil hoher Reaktionageschwindigkeit nicht nur
Hethan, sondern auch hihere Homologe bildete. Die Autoren unterscheiden
zwei Kohlenstoff enthaltende Komponenten auf der Katalysatotoberfliche;
zum einen das wenlg reaktive Hagg-Cacbid, aus dem nur Methan entstenht, zum
nderen die fGr die Fischer-Tropsch-Synthese wvichtige Zwischenstufe X.
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Diese aktive Zwischenstufe X ist jedoch auch ein Vorldufer des Carbids,
50 daB eine wasserstoffreie Struktur des Typs -C* oder -C0® wahrschein-
lich ist. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Hydrierung
dieser Zuischenstufe. Abschitzungen ergaben, daB etwa ein Fiinftel des
adsorbierten CO als X vorliegt.

Ahnliche Erkenntnisse Uber die Zwischenstufe wurden mit einer Pulstechnik
an Nickel, Kobalt und Ruthenium gewonnen 48).

Van Baarneveld und Ponec &) beobachteten an Nickel/Kupfer-Legierungen,
da8 -~ nach Erreichen eines stationdren Syntheseverhaltens -~ ein Abstellen
der Kohlenmoroxidzufuhr zum sofortigen Verschwinden von Athan und Propan
im Produkt fGhrte, wihrend weiterhin Methan gebildet wurde. Boi tempera«
turprogrammierten Desorpticnsversuchen fand Kitzelmann 21) bei der Bele-
oung von polykristallinen Eisen-Whiskern mit CO und HZ’ da8 zuerst die
Bildung von Kohlendioxid, welches durch Dissoziation des Kohlenmonoxids
entsteht, und im zweiten Schritt die Bildung von Methan erfelgt. dhnliche

Ergebnisse wurden auch an anderen Katalysatt:zen gewonnen 44-46) .

1) 21)

Von Ponec und Kitzelmann
Schritt in der Synthese die Dissoziation des Kohlenmonoxids an der Metall-

wurde daher vorgeschlagen, als ecsten

sberfliche nit darauffolgender Hydrierung des Oberflichenkohlenstoffs an -
zusehen. Der veitere Aufbau hherer Kohlenwasserstoffe soll iber den Ein -
schub von Kohlenmonoxid in die Kohlenstoff - Metall-Bindung verlaufen, uie er
bereits weiter oben ausfihrlich dargestellt wurde. Damit ist eimer der
wesentlichen Einuinde gegen den Einschubmechanismus beriicksichtigt, der

inm Bedenken gegen die Formulierung eines CO-Einschubs in eine Metall-\fas-
serstoffbindung besteht.

Sachtler u.a. 47 belegten Nickel, Kobalt und Ruthenium mit radioaktiv maz-
kiertem Kohlenstoff unc filhrten die Synthese mit diesen Kontakten durch.
rotz Verwendung von unmarkiertem CO und H, als Eingangsgas fanden sie in
den Produkten Kohlenwasserstoffe mit mehr als einem markierten Kohlenstoff=
atom. Caraus wird gefolgert, daB die Bildung htherer Xohlenwasserstoffe aus



Oberflachenkohlenstoff durch Polymerisation von Methylengrucpen erfolgt.
Sie schlagen Reaktionsschritte vor, in denen CH;—ads auf CHZ-ads hinauf-
springt und so CHJCHZ-ads bildet.

SN

Fun 5. Clende, D Jompmon top of Cli-ans,
ot Lo CHLUH -l

Eine ausfihrliche Darstellung der Argumente fir und gegen diesen Mechae
nismus findet sich in inrer Arbeit.

Zusammenfassend soll festhalten verden, daG keiner der var-
geschlagenen Hechanismen alle beobachteten Phinomene vollstandig erklirt.
Es hat den Anschein, dal die Entstehung der Paraffine und Olefine in der

Fischer-Tropsch-Synthese ber mehrere Wege erfolgen kann, vaobei es von
cen Betriebsbedingungen und vom Katalysator abhingt, welcher dieser rege
Jevells dominiert. In dieser Hypothese wirken die experimentellen Beispie-
le fur das Hydrieren von Oberflichemcatrbiden dberzeugend. Dafur multen
Jedoch notwendigerweise cxtreme Versuchsbedingungen gewdhlt werden, nim-
lich solche, bei denen die Oberfliche praktisch total mit Kohlenstoff
belegt ist. Db dieses unter normalen Synthesebedingungen erreichbar ist,
bleibt vorerst dahingestellt.

2.2. Neue Katalvsatoren

In dlteren Arbeiten iber die katalytische Hydrierung von hohlenmoncxid
wurde herausgestellt, daB insbesondere die Metalle der VIII. Nebengruppe
wirksame Katalysatoren fir diese Reaktionen sind. Vammice 49 untersuch~
te die spezifischen Aktivitdten und Produktverteilungen dieser Kontakte
und bezog die Vertailung auf das mittlere Molekulargewicht cer am Kata-
lysator gzbildeten Produkte. Das Molekulargewicht der Pradukte nimat in
der Kontakt-Reihenfolge



Ru > Fe > Co > Rh > Ni > Ir > Pt > fd

ab. Die spezifischen Aktivitidten verglich er anhand der Umsetzungszah-
len der Methanisierungsreaktion bei 275°C und kam zu der Rangordnung

Ru > Fe > Ni » Co > Rh > Pd > Pt > Ir.

Di. Suche nach neuen Materialien fir Kontakte, die selektiv kurzkettige
Olefine katalysieren, Uberschritt den Bereich der bisher verwendeten Me-
talle. Kélbel und Tillmetz 18» 19)
von Bindungsenergien von CO und Hy an Ubergangsmetallen der &. Periode
mit der Extended-Hickel-Methode Mangan als Katalysatorkomponente und

benutzten aufgrund ihrer Berechnungen

entuickelten einen Eisen/Hangan-Kontakt 104)

Die Ruhrchemie AG entwickelte Katalysatoren fir die selektive Olefin-
Synthese, die als Hauptbestandteil Vanadin, Titan oder Mangan, daneben
Eisen sovie Zink und Kaliumcarbonat als Promatoren enthalten 105, 106)-
Der in dieser Arbeit vervendete Eisen/Mangan-Kentakt gehdrt dazu. Unter
Synthesebedingungen liegt das Mangan jedoch als Oxid und niciit «ls reines
Metall vor. Die Aussagen tber die Bindungsenergien sind daher nicht auf
diesen Katalysator unmittelbar zu Ebexirogen.

Mit den Ziel, die Selekiivitdit der Fischer-Tropsch-Synthese Uber das

Verhiltnis geeigneter Katalysator-Komponenten 2u beeinfiussen, wurden
Legierungen von Metallen mit hoher Hydrieraktivitit (z.B. Pd, Pt) und
solchen, die wie Eisen langkettige Moiekile bilden, eingesetzt 43, 50'52).

Desgleichen wurde mit den als "W stof fschudmme” bekannten Mischver-

bindungen von seltenen Erden mit Ubergéﬁ'gsutefellen vie etwa LaNi.5 expe-
rimentiert, welche die Synthese ebenfalls katalysieren 53 .

Bei diesen Arbeiten wurde vorviegend anorganisches Trigermaterial wie
Aluminiumoxid oder Siliciumoxid eingesetzt. Es zeigte sich, daB die ka-
talytischen Eigenschaften der Metalle durch Wechselvirkungen mit dem
Triger verandert wurden, ohne daB die Ursache, vermutlich eine Elektro-
nentibertragung vom Metall an das adsorbierte Kohlenmonoxid, endgliltig
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zu kliren varen 5“56). Ausgepragte Effektc sind heispiclsweise fir

Titandioxid **) und Graphit °%)

als Triager gefunden worcen. Ichikawa
kannte experimentell einen Zusammenhang zwischen dJder Anzahl der Atome
im Metallcluster an cer Operflidche des Tragers und der bevorzugten Ket-

tenlinge cer Pradukte nachwveisen 57).

Von den Trdgerkatalysatoren sind die Schichtverbindungen des Graphits

mit Alxalimetallen zu unterscheiden. Diese Intercalatverbindungen zeich-
nen sich zwar durch eine sehr hohe Selektivitat zu Cz—Konlen\nsserstoffn
aus, desaktivieren allerdings sehr rasch unter lerstérung der katalytiseh

axtiven Zentren 38-60)

Die postulierte Anglogie der Metall-Cluster-Varbindungen einerseits
und der Ubergangsmetalle andererseits in Prozessen der Adsorption und Ka-
talyse 60 legte den Cedanken nahe, die Fischer-Tropsch-Synthese in homo-
gener Phase mit Metallelustern als Katalysatoren durchzufihren.
0e,(C0),,, Ir, (CC},, und Cp,Ti(CO), (Cp = Cvclopentadienyl-) bilden in

3 12 4 12 2 2 61, 62)
Losungsmitteln wie Toluol aus CO und H2 selektiv Methan ' - Veruven-
det man jedech als Losungsmittel Aluminiumimlogenidschmelzen, etwa NaCl

. . D] . A

2 AlCly, erhdlt man mit Ir,(c0),, %7 oder Rh (c0),, &)
uberwiegend iso-Butan als Primarprodukt.

als Katalysator

Alkylbenzole, die sich entsprechend der Fischer-Tropsch-Synthese bilden,
erhdlt man bei Umsetzung einer homogenen Losung von W(CO}, und AlCL, in
Benzol mit Synthesegas unter Druck 65). Die selektive, allerdings nicht
katalysierte Synthese von Athylen gelingt durch Reduktion von Hexacar-

bonylen des Chroms, Molvbding ader “olframs mit Alan, AlH3 66).

2.3.  Zur Reakticnskinetik der Fischer-Tropsch-Synthese

Die Vielzahl von Daten, die im U.S5.Bureau of Mines an Lisenkatalysatorers
unterschiediicher Zusammensetzung und Vorbehandlung gewonnen wurden,



verden durch die folgende Gleichung for die Resktionsgeschwindigkeit am
besten beschrieben 15

% PP
Co'H, . (2-16)

+a P
co H,0

I =
(CO+,)
2 p

Die GGltigkeit dieser Gleichung reicht bis zu Umsitzen von 60 %. Auch

die SASOL in SGdafrika, die Betreiberin der einzigen z.Zt. arbeitenden
technischen Anlage, sieht in diesem Ansatz die zutreffendste Beschreibung
fir die Synthese unter Verwendung verschiedener Katalysatoren und bei
unterschiedlichen Betriebsbedingungen 67)

Dieser und alle anderen Geschwindigkeitsansitze, in denen nur der Gesamt-
verbrauch des Synthesegases beschrieben wird, haben diesen Nachteil: ohne
zus@tzliche Angaben, z.B. Uber Zussmmensetzung des Synthesegases und Selek-
tivitdten oder dhnliches konnen quantitative Angaben Uber die zu ervar-
tenden Produkte nich gemacht werden, und eine Reaktorberechnung fir ein
verindertes Produkspeiktrum ist nicht mdglich. Ahnliches gilt fir Ver-
brauchsgeschuindigkeiten des Kohlenmonoxids, wenn nicht zwischen der Bil-
dungsgeschwindigkeit der eigentlichen Synthese und der Geschwindigkeit der
Wassergasreaktion unterschieden werden kann.

Bei niedrigen Umsdtzen, d.h. bei gerinnen Wasserpartialdriicken, vereinfacht
sich die Gleichung (2-17) zu cinem Ansatz ). Ordnung.

r = kP (2-17)
(cu-»HZ) Hy

Messungen in einem Differentialreak:tor bei Umsdtzen bis zu 2 % bestidtigten

3)

diese Vereinfachung 7 . Ein veiterer Ansatz, der fir ein dlteres Geschvin-

digkeitsgesetz 79) zusdtzlich den hemmenden EinfluB berticksichtigt, der




fur das gebildete Wasser beobachtet wire, stammt vom U.S.Bureau of

rines 72):

—

_ 0.65 0.4
r(cO*Hz) = a PHﬂ Peg - 'V‘(cn.nzx szn (2-18)

In diesem Ansatz tritt storenc bervor, daB die Reaktionsgeschuindigkeit

zueimal eingeht.

Der in dimser Arbeit verwvendete Fe203/Hn0/ZnU/KZO-Katalysator wurde 1in
eirer friheren Untersuchung 1n einem gradientanfreien Laborreaktcr be)
unterschiedlicher Vorbehandlung gepriift; fur den Verbtauch an CO ergab
sich eine scheinbare Aktivierungsenergie won 105 kJ)/mol, fir die Bili-
dung von Methan eine solche von 127 kJ/mol 7“-76}. Ein ahnlicher Kata-
lysator - obne den Zusatz von Zink und Kalium als Promotor - wurde unter
sleicher Bedingungen vermessen. Die Daten liefen sich durch einen forma-
len Ansatz der Art

2 (2-19}

beschreiben. Dabei wa: die Guite der Anpassung furm = 1 und m = 2 etua

gleich 77). In Fortfihrung dieser Versuche wurden fur eiren einfachen
3
Potenzansatz die Folgenden Exponenten gefunden 78)
0.4 _-0.¢
T =k P F
CH“ H2 cao . (2-20)

Eine Ubersicht der verdffentlichten Ergebnisse fir die Reaktionsgeschuin-
digkeit und Aktivierungsenergie fir die Synthesereaktion ist in Tabelle
1 zusammengestellt. Ferner sind dort noch der Katalysator, die Versuchs-
Sedingungen und das Reakticnssystem aufgefiihrt, mit denen diese £rgeb-
nisse gewonnen wuIrden.,



bereinstismend verden von allen Autoren Reaktionsordnungen um 1 fiir
Wasserstoff und um 0 fir Kohlenmaxid gefuncen, vobei fir letzteres die

Reaktionsordnung auch negative Werte annchmen kann. Die Aktivierungs-
energien liegen um 100 kJ/mol. Einen erheblich niedrigeren Wert findet
man fOr die Synthese in der Flugstaubwolke. Dies kann jedoch an den
hohen Synthesetemperaturen liegen, bei denen mSglicherveise Transport-
einfliisse eine Rolle spielen.
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©s werden nun die publizierten Herieitungen fir die Geschwindigkeitsan-

sdtze, unterschieden nach der jeweiligen Grundannahme, dargestellt, wo-
bei auf die im Abschnitt 2.1.1. diskutijerten Mechanismen Bezug genommen
vird.

~ Bildung des Primirproduktes geschwindigxeitsbestimmend

Dry iegt den Kondensdtionsmechanismus zugrunde und geht davon aus, @as

L 67)
der langsamste Schritt die Bildung des enalischen Primarkomplexes ist .
H OH
2 Ny,
C+ H, —— ¢ (2-7)
1l
M M
Daraus folgt fir die Peaktionsgeschwindigkeit
T =k 8Py (2-21)

FUr cen Bedeckungsgrad von Kohlenmonoxid, UCD , wird eine Langmuir-Isctherme
2

angenommen
K.-.P

8eg = coco (2-22)

1

« Ko Pl o+ K P + K P + K, P
coca HZU HZD CDZ CDZ H2 HZ

Diese wird aufgrund von gemessenen Acsorptionswarmen 80) vereinfacht zu
P
- o - .
GEO = a= KHZD/»(CG (2-23)
PCO + 8 PH,U
KCD » 1

Cureh Einsetzen des so erhaltenen Bedeckungsgrades fir {0 in d2n Ge-
schuindigkeitsausdruck (2-21) ezhidlt man den bereits besprochenen An—
satz (2-16).



0r

. LN
~ Quagistationaritit von 'cl_

M

Hall, Kokes und Emmett beschreiben die Gesamtreaktion in Abhingigkeit
von der Reaktionsgeschwindigkeit des Frimdzkomplexes, der durch die fol-

genden Schritte gebildet und verbraucht wird 8L
Q H OH
C + 2 H ko \C/ (2-7)
[ 1 it
M M M
H OH
N/ -
€« HO0 —F—= CO, +LH g
M M
H JOH 0}
\LE/ - (': —-—'—-(3 Cca, » CH, (2-25)
M M v
H OH
. W, = CH,OH (2-26)

Nach einigen Vereinfachungen, daren Fehler mit 20 ~ 30 % abgeschdtzt
werden, erhdlt man

2]
n
x~
<

1 (2-27)

wobei X, die Konzentration des Primfrkamplexes ist. Nirmt man X; als
stationdr an und geht davon aus, daB damit der griBte Teil der Ober-
fldche bedeckt ist, ergibt sich

kot HI2 - drH.aT/de




Mit der Begrindung, cal unter Synthesevedingungen der Produktsauerstoff
rur als Cﬁz ocer HZU auftritt, vercen die letzten beiden Glieder des
Nenners von Gleichung (2-28) vernachl...sigt. Ca die Ausbeute an H,0 ir

Jjedem Volumelement klein ist, wird auch das zweite Glied im Zahler ver-
nachlissigt, uad men erhalt
k"PH
XJ. = 2 (2-29)
1+a (PHZO/PCO)

Wizd cieser Ausdruck fir X in die Ceschuindigkeitsgleichung (2-28) ein-
gesetzt, arhilt man vieder den schon erwahnten Ansatz (2-16). Die Konstan-
ten andern sich Jedoch systematisch mit dem CO:HZ-Uerhéltnis im Synthese -
gas. Nach Angaben von Anderson ist dieser Ansatz bis zu Umsitzen von S0 %
giltig 15)

Anderson geht von dhnlicher Annahmen aus 72), allerdings betrachtet cr
andere Verbrauchsreaktionen des Primdrkomplexes. Er bericksichtigt neben
dessen BilGung (2-7) der Verbrauch durch Kondemsation mit Komplexen der
C-Zahl n 7u Xnel (2-8) sovie die Bildung von €O, (2-25). Fur die Konzen-
tration aller Kohlenvasserstoff-Spezies vird eane Schulz-Flory-Verteilung
{siehe weiter unten) angeremmen. Man erhilt donn

X, =%, @ "l nd veiter S X, = /1m0 (2-30)

Hie nben wird Quasistationaritdt des enolischen Primirkomplexes angenom-
men. Durch Aufldsen der entstehenden Gleichungen erhilt man die Bildungs-
geschvindigkeit der Kohlenwasserstoffe, die gleich der Verbrauchsge-
schvindigkeit von CO und H2 ist:

2 / -
r=a BHBCO - (const.) y r BHZG {z2-30a)

Die Bedeckungsgrade werden durch freunclich-Isothermer 3 = m P" be-

schrieben. Dabei werden die Exponenten der Freundlich-Isothermen so



angepalt, daB die resultierenden Geschwindigkeitsgleiehungen die expe«
rimentellen Daten mdglichst qut beschreiben. Das Ergebnis ist die schon
vorgestellte Gleichung (2-28).

Sie berticksichtigt den Befund, da8 Wasserdampf ein st:arker,CDz ein schwva-

cher Inhibitor ist und daB Methan nur einen Verdiinnungseffekt bewirkt.

- Lisen der C-0-Bindung als geschwindigkeitsbestimmender Schritt

Vannice 49)

hat die Synthesereaktion an allen Metallen der VIIX. Neben-
gruppe (ausgencmmen Gsmium) auf Aluminiumoxid-Trigern untersucht. Da er
gleickzeitig die spezifische Oberfiche und die Dispersion der Metalle be-
stimmt hatte, war er in der lage, spezifische Aktivitdten, ausgedriickt
durch turn-over~numbers (Umschlagszahlen), anzugeben. Er geht bei seiner
Herleitung einer Geschwingigkeit davon aus, dal die Reaktionsprodukte CHa
und H,3 richt als Inhibitoren wirken. Der geschvindigkeitsbestimmende
Schr.i.Et soll die Hydrierung des CO-H, Oberfléchenkomplexes sein. Fermer
soll CHOH(ad) in groBem UberschuB auf der Oberfliéche vorliegen {masi).

€0 + H, —Fw CHOH(ads) (2-7)

CHOH(ads) + y/2 H, —t2— CH | (ads) + Hy0 (2-31)
schnell

CHy(ads) - Hz — O, (2-32)

Die Oberflichenbedeckung des masi ist

K PP
- CO'H. - n
X = 2 = (K PCDPHZ) (2-33)
l+K PCOPHZ
Fir HZ gelte
(1 - X2 K, P
17 "H, R
= 2.2 . (1-)<1)|<Hzx=l_Iz (2-36)

1+ K, P
Hy Hy




Da KH PH « 1, witd dic Reaktionsgeschwindigkelit
2 2

_ y/2 N=y/2 y/2.n-y/2.n _
rm' = kZ x19H7 = kZ K KHZ PCC PH (2-35)
4 2 2

Fir jedes Metall wird n, die Reaktionsordnung von Wasserstoff, aus den Ex-
perirenten bestimmt, und y, die Zahl der am Hydrierschritt oeteiligten Was-
serstoffatome, so gewahlt, dal es die Daten sinnvoll beschreibt. Fur Lisen
ergeben sich n = 1.1 und y = 2.

- Hvdrierung zu Methan geschwindickeitsbestimmend

Ekerdt und Bell 71 fihrten reaktionskinetische Messungen in eirer IR-Zelle
mit suferem Gaskreislauf als Reaktor durch. Als Katalysator diente 5 % Ru-
thenium auf einem SxDz-Trager. Auf Ruthenium wird kein C[]2 und nur gradket-
tige Alkane gebildet, was die reaktionskinetische Betrachtung wegen dcs
F.hlens von Parallelreaktionen vereinfacnht. Inre Daten wurden durch den
Patenzansatz

1.5 o=0.6
rCHa = k PH2 PCO (2-36)

beschrieben. Aufgrund von Beobachtunger,, die auf eine Hycrierung van Ober-
flachenkohlenstoff und anschliefiende Polymerisaticn von Methylengruppen hin-
weisen, leiteten sie eine.. Geschwindigkeitsausdruck fir cie Methanbildung ab.
Die Adsorption uan Kohlermonoxid und Wasserstoff, die Dissoziation des ad-
szroyercen Kohlenmonoxids und die Hydrier schritte bis zur Methylgruppe -CH5
sollen Gleichgewichtsschritte sein und sich auch tatsichlich im Gleichge~
wient befinden. Geschwindigkeitsbestimmend soll die Bildung von Methan sein

H-CH} + M-H —- CHA - 2mM (2-37)

Weiter postulierten sie, daB die Dberfliche des Katalysators nahezu mit
agsorbaerter CO gesdttigt sei und erhielten fur die Bildung von Vethan
-k Pl.S pod

Ty T : (2-38)
tH, H, 'O



Da die Abhingigkeit wom CO-Partialdruck nicht mit den Aussagen ihrer Ver-
suche bbersinstimmte, schlugen sie alternativ die folgende Reaktion als

geschuindigkeitsbestimmend vor

M-CH

, +H —_— CH, +M » (2-39)

2

man erhdlt dann den Ausdruck

1.5 0.5
%o, = % P, Peo . (2-40)

Rautavuoma 128) beschrieb die Synthese an einem Cc/AlZDZ—Kontakt mittels eine-
Facher Potenzonsitze, Dabei wurden jedoch keine Fir den gesamten untersuchten
Bereich der Partialdriicke giiltigen Exponenten angegeben. Die Exponenten einer
Komponente dnderten sich mit dem Partialdruck des anderen Reaktionsteilneh-
mers. Verschiedene mggliche Einzelreaktionen vurden als geschuindigkejtsbe-
stimmender Schritt angenommen und die resultierenden Geschwindigkeitsglei -
chungen gegen die experimentell gefundenen Abhiingigkeiten getestet. fir die
Gesamtreaktion stimmte die Gleichung

(2—403)

(-« e

mit den Versuchsergebnissen am besten Giberein. .

Gleichung (2-4Da) erhilt man aus folgendem Modells

a) Kohlemmonoxid dissoziiert sehr rasch an der Oberfléche;

b) der geschwiniigkeitsbestimmende Schritt ist die Hydrierung
ven Oberflichenkohlenstoff;

¢} der adsorbierte Sauerstoff wird als Wasser entfernt.




A

Dautzenberg u.a. 82) untersuchten die Kinetik der Produktbildung an

Ruthenium-Katalysatoren mit einer Pulsmethode. Flr jhre Auswvertung legten
sit ein einfaches Polymerisationsschema zugrunde:

k,//

k2

CH.

k -
== C
K

Hierin 1st A ein Primarprodukt gus der Reaktion ven adsosbiertem Konlem-
monoxic und Wasserstoff, Cl, Cz, C], -.-C, sind adsorbierte Zwischenpro-
cukte der Kohlenstoffzahl n, Die Pseudogeschuindigkeitshanstanten fur dic
Kettenfortpflanzung, k?‘ und den Kettenabbruch, kl' seien unabhingig von
der Zah! der C-Atome im Molekul. Weater wurden dic Partialdrucke vor CO
und H, wegen differentieller Umsitze als konstant angesetzt. ebensc die
Konzentration einer nicht niher spezifizierten Cberflachenverbindung CJ \
die bei jecem Wachstumsschritt eingebaut wird. Somit sind alle Schritte
pseudo 1. Ordnung. Eine LOsung des entstenenden Differentialgleichungssy-
stems fur den instationaren Fall und die Anpassung an die frgebnisse der
Pulsexperimente gestatten es, die CroBe von k2 ungd k} zu‘bes:imn. Bei
270°C, 30 bar und H,:C0 = il wurde fur k, = 1.6 107 &7 und fuir ky = 7.3
104 st gefunden. Eine Analyse der Produktverteilung ergab, dal 13 % der
Uberfliche mit EJ. bedeckt sind, wibrend samiliche wachsenden Ketten 70 %
cer Ooerfliche belegen,
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2.3.2. Produktverteilung

Dic Produktverteilung der gebildeten Kohlenwasserstoffe 138t sich durch

eine Molekulargevichtsverteilung nach Schulz-Flory 28) beschreiben 6,15,35,84) .
Sie ist gegeben durch
m_ = A n an (2=41)

Dabei ist o der Gewichtsanteil eines Kohlenwasserstoffs der C-Zahl n, A eine
Kenstante und ¢ die Kettenwachstumsvahrscheinlichkeit

& = Fuachstum (2-42)
“Wachstum ¥ Tabbrueh

d.h. der Anteil der Wachstumsgeschwindigkeit an der Gesamtreaktionsgeschwin-
digkeit einer Zvischenstufe Cn.

Gleichung (2-4)) gestattet es, fir ein gegebenes Produkt die maximasl migli-
che Ausbeute zu ermitteln.

Von dieser Verteilung weichen im allgemeinen die Ausbeuten der Cy-C,-Fraktion
ab. Fir Methan kann die Hydriergeschwindigkeit von der Kettensbbruchgeschuin-
digkeit der hiheren Produkte abweichen. Der Vert fiir die Ausbeute an Athylen
und Athan liegt im allgemeinen niedriger als nmach diesem einfachem Schema vor-
hergesagt. Dieses kann damit erkldrt verden, daB Athylen genau wie Kohelmon-
oxid in vachsends Ketten eingebaut werden kann. £ine veitere migliche Erkld-
rung ist, daB beide C-Atome des Molekiils fir einen Wachstumsschritt zur Ver-
fugung stehen und so die Wahrscheinlichkeit der Reaktion und damit die Ge-
schuindigkeitskonstante verdoppelt wird.

Die Verteilung gilt streng nur dann, wenn die Hémologen jeder Strukturklasse
getrennt fOr sich betrachtst werden 22), Anderson erveiterte die Schulz-
Flory~Gleichungen, in dem er auch die Bildung verzueigter Kohlenwasserstoffe
berickeichtigte 6,




- 79 -

Wwihrend bisher die Kinetik der chemischen Reaktion diskutiert wurde, sind
bei einer Modellierung, z.B. fir die Auslegung von Reaktoren, cie Trans-
portein”lisse zu beracksichtigen. Unter technischen Synthesebedingungen

sind die Katalysatarporen mit hochsiedenden Produk‘en geflllt. £s muB daher
der Pnasenibergang von der Gasphase in den das Korn umgebencen Flissigkeits-
Fiim und die Diffusion durch die mit Flissigkeit gefillten Foren derdcksich-
tigt werden. Anderson hat unter Anwendung einer modifizierten Wheeler-Glei -
chung ermittelt, daC der Transport der Reaktionspartner durch die flissigkeit
erheblich langsamer als die chemische Reaktion ist und dal nur cine aulere
Schale tes Katalysators aktiv ist, deren Tiefe etwa dem mii.lleren Poren-
durchmesser entspricht 86).

Untersucht man die Fischer-Tropsch-Flissig-Phasen-Synthese, kommt zur kom-
plizierten Kinetik und zu den Transpartprozessen noch cie schwierlig zu be-
schreibence Hydrodynamik des verwendeten Blasensdulenrcaktors hinzu. Mohamed
verzichiete daher bei seiner Studie dieses Verfahrene auf eine deterministi-
sche Beschreibung des Systems. Stattdessen benutzte er Regressionsmodelle,

um die Synthese in Richtung auf eine maximale Selektivitat von Cz-Ca—Olefinen

zu optimiecen 87) .

Zusammenf{ assend ergibt sich aus den reaktionskinetischen Ar-
beiten folgendes Bild:

~ Qie Kinetik der Reaktion wird bis jetzt Ube:- die Verbrauchsgeschwindig-
keit der Reaktanren oder die Bilcung von Methan beschrieben. Dazu werden
Potenzansitze oder Hougen-Watson-Ansatze benutzt.

- Eine der Elementarreaktionen, an denen der Primdrkomplex beteiligt ist,
wird als geschuindigkeitsbestimmend betrachtet. Bel der Formulierung
eines kinetischen Ansatzes geht man von Gasphasenreaktionen aus, die
{iber Adsorptionsiscthermen mit den DOberflichenbedeckungen gekcppelt
werdern.

- Fir eimen Kobaltkatalysator werden dic aus den denkbaren geschwindig-
keitsbestimmenden Schritten resultierenden Geschuindigkeitsgleichungen
formuliert und experimentell uUberpruft.



—~ Fir ein wereinfachtes Reaktionsschems, in dem Ketkenwachstum und
~abbruch beriicksichtigt werden, werden relative Geschwindigkeitskon-
stanten bestimmt. Dabei werden die Partialdricke der Ausgangsstoffe
als konstant vorausgesetzt.

~ Die Beschreibung der Produktuerteilung erfolgt durch Anpassung der
Kettenvachstumswahrscheinlichkeit & an gemessene Produktspektren. Eine
a priori Bestimmung von ¢ wurde, soweit bekannt, nicht vorgefiihrt.

3. Methodik _der Versuchsdurchfijhrung und -auswertung

3.1. Laborreaktor

Als Versuchsreaktor wurde ein gradientenfreier Reaktor mit innerem Kreis-
lauf und fest angeordnetem Katalysaotor nach Berty 89) gewdhlt. Miecfir waren
folgende Grinde ausschlaggebend:

=~ Wegen der gradientenfreien Arbeitsveise ist esine Auswertung der MeCer-
gebnisse einfach. Man kann direkt Reaktionsgeschwindigkeiten und dazu-
gehrige Konzentrationen messen (s.u).

- Es verden hohe Strémungsgeschwindigkeiten durch die Schiittung erreicht.
Dies bedeutet, dal die Konzentrationsdnderungen und damit die frei werden-
den Wirmemengen bei einem einmaligen Durchgang durch die Schittung sehr
gering sind.So wird bei der stark exothermen Synthese ein nahezu iso-
thermes Reaktorverhalten erreicht. In dem im Abschnitt 5.1. beschriebenen
Festbettreaktor lagen die axialen Temperaturdifferenzen demgegenitiber im
ginstigsten Fall bei 12%.

- Aufgrund der hohen Gasyeschwindigkeiten durch das Katalysatorbett ver-
lieren die HuBeren Stcfftransporteinflisse an Bedeutung.

Das Wirkprinzip des Resktors wird anhand der Abbildung erldctert. Das ein-
tretende Gas strimt durch die Katalysatorschittung, wird durch eine Turbine




in Reaktor zwangsweise umgewdalzt und verl3Bt cann den Reaktor. Ist das
Kreislaufhalenis nro8 genug, Gber =twa 20 89), werden die Umsatze bei einem
einmaligen Durchgang durch die Schilttung differentiell klein. Das Katalysa-
torbett ist hinsichtlich Temperatur und Konzentration als gradientenfrei
anzusehen, und der Reaktor kann als idealer Rihrkessel in Bezug auf die

Gasphase betrachtet werden.

Atbildung 1 : Arheitsprinzip

Arbeitsprinzip

ﬁ;‘h;a _r[mole i ]
=4

h-g-Kat

Die Umsetzgeschwindigkeiten der an der Reaktion beteiligtun Stoffe sing
Uber eire Bilanz cer ein- und austretenden “assenstrome zuginglich. Din
Reakt ionsgeschwindipkeit der Komporente i ist gleich der Differenr zuischen
dem eintretenden unc dem das System verlassencen Mglenstrom, bezogen auf
die Katalysatormasse. Da die Fischer-iropsch-Synthese urter starker Volu-
menkontraktion abldufr, erpfiehlt sich eine Bilanzierung in Molenstromen.

o .2
fomf o=y (3-1)
"Kat

Es gidt in der Literatur eine Vielzahl von Konstruktionen, mit

denen ©as Arbeitsprinzip des gradientenfreien Reaktors mit inne-em Cas-
kreislauf und fester Schuttung verwirklicht wurde. Eine ausfuhrliche,
kommentierte Zusammenstellung Findet sich bei Nelles e.a. 139, 1“0).



)

3.2. Statistische Planung und Auswvertung der Versuche “

Zielsetzung einer reaktionskinetischen Arbeit ist es, einen funktionellen
Zusammerhang zwischen den Umsetzungsgeschwindigkexten und den Betriebs-
variablen, im allgemeinen Konzentrationen bzw. Partialdrucke und Tempe-
ratur, zu finden.

T = f‘i(Pj,T) (3-2)

Dabei unterscheidet man zvischen einer reinen Formalkinetik, die eine rein
empirisch bestimmte Abh3ngigkeit von den Reaktionsvariablen beschreibt,

und einer aus einem vollstindig aufgekldrten Mechanismus hergeleiteten Ki-
netik. Daneben gibt es - besonders in der hetercgenen Katalyse - Zwischenw
formen, bei denen eine Kinetik aus einigen vereinfachten Vorstellungen tber
den Mechanismus abgeleitet wird.

3.2.1. Versuehsolanung

Unter Anwendung der Methoden der Statistischen Versuchsplanung werden die
MeBpunkte so in den Variablenraum gelegt, daB man signifikante Effekte
miBt, so daB eine effektive Auswertung ermiglicht wird 93, 94). Ein sol-
cher Plan stellt eine regelmiBige Anordnung der Versuchspunkte im Raum der
EinfluBgréBen dar, wobei mit einem Minimum an Versuchspunkten ein Maximum
an Information erzielt werden soll.

In dieser Arbeit wurden orthogonale 2"- und Bn-FaktorenversuchsplEne ver-
vendet.

Im Regelfall beschrénkt man sich bei der Aufstellung von Versuchsplinen
auf zvei Niveaus, weil die Zahl der notwendigen Versuchspunkte mit der

Zahl der Niveaus exponentiell ansteigt. Ist das vermutete Madell jedoch
nicht linear, sind fir eine effektive Anpassung mebr als zwei Niveaus je

*) For den Hinweis auf dieses Gebiet bin ich Herrn Dr.-Ing. G. Bub zu
Dank verpflichtet.
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Variable notwendig. Als Beispiel wird ein orthogonaler 32-Versuchsplan

vorgestellt, i1n dem zwei E:nfluBgrbBen auf drei Niveaus variert verden.
Zur Veranschaulichung werden als EinfluBgrdGen zwei Partialdrdcke, Py
«hd PB' gewahlt. Vor der Aufstellung der Plammatrix werden die Variablen

normiert und eine Blindvariable xq eingefinrt.

xq = 1 (3-3;
x e (34}
L, 1 4=

PA,max - PA
x . =82 "8 (3-5)
i,2 —

8,max PB

PK: Mittelwert der Pk.i
Pk,max: gréBter vorkommender Wert von Pk.i

Nach cer Normierung lautet die vollstandige Matrix X der unabrang:gen
Veriaclen wie folgt:

1 ~1 *1
1 -1 -l
1 + 1 =1
1 -1 =1
1 +1 0
X = 1 -1 s} 3-6)
1 0 +1
1 o] -1
1 o] 0

Die Reihenfolge der einzelnen Versuche uird durch Zufallszahlen festgelegt.
Die letzte Zeile in der Pianmatrix, das Zentrum des Versuchsplans, vird



T

mehrfach wiederholt. Grund: Die Varianz der ZielgrdSen um Zentralpunkt
vird als Mal fiir den MeBfehler genommen. Weiter dienen die Wiederholungen
zur {iberpriifung, ob das MeGergebnis vom Zeilpunkt der Messung unabhiingig
ist. Beim Beispiel einer heterogemen Casphasenreaktion ist dies die Kom-
trolle der Katalysatoraktivitdt.

Die Spannueite zwischen oberem und unterem Niveau vird méglichst gro8 ge-
w3hlt, damit der Cffekt in den gemessenen Variablen signifikant griBer als
der MeSfehler wird. Nach der Durchfilhrung des Plans faBt man das Ergebnis
in der Matrix der benbachteten Varisblen zusammen. In einem System mit Hehr~
fachantvorten, z.B. den Reaktiongsgeschuindigkeiten mehrerer Komponenten,
hat die Beobachtungsmatrix folgende Form:

¥= [;i,k] (3-1)

;i \c* Mitteluert der beobachteten Variaolen Fiir die Komponente k 2m i-ten
r
MeBpunkk.

3.2.2. Lineare Reqression

Zur Untersuchung des fuikcidonellen Zusammenhangs zwischen Einflul- und
Zielgréfen bedient mon sich der Pepressionsanglyse. Bei der multiplen

linearen Regression vird eine Funkbtion zwischen g 1en und bhi
gigen Variablen vorausgesetzt, die linear in den Regressicnsparametern
B8, ist.
J
y = Gu + Bl x) - GZ X wenne - BJ xj (3-8)

Den Losungsvektor (B) findet man durch die Minimierung der Summe der Abe
veichungsquadrate., Im falle der linearen Regression ist die Bestimmung des
Hinimums fur die Zielfunktion G analytisch méglich.

2 o2
o) = f:l (v, - ¥, (3-9)
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Y. : gemessener Wert

Y. 3 nach (3-8) berechneter Wert

Der vektar (bl, der ein Schitzvert fur den wahren Wert von (8] ist. und der
der Bedingung

gG(b)= 0 (3-10)
a(b)

genigt, wird, in Matrizenschreibweisc ausgedruckt, durch das folgende
Gleichungssystem bestinmt

) =0t T . (3-11)

Zur Lesung vor (3-11) wurde das in dger Biblicthek des Rechenzentrums der
Ruhr-(Unyiversitdt Bochum vorhandene Programm MLREC benutzt 95
Programm wird nicht nur (3-11) gelost, sorsern auch die Signifikanz der

einzelnen Regressionskoeffizienten Fur cine vam Benutzer vorzugebende Si-

. Mit diesem

chernestsvahrscheinlichkeit iberpruft 96).
3.2.3. Niehtlincarc Regeession
Ist der Zus: hang von begbachteter und unabhdngigen Variablen nichtlinear,
beispielsveise der Art
y=4n , (3-12)
1 - BZ X

%0 ist das Optimum des Zielfunktion G nur noch iterativ zu bestimmen. Hjer
sind zvei generelle Vorgehensweisen zu unterscheiden: Dic ableitungsfreien
Suchverfahren und die mit Ableitunorn arbeitenden Verfahren. \ach dem letzte-
ren Verfahrenstyp wurde in dieser Arbeit vorgegangen. £s wurde ein am Lehr-
stuhl vorhandenes Programm zu: Parameterschitzung 97 benutzt, das nach dem

Harguardt-YerFahren v8) aroeitet. Grundlage dieses Verfahrens 15t cine




93, 99)

modifizierte GauB-Newton-Methode . Dabei wird die Zielfunktion G
durch Entwicklung einer Taylor-Reihe, die nach dem 1. Glied abgebrochen
uird, linearisiert und das Cptimum iterativ bestimmt.

SN () IR § RC))
636 + .}i:=1 (an) (BJ. b; ) (3~13)

(8) :z an der Stelle D

Fir den Fall, daB nur eine sbhingige Variable untersucht wird, wird ale Ziel-
funktion wie in (3-9) die Summe der Abweichungsquadrate vervendet.

Abbildung 2 gibt die Struktur des benutzten Programms fir diesen Fall wieder.
Hat man jedoch ein System mit Mehrfach-Antworten, in dem dic Modellgleichun-
‘gen fir die abhingigen Varisblen gemeinsamz Parameter besitzen, ist die Summa
der Abueichungsquadrate als Zielfunktion ungeeignet. Stattdessen wshlt man in
diesen Fall die maximun-likelihood-Funktion 1007, Mt ahr vard die Wohrschein.
lichkeit maximiert, daB eim Satz von Schitzwerten die vahren Werte aller Pa-
rameter gleichzeitig anndhert.

In abbildung 3 ist die Struktur der Frogrammodifikation fir diese Vorgehens-
veise dargestellt.

Das Verfahren arbeitet umso effektiver, je dichter bereits die Startuerte

fir die Parameter, b(.m in (3-13), an den vahren Werten licgen. Aus diesem
Crunde wurde bei der Parametarschitzung, venn mdglich, das todell in einem
Schritt linearisiert, die Parameter der linearisierten Form mit dem bereits
erufnnten Bibliotheksprograms MLREG angepaBt und die Ergebnisse dieser Rech~
nung als Startverte der nichtlinearen Regressions vervendet.




Abbildung 2 : Strukiur des Parameterschitzprogramms.
Single least sguares-Methode

IPPS
L
FIMAXA
!
ACCTM1 £IG QU™ 30UND1
-
DLSQ

Abbailoimg 3 :  Struktur des Parametersehitzprogramms,
Kaximoum-likelihood-Funktion

HPC3
.
NLMAX1
r T . i
ACCTM2 EIG QuTe IOTND1

DER PRIORA
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Erlsuterungen 2u den Abbildungen 2 und 3 :

HPPS, HPC3. - Hauptprogramm, ruft NLMAX auf

NLMAXL - Liest di¢c Steuerparameter ein. Findet das Optimum der .
Ziclfunktion und druckt es aus. Ruft ACCUM, EIG, OUT
und BOUND auf

ACCUM ~ Berechnet den Wert der Zielfunktion und ibrer Ablei-
tungen.
ACCUM 1: Summe der Abueichungsquadrate
ACCUM 2: Likelihoodfunkkion

EIC

Skaliert symmetrische Matrizen. Berechnet Eigenverte
und/oder Eigenvektoren

out Berechnet, nachdem die Ldsung gefunden vurde, die sta-
tistischen Angaben sm Ende des Ausdrucks. Ruft EIG auf.
OUT1: Wird in Verbindung mit ACCUM1 benutzt.

QUT2: Wird in Verbindung mit ACCUM2 berutzt.

BOUNDY - Berechnet die Straffunktionen und ihre Ableitungen.
Untere und cbere Grenzen fir die Parameter sind vor-
zugeben.

DLsq ~ Berechnek die explizite Modellgleichung und jhre
Ableitung fir gingle-least-aquares-Problem. MuB vam
Benutzer erstellt verden.

DER ~ Berechnet die Modellgleichungen und ihre Ableitungen.
MuB vom Benutzer geschrieben werden.

PRIGR1 - Berechnet die Logapithmen der prior-Uahrscheinlichkeit
und deren 1. und 2. Ableitung.




L. Versuchsapparstuc

4.1, Meflanordnoung und verwendste Materialien

Die Versuchsapparatur mit einem kontinulerlich betriebencm Kreislaufreaktor
wutde fir Driic<e bis 10 bar, Temperaturen bis 400°¢ ung Synthescgasdurch-
satze bis ] !\nzlh ausgelegt. Gegen Ende der Untersuchungen wurce der Druck-
bereich auf 20 bar erveitert. Das flieGschema der McGarparatur is% in Ab-
bildung 4 viecergegeben. lm Anhang A 7 sind die verwenceten Cerite naher
spezifiziert.

Im unter Druck stehenden Teil der Anlage wurde V2A-Stahl], im drucklosen Teil
Glas und PUC-Schliuche als Baumaterial verwendet.

Die Anlage bestecht aus folgenden Einheiten:

- Gaszulfuhx

- Regktionssyster

=« Produc<tabscheioung

- Anzlytik

= Temperaturmessung unc -regelung
- Sicherheits~ und Alarmanlage.

Die verwengeten Gase Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Argon sovie gegebenen—
falls deren Gemische werden in 3G 1 Stahlflaschen aufbewshrt, cie mit Druck-
ninderern fGr Hinterdruckbereiche bis zu 10 bar ausgestattet sinc. Eine
Aufstellung der eingesetzten Case findet sich im Anhang 4.8. In den Leitun-
gen der brennbaren Case befinden sich Magnetventile. Diese Ventile sind im
roinglfall gedffnet. Die Casstrome wercen mit SchuvebexirperdurchfluBmesserr,
cia mit Feinnadelventilen versehen sind, gemesscn und geregelt. Die zusam-
nengefunrten Case werden zur Enifernung von Verunreinigungen Uber eine
Schuttung von Molekularsieb 5 2 geleitet. In einer Vorheizstrecke wird det
Reaktancenstron auf 150°C aufgehcizt und dann seitlach in den Reaktor gefanrt.
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Erlauterungen zu Abbildung & :

1.
2.
3.
4.
5.

11,
12.
13.
14l
15
16.
17.
18.
19,
20.
21.
22.

Druckminderer

Magnetventil

Durchflulmesser (Rotameter) mit Nadelventil
Gasreinigung (Malsieb 5 &)

Kreislaufreaktor

Wachsfalle

Intensivkihler

Flissigkeitsabscheider

Druckreqgulierventil

Gas-Chromatograrh

Integrator

mU-Sehreiber

Durchflulmesser (Rotameter)

Gasuhr

Janak-Gas-Chromatagraph

Revolex~Schreiber

Regler iz Vorheizung, Nachheizung und Heinzung fir Wachsfalle
Hauptschalter und Ubertemperatur/Gasalarmschutz
Regle: fir Reaktorheizung

Dewarqefil mit Vergleichsstelle fir Thermoelemente
MeGstellenunschalter fir Thermoelemente
mV-Schreiber fir Reaktortemperatur



Der in Abbildung 5 dargestellte Reaktor ist ein kommerziell erhiltlicher

Kreislaufreasktor mit innerer Rickfihrung nach Berty 89, 101). Der Kataly-

sator liegt als Schiittung in einem Tubus. Verschieden groSe Einsiitze er -
méglichen es, den Querschnitt des Tubus und damit das Totvolumen des Reak=
tors zu verringern. Die unter der Katalysatorhalterung angebrachte Turbine
widlzt das Kreislaufgas um. Als Antrieb ist ein Elektromotor eingebaut. Die
Keaftlbertragung vom Motor auf die Antriebsvelle erfolgt tber eine Magnet-
kupplung, so daB keine drehenden Teile abgedichtet werden missen. Das den
Reaktor durch die untere seitliche Bohrung verlassende Gas strimt durch die
wachsfalle, wo bei 150°C wachsfdrmige Bestandteile abgeschieder werden. In
einer wassergekihlten Kupferrohrschlange wird das Endgas auf Raumtemperatur
gebracht. Die bei Systemcruck fliissigen Anteile werden in einem Abscheider
aufgefangen.

Abbilduno 5 : Krzislaufreaktor

Konstruktion
nach JM Bert_

|

N
Thermoeiemen! N/
A
/% = P}“?k— — Turbine
Einlgf— 47
Austoi——] 7
Antriebrswelle:
- ’ T Bs c3. 550 ¢
P bis co 250(330) -




- 43 -

Der Betriebsdruck wird mit einem Membranwentil hinter dem Flussigabscheicer
eingestellt und an zwei Manometern, je eins vor und hi~ter dem Reaktor, ab-
gelesen. Ein Teil des Abgases wird durch die Probenschleife der Gaschroma -
tographen geleitet, wobei mit einem Nadelventil der Druck vor dem Gaspro-
beneinlaBteil und cer Volumenstrom konstant gehalten werden.

Das dis Produktabscheicdung verlassende Gas kann weiter Gber einen Orelweg-
harp zun Janak-Gaschromatographien geleitet werden. Chenso existiert eine
zusatzliche Leitung, um auf diesem Gerat Frischgasanalysen durchzufihren.

Die gesammelten Gasstrime werden, bevor sie in den Abzug gelangen, mit einer
Gasuhr gemessen.

Der Reaktor wird mit einer Haube, die drei parallele Heizkreise 3 1000 W
enthalk, geneizt. Die Temperatur wird Gber ein Thermoelement 1n der Haube
geregelt. Die Temperatur im Reaktor wird mit 2vei Thermoelementen ober- und
unterhalb der Katalysatorschittung gemessen. Ein MeGstellenumschalter gestat-
tet es, jeweils eine der Temperaturen oder die Temperaturdifferenz iber die
Schijttung auf dem dazugehidrigen Schreiber einzustellen. Das Bezugsthermoelement
vird in einem mit Eiswasser gefullten Dewar-GefaB auf 0% gehalten.

Im Labor ist e:ne Explosionsschutzanlage installiert, die brennbare Gase im
Bereich von 0 - 300 ppm anzeigt und bei Uberschreiten einer vorher einstell-
baren Konzentration ein akustisehes und elektrisches Warnsignal gibt. Das Mel-
prinzip besteht aus der Messung der Verbrennungswirme der an einem Katalysator
adsorbierten Gase. Ein MeSkopf befindet sich Uber der Versuchsapparatur. Zwei
Thermoelemente vor und hinter dem Reaktor sind auf einen Gremzwertgeber ge-
schaltet, der bei Uberschreiten einer vorher eingestellten Temperatur eben-
falls ein elektrisches Signal gibt.

Scuald von der CO-Warnanlage oder vom {bertemperaturschutz ein Signal kommt,
werden uber Relais alle Heizkreise ausgeschaltet und die Magnetventile fiur
brennbare Case geschlossen.



&.2. Analytik

Bei der Umsetzung von Wasserstoff mit Kohlenmonoxid erhdlt man ein Reak-
tionsgemisch, in dem Kohlenwasserstoffe mit 1 bis zu iiber 35 Kohlenstoff-
atomen, sauerstoffhaltige Verbindungen souie HZ’ co, EDZ und HzU und als
Spur- und Verdiinnungsgas Argon enthalten sind. Entsprechend der Themenstel-~
lung dieser Arbeit wurde im Regelfall nur die Gasphase {Permanentgase und
Cl-ca-KohlenwasserstofFe) analysiert. Die quantitative Analyse der organi-
schen Verbindungen wurde mit einem Gaschromatographen des Typs F 3920 der
Firma Bodenseewerk Perkin Elmer durchgefiihrt. Die Trennung der Komponenten
erfolgte auf einer 2 m langen Stahlsiule mit Porapak Q als stationdrer Phase.
Es wurde ein Flammenionisationsdetektor (F1D) und Helium als Trdgergas be-
nutzt. Tabelle A.9. fiihrt die Arbeitsbedingungen fiir diese Analyse auf. Die
Identifizierung der einzelnen Substanzen erfolgte durch den Vergleich der
Retentionszeiten mit densn von Reinsubstanzen. Der Gas-Chromatograph wurde
an jedem MeStag mit einem Gemisch von ca. 10 %4CHQ in N2 eingeeicht.

Die Korrekturfaktoren wurden aus der Literatur entnommen 102). Diese Eich-
faktoren wurden mit einem Benzol/Pentan-Gemisch, in Heptan geldst, fir Pen-
tan Gberprift. Weiter vurde in einer Gasbiirette eine Mischung von 18 % Methan
in Luft hergestellt und mit einer Gasspritze ein Probevolumen von 8.02 cm3 in
den Gaschromatographen injiziert. Die Fliche des Methanpeaks vurde mit der
vorher bestimmten Fliche einer bekannten Menge Benzol in Heptan verglichen.
Die ermittelten Faktoren stimmen mit den Literaturdaten.ﬁberein.

Die Retentionszeiten sowvie die Korrekturfaktoren finden sich im Anhang in
Tabelle A.9.4, die Analysenbedingungen in Tabelle A.9.1. Ein Chromatogramm
ist in Abbildung A.9.1 wiedergegeben.

Die Permanentgase CO, H3 und Ar verden auf dem Jandk-Gaschromatographen
quantitativ bestimmt 10 . Als Trigergas wird hochreines Kohlendioxid ver-
wvendet, das nach Passieren der mit Aktivkohle gefiillten Tremns@Zule in

30 %-iger KOH adsorbiert wird. Die nacheinander in der Reihenfolge H2 - Ar
- CO austretenden Gase werden vom Detektor, einer in die KOH~

Oberfliche eintauchenden Elektrode, erfalt und auf einem Schreiber integral
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aufgezeichnet. Die Bestimmung des CUZ—Cenalts im Endgas erfolgt volumetrisch
in einem eingebauten Orsatteil. Die Betriebsbedingungen fur den Jandk-Gas-
chromatographen stehen in Tabelle A.9.2.

In der wissrigen Pbase des im Flissigabscheider aufgefangenen Produkts sind
kurzkettige Alkohole enthalten. Sie werden auf dem Gaschromatographen f 3920
auf einer mit Carbowax 20 M gepackten Stanlsiule bestimmt. Die einzelnen Kon-
ponenten werden durch Vergleich der Retentiaonszeiten mit denen von 1n Wascer
verdinnten Reinsubstanzen identifiziert. Nachdem fur Athanol und Fropanol, die
als grélte Peaks im Chrcmetogramm suftauchten, uberprift wordem war, dal sich
2t FID noch im linearen Sereich befand, wurde fir jede der anderen untersuch-
ten Substanzen der Eichfaxtor bei einer Konzentration bestimmt. Die Analysen -
bedingungen finden sich in Tzbelle A.9.3, die Retentionszeiten und Eichfaktoren
in Tabelle A.9.5, Abbildurng 4.9.2 zeigt ein Chromatogramm.

5. loruntersuchungen

Die Vorversuche gliedern sich in die drei Komplexe Katalysatorauswanl, Kon-
trolle auf Transporteinflisse und Untersuchung des Desaktivierungsverhaltens.

~ Aus zwei zur Verfliqung stehenden Katalysatoren war der)jcnige mit gem hohe-
ren Olefinanteil im Produkt zu ermitteln. Mit diesem Katalysator sollten
dann die weiteren Messungen curchgefinrt werden.

~ Fur die weiteren Messungen sollte der Bereich der Betriebsuariablen fest-
gelegt werden, in dem direkt die Ceschwindigkeit der chemischen Reaktian
ohre der Einflul von Transportvorgingen gemessen werden konnte. Dazu war
die CroGe der Transportprozesse rechnerisch zu bestimmen. Falls die
Rechnungen die Abwesenheit von Transportvorgingen nicht eindeutig besti-
tigten, war dies experimentell zu Uberprifen.

= Durch Messungen zum Desaktivierungsvertalten des Katalysators war fest-
zustellen, ob es in Abhdngigkeit vor der Betriebszeit einen Bereich
konstanter Katalysatoraktivitat gibt.



S.1. Katalysatorauswshl

Zuz selektiven Synthese von kurzkettigen Olefinen aus €0 und Hz wurden
von verschiedenen Autoren Katalysatoren auf der Basis Eisen/Mangan ent-
wickelt 87+ 88y 104-106) poon ctanden zwei Kontakte 105)zur: Durchfih—
Tung dieser Arbeit zur Verfilgung '). Sie hatten fast die gleiche chemische
Zusammensetzung, waren jedoch als Sinter- bzw. als Fallungskatalysator
hergestellt worden. FUr die kinetischen Messungen war derjenige auszuwih-
len, der die hthere Selektivitdt an kurzkettigen Olefinen aufwies.

Tabelle 2 : Zusammensetzung der beiden Katalysatoren in Massen-%.
{nach Angaben dec Herstellers)

Katalysator SIN PREC
(Sinterkatalysator) (Fdllungskatalysator)
¥n 71.4 % 69.4 %
fe 17.7 % 19.8 %
nd 8.7 % B.2 %
KZO 2.2% 1.9 %

Die Zusammensetzung der beiden Katalysatoren steht in der Tabelle 2. Dabei
sind der Sauerstoffgehalt der Mangan- und Eisenoxide nicht beriicksichtigt.
Mangan wird unter Synthesebedingungen nicht vollstdndig reduziert, sondern
liegt als Mn0 vor. Beide Katalysatoren wurden nach ihrer Herstellung 18 b
bei 115° € getrocknet.

Zum Vergleich sind weiter die strukturelien Daten der unbehandelten Kata-
lysatoren,vie sie als Grinkorn vorliegen, in der Tabelle 3 zusammengestellt.
Sie wurden, mit Ausnahme der BET-Oberfliche, an einem Quecksilberdruckpo-
rasimeter 1oz gewonnen.

«) Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren wurden freundlicherveise

von der Ruhrchemie AG, Oberhausen, zur Verfigung gestellt.




Tabelle 3 : Strokturelle Daten der untersuchten katalysatoren **

Parenradienbercich (rm) 61 ~ 750 i 6« 220

[ Kalalysator } SIN PREC
1
BET-Cherfliche  (m/g) 1.87 36.3 |
Spez. Dberflache (m’/g) 1.74 13.1 |
Porenvolumen (en’/g) 0.208 0.319 \'
|
!

mittl, Porenracius (nm) l 240 a9
)
i

L

Die Syntheseversuche wurden in einem Festbettreaktor 0) von 2.20 m Ldnge
und einem inneren Durchmesser von 10 mm durchgefihrt. Nacn cer Temperuny
und der Reguktiion mit Wasserstof!, beides bei JOOOC. wurde die Synthese
bei einem Gesamtdruck von % bar, einem H,:C0-Verhiltnis won 1.5:1 bea
275°¢ tegonnen. Die Temperatur wurde in Intetvallen von 20% erhcht, so-
bald ein stationiirer Umsat:z erreicht war. Bel beiden Katalvsatoren multen
die Messungen bei 315°C wegen Verstopfung des Reaktors, :efen Ursache Ver-
kokung var, abgebrochen verden. Die Betriepsbedingungen und Aktivitatsdaten
sind im Anhang in Tabelle A.1.1 fir cen als "PRIC" bezeichneten Fillungs-
katalysator wund in Tabelle A.1.2 fUr den als "SIN" bezeichneten Sintez-
katalysator zusammengestellt. Die Produktverteilungen, ausgedriickt ir in-
tegralen Selekt:witaten S, = n ui/UCD (C-Atom-%), sind 1n cen Abbildungen
6 urd 7 fur gleiche Betriebsbedingungen wiedergegeben. \ergleicht man die
Aktivitdten beider Katalysatoren bei ideriischen Betriebsbedingungen, zeigt
es sich, daB der Fallungskatalysator von beiden die geringere Aktivitat be-
sitzr. €1 springt im Gegensatz zum Sinterkatalysator erst cberhalb von
275°C an und erreicht nur Jewveils e.n Viertel bis die Hilfte vom Umsatz

des anderen Kontakts.

Eine Betrachtung der Produktverteilung anmhand der Abbildungen 8 und 9 zeigt
weitere Unterschiede. Am Fallungskatalysator werden verndlinismaBig viel

*! e Messungen wurden freundlicherweise von Herzn Dipl.-Chem.

W. Bresser durchgefuhrt.



Alkohole bis c3 und Methan gebildet. Demgegentiber sind am Sinterkatalysa-
tor mehr Olefine im Produktspektrum vorhanden. Propanol trat in so geringen
Mengen auf, dafl es quantitativ nicht bestimmt wverden konnte. Beiden Kataly-
satoren ist gemeinsam, daB bei 315°C ein Ansteigen der Selektivitdten zu
den kurzkettigen Produkten, imsbesondere MHethan, zu beobachten ist. Es
wverden im Integralreaktor fir Butan und hihere Kehlenwasserstoffc mehr Pa-
raffine als Olefine gebildet.

Wegen der htheren Selektivitiiter von Athen und Propen uwurde fir die weiteren
Untersuchungen der Sinterkatalysator SIN eingesetzt.
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5.2. Cnarakterigierung des verwendeten Katalysators

Der Sinterkatalysator, von dem jetzt nur noch die Rede sein wirc, wurde
in seiner Oberflichenstzuktur genauer untersucht. Um die reaktionstechni-
schen GroBen, die Auskunft iiber den TransporteinfluB geben, berechnen zu
ktnnen, ist ein Studium der Oberflichen- und Porendaten unter Synthesebe-
dingungen notwendig.

Eire vom Institut fiir Spektrochemie, Cortmund, durchgefihrte Analysc ergab
FUr diesen Kontakt die folgende Zusammensetzung:

Mn Fe Ir K Cu Si Al

Massen-% | 73.5 16.2 5.7 1.5 0.9 1.1 l.%

Das Grinkorn wurde :n Form von StrangpreBlingen geliefert, die die folgen-
den Daten hatten:

Lange : 6.3+ 2.0 mm
Durchmesser 3.6+ 0.14 mn
Durchmesser der volumen-

gleichen Kugel Dp 1 4.8 mr
scheinbare Dichte 0 2.172 g/cm3
Schattdichte 0: 1.9 g/en’

Dic Struktur des reduzierten Katalysators und seine katalytischen Eigan-
schaften sind in Abhingigkeit von der angevendeten Vorbehandlung syste -
. 746-76, 109-111) = :
matisch untersucht worden . FQr einen Katalysator, der die
gleiche Vorbehandlung erfahren hatte, wvie sie in cieser Arbeit durchge-

fUhrt wurce, ergaben sich die in der Tabelle 4 zusammengestellten Daten.
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Tabelle 4 : Stxukturelie Daten des vorbehandelten

Katalysators
:+ 300° C, 20 h, Ar

Temperung
Reduktion

109, 110)

:300° ¢, 50 h, H

2

SET-Oberfliche

Monoschichtkapazitat (Hz-Adsorption)

14.8 + 2.2 n*/g
(1.4« 0.3) 10%¢
Molekﬁle/cn?

Oberflichenverteilung zwischen den
Porenradien
¢ 1.5 om 5.5 + 2.2 m/g
1.5 bis 50 pm 6.7 + 0.6 m2/g
S0 bis 7500 nm 2.6 mt/g
Porenvolumen zwischen den Pogenradien
1.5 bis 50 mm 0.017 cm3/g
50  bis 7500 nm 0.426  cno/g
Mittlerer Porenradius zwischen den
Porenradien
0 bis 7500 nm 60 nm
1.5 bis 50 nm 4.6 nm
50 bis 7500 nm 326 nm




5.5. \erhalten des Reaktors

Nachdem der 2u untersuchende Katalysator ausgewahlt und charakterisiert
ist, sind nun die Betriebsbedingungen festzulegen, bei denen die Kinetik
der chemischen Umsetzung ohne Verfilschung durch andere Sinflusse gemessen
werden kann.

Iundehst einmal sollen die E£ffekte Uberprift werden, die durch MaBnahmen

am Reaktor selbst zu kontrollieren sind. In einem ersten Schritt wird
Uberpruft, ob der Reaktor selbst in Bezug auf die ablaufende Reaktion ka-
talytisch inert ist. Dann ist zu prifen, ob das Kreislaufverhaltmis groQ
genug ist, um den Reaktor als idealen RUhrkessel zu behandeln. Weiter ist

zu kontrollieren, ob in dem die Katalysatorkorner umgebenden Gasfilm, dessen
Dicke won der Geschwindigkeit des uvorbeistrdmencden Gases abhangt, Tempera-
tur- und Konzentrationsgradienten auftreten. Die letzten beiden Punkte setzen
eine Kenntnis der Strimungsgeschuindigkeiten durch cie Schottung voraus. Da
digse nicht direkt meBbar ist, wird ihre Bestimmung vorher Seschrieben.

5.3.1. Leerraunversuch

Um Festzustellen, ob die Reaktion durch die l~aktorwand oder den Katalysator-
rinsatz katalysiert wird, wrde ein Syntheseexperiment ohne Katalysator unter
typischen Peaktionsbedingungen durchgefi:ict.

Entsprechend der Standardvortenandlung wurde der Reaktor 24 h bei 300° T

mit Argon gespilt um¢ dann bei Atmospharendruck wund 301 - 2° € mit 27.0 .
1.7 NI/h Wasserstaff behandelt. -
Dic eigentliche Synthese wurde bei 290° C, einem Gesamtdruck von 8.5 bar

und einem Wasserstoff/Kohlenmonoxid-verhaltnis von 2.75:1 betrieben. Die
Bedingungen s:nd im einzelnen der Tabelle 5 zu entnehmen.

Lie Konzentrationsunterschiede der Permanentgase zwischen Reaktorein- unz
~austritt liegen innerhalb der Genauigkeit des vervendeten DurchfluBregel-
und Analysensystems. Sie lassen keine eindeutige Aussage zu, ob tatsichlich
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Umsatz stattgefunden hat. Diese 148t sich jedoch anhand der Bildung ven

Methan treffen. Der Umsatz von Kohlenmonoxid zu Methan wurde mit 3.014 %
bestimmt. Er ist damit erhedlich kleiner als der fchler, mit dem die bei
den kinetischen Messungen gevonnenen Umsatzdaten behaftet sind. Die kata-
lytische Aktivitdt des Reaktormaterials kann somit vernachlissigt verden.

Tabelle 5 : Bedingungen und Ergebnisse des Leerraumversuchs
(MeBreihe 18)

Reakticnstemperatur 290 + 1°c
Temperaturdifferenz zwischen oberem

und unterem Thermoelement H 2°c
Gesamtdruck H 8.5 bar
Volumenstzom t 74,4 + 1.1 NY/h
Rtihrerdrehzahl : 1400 mint

Gaskonzentrationen (Vol.-%)

Am Reaktoreingang Am Reaktorausgang
Hy 58.88 + 0.1 59.11 « 0.36
Ar 15.10 + 0.06 19.38 + 0.12
co 22.0]1 + 0.09 21,51 + 0.28
CH, 0.012 + 0.0005 0.015 + 0.001

C0-Umsatz zu CH, : 0.014 %
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5.3.2.  Stromungsqgeschwindigkeit durch die Schijttung

Wegen der kompakten Bauweise des Reaktors ist es nicht moglich, die Stro-
mungsgeschuindigkeit des Gases durch das Katalysatorbett cirekt zu messen.
Aus den Kennlinien des eingebauten Impellers geht jedoch hervor, dafl bei
einer vorqegebencn Drehzahl Buch der Druckabfall iber die Schiittung fest-
gelegt ist 112). Es wurde daher, einem Vorschlag von Berty 89) folgend, der
Druckabfall Uber den Katalysator innerhalb des Reaktors gemessen. Das Er-
gednis findet sich in Aboilduny 8 und Tabelle 6. Die Daten lassen sich
dur~h den folgenden Ausdruck beschreiben

n_.m .
dhgg = K (m) {5-1)

Lngn = Vom lmpeller erzeugter Staudruck (m Fluid)
A : Impellerdrehzanl (min~})

K= 3.38 + 0.39

m = 1.79 + .17
In einem Glasroh: auBerhalb des Reaktors, das den gleichea Querschnitt wie
der Katalysateortubus hat, wurde der Dzuckabfall Gber den verwendeten Kata-
lysator in Abhdngigkeit wvon der Gasgeschuindigkeit gemessen. Die MeGergedb-
nisse sind in Abbildung 9 und Tabelle 7 dargestellt. Der Druckverlust iber

ein Festbett ist in weiten Bereichen durch die Lewa-Gleichung zu beschrei-
113, 11¢)

ben
3-n 2
g =an=""n m -6 (_L_) ll 5-2)
3-n 3
¢ [ € Dp 29

Verwvendet man in den betrachteten Fallen den gleichen Katalysator, so 1a0t
\
sict die Gleichung (5-2) veccinfachen 8 .4




I AT Y (5-3)
Kat ~ Dp 2g9” T [§) -

p

—

Fiir die Konstante a in Gleichung (5-3) wurde ein Wert von a = 3.77 + 0.25
gefunden. Setzt man nun die rechten Seiten der Gleichungen (5-1) und (5-3)
minteinander gleich, ergibt sich eine Beziehung fir die Strémungsgeschwin-
digkeit des Gases in Abhiingigkeit von der Drehzehl der Turbine

m
o = -‘-a‘—g'f%—”%“’ = 0.95 ) (o/2000)" . (5-8)
p (L/DP)

Tabelle 6 : Kreislaufreaktor
Druckverlust {iber die Schiittung in Abhingigkeit wvon
der Turbinendrehzahl
Katalysator : SIN, Gas : Ar, Temperatur : 22°¢

P (bar) [ 10 .10 8
L/Dp 5.0 5.0 3.13 3.13
U/min 49 (m Fluid)

1608 8.460
1700 8.874 8.422 9.126 9.250
1800 9.375 8,964 2.987 10.302
1900 10.177 9.595 10,829 11.280
2000 10.829 9.975 12.032 § 12.571
2100 12,383 12.491 13.186 | 13.912
2200 13.636 15.34)




Tabelle 7 :
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Messung ces Oruckabfalls Ober die Katalysatorschittung
Lange der Schattung L z 336 mm

Querschnitt der Sehattung = 20.2 om

L,’Dp

: 70
2

Pom = 793-5 Torr T=21.5°¢
|
o (m H)0) {LLb:) (m Fluid) | @ (mo/m) | wia/s) | w? (emissh)
8 ! 0.097 0.755 0.104 c.0108
15 0.182 1.246 0.171 C.0293
23 ‘ 0.279 1.672 0.230 0.0528
28 ’ 0.340 1.392 C.27a 0.0751
37 ’ 0.449 2.363 0.325 g.105
Ll.% | 0.504 2.596 0.357 0.127
52 L 0.631 3.205 0.441 0.19a




Abbitdung 8

\
\
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\
i
\
\

14 1 Ay Im Fluld)

Abblidung 9
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Abhdngigkell von der Strdmungsgeschwin-
kell o, bezogen aul L/0p=1

wfrecktor: Druckobiall Gber dle Schitlung In Abhiinglghkelt
¢ Impelierdrehzahl, Gas: Argon, Temperalur: 229G
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5.3.3. K-eislaufverhdltnm:s

Die Rechnungen zur GrdBe der Transporteinflisse scllen in diesem und in
cen folgenden Abschnitten beispielhaft an einem Betriebspunit vorgefuhrt
werden. E5 wurde der Punkt 1 aus der MeQreihe 5 gevahlt (vergleiche Ta«
belle A.l.3). Dieser MeSpunkt wurde bei hoher Temperatur (295° €) und
hohen CO-Umsatz (UCD : B6 %) gemessen. In der Tabelle 8 sind die benotig-
ten Betriebsdaten zusammengestellt.

Fir diesen Punkt ergibt sich aus Abbildung B und Tabelle & in Verbincung
mik Cleichung (5-3) eane lineare Stromungsgecchuindigkeit

u = D.61 m/s ,

bezogen auf den freien Querschritt. Der durch das Bett gehende Volumenstrom
betrigt unter Reaktionsbedingungen

Co=oaa32 1/m .

Camit das Kreislaufverhdltnis nicht unter den Grenzwert von 20 sint, carf
der eintretende Gasstrom 211 1/h £ BO? hl/h nicht Uberschreiten. Bei den
tatsachlichen Eingangswvolumenstrom © = 19.6 N1/h betragt das Kreislaufver-
hdltnis B64. Unter diesen Bedingungen werden bei einem einmaligen Ourchgang
durch den Kontakt 0.03 % CD umgesetzt. Das Reaktorbett ist als gradienten-
frei anzusehen.

5.3.4. Stoff- und Warmetransport zvischen den Phasen
Es wird nun rechnerisch, und wenn notwendig, experimentell iberpruft, ob
der Stofftransport zwischen dem strémenden Gas und der &uBeren Katalysator-

oberflache die beobachteten Umsetzungsgeschwindigkeiten beeinfluGt.

Die fur die folgenden Uberlegungen benbtigten Stoffdaten der reinen Komno-
nenten, das sind Dichten, Viskosititen, Diffusionskoeffizienten und



Wirmekapazitdten, vurden der Literatur
ten Beziehungen 119-121) fGr das betrachtete Gasgemisch berechnet. Die so
ermittelten Daten sovie die vervendeten Kennzahlen sind in Tabelle 8 auf-

gefGhrt.

115-118)

entnonmen und nach belkanne

Jabelle 8 : Betriebsbedingungen am betrachteten MeGpunkt.

(MeBreibe 5, Nr. 1)

Katalysatormasse
Schiitththe

Eingangsvolumenstrom
C0-Umsatz
Verbrauchsgeschuindigkeit von €D
Temperatur
Gesamtdruck
Partialdriicke von CO
Hy
Ar
CD2
CH,
Eingangspartialdrucke von C0
Hy
Ar
Porositit des Bettes

Forosit3t des Katalysators

58.41 g

19 mm

4.06

19.6 + 0.5 N1/h
85.6 %

4.09 mol/h ot
298° C 2 571 K
8 bar

0.56 bar

3.54 bar

2.53 bar
1.i6 par
0.13 bar
2.55 bar
3.80 bar
1.63 bar
0.31

0.20
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Tabelle 9 : Stoffdaten und Kennzahlen fur den Betriebspunkt
von Tabelle B.

Viskositit des Gasgemisches o .8 107° g/em s
| Dichte des Gasgemisches " 3.66 1070 g/cm}

Diffusionskoeffizient fur CO Oeg.te 0.081 cm/s

D:FFusionskoefFizient fur M, O w | U.399 cu’/s

Calburn-Koeffizient fir den Stofftransport ZJD i 0.0871

Colburn-Koeffizient flir den Wiarmetransport N | 0.0937

Reynolis-Zahl Re | 1330

Pranctl-Zahl Pr 1 C.71

Staffiubergangszahl fir CO (mal/sec on? bar) e | 2.2 107

Stoffibergangszahl fir M, (mol/sec cn bar) ke 2.0 1072

2
molare Casbelastung {mol/s cm") 1.35 lD-2
J
Die Stoffidbergangszahl kc. definiert durch die Bezichung
N o= kc (Pi.G - P; S) . (5-95)

“amt auf bekannte Weise aus dem Colburn-Koeffizienten fur den Stofftrans-
nort

el s {5-6)

W

ernittelt verden 123}. Der Zahlenvert fur JD wurde nacit der empirischen
Beziehung 124)
B * 230 a
Re™ "

erhalter. Der aus Cleichung (5-6) und (5-7) bestimmie Wert fir kg st fiur
die beiden Schlusselxomponenten CO und Hz in Tabelle 14 zu finden.



Analog zur Stoffibergangszahl wurde die Wirmeiibergangszahl hm aus

Jy = ppt/3 (5-8)
€ G

berechnet. Der aktuelle Wert fiir jH wurde nach Sen Gupta und Thodos mit

3y = 1076 §, (5-9)

angesetzt 126). Der Wert fiir die Prandtl-Zahl Pr wurde direkt der Litera-
tur entnommen 125

Ob der Stofftransport cdurch den das Katalysatorkorn umgebenden Gasfilm
vernarhldssigt werden kann, wurde anhand eines Kriteriums von Mears abge-
schitat 1270, Die Filmdiffusion braucht dann nicht beriicksichtigt zu verden,

wenn dic Ungleichung

Rl Ot T % 00
Pi kG 2 n

(5-10)

erfillt ist. Mit den hier veruendeten Daten ergibt sich fir die lirke Seite
ven (5-10) ein Wert von D.37. Da die Reaktionsordnung n = 1 ist, kann ein
Transportuiderstand durch den Film rechnerisch nicht ausgeschlossen werden
und mu3 experimentell Gberpriift werden,

Dies geschieht beim Berty-Reaktor durch eine Anderung der Impellerdrehzahl.
Damit dndert sich die Gasgeschwindigkeit durch die Schitttung und die Dicke
des den Katalysator umgebenden Grenzfilms.

Die Turbinenzahl wurde an zwei Betriebspunkten auf 990 bzw. 1500 U/min
eingestellt. Die in Tabelle A.l1.57 zusammengestelltea Ergebnisse zeigen,
daB dic gemessenen Reaktionsgeschuwindigkeiten innerhalb des experimentel-
len Fehlers unabhdngig von der Drehzahl sind. Die Strismungsgeschwindigkeit
hat also auf die Umsetzungsgeschwindigkeit keinen EinfluB. Dsher kann ein
Konzentrationsgradient in dem das Katalysatarkern umgebenden Gasfilm fir




~ 63 -

Besondere Autmerksemkeit ist dem Temperaturgradienten Uber den Casfilm

zu wadmen. Wegen des schlechten Wirmeidbergangs vom Korn zum Gas darf er
28)

nicht immer vernachlassigt werden . Er braucht dann nicht in Betracht

gezogen zu verden, wenn die folgende Beziehung von Mears 2 erfullt ist

AHD Tt R T .
p CO "Kat ¢ 0.15 ] (5-11)
z hm TG Ea

Im konkreten Fall ergibt sich w7 10'3, 50 dal ein Temperaturgradient
Uber den Gasfilm nicht bericksichtigt zu werden braucht.

5.4.  Transportvoradnage im Korn

Die Frage einer Transportlimitierung der Synthesereaktion s50ll rechnerizeh
uberprif: werden. Drei mogliche Situationen im Inneren des <atalvsatorrellets
Zind 2u unterscheiden:

~ Die innere Cberfliche des Katalysators ist dirext der Gasphase aus-
gesetzt;

- die katalytisch wirksame innere Oberflache ist mi: einem Film hochsie-
dender Kohlenuasserstoffe bedeckt;

-~ die Katalysatorporen sind vollstandig mit fliUssigem Wachs gefullt.

Eine ahnliche Vielfalt ersffnet sich bei einer Betrachtung der Transportpro-
zesse in cen Poren. Neben der Cas- und Knudsen-Diffusion sowie der Diffusion
in einer Flissigkeit sind zusatzlich denkbar

-  Konvektion, da die Reaktion unter Molzahlverkleinerung abléuft;
=~  Konuektion aufgrund von Siedevorgangen im Wachs;

- Dherflachendiffusicn.



Fiir eine Abschitzung der Transportlimitierung sollen zwei Extremfille
betrachtet werden. Im ersten wird davon ausgegangen, dal aufler dem Adsor-
bat nur gasférmige MolekiGle in den Poren vorhanden sind. Die Transport-
mechanismen seicn Gasdiffusion sowvie mdglicherweise Knudsendiffusion.
Dieser Zustand ist zu Bzginn eines Experiments gegeben, wenn noch keine
Produkte gebildet vorden sind.

Im zweitaen Fall seien die Poren mit hochsiedenden Reaktionsprodukten ge-
fullt. Dann ist die Diffusion des in diesem flissigen Wachs geldsten Gases
zu betrachten.

Als Transportprozesse werden nur Gas~, Knudsen- und Diffusion in der Fliis-

s.gkeit beriicksichtigt. Die anderen Prozesse laufen parallel hierzu ab und
wiizden die Transportgeschuindigkeit erhéhen.

S.4.1. Wirmetransport im Korn

Der Kiirze halber s0ll zuerst gepriift werden, ob im Katalysator ein Tempera-
turgradient existiert. Dieser ist dann vernachldssigbar klein, wenn die

Bedingung
2
1 D 3 RT,
JH Ton @ Pk ¢ L _8 (5-12)
0 Tkat ¢ 44 & E
-
o a

gilt 129), it einer Activieringsenergie von £, = 106 ki/mol, vie sie vei-
ter unten fir die Verbrauchsgeschwindigkeit von CO bestimmt wurde, nimmt
das Kriterium (5-12) im betrachteten Fall die Zahlenuerte

-5

2.97 1677 < 3.41072

an. Damit kann das Pellet als isotherm angesehen werden.
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5.4.2. Porendiffusion

In diesem Abschnitt soll rechnerisch Gberprift werden, ob unter den Reak-
tinnsbedingungen der Tabelle 13 die Diffusionsvorgangc in der Faren des
Katalysators einen Effekt auf die beobachteten Reaktionsgeschvincigkeiten
haben.

Wie weiter unten gezeigt wird, 138t sich dic Reaktionsgeschwindigkeit der
Synthese im Bereichk bis 10 bar gut durch cen folgenden Ancatz beschreiben

Teg 7 k PH2 B (5-13)

Es wird daher im folgencen davon ausgegangen, dal die Reaktion in Bezug auf
Wasserstoff 1. Ordnung ist und gaB nur der Transport dieser Komponente zu
betrachten ist. (Setzt man Kohlermmonoxid als Schlisselkomponente an, komrt
man zu den gleichen Aussagen).

5.4.2.1. Diffusion in wachsfreien Poren

De- Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in dem Gasgemisch ist

_ 2
DHz,H = 0.339 em™/s .

Unter den betrachteten Bedingungen liegt fur den hier untersuchten Kataly-
sator mit einem mittleren Porenradius von

r = &0 nmm
4

keinc Knudsendiffusion vor.
Der effektive Diffusionskoeffizient wird iber

£
. Kat
Oiert = T» Pinm (5-14)
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bestimmt. Im vorliegenden Fall erhdlt man mit einem Labyrinthfaktor
x=5 131)

D = 17107 o/ s .

Hz,eff

132, 133}

Das Weisz~-Prater-Kriterium » in das auBer dem Diffusionckoeffi-

zienten nur gemessene Grd8en eingehen, lautet fiir den Fall, daB Diffusions-
nemmung vorliegt

o= 3L RT

Q
Osere P

- Too ke € 1L (5-15)

Mit &= 6.3 1072

bestdtigt.

ist die Hypothese, daB8 Diffusionshemmung vorliegt, nicht

Fir den Fall einer Reaktion 1. Ordnung wird der Thiele-Modulus wie folgt

definiert 134

k
p =L D: (5-16)
eff .

Dabei wird die auf die spezifische Oberfléche bezogene Reaktiansgeschwin-~
digkeitskonstante k_ vervendet, die vegen Gl. (5-13) so

. - L1.lto
ks = 3 PH RT (5-17)
2

bestimmt wird.

Fiir die behandelten Bedingungen sind k. = 167 s und L = 0,09 cm, S0

daB = 2.5 107 wird.

Damit kann der Porennutzungsgrad

- Laatrnlen fe 10y
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zu N = 1 perechnet werden.
Nach den verwendeten Kriterien ist fir den ersten der beiden crwahnten

Grenzfalle eine Diffusionshemmung in den Poren auszuschlieQen.

5.4.2.2. Diffusion in wachsgefullten Poren

Die Berechnungen der einzelnen Grilen erfolgen 1n diesem Fall analog zum
vorhergehenden Abschaitt. Die Diffusjonskoeffizienten im flissigen Wachs

wurden von Anderson und Hafer 86) ibernommen

B, = 1.9 107 en?ss .

Mit Cleichung (5~14) erhalt man als effektiven Diffusionskoeffizienten

< -6 2
DHz.eff =9.510° om“/s .

Damit erhalt man einen Wert von

@ = 11.3

fir das Weisz-Prater-Kriterium, Das bedeutet, gal fur den Fall vollstindig
nit Wachs gefUllter Poren mit Diffusionshemmung zu rechnen ist.

Da a priori zuischen den beiden behandelten Extremfallen ~icht zu unter-
scheiden ist und daher auch die Frage ter Porendiffusion so nient entschie-
den werden kann, ist eine mdgliche Transportlimitierung de- Reaktion expe -
rimentell zu Uberpriifen.
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5.5, Experimentelle Tests auf Porendiffusion

Die berechneten Kriterien lessen fur den Fall, daB Diffusion in
einer vollstindig mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen gefiillten
Pore angenommen wird, eine eindeutiae Aussage Uber das Nicht-
Vorhandensein von Porendiffusion nicht zu,

Die Frage, ob eine Transportlimitierung vorliegt oder nicht,
wurde daher experimentell Tberpriift. Dabei wurden zvel Hethoden
benutzt:

- Erhthen des Gesemtdrucks bei konstanten Partialdrucken;

~ Variation des Korndurchmessers.

5.5.1. Abhdngigkeit vom Gesamtdruck

Der Koeffizient der Gasdiffusion ist umgekehrt proporticnal

dem Gesamtdruck. Wird die Reaktion durch Porendiffusion in der
Gasphase gehemmt, sollte daher eine Erhthung des Gesamtdruckes

bei gleichzeitiger Konstanthaltung der Partialdriicke der Ausgangs-
stoffe zu einer Verminderung der beobachteten Reaktionsgeschuindig-
keit fiihren.

Es wurde deher bei 255° € und PC0=1'5 bar und P, = 2.4 bar der
Gesamtdruck euf 8 bar (MeGreihe 93 Nr. 2, Nr.4 )} und suf

5 bar (MeSreihe 9; Nr. 6, Nr. 8) exngestellt. Wie die Tabelle
A.1.58 zeigt, wird der erwvartete Effekt nicht beobachtet.

Es zeigt sich im Gegenteil bei Kohlenmeonoxid eine sterke Zunshme
der Verbrauchageschwindigkeit mit ansteigendem Gesamtdruck, von

- -3 .
Teg = (0.8+0.25)10™ mol/h Syat (pges' 5 bar)
auf
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Dieser Anstieg iS5t bei Methan mit

oy, = (3422 0-5) 107% mad/n gy, (Po s S ber)
und

-5
Ty = (7.6 2 1.2) 10

mol/n 9t (P : 8 bar)
4

ges
nicht mehr so ausgeprigt. Bei Athylen und Propylen 1st pine
eindeutige Abhangigkeit vom Gesamtdruck nicht menr zu erkennen.

Der Anstieg bei CO und CHO mit zunehmendem Gesamtdruck xann
nicht durch erhohte Konzentration von CO oder H, in flussigem
Wachs erklirt werden, da die Partialdriicke und dementsprechend
such die Konzentration in der Losung bel dem Experiment konstant
qgehalten werden,

Um das bisharige Ergebnis zu Gberprifen, wurde in einer nach den
Methoden der Statistischen Versuchsplanung angelegten MeGreahe

neben dem Kohlenmonoxid- und dem Wasserstoffpartialdruck auch der
EinfluG des Cesamtdrucks auf die Reaktionsgeschwindigkeiten unter-
sucht (MeQreihe 16, Tabellen A.1.3& - A.1.38). Diese Hessungen
verden im einzelnen weiter unten diskutiert. Fin Teilergebnis soll
Jedoch varab erwdhnt werden. Im untersuchten Bereich, 1 = 225° C,

10 bar als cberes und 7 bar als unteres Niveau Fur den Gesamtdruck,
kornte 3uf einem Signifikanzniveau von 90 % eine Abhdngigkeit der
Reaktionsgeschuindigkeiten vom Cesamidruck nicht Festgestellt werden.

Nach diesen Ergebnissen liegt Hemmung Aureh Gasdiffusion in den Poren
ber 225°C nicht vor.
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5.5.2. Abhdngigkeit vom Korndurchmesser

Eine weitere Methode, Diffusionslimitierung nachzuveisen, ist die
Varation der KorngriiBe. Liegt Transporthemmung in den Poren vor,
sollte die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmendem
Korndurchmesser zunehmen.

Die Korngriifle wurde bei einer Temperatur von 305° C variiert. Um
eine rasche Verkokung des Katalysators zu verhindern, wurde mit
einem hohen WasserstoffiberschuB gearbeitet.

Die folgenden Katalysatoren wurden eingesetzt:

- der urspriingliche Katalysator (MeBreihe 13, Tabellen A.1,27
- A.1.29),

~ eine zerkleinerte und gesiebte Fraktion mit Kosndurchmessern
von 1.4, bis 0.7 mn (Mefireihe 14, Tshellen A.1,30 - A.1.32),

- eine Fraktion mit Korndurchmessern von 0.16 bis 0.25 mm
(MeBreihe 15, Tabellen A.1.33 - A.1.35 ).

Alle drei Mefireihen muBten nach kurzer Zeit wegen starker
Desaktivierung abgebrochen verden. Ursache hierfiir sind die hohen
Synthesetemperaturen, die die Desaktivierung begiinstigen.

Dag in Tabelle A.1.59 und Abbildung 12 dargestellte Ergebnis ente
spricht nicht dem ervarteten Verhalten. Fir den Vergleich der
Katalysatoren mit verschiedenem Durchmesser vird der Betriebspunkt
mie T = 305° C, Pop = 0.9 bar und PHZ = 5.9 bar geushlt.

Fir die Verbrauchsgeachwindigkeit von CD wird ein Minimum bei
einem mittleren Karndurchmesser Dp =1lmm

R .
Teg = 6.3€ 107 mol/h Iiat (Dp = 1.4 «~ 0.7 mm)
gemessen.




-71 -

Wahrend fGr des unzerkleinerte Korn
T = 18.89 103 mal/h g, (D = 4.8 mm)
[0 el Kat p - "

gefunden wird, betrigt der entsprechende Wert fir einen Durchmesser
DD = 0.6 - 0,25 mm

. -3
Tep = 16.12 10~ mol/h 9eat -
[}
0% reg 105r,
ca ] [oF .7
imol/h g, - Imol/h gy,
20 20
15 /f 15
10 4 ,/ 10
H] 5
R
oIS —A
Dp Imm] Op {mm]
1 2 3 L S 12 3 ¢ S
O T:305°C. Pee= 09bar. P, =59 bar
U T : 255°C. Pge= 1Sbar. Py, = L2 bar
& Tz 255°C. Peg= 1.0bar. P, = 3.bar

Abbiidung_10: Abhédngigkeit der Reaklionsgeschwindigkeiten

vom Durchmesser des Katalysatorkorns



8ei den Kohlenwasserstoffen ist ebenfalls ein Minimum der Bildungs-

geschwindigkeiten bei einem Katalysatorkorn mit Dp =z 1.4 - 0.7 mm
zu beobachten. Beim Vergleich vom griiBten zum kleinsten Korn ist
Jjecoch ein leichtes Ansteigen zu erkennen. Die Verhdiltnisse dex
Kohichwasserstoffe untereinander sind vom Kornradius unabhingig.
£ine Ausnahme bildet Methan, das beim kleinsten betrachteten Radius
Gberproportional synthetisiert wird.

DaB die beobachtete Reaktionsgeschuindigkeit mit zunehmendem Korn-
tadiug abfillt, wvar zu erwarten. DaB bei veiter zunehmendem Korn-
radius auch die beobachtete Reaktionsgeschuindigkeit wieder zunimmt,
konnte zum Zeitpunkt des Experiments nicht erklirt werden. Die
Messungen wurden daher verworfen und die KorngriCe erneut, jedach
bei nie drigerer Temperatur (siehe weiter unten) verdndert.

Vor kurzem ist jedoch gezeigt worden, daB eime scheinbare Beschleuni-
gqung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Transportvorginge auftreten
kann, wenn sich bei einer Hougen-Watson-Kinetik die Diffusions-
koeffizienten der einzelnen Komponenten stark unterscheiden, wie
dies far £O und H, zatrifft 237, Dieser Effekt wird veiter unten in
Zusammenhang mit der Kinetik cdiskutiert. Es soll hier vorab festge-
halten werden, daB die Synthesereaktion bei 305° € transportkon-
trolliert ist, wie das Experiment zeigt.

Es wvurde nun bei einer Temperatur van 255° ¢ iberprift, ob eine
Transportlimitierung der Reaktion vorliegt. Bei mdglichst gleichen
Bedingungen wurden folgende Kontakte untersucht:

~ das Originalkorn (MeBreihe 20, Tabellen A.1.45 ~ A.1.47 ),

- eine zerkleinerte und ungesiebte Fraktion mit einem Durchmesser
von 0.5 bis 8.71 mm (MeBreihe 21, Tabellen A.1.48 - A.1.50).

Die Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle A.1.59 und der Abbil-
funa 12 wiederoeceben.
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Bei dem 2zerkleinerten Korn mit Dp = 0.6 mm zaigt eine Verdoppelung
des Gesamtdrucks bei konstanten Partialdricken, dal eine Jariation
des Gesamtdrucks keinen Einflul auf die Reaktionageschwindigkeit
hat.

Die experimentellen Tests auf Porendiffusion zeigen Gbereinstimmend,
dal bei 255° € eine Limitierung durch Porendiffusion auszuschlie@en
ist.

Bei 305° C werden uneruartete Effekte beobachtet, cie auf Transport-
einflusse hinweisen. Dieses wird in Zusammenhang mit der Kinetik
weiter unten ausfihrlich abgehandelt.

Auf Grund dieser Erqetnisse werden die kinetischen Messungen bei
255° ¢ durchgefihrt.
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3:6. Lungzeitverhalten des Katalysators

Um Aufschlug iber das Verhalten des Katalysators bei langen Stand~
zeiten zu erhalten, wurde eine Messung bei 255° ¢ und 8 bar sovie
einem mittleren CO-Umsatz ven 30 % durchgefishrt. Die Synthese wurde
mit einer konstanten Gaszusammensetzung am Reaktoreingang, dem Gas-
gemisch A, betrieben. Nachts, im unbeaufsichtigten Betrieb, wurde
der Reaktor suf Reaktionstemperstur unter Argon gehalten.

Die Bedingungen und Ergebnisse dieser MeBreihe 6 sind in den Tabel-
len A.1.6 - A.l.8 aufgelistet.

Um den gewinschten CO-Umsatz zu erzielen, wurde eine Raumgeschwindig-
keit von 809 h'l eingestellt. Bei Ugg = 35 % sind die Kenzentrations-
differenxen zwischen Frische und Produktgas gro8 genug, um den MeGfehler
bei der Bestimmung der Verbrauchsgeschwindigkeit von €O auf 10 % zu
halten. Nach 138 h wurde die Temperatur auf 285° ¢ erhdht, um Aussagen
Uber die Aktivierungsenergie im desaktivierten Zustand machen zu

kinnen.

Dic Reaktionsgeschvindigkeit von €0, die im folgenden als MaB fir die
Aktivitiét des Katalysators gelten soll, fiel kontinuierlich mit der
Betriebszeit. Dobei sind, wie die Abbildung 11 zeigt, deutlich zwei
verschiedene Bereiche zu unterscheiden. Ein Anfangsbereich mit schwochem
Aktivitdtsverlust dauvert bis 2u einer Betriebszeit von 73 h. Daran
schlieB8t sich ein Bereich gn, in dem die Aktivititsabnahme pro Zeit-
einheit um einen Faktor 5 grdBer ist als im vorhergehenden Zeitraum.
Betrachtet men die Bildungsgeschwindigkeit von Methan, so ist diese
vihrend der ersten 72 h konstant, um dann nach dieser Phase konstanter
Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls abzufallen, jedoch mit einer wesent-—
lich geringeren Steigung als die Reaktionsgeschwindigkeit von CO.
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Hetrachtet man cas zeitliche Verhalten der Produkte, so ecgeben sich

intecessante Details. Eine genauere Untersuchung cer Selektivititen
von Atnylen und Athan (vgl. Abbildung 12) zeigt, da3 die Summe der
gebildeten Cz—KohlenwasserstoFfe wahrend der Versuchszeit immer
konstant ist., Die Bildung der Cz—Kohleﬂvasse:stu-“Fe verliuft impmer im
gleichen Verhdltnis wie der Verbrauch vom Kohlenmonoxid und unterliegt
im gleichen Mafle wie dieser der Desaktivierung. Die Selektivitaten
von Athylen und Athan andern sich, das Oiefin nimmt ab, wahrend das
Pazaffin zunimmt. Die Tabelle A.l.7 zeigt, daB die Bildungsgeschuin-
digkeit von Atnan wihrenc der genzen Uersuchsdauer konstant bleibt,
Der Hydrierschritt unterliegt also nicht der Desaktivierung. Bei

der Diskussion der mdglichen Desaktivierungsmechanismen wird darauf
noch eingegangen,

Ein weiterer Langzeitversuch diente folgenden fragen:

1. Stellt sich nach dem Abfall Jer Aktivitdt nach den ersten
100 Betriebsstunden erneut rin Bereich konstanter , wenn auch

niedrigerer Aktivit3dt ein °

2. 1st der Aktivitdtsverlust miglicherweise damit zu erkldren,
daB die in der Synthese gebildeten sauversioffhaltigen Produkte
einzelne katalytisch wirkssme Komponenten, etwa Promotoren,
aus der Oberfliche des Kontakts herauslosen

Nach der vosbehandlung wurde dieser Langzeitversuch, MeGreihe 17
{Tabellen A,1.39 - A.l_4]) bei 255° C, einem Gesamtdruck von 8.5 bar
ond PCD = 1.65 bar sguie PH_, = 4.25 bar im  Reak:or begonner. Um
ginen CO-Umsatz von 35 5 zu“erreichen, wutde die Temperatur nach

21 h auf 290° C echoht.

Der Verlauf der Katalysatoraktivitidt ist in Abbildung 13 dargestellt.
Durch HMischen der drei Case L0, H, und Ar wurde versucht, die Partial-
dolicke im Reaktor konstant zu halten.
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Abb.13: Langzeltverhalten des Hatalysators (Mefreihe 17)




Die Verbrauchsgeschwindigkeit von CO fiallt von einem Anfangswert

) -3
Teg = 8.5 107 mal/n gy .

nach 150 n ab und erreicht dann bei 300 Betriebsstunden ein
konstantes \iveau mit

- =3
Teg ® 3.2 1077 mrim 9gat -

Die Bildungsgeschwindigkeit-.n der Kohlenwasserstoffe verlaufen
ahnlich. Eine exakte Beschreibung ist jedoch wegen unbefriedigencer
Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse schwierig.

Cire mogliche Erklarung Flr cen Aktivititsabfall bei etwa 100 n

«are, dad erst zu diesem Zeitpunkt die Poren vollstidndig mit Wachs
gefillt sind und die Diffusion durch das Wachs die gemessener
Reaktionsgeschuindigkeiten erniedrigt. Es wurde eine Prode eines
Katalysators aus der MeGreihe 9, der mit 55 h eine Standzeit hatte,
die unter dieser Grenze lag, bei 0.2 Torr im 350 - 400° C heiBen
Luftbad trocken destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 94 - 100° ¢
garng weiles bis hellgelbes Wechs uber. Auf das wachsfrele Korn
bezogen, ergab die destillierte Menge 0.47 g Wachs/g Katalysator.
Vergleicht man ciese Menge mit dem Pcrenvolumen von 0.44 cm} /(g Kata-
lysator) (Tabelle 9), so kommt man zu dem SchluB, daB bereits
nach dieser Betriebszeit die Poren vollstidndig mit Wachs gefillt
sind.

Damit scheidet die Erklarung aus, dal der Aktivitatsabfall durch
die Fullung der Poren mit Wechs erfolgt.
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Eine andere Erklirung kiénnte darin gesucht werden, daB durch
saverstoffhaltige Verbindungsn, die w3dhrend der Synthese ent-
stehen, bestimate Spezies, beispielsveise Promotoren, aus der
Katalysatoroberfliche herausgeldst werden.

Im Resktionswasser wurden Kupfer und Eisen naBchemisch nache
gewiesen. Uoren Ursprung diirfte allerdings im Material der
Rohrleitungen hinter dem Reaktor zu finden sein. Die widssrige
Produktphase wurde mithilfe der Atomabsortionsspektrokopie auf
Mangan, Zink und Kalium unte:sueht'). Die nachgewiesenen Konzen-
trationen von 10y g/(g Reaktionswasser) sind jedach gegeniiber
den im Katalysator enthaltenen Mengen so gering, daB auch obige
Deutungamidglichkeit ausscheidet.

Der Verlauf der Selektivitaten und Bildungsgeschwindigkeiten der
Produkte mit der Standzeit 1#Bt erkennen, daB nicht alle Reaktions-
schrifte im gleichen MaBSe der Desaktivierung unterliegen. Der CO-
Verbrauch und die Bildung der Kohlenwasserstoffe mit mehr als zwei
C-Atomen nimmt mit der Zeit stark ab. Der Aktivitdtsabfall der
Methanisierung ist wesentlieh geringer, was sich in einer Zunahme
der Methanselektivitit ausdriickt. Nicht der Jesaktivierung unter-
worfen ist die Hydrierung zum Athan.

o) Diese Analysen wurden freundlicherveise in der Arbeitsgruppe
von Herzn Prof.Dr. Jackwerth durchgefGhrt.




Diese Ergebnisse zeigen, dal insbesondere der Kettenvachstumsschritt
der Desaktivierung unterliegt. Dieses 138t sich daraus erkldren, dal
einzelne Oberflichenplit2e vergiftet oder bsispielsweise durch Koks
blockiert werden. Durch die Blockierung einzelner Oberflachenplatze
vird die Zahl der einen Primirkomplex umgebenden, niachsten Nachbarn
verringert; das fihrt zu einer Verraingerung der Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeit. Als Folge nimmt, wie beobachtet, die Methanselektivitat
24, wihrend die Bildung hoherer Produkte verlangsamt vird. Fir die Tat-
sache, dal die Athanbildungsgeschwindigkeit nicht herabgesetzt wird,
gibt es zwei mégliche Erklaiungen, zwischen denen aufgrund der Experi-
mente nicht unterschieden werden kann:

- Die Cz—Zvischenstufe, aus der sowohl Athylen als auch Athan
gebildet werden, reagiert mit molekularem Wasserstoff sus der
Gasphase zum Athan,

- Die Cz- Zuischenstufe reagiert m:t adsorbiertem Wasserstoff zum
Athan. Dann miGte gieser Wasserstoff auf anderen (berflichen-
platzen als Kohlenmonoxid adsarbiert werden, die nicht der
Verkokung oder Vergiftung unterliegen.

Als Desaxtivierungsmecranismus ist daher eine Verkokung oder Vergiftung
einzelner Obetflachenpldtze anzunehmen. Las Fulien der Poren mit wWachs
oder das Herausldsen einzelner aktiver Katalysatorkomponenten scheiden
dagegen als moglicher Mechanismus aus.



- 82 -

ZusammengefaBt ergeben die Vorversuche:

~  Wegen der htheren Olefinausbeute wurde fiir die weiteren Messungen
der zur Verfugung stehende Sinterkatalysator ausgeudhlt;

- die strukturellen Daten dieses Katalysatars nach seiner Vorbehand-
lung wurden ermittelt;

- es wurde bestitigt, daB der Reaktor sich wie ein Rilhrkessel verhdlt
und daB an einem typischen Betriebspunkt Konzenkrations- und Tempe-
raturgradienten im Film um das Pellet nicht vorliegen;

- bei einer rechnerischen Uberpriifung auf Porendiffusion wurden zwei
migliche Extremfélle untersucht:

a) ouBer dem Adsorbak befinden sich nur gasfoérmige Holekile in
den Katalysatorporen;

b) die Poren sind vollstiindig mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen
gefillt;

die Anvendung der aus der Literatur bekannten Kriterien ergab, da
im Fall b) mit Transportlimitierung zu rechnen ist, widhrend im
Fall a) eine solche Limitierung asusgeschlossen verden kann;

- eine experimentelle {berpriffung des Transporteinflusses ergab, daG
die gemeasenc Reektionsgeschwindigkeit bei 305° C dureh Transport-
effekte kontrolliert wird, was bei 255° C nicht der Fall ist. Dgher
wurde 255° € als Betriebstemperatur fiir die durchzufiihrenden
kinetischen Messungen festgelegt;

- eine Untersuchung des Langzeitverhaltens zeigte, daB ab etva
100 Betriebsstunden Desaktivierung einsetzt. Die zukiinftigen Mess~
programme mussen deshalb so ausgelegt werden, da8 sie bis zu diesem
Zeitpunkt sbaeschlossen sind. Ein Desaktivierungsmechanismus, der
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§. Messungen und Ergebnisse

Zur formalkinetische Erfassung des Anfalls an kurzkettigen Kohlen-
wasserstoffen wihrend der Fischer-Tropsch Synthese werden MeGdaten
uter Abhangigkeiten der Repktionsgeschwindigkeiten bendtigt, die
sich in erster Linie auf den C0- und Hz—Druck sowie auf die Tempe-
ratur beziehen. Dazu dienten die nachfalgend beschriebenen Versuchs-
schritte:

~ Emmittlurg der Abhdngigkeit der Reaktionsgeschuindigkeiten von den
Partialdrucken der Seaktanden unter gleichbleibenden Temperaturbe-
bedingungen; das Medprogramm wurde mit den Metnoden der Statistischen
Versuchsplonung aufgestellt;

~ Kldrung der Frage, ob die Produkte einen EinfluB@ auf die
Reakticnsgeschwindigkeiten haben; dazu Messung der Ymsatzab-

hangigkeiten;

-~ Ermittlung der Abhangigkeit des Olefin:Paraffin-Verhaltnisses
von den Betriebsvariablen;

-~ Zusatz von Athylen zum Fr:schgas, um die Hydrierung von Clefinen
quantitativ zu erfassen;

=  Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Reaktion.
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6.1. Partialdruckabhingigkeit der Reaktionsqeschwindigkeiten

Zur Bestimmung der Formalkinetik wurden die Partialdriicke von
Wasserstoff und Kohlenmonoxid variiert und ihr Effekt auf die
Reaktionsgeschvindigkeiten gemessen. Erste Versuche (Anhang A.10)
zeigten, da8 die Reaktionsgeschwindigkeiten von CO ung CHa fir
CO-Druckbereich von 1.5 bis 2.7 bar durch den der Literatur ent-

nommenen Ansatz

r=kP (2-17)

Hy

beschrieben werden kinnen. Dieser vereinfachte Ansatz war lediglich
Grundlage fir die VWorausplanung der Versuche.

fiir die Untersuchung der Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keiten vom Gesamtdruck sowie von den CO- und Hz-Partialdrucken
diente ein statistischer Versuchsplan mit zwei Niveaus pro

Variable. Der Gesamtdruck sollte danach auf den Niveaus 7 und

10 bar, der CO~-Druck auf 0.8 und 2.5 bar und der Hz—Druck auf

3 uynd 5.5 bor variiert wverden. Diese Versuchsreihe, die MeBreihe 16,
ist in den Tabellen A.1.36 - A.1.38 wviedergageben.

Die Reihenfolge der Versuchspunkte wurde durch Zufallszahlen
festgelegt. Zwischer den einzelnen Punkten wurde zur Kontrolle der
Katalysatoraktivitit der Zentralpunkt des Versuchsplans eingestellt.

Fiir die Ausvertung wi.den die MeSergebnisse nach der Einlaufphase
von 53 h herangezogen.




~ BS -

Der tatsachliche Versuchsplan sah folgendermaBen aus :

(bar)
T

I Peo P, Faes

|
c ©1.D2 2.97 10
a 2.4l 3.08 7
b 0,82 $.23 7
abc 2.25 5.5 | 1
(0) 1.70 6.3 8.5
(0) 1.72 4.13 8.5
[§)] 1.57 4.30 8.5
(0) 1.68 t.16 8.5
(0) 1.64 4.22 8.5

Es ergeben sich cie Mittelwverie

PCU = 1.65 bar, PHZ = &,2) bar und Pges = 8.5 bar.

Hit einem t-Test wurde bestitigt, dal die Mittelverte der Bildungs-
geschuindigkeiten der Wiederholungsmessungen am lentralpunki der
gleichen Grundgesamtheit entstammen. Da diese Hypothese akzeptiert
werden konnte, wurde veiter vorausgesetzi, dal alle MeSpunkte zu
einem Niveau konstanter Aktivitdt gehoren.

fur Auswertung der Messungen wurde folgendermalen .orgegangen:
a) Da die Messungen durch einen formalen Potenzansatz nach

Cl. (6-3) beschrieben werden sollten, wurden die Variablen
mit der Beziehung

InpP. . -{npP.)
- 13 1 3
X5 = (6-1)
u -7 ¥
n ng)rnax fln Pl

transformiert.



Die transformierte Planmatrix lsutet dann

(1 1228 -1.199  1.000 |
1 1000 -l.062 1,164
1 -1.782  0.85¢ -1.104
1 0.610  1.000 1.000
X =|1 0.05 0.156 0.045 (6-2)
1 @l 0.002  0.045
1 =011 0.5 8.045
1 0.071  0.029 0,065
(1 oo oo 0%

b) Nach den Methoden der Statistischen Versuchsplarung wurden die
Effekte der drei Variablen bestimmt, und mit einer Varianzana-
lyse wzrde iberprift, welche Effekie auf einem Niveau von 95 %
signifikant sind 94).

c) Fir einen Ansats

lnr; =ap+ 3 In PCO + 3, In PHZ + 2y 1n Pges (6-33

wurde auf den Signifikanzniveaus 75 % und 90 % mit dem Biblio-
thekspregramm MLREG eine multiple lineare Regression durchgefibrt.

Die Methoden b) und ¢) ergaben, dss nur die Varieble P, einen 8ignifi-
kanten Effekt auf das Versuchsergebnis hat. 2

Es wurde dann
d) mit den Ergebnissen der Methode c) als Startwerte fir die

Konstanten die Bestimmung der Exponenten von PH mit dem Parameter-
sehiitzverfehren durchgefihrt. Tabelle 10 gibt c%s Ergebnis wieder.




Tabelle 10: Ergebnis ger Parameterschitzung fir den

r. =k, P

1 1

3
H2

(MeGreihe 16)

[47 10s 4 44} a,
1 i

Hethan
Athylen
Athan
Propen
Propan

173.“ = 0.78

!

3-39 2 o83

0.36 = 0.08
3.01 + 0.63
0.23 + 0.06

|

|

1.18 + 0.15

0.69 « 0.16
1.18 = 0.15
0.69 « D.15
1.22 + C.19

Wie die Tabelle 10 ze:gt, wird fir dic Paraffine eine Jrénung in
wagserstoff von 1.2, fir die Olefine van 3.7 gefunden, D.h. die
formalkinetischen Ausdrucke unterscheiden sich fir die beicden Substanz-
klassen durch den Term 3/ P~ . Weiterhin ze1 noch einmal festgenalten,
dal ein signafikanter E£influ des Gesamtdrucks auf cie Reaktionsgeschwin-

digxeiten nicht festgestellt wurde.




Fir den untersuchten Bereich der CO-Partialdriicke von 0.8 bis 2.4 bar
und der H,-Oriicke von 3.3 bis 5.5 bar lisst sich die Bildung der kurz-
kettigen Kohlenwasserstoffe durch den Ansatz

- 0
o=k PH; (6-4)

mathematisch beschrejben. Damit wird das Ergebnis der ersten Messungen
bestatigt, wonach sich die Methanisierungsgeschwindigkeit in erster
Niherung durch einen Ansatz erster Ordnung fiir H, gut wiedergeben 136t.
Literaturangaben lassen zwver eine nichtlineare Abhiingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeiten von Pcn vermuten; die Mehrzahl der Autoren (Tabelle 1)
beobachteten einen hemmenden EinfluB des CO-Drucks.Hier wird ein solcher
EinfluB nicht gefunden. Das hat zwei Grinde:

~ Der tO-Druckbereich, in cem die MeBreihe 16 durchgefihrt wurde, war
fiir diese Beobachtung unglingtig. Ein Effekt tritt erst bei hiheren
CO-Driicken meSbar auf;

- ein Versuchsplan mit zwei Niveaus reicht fir die Bestimmung nicht-
linearer Abh@ngigkeiten als Datenbasis nicht aus.

Das bisherige Resultat ist daher sls Zwischenergebnis zu werten. In einem
neuen Versuchsplan wurden dzher Pco und PH auf dred Nivesus variiert,
und die Intervalle zwischen dem oberen undzden unteren Niveau wurden ver-
grolert. Damit sollten Aussagen diber einen erweiterten Bereich der
Partialdriicke erzielt werden kdnnen.

Flir die Variablen wurden folgende Niveaus gewdhlt

X3 = Pep X = PH~

-1 = 1.5 bar D = 4.5 bar +1 = 7.5 bar z1xl = 3 bar

X, -l = 5 bar 0= 8 bar +1 = 11 bar 4 x, = 3 bar

Fe wirde ein '{z_Unraunhanlan mi+ dor in Rleirhinn (3R} uiedernenahanan
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Am Zentralpunkt (0,0), der zur Kontrolle der Aktivitit mehrfach
eingestellt war, wurde Athylen bzw. Propylen mit den Gasgemischen
D urz E zudasiert und damit eine quantitative Untersuchung der

Hydrierung von adsorbierten Olefinen erméglicht.

Die ecsten 50 Betriebsstunden wurde der Punkt (-1,-.) 2es Versuchs-
plans eingestellt, dies emtspricht Pf‘D = 1.5 bar unc PH = 5 bar,
um den Katalysator wihrend dieser Zeit durch Sehandlungzmt wasser-

stof fiberschu@ auf ein stabiles Aktivitatsniveau zu bringen.

Die Bedingungen und Ergebnisse diese: MeBreihe 23 sind in den
Tabellen A.1.54 - A.1.56 aufgelistet. In cer Abbildung 14 sind die
eingestellten Betriebsbedingungen im Variablenraur [PH , PCOZ

2

graphisch dargestellt.

Die Auswertung dieser MeGreihe wird im Abschnitt ? eingehend
besprochen.

¢Pcolbor]
12 3 ¢ 5 6 7

Abbildung_ 14" Meflrethe 23

Lage der gemessenen Punkte im

untersuchten Voriablenraum



DieProduktverteilung ergab mit Ausnahme der Werte
fir die Cz-FraktiJn— in der Schulz-Flory-Auftracung eine Gerade. Aus

den molaren Anteilen von €, und % - C5 wurde nach gleichung (2-41)
die Wachstumswehrscheinlichkeit e bestimmt. Die Tabelle 10 und die
Abbildung 15 zeigen eine schwache Abhdngigkeit der Wachstumswahr-
gcheinlichkeit ¢« vom CO-Partialdruck, vihrend ein Zusammenhang mit
dem Wasserstoffdruck nicht erkennbar ist.

Die Wachstumswahrscheinlichkeit nimmt mit steigendem CO-Druck zu. Der
Mittelwert von «& = 0.66 + 0.04 ist relativ hoch. Dzs bedeutet, daB
das Produktspektrum dieses Kontakts weit in den Bereich der mittel-
und hochsiedenden Kohlenvasserstoffe hineinreicht.

0.71 ®
056
05
0.4
03
02
03

elo

Peolbarl
123 &5 6 7

Abbitdung 15:

Abhéngigkeil der Wochstumswahrschein-
lichkeita vom CO-Partialdruck P,
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Tabelle 10 : Abhingigkeit der Wachstumswahrscheinlichkeit
& von den Partialdriicken (Mefireihe 23)
(bar)
PCD PHZ 4
1.82 S.10 0.642
1.48 7.93 0.696
1.81 12.33 0.621
6.07 5.73 0.629
4.50 8.12 0.666
4.72 8.34 0.720
&.76 8.37 0.707
4.83 8.29 0.652
5.05 8.02 0.665
5.46 11.88 0.71%9
6.48 5.54 C.670
6.57 9.46 0.741




- 92 -

6.2. Umsatzabhingigkeit der Reaktion

Die Miglichkeit, daf adsorbiscte Produkte aktive Oberfléchenpldtze
belegen kénnten, fGhrt 2ur Untersuchung des Ursatzeinflusses auf die
Reaktionsgeschwindigkeiten. Mit uteigendem Umsatz nimat auch die
Konzentration der Kohlenwvasserstoffe zu, so da am Ende der Messungen
Aussagen Gber einen etwaigen reaktionshemmenden EinfluB der Produkt-
hemmung gemacht werden kinnen.

In der MeGreibe 10 wurde daher mit einer konstanten Gaszusammensetzung
(Gasgemisch A) am Reaktoreingang bei zwei Temperaturen und jeweils
vier verschiedenen Gesamtdrucken der Umsatz auf drei Niveaus einge-
stellt. (Tabelle A.1.18 - A.1.20).

Bei 255° € wurden durch Anderung der Raumgeschwindigkeit CD-Umsdtze
von 10 %, 20 % und 35 % eingestellt. Ein Effekt des Umsatzes auf die
Umsetzungsgeschwindigkeiten , der Gber den MeSfehler hinausgeht, ist
fir diese Bedingungen nicht zu erkennen.

Bei 275° C wurde bei gleichen Gesamtdrucken wie vorher der Umsatz

auf 20 %, 35 % und 55 % eingestellt. Abbildung 1¢ 2eigt die Ergebnisse.

Die Verbrauchsgeschwindigkeit an Kohlenmonoxid nimmt mit steigendem

Umsatz sb. Ursache hierfGir ist eine Verschiebung des Wassergasgleich-
gewichts durch den zunehmendsp Wasserpartialdruck, vie an der ebenfalls
abnebmenden Bildungsgeschwindigkeit won Kohlendioxid abzulesen ist. Die
Bildungsgeschuindigkeit der Synthegereaktion bleibt demgegeniiber konstant.
Fiir die Bildungsgeschwindigkeiten von Methan, Propen und Propan vird

keine Umsatzebhinaigkeit f‘estgestent;' davon sbweichend verh&lt es sich

mit Athan und Athylen. Bei der C,-Fraktion nimnt die Bildungsgeschwindigkeit
des Olefins mit steigendem Umsatz ab, w#hrend gich fur oo Paraffin

eine Zunzhme zeigt. Das 1¥6t allerdings nicht auf eine Produkthemmung
schlieBen, sondern erklart sich vielmehr daraus, deB das Paraffin in

einer Folgereaktion aus dem Olefin gebildet wird.
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Hit zunehmender Konzentration an Athylen rTeagiert dieses schneller
zum Athean ab. Interessanterweise ist ein solcher Effckt bei Propylen
nicht zu finden. €s bleibt festzuhalten, da8 mit Hilfe der Umsatz-
abhdngigkeit keine Predukthemmung bei der Bildung der Kohlenwasser—
stoffe nachzuweisen ist. Das Verhaltem von Athylen und Athan wird
im folgenden Abschnitt susfiihrlicher diskutiert.

Zur Auflklirung des Hydrierschrittes von Paraffinen dienten Versuche,
bei denen Olefine in Konzentrationen zwiachen 3 und 6 Volumen-% dem
Frischgas zugesetzt werden. Ein hemmender EinfluB der 0lefine auf
die Reaktionsgeschwindigkeiten der Synthese wurde bei keinem dieser
Versuche beobachtet (Vergl. Abschn. 6.4.).

Neben Kohlenwasserstoffen tritt auch Wasser als Reaktionsprodukt auf.
Einige Autoren stellten einen hesmenden EinfluB des Wassers suf den
Umsatz fest. Bei Ausvertung der Resultate aus }"leﬁreihe 23, die im
einzelnen in Kapitel 7 besprachen wird, wurde ein hemmender EinfluB8
des Wassers berleksichtigt, indem der Wasserpartialdruck als additives
Glied im Nenner der formalkinetischen Angitze fir anie Kohlenwasser-
stoffe eingefligt wurde. Ausdriicke, die den Wasser-Term enthielten,
fihrten nicht zur Anpassung an die MeSdaten, weil der entsprechende
Parameter gegen die unteren Grenzwerte lief. Das l8uft auf eine
Eleminierung des Wasser-Terms hinaus. Folglich ist bei der Bildung
der Kohlenwvasserstoffe ein hemmender EinfluB von Wasser nicht vor-
handen.

Es ist demnach gerechtfertigt, die Resktionsgeschwindigkeiten aus-
schlieBlich durch Abhingigkeiten von den Konzentrationen der Ausgangse-
atoffe zu beschreiben.




6.3. 0Olefin/Paraffin-Verhaltnis

Die Selektivititscaten der untersuchten Kohlenwasserstoffe wveisen eine
Uberwiegende Synthese an Ulefinmen aus, deren Anteil jedoch nicht kon-
stant ist. Als mdgliche EinfluBgroGen auf den Dlefinanteil dcs Produkts
werden im folgenden der Umsatz, das Verhdltnis wvon F’H /PCO' der Hz-Par-
tialdruck w 4 die Raumzeit diskutiert. Der Tenperaturgfr‘ekt wird weiter
unten Sehandc't.

In abbilcdung 1/ ist das Verhdltnis Olefin/Paraffin fiur Cz und C, gegen
den CO-Umsatz aufgetragen. Die Daten entstammen der MeGreihe 10 (Tabel-
len A.1.18 - A.1.20) und wurden mit einem Eingangzyemisch konstanter Zu-
sammensetzung aufgenommen. Es tritt klar hervor, da@ das Verhdltnis
Athylea/Athan mit dem Umsatz stark abnimmt. Bei Propylen/Propan ist eine
sehr schwach ausgeprigte Abnahme erkennbar, cie jedoch bei dem hohen Ole-
finanteil kaum ins Gewicht f3llt.

Wie weiter oben ausgefihrt, unterscheiden sich die Reaktionsgeschwindig-
keiten von Olefinen und Paraffinen durch einen Term rPH . Das Experiment
in Abbildung 18 fGr einige typische Betriebspunkte aufgeieigt, bestitiqt,

das der Paiaffinanteil im Produkt mit zunehmender Wagserstofidruck ansteigt.



a
T=255°C o} 8 bor
C3/C; 63/Cs V| 6 bar
8| & bar
7 7
¢ ® %
5 5
o&P
¢ \ ¢ 03“?%3
3 3
2 2
1 1
Uea!%1 U %)
20 40 60 20 40 &0
T=275°C
€3/C, 5/
6 6 AQ\Q-\A
: | g%z
4 4
(o]
3 3
2 2
14 1
Ucel%! Ueol %1
20 0 60 20 40 60

Abbildung 17 ; Umsatzabhdngigkeit des

Qle tin/Paratfin-Verhdltnisses

cire,

\\,t;o

g

N W oo




- 97 -

Verhiltnis PH /PCD einen LinfluB auf den Olefinanteil?
2

Tabelle 11 Blefin/Paraffin-lUerhiltnis bei konstantem
H,-Partialdruck
- o . - -
T : 310" C, Pges : 8 bar, PHZ : 5.5 6 bar
= = -1 :
CZ /E2 C3 /EZ3 1/RG (s ) PHZ/PCD Yo ‘T‘\eﬂrelhe
&.58 7.11 2.078 8,31 60.23 11 &
~0.28 |+ 0.16 +0.62 | +3.07
4.60 7.23 2.075 5.75 21.07 11
+ 009 |+0.22 “
i
T
5.07 6.03 1.485 12,60 | 7eery i |
+ 0.04 + 0.71 - 2.91
|
5.19 7.61 0.752 5.13 .00 | 11
+ 0.18 + 0.11 l
5.54 8.10 0.753 5.54 GUJUT 11
+ 0.20 + 0,59 + 0.20 +16.31
5.88 7.69 0.740 7.93 57.92 12
+ 0.33 + 0.32 + 0.08 - 0.79
Zwei Fragen sind noch offen:
-~ Hat das

Ist die in der Abbildung 17 wiedergegebene Umsatzabhingigkeit in
Wirklichkeit ein Effekt der Verweilzeit?




Weitere Messungen wurden bei konstantem Wasserstoffdruck, jedoch variablem

Kohlenmonoxiddruck durchgefiihrt. Dadureh wurde sowinl PH2/PCO als auch die
Reaktionsgeschwindigkeiten und damit der Umsatz gedndert. Das Resultat ist
in der Tabelle 1l wviedergegeben. Die Daten sind nach steigendem Athylen/
Athan-Verh#ltnis geordnet. Weder PH /PE y das in den Grenzen vor 5 bis 12.5
variiert wird, noch der CO-Umsatz, dessen Bereich zwischen 20 und 70 2 liegt,
haben demnach einen EinfluB. Anhand der Daten in Tabelle 11 kann man vermu-
ten, ds die Zunahme des Olefinanteils auf kirzere Veruweilzeiten, in der Ta-
belle 1) als Kehrwert der Raumgeschwindigkeit ausgedrlickt, zuriickzufiihren
ist.

Die bisherigen Ergebnisse deuten daraufhin, ds8 die Bildung ven Athan eine
Folgereaktion der Athylenbildung ist, die nur von dem Wasserstoffdruck abhingt
und in Bezug auf Athylen eine Reaktion 0. Ordnung ist. Vit Zunahme des Hp~
Drucks und der Kontaktzeit schreitet die Resktion weiter fort, es wird aus
Athylen mehr Athan gebildet. Dies erginzt das Bild aus den Voruntersuchun-
gen. Bei den Desaktivierungsmessungen war gefunden worden, daB sich die
Athanbildunosgeschwindigkeit trotz abnebmenden CO-Umsatzes mit der Zeit nicht
dndert. Da der H,~Druck wihrend der Langzeitmessungen konstant blieb, dnderte
sich auch die Hydriergeschwindigkeit nicht.

Es wurde gefunden, daB das Dlefin/Paraffin-Verhdltnis bei konstanter Tempe-
ratur vom Wasserstoffdruck und vom Umsatz abhiingt. Das erkldrt sieh daraus,
daf der Hydrierschritt eine Folgereaktion ist, die nur vom HZ-Druck abhingt.,
Oer CO-Umsatz und das Verhdltnis PH;/PCD haben keinen EinfluB auf die Dlefin-
ausbeute. Dieser Effekt tritt sehr stark bei den Cz-KohlenwasserstoFfen hervor.
Die Ci-Kohlenvasserstoffe sind in ihrem Dlefinanteil demgegeniber sehr unem-
pfindlich hingichtlich einer Anderung der worgenannten Parameter. Dies 148t
sich verstehen, wenn es zwei Reakticnsuege gibt. Einmal kéinnte eine parallele
81ldung von Olefin und Paraffin aus einem gemeinsamen Vorldufer und zueitens
eine Hydrierung des adsorbierten Olefins in Frage kommen. Der 2weite Weg, die
Hydrierung des readsorbierten Olefins, miBte dann mit zunehmender Kettenldnge
an Gewicht verlieren.
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Mit der Frage, ob das Paraffin ausschlieBlick durch Hydrierung des
Qlefins oder aber iber einen zweiten Reaktionsweg gebildet wird, befaQt
sich der folgende Abschnitt.

f.4. Untersuchungen mit zusitzlicher Einspeisung von Dlefinen zum

Synthesegas

Um die Geschwindigkeit der Hydrierung von Athylen zu untersuchen, wurde
es in niecrigen Konzentrationen zum Synthesegas zudosiert. Zur Effcktstei-
gerung geschah das bei Bedingungen mit hohem WasserstoffuberschuB. Die
Versuchsbedingungen und Ergebnisse sind im einzelnen den Tabellen 12 bis
14 zu entnehmen. In den MeOreihen 11 und 12 wurde dem Synthesegas ceines
Athylen zudosiert. In einer spiteren Messung wurden die vorgemischten Casc
E und F, die 2.5 % Olefin enthalten, zugemischt, so dal niedrigere Olefin-
konzentrationen erreicht werden konnten,

Bei einer Temperatur von 310° € und bei CO-Umsatzen zwischen 12 und 60 %
sowie HZ:EP—Verhéltnissen zvischen 4 und 8 wurden Messungen mit 5 Volumen-
% Athylen durchgefihrt.

Da diese HBedingungen aullerhalb des Temperaturbereiches lagen, in dem die
eigentlichen kinetischen Messungen durchgefuhrt wurden, wurde am Zentral-
punkt des in der MeGreihe 23 verwendeten 3“-Ucrsuchsplanes Athylen und Pro-
pylen zudosiert.

Die Bestimmung der Olefinkonzentrationen im Eingangs- und Endgas erfolgte
gaschromatographisch. Die ungeniigende Trennung im Bereich der C;-Kohlenwas-
serstoffe lieB bei den groGen auftretenden Propylenpeaks klare dussagen
uber das Verhaltnis von Propen zu Propam nicht zu,

Zei den Versuchen mit zusétzlicher finspeisung von Athylen wurden die Ge-
samtreaktionen des Athylens und Athans in einen Anteil, der auf Reaktionen
des eingebracnisn Kohlenmonoxids, und in einen Anteil, der auf Reaktionen
des zudosicrten Atr.vlens zurickzufithren ist, aufgetrennt.

Unter miglichst gleichen medingungen wie beim Hydrierversuch (Index: H)
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wurde ein Referenzversuch (Index: R) ohne Dlefin im Eingangsgas durch-
gefiibrt. Ein Vergleich der Methankonzentrationen und ~bildungsgeschwin-
digkeiten ergab, daB sie innerhalb des Versuchsfehlers konstant blieben.
Daher wurde fUr beide Versuchspunkte von identischen Bedingungen und
Katalysatoraktivititen ausgegangen.

Nun wurde von der tatsichlichen Dlef‘mkonzentmtmn xl'l des Hydrierver-
suchs die entsprechende Konzentration x des Referenzuersuchs subtrahiert

und so0 die Konzentration xl erhalten, dJ.e allein auf Reaktionen des zudo-
dosiexten Zuischenprodukts zurilickzuFithren ist.

I

= xg (6-7)

Mit diesen Konzentrationen x’ uurden nun der Umsatz U7 des eingesetzten

Clefins sowic der Umsatz UC He "0 zum zugehéirigen Alkan ermittelt. Ferner
wurde mit r‘é’“;;’dle hthanb:.ldungsgeschwmd:.gkeit aus dem adsorbierten
Athylen ermittelt. Um diese Geschwindigkeit rc H""inzt der Bildungsge-
schuindagkeit aus der Synthese rE’;"",‘_l'; vergleichen zu konnen, wurde die
Hydrierung in l. Ordnung vom Athylenpartialdruck angesetzt, da der Wasser-

stoffdruck ja konstant gehalten worden ver. Es wurde nun ré” auf den

ithylendruck des Referenzdrucks umgerechnet und mit rc "'l_;" verglichen.

y = "Lz Hs CaHe (6-8)
P on] gt
C; H5 C;Ht

Die so erhaltene Grife y gestattet es, den relativen Anteil der Hydriemng
von Athylen an der Gesamtbildungsgeschwindigkeit des Athans abzuschitzen.
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Tabelle 12 : Bedingungen und MeSergebnisse der \ersuche mit Athylenrugabe

MeBreihe 11 11 11 1
Betriebszeit{h)| 100 - 104.5 ]ma.s - 109 [124.5 - 129.5 |129.5 - 135.5
!
Temperatur (%) 310 l 310 310.5 308.5
1 8 8 10 10
Dges l -
I
P 5.616 5.573 | 6.918 6.799
(=ar Peo 1,444 1.170 1.834 | 1.729
Peg .090 0.050 C.153 D.05%
Pen 0.008 | 0.531 0.012 0.395
- I
|
x . (Mol-zd 0.103 6.630 0.122 3.955
CzH, |
RG (CO+H,) 4823 5544 I oso12 5527
|
|
Upg (%) 14.78 9.85 12.29 ‘ 11.69
‘ ?
UL (%) 2.09 l 3.33
!
) 0.67 0.69
Cy He l
Tpg-10° 4555 3.131 3.990 l 3.791
i
rCH.mS «2.37 42.780 52.073 ] 42.369
'y
S 5
10 4.686 7.762
CoHg
e )
e 10 6.006 4.470
y (%) 2.0 1.7




Tabelle 13 : Bedingungen und MeBergebnisse der Versuche mit Athylenzugabe

MeBreihe 12 12 12 12
Betriebszeit (h) 6 ~ 1% 14 - 17 31.5 - 36 36 - 41
Temperatur () 310 309 311 310
Paes 8 8 10 10
Pl 5.787 5.574 7.296 6.991
(bar} peg 0.726 0.708 0.806 0.840
Pe0a 0.422 0.405 0.577 0.514
Prate 0.041 0.397 0.058 0.307
e o
<G, (Mo1=%) 0.507 3.829 0.581 3.745
RG (CO+,) 4867 4753 5991 5862
Ugg (%) 57.92 58.32 64,19 61.63
Ug,p, (%) 3.33
Up . (%) 5.48 3.62
reg-10° 18.079 17.381 23.534 22.769
rcH‘m’ 184.559 178.79 266.80 261.91
2= 10° 11.559 20.387
3hs
S5
Te,ne 10 21.160 17.540
y (%) 20,3 13.0




- 103 -

Tabelle 14 : Bedingungen und MeSercgebrisse der Versuche mit Athylen-
bzw. Propvlenzugabe
! “eBreihe

Betriebszeit (nW 172.8 - 192.3 | 192.3 - 196.8 | 215.5-220.5 | 220.5-236.7
Temperatur (%) { 255 254.5 255.5 255

Fges 15.3 15.5 15.2 15.1

kpﬂ 8.012 8.370 8.073 B.116
lbar) | peg 5.118 4.706 J 4.574 4.502

P {
CaHs 0.0C4 0.169 PeyHs 0.192 | 0.005
e =4
xczm(nalu) 0.026 1.010 xCHo| 1174 0.033
RG Cccuuz) 74 456 470 5872
Upg (%) 7.83 12.52 13.24 8.58
U“_.ZH‘(=) 2.62 | Uz e 1.53
u‘c";H'}:) 2.56
:w.m3 0.500 0.747 0.625 0.530
ro,-10° 2.109 2.159 2.29 2.204
-

Ethere 5 Syatnesd
(3 10 9.2416 ™ he 0.2111
ey |05 .
rC:Hs 10 0.438% rC,H; 0.3557
b (%) 5.69




Die MeBergebnisse aus allen Versuchen zeigen eine nu> ge-
ringe Umsetzung des eingesetzten Qlefins. Eine Umsatzbestimmung von Athylen

blieb daher sehr ungenau (die Standardabweichungen lagen zwischen 25 und
116 %); dagegen konnte der Umsatz zu Athan - mit einer Ausnahme - mit einer
Reproduzierbarkeit von 5 % bestimmt werden.

Bei Athylenpartialdrucken von 0.53 und 0.40 bar und bei 310° C wurde eine
Hydriergeschwindigkeit von

ooy -5
rC,H; = 6 bzw 4,510 mol/h Yat

gefunden, Der Hydrierumsatz lag in beiden Fillen bei 0.7 %. Der hGhere Ge-
samtverbrauch des Athylens 138t sich durch dessen Einbau in

héhere Kohlenwasserstoffe erkldren. Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Koh-
lenmonoxid und Methan wverden durch das zudosierte Athylen nicht gehemmt. Bei
gleichem Athylenpartialdruck betrdgt die Hydriergeschwindigkeit 2 % der
Synthesegeschvindigkeit. Messungen am Zentralpunkt des Versuchsplans der
MeBreihe 23 ergaben fir 255° C und einen Athylenpartialdruck von 0.17 bar
eine Hydriergeschuindigkeit von 4.4 1676 polth g ., die danit 5.7 % der
Synthesegeschuindigkeit des Athans unter vergleichbaren Bedingungen aus-
macht.

Bei den Resultaten der Tabelle 13 liegt der Anteil der Hydriergeschwindig-
keit an der Synthesegeschwindigkeit mit 20 % weit Gber den vorher disku-
tierten Werten. Das kann daran liegen, da8 die MeBdaten der Tabelle 13
wihrend der Einlaufphase des Katelysators aufgencmmen wurden.

Diese Ergebnisse bestitigen die Vermutungen, die am Ende des vorhergehen-
den Absclinitts ausgesprochen wurdens

Athan wird auf zwei verschiedenen Reaktionswegen gebildet, wobei die Hy-
drierung von readsorbiertem Athylen einen geringeren Anteil an der Gesamt-
bildungsgeschwindigkeit von Athan hat.
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&£.5.  Temperaturabhinqigkeit der Reaktion

Die Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergien fir die Reaktions-
ceschwindigkeiten der hetrachteten Komponenten erfolgile ouren variation

cder Temperatur bei konstanter Partialdrucken im Reaktor und bei einem kon-
stanten Umsatz UCU = 30 %. Auf diese Weise wird die Konzentrationsabhingig-
keit cer Reaktionsgeschwindigkeit n@herungsweise eliminiert.

Der MeBreihe 19 (Tabelle A.1.42 - A.1.44) liegen Versuche zugrunde, bei
denen die Tempersturveridnderungen unter der gleichen Betriebsbedingung
vorgenommen wurder, wie sie dem Zentralpunkt des in der MeQ8reihe 16 ver-
wendeten ZB-Versuchsplans entspricht. Wegen eines Defektes in der Gasver-
sargung, cessen Folgen 2u einer Verkokung des Katalysators fuhrten, konn-
ten nur die ers:izn beiden, bei 255 und 2710 ¢ aufgenommenen Betriebspunkte ,
zur Auswertung herangezogen werden. Fur Kohlermonoxid wurde eine Aktivie-
rungsenergie von 104 kJ/mol und Fir Methan eine solche von 133.3 k)/mol
gefunden. Darin zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit andernorts ange-
gebenen Aktivierungsenergien dieses Katalysators. Auf weitere Messungen zur
Bestimmung von Ea wurde daher verzichtet.

Tabelle 15 : Scheintare Aktivierungsenergien (abgeschdtzt aus MeBdaten
bei 225 und 270° C}. Die Daten von Jacobs '°) vergleichs-

weise.

E, («J/mol)

diese Arbeit Jacobs
co 104.0 105 +
CH, 132.8 + 2.8 127 «
CZH& 118.3 113 +
CZHE 110.1 119 + 10
CJHE 112.9 116 « 13
CJHB 94.3 101 + 12
C,‘Ha 96.5 115 « 13
:f-'HIU 110.8 100 + 11




Abbildung 19:

Temperaturabhingigkeit der
Bildurigsgeschwindigkeit von Methan

10 +

6 4

S60 550 E ] 530 TIKI

180 1,85 190 10°-UT
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Lediglich fir Methan konnten auch die Ergebnisse bei 283.5° € mit zur
Auswertung herangezogen werden, weil die Bildung dieser Substanz von der
Verkoxung nicht beeinflult wurde, wie eine Kontrollmessung bel 255° ¢
zeigte (vergleiche Abbildung 19).

Die Messungen wurden mit einem zerkleinerten Kontakt (Dp = 0.6 mm) am
gleichen Betriebspunkt dber einen groBeren Temperaturbereich weitergefuhrt
(Mefireihe 21, Tabellen A.]1.48 - A.1.50).

In Abbildung 20 sind jeseils die Logarithmen der gemessenen Reaktionsge-
schwindigkeiten gegen den Kehrwert der absoluten Temperatur aufgetragen.
Alle Kurven weichen von der ervarteten Geraden sb. Fir [0 sowvie fir die
Olefine zeigt sich ein Maximum der Resktionsgeschvindigkeit bei 312° c.
Dermgegeniiber nimmt die 8ildungsgeschuindigkeit der Paraffine monoton zu.

Die Aktiviecungsenergie kann durch Porendiffusion halbiert werden, auf
keinen Fall kann sie jedcch negative Werte annehmen. Das Temperaturverhal-
ten ist alsc n:cht auf eine Transportlimitierung zurickzufihren, sondern
muB andere Grinde haben.

Die auftretenden Maxima spiegeln unterschiedliche Aktivierungsenergien
einzelner Teilschritte am Reaktionsnetzuverx wicder. Bei Koltsov und
Kipermgnn 135) ist die Bedingung zu finden, unter der fur komplexe re-
versible Reaktionen ein solches Optamum im Arrhenius-Diagramm auftreten
kann.

Dort wizd als Beispiel ein System mit zwei Rcaktionsvegen angefihrt. Fur
das Auftreten eines Optimums mull die Beziehung

(H) ¢ g - < (6-5)
1rrlin 1 Ez Irvxax

exfullt sein. Dabel sind El und EZ die Aktivierungsenergien der jeweiligen
Reaktionswege. H ist ein Tesperstureffekt, der neben der Differenz der
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Reaktionsenthalpien auch mogliche Adsorptionsterme und deren Aktivierungs-

erergien sovie die Entfernung vom Gleichgewicht berucksichtigt. T und

Tmax driacken die untere und obere Crenze des diskutierten Tewen:t:berei-
ches aus. Auf die Fischer-Tropsch-Synthese Ubertragen bedeutet das, daB

das Reaktionsnetzverk aus einer lielzahl von Folge- und Parallelreaktionen
gebildet wird. Bei der Bildung der Olefine wvarschieben sich die Temperatur-
effekte der Einzelreaktionen dergestalt, daB eine der Beziehung (6-5) ana -
luge Bedinqung erfillt wird. £in solches Jptimum tritt fir die Pazz=ffine
bis 332° C nicht auf. Dies hat cinen direkten Zusammenhang mit dem Ulefin-
gehalt des Produkts. Bis etwa 310° C nimmt die Bildung der Clefine rascher
zu als die ger Paraffine (Tabelle 15). Bis zu dieser Temperstur wird auch
das Olefin/Paraffin-Verhialtnis entsprechend groGer, um dann bei weiter fort-

schreitender Temperatur wieder abzusinken.

Es gibt also an unterguchten Katalysator einen optimalen Temperaturbereich
bei etws 310° Cy in dem ein maximaler Olefinanteil an den synthetisiex;ten
Konhlenwasserstoffen auftritt. £in weiterer Temperaturanstieg vermindert
diesen Anteil em Gesamtprodukt.

7. Formalkinetische Beschreibung der Reaktion

Die Suche nach kinetischen Angiitzen, mit denen die Ergebnisse der MeQreihe
23 wiedergegeben werden kinnen, wurde auf zwei getrennten Wegen betrieben.

Zunachst wurde aus dem in der Literatur beschriebenen Einschubmechanismus
zine geschlcssene Kinetik fur alle Kohlemwasserstoffe und Alkchole ent-
wickelt {siche Anheng A.3). Dabei wurde auch ein Ausdruck fir die Wachs-
tumsvahrscheinlichkeit o hergeleitet. Mit den Modellgleichungen fir die
Kohlenwasserstoffe von Methan bis Propan (siehe Anhang A.4) wurde mit
nichtlinearer Regression eine simultane Anpassung an die experimentellen
Daten versuciit. Diese Rechnungen fihrten zu keinem Ergebnis. Das mufl nicht
motwendigerveise hciGen, daf das zugrundegelegte Modell falsch isc, denn
fur das gesamte Gleichungssyster gind bei nur zwei unabhingigen Variablen
neun Konstznten zu bestimmen. Das hat zur Folge, da8 die Konstanten hoch-
korrelliert sind. Da keine begriindeten Startwerte fir die anzupassenden




Kenstanten vorgegeben werden konnten, var dieses Programm iiberfordert. Mit
derartigen Randbedingungen ist einc Parameterschitzung nicht moglich.

Daher wurde eine andere, die von Cropley 92) beschriebene heuristische Vor-
gehensveise als zweiter Weg herangezogen:

~ FOr die Reaktionsgeschvindigkeiten wurden Potenzansitze (Modell 2) for-
muliert und die Konstanten bestimmt. Aufgrurd der im Abschnitt 6.2.
erhaltenen Resultate wurden cabei nur die Partialdrucke von €O und HZ
berucksichtigt

r; =kg P PEZ , 7-1)

~ nachdem die vorhandenen Daten mit einfachen Potenzansitzen beschrieben
worden varen, wurden hyperbolische Ausdriicke fiir die Kinetik aufge-
stellt. Bei deren Formulierung wurden die aus dem Potenzansatz abzule-
senden Partialdruckabhingigkeiten beriicksichtigt. Nur die Exponenten
0.5, ) und 2 wurden vervendet, da eir Auftreten anderer Zahlen unuahr-

scheinlich ist. Aus den hyperbolischen Modellen wurden nach statisti -
schen Kriterien die besten Modelle ermittelt.

- Die Diskussion der Rechenergebnisse wird mit Modell 2 begonnen.
Tabelle 16 enthdlt die Ergebnisse des Potenzansatzes. Die MeBdaten des
untersuchten EBereichs werden durch die Gleichungen des Modells 2 gut be-
schrieben, wie der Vergleich mit der Versuchsstreuung zeigt.

Als ein MaB fir die Anpassungsqualitit dient ein Vergleich der Varianz aus

der Regression V » berccnnet aus den Differenzen zwischen angepaS-

Messung’ be-
cechnet aus der Streuvung der Mittelwerte der am Referenzpunkt gemessenen

Reaktionsgeschwindigheiten

Anpassung
ten und experimentellen Werten, mit der Varianz der Messung V,

Y
vAnpassv.mg = ":(yj,k - % )/q 7-2)
- =2
VMessung = LG -N7a ’ . (7-3)




Tabellws 16 ¢

Schitcung dor Paramster FUr Jen Potenzaneatz

- . (] n
Yiz = e ¥ Feo Py
Komponente 106 k m n v v
Heseung Anpaasung
Mathan 3.97 -0.3) 1.03 3.52 10"0 1.46 10-9
+ 0.75 + 0.04 + 0,08
Athylen 1.90 -0.13 0.57 4,10 1071 1.23 10710
+ 0.52 + D.06 +0.11
-12 ~11
Kthan 0.30 -0,17 1.08 5.02 10 2.23 10
+ 0,07 «0,05 | +0.10
~-11 -10
Propylen 1,23 -0.02 0,77 8,19 10 1.50 10
+ 0.46 + 0.00 + 0.16
- -1] -11
Propen 0.25 0.20 0.06 1.30 10 1,78 10
+ 0.20 + 0.16 + 0,33
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Abbildung 21: Madell 2, H,-Abhingigkeit der Reakiionsgeschuindig-
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wobei q die Anzahl der jeweiligen Freiheitsgrade ist.

In den Abbildungen 21 — 23 ist die Abhingigkeit der Bildungsgeschwindig-
keiten vom Wasserstoffdruck wiedergegeben. Um den Einflu8 der betrachte~

ten Variablen deutlich zu machen, wurde die GriBe l:ili"[r:'0 gegen PH auf -
getragen. Aus den Abbildungen ist zu erkennen, da8 die Abweichung“des

Mogells von den MeBpunkten in der Grofle der Versuchsstreuung liegt. Das
AusmaB der Versuchsstreuung xann am Partialdruck PH = 8 bar, der zu dem Zen-
tralpunkt des Versuchsplans gehdrt, abgelesen wc:del?r.

Mit hyperbolischen Ansitzen sollte nunmehr am Beispiel von Methan die
Anpassung verbessert werden. Aufgrund der im Modell 2 gefundenen Exponen—
ten, n = 1 fir I-l2 und m = « 0.3 fiir €0, wurde das einfache todell 3 auf -
gestellt k Py
g (7-4)

I a—
4 .14-&1!’[:[l

Durch Varistion der Exponenten unter Beriicksichtigung von PCD im Zihler
wvurden noch veitere Ausdricke formuliert, die die Anpassung verbessern
sollten.

Die gerechneten Ansitze und die Ergebnisse sind im Anhang A.2 zu finden.
Von den hyperbolischen Ausdricken blieben nach einer Analyse der Varianz
un die Regression & Modelle iibrig, die eine Anpassung an die gefundenen
Methanisierungsgeschwindigkeiten ermdglichten, Die Tabelle 17 gibt die
einzelnen Modellgleichungen fGr die Methanisierung, die Schitzverte der
Parameter mit deren Standardabweichung sowie die Varianz des Modells an.
Zur Modellauswahl wurden die Modelle vom Hougen-Watson-Typ mit Hilfe eines
statistischen Tests nach Williams und Kloot gegen den Potemzansatz ver-
glichen 93).

Die Nullhypothese ist, daB zvei miteinander zu vergleichende Regressions-
gleichungen die Werte der gemessenen Variablen gleich gut vorhersagen.
Man bestimmt die Steigung der Regressionsgeraden der Darstellung

-Y,) (7-5}

1 - - -
2:(Y—'2'(Y1+Y2))= A (Y 2

1
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Ist A ungefihr - —%, ist die Hypothese richtig, dal Modell 1 die MeG-
daten korrekt beschreist. Ist A ungefdhr - 3, so ist das zweite Modell
als richtig anzusehen, Ist A dagegen nicht signifikant von O verschie-
den, kann eine Auswahl zwischen den Modellen nicht getroffen werden.
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Dieser Test ergsb fir die betrachteten ModeXle im voriiegenden fall, daB
in der Auftragung nach (7-5) eine signifikante Regressionsgerade durch
die erhaltenen Punkte in keinem Fall gelegt uerden komnte.

Abbildung 24 zeigt ein Beispiel. Hier werden das Modell 2 und das Modell

8 miteinander verglichen. Auch auf einem Signifikanzniveau von 10 % konnte
eine Gerade durch die Punkte nicht gelegt werden. Die Hypothese, daC die
Messungen durch alle 5 Regressionsgleichungen der Tabelle 17 gleich qut
beschrieben verden, ist zu akzeptieren. £ine Modellauswahl muB nun nach
anderen Kriterien getroffen werden. Ein Vergleich der Varianzes aus der
Anpassung zeigt, daB die Varianzen der Modelle 2, 3 und 20 mit 1.2 1(]"ll
deutlich besser sind cls die der Modelle S und 8 mit V = 2 10'11. Daher
werden die beiden letzteren fiir eine Madellierung vervorfen.

Yon den drei verbleibenden Modellen ist nur Modell 2D in der Lage, den
Verlauf der Reakticnsgeschuindigkeit bei sehr niedrigem CO-Partialdruck
physikalisch sinnvoll zu beschreiben. In der Abbildung 25 ist rCH¢/PH¢ in
Abhiingigkeit vem CO-Partialdruck aufgetragen. Geht der CO-Druck gegen O,
geht auch die Geschwindigkeit der Methanisierung gegen O. Bei Modell 2
und 3 dagegen geht fGr diesen Grenzfall die Geschwindigkeit asymptotisch
gegen unendlich.

Gleichzeitig tritt klar hervor, warum der in der MeSreihe 16 angewendete
Versuehsplan es nicht ermiglicht. die CO-AbhZngigxeit der Reaktiongsge-
schuindigkeiten zu fanden, Zwischen dem unterer Niveau dieses Versuchs-
plans, Pcu = 0.8 bar, und dem oberen Niveaw, PED = 2.5 bar, liegt in
Abh@ngigkeit von Pcu ein Maximum, wobei cem oberen dnd unteren Niveau
etwa gleich groBe Reaktionsgeschwindirkeiten zugeordnet sind; daher konn-
te dieser EinfluB nicht erkannt werden.

Es sollen nun an Hand der Abbildungen 26 und 27 und der Tzbelle 18 der
Potenzansat= und der Ansatz

Ky Poo P -
Tey oL C0TH, (7-6)
4 2
(l+a Pcn)
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Apbildung 25 :
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Modell 20
Abhdngigkeit der Methanbildungsgeschwindigkeit vom CO-Druck



Tabelle 17 :
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Ergebnisse der Parameterschitzung fir die

Bildungsgeschuindigkeit von Methan

Modellnr. rCHa Parameter UAnpaésung
2 r=kp Pl k =(3.97 « 0.751107% | 0.146 10710
w0 "x, *

3 oo X P, k ={6.53 + 0.331107% | 0.141 10710
l+a PCD a = 0.158 + 0.032

5 r=XPy k =(2.37 + 0300107 | 0.198 10720
PCD + afl"H2 a = 1.58 + 0.33
kPP

8 =—C0 M 1k o190 4 0.161207° | 0.206 1070
Peo * 2yPu,)" | 2 - 0.42 + 0.05

20 v o X Feo Pue k =(8.95 + 0.13)107 | 0.142 16710
Q+aPd? |a=0.6620.07




(Modell 20) miteinander verglicr- . werden. Im untersuchten MeBbereich
verden die experimentellen Daten durch beide Ausdricke gleich gut be-
schrieben. £s wird von beiden Modellen eine lineare Abhiangigkeit vom Was-

serstoffdruck vorhergesagt. Sie unterscheiden sich in der Berdcksichtigung
des CO~Druckes. Die unterschiedlichen Ausdricke fir cen CO-EinfluB machen
sich jedoch nur unterhalb von PCD = 1.5 bar bemerkbar, wie oben ausgefihrt.
Das liegt unterhalb des technisch interessanten Druckbereichs. Fir eine
Peaktorauslegung sind daher beide Ansdtze gleichwertig. Sie sind einem
einfachen Ansatz

Ty S & PH (2-17}

vorzuziehen, weil in ihnen der hemmende EinfluB ve:: Kohlenmonoxid berick-—
gichtigt wird. Eine Betrachtung der Varianzen (vergleiche Anhang A.2, Mo-
dell 21) zeigt die schlechtere Anpassung mit dem Ansatz (2-17) auf.

Fir die Gbrigen Kohlenwasserstoffe wird im Potenzsatz onur eine leichte
CO-Abndngigkeit angegeben. Die Reaktionsordnungen liegen bei -0,1. Die
Reaktionsordnungen von Wassersteff stimmen innerhalb der Standardabweichun-
gen mit den Zuischenergebnissen der MeOreihe 17 i{berein (vergleiche Tabelle
1E mit Tabelle 10).
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Iabelle 18 : Reaktionsgeschwindigkeit von Methan

MeBreihe 23
Vergleich der gemessenen Reaktiorsgeschwindigkeiten
rCHa mit den berechneten Werten (Y2 bzu. Y,4)

5 02 v 53

Nr. Peo (bar) PHZ (bar) 10 rCHa iy, 107 Yo

18 1.62 5.11 1.65 1.82 1.81
+ 0.25

8 1.69 8.16 3.42 2.84 2.82
+ 0.47

13 1.6z 11.23 4.7 4.38 4.36
+ 0.84

15 4.05 5.76 1.19 1.52 1.61
| + 0.11

20 | 4.58 8.12 2.20 2.11 2.17
+ 0.01

10 4.76 B.41 2.31 2.14 2.18
! + C.14

1]

12 | .77 B.34 1.89 2.14 2.19
+ 0.16

16 5.12 8.01 2.11 2.01 2.02
+ 0.14

& 5.10 B.20 2.01 2.04 2.05
+ 0.14

9 5.43 10.80 2.93 2,68 2.61
+ 0.15

21 6.47 5.53 1.14 1.26 1.21
+ 0.10

11 6,57 9.13 1.88 2.18 2.05
+ 0.08
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8. Diskussion

Die im Vorstehenden aufgezeigten Arbeitsergebnisse werden nach-
folgend mit der vorhandenen Literatur verglichen und diskutiert.
Danach wird das Teilsystem Olefine/Paraffine einer niheren Be-
trachtung unterzogen und die Wechselwirkung zwischen Reaktion

und Transportprozessen bei der Fischer-Tropsch Synthese behandelt.

8.1. Formalkinetische Beschreibung der Reaktion

Da cer Mechanismus der Synthesz noch nicht endglltig aufgeklért
ist, finden sich in der Literatur nur formolkinetische Ansdtze zu
seiner Beschreibung, fiir die dann mechanistische Deutungen versucht
verden. Als Ansdtze dienen meistens einfache Potenzgleichungen, in
die lediglich die CO- und HZ-Abhéngigkeit eingehen. Anderson

fiigt ein zus#tzliches Glied ein, welches den hemmenden EinfluB des
Zwischenprodukts berlicksichtigen soll.

Bis in jingster Zeit vurde entweder die Verbrauchsgeschuindigkeit

von Synthesegas oder Kohlenmonoxid oder aber die Bildungsgeschwine
digkeit von Methan beschrieben. Erst in zwei neueren Arbeiten treten
auch die Bildungsgeschwindigkeiten der Produkte in Erscheinung. In
Tabelle 19 sind deren Ergebnisse und die Ergebnisse aus dieser Arbeit
mit der von Vannice an einem Eisenkatalysator gefundenen Abhdngigkeib
der Methanisierung zusammengestellt.

Vannice 49) und Rautavuoma 138) finden einen Wasserstoffexpanenten
nahe 1. Das deckt sich mit dem hier erarbeiteten Wert. Bei

Rautavuoma schwankt der Wasserstoffexponent abhingig vom CO-Druck um
+ 0,1. Baerns u.a. 78) nennen dagegen einen Wert von 0,4. Da allgemein
eine Reaktionsordnung von 1 fir Wasserstoff gefunden vird, ist dieser
niedrigere Wert miglicherveise mit Transporteinflissen zu erkliren.
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Die Daten von Vannice, Rautavuoma und die 3gus der vorliegenden

Arbeit unterscheiden sich im Zahlenwert des CO-Exponenten von Methan,
der in den Grenzen zwischen -0,05 und -0,9 liegt. DaB der CO-Exponent
negativ ist, erklart sich aus der starken CO-Adsorption; d.h. (0 wird
5o fest an die Oberfliche gebunden, dal es nicht mehr weiter reagieren
kann: je grider die Adsorptionsenthalpie, desto groler der hemmende
EinfluB auf die Reaktion.- Daher ist zu erwarten, daG der CO-Exponent
Jeweils vom Katalysator und seiner Adsorptions-konstanter unmittelbar
beeinfluBt wird.

Tabelle 19 : Bildungsgeschwindigkeiten der Kohlenwasserstoffe
Vergleich der Exponenten fir den Ansatz

oY \g]
;=% Peo P

Katalysator Fe/Mn/In/K Fe/Mn Co Fe
Literatur diese Arbeit 78) 138) 4u9)
Exponsnt m n m I n ] n m n
CHQ -0.33 1.03 —l:l.57l 0.38 | -0.9| 1.3 -0.05| 1l.l4
+0.06 | +0.064 | +0.03 | +0.05
- 1
C?H4 -0.13 0.57 1.46 | -0.02 | -1.0] 1.3 - -

+0.06 | =8.11 | +0.08 | +0.07

CH, -0.17 | 1.8 | -8.46] 0.66 | -0.5]1.2] - | -
+0.05 | +0.10 | +0.06 |+0.10

C3Mg -8.02 | 0.77 0.85|-0.13 | +0.4|1,0| -~ | -
+0.08 | +0.16 |+0.08 |+D.08

CoHy -0.28 | «0.86 |-0.B1 ] 0.95 | -l.afl.9| - | -
+0.16 | +0.33 | +0.06 |+0.13
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Bei den Blefinen wird von Baerns eine Hz—Abh’a'ngigkeit nahe Null
angegeben; dagegen liegt unsere Messung bei 0,6. Ferner stehen
bei Baerns positive uerte fir die C8-Abhingigkeit der Dlefine,
wihrend unsere Messungen Werte mit negativem Vorzeichen ergeben
(was im Gbrigen auch Rautavuoma berichtet). Diese Abweichung
ist mSglicherveise auf unterschiedliche Adsorptionsverhiltnisse
an den jeweils verwendeten Katalysatoren zurGekzufihren.

Beiden Arbeiten ist gemeinsam, daB jeweils fir die Verbindungs-
Klasse der Dlefine andere Abhingigkeiten gefunden werden als fiir
die Klasse der Paraffine. Das unterstreicht die Notvendigkeit,

bei einer Reaktor-Auslegung mit angestrebten ver@ndertem Produkt-—
spektrum die Bildungsgeschwindigkeiten der Produkte anstelle der
bisher gebrduchlichen Brutto-Verbrauchsgeschwindigkeiten zugrunde
zu legen.

Ir creser Arb=i. (Abschn. 7) wird die Geschwindigkeit der
Methoalsizrung fir den technisch interessanten Bereich sowohl durch
den Potenzansatz als auch durch den hyperbolischen Ausdruck

k Pan P
= co HZ

Teh

X (&-1)

(1 + a Pgp)?
richtic beschrieben. Gegentber den aus der Literatur bekannten
Ans3tzen zeichnet er sich dadurch aus, da8 er die Bildungsgeschwin-~
digkeit des Produkts bei gegen Null gehenden CO-Dricken physikalisch
richtig erfaft. Die bisher bekannten Ansd3tze (Tab. 1) fiihren fiir
diesen Fall dazu, daBS die Reaktionsgeschwindigkeit unabhingig von

C8 vird, oder aber asymptotisch gegen unendlich geht. Die Gleichung
(8-1) dagenz.s flhrt bei sehr niedrigen CO-Driicken auch zu niedrigen
Reaktionsgeschwindigkeiten. Das gilt zwar auch for den von Anderscnls)
und Dry67) verwendeten Ansatz (2-16), der jedoch ganz unspezifisch den
Gesamtverbrauch an C0+H2 beschreibt und daher fGr eine MaBstabsiiber~

tragung unter Berlicksichtigung der Produkte ungeeignet ist.
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Die Gleichung (B-1) 136Gt sich aus dem im Abschnitt 2.4 beschrie-
benen Reaktionsmechanismus ("Carbid”-Thecrie) ableiten, wenn man die
vereinfachenden Annahmen 1. und 2. trifft:

1. Die Dberflache des Katslysators sei hauptsdchlich durch mole-
kulares Xohlenmonoxid hedeckt. Danmn kann unter Annahme einer
Langruir-lsothermen der Bedeckungsgrad mit €0, @ L durch

¥co Pro

0 Thex

(8-2)
co Peo)

beschreiben werden. Ebenso gilt dann fir die freien Oberflacher-
platze

1
g e —
frei (1 Kep Peg) . (8-3)

2

Der Start der Syntheseresktion verlaufe Uber die Dissoziastion
eines adsorbierten CO-Molekiils. Diese Reaktion befinde sich im
Gleichgewicht. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt sei die
Hvdrierung des gebildeten Oberflichenkohlenstoffs

CO {ads) + M =——l== C (ags) + 0 (ads) (8~4)
C (ads) = H, (g)—b— o, (ads) . (8-5)

Aus der Gleichung (8-4) erhialt man Fir den Bedeckungsgrad mit Kohlen-
stoff

¥a *c0 Peo
2
Qo (1« KCO PCQ] .
Wird nun nach ndherungsweise die Dberflichenkonzentration des

adsorbierten Sauerstoffs als konstant betrachtet, kann Bc in

Qc:

(8~6)

die Cleichung fir T, die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion (8-5)
eingesetzt werden

Ty = ky B¢ Py - 8-7)
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Man erhdlt dann als resultierenden Ausdruck die Geschuindigkeits
gleichung

k Pu P
_ _ L0 H _
rCHa =Ty = el (e-1)

2
(L+a PCD) .

8.2. Bildung der Olefine und Paraffine am Beispiel von Athylen
und Athan

Die Versuche mit zudosiertem Athylen zeigen, daB veniger als 5 % des
unter normalen Synthesebedingungen gebildeten Athans aus readsorbiertem
Athylen gebildet werden. Die Gesamtmenge des umgesetzten Athylens ist
Jedoch gréBer als die des gebildeten Athans, wvas durch Einbau in
wachsende Ketten 2u erkldren ist. Das gleiche wirde von mebreren
Autoren bei Versuchen mit radioaktiv markierten Dlefinen beobachtet.

Die markierten C-Atome fanden sich in Produkten hiherer C-Zahl
wieder 32, 108,136)

Die Geschwindigkeit, mit der adsorbiertes Athylen hydriert wird, ist
vom Katalysator abhingig. Hall u.a. becbachteten an einem einfach
promavierten Eisenkontakt, da8 das eingesetzte Athylen wollstindig
hydriert wurde. An einem doppelt promovierten Eisenkontakt hingegen,
der eine geringere Hydrieraktivitdt hatte, war am Reaktorausgang
gleich viel radioaktiv markiertes Athylen vie Athan vorhanden136).

Der untersuchte Eisen~-Mangan-Kontakt hat eine geringe Hydrieraktivitdt
erkennbar am hohen, immer zwischen 5 und 1.5 liegenden Verhdltnis von
AthylenzAthan.

Fir einen hohen Olefinanteil ist nicht das HZ/CD-Verhéltnis entschei-
dend, vielmehr wird die Ausbeute an Olefinen durch nicdrige CO-Umsitze
begiinstigt, wie aus den in der Abbildung 17 viedergegebr—en Experimenten
erkennbar ist.
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Dic absolute GriBe des Wasserstoffdrucks hat einen £influB auf die
Sildungsgeschwindigkeit des Athans, wie ein Vergleich der im As-
schnitt 7. esmittelten Geschwindigkeitsgleichungen zeigt

o -6 p-0.13 S0.57

rey, =2 107 pgrt? Rl (8-8)
24 2

Ty =3 107 prd-17 pl-08 (8-9)
2% 2.

Die Ergebnisse lassen sich mit folgenden Hypothesen erklaren.

Aus einem gemeinsamen Vorliufer, einer adsorbierten Athylgruppe, wird
durch /-H-Ubertragung das Olefin gebildet 35) Diese Reaktion verlau-
fe reversibel, jedoch sei die Minreaktion schneller als die Rickreak -
tion

CH,CH u
M2 3 /= i o+ CH(9) (8-10)

Die Hinreaktion ist direkt propertionmal dem Bedeckungsgrau der Athyl-
gruppe. Parallel dazu wird durch Hydrierung der Athylgruppe cas ent -
sprechende Alkan gebildet.

EHZEM3 H
é - é — CH

26

(8-11)

Geht man cavon aus, dal der Bedeckungsgrad mit Wasserstoffazomen bei
fast vollstindiger Belegung mit CO durch

5.5 .
8 = K, P (8-1)
M, LY "

beschrieben wird, dann ist die Geschwindigkeit der Reaktion (8-11)
proportional dem Bedeckungsgrad des Athylrestes und der wWurzel des
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Wasserstoffdrucks. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Pradukte
unterscheiden sich also durch den Ausdruck 1 PHz .
Dieser Sachverhalt wird durch die beiden Potenzsitze (8-8) und (B-9)

richtig viedergegsben.

B,3. _Porendiffusion und Reaktionsnetzwverk

Amn Katalysatorkorn sind die ablaufenden Prozesse (Stoff- und Wirme-
transport, Sorption und chemische Reaktion an der Oberfliche) mitein-

ander gekoppelt. Hesse 17

hat am Beispiel eines einfachen Systems
ohne Folge- und Parallelreaktionen bewiesen, daB, falls die Umsetzung
unter Molzahlinderung ablduft und die einzelnen Reaktionsteilnehmer
sich in ihrem Diffusionsverhalten unterscheiden, Porennutzungsgrade
gréBer 1 theorefisch mdglich und experimentell nachwveisbar sind. Damit
weicht der Autor von der klassischen Theorie des Diffusienseinflusses

auf die Reakticn ab.

Bei Temperaturen van 510° C ist in den Uarversuchen zum Einflul der
Porendiffusion zu dieser Arbeit eine gleiche Abueichung aufgetreten.
Dies ist so zu verstehen:

Bei kleinen Korndurchmessern (Dp = 0.2 mm) treten Konzentrationsgrae
dienten im Korn nicht auf. Die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit ist
durch Transporteinfliisse nicht verfilscht.

Nimmt nun die Linge der Pore zu, nehmen aufgrund der Transporthemmung
die CO-~ und die Hz-Konzent:ationcn ab. Die beobachtete Reaktionsge-
schwindigkeit fdllt, und zwar wegen der niedrigeren Wasgerstoffkon-
zentration, vie im vorliegenden Beispiel bei DD = 0.75 am.

Wird die drtliche CO-Kanzentration aufgrund der langen Diffusionsuege
noch weiter abgesenkt, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit wieder zu,
vie sich aus den formalkinetischen Ansdtzen ergibt. Unter Umstinden
kann sie iber die der duBeren Gasphase entsprechende Reaktiongsge-
schuindigkeit hinaus ansteigen. Dann sind mit zunehmender Porenlinge
Parennutzungsgrade um oder Gber 1 zu beobachten. Dies entspricht dem
Verhalten bei D_ = 4.8 mm.
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Um diese Effekte auszuschlieGen, wurden die kinetischen Messungen
in pinem Temperaturbereich durchgefihct, in cem keine Transport-
limitisrung vorliegt.

Zum A
werden:

bschluB der Diskussion soll herausgostellt

Die Fischer-Tropsch-Synthese wurde im technisch relevanten
Druckbereich durch Potenz- sowie Hougen-Watson-Ansitze gleich
gut beschraeben.

Olefine und Paraffine bilden sich aus einem Alkyl-est als
gemeinsamem Vorlaufer. Die Dlefine entstehen durch reversible
B-H-Eliminierung aus diesem Alkylrest. Damit sind cie unter-
schiedlichen Wasserstoffabhangigkeiten der Olefine uad Paraf-
fine erklarbasr.

Die fUr diese Verbindungsklassen jeweils verschiedenen kine-
tischen Ausdricke unterstreichen dic Notwendigkeit, die Bil-
dungsgeschwindigkeiten der °rodukte bei einer Reaktormodel -
lierung und Malstabsdoertragung zur Basis cer Auslegung zu
machen.
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9. Symbolverzeichnis

o o
“UU_D

(7]
=

h = P/Q

(3/mol K)
(em?/s)
(mm)

(mol/s cu?)

{m Fluid)
(3/en® s K)
=)

()

(1/s)
(mol/s en® bar)

(m)
(em)
{9)
(mol/h}
(bar)
)

(mol/h g, )

(n?/q)
(C~Atom-%)

Schidtzwert fiir den Regressionsparameter [3
molare Wirmekapazitdt
Diffusionskoeffizient
Korndurchmesser

molare Gasbelastung des Schiittungs-
querschritts

Druckhthe

Wérmelbergangszahl
Colburn-Koeffizient flr den Wirme-
traneport

Colburn-Koeffizient fiic den Stoff-
transport
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
auf die spezifische Oberfliche
bezogene Geschwindigkeitskonstante
Stoffibergangszahl
ndscoptionskonstante

Linge des Katalysatorbetts
charakteristische Linge in G1. (5-15)
Katalysatormasse

Molenstrom

Druck

Prandtl-Zahl

allgemeine Gaskonstante
Reaktionsgeschwindigkeit, bezogen
auf die Katalysatormasse

Spezifische Cberfliche

integrale Selcktivitdten

unabhiingige Varisble {in Abschnitt 3.2)
abhidngige Variable (in Abschnitt 3.2)




XNBE€gOF@anna DR

78

(g/em s)
(g/cmj)
(C-Atom-%)

()
(-)
(=)

Wachstumswabrscheinlichkeit

Regressionsparameter
Verbrauchsverhiltnys HZ/CO
Porositat der Schiittung
Porositit des Katalysatorkorns
Porennutzungsgrad
Bedeckungsgrad

Viskasitat

Dichte

cifferentielle Selextivitat
Thiele-Modulus
Weisz-Prater-Kriterium
Labyrinthfaktor
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Anhang A.Z : Formalkinetische Ansidtze (siche Kapitel 7)

Nr. | Modell Ergebnis Varianz der Residuen
1 alle Komponenten, keine Anpassung
siehe Anhang A.4
siehe Tabelle 16
2 S n " . -10
ry = Li PEO PHz fUr CH,z » 0.146 10
v =3.97 10
m oz =0.33
n= 1.03
5 k Py, k = (0.045 + 0003107 0.1a1 10710
T =
CH, !'a= 0,158 + 0.032
i 4 1l=-a FCU i
[ 2
k P;‘I
[3 : - 2 keine Anpassung
CH, = -
& Pegwayhy, |
i _ -
s k Py, k = 0.237 107 0.198 10719
T 8 —— -
CH a = 1.577
4 PCU - a], PHz
! kP ! - ~10
e ! H2 . = 0.18 10 0.332 10
T 5 ———— :
CH . = 0.33
X (3 PCU +a PH, :
) 2 |
i kP P !
7 -Er co HZ ! keine Anpassung
i Tow, ® {
P Pegea Py '
o % Peo Py, € = 0.191 .
T 2 ———— -1
EH . 2! as= 0.622 0.206 10
4 Py + a"} PHz)
kP P
9 . ) co Hz = 0.154 0.352 10—10
CH, ~ 2 = 0.098
4 (PCO + 3 PH,’)




Nr. | Modell Ergetnis I varianz der Resicuen
7
k Py Pl x = 0.57 107 -3
o, 2 0.226 10
cH, = Z a =z 153.5
4 Prg-2Py) |
W o7 ph k= 0.48 1077 E
- oo m < -0.08 |
BT 1w ar oo, n = 0.8 i D.162 10710
i a = 0.0012
b = 0.082
m n
« P™ P
12 r ) . keine Anpassung
N U Peo®Py 2
2
x PTp7
14 T - ko 4, keine Anpassung
e PCO +a P
i
kK P.. P
15 l - to HZ keine Anpassung
cH,
i (PCG +a Py )
.
% k Peo Pu, k= 2.35 10
i r = — . -10
I Ton, (Pgea P, )by | 2% 158 0.233 10
| 2 bz 9.5 10
b -5
. kP, P k = 0.196 10
17 r Co FZ 9
! CH = a =10
It (P.n=a P )
‘ ce hy
P PH2
18 Tp y 5w keine Anpassung
' 24 PCD « 3 PH
i 2 |
| 2 -
15 X Peo P, k = 0.029 1o~ l ~ 220 10710
I L L a = 0.677
2
kP P
‘ L0 Hy k = 0.985 1074 10
20 | ra, = ———t2 0.142 19
| "o, T 0w e Prp) a - 0.66
1
.. . -5 -10
2 thy, T P k - D.2€62 10 0.314 13




Anhang A.3.

formalkinetische Ansdtze

Ableitung des Modells 1

FGr die in Kapitel 7 beschriebene vollstdndige Modellierumg des Reaktians-
systems uurden die resultierenden Gleichungen aus dem Einschubmecha-

niomas?2125)

hergeleitet.

Dabei var die Vaorgehehnsweise:

Fir die Oberfldchenbedeckungen van CO und H, uurden Langmuir-Isothermen
der Art

K P .
%o ® 7 go L 5;0.5 (A.3-1)
. K KioPJ? + K P
co ‘co v Hy Hy * H0 TH,0
und KU.S 0.5
4. TH
8y = =tz (A.3-2)
., 5.0, .
2 1+ KCU PCD - K P” - l\HZU PHZD

angesetzt. FUr jeden der im umstehenden Reaktionsschema aufgefihrten
Teilsehritte vurde die Geschwindigkeitsgleichung formuliert. Alle Reak-
tionsschritie, ausgenommen die CO- und Hz-Adsorphon. wurden als irrever-
sibel angesetzt. Fiir alle Resktionen wurde Quasistationaritit angenommen.
Die Gleichw jen wurden nach den Oberfldchenkonzentrationen der Zuischen~
produkte aufgeldst und so lange jeveils rekursiv eingesetzt, bis in den
resultierencden Gleichungen nur noch Gasphasenkonzentrationen enthalten

waren.

Die am Ende erbaltenen Cleichungen wurden ueiter vereinfacht, indem
angenomnen wurde, daB die Konstanten der einzelnen Reaktionsschritte
unabhingig von der C-Zahl der reagierenden Spezies sind.

Das Reaktlonssystem selbst ist auf der folgenden Seite wiedergegeben.
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Mit den getroffenen Annahmen erhilt man fiir dieses
vereinfachte Reaktlonsnetzwerk die folgenden Geschwin-
digkeitsgleichungen fiir die Bildung der einzelnen
Komponenten:

Methan 0.5 0.5
T R s T - Pcoapﬂ2 (A.3-3)
kc + ke 1 Y Z
Metbanol 5
R . 0.
k. K ke X, P.. P
= (tefeo K‘ﬁz_) k” co T, (A.3-4)
kc + ke ke 2
Athvien
Ko Kog K322 kg k P2, P93
r = (% -) 2t 52 (A.3~5)
kg + K, ky kg Kﬂz WY 2
Athan
0.5 0.5 52 1.5
r = (e foo Ty X5 ¥ M7 oo P“z-3 (A.3-6)
kg + kg 2k k ky WXY Z
Athanol
0.5 2 0.5
r=(elootE, ) 5 Tate 5‘:—9;’52- (A.3-7)
kg + K, P Y
2
Reaktionsgeschwindigkelten filr Kehlenwasserstoffe und
Alkochole mit C-Zahlen n»> 2.
Olefine 0.5 0.5
- - N«
e (kc Koo Kg® B kg k, s Pco1(PHﬁ )
- = . - $n=2 -n
ke + kg 2 kg ky ko Kgt? Wi x ¥4z

(A.3-8)




Paraffine

0.5 0.5 0.5 0+1
ro (fc oo By n K3 Xa Kn) P Py, ")
K.+ K, 2 kq ke Ky Wi x Yol gl

(A.3-9)
Alkohole
0.5 0.5 n-1
r= (e feo¥m 0 X5 Ka Xe - Peo (P )2
p - -2 - n
k. + kg qukcx_ﬁzﬂn x Y"C 2
(A.3-10)

FUr die Wachstumswahrscheinlichkeit ergibt sich dann fUr
C-Zahlen n s 2 :

0.5
k, K P., P
- (X Xco Xu)7, Feo Pm, (5.3-11)
kctke WY Z

Die in den Nennern der Briche verwendeten GréfBen W,X,Y und Z
werden wie folgt definiert:

Z =1+ Keo Poo * Ky, P, * Ky,o Pu,0 (A-3-72)

2
ke 0.5 0.5
Y = (Keg P + ;— Kﬂa PH2 ) (£.3-13)
a
Kk 0.5 ;0.5
X = (2 Kup Pap + — K2°2 P3°7) (A.3-14)
co Feo * o fm, i,

¥ = (k—'i:g:g) + Pgés/z (A.3-15)
S
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Aphang A.4

formalkinetische AnsZtze

Madellgleichungen fir Modell 1

Z=1*a?co+bPH2

¥ =P

0.5
+ ¢ P
co HZ

. 0.5
)&—ZPCO-Q»CPHZ

We=a- pgj/z a,b,¢,d : Konstanten
Methan :r o=k Py PHZ /(¥ 22)
Athylen  :r =k, Pay pgj/(w Y z2)
ithan 11 = k5 PEy P;I;B/(W XY 29
ropylea : T =k, B3, P, /2 x Y 23)
ropan :r = kg Pgo sz /(W2 x ¥ Zh)




Anhang A.5

Auswertung der MeSdaten

Die einzelnen GriBGen wurdern aus den Analysenergebnissen
und den Molenstrémen npach fclgenden Gleichungen
terechnet:

Unsatz U, (x° o
=Tt Ar/ Xap) XL T Xy (
= A.5-1)
Q (o]
(xAr/xAr)'xi
Reaktionsgeschsindigkeit r,
-
n,-U
1 "3
r, = —-=— (A.5-2)
1 Kat
Differentielle Selektivitdt o,
r;'n
i 7T (1.5-3)
n : Zahl der C-Atome im Molekill
Integrale Selektivizit 5 _
Ui-n
5, = =— (A.5-4)
Yco
VYerbrauchsverhdltnis H,:CO _7_
o
*5, Uy
7= —o'-'u~' (A.£-5)
Xco “co

Die Auswertung erfolgte auf dem am Lenrstunl vorhanderer
ProzeBrechner DIETZ 621 Z 2. Es wurde das 2u’ den

Zolgenden Seiten abgedruckte, in seiner urspriinglichen

Form von J.lappe und Y.Nippe geschriebene BASIC~Programm
"GAMIST™ benutzt.



SEITE 3] 2hx%k%X  GAMIST xxx%X - 186 - -

10 REM ~—--EINGABEFELDER---

20 DIM XCO(8)sXH2(B) rUCO2(8B) yPBES()

30 DIM BRZ(B),»VOAR(B) rVEAR(BI»FCHA(B)

40 DIM M(22)sVGAS(8)»VCO(8) 2 VH2(B)

S0 DIM F(21,9)

40 REM —~—AUSGABEFELDER~——

70 DIM ETA(23+8) »COF{(8) ySUME(B) »S(23+8)

80 DIM 6C22v8)yP(22+8)yR(22:8) rRM(322¢8)

20 DIM GCOH(22+8)PL(8)

100 REM ——~START—-—— - -
110 LET SPA=8

120 INPUT “Wieviel Analusen”rAN

130 INPUT DEV(2) :MRArMRE:MKAT

140 INPUT M(1)sM(2) s M3 sMC8I s MY sM(SY s M{Z) 2 M(B) s M(P) # M (1D £ MC11)
150 INPUT M{12)»MC13)sMC(14) pM1T) oM (LS yNIL7) pM(18) yM(1P) #14(20) oM (24D # M(2
1460 PRINT DEV(O)i*Messreihe vom® iMRAS "~* jFMT(FS5.2)fMRE?*.79*
170 PRINT

180 PRINT “Katalwusator LP 2/77°iMKAT

170 PRINT

200 FOR A=1 TO AN

210 GOSUB 1790

220 FOR I=1 TO SPA

230 LET SUME(I)=0

240 NEXT I

250 PRINT DEV(0)i"R.ZEIT Lh3"#

260 FOR I=1 TJ SPA

270 PRINT FMTC(F7.2)#BZ(I)»

280 NEXT X

290 PRINT

300 FOR I=1 TO 132

310 PRINT °*=°*;

320 NEXT 1

330 PRINT

340 PRINT "Ausbeute in C-Atom-X der Substanz?!®

350 PRINT

360 FOR J=1 TO 23

370 GOSUB 1450

380 FOR I=1 TG SPA

390 IF J=22 THEN 440

400 IF J=23 THEN 444

410 LET ETACJr»ID)=VOARCIIXF(JrIIX¥P66/ (VEARCIIFVCOCIIAFCHA(I))
420 LET SUMECI)=SUME(ID)FETA(S,ID

430 GOTD 450

440 LET ETA(JrI}=VC02¢(IIXRVOARCIIX100/(VEARCTIIXVCOC(I))
442 GOTD 450

444 LET ETA(JrI)=XCOCII-ETA(22¢I)~SUMECT)

450 PRINT FM1(FP.3)5ETA(JIr Iy

470 NEXT I

480 PRINT

490 NEXT J

500 PRINT

510 PRINT "Selektivitaet in C-Atoa—X der Substanz:®
520 PRINT

530 FOR J=1 TO 23

540 GDSUE 1450

$50 FOR I=1 TO SPA

560 LET 5(JrI3=ETAC rI1)%100/XCOCT)



SEITE 1 XEX%%  GAMIST  axx8X _ 187 -

S70 PRINT FMT(F®.3)iSCJrI)e

580 NEXT I

570 PRINT

4600 NEXT o

610 PKRINT

620 PRINT "g/Nm™3 umsesetztes [0:*

é RINT

é~ _-0OR J=1 T0 22

650 S0SUB 1450

460 FOR I=1 TQ SPA

670 GOSLR 1700

880 LET GCIsI)=SCUrIIE10XM(I)/(22.41362N)

490 PRINT FMT(F9.3):G(J»I1)»

700 NEXT I

710 PRINT

720 NIXT U

730 PRINT

740 PRINT "4/Nn"3 einsesetztes Sunthesesas:®

750 PRINT

760 FOR J=1 TO 22

770 GOSUB 1550

780 FOR I=1 TO SPA

790 GOSUB 1700

800 LET GCOH(J:I)=UCD(I)thtH(J)tETA(J-I)/((UCDCI)+UH2(I))!22-4136!N)
810 PRINT FMT(F9.3)iGCOH(Jr1) s

820 NEXT I

830 PRINT

B40 NEXT J

850 PRINT

840 PRINT *Patialdruck P [barl der Substanz:*
870 PRINT

880 FDR J=1 TO 22

890 GOSUB 1450

900 FOR I=1 TD SPA

910 IF J=22 THEN 930

915 GOSUB 1700

920 LET P{UsI)=F(J»I)810.38XPGES(I)/ (NXFCHA(I)£100)
930 IF J=22 THEN LET F(JyI)=UCO2(I)XPGES(1)/100
940 PRINT FMT(EI1.5)iP(Js1)s

950 NEXT I

960 PRINT

970 NEXT J

980 FRINT *PCO "5

950 FOR I=1 TO SPa

100r " ET PD(I):(UCD<I)—XCD(I)!UCU(I)IIOO)SUEAR(!)/UOAR(I)XPGES(I)/!OO
103 CINT PLDCId»

1020 LEXT I

1030 FRINT

1040 PRINT *PH2 *;

1050 FOR I=1 TO 5PA

1060 LEY PD(I)=(UH2(I>-XH2(I)*UH2(I)/100)tUEAR(!)/UOﬁR(I)tPGES(I)/lOO
1070 FPRINT PD(I)»

1080 NEXT I

109Q PRINT

1100 FRINT

1110 PRINT "Bildungsgeschuindigkeit r im mDl/(hXa(katy):™
1120 FRINT



SEITE 2 ARERX  GAMIST kukEk . - 188 -

1130 FOR J=1 TO 22

1140 GOSUB 1450

1150 FOR I=1 TJ SPA

1160 LET R¢JI»II=UGASCIIX(P(JsI)/PGES(I))/22.4136/HKAT

1170 PRINT FMT(E11.5)#R(Js15»

1180 NEXT X

1190 PRINT

1200 NEXT J

1210 PRINT

1220 PRINT °*Verbrauchsgeschuindigkeit r in mol/¢hxd(kat)) fuerl®

1230 PRINT

1240 PRINT °CO "

1250 FOR I=1 TO 5P

1260 LET RMCII=VUGAS(I)XVEAR(IIRVCOCIIXNXCOCII/VOARIII/10000/22.4136/MKAT
1270 PRINT RM(I)»

1280 NEXT I

1290 PRINT

1300 PRINT "H2 e/

1310 FOR I=1 TO SPA

1320 LET RM(I)=UBAS(I)XVEAR(I)KVH2{IIXXH2(II/VOAR(I>/22.4136/8KAT/10000
1330 FRINT RM(I)»

1340 NEXT I

1350 PRINT

13560 LET A=A+7

1370 IF AN-A<8 THEN LET SPA=aN-A
1380 LET ZA=S5

1390 IF A>8 THEN LST ZA=S9?

1400 FOR ZEIL=1 TO ZA

1410 PRINT

1420 NEXT ZEIL

1430 NEXT A

1440 END

1450 REM ——-BESCHRIFTUNG—~

1440 IF J=1 THEN PRINT *CH4

1470 IF J=2 THEN PRINT "C2H4
1480 IF J=3 THEN PRINT ®C2Hé
1390 IF J=4 THEN PRINT “C3HS
1500 IF J=5 THEN PPINT °C3HS8
1510 IF J=6 THEN PRINT "i-C4
1520 IF J=7 THEN PRINT “CH3OH
1530 IF J=8 THEN PRINT "1-Ca=
1540 IF J=% THEN PRINT *n-C4
1550 IF J=10 THEN PRINT ®t-C4=-2
1560 IF J=11 THEN PRINT *e~C4=-2
1570 IF J=12 THEN PRINT °C2HSOH
1580 IF J=13 THEN PRINT *3M-C4=~1
1590 IF J=i4 THEN PRINT *i-CS
1600 IF J=15 THEN PRINT "CS=-1
1610 IF J=16 THEN PRINT ®2M-C4=~-1
1620 IF J=17 THEN PRINT "n~C3
1630 IF J4=18 THEN PRINT "t~C5=-2
1640 IF J=19 THEN PRINT ’c~C5=-2
1650 IF J=20 THEN PRINT *C3H70H
1660 IF J=21 THEN PRINT "4

1670 IF J=22 THEN PRINT *CD2
1880 IF J=23 THEN PRINT °*Cé&+
1690 RETURN
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SEITE

1700
1710
1720
1730
1740
1758
17
17.
1774
1776
1750
1790
1800
1810
1820
1B30
1B40o
1850
1860
1870

3 xxxx% GAMIST xxxxx - 10Y =

REH ~—-=ZUWEISUNG N-——

LET N=1

IF J1=2 DR J=3 THMEN LET N=2

IF J=12 THEN LET N=2

IF J=4 OR J=5 THEN LET N=3

IF J=6 THEN LET N=z=4

‘F Jd>7 AND JU<12 THEN LET N=4

«F J>12 AND J<20 THEN LET N=5

IF J=20 THEN LET N=3

IF J=21 THEN LET N=S

RETURN

REM~=~EINLESEN~=~

FOR I=1 TO SPa

INPUT DEV(2)sFCHA(T)+BZ(I)»UH2(I)»VCO(I)»VOAR(I)»VEAR(I)

INPUT DEUC2)sXCOCI) »XH2(I)»UCO2C(X ) »VGAS(I ) +PGES " T)

INPUT DEVC2)sF(1sI)sF (25 I)pF(3eI)vF(ArI)»F(Sra. - S»I)sF(29]1)
INPOT DEV(2) yF(BsT vFI{9»I)»F(10eI)sF(11vI)»F(1251 +F(13,I)sFC14:+1)
INPUT DEV(2)sF(1S-I3vF(269X)sFCL7»I)rF(1Bs1):F (195 1) +F(20,I)sF(21,1)
NEXT I

RETURN
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Anbang A. 6

Fehlerbetrachtung

Bei einer Diskussion der MeBSergebnisse sind die
Fehler der gemessenen GriéSer, die der abgeleiteten
Grigen sowle die Reproduzierbarkeit der gemesseaen
und abgelelteten GridBen zu berﬂcksichtigen.'

Gemessene GriéfSen

Der Fehler der Katalysatoreinwaage betrug + 0.1g.
Bei der kleinsten eingesetzten Katalysatormenge von
30 g entspricht dies + 0.3 %.

Die Temperaturen im Reektor wurden mit Nickel-Chrom/Nickel-
Mantelthermoelementen gemessen und zuf einem
Kompensatlions-mV-Schreiber angezeigt. Der Temperatur-
meBfehler lag bei ca. & 2° C.

Die Temperaturdifferenz iiber die Schitttung lag zwischen
0.5 und 2° C. aAn verkokten Kateslysatoren wurden Temperatur-
differenzen bis zu 8° C gemessen.

Die Druckregelung erfolgte auf etwa i+ 0.1 bar genau.
Bei 8 bar entspricht dies + 1.3 %.

Fir die Volumenstrdme wurden bei Eichmessungen Genauig-
keiten zwischen + 3 und i+ 5 ¥ festgestellt,

Bel Eichmessungen mit Methan wurde fiir die gaschroma-
tographische Analyse ein maximaler Fehler von + 1.2 %
zefunden.

Filr die Analysen des Janak-Gaschromatographen wird vom
Hersteller ein maximaler Fehler von x 0.1 % abs.
angegeben, Bel einem Volumenanteil des zu bestimmenden
Gases von 15 ¥ entspricht dies einem Fehler von + 1 %.
Die Genauigkeit der CO,-Bestimmung wird mit »+ 0.2 % abs.
geschidtzt, Del einer mittleren Konzentration von



- 191 -

3% CO2 ergibt dies einen Fehler von + 7 %.

Abgeleitete GriSen

Setzt men den Fehler der gas-chromatographischen Analyse
mit 4 % 2n, S0 ergibt sich fir die Konzentrationen der
Kohlenwasserstoffe ein Fehler vom + 5 % , da auch der
Fehler de. Eichung beriicksichtigt werden mufl.

Fiir die Bestimmung des Uzsatzes von CO und H, missen
die Differenzen zwischen Ein- und Ausgangskonzentrationen
gebildet werden. Diese waren fl{ir Wasserstoff so klein,
dajl die Fehler fUr die Bestimmung des Umsatzes beil

etwa + 50 ¥ legen. Daher wurde der Wasserstoffumsatz
auchnour zu einer Abschltzung des Verbrauchsverbiltnicses
von CO : H, verwendet. Der Fehler in der Bestirmung des
CO-Umsetzes wird mit + 3 % absolut abgeschiitzt. Beil
Unstitzen von 15 % betrdgt der relative Fehler dann

* 20 %. Demgegeniiber sind fi~ die Kohlenwasserstoff-
umsitze die Fehler mit ca. 5 ¥ erhedlich kleiner, da
bel ihrer Bzrechnung nur die Eingangskonzentration

des Kohlenmonoxids benstigt wird. Wegen des groflen
miéglichen Fehlers im CO-Umsatz sind die Selektivitliten
ebenfalls mit einem hohen Fehl~r behaftet, der bei
niedrigen CO-Umsitzen nach dem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz + 25 X% betrigt. Aus diesem Grunde wurden als
Basis fUr kinetische Betrachtung immer die sbsoluten
Reaktionsgeschwindigkeiten der Kohlenwasserstoffe und
nicht ihre Selektivitidten gewdhlt,

Reproduzierbarkeit

In den Tabdellen ist als einfache Standardabweichung die
Reproduzierbarkeit des Me3wertes angegeben.

Bei den Kohlenwasserstoffen wurden Mittelwert und
Standardabweichung aus allen am Betriebspunkt gefahrenen
Messungen angegeben. Die Reproduzierbarikeit liegt
hierfir zwischen + 1C und + 15 ¥. Fir die Alkohole

Kann die Reproduzierbarkeit Werte {lber 100 % annehmen.
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Sie wurden deswegen bel der kinetischen Auswertung nicht
berlicksichtigt.,

Bei den Permanentgasen wurde jeweils aus mindestens
drei Janak-Analysen eine Konzentration ermittelt. Flir
einen Betriebspunkt sind die Mittelwerte und Standard-
abwelchungen dieser Xonzentration, umgerechnet in
Partialdrucke, in den Tabellen angegeben. Die Reprodu-
zierberkeit liegt bier bel maximal + 5 %.



Aol N7, 1 Spesilikationnlinto

Lfd. Nr.|Anzahl Gegenstand Herateller Typ teohnisghs Daten
1a 1 Druckminderer Drﬂser;:x;. Lithaak | Labor ;,MIA)1B524 CO.Ga!Vlgrermrirsoh‘ R
200 - 10 bar
1b 1 Druclasinderer Drédgerwerk, Lilbeck Labor 1, D18527 HE' 200 - 100 bar
10 1 Druclkminderer Prégerwerk, Lilbeok Labor 1, D18530 Ar, 200 - 100 bar
2 2 Magnetventile Herion, Fellbach 0 200 Einsohaltdauer 100 %
>a 1 Strimungsmesser Krohne, Duisburg DK 48 R 10 - 100 N1 Hz/h
3 b 1 Stromungsmesser Krohns, Duisburg DK 48 R 50 - 500 Nl Hz/h
30 1 Stromungsmesser Krohne, Duisburg DK 48 R 5 - 50 N1 Ar/h
34 1 Stromungemesser Krohne, Duisburg DK 48 R 10 - 100 N1 CO/h
e 1 Strimunganesser Krohne, Duishurg DK 48 R 50 - S00 N1 CO/h
4 ki Adyorber Eigenbau Workatatt Lt 110 po, @ 1 30 mm
5 1 Kreislaufreoktor |[Autoclave Engineers,{AFFB-B16 P 1 255 bar (343° ©)
Erie, Pa,, USA BOX 4138 bar 5530%)
6 1 Waohafalle Eigenbau Werkatatt "1' 72 oo, ¢11 69 mnm 1
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Lfd. Nr.|Anzahl Gegenotand Hersteller Typ technisohe Daten
7 o 1 Intensivkilhler Eigenbaun Werkstatt Sehlange sus Cu~Rohr
# : 6 om, Xiihlmantsl
8 1 Flissigabsohsider Eigenbau Werkstatt gt 5 mn, H1 80 mm
Eiihlmantel
9 1 Druckrugler ITT Regoeltechull H-~30 XT-4 bis 10 bar, Hessing
mit Teflonmembran
10 1 Gas-Ohronatograph Bodenseswerk F 3920 mit FID, WLD und Ges-
Perkin-Elmer, Probenolnlunteil
14 1 elektr. XYutegrator |Spectra-Physiecs Autolab-Minigra~ |Elngengsspannung:
.|tor =001+ +10V
12 1 Potentiometer- BBO/Hetrawatt Servogor 8,RES541 |Genaulgkéitskl.: 0.5
sohreiber 0.5 mV - 100 ¥
13 1 Strinungemesser Rota, Wehr L1/50-5611
14 1 Gasuhr Ritter XG,Boohum nasse Bauart, Poly-
propylen, 10 1 Trommal
Holganauigkelts 30.2 %
15 1 Gas-Chromatograph Robert Miller KG, [RM 591 unbeheizte Trennslule,
naoh Jandk Eossen unit Einbau-Orsattell
16 1 Registriergerit Robert Hiiller K6, (RM 701
Revolex Esgen
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Lfd. Nr. |Anzahl Geganstand
.1

17 3 Temperaturregler

18 1 Ubertemperatur-'
CO-Alarmaicherung

19 1 Temperaturreglesr

19a 1 Thyristorschalter

21 1 HelBstellenum«
schalter

22 1 Potentiometer-
sohreiber

23 1 CO-Warngerkt

24 5 éﬁermoolemente
T4 -

25 3 Thermoelemente

Heratsller Typ
Eurotherm, L.mburg [020-087-02
Eigenbau,

Elektrowerkatatt

Hartoann & Braun Bitric N1B
Hartmann & Braun RHMYZ 20

Eigenbau,

Elektrowerkatatt

BBC/Metrwatt Servogor S, RE 541

Gesellachaft fUr
Gerditebau, Dort-
mund

Eigenbau

Autnolave Eng.

GMA 030

teohnische Daten

PID-Regler, 104/220¥
anuonanuohnittlmpulgs
Pe-Xonstantan, 0-400°C

Orancwertsohalter

Zwelpunktrasgler mit
PD-RUokfithrung, NiOr-Ni

Genouigkeitskl.: 0.5

2 DiffusionsmeBkiople,
fiic 0 - 300 ppm CO

Pe-Konatantan

NiCr-Fi

e




Lfd. Nr.|[Anzshl Gegenstand Herastellexr Typ teohnische Daten
26 1 Monometer P 1 Wikay Klingenberg.. |311/160 0 -~ 16 bar, Xl.t 0.6
27 1 Manometer P 2 . 0-~25 kg/oma.

Kl.i 1.0
28 4 Manometer P 3 Wiks, Klingenberg |[311/160 0 - 1 bar, Kl.t 0.6

- 98T -
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Anhanc L8, @ Liste der wvervendeten Case

Z{chlenmonoxid (Messer—Griesheiz)

[ele] 99.0
O5+ar 5000
N2 2000
52 2000
Kwl 1000

wasserstoff (Messer~Griesheim)

5 99.993
o, 2
X, 50
320 20

Wasserstoff in fertiger Gasgemischen

a, 95.9

R
) 1000
350 100

Argon (Messer-Griesheim)

Ar ¢g9.%¢87
02 5

N2 10

50 5

EW 0.2
C02 0.2

Synthetiseche luft (Messer—Griesneixn)

N. ~]
5, 7¢
0, 21
KN,NOx 0.1

(Messer~Griesheim)

Vol.%
vpm
vpD
vpo



Beliun (Messer-Griesheinm)

He
02
)
0
W
Ne

- 198 -

99-9%6
5

20
5
1

10

Eohlendioxid (Messer-Griesheim)

Athylen (Messer-Griesheinm)

CH,

co
02
By
W
co

2

%2
Wy
cay,
&

99.995
25
25

"

q

99.7
20
100
500
1000

Vol.%

Weiter wurden vorgemischte Gase (alle lMesser-Griesheim)
mit folgenden Zusammensetzungen benutzti:

Gemisch A

Gemisch B

Gemisch C

Gemisch D

Gemisch E

Hy
co
AT

Ep

co
Ar

5
Ar

CoH,

c 536

48
32
20

&0
40
20

g0
20

Vol.%
Vol.%
Vol.b
Vol.%
Vol.%
Vol.%

Vol.
Tol.%

Vol.% in Gemisch C

Vol.% in Gemisch C



Arhang A.5.: Gaschrormatographische Analysen

Tabelle A.9.1 : Bedingungen bei der Analyse der gasformigen

Kohlenuvasserstoffe

Gaschromatograph

T

Perkin Elmer P 3320

Sdule

2m Stahl, @ : 3.2 mm

Station&re Prage

Porapsk Q, 100 - 120 mesh

Tregergas (He)

40 em”/min

Ofentemperatur " 5o - 160°¢C /

Texperaturprogramnm 4 min isotherm, dan= 16°C/min ‘
I Detektor *ID |
! Waeserstolfvordruck 1.2 Jq:/.‘:lu2
| Syathetische Luft - 2.5 kp/cmz

Vordruck

Provevoluzen 0.1 cmz’

Tabelle A.9.2 : Bedingungen der Permanentgasanalyse

L Gaschromatograph Janax

| Siule 4 mGlas, @ : 6 on
tationire Phase Aktivkohle

| __Tragergas (coa) ca. 45 cmalnin

|__Siulentemperstur Raumtemperatur
Detektor

;
;
|
!

L

Spezi-labsorptionsgefaf mit
Steuer- und Schreibvorricktung
Revolex




Tabelle A.9.3. : Bedingungen bei der Analyse des Reaktionsuvassers

Gaschronatograph Perkin Elmer P 3920
Saule 2 m Stahl, ¥ : 3.2 mm
Tragernaterial Chromosorb W AW DMCS;
100 - 120 mesh
. Station#re Phase 15 % Carbowax 20 M
Vorsdule 10 cm, gefUllt mit ailylierter
Glaswolle
Trigergas (He) 25 cm3/min
Ofentemperatur 70 = 170° C
L Temperaturprogramnm 4° C/min
Detektor ¥ID
Wasserstolfvordruck 1.2 ¥p/cm™
Synthetische Tuft - 7.5 kp/enS
Yordruck -
Probevolumen 07 @
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Tabelle A.9.4. : Amalyse der gasformigen Kohlenwasserstoffe:

Retentionszeiten und Korrekturfaktoren.
Analysenbedingungen wie in Tabelle A.9.].

i

“omponente Retentionszeit Korrekturfaktoren®
(= gemessen Lit.™)

Methan 43 1.28 + 0.74 1.23
Atken 139 1.075
Athen 184 1.15
Propen 552 1.075%
Propan 586 1.125
Methanol 795 2.46
Buten~-(1) + iso—Putan 899 1.075
n~-Butan + cis- u. 926 1.112
trans-Buten-~(2)

Athanol 1002 1.758
Penten-(1) + Peaten(2¥ 1119 1.075
+ 2-Methylbutan

n~Pentaz 1176 1.12 + 0.03 1.105

+ 2-Methylbuten-(1)
+ 2-Methylbuten-(2)

bezogen auf Benzol
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Tabelle A.9.5. 3 Analyse des Reaktionswassers:
Retentionszeiten und Karrekturfaktoren.
Analysenbedingungen vie in Tabelle A.9.3.

Komponente Betentionszeit Korrekturfakioren '~—l
( s) gemessen it
Methanol 200 1.30 1.391
Athanol 231 1.000 1.000
“1=-Propanol 360 0.82 0.876
2~Fropanol 212 0.91 0.876
1~Butanol 523 0.76 0.803
1-Pentanol 739 0.62 0.764
Aceton 146 0.85 0.839
Acetaldehyd 98 1.36
Esgigssure 1215

**) suf Athanol bezogen



Abbiliwig A.9.1, 1 Geachromatogromm der quof8rmigen Kohlanunsseratoffe,

1. Hethan
Athen
Athan
{’ropen

5. fropan
Hethanol

[

7. buten-(1) + iso-

Analyaenbdingungen wic in Tnbelle AL9.1.

9. &thonol
10, Penlen-(1) + Penten-(2)
+ 2-Methylbulun
11. n-Pentan + 2-Methylbuton-(1)
+ 2-Methylbuten-(2)
12. 1-Prapano}
Hutan 13, C6-Kohanuueuurnloffe

4. n-Buton + cis/trana-Duton-(2) 14, C,-Kohlunvuausratofrc

L

Vsiare

- {0Z -



1. Acctaldchyd

3. Acoton

4, Hethonol
%, 2-Propanol
6. Athanol

7. 1-Propanol
8. 1-Butunol
9. 1-Pentanol
10. Coslgsiiure

MbS tJdung A.9.2, Coschromatograma der im Reaktlonsvaaser

gelsten Alkeohole,
Analysenbedingungun wvie in Tabelle A.9.3

2. Propionaldehyd

—N

Start

O A




Anhang A.10.

Erste Messungen zur Wesserstoffabhingigkeit der Peaxtionsgeschwindigkeiten

Eine Abschitzung von Transporteinflussen erlordert, da0 eine
formalkinetische Cleichung vorhanden ist, die fie Reaktion zumin-
dest naherungsuveise beschriebt. Diesem liel dientzn die beiden

MeBreiben 7 und 8.

Bei konstantem HZ:CO-Uerhiiltni\s an Eingang (Gasgenisch A) wvurden die
Partialdrucke durch Variation des Gesamtdrucks verindert (MeGreihe 7,
Tabelle A.1.9 - A.1.11). In den darauffolqenden Messungen dienten
zvel verschiedene Eingangszusammensetzungen, die Gemische A und B,
dazy, den Hz- und den CO-Partialdruck veneinander zu entkoppeln.

Die Abbildungen A.10.1 und A.10.2 zeigen, daB sich fir die Geschwin-
digzeiten des CO-Verbrauchs und der Methanisierung eine lineare
Aghangigkeit ergibt. Mit einfacher linearer Regression wurden fur
Kohlenmonoxid, Methan ung Athylen die jewcilige Konstante fir den
Ansatz

- (2=
Ty = kz P"Z (2-17)

ermittelt. Man erhilt bei 255° ¢ folgendes Ergebnis:

Meﬂreih:\ 7 8
co T 0.96 1077 .99 107
o, \ 3.31 1077 3.29 1077
-5 -5
CoM, k 1.39 10 1.35 10

Die nahezu idenliischen Werte der Konstanten zeigen, dal in diesem
fall die Reproduzierbarkeit von einer Katalysatorcharge zur anderen
gut ist.
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Eine lineare Regression nach Transformation in die logarithmische

Form far
m.
T, = ki PH;.

(A.10-1)

liefert einen Exponenten fiir den Wasserstoffdruck im Geschwindigkeits-
ausdruck. Liegt dieser um 1, soll fiir die ersten Rechnungen cine

lineare Abhingigkeit von PH angenommen werden. Das Ergebnis der
2

Regression
MeBreihe 7 8
K, £.3% 107 &4.11 1070
oH,, :
m 0.79 0.79
k. 1.45 10~ 1.73 107
SH, =
m .92 0.82

ergibt einen Exponenten, der dicht bei 1 liegt.

bei der Auswertung gerade vorher angencmmen.

817 0 MeBreihe 7

% Imol/h gKuti @ Me3reihe 8
4 —

Im Bereich von
1.5 bis &.5 bar Wasserstoff kanndie Reaktion bei 255° € durch
cinen /nsatz 1.0rdnung in Wasserstoff beschrieben verden, vie

o
.OO

(o J o}

=087-1073
Teo=087-10 %2

i

1 2 3

Abb. A 10.1: Abhdngigkeit der CO-Verbrauchsgeschwindigkeit von '*:12

[
4 Pfbarl 5

—~
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15 (o]
- Irmoth r O Melkeihe 7 //
i Sea! [~ ® Mefireihe 8 //O
s’
-5.,0.79
> Vi, 24.2-10 52
|
Plbarl 5

Abb. A10.2. : Abhdngigkeit der Methan-Bildungsgeschwindigkeit von i;
2
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