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Zar -_'.Ehemodynami.k dexr PFischer-Tropsch-Synthese.

Bs liegt: im Wesen der chemischer Thermodynzmik, daB8 sie Gber
den zeitlichen Verlauf eines Vorganges nichts - aussagen kann; ihr
Wert l:.egt vielmehr vornehmlich daxrin, daB sie allein aus den Zu-—
standsgroBen ‘eines Systems -Meagen, Druck und Temperatur- eindeu—~
tn.ge Angaben macht, ob und weicher Zustand in einem best:unmten Sy~
scem. u.n.ter gege'benen Bedingu.ngen mogl:.ch ist, :_nsbeson.dere wie

gegebenen Bedingungen zu erwarten isbt. D:Leses Ergebn::.s :.st den

Sdtzen vom chemischen Gleichgewicht, dessen "ma't:he_matische Formu—
- lieru.ng das ‘Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage (1867)

ist, mit aller gewilnschten Exaktheit zu’' entnehmen. ‘

.ot Binen Hinweis auf die’ ‘Anwendung der Iehre vom chemischen
Gle::.c-hsew cht_aunf die Benzinsynthese von Fischer;Tropsch bei nor-
mslem Druck bringt Bucken (Ch emie-Ingenieur ITI/4 S. 470), in ‘dem
er das ‘Reduxtlon.sgle:.chgew:.cht ‘des Kohlenomd 2z Butan berech.net,
und zwar f£ar 265°C (10 g E,= —16,84) und 359°Cc (10 g K= =7,73)

und aus den —Werten die Zusammensetzung der Gleichgewichtsmi-
schung bei Atmosphirendruck ermittelt
fir 265°C 5 co . fur 349°C 10,0 CO
11,25 H, - 22,5 Hy '
8,75 84310 2,5 V4——1o
67,00 H,0 54,0%E,0
100,00 A 100,00

Aus diesen Angaben ergibt sich nach Eucken. "d:x.e maximale
Ausbeute bezogen auf Kohlenoxyd¥ zu 77,0 % bzw. 57,5 %; Bucken
definiert hierbei ™die maximsle Ausbeute bezogen auf Kohlen—
oxyd"™ durch den Anteil wvon Xstoff-Dampf auf 1C0O Raumtelle
Kwstof:f—Dampf + 'noéh vorhandemes Kohlenoxyd. Wir kommen. im
Laufe der Ausfihrungen auf d:!.e Angaben von Eucken noch zurick.

Im folgenden werden die thermodynamischen Verhiltnisse
bel der F-Pr-Synthese rechnerisch untersucht. Die rechnerischen

*Jim Toxt durch Druckfenler 45, % H0
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" Auswertungen -scheinen zunichst umstindlicher. Natt'zr ‘zu sein, bei
der Durchfuhrung zeigt sich jedockh, da8 sie fur einen geschulten
Rech.ner keéine .Schwierigkerben 'bereiten; allerdings nmesen d:Le )
,einzelnen Zahlenwerte nicht onr durch ihre Zahlenanga.'ben ‘gemesen,
sondern a.uch. durch den Vergleich. der Glleder ‘einer G-le:.chung de:r
Bedeu:bu.ng nach Sewosen werden. Dann fEhrt d:.e Me‘bhode sehr rasch
zum Zjiel. Die Richtigkeit ‘der Rech.mmg ist in allen Fillen durch
'Binsetzen der ez‘*echneten Verte der Gleichgewichtskonstanten )
le:Lch:c nachzuprufen.

. Die U’ntersuchu.ng gliedert s:.cb_-

I.

Die Gleichgemvhtskonstanten
Synthese »von Butan

7 B Synthese von Okta.n

Erge‘bn:.sse der Berech.m:.ngen

Zusammeni‘as su.ng
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Die Gleicfxge‘wicht skonstanten.

I. Die G—leichgew:.chtskonstanten dexr F—Tr-Synthese £ir: die einzel-
pen Kohlenwasserstoffe errechnern s:.ch in e:.nfacher Weise au.s
,den bekan.nten Werten :Eur die Synthese ‘aus Kohlenstoff und’ Was—

) serstoff einerse:.ts und dexr ‘.’-’assergasreakbion andererseits.
- o ) . 1+}n i
) c "‘}(1.»"‘ 7‘“') H'a"v*"éln» Coflonsz K = Fa
A _ - CnH2n+2

Pcé;Pza
o
_’c3> G0+ (2 + Ja) Hp = Fa o oW KpeEyEg

Das Grleichgew:.cht der Wassergasreakt:.on ergibt sich in beka.nnter
- Weise aus den beiden Gleichungen der Verbrennung von _Wasserstoff
‘und Kohleno:qd mit Sauverstoff.

Tng‘CQ;+”Eéff¢a>'c + H,O B + E, =

[
i

Zahlentafel 1.

Gleichgewichtskonstanten der KWstoff—évnﬁhese

10 g Ky =
° .

(o] CH,, Céﬁe GBHS CyH,0o CeHan 08318
100 -6,37- 2,24 +0,85 40,35 +0,55 +0/,88
200. -3,97 —0,58 +0,50 .. +0,82 +1,58 +1,86
300 -2,39- +0,49 ( +1,38 +1,58 = +2,26: _+2,50

400 -1,29 +1,24 - +2,00 +2,11 +2,75 +2,94

. Zahlentafel 2.

iieich,gewicht skonstanten der Was ;sergasreaktion

°% 100° 200° 300°  400°
108 Ky 11,32 =735 —4,76 2,94
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Zahlentafel 3 .

GleichgewichtskoAstanten der F-Tr-Synthese

ﬂO.gK3=1O'gK1+1OsK2-

on : - - - : o

c - B C2fe C3fg - CuFio Cefas .- Cgflas
100 . -17,69 13,56 —12,17 11,67  =10,77. . ~-10,44
200 -11,32 - 7,93 - 6,8 -6,55 - 5,85 - 5,49 ,
300 - 7,15 - 4,27 ~ 3,38 - 3,18 - 2,50 - 2,26
400 - 4,23 - 1,70 -094 -‘083 -049 + 0,00

Mit d:.esen ’Verten. 18.317 s:.ch die Zusammﬁnsetzu.ng im’ Gle:l_ch—
gew:.cht :Eur eipe bestimmte Tempara:bur und hJ.em:.t d:.e Gasausbeu:be
- ‘bedl ‘dexr Synthese berechnen sowie die Auswi"-kung von A_n.derungen
in der Zusammensetzung des Synthesegases ‘ermitteln. o

Fir Temperaturen, die ‘zwischen den in den Zahlen.ta*“‘eln ge—
nannten liegen, ergibt sich die G-lelchgew:.ch‘tskonstante duxrch
lineare Interpolation im logaritimisch-hyperboligchen Koordinzten—
system, in welchem die. Abhingigkeit der Cleichgewichtskonstanten
von der Temparatur durch eine Gerade dargestellt wird.

10 g % = - + B
Um z.B. die Glelchgew:.chtskons an.te fiir Oktan fir 180°C zu berech-
nen, geht man von den Werten der Zahlentafel 3 fur 100°C und 2c0°C

auss:
100°%C = 373°K 10 g K,,-j -19,44
S o
2007C Ty= 473°K 103K2-—549
Diese Wexrte in die Gleichung .fur 'IO g8 KP eingesetzt geben
T, 10 g K, - T, 1OgK1

B =
Tx =T,

= 12,97

A = 8 732
10 g K, = - S22 + 12,97

fir 180°C entsprechend T = 453°K ergibt sich Liir
10 g K, = - 6,31 (180°C ) fir Qlctan
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In gleicher Weise ergibt sich fir .
10 & K, =-2’-8§2+-1264

B = 12,64 A = 9 067. also

far 180°C entsprech.a.nd ’_E - 453 °r: also

10 g Kp = = 7,375 (180°c) £Gr Butan

Die algebralsche .ﬂ:.tteilung _zwisc.hen den Werten bei 100°C .
u.nd “200°C g:.bt fehlerhafte Werte (—6 49 fiir .than, —7 56 fu.r Bz’can).

- € -
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Die :F;A?Er-synthésg 'von Bu:ta_n.

Es ist zweckma.Big, dem Studium: dex Yorsa.nge bei dexr U’msetzung
des Kohlenoxyds ein Reakt:.onsschema zugrunde zu legen, ‘das in-al-
‘ len PHlleh in gleicher Weise zur A.nwendung gelangt. Da es sich um
- die Untersuchu.ng ‘einer Reihe von Kohlemvassersto:ffen handelt (es
) sollen zunachst nur die Paraffine in die Betrachtung gezogep.: wer—
'den. ents;prechend Zahlentafel 3). empf:_eh.lt es sich, dle Bila.n.z in
-a_len Fallen anf '1 at co bzw. 1 Raumemherb CO zu bezrh.en, .B.

(#). ~ co+ 9/4 H, 99»74 Q431o + Eéo

9/4

o . -CC).PfE[2
5> -
. : 74
P P,
‘ H,O. 04510
Der Vorgang der Synthese wird nu_mnehr im-folgenden Schema dar-
gestellts

Reaktionsschema 1

R IT ! orIT
- Ravmtelle gjngebracht *+ umgesetzt ;| Erzeugnis
CO 1 Lo ! e
o/4 -9/4x . 9/4(1-x)
C 451 o - +74x 74x
HZO - . T+ X . x
s . A3/4 ) —2x ’ 13/4-8/4x

Dexr Wert x gibt direkt: die Ausbeute am Kohlerwasserstoff bezogen
auf Kohlenoxyd, d.h. den Anteil des Kohlenoxyds, der bei der Syn-—
these in Kohlenwasserstoff: umgewandelt wird, bezogen auf das ein-
gebrachte Kohlenoxyd. Diese Definition der Ausbeute ist fir dexn
Praktiker maBgebend. '

Es ist zunichst notwenddg, die Partialdrucke in der Formal
der Gleichgewichtskonstanten (5) durch Raumteile auszudricken.

-7 -



. . | L (CaFy Hx0) -
(6 ) - Pco™ ((S PHZ" 3 PC4H1 o (_('ng) 3' Pgao ('(S'}')

Die G:roBen fu:r: d.:.e Raumte:.le werden dem Rea.kt:.onsschema

entnommen und in Grlez.cho.ng 5 eingesetzt.
coy.(m¥4

£?7>

<c43g°>74.\séo><5)

8y =

also

L -
S (9) . =92, (113
Y- RTEGES

Durch Iag**lthm:.eren erhaluen wir’ e:.ne Gleichung, aus der x durch.
na.herungswe ses E:Lnsetzen berech.net wirds :

(10) 4.10 g £,-9.10 g 9 =~ 13,10 g (1-x)— 5,10 g x - 8,10 g (13-8x)

) W:.r wenden GleiChung 10 auf d_as Beispiel von Eucken (622°_K) .
an. Der Wert des Gleichgewichskonstanten, den Eucken . fir diese
Temparatur mit -7;73 angibt, entspricht anserem Wert von 4,70 g
KD, sodaB der Zahlenwert der linken Seite der Gleichung 10
) 4,10 g K,-9,10 g 9= -7,73 — 8,59 = —16,32_
betrigt. In die rechte Seite der Gleichung’wird nun 710
x = 0,90; 0,86; 0,82; 0,84 '

‘gesetzt, und der so errechrete Wert der linken Seite dem gefor—.
derten Wert der rechten Seite immer mehr angeglichen; die genaue
Bestimmung exrfolgt--durch lineare Interpolation zw:.schen den bei
den bestl:.egenden Werten. a

=16,32 = 13,10 g(1-x) -5,10 g x -8,10 g (15-8x)

fir x = 0,90 ‘ 0,0000-13 +0,2290 —-6,1D72 = -18,88 .
" x - 0,86 1,8990-13 +0,3270 —65,2940 = -17,07
" x . 0,82 T . 3,3190-13 +0,431 6,647 = 15,72
" X = 0,8% 2,653 -13 +0,378 —-6,384 = -16,35

© Bei x = 0,84 ist die Ubereinstimmung zwischen der errech-
neten (~16,35) und geforderten Summe (-16,32) nahezu erreicht.

-8 -
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.Durch lineare Interpolat:.on zwischen den Werten x = 0 84 un.d
x-= O, 82 folgt der genaue Wert

x= o, 839-. . .'T““".'J
Das Reaktionsergebn:.s folgt aus dem” Reakt:_onsschema. 2.

S Reaktlonsschema 2: ST
‘Raumbeile: . e:.nse‘bracht i umgesetzt - Erzeugnis
co_ o4 0,839 0,161

. 2,25 |- m,888 | . 9,362 |
o R - 40,290 |"s 0,210 L
S s - N o EENRIN] B - .+o,8393§ : Ao,8291”
s 325 o .e78 ,572 <
| Gaszusémensetzgg oot » S )
- : ST " berechnets nach ‘Bucken:
‘¢o L 10,24 = 10
=35 =5
B, . 43,34 : 13,5
H20 . . ] 53,37 : - 54,0
s 100,00 , 100,00

Ausbeute: 100.x = 83,9 %

(——2’-5-0“'1 = 57,5 %) Hach “"cken. i ;
(o} 0+13 5 ;‘ v

Die Ausbeuten bezogen auf Kohlenoxyd, d. h- w:.e bereits
bemerkt, der Anteil von eingebrachtem Ko,.;lenoxyd ‘in Raumteilen,
der in Kohlenwasserstoff umgewandelt wird, also 100C.x in Prozentén,
ist wie 'bereits 'erw'a'.h.nt, aus dem Reaktionsschema ohne weiteres
2bzulesen. Bucken gibt als ™Ausbeute, bezogen auf KohYenoxyd™
die Raumteile Butandampf an, die in 100 Teilen XKohlenoxyd + Butan-—
damp:f nach der Umsetzu.ng vorhander sn.nd Diese Definition derxr
Ausbeute ist irre:fu.brand und fir den Pralct::.ker belanglos.

Nachdem im vorstehenden Beispiel von Eucken der Gang der Be-—
rechnung geniigend gekénnzeichhet wurde, ist im folgenden die
Untersuchung des Butangleichgewichtes mit Kohlenoxyd und Wasser—
stoff auf Temperaturen angewendet, bei denen in der Praxis die
Synthese durchgefithrt wird, d.h. auf 180 - 2oo°c.

Fiir 200°C ist
Kb - ~5,53 CZahlentafel 3).




Lchuns 10 nimmt alo die Fom ans

-10 g x| — 8 10 g (13-8x)

Y= 34,71 = 13 1C g (1-x)
£8r x= 0,990.. 0,0000 - 26 ~0,021 © -5,647 = 31,625
x= 0,995.. - 9,087: ~ 39 ~0,011 -~5,619 = 35,521
. x= 0,994.. 10,117 - 39 ~0,013 ~5,624 = 34,493

Du.rch lineare In.terpolat:.on mschen C 994 und 0,995 folgt

- X = O 9942
d. h. d:.e Umse‘bzung :.st prakt:.sch vollsta_uch.g, das G—le:_chgemdlt o
ist elnseﬁ‘t::l.g nach der Seite. der B:.ldu.ng des Kohlenwasserstoﬁ:‘es
aué Kohlenoxyd u.n.d 'Vasserdampf verlagert‘ Die Zusammensetzung
der Reakt:.onsprodukte erﬂ'lbt s:.ch aus dem Reakt:l.onsschem.a 3.

- oo Reakt:.onsschema 3 L
- Raizmteil'e : _' e:.ngebrahht ; umgesetzt .mrzeugn:.s %
co 7 1 0,994z~ | 0,0058 |-0,46%.
H, ° 2,25 =2,237C 0,C13C 1 »O3%
C4Hq0 - +0,2486 | = 0,2486 19571%
H,0 - +0,9942 " 0,9942 | 78,80%
s 3,25 -1,9884 41,2616 100,00%

Infolge der einseitigen Verlagerung des Gleichgewichtes

wirken sich Anderu_ngen in der Zusammensetzung des

Syrthese—

gases —vom Standpunkt des Gleichgewichtes aus gesehenw nur—
in vntergeordnetem MaBe auf die Ausbeute
des Gleichgewichtstemperatur auf 180%c erg:.bt % . B nur eine’
ErhShung von 99,42% bei 200° auf 99, 69% bei 180°C.

aus.) .::a:z.ne Senkung
i

~

Ein:fluB eines Gehaltes an Inerbggsen.
Fir einen Gehalt von 2° E T. B, auf 13 R.T. Synthesegas er—

gibt sich folgendes:

Rea.ktlonsschema 43

Raumteile e:z_ngebra:ht umgesetzt :'Erzeiignis o
co 1 -=x 1-= .
H, T L2325 -2,25x 2,25(1»x)
ChE4 0 - +0,25x 0,25x
HZO - +X x
N2 0:5 - 0’5
S 3,75 —-2,0C.x 3,75=-2,00.x

- 10 —~-
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G—le:.chu.ng (10) nimmt nunmehr folgende Gestalt an:

4105§D-91Og9=-15103(1-x)-5105x-8q0g(_§-8-)
f£ir -180°C . .= 38,11 = 13 10 g i—=x -5 1ogx—8 10 g(15-8 =)

Bs ergibt sich x = 0,9961 gegem.iber 0,9969 im stickstofffreien
Gas. ’ ' .

Binflul des Wasserdampfgehaltes im Synthesegas. -

Bs ulrd ‘der EinfluB von 2 R.T. bzw. 4 R. R. .Jas.:.erdambx in
R.T. S;nthoseg,as auf die Ausbeute c-e'oruft

.

Reaktionsschema 5z N

o Raumbeile eingebraéht ] umgesetzt: Drzeugnls

T co o F a0 e A=
Hy ' 2,25 ' -2,25x 2,25 (1-x)
CuHq 0 - +0,25x 0,25x

- Hy0 0,5 X : (0,5+ x)
s - 3,75 -2,00x 3,75-2,00x
in G-le:.chu.ng (8) eingesetzt folgt
(co) (Hy /% ’ (1—x)[9/4(1—-x)] /4
= = 2
CyH, o)1 (E0)(S )2 Jux (0,54 =) L[74(15-8x)]
9 13> :
97 _(1=x)
%

x (0,5+ x)4(15—8x)8 .
Gleichung (10) nimmt nunmehx folgende Ges..alt ans

4 log K8 -9 log 9 = 13 log(l—x) ~ log x - 4 log(o,5+ x) -8 log{l5-8x)
fir 180°C ~38;,11 = 13 log(l-x) - 10g x — &4 log(o,5+ x) -8 log(l5-8x)
es ,erg:.'bt sich ’ ’

x = 0’2256'
Bei ‘der doppelten Wasserdampmenge (4 BT WD) auf (4 BT CO + 9 RT HZ)
folgt aus .

- 38,11=13 log(l-x)—lcs x —~4 log (1l+x) -8 log(Qz-8x)

X = 0,22“_4
Zusammengestellt ergibt sich fir die Butan-Synthese nach Fischer-
Tropsch im Gleichgewichtz:.

- - 11 -
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OO°C reines Sy—&a.s
180°C . reines Sy—Gas -
180°C Sy-<Gas +1 BT N,/, BT CO-
180° . ™. 41 BT H0/2 BT CO .
~1ao°c_‘ v 41 BT 320/1 BT CO
Infolge dex

Ausbeute:

99;42 %
‘99,69 %
99,61 %
99,56 %
99;“4 %

starken. Verlagerung des Gle:.chgew:.ch:’tes

, nach der Synthese sind die Unterschiede in der Ausbeute gering, die
spez:_fische.LW:erung der Zusidtze (NZ’ H?O) aedoch deutllch erkennbar.

{ Bs sei noch Demerkt,. dass die Zusammem;etzung .
4RECO+7B£EHa+4BTE20 entsnrechen.dlm

e:.ner Wasserdampfsattigung -des Sy—Gases von 64°C entspricht.

. " Im folgenden wz.rd, obwohl d:Le Ax_sw:.rku_ngsspan.ne 'be:L
99 &9 % Ausbeute oar gerlng :.st, der . -
E:.n:fluss eines Wasserstof berschusses von 5 5 %

HZO/ 1 R’l‘ CO"' N

auf die .:'a:.nstellu_ng des Butanglelchgew:.chtes pei. 180°C u.n:bersucht.

- — v Reaktlonschema 6
-RT eingebracht umgesetzt Erzeugnis’
co 1 L= - x -
Hy 2,25 2,25 x 2,375 .~ 2,25 =
CuHqo + 0,125 25 x 0,25 x
H,0 - + X ) x
S 3,375 = x ; 33375 -2 =x
‘8a) K, = (i - x) (2,375 — 2,2,\9/4 | i
‘ 0,25%) *.x.(3,375 ~ 2x)%
9 9
(9a) _92.¢1 = x%a, 0556 = x)
S M 13,5 - 8x)°
(10a) 4 log K, ~ 9 10 9 = ~ 34,71 = »
=4 1og (1-x)| +9log(l, 0556-x) {~5 log x x | -8log(13,5-8x)
x = 0,997 |1,9084-12 [ +6,9111-18 | 40,0065 | -5,9380= [-27,112
x = 0,999 [0,0000-12 ! . +6,7754-18 | +0,0021 -5,9280= |-29,143
X = 0,9999 0,0000-16 | +6,7126-18 40,0002 | -5,9243= |-33,211
x =0,99995 2,7959-20 | . +6,7092-18 | 40,0001 | =~5,923%= |-34,418
x =0,9999§ 2,4082-20 |  +6,7085-18 | +0,0001 | -5,9231= |-34,806

100 x = 99,996.%.
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_ Die Berech.n.u.ng deren I.e:.stu_ngsfébigkelt an diesem .
Ealle“‘besonders klar in Erschemg tr::.t:t, ergibt also 'bei einem
‘Wasserstqffuberschuss vonr 5, 5_% eine Ausbquteerhoh.ung von
4,69 auf - 64 - :

E:.n ger:.nger U‘berschuss an._ Wasserstoff ‘hat also .eine
vollstand:.ge Verlagemng des G—leichgew:.chtes nach dex rechten
{Seite herbeigefithrt.

D:l.e Berech.nungen des G-le:.chgew:.chtes fu:r: Bu:b'e.n Lhr-
180°¢ lassen also d:.e W:.rkung der verschiedenen A.nderungen in
der Zu.samnensetzung des Synfhesegases auf die Aus'beu:ben klar er-~
kennen, doch sind die Auswirkungen aur ger:.ng, da ‘das Glelchge—‘:
w:.cht be:. 180°C u.nter allen in. Betracht gezogenen Verhal‘bn:z.ssen
wez.tgehend en.nselt:.g nach reclits verlagert ist. Die Un:teruchu.ng
unter Verhaltmssen, ‘die von vor.nhere:.n eine schafere Au.sw:.rkung
der Anderungen in der Zusammense‘tzu.ng des’ Synthesegases auf die
Aus’beute erkenen lassen (U’n’t:ersuchxmg des Gleichgewichtes bei
hoheren Temperaturen) wird in folgendem Abschnitt fir. Oktan
durchgefihrt.




- 13 —

ITT.

" Die F—‘I‘i’-'-sjrnthese von Oktan.

(70)

(8b)

(9b)

In folgenden wird das” Oktan—G-le:.chgﬁw:.ch:b in gle:.cher
We:.se w:l.e das Butan—Gle:.chgew:.ckrb u.ntersucht

‘(#b) . co + (2+1/8) By oo ?;-CBH'IS Hao
. Reaktionsschema 7 )

BT einzebracht - umges. Brzeugnis

- co 1 Cex 1-x °
5, a9/8 “7/8.x | 17/8 (1= x)
Cglas = S *V/Bx /8 x
320 . e : + X, f+x

s 25/8

(COd(H,) 17/8 .

2 x 25/8-2::'

Kf’"(?céﬁ,, 8)/8(E,0)(S)=

Kp (1= w7/8ga— x)17/8
(}8::)?8.:: 78.(25 16x) 2

8_ 1717¢a )25

2. (25-16x)1®

(10b) 810ng-1710g17=

fir x

Lir x

1|

=25"°8(‘i-x)—9103x—1610g(25—16x)

Fur 200°C érgibt sich (10 g K, = = 5,49)

8 10 g

- 17 log 17,= — 64,838 =

=25 log(l-x) - -9 log x —.16 log (25—162)

= 0,990 0,0000 — 50 + 0,0396 — 15,3904 = — 65,351
= 0,985 4;2900 — 50 + 0,0594 — 15,4512 = — 61,102
= 0,988 1,9800 ~ 50 + 0,0468 — 15,4144 = — 63,388

1002-989575

Fiir 1so°c ergibt sich (log Ep = ~ 6,31)
8 log Ep — 17 log 17 = 71,398 =
2 5 log (L ~x) =9 log x — 16 log (25 — 16 x)

= 0,995 14,975 - 75 + 0,0196 = 15,3296 = - 75,335
= 0,993 21,1275- 75 + 0,0279 — 15,3462 = - 69,191

100 x = 99,37 % - 14 -
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Im Vergleich mit Butan: .
' Butan

-z . O}cta.n -
* .. 200% - 99,42  $8,95.
180°c 99,69 99,37

Um die Ausw:.rku.ngen der—An.derungen ip dexr Zusammensetzu_ng des
Sy-G_ases deutlicher in Erscheinung treten zu lassen, als dies bei
den sehxr hohen Ausbeuten der Fall ist, wird sie (oben bei Butan)
das

. gglelchsewlchx bei 622°K = 349°c (10 g KP= -1 06)
durchserech.net ..

—’I’?’IOg'

(1 BT N, auf 2 BT CO) ~

G1. 10b nimmt folgende Gestalt .ans

-~ 29,3578 = 2510 g (1 - xX) —9 10 gx ~ 16 10 g (;2 - 16x)

BinfluB von Inerten (Oktan 622°K)

810 g 17='—g9_.221.‘=i ,
.. 2510 g (1 =%x) =910 g x~16 10 g (25 - 16 x)
£l x.= 0,80 7,5258 — 25 + 0,8694 =17,3824 = — 33,987
x = 0,70 11,9275 *~ 25 % 1,3941. — 18,2380 = - 29,916
x = 0,68 12,6290 — 25 + 1,5075 — 18,3973 = — 29,261
durch lineare Interpolation
‘ 100 'x = 68,3 %
Reaktibnsschema 8 (Oktan 622°K2
RT eing ebracht umgesetét Brzeugnis %
co 1 -0,6830 0,3470 18,02
Hé 2,125 -1,4510 c,e740 | 38,31
Cgl,g - +0,0854 0,0854 . 4,85
H,O - +0,5830 0,8E30 38,82
s 3,125 © 14,3656 1,7594  1C0,00

fir x = 0,66
x = B,63

13,2875 —~ 25 + 1,6839 — 20,2522 = — 30,282
“ 14,2050 - 25 + 1,8059 — 20,4307 = — 29,420

100 x = 62,9 %

- 15 —
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Reaktionsschema 9 (Oktan 622°Kk)
.. (1 BT N, auf 2 BT COQ

RT eirngebracht - umgesetzt "Erze'ugnis, % .
. co - 1 ' -0,629 - ©,371 15,67
H, - 2,125 -1,3366 0, 7884 33,31 -
CgHqc - +0,0786 0,0786 T 3,32
H,0 == +0,629 0,629 26,57
B NZ noE 0’50 - O,[sok 21 ,13
BinfluB von Wasserddmpf (Oktan 622°K)
, (1.RT HgO auf 2 RT CO)
-29,398 = 25.10 g (1-x) = 10 g x - 8 10 g (Q,5+x) ~16 10g (22-16x)
fir x = 0,65 14,2050 — 25 + 0,2007 — O,4246 — 20,4307 = —
x = 0,58 15,5813 - 25 + 0,2366 — C,2674 — 20,7186 = -
x = 0,55 16,3303 - 25 + 0,2596 — 0,1695 — 2C,8856 = —
x = 0,54 16,5700 — 25 + 0,2676 — 0,1362 — 20,9405 = —
durch iinemre Interpolation : ’ :
100 x = 54,7 %
Reaktionsschema 10 (Oktan 622°K)
" (1 RT E,O0 auf 2 RT CO)
=T eingebracht umgesetzt . Erzeugnis % -
co 4 - —0,547 0,853 17,90
“H, 2,125 -1,1624 C,9626 38,03
CgHag - +0,0684 ©,0684 2,70
o] C,5 . +0,547 1WeR7 41,357
S 3,625 -1,094% 2,531 100,00

351,450
50,4C5
29,465
29,2391
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‘Einfluss von Wasserdampf (Oktan 622°K2

(lBIEHZO auf I RT CO)

.29,_3§8 = 25 log (1-x) - log x — log (i,O+x) -16 log (é:o_—lsx)v

£Gr = = 0,50 17,4743 - 25 + 0,3010- 1,4087 - 22,3670 = - 31,000
' X = 0,46 '18,31C0 - 25 + 0,3372 ~ 1,3148 -22,5427 = - 30,210
X = 0,42, 19,6858 — 25 + 0,3767 — 1,2203 -22,7141 « — 29,471
x = 0,41 19,2713 - 25 + 0,3872 - 1,1938 -22,7614 = — 29,297 °
100 x = 41,6 % ' '
(1 BRT-H,0 auf 1 RT-CO)
BT éin_gebr. - umges. ‘Erzeugnié“ % -
coe - 1 -0,416° 0,584 ~17,74
Hy 2,125 -0,884 _1,241 37,68 -
Cefis ~ +0,052 0,052 1,58
H,0 i,0 +0,416 1,416 - 43,00
S 4,125 -0,832 3,293 100,00

Binfluss eines Wasséfstoffiiberschusses (Oktan 622° K>
' (0,125 RT Ez auf 1 RT CO)

Reaktionsschema 12.

T v eingebr. UmMZEes « Erzeugnis

CO },'125 - x 1 -x

H, +0,125 - 2,125x |( 2525 - 2,125%)
€gH, g - + 0,125 x

»Hzo - + - X x

s 3,25 -2x 3,25 - 2 x

- 17 -
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Die Anwendung des MWG gi’bt.;

(7e)  x =CRCE)D 17/8 (1= x)(0,25¢ - 2,125::)";/9-
N (08)78(320)CS)2 (0,125x)8 * (3,25 - 2x)

» : ( 8 17 17
e o x2.(26 — 16x)1°

(1= x8¢18/17_— x)17
x? (26 — 16 x) '°

K8 .= 1717 -,

3

(10c) 8 1C g Klz ~.17 10 g 17 = 29,398 = _ :
: g(1—x) + 17 10 g (1,0588 — x)-9 10 g x —16 10g (26-16x)

_ . =38710

Fir x = 0,70 = 4,1830 - 7,5676 + 1,3941 — 18,7242 = — 29,081
x = 0,72 - 4,4227 - 7,991C  + 4,284C - 18,5725 = — 29,703
x = 0,71 - 4,3008 — 7,7758 + 41,3387 — 18,6486 = — 29,387

100 x = 71,0 %

Reaktionsschema 13 (Oktan 622°K)
(C,125 RT H,-Uberschuss auf 1 RT CO)

1 o 3
mmeoas mrzoenonig Go

= eingebr. -EmEesS. zZen
co 1 { -0,710 '@ 0,290 ' 15,85
H, 401122 -1,5088 | O,7#12 | 40,50
" CgHyga. - +0,0888. | 0,0888 | 4,85
H,O - ' '~ +0,710 | 0,710 | 38,80
s " 3,25 -1,42C0  1,8300 100,00

18
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Ei':n.fluB' _eines CO-Uberschusses im Sy—Gas.
(B, : CC = 1,70; Oktan 622°K)

Reaktionsschema 14

RT Bingebracht umgesetzt Brzeugnis

co’ 1 - 1 -x
H, 1,70 - |-2,125x% 1,70-2,125x
CgHqg - +0,125% 0,125x%
H2C - + x x

s 2,70 -2 x 2,70 - 2 x

= QQL(EEL'IZQ - Q-x3(1,70 - 2,125x)17/18 ‘

(7e)
- (Cg)78(m,0).52  (0,125x8.x. (2,70 - 2,125%>7
8 _ 1717, ¢1-x>8¢0,8 = x)17
% x2.(21,6-16x) 12
(10c) 8 10 g - 17 10 £ 17 = - 29,398 = :
=810 g (1-x) + 17 10 g (0,8 —x) — 910 g x - 16 10g (@4,6-
fir x = 0,6C - 3,18%2 - 11,7805 + 1,9962 — 17,2672 = 30,835
x = 0,57 = 2,3320 - 10,8511 + 2,1969 ~ 17,5393 =~ — 25,126
x = 0,58 - 3,0144 ~ 11,1792 + 2,1494 — 17,45CC = — 29,514
durch lineare Interpolation ’
X = 0,577

Ausbeute bezogen auf Wasserstoffs: 72,1 %y .
@-h. die NMenge Wasserstoff, die zus 1CC Raumteilen des mit dem

Sy-Gas eingebrachten Wassbtrstoffs bei der Synthese umgewandelt
wurde. )

Reaktionsschema 15 (Oktan 622°K)
-(H, ¢ CO = 1,70)

RT eingebracht umgesetzt Erzeugnis %

co 1,00 ~0,577 0,423 27,36

H, 1,70 ) -1,226 . 0,474 30,66

CgHqg - +0,072 0,072 4,68

B0 - ! +03577 ! 0,577 37,30
s 2,70 1,154 1,546 100,00

- 19 -
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. IV. Erzgebmis der Berechaoungen.

Die Rerechnungen hatten die Aufgabe, die K¥—-stoffsynthese
nach Fisscher-Tropsch vom Standpunkt der Thermodyranik, also
des chemischen Gleichgewichts zu unters"‘tichen und insbesondere
die Ein:f’luss«. au::zuze:.gen, die die Bescha;f::en.helt and Zusammen-
setzu.n.g des Sy-Gases auf Zusammensetzung des Erzeugnlsses und
dieAusbeute ausbyiiben. Die Rechnung, deren allgemeine Grund-—
lagen aus:ﬁuhrllch begru_ndet werden, wurde fir. Butan fir 180°C
fir Oktan "‘e:. 622 °x durchgefuhrt Qualitativ¥ .sind die Ergeb-

. ‘nisse in beiden Fa_llen die gleichen. Quant:.tat'lv geben die Be-
' rech.nungen fir Okt‘a;n ln.folge :der Lage &es . Gle:.chgew* chtes bei
hdherer Temperatur einen sinnfilligen Ausdruck der Erschs:_nurgea.

Das BErgebnis der- Berechnu.ngen fiir Qkban 622°kx ist in der
Zahlentafel &4 zusa.u:mengefaBt (8.20). Die Berec}:m.u.ng des Gleich-
gewichtes wurde fiir 6 Fille vorgenommens

1.) reiges Synthesegas mit gequivalenten Mengen-
1 RT CO = “17/8 RT 52

2.) Zusatz von Stickstoff (0,5 RT auf 1 RT CO)
entsprechend 13,8 % N, i. 100 RT Sy.Gas

3.) Zusatz von Wasserdampf
0,5 RT HZO auf 1 RT CO entsprecher einem Taupu.nkt
des Sy.Gases von 59 °c '

4.) Zusatz von Wasserdampf, doppelte Menge.:
1RT » O z2uf 1 RT CC entsprechen einsm Taupunkt

des Sy-Gases von eafc

5.) Hasserstoffiiberschus ]
1 Teil auf 17 Teile H2 entsprechen 5,9 % Ha_—Uberschu.B

6.) EKohlenoxydiiberschuf
E, : CO = 1,70 entsprechend 0,8 Aequiv;.H’a-.au.f
A 1 Aequiv. CO.
Aus der Zahlentafel 4 sind die Auswirkungen der Zusammenset—
zung des Synthesegases klar erkennbar:

1.) reines Synthesegas mit aequivalenten CO und H2 Mengen
gibt bei der hohen Tamp. von 222°K eine Ausbeute von

68,3 %. - Z%9°¢c.

- 20 =
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Z2ahlentafel 4 Okbtan 622°K

Aequiv. 13,8%N, 20 om0 5,56 Hy- HE,3CO0=
“ TP.59°C TP.64°C Ubersch. 1,70
Sy.Gas - - . ’
- CO 1 S X 1 1 1 1 :
B, 2,125 . 7 2,125 2,125 2,125 2,25 2,125.0,8
es. : o -
ce 0,683 0,629 0, 547 0,216 0,710 T 0,577
H, 1,451 1,337 1,162 0,884 1,5088 1,226

Erzéugnls: ) : . .
RT CO 0,317 0,371 0,453 0,584 0,290 0,423

RT H, 0,674 0,788 - 0,963 1,241 0,741 O,474
RT Cg ~ 0,0854 0,078 0,0684 0,052 o,0888 (©,072
BT H,C .0,683 0,629 ©1,047 1,416 0,710 - 0,577
BT N, - 0,30C - - : - -

RT S 1,759 2,376 2,531 5,293 1,830 1,546
Erzeugnis: .
% CO 18,0 15,7 17,9 17,7 12,8 27,4
% H2 38,53 33,3 38,0 37,7 40,3 - 30,6
% 08 ’ 499 3’3 2’7 1y6 -4"9 ’ 4‘,7
% H,0 38,8 26,6 41,4 43,0 38,8 37,0
% N, - 21,1 - - - fr
S 100,0 1oo,q 100,0 1Co,0 16C,0 - 100,00
Ausbeunte: . .
% 68,3 62,9 54,7 41,6 71,0 (2227y+)

+) auf H, bezogen.

- 21 -



6.)

dexr

-21 -

- Bin Gehalt des Synthesegases an Inérten 13,8 % N ) 'bewirl:t

____eine Senku.ng_ der_Aus‘beute—von 68,3 % ‘auf 64,9 %y trrct also
klar in Erschelnu.ng

Dem Gehalt des Sy.Gases an Wasserdamgf kom:'t eine spez:x.f::.sabe
Wirkurg zu. Bereits bei einem Taupu.nkt des Sy.Gases von 59°¢
entsprechend elilnem ’Vasserdampfgehalt des Sy.Gases von 13,8

“Peilen in 100 Te:.le.n. f@1lt die Ausbeute auf 54,7 % gegeniber

62,9 % be:,dem gleichen Gehalt an Sticksnff anstelle von Was-—y
serdampf und 68,3 % bei reinem Sy--Gas- :

' Wi*‘d die -Vasserdampfmenge auf das Doppelte erhaht —~ TP.64°%¢ —

so trinkt die Ausbeute auf 41,6 %, also rund ah e:.n Drittel
gegcnuber remen Sy. G-as.

Berez.ts ein gerﬁer Wasserstoffuberschu.B mach:t; sich in der

'Verbesserung der Ausbeu.te bemerkbar: 71,0 % gegen 68,3 % bei

aeq_u:.val'ent er Menge .

Bei einem Kohlenoxyduberschu.a im Sy.Gas entsp”echend einem
Verhaltms von HZ : CO —1,7C d.h. einem Verhiltnis von

1 Aequiv. CO zu 0,8 Requiv- H,

tritt natirlicher Weise eine Verringerung der Ausbeute, be—
zogen auf Kohieno:qrd ein, dagegen erfd&hrt die Ausbeube be-—
zogen auf Wasserstoff eine Erhdhung auf 72,71 /a gegentuber
68,3 % bei aequiv. Mengen CO und H, im Sy-Gas. Immerhin
spricht die Ausbeute zuf e:.nen-co-ﬁberschus nur in beschrinie—
terem MaBe an gegeniiber einem WasserstoffﬁberschuB, der be-
Treits in geringen Mengen ausbeutefdrdernd wirkt.

Mit diesen Fes‘asteilungen sind die wesentlichsten Ergebnisse
Berechnungen erfaBt.
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V. Zusammenfassgg

'1 l\) Es werden d:.e G—le:.chgew:.ch:t:skonstanten fu.r die Produkte dex
..F—Irq?»ynthese (Grenzkohlenwasserstoffe) u.n.d ihre Temperatur—
»a.'bhangigke:.t angegeben. . . /\//‘7'@\; - - .

21’) Bs w:v.rd eine . Rechenmethode en.tw:.ckelt die die Berechnu.ng
uder G—le::.chgew::.chte und die rech.ne:m.sche Erfagsung der ver—

st:u.edenen Binfliisse  dex Zusammensetzung des Sy-Gases in’
eln:f.’acher Weise: gestattet' Reak-blonsschema - logarlthm:sche
o Grlen.chungen. : : : ™~

A . : 2

3.) Das Glelcggew:.cht der’ Butgn_;sznthese w::_rd. bei versch:l.edene.n

. Temperatu.pgn untersucht und ‘die E:.n:f:‘liisse dexr A.n.derungen
g VZ’&sammensetzung desg. Sy .Gases' (Inerte, .Wasserdampf—
'gehalt -_‘vWasserstoff- bzw. Kohlem:qdﬁberschuﬂ) bei. 180 °c

berecb.net .

l_{-.),:Das G—le:.chsew:.cht dexr Oktansxnthese wikrd gle:.chfalls be:.

verschledenen Temperatu.ren antersucht und die. Binfliis

der Anderungen in der Zusammensetzung des Sy.Gases (Iner—~
te, Wasserdampfgehalt, Wasserstoff-— bezw. EKohlenoxydiiber—
schu.B) bei 622°K berechnet und die Versuchserge’bn:_sse zZu—
sammengefafBt erdrtert. -

&

Essen, den 19. Februar 1944 .,

gez. Dolch





