DE84770317

NTIS

One Source. One Search. One Solution.

INVESTIGATIONS OF THE BEHAVIOR OF
FISCHER-TROPSCH-CATALYSTS IN SYNTHESIS

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

27 OCT 1981

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. I

For more information visit our website:

www.ntis.gov

‘»'0" g F

> ”‘\ U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE
¥ o= S Technology Administration

3’3@ a National Technical Information Service

%
o # Springfield, VA 22161




DE84770317
AR A R

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




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

NP--4770317
DE84 770317
vorgelegt von

Diplom-Chemiker Jochen Jacobs

Bochum 1981

DISTRIBUTION OF THiS DOCOMENT IS UNLINITED
FEREIEHN SALES PROHIBITED



Eingereicht am:

Mindliche Priifung am:
Referent:

Korreferent:

24.09.1981
27.10.1981
Prof. Dr. M. Baerns

Prof. Dr. G. Bergmann



Die vorliegende Arbeit wurc: in der Zeit von November
1677 bis September 1981 am Lehrstuhl fiir Technische
Chemie der Ruhr-~Universitit Bochum durchgefihrt.

Herrn Prof. Dr. M. Baerns bin ich fir die Mégiichkeit
zur Durchflihrung der Arbeit und deren stetige Forderung
durch vielg hilfreiche Diskussionen zu groBem Dank
verpfiichtes.

Herrn Otto Unger danke ich fiir seine immer zuverldssige
Unterstiitzung im experimentellen Bereich der Arbeit.

Frau Sigrid Plischke danke ich fiir ihre Unterstiitzung
bei der experimentellen Durchfihrung der Messungen zur
Charakterisierung der Katalysatoren.

Die Untersucnungen wurden zum Teil aus Mitteln des
Bundesministeriums fir Forschung und Technologie uber
die Ruhr-Chemie AG, Oberhausen-Holten, die auch den
verwendeten Katalysator freundlicherweise zur Verfigung
stellte, gafordert.
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Zusammenfassung

1. Fir einen,vorgegehenen Fischer-Tropsch-Katalysator wurde
der EinfluB der-aus Redukticn und Formierung bestehenden
Vorbehandiung auf Aktivitdt, Selektivitdt und mechanische
Stabilitdt des Katalysators sewie die Entwicklung dieser
6roBen wihrend der Synthese untersuckt. Dabei wurde auch
die Abhdngigkeit des Produktsoektrums von Umsatz und Tem-
peratur erfaBt. Dariiber hinaus wurden die Auswirkungen
einer partiellen Vergiftrng des Katalysators durch Chlor
auf dessen Aktivitdt und S2lektivitdt verfolgt. Mit den
durch unterschiedliche Vorbehandlung erhaltenen Kataly-
satoren wurden Syntheseversuche unterschiedlicher Dauer
durchgefiihrt, um so Katalysatorproben zu gewinnen, deren
Charakterisierung = durch Vermessung der BET-Oberfléchen,
der Porenradienverteilung und der Adsorptionseigenschaf-
ten fijr die Reaktanden CO und H2 sowie fir CZH4 21s Pro-
dukt der Synthese und dirch qualitative Beurteilung der
mechanischan Stabilitdt - die Entwicklung dieser Kataly-
satoreigenschaften im Verlauf von Formierung und Synthese
deutlich macht. Als Rohkontakt wurde ein Katalysator der
Zusammensetzung Fezo3 H Vzo5 : Zn0 : K2303 = 45.4 : 39.9:
12.5 : 2.2 Mol-% eingesetzt.

2. Die Syntheseversuche wurden in einem kontinuierlich be-
trishenen Kreislaufreaktor mit externer Gasriickfithrung
durchgefihrt. Die Synthese erfolgte bei einem Gesamtdruck
von 10 bar in einem Temperaturbereich zwischen 245 und
340 °C und CO-Partialdricken zwischen 0.5 und 5 bar sowie
Hz-Partia1drﬁcken von 1.5 bis 7 bar. Dabei wurden CO-
Umsdtze bis zu 90 % und eine maximale Betriebsdauer von
676 h erreicht. Die Formierung erfolgte unter Synthesegas
be< 10 bar, wobei ausgehend von 200 °C die Temperatur um
15 °C/d (30 °Csd) gesteigert wurde. Diese Anfahrphase wurde
bei 280 °C (bei vergifteten Kontakten bei 315 °C) abgeschlas-
sen. Die Katalysatoren waren dabei CO~Partialdriicken
zwischen 1 und 4 bar sowie Hz-Partialdrﬁcken von 2.3 his
4 bar ausgesetzt, Die Reaktanden und Produkte wurden



gaschromatagraphisch enalysiert. Die Aufgabe des Katalysa-
torgiftes Chler erfolgre in Fors von Chioroform. Der Kon-
ta~t wurce entweder u Beginn der Recduktion cder wahrend
der Synthese mit Chlor teaufschlag:. Es wurden Chlormen-
gen zwischen 2 x 107% und 1 x 1672 mat Cl/gy, €ingesetzt.

[ie Umsatzabhingigkeit der Produktverteilung kann durch

ein Reaktionsschema erkl2rt werden, das aus mechaznistischen
Varstellungen zur Fischer-Tropsch-Synthese entwickelt wurde.
Danach komm< den -0lefinen die Ralle von Zwischenprodukten
Zu, die vor allem curch Kydrierung zu Para®finen und durch
lsomerisierung der Doppelbindung weiterreagieren. Mit
steigendem Umsatz nahm daher die Selektivitdt der 1-07efi-
ne ab, wihrend die Paraffine verstdrkt gebildet wurden.

Die Frimirproduktbildung 1st weitgehend kinetisch bestimmt;
d¢ie als Folgereaktion anzusehende Isomerisierung der Cq-
Olefine, die exemplarisch naher untersucht wurde, wird
thermodynamisch peeinfluBt. Eine Steigerung der Tempera-
tur beginstigte die genannten Folgereaktionen und senkte
die Kettenldnge der Produkte.

Der Wasserstoffdruck bei der Reduktion hatte keinen Ein-
f1uB auf die Selektivitat, die Aktivitidt nahm hingegen

mit runehmerndem Druck zu. Eine Erhdhung der Aufheizrate
wihrend der Formierung oder ein Verzicht auf die Formierung
blieh ohne wesentlichen EinfluB 2uf Aktivitit und Selek-
tivitit des Ratalysators; allerdings wurde hierdurcn die
mechanische Stabilit§t der Kontakte deutlich beeintrich-
tigt, Dieser Effekt kann durch eine beschieunigte Ausbil-
dung oxidischer und carbidischer Phasen im Katalysator
erklart werden.

Die Entwicklung der Aktivitit mit der Betriehszeit wurde
durch eine Dberlagerung von desaktivierenden und aktivi-
Tdtssteigernden Prozessen bestimmt, Desaktivierend wirkte
vernutlich die Ausbildung von carbidischen und/oder grz-
phitischen Oberflachenkohlenstoffspezies, die die ver-
fiigbare aktive Katalysatoroberfliche verringern. Aktivi-
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titssteigernd wirkte ein allmdhliches Aufbrechen der
Katalysatorstruktur, das zu einer VerardBerung der Ober-
fldche fiihrt. Im Verlauf der Synthese erreichte die Kata-
lysatoroberfldche jeweils einen stationdren Zustand, der
durch 2ine relativ geringe HydrieraktivitZt gekennzeich-
net ist, und der daher fiir die Produktion von Olefinen
giinstig ist.

Eine selektive Vergiftung des Kontaktes mit Chloroform
fiihrte zu einer Aktivititssenkung und zu erneblichen Ver-
schiebungen in der Produktverteilung. Die Folgerezktionen
der 1-01efine, die als Primdrprcdukte arzusehen sind, ndm-
lich Iscmerisierung und Hydrierung, wurden durch die Ver-
giftung weitgehend unterdriickt. Gleichzeitiy wurde jedoch
bei den wegen der Vergiftung erforderiichen hdheren Tem-
peraturen die Kettenlinge der Produkte gesteigert. Die
Wirkung der Giftaufgabe auf die Aktivitdt war zumindest
teilweise reversibel, der Einflup auf die Produkzvertei=-
lung blieb im Bereich der durchgefiihrten Untersuchungen
jedoch im wesentlichen erhalten. Die Auswirkungen der
Vergiftung auf Aktivitdt und Selektivitdt kinnen weitge-
nend durch einen Mechanismus zur Fischer-Tropsch-Synthese
erkiirt werden, der als Kettenstart eine CO-Dissoziation
fordert und zum Kettenaufbau die Insertion ven CO in die
Metall-Kohlenstoff-Bindung postuliert. Ein EinfluB einer
verringerten Wasserstoffadsorption oder einer Beeintrdch-
tigung der Adsorption der Olefine auf die Syntheseergeb-
nisse kann nicht ausgeschlossen werden.
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1. tinleitung und Problenstellung

Erdd] ist heute der wesentliche Rokstoff fiir den griBten Teil
der prganisch-chemischen Industrie, daneben hat es zuch Be-
deutung fiur die Erzeugung anorganischer Produkte, so zum
Beigpiel bei der Anmoniaksynthese, die vom Synthesegas, das
wiederum aus Erdd! gewonnern wird, 2usgeht.

Ja fur cie Zukun®t - Zum ei-er auf Grund der alimihlichen Er-
schipfurg der Ressourcen, zum anceren aus politischen Grincen =
gine weitere Verknappung urd Zamit Verteuerung des Erdils zu er-
warten igT, konnen auf Kohle basierende VYerfahren, die zu Chemie-
rohstoffen fihren, wiecer an Bedeutunc gewinnen.

Yor diesem Hintergrund sind die neueren Arbeiten zur Kohlen-
monoxid-Hydrierung zu Kchlenwasserstoffen (Fischer-Tropsch-
Syntkese /7,2/] zu seher. Zine Reihe von Wirtschafslichce:its-
betrachtungen /3-5/ zeigen, daB eine modifizierte Fischer-
Tropsch-Syathese, die als Produktschwerpunk: nicht mehr Treib-
stoffe, soncern Chemierohstoffe liefert, am ehesten wirtschaft-
Vich konkurrenzfanig wire. Besondere Bedeutung konnte eine
Synthese gewinnen, die mit hoher Selektivitit kurzkett -e Jle-
fine erzeugt.

Die Entwicxlung einer solcher mocdifizierten Syrthese muf eire

Reihe von Gesichispunkten beriicksichtigen:

- Wahl eines geeigneten Reaktionssystems: Fir die Durchfih-
rung der Synthese sind verschiedene technische Verfakren
Sekannt /6-3/, wobei derzeit nur die Festbetisynthese ¢n¢
dds Flugstaubverfahren in Sicafrika industriell betrieben
werden. Die angegebene Literatur zeigt auf, in welcher
weise die Produxtverteilung und die Wirtschaftlichkeit der
Fischer-Trogsch-Synthese durch die Wahl des Verfahrens mit-
bestimnt wird.

- Uptimierung der Betriebsbedingungen: Mit der Wini der Ver-
fahrensvariante ist ein gewisser Bereich der Betriebsbe-
dingungen meist bereits vorgeschrieben. Dennoch ist, wenn




auch in eingeschrinktem MaBe, eine Optimierung der Be-
triebsparameter in Richtung auf eine hohe Selektivitidt
fir die Bildung kurzkettiger Olefine mdglich. Die Wahl
der Betriebsbedingungen muB auf der Grundlage der zur
Verfiigung stehenden thermodynamischen und kinetischen
Daten erfolgen /6, 7, 10, 12/. Exakte kinetische Daten,
die den Ablauf der Synthese beschreiben, kinnen dann be-
nutzt werden, um Produktverteilungen einer modifizierten
Synthese in einem technischen Reaktor vorauszuberechnen /14/.

- Entwicklung geeigneter Katalysatoren: Bei Benutzung der
bisher technisch eingesetzten Katalysatoren reichen die
MBglichkeiten zur Verschiebung der Produktverteilung zu
den kurzkettigen Olefinen durch Optimierung der Betriebs-
bedingungen und Wahl des Reaktionssystems nicht aus. We-
sentliche Bedeutung kommt daher der Entwicklung hoch se-
lektiver Katalysatoren zu.

In der neueren Literatur sind eine Reihe von Katalysatoren
beschrieben, die gegeniiber den herkdmmiichen Kontakten ein

in der gewiinschten Richtung verschobenes Produktspektrum

tiefern /13, 15-19/. Dabei werden im allgemeinen die be-

kannten Fischer-Tropsch-aktiven Metaile wie Co und vor al-

lem Fe mit Aktivatoren versetzt. Bei den Aktivatoren han-

delt es sich meist um die Metalle (beziehungsweise Metaliver-
bindungen) der IV. bis VII. Nebengruppe des Periodensystems.

Als besonders geeignet erwiesen sich Ti, V, Mo, Zn und Mn.

Die Zusdtze vermindern im allgemeinen die Aktivitdt verglichen
mit reinen Fe-Kontakten, die Produktverteilung wird aber wesent-
7ich in Richtung auf die kurzkettigen Olefine verschoben.

In Tabelle 1.1 werden Syntheseergebnisse aus zwei technisch
erprobten Verfahren mit Daten zur Produktverteilung, die an
einem neu entwickelten Katalysator (unbekannter Zusammensetzung)
gewonnen wurden, verglichen.

Der in der vorgelegten Arbeit benutzte Kontakt ist ein Fe/V-
Katalysatcr, der im Vergieich zu den technisch angewandten
Kontakten (siehe Tabelle 1.1) kurzkettige Olefine mit hiherer
Selektivitit bildet.



Tanelle 1.

1

VYergleich ger Produktverteilung technisch ance-

wandter Verfahren mit den Ergednissen einer Ges-
phasensynthese 2n einer neu entwickelten Kontakt
(nach Daten aus /13/)

Verfanren Arge Kellog Neuentwickelter Kontakt
70T 220-240 120-340 280
P ibar] 28 22 10
R, /CQ 1.7 3:1 1:1

Produktverteilung ‘Gew.-%

LHa 7.8 13.1 17.0
EzH: 0.7 &.4 17.1
C3¥g 3.5 12.8 25.5
CiHg 2.5 10.0 13.6
Alkane 7.3 12.4 £.8
(€,-C,)

CS: 78.0 47.3 18.§

* Enthélt die hdhersiedenden Kohlerwasserstioffe und sauerstoff-
haltige Produkte

In Zusammenhang mit der Auswah) der Katalysatcren muf 1hre
Vortenandlung vor dem Einsatz zur Syrthese beachte: werden.
Die Yorbehandlung kann sowohl die AkTtivitat als auch die Se-
lextivitdt fur die Bildung der unterschiedlichen Procukte
beeinflussen. Daneben karn die Vorbehandlung aych wesentlich
die Langzeitstabilitat eines Kontaktes mi*bestimmen. Die Vor-
behandlung umfaBt im allgemeinen die Reduktion des Katalvsa-
tors und eine Formierung oder Carburierurg genannte Anfahr-
phase, +in der der katalysator bereits dem Synthesegas auSge-
setzt ist. Dariber hinaus sind noch weitere Vorbehandiuras-
prozeduren aus der Literatur bekannt, Eine eingehende Auswer-

tung Ior Literatur zum Thema Vorbehardlung findet sich ir Ka-
pitel 2.2.

Dber die bereits behandelten Méglichkeiten zur Verschiebung
der Produktverteilung hinaus soll auf eine weitere Methode,
die “partielle“ oder "selektive Vergiftung", eingegangen wer-
den. Die selektive Vergiftung kann, wenn ein geeignetes Ka-
talysatorgift zur Yerfiigung steht, bei komplexen Reaktionen



angewandt wer“en. Das Gift muf gezizlt bestimmte Reaktions-

schritte bcznindern, so daB unerwiinschte Prodrkte weniger oder
tiberhaupt nicht gebildet werden. Diese Vorgehensweise ist fiir
die Fischer-Tropsch-Syrthese in der Literatur bereits beschrie-
ben. Einen Oberblick zu der Thematik aibt die Arbeit von Madon
und Shaw 720/, die vor allem die vergiftende Wirkung von
Schwefel oder Schwefelverbincungen beschreibt und diskutiert.
Daneben wird die selektive Vergiftung durch Halogenide bei der
Fischer-Tropsch-Synthese beschrieben. Bei Eisenkatalysator:n
fithren beide Cifte zu einer Verschiebung der Produktverteilung
2u kurzkettigen Olefinen.

In der vorgelegten Arbeit wird zundchst das Syntheseverhalten
eines Katalysators auf Fe/V-Basis, der mit guier Selektivitdt
kurzkettige 0lefine erzeugt, eingehend untersucht. Dabei st
unter dem Begriff Syntheseverhalten 2u verstehen:

- Zeitliche Entwicklung der Aktivitdt und Selektivitdt wih-
rend einer An7ahrphase (Formierung) und unter Synthesebedin-
gungen

- EinfluB der Synthesebedingungen auf die Produktverteilung

~ Einfluf der Vorbehandlung (Reduktion, Formierung) auf Akti-
vitdt, Selektivitdt und Langzeitstabilitdt des Kontaktes

Zur Durchfihrung der Syntheseversuche war eine geeignete kon-
tinuierlich zu betreibende Versuchsanlage zu erstellen.

Zum Verstdndnis der beobachteten Einfllisse und Abhdngigkeiten
wurden ausgewdhite Katazlysatorproben phrsikalisch (Oberfiachen-
bestimmung) und durch Chemisorptionsmessungen mit Reaktions-
teilnehmern charakterisiert, um Zusammenhkidnge zwischen den Ei-
genschaften des Kontaktes und seinem Syntheseverhaliten zu finden.

Ein weiteres Ziel der Arbeit war eine genauere Untersuchung

der selekxtiven Vergiftung des Katalysators. Durch eine detail-
lierte Auswertung der beobachteten Auswirkungen einer Vergiftung
mit Chlor wird im Zusammenhang mit der Charakterisierung ent-
sprechender ratalysatorproben ein Beitrag zum Verstindnis der
selektiven Yergiftung in der Fischer-Tropsch-Synthese geleistet.



2. Srand des Wissens - Auswertung der literatur

Ber gegenwdriige Kenntnisstand iliber die Fischer-Tropsch-
Synthese wird, sowei: er fur die vorliegende Arbeit von In-
teresse ist, in der Tolgenden Abschnitten erliutert.
- Machenismus der Fischer-Tropsch-Synthese:
Die wichtigsten zur Zeit drskutierten Vorstellungen zum
Mechanismus cer Synikese wercen zusammengefaB:.

- Yorbehandiung der Katalysatore.:
Es wird ein Odertlick tbter die Methoden zur Vorbehandlung
und daren Auswirkungen zuf AKtivitdt und Selektivitét qge-
geben.

- Langzeitverhali«en der Katalvsatoren:
Die in der Literatur enthaltenen Aussagen zur langzeitstabi-
1itdt der Fischer-Tropsch-Katalysatoren und 2zu Desaktivierungs-
erscheinunger werden ausgewertet. In diesem Zusammennang wird
auch das Problem der Kohlenstoffabscheiduna behandelt.

- Selektive Vergiftung von Fischer-Tropsch-Katalysatoran:
Hier wird vor allem die selektive Vergiftung durch Haloge-
nide behardelt, wobei der EinfluB auf die Produktverteilung
und die in der Literatur enthaltenen Hinweise zur Wirkuras-
weise des Giftes auscewertet werden.

2.1 Zum Mechanismus der Fischer-Troosch=Synthese

Die Auswertung der Literatur beschrinkt sich auf drei wesent-
lichz zur Zeit diskuzie-te Mechanismen. Dariber hinausgehende
Informationan iUder weitere, modifizierte Mechanismen kénnen
Obersichtsartikeln /6, 7/ entnommen werden. Die drei Mechanis-
men werden nicht eingehend diskutiert (vergl. cazu die jeweils
angegebene Originalliteratur); vor dem Hintergrund der vorlie-
genden Arbeit wird vor allem ¢ie 3ildung der Kohlenwasserstof-
fe unte-sucht. Die Informationen i{iber die Mechanismen werden
dann dazu benutzt, ein stark vereinfachtes Reaktionsschema
aufzusteller, das zeigt, welchen Komponenten des Produktspek-
trums die Rolle von Z=ischenprodukten zukomat und welche Kom-
ponenten als Endprodukte zu betrachten sind. Abbildung 2.1

gibt einen vereiafachten Oberblick iiber die vorgestellten Me-
chanismen.
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2.1.1 CO-Insgrtign

Nach dem CO-Insertionsmechaniszmus /2i-23/ (siahe Abbildung
2.1 wird beim Kettenstart in eine Metall-Wasserstoffbin-
dung ein 2m selben aktiven Zertrur carbonylartig ceburdenes
C0 eingeschoben, analog wird im Kettenfortpflanzungsschritt
jeweils eine CO~-Einneit 1n eine Metall-Alkylbindung einge-
schaben. Eine Jesoration des Oberfldchenkomplexes verbunden
mit einer partiellen Hydrierung finrt zu der Bildung von Al-
dehyden. Eine partielle Hvdrierung des Oberflachenkomplexes
ohne Desorption fihrt 2zu einer Struktur, in der das C-Atom
und das O-Atom der eingeschobenen CO-Gruppe an verschiedene
Zentren gebunden sird. Die Autoren vermuten, dzB8 das 0-Atom
dabei zum Beispial an Alkali, das bei Fischer~Tropsch-Kcn-
takten hidufig als Promotor zugegen ist, gebunden sein kann.
Eai cer Pesorption dieses Kowplexes wercden Aldehyde cebildet.
L3uft 2Zie Desorption bei gleichzeitiger Hydrierung ab, s¢ er-
h41t man Aikohole.

Nepe. der Desorptiaon ist 2uch ein Bruch der {-0-3indung még-
Tich, Nack der Aufrnazhme von Wesserstoff erh3lt man £ine ad-
sorbierte Alkylgruppe. Die Alkyligruppe kann unter H-Obertra-
gung 2uf cas Metall in eine olefimische Zwischenstuse iber-
gefien, C7e& cann entwecer als 0lefin desorsiert oZer Lber eire
[semerisierung zu methylverzweigien Procurten oder zu 2-0le-
riren fihrt. Eine Desarption der Alkylgruppe unte- Wasser-
stoffaufnarme ergibt Paraffine.

Die Dlefine nehmen im Ablauf der Synthese eine besondere Poi-
Te ein /24, 25/. Untersuchurgen mit Xthylen und mit ldnger-
kettigen MC—markierten Dlefinen zeig:uen, da2 die 0lefine an
Keztenstart, -verldngerung und -abbruch teilnehmen kinnen.
Weiterhin werden die Olefine zu Paraffinen hudriert. 1-0%e*i-
ne konnern zu Z-Olefinen isomerisiert werden. Urlacerungen des
Kohlenstofigeristes wurden nicht heobachtet. Die Paraffine
nehmen an keinen weiteren Reaktionen teil.
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2.1.2 Kondensationsmechanismus

Nach dem von Anderson et al. entwickelten Kondensationsmecha-
nismus /26-28/ wird als Startreaktion die Bildung eines eno-
lischen Oberflachenkompliexes aus adsorbiertem TO durch Reak-
tion mit adsorbiertem Wasserstoff angenommen. Eine Stiitze fiir
den Mechanismus bilden Adsorptionsmessungen mit €D und H,, die
auf einen stichiometrischen Xomplex hinweisen, sowie Berech-
nungen von Bindungsenergien und Elektronenstruktur dieses Kom-
. plexes, die zeigen, dap die Struktur stabil sein sollte /29-31/.

Zwei solche Primdrkomplexe werden durch Kondensation ver-
kniipft, so daB ein an zwei benachbarten aktiven Zentren ad-
sorbierter Komplex entsteht. Durch Hydrierung wird eine Me-
ta11-Kohlenstoffbindung gebrochen, es bildet sich wieder
ein enolischer Komplex, der mit einem weiteren Primdrkom-
plex unter Kettenverldngerung reagieren kann. Die Desorp-
tion eines enolischen Komplexes fihrt zu einem Aldehyd oder
durch Hydrierung zu einem Alkohol.

Unter Riickbildung eines Primdrkomplexes wird aus dem eno-
lischen Komplex ein Olefin freigesetzt, das durch Hydrie-
rung in ein Paraffin iibergehen kann. Wird der Adsorptions-
komplex zuerst partiell hydriert, so ist auch eine Ketten-
verzweigung moglich. Den Dlefinen kommt nach diesem Mechanis-
mus die Rolle von Zwischenprodukten zu.

"2.1.3 Mechanismen mit carbidischen Zwischenstufen

Bereits erste Vorstellungen zum Mechanismus der Fischer-
Tropsch-Synthese gingen von einer CO-Dissoziation aus /32, 33/,
als Zwischenstufen der Synthese wurden Carbide postuliert,

die durch Hydrierung in Kohlenwasserstoffbausteine iiberfiihrt
werden. In der neueren Literatur werden diese Annahmen von
einigen Autoren wieder aufgegriffen.

Bei Nickel-, Kobalt- und Rutheniumkatalysatoren wurde von
verschiedenen Autoren beobachtet, daB nach einer Vorbehand-
lung des Kontaktes mit CO beziehungsweise auch mit CO/H.-Ge-
mischen eine aktive Kohlenstoffspezies auf der Oberfldche
des Katalysators entsteht, die mit Wasserstoff schnell zu
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Methan hydriert wird und die zum Teil auch zu hdheren Kohlen-
wasserstoffen (im allgemeinen bis etwa C,) finhrt 734 - 38/.

Ausgehend won carbidischen Oberflichenstrukturen wurden unter
anderem von Sachtler et al. /39/ und Ponec und Mitarbeitern
/80 - 42/ Mechanismer zur Fischer-Tropsch-Synthese entwickelt.

Ponec et al. /40 - 42/ schlagen als Startreaktion eine dissozi-
etive Adsorptior von CO vor. Der entstehende Kohlenstoff wird
mit kasserstoff zu einer CHX-Spezies umgesetzt, Die Ketten-
fortpflanzung geschieht durch Insertion von CO in.die Bindung
Zwischen katalysatoroberflache und dem Kohlenstoff der CHx-
Einheit. Es folgt wieder eine Hydrierung, die zu CH(x‘m_
fihrt (vergl. Abdildung 2.1). Jede der entstehenden C-'i-
Spezies kann entweder durch ©0-Insertion verlingert werden

oder unter Hydrierung in desorbierbare Produkte iberfiihrt
werden.

2)

Nach Sachtler /39/ sind am Kettenaufbau nur C-H-Spezies
peteiligt. s wird angenommen, daB beispielsweise eine ad-
sorbierte CH3-Grupae 2uf eine adsorbierte CH,-Einheit springt
und so eine adsorbierte EZHS-Gruppe gebildet wird {vergl.
Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2: Mechanismus nach Sachtler 739/

In gleicher Weise soll dann der weitere Kettenaufbau erfolgen.
Auch Bennett et al. /48/ gehen davon aus, daB CH, -Spezies den
Kettenaufbau bewirken, geschwindigkeitsbestimmend soll dabei
die Hydrierung der Oberflidchencarbide sein.
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Andere Autoren /46/ nehmen in einer weiteren Variante des
Carbid-Mechanismus’ an, daB die Hydrierung vor Oberfldchen-
carbiden nur zu Methan filhrt. Fiir das Kettenwachstum wird
vorausgesetzt, daf das Oberflichencarbid mit Wasser zu ei-
ner Hydroxispezies reagiert., Die Hydroxiverbindungen bilden
dann nach einem Kondensationsmechanismus T8ngerkettige Pro-
dukte.

Neben den Parallelen zur Methanisierung werden zunehmend
durch oberflidchenspektroskopische Methoden weitere Hinweise
auf einen moglichen Ablauf der Synthese nach einem Carbid-
mechanismus gefunden /43-45/. Durch Auger-Spektroskopie

und XPS5-Untersuchungen wurden auf der Oberfliche von Fe-Fo-
Tien und von Fe (110)-Einkristalliflichen, die Synthesebedin-
gungen ausgesetzt waren, unter anderem carbidischer Kohlen-
stoff und eine CHx-Phase nachgewiesen, die durch Hydrierung
le2icht entfernt werden konnten.

2.1.4 Entwicklung eines vereinfachten Reaktionsschemas

Wie bereits erwdhnt, werden die vorgestellten Mechanismen
nicht beziiglich ihrer Giiltigkeit bei der Beschreibung der
Fischer-Tropsch-Synthese miteinander verglichen und disku-
tiert. Im folgenden wird jedoch versucht, ein vereinfachtes
Reaktionsschema aus den Aussagen der mochanistischen Unter-
suchungen zu entwickeln, das die einzelnen beobachtbaren Pro-
dukte als Zwischen- oder Endprodukte kennzeichnet (siehe Ab-
bildung 2.3). Die sauerstoffhaltigen Produkte werden dabei
ausgenommen, auBerdem wird das Schema auf den Bereich C1 bis -
C4 beschrankt, da in der vorliegenden Arbeit diese Produkte
detailliert analysiert werden.

Das aufgezeichnete Reaktionsschema beruht auf den folgenden

Annahmen:

- Der Kettenstart erfolgt durch Obergang von CO in eine koh~
Tenstoffhaltige Oberfldchenspezies €3, Uber deren Zusam-
mensetzung und Natur hier keine Aussage getroffen wird.
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Abbildung 2.3 : Vereintachtes Reaktionsschema |
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- Die Kettenfortpflanzung an der Oberfliche geht durch Anfi-
gen von C1-Einheiten vor sich.

- Aus der C;-Spezies kann Methan gebildet werden. Fiir den Weg
zum Methan steht moglicherweise eine altermative Reaktions-
sequenz zur Verfiigunn, wobei als Zwischenstufe eine kohlen-~
stoffhaltige Einheit auftreten kann, die sich von den Kom-
plexen, die den Kettenaufdbau bewirken, unterscheidet /45/.
Die Bildung von Methan durch die Spaltung htherer Kohlenwas-
serstoffe wird hier vernachldssigt.

- Die Desorption eines Oberfldchenkomplexes einer bestimmten
Kettenldnge fiihrt zu unterschiedlichen Produkten, bei Cz
und C; sind das jeweils der ungesdttigte und der gesdttigte
Kohlenwasserstaff.

- Bei C4 muB die Bildung der verschiedenen Isomeren bertick-
sichtigt werden. Nach dem CO-Insertionsmechanismus werden
die geradkettigen und die verzweigten Produkte aus unter-
schiedlichen Oberflichenkomplexen gebildet, die jedoch in-
einander umwandelbar sind. Daher wird im Schema vereinfa-
chend nur eine C;—Spezies aufgeflihrt. Auch hier ktnnen
durch Desorption wieder die verschiedenen gesdttigten und
ungesittigten Isomeren gebildet werden.

- Die Bildung der 0Olefine wird als reversibel betrachtet, da
von verschiedenen Autoren /24, 25, 28, 47/ beobachtet wurde,
da8 die Olefine am Kettenstart und -wachstum beteiligt sein
kénnen. Bei den Paraffinen ist das nicht der Fall, sie kon-
nen als Endprodukte angesehen werden.

-~ Die Olefine kdnnen unter Synthesebedingungen zu Paraffinen
weiter hydriert werden /24, 25/.

- Bei den lingerkettigen Olefinen kann eine Doppelbindungsi-
somerisierung eintreten /24, 25/, eine Isomerisierung des
Kohlenstoffgeriistes wurde dagegen nicht beobachtet.

Eine modifizierte Fischer-Tropsch-Synthese mit dem Ziel, mit
hoher Selektivitdt kurzkettige Olefine zu erzeugen, scllte
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auf Grund dieser COberlequngen an einem Katalysator durchge-
fiihrt werden, bei dem

- die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit niedrig ist,
- dje Qlefine leicht desorbieren,
- die Hydrieraktivitdt gering ist.

Dariiber hinaus sollten auch die Betriebsbedingungen der Syn-
these so gewfhlit wercen, daf das Kettenwachstum und die Hy-
drierung der Olefine eingeschrinkt werden. In der Diskussion
der Ercebnisse der vorliegenden Arbeit werden geeignete Syn-

thesebedingungen fiir den hier benutzten Katalysator herausge-
arbeijtet.

2.2 EinfluB der Vorbehandlung auf die Katalysatoreigenschaften

Fischer-Tropsch-Katalysatoren auf Eisenbasis werder im 3allge-
meinen in einer oxidischen Form hergestellt. 3evor sie zur
Synthese eingesetzt werden, werden sie 2iner Vorbehandiung
unterworfen, die meist in einer Reduktion mit Wasserstoff

und einer “Formierung" oder "Carburierung” mit CO oder cem Syn-
thesegasgemisch hesteht. Die zu beobachitenden chemischen und
physiia .schen Verinderungen der Katalysatcren wihrenc dieser
8ehandlung werden im folgenden Zusammengefadt.

2.2.1 EinfluB der Reduktion auf die Katalysatareigenschzften

Anderson und Mitarpeiter /49, 50/ stellten fest, daB die
volistandige Reduktion eines Schmelzkatalysators auf Eisen-
basis zur Bildung einer ausqgepricten Porensiruktur fiukrt.
Die Porositdt cer Katalysatorteilchen erreichte 45 %. Die
Autoren stellten weiter fest, da3 bei einer Reoxidation die
Oberfliche und daz Porenvolumen wieder abnehmen. Sie fiihren
ihre Beobachtungen auf eine Glittung der Oberfliche durch
die Dxidation zuriick. Weiterhin nehmen sie an, dab durch

die Ausbildung der Oxidschicht sehr feine Poren verschlossen
werden.
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Bei einem Fe~Ammoniaksynthesekatalysator, der von seiner Zu-
sammensetzung her einem Fischer-Tropsch-Kontakt vergleichbar
ist, wurde beobachtet /51/, daB die spezifische Oberflidche
bis zu einem Reduktionsgrad von 96 % mit fortschreitender Re-
duktion zunimmt. Danach geht die Reduktion nur sehr langsam
weiter, wobei die Oberfléche wieder etwas abnimmt.

Die Oberfl¥che des Katalysators hZngt nicht nur vom Reduk-
tionsgrad, sondern auch von der Reduktionstemperatur ab /52/.
Bei vollstidndiger Reduktion geht die Oberfliche mit steigender
Reduktionstemperatur zurick. Ausgehend vom gleichen Katalysa-
torrohiing fiihrte die Reduktion bei 400 °C zu einer Oberfldche
von 15.7 mzlg, bei 625 °C erhielten die Autoren einen Kontakt
mit einer Oberfldche von 1.6 mzlg.

Vergleichbare Beobachtungen wurden an einem Eisen~Manganoxid-
Katalysator gemacht /53/. Die Reduktion bej 300 °C fiihrte

zu einer Oberfldche von 13.4 m2/g und einem mittleren Foren-
durchmesser von 4.6 nm, wiahrend die entsprechenden Yerte bei
500 °C 10.4 mz/g und 3.8 nm betragen. AuBerdem wurde festge-
stellit, daB die Aktivitdat des bei 300 °C reduzierten Kontaktes
erheblich h6her war als die des bei 500 °C reduzierten. Der
Aktivitdtsunterschied konnte nicht nur auf die unterschied-
Tichen Oberfldchen zuriickgefiihrt werden. Es wurde angenommen,
daB die Zahl der aktiven Zentren pro Oberflicheneinheit bei
der htheren Reduktionstemperatur kleiner war. Zwischen den
beiden Katalysatortypen wurden auch Unterschiede in der Se-
Jektivitdt beobachtet, es konnte jedoch nicht mit Sicherheit
gekldrt werden, ob diese Unterschiede katalysatorbedingt wa-
ren oder durch die verschiedenen Betriebsbedingungen verur-
sacht wurden.

2.2.2 “Formierung" von Fe-Katalysatoren

Die Auswertung der Literatur zu diesem Themenbereich erfolgt

in zwei Abschnitten. Zundcnst wird eine Dbersicht iiber die
Arbeiten gegeben, die sich mit Verdnderungen der chemischen
Zusammensetzung des Katalysators (der "bulk-Phase") befassen
und zum Teil auch auf damit verbundene physikalische Verdn-
derungen hinweisen. Im zweiten Teil werden vor allem neuere Un-

’
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tersuchungen vorgestellt, die mit Hilfe spektroskopischer
Methoden Vorginge an der Katalysatoroberflidche beschreiben,
die zu begbachten sind, wenrn Eisen als Katalysator dem Syn-
thesegas zusgesetzt wirc.

2.2.2.1 Verianderungen der chemischen Zusammensetzung des
£atalysators

Die Literatur zu diesen Bereich ist sehr umfangreich; der
Kenntnisstand wird daher anhand einiger ausgewdhlter Arbei-
ten dargestellt, Eine gute Obersicht iiber die verschiedenen
auftretenden kristallinen Phasen im System Fe-C-0 und deren
figenschaften findet sich in einer Arbeit von Hafer /54/.

Ké1bel und Mitarbeiter /55, 56/ untersuchten die Fermierung
van Fischer-Tropsch~Katalysatoren ausgehend von FeZD3; die
Kontakte wurden vorher keiner Reduktion unterworfen. Die Au-
toren stellten fest, da3l das Fezﬂ3 in ein Gemisch aus Fe,
Fe-Carbiden und Feaol iperfiihrt wird. Eine etwz stationdre
Zusammensetzung des Katalysators wurde erst nach ungefihr
400 Stunden erreicht. Wichtig fiir eine konstante Dauerakti-
vitdt ist eine relaziv hohe Formierungstemperatur. Wihrend
der ersten Synthesewoche wurde beobachtet, daf das Kataly-
satorgefiige erheblich aufcetrieben wurde, das Porenvolumen
des Katalysators nahm zu. Die Autoren fiihrten das auf eine
Kohlenstoffablagerung und auf die Wirkung von Synthesepro-
dukten zurlick, Der erwartete EinfluB eginer Sinterung des
Kontaktes wurde durch diesen Effekt ibterkompensiert.

Shultz, Anderson et al., /49, 50, 57-59/ befassen sich in ei-
ner Reihe von Arbeiten nit den chemischen und physikalischen
Verdnderungen des Katalysaters wihrend der Anfahrphase. Aus-
gehend von a-Fe /57/ stellten sie widhrend der ersten Tage
unter Synthesebedingungen fest, daB auf Kosten des metal-
Tischen Eisens zunachst vor allem Higg-Carbid gebildet wird.
Im weiteren YerTauf nimmt dann Magnetit erheblich zu. Der
Eisenanteil nimmt weiter leicht ab. Auch die Carbidphase
geht nach Durchlaufen eines Maximums wieder zuriick. Die Au-
toren fithren auBerdem noch eine weitere Phase auf, die sie
als nichtmagnetisches Eisen bezeichnen. Mdglicherweise ist
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dieser Anteil, der sich aus einer Differenzbildung zwischen
der Gesamtmenge an Fe und den nachgewiesenen Fe-Anteilen in
den verschiedenen Phasen ergibt, auf eine nicht ausreichende
Analysenmethodik zuriickzufiihren (thermomagnetische Messungen
mit zu geringen Feldstdrken) /57/. Die Verschiebungen in

der Phasenzusammensetzung werden folgendermaBen erkldri. Die
Carbidbildung aus @-Fe ist gegeniiber der Oxidation zu Mzao-
netit kinatisch begiinstigt, so daB zu Beginn hohe Carbidan-
teile auftreten. Magnetit nimmt dann zwar stetig, aber rela-
tiv langsam zu, da das Carbid einer Reoxidation gut wider-
steht. Khnliche Beobachtungen gelten fiir zu Nitriden umge-
setzte Katalysatoren /58/. In einer weiteren Arbeit /59/
wurde als Hauptphase Magnetit beobachtet. Die starke Oxida-
tion wurde als eine Folge der Porendiffusionshemmung der Re-
aktion erkldrt. Durch die Diffusionslimitierung sind im In-
neren des Katalysators die Verhdltnisse Hzﬂlﬂz und C02/C0
relativ hoch, so daB die Hauptmasse des Katalysators einer
stark oxidierenden Umgebung ausgesetzt ist. Weiternin steli-
ten die Autoren fest, daf unter Synthesebedinjungen die Ober-
fldche des Katalysators erheblich abnimmt ({14.8 mzlg beim re-
duzierten Kontakt, 0.7-1 mzlg im Betrieb). In weiteren Arbei-
ten wurde festgestellt /49, 50/, daB die Bildung von Carbi-
den zu einer Ausdehnung der Katalysatorpellets fihrt. AuBer-
dem werden das Porenvolumen und der mittlere Porendurchmesser
griéBer, die Oberfldche bleibt jedoch praktisch unverindert.

Pichler und Schulz /21/ sowie Maian et al. /60/ beschreiben
die Phesenverinderungen ausgehend von a-Eisen dhnlich wie
Anderson und Mitarbeiter. Auch sie beobachten eine drastische
Abnahme des metallischen Eisens. Neben der Bildung ven Higg-
Carbid und Magnetit finden sie zu Beginn eine pseudo~Cemen-
tit-Phase, die aber nur voriibergehend auftritt. c-Fe bleipt
in geringem MaBe neben Magnetit und Higg-Carbid erhalten.

Verschiedene russische Autoren /61, 62/ beschreiben Untersu-
chungen an bei extrem hoher Temperatur (1000 °C) reduzierten
Eisenkontakten. Die frisch reduzierten Kataiysatoren sind zu-
ndchst inaktiv und entwickeln erst unter fynthesegas alimdh-
Tich Aktivitdt. Die Autoren nehmen an, daB die aktive Ober-
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fldche aus einem Nebeneinander verschiedener Phasen besteht,
die durch Carbidbildung, Hydrierung der Carbide, Oxidation
des fisens mit FZC. Reduktion der Eisenoxide mit €0 und an-
dere Reaktionen gebildet werden.

In giner neueren Arbeit untersuchen Sancier, Isakson und
Hise die Vorginge bei der Carburierung van Fe-Katalysatoren
/63/. Im System Fe/CO/H2 unterscheiden sie finf wesent-
Tiche Carburierungsreaktionen:

=~ Bildung von Fezchcp (hexagonal dichtest gepackt)

- BEildung von Fe,C (Hagg, Curie-Temperatur 8 = 540 K)
- 8ildung von FeoC (Hdgg, B8 = 520 K)
- Bildung von Fe,C (Cementit)

~ Bildung von F9304 (Magnetit)

Iwischen den verschiedenen Phasen 5ind zum Teil Umwandlungs-
reaktionen moglich., Die Carburierung des Katalysators kann in
vier Phasen urterteilt werden:

- Dissoziative Adsorption von CO

- Diffusion von € in die Katalysatormasse unter Bildung ver-
diinnten Eisencarbides

~ Vervollstdndigung der Carbidbildung

-~ Aufbau freien Kohlenstoffs

Die Kohlenstoffabscheidung fiihrt zu einem Auftreiben des Kon-
taktes.

2.2.2.2 Untersuchung der Oberfléchenvorgirge

Neuere Arpeitsmethoden, vor allem verschiedene spektrosko-
pische Verfahren /64-66/, erlauben es in zunehmendem MaBe,
auch bei der Sischer-Tropsch-Synthese die Vorgdnge an der Xa-
talysatoroberfliche 2zu untersuchen. Im folgenden sind die Er-
gebnisse einiger Arbeiten, die Aussagen iiber die Oberlichen-
vorgdnge wdhrend der Farmierungs- oder Carburierungsphase zu-
lassen, zusammengestell:,

Weisz und Karn /67/ untersuchten die Verinderung der Elek-
tronenaustrittsarbeit wihrend der Fischer-Tropsch-Synthese an
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reinem Eisen. Sie stellten wéhrend einer Versuchsdauer von
350 Stunden fest, daB die Austrittsarbeit zundchst mit fort-
schreitender Zeit kleiner wird und dann etwa konstant bleibt.
Zu Beginn des Versuches zeigte das Eisen keinerlei Aktivitd:,
erst nach einiger Zeit konnte iber ZeitrZume von jeweils 20 h,
in denen das System als Satzreakter betrieber wurde, ein Um-
satz festgestell: werden. Die Autoren beobazchteten, daB zu
Beginn der Untersuchungen die Paraffinbildung mit der Be~-
triebszeit zunahm und dann konstant blieb. Die Olefinbil-
dung durchlduft ein Maximum, gegen Ende der Versuchsdzuer
sind keine Olefine mehr nachweisbar. Dia Kettenldnge der
Produkte nimmt mit fortlaufender Zeit ab.

Butt, Schwartz et al. /68, 69/ untersuchten die Carburierung
ven Fe/Sioz-TrSQerkata1ysatoren. Ausgehend von einem 2uv 94 %
reduzierten Kontakt konnte bereits nach 90 min unter Synthe-
sebedingungen durch Missbauer-Spektroskopie kein metallisches
Eisen mehr nachgewiesen werden. Statt dessen trat eine Eisen-
carbidphase auf. Parallel zur Carburierung nahm die Aktivitdt
des Katalysators zu, wobei vor allem Methan gebildet wurde.
Nach etwa 60 min erreicht das Katalyvsatorsystem einen statio-
ndren Zustand. Der Anteil der CZ- bis 54-Koh1enwasserstoffe
und der Paraffingekalt der Produkte ist hier hther als in der
Carburierungsphase. Fir den Ablauf der Carburierung entwik-
kelten die Autoren das folgende Reaktionsschema:

co —— C(Js ——-Cs + Ds

Cs + 2 H2 — CH4

l:s + 2 Fe —tm Fezc

Oy + 2 Hy—w= Hy0

05 + COS - CUZ

€0 wird 2undchst molekular adsorbiert und zerfdllt dann zu
adsorbiertem Kohlenstoff und adsorbiertem Sauerstoff. Der Koh-
lenstof¥ kann mit H, zu Methan oder mit Fe zu FeyC abreagie-
ren. Der adsorbierte Sauerstoff geht mit adsorbiertem Wasser-
stoff in HZO tiber, mit adsorbiertem CO kann er auch C02 0il-
den.
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Bonzel et al. /43-45/ untersuchten die CO-Hydrierung an Fe-
Folien und Fe (110)~FlZchen mit Hilfe der Auger-Spektrosko-
pie und der REntgen-Photoemissionsspektroskopie (XPS). Die
Autoren unterscheiden insgusamt zwischen drei kohlenstoff-
haltigen Schichten: eine carbidische Schicht, eine graphi-
tische Schicht und eine Schicht, die eine CHx-Spezies ent~
halt. Die CH, ~Spezies hat dhnliche Eigenschaften wie hy-
drierter Cargid—Kohlenstoff. AuBerdem i<t noch molekular
adsorbiertes CO nachweisbar.

Cer carbidische Kohlenstoff kann durch dydrieren leicht in
die CH‘—Phase Uberfihrt werden, CC aus der Gasphase ist da-
Zu nicht erforderlich. Die CHx-Phase ist relativ instabil
und kann durch Hydrieren leicht entfernt we:den. Der gra-
phitische Kehlenstoff ist nur schwer hydrierbar. Die Auto-
ren beobachteten, daS zu Beginn der Syntheseversuche die
Hydriergeschwindigkeit des CO stark zunimmt. Sie fihren das
auf die parallel dazu verlaufende Ausbildung der carbi-
dischen Schicht zurick. Eine nachfolgende Desaktivierung
wird durch graphitischen Kohlenstoff verursacht. Auch Ben-
nett et al. /48/ becbachteten nach der Synthese auf Fe-Cber-
flachen Kehlenstoff nmit graphitiknlicher Bindungsenergie.

Nach Delgass und MWitarbeitern /70, 71/ treten ausgehend

von einem Zisentrigerkatalysator (100 % Reduktionsgrad)
wihrend einer Zeit von 6 h unter Synthesebedingungern nachein-
ander verschiedene Carbidphasen auf. Die Aktivitdt des Kata-
lysators entwickelt sich parailei zur Bildung der Carbide.
Die Selektivitdt fir die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe
steigt mit dem Carbidgehalt. Bas gleiche gilt fir das Paraf~
finfO0lefin-Verhiltnis. Diese Effekte miUssen nicht unbedingt
durch die Eigenschaftern des Katalysators hewirkt werden, un-
ter Umstdnden ist cdie ErhBhung des Umsatzes mit steigender
Aktivitdt dafir verantwortlich. Die Hydrierung der Oberfld-
chen- und der *Bulkphasen”-Carbide veriduft Tangsamer als
die Fischer-Tropsch«Synthese an diesen Katalysatoren.
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Die Hydrieruny, der Carbide liefert nur Methan. Untersuchun-
gen der Synthese an Fe-Pulvar (XPS- und SIMS-Untersuchungen)
zeigten, daB gebiideter Kohlenstoff unter Carbidbildung sehr
schnell aufgenommen wird. Parallel dazu erfolgt eine Aktivi-
titssteigerung, auBerdem werden gesdttigte Kohlenwasserstof-
fe mit hOherer Selektivitit gadildet. Wird freier Kohlen-
stoff auf der Carbidoberfldche abgeschieden, so geht die Ak-
tivitdt um mehr als 50 % zuriick, gleichzeitig wird die Pro-
duktverteilung zu kiirzeren Kohlenwasserstoffen verschoben.

Dwyer und Semerjai /72/ fanden, daB bei einer Beaufschla-
gung einer Eisenoberfidche mit Synthesegas unter Kohlenwas-
serstoffbildung die Oberfliiche sehr schnell mit 2iner Mono-
schicht einer kohlenstoffhaltigen Spezies belegt wird, die
die eigentliche aktive Oberfldche zu sein scheint. Eine stédr-
kere Xohlenstoffbelegung fihrt 2u Aktivititsverlasten und
verstirkter Methanbildung.

Lohrengel /73/ untersuchte unter anderem die Adsorption

von CO an Eisen. Er stellte fest, daB CO zundchst molekular
adsorbiert wird und dann unter Dissoziation weiterreagiert,
Bei htheren Driicken und Temperaturen oberhalb 150 °C werden
mit CO und CO/HZ-Gemischen an Eisen oxidische und carbi-
dische Phasen gebildet. Nach einiger Zeit wird ein statio-
nirer Zustand erreicht. Erst bei Temperaturen oberhalb 300 °C
erfolgt eine Abscheidung von Kohlenstoff, die durch eine
Wasserstoffbehandlung bei hohen Temperaturenm nicht mehr
volistindig entfernt werden kann.

2.3 Desaktivierungserscheinungen bei der Fischer-Tropsch-
Synthese und Langzeitstabilitadt

Im Ablauf der Fischer-Tropsch-Synthese ergeben sich eine Reihe
von Yorgingen, die zu einer Desaktivierung des Xatalysators
beitragen kdnnen. Allgemein wird zwischen drei Moglichkeiten
der Desaktivierung unterschieden.
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- Desaktivierung durch Vergiftung:
Yier werden die zktiven Zentren des Katalysators durch Che-
misorption eines Giftes, das haufig als Verunreinigung in
geringer Konzentrztion ins Rezktionssystem eintritt, blok-
kiert.

~ Desaktivierung durch Verschmutzung:
Hierunter versteht ma2n h&Gfig die Belegung des Katalysatars
mit unerwinschten Nebenprodukten der Reaktian. Sei cer Um=~
setzung von Kohlenwasserstoffen fithrt hdufig die Xoksbil-
dung zur Desaktivierunc. Der Xohlenstoff kann dabei entweder
einzeine aktive Zentren belegen oder ganze Poren qder Poren-
systeme verschliefen, die dann fiir die Reaktion nicht mehr
zur Yerfligung stehen.

- Desaktivierung durck Rlrerung:
Die Alterung von Katalysatoren fuhrt meist zu OberfTdchen-

verlusten, entweder 2uf Grund von Sinterungsvorgidngen vder
durch Phasenumwandlungen in Katalysator.

Pichler /7&/ stellte eine Reihe von Miglichkeiten zusammen,
die bei der Fischer-Tropsch-Synthese zur Desaktivierung fihren
kdnnen. Er unterscheidet:
~ Wachsbildung:
Hochmolekulare Nachse, die im Verlauf der Synthese gebildet
werden, ktnnen die Poren des Kontaktes fillen und seine Ober-
fldche belegen, so daB eine zusitzliche Hemmung des Stoff-
transportes den Ablauf der Reaktion beeintrachtiger kann.
- Kohlenstoffbiidung:
Kohlenstoff kann bei der fischer-Tropsch-Synthese durch das
Boudauardgleichgewicht aus CQO entstehen,

2 Co —— €0, + C

AuBerdem konnen die Produkte der Synthese zu s::rk kohlen-
stoffraltigen Polymeren weiterreagieren, die ebenfalls zu
einer Verschmutzung des Katalysators beitrxgen. Die Bil-
dung von (Oberfldchenkohlienstoff wurde teilweise schon untar
Kapitel 2.2.2 beschrieben,
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- Sinterung:
Hier ist zum einen die Sinterung des Katalysatorgefiiges
auf Grund der Beanspruchung durch die Synthesebedingungen
zu beachten. .WHeiterhin kdnnen die Phasenumwandiungen, die
im Verlauf der Synthese im Katalysator ablaufen kénnen,
zur Sinterung beitragen (vergl. auch Kapitel 2.2.2).

8ber diese drej wesentlichen Punkte hinaus nennt Pichler
die Sa1z2bildung der Katalysatorkomponenten mit Carbonsduren
aus der Synthese und die Bildung ¥lichtiger Carbonyle als
mogliche Ursachen fir eine BDesaktivierung.

Die Phasenverdnderungen wdhrend der Synthese kdnnen nicht nur
eine Sinterung des Kontaktes bewirken, sondern auch durch die
Verdnderung der chemischen Zusammensetzung zur Desaktivierung
beitragen. Im folgenden wird die Literatur in Hinblick auf die
oben genannten Punkte ausgewertet. Die Desaktivierung durch
Vergiftung wird getrennt in Abschnitt 2.4 behandelt.

2.3.1 Desaktivierung durch Wachsbildung

In einigen dlteren Arbeiten /75 - 78/ werden die Auswirkun-
gen einer Abscheidung von Wachsen oder Paraffinen auf Kobalt-
katalysatoren beschrieben. Die Poren des Katalysators werden
im Verlauf der Synthese mit Wachs gefiillt, wobei mit zuneh-
mender Betriebszeit die mittlere Kettenldnge dieser Produkte
ansteigt. Die Ausbildung dieser Wachse fiihrt 2u einer Desak-
tivierung. Es wurde festgestellt, daB durch eine Behandlung
der Katalysatoren mit Wasserstoff die hochmolekuiaren Wachse
entfernt werden kdnnen.

K81bel und Mitarbeiter /55, konnten einen Eisenkatalysator
Uber einen Zeitraum von drei Jahren betreiben. Der Ratalysator
wurde lediglich vor Zeit zu Zeit extrahiert, um hochsieden-
des Paraffin zu entfernen und den Katalysator so zu regene-
rieren.

Bei einem Eisen-Manganoxid-Katalysator wurde nach einer Pha-
se konstanter Aktivitit eine allm#hliche Desaktivierung bheob-
achtet /53, 79/, Der Katalysator konnte durch eine Extrak-
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tion mit Xylol wieder regeneriert werden. Die Deszktivierung
wurde daher unter anderem auf eine Fillung der Porer des Ka-
talysators mit hochsiedenden Wachsen zuriickpefithrt, Im Ver-
Tau¥ der Desaktivierung verdnderte sich auch die Produktver-
teilung. Die Bildung der Parzffine, vor allem des Methans,
nahm zu. Die Selektivitdten fir die Bildung der {Tefine an-
derten sich nicht oder nur unwesentlich, so da® das Verhalt-
nis Olefin/Para®fin flir die verschiedenen Kettenlingen ab-
nahm.

2.3.2 Xohlenstoffabscheidung bei der Fischer-Tropsch-Syn-
these

Die Kohle=stoffapscheidung im Verlauf der Fischer-Tropsch-
Synthe<e wurde von zahlreichen Autoren untersucht. Im fol-
genden werder die Ergebnisse einiger ausgewdhlter Arbeiten
gargestellt.

Wdie bereits erwdhnt, ist die Bildung von Kohlenstoff an
Fischer-Tropsch-Xatalysatoren auf verschiedenern Wegen moc-
Tich. Die Literatur befaBt sich vorwiegend mit der Kohlen-
stoffabscheidung aus CO (Boudouard-Reaktion). Daneben wurde
die Bildung von kohlenstoffdhnlichen, wasserstoffarmen Spezies
beobachtet. Zum Teil wurden die Arbeiten, die hiufig auf den
Aufbau einer graphitZhniichen Belegunc hinweisen, hereits 1n
Kepitel 2.2.2.2 ausgewertet /43-45, 38, 71-73/.

Pichler und Merkel /80/ untersuchten die Verinderungen in

der Zusammensetzung von Fe-Fischer-Tropsch-Katalysatoren und
stellten ir diesem Zusammenhang fest, dad mit steigender Tem-
peratur und mit steigender CO~Partialdricken verstdrkt Koh-
lenstoffabscheidung 2uftritt. Die Kohlenstoffbelegung fihrt
einerseits zu einer Desaktivierung, andererseits wird die Le-
bensdauer des Kontaktes gesenkt, da c¢ie mechanmische Stabily-
tit der Pellets beeintrichtigt wird.

Kolbel und Mitarbeiter /56/ beobachteten, daB im Veriauf
der Synthese adf dem Katalysator fein verteilter Kohlenstoff
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abgelagert wird. Der Kohlenstoff erhtht zwar die BET-Ober-
fléche des Kontaktes erheblich, da er aber gleichzeitig ak-
tive Zentren belegt, wird die Aktivitdt trotz der vergroBer-
ten Oberfliche gesenkt. '

Dry und Mitarbeiter /81-84/ untersuchten in einer Reihe von
Arbeiten die Kohlenstoffabscheidung bei der Fischer-Tropsch-
Synthese, Sie stellten fest, daB die Kohlenstoffabscheidung
zum einen zur Desaktivierung beitrdgt, und Zum anderen zum
Zerfall von Katalysatorpellets fiihrt, so daB zum Beispiel der
Druckabfall Uber einen Festbettreaktor unzuldssig hoch wird,
oder der Reaktor verstopft. Die Zaerfallsgeschwindigkeit des
CO héngt von einer Reihe von Faktoren ab. Wird ausgehend von
zisen die Katalysatorbasizitdt durch Zugabe von Alkalipromo-
toren gesteigert, so nimmt die Neigung zur Kohlenstoffbildung
zundchst etwas ab, nimmt aber dann mit wachsender Basizitat
deutlich zu. Die Gegenwart von geringen Mengen an Hz, HZO’
Carbonsduren, Alkoholen oder Ketonen in einer CO-Atmosphdre
erhoht die Geschwindigkeit der Boudouard-Reaktion. Die Au-
toren fiihren diese Beobachtung in 21len Fdllen auf die Gegen-
wart freien Wasserstoffs zuriick, der die CO-Adsorptionsstiérke
erhtht und so die Dissoziation beschleunigt. Weiterhin stell-
ten sie fest, daB mit steigender Temperatur die Geschwindig-
keit der Kohlenstoffbildung erheblich ansteigt (Ea : ca 113
kJ/mel}. Bei Ublichen Synthesegaszusammensetzungen fand Dry
zundchst eine Abhidngigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des
Kohlenstoffs von PCOIPS /83/. In einer neueren Arbeit /84/
wird aus einem vereinfachten Reaktionsschema der Fischer-
Tropsch-Synthese fiir die Kohlenstoffbildung eine Abhdn-~
gigkeit von PCUIP}%2 abgeleitet. In beiden Fdllen ergibt

sich, daB bei hdheren Synthesedriicken die Kohlenstoffbildung
zuriickgedridngt wird.

Kishi und Roberts /85/ beobachteten die CO-Dissoziatisn an
Eisen bei Driicken von 5 x 1077 Torr durch UPS- und XPS-Unter-
suchungen. Sie zeigten, daB bei 295 K adsorbiertes CO nur
langsam dissoziiert, bei 350 K ist die Dissoziation schnell.
Die Ublichen Temperaturen, bei denen die Fischer-Tropsch-Syn-
these ablduft, beginstigen die dissoziative Adsorption von CO.
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Miyazaki /86/ Teitete aus berechneten Potentialkurver fir
auf Eisen adsorbiertes €O ab, dal bei Raumtemperatur sowoh!
molekulare als auch dissoziative Adsorption méglich ist.

2.3.3 Veranderungen der physikalischen Eigenschaften von
Fischer-Tropsch-Katalysataoren

gine Reihe der bereits vorgestellten Arbeiten /S0-84&/ zeig-
ten, daB die Kohlenstoffabscheidungen die mechanische Stati-
1itat der Katalysatoren beeintrichtigen. In welcher Weise
sich dabei die Porenstrukcur verindert und ob mogliche Ver-
dnderungen auch Auswirkungen auf die Produktverteilung zei-
gen, wurde in diesen Arbeiten nicht untersucht.

Kolhel und Mitarbeiter /56/ haben diese Problemstellung be-
arbeitet. Sie stellten fest, da8 im Verlauf der Synthese Ober-
fldchenverluste duréh Sinterung méglich sind. Hiufig wird die-
ser Effekt durch ein Auftreiben des Katalysatorgefuges f{durch
Kohlenstoffbildung und durch Syntheseprodukte) uberdeckt, so
dab die Oberfliche vergriBert wird und auch der mittlere Po-
renradius zunimm=z. Die Gefiigednderungen sollten sich vor al-
lem auf das Makroporensystem auswirken, das System der Mikro-
poren ist meist sehr stabil. Die Autoren vermuten einen 2u-
sammenhang zZwischen dem mittleren Porenradius und der Ketten-
lénge der Produkte. Diese Vermutung kann jedoch experimentell
nicht mit Sicherheit bestatigt werden (wahrscheinlich sind
diese Effekte gering). Die Autoren bieten zwei Erklirungs-
moglichkeiten flr efnen solchen EinfluB an. Die Kettenlinge
der gebildeten Hartparaffine liegt ir der GréBenordnung der
Porendurchmesser. Weite Poren kinnen die Bildung langketti-
ger Produkte bevorzugen, widhrend in den engen Poren eine ste-
rische Hinderung fiir die Bildung solcher Produkte wirksam
werden kann, Eine weitere mogliche Erklarung liegt in einer
verstirkten Transportlimitierung der Reaktion an Katalysato-
ren mit engen Poren. Die Diffusionshemmung behindert den An-
transport der Reaktanden fir die Kettenverlingerung, so da8

in engen Poren bevorzugt kurzkettige ?rodukte gebildet wer-
den sollten,
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2.3.4 Verdnderungen der Aktivitdt durch Verschiebung der

chemischen Zusammensetzung von Fischer-Trepsch-
Katalysatoren
Auch hier ist die zur Ve, fiigung stehende Literatur sehr um-
fangreich. Mit den im folgenden dargestellten ausgewihlten
Arbeiten soll versucht werden, den Kenntnisstand zu dieser
Problemstellung zu umreiben.

Pichler und Merkel /80/ stellten fest, daB Eisenkatalysa~
toren mit hohem Carbidgehalt lange Lebensdauern und eine kon-
stante Langzeitaktivitdt aufweisen. Desaktivierte Kontakte
werden durch einen hohen Sauverstoffgehalt und niedrigen Car-
bidgehalt charakterisiert.

Pichler und Schulz /21/, sowie Malan et al. /60/ beschrei~
ben die chemischen Verdnderungen eines Eisenkatalysators mit
der Betriebszeit in einem Phasensiagramm. Mit fortschreiten-
der Zeit nimmt der Magnetitanteil zu, die kleine Menge an
freiem Eisen bleibt etwa erhalten. Zu Lasten des Hdgg-Carbi-
des wird die Bildung einer FeC-Phase beschrieben, die kenn-
zeichnend fiir gealterte XKatalysatoren ist.

Anderson und Mitarbeiter /52, 57/ beschreiben die Phasenver-
dnderungen in einem Zhnlichen Diagramm. Neben einer nicht mag-
netischen Eisenphase (vergl. Kapitel 2.2.2.1) werden 21s Kom-
ponenten des Katalysators Magnetit, Hiégg-Carbid und freies
Eisen beobachtet, Der Anteil an freiem Eisen nimmt schneller
als der des Higg-Carbides zugunsten des Magnetrits ab.Die Au-
toren schlieBen daraus, daB das Carbid einer Reoxidation (zum
Beispiel durch Wasser) besser widersteht als das metallische
Eisen. Der Anteil des Hdgg-Carbides scheint die Aktivitit des
Katalysators mit zu bestimmen; je hGher der Anteil des Carbi-
des ist, desto hdher ist die Aktivitdt. Die Autoren beobach-
teten weiter, daB iiber ldngere Zeitdauer ein erhebliches An-
steigen des Magnetitanteils die Aktivitdt nur unwesentlich
mindert. Sie fiuhren diese Beobachtung auf eine Transporthem-

mung der Reaktion zuriick. Bei einer Transportlimitierung sind .

1.
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im Inneren des Kontaktes die Konzentrationen an COZ und "20‘
die eine Oxidation bewirken kinnen, hach, wihrend¢ an der du-
feren Oberfliche, an der die Synthese dann im wesentiichen
ableuft, reduzierende Zedingungen vorherrschen, so daf hier
die Verschiebung der Phasenzusammensetzung nicht so schnell
verlauft.

Ko1bel und Engelhardt /87/ untersuchten den EinfluB des Was-
serpartialdruckes auf die Katalysatoraktiwitdt. Sie gehen da-
von aus, dal Wasser die Katalysatoroberfldche durch DOxidation
deszktiviert. CO kann die Oberfliche reduzieren, so daB die

Aktivitdt vom VerhiTtnis von Reduktion und Oxidation abhingt.

Bennett und Mitarbeiter /48/ beobachteten ebenfalls den Ein-
fluB von Wasser auf die Synthese. Sie filhren die Behinderung
der Reaktion durch Wasser auf die konkurrierende Adsorption
von H20 und €0 an den aktiven Zentren des Katalysators zuruck.

Schechter und Wise /88/ fihrten thermodynamische Herechnungen
im System C~H-0-Fe durch und stellten fest, daB die Bildung

von Fe304 thermodynamisch bevorzugt ist. Fiur die Aktivitit des
Katalysators ist die Reduktion und die Carburierung wichtig,
die Desaktivierung scheint mit der Fe304-aildung zusammenzy-
hingen. Nach Aussage der Autoren scheint die Desaktivierung
einzutreten, wenn $ich das System dem thermodynamischen Gleich-
gewicht nahert.

2.4 Selektive Vergiftung

Die Vergiftung von Fischer-Tropsch-Katalysatoren durch Schwe-
fel oder Schwefelbindungen ist lange als Problem bekannt,

Diz Herstellung des Synthesegases aus Kohle oder Erdsl fiihrt

in der Regel zu schwefelhaltigen Gasen, aus denen der Schwe-
felanteil vor dem Einsatz in ein nachgeschaltetes katalytisches
Verfahren, wie zum Beispiel die Fischer~-Tropsch=Synthese, ent-
fernt werden muB. In einer Reihe von Obersichtsartikeln wird
die Vergiftung von Xatalysatoren fir die CO-Hydrierung

durch Schwefel behandelt /10, 20,_74, 89/. Der Aspekt der se-
lektiven oder partiellen Vergiftung, die die Bildung gewiinsch-
ter Produkte bevorzugt oder unerwiinschte Nebenreaktionen un-
terdriickt, wurde von Madon und Shaw /20/ behandelt.
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Im folgenden soll die Literatur zur selektiven Vergiftung von
Fischer-Tropsch-Katalysatoren durch Halogemide, vor allem
durch Chlor, ausgewertet werden. Heben der Beschreibung der
Auswirkungen der Vergiftung sollen auch die von verschiedenen
Autoren gelieferten Ansitze zur Erklirung der Hirkungsweise des
Katalysatorgiftes behandelt werden.

2.4.1  Auswirkungen einer Vergiftung auf Aktivitit und
Selektivitdt

Die im folgenden dargestellten Arbeiten befassen sich mit den
Verdnderungen der Aktivitdt und der Selektivitdt bei einer
Vergiftung des Katalysators mit Chlorid beziehungsweise ande-
ren Halogeniden. Dariiber hinaus werden auch einige Arbeiten
ausgewertet, die die Vergiftung durch Schwefel untersuchen.
Diese Arbeiten haben Bedeutung fiir die Aufkldrung des mug-
lichen Mechanismus’ der Vergiftﬁng (vergl. auch Kapitel 2.4.2).

Fischer und Tropsch /90/ untersuchten den Einfluf eines XC1-
Zusatzes und der Imprdgnierung mit HC1 auf die Aktivitdt eines
Eisenkatalysators. Der KC1-Zusatz hatte zwar keine schidliche
Wirkung, er fithrte aber auch nicht zu einer zusdtzlichen Ak~
tivierung. Durch HC1 wurde ein erheblicher Aktivitdtsverlust
verursacht, der aber durch die Zugabe von K2303 wieder ausge-
glichen werden konnte.

Hofer wnd Mitarbeiter /91, 82/ stellten Eisenfdllungskataly-
satoren aus chloridhaltigen Losungen her und verglichen sie
mit Katalysatoreh, die durch F&llung aus Nitratldsungen er-
halten werden. Einige der Katalysatoren aus Chloridldsung
enthielten in frischem Zustand B-Fe,03- H,0, wihrend aus ni-
trathaltigen Losungen u-?e203 oder a—Fe203- H20 gefdllt wur-
de. Bei der Verarbeitung der B-Fe203- HZD—F511ung vurden fir
die Fischer-Tropsch-Synthese inaktive Katalysatoren erhalten.
Die Autoren filihrten die verminderte Aktivitdt auf eine Mitfil-
lung von Chlorid zuruck. Der Gehalt dieser Katalysatoren an
Chlor lag bei 1 Gew.%. Neben der Aktivitdt wird auch die Prg-
duktverteilung beeinfluBt. Tabelle 2.1 vergleicht Syntheseer-
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gebnisse eines Katalysators, der aus einer Nitratlosung ge-
wonnen wurde, mit denen eines chloridhaltigen Kontaktes.

Tabelle 2.1: Syntheseergebnisse an chlorfreien und chlor-
haltigen Katalysatoren nach Hofer /92/

Cl-frejer Kat. Cl-haltiger Kat.
Toregl ca. 230 270 - 300

Kontraktion (%1 * ca. 66 ca. 30 - 4§
Raumgeschw. INT/Thj 100 100
CHy [g/m3 Syr.gas] 9 - 10 5 - 12
¢, Trg/m’ Syn.gas] 5 - 7.6 7 -18.6
€y » C4 Ig/n> Syn.gas! 17 - 20 15.5 - 17
Cs. 1g/m3 Syn.ges] ca. 90 Spuren - 25
Hy-/7C0-Verbrauch ca, 0,65 1.29- 1.78

* Yerbrauch an CO + H,

Die Tabelle zeigt deutlich, daB die Bildung kurzkettiger Pro-
dukte am chlaridhzitigen Katalysator bevorzugt erfoligt. Der
chloridfreie Kontakt liefe~t dagegen griBere Mengen an hbher-
siedender Produkten. Auch das Hz-/CO-VerbrauchsverhSltnis wird
beeinfluBt. Bei dem Cl-freien Kontakt Tiegt der Wert bei 0.63,
wihrend sich am Cl-haltigen Kontakt ein Wert von 1.29 bis 1.74
einstellt, Offenbar wird durch den Chloridgehalt das primar
gebildete Reaktionswasser nicht weiter umgesetzt.

Co + 2 Hy e (-CHZ-) + Hy0 (2)
HZO + co —— COZ - Hz (b)
200+ Hy —w (-CHZ-) - ctJZ (c)

Die Konvertierung (b) wird unterdrlckt, 56 daB die Synthese
varwiegend unter Wasserbildung (a)verldauft und nicht wie

sonst an Eisenkatalysatoren iiblich unter C02-3i1dung (c).
Entsprechend den angegebenen vereinfachten Reaktionsgleichun-
gen sollte bei der Synthese unter Wasserbildung ein COIHZ—Ver-
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brauchsverhditnis von etwa 0.5 auftreten, bei der Synthese
unter CO.-Bildung wird das Yerp3Eltnis maximal gleich 2.

In einer Reihe von Patenten /93-25/ beschreiben Davis et ai.
eine modifizierte Fischer-Tropsch-Synthese, die an haloge~

> nidhaltigen Eisenkontakten verstdrkt CZ' bis L,-0Tefine lie-
fert. Cie Vergiftung der £isenkatalysatoren mit Halogeniden
erfoigt durch Aufgabe von CIZ ocder HC1 direkt oder durch or-
ganische Substanzen, die unter Synthesebedingungen Halogene
oder Wasserstoffhalogenide freisetzen. De+ Katalysator wird
meist durch eine Beimischung im Synthesegas mit dem Gift be-
aufschlagt. Die Giftaufgabe karn aber auch in einem reinen
Ho- oder CO-Strom erfolgen. Eine weitere Moglichkeit der
Giftaufgabe ist die Adsorption der halogenidhaltigen Sub-
stanz bei Raumtemperatur auf dem Katalysator, der darn er-
hitzt wird, um das organische Halogenid zu zerseizen, Die
Autoren beobachteten, daf das Kontaktgift mit dem Produkt-
gasstrom langsam ausgetragen wird und die Verschiebung der
Selektivitat sowie der Aktivitidtsverlust 2limdhlich abge-
baut werden. Um die "Inhibierung” aufrecht zu erhalten, muB
¢as Halogenid wihrend der Synthece mit dem Frischgas nachge-
liefert werden. Die Halagenidmenge im Katalysator wird dabei
durch ein Gleichgewicht bestimmt. Fir Chlor gilt zum Beispiel:

FeCi, + H, == Fe + 2 HC1
2 2 2

p
und 1g K = %E%%‘ + 5.75 , K= vﬁgl fatm]
* H
2

fir brom- und jodhaltige Kentakte gelten dhnliche Bezichungen.

Tabelle 2.2 stellt zwei typische Produktverteilungen, die an
einem vergifteten und einem giftfreien Kontakt gemessen wur-
den, gegeniiber. Die Methanbildung nimmt durch die Vergiftung
ab, wobei die Autoren weiter feststellten, daB im Gegensatz
zur Synthese an giftfreien Katalysatoren die Methanmenge mit
steigender Temperatur nur unwesentlich zunimmt. Die C,- bis
C4-01efine werden verstdrkt gebildet, die entsprechenden Pa-
raffine nehmen bei Vergiftung ab. Die C5+-Fraktion wird klei-
ner, auBerdem ist der Olefinanteil in den hdhersiedenden Koh-
lenwasserstoffen grober als am giftfreien Katalysator. Die
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Tabelle £.2 Syntheseergebnisse bei giftfreien und vergifte-
ten Kontakten nach Davis /9%L/

Synihesebedingungen - vor Inmhibierung nach Inhibierung
(mit CZHACIZ)
H,/CO-Yerndltnis 1 :1 11
Druck [bar] 17.2 17.2
Katalysatoralter 'Tage. 2 9
Temperatur [°C] 288 336
Raumgeschw. [N1/Th) 420 420
Ergebnisse
Gesamtumsatz = (%] 40 37
€0,/(C0, ~ ¥,0) (moia-
res Verndltnis) 0.21 0.06

C-Atom-Verteilung in den
gebildeten Kohlenwasser=
stoffen (%]

CHd 22.5 20.7

CoH, za 12.5

C3H5 CZ'CA" i 2 231 18.5p 42.5
C4H8 Dlefine 9 11.5

CZHG 7.9 3.7

CyHg PCoeC,- 3.3? 16.7 1.5% 6.9
C4H10 Paraffine 5 1.7

Cs. 38 30

* Umszatz an CO - H2

Kohlenstoff- und Wachsbildung wird verringert. Wie bei Hofer
et al. 792/ wird auch hier die Konvertierung unterdrickt, so
daB nur geringe Mengen an COZ gebildet werden.

Hammer und Bittner /97/ beschreiten einen anderem Weg, um
Halogenide in den Katalysator einzubringen. S5Sie ersetzen das
sonst als Promotor ibliche K2C03 durch KC1 oder KBr. Die sc
hergesteliten Katalysatoren hatten, im Gegensatz zu den ver-
gifteten Kontakten der bisher zitierten Autoren /91-36/, et-
wa gleiche Aktivitdt wie KyC0;-haltige Kontakte, die Produkt-
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verteitung wird aber wie bei den vergifteten Katalysatoren
zugunsten der Cz- bis C4-01eFine verschoben. AuBerden geht
auch hLier der Methanantai?! zuriick.

In einer znceren Arbeit wird der EinfiuE von Chlor auf einen
Kobalt-Mangan-Katalysator untersucht /18/, dabei wurde der
Mangenoxidanteil des Katalysators durch Manganchlorid ersetzt.
Die Autoren stellten einen Aktivitdtsverlust und Xnderungen

in der Produktverteilung fest. Die Bilduno der gesdttigter
Kohlenwasserstoffe, ver 2llem des Methans, wird benachteiligt.
Kurzkettige Qlefine werden verstdrki gebildet, die COZ-Selek-
tivitdt wird erheblich kleiner,

Zwei japanische Autorengruppen /98, 99/ benutzen Graphitka-
talysatoren, die als Einlagerungsvernindungen Obergangsmetall-
chloride, unter anderem auch Eisenchlorid, enthalten. Die Ka-
talysatoren lieferten C1- bis C4-Koh1enwasserstoffe zum Teil
mit Selektivitdten von iiber 90 %, der Olefinanteil der Produkte
liegt ebenfalls bei 50 %, die C0,-Biidung wird weitgehend un-
terdrickt.

Bei einer reduktiven Behandlung eines Fel71./Graphit-Katalysa-
tors wurde beobachtet /99/, daB die Aktivitdt mit steigendem

Reduktionsgrad hbher wurde. Bei nur kurz reduzierten Xontak-

ten rnahm die Aktivitdt mit der Synthesedauer zu. Die Autoren

nehmen an, daB die iktivitEt wesentlich von der Menge freien

Eisens mitbestimmt wird, das unter reduzierenden Bedingungen

aus FeCly iiher FeC'I2 als Zwischenstufe entstehen kann.

In einigen neueren Arbeiten /89, 100, 101/ wird die Schwefel-
vergiftung von Nickel- und Eisentrdgerkatalysatoeren fiir die
Methanisierung untersucht. Es wurde beobachtet, daB bereits
kieinste Mengen an HZS (im ppb-Bereich) zu einer Senkung der
Methenisierungsaktivitdt auf 1 € filhren kann. Der Anteil lin-
gerkettiger Produkte (Cz*) wird im Verh&ltnis zur Methanbil-
dung gesteigert. Bei vergifteten Eisenkatalysatoren wurde auf
der Dberfliche eine Mehrschichtenbelegung durch graphitischen
Kohlenstoff gefunden. Bei Nickel-Kontakten wurde beobachtet,
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daB bei tiefen Temperaturen ([ >650 K) die Kohlenstoffabschei-
dung durch eine Vergiftung vermindert wird, bei hohen Tempe-
raturen { <650 K} wird sie dagegen verstarkt. Diese Ergebnis-
se werden im Abschnitt 2.4.2 zur Diskussion der Wirkungswei-
se cer \Vergiftung genutzt.

2.%.2 Erkldrungsansdtze zur vergiftenden Wirkung von Schwe-
fel und Halogeniden bei Fischer-Tropsch-Katalysatoren

Untersuchungen, die den Mechanismus der Vergiftung von Fischer-
Tropsch~Xatalysatoren durch Halogenide betreffen, sind in der
Literatur nicht pekannt. In einigen Arbeiten /19, 97/ wird
wermutet, daB die hohe Selektivitdt fiir die Bildung der kurz-
kettigen Olefine durch eine erleichterte Desdrption dieser
Produkte zu erklaren ist. Barrault et al. /19/ schlossen aus
einem Vergleich der Syntheseergebnisse eines vergifteten Ka-
talysators mit denen von Katalysatoren unterschiedliicher Aci-
ditdt, dab die Wirkung des Chiors auf die Produktverteilung
nicht durch eine gesteigerte Aciditdt des Katalysators erklirt
werden kann.

Rusfihrlicher wird in der Literatur die vergiftende :lirkung
von Schwefel diskutiert.

Enikeev und Krylova /102/ stellten fest, daB die Vergiftung
eines Eisenkatalysators durch Schwefel eine ErhBhung der Elek-
tronenasstrittsarbeit mit sich bringt. Dieser Effekt entspricht
einer Verringerung der Donorwirkuna des Katalysators, seo daB
nach Dry e% al. /103/ der Kettenabbruch erleichtert werden

sollte, da die Adsorptionsfihigkeit des Metalls sg¢ verringert
wird.

In einer Reihe von Arbeiten wird der Adsorptionszustand des CO
am Katalysator in Gegenwart und bei Abwesenheit von Schwefel
untersucht. Im alligemeinen wird die CO-Adsorption nach einem
Hickel1-M0-Modell von Blyholder /104/ beschrieben. Danach ist
das CO-Moleklil 1inear iber den Kohlenstoff an das Metall ge-
bunden. Ein freies Elektronenpazr des Kohlenstoffs bi%det eine
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c-Bindung mit dem Metall aus. Verfiigbare dw -Elektronen des
Metalls fiullen teilweise ein m-Molekiilorbitzl auf. das die
Metall-Kohlenstofr-Bindung stdrat und fiir die Kohlenstoff-
Sauerstoff-8indung antibindend wirkt. Die c-Bindungen sol-
len dabei unbeeinfluBt bleiben.

Rhodin und Bruckner stellten bei UPS-Untersucaungen einen Ein-
flug einer Schwefel- nder Phosphorvergiftung an Eisen auf die
CO-Chemisorption fest /i05/. Die Adsorption erfolgt entspre-
chend dem von Blyholder 2ufgestellten Modell. Bei Temperaturen
unterhalb von 223 K wurde die CO-Bindungslinge im adsorbierten
Zustand stark vergrdBert. Bei hdheren Temperaturen (T >300 K)
erfolgt die Dissoziation. Die Chemisorption von CO an vergii-
teten Eisenoberfléchen fijhrte zu keiner wesentlichen Verlinge-
rung der Bindung bei 98 K, beim Erwdrmen tritt keine CO-Disso-
ziation ein, sondern CO desorbiert. Die Autoren nehmen an, daB
die Schwefelatome auf der Eisenoberfldche hochlirgende besetzte
d-Orbitale leeren, so da3 die Auffiillung des antibindenden Or-
bitals im CC durch diese Elektronen nur in geringem MaBe
mbglich ist, die Dissozietion wird dann unterdriicki.

Annliche Ergebnisse erhielten Kishi und Roberts /85/ bei UPS-
und XPS-Untersuchungen der £0-Adsorption bei 295 K an Eisen

und an mit HES voibelegtem Eisen. Auch hier konnten en aer ver-
gifteten Oberfldche keine Hinweise auf eine dissoziative Ad-
sorption von CQ gefunden werden. Die Untersuchungen wurden

bei CO-Driicken um 1 x 10'5 Torr durchgefiihrt.

Ponec /49/ versucht unter Beriicksichtigung eines Carbid-
mechanismus’ (vergl. Kapitel 2.1.3 und Abbildung 2.1) Ver=-
énderungen in der Produktverteilung, die an mit Schwefel ver-
gifteten Katalysatoren gemessen wurden, zu erkldren. Schwefel-
vergiftung senkt die Aktivitit und erhBht die mittlere Ketten-
lange der Produkte. Es wird angenommen, daB Schwefel die (O-
Dissoziation unterdriickt, so daB die zum Ketlenstart erforder-
1ichen Carbide nur in geringer Konzentration gebildet werden.
Die Konzentration an nicht dissoziiertem CO ist dagegen hoch,
dadurch wird der Kettenaufbau durch CO-Insertion gegeniiber dem
Start neuer Ketten beglinstigt.
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In einigen neueren Arbeiten /89, 100, 101/ wird die wesentliche
Wirkung einer Yergifturng durch Schwefel nicht in der Unter-
Zrickung der (0-Dissoziation gesehern:

Caj giner Eisentrdgerkatelysator fir die Methanisierung. der
mit Schwefe?! vergiftet war, wurde eine mehrere Sch.chten star-
ke Belegung mit graphitischem Kohlenstoff gefunden /100/. Da-
nach ist die Adsorption des Kohlenmonoxides an vergifteten Ei-
serkatalysatoren sg stark, daB eine Dissoziation des CO ein-
treten kann. Nach Aussage der Autoren ist die Vergiftung

durch Schwefel im wesentlichern auf eine geometrische Blockie-
rung der fir c¢ie Methanisierung aktiven Zentren zuriickzufih-
ren, elektronische Effekte sind sexunddr. Bei vergifteten
Nicke]kata1ys§:oren /8%, 101/ wurde beobachtet, daf bei Tem-
peraturen unterhald 650 K die Xohlenstoffabscheidung verrin-
gert wird, wihrend bei hiheren Temperaturen die Kohlenstoff-
abscheidung verstdrkt auftrat. Auch hier ist offensichtlich

am vergifteten Katalysator die CO-Dissoziation mdelich. Die
Autoren beobachteten weiter, daf die CZ‘-Selektiv1tat gzgen-
iber giftfreien Kontakten gesteigert wird. Sie folgern daraus,
daB die disscziative Hz-Adsorption stirker als die CO-Adsorp-
tion gehemmt wird. Bei hdheren Temperaturen. bei denen cie
Kohlenstoffbildung schnell verlduft, steht dann nicht mehr
genug adsorbierter Wasserstoff zur Verfugung, um den Ober<li:-
chenkohlernstof¥ zu hydrieren. AuBerdem wird so die Bildung

von Kohienstoff-Kohlenstoff-Bindungen beglinstigt, so dab lan-
gerkettige Produkte verstarkt jebildet werden.

2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Literaturauswertung

Der folgende kurze Oberblick iiber die Ergebnisse der Litera-
turauswertung wird dazu genut2t, die sich ergebenden Ansatz-
punkte fir die vorgelegte Arbeit aufzuzeigen.

Mechanismus

£s wurden drei wesentliche heute diskutierte Modelle zum
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Mechanismus der Fischer-Tropsch-Synthese vorgestellt, die
vor allem in der Beschreibung der Oberfldchenspezies, die
cen Kettenstart und die Kettenfortprlanzung bewirken, von-
einender abweichen. Die Mechanismen stimmen in einer Reihe
von Annahmer Uber den Reaktionsablau? Uberein:

- das Kettenwachstum erfolgt durch C1-Einheiten

- die gebildeten Dlefine kGrnen durch Hydrierung, Coppelbin-
dungsisomerisierung und Einbau bei der Kettenverldngerung
weiter umgesetzt wercen

- die Paraffine werden nicht weiter umgesetzt

- Methan wird mdolicherweise auf zwei unterschiedlichea He-
gen gebildet. die alternativ oder gleichzeitig zur Methan-
erzeugung beitragen ktnnen.

Aus diesen Anmahmen wurde ein stark vereinfachtes Reaktions-
schema hergeleitet, das spdter zur Interpretation der Mess-
ergebnisse benutzt wird.

Vorbehandlung

Die Vorbehandlung eines Fischer-Tropsch-Katalysators kann ei-
ne Reduktion mit Wasserstoff und eine “"Formierung" oder "Car
burierung" genannte Einfahrphase unter Synthesegas oder rei-
nem CO umfassen.

D2 Reduktian wirkt sich vor allem auf die Oberfldche des Ka
talysators aus. Mit fortschreitendem Reduktionsgrad nimmt di.
Oberfliche zu, bei steigender Reduktionstemperatur und gleic
Reduktionsgraden nimmt die OberflZche ab - wobei auch die
Z2h1 der aktiven Zentren pro OberfiZcheneinheit gesenkt wer-
dea kann~, so daB auch die Aktivitdt, ausgedrickt als umge-
setzte Mole pro Zeiteinheit und Kasseneinheit des Katalysa-
tors, kleiner wird. Der EinfluB anderer Parameter, wie zum
Beispisl des Reduktionsdruckes, wurde noch nicht untersucht.
Der Literatur sind keine gesicherten Angaben zur Abhdngigkei
der Selektivitdt eines Fischer-Tropsch-Katalysators von den
Reduktionsbedingungen zu entnehmen.

Winrend der Formierung des Katelysators Endern sich seine ch
mische Zusammensetzung, seine physikalischen Eigenschaften u
die Beszhaffenheit seiner Dberfldche.
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Ausgehend von reduziertem Eisen oder von Fe233 wird ynter
Synthesegas ein Gemisch verschiedener Phasen gebildet; die
wichtigsten Komponenten sind metallisches Eisen, Higg-Car-
pid und Magnetit. In einigen Arbeiten wird die Entwicklung
oxidischer und carbidischer Phasen mit einer Zunahkme der Ak-
tivitdt korreliert. Darlber hinaus finden sich keine Hinwei-
se auf Zusammenhdnge zwischen zeitlichen Veranderungen der
Phasenzusammersetzung der Katalysatoren und der Entwicklung
der Aktivitdt und der Selektivitit.

Die Aussagen der Literatur zur Entwicklung der Oberfliche
und der Porenstruktur des Katalysators wdhrend der Anfahr-
phase sind sehr uneinheitlich. Neben dem Katalysatartyp
[Fallungs~, Sinter~, Schmelzkatalysator) kommt vor ailem
den Betriebsbedingungen Bedeutung zu, da diese den EinfluB
verschiedener oberflichenveriandernder Prozesse wie Kohlen-
stcffeoscheidung, Oxidation oder Reduktion und Sinterung be-
stimmen. Es scheint cdaher erforderlich, fir jeden Katalysa-
tor und die zZugehdrigen Betriebsbedingungen die Veranderun-
gen der Oberfldche in der Anfahrphase neu zu diskutieren
und in diesem Zusgmmenhang auch Auswirkungen auf die Akti-
vitat und Selektivitat zu untersuchen.

Verénderungen der Oberflicheneigenschaften ausgehend von
reinem Eisen wurden mit unterschiedlichen Methoden unter-
sucht. Die Elektronenaustrittsarbeit nimmt unter Synthese-
gas mit fortschreitender Zeit adb, gleichzeitig steigt die
Syntheseaktivitsit an. Unter Synthesebedingungen bilden sich
1nnerhalb kurzer Zeit (Minuten bis einige Stunden) auf Ei-
senpberfldchen verschiedene kohlenstoffhaltige Phasen aus.
Es wird unterschieden zwischen:

-~ carbidischen Phasen (leicht hydrierbar)
- CHX-Spezies {(1eicht hydrierbar)
~ graphitihniichem

Kohlenstoff (schwer hydrierbar)

Dberflichencarbide und CH‘-Strukturen bewirken eine Aktivi-
tédtssteigerung, wahrend graphitischer Kohlenstoff zur Des-
aktivierung fliihrt., Es wurden teilweise Yerinderungen in der
Produktverteilung becbachtet, dabei konnte auf Grund der ex-
perimenteller Vorgehensweise nicht zwischen umsatzbedingten
und katalysatorbedingtan Effekten unterschieden werden.
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Desaktivierung, Kohlenstoffabscheidung, Langzeitstabilitdt

An Fischer-Tropsch-Katalysatoren konnen eine Reihe unter-
schiedlicher Prozesse zur Desazktivierung beitragen. Die Li-
taraturiibersicht berilicksichtigte Arbeiten zur Desak<ivierung
durch Wachsbildung, durch Kohlenstoffabscheidung, durch Ver-
@nderung der physikalischen Eigenschazften und durch Verdnde-
rung der chemischan Zusammensetzung des Katalysators.

Die B3ildung von hochmolekularen Wachsen in den Poren des Ka-
talysators kann zu einer Desaktivisrung fihren. Ein so be-
dingter Aktivitdtsverlust wird durch eine hydrierende Ent-
fernung des Wachses oder eine extraktive Beranllung riickgdn~
gig gemacht. Wihrend der Desaktivierung wurde eine Zunahnme
der Selektivititen fir die Bildung gesdttigter Kohlenwasser-
stoffe beobachtet. .

Adsorptionsmessungen mit CO zeigen, daB unter Synthesebedin-
gungen an Eisen mit einer Kohlenstoffabscheidung gerechnet
werden muB. Die Bildung von Kohlenstoff kann zur Desaktivie-
rung uad zur Beeintrichtigung der mechanischen Stabilitdt des
Katalysators fiihren. Die Geschwindigkeit der Kohlenstoffab-
scheidung nimmt mit steigender’Temperatur zu, weiterhin hidngt
sie vom Verhdltnis PCOIPH ab, wobei:‘-’,_l mit einem Exponenten
zwischen 2 und 3 eingeht.zHinueise aufZVerEnderungen der Se-
lektivitit bei der Desaktivierung durch Kohlenstoff Tiegen
nicht vor.

Verinderungen der Porenradicnverteilung und der Oberfliche
der Katalysatoren widhrend der Synthese sind auf Zhnliche Ein-
flisse zuriickzufithren wie in der Anfahrphase. Im Zusammenhang
mit einer Verengung der Poren wird ein mdglicher EinfluB auf
die Kettenlinge der Produkte diskutiert. Durch sterische Hin-
derung oder Transportiimitierung soll in engen Poren die Bil-
dung langkettiger Kohlenwasserstoffe benachteiligt werden.
Ein exakter experimenteller Nachweis hierfir wurde nicht er-
bracht.

pie in der Anfahrphase ru becbachtende Verdnderung der Pha-
senzusammensetzung des Katalysators setzt sich in der Synthe-
sephase Tangsam fort. Eine alimdhliche Desaktivierung wird
von verschiedenen Arbeitsgruppen Verdnderungen in unterschied-
1ichen Phasen zugeordnet (z.B. Fes0,4-Zunahme, FeC-Bildung,
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Fe- oder Fezt-Abnahme). Wesenzlich fir eine lange Lebensdau-
er der Katalysatoren ist ein hoher Anteil an Carbiden, da
diese einer. Reoxidation, die zu einem Aktivitdtsverlust fihrt,
am besten widerstehen.

Thermogynamisch ist die Bildung von Fe304 bevarzugt, so daB
sich die Aussagen verschiedener Autoren dahingehend zusammen-
fassen lassen, daB die Desaktivierung parallel zu einer An-
~iherung der K2talysatorzusammensetzung an die Gleichgewichts-
kornzertrationen verlduft. Verdnderungen der Selektivitat wer-
den in diesem Zusammennang in der Literatur nicht beschrieben.

Selektive Vergiftung

Die Vergiftung von Fischer-Tropsch-Katalysatoren durch Halo-
genide fiinrt zu einer Senkung der Aktivitit und dariiber hinaus
Zzu Verschiebungen in der Produktverteilung. Das Haloagenid kann
au¥ unterschiedlichen Wegen auf den Katalysator gebracht
werden, in dar Literatur sind die Fillung der Katalysatoren
aus halogenidhaltigen Losungen, die Oberleitung halogen- oder
halogenidhaltiger Gasstréme uUber den Katalysator und die Be-
nutzung halogenidhaltiger Promotoren cder Aktivatoren (wie
z.B. xC1, HnC12) beschrieben. Alle Methoden, auBer der Ver-
wencung von XC1 oder KBr, fihren zu Aktivitatsverlusten. Die
Verschiebungen in der Produktverteilung HuBern sich wvor allem
curch die
- Steigerung des Anteils der ¢_- bis C4-01e€ine
- Senkung cer Selektivitadt fir die Bildung gesittig-

ter Kohlenwasserstoffe
- Verringerung des CS*-Anteils
- Yerringerung der C02-8i1dung.

Untersuchungen zur Wirkungsweise der selektiven Yergiftung von
Fischer-Tropsch-Katalysatoren durch zum Beispiel Chlor liegen
in der Literatur nicht var. Es wird vernutet, daB ¢ie Desorp-
tion der Olefine durch die Vergiftung erleichtert wird. Die
Vergiftung durch Schwefel und Schwefelverbindungen, die mdg-
Jicherweise Paralielen zur Vergiftung durch Halogenide auf-
weist, wird in der Literatur eingehender diskutiert. Die Be-
eirflussung der Produktverteilung wurde nicht naher untersucht.
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Vor dem Hintergrund der Problemsteilung und der Literaturaus-

wertung ergeben sich fir die vorliegende Arbeit die folgenden

Untersuchunasziele:

~ Oberpriifung der Giiltigkeit des aufgestellten Reaktionssche-
mas fir die Synthese an dem benutzten Xatalysatorsystem:
Yon Interesse ist dabei unter anderem, inwiaweit die Olefi-

ne 21s wichtige Produkte einer modifizierten Fischer-Tropsch-
Synthese die Rolle ven Zwischenprodukten einnehmen, da hier-
ven wesentlich der EinfluB der Betriebsbedingungen {(zum Bei-
spiel Umsatz) auf die Produktverteilung abhéngt.

£influf der Vorbehandiung des Katalysators auf A.tivitdt,
Selektivitdt und Stapilitdt: Nach den Aussagen der Literatur
werden die physikalischen Eigenschaften, die chemische Zu-
semmensetzung und die Oberflichenbeschaffenheit des Kataly-
sators wdhrend der Vorbehandlung stark verdndert. Es ist zu
untersuchen, welchen EinfluB die Bedingungen der Vorbehand-
lung auf diese GroBen und die Syntheseeigenschaften des Ka-
talysators haben.

Langzeitverhalten des Katalysators: Die Entwicklung von Ak-
tivitdt, Selektivitdt und Stabilitdt des Katalysators mit
der Betriebszeit ist zu untersuchen, wobei auch zu kldren
ist, in welcher Beziehung diese GroBen zueinander und zu

den Katalysatoreigenschaften stehen.

Selektive Vergiftung des Kontaktes: Es soll untersucht wer-
den, in welcher Heisa Aktivitdt und Selektivitdt sowie die
Eigenschaften des Katalysators durch eine Vergiftung beein-
fluBt werden. Es ist zu prifen, ob zwischen den Verdnderun-
gen der genannten GroBen Beziehungen feststellsar sind, die
Riickschliisse auf die Wirkungsweise der Vergiftung zulassen.



3. Untersuchungsmethodik

Die Bearbeitung der in Kapitel 1 dargelegten Problemstellung
der Arbeit erfordert zum einen die Jurchfiihrung kontinuierli-
cher Syntheseversuche mit unterschiedliichen Katalysator-

typen, Zum anderer nussen, um Verbindungen zwischen den phy-
sikalischen und den Adsorptionseigenschaften des Katalysators
und den Syntheseerzebnissen aufzufinden, entsprechende Kataly-
satorproben untersucht werden. Zu beiden Bereichen werden in

den folgender Abschnitten die Untersuchungsmethodik und die the-
oretischen Grundlzgen der Ausweriung vorgestell:i.

3.1 Syntheseversuche

Zundchst wird eine Obersicht iiber die erfarderlichen Synthe-
seversuche entwickelt, wobei auch auf die aus den einzelnen
Versuchen Zu erwartencen Informationen im Hinblick auf die
Problenstellung eingegancen wird. Weiterhin werden dia Qber-
legungen, die zur Wahl eines geeigneten Rezktors fihrten und
die sich daraus ergebenden Konsedquenzen fir die Auswertung
der Versuche dargelegt.

Drei Gruppen von Syntheseuntersuchungen waren erforderlich.
Neben der Entwicklung von Aktivité@t und Selektivitdt mit der
Zeit war es ein Ziel der Arbeit, unterschiadlicne Katalysa-
toriypen, cie durch verschiedenartige Vorbehandlungsprozedu-
ren cder durch Vergiftung adsgehend vom gleichen Xatalysator-
rohling erhalten wurden, hinsichtlich inrer Eigenschaften zu
vergleichen.

kls Grundlage fir denm Vergleich war es notwendig, einen Kata-
lysatortyp, der im folgenden als Standardkatalysator oder Ka-
talysatortyp A bezeichnet wird, in seinem Syntheseverhalten
genau zu charakterisieren. Der Standardkatalysator wurde durch
Einhaiten definierter Betriebsbedingungen wihrend der Reduk-
tion und der Formierung erhalten (Betriebsbedinaungen vergl.
kapitel 5). Uie Formierung bestand in einer Behandlung des Ka-
talysators mit Syntheseoas unter Synthesedruck, wabei die Tem-
peratur ausgehend von 200 °C z211mdhlich gesteigert wurde.
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3.1.1 Untersuchuncen am Standardkatzlysator

Am Standardkatalysator wie auch an den anderen Katalysa=orty-
pen wurden Syntheseversuchsreihen mit jeweils girheitlichen
Bedingungen durchgefiihrt, die nach unterschiedliichen Zeiten
abgebrochen wurden. Mit den so erhaitenen Katalysatorproben
wurde die zeitliche Entwicklung der Katalysatoreigenschaften
in Anfahr- und Synthesephase verfoigt. Fir die Katalysatorun-
tersuchungen wurden eine nur reduzierte Probe sowie weitere
Proben aus der Anfahr- und der Synthesephase bendtigt. Die
Betriebsbedingungen und -dauern sind Kapitel 5 zu entnehmen.

Aus den Syntheseversuchen selbst wurden Informationen uder

den Verleuf von Aktivitdt und Selektivitdt wdhrend der Anfahr-
prozedur (Formierung) und in der Synthesephase cewonnen. Wei-
terhin wurde die Langzeitstabilitdt des Standardkatalysators
untersucht.

Es war zu erwarten, daB nicht alle Katalysatortypen gleiche
Aktivitdt aufweisen. Daher kGnnen zum Teil bei cleichen Be-
triebsbedingungen (Temperatur, Druck, Raumgeschwindigkeit}

an verschiedenen Katalysatoren unterschiedliche Umsatze ge-
messen werden, auch innerhalb einer MeBreihe kann sich die
Katalysatoraktivitdt verdndern. Eine drastische Senkung der
Activitdt, wie sie bei vergifteten Katalysatoren auftritt,

muB durch eine erhebliche Temperatursteigerung kompensiert
werden, um weiterhin in einem technisch interessanten Bereich
der Gasdurchs@tze und Umsdtze messen zu kdnnen. Um die
Syntheseergebnisse, die bei unterschiediichen Umsdtzen und
Temperaturen ernalten werden, diskutieren zu kénnen, ist

es erforderlich, 2zwischen Effekten auf die Produktverteilung,
die aus den Betriebsbedingungen zu erkldren sind, und solchen,
gie durch Jie Eigenschaften des Katalysators bedingt sind,

zu unterscheiden. Daher wurde unter Verwendung des Standard-
katalysators der Einflud der genannten Betriebsbedingungen
auf die Selektivitdt untersucht. Es muBte dabei sichergestellt
sein, dal die Messungen in einem Bereich konstanter Aktivitdt
des Kontaktes durchgefiihrt wurden.
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3.1.2 EinfluB der Vorbehandlung

kie bereits erwdhnt, umfaBte die Vorbehandlung meist eine Re-
duktion mit kasserstoff und eine anschlieBence Formierung mit
Synthesegas cder CO0. Zundchst wurde der Einflub des Reduktions-
druckes au¥ das Syntheseverhalten des Katalysators untersucht.
Dazu wurde, wie beim Stendardkatalvsator beschrieben, die Re-
duktion durchgefihrt, jedoch bei erhdhtem Wasserstoffdruck
(genzue Bedingungen vergl. Kapitel 5). Es folgte die Anfahr-
phase mit den iblichen Betriebsbedinguncen. Auch hier waren
versuche unterschiedlicher Dauer erforderlich, um entsprecherd
Zur Vorgehensweise beim Standardkontakt ceeicnete Katalysator-
proben zur Verfiigung zv haben und Informationen zum Synthese-
verhalten und zur Langzeitstabilitdt dieses Katalysatortyps
(Typ 8) zu sammeln. AnschlieBend erfolgte ein Vergleich it
den Daten des Standardkatalysators.

Zur Untersuchung des EZinflusses der Anfahrphese wurden wieder
Versuche unterschiediicher Dauer durchgefihrt, wobei auf die
Anfahrohase verzichtet wurde (Katalysatortyp C(1)). Die Ergek-
nisse dieser Untersuchungen wurden mit den Daten, die an nor-
mal vorbehandelten Katalysatoren gewonnen wurden, verglichen.
Der Yerlauf der Synthese wihrend der ersten Betriebsstunden
war von hesonderem Interesse, da starke Verinderungen der Ka-
talysatoroberfldche 2u erwarten waren, die mit Verschiebungen
in Aktivitdt und Selektivitdt verbunden sein konnten (vergl.
Liter2turibersicht). Oie Untersuchunoen wurden durch einen Ver-
such mi® verkirzter Anfakrphase (Katalysatartyp C(2)) ergénzt.
huch hier wurde das Syntheseverhalten mit den Eigenschaften
des Standardkatalysators verglichen.

3.1.3 Syntnese an vergifteten Katalysatoren

Als vergiftende Substanz wurde Chloroform benutzt. In Anleh-
nung an die Literatur /93 - 96/ war zu erwarten, da3 Chlorofcrm,
wig auch andere Chlorkohlenwasserstoffe, unter Synthese- oder
Reduktinnsbedingungen am Katalysator Chlor oder HC)1 freisetz:,
die mit der katalytischen Oberfldche in Wechselwirkung treten.
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Es wurden zwei unterschiedliche Methocen zur VYergiftung des
Katalysators benutzt. Cer Katzlysator wurde zum einen bei Be-
ginn der Fedvktion mit Chloroform beaufschlagt, zum anderen
wurde die Vergiftung durch einen geeigneten Partialdruck an
Chloroform im Synthesegas wZhrend der Synthese bewirkt.

Durch Vorversuche wurde eine geeignete Giftdosis fiir die Syn-
theseuntersuchungen festgelegt.

Die Konzeption zur Durchfithrung cer eigentlichen Synthesever~
suche war vergleichbar zu den vorhar beschriebener Versuchs-
reihen. Es war wieder erforderlich, Versuche unte=schiedlichner
Dauver zu fahren, um entsorechende Katalysatorprcben zu ernal-
ten. Die Syntheseergebnisse wurden mit den Ercebnissen des
Standardkatalysators verglichen. In der Literatur wurde becb-
achtet, daB die Vergiftung mit Halogeniden zumindest teilwei-
se reversibel jst. Auch dieser Effekt wurde in einem Versuch
léngerer Dauer Uberpriift. :

In Abdiidung 3.1 ist das Programm der durcheefiihrten Syn-
theseuntersuchungen zusammengestellt.

Bei den Katalysatoren A, B und D wurden zunichst nur redu-
zierte Proben der verschiedenen Typen hergestelit. ler redu-
zierte Katalysatortyp A entsprach dem bei den Katalysatortypen
C(1) und C(2) 2ur Synthese eingesetzten Kontakt. 8ei A, B und
D wurden Proben aus der Anfahrphase genommen. um eventuelle
Verdnderungen des Kontaktes wZhrend dieser Zeit festzustellen,

Bei allen Katalysatoren war noch ein Einsat: unter Synthesebe-
dingungen eriorderlich. Einige Besoncerheiten waren zu beach-
ten. Bei Katalysatortyp A weren ein oder mehrere zusdtzliche
Syntheseversuche zur Uatersuchung des Zinflusses der Betriebs-
bedingungen au¥ die Syntheseergebnisse notwendig. Bei Typ C(1)
wurde nepen lingeren Synthesezeiten auch der Syntheseveriauf
bei sehr kurzen Zeiten (einige Stunden) genuuer untersucht, um
die in diesem Bereicn zu erwartenden Verschiebungen in den Ka-
talysatoreigenschaftzn bewerten zu kinnen. 3ei Typ D wurde in
einem Versuch das Gift erst nach Beginn der Synthesephase auf-
gegeben.
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Katalysatortyp Dauer der Synlheseuntersuchungen Bemerkungen
Reduktion Antgtuphase | Synthesephase
A Versuche unterschvedliches
L Dauer
(standardkat }
Synthese bei varnerenden
- | Bedingungen_
Versuche unterschiedlicher
{verdnderter Dauver
Reduktionsdruck)
1
. 77; - . N T 4=
( ci1) L u.a mehrere Versuche o
kewne An- S < mit kurzen Synthesezeden )
{ahrphase) Y

c(2) verkurzte Anftahrphose
- - - =
Cermittlung der DosIs

versuche unterschiedlicher

D
{vergiitete Dauer
Konlokte)
verdander te Giflaulgabe

*der Plell bezeichne! den Zeitpunkl der Giflaufyabe

Abbildung 31 Schemalische Aufstellung der erforderlichen  Syntheseversuche
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3.1.4 Anforderungen an die Versuchsanlage

Zur Durchfiihrung der Syntheseversuche wurde eine geeignete
Yersuchsapparatur erstellt, die insbesondere den folgenden
Antorderungen genligen muBte:

- Die Anlage muBte kontinuierlich iiber einige hundert Stun-
den betreibbar sein

- Die Analytik (gaschromatograchisch) muBte automatisiert
sein, um wihrend der Versuchsdauer regelmdbBig Proben zie-
hen zu kdnnen

- Die Analytik muBte die Permanentoase CO, H, und Ar (als
irnnerer Standard) unc die Produkte CDZ' sowie die vor al-
lem interessierenden Kohienwasserstoffe im Bereich €, bis
C4 erfassen (die hdheren Kohlenwasserstoffe wurden e&ls Summe
CS* indirekt Uber eine Bilanzieruna ermitteit).

Der eigentliche Reaktor mnuBte dariiber hinaus noch einige wei-
tere Bedingungen erfiillen:

- Wegen der erforderiichen Untersuchungen des Katalysators
durften entlang der Kontaktschiittung nur ceringe Tempera-
tur-~ und Konzentrationsaradienten auftreten, um die Ausbil-
dung von Gradienten in den Eigenschaften des Katalysators
zu verhindern. Ein integral zrbeitender Reaktor konnte da-
her nicht benutzt werden.

- Der gewdhlte Reaktortyp muBte es erlauben, in einem Bereich
tec~ isch intaressanter Umsdtze zu Fahren, so daB ein Diffe-
rentialreaktor, der nur kleine Umsdtze zul&Bt, nicht geeig-
nat war.

- Der Reaktor muBte von seiner Konstruktrion her zulassen, daB
der Katalysator ohne Zutritt von Sauerstoff (Luft) entnom-
men werden konnte.

Zur Durchfihrung der Messungen wurde ein Kreislaufreaktor mit
duBerem Gaskreislauf erstelit (Rufbau veral. Kapitel 4), der
bei hohen Kreislaufverh&ltnissen die erwZhnten Anforderungen
erfiil1t. Reaktionstechnisch entspricht sein Verhalten dem ei-
nes idealen Rihrkessels. Entlang der Katalysatorschiittung tra-
ten nur geringe Konzentrations- oder Temperaturgradienten auf.
AuBerdem konnten wegen der hohen Gasgeschwindigkeit (durch die
Gasumw312ung) duBere Transporteinfliisse vernachldssigt warden.




- &7 -

Bei einen idealen Rihrkessel wird die Auswertung der Synthese-
versuche vereinfacht, Die Raaktionsgeschwindigkeiten kannen

aus der Versuchsdaten direkt ermitteit und bestimmten Betriebs-
bedingungen (Tzmperatur, Koaszentratioren) zuceordra2: werden,
Kkhnliches gilt fir weitere GroBen wie Umsatz und Selektivitdt.

Da die Reaktion unter Volumenkontraktion verlauft, ist es sinn-
voll, die ogben genannten GrdBen aus Eingangs- und Auscangsmolen-
stroren zu ermitteln.
Fir die Reaktionsgeschwindigkeit einer Komponente i gils::
ﬁ? - ﬁ? mel -
SRS M | [
n

b
kat  ‘M9kae

Der Umsatz kann ebenfalls aus den Molenstr-Omen berechnet werden:

A% - gt
3 i
X; = —— X 100 %]
ﬁO
i

Die Selektivitdten sgllen in C-Atom-% angeceben werden. Auf
Grund des Rikrkesseiverhaitens ist keine Unterscheiduno zwischen
“drfferentieller Selektivitit” und "Selektivitdt”™ erforderlich.
Es gilt:

ae
g, = 1 x 100

at
—a

10

Lo * *eo
Bei der Betrachtung der Kohlenwasserstoffe wird deren Selekti-
vitat im folgenden nicht auf den gesamten CO-Umsatz hezogen,
sondern auf den CO-Umsatz zu Kohlenwasserstoffen, der dadurch
ernalten wird, daB der Umsatz zu COz vom Gesamtumsatz abgeza-

gen wird., Lediglich die COZ—SelektivitSt bezieht sich auf den
Gesamtumsatz an CO.

3.2 Charakterisieru.g der Katalysatorproben

Die Auswertung der Literatur (vergl. Kapitel 2) ergab, daB
wegen der zahlreichen unterschiedlichen Belastungen, denen
ger Katalysator zusgesetzt ist, Verdnderungen sowchl der phy-
sikalischen Eigenschaften als auch der chemischen Beschaffen-
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.
heit der Qberfldcne zu erwarten sind. Daher wurder ausgewdhlte
Proben der verschiedenen Katalysatortypen aus urnterschiedlichen
Stadien der Vorbehandlung und der Synthese weiteren Untersu-
chungen unterworfen.

Zur physikalischen Charakterisieruna der Kontakte wurder das
Porensystem und die Ober¥ldche der Katalysatoren vermessen.

Die chamischen Eigenschaftern der Oberfldche wurden durch
Chemisorptionsmessungen mit £0 und FZ als Reaktanden urd
CZHC als wichsigem Produkt charakterisiert.

im folecenden werden die benutzten Untersuchungsmethoden und
dsren Grundlagen vorgestellt, Eine Obersicht hierzu geben
Gregg und Sing /10&/.

3.2.! Oberfléche und Porenradienverteilung

Porenrcdienverteilung und Oberfldche wurden fir den Makropo-
renbereich (Porenradien zwischen 50 und 7500 nm) und den MHesc-
porenbereich {Radien zwischen 1.5 und 50 nm) bestimat.

Die BET-Oberfléche der Kcontakte wurde nach einmer von Haul und
Dimbgen /1877 beschriebenen Methode ermittelt, Dabei wird ver-
sinfachend ancenommen, daB die BET-Gerade durch den Koordina-
tenursprung verlduft, das hz2iBt, daB entsprechend der BET-
Gieichung die Konstente C grob gegen i sgin muB.

8ET-Gleichung:
X . 1 _ t-1 v
r, (1-X) ¢, € n.

X = P/Ps = reduzierter Druck

n_ = adsorbierte Menge mol:
n_= Monoschichtkapazitit mol:
C = Konstante

Hit C» 1 felgt:
X X

n, (1=-¥%) n

[
oder

fa = M3 (1-%) = ny
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Bei der Tieftemperaturstickstoffadsorntion aeriigt dann die
Bestimmung eines Punktes der Isotherme, um die Monoschicht~
kegpazitdt N, Zu ermitteln urd Uber den Platzbedarf des Stick-
stoffs die Oberfliche zu¢ berechnen.

Der Makroporenberzich wurde durch Quecksilberdruckporosimetrie
vermessen. Bei der Auswertung wurde fiir die Geometrie der ein-
zelnen Poren Zylinderform angendmmen. Fir den Zusammenhang
iwischen Uruck unc Porenradius gilt:

p - 20 cos ¥

r
P

Die Oberflichenspannung G fur Quecksilber bei 20 °C wird mit
560 dyn/cw angegehen, der Kontaktwinkel W zwischen Quecksil-
ber und typischen Feststoffen betrigt etwa 14)°. Der Poren-
radius ist so direkt zu berechnen, das Porenvolumen erhilt
man aus dem Quecksilberverbrauch beim Fiillen der Poren. Fir
einen Porenbereich mit dem mittleren Porenradius r_ und dem

Porenvolumen V_ kann dann auch die Oberfliche 0D berechnet
F
werden,

Es gilt:

T

der Mgsopcrernsereizh wurde durch Stickstoffadsorption bei tie-
fen Temperaturen vermessen. Die Messurgen wuwrden in einer Va-
kuummikrow2age durchgefiihrt {vergl. Kapitel 4). Fir die Aus-
wertung wird verzusgesetzt, daf zylindrische Paren vorliegen,
veiter wird angencmmen, daB die Kelvin-Gleichung, die den
Dampfcruck ? simer Fliussigkeit in einer Kepillare mit der Ra-
dius rp beschreibt, anwendbar ist., Der Kontaktwinkel W wird
gleich 0 gesetzt, so daB cos W = 1 ist. Die Gleichuno Tautet
n dieser vereinfachten Form dann:

‘In(P/PS)=—2Va/rpRT

V = Mplvolumen des flissigen Stickstoffs
U = Oberfldchenspennung

PS: Sdttigungsdampfdruck
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Bei einem bestimmten Druck P sind a21le Poren mit einem Radius
kleiner oder gleich dem zugehdrigen Radius "o mit fllussigem
tickstoff gefiillt. Aus der Isotherme kann dann die zugehGri-
ge adsorbierte Menge Stickstoff ermittelt werden, aus der edin
entsprechendes Volumen an flissigem Stickstoff und damit das
Porenvolumen und die Oberfldche berechnet werden kann. Das Vo-
lumen an flissigem Stickstoff muB noch korrigiert werden.
Schon vor der Kondensation in der Pore ist eine adsorbierte
Schicht vorhanden, deren Dicke sich folgendermaBen berechnen
1dBt.

£, = 3.5 (5/1n (pg/p})1/3
Aus Voiumen und Oberfldche der Poren 1&Bt sich fir den unter-
suchten Radienbereich ein mittlerer Porenradius definieren:

T, = 2 Vp/Op

Die Porenradienverteilung wurde jeweils aus dem Desorptions-
zweig der Isotherme ermittelt.

3.2.2 Chemisorpticnsmessungen

Mit CO und Hz als den wesentlichen Reaktionspartnern wurden
Chemisorptionsmessungen durchgefiihrt, um Informationen iiber
die Zahtl der fiir die Fischer-Tropsch-Synthese aktiven Zentren
zu erhalten. Als wichtiges Syntheseprodukt wurde Xthylen zu
den Adsorptionsmessungen eingesetzt, da die cz-Zwischenstufe
auf dem Katalysator sowohl fiir die Bildung von Athylen und
Athan 21s auch fiir den weiteren Kettenaufbau von Bedeutung
ist. Aus diesen Messungen wurden Ansdtze zur Erkldrung von
Verdnderungen in der Produktverteilung erwartet. Die Adsorp-
tionsisothermen wurden in einer Vakuummikrowaage gemessen.

Die Adsorptionsisothermen wurden rein formal nach einem Lang-
muir-Einzentrenmechanismus ausgewertet, ohne daP damit eine
Aussage iiber den Adsorptionsmechanismus getroffen werden soll-
te. Auf der Basis der so formal ermittelten Adsorptionszentren-
zahlen pro Oberfldcheneinheit wurde das Adsorptionsvermigen der
verschiedenen Katalysatorproben fiir die eingesetzten Gase mict-

einander verglichen.
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Die Monoschichtkzpazitdt wurde mit den Daten der Adsorptions-
isothermen aus der linearisierten Form der Langmuir=Gleichunc
ermittelt.

Langmuir=Gleichurg:
L b P
—_— T ———— b = Adsorptionskoeffizient
nm 1~hH P

Linearisierte Form:
Po_ 1 P

a m m

3.3 Zusammenfzssung der Untersuchungsmethodik

Entsprechend den obiger Ausviihrungen kann der Ablauf der Un-
tersuchungen in die folgenden vier Abschnitte unterteilt wer-
den.

- Es wurden Syntheseversuche mit unterschiedlichen Kataly-
satortypen durchgefuhrt, die ausgehend vom gleichen Ka-
telysetorrohling durch Verinderungen in der Yorbshand-
Tungsprozedur oder durch Vergiftung erhalten wurden, Da-
bei wurde das Syntheseverhalten der verschiedenen Kontak-
te becpachiet (das heift Aktivitdt und Selektivitdt, so-
wig €as Langzeitverhalten der Katalysatoren). Die durch-
gefiihrten Experimente muBten eine Unterscheidura der
kataiysatorbedingten und der durch die Betriebsbedingunaen
verursachten £ffekte auf Aktivitdt, Selek:ivitdt und Lang-
zeitverhalten zulassen.

- Mit denm verschiedenen Katalysatortypen wurden Synthesever-
suche unterschiedlicher fetriebsdauerdurchgefiihrt, um Ka-
talysatorprober aus verschiedenen Phasen der Synthese
(Reduktion, Anfahrphase, Synthese) zu erhalten, die einer
weiteren Untersuchung zugefihrt wurden.



- Die Xatalysatorproben wurden durch physikalische GroBen
- Oberflichen, Porenradienverteilung - und die Adsorptions-
e¢igenschafeen flr Reakiander uncd Produk:ie charaiterisiers.

- Aus dem zeitlichen Verlauf der Verdnderung der Katalysator-
eigenschaften und der Syntheseergebnisse einerseits und den
sich ergebanden Unterschieden zwischen den Eicenschaften
der verschiedenen Kontakttypen und deren Syntheseverhalten
andererseits, wurde versucht, Korrelationen zwischer den
Katalysatoreigenschaften und dem Verhalten unter Synthese-
bedingungen aufzufinden.




4. Versuchsapparatur und Versuchsdurchfiihrung

Im folcenden werden die zur Duyrchfinrung cer Synthesever-
suche und zur Untersuchung der Katalysatorproben verwerde-
ter Apparaturen beschrielen und Cie exscrimentel’le Yorge-
hensweise dargestellt.

5.1 Sy theseanlage

Zin FlieBbild der Syntheseapparatur fiadet sich in Abbil-
dung 4.1. DOie Anlage st fir Dricke bis 20 bar und Tem-
peraturen bHis 400 °C ausgelegt. Die Spezifikationen der ver-
wendeten Gerdte finden sich in Anhang E.

Der Aufbau der Anlage ergibt sich aus dern in Xapitel 3 for-
mulierten Anforderungen an die Versuchsapparatur.
Die Anlage gliedert sich in die Teile:

~ Gasdosierung

- Reaktionssystem

- Abscheidung fester und flissiger Produkte

=~ gaschromatographische Analytik

Auf die Analytik wird unter 4.7 noch niher eingecanger.

Gasdosierung

Die Apparatur wirc aus Gasdruckfiaschen iiber Druckminderer
Mit einer Gasgemisch aus Wasserstgff, Konlenromoxid und Ar-
gon &ls Synthesegas, mit Wasserstoff zur Recduk:tion oder zum
Erhohen des HE—Partwalcruckes im Synthesegas, sowie mit Ar-
gon 21s Inertgas zum Scilen und Rbdricken der Anlage versorgt.
Die Gase traten Uber cie Absperrventile Vv | -~ V 3 in die Ap-
paratur gin. Die Valumenstrome en Synthesegas unc Wasserstoff
werden iiber die Nadelventile v 4 heziehungsweise V 5 und die
SchwebekgrperdurchfiuBmesser G | und G 2 eingeregelt. Die
Regelung des Argonstromes erfolgt mit dem Nadelventil Vv 6.
Der Gesamtdruck in der Gasversorgung wird mit dem Manometer

P I 1 iiberwatht, Zur Entfernung von Verunreinigurgen aus dem
Synthesegas oder dem Wasserstoff wird der Gasstrom durch ei-
ne Schiittung von Molekularsieb 5 R gefiihrt. Zur Analyse des
Frischgases kann ein Teilstrom iiber das Absperrventil V 7

und das Vadelventil V 8 zur Analytik geleitet werden. Ober
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den Dreiwegehahn V § kinnen alternativ Synthesegas und MWas-
serstaff oder Argon zum Reaktionssystem gefiihrt werden. Qber
die Absperrventile V 10 bis V 12 kann das Gas entweder di-
rekt zum'Reakticnssystem gelangen oder erst nach einem Durch-
tritt durch den Sattiger S, in dem das Gas bei vorgegebener
Temperatur entsprechend dem Dampfdruck der dort enthkaltenen
Flissigkeit (z.8. Chloroform) mit dieser Komponente gesdttigt
wird.

Reaktor

Das Reaktionssystem stellt einen Kreislaufreaktor mit auBerer
Gasrickfihrung dar. Das Gas wird im Kreislauf durch den Menm-

brankompressor K gefigrdert. In der Vorheizung (T? 1) wird es

auf Synthesetemperatur vorgeheizt und tritt damn vor oben in

die Katalysatorzelle R (vergl. Abbildung 4.2) ein.

Gaskreislauf
‘ s Prallblech
==
I =
Thermoelemente
//'! \Kotclysctorcuﬂcge
— Produktstrom
1em 1

Gaskreislauf
Abbildung 4.2 : Katah sctorzelle
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Der Gasstrom trifft hier zundchs® ein Prallblech, um die

tromung zu brechen und 50 die Ausbildung von Totvolumina zu
vermeiden. Die Katalysatorschiittung jst zwischen zwei Sieben
angeordnet. Es kinnen mexima) 24 ml Katalysator eingefiillt
werden. Oberhalb und unterhalb der Katalysatorschiittung sind
TemperaturmeBstellen (T I 1, T I 2, NiCrNi-Thermoelemente)
angeordnet. Im Betrieb war die Temperaturdifferenz zwischen
den MeBsteillen meist kleiner 5°C. Die Katalysatorzelle wird
von auBen beheizt (TR 2). Das Gas kann die Katalysatorzelle
auf zwei Wegen verlassen, der Hauptteil wird als Kreislaufgas
umgepumpt, ein Teil wird 21s Produktstron ausgeschleust und
zur Abscheidung und Analytik gefiihrt. Das Kreislaufgas tritt
in den beheizten Abscheider A 1 ein, dessen Temperatur durch
TR 3 auf etwa 120 °C geregel: wird. Hier werden gebildete
wachsformige Produkte aus dem Gasstrom entfernt, um die Pum-
pe K vor Verschmutzung zu schiitzen. Ober V 14 kann das Wachs,
falls erforderlich, wihrend des Betriebes ausgeschleust wer-
den. Der Metallsinterfilter F 2 fdngt eventuell auftretenden
Xatalysatorabrieb auf, Vor dem Erreichen der Pumpe wird dem
Kreislaufgas ein dem entnommenen Produktstrom entsprechender
Frischgasanteil zugesetzt. Dadurch und durch die niedrige Tem-
peratur in der Nachheizung (TR 3) wird die Gastemperatur so
weit gesenkt (T <200 °€), da3 der Kompressor keinen Schaden
nimme.

Abscheidesystem

Der Produktstram wird zundchst in den ebenfalls durch TR 3
beheizten Abscheider A 2 gefithrt. Hier werden die wachsarti-
gen Produkte abgetrennt, die Uber V 15 entnommen werden kin-
nen. Der Gasstronm wird dann in einem Kiitkler W auf Kihlwasser-
temperatur abgekiihlt (ca. 10 - 15 °C). Im ebenfalls gekiihTten
Rbscheider A 3 wird der unter diesen Badingungen kondensier-
bare Anteil des Reaktionswassers und der flissigen Synthese-
orodukte abgetrennt., Die Produkte kinnen iiber V 16 entnommen
werden. Nach dem Abscheider ist die DruckmeBstelle P I 2 an-
geordnet, die den Druck im Reaktionssystem anzeigt. Ober den
Metailsinterfilter F 3 gelangt der Gasstrom zum Vordruckreg-
ler V 13, mit dem der Betriebsdruck eingestellt wird. Ober
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¥V 13 wird der Gasstrom entspannt und zur Analytik gefuhrt.
Der im Gaskreislauf eingesetzte Membrankompressor K ist mit
einer Teflanmembran ausgeriistet und daher zunichst nur fir
den Betrieb bei Normaldruck geeignet. Die Pumpe wurde des-
halb in ein Druckgefil eingebaut, das es erméglichte, den
Betriebsdruck an der Membran von auBen durch einen etwa
gleich hohen Druck zu kompensieren, so daB die Membran ent-
lastet wird und die Fumpe nur den Druckabfall im Kreislauf
selbst iberwinden muB.

Zur Durchfiihrung der Versuche wurden zwei der beschriebenen
Reaktionssystems parallel betrieben.

Die Gesamtanlage wurde von einem Gaswarngerit, das auf brenn-
bare Gase anspricht (MeBprinzip: Messung der Verbrennungswir-
me der 2n einem Kontakt adsorbier<en Gase) iiberwacht. Das
Marngerdt war nmit einer automatischen Abschalteinrichtung
gekoopelt, die bei Gasausbruch den Zu¥lud der brennbaren

Gase {Synthesegas, HZ) durch SchlieBen von Magnetventilen
unterbrach und die Stromversorgung der Heizungen ausschalte-
te.

Jersuchsdurchfiihrung

Zundchst wurde die bengtigte Katalysatormenge in die Kataly-
satorzelle eingewocen. Der Xontakt wurde dann im Reaktions-
system iber Nacht bei 200 °C +im Argonstrom ausgeheizt.

Nach der Ausheizperiode wurde die Reduktion des Katalysators
eingeleitet. Dazu wurde zundchst die Temperatur der Katalysa-
torzelie auf 350 °C gesteigert. In einigen Fallen wurde unmit-
telbar vor Beginn der Reduktion 0.5 bis 1.5 ml Chloroform in
flussiger Form in die Vorheizung als Katalysatorgift einge~-
spritzt. Die Menge wurde von den zundchst Senytzten 0.5 m)

auf 1.5 ml1 erhdht, um sicherzustellen, dab eine ausreichende
Giftmenge den Xatalysator erreicht (in einigen Fidllen traten
beim Injizieren kleinere Verluste an CHC13 auf). Nach Erre’-
chen der Temperatur wurden im Reaktionssystem der gewinschte Was-
serstoffdruck und ~durchfluB eingeregelt. Damach wurde der
Kreislaufkompressor eingeschaltet. Die Temperatur wurce bis
Zur gewinschten Reduktionstemperatur nachgeregelt. Das
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Reduktionswasser wurde im Abscheidesystem aufgefangen, das
Abges wurde 2usdt2lich durch eine mit PZOS gefillte Falle ge-
Teitet und getrocknet, um das Reduktionswasser guantitativ

zu erfassen.

Nach AbschluB der Reduktiorn wurde die Katalvsatorzelle unter
Argon je nach Ziel des Versuches auf die gewiinschte Synthe-
setemperatur oder die Starttemperatur der Antahrprozedur ap-
cekiihlt. Bei zundchst ausgeschaltetem Kompressor wurde das
System danrn auf Synthesedruck gebracht umd der gewiinschte
SynthesegasdurchfluB eingestelit. Danach wurde der Kompres-
sor eingeschaltet und die Temperatur, falls erforderiich,
nachgereogelt.

Wihrend der Anfahrphase wurde die Temperatur in Stufen von et-
wa 5 °C um rund 15 °C pro Tag gesteigert, wobei muglichst auf
allen eingestellten Temperaturniveaus caschromatographische
Analysen gezogen wurden, um die Entwicklung von Aktivitit und
SeTektivitdt in der Anfahrphase zu verfolgaen. Die stufenweise
Erhthung der Temperatur konnte nicht immer in gleichen zeit-
Tichen Abstdnden erfolgen, auBerdem erwies es sich 2ls schwie-
rig, die Hohe der Temperaturspriinge genau zu reproduzieren.

Die Bedingungen der Anfahrphase und der sich daran anschlieben-
den Synthese fiir die einzelnen Versuche sind in Kapitel 5 ent-
hzlten. Auch wihrend der Synthesephase wurden regelmdBig Ana-
Tysen gezogen. Meist wurden wihrend der Synthese Druck, Tempe~
ratur und Durchfiud konstant gehaiten, in einigen Fdllen wur-
den die Betriebsbedingungen auch gedndert.

Zur Beendigung eines Versuches wurde zundchst die Reaktorhei-
zung abgestellt. AnschliieBend wurden noch unter Druck die Ab-
scheider jeweils in ein DruckgefdP entleert. Danach wurde das
System auf Normaldruck entspannt und das Synthesegas durch ei-
nen Argonstrom verdr@ngt. Nach Abkiihien des Reaktors wurde die
Xatalysatorzelle ausgebaut und der Kontakt in einer inerten
Atmosphire entnommen. Zur Vorbergitung der Katalvsatorproben
auf die weiteren Untersuchungen wurden diese dann bei Oriicken
unter 1 Torr und etwa 300 °C ausgeheizt, um in den Poren enthal-
tenes Wachs abzudestillieren. Der Gewichtsverlust aller Pronen
betrug dabei zwischen 0.7 und 1 X.



4.2 Analytik

Entsprecrtend der Aufgadenstellung der Arbeit muBte die Analy-
tik die Permanentgase CO, By, Ar sowie CC2 und die Cl' bis C:'
Kohlenwasserstoffe erfassen. AuSerdem war es erforderiich, Zie
Analytik weitgehend zu automatisieren, wobei die beiden paral-
lel betriebenen Reaktionssysteme gleichwertig berucksichzigt
werden myBten. In Abbildung 8.3 findet sich ein vereinfachtes
Schaltdild des hierzu erstellten analytischen Systems.
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Abbildung 4.3 Flieflschemc der Analytik J

Die Analyse der oben genannten Substznzen wurde mit einem

Gaschromatographen des Typs AGC 111 H der Firma Carle durch-
gefithrt. Das Gardt ist mit einer Sdulenschaliung (Application
157 A, Refinery Gas Analysis) ausgeriistet, die as erlaubi, in



einem Analysendurchgang 21 zweinmaliger Aufgzbe eirer Probe
die gewiinschten Komponenten zu trennen und zu bestimmen. Die
Zur Trennung benutzten SEulen und die Betriebsbedinguncen
der Anazlyse sind im Anhang D tabellarisch =rfadt. Dert Tin-
det sich auch ein typisches Chromatogramm. Das Gerdt ist wei-
terhin mit einem HTS (Hydrogen Transfer System) ausgarister,
das mit Hilfe einer Paliadium-Permeationszelle den Wasser-
stoffanteil der Prcue aus einem He- in einen Nz-TrSgergass:ran
Ubertrégt und so eine genaue Bestimmung des Hasserstof¥s in
einer mit Stickstoff betriebenen WérmeleitfZhigkeitszalle er-
" laubt. Die Bestimmung der iibrigen XKomponentan arfclg:t im He-
liumirdgergasstrom ebenfalls mit einem WLD, 3eide Warmeleis-
féhigkeitszellen sind mit Thernmistores eusgeriistet. Fthere
Konlenwasserstofie, die nicht pestimmt werden, werden durch
eine "Backflush-Schaltung” aus den Sdulen zuriickgespilt, so
daB die Verschrutzung der Sdulen gering blaibt.

Fiir ¢112 Komponenten wiurden relativ zu Methan als Bezuos~
substanz Eichfaktoren gemessen. Durch Variation der einzel-
nen Konzentrationen wurde fiir die verschiedenen Komponenten
festgestellt, dad im Bereich der unter Synthesebedingungen
zu erwartenden Konzentrationen die HdErmeleitfdhigkeitszellen
tinear arbeiten. Die Eichfaktoren sind in Anhang D zusammen-
gestellt und werden dort auch mit Literaturdaten 108/ ver-
glichen. Die Faktoren fir die Kohlenwasserstoffe und C0, wur-
den téglich durch eine Zichmessung mit einem CH,/Ar-Gemisch
(3.66 % CH4) iberprift und, falls erforderiich, korrigiert.
Zusgtzlich wurden ebenfalls tdglich cie Faktoren fiir €O, H,
ung Ar durch Vermessung des Frischgases btekznnter Zusammen-
setzung liberprift.

Das gesamte avtomatisierte Anzlysensystem umfadt die folgenden

tinheiten:

- Umsch~" zer Fir ¢ie Probenzhnestelle mit einer Druckregelung
flir . Gasprctenschizife

- eutomatischer Gaschkromrtograph

- Integrator, Schreiher.
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Der Gaschromatogrzph ist jeweils nach dem vorprogrammierten
Durchlauf der Sdulenschaltsequenz vom Eingeben der ersten
Probe bis zum Rpschluf der Analyse nach dem Backflush-Vor-
gang automatisch fir cen Start eines erneuten Analysengan-
ges bereit. MWie in Abbilcdung 4.3 gezeigt, wird der Zeiz-
takt, in dem Analysen neu gestartet werden, durch eine elek-
tronische Uhr des Integrators, die zu procrammierbaren Zei-
ten ginen elektrischen Schaltvorcang auslgsen kann (zum Bei-
spiel Ansteuerunc eines Relais') festgelegt.

Eine Zeitfunktion des Gaschromatographen steuert den Proben-
wahler V 1 an. Die vier in Abbildung 4.3 gezeigten Proben-
strome zu V 1 sind die Produkigase der ReaktionsSysteme 1
und 2, das Synthesegas und das oben erwdahnte Eichgas. Das
pneumatisch betatigte Ventil V 1 kann entweder manuell oder
durch ei- elektrisches Signal vom aktuell eingestellten Pro-
benstrom zum ndchsten weitergestellt werden, wobei nach Ab-
fragen der letzten Probenstelle automatisch wieder die erste
ancewdhit wird. Der Pretenstrom aus dem Abscheidesystem
Tiegt nach dem Entspannen noch mit leichtem Cberdruck vor,
50 ¢aB mit cdem Vordruckregeler V 2 cer Vordruck vor der Gas-
probenschleife konstant gehalter wird. [er Kampressor K 2
sauct dern Gasstrom curch die Prcbenschleife, wobei der Druck-
regler V' 3 cen Druck nach der Propenschleife konstent halt.
Damit st das Druckcefdlle Uber die Probenschleife und der
Gassirom ‘estgelegt. Der Fillgrad der Gasschleife wird so
konstent genalten, um eine hohe Reproduzierbarkei1t der Ana-
lysen zu ermgglichen,

Die Probenstrome, die jeweils richt zur Schleife genen, wer-
den stingig vom Kompressor K ° zur Abgas cefihrt, so daB die
Leitungen bis zur Umschaltes <immer mit den Zu analysierender
Gasen gespllt werden,

Wie bereits erwdhnt, wurden das Eicngas und das Syntheseaas
nur einmal teglich vermessen. Die Produktstrime wurden je
nach Anforderungen der VYersuchsreihe in Abstianden zwischen
' und 2 1/2 k abgefragt. 3er parallelem Betrieb der Reak-
tionssysteme betrug der Abstand zwischen zwei Produktana-
Tysen aus einem Reakior dann nmaximal 5 h.
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5.3 Apparaturen zur Untersuchung der Katalysatoren

gine detaillierte Beschreibung der nachstehend aufgefiihrten
Apparaturen und ihrer experimentellen Handhabung findet sich
bei Lohrengel /73/. Im folgenden wird in den wesentlichen
Punkten die Durchfiihrung der verschiedenen Untersuchungen
vorgestellt.

Hg-Druckporosimetrie

Fiir die Messungen wurde ein Druckporosimeter vom Typ 1500

der Firma Carlo Erba eingesetzt. Das Gerdt kann Foren zwischen
etwa 5 und 7500 nm erfassen., Der Meodruck liegt zwischen 0

und 1500 bar. Das Porosimeter ist mit einem ProzeSrechner ce-

koppelt, der die MeBwerterfassung iibernimmt.

Der Druck wird stufenweise erhtht, bei jeder Druckerh@hung
wird abgewartet, bis das Quecksilber die entsprechenden Poren
volistindig gefiillt hat. Die verbrauchte Quecksilbermenge wird
zusammen mit dem zugeh@rigen Druck recnistriert.

Areameter

Der theoretische Hintergrund der Messungen wurde bereits in Ab-
schnitt 3 dargestellt.

Die MeBapparatur besteht im wesentlichen aus zwei volumen-
gleichen AdsorptionsgefdBen, die iiber ein Differenzdruckma-
nometer miteinander verbunden sind. In einem der beiden Ge-
fdBe befindet sich die zu vermessende Probe, zur Untersuchurg
wurde jeweiis etwa 1 g Katalysator eingewogen. Beide GefdBe
werden bei Raumtemperatur mit Stickstoff gefiillt (Atmosphiren-
druck). Dann werden die Gefdfe auf die Temperatur des fliissi-
gen Stickstoffs abgekilhlt. Durch die Adsorption von Sticksteff
an der Probe tritt ein Druckunterschied zwischen den Probekol-
ben auf, der am Differenzdruckmanometer angezeigt wird. Aus
dem Differenzdruck kann die adsorbierte Menge und damit die
Oberfliche der Probe ermitteit werden.

Zur Vorbereitung der Messung wurden die Proben von adsorbier-
ten Fremdgasen befreit. Dazu wurden die Katalysatoren § h in
einem trockenen Argonstrom bei 300 °C ausgeheizt.



Vekvumrikrgwaace

Die Vakuummikrowaage wurde henutzt, um gravimetrisch Adsorp-
tiponsisothermen aufzunehmen. Es wurden Physisorptionsmessun-
gen mit Stickstoff vorgencmmen, um gie Porenradienverzeilung
in Bereich 1.5 -~ 50 =m zu bestimmen und um aus der Adsorp-
ticnsisotherme d e BET-0Oberfldche zu ermitteln. Weiterhin
wurden Chemic<urptionsmessungen mit Reaktanden und Produkten
durcheefitrt.

Die Gesamtapparatur besteht im wesentlichen aus den folgenden
Einheiten ( rergl. auch /73/):

-~ Mikrgweace nmit Recel- und MaBeinrichtungen
- Wi-Diffusionspunpstand
~ kasversorgung

Die Mikrowaage des Typs 4433 der Firma Sartorius ist mit ei-
nem Regelverstirker und mit einem Digitalvoltmeter ausgeristet.
Es handelt sich hierbei um eine Balkerwazge. Sei cer die Rus-
lenkunrg des Waagetalkens elektronisch kompensiert wird. Die
Waage 151 mit drei MeBtereichen zusgestattet:

Bereich Empfindlichkeir maximale Gewichtsdifferenz

1 0.C1 mg 10C mg
2 0.50! mg 1C mg
3 0.C001 mg 1 mg

Yor Beginn der Messungen myB die Waace umso genauer austariert
werden, jo genauer man messen will. [ie Messungen wurden im
Bereich Z durchgefihrt. Die Gewichtsanderuncen werden digital
angezeidt und kgnnen auBerdem lber einen Schreiber mit der
Zeit verfolgt werden. Probe- und Gegengewichtsstutzen der Wae-
ge kinner auf gleiche Termperatur geheizt werden. Neben der Se-
trieb bei konstantar Temperatur ist auch die Aufgabe eines

Temperaturprogrammes mdglich.

Die Vakuummikrowzage konnte mit einem US-Diffusionspumpstand
auf Uricke zwischen 1078 und 1077 Terr evakuiert werden. Das

Vorvakuum fir die Diffusionspumpe wurde mit einer Drehschieber-
punpe erzeugt. Die Druckmessung im Mochvakuumte:] 9*fn1gté mit
einen Penning-Yakuummeter im bereich zwischen tume ung 1U-7

Torr, Wihrend der Adsurpticnsmessungen wurde ein mechanischer
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Absolutdruckmesser benutzt, der im Bereich zwischen [ und
760 Torr auf I 0.5 Torr genau arbeitet. Ober ein Differenz-
druckmanometer, das den Differenzdruzk zwischen dem Druck

in der Apparatur und dem Umcebungsdruck miBt, kann die Waage
zur Aufnahme von NZ-Adsnrptionsisothermen an einen ProzeB-
rechner angeschlassen werden, der iiber Magnetventile die Ap-
paratur evakuieren oder mit n, beliiften kann und so den Ad-
sorptions-und den Desorptionszweig der Isothermen vermiBt
und auswertet.

gber die Gasversorgung der Apparatur kann die Probe mit HZ,
CO, H, sowie mit weiteren Gasen (z.8. Kohlenwasserstoffen)
beaufschlagt werden.

Zur Durchfiihrung sowohl der Physisorptions~ wie auch der Che-
misorptionsmessungen wurde die jeweilige Katzlysatorprobe un-
ter LuftausschluB eingewogen und die Waage austariert. Danach
wurden die Proben im Vakuum (1076 - 1077 Torr) ausgeheizt, um
eventuell vorhandene Wachsreste aus der Synthese 2u entfernen
und die Proben von adsorbierten Fremdgasen zu befreien. Fuf
die Bedingungen beim Ausheizen, wie Temperatur und Dauer, wird
im Zusammenhang mit der Darstellung der Ergebnisse nEher ein-
gecangen.

Vor Beginn jeder Messung wurde mit Ar eine Untersuchung zur
Auftriebskorrektur durchgefiihrt, da Probe und Gegengewicht
meist unterschiedliche Dichte haben. Dazu wird die Anderung
der Gewichtsanzeige bei einer stufenweisen Druckerhthung mit
einem Inertgas (N, oder Ar) bei Raumtemperatur verfolgt. An-
schlieBend wird die Apparatur wieder evakuiert.

Die Aufnahme der Np-Isotherme erfolgte bei der Temperatur des
flissigen Stickstoffs. Der Nj-Druck in der Apparatur wurde
stufenweise erhdht. Auf jeder Stufe wurde gewartet, bis die
Probe gewichtskonstant war. Die Gewichtszunahme entspricht je-
weils der adsorbierten Np-Menge, Bei Erreichen von etwa 1 atm
wurde die Adsorptionsmessung beendet und der Druck dann wieder
stufenweise gesenkt, um in gleicher Weise den Desorptionszweig
der Isotherme zu vermessen. Aus den Messungen wurde wie in Ka-
pitel 3 beschrieben die Porenradienverteilung sowie die BET-
Oberfliche ermittelt.
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Die Chemisorptionsmessungen wurden bei Raumtemperatur durch-
gefihrt. Es wurde jeweils nur der Adsorptionszweig vermessen.
Die Yorgehensweise entspricht der der Messunc der N2~i:e:hEr-
me. Als MeBgas wurden (O, Hy und C,H, eingesetzt. Die Adsorp-
tign ist bei der Aufnahme der Isothermen hdufig von einem
langsameren PraozeB iiberlager:, der ebenfalls zur Gewichtszu-
nahme fihrt. Je nach Art des MeBgases ist ein2 Kohlenstoffab-
scheidung, Cardidbhildung, Oxidbildung oder eine Hydridbildung
denkbar. Diese Prozesse kdnnen iiber lange Zeiten (bis zu eini-
gen Tagen, zu einer sténdigen Gewichtszunazhme fiihren /73/.

Der eigentliche Adsorptionsvorganc ist meist erhedlich schnel-
Ter beendet.

Da die durchgefihrten Adsorptionsmessungen nicht ausreichen,

um die Ergebnisse auf das Auftreten solcher langsanen Prozes-
se zu uberprifen, wurde beim Aufnehmen der Isgthermen eine ein-
heitliche Vorgehensweise benutzt, um so eine 3asis fiir ejnen
Vergleich der Adsorptionseigenschaften unterschiedlicher Kata-
Tysatarprooen 2u schaffen.

In die evakuierte Apparatur wurde das MeBcas zunichst jeweils
bis zu eirem Druck von 50 Torr eingelassen. Die Cewichtszunah-
me der Probe mit der Zeit wurde verfolot und der nach 10 min
erreichte Wert als erster Punkt cer Isotherme notiert. Dznach
wurde der Druck in Stufen von 700 Torr weiter erhGht bis zum
enddruck von 750 Tarr. Nach jeder Druckerhdhung wurcde wie beim
ersten Punkt 10 =in gewartet und das dann erreichte Gewicht in
die Auswertung aufgenommen, Im allgemeinen war das Gewicht der
Probe zu diesem Zeitpunkt konstart, in einigen Fi'len war die
Gewichtszunahme nech nich: abgeschlossen. AaschlieBend wurde
die ridchste Druckstufe eingestell:. Wie bereits erwghnt, wyurden
die so erhaltener Wertepaare {Druck - Gewicht der adsarbierten Men-
ge) zur formalen Auswertung nach dem Langmuir-Ansatz genutzt.
Cie bei dieser Auswertung fir die linearisierte Rufiragung er-
haltenen Regressionskoeffizienten lager in der Regel zwischen
0.99 und 1.

Nach Abschlul einer Adsorptionsmessunc wurde die Waage zumichst
bei Raumtemperatur evakuiert, um den auf diese Weise desaorbhier-
baren Anteil der adsorbierten Menge zu bestimmer, darach wurde

der Katalysator zufgeheizt, um eine weitere Desorption der

Overfldchenbelegung zu erreichen. Vor allem bei €0 und H, wer
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.

die Desorption nicht reproduzierbar, so c¢aB fir jede einzelne
Messung wieder eine neue Probe in die Waage eingesetzt werden
muBte.

4.4 Fehlerbetrachtung:

Im folgenden werden zunZchst die abgeschdtzten Fehler der
einzustellenden Betriebsparameter und der direkten MeBwerte
bei der Synthese zusammengestellt. Dann wird die Methode zur
nigherungsweisen Berechnung der Standardabweichung abgeleite-
ter GrgBen /109/ aus den Standardabweichungen der eingehen-
den MeBgrdBen in etwas modifizierter Form benutzt, um den
Fehler einiger wichtiger Gré8en abzuschitzen. Der Fehler soll
mit der Reproduzierbarkeit der Messunger verglichen werden.

Dije Betriebsparameter bei der Synthese sind die Reaktionstem-
peratur, der Synthesedruck, der Eingangsvolumenstrom des Syn-
thesegases und die Katalysatormenge. Da mit einem vorgemisch-
ten Gas gearbeitet wurde, konnten die Konzentrationen der
Reaktanden am Eingang nicht variiert werden, so daB diese
Werte nicht unter den Betriebsparametern aufgefthrt werden.

Die Reaktionstemperatur wird als Mittelwert zwischen der obe-
ren und der unteren MeBstelle im Reaktor festgelegt. Geht

man davon aus, daP der Temperaturgradient nicht argBer als

§ °C ist, so sollte der Fehler der mittleren Temperatur maxi-
mal * 2.5 *C betragen. In einigen Fillen traten auch etwas
hghere Temperaturgradienten auf.

Der Fehler des Gesamtdruckes P ist neben der Ungenausgkeit
des Manometers (vergl. Spezifikationsliste) durch einen Ab-
tesefehler mitbestimmt, der durch die Vibration der Anzeige
wegen der DrucksttBe des Kompressors verursacht wird. Der
Fehler ist mit etwa = 0.3 bar anzugeben, was bei einem Syn-
thesedruck von 10 bar = 3 % entspricht.

Der Ablesefehler der SchwebektrperdurchfluSmesser ist mit
etwa = 0.4 N1/h anzugeben. Da die eingeregelten Durchfliisse
meist im Bereich zwischea 10 und 20 N1/h lagen, muB mit
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eirem Fenler ven 2 tis 4 % gerechnet wercen, der bei hoheren
Volumenstromen kleiner wird.

Die eingesetzte Karalysatormence konnte auf MR g genau ein-
gewogen werden. Bei einer Menge von 30 g entspricht das 20,32

Die direkten MeBgrgBen bei der Versuchsdurchfiihrung ergeben
sich aus den gaschromatographischen Analysen des tingangs-
und des Produktgases. Konzentrationsbestimmungen durch Gas-
chromatographie sind im allgemeinen mit einem Fehler von
53z pehafret.

Die wichtigsten zus den genannten Betriebs- und MeBgri3en
abgeleiteten werte sind:

- Lmsgtze Xi
- Reaktiansgeschwindigkeiten r.
- Selektivitaten g
Hat eine Crofe h eine funktionelle Abhdngickeit cer Form
ho= f (xy ¥, =)

von den MedgriBen oder Betriebsvariablen x, y, ..., so gilt
nadherungsweise fir die Stancardabweichung von h:

wr
I
=5
ox
o
L
']
w
~
+
~.
[+7]
=
1=
(2%
"

X 2
g x 3y’ Y

wobei S, Sy, ... die Standardabweichungen der MeBgroBen oder
der Berrieasvariablen sind /109/,

Anstelle der einzelnen Standardabweichungen werden zur Ab-
schatzung des Fehlers der abgeieiteten Grofen die obensauf-
gefihrten Fehlergrenzen eingesetzt.

Tabelle 4.1 enthdlt die Zrgebnisse der Abschdtzungen, Als
3erechnunosbeispiele werden einige Werte aus Versuch 19
(vergl. Kapital 5 und Tabelle A3) ausgewahlt. Hier stehen in
einigen Fillen WNiederholungsmessungen zur Verfiigung, so da8
der Fehler mit der Reproduzierbarkeit verglichen wercden kamn.
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Fir die €0~ und HZ-UmsEtze sowie die CO-Verbrauchsgeschwin-
digkeit wurden je zwei Versuchspunkte auscewshlt, wobei der
eine den Bereich hoher Umsitze {grofe Konzentrationsinderung)
repridsentiert, widhrend der andere ein Beispiel fir den Bereich
kleiner Umsdtze ist,

Wichtige Produkte der Synthese sind unter anderem ce,, CH4
und C2H4. Fiir diese Substanzen wurde fiir den MeBpunkt bei

hohem Umsatz der Fehler der Selektivitdt (engegeben in C-

Aton %) berechnet.

In Versuch 19 wurde der Punkt bei hohem Umsatz wiederholt
einnestellt, so da8 hier die Reproduzierbarkeit Uberpriift
werden kann.

Tabelle 4_.1: Fehlerabschitzung

abgeleitete | Wert iabsoluter| relativer Wiederhalungs-
GriBe - Fehler Fehler messungen *
Xeo © 63.54 3,2.2% 1 3.5% 63.37/63.54/65.8
" o P o
Yeg 26.28 ,] 4.4 I 16.7 % -
Xy * 46.55 %) 3.2 ¢ 6.9 % 48.81/46.55/50.28
2
xHz o 26.34 31 4.8 % 23.7 % -
Teo x183* .02 g 0.24 i 6.0 % 3.99/4.02/4.17
mol/gh H !
req x10%° 3.47 lo.sa | 17.03 -
co,” 51.08 % 3.54 % i 6.9 % 50.55/51.08/50.55
! !
cH, * 16.88 %1 1.16 ¢ . 6.9 % V' 47.43/16.88/17.15
Sty 2730082 . 6.5% 1.68/2.17/2.08

* Versuch 19, Referenzpunkte, vergl. Tabelle A3
+ Versuch 19, Betriebszeit 153.75 h, vergl. Tabelle A3
o Versuch 19, Betriebszeit 163.45 h, vergl. Tabelle A3

Maist ist die Reproduzierbarkeit gleich groB oder besser als
der abgeschdtzte Fehler. Vor allem bei kleinen Umsdtzen ist
die Reproduzierbarkeit besser als der hohe berechnete Fehler,
lediglich bei CO-Umsdtzen unter 3 bis 10 % traten griBere
Streuungen in den abgeleiteten GrdBen auf.



- 59 -

5. Bedingungen und Ergebnisse der Untersuchungen

Die Darstellung der Untersuchungsergepnisse wird in die beiden
Abschnitte

- Syntheseuntersuchungen

- Charakterisierung der Katalysatoren
unterteilt.

5.1 Bedingungen und Zrgebnisse der Syntheseversuche

Jurch Vpruntersuchungen wurde sichergestells, daB das Systenm
mit gquter Niherung als ideal durchmischter Rihrkessel betrach-
et werden kann, Weitarhin wurde durch einen Leerraumversuch
nacngewiesen, daf das Reaktionssystem selbst keine katalyti=
sche Aktivitdt fir die Synthese besitzt (Anhang B).

Fur die Syntheseversuche wurde ein Sinterkatalysator auf Bacis
Fe/V eingesetzt, cer als Rohling in der oxidischen Form die
folgende Zusammersetzung besitzt {Angaben in Mol%):

Fe,0q : Volg & In0 : KoL04 = 35.64 : 39.9 : 12.5 : 2.2
Vor der Darstellung der Ergebnisse der Syntheseuntersuchungen

werden im folgenden die Bedingungen dieser Messurgen -usammen-
gefaft.

5.1.1 Oberblick iber die Betriebsbedingunaen

Die Untersuchungen wurden in dem nachstehend beschriebenen

Bereich der Versuchsbedingungen durchgefihrt.

Synthesedruck: Alle Syntheseversuche wurden Dei eingm ein-
heitlicher Druck von 10 bar durchgefiihrs.

Synthesetemperatur: [Oer Temperaturpereich, in dem Messunaern
curchgefiihrt wurden, reicht ven etwa 200 °C b1s etwa 340 °C.
Die Untersuchungen hei niedrigen Temperaturen stammen vor-
nehnlich aus der Anfahrprozedur, bei hohen Temperaturen
wurde vor allem an vergifteten und desaktiviarten Kata-
lysatoren gemessen.

Synthesegaszusammensetzung: Es wurde ein vorgemischtes Syn-
thesegas verwendel, dessen Zusammensetzung (O : Hz : Ar
@twa 40 : AQ : 20 Volumen-3% entsprach. Die Konzentrations-
bereiche fir die einzelnen Komponenten waren:
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co 38.2 - 80.5 %
Hy 37.1 - 42.1 %
Ar 19.7 - 22.4 32

Ia einem Fall wurde die Zusammensetzung curch Zumischen ven
H, zum Synthesegas gecielt verandert (vergl. Tobelle A10)].
£s wurde die Synthesegaszusammensetzung CO : LP Ar =
14.96 : 76.79 : E.25 eirgestelit.

Raumgeschwindigkeit: Es wurde bei Raumgeschwingigkeiten zwi-
schen etwa 300 und 4000 K1/1h gemessen. Im 21lgemeinen be-
trug die Raumgeschwindigkeit 500 bis 1000 Ni1/1h,

Umsatze: £s wurden CO-Umsdtze bis zu 20 % und HZ-UmsE:ze bis
etwa 55 & aerreicht.

Katalysatormenge: Fir die Versuche wurden 15 bis 35 g Kazaly-
sator eingesetzt, in den meisten f&llen lag die Menge bei
30 g.

Versuchsdauer: Entsprechend der Untersuchungsmethedik wurden
Versuche mit schr unterschiedlichen Dauern durchgefiihrt,
debei wurde eine maximale Betriebs2eit von 676 h erreicht.

Entsprechend der in Kapitel 3 dargelegten Uatersuchungsmetho-
dik wurden durch Variation der Bedingungen der Vorbehandlung
vad durch Vergiftung unterschiedliche Katalysatortypen erzeug
die cann zur Synthese eingesetzt wurden. Im folgenden werden
die kennzeichnenden Unterschiede zwischen den Bedingungen der
BehandTung der Katalysatortypen herausgestellt. Die mit den
verscniedenen Typen durchgefiihrten Reduktions~ und Synthese-
untersuchungen werdas tabellarisch erfaft (Tabellen 5.1 bis
§5.4).

Katalysatortyp A {Standardkatalysator)

Cie Ergebnisse des Katalysatortyps A bilden die Basis fiir den
Vergleich der verschiedenen Kontakte.

Der Katalysator wurde bei 2 bar H2~0ruck und <00 °C fir § h
reduziert. AnschlireBend wurde er einer Anfahrphase unter Syn~
thesegas unterworfen, wobei ausgehend von 200 °C die Tempera-
tur mit einem Temperaturprogramm von 15 °C/d bis auf 280 °C ¢
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steigert wurde. Die genauen Bedingungen der Reduktion unc der
Syntheseversuche mit diesem Kontakt sind in Tabelle 5.1 zu~
sammengestellt.

Katalysatortyp B

Katalysatortyp B wurde durch Reduktion bei 4 bar unter sonst
gleichen Bedingungen wie Kat2lysatortyp A erhalten. Die Syn-
theseversuche mit diesem Katalysator dienten der Untersuchung
des Einflusses des Reduktionsdruckes auf Aktivitit und Selek-
tivitdt des Kontaktes. Die Bedingungen der durchgefihrten Ver-
suche sind in Tabelle 5.2 enthalten.

Katalysatortyp C

Mit Hilfe der Versuchsreihe mit Katalysatortyp C wurde der
EinfluB der Anfahrprozedur a2uf das Syntheseverhalten des Kon-
taktes untersucht. Es wuraen zwei modifizierte Katalysatorty=-
pen L eingesetzt:

Typ C{1): Hierbei wurde auf die Durchfiuhrung der Anfahrphase
verzichtet, der Kontakt wurde nach der Reduktion direkt zur
Synthese eingesetzt.

Typ C{2): Hier wurde die Anfahrphase mit einem beschleunigten
Temperaturprogramm ven 30 °C/d durchgefihrt. Start- und End-
temperatur lagen wie bei Typ A bei 200 beziehungsweise
280 °C. "

Die genauen -Bedingungen der mit diesen Katalysatoren durchge-
fihrten Versuche finden sich in Tabelle 5.3.

Katalysatortyp D

Dieser Katalysatortyp wurde durch Vergiftung des Kontaktes mit
Chloroform erhalten. Das Gift wurde im allgemeinen zu Beginn
der Reduktion aufgegeben. In einem Fall wurde der Katalysator
durch einen Chloroformpartialcruck im Frischgas in der Syrthe-
sephase vergiftet. Du-ch Vorversuche wurde zundchst eine ce-
eignete Gifidosis ermittelt. Die im einzelnen angewandten Ver-
suchshedingungen sind in Tabelle 5.4 dargestellt. Die fiir Ver-
such 35 unter b) und ¢) angegebenen Giftmengen berechnen sich
aus dem Sattigungsdampfdruck des CHC13, de~ Volumenstrom und
der Dauer des Vergiftungsvoroanges.




Tabelle §.1: Bodingungen der Reduktion und der Syntheseversuche, Standardkatalysator (Typ A)

Hr.] Redukt, Anfahrphase Synthesephase Bemerkungen und Unter-
T-Programm ca. 15 °C/d suchungsziele
t th)| TIeC) RGIN1/VhE  t(h} T (°C} RGIN1/1h) xcol%l
28 o m Herstellung einer unter Stan-
= g dardbedingungen reduzierten
o Probe flUr die Katalysator-
: ‘;_5 charakterisierung
23 o O |0- 43 }198-230 500 Herstellung von Katalysator-
3 -4 proben aus der _Anfahrphase.
Rl Syntheseergebnisse der
£ ; Anfahrphase
20 a o |0-120 [214-280 500 120-152 280 500 - Wegen Betrlebsstdrung keine
& < 'Ergebnisse aus der Synthese~-
o M
v phase
21 8 § 0-120 (202-280.5 500 120 167 289 410-500 |50-60 Katalysatorproben aus der
8 S 0-126 j2061-280 1000 126-676 280 1000-1396 [26-60 Synthesephase, Langzeltver-
o halten unter Synthesebe-
. dingungen
19 06-120 [197-281 547 120-193 | 245-341 391-2604 9-66 Untersuchung des Einflusses
25 0-118 | 198-280 562 118-175 247-322 317-1697 6-70 der Betriebsbedingungen auf
26 g-118 | 195-279 1000 f18-175 247-293 1000-3913 {10-65 die Produktverteilung




1le 5.2: Dedingungen der Reduktlon und der Syntheseversuche, Katalysatortyp D

Redukt, __Anfahrphase | Synthesephase Bemerkungen und Unter-
T-Programm ca. 15 °C/d suchungsziele
t {hl | T[°C} RGIN1/1h)Y t {h) T1°¢) AGINY/YR) Xcol]]
mom flerstellung einer reduzier-
Z % ten Praobe flUr die Kataly-
Aoy satorcharakterisierung
o = ]0- 48 | 20D0-231.5 500 Herstellung Jon Katalysa-
L= |o-120 | 201-276 500 tarproben aus der Anfahr-
N phase, Synthescergebnisse
g E der Anfahrphase, bei V 15
w 2 durch Stérung keine Analy-
a E senergebnisse
o & To-vzo | 203-280 500 |120-168 219 500 (81-82 |Katalysatorprobe aus der |
=4 Synthesephase, Produktver-
S 7 teilung unter Synthesebe-
dingungen




Tabelle 5,3' Bedingungen der Syntheseversuche an Katalysatoren mit verklirzter biw. ohne

dauer

Anfahrphase
Nr.l Redukt, Anfahrphase Synthesephase Oemerkungen und Unter-
T-Programm ca, 30 °C/d suchungsziele
t h |7 °C RG H1/Vh t h |T"°C RG N1/1h xCO 4
6| o .. m [0-57.5]202-283 1000 67.5-221| 280 1000 55-73 Syntheseversuch mit ver-
EE klirzter Anfahrphase
——f L8 T —|— JUN SR LSO
32|86 - 0 - 3]|260-265 500 60-62 Herstellung von Katalysator-
M5 sz 0 - 24]|277-28% 500 98-55 prolien mit verschiedenen Syn-
9|5 & 0 - 97| 280 500 49-64 thesezeiten, Verdnderungen in
418 57 0 -224] 298 199 56-79 Aktivitit und Selektivitidl
5112 m' 0 -362{ 300 513 54-78 mit fFortschreitender Synlhese-
g -ty :
2 N
° p=3
(]




Redukt. Giftdosis Anfahrphase Synthesephase Bemerkungen und 2iel-
CHCIJ T-Programm ca.risr"VCld setzung der Versuche
Imi/g] {Imol C1/glftlh} [T1°C) | RG | Xpold]f tih] [T(°C) | RG Xepl®!
: g.‘ 0.33 t.2xt0”% lo-101|2n1- 500 | 0- & versuch zum Auffinden
= 274 ciner geeigneten Gift-
o dosts (Dosis zu hoch)
;’ ; -a Zletsetzung wie bet
a 0.02 7.5x10 6-1721{20n- 500 ( 0-24 172~ 316 | 500-]22-41 | Nr. %2 {Dosis qgeeignet),
o = Verhalten in Anfahr-
5 -4 315 239 1064 und Synthesephasce, Ka- .
= talysalorpro{:e zir
A I R | - I Charaktertsicrung o
e = ikl b doet N ——
s = -4 erste Vergiftung erfolg- [
a r 2)0.0? 7'5“04 los, in der Synthese-
W b) 6.1x10 0- 199.5 500 ] n-h8§ 139.5 280- | 500-] 3-55 phase 2 mal mlL Gift be-
28 ey | rexre™? |130.5]-280 414 | 323,85 1228 aufschiagh (ty - 141 b,
1 o i _ 2" h)
nE A" U R (R B S PR — e e e ]
o T
=0 nur Reduktion (Probe
o -3 fUr Katalysatorunter-
o 0,05 1.9x10 suciing
0.05 1.9x10°7 |o- 192- 500| 0- 2 Proben aus verschicdenen
iciten dev Anfahrphase
‘ 2
I = 1-66.8]/220,5 - ——--—{ Syntheseverhalten
0.05( 1.9x10 0-143§192- 500 | 0-12
281
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Fiir die verschiedenen Katalysatortypen werden jeweils die Er-
gebnisse der Raduktion, der Anfahrphase (2uBer bei Katalysator-
typ Cf1))und der Synthesephzse dargestellt. Die Synthese-
ergebnisse der Anfehr- und Synthesephasen werden tabelie-

risch im Annang A erfaBt.

5.1.2 Erqgebnisse der Reduktion der giftfreien Xontakie

In die fcigende Zetrachtung werden die Ergebnisse cer Reduk-
tion aller nicht vergifteten Kontakte einbezccen. Die Bedin-
gungen und Ergebnisse der Reduktiion sind in Tabelle 5.5 dar-
gestellt.

Tabelle 5.5: Ergebnisse der Rzduktion giftfreier Koniakte
{raumgeschwindigkeit 2000 N1/1h, Dauer 5 n)

B | . . P . t %)
Methode : PHz.bar4 Trea. - C Reduktionsgrad '3}
im Reaktor 350-380 4e
im Reaksor 2 350-4200 66
Mikrowaage 4Co 77
im Reaktor 2 350-400 61
Mikrowaage 400 84

Die Reduktion wurde bei einer Temperatur von 350 °C im Reaktor
gingeleitet, dann wurde die Temperatur ianerhaldb von einer
Stunde auf 400 *C nachgeregelt. Bei einigen Versuchen (4, 5, &)
wurde die Temperatur nur auf 360 - 380 °C gesteigert.

Die Bestimmung des Reduktioansgrades im Reaktor erfolgte iber
das gebildete Reduktivnswasser. Dz eine vollstdndige En*:ahne
des Reduktionswassers aus dem Abscheidsystem nicht gee fert
jst, wurden die Versuche durch eine destimmuno des Redustions-
grades in einer Druckmikrowaage erginzt. Die Bedingungen ent-
sprachen denen entsprechender Versuche im Reakter.

Der angegebene Reduktionsgrad bezieht sich auf den Fezos-se-
halt des Katalysators. Eine vollsténdice Reduktion des Fe,0,
entspricht einem Reduktionsgrad von 100 %. Diese Vorgehen;w;i-
se ist zuldssig, da vzos im allgemeinen e-st bai Temperaturen
oberhaldb 460 °C merklich reduziert wird /111/.
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Die im Reaktrr bestimmten Werte Tir der Recdukticnsgred liegen
jeweils untrer den in der Mikrowaage gemessenen, cessen Eastim-
murg mit griBerer Genauigkeit maglich dist, dariiber hinaus konnte
die Temperatur in cer Mixrowaace exakt auf 400 °C eingerezcelt
werden. D1e Reduktionsbedincungen reichen 2us, um eynen GroBtes]
des Eisenoxides in metallisches Eisen zu iberfihren. Der hionere
Reduktipnsdruck bewirkt einen etwas cesteroerten Reduktionscrad.

5.1.3 finfluB cer Betriebsbedingurgen auf die Produciveriei-
Tung
lie Ergebnisse car Versuche bei varijerenden BetriedbsZedingun-

cen an Standardkatzlysetor sind im Anha2ng in Tebelle A 3 zusam-
mengestells,

Der Umsatz wurde durch Verdrderung “er Raumgeschuincdigkeit au?
drei Temperaturniveaus zwischen 245 und 280 °C variiert. Die
Setriebstedinzungen kinnen Tabelle 5.7 entnommen werden. Ourch
wiecerhclte Eirsteilung eines Referenzpunxtes wurde tei jeder
MeBreihe sicrergestellt, dal die Aktivitdt cdes Katalysators
wihrend der Messunger etwa konstant blieh.

Zinige Messungen wurcen hei stark erhthten Temperaturen durch-
gefikre {bis zu 341 °C), ~ierbei traten jedoch starke Aktivi=-
tétsverluste adaf.

Buf den verscniedenen Temperaturriveaus wurcen Punkte etwa
gleichen Umsztzes realisiert, um den Temperatureintluj auf

cie Produktverteilung unbeeinfludt von den KonzZerntrationsvers
hdltrissen im Rezktor verfolcen zu kinnen.

Die wesentlichen Punkte, cie sich aus den in Tabelle & 3 ent-
raitenen Zrgeh-issen ableitern, werden im folaenden ZuSammen-
cefaBt.

Die CO,-Seiektivitdt liegt auf den eingestellten Temperatur-
niveaus im allgeneinen bei etwa 50 %, nur bei kleineren Um-
sdtzen <reten niecrigere Kerte auf.

Fir die Selektivitdit der Methanbildung zeigt sich keine syste-
matische Abhdngigkeis von XCO' Mit steicender Temperatur nimmt
der Metharanteil im Produktspektrum stark zu.
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Die 1-0lefine gehen bei steigenden Umsé&tzen zuriick. Die Tem-
peraturabhingigkeit der 1-0lefinbildung ist fir die cz-. Cq-
und C4-Kch1enwasser5toffe unterschiedlich, sie wird in der
Diskussion niher erldutert.

Die B8ildung der 2-07efine hdngt nur schwach vom Umsats ab,
mit steigendem Xrg durchlguft inre Selektivitdt ein fiaches
Maximum. Lhr Anteil steigt mit der Temperatur an. Das Yer-
hd&ltnis von t-fc-Buten verschiebt sich bei kleinen UmsZtzen
2ugunster €S C-Butens.

Der Anteil der Paraffine im Produkispekirum nimmt nit dem
CC0~Umsatz und der Temperztur zu.

Eine 2indeutige Abhingigkeit der Cs_-Frakticn oder der einzel-
ren Produktfraktionan einhaitlicher Kohlenstoffzahl im Eereich

C1 bis C4 vem Umsatz ist nicht zu erkernen. Bei hidheren Tenm-
peraturen nimmz die Selektivitit der C5+-Produk:e deutlich at.

Eine ausfihrliche Behandlung dieser Ergebnisse erfolict in der
Diskussion.

5.3.&4 Ergetnisse der Anfahrphasen gififreiar Kontakte

Die Ergebnisse der Anfahrpnasen der Katalysatortypen A, B und
£(2) werden gemeinsam behandelt, daz die beobachtetea Entwick-
Tungen in Aktivitdt und Selektivitit einander qualitativ ent-
sprechen. Die Ergebnisse sind tabejlarisch im Anhang erfaBt:

Typ A Tabelle A 1
Typ & Tabelle A 4
" Typ €(2) Tabelle A 6

Dia dort angeysbenen Daten fiir Umsdtze, Selektivitdten sowie
Partialdriicke und Reaktionsgeschwindigkeiten sind fir jaweils
eine Temperatur Einzelwerte oder Mittelwerte aus bis zu finf
Analysen. Die unterschiedliche Zahl von Analysen, die pro
Temperatur zur Auswertung verfligbar ist, liegt im zeitlichen
Ablauf der Temperaturerhithungen begriindet. Die in den Tabel-
len angegebenen Zeiten beziehen sich jeweils auf die letzle
bei einer Temperatur gezogene Analyse.



Cie genauenpfetriebsbedinguncen sind den Tabellen 5.1 bis 5.3
Zu entnehmen.

Eev den drei Katazlysatortypen nehmen die UmsZtze an CO und o

im Verlauf der Anfahrphase mit steigender Temperatur zu.
Entsprechend nehmen zuch die Raaktionsgeschwindigkeiten fir den
L0- vund Hz-Verbrauch zu. Die Ergebnisse yzeioen, daB Katalysa-
tortyp B die hochste Aktivitet, gemessen als Verbrauchsgeschwin-
digkeiz fur C0 bei 280 °C am Ence der Anfahrphase, besitzt

cIT.

Jei kleinen CO-Umsdtzen { «10-15 %) sind die M,-Umsdtze meist
gyleich groB cder grcBer als die Werte fiir CO. Dz das Synthese-
gas Etwz gleiche Konzentrationen an CO und HZ enthalt, g1i¢t
entsprechend, dal der F,-Verbrauch groBer oder etwa gleich

dem CO-Verbrauch ist. Bei weiter steigenden (O-Umsatzen ist
der H‘-Umsatz dann stets kleiner als der Wert fur CO.

Da im Verlauf der Anfahrphase Umsatz und Temperatur gleichzei~
%16 variieren, ist es zundchst schwierig, Vierdnderungen ir der
Produktverteilung dem EinfluB einer der beiden GriBen oder ver-
énderzen Katalysatoreigenschaften Zuzuordnen. Auf diesen Aspekt
der Unte-suchungen wird in der Diskussion rdher eingegangen.
Daher wird Fier nur kuyrz cdie qualitative Entwicklung der Pro-

duktverteilung mit der Betriebszeit in der Anfahrphase beschrie-
ben.

Die C02-5e1ektivit§t nimmt im Verlauf der Anfahrphase ru und
erreicht Werte von etwa 50 3.

Die Methanselektrivitdt steigt im 21lgemeinen wahrend der An-
fahrphase deutlich an. Wegen der 2zu Becinn der Anfahrghase nie-
drigen CO-Umsdtze und geringen Methankoazentration streuen

die Werte in diesem Bereich sehr stark. Die gaschromatographi-
sche Bestimmung des Methans 1st, bedingt durch die benutzte
Analysenmetnode {vergl. Kanital 4.2), bei kleinen kKonzentra-
tionen anfdllig fir Integraticnsfehler.
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Die SelektivitZten fiir die Bildung der 1-012fine durchlaufen
bei den Cz- bis C4-Koh1enwasserstaffen wizhrend der Anfahrphase
jeweils ein Maximum, wobei die Lace der drei Maxima zeitlich
gegeneinander verschoben ist.

Die Bildung der 2-0lefine und der Faraffine nimmt im Verlau¥
der Einfahrprozedur zu. Die t-8uten-Selektivitdten sind zu-
ndchst kleiner als die Werte fiir ¢~Buten. Bei steigenden
Ums3dtzen kehrt sich das Verhdltnis um.

Die Selektivitdt der Bilduny ld¥ngerkettiger Produkte (Cg -
Fraktion) nimmt wéhrend der Anfahrphase ab.

Auf eine exakte analytische Erfassung der hohersiedenden Syn-
theseprodukte wurde in der vorliegenden Arbeit verzichtet.
Der Anteil dieser Produkte wird aus dem Fehibetrag der Koh-
lenstoffbilanz ermittelt und in der Gr@Be “25*" 2usammenge-
‘faBt. Neben den Kohlenwasserstoffen mit einer Kettenld@nge
groBer 5 sind darin auch die eventuell auftretenden sauer-
stoffhaltigen Produkte (vor allem Alkohole) sowie der auf
dem Katalysator abgeschiedene Kohienstoff (freier Xohlen-
stoff, carbidischer Kohlenstoff, koksdhnliche Produkte)
enthalten.

5.1.5 Synthesephase bei giftfreien Kontakten

Wie bei der Anfahrphase werden die Ergebnisse der Katalysator-
typen A, B und C gemeinsam behandelt. Eine Ausnahme bilden die
Daten der erster 20 Synthesestunden an Katalysatortyp C{1}
(ohne Anfahrphase). Die hier beobachteten starken Verdnderun-
gen in der Produktverteilung werden getrennt vorgestellt.

Die Ergebnisse der Versuchsreihen sind in Anhang A tabella-
risch erfadt:

Typ A Tabelle A 2

Typ B Tabelle A S

Typ C(1) Tabelle A 8

Typ C(2) Tabelle A 7
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Die Betriebsbedingungen der Versuche sind ir den Tabellen

3.1 bis 5.3 zusammengesteilt. Im allgemeinen wurden die EBg-
dingungen wahrerd cer Synthese konstant gehaltern, in einigen
Fillen wurde diz Raumgeschwingigkeit mehrmals verdnder:t, um
Aktivitatsverschiebungen, die sich auf den Umsatz auswirkten,
2uszugleichen,

Iz Tolgender wird zundchst das Verhalter des Katalysatortyos
C{1) wikrend der ersten 20 Synthesestuncen charakterisiert.
Die Entwicklung der Verbrauchsgeschwindigkeit fir CO weist

trotz einiger Unregeimdfigkeiten auf einen leichten AkTivi-

tatsverlust wdhrend der cesten Synthesestunden nin. .

In der Entwicklyng der CDZ- und CH,-Selektivititen ist wihrenc
der ersten Stuncen kein systematischer Gang erkennbar.
Erheblich veeinflubt wird zu Beginn cie Bildung der Olefine
und der Paraffine. Ausgehend von hohen Selektivitdten nimmt
die Bildung der Paraffine deutlich ab. Oie Olefinbilaung wird
dagegen wiahrend der ersten Betriebsstunden verstirks.

Dieser Effeks wird in der Diskussion der Ergebrisse noch ge-
nauer untersucht,

Die bisher getroffenen Aussagen bezogen sich auf die ersten
Synthesestunden, im falgenden soll des Verhalten des Kataly-
sators bei lingeren versuchsdauern dargestellt werden. Hierzu
werden die Ergebnisse der Yersuche 4,5 und 25 herangezogen.

Die Ertwicklung von Aktivitdt und Selektivitdt mit cer Zeit
erfolgie inm allgemeinen yhne grgBere UnregelmiBigkeiten. In
versuch 4 trat im Bereich von etwa 140 bis 160 k ein Einbruch
im CO-Umsatz ein, der mit Verinderungen in der Produktver-
teilung verbunden war. Die COZ' und CH4-5e1ektivitEten waren
niedriger als vor und nach dem AktivitZtseinbruch, auch

bei den anderen Prolukten waren Verschiebungen zu beobachten.
Hach dem angegebenen Zeitraum -ormalisierten sich die Werte.
Jer Effekt konnte nicht reproduziert werden, aus den Versuchs-
urterlegen ergibt sich keine Moglichkei* zur Jeutung dieser
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Beobachturngen. Da die Entwickluncg der Daten im iibrigen Be-
reich den Untersuchungen bei &hnlichen Betriebsbedingungen
entspricht, werden die Ergebnisse aus Versuch 4 mit Ausnahme
des angesprochenen Zeitberaichs berlicksichtigt.

gntwicklung der Aktivitdt mit der Berriebszeit

Abgesehen von Katalysatortyp B, cessen Aktivitdt wdhrend der
untersuchten Synthesedauer {42 h} v811ig konstant hlieb, geht
die Aktivitdt bei den giftfreien Kontakten nach Beginn der Syn-
thesephase zundchst zurick. Daran schlieBt sich eine Phase an,
in der gie Aktivitdt auf einem etwa konstanten Niveau bleibt.
Die Werte der Verbrauchsgeschwindigkeit fiir CO schwanker in
diesem Bereich unregelmdBig um einen Mittelwert. Bei l&ngeren
Betriebszeiten steigt die Aktivitdt der Kontakte damn wieder
an, Bei Katalysatortyp C(1) wurde danach ein erneuter Aktivi-
tdtsverlust beobachtet.

Dieser Verlauf der Aktivitdtsentwicklung mit der Betriebszeit
wird 1n der Diskussion der Ergebnisse eingehend untersucht.

Entwicklung der Selektivititen mit der Betriebszeit

;e Y a8 e e - ————

Die Methanselektivitdt steigt bei allen giftfreien Kontakten
mit der Betriebszeit langsam an. Bei Katalysatortyp C(1) cing
die Selektivitdt bei langen Betriebszeiten im Bereich sinken-
der Aktivitdt wieder zuriick.

Eine Beurteilung der SelektivitZtsentwicklung fiir die iibrigen
Produkte ist zundchst schwierig, da die beschriebenen Verdn-
derungen in der Aktivitdt auch Verschiebungen der Umsatzwerte
bewirken. Die Verdnderungen des Umsatzes wirken sich wiederum
auf die Produktverteilung aus. Daher wird die Erntwicklung der
Selektivitdten im einzelnen ers: in der Diskussion untersucht,
Dort kann nach einer Diskussion der Umsatzeinflisse auf die
Froduktverteilung eine Unterscheidung zZu katalysatorbedingten
Verinderungen der Selektivitdten erfolgen.

Bei Katalysatortyp B ist eine Darstellung wegen der konstanten
Aktivitdit schon hier mtglich. Die Selektivitéten bleiben wih-
rend der unterszuchtan Betriebsdauer unverdndert. Lediglich der
Methanwert steigt, wie schon teschrieben, an. Entsprechend geht
die Selektivitdt der Cg -Fraktion etwas zuriick.
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£.1.6 Reduktion vergifteter Kontakte

Die Ergebrisse der Reduktion bei unterschiedlichen zu Beginn
cer Reduktion aufgegebznen Giftmengen sinc in Tabelle 5.6
cargestellt.

Tahelle 5.5: Redukticn in Gegenwart von Chloroform
(PHz = 2 bar, RG = 2000 N1/1h, Dauer 5 h)

T
Siftmenge mMoloq/9¢,.1] Troq 1°CI ! Reduktionsgrad ©%
1.2<10°2 350 - 400 15
7.5x10"% 350 - 400 77
1.9x1073 350 - 400 77

Der Reduktionsgrad der mit einer zu hohen Giftdosis belaste-
ten Probe (Versuch 12) liegt bei 13 %. Ilm Abgasstrom waren

Clz uno HC1 zu beobachten. Bei den geringeren Chlorbelastungen
unterscheiden sich die Werte nicht signifikant von den Reduk-
tionsgraden der giftfreien Kontakte.

5.1.7 Eragebnisse aus cer Anfahrphase vergifteter Kcntakte

Nach der Peduktion wurden die Xontakte der iiblichen Anfahrpro-
Zadur unterworfen, cie allerdings 5is zZu hoheren Temperaturen
zuscedehnt wurde (vergl. Tabelle 5.4).

Die zundchst benut=te Giftcosis von 1.2x10 % Mol /Gy, erwies
sich a1s zu hoch. lm Verlauf der nachfolgenden Anfahrphase
konnten nur sehr kieine Umsdtze an CO gemessen werden, als Pro-
dukte traten nur geringe Mengen ar €O, und CH, auf.

Die Syntheseergebnisse der mit geringeren Chlormengen beauf-
schlagten Katalysatoren aus der Anfahrphase findea sich in Ta-
belle A 9,

Aufgrund der in Kapitel 4.1 erwdhnten Chloroformverluste pei
der Giftaufgabe und der Probleme bei der Regelung des Tempera-
turprogramms in cer Eifahrphase zeigten die verschiedenen Kan-
takte unterschiedliche Aktivititen und in den Absoiutwerten
voneinander ahweichende Selektivitidten. Die Dirstellung der
Ergebnisse orientiert sich daher an gemeinsamen Tendenzen und
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Verdnderungen in der Entwicklung der Produktverteilungen mit
der Betriebszeit in der Anfahrphase,

HWihrend der Anfahrphase Tiect das Verhdltnis xCO/XH meist
bei 0.5. ‘ z

Die C0,-Selektivitdt nimmz ausgehend von Werten zwischen 0

und 5 5 im Verlaur der Anfahrphasz zu. Die bei giftfredien
Kontakten festgestellten Selektivititen von 30 % werden bei
weitem nicht erreicht.

Die Methanselektivitidt Tiegt meist.unter 10 bis 11 . Die
sonst 2u beobachtende deutliche Zunahme widhrend der Anfahrpha-
se bleibt hkier 2aus.

Im Bereich gut meBbarer Umsdtze (XCO’ 5 %) nehmen die Seiek-
tivitdten fir die Bildung der verschiedenen Paraffine ab.

Die Selektivititen der 1-0Olefine nehmen stdndig zu.

Die 2-Dlefine werden in relativ kleinen Mengen gebildet, so
daB sie erst gegen Ende der Anfahrphase bei hbheren Umsdtzen
nachweisbar sind. Dort bieibt ihr Anteil etwa konstant.

5.1.8 Eraebnisse aus der Synthesephase vergifteter Kataly-
satoren

Die MeBergebnisse zu diesem Bereich sind im Anhang in Tabelle
A 10 enthalten.

Es zeigt sich zundchst, daB die Wirkung der Vergiftung unab~
hingig ist von der Methode der Giftaufgabe. Aktivitdt und Se-
lektivitdt werden bei einer Vergiftung zu Beginn der Redukticn
und bei einer voriibergebenden (0.5 - 1.5 h) Chloroformaufgabe
in der Synthesephase durch einen CHC1j-Partialdruck im Frisch-
gas in gleicher Weise beeinfluBt.

Entwictlung der Aktivitdt

Die Aktivitdt ist verglichen mit der giftfreier Kontaxte er-
heblich geringer. Um die Auswirkungen auf den Umsatz auszu-

gleichen, wurde bei erhthten Synthesetemperaturen gearbeitet
(vergl. Tabelle 5.4).
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Rbgesehen von einem kurzzeitigen Aktivitd3tseinbruch {Ergeb-
nisse aus diesem Bereich werden nicht in die Diskussion ein-
bezogen) bhei Versuch 13, fir den eus den Versuthsuaterlagen keine
Erkldrung moglich ist, nimmt gie Aktivitdt der vergifteter Kon-
takte mit der Betriebszeil zurdchst zu. Bei langer Versuchs-
zeizen ist danr jedoch eine Desaktivierung begbachtbar.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Vergiftung zumindest ieilweise
reversibel ist. Hohere Temperaturen und K,-Partialdricke be-
schleunigen die Reaktivierung. Der EinfTuB des Hz-Dru:kes wur-
de nachk einem zwischenzeitlichen Zumischen voa Wasserstoff zum
Synthesegas (stiehe Tabelle 5.7) festgestellt. Nach einer Re-
ehtivierung kenpn die Aktivitdt durch eire erneute Beaufschla-
qung mit Chloroform wied<~ gesenkt werden.

Tabelle 5.7: Variation der Frischgaszusammen=-
setzung ir Versycrh 35

[ Betriebszeit [hl Yy % Co v 5 Hy v % Ar
' kTeiner 409 40.52 37.2% 22.27
' 408 - a12.5 1£.98 76.78 8.25%
nggrﬁﬁer 312.5 £0.52 37.21 22.27

Auswirkungen auf die Selektivitdt

Die Vergiftung verursacht starke Veranderungen im Produktspek-
trum gegeniber dem Standardkatalysator.

Zundchst fdllt auf, da3 das CO/H_-Verbrauchsverhdltnis bei ver-
gifreten Kontakiten meist unter 1 liegt. Die (O -Selektivitaten
Tiegen deutlich unter 50 X.

Bei den Kohlerwasserstoffen werder die gesattigten Produkte
und dig 2-Qlefine mit deutlich geringerer Selektivitat cebil-
det. Der Anteil der 1-0lefine im Produktspektrum nimmt dagegen
erheblich zu.

Wie in Xapitel 5.1.5 wird auf eine Beschreibung der Entwick-
lung der Selektivitaten mit der Betriebszeit an dieser Stelle
verzichtet, d2 auch hier Umsatzeinfliisse eventuell vorhandene

katalysatorbedingte VYerschiebungen im Produktspektrum uberdecken.
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Auch der EinfluB der Frischgaszusammensetzung aut die
Produktvertzilung wird hier noch nicht untersucht. Beide
Aspekte kinnen erst im Rahmen dar Diskussion sinnvoll weiter
verfolgt werden,

5.2 £Eraeknisse der Katalysatoruntersuchungen

Mit Hilfe der im folgenden beschriebenen Charakterisierung
ausgewdhlter Katalysatorproben wurde untersucnt, ob deren Yor-
benhandlung (Reduktion und Einfzhrbedingungen) und Betriebszei~
ten Einflub 2uf ihre physikalischen {(Oberfiiche, PerengroBe,
mechanische Stabilitét) und ihre Oberflicheneigenschafien (Ad-
sorptionsvermdgen Tiir F.y €0 und Cz”a) haben. Die Proben vur-
cen zur Vorbereitung auf die hierzu erforderlichen Untersu-
chungen im Vakuum ausgeheizt, um das auf dem Kcntak® und in
seinen Poren haftende Wachs 2u entfernen, da sonst nicht die
gesamte Katzlysatorfliche fiir die Adsorptionsuntersuchun-

gen zugdnglich wire.

In den folgenden Abschnitten sind die erzielten Ergebnisse zu-
sammengefalBt.

5.2.1 Beurteiiung der mechanischen Festigkeit der Katalysa-
torproben

Eine Beschreibung des duBeren Erscheinungsbildes der Proben
enthilt Tabelle 5.8.

Bei 2llen Katalysatartypen nimmt die mechanische Stabilitit
mit der Betriebszeit ab.

Beim Standardkatalysator bleiben die Pellets iiber die Anfahre
phase hinaus stabil und zerfallen erst bei .langen Betriebszei-
ten (t>500-600 h). Stark wechselnde Betriebsbedingungen, wie
sie bei den Versuchen 19, 25 unc 26 gegeben waren, fiihren zu
einem vorzeitigen Zerfali der Katalysatoren.

Im untersuchten Bereich der Betriebszeiten zeigen die bei

2 bar H,-Druck reduzierten Kontakte vergleichbare mechanische
Festigk;it wie die Standardkatalysatoren.

Katalysatoren, die bei Betriebstemperatur mit Synthesecas be-
aufschlagt wurden, ohne daB eine Anfahrphase vorausgeht oder
diese verhdltnismdBig kurz ist, weisen eine verringerte mecha-
nische Stabilitiét auf. Die Kontakte zerfallen bereits zwischen
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Tatelie 5.8: Machanische Stabilitet der Katalysatoren

Typ]Vers.Hr.}Ee:r.zeitIhﬂ

8eschreibung d.Prabe [Semerkungen

|

!

! 28 - ' feste Pellets Pnur reduziert
b3 T 43 | feste Pellets - 'Anfahrchase !
R TRERTT! | feste Pellets D Anfahrohese ]
boao io152 ' feste Pellets | Synthesephase,
a 1 21 1 187 | feste Pellets }untersch1ed11che \
P8 | 678 i zerfallen, zum Teil |Betriebszeiten
| ! | verbacken J |
EEREE | Pellets, zunm Teil %Synthese bes |
i 25 175 1 zerfallen, groder stark wechselnder
| 28 175 i Steubarteil Bedingungen
’ 27 - | feste Fellets fnur reduziert
15 . 48 | feste Pellets | AnFahrphase
B 10 120 | esre Pellets ! Enfahrpha.z
[ | on 168 ! feste Peliets i Synthesenhase
i 2 | 3 1 feste Pellets ,unterschiedliche ]
¢o3n .24 { feste Pellets | Syathesezeiten,
i1y 29 C 97 | Stecbantedl i ohne Anfakrphase
&y 2z "\zerranen |
i 5 ) 82 | zerfzllen i
C(Z% 3 i 221 i zum greden Teil | Synthese nach ver-
i ’ ! zerfailen i kirzter Arfih--
i ! : i phase
P12 101 | Petllets unz Bruch- | {1-Dosis zu hoch
' . sticke, Farbe: Sraun !
L 38 - I feste Pellets Trur reduziert
Y I 6€.5 : feste Pellets ; Anfahrphase
0 37 162 . feste Pellets . ~nfakrrphase
14 239 ‘ feste Pellets, Zur ' Synthesephase
| Teil verbacken, ‘
‘ etwas Staub :
35 414 | feste Pellets, K

etwzs Staub
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100 und 200 Eetriebsstunden.

Eine starke Beaufschlagung mit Chloroform, die - wie bereits
gezeigt - bei der Reduktion nur zu einem geringen Reduktions-
grad fuhrt, verhindert offensichtlich, daB der Katalysator
die normale Zusammensetzung wihrend dcr Synthese annimmt. Der
Kontakt hat eine rotbraune Firbuna, wdhrend die reduzierten
und die gebrauchten Proben sonst grauschwarz gefirbt sind.
Bei den vergifteten Probern zeigen sich keine nachteiligen
Folgen fir die mecharische Festigkeit, selbst nach lber

400 h und relativ hohen Synthesetemperaturen lagen noch teste
Pellets mit einem kleinen Staubanteil vor.

Die Ergebnisse zeigen, daB vor allem die Bedingungen der An-
fahrprozedur die mechanische Festigkeit des Kontaktes bestim-
men. AuBerdem fihren stark wechselnde Betriebsbedingungenzu
einer Beeintrdchtigung der Stabilitdt des Kataiysators.

£.2.2 Vermessung der Oberfidche und des Porensystems

Der Radienbereich zwischen 50 und 7500 nm ("Makroporen®) wur-
de durch Quecksiiberdruckporosimetrie vermessen. Die BET-Ober-
fldche und der Porenradienbereich von 1.5 bis 50 nm wurden
durch Tieftemperaturstickstoffadsorption erfaBt. Die Ergebnis-
se dieser Massungen sind in Tabelle 5.9 dargestelit.

Alle Proben wurden zur Vorbefeitung auf die Adsorptionsmes-
sungen in der Mikrowaage in der Apparatur unter Diffusions-
pumpenvakuum ausgeheizt. Die Temperatur betrug debei meist

300 °C. Die Dauer der Ausheizperioden war unterschiedlich. Im
allgemeinen wurde dabei Gewichtskonstanz erreicht. Nur bei

den vergifteten Kontakten nabhm auch nach mehrtégigem Aus-
heizen das Probengewicht stetig weiter ab. In gapite1 5.1.6
wurde bereits darauf hingewiesen, daB CHCl3 bei erhthter Tem~
peratur am Katalysator c12 und HE1 freisetzt. Die Ums “zung
zwischen metallischem Eisen und Cl1, sowie HCI fiihrt z. Bil-
dung von FeCl, und FeCly. Unter den oben genannten Bedingungen
ist eine Zersetzung des Fel:'l3 zu FeCl, und Chlor méglich /121/.
AuBerdem lassen Schmelz~ und Siedepun«t des FeC]3 (Fp 303.9 °C,
Kp 319 °C /122/) avch die Moglichkeit eines tangsamen Austra-
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{abelle 5.9: BET-Oberflichen und Auswertung der Radfenverteilung im Bercich 1.65-7500 nm

BET-Oberfl.m?/g] 50-7500 nm . 1.5-50 nm
Kat.typ |vers.Nr) tth)|Aream, Mtkrowaage | Oberfl.im /glMarenvol, [cm Iglrplnml Porenval. cm™/g] Fplnm]
B Rohkontakt - 6.0 5.9 1.6 _0.06 15 0.006 4.5
28 [\ i7.8 i3.2 2.2 0,18 90 0.018 3.8
A 23 43 13.1 11.4 2.2 0.08 73 0.013 4.1
| 24 167 16.4 17.5 V.7 0.07 76 0.015 3.3
27 0 17.2 - 1.4 0.06 19 - -
B 10 120 - - 1.8 0.07 83 - -
1 168 22.5 - 1.3 0,08 143 - - .
32 2 15.4 16.2 1.6 0.06 73 0.019 4.1 2
cl1) n 24 14.4 - 1.5 0.05 69 - - i
29 97 20.8 14,4 I.6 8.06 76 0.018 3.8
39 (1] 8.7 7.5 3.4 0.t2 70 0.008 4.1
38 66.5 1.4 9.1 1.8 0.07 79 0.009 4.0
)] 37 143 12.7 9.5 2.0 0.08 17 0.0t} 5.2
14 239 15.¢€ . 3.1 0.12 18 - -
|35 jara 10.3 - I .08 1 | - -
nk - 0 - 14.1 - - - . 3, |
B* - 0 - 13.6 - - - . 1, |
|

# In der Druckmikrowaage reduziarte Proben
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ges von Fec13 dureh Verdampfung zu. Entsprechende Beobachtun-
gen nachten Kikuchi et al. /99/ bei einer thermischen Bela-
stung von in Graphit eingelagertem FeCl,. Sie steliten bei
thermogravimetrischen Untersuchungen fest, daB ab 300 *C FeCl
ausgetragen wird und auBerdem Cl, durch die Zersetzung von
FeC13 entsteht. Die mit Gift besaufschlagten Kontakte wurden
daher bei milderen Bedingungen ausgeheizt (286 °C, 8 h).

3

Aus den in Tabelle 5.9 dargestellten Daten ergeben sich die
folgenden Feststellungen:

Im Bereich 2ar groBen Poren (50-7500 nm) sind die Unterschie-
de zwischen den verschiedenen Proben sehr gering. Sie liegen

zum grofen Teil im Bereich der MeBstreuung, die zum Beispiel

bei den Werten fiir die Oberfliche mit = Im%/g angesetzt wer-

den muB. Prozentual ist der Fehler des Porenvolumens und des

mittieren Porenradius’ etwa gleich groB anzusetzen,

Die in diesem Bereich gemessenen Porenvolumina liegen zwischen
0.05 und 0.12 em3/g, die mittleren Radien zwischen 70 und

100 nm und die Oberfliche zwischen 1.5 und 3.5 m@/g.

Im Radienbereich von 1.5 bis 50 nm liegen die mittieren Po-
renradien zwischen 3.3 und 4.5 nm. Es sind deutliche Verschie-
bungen der Werte mit der Betriebszeit und Unterschiede zwi-
schen den Katalysatortypen zu erkennen. Die Porenvolumina lie-
gen hier zwischen 0.006 und 0.019 cm3/g-

Die gemessenen BET-Oberflichen liegen 2wischen 6 und 24 mzlg.
Es f&11t auf, daB die im Areameter und die in der Mikrowaage
ermittelten Werte nicht immer Gbereinstimmen. Die in der Mi-
krowaage gemessenen Herte sind als zuverldssiger zu betrachten,
da festgestellt wurde, caB die Katalysatorproben N, bei Raum-
temperatur chemisorbieren und dadurch die Ergebnissa der Mes-
sungen im Areameter verfdlscht werden kinnen.

5.2.3 Ergebnisse der Chemisorptionsmessungen

Die Chemisorptionsmessungen mit CO, H, und Coly wurden bei
Raumtemperatur nach der in Kapitel 4.3 beschriebenen Methode
in der Mikrowaage durchgefiihrt. Die erhaltenen Isothermen wur-
den formal unter Zugrundelegung eines 1~-Zentren-Mechanismus
nach Langmuir 2usgewertet, um auf die oelegqung zu extrapolie-
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ren. In Tabelle 5.10 sind die Ergcebnijsse der Chemisorp:ions-
messungen TusaomengefaBt.

Das CO-Acdsorptionsvermdgen, ausgedrickt als Zah] der Adsoro-
tionszentren pro Dberflicheneinheit, ist bei den wverschiedenen
Katalysatortypen beim Vergleich einander entsprechender Proben
(g9ieiche Betriebszeit) nur gering. Die vergifteten Katalysatoren
weisen etwas kleinere Zentrenzahlen/m® auf. Mit fortschrei-
tender Betriebszeit ist bei den untersuchten Katalysatortypen
eine Abnahme des Adsorpticnsvermdgens fir CO festzustellen.

Sei der Hz—ndsorption treten grBere Unterschiede zwischen den
Katalysatortypen auf¥, auBerdem ist die Zahl der Adsorptions-
plédtze pro Oberflicheneinheit, die fir CO bei 10'7 bis 1078
Zentren/m? Tieet, fir Hy etwa 1078 bis 10’9. also um eine Gro-
Benordnung hther. Die Ho-Adsorption geht, wie auch die Cu-Ad-
serption, nmit steigender Bet-iebszeit der Katalysatoren zuriick,
uei den vergifteten Kontakten nimmt das Adsorptionsvermdgen

bhei langen Synthesezeiten wieder etwas zu.

Sei der CZHG-Adsorntion weist die Zentrenzahl pro Oberfliche
zwischen den verschiedenen Katalysatortypen keine sigrnifikanten
Unterschiede auf, die Werte Tiegen im Bereich van 1 «x 1078 bis
2 x 1018 Zentren pro nZ, Die Werte nehmen mit fortschreitender
Betriebszeit etwas ab.

Eine eingehendere Untersuchung der Adsorptionsmessungen er-
folgt im Rahmen der Diskussian der Ergebnisse.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB beim Ausheizen ver-
gifteter Proben bei 300 °*C vermutlich €1, und Fec13 ausgetra-
gen werden., Diese Giftverjuste schlagen sich auch in den Ergeb-
nissen der Chemisorptionsmessungen nieder.

Tabelle 5.17 faBt die Ergebnisse zu diesen Untersuchungen zu-
sanmen. Es zeigt sich, dabB das Adsorptionsvermdgen sowchl fiir
B 27s auch fir C0 bei den linger und bai héherer Temperatur
ausgeheizten Proben erheblich gridBer ist als bei den unter
milderen Bedingungen ausgeheizten.



Tabelle 5.10: Adsorptionsvermdgen (extrapolierte Maximalbelegung) ausgewdhlter Katalysator-

proben flr €O, H2 und C2H4

Kat.typ) Vers.Nr.] Betr.zeit [h CO-Adsorption l,-Adsorption CZH4-Adsurption
Img/g] {Zentren/m©] *| ling/g? lZentren/mzl‘ [mg/g] (Zentren/mzl*
Rohkontakt - o077 o.zext0’™ | o.00s  0.30x10'" - e
28 0 1.124 1.35x10'8 0.811 13,7x1018 1.504 1.82x10'8
A 23 13 0.549 0.90x10'® 0.667 15.2x1010 1.208 2.00x10!8
21 167 0.458 0.60x10'8 0.434 8.96x10'8 0.809 1.05x10'8
27 0 1.017 1.27x10!8 0.715 12.5x1018 - -
B 1 168 0.475 0.49x10'8 0.143 2.09x10'8 - -
32 2 0.514 0.71x10'8 0.056 1.19x10'8 1.538 2.15x10'8
c a1 24 0.305 0.a5x10'8 0.106 2.69x10'8 . .
|z | or losoa o.sext0'® | oectzz  1.79x10'8 1.423 t.asxo'®
39 0 0.419 1,03x10'8 0.148 5,00x10'8 0.022 2.0ax10'8
38 66.5 8.259 0.49x1018 0.156 4.1ex10'7 0.843 1.50x1018
0 37 133 8.223 0.39x10'8 0.050 1.19x10'8 0.859 1.46xt0't
14 230 0.441 o0.60x1018 0.144 2.69x10'8 - -
as 114 0.254 0.54x10'8 0.103 2.99x10'8 - .

* Zentrenlmz

mg/g X Hy / (M x BET-F1. x 1000)

{bezogen auf die im Areamter gemessenen Flichen)

-26-
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Tabelle 5.11: Einflub der Ausheizbedingungen auf das Adsorp-
tionsverhalter vergifteter Katalysatoren
{Katalysatortyp D)

Vers.Nr.It Ihi 'Ausheizbeding.| Adsorbens Maximalbelegung
i img/q] [Zentren/m21

3s 0| 16 87300 sC H, 0.785  27.zx10'8
39 5 . 3hr280 °C 4, 0.148  5.08x10'8
3B §6.5 | 20 n/300 °C Hy 0.495  13.1x10'8
38 |66.5 | 3 n/280 °C | H, 0.156  4.2x10'8
38 66.5 | 45 h/300 °C co 1.573 2.99x10'8
38 66.5 | & h/280 °C co 0.259 0.29x10'8

AuBer dem Verhalten der Prcben bei der Adsorpticn der Gase
wurde auch die Desorption untersucht. Dazu wurde nach der
Adsogrption zZundchst bei Raumtemperatur auf Diffusionspumpen-
vakuyum evakuiert. Sobald das Gewicht konstant war, warde
largsam (ausgehend von ca. 100 °C mit 2 °C/min) auf 300 °C auf-
geheijzt. Die weitere Gewichtsverianderuna der Probe wurde be-
obachtet.

Bei der Desorptiaon von CO und H2 traten nicht reproduzierbare
Effekte auf.

Nach der Athyleradsarption kann beim Evakuieren bei Raumtem-
peratur bis zu 80 2 les Athylens desorbieren. Dabei f&llt auf,
daf beil Katalysatortyp D der prozentuale Anteil der adsorbiert
bieibenden Menge griBer ist als bei den Proben der Typen A

und C. Beim Ausheizen geht das Gewicht weiter zuriick. Im all-
gemeinen bleibt eine Restbelegung erhalten, nur in Ausnahme-
fillen geht das Gewicht der Probe unter den urspriinglichen
Wert vor der Adsorption zuriick.

Die Ergebnisse der Adsorptionsmessungen werden in die Diskus-
sion der Syntheseeigenschaften der verschiedenen Katalysator-
typen einbezogen.
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6. Diskussion der Ergebnisse

Cinleitend werden die Ergebnisse, die in Kapitel 5 ausfihrlich
dargestellt wurden, zusammengefzBt. Danach werden die einzel-
nen aufgefundenen Abhdngigkeiten und die sich daraus ergeben-
den SchluBfolgerungen eingehend diskutiert. Die Diskussion unm-
faBt die folgenden Gesichtspunkte:

- EinfluB der 8etr1ebsbed1ngungen auf die Produktverteilung

Bei der Darste.1ung der Ergebnisse zur Selektivitdt der
verschiedenen Katalysatortypen in Anfahrphase und Synthese
wurde bereits darauf hingewiesen, da3 es zur Diskussion er-
forderlich ist, zwischen katalysatorbedingten und durch ver-
dnderte Betrietsbedingungen verursachten Verschiebungen in
der Produktverteilung unterscheiden 2u kdnnen. Zu Beginn
der Diskussion wird daher der EinfluB der Betriebsbedingun-
gen auf das Produktspektrum eingehend untersucht.

- Entwicklung von Aktivitdt und Selektivitdt in der Anfahr-

Die untersch1ec]1ch vorbehandelten, Jedoch micht mit Chlo-
roform beaufschlagten Katalysatoren werden beziigiich ihrer
Aktivitdt, Selektivitdt, physikalisches Eigenschaften und
Rdsorptionseigenschaften miteinander verglichen.

- Synthese an vergifteten Katalysatorern

Zunidchst werden die Syntheseergebnisse bei partieller Ver-
giftung mit denen des Standardkatalysators verglichen, wo-
bei versucht wira, aufzuzeigen, welche Reaktionsschritte
der Fischer-Tropsch-Synthese durch die Vergiftung besonders
betrofien sind (vergl. Reaktionsschema, Kapitel 2). Unter
Beriicksichtigung der Katalysatoruntersuchungen und der Syn-
theseergebnisse wird die mogliche Wirkungsweise des Giftes
diskutier:.

- SchluBfolgerungen

Aus den Ergebnissen der Diskussion werden SchluBfoligerungen
zum EinfluB der Bedingungen der Vorbehandlung (Reduktion,
Anfahrphase) und einer selektiven Vergiftung auf Aktivitit,
Selektivitdt und Langzeitstabilitdt des Katalysators gezo-
gen. Hintergrund dieser Diskussion ist die in der Einleitung
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beschriebene Entwicklung einer modifizierten Fischer-Tropsch-
Synthese zur Herstellung kurzkettiger Olefine. Dariiber hinaus
werder. migliche weitere Untersuchungsziele herausgearbei-
tet, die sich aus dem Stand der vorliegenden Arbeit ergeben.

€.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

In folgenden sind die wichtigsten Ergebnisse der in Kapitel 5
dargestellten Untersuchungen zusammengefaBt.

6.1.1 Syntheseversuche

Zundchst werden die Ergebrnisse der Syntheseversuche zusammen-
gestellt, unter 6.1.2 wird auf die Untersuchunc der Katalysa-
toren eingegangen.

Abhdngigkeit der Produktverteilung von Umsatz und Temperatur

Iur QOberprifung dieser Abhingigkeiten wurden unter Yerwendung
eines Standardkatalysators im Bereich nahezu konstanter Akti-
vitdt der CO-Umsatz durch Verdnderung der Raumgeschwindigkeit
und die Temperatur variiert. Mit steigendem [O-Umsatz wird das
Verndltnis der Bildungsgeschwindigkeiten der Parzffine zu de-
ner der Olefine groBer. Mit steigender Temperatur nehmen die
Selektivitdten der Parzffine, vor allem des Msthans, bei kon-
stant gehaltenem Umsatz deutlich zu. Die C5+-Fraktion nimnt
bev steigender Temperatur ab.

Entwicklunc von Aktivitat und Selektivitdt giftfreier Kontakte
wihrend der Anfahrphase

Der qualitative Yerlauf der Entwicklung von Aktivitdt und Se-
Tektivitdt in der Anfahrphase hingt nicht vom angewandten Hom
Druck bei der Reduktion und der Aufheizrate wihrend der For-
mierung ab.

Wihrend der Steigerung der Temperatur mit 15 °C/d (bzw. 30 °C/d
bei Katzlysatortyp C(2)) bis zur Endtemperatur vaon 280 °C
steigt der CO-Umsatz an. Es wurde festgestellt, daP der bei

4 bar reduzierte Kontakt eine hghere Aktivitdt als die ibrigen
benutztien Katalysatoren besitzt.
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Temperatur- und umsatzbedingt. Einfliisse auf die Produktver-
teilung sind einander Uberlagert. AuBerdem sind in der Anfahr-
phase auch katalysatorbedingte Verinderungen der Produktver-
teilung denkbar, da bekannt ist, daB zy Becinn der Synthese,
ausgehend vom reduzierten Kontakt, eine Reihe wvon Reaktionen
wie Oxidation, Reduktion, Carbidb{1dung, C-Abscheidung die Zu~
sammensetzung und damit die Wirkungsweise des Katalysators
verdndern kénnen.

Mit Fortschreiten der Anfahrphase wird das Verh3ltnis der Ver-
brauchsgeschwindigkeiten von CC und HZ hgher, das heiBt, die
C02—Se1ektivit3t stefgt an und stellt sich schlieflich auf
einen etwa konstanten Wert von 50 % ein.

Die Olefinselektivitdten durchlaufen ein Maximum, die Paraf-
finwerte steigen stdndig an. Die Kettenlénge der Produkte geht
erheblich zuriick. Daraus ergibt sich, daB zu Beginn der An-
fahrphase mehr CO verbraucht wird als es der Bildung der Pro-
dukte (COZ' Kohlenwasserstoffe) entspric?t. Eine Aufsummierung
des Fehlbetrages in der Bilanz iiber einen Zeitraum von 45 h
(Beispiel: Versuch 11) ergibt eine Mange von 0.2 mol Kohlen-
stoff bel einer Katalysatormasse von 30 g. Neben dem Analysen-~
fehler kann der Fehlbetrag in der Bilanz auch durch Abschei-
dung freien Kohlenstoffs, durch die Bildung carbidischen Kok~
lenstof¥s und von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen, die auf
dem Katalysator verbleiben, bewirkt werden.

Entwicklung von Aktivitdt und Selektivitdt aiftfreier Kontakte
in_der Synthesephase

In der Synthesephase, das heiBt nach AbschluB der Anfahrproze-
dur. wurde die Temperatur konstant gehalten. Die Reduktion bei
4 bar H,y-Druck fihrte zu einem Katalysator, der unter Synthese-
hedingungen konstante Aktivitdt behielt. Bei den Katalysatoren,
die sich durch eine modifizierte Anfahrphase unterscheiden oder
bei denen die Anfahrphase weggelassen wurde, geht die Aktivitdt
nach Beginn der Synthesephase zundchst zuriick, es foldgt ein
Bereich etwa konstanter Aktivitdt. Danach steigt die Aktivitdt
wieder an. Bei den Kontakten, die keiner Anfahrphase unter-
worfen waren, fi11t die Aktivitdt dann wieder ab.
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Der Lei & bar reduzierte Kontakt erzeugt die Cz- bis C4-Kch-
lenwasserstaffe im untersuychten Bereich der Betriebsdauvern nmit
konstanter Selektivitdt. Nur die Methanselektivitdt nimmt wie
bei den anderen giftfreien Katalysatoren standig zu.

Die Selektivitdtsentwicklung des Standardkatalysators und der
Kontakte mit modifizierter oder ohne Anfahrphase kann hier
noch nicht dargestellt werden, da die Ergebnisse offensicht-
Tich stark von Umsatzeinflissen iiberlagert sind. Die Entwick-
Tung der Werte wird weiter uniten eingehend untersucht.

Bei kurZen Betriebszeiten ohne eine vorrcuchaltete Anfahrpha-
se bilden die Katalysatoren bevorzugt Paraf<ine. Wahrend eines
Zeitraumes von 20 h geht die Paraffinselektivitat deutlich
zurick, im gleichen Zeitraum nimmt die Bildung der Olefine zu.

Syntheseergebnisse an vergifteten Katalysatoren

Sowghl in der Anfahrphase als auch unter Synthesebedingungen
zeigen sich erhebliche Abweichungen in Aktivitdt und Selekti-
vitat zwischen dem Standardkatalysator und den mit Chioroform
vergifteten kontakten. Die Aktivitdt wird durch die Vergiftung
erheblich gemindert, daher wurden hdhere Synthesetemperaturen
angewandt.

Im Produktspektrum fa 1t auf, daB verglichen mit dem Standard-
kgtalysator rur geringe CDz-Mengen auftreten. Die Vergiftung
begunstigt weiterhin die Biidung der 1-Olefine.

6.1.2 Ergebnisse der Katalysatoruntersuchungen

Die verschiedenen Katalysatorproben wurden anhand der

-~ mechanischen Festigkeit

- Oberfléche und Porenradienverteilung (Radienbereich 1.5 big
7500 nm)

- Adsurptionsfahickeit fur CO, Hoo Csz

charakterisiert,

Die mechanische Festigkeit der Katalysatoren nimmt mit steigen-

der Betriebszeit ab, Sie wird weiterhin durch stark wechselnde

Betrigbsbedingungen und ein Verkiirzen oder Weglassen der An-

fahrprozedur beeintrdchtigt.
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Die B8ET-Oberfliche und die Porenradienverteilung hingen so-
wohl vom Katalysatortyp 2ls auch von der Betriebszeit ab. Da-
bei weisen die vergiiteten Kontakte neben dem Katalysatorroh-
ling die kleinsten Oberfléchen auf. Eine weitergehende Dis-
kussion der Verdnderungen mit der Betriebszeit folgt im Zu-
sammenhang mit der Untersuchung der Syntheseergebnisse der
entsprechenden Katalysatortypen.

Auch hinsichtlich der Adsorptionseigenschaften treten Verdn-
derungen mit der Betriebszeit und Unterschiede zwischen den Ka-
talysatortypen auf.

Die adsorbierbare CO-Menge je Flidcheneinheit geht mit steigen-
der Betriebszeit zuriick. Die Maximalbelegung ist beim vergif-
teten Kontakt kleiner als beim Standardkatalysator, wenn man
Proben etwa gleicher Betriebszeiten vergleicht.

Die Zahl der Adsorptionszentren fur H2 ist bei allen Proben
héher als fur CO. Wie die CO-Adsorption geht auch die Hz-Ad-
sorptionsfdhigkeit mit der Betriebszeit zuriick. Die Proben der
vergifteten Kontakte weisen auch fir die Hz-Adsorption niedri~
gere Zentrenzahlen pro Oberfldcheneinheit auf als der Standard-
katalysator.

Bei der Adsorptior von C;H, sind keine wesentlichen Unterschie-
age in der Zahl der Adsorptionspldtze pro Oberfldcheneinheit
zwischen den einzelnen Katalysatortypen feststellbar. Die Wer-
te gehen mit steigender Betriebszeit etwas zuriick.

C2H4 wird gegeniiber CO und F, schwicher adsorbiert. Ein grofer
Teil kann bereits durch einfaches Evakuieren desorkiert werden,
was bei den beiden anderen Gasen nicht mdalich ist. Beim Aus-
heizen geht das Gewicht weiter zurlick, eine Restbelecyng bleibt
aber im allgemeinen erhalten.

6.2 EinfluB von Umsatz und Temperatur auf die Produktvertei-

lung

Die Abhingigkeiten des Produktspektrums von den Betriebsbedin-
gurgen werden im folgenden graphisch dargestellt, wobei die
Ergebnisse des Versuchs 19 aufgetragen werden. Die dabei zu
beobachtenden Tendenzen werden durch die Ergebnisse der Ver-
suche 25 und 26 best#tigt {vergl. Tabelle A 3).

————— . - e men et e e -
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Die im folgenden diskutierten Daten wurden in Bereichen etwa
konstanter Aktivitét der Katalysatoren gemessen. Abbildung

6.1 zeigr exemplarisch die zeitliche Verinderung des Umsatzes
fir einen Raferenzpunkt bei vorgegebenen Bedingungen in Ver-
such 72, Die Aktivitdt bSleibt zwischen 120 und 180 h konstant,
wobei bei etwa 180 h ein leichter Aktivitatsgewinn auftritt,
danach geht der Umsatz erheblich zuriick. Entsprechende Berei-
che konstanter Aktivitdt konnmen auch in den Versuchen 25 und
26 festgelegt werden.

70 T T T T
XCOI%]
60 L .
T=280°C
RG =547 Nl/Lh
50 I A L

120 140 160 180 tih]

Abbildung 6.1: Verlauf der_Aktivitat,
Referenzpunkt Versuch19

6.2.7 AbhZngigkeit des Verbrauchsverhaltnisses C3/H,
von den Setriebsbedingungen

Bereits in Kapitel 2.2.1 wurde gezeigt, daB das Verbrauchs-
verhdltnis von COJHZ wesentlich vom Ablauf der Kenvertierungs-
reaktion mit bestimmt wird.

20+ H20 —— H2¢C02

Bei Unterdrickung der Konvertierung kann das Verbrauchsver-
haltnis einen Wert von 0.5 annehmen, bei vollstindiger Kon-
vertierung kann das Verhdltnis auf 2 ansteigen. Aus der
obigen Reaktionsgleiziung folgt, da2 die COZ-Se1ektivitEt

ein Maf fir den Anteil der Konvertierung in der Synthese ist.
Es kann eing maximale §e1ektivitat von etwz 50 % erwartet
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werden. In Abbildung 6.2 ist deshalb neben dem Verbrauchs-
verhdltnis: auch die C02—5e1ektivit3t als Funktion des Un~
satzes dargestelit. Es zeigt sich, daB die Synthesetemperatur
die Werte nicht sichtbar beeinfluBt. Bei CO-Umsdtzen iiber

30 % liegt das Verbrauchsverhdltnis bei 1.3 bis 1.5, bei
niedrigeren Umsdtzen sinken die Werte in den Bereich von 1
bis 1.2 ab. Die Lage der Werte zeigt, daB im gesamten Umsatz-

\ bereick die Konvertierung eine erhebliche Rolle einnimmt, das

“wird auch curch die hohen C0,-Selektivitdten bestitigt.

Xcou - ]
X &r a
Ha A L
i ° o © & 260°C
1.2} - 4 a245°C
1.0 L1 1 s
cCOZ ' ' i i
5L | )
a a
- 5 ji_ o 0 A c? %5_
50 - ”// °° N
’, 1 1 1

1‘0 30 50 70
— *co
Abbitdung 6.2: Verbrauchsverhéltnis CO/H, und COp=

Selektivitdt als Funktion von XCO und_T_{Versuch19)

S——

Der Haximalwert von 2 fir das Verhdiltnis (vergl. Kapitel
2.4.1) wird nicht erreicht, da der Wasserstoffverbrauch fiir
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die Bildung einiger Produkte - zum Beisgiel Methan und andere
kurzkettige gesdttigte Kohlenwasserstoffe - hbher ist als fur
die zur Berechnung benutzte (-CH,-) - Einheit. AuBerder l3uft
dig Konvertierung 21s Gleichgewichtsreaktion nicht vollstandig
ab, bei allen Versuchen wurde 2uch Reaktionswasser gebildet.

Die COy-SeTektivitét von 50 % entspricht, wie spiter noch ge-
zeigt wird, einem Zustand der Konvertierung, der nahe beim
Gleichgewichtswert liegt.

Di= kTeineren werte ¥ur das Verbrauchsverh&ltnis bei niedri-
gen Umsdtzen werden durch geringere COE-SeTektivizaten be-
statigt (vor allem in Versuch 25 und 28, siene Tabelle A3).

Fur einen zrofen Bzreich des Usnsatzes gilt, daB descen Vergn-
derung das Verbrauchsverhdaltnis ung die COZ-Selek:ivith un-
berinfiuBt 1abt.

Vor der Diskussion der Abh2angigkeiten der 3ildung der verschie-
denen Kghlenwasserstaoffe vom Umsatz mu8 darauf hingewiesen wer-
den, dal bei der benutzten experimentellen Vorgehensweise mit
dem Umsatz auch Puq unc PH0 variieren. Tabelle 6.1 zeigt exem-
rlarisch fir Versuch 12 de® Zusammenhang dieser Werte.

Tabellz 6.1: VYerdnderung der Partialdricke an CO und Hy mit
dem Umsatz (Versuch 19)

Xoo | 30.0 35.7 42.5 53.4 55.3 60.2 63.P
Peoibarl| 3.29 2.07 2.88 Z.83  2.38 2.1 .54
P tharii 3.26 3.20 3.06 2.81 2.8) 2.65 2.60
2 ;
Peg/Py, | 1-91 0.6 0.9 0.8 0.83 9.81 0.75

Das Verniltnis FCGIPHZ wird mit steigendem Umsatz zugunsten

von HZ verschabern. Dieé Ancderungen reichen jedeth nmicht aus,

um die im Yolgender beschriebenen Verschiebungen in der Pra-
duktverteilung zu erklaren. Es kann aber nicht ausgescrlossen
werden, daB die Verdnderunc der Partialdricke einen Beitrag zur
vermehrien Paraffin- und verringerten 0lefinselektivitit bei
steigenden Umsdtzen Tiefert,
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6.2.2 Bildung der gesdttigten Produkte bei unterschiedlichen
Umsitzen

Die beobachteten Methanseiektivititen streuen stark (vergl.
Tabelle A3), auch bei Berticksichtigung der Ergebnisse der
Versuche 25 und 26 ist keine regelm#fige Abhdngigkeit vom
Umsatz erkennbar.

Die Selektivitdten der Co bis C4-Paraffine nehmen dagegen
auf allen Temperaturniveaus deutlich mit dem Umsatz zu, beim
i-Butan ist diese Aussage unsicher, da wegen der kleinen
Mengen der MeBfehler die Ergebnisse iiberlagern kann (siehe
Abbildung 6.3).

Die Abhdngigkeit der Paraffinbildung vom Umsatz 1dBt sich

aus dem in der Literaturiibersicht entwickelten Reaktionsschema
erkldren (Abbildung 2.3). Die Paraffine stellen in dem kom-
piexen Reaktionsnetzwerk Endprodukte dar, die sich sowohl di-
rekt als auch iiber die 0lefine bi]?en kdnnen. Unter Berlicksich-~
tigung der Tatsache, daB die Olefine zu den entsprechenden Pa-
raffinen hvdriert werden Kkdnnen, wird die Zunahme mit dem Um-
satz verst@ndlich. Aus diesem Ergebnis kann abgeleitet werden,
daB der verwendete Katalysator ausgeprdgqte Hydriereigenschaften
fiir Olefine aufweist.

6.2.3 Bildung der Olefine bei unterschiedlichen Umsitzen

In einem ersten Abschnitt wird die Abhdngigkei1t der Athylen-
und Propylenselektivitdten vom CO-Umsatz untersucht. An-
schlieBend werden die Daten flr die C4-01efine, bei denen
mehrere Isomere auftreten, diskutiert.

6.2.3.1 Abhdngigkeit der Xthylen- und Propylenbildung
yom Umsatz

Die Athylen~ und Propylenselektivitdten sind als Funkition des
Co-Umsatzes in Abbildung 6.4 aufgetragen (Versuch 19).

Die Werte fiir Athylen gehen auf allen Temperaturniveaus mit
steigendem Umsatz zurtick. Die Propylenselektivitéit geht bei
hohen Umsitzen ebenfalls zuriick, bei kleinen xco und tiefen
Temperaturen sind die Anderungen der Werte mit dem Umsatz nur
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