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Zusammenfassun~ 

1. F~r e inen.vorgegebenen F i s c h e r - T r o p s c h - K a t a l y s a t o r  wurde 

der EinfluB der'aus Redukticn und Formierung bestehenden 

Vorbehandlung auf Ak~ivi t~t,  $elekt iv i t~t  und mechanische 
Stab i l i t~ t  des Katalysators sowie die Entwicklung dieser 

GrBBen w~hrend der $ynthese un~ersucht. Dabei wurde auch 
die Abh~ngigkeit des Produktsoek~rums yon Umsatz und Tem- 
peratur erfa6t.  DarUber hinaus wurden die Auswirkungen 
einer par t ie l len V~rgift, '-g des Katalysators durch Chlor 

auf dessen Aktivi%St ~nd Sale~tivit~t ver fo lg t .  Mit den 
durch unterschiedliche Vorbehandlung erhaltenen Kataly- 

satoren wurden Syntheseversuche unterschiedlicher Dauer 

durchgefEhrt, um so Katalysatorproben zu gewinnen, deren 
Charakterisierung - durch Vermessung der BET-Oberfl~chen, 
der Porenradienver~eilung und der Adsorptionseigenschaf- 

ten fur die Reaktanden CO und H 2 sowie f~r C2H 4 ~ls Pro- 
dukt der Synthese und d~Tch qualitat ive Beurteilung der 

mechanischen S t a b i l i t ~  - die Entwicklung dleser Kataly- 
satoreigenschaften im Verlauf von Formierung und Synthese 

deutlich macht. Als Rohkontakt wurde ein Katalysator der 

Zusammensetzung Fe203 : V205 : ZnO : K~O 3 ~ ~5.~ ; 39.9: 
12.S : 2.2 Mol-~ eingesetzt. 

2. Die Syntheseversuche wurden in einem kont inuier l ich be- 

triebenen Kreislaufreaktor mit ex~erner GasrUck~Ehrung 
durchgefEhrt. Die $ynthese erfolgte bei e~nem Gesamtdruck 
yon lO bar in einem Tempera~urbereich zwischen 245 und 
34D ~C und CO-PartialdrEcken zwischen 0.5 und 5 bar sowie 
H~-PartialdrEcken yon 1.5 his 7 bar. Dabei wurden CO- 

UmsEtze his zu 90 % und eine maximale Be~rlebsdauer yon 

676 h erre icht .  Die Formi~rung erf~Igte unter $ynthesegas 

bel I0 bar, wobei ausgehend yon 200 °C die Tempera~ur um 

15 ~C/d (30 °C/d) gesteiger~ wurde. Diese Anfahrphase wurde 

bei 280 ~C (bei vergi f teten Kontakten bei 315 °C) abgeschlos- 
sen. Die Ka~alysatoren waren dabei CO-Partlaldr~cken 

zwlschen Iund  4 bar sowie H2-PartialdrEcken yon 2.3 bis 

4 bar ausgese~zt .  Die Reaktanden und Produ~te wurden 



gaschromatographiscm analysiert. Die Aufgabe des Katalysa- 

torglftes ChlQr erfolgte im For~ won Chloroform. Der Kon- 

Z~%~ ~urce en~weder Zu Be~inn der Reduktion oder w~hrend 

Oer Synthese mis Chlor beau?schlag=. £s wurden Chlormen- 

gen zwischen Z x 10 -4 und l x 10 -2 mol Cl/gKa t eingesetzt- 

3~ ~ie UmsatzaDh~ngigkeit der Prod~ktverteilung kann durch 

ein Re~ktionsschema erkl~rt werden, das aus mechanistischem 

Vorstel|~gen Zur Fischer-Tropsch-Sxnthese entwickelt wurde. 

Danach hommt den i-Olefinen die Rolle von Zw~schenprodukten 

zu, dCe vo. allem ~urch Hydrierung Zu Paraffinen und dutch 

Isomerisierung der Ooppelbindung weiterreagleren. Mit 

steigendem Umsatz 9ahm dahe. die Selekt iv i tat  der l -O le f i -  

ne ab, wahrend die Paraf?ine verSt~rkt gebildet wurden. 

Die P~imarprOduktbildung is t  weitgehend klnetisch beStimmt; 

¢ie als Rolgereaktion anzusehende Isomerisierung der C 4- 

Olefine, die exemplarisch n~her untersucht wurdE, wird 

thermodynamiSch beeinfluBt. Eime Steigerung der Tempera- 

=ur beg~nstigte die genannten Folgereakt~onen und senkte 

die Kettenl~nge der ~rodukte. 

4. Der W~sSerstoffdruck bei der Reduktion hatte keinen E~n- 

51uB auf die Se lek t i v i ta t ,  die Akt iv i t~t  nahm hingegen 

mit zunehme~dem Oruck Zu. Eine Erb~hung der Au?heizrate 

w~hrc~d Qer Formierumg oder ein Verzicht auf d~e Formierung 

blieb ohne wesent|ichen EinfluB auf Akt iv i t~ t  und Selek- 

t i v i t ~ t  des Katalysator$; allerdings wurde hierdurcn die 

mechan~sche S tab i l i t ~ t  der Kontakte deutlich beeintr~ch- 

t i g t ,  Oieser £ f fek t  kann dutch eine Deschleunigte Ausbil- 

~un~ oxidisCher und carbidischer Phasen im Katalysator 

erklart werden. 

~. Die Emtwi~klumg der Aktiv~t~t mit der Betriebszeit wurde 

durch eine Dberlagerung vo~ desaktivierenden und a~tiv~- 

t~tsstei~ernden Prozessen bestimmt. Desaktivierend wirkte 

vermu~l~c~ die Ausbildung vOn carbiQischen un~/oder gra- 

phitischen ~berfl~chenkohlensto?fspezies, die die ver- 

f~gbare aktive Katalysatorobe/fl~che verringern. Ak t i v i -  



v! 

t~tssteigernd wirkte ein allm~hliches Aufbrechen der 

Kalalysatorstruktur,  das zu einer VergrBBerung der Ober- 

fIEche f~hr t .  Im Verlauf der Synthese erreichte di~ Kata- 
lysatoroberfl~che jeweils einen station~ren Zustand, der 

dutch eine re Ia t i v  g~ringe Hydr lerakt iv i tEt  gekennzeich- 
net i s t ,  und der daher f~r die Produktion von Olefinen 

gUnstig i s t .  

B. Eine selekt i~e V~rgiftung des Kontaktes mit Chlorofarm 
fUhrte zu elner Aktivit~tssenkung und zu erneblichen Ver- 
schiebungen in der Produktverteilung. Die Folgere~ktlonen 

der 1-Dlef ine, die als Prim~rprodukte anzusehen sind, n~m- 
l ich Isomerisierung und Hydrierung, wurden dutch die Ver- 
gif~ung weitgehend unterdrUckt. G le ichze i t~  wurde jedoch 
bei den wegen der Vergiftung erforderl ichen hBheren Tem- 
peraturen die Kettenl~nge der Produkte gesteigert .  Die 
Wirkung der Gif~aufgabe auf die Ak t i v i t~ t  war zumindest 
~eilweise reversibel,  der E~nflu5 auf die Produk%vertei- 
fun9 bl ieb im Bereich der durchgefUhrten Untersuchungen 

jedoch im wesen~lichen erhalten. Die Auswirkungen der 
Vergiftung auf AktivitEt und Se lek t iv i t~ t  kUnnen weitge- 
bend dutch einen Hechanismus zur Fischer-Tropsch-Synthese 
erkl~r~ werden, der als Kettenstart elne CO-Dissoziation 

fo rder t  und zum Kettenaufbau die Insert ion yon CO in die 
Hetall-Kohlenstoff-Bindung postu l ier t .  Ein EinfluB einer 

verr ingerten Wasserstoffadsorption oder einer BeeintrEch- 

tigung der Adsorption der Olefine auf die Syntheseergeb- 

n~sse kann nicht ausgeschlossen werden. 
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I. ~n le i tun )  und Problemstellun~ 

~I is~ heute der wesentliche Rohstoff fQr oen 9r~B:en Tei~ 

der or~nisch-che~ischen industr ie, daneben hat eS auch Be- 

deutung fur die Erzau~ung anorsanischer Produkte, so zu~ 

Beis~iel bei ~er A~moniaksynthese, die vom Synthesegas, d~s 

wie~erum aus [rd~l ~ew~nnen wir~, ausgeht. 

D= f~r t ie  Zukunft - zum ei~e~ auf Grund d~r a l l ~ l ; c h e n  ~r- 

sch~;fu~ Eer Ress~urcen, zum an~eren a~s pol~tisc~en Gr~nCen - 

eine weitere Verknappung und ~a~it Verteuerun5 des Er~dls zu er- 

wartgn i s t ,  konnen auf Kohle basierende Verfahren, d~e zu Chemie- 

rohstoffen f~hren, wieCer en Bedeutunc gewinnen. 

Vor ~esem Hint~rgrun~ sind die neueren Arbeiten zur Kohlen- 

~onQ~id-H~drierunc ~u Kchlenwessersto~fen C~ischer-Tropsch- 

Synthese / l , 2 / ]  zu seher. ~ine Reihe yon Wirtscbaft l icn~ei:s-  

be~rBChtu~¢en /~-5/ zei~en, dab e~ne modif izierte Fisc~er- 

Tropsch-Synthese, die als Produktschwerpunkt nicht mehr Tr~ib- 

Stof fe,  son~ern Che~ierobsto~fe l i e f e r t ,  a~ eheste~ wir:scbe~t- 

~ic~ konkurrenzfahig ware. Beson~ere Be~eutung kdnnte eine 

Syn~hese ~ew~nne~, t i e  ~ i t  hoher Se lek t iv i t~ t  k~zke t t : ] e  O~e - 

f~ne er~e~gt. 

Die EnZwickl~n5 einer ~olche~ ~oCi~iz(erten $y~t~ese ~u5 e~e 

Reih~ yon Gesichtsp~nkten berQcksichtlgen: 

- Wahl ~ines geeigneten Reaktionssystems: F~r die Durch~]h- 

run~ der Synthese sind verschiedene technische Verfahren 

:ek~nn: /6-9/, wobel derzeit nut ~i~ Festbe=tsyntnese und 

~as ~lucstaubverFa~ren in 5~dafrika indust r ie l l  bet~eben 

*erden, Die an~esebene L i tera tur  zeig= auf, in welcher 

We~se ¢ie Produ~tverSeilung ~nd die W~rtschaftl ichkeit der 

F~sc~er-Tr~sch-Synthese dutch die Wahl des Verfahre~s ~ i t -  

bestim~t wird. 

- ~pti~ier~n~ Oer Betriebsbe~ingun~en: Mit ~er ~en~ Cer Vet- 

fahrensYariante i s t  ein gewisser Bereich der Betriebsbe- 

dingun~en m~ist bereits vorgesc'hrieben. Dennoch is=, wenn 
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auch in eingeschr~nktem MaBe, eine Op¢im~erung der Be- 

triebsparameter in Rich¢ung auf eine hohe Se]ek¢ivi:~t 
fur die Bildung kurzkettiger Olefine mBglich. Die Wahl 

der Bet~iebsbedingungen muB auf der Grundlage der zur 
VerfUgung stehenden thermodynamischen und kinetischen 
Daten erfolgen /6, 7, 10, 12/. Exakte k~netische Daten, 
die den Ablauf der Synthese beschreiben, k5nnen dann be- 

nutZt werden, um Produktverteilungen einer modifizierten 
$ynthese in einem technischen Reaktor vorauszuberechnen /14/. 

- Entwic~lung geeiBneter Kataly~a~oren: Bel Benut~ung der 

bisher technisch eingesetz~en Katalysatoren reichen die 
MUglichkeiten zur Verschiebung der Produktver~eilung zu 
den kurzkettigen 01e#inen dutch Dptimierung der Betriebs- 

bedingungen und Wahl des Reaktionssys~ems nich~ aus. We- 
senCliche Bedeutung ko~ t  daher der Entwicklun9 hocb $e- 

lek t iver  Kata]ysatoren zu. 

In der neueren Li teratur sind eine Reihe yon Katalysatoren 

beschrieben, die gegenUber den herkBmmlichen Kontak~en eln 
in der gewUnschten Rich~ung verschobenes Produktspektrum 
l ie fern /13, 15-19/. Dabei werden im a11gemeinen die be- 

kannten Fischer-Tropsch-aktlven Metalle wie Co und vor a l -  

lem Fe mit Aktiva~eren versetzt. Bei den Aktivatoren han- 

del¢es sich meist um die Metalle (bezlehungsweise Metallver- 
bindungen) der IV. bis VII. Nebengruppe des Periodensystems. 

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

Die Zus~ze vermindern im a11gemeinen die A k t i v i t ~  verglichen 
mlt reinen Fe-Kontakten, die Produktver~eilung wird abet wesent- 

l ich in Rich~ung auf die kurzke:tigen Olefine verschoben. 
In Tabelle 1.1 werden Syntheseergebnisse aus zwei technisch 
erprobten Verfahren mit Daten zur Produktverteilung, die an 

einem neu en%wickelten Katalysa~or (unbekannCer Zusammensetzung} 

gewonnen wurden, verglichen. 
Der in der vorgelegten Arbeit benutzte Kun~ak~ is~ eln Fe/V- 
Katalysater, der im Vergleich zu den technisch angewandten 
Kontakten (s~ehe Tabelle 1.1) kurzkettige Olefine mit hBherer 

S e l e k t i v i t ~  b i l d e t .  
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Tabelle 1.1: Vergleicn der Prod~ktverteilun~ t echn i sch  an~e- 

wandter Verfahren mit den Ergebnissen einer Ges- 

phasensynthese ~n eine~ neu e~twic~elten Kontek: 

(nach Daten aus /13/) 

~erfanren Arge Kellog NeuentwicKelter Kontakt 

T ! °C)  22D-240  3~D-3~0 280 

P ibar! 2~ ~2 ;0 
H~ICO 1.7:1 3:1 1:I 

)ro~uktverteilung ]Gew.-:] 

iH 4 7.8 13.1 17.0 
E2H: 0.7 (.4 17.1 

C3H 6 3.9 I~.8 25.5 
C4H B 2.5 10.0 13.6 

Alkane 7.1 12.4 6.8 

(C2-C ~ ) 
C5: 78.0 47.3 Ig.g 

" En :hE l t  d ie  h~her~iedendEn Koh lePwasse rs to f f e  u~d S3uerS tOf f -  

h a ~ t ~ e  Produk~e 

~n Zusammenha~g mi t  ~er  Auswahl ~er  K a t ~ l y ~ a t o r e n  mue l h r e  

V ~ r : e ~ a ~ l u n g  vor  dem E insa :z  zur  Sy~:hese beachte :  werden 

DIE VorbehandIung kann $owOhl die Aktiv~tat als auch die  Se- 

le~ti~it~t fur ~ie )ildung der unterschiedlichen ProCukze 

bee~nflusso~. Daneben kann die V~rbehandlun 9 auch #esentlich 

=ie Langzeitstabilit~t eines Kontaktes ~tbestim)en. Die Vor- 

behandlun~ umfa6t im allgemeinen die Redukt~on des Katalysa- 

tOrs und e~ne Formierung oder Carburierung genannte Anfahr- 

)hase, in der der KatalySator bere~tS de) Synthesegas ausge- 

s e t z t  ist. DarUber hinaus s lnd noch weitere Uorbehandlungs- 

prOZeduren aus der Literatur bekannt. Eine eingehende Auswer- 

tung :or Lit~ratur Zum Thema Vorbehandlung findet sich in Ka- 

pitel Z.2 .  

Ober die bereits behandelten M~glichkeiten zur Verschiebung 

der Produktverteilun 9 hinaus sol1-auf eine weitere Methode, 

~ie "~ar t ie ] le "  oder "selektive Vergiftu~g", eingega~gen wer- 

den. Die selektive Vergiftung kann, ~enn ein geeignetes Ra- 

ta lyGatorg i f t  zur VerfEgung steh~, bei komplexen Reakt~onen 



angewandt wer~en. Das Gif t  muB gezielt  bestimmte Reak~ions- 

schr i t te bcnindern, so dab unerwUnschte Prodvkte weniger oder 
fiberhaup: nicht gebi]det werden. Oiese Vorgehensweise i s t  fur 

die Fischer-Tropsch-Synthese i~ der L i teratur  bereits beschrle- 
ben. Einen Dberblick zu der Thematik gibt die Arbei~ yon Madon 

und Shaw IZO/, die vor allem die vergifCende Wirkung yon 

Schwefel oder Schwefelverbindungen beschreibt und disku¢ier~. 
Oaneben w!rd die selek¢ive Vergif~ung durch Halogenide bei der 

Fischer-Tropsch-Synthese beschrieben. Bei EisenkaCalysa~orcn 
f~hren beide Cifte zu einer Verschiebung der Produk¢verteilung 

zu kurzke~igen 01e#inen. 

In der vorgelegten Arbeit wird zun~chst das Syn¢heseverhalten 

eines Katalysators auf Fe/V-Basis, der mit ~Ler  Selekt iv i t~t  

kurzket~ige Olefine erzeugt, eingehend untersucht, gabei is¢ 
unter dem Begr i f f  Syntheseverhalten zu verstehen: 

- Zei t l iche Entwicklung der Aktlv~t~t und Selekt~vit~t w~h- 
rend einer An~ahrphase [Formierung) und unter $ynthesebedin- 

gungen 
- EinfluB der Synthesebedingungen auf die Produktverteilung 

- EinfluB der Vorbeh~ndlung (Reduktion, Formierung) auf Akti- 
v i t~ t ,  Selektiv~t~t und Langze~tstabil it~t des Kontaktes 

Zur DurchfUhrung der 5yntheseversuche war eine geeignete kon- 

t i n u i e r ] i c h  zu Detreibende Versuchsanlage zu e r s t e ] l e n .  

Zum Ve rs~ndn i s  der beobachceCen Einf lUsse und Abh~ngigkeiten 
wurden ausg¢w~hite Katalysatorproben phI.sikalisch COberfl~chen- 
bestimmung) und dutch Chemisorptionsm~ssungen mit Reaktions- 

teilnehmern charakter is ier t ,  um Zusammenh~nge zwischen den Ei- 
genschaften des Kontaktes und seinem Syntheseverhalten zu l inden.  

Ein weiteres Ziel der Arbeit war eine genauere Untersuchung 
der selek~iven Vergif~ung des Ka~alysators. Durch elne deta i l -  

] i e r te  Auswertung der beobachteten Auswirkungen einer Vergiftung 
~i¢ Chlor wird im Zusammenhang mit der Charakterisierun 9 ent- 

sprechender ~ata lysatorproben ein Be i t rag  zum Verst~ndnfs der 

se l ek t i ven  Vergiftung in der Fischer-Tropsch-Synthese gele is tet .  
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Z. Stand des ~issen% - Aus*ertun~ der Lizerazur 

Der gegenw~rz~ge Kenntniss~and ~ber die Fi$cher-Tr~psch- 

Syn~hese wir~, $ow~i: er fur  die vorl~egen~e Arbei~ yon !n- 

~eresse is~, ~n de~ folgenden AbschnitCen er l~u ter t .  

- Mechanis=us ~er Fi~cher-Tropsch-Synthese: 

Die wich~ig~ten Zur Ze~% d~skutier~e~ Vors~ellungen zu~ 

Mechenis~us d~r S~n=h~se werC~n zusammengefaB=. 

- Vorbehandlunc der Katalysatore~: 

Es wird ein Oberblic~ U~er die ~:etho~en z~r Vorbeh~n~ung 

und deren Au~wirkungen ~uf Akt~v~tat und Selek=~vi~t  ge- 

gebe~. 

- Langzei~verhal=e~ der K~taIxsa~oron: 

Die in der Li~eratur entna]tenen Aussagen zur Langzei:stabi- 

l i : ~ t  der Fischer-Tropsch-Katalysa~oren und zu De~aktivierunGs- 

ersche~ungen wer~en ausgewer~e%. In die~e~ Zusa~mennan9 w~rd 

auch ~aS Problem der KohlenStoffabscheidun~ ~ehandel~. 

- 5~lek~ve Vergi~ung yon ~Hscher-Tropsch-Katalysatoren: 

Hier wir~ vor a~lem ~ie selekCive Vergiftung ~urc~ Haloge- 

ni~e behanOel%, wobei der E~nfluB auf die Produktverteilun 9 

und die in dEr Liceratur enthaltenen Hinweise Zur Wi~kungs- 

weise des Gif~es au~cewertec wer~en. 

2.1Zum MechanismuS der Fischer-Tro~sch-S~nthese 

Die Aus*ertun~ der L i te ra tur  beschr~nk~ s~ch auf dre~ wesent- 

] ich~ zur Zei% ~sku=ie-~e Mechan~smen. Daff ier  hinaus~ehende 

~nfarm~tio~en ~ e r  weitere, ~odi~iz ier te Mechanismen k~nnen 

DbersSchtsart~keln /6 ,  7/ en:no~e~ wer~en. Die drei Mechanis- 

men w~r~en nicht eingehend disku~iert  (vergl .  ~azu die jeweils 

angegebene Or ig ina l l i t e ra tu~) ;  vor dem Mintergrund ~er vo r l i e -  

gen~e~ Arbei~ wir~ vor aIRem die 3ildung der Kohlenwassersto~- 

fe unte,-~:zcht. Die Informationen Uber die Mechani~men we~den 

dann d~zu b~nutz~, ein s=ark vereinfachte$ Reaktionsschema 

aufzus~el}en, ~as zEigt ,  welchen Komponenten des ~roduktspek- 

trums die ~olle yon Zwische~produk~en zu~om~t und welche Ko~* 

ponen:en a]s En~pro~ukte zu be:rachten ~ind. Abbildung 2.~ 

gib% ei~en verei~fachten Obe~b~ick ~ber die ~orgestellten Me- 
chenismen. 
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2.1.1 CO-Insertion 

~ch ~em ~O-~nsertionsmec~anis=us ,'2~-~RI (siehe Abbildun~ 

2.1~ wir~ bei~ Kettens~art in eine Metal1-~asserstoffbin- 

dung ein em selbe~ ak~iven Ze~:ru~ carbo~ylart i9 ~bu~¢enes 

C0 e~ngesc~oben, Bnalog wird im Kettenfortpf l~nzungSschri t t  

je~e~Is eine ~-Einne i~ ~n eine Meta]1-Alkylbindu~g einge- 

schoben. Eine ~sor~:~Cn de~ 0~erfl~chenkomp]exes verbunde~ 

mit e~ner par t ie l len  Hydrierun~ fUnrt zu ~er B~]dung yon Al- 

~ehyden. E~ne par~iel~e Mydrierung des Dber?l~chenkomplexes 

ohne Desorptio~ F~hr~ Zu einer S:ruk:ur,  in der das C-Ato~ 

und ~aS O-Aton der eingeschobenen Ea-Gruppe an verschiedene 

Zentren gebunden s i t~ .  Die Au:oren vermu:en, deB das 0-Ato~ 

dabe; zum Beisn i~ a~ A lka l i ,  das bei Fischer-Tropsch-Kon- 

takten h~ufi~ als Promotor zuge~en i s t ,  gebunden sein kann. 

~ i  ~er ~esor~ti~n dieses Komplexes wer~en Aldehyde gebi ldet.  

L~uft ~4e Desorption ~e~ ~leichzei t iger Hydrierun~ aB, sc er- 

h~It man AikohoXe. 

~eoe. der Desorpt~on i s :  a~ch e~n Bruch ~er C-O-Bindung ~dg- 

l ic~.  N~C~ der Au~ahm~ yon Wesserstof~ er|.~It m~n ~ine ~ -  

sorb~erte Alkyl~rup~e. Pie Alkylgruppe kann unZer H-Dbertr~- 

~u~ ~ cas Me,all in eine o lef~ isc~e ~w~schens%~e ~ber- 

g~en, ~e  ~an~ entweCer els 01efi~ d~sor~iert oCer ~be ~ ei~e 

Is~mer~sierung zu ~e:hylverzweig:en ProCukten ~der zu 2-0]e- 

ii~en f~hrt .  Eine D~S~r~tion ~er ~l~yl~rup~e unte- Wassero 

StOffaufnaKme er~ibt  ~araff ine. 

Die 01efine nehmen im Ablauf der Syn~hese eine besondere Ra~- 

le ein 124, Z5/.  Untersuc~urgen ~ t  Xthylen und mi t  l~n~er- 

k e t t i g e r  14C-markierten Dlef inen zeig~en, ~a5 die 01~fine an 

Ke:tensta~t, -verl~n~erun 9 und -abbruch teilnehmen kdnnen. 

Wei~R~hi~ wer~en ~i~ Q]efine zu Paraffinen hydr ie r t .  1-01e=~- 

ne k~nner zu 2-01ef~ne~ i so~e r i s~ r :  werden. U~lace~un~en 0es 

Koh~enstof~er~s~es wurde~ nicht beobachte:. Die Paraff ine 

nehm~n a~ keinen weiteren Reaktionen t e l l .  



2.1.2 Rondensationsmechanismus 

Nach dem yon Anderson et al. entwickelten Rondensationsmecha- 

nismus /26-28/ wird als S~arcreak~ion die Bildung eines eno- 

lischen Oberf1~chenkompIexes aus adsorbiertem CO dutch Reak- 

tion mit adsorbiertem Wasserstoff angenommen. Eine StUtze fur 

den Mechanismus bilden Adsorptionsmessungen mlt CO und Hz, die 

auf einen s~Schiometrischen Komplex hinweisen, sowie Berech- 
pungen yon Bindungsenergien und Elektronenstruktur dieses Kom- 

plexus, die zeigen, dab die Strukcur stabil sein sol l te /29-31/. 

Zwei solche Prim~rkomplexe werden dutch Kondensation ver- 

knUpft, so dab ein an zwei benachbarten aktiven Zentren ad- 

sorbier~er Komplex entsteh~. D~rch Xydrierung wird eine Me- 

tall-Kohlenstoffbindung gebrochen, es bildet $ich wieder 
ein enolischer Komplex, der mit einem weiteren Prim~rkom- 

plex unter Kettenverl~ngerung reagieren kann. Die Desorp- 

tion eines enolischen Komplexes f~hr¢ zu einem Aldehyd oder 

dutch Hydrierung zu einem Alkohol. 

Unter RUckbildung eines Prim~rkomplexes wird aus dem eno- 

lischen Komplex ein Olefin freigese¢zt, das dutch Xydrie- 
rung in ein Paraffin Ubergehen kann. Wird der Adsorptions- 

komplex zuers¢ partiel l  hydrlert,  so i s t  auch eine Ketten- 

verzweigung mBglich. Den Olefinen kommt nach diesem Mechanis- 

mus die Rolle yon Zwlschenprodukten zu. 

2. I .3 Mechanismen mi~ carbidischen Zwischenstufen 

"Bereits erste Vorstellungen zum Mechanismus der Fischer- 

Tropsch-Synthese gingen yon einer CO-Dissoziation aus /32, 33/. 

als Zwi~chens~ufen der Syn~hese wurden Carbide postuliert, 

die durch Hydrierun9 in Kohlenwasserstoffbausteine Bberf~hrt 

werden. In der neueren Literatur werden diese Annahnen yon 

einigen Autoren wieder aufgegriffen. 

Bei Nickel,,, Kobalt- und Rutheniumkatalysatoren wurde yon 

verschiedenen Autoren beobachtet, dab Bach einer Vorbehand- 

lung des Kontaktes mit CO bezlehungsweise auch mit CO/H2-Ge- 

mischen eine aktive Kohlenstoffspezies auf der Oberfl~che 

des Ka~alysators entsteht, die mit Wasserstoff schnell zu 
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Methan hydr~ert wird und die zum Teil auch zu h6heren Kohlen- 

wassersto~fen (im a]Igemeinen bis e:wa C4) f~hrt /34 - 38/. 

Ausgehend won ~arbidischen Oberflachenstrukturen wurden unter 

andere~ yon Sacht]er e% a]~ /39/ und Ponec und Mitar~e~%ern 

/4D - 42/ Mechanisme~ zur Rischer-Tro~sch-Synthese en~wickelt. 

Ponec e~ el. /~0 - 42/ schlaBen als Startreak~ion eine dissozi- 

~tive Ads~rp~o~ yon CO vor. Oer en~stehende Kohlens~off wird 

mi: ~assers~f~ zu einer CHx-Spezies ~mgesetz~. Die Ketten- 

fortpflanzung geschieht dutch InSertion yOn CO in die Bindung 

zwis:~en Kata]ysasoroberfl~che und dem Kohlen:toff der CH X- 

Einheit. Zs fo is t  wieder eine Hy~rierung, d i t  Zu CH{x.m_2 ) 
f~hrt Cv~rQ1. Abbildung 2.1}. Jede der ~nzstehenden C-':- 

Spezies kzBn entweder d~rch CO-Insertion verIangert werden 

oder unter Hydrierung in desorbierbare Produkte ~berf~hrz 
wer~en. 

Nach Sac~:ler /39/ slnd am Kettenaufb@u nut C-H-Spezles 

be te i l i g t .  ~s ,~rd angenommen, dab be~soielsweise eine ad- 

sorbierte CH3-Gruppe a~f eine adsorbierte CM~-Einheit Spr~ngt 

un~ SO eine ~dsorb~erte C2Hs-Gruppe gebi]de: wir~ (verol.  
Abbildung ~.Z}. 

Abbildung 2.2: Mechanismus naCh Sach~ler /39/ 

In gleicher Weise soll dann der weitere Kettenaufbau erfolgen. 

Auch Bennett et el .  /48/ gehen devon aus, dab CH -$pezies den 

Kettenaufbau bewirken, geschwi~digkeitsbestimmend sol l  dabei 

die Hydrierung ~er Oberfi~chencarbide sein. 
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Andere Autoren /46/ nehmen in einer welteren VarianCe des 

Carbid-Mechanismus' an, dab die Hy~rierung yon Oberf1~chen- 

carbiden nur zu Methan f~hrt. FUr das Kettenwachstum wird 
vorausgeseCzt, da6 das Oberf1~chencarbid mit Wasser zu ei- 

net Hydroxispezies reagiert. Die Hydroxiverbindungen bilden 

dann nach einem Kondensationsmechanismus 1~ngerketcige Pro- 

dukte.  

Heben den P a r a l l e l e n  zur  Methanis ierung werden zunehmend 

durch obe r f l ~chenspek t roskop i sche  Methoden w e i t e r e  Hinweise 

auf  e inen mSglichen Ab lau f  der  $ynchese nach einem Carb id -  
mechanismus gefunden / 4 3 - 4 5 / .  Durch Auger -Spek t roskop ie  
und XPS-Untersuchungen wurden au f  der Oberf l~che yon Fe-Fo- 

l i e n  und yon Fe ( 1 1 0 ) - E t n k r l s t a l l f ] ~ c h e n ,  d ie  Synthesebed in-  

9ungen ausgese~zt waren,  un ter  anderem c a r b i d i s c h e r  Kohlen-  
s t o f f  und e ine CHx-Phase nachgewiesen, d ie durch Hydr fe rung 

l e i c h t  e n t f e r n t  werden konnten.  

2 .1 .4  Entwick lunq e ines vere~nfachten Reaktionsschez,]as 

W~e b e r e i t s  erw~hnt ,  werden d ie  v o r g e s t e l l t e n  Mechan~smen 
n i ch t  bez~g l ich  i h r e r  G~ l t i gke~ t  bei der  Beschreibung der  

Fischer-Tropsch-Synthese mi te inander  ve rg l i chen  und d i s k u -  
t i e r t .  Im fo lgenden  w i rd  jedoch versucht ,  e in v e r e i n f a c h t e s  
Reaktionsschema aus den Aussagen dec m~chanis t ischen Untec-  

suchungen zu e n t w i c k e l n ,  das d ie  e inze]nen beobachtbacen Pro- 
dukte a ls  Zwischen- oder  Endprodukte kennzeichnet  ( s i ehe  Ab- 

b i ldung 2°3)°  Die s a u e r s t o f f h a l t l g e n  Produk~e werden dabei 

ausgenommen, auBerdem wi rd  das Schema auf  den Bere lch  C 1 b is  
C 4 beschr~nkt ,  da in  der  vor l iegenden A r b e i t  d iese ProdukCe 
d e t a i l l i e r t  a n a l y s i e r t  werden. 

Das au fgeze ichne te  Reaktionsschema beruht  au f  den fo lgenden  

Annahmen: 
- Der K e t t e n s t a r t  e r f o l g t  durch Obergang yon CO in  e ine  koh- 

l e n s t o f f h a l t i g e  Ober f l~chenspez ies  C~, ~ber deren Zusam- 

mensetzung und Na tu r  f l i e r  ke ine Aussage g e t r o f f e n  w i rd .  
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- Die Kettenfortpflanzung an der Ober~l~che geht durch AnfU- 

gen yon Ci-Einheiten vor sich. 

- Aus der C~-Spezies kann Methan gebildet werden. FBr den Weg 

zum Methan steht m~glicherweise eine alternative Reaktions- 

sequenz zur VerfUgunC, wobel aIs Zwlschenstufe eine kohlen- 

steffhal~ige Einheit auftreten kann, die sich yon den Kom- 

plexen, die den Kettenaufbau bewirken, unterscheidet /46/. 
Die Bildung yon Methan durch die Spaltung h5herer Kohlenwas- 

sers~offe wird hier vernachl~ssigt. 

- Die Desorption eines Oberfl~chenkomplexes einer bestimmten 

Kettenl~nge fUhrt zu unterschiedlichen Produkten, bei C 2 

und C 3 sind das JeweiIs der unges~ttigte und der ges~tt~gte 

Kohlenwasserstoff. 
- Bei C 4 muB die Bildung der verschiedenen Isomeren berUck- 

s icht igt  werden. Nach dem CO-Insertionsmechanismus werden 

die geradkettigen und die verzweigten Produkte aus unter- 

schiedlichen Oberfl~chenkomplexen gebildet, die jedoch in- 

einander umwandelbar sind. 9aher wird im Schema vereinfa- 

chend nur eine C~-Spezies aufgefBhrt. Auch hier kBnnen 

dutch Desorptlon wieder die verschiedenen ges~ttigten und 

ungesS~tigten I$omeren gebildet werden. 

- Die Bildung der Olefine wird als reversibel betrachtet, da 

yon verschiedenen Autoren /24, 25, 28, 47/ beobachtet wurde, 

da$ die Olefine am KeStenstart u~d -wachstum betei l lg t  sein 

k~nnen. Bei den Paraffinen 1st das nicht der Fal l ,  sie kBn- 

nen als Endprodukte angesehen werden. 
- Die Oleflne k6nnen unter Synthesebedingungen zu Paraffinen 

welter hydrlert werden /24, 25/. 
- Bei den l~ngerket¢igen Olefinen kann eine Dopp~Ibindungsi- 

somerisierung eintreten /Zq, 25/, eine Isomerisierung des 

Kohlenstoffger~stes wurde dagegen n i c h t  beobachtet. 

Eine m o d i f i z i e r t e  F ischer-Tropsch-Synthese m i t  dem ZJel ,  mi t  
hoher Selekt iv i t~t  kurzkettige Olef~ne zu erzeugen, soll te 
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auf Grund dieser Oberlegungen an einem Katalysz¢or durchge- 
f~hrt werden, bei dem 

- die Ketcenwechstumswahrscheinlichkeit n~edrig i s : ,  

- die O~efine ]eich~ desorbieren, 

- die Hydrierak¢~vit~t gering i s t .  

Dap~ber hinaus sollten ouch die Betriebsbedingungen der Syn- 

these so gew~hlt werden, da~ das Kettenwachstum und die Hy- 

drierung der Olef~ne eingeschr~nkt w~rden. ~n der Diskussion 

~er Ergebnisse der vorl~egenden Arbei: werde~ geeignete Syn- 
thesebedingungen fur den bier benutzten Ka~alysator herausge- 
arbei:et.  

2.2 EinfluB der Vorbeh~ndlun9 au? die Katalysatoreigenschaften 

Rischer-Tropsch-Katalysatoren auf Eisenbasis werder im allge- 

meinen in e~ner oxidischen Form hergestel]t. Bevor sie Zur 

SyntMese eingesetzt werden, werden sie einer VoFbehand~ung 

unterworfen, die meist in einer Reduk~ion mlt Wasserstoff 

und einer "For~ierung" oder "C~rburierung" mit CO oder dem Syn- 

thesegas~em~sch bes~eht. Die zu beobachtenden chemischen und 
phys~ko ,sche~ Ver~nderungen der Ka ta lysa tc ren  w~hren~ d ieser  
Behandlung werden im folgenden zusammengefaBt. 

2~2.1 E in f l u5  der Re~uk¢ion auf die Kata lysatore i~ensch~f ten 

Anderson und Mi:arDeiter /49, 50/ stel l ten fesc, dab die 
vollstandige Reduktion eines Schmelzkatalysat~rs au? Eisen- 
basis zur Bildung einer ausqepr~ten Porens%r~ktur f ~ r t .  
Die Porosit~t der KataIysatorteiIchen erreichte 45 ~. Die 

Autoren ste] I ten welter lest,  dab bei einer Reoxidation die 

Oberf]~che und da: Porenvolumen wieder abnehmen. Sie f~hren 

ihre Beobachtunge~ auf eine Gl~ttung der Oberfl~che dutch 

die Oxidation zur~ck. Weiterhin nehmen sie an, dab dutch 

die Ausbildung der Oxidschicht sehr feine Poren versch]ossen 
werden. 
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Bei einem Fe-Ammoniaksynthesekatalysator, der von se iner  Zu- 

sammensetzung her einem Fischer-Tropsch-Kontakt  verg le ichbar  

i s t~  wu~de beobachtet / 5 1 / ,  dab die spez~fische Oberfl~che 

b is  zu einem Reduktionsgrad yon 96 ~ mi t  fo r tschre iCender  Re- 

dukt ion  zunimmt. Danach geht die Reduktion nur sehr ]angsam 

w e i t e r ,  wobel die Oberfl~che wieder etwas abnimmt. 

Die Oberf l~che des Ka ta lysa to rs  h~ngt n i ch t  nur vom Reduk- 

t i onsg rad ,  sondern auch yon der Redukt ionstemperatur ab / 52 / .  
Bei v o l l s t ~ n d i g e r  Reduktion geht d ie Oberfl~che mi t  s te igender  

Redukt ionstemperatur zur~cko Ausgehend vom gleichen Kata lysa-  

t o r r o h l i n g  f~h r te  die Reduktion bei 400 =C zu einer Oberfl~che 

yon 15.7 m2/g, bei 625 °C erhielten die Autoren einen Kontakt 
mit einer Oberf1~che yon 1.6 mZ/g. 

Vergleichbare Beobachtungen wurden an einem Eisen-Manganoxid- 

Katalysator gemacht /53/. Die Reduktion bei 300 °C fUhrte 
zu einer Oberfl~che yon 13.4 m2/g und einem mlttleren Foren- 

durchmesser yon 4.6 rim, w~hrend die entsprechenden Uerte bei 
500 ~C I0.4 m2/9 und 3.8 nm betragen. AuBerdeB wurde festge- 

s t e l l t ,  dab die A k t i v i ¢ ~ t  des bei 300 °C reduz ier ten Kontak~es 

e rheb l i ch  hBher war als die des bei SOD °C reduz ie r ten .  Der 

A k t i v i t ~ t s u n t e r s c h i e d  konnte n i c h t  nut auf die unterschied-  

l i chen  Oberfl~chen zur~ckgefUhrt  werden. Es wurde angenommen, 
dab d ie Zahl der akt iven Zentren pro Ober f l~cheneinhei t  bei 

der h~heren Reduktionstemperatur kleiner war. Zwlschen den 

beiden Katalysa¢or~ypen wurden auch On~erschiede in der Se- 

l e k t i v i t E t  beobachtet, es konnte ~edoch nicht mit Sich~rheit 

gekl~r~ werden, ob diese Unterschiede katalysa~orbedingt wa- 

ten oder dutch die verschiedenen Betriebsbedingungen verur- 
sacht wurden. 

2 .2 .2  "Formierun~" yon Fe~Ka~alysatoren 

Die Auswertung der L i t e r a t u r  zu diesem Themenbereich e r f o l g t  

in zwei Abschni t ten.  Zun~chst wi rd eine Obersicht Uber die 

Arbe i ten  gegeben, die s lch mi t  Ver~nderungen der chemischen 
Zu~ammensetzung des Ka ta lysa to rs  (der  ~bulk-Phase") befassen 

und zum Te l l  auch auf damft verbundene physikal ische Ver~n- 

derungen hinweisen. Im zweiten Te l l  werden vor allem neuere Un- 
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=ersu=nungen vor3e~te l l t ,  die mit H i l fe  spektroskopischer 

Methoden Vorg~nge an der Katalysatoroberfl~che beschreiben, 

~ie zu beoba¢~ten sind. =enn Eisen als Katalysa~or dem Syn- 

tbe~egas eusgesetZt wire. 

,2 .2.2.1 Ver~nderun~en der chemischen Zusammense~zun~ des 

~ s a t o r s  

Die L i ~ e r a t u r  z~ d iese~ Bere ich  i s t  sehr  u ~ f a n g r e i c h ;  der 

Ken~ tn i ss tand  w i rd  daher anhand e in~ge r  ausgew~hl te r  A r b e i -  

ten d a r g e s t e l l t .  Eine gu:e ~ b e r s i c h t  ~ber d ie  versch iedenen 

a u f t r e t e n d e n  k r i s ~ a l l i n e n  Fnasen im Sys~e~ Fe-C-O un~ deren 

E igenscha f ten  f i n d e r  s ich  in el .her A r b e i t  yon Mofer / 5 4 / .  

K~lbel  und M i ~ r b e i t e r  / 5 5 ,  56/ un te r such ten  d ie F~rmierung 
won F i s c h e r - T r o p s c h - K a t a l y s a t o r e n  ausgehend yon Fe2D3; d ie  

Kon~aKte wurden vor~er  ke l ne r  Redukt ion  u n t e r w o r f e n .  Die Au- 

t o ren  s t e l l t e n  f a s t ,  da~ des FezD 3 in e in  Gemisch aus Re, 

?e-Carb iden und Fe304 Uber fUhr t  w i r d .  Eine etw2 s t a t i o n ~ r e  

Zusam~e~setzung des K a t a l y s a t o r s  ~urde e r s t  n ~ h  ungef~hr 

400 5tunden erreicht .  Wichtig f~r elne konstante Dauerakti- 

v i t ~ t  i s t  eine relB~iv hohe Formierungstemperatur. W~hrend 

der erstee Syn%~e~ew~che wurde beobachtet, dab ~as Kataly- 

satorgef~ge erheblich aufce:rieben wurde, ~aS Porenvolume~ 

des KatalysaZors ~ahm zu. Die AutDren f~hrten des auf eine 

Ko~lenstoffablagerung und auf die ~irkung yon Synthesepro- 

dukten Zur~ck. Der erwarte~e EinfluB einer Sinterung des 

Kontaktes wurde durch diesen Effekt  ~berkompensiert. 

5hu l tz ,  Anderson et e l .  /4g, 50, 57-59/ befassen sich in e~- 

net Reihe yon Arbeiten ~ i t  ~en chemischen und ~hysikalischen 

Ver~nderungen des Katalysa~ors w~hrend der Anfahrphase. Aus- 

gehen~ yon ~-Fe /57/ s te l l ten  sie w~hrend ~er ersten Tage 

unter S~nthesebedingungen fe~ t ,  dab auf Kosten des ~etal- 

lischen Eisens zunachst vor a|lem H~gg-Carbid gebildel wir~. 

I~ weiteren Verleuf nimmt dann Magnetit erheblich zu. Der 

Eisenanteil ni~mt waiter ]e icht  ab. Auch die Carb~dphase 

gent nach Durchlaufen eines Maximums wieder zu~ck.  Die Au- 

to,an fUhren auB~rdem noch eine wei~ere Phase auf, die si~ 

als nichtmagnetische~ Eisen bezeichnen. MUglicherweise is t  
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dieser Antei l ,  der sich aus einer Differenzbildung zwischen 

der Gesamtmenge an Fe und den nachgew~esenen Fe-Anteilen in 

den verschiedenen Phasen erg ib~,  auf eine n i ch t  ausrelchende 
Analysenmethodik zurUckzufUhren (thermomagnetlsche Messungen 

mit zu geringen Feldst~rken) /57/. Die Verschiebungen in 
der Phasenzusammensetzung werden folgendermaBen erkl~rt .  Die 
Earbidbildung aus ~-Fe i s t  gegenBber der Oxidation zu Mag- 

net i t  kinetisch beg~nstigt, so dab zu Beginn hohe CarbiOan- 

te i l e  auftreten. Magnetit nimmt dann zwar s te t io ,  abet re la-  
¢iv langsam zu, da das Earbid einer Reoxidation gut wider- 
steht. Xhnliche Beobachtungen gelten f~r zu Ni~riden umge- 

setzte Katalysatoren /58/. In einer weiteren Arbeit /59/ 
wurde als HauDtphase Magnetit beobachtet. Die starke Oxida- 
t ion wurde als eine Folge der Porendiffusionshemmung der Re- 

aktion erk l~r t .  Durch die Diffusionslim~tierung sind im In- 

neren des Katalysators die Verh~Itnisse It~O/H 2 und CO2/CO 
re la t i v  hoch, so dab die Hauptmasse des KaCalysators elner 
stark oxidierenden Umgebung ausgeseCzt i s t .  Weiternin s t e l l -  
ten die Autoren les t ,  dab unter $ynthesebedingun~en die Ober- 
fl~che des KaCalysators erhebllch ab~immt (14.8 m2/g beim re- 

duzierten Kontak¢, 0.7-I m2/g im Betrieb). In weiteren Arbei- 

ten wurde fes tgeste l l t  /49, 5D/, dab die Bildung yon Carbi- 
den zu einer Ausdehnung der Katalysatorpellets fUhrt. AuBer- 

dem werden das Porenvolu~en und der mit t lere Porendurchmesser 

grBBer, die Oberfl~che b!eibt jedoch praktisch unver~ndert. 

Pich le r  und Schulz /21/  sowie Ratan e¢ a l .  /60 /  beschreiben 

die Phesenver~nderungen ausgehend yon ~-Eisen ~hnl ich wie 

Anderson und M i t a r b e i t e r .  Auch sie beobachten eine dras t ische 

Abnahme des meta l l i schen Eisens. Neben der Bildung w n  H~gg- 

Carbid und Magnet i t  l inden sie zu Beginn elne pseudo-Cemen- 

t i t - P h a s e ,  die aber nur vor~bergehend a u f t r ~ t t .  ~-Fe ble!o¢ 
in geringem MaBe neben Magnetit und R~gg-Carbid erh~Iten. 

Verschiedene russische Autoren /61 ,  62/ besch re i ben  Untersu- 

chungen an bei ex~rem hoher Temper~tur (1000 =C) reduz ie r ten  

Eisenkontakten. Die fr isch reduzierten Katai3setoren sind Zu- 
nEchst inakt iv und entwicke]n erst unter Fynthesegas a11m~h- 
l ich Akt iv i tEt .  Die Autoren nehme~ an, dab die aktive Ober- 



fl~che aus einem Nebeneinand=r verschledener Phasen besteht, 

d i e  ~urch Carbidbild~ng, Hydrierung der Carbide, Oxidat~om 

des ~isens mit H2~, Reduktion der Eisenoxide mit CO und an- 

dere  Reak t ionen  g e b i l d e t  werden.  

In e~ner neueren Arbei% untersuchen Sancier, Isakson und 

Wise die Vorg~nge bei get Carburierung yam Fe-K~talysatoren 

/63 / .  Im System Fe/CO/H 2 unterscheiden sie fQnf wesem=- 

1~che Carburierungsreaktionen: 

- Bildung von Fe2Chc p {hexegonal dichtest gepack~l 

- E!ldung ~on Fe2C (H~gg,  Curie-Temperacur e = 540 K) 

- Bildung yon Fe2C (H~gg, B = 520 K} 

- B~Idung ~on Fe3C (Cementit) 

- ~ildung ~on Fe30 ~ (MagnetiC) 

Zw~schen den verschie~enen Phasen sind zum Tell Umwandlungs- 

reak%ionen m~glich. Die Carburierung des KaCalysa~or$ ~ann ~n 

v ie r  Pnasen u~ter~eil~ werden: 

- Dissozia~ive A d s o r p t i o ~  yon CO 

- DiffuSiOn von C in ~ie Ka~alysa~ormasse under Bildun~ ver- 

d~nnten Eisencarbides 

- Vervolls~n~igung der Ca~bidbildung 

- Aufbau freien Kohlens~offs 

Die Kohlens:offabsche~ung f~brt  zu einem Auftreiben des Kon- 

2 . 2 . 2 . 2  Un:e~suchun~ der O b e r f l ~ c h e n v o r g ~ r o e  

Neuere Ar=e i t sme~hoden ,  ~or a l lem verschieQeme s D e k t r o s k o -  

p~sche Ver fahrem / 6 ~ - 6 6 / ,  e r l a u b e n  es in  zunehme~dem Ma~e, 

au=h be~ der  C i s c h e r - T r o p s c h - S y n t h e s e  d ie  Vorg~nge an der  Ka- 

t a l y s a ~ o r o b e r f l ~ c h e  zu u n t e r s u c h e n .  Im fo l genden  s ind  d i e  Er -  

gebn isse  e ~ n i g e r  A rbe i=en ,  d i e  Aussagen Ub= r d ie  Ober? l~chen°  

vorg~mqe w~hrend der Formierungs- oder Carburierungsphase zu- 

I a s s e n ,  zusammengesteII:. 

Weisz und Karn /67/ untersuchten die Ver~nderun~ der Elek- 

t ronenaustr~t tsarbei t  w~hrend der  F i s c h e r - T r o p s c h - S y n t h e s e  an 



- 1 B  - 

reinem Eisen. Sie stel l ten w~hrend einer Versuchsdauer yon 

350 Stunden lest ,  dab die Austr i t tsarbeit  zun~chst mit fo r t -  

schreitender Zeit kleiner wird und dann etwa konstant bleibt. 
Zu Beginn des Versuches zeigte das Eisen kelnerlei Akt iv i t~ t ,  

erst nach einige~ Zeit konnte ~ber Zeitr~ume von jeweils 20 h, 

in denen das S~stem als Satzreaktor betriebep ~urde, ein Um- 

satz festgeste11: werden. Die Autoren beobachteten, dab zu 

Beginn der Untersuchungen die Paraffinbildung mit der Be- 
t r iebszei t  zunahm und dann konstant blieb. Die Olefinbi l- 

dung durchl~uft ein Maximum, gegen Ende der Versuchsdauer 

5ind keine Olefi~e mehr nachweisbar. Die Kettenl~nge der 
Produkte nimmt mit ~ortlaufender Zeit ab. 

Butt, Schwartz et al. /68, 69/ un~ersuchten die Carburierun9 

yon Fe/SiO~-Tr~gerkatalysatoren. Ausgehend yon einem zu 9~ 

reduzlerten Kontakt konnte bereits nach 90 min unter Syr, the- 
sebedingungen durch M~ssbauer-Spektroskopie kein metallisches 

Eisen mehr nacngewiesen werden. Start dessen ~ra~ eine Eisen- 
carbidphase auf. Parallel zur Carburierung nahm die Akt iv i t~t  

des Katalysators zu, wobei vor allem Methan gebildet wurde. 

Nach etwa 60 min erreicht das Katalysa~orsystem einen stat io-  

n~ren Zustand. Der Anteil der C 2- bis C4-Kohlenwasserstoffe 

und der Paraffingehalt der Produkte i s t  bier hBher BIS in der 

Carburierungsphase. F~r den Ablauf der Carburierung entwik- 

kelten die Autoren das fo~gende Reaktionsschema: 

C O  ~ CO s - ~ m - C  s ~ O s 

C s ÷ 2 H 2 - - 4 " "  CH 4 

C$ + 2 Fe "---z--- Fe2C 

0 s * 2 H $ ~  H20 

O~ * CO s ~ CO 2 

CO wird zun~chst molekular adsorbiert und zer f~ l l t  dann zu 

adsorbiertem Kohlenstof~ und adsorbiertem Sauerstoff. Der Koh- 

lenstof~ kann mit H 2 zu Methan oder mit Fe zu Fe2C abreagle- 

ten. Der adsorbierte Sauerstoff geht mit adsorbiertem Wasser- 

s tu f f  in H20 Uber, mit adsorbiertem CO kann er auch CO 2 b i l -  

d e n .  
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Bonzel et e l .  /43=45/ untersuchte~ die CO-Hydrierung an Fe- 

Fo l ien und Fe [ l~O)-Fl~chen mi~ H i l f e  der kuger-Sgektrosko- 

pie und ~er R~n~gen-Pho~oem~ssionsspektroSkopie (XPS}. Die 

Autoren unterscheiden insgusamt ZwiSchen drei k o h l e n s t o f f -  

ha l t i gen  5chich~en: e~ne carb~dische Sch ich t ,  eine graphi -  

t i sche  Schich¢ und e~ne Schich¢, die eine CHx-Spezies en t -  

h ~ l t .  Die CH~-Spezies hat ~hnl iche Eigenschaften wie hy- 

~rierter Carbid-Kohlenstoff. AuBerdem i~t noch molekular 

adsorbiertes CO nachweisb~r. 

Oer carbidische Kohlens:of? kann dutch Hydrieren leicht in 

die CHx-Pnase ~berf~hrt warden, C0 aus der Gasphase is t  da- 

zu nicht erforderlich. Die CHx-Phase is~ re]at iv instab~1 

und kann dutch Hydrieren leicht en~fernt we~den. Der gra- 

phi~sche Kohlensto?~ is t  nut schwer hydrierb~r. Die Auto- 

tea beobachteten, da~ zu Beginn der Syn~heseversuche die 

Hydriergeschwindigkeit des CO star~ zunimmt. Sic f~hren des 

auf die p~rallel dazu verlaufende Ausbildung der carbi- 

dische~ Schich~ zur~ck. Eine nachfolgende Desak~ivierung 

wird dutch gre~hi¢ischen Kohlenstof~ verursacht, Auch Ben- 

nett et  e l .  /C8/ beobachteten nach der Synthese auf Fe-Ober- 

fl~che~ K~hlenstoff ~i~ graphit~hnlicher Bindungsenerg~e. 

Nach Delgass und Mi~arbe i tern  /70,  71/ t~e~en ausgehend 

yon einem ~isentr~erka~alysator (100 ~ Reduktionsgrao) 

w~hren~ einer Zei~ yon 6 h unCut SynChesebed~ngungen nachein- 

ander verschie~ene Carbidphasen auf, Die A k t i v i t ; t  des Kata- 
l y s a t o r s  e n t w i c k e l t  s ich p a r a l l e l  zur Bildung der Carbide. 

Die Selektivita~ f~r ~ie Bildung hSherer Kohlenwasserstoffe 
steigt mi¢ dem CarbJdgeha~t, Bas gleiche gi1: f~r das P=raf- 

fin/O1ef~n-Verh~Itn!s, Diese Effek~e m~ssen n ic~  unbeding¢ 

dutch die Eigenschaften des Kata l~sators  bewi rk t  warden, un- 

tar UmstWnden is t  die ErhBhung des Umsatzes mit stelgender 

Ak¢i~i¢~ dafUr veranCwor¢lich. Die Hydrierung der ~berf]~- 

then- und der =Bulkphasen'-~rbide verl~uft langsamer als 

die F~scher-Tropsch-Syn~hese an diesen Ka~alySatoren. 
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Die Hydr ierun~ der  Carb ide l i e f e r t  nur  Methan. Untersuchun- 

Ben der Synthese an Fe-Pulv~r  CXP5- und SIMS-Untersuchungen) 

z e i g t e n ,  dab g e b i l d e t e r  K o h l e n s t o f f  unCer Ca rb idb i l dung  sehr  

schne l l  aufgenommen ~ i r d .  P a r a l l e l  dazu e r f o l g ¢  e ine A k ¢ i v i -  
t~tssteigerung, auBerdem werden ges~ttigte Kohlenwasserstof- 
f e m i t  hBherer $e lek t l v i t~ t  gebildet. Wird f r e i e r  Kohlen- 
s to f f  auf der Carbidoberfl~che abgeschieden, so geht die Ak- 
t i v i t ~ t  um mehr als 50 % ZurUck, glelchzeit ig wird die Pro- 

d u k t v e r t e i l u n g  zu kUrzeren Kohlenwassers to f fen verschoben. 

Dwyer und Somorjai 17Z/ fanden, dab be~ einer Beaufschla- 
gung einer Eisenoberf1~ehe mit Synthesegas unter Kohlenwas- 
serstoffbildung die Oberfl~che sehr schnell mit einer Hone- 
schicht einer kohlenstoffhaltioen Spezies belegt wird, die 

die eigentliche aktive Oberfl~che zu sein scheint. Eine st~r- 
kere Koh lens to f fbe legung  f U h r t  zu A k ¢ i v l t ~ t s v e r l a s t e n  und 
verst~rkter Hethanbi ldung.  

Lohrenge] /73 /  un te rsuch te  unter  anderem d ie  Adsorp t ion  

yon CO an Eisen. Er s t e l l C e  l e s t ,  dab CO zun~chst mo leku la r  

a d s o r b i e r t  wi rd  und dann un te r  D i s s o z i a t i o n  w e i t e r r e a g i e r t .  

Bei hUheren DrUcken und Temperaturen oberha lb  159 °C werden 
mit  CO und CO/H2-lemischen an Eisen ox i d i s che  und c a r b i -  

d~sche Phasen g e b i l d e t .  Nach e in~ger  Z e i t  w i rd  e in  s t ~ ¢ i o -  
n~rer  Zustand e r r e i c h t .  E rs t  bei Temperaturen oberha lb  300 °C 

e r f o l g t  d ine Abscheidung yon K o h l e n s t o f f ,  d ie  dutch e ine 

Wassers to f fbehandlung bei hoben Temperaturen n i c h t  mehr 

v o l l s ¢ ~ n d i g  e n t f e r n t  werden kann. 

2.3 Desakt~v ierun~serscheinun~en bei der F~scher-~roDsch-  

Synthese und L a n ~ z e i t s t a b i l i ¢ ~  

Im Ab lau f  der  F ischer -Tropsch-Synthese ergeben s~ch e ine Reihe 
yon Vorg~ngen, d ie  zu e i n e r  Desak t i v ie rung  des K a t a l y s a t o r s  

be i t ragen  kSnnen. A l lgemein wi rd zwischen d r e i  HSg l i chke i ten  

der  Oesak t i v i e rung  untersch ieden.  
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- Desak=ivier~ng dutch Yergiftuno: 

Hier werdem die ~ktive~ Zemtren des Katalysators dutch Che- 

misorption eines Gi f tes,  das hau÷ig als Verunreinigumg in 

~eringer Konzen~rat~on ins Reakt~nssyste~ e i n t r i t t ,  blok= 

k ie r t .  

- Desak¢ivierung dutch Verschmutzung: 

Hierunter vers:eht man h~ f i ~  die Belegung des Katalysators 
mit unerwQnSc~ten Nebunproduk:en der Reaktion. Bei Cer Um- 

setzung Yon Kohlenwasserstoffen f~hr~ h~ufig die Koksbil- 

dumg Zur Desaktivierun~. Der Kohlenstoff kann dabei entweder 

einze;ne aktive Zentrem belegem oder ganze Poren oder Poren- 

systeme verschlieBen, die dann fur die Reak:ion nich: mehr 

zur YerfU~umg $¢ehen. 

- Desaktivierumg durch Al~erung: 

Die Al=erung yon Katalysatoren f~hrt meist zu Oberfl~chen- 
verluS:en, entweder auf Grund yon Sim=erungsvorg~ngen oder 

~urch Ph~se~umwandlumgen ~m KalalySatOr. 

P i c h l e r  / 7 ~ /  s t e l l ~ e  e ine  Reihe yon M ~ g l i c h k e i t e n  zusammen, 

d ie  bet dee Fischer-Tropsch-$ynthese zur D e s a k t i v i e r u n g  f~hren 

k~nnen. Er u n t e r s c h e i d e t :  

- Wachsbi ldung: 

Hochmolekulare ~dchse, d~e im V e r l a u f  der Synthese g e b i t d e :  

werden,  k~nnen d ie  Poren des Kontaktes fU l lem und se ine  Ober- 

f l ~ c h e  be legen ,  so daS e ine  z u s ~ t z l i c h e  Hemmung des S c o f f -  

t r a n s p o r t e s  den A b l a u f  der Reakt lon bee in=racht igem kann. 

- K o h l e n s t o f f b ~ I d u n g :  

K o h l e n s t o f f  kann bei  der Fischer-Tropsch-Synthese dutch das 

BoudOuardg le ichgewich t  aus CO en ts tehen .  

CO ~ CO 2 * C 

AuBerdem k~nnen die Produkte der Synthese zu s:~rk kohlen- 

st~ff~alt igen Polymeren weiterreagieren, die eb~nfalls zu 

elmer ~erschmu:ZUmg des Katalysators be i t r : ;e , , .  Die B i l -  

dun 9 yon Oberfl~chenkohlens=off wurde tei lweise Schon untar 

Kapitel 2.2.2 beschrieben. 
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- Sinterung: 
Hier i s t  zum einen die $interung des KatalysatorgefUBes 

auf Grund der Beanspruchung durch die Synthesebedingungen 
zu beachten..Welterhin kBnnen d~e Phasenumwandlungen, die 

im Verlauf der Synt~ese im Katalysator ablaufen kBnnen, 

zur Sinterung beitragen {vergl. auch Kapitel Z.Z.2}. 

Ober diese drei wesentl~chen Punkte hinaus nennt Pichler 

die Salzbildung der Katalysa~orkomponenten mi~ Carbons~uren 
aus der Synthese und die Bildung ~l~chtiger Carbonyle als 

mSgliche Ursachen fur elne Desaktivierung. 

Die Phasenver~nderungen w~hrend der Synthese kBnnen nicht nut 

eine Sinterung des Kontaktes bewirken, sondern auch dutch die 
Ver~nderung der chemischen Zusammense~zung zur Oesaktlvlerung 
beitragen. Im folgenden wird die L i tera tur  in Hinblick auf die 

oben genannten Punkte ausgewertet. Die Desaktivierung dutch 
Ver@iftung wird getrennt ~n Abschnitt 2.4 behandelt. 

Z.3.1 Desakt iv ierun~,durch Wachsbildun~ 

In e in igen ~ l te ren  Arbei ten /75 - 78/ werden die Auswirkun- 

gen e ine r  Abscheidung yon Wachsen oder P~ra f f inen auf Kobal t -  

ka ta l ysa to ren  beschrieben. Die Poren des Kata lysators  werden 
im V e r l a u f  der Synthese mi t  Wachs g e f E l l t ,  wobei mit  zuneh- 

mender Be t r tebsze i~  die m i t t l e r e  Ke:tenl~nge dieser Produkte 

a n s t e i g t .  Die Ausbildung d ieser  Wachse fEhr~ zu e iner  Desak- 

t i v i e r u n g .  Es wurde f e s t g e s t e l l t ,  dab durch eine Behandlung 

der Kata lysa toren  mit  Wasserstof f  d ie  hochmoleku16ren Wachse 

e n t f e r n t  werden kSnnen. 

K~lbe] und H i t a r b e i t e r  /55/  konnten einen E isenka ta ]ysa to r  

Eber einen Zeitraum yon dre i  aahren be t re iben .  Der Ka ta l ysa to r  

wurde l e d i g l i c h  yon Z e i t  zu Z e i t  e x t r a h i e r t ,  um hochsieden- 

des P a r a f f i n  zu entfernen und den Ka ta l ysa to r  so zu regene- 

r ieren.  

Bei einem Eisen-Manganoxld-Katalysator wurde nach einer Pha- 
se konst~nter Akt iv i t~t  eine allm~hliche Desaktivierung beob- 

achtet /53, 79/, Der Katalysator konn~e durch eine Ex=rak- 
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tion ~i= Xylol wieder regeneriert werden. Die Desaktivierung 

wurde daher u~er a~dere~ auf ei~e F~llung der Pore~ des Ka- 

ta~ysatorS mit hochsiedende~ Wachsen zur~ckgefQhr:. Im ~er- 

]auf der ~esak:ivienung ver~nderte sich auch d~e Produktver° 

teilung. Die Bildung der Paraffine, vor aIIem des Methans, 

nahm zu. Die Selek:C~t~te~ fur die Bi]dung der O~efine an- 

dersen 5i¢h ~icht oder nut unwesent~ich, ~o dab ~as Verh~It- 

hi50~efin/Para~in fur die verschiedenen Kettenl~nge~ ab- 
nahm. 

2.3.2 Kohlenstoffabscheidun~ bei der Fischer-Tro~sch-S~n- 

these 

Die Kohl¢~stoffabs:heidung im Verlauf ~er Fischer-Tropsch- 

Synt~m~e wurde yon zahlreichen Autoren untersucht. Im fo l -  

genden werder die Ergebnisse einiger ausgew~hlter Arbeiten 
~argesteIl~. 

Wie bereits erw~hnt, is t  die Bildung yon Kob]enstoff an 

Fischer-TrOpSch-Ka=alysatoren ~uf verschiede,e~ Wegen mSg- 

l ich. Die Literatur befaBt sich vorwiegend ~it  der Kohlen- 

stoffabscheidung aus CO (Boudouard-Reaktion). Daneben wurde 

die Bi1~u~g yon kohlenstoff~hn]ichen, wassers:offar=en Spezies 

beobach:et. Zum Tell wurden die Arbeite., die h~ufig auf den 

Aufbau einer ~raphit~hnlichen Belegung hinweisen, bereits ~n 

Kepi%e] 2.2.2.Z ausgewertet /43-45, 48, 71-73/. 

Pichler und ~erkel /BO/ untersuchten die Ver~nderunsen in 
den Zusammensetzu~g yon Fe-Fischer-Tropsch-Kata]~satoren und 

stel1:en in ~iesem Zusammenhan~ lest ,  ~a~ mit steigender Tem- 

peretur und mit steigende~ CO-PartialdrQcken ~erstarkt Koh- 

lenstoffab~cheidun~ z u f t r i t t .  Die Kohlenstoffbelegung fUhrt 

eine.sei~s zu einer Desaktivierung, andererseit$ wird die Le- 

b~,sdauer des Kontaktes gesenkt, da die mechanische Stebil~- 
t~t der Pellets ~eein:r~chtigt wird. 

KSlbel und M~tarbeiter /56/ beobach~eten, dab im Verlauf 

der Syn&hese auf dem Katalysat~r fein ver te i l ter  Kohlenstoff 
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abgelagert wird. Der Kohlenstoff erhSht zwar die BET-Ober- 

fl~che des Kontaktes erheblich, da er abet g le ichzei t ig ak- 

t i r e  Zentren belegt, wird die Akt iv l t~t t rotz der vergrBBer- 
ten Oberfl~che gesenkt. 

Dry und Hi tarbei ter  /81-B4/ untersuchten in einer Reihe yon 

Arbeiten die Kohlenstoffabscheldung bei der Fischer-Tropsch- 

$ynthese. Sie s te l l ten  fas t ,  dab die Kohlenstoffabscheidung 
zu~ einen zur Desaktivierung beitr~gt, und zum anderen zum 
Zerfal l  yon Katalysatorpellets fUhrt, so dab zum Beis~iel der 
Oruckabfall Uber einen Festbettreaklar unzul~ssig hoch wird, 

oder der Reaktor verstopf t .  Die Zerfallsgeschwindlgkeit des 
CO h~ngt yon airier Reihe yon Faktoren ab. Wird ausgehend yon 

~isen die Ka~alysatorbasizit~t dutch Zugabe yon Alkalipromo- 

toren gesteigert, so nimmt di~ fleigung zur Kohlenstoffbildung 
zun~chst etwas ab, nimmt abet dann mit wachsender Basizi t~t 

deu~lich zu. Die Gegenwart von gerlngen Mengen an H2, H20, 
Carbons~uren, Alkohole~ oder Ketonen in einer CO-Atmosphere 

erhUht die Geschwindigkeit der Boudouard-Reaktion. Die Au- 

rorae f~hren diese Beobachtung in allen F~llen auf die Gegen- 
wart freien Wasserstoffs zur~ck, der die CO-AdsorptionsstErke 
erhUht und so die Dissoziation beschleunigt. Weiterhln s t a l l -  

ten sie fast ,  dab mit steigender Temperatur die Geschwindig- 

kel t  der Kohlenstoffbildun9 erheblich ansteigt (E a : ca 113 
kJ/mol). Bei Ublichen Synthesegaszusammensetzungen land Dry 

zun~chst eine Abh~ngigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des 
Kohlenstoffs yon Pco/P~ /83/. In einer neueren Arbeit /84/ 

2 
wird aus einem vereinfachten Reaktionssohema der Fischer- 

Tropsch-Synthese ~Ur die Kohlenstoffbildung eine Abh~n- 

Pco/P~ abgeleitet. In beiden F~llen erg lbt  gigkeit von 
2 

sich, dab bei h~heren SynthesedrOcken die Kohlenstoffbildun9 

zurUckgedr~ngt wird. 

Kishi und Roberts /85/ beobachteten die CO-Dissoziation an 
Eisen bei Dr~cken yon 5 x 10 -7 Torr  dutch UPS- und XPS-Un~er- 

suchungen. Sie ze ig ten ,  dab bei 295 K adsorb ier tes  CO nur 

]angsam d i s s o z i i e r t ,  bei 350 K i s t  die D issoz ia t i on  s c h n e l l .  

Die Ublichen Temperaturen. bei denen die F ischer-Tropsch-Syn-  

these abl~uft,  beg~nstigen die dissoziative Adsorption yon CO. 
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Mi~azak~ /BS/ le i te te  aus berechneten Potentialkurven fQr 

auf Eise~ adsorbierCes CO ab, dab bei Raumtemperatur sowohl 

molekulare als auch dissoz~atlve Adsorption mUglich ! s t .  

2.3.3 Veranderungen der ph~slkalischen Eigenscha~ten von 
~is:her-Tropsch-Katalysa~oren 

Zine Reihe der bereits vorgestellten Arbelten /8D-841 zei 9- 

ten, dab die Kohlenstoffabscheidungen die mechanische Sta: i -  

li%a: der Ka=~lysatoren beein:r~:htigen. In welcher Weise 

sich dabei die Porens:ruk~ur ver~ndert und ob m~gliche Ver- 

~nderungen auch Auswirkungen auf die Pr~duktverteilung ze~- 

gen, wurde in diesen Arbei~en nicht un~ersuch~. 

K51bel und Mi~arbeiter /56/ naben diese Problemstellung be- 

arbeite~. Sie ste l l ten lest ,  dab im Verla,f der Synthese Ober- 

fl~chenverluste dutch $interung m~glic~ ~ind. H~ufig wird die- 
set Effekt durch ein Auftreiben des Katalysatorgef~ges (dutCh 

~ohIenstoffbildun9 und durch Syntheseprodukte) Qber~eck~, SO 

dab die Oberf1~che vergrdBert wir~ und auch der mitt lere Po- 

renradius ~unimm=. Die Gef~ge~nderungen sollten sich vor al- 

lem auf des Makroporensystem auswirken, da5 System der Mi~rc- 

poren is t  meis~ ~ehr ~ a b i l .  Die Autoren vermu%en einen Zu- 

sammen~ang zw~schen dem mlttleren Porenradius und der Ketten- 

I~nge der Pmdukte. Diese Vermu~ung kann jedoch experimentel] 

n~c~t mi= $~cberheit besti:ig~ werden (wahrscheinlic~ sind 

diese Effek:e ~erin9). Die Autoren bieten zwei Erkl~rungs- 

mS~lichkeiten fur elnen 5olchen Einflu) an. Die Kettenl~nge 

der gebilde:en Hartparaffine ~iegt in der Gr~Benordnung Cer 

Poren~urchmesser. Wei~e Poren k~nnen die Bildung langke~ti- 

9er ProdukCe beeorzugen, w~hrend in den engen Poren eine ste- 

rische Hinderung fSr die Bildun~ solcher Produkte wirksam 

werden kann. Eine wei~ere m~gliche Erklarung l ieg t  in einer 

ver$:~rk~en Transportlimitierun 9 der Reaktion an Katalysato- 

ten mit engen Poren. Die Diffusionshemmung behindert den An- 

transport der Reak~anden fEr die Ket:enver]~ngerun 9, so dab 

in engen Poren bevorzug: kurzkettige 7roduk:e gebi~det wet- 
den so l l :en .  
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12.3.4 VerHnderun9en der Akt~vit~t durch Verschiebun 9 der 

chemischen Zusammensetzun~ von Fischer-TroDsch- 
Katalysatoren 

Auch hier i s t  die zur Ve.-fUgung stehende L i teratur  sehr um- 
fangreich. Hit den im folgenden dargestel l ten ausgewEhlcen 

Arbeiten sel l  versucht werden, den Kenntnisstand zu dieser 
Problemstellung zu umreiBen. 

Pichler und Merkel /80/ stel l ten fes t ,  dab Eisenkatalysa- 

toren mlt hohem Carbidgehalt lange tebensdauern und eine ken- 

stante Langzeitakt iv i t~t aufwelsen. Desaktivierte Kontakte 
werden dutch einen hnhen Sauers¢offgehalt und niedrigen Car- 
bldgehal~ charakter is iert .  

Pichler und Schulz /21/, sowie ~alan et a l .  /BO/ beschrei- 

ben die chemischen Ver~nderungen elnes Eisenkatalysa~ors mit 

der Be~riebszeit in einem Phasenoiagramm. Mit fortschreiten- 
der Zeit nimmt der Hagnetitanteil zu, die kleine Menge an 

freiem Eisen bleibt  e~wa erhalten. Zu Lasten des H~gg-Carbi- 

des wird die Bildung einer Fee-Phase beschrieben, die kenn- 
zeichnend f~r  gealterte ~atalysatoren i s t .  

Anderson und Mitarbeiter /52, 57/ beschreiben die Phasenver- 
~nderungen in einem ~hnlichen Diagramm. Neben einer nicht mag- 
netischen Eisenphase (vergl. Kapitel 2 .2 .2 . I )  werden als Kom- 

ponenten des Katalysators Magnetit, H~gg-Carbid und freies 
Eisen beobachtet. Der Anteil an freiem Eisen nimmt schneller 

als der des H~gg-Carbides zugunsten des Magne:its ab.Die Au- 
toren schlieBen daraus, dab das Carbid einer Reoxidation (zum 

Beispiel durch Wasser) besser widersteht als das metallische " .~  

Eisen. Der Anteil des H~gg-Carbides scheint die Akt iv i t~t  des 

Katalysators mit zu bestimmen; ~e hBher der Anteil des Carbi- 

des i s t ,  desto hBher i s t  die Aktivi¢~t. Die Au¢oren beobach- 
teten wel ter ,  dab ~ber ]~ngere Zeitdauer ein erhebliches An- 
steigen des Magnetltanteils d~e Ak t i v i t~ t  nUT unwesentlich 
minder¢. Sie f~hren diese Beobachtung auf eine Transporthem- 

mung der Reaktion zurUck. Bei einer TranspQrtlimltierung sind . 
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im Inneren des Kontaktes d~e Konzentrationen an CO 2 und H20, 
die eine Oxidation bewirken k~nnen, hoch, w~hrend an der ~u- 

~eren OberfI~che, an der die Synthese dann im wesent~ichen 

ab l~uf t ,  reduzierende ~edingungen vorherrschen, so dab hier 

die Verschiebung der Pha~enzusammensetzung nicht ~o schnell 
ver lauf t .  

K~lbel und Engelhd~dt /87/ untersuchten den EinfluB des Was- 
serpar=ial~rucke~ auf die Katalysatorakt i~i t~t .  Sie gehen da- 

yon aus, da5 ~asser die Katalysatoroberfl~che durch Oxidat ion 

d e s a k t i v i e r t .  CO kann die Oberfl~che reduz ie ren ,  so dab die 

Aktivi¢~t vom Yerh~Itnis yon Reduktion und Oxidation abh~n~L 

Benne¢¢ und M i t a r b ~ t e r  /48/  beobachteten ebenfal l .s den.Ein- 

fluB yon Wasser auf die Synthese. 5ie f~hren die Behinderung 

der Reaktion dutch Wasser auf die konkurrierende Adsorption 

von H2D und CO an den akt iven Zen~ren des Kata Iysa tors  zur~ck. 

Schechtsr und Wise /88/  f~hrten thermodynamische Berech~ungen 

im System C-H-O-Fe dutch und s t e l l t e n  l e s t ,  dab die Bildung 

van Fe3E 4 thermodynamJsch bevorzug¢ i s t .  FOr die A ~ ¢ i w t ~ t  de~ 

Katalys~tors i~ t  die Reduktion end die Carburierung wich~ig, 

di~ Desa~tivierung scheint mit der Fe304-Bildun ~ zesammenzu- 
h~ngen. Nach Aussage der Autore~ scheint die Desa~tivierung 
einzutre:en, wenn sich des System dem thermodynamischen Gleich- 
gewicht n~hert. 

Z.4 Selekti~.e Ver~iftunq 

Die Vergiftung Yon Fischer-Tropsch-Katalysatoren durch Schwe- 

fel oder Schwefelbindungen is t  lange als Problem bekannt. 

Oi~ Herstellung des Synthesegase$ aus KohIe oder Erd61 f~hrt 

~n der Regel zu Sc~wefelhaltigen Gasen, au$ denen der Schwe- 

fe lan te i l  vor dem Einsatz in ein nachge$chaltetes katalytiscnes 

Verfahren, wie zum 8e~spiel die Fischer-Tropsch-Synthese, ent- 

fern~ werden muB. In einer Reihe yon Obersichtsartikeln wird 
die Vergiftung yon Katalysatoren fur  die CO-Hydrierung 

dutch Schwefel behandelt /10, 20, 74, 89/. Der Aspekt der se- 
lektiven oder part ie l len Vergiftun9, die die Bildung gew~nsch- 

t e r  Produk:e bevorzugt oder unerw~nschte Nebenreaktionen un- 

~erd r~ck t ,  wurde yon Madon end $h~w /ZO/ behandel t .  
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Im folgenden soll die Literatur zur selektiven Vergiftung von 
Fischer-Tropsch-Katalysatoren dutch Halogenide, vor allem 
durch Chlor, ausgewertet werden. ~eben der Beschreibung der 
Auswirkungen der Verg(ftung sollen auch die yon verschiedenen 
Autoren gelieferten Ans~tze ZUr Erkl~rung der Wirkungsweise des 
Katalysatorgiftes behandelt werden. 

2.4.1 Auswirkun~en einer Ver~iftun~ auf Akt iv i t~t  und 
Selektivit~t 

Die im folgenden daroestellten Arbeiten befassen s(ch mit den 

Ver~nderungen der AktlvitEt und der SelektivitEt bei einer 

Vergiftung des Katalysators mit Chlorld beziehun�sweise ande- 
ren Halogeniden. DarUber hinaus werden auch einige Arbeiten 
ausgewerte~, die die Vergiftung durch Schwefel untersuchen. 
Diese Arbeiten hahen Bedeutung fur die Aufk l~rung des mug- 
lichen Mechanismus' der Verglftung (vergl. auch Kapitel 2.4.2). 

Fischer und Tropsch /90/ untersuchten den EinfluB eines KCl- 
Zusatzes und der Impr~gnierung mit HCl auf die Aktivit~¢ eines 
Eisenkatalysators. Der KCl-Zusatz h a t t e  zwar keine sch~d l iche 

Wirkung, er  f ~ h r t e  aber auch n i c h t  zu e i n e r  zus~ tz l i chen  Ak- 
t iv ierung. Durch HCI wurde ein  erhebllcher Aktivit~¢sverlust 
verursacht, der eber dutch die Zugabe von K2CO 3 wieder eusge- 
g l i chen  werden konnte. 

Hofer und Mitarbeiter /91, 92/ stel l ten EisenfEllungskataly- 
satoren aus chloridhaltigen LBsungen her und verglichen sie 
mit Katalysatoreh, die durch F~llung aus NitratlBsungen er- 
halten werden. Einige der Katalysatoren aus Chloridl~sung 
enthielten in frischem Zustand B-Fe203- H20, wEhrend aus ni- 
trathalt igen LBsungen ~-Fe203 oder C-FezD 3. HZO gefEllt wur- 
de. Bei der Verarbeitung der B-Fez03. H2D-FEllung wurden fur 
die Fischer-Tropsch-Synthese inaktive Katalysatoren erhalten. 
Die Autoren fShrten die verminderte Akt iv i tEt auf eine Mitf~l- 
lung yon Chlorid zur~ck. Der Gehalt dieser Kataly~atoren an 
Chlor lag hei I Gew.¢. Neben der Akt iv i t~ t  wird auch die Pro- 
dukCverteilung beeinfluBt. Tabelle t . l  verglelcht Syntheseer- 



- Zg -  

gebnisse eines Katalysators, der au$ einer Nitratl~sung ge- 
wo~nen wurde, mit denen eines chlorldhalt igen Kontaktes. 

T a b e l l e 2 . 1 :  S3n thesee rgebn isse  an c h l o r f r e i e n  und c h l o r -  

h a l t i g e n  K a ~ a l y s a t o r e n  nach Hofer / g 2 /  

Cl - f re ie r  Kat. Cl-hal t iger Kat. 

tT [°C] ca.  230 270 - 300 

K o n t r a k t i o n  : ~  " ca.  66 ca. 30 - 45 

Raumgesc~w. ~Nl/lh] 100 100 

CH A [elm 3 Syr.ga~] 9 - 10 5 - 12 

C 2 [g/m 3 Syn.gasl 5 - 7.6 7 - 18.6 

C 3 * C 4 I g l ~  3 5yn .gas ]  17 - 20 15,5 - t 7  

C5 * ~g/¢3 Syn .g~s ]  ca .  90 $puren - 25 

H2 - /C0 -Ve rb rauch  ca .  0 ,65  1 .29-  1 .74 

" Verbrauch an CO + H 2 

Die Ta~e l l e  ze i g¢  d e u t l i c h ,  dab d i e  B i l d u n q  k u r z k e t t i g e r  Pro -  

dukte am c~laridhal~igen Katalysator bevorzugt er fo lg t .  Der 
c h l o r i d f r e i e  K~nta~:  l i e f e r ¢  dagegen ~rBBere Mengen an h~her -  

s iede~den P ro~uk ten ,  Auch das H 2 - / C O - ¥ e r b r a u c h s v e r h ~ l t n i s  w i r d  

beeinfluBt. Be~ dem C1-freien Kontakt l i eg t  der Weft bei 0.65, 

w~hrend sich am C1-halcigen Kontakt ein Wert yon 1.29 his 1.74 

e i n s t e l l t .  Offenbar wird dutch den Chloridgehalt das primer 

gebil~ete Reaktionswasser nich~ welter umgesetzt. 

CO + 2 ~2 ~ ( 'CH2" )  ~ H20 (a) 

HZ0 + CO ~ C0 z * H z (b) 

2 CO ~ H 2 ~ { -CH2- )  * CO z (c)  

Die Konvertierung (b) w~rd unterdrOckt, so dab die Synthese 

vorwiegend unter Wasserbildung (a)ver l~uf t  und nicht wie 

sonst an Eisenka¢aIysatoreo 0blich unter CO2-BilO~ng [ c ] .  

Entsprechend den angegebenen vereinfachten Reaktionsgleichuno 

9en s o l l t e  be i  der  Syn these  u n t e r  Wasse rb i l dung  e tn  CO/Hz-Ver-  
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brauchsverh~Itnis von etwa 0.5 auftre~en, bei der Synthese 

unter CO2-Bildun g wird das Verh~Itnis maximal gleich 2. 

In einer Reihe yon Patenten /93-05/ beschreiben Davis e~ al. 

eine modif lzierte Fischer-Tropsch-Synthese, die an heloge- 
nidhaltigen Eisenkontakten verst~r~t C 2- bis C4-Olefine l i e -  
l e f t .  t ie  Vergiftung der Eisenkatalysatoren mit Halogeniden 

er fo lg t  durch Aufgabe yon CI 2 odsr HCI direkt oder dutch or- 
ganische Substanzen, die unter Synthesebedingungen Halogene 

oder Wasserstoffhalogenide freisetzen. De" Ka~alysator ~Ird 
meist dutch eine Beimischun9 im 5ynthesegas mit d ~  Gift  be- 

aufsch!agt. Die Giftaufgabe kann abet auch in einem reinen 
H 2- oder CO-Strom erfolgen. Eine weitere MBglichkeit der 
Giftaufgabe i s t  die Adsorption der halogenidhaltigen Sub- 
stanz bei Raumtemperatur auf dem Katalysator, der dar~ er- 

h i t z t  wird, um das organische Halogenid zu zersetzen. Die 
Autoren beobachteten, dab das Kontaktgift mit dem Produkt- 
~asstrom langsam ausgetragen wird und die Verschiebung dar 

$e lek t iv i t~ t  sowie der Aktivit~tsverlus¢ allm~hlich abge- 
baut werden. Um die "Inhibierung" aufrecht zu erhalten, muB " 
das Halogenid w~hrend der Synthese mit dem Frischgas nachge- 

l i e f e r t  werden. Die Halogenidmenge im Katalysator wird dabei 
durch ein Gleichgewicht bestimmt. FUr Chlor g i l t  zum Beispiel: 

Feel 2 * H 2 ~ Fe + 2 HCI 

P~CI [atml und Ig K = ~3 + 5-75 • K = H~-~2 

RUt brom- und jodhaltige Kontakte gelten Uhnliche Beziehungen. 

Tabelle 2.2 stellt zwei typische Produktverteilungen, die an 

einem vergif teten und einem g i f t f re ien  Kon=akt gemessen wur- 
den, gegenUber. Die Hethanbildung nimmt durch die Vergiftung 

ab, wobei die Autoren welter fes ts te l l ten ,  dab im Gegensatz 

zur Synthese an g i f t f re ien  Katalysatoren die Methanmenge mit 

steigender Temperatur nut unwesentlich zunimmt. Die C 2- bis 

C4-O]efifle werden vers¢~rkt gebildet, die entsprechende~ Pa- 

ra f f i ne  nehmen bei Vergiftung ab. Die Cs÷-Fraktion wird k le i -  
net, auBerdem is t  der OlefinanteiI in den hUhersiedenden Koh- 
lenwassers¢offen gr~Ber als am gi f¢freien Katalysator. Die 
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Tabelle ~.2 S~ntheseergebnisse bei g i f t f r e ien  und verg i f te-  

~en Kon~akten nach Davis /951 

5yn~esebedingun~en vor Inhibierung nach Inhibierung 

(mit C~fl4C12} 

H2/CO-Vern~l¢nis I : I ~ : I 
Druck [bar] 17.2 ~ .2  

Katalysa¢oralter [Tage~ 2 g 

Tem~eratur I°C] 28B 336 

Raumgeschw. INl/ lh] 420 420 

Ergebnisse 

Gesamtumsatz " [ : ]  40 37 

C02/(~O 2 - H20) Cmola- 
re5 Verh~Itnis) 0.~I 0.06 

C-A%om-Ve~eilun~ in den 
geb i l de ten  Kohlenwasser- 
s tQf fen ;%] 

CH 4 ZZ.5 20.7 

cZH=l :11 12"51 
C3H 6~C2-C 4- Z3.1 18.5 r 
C4H 8 j o l e f ~ . e  19 J 11.5J 

C~H 6 ~ 7 .~  3.7 l 
:3% ~c2"c4" 3.B I :5.7 ~.5 
C4H1~araff~ne 5 1.7 

C5+ 38 30 

42.5 

6.9 

* Um~tz an CO ~ H 2 

Kohlems~off-  und gachsbi l~ung wird v e r r i n g e r : ,  g ie bei  Hofer 
e~ al .  /92/ wird auch bier die Konvertierun~ unterdr~ckt, so 

dab nut geringe Menge~ an ~02 gebildet werden. 

Hammer und Bi t tner  /97/ beschrei:e~ einen anderen Weg, um 

Halogemide in den Ka~B1ysator einzubrirgen. S~e ersetzen das 

sonst als Promotor ~bliche K2CO 3 durch KCI oder KBr. Die s~ 

hergestellten Katalysa~oren hatten, im Gegensatz zu den ver- 

g i f teten Kontakten der bishe~ z i t i e r ten  Autoren /91-96/, et- 

wa gleiche Ak : i v i t~ t  wie K2CO3-haltige Kontak=e, die Produkt- 
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ver~eilung wird aber wie bei den vergi f teten Katalysatoren 

zugunsten d e r  C 2- bis C4-Olefine verschoben. AuBerden geht 
auch bier der ~lethanantei~ zurUck. 

In einer anCeren Arbeit wird der EinfiuE yon Chlor auf einen 

Kobalt-Mangan-Katalysator untersucht /19/, dabei wurde der 

Manganoxidanteil des Katalysators dutch Hanganchlorid ersetz~. 
Die Autoren stel l ten einen Akt iv i t~ tsver lust  und Xnderungen 
in der Produktverteilung lest .  Die Bildun 9 der ~esEttigten 

Kohlenwasserstoffe, vcr allem des Me,hans, wird benachteil igt. 

Kurzkettige 01efine werden verst~rkt gebildet, d~e C02-Selek- 
t i v i t ~ t  w~rd erheblich kleiner. 

Zwei japanische Au~orengruppen /98, 99/ benutzen Graphitka- 
talysetoren, die al$ EinlagerungsverDindungen Obergangsmeta11- 
chloride, unter anderem auch Eisenchlorid, enthalten. Die Ka- 

talysatoren l ie fer ten C l -  bls C4-Kohlenwasserstoffe zum Tell 
mit Selek~ivit~ten yon ~ber 90 %, der Olef~nanteil der Produkte 

l ie~ t  ebenfalls bei 90 ~, die C02-Bi~dung wird weitgehend un- 
terdrEckt. 

Bei einer reduktiven Behandlung eines FeC13/Graphit-Katalysa- 
tors wurde beobachtet /gg/, dab die Akt iv l t~ t  mit ste~gendem 

Reduk~ionsgrad hEher wurde. Bei nut kurz reduzier~en Kontak- 
ten nahm die Akt iv i t~t  mit der Synthesedauer zu. Die Autoren 

nehmen an, deB die Akt iv i t~t  wesentlich yon der ~enge freien 
Eisens mitbestimm~ wird, da$ under reduzierenden Becingungen 

aus FeCl 3 ~ber FeCl Z als Zwischenstufe entstehen kann. 

In einigen neueren Arbeiten /89, 100, I01/ wird die $chwefel- 

vergif~ung yon ~ickel- und Eisentr~gerkatalysatoren f~r die 
Methanisierung untersucht. ES wurde beobach~et, dab bereits 
kleinste Mengen an M2S (im ppb-Bereich) zu einer $enkung der 
MethanisierungsaktivitE~ auf 1 ~ fEhren kann. Oer Anteil l~n- 
gerkett iger Produkte (C2,) wird ~m Verh~Itnis zur Methanbil- 

dung gesteigert. Be~ vergifte~en Eisenkatalysatoren wurde Bur 
der Oberfl~che eine Mehrschichtenbelegun9 dutch ~raphitischen 

KohlenstoFf gefunden. Bei Nickel-Kontakten wurde beobachtet, 



dab bei tiefen Temperaturen { >650 K) die Kohlenstoffabschei- 

dung dutch eine VergifCung verminder¢ wird, bei bohen Tempe- 

raturen { <650 K) wird sie dagegen ~erst~rkt. Diese ~rgebnis- 

Se werden im Abschni~¢ 2.4.2 Zur Diskussion der Wirkun~swei- 

se der ~ergif~u~g genutZt. 

2.~.2 ~rkl~run~sans~ze zur ver~if=enden Wirkun~ VOn Schwe- 

f e l  und Halo~eniden beJ Fischer-Troosch-Katal~sataren 

Untersuc~ungen, die den Mechanismus der VergiFtung yon Fischer- 

Tropsch-Katalysatoren dutch Halogenide betreffen, sind in der 

Li~era:~r nich~ Oek~n~t. In einigen Arbeiten /19, 97/ wird 

wermutet, d~B die hohe Selek: i~t~t  fur d~e B(]dung der kurZ- 

kettigen 01efine dutch elne erleichterte Oesorplion dieter 

Produk~e Zu erk]aren is t ,  Barrau1~ et al .  /19/ schlossen aus 
einem Vergleich der Syntheseergebnlsse eines vergifteten Ka- 
talysa:~rs mit denen yon Katalysatoren un~erscbiedllcher Aci- 

d~t~t, dab die Wi~kung ~es Chlors auf die Produktverteilung 

nicht durch e~ne gesteige~te Acidit~t des Kata]ysat~rs e~kl~r% 
werden kann. 

Ausf~rl ic~er wird in der Literatur die vergiftende ~irkung 

yon $chwefe] diskutiert. 

Enikeev und Krylova /I02/ stel l ten fes:,  dab die Vergiftung 

eines Eisenka~alysa%ors dutch Schwefe] eine ErhBhung der Elek- 

~onena~str~ttsarbe~t mit sich bringt. Oieser Effek~ entspricht 

~iner Ve~r~ngerung der Oonorwirkung des Ka~alysa~ors, so dab 

~BCh Dry et al .  /~03/ der Ke~enabbruch erleich=er~ werden 

soll~e, ~a ~ie Adsorp~ionsf~higkei= des Meta~Is s~ verrin~ert 
wird. 

In einer Reihe von Arbei~en wird der Adsorp:ionszustand des CD 

a~ Kata]~sator in Gegenwart und bei Abwesenheit yon Schwe~el 

un~ersuch~. Im allgemeinen wird die ~D-Adsorption nach einem 

H~ck~l-MO-Mode11 von B1~holder /104/ beschrieben. Danach is t  

d~s CO-Molek~1 linear ~ber den Kohlenstof~ an das Me,all ge- 

bunden, Ein fr~ies ElektroneBpa~ des Kohlens%offs b~det eine 
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o-Bindung mi t  dem Meta l l  au3. VerfEgbare d ~ - E l e k t r o n e n  des 

Metalls fUllen tei~weise ein ~-Molek~lorbit~l aof, das die 

Hetall-Kohlensto~f-Bindung st~rkt und fEir die Kohlenstoff- 

Sauerstoff-Bind~ng antibindend wirkt. Die G-B~ndungen Sol- 

Ion dabei unbeeinfluB~ bleiben. 

Rhodin und Bruckner stel l ten bei UPS-Untersuc~ungen einen Ein- 
f|uB einer 5¢hwefel- rider Phosphorverg~ftung an Eisen auf die 

CO-Chemisorp;ion lest /105/. Die Adsorption erfolg; entspre- 

¢hend den yon Blyholder zufgestellten Rodell. Eel Temperaturen 

unterhalb yon 223 K wurde die CO-Bi~dungsl~nge im adsorbierten 

Zustand stark vergr6Bert. Bei hBheren Te~peraturen FT~300 K) 

erfolgt die Dissozia~ion. Die Chemisorption yon CO an vergi~- 

teten Eisenoberfl~chen fUhrte zu keiner wesentlichen Verl~nge- 

rung der Bindung bel 98 K, beim Erw~rmen t r i t t  keine CO-Disso- 

zia~ion ein, sondern CO desorbiert. Die Autoren nehmen an, dab 

die $chwefelatome auf der Eisenoberfl~che hochliegende besetzte 

d-Orbitale leeren, so da5 die AuffSllung des antibindenden Or- 
bitals im CO durch diese Elektronen nur in geringem MaBe 
mBglich is t ,  die Dissoziation wird dann unterdrEokt. 

Xhnlicbe Ergebnisse erhielten Kishl und Roberts /85/ bei UPS- 

und XPS-Untersuchungen der CO-Adsorption bei 295 K an Eisen 

und an ~ i t  R2S vo=belegtem Eisen. Auch bier konnten an aer ver- 

gifteten Dberfl~che keine Hinweise auf eine dissoziative Ad- 

sorption yon CO gefunden worden. Die Untersuchungen wurden 

bei CO-DrUcken um I x 10 -6 Tort durchgefUhrt. 

Pone¢ /40/ versucht unter BerUcksichtigung eines Carbid- 

mechanismus' (vergl. Kapitel 2.I.3 und Abbildung 2.1) Ver- 

~nderungen in der Produktverteilung, die an mit Schwefel ver- 

gifteten Katalysatoren gemessen wurden, zu erkl~ren. 5chwefel- 

vergiftung senkt die Akt iv i t~t  und erhBht die mitt lere Ketten- 

l~nge der Produk~e. Es wlrd angenommen, dab Schwefel die CO- 

Dissoziation unterdrEokt, so dab die zu~ Ket~enstart erford~r- 
lichen Carbide nut in geringer Konzentration gebildet werden. 

Die Konzentration an nicht dissoziier~em CO is t  dagegen hoch, 

dadurch wird der Kettenaufbau dutch CO-Insertion gegen~ber dem 

STart neuer Ketten begUnstigt. 



In e l n ~ n  neueren Arbeiten /89, lO0, I01/ wird die wesentliche 

~irkun9 airier Vergiftung durch Schwefe] n~cht in der Unter- 

:r~c~ung der CO-Dissoziation ges~her: 

~ei Eine~ Eise~tr~gerkBtelys~tor ~F die Methanlslerung. ~er 

m~t $chwEfe] ve rg i f t e t  war, wurde eine mehrere Sch chten ster- 

ke Belegung mit graphitischem Kohlenstoff gefunden /IGO/. Da- 

nach i s t  die Adsorption des Kohlenmonoxides an verg i f te ten Ei- 

~enk~talysatoren S~ stark,  dab eine ~issoziat ion des CO ein- 

trete~ kann~ hath Au~age der Autnren i s t  due Vergiftu~g 

durCh Schwefel im wesenz~iche~ auf eine geometrische Blockie- 

rung der fu r  ~ie Methan~sierung aktiven Zentren zur~ckzufUh- 

ran, elek~ronische Effekte ~ind sekund~r. Bei verg i f te ten 

Nickel(a~alysBtoren /89, ID l /  wur~e beobachtet, da~ bei Te~- 

peraturen unterha]b 650 K Oie Kohlenstoffa)scheidung ver r in -  

gert wird, w~hr~nd bei h~heren Temperaturen die Kohlenstoff- 

abscheidun 9 vers t~rk :  au f t ra t .  Auch hier i s t  o f fens ich t l i ch  

am ~ergiFteten Katalysator ~ie CO-~issoz~ation ~ g l i c h .  Die 

Aut~en beobachtet~n waiter, da~ die C2+-Selekt iv i tBt  gegen- 

uber g~ftfre~en Kontakten ~esteigert wird. $ie folgern dareus, 

dab die d i s~oz~ t i ve  H~-Ads~rption starker al~ ~ie ~D-A~sorp- 

tio~ gehe~t  wird. Bei h~heren Temperaturen, bei de,an die 

Kohlenst~ffbildung scbnell ve r l~u f t ,  steht ~ann nicht mehr 

~enu~ adsorbierter Wa~serstoff zur Verfbgun 9, um de~ Ober~l~- 

c~enkohle~stof~ zu hy~rieren. AuBerdem wird SO die Bildung 

v~n K~h~nstof~-Kob~e~stoff-Bindungen beg~nstigt, so dab l~n- 

gerketti~e Produkte verst~rkt  gebildet werde~. 

2.5 Zusammenfassun~ der Er~ebnisse der Literat,rauswertun 9 

Der folgende kurze Oberblick ~ber die Ergebn~Sse der L i tera-  

zurauswertung wird dazu ge~utZt, die sich ergebenden Ansatz- 

punk:e f~r die uorgelegte Arbe~t aufzuzelgen. 

Mechanismus 

Es wurden drei wese~tliche heute d ~ k u t i e r t e  Mooelle zum 
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Mechanismus der Fischer-Tropsch-Syntbese vorges~ellt, die 

vor allem in der Beschreibun 9 der Oberfl~chenspezies, die 

den Kette~star~ und die Ke~enfartpflanzung bewirken, von- 

e inande r  abweicben. Die Nechanismen s~immen in einer Reihe 

von Annahmen ~ber den Reaktionsablauf Uberein: 

- des Kettenwachstum erfolgt  dutch Ci-Einheiten 

- die gebildetan Olafine k~nnen dutch Hydrierung, Doppelbin- 

dungsisomerislerun~ und Einbau bei der Ke%tenverl~ngerung 
waiter u~gesetzt werden 

- die Paraffine werden niche waiter umgesetzt 

- Me=hen wird m~glicherweise auf zwei unterschiedl~chen We- 

9en gebildet, die alternztiv oder glelchzeiti9 zur Hethan- 

erzeugun~ beitregen kBnnen. 

Aus d iesen Annahmen wurde e in  s ( a r k  vereinfachtes ) e a k t i o n s -  

schema h e r g e l e i t e t ,  des spacer  zu r  I n t e r p r e t a t i o n  der  MesS- 

ergebnisse benutzt wird. 

Vorbehandlun~, 

Die Vorbehandlung aines Fischer-Tropsch-Katalysators kann e l .  

ne Reduktion mi~ Wasserstoff und eine "formierung" oder "Car 

burierung" genannte Einfahrphase unzer Synthesegas oder re i -  

hem CO umfassen. 

Die Reduktimn wi-kT s ich  vo r  a l l em au# d~e Ober f l~che des Ka 

talysators aus, Mit ~ortschreitendem Reduktionsgrad nimmt di. 

Oberfl~che zu, bei steigender Reduk~ionstemperatur und gleic 

Reduktions~raden nimmt die Oberfl~che ab - wobei auch die 
Zahl get aktiven Zentren pro Oberfl~cheneinheit gesenkt war- 

den ~ann-, so dab auch die Ak t iv i t~ t ,  ausgedrUckt als umge- 

setzte Mole pro Zeiteinheit und Masseneinheit des Kacalysa- 

tots,  kle~ner wird. Oar EinfluB anderer Parameter, wie zum 

Beispiel des Reduktionsdruckes, wurde noch nicht untersuch~. 
Oar Litera~ur ~ind keine 9esicherten A~gaben zur Abh~ngigkel 

der $elekt iv i t~t  eines Fischer-Tropsch-Katalysators yon den 

Redu~tionsbedingungen zu entnehmen. 

W~hrend der Formierune ~es Ka¢alysators ~ndern slob seine ch 

mische Zusammensetzung, seine physikelischen £igenscha~¢en u 

die Beschaffenhei¢ seiner Dberfl~che. 
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Ausgehend v~nredu~ertem Eisen oder von Fe2a 3 wird unter 

Synthese~aS ei~ Gemisch verschiedener Phasen gebildet, die 

wicntigs~e~ Ko~onen~en sind meta~]isches Eisen, H~gg-Car- 

bid und M~gnetiZ. In ein~gen Arbeiten wird die Entwicklung 

oxid~scher ~nd car~idischer Pnasen m~t einer Zunahme ~er Ak- 

t i v i t ~ I  ~orre]iert. Dar~ber hinaus linden sich keine Minwei- 

~e auf Zusamme~h~nge zwischen zeit l ichen Veranderung~n der 

Phasenzusamme~setzung der Kat~lysatoren und der Entwick]u~g 

der Aktiv~t~t und der Se lekt iv i t~ t .  

Die Aussagen der L~teratur zur Entwick]ung der Oberflache 

un~ der Pore,struk~ur des Kata]¥sators w~hrend der Anfahr- 

phase sind sehr uneinheitl ich. Neben dem Katalysacortyp 

(F~I1unBs-, Sinter-, $chmelzkatalysator) kommt vor alIem 

don Be~riebsbedingung~n Bedeutung zu, da diese den EinfluB 

verschiedener oberf~chenver~ndernder Prazesse wie Kohlen- 

st:ffe~scheidung, Oxidation oder Reduk~ion und $interung be- 

stim~en. Es s~heinl ~aher erforder l ich,  f~r jeden Katalysa- 

tot un~ die zugeh~rigen Betriebsbedingungen die Veranderun- 

9en der Oberfl~che in der AnfzbrpbaSe neu zu d~skutieren 

u~ in die~em Zu~menhang aucb Auswirkungen auf die Akti- 

v~t~t u,d Selekti~it~t zu untersuchen. 

Ver~nderu~ge~ der Oberfl~cheneigenschaf~en ausge~en~ yon 

relnem Eisen wur~e~ ~i~ unterschied~ichen Methoden un~er- 

sucht. Die Elek~ronenaustrittsarbei~ nimmt under $yn~hese- 

gBs mi~ forzschreitender Zei~ ab, gleichzei~io steigt die 

Syn~heseakt~vi:~t an. Under Synthesebedingungen bilden sich 

~nnerhalb kurzer Zeit (Minuten his ei~ige $tunden) auf Ei- 

• enoberflacben versc~ie~ene ko~lens%offha]:ige Pb~sen aus. 

ES wird u~erschieden zwischen: 

- carbidischen Phasen { ]eicht  h~drierbar} 

- CHx-Spez~es ( le icht  hydrierbar} 

- ~raphit~hnlichem 
Kohlenstoff { schwer  hydrierbar) 

D~erf1~chencarbide und CHx-Strukturen bewirken eine Ak¢ivi- 

t~:ssteigerung, w~hrend graphi~scher Kohlenstoff zur Des- 

Bk~vierung f~hrt. Es wurden teilweise Ver~n~erungen in ~er 

Produktverte~lun~ beobachtet ,  dabei konnte ~uf Gru.d der ex- 

perimentelle~ Vorgehensweise n~cht zwischen umsatzbe~ing~en 

und ka~a1~satorbeding:en Effek~en un~ersch~eOen wer~en. 
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Oesaktivierun~, Kohlen.stof fabscheidun 9, Lan~zei ts tabi l i t~t  

An Fischer-Tropsch-Katalysa~oren k~nnen elne Reihe unter- 

schiedl~cher Prozesse zur Desaktivierung beitragen. Die L i -  
teraturEbersicht berUcksichtigte Arbeiten zur Desaktivierung 

dutch Wachsbildung, durcb Kohlenstoffabscheidung, durch Ver- 
~nderung der physikalischen Eigenschaften und durch Ver~nde- 
rung der chemischen Zusammensetzung des Katalysators. 

Die Bildung von hochmolekularen Wachsen in den Poren des Ka- 
talysetors kann zu einer Desaktivierung fUhren. £in So be- 
dingier Akt lv i t~tsver lu~t  wird durch eine hydrierende Ent- 
fernung des Wachses oder sine extraktive Be~aplJ!,Jng rUckg~n- 
gig gemacht. W~hrend der Desaktivierung wurde eine Zunahme 
der $elekt iv i t~ten f~r die Bildung ges~ttigter Kohlenwasser- 

stoffe beobachte t .  

Adsorptionsmessungen mi t  CO zeigen,  dab un te r  $ynthesebedin- 
gungen an Eisen mit einer Kohlens to f fabsche idung gerechne:  
werden muB. Die B i ldung yon Koh lens to f f  kann zur  Oesak t i v~e-  
rung und =ur Beeintr~chtigung dec mechanischen S=abi l i t~t  des 
Katalysators f~hren. Die Geschwindigkeit der Kohlenstoffab- 
scheidung nimmt mit steigender'Temperatur zu, weiterhin h~ngt 

sie vom Verhgltnis Pco/PH ab, wobeiP H mit einem Exponen:en 
zwischen 2 und 3 e~ngeht.2Hinweise auf2Ver~nderungen der Se- 

l e k t i v l t ~  bei der Desaktivierung durch Kohlensto~f llegen 

n~cht vor. 

Ver~nderungen der  Po ren ra~ i¢=ve r te i l ung  und der Ober f l~che 
der Ka~alysatoren w~hrend der Synthese sind auf ~hnliche Ein- 

fl~sse zurUckzuf~hren wie in der Anfahrphase. Im Zusammenhang 

mit einer Verengung der Poren wird ein mSglicber EinfluB auf 

die Ket¢enl~nge der Produkte dlskut iert .  Durch sterische Hin- 

derung oder Transportlimitierung soll in engen Poren die Bi l -  

dung langkett iger Kohlenwasserstoffe benachteil igt werden. 

Ein exakter experimenteller Nachwels h~erfUr wurde nicht er- 

bracht. 

Die in der Anfahrphase ~u beobachtende Ver~nderung der Pha- 

senzusammensetzung des Kata lysa~ors  s e t z t  s ich  in  der  Synthe- 

sephase langsa~ f o r t .  Eine allm~hliche Desaktivierung wird 

yon verschiedenen Arbe~tsgruppen Ver~nderungen in unterschied- 

l i c h e n  Phasen zugeordne t  (z .B.  Fe304-Zunahme, FeC-B~ldung, 
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Fe- oder Fe2C-Abnah~e). Wesentlich f~r eine lange Lebensdau- 

er ~er Katalysatorsn i s t  ein hoher Anteil an Carb~den, da 

diese einer. Reoxidation, die zu einem Akt i~ i t~ tsver lus t  f~hr t ,  

am besten widerstehen. 

Thermo~namisch i s t  die Bildung vo~ Fe30~ bevorzugt, so dab 

s~ch die Aussegen verschiedener Autoren dahingehend zusamme~- 

fassen ]assert, dab die Desaktivierung paral lel  zu einer An- 

~herung der ~:alysatorzusammensetzung an die Gleichgewichts- 

konzentrationen ver l~uf t .  Ver~n~erungen der Se lek t i v i t a t  wet- 

den i~ d~ese~ Zus~mmennang in der L i tera tur  nicht ~eschrieben. 

Selekt ive Yerg i f tung  

Di~ Verg i f tun  9 yon F ischer-Tropsc~-Kata lySatoren durch Halo- 

geni{e f~brt  ~u einer Senkung der Ak t iv i t~ t  und darQber hinaus 

zu Verschiebungen in der 9roduktverteilung. Das Halogenid kann 

auf unterschiedlichen Wegen auf den Katalysator gebrach: 

werden, in d~r L i t e ra tu r  sind die F~llung der Kata]ysa:or~n 

au~ halo~enidhaltigen L~sungen, die Dberleitun5 halogen- oder 
halogenidhaltiger Gass:r~me ~ber den Katalysator und die Beo 
nu:zung halogenidnaltiger Promotoren eder Akzivatoren (wie 

z.B. KCI, MnCl 2} beschrieben. Alle Methoden, auBer der Ver- 

wendung von KCI oder KBr, fuhren zu Aktiv~tatsverlusten. Die 

VerschiRbungen in der Produkt~erteilung ~uBern Sich vor alle~ 
~urc~ die 

- Ste~oeru~g des A~tei ls der C 2- his C4-Olefine 
- Senkung ~er Se lek t i v i t~ t  f~r die Bildung ges~t: ig- 

ter Kohlenwasserstoffe 

- Verringerung des ~5 -Antei ls 
- Verringerun 9 der C02-B~Idung. 

Untersuchungen zur Wirkungsweise der selektiven Vergi?tung yon 

Fischer-Tropsc~-Katalysatoren dutch zum Beispiel Chlor liege~ 

in ~er L~teratur nicht vor. Es wir~ vermu~et, OaB ~ie Desorp- 

ti~n der 01efine ~urch die Vergiftung e r le i ch te r t  wird. Die 

Vergiftun 9 dutch 5chwefel und Schwefelverbindungen, die m6g- 

l~cherwei~e Parallelen zur Ver~iftung durc~ Halogenide auf- 

weiss, wir~ in der L i te ra tu r  eingehender ~ i sku t ie r t .  Die Be- 

e~flussung dEr Produktverteilung wurde nicb% naher untersucht. 
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Vor dem Hintergrund der Problemstel lun 9 und der t ; t e r a t u r a u s -  

wertung ergeben s ich ~ r  die vor l iegende Arbe i~  d~e folgenden 

Untersuchungsziele: 
- ObecprSfun~ dec G~ l t i gke i t  des au fges~e l l t~n  Reaktionssche- 

mas fEr die Synthese an dem benutz~en Katalysatorsystem: 

Von Interesse is~ dabei un;er anderem, inwieweit die Olefl- 

ne 21s wichtige Pro~ukte einer ~odifizierten Fischer-Tropech- 

Synthese die Rolle yon Zwischenprodukten einnehmen, da hier° 

yon wesentlich der Einfl~B der Betriebsbedlngungen (zum eel- 
spiel Umsatz} auf die Produktverteilung abhEngt. 

- EinfluB der Vorbehandlung des Katalysators auf A..: ivit~t, 

Se lek t i v i t ~  und SteDilit~t: Nach den Aussagen der Literatur 

werden die physikalischen Eigenschaften, die chemische Zu- 

semmensetzung ~nd die Oberfl~chenbeschaffenheit des Kataly- 

sator$ w~hrend der Vorbehandlung stark ver~ndert. Es is t  zu 

untersuchen, welchen EinfluB die Bedingungen der Vorbehand- 
lung auf diese GrBBen und die Syntheseeigenscha~ten des Ka- 

talysators heben. 

Langzeitverhalten des Katalysators: Die Entwicklung yon Ak- 

~ iv i t~ t ,  Selektivit~t und Stabi l i t~t  des Katalysators mit 

der Betriebszelt let zu un~ersuchen, wobei auch zu kl~ren 

is~, in welcher Beziehung diese GrSBen zueinander und zu 

den Kata!~satoreigenschaften stehen. 

- Selektive Vergiftung des Kontaktes: Es soil un~ersuch~ wer- 

den, in welcher Neise AktivitEt und Selekt ivi tEt sowie die 

E~genschaften des Katal~saters durch eine Vergiftung beein- 

£1uBt werden. Es is~ zu pr~fen, ob zwischen den Ver~nderun- 

gender genannten GrBBen Beziehungen fests~el;~ar sind, die 

RUckschl~sse auf die Wirkungsweise der Vergi~tung zulassen. 
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3. Untersuchun~smethodik 

Di~ Be~rbeitung der in Kapitel I dargelegten Problemstellung 

der Arbei t  er fordert  zum einen die Durchf~hrung kon t inu ie r l i -  

chef Syntheseversuche mit unterschiedlicnen Katalysator m 

typen, Zum andere~ ~ssen, um Verbindungen zwischen den phy- 

sikalischen und den Adsorptionseigenschaf~en des Katalysators 

und den S~ntheseersebnissen aufzufinden, ~ntSprechende Kataly- 

s~torpro~en untersucht werden. Zu beiden Bere~chen werden in 

~en folgen~en AbschnlC~en ~ie Un~ersuchungsmethodi~ und ~ie the- 

oretiSChen Grundl~gen der Auswer~uno vo r~es te l l t .  

3.1 STn,theseversuc~e 

Zun~chst wird eine Obersicbt Uber die erforderlichen Synthe- 

seversuche entwickelt, wobei au:h auf die aus den einzelnen 

Versuchen zu erwarten~en Informationen ~m H~nblick auf die 

Problenstellun) ei~gegancen wird_ Weiterhin werden die Ober- 

legungen, Uie zur Wahl eines geeigneten Reaktors fUhrten und 

~ie sich da~aus ergebenden Konseauenzen fur die Auswertung 

~er Vers~cne dargelegt. 

Drei ~ruppen von 52ntheseuntersuchungen waren erforderlich. 

Neben der Entwicklung yon Aktivit~t und Selektivit)t mit Uer 

2eit war es ein Ziel der Arbeit, unterschiedlicne Katalysa- 

tort2pen , die dutch verschiedenartige Vorbehandl:ngsprozedu- 

ten O;er =urch Vergiftung ausgehend vom gleichen Katalysator- 

rohling erhalten wurden, hinsichtlich inrer Eigenschaften zu 

vePgle ichen.  

Als Grundlage f u r  den Vergle~ch wzr es notwendig,  einen Kata- 

lySatOrtyp, der im folgend~n als $tandardkatalysator Oder Ka- 

ta lysa to r typ  A b~zeichnet wird, i~ seinem Syn~heseverhalten 

~enau zu charakterisieren. Der 5tandardkatalysator wurde durch 

Ein~alten de f in ie r te r  Betriebsbedingungen ~hrend der Reduk- 

t ion und der Formierung erhalten (Betriebsbedingungen vergl .  

KapiZel 5). ) i e  Formierung bestand in einer Behandlung ~es Ka- 

ta lysators  ~ i t  Synt~esegas unter Synthesedruck, wobei die Te~- 

peratur ausgehend yon ZOO °C ~llm~hlich gesteigert wurde. 



- ~ Z  - 

3.1.1 Untersuchun~en am Standardketal~s~tor 

Am S~andardkatalysator wie auch an den anderen Katalysa~orty- 

pen wurden Syn~heseversuchsreihen mit jeweils einheltlichen 

Bedingungen durchgefUhrt, die nach unterschiedlichen Zeiten 

abgebrochen wurden. Mit den so erhaltenen Katalysatorproben 

wurde die zeitl iche Enzwicklung der Ka~alysa~oreigenscha~en 

in Anfahr- und Synthesephase verfoigt.  F~r die Katalysatorun- 

~ersuchungen wurden eine nur reduzier:e Probe sowie weitere 

Proben aus der Anfahr- und der Synthesephase benBtig=. Die 

3e~riebsbedingungen und -dauern sind Kapi~el 5 zu entneh~en. 

Aus den 5yntheseversuchen selbst wurden Informationen uber 

den Verleuf yon Akzlvit~t und Se lek t i v i t~  w~hrend der Anfahr- 

~rozedur (Formie;ung) und in der Syn~hesephase gewonnen, Wei- 

terhin wurde die Langzeitstabilit~t des Standardkatalysators 

untersucht. 

Es war zu erwarten, dab nich~ al le Ka=alysator~ypen gleiche 

A k t i v i ~ t  aufweisen. Oaher kSnnen zum Teil bei ~leichen Be- 
triebsbedingungen (Temperatur, Druck, Raumgeschwlndigkeit} 

an verschiedenen Katalysatoren un~erschiedliche Ums~ze ge- 

messen werden, auch innerhalb einer MeBreihe kann sich die 
K~talysatoraktivitEt verEndern. E~ne drastische Senkung der 

A ( t i v i : ~ t ,  wie $ie bei vergifCeten Katalysa~oren auf t r i t~ ,  
muB dutch eine erhebliche Temperatursteigerung kompenslert 

werden, um weiterhin in einem technisch interessanten Bereich 

der GasdurchsE~ze und UmsEtze messen zu kUnnen. Um die 

Syntheseergebnisse, die bei unterschiedlichen gmsEtzen und 

Tempera~uren ernal:en werden, diskutieren zu kBnnen, i s t  

e$ erforderl ich, zwischen Effekten auf die Produktver~eilung, 

die aus den Betriebsbedlngungen zu erkl~ren s~nd, und solchen, 

oie dutch die Eigenschaften des Ka~alysators bedingt sind, 
zu un te rsche iden .  Daher wurde u n t e r  Verwendung des SCandard- 
k a t a l y s a t o r s  der  Ein~luB der genannten Betr iebsbedingungen 

au f  d ie  S e l e k ; i v i ~ t  untersuch~.  Es muB%e dabei s J c h e r g e s ; e l l :  

sein, da5 die ~essungen in einem Bereich konstanter Akt~vit~t 

des Kon~aktes durchgef~hrt wurden. 
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3.1.2 Ei~?!uB der Vorbehandlun~ 

Wie bEreiCs erw~hnt, umfaBte die VorDehandlung meist eine Re- 

~uktion ~ i t  ~assersto?f und eine anschlieBende Rormierung mit 

Synthesegas o~er CO. Zun~chst wurde der Einflu5 des ReduRtions- 

druckes au5 ~as Syntneseverhalten des Katalysators untersucht. 
Dazu wurde, wie beim Standardkatalysator beschrieben, die Re- 
duktion durchgefUhrt, jedoch be~ erhUhle~ ~asserstoffdruck 

(genaue BEdlngungen verdi. Ka~tel  5). Es folgte die Anf~hr- 

phase mi~ dem Ublichen Betriebsbedingungen. Auch hier waren 

Versuche unterschie~licher Dauer er forder l ich,  u~ entspreohe~d 

Zur Vorgehensweise beim Standardkontakt ceeicnete Katalysator- 

proben zur Ver?~un~ zu haben und Informationen zum $ynthese- 

verhalten un~ zur Langzei ts tabi l i t~ t  dieses Katalysatortyps 

(Typ B) zu sammeln. Anschl~e~end erfolgte ein Vergleich .,~it 
den Daten des Standardkata~ysa:ors. 

Zur Untersuchung des Zin~lusses ~er Anfahrphase wur~en wieder 

Versucne untersch~edlicher Dauer durchgefdhrt, wobei auf die 

Anfahrphas~ verz~chtet wurde (Ketalysatortyp C(I)) .  ~e Ergeb- 

nisse dieser Un=ersuchungen wurde~ ~ i t  den Daten, ~ie an nor- 

mal vorbehandelten Katalysatoren gewonnen wurden, verglichen. 

Der Verlauf der Synthese w~hrend der ersten Betriebsstunden 

war yon besondere~ Interesse, da s~arke Ver~nderungen der Ka- 
talysatoroberfl~che zu erwarten waren, die m~t Verschiebungen 

i~ Ak t i v i t~ t  und Selekt iwi t~t  verbunden sein konnten Cvergl. 

LiteraturQbersioht). ~ie Untersuchungen wurden ~uroh einen Vet- 

such mit verk~rzter Anfahrphase (Ka=alysatorty~ C(~)) erg~nzt. 

Auch hier wurde das Syntheseverhalten mit ~en Eioenschaften 
des Standardkata~ysators verglichen. 

3 . ] .3  STntnes~ an ver~if teten Katal~satoren 

Als vergiftE~de Substanz wurde Chloroform benutzt, Jn AnIeh- 

nun§ an die L i teratur  /93 - g6/ war zu erwarten, dab Chloroform, 

wie auch an~ere ChlorkohlenwasSers:offe, unter Synthese- o~er 

ReduRt~onsbedingungen am Katalysator Chlor o~er MCl f r e i s e t z t .  

die mit der katalyt~schen Oberf)'~che in WechseIwirkung t reten.  



Es wurden zwei u n t e r s c h i e d ] i c h e  Me:hocen zur  V e r g i f : u n g  des 

K~talysa~ors benu~z:. ~er Katalysa=or wurde zum einen bei Be- 
ginn der Reduk~ion mit Chloroform beaufsch]ag~, zum anderen 

wurde die Ver~if~ung dutch einen geeigne:en Partialdruck an 

Chloroform im $ynthesegas w~hrend der Synthese bewirk~. 

Durch Vorversuche wurde eine geeignete G9f:dosis fur die Syn- 

theseun~ersuchungen fest~e]e~t. 

Die Konze~: ion zur DurchfUhrung Cer ei~entlichen Synthesever- 

suche war vergleichba~ zu den vorher beschriebenep Versuchs- 

reihen. ES war wieder erforderlich, Versuche unte-~chiedllcber 

Dauer zu f a h r e n ,  u~ en~sorechende K a t a l y s a t o r p r c b ~ n  zo e r h a l -  

ten. Die Syntheseergebnisse wurden mit den Ergebnissen des 

S~andardka~aIysators vergIichen. In der Literatur wurde beob- 

achtet, dab die Verg~ftung mit Halogeniden zumindest tei lwei- 

se reversibel i s t .  Auch dieser Ef~ek¢ wurde in einem Versuch 

]~ngerer Dauer UberprUft. 

In Abbildun~ 3.1 is t  das Programm der durchgefShrten 5yn- 

:heseuntersuchungen zusammenges~ellt. 

Bei den Katalysatoren A, B und D wut'den zun~chst nur redu- 

zier:e Proben der verschiedenen Typen hergeste11~. Der redu- 

zierte Katalysacortyp A entsprach dem bei den Katalysa~ortypen 

C(I) und C(2) zur Synthese eingesetzten Kon~akt. Bei A, B und 

D wurden Proben aus der Anfahrphase genommen, um eventuelle 

Ver~nderungen des Kontaktes wEhrend dieser Zei~ festzus~ellen, 

Bei allen Katalysatoren war noch ein Einsa~¢ under Synthesebe- 

dingungen er~orderlich. E~nige Besonderheiten waren zu beech- 

ten. Bei Ka;alysetertyp A waren ein oder mehrere zus~;zliche 

Syntheseversuche zur Untersuchung des ~influases der Betriebs- 

bedingungen au~ d~e Syntheseergebnisse no~wen~i~. Bei Typ C(I) 

wurde helen 1~ngeren Synthesezeiten auch der 5yntheseverlauf 

bei $ehr kurzen Zeiten (einige Stunden) gen~uer untersucht, um 

die in diesem Bereicn zu erwar~enden Verschiebungen in den Ka- 

talysa~ereigenschaf%~n bewerten zu kSnnen. Bei Typ D wurde in 

einem Versuch das Gif t  erst nach Beginn der Synthesephase auf- 

gegeben. 
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3.1.4 Anforderun~en an die Versuchsanla~e 

Zur DurchfUhrun~ der Syntheseversuche wurde eine geeigne~e 

Versuchsappa~atur e rs te l l t ,  die insbesondere den folgenden 
knforderungen genUgen muB~e: 

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

- Die Analytik {gaschromatogra~hisch) muBte automatisiert 

zein, um w~hrend der Versuchsdauer regelm~Sig Froben zie- 
he~ zu kSnnen 

- Die Analytik muBte die Permanentgase CO, H 2 und Ar (als 

innerer Standard) un~ die Produkte C02, sowie die vor al-  

lem interessierenden Kohlenwasserstoffe im Bereich C I his 

C 4 erfassen (die hBheren Kohlenwasserstoffe wurden els Summa 

C5~ indirek~ Uber eine Bilanzierun9 ermi~telt). 

Der eigentliche Reaktor muBte dar~ber hinaus noch einige wei- 
tere Bedingungen erfUllen: 

- Wegen der erforderlichen Untersuchungen des Ka:alysators 

durften entlang der Kontaktsch~ttung nur 9eringe Tempera- 

Cur- und Konzentra~ionsgradienten auftreten, um die Ausbil- 

dung yon Gradienten in den Eigenschaften des Kata]ysators 

zu verhindern. Ein integral zrbeitender Reaktor konnte da- 

her nicht benutzt warden. 

- Oar gew~hlte R~aktortyp muB~e es erlauben, in einem Bereich 

tec, ~sch interessan~er Ums~tze zu fahren, so dab ein Diffe- 

ren~ia]reaktor, dernur kleine Ums~tze zul~Bt, nicht geeig- 

R~ war. 

- Oar Reaktor muB~e yon seiner Konstru~lion her zulassen, dab 

der Ratalysator ohne Zutrit~ yon $auerstoff (Luft) entnom- 

men werden konnte. 

Zur DurchfEhrung der Messungen wurde ein Kreislaufreaktor mit 

~uBerem Gaskreislauf e rs te l ; t  (Aufbau vergl. Kapitel 4), der 

bei hohen Kreislaufverh~1~nlssen die erw~hnten Anforderungen 
e r f ~ l l t .  Reaktionstechnisch en~spricht sein Verhalten dam ei- 

nes idealen RUhrkessels. Entlang der KatalysatorschUttung tra- 

ten nur geringe Konzentra~ions- oder Temperaturgradienten auf. 

AuBerdemkonnten wegender hohen Gasgeschwindigkeit (dutch die 

Gasumw~lzun9) ~uBere TransporteinflUsse vernachl~ssigt warden. 



Bei ein~m idea]en Ruhrkessel wird ~ie Auswertung der Synthese- 

versuche vere i~acht .  Die R~aktions~eschwindigkeiten konnen 

aus den Versuchsdaten ~irekt  ermitte3t und bestimmten Betriebs- 

bedingungen (T~mper~tur. Ko,;zen:retionen) zugeordre: werden. 

Xhnlich~s ~ i l t  ~ r  wei~ere GraVen wie ~msatz und Se lek t i v i t ~ t .  

Da die Reak~ion unter Volumenkontraktion verl~u~t,  i s t  es s~nn- 

vO]l ,  ~ie oben genannten ~r66en euS Eing~ngs- und Ausgangsmolen- 

st r iven Zu e r ~ t e ] n .  

F~r die Reaktions~eschwinOigkeit einer Komoonen:e i 9 i i : :  
Be ~o r ~ol 

Der Umsatz kann ebenfa]Is aus den Molensfr~men Perec~net wer~en: 

X i = ~ x 100 I%] 

Die S e ] e k t i v i t ~ e n  sollen in C-Atom-~ angeeeben wer~en. Auf 

G~un~ des R~hrkesse]verha~tens ist keine Unterscheidun 9 zwischen 

"~ffere~tieller Selekti~it~t" und "5elektivit~t" erfor~erlich. 

Es ~i l t :  

h~O x leo  

~ei der Betrachtung den Kohlenwasserstoffe wird ~eren Selekti- 

v i t ~ t  im fol~er,~en nicht auf ~en gesamten CO-Ums~tz bezogen, 

sonQern auf ~en ~O-Umsatz zu Kohlenwasserstof(en, der daQurcn 

erhalten wir~, deB der Umsa$z zu CO 2 vom Gesamtumsatz abgezo- 

~en wirQ. LeOiglich ~ie COz-Selektivit~t bezieht sich auf de~ 

Gesamtumsatz an CO. 

3.2 Charak t~ r i s le ru , ,~  der Ka ta l ysa to rp roben  

0~e Auswertung der L i t e r a t u r  " (verg l .  Kap i te l  2) ergab,  dab 

wegen der zahl~etchen untersC~led ' l i chen Belastungen,  d~nen 

~er K a t a l y s ~ t o r  ~usgesetz t  i s t~  Ver~nOerunoen sow~hl ~er phy- 

s i k a l i s c h e n  E igenschaf ten a ls  auc~ der  chemischen Bescha f fen-  
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heir der Oberfl~cne zu erNar~en sind. Daher wurden ausgew~hlte 

Proben der verschiedenen Katalysatortypen aus unterschiedlichen 

5tadien der Vorbehandlung und der Synthese weiteren Un~ersu- 

cnungen unterworfen. 

Zur physikalischen Charakterislerung der Kontakte wurden das 

Porensystem und die Ober~l~che der Katalysatoren ver~essen. 

Die chemischen Eigenschaften der Oberfl~che wurden dutch 

Chemisorp%ionsmessungen mit CO und ~Z ais Reaktanden u~d 

C2H c a l s  w i c h : i g e n  P roduk t  c h a r a k t e r i s i e r t .  

Z¢ f o l genden  werden d ie  b e n u t z t e n  Un:ersuchungsme%hoden und 

deren Grundlagen vorges te l ! t .  Eine Dbersicht hierzu gebsn 

Greeg und Sing ] I 06 ] .  

3 . ~ . !  OberfI~che und Porenradienvertei.lun~ 

Porenradienverteilung und Oberfl~che wurden f~r den Makropo- 

renbereich (Porenradien zwischen 50 und 7500 nm) und den Meso- 

~orenbereich '~  " ,..admen zwischen 1.5 und 50 nm) bestim~:. 

Die BET-Oberf1~che der Kcntakte wurde nach einer yon Ha~l und 

DSmbgen / I07 /  beschriebenen ~echode e rm i t t e l t ,  Dabei wird ver- 

einfachend an~eno~men, dab die BET-Gerade dutch den Koordina- 

tenursprung ver l~uf~,  das h2iB~, dab entsprechend der BET- 

Gieichung die Konstante C groB gegen i sein muB. 

BET-G1eichung: 

x I C-1 

n a ( l -X)  C n m C n¢ 

X = P/PS = reduzier ter  Druck 

ha= adsorbierte Henge :mol" 

nm= Monoschichtkapazit~t :mot: 

C = Konstante 

X = X  

n a ( I - X )  n m 

oder  

n m = n a ( l -X)  = n a _ _  PS " P 

PS 



Bei der Tieftemperaturs~ickstof?a~sorption ~e~Uos dann d ie 

Bestimmung ei~es Funktes ~er Isotherme. um die Monoschicht- 

kepazit~t n m zu ermi%teln u~d ~ber den Platzbedarf des Stick- 

stoff5 die Obe~l~che zc berechnen, 

Der Ma~ropore~bereich wurde dutch Quecksilberdruckporosimetrie 

vermessen. Bei der Auswertung wurQe fur Qie Geometrie der ein- 

zelnen Poren Zylinderform angen~mmen. F~r den Zusammen~ang 

zwischen Druck un~ Porenradius g i l t :  

p : 2 ~ COS 

r 
P 

Die Oberfl~chenSpBnnung G fur  Quecksilber bei 20 ~C wird mit 

~60 dyn/cm a~gegeben, der Kontaktw~nkel W zwischen Quecksil- 

ber und typisEhen Festssoffen betr~gt etwa 140 °. Der Poren- 

radius i s t  so direk~ Zu berechnen, das Porenvolumen e r h ~ t  

man ~us dem Ouecks~Iberverbrauch beim F~llen der POren. F~r 

einen Porenbereich mit dem mitt leren Porenra~ius ~ und dem 
P 

P~renvolume~ V kann dann auch die Oberfl~che Op berechnet 
werden. 

Es gilt: 
Z Vp 

Op = _ _ m  

P 

Der M~sop~rer,~ereich wu~de durch Stickstoffadsorption bei tie- 

fen Temperaturen vermessen. Die Messungen wurden in einer Va- 

kuummi~row~ag~ durchgef~hrt (vergl .  Kapite] ~). FUr die Aus- 

wertu~g wird verausoeseSzt, deB z~lindrische Poren vorl iegen, 

wei~er wird angencmmen, da~ die Kelvin-Gleichung, die den 

Dampfdruck P ~iner Fl~ssi@ke~t in einer K~piXlare mit dep Ra- 

dius ~p beschreibt, anwendbar i s t .  Der Kontaktwinkel W wird 

gleich 0 gesetzt, so dab cos W = I ist. Die Gleichung lautet 

in dieser vereinfachten Form dBnn: 

In  {PIPs) = - 2 V ~ I r R T 

V = Molvolumen des fl~ssigen St icks to f fs  

= O=er~lachemspennung 

PS ~ S~ttigungsda~pfdruck 
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Bei einem bestimmten Druck P sind a11e Poren mit einem Radius 

k le iner oder gleich dem zugehBrigen Radius rp mit flUssigem 

St icks to f f  gefUl l t .  Aus der Isotherme kann dann die zugehBrl- 

ge adsorbierte Menge St ickstof f  e rmi t te l t  werden, aus der eln 

entsprechendes Volumen an flUssigem St ickstof f  und damit das 
Porenvolumen und die Oberfl~che berechnet werden kann. Das Vo- 

lumen an flUssigem $t ickstof f  muB noch kor r ig ie r t  werden. 
Schon vor der Kondensation in der Pore i s t  eine adsorbierte 
$chicht vorhanden, deren Dicke sich folgendermaBen berechnen 

l ~B t .  

t w = 3.5 (S/In (PS/P)} 173 

Aus Voi~men und Oberfl~che der Poren l~6t sich f~r den un~er- 
suchten Radienbereich ein mi t t le rer  Porenradius definieren: 

~p = 2 Vp/Op 

Die Porenradienverteilung wurde jeweils aus dem Desorptions- 
zweig der Isotherme ermi t te l t .  

3.2.2 Chemisorptionsmessun~en 

Hit CO und H 2 als den wesentlichen Reaktionspartnern wurden 

Chemisorptionsmessungen durchgefUhrt, um !nformationen Uber 

die Zahl der fur  die Fischer-Tropsch-Synthese ak~iven Zentren 
zu erhalten. A1s wichtiges Syntheseprodukt wurde Xthylen zu 

den Adsorptionsmessungen elngesetzt, da die c2-Zwischenstufe 
auf dem Katalysator sowohl fur die Bildung yon Athylen und 
Rthan als auch fur  den weiteren Kettenaufbau yon Bedeutun g 
i s t .  Aus diesen Messungen wurden AnsEtze zur ErklErung yon 

Ver~nderungen in der Produktverteilung erwartet. Die Adsorp- 

tionsisothermen wurden in einer Vakuummikrowaage gemessen. 

Die Adsorptionsisothermen wurden rein formal naeh einem Lang- 
muir-Einzentrenmechanismus ausgewertet, ohne dab damit eine 

Aussage Uber den Adsorptionsmechanismus getroffen werden so l l -  

re.  Auf der Basis der so formal ermittelten Adsorptionszentren- 

zahlen pro OberfIEcheneinheit wurde das AdsorptionsvermBgen der 

verschiedenen Katalysatorproben fu r  die eingesetzten Gase m;~- 

einander verglichen. 
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Die Monosc~ic~tk~azit~t wurde mit der Da~en der Adsorptions- 

isothermen aus der l i near i s ie r ten  Form der Langmu~r-G]eichun~ 

ermi~te] t .  

Langmulr-~]ei~hu,~: 

n a b P 
b = A~Sorptionskoeffizient 

n m ~ " b P 

Linearisier~E Fo~m: 

3.3 Z~sammenf~u~o der U~t~r~u~hun~c~thnMik 

P ~ P 

n a b n m ~m 

, ~nfessun~ der Untersuchungsme:~o~ik 

Entsprechend den obiger Ausf~hrungen ~ann der Ablauf der Un- 

tersuchunge~ in die folgenden v ie r  Abschnitte u n : e r t e i l t  wer- 
den. 

- Es wurden $yntheseversuche m~t un~erschiedlichen Kataly- 

sa:or:ypen ~urchge?~hr=, die ausgehend vo~ gleichen Ka- 

t~l~s~torrohl ing durc~ Ver~naerungen in der Vorb~hand- 

]ungsproze~ur oder durch Vergiftun 9 erhelten wurden, Da- 

bei wurde das S~ntheseverhalten der verschiedenen Kon~ak- 

ze bec=ach~et Cdas heiBt Ak=~vitat un~ S e l e k t i v i t ~ ,  so- 

wie ~as L~ngZeitverha1~en der Katalysatoren~. Die duech- 

gef~hrten Experimente muBten eine Un%erscheidun~ der 

kata~ysatorbeding~en un~ der durch die Betri~bsbedingungen 

verursachten Effekte auf A k t i v i t ~ t ,  Selek~ivi :~t und Lang- 

zei~verha~ten zulassen. 

- Mi~ den verscnie~enen K~alysa~ortypen wurder S~n=hesever- 

suche unterschiedlicher ~e~riebsdauer~urchgef~hrt, um Ka- 

talys~torprob~n aus verschie~enen Phasen der Synthese 

(Re~uktion, Anfahrphase, S~nthese) zu erhalten, die einer 

wei~eren Un%ersuchun~ zugef~hr~ wurde~. 



- 52  - 

- D ie  K a ~ a l y s a t o r p r o b e n  wu rden  d u r c h  p h y s i k a l ~ s c h e  Gr~Ben 

- O b e r f l ~ c h e n ,  P o r e n r a d ~ e n v e r t e ~ l u n g  - und d i e  A d s o r p t i o n s -  

eige~schafcen f~r Keaktander un¢ ~roduk;e ch~ra;:~er~s~er~. 

- Aus dem zeitlichen Verlauf der Ver~nderung der KaCa]ysator- 

eigenschaften und der Syntheseergebnisse einerseits und den 

sich ergebenden Un~ers¢hieden zwischen den Ei~enschaften 

der verschiedenen Kmntakttypen und deren Syn~heseverhal~en 

andererse~ts, wurde versucht, Korre]ationen zwischer den 

Katalysa:oreigenschaf~en und dem Verhalten unter Synthese- 

bedingungen aufzufinden. 



~. Versuchsapparatur und VersuchsQurchf~hrun~ 

~ folcenden warden die zur Durchf~hrung den Synthesever- 

sucne un~ Zur Untersuchung den Katalysatorpreben verwenOe- 

ten Appara~uren bescbrle:en un~ ¢ie ex~r~mentei ie Vcr~e- 

~ensweise darges te l l t ,  

~,I Sy, theseanlage 

Z!n FlieB)ilo der Syntheseapparatur findet sich in Abbil- 

~ung 4.1. Die An!age ~st fur DrUcke bis 2D bar un~ Tem- 

peraturen his 400 =C ausgelegt. Die Spezif ikationen der ver- 

wendeten Gerate linden sich in Anhang E~ 

Der Aufbau der Anlage ergibt  sich au~ den in Kapitel 3 fo r -  

mulierten Anforderungen an die Uersuchsapparatur. 

Die Anlage g l ieder t  sich in die Teile: 

- ~asd~ierun~ 

- Reaktionssystem 

- Abscheidung fester  und fIUssiger Produkt~ 

- ~aschrDmatographische An i ly t i k  

Aug die Analyt ik wimd unter 4,2 n=ch naher einge~anger. 

Gasdosierun 9 

Die Apparatur wire aus Gasdruckflaschen ~ber Druckminderer 

mit eine~ Gasgemisch a u s  Wasserst=?f, Kohlen~omoxid und Ar- 

gon ~Is Synt~esegas, mit Wasserstoff zur ReCuktion eden zum 

Erh~hen ~es H~-P~rtiaIQruckes im Synthese~as, so~ie mit Ar- 

gon ~lS Inertsas Zum S~len und Abdr~cken der Anlage verSorgt. 

Die Gase ire=an U~er t i e  A~sperrventile V i - V 3 in ~ie Ap- 

paratur ~in. D~e V~lumenstrdne an Synthese~as un~ Wasserst:ff 

warden ~ber die Nadelventi le V 4 beziehungsweise V 5 und ¢ie 

$chwQbek~rperdurc~fluBmesser G Iund G 2 eingereselt .  ) ie  

Regelung des Argonstro~es er fo lgt  mit dem ~adelvent i l  V 6. 

Der Gesam=druck in der Gasversorgung wirO mit dem Manometer 

P I I ub~rwacht, Zur Entfernun~ von Verunreinigun)en aus ~em 

Synthese~as oder dam Wassers~off wirO den Gasstrom dutch el -  

ne $c~t tung von )1olekularsieb S ~ gef~hrt. Zur Analyse des 

Frischgases kann ein Teilstrom Uber das Absperrvemtil V 7 

und =as Na~elven~il V 8 zur A n a l y t i k g e l e i t e t  warden. Ober 
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den Dreiwegehahn V g k~nnen al ternat iu Synthesegas und Was- 

l e r s t o f f  Oder Argon Zu~ Reaktionssystem gef~hrt werden. Ober 

die Absperrven%~le ~ I~ bis V 12 kann das Gas entweder di- 
rekt zu~'Reakt~OnssyStem gelangen oder erst na~h einem Durch- 

t r i : ~  durC~ den Sa~tigRr S, in de= das Gas bei vorgegebener 
Temperatur entsprechend dem Oampfdruck der dort enthaltenen 

Fl~ssigkeit  (z.B. Chloroform) mi% dieser Kompanen~e ges~tig~ 
wird. 

Reaktor 

gas Reaktionssyste~ s t e l l t  einen Kreis laufreaktor mit auBerer 
Gasr~ckf~hrun g dar. Das Gas wird im Kreislauf dutch den Mem- 

brankompressor K gefSr~ert. : nder  Vorheizung (TR I} wird es 

auf Synthesetemperatur vorgeheizl und t r i t t  dann vo~ oben in 

die Katalyse:orze] le R (vergl. Abbildung 4.2) eln. 

/ G a s k r e i s t o u f  

/ Prai[b[ech 

.~,,~.~/~ T her moe tern ent e 

] ~Katalysatorauftoge 

~ Produktstrom 

"Gaskreis[ouf 
Abbitdung ~,.2 : Kata[~ satorzel[e 
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Der Gasstrom t r i f f t  hier zun~chst ein Prallblech, um die 

StrBmung zu brechen und so dye Ausbildung van Totvolumina zu 

vermeiden. Die Katalysatarsch~¢tung i s t  zwischen zwei Sieben 

angeordnet. Es kBnnen maximal 2~ ml Katalysator eingef~ll~ 

warden. Oberhalb und unterhalb der KatalySatorsch~=tung sind 

TemperaturmeBstellen (T I I ,  T I 2, NiCr~i-Thermoelemente) 

angeordnet. Im Betrieb war die Temperaturdlfferenz zwischen 

den MeBs%ellen meis~ kleiner 5~C. Die Katalysatorzelle ~ird 

van auBen beheizt (TR 2). Das Gas kann die Katalysatorzelle 

auf zwei Wegen verlassen, der Hauptteil wird als Kreislaufgas 

umgepumpt, ein Tell wird als Produk~strom ausgeschleus= und 

zur Abscheidung und Analytik 9efUhrt. Das Kreislaufges t r i t t  

in den beheiz:en Abscheider A I ein, dessen Temperatur durch 

TR 3 auf etwa 120 oC gerege1= wird. Hier werden gebildete 

wachsfBrmige Produkte aus dem Gasstrom entfernt, um die Pum- 

pe K vor Verschmu~zung zu schUtzen. Ober V 14 kann dos Wacbs, 

fa l l s  erforderlich, w~hrend des Betriebes ausgeschleust wer- 

den. Der Metal1~nterfilter F 2 f~ngt eventuell auftretenden 

Ratalysa~orabrieb auf. Vet dem Erreichen der Pumpe wird dem 

Kreislaufgas ein dem entnommenen Produktstrom entsprechender 

Frischgasanteil zugesetzt. Dadurch und durch die niedrige Tem- 

Deratur in der ~achheizung (TR 3) wird die Gastemperatur so 

welt gesenkt (T<200 ~C), dab der Kompressor keinen Schaden 

nimmt. 

Abscheidesystem 

Der Produktstram wird zun~chst in den ebenfalls durch TR 3 

beheizten Abscheider A 2 gefUhrt. Hier werden die wachsarti- 

gen ?rodukte abge~rennt, die Uber V 15 entnommen werden kBn- 

nen. Der Gasstro~ wlrd dann in einem K~hler W auf K~hlwasser- 

temperatur abgekUhl: (ca. I0 - 15 °C). Im ebenfalls gekUhlten 

Abscheider A 3 wird der unter diesen Bedlngungen kondensier- 

bare Anteil des Reaktienswassers und der fIUssigen Synthese- 

produkte abgetrennt. Die Produkte k~nnen Uber V 16 entnommen 

werden. Nach dem Abscheider i s t  die DruckmeBstelle P I 2 an- 

geordnet, die den Druck im Reaktionssystem anzeigt. Ober den 

Meta i l s in te r f i l te r  F 3 gelangt der Gasstrom zum Vordruckreg- 

l e t  V 13, mit dem der Betriebsdruck eingestellt wird. Ober 
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V 13 wird der Gasstrom entspanmt und zur Ana]ytik gefUhrt. 

~er im GaskreisIauf eingesetzte Membrankompressor K ist mit 

eider Te~l~nm£~brsn ausgerUstet und daher Zu~chst nur fur 

den Betrieb bei Normaldruck geelgnet. Oie Pumpe wurde des- 

halb in ein Druckgefa5 eingebaut, das es erm~glichte, den 
Betriebsdruck an der Membran yon auBen dutch e~nen etwa 

gle~ch hohen Druck Zu kompensieren, so dab die Membran ent- 
faster wir~ und die Pumpe nut den Druckabfall im Kreislauf 
selbst Uberwinden muB. 

Zur DurchfUhrung der Versuche wurden zwei der bescnriebenen 

Reaktionssystems parallel betrie~en. 

Oie Gesamtanlage wurde y o n  einem Gaswarnger~t. das auf brenn- 

bare Gase ans~richt CMeBprinzip: Messung der Verbrennungsw~r- 

me ~er an e~nem Kontakt adsorbier~en Gase) ~berwach~. Das 

Warnser~t war mit einer automatischen Ab$chaIteinrichtung 

~eko~De~t, die bei Gasausbruch den Zu?]u~ der brennbare~ 

GaSe [Synthesegas, H~) dutch SchlieBen yon Magnetventilen 

unterbrach und die StromverSorgung der ~eizungen ausschalte- 
re. 

Versuchsdurchf~hru~ 9 

Zun~chst wur~e die ben6tigte Katalysatormenge in die Kataly- 

satorzelle eingewo~en. Der Kontakt wurde dann im Reaktions- 

syste~ Qber Nat,S be~ 20D =C i~ Argonstrom ausgeheizt. 

Nach der Ausheizperiode wurde die Reduktion des Katalysators 

eingeleitet. Dazu wurde zun~chst die Temperatur der Katalysa- 

torzelle auf 350 °C gesteigert. In ein~gen F~llen wurde unmit- 

re,bar vor Beg~nn ~er Reduktion 0.5 bis 1.5 ml Chloroform in 

fl~ssi~er Form in die Vorhe~zung a~s Katalysatorgift einge- 

spritzt. D~e Nenge wurde yon den zun~chst benutzten 0.5 ml 

auf 1.5 ml erh~ht, um sicherzustellen, da5 eine ausreichende 

~iftmenge den Kata~sator erreicht (in e~gen F~en traten 

beim In~iz!eren kleinere Ver]uste an CHCl 3 auf). Nach Errel- 

ehen ~er Temperatur wurden im Reaktionssystem der gewunschte Was- 
serstoffdruck un~ -durchfluB eingeregelt. Danach wurde der 

Kreis~aufkompressor eingeschaltet. Die Tem~eratur wur~e his 

zur gewQ~schten Reduktionstemperatur nachgeregelt. O~s 
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Reduktionswasser wurde im Abscheidesystemau~efangen, das 

Abg~s wurde zus~tzlich dutch eine mit P205 gef~l l te Falle ge- 
le icet  und ~etrocknet, um das Reduktionswasser quanti~a~iv 
zu erfaSse~. 

~ach AbschluB der Reduktion wurde die Katalysatorzelle unter 

Argon je  nach Ziel des Versuches auf die gsw~nschte Synthe- 

setemperatur oder die S~ar~emperatur der Anfahrprozedur aO- 

gekShl¢. Bei zun~chst ausgeschaltetem Ko~presSor wurde das 
System dan~ auf Synthesedruck gebracht und der gewUnschte 
SynthesegasdurchfluB eingeste l l t .  Danach wurde der Kompres- 
sor eingeschaltet und die Temperatur, f a l l s  er forder l ich,  
nachgeregelt. 

W~hrend der Anfahrphase wurds die Temperatur in Stufem yon et- 

wa 5 °C um rund 15 °C pro Tag gesteigert, wobei mB91ichst auf 
allen eingestellten Temperaturniveaus 9aschromatographische 
Analysen gezogen wurden, um die Entwicklung yon A k t i v i t ~  und 

Se lek t iv i t~ t  in der Anfahrphase zu verfolgen. Die s~ufenweise 
ErhBhung der Temperatur konnte nicht immer in gleichen =eit-  

lichen Abst~nden erfoIsen, auBerdem e~wies es slch als schwie- 
r ig ,  die HBhe der TemperatursprOnge genau zu reproduzieren. 

Die Bedingungen der Anfahrphase und der sich daran anschlieBen- 
den Synthese #~r die einzelnen Versuche sind in Kapitel 5 ent- 

halten. Auch w~hrend der Synthesephase wurden regelm~Big Ana- 

lysen gezogen. Meist wurden wYhrend der Synthese Druck, Tempe- 

ratur und OurcbfluB konstant gehalten, in einigen F~llen wur- 
den die Betriebsbedingungen auch ge~ndert. 

Zur Beendigung eines Yersuches wurde zunYchst die Reaktorhei- 
zung abgestel l t .  AnschlieBend wurden noch unter Druck die Ab- 
scheider Jeweils in ein Druckgef~B ent leert .  Danach wurde das 

System auf Normaldruck entspannt und das SynthesegaS dutch ei-  

nen Argonstrom verdr~ngt. Nach Abk~hIen des Reaktors wurde die 
Katalysatorzel le ausgebaut und der Kontakt in einer inerten 
Atmosphere entnommen. Zur Vorbereitung der Katalysatorproben 

auf die weiteren Untersuchungen wurden diese damn be~ DrUcken 

unter I Torr und etwa 300 :C ausgeheizt, um in den Poren enthal- 
tenes Wachs abzudesti l l ieren. Der Gewichtsverlust a l l e r  Promen 

betru9 dabei zwischen 0.7 und 1%. 
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4.2 Anal~tik 

EnZsprechend der Auf~abens=ellung der ArDeit muBte dle Analy- 

t i k  ~le Permamentgase CO, H~, Ar sowie C~ 2 und die C I - bis C 4- 
Kohlenwasserstoffe eFfassen. AuSerdem war es erfor~er~ich, ~ie 

AnalyCik weitgehend zu automatisieren, wobei die beiden oaral- 

lel betr~ebenen Reaktionssysteme gleichwertig ber~cksicntict 

werden muBten. In Abbildung ~.3 ?indet sich ein vereinfachtes 
Schaltbild des mierzu ers~ellten analytischen Systems. 

Abgcs 

V ) A bgcs 

Steuerur~, 
~ Umschotter I ~ 

', ' k T "----~ 

I 
+ 

Star~ GC-Anaiyse, ,tMel'lsign~L 

Abbildung l, 3 FkkeFlschemc tier Analytik I 

Die Analyse der oben senann~en Substamzen wurde mlt e~nem 
Gaschromato~raphem des Typs AGC 111H der Firma Carle dutch- 

5ef~hrt, 0as Ger~t ist mit einer Saulenschaltung {ApDlicat~on 

157 A~ Refinery G~s Amalysis) ausg~rUstet , die es erlaubt, in 
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einem Anelysendurch~ang bei zwei~aliger Aufgebe einer Probe 

die gewUnschten Ko~ponenten zu %rennen und zu bestirred. Die 

zur Trennun9 benulzten S~u~en und die Betriebsbedingungen 
eer Analyse sind im Anhenc D tabellarisch ~rfaB~. Dor: f in-  

det sich auch ein typlsches Chromatogramm. Des Ger~t is t  wei- 

~erhin mi~ einem HT$ (Hydrogen Transfer System) eusger~ste:, 

des mit Hi l fe einer Pali~dium-Permeationszelle den Wesser- 

stof fantei l  der Pre~e aus einem He- in einen :~z-Tr~ergasszrom 

~bertrEgt und So eine genaue Bes~im~ung des Wasserstoffs in 

einer mit Sticks~off betriebenen W~rmeleitfEhigkeitszelle er- 

laub%. Die Bes:i~mung der ~brigen Komponen~en erfclg: im Re- 

liumzr~gergasstro~ ebenf~lls mit einem WLD. Beide W~r~elei:- 

f~higkeitszellen sind ~it The~nistoren ausgerUstet. Pbhere 

Kohlenwassersloffe, die nicbt bestimmt werden, werden dur:h 

nine "Backflush-Schaltung" aus den'$Eulen zurUckgespUl~, so 
dab die Versch~uzzung der S~ulen 9erln~ bl~ibt_ 

F~r nile KomDonenten w~rden rela~iv zu Methan als Bezu~s- 

substanz Eichfek:oren gemessen. Durch Variation der einzel- 

hen Konzentrationen wurde f~r die verschiedenen Komponenten 

fes:geste l l t ,  dab im Bereich der un:er Synthesebedingungen 

zu erwar~enden Konzentrationen die WEr~eleitf~higkeitsze!len 

linear arbeizen. Die Eichfektoren sind in Anhang D zusam~en- 

gestel l t  und werden deft auch mi~ Literaturda~en /lOB/ ver- 

gllcben. Die Fektoren f~r die Kohlenwasse~steffe und CD Z wur- 

den tEglich durch eine !ichmessung mit einem CHA/Ar-Gem~sch 

(g.66 ~ CH 4) UberprUft und, fa l ls  erforderl ich, korr igiert .  
ZusEtzlich wurden ebenfalls t~gllch die Faktoren fur CO, H 2 

un~ Ar dutch VerCessung des Frischgases bekennte~ Zusa~men- 

se~zung ~berprUft. 

Des gesa~te autoCatisierte AnalysensysCe= umfaSt die folgenden 

Einheiten: 

- U~sch~" :er fur die Probenah~esCel~e ~i~ einer Oruckregelun~ 

fur . GesprcLenschl~ife 

- autome~scher Gescbro~tograph 

- Integrator, $chreiber. 
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Der Gaschromatograph iSt j ewe i l s  nach dem vorprogranmierten 

Durchlauf den 5~ulenschaltsequenz vom Eingeben den ersten 

Probe his zu~ Abs;hluB der AnalySe na=h dam Backflush-Vor- 

~ano automat~sc~ fur  ~en Start eines erneuten Analysengan- 

gas beref t .  Wie ;~ Abbil~ung ~.3 ~ezeigz, wir~ den Zelt-  

tak t ,  ~n dam Analysen neu 9es~artet warden, dutch eine elek- 

tronische Uhr ~e~ Integrators, die zu pro;ram~ierbaren Zei- 

ten einen elektrischen Sehaltvorcang ausl~sen kann (ZUn Bei- 

spiel Ansteuerun~ eines Relais'}  festgelegt.  

Eine Zeit funkt io~ des GaschromatograpMen steuert den Proben- 

wahler V I a~. Die v ier  in Abbildung 4.3 9ezeigten Proben- 

strb~e zu V I sind die Produktgase den Reaktionssysteme 1 

und 2, das $ynthese~as und oa; o~en erw~hnte Eichgas. Das 

pneuma~scb ;e ta t ig te  Venti l  V I kann entweder manuell oder 

dutch ei~ elektrisches Signal vom aktuel ]  eingestel l ten Pro- 

benstrom Zum n~cMsten we~tergestel l t  warden, wobei nach Ab- 

fragen den letz~en Probenstelle autDmatisch wiener die erste 

an~ew~h~t wird. ~er Prc~e~slro~ auS dem Abscneidesystem 

l i e ~  nach ~e~ Ent;pannen noch ~%: leichtem Oberdruck v~r, 

SO CaB m~: ~e= Vordruckreoeler V 2 Oer VordruCk vor ~er Gas- 

pro~enschleife k~nstant ~ehal:e~ wind. ~er Kompressor K 2 

Sauc~ den Gasstro~ Ourch die Probenschlei~e, wobei ~er D~uck- 

reeler V ~ ~en ~ruck nach der Pro=e~schleife konstant h~l : .  

Davit i s :  ~as Dr=ckcef~lle uber d~e Probenschleife und den 

Gasstro~ festgelegt.  Den ~ l l ~ r ~ d  ~er Gasschleife wind so 

konszent gena1~en, um eine hohe Reproduzierbarke~t ~er Ana- 

lysen 2~ er~dgl ic~en. 

Die Probenstr~e, ~ie jeweils night zur Schleife 9enen, wer- 

den s~n~ic vom Ko~Dressor K ~ zu~ Abgas 9efUhrt, sO ~a~ die 

Lei:ungen his zu~ U~schalte, immer ~i~ den zu analysierende~ 

Gasen gespUl~ warden, 

~ie bereits erwaMn~, wurden das Eicngas und des Synthesegas 

nu~ einma] ~g~ich vermesse~. Die Produktstr~me wu:~en ~e 

nach Anforderun~en den Versuchsreihe in Abstenden zwischen 

un~ 2 ;/~ h abgefragt. ~e~ paral lele~ Betr~eb den Reak- 

~ionssysteme betru~ den Abstand zwischen zwei PrO~uk~ana- 

lysen aus e~nem Reaktor Oan~ ~axi~al 5 h .  
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4.3 Apparaturen zur Untersuchun~ der Ka ta l ysa to ren  

Eine d e t a i l l i e r t e  Beschretbung der  nachstehend au fge fEh r ten  
Apparaturen und ihrer experimentellen Handhabung finde¢ 5ich 
bei Lohrengel / 7 3 / .  In fo lgenden wi rd in  den wesen t l l chen  
Punk=en die Ourch~Uhrung der verschiedenen Un~ersuthungen 
v o r g e s t e l l ¢ .  

Hg-Druckporos~metr ie 

FUr d ie Messungen wurde ein Druckporosime~er vom Typ 4500 

der Firma Car lo  Erba e i n g e s e t z t .  Das G e r ~  kane F3ren zwischen 

e:wa 5 und 7500 nm e r f assen .  Der Meodruck l i e g t  zwischen 0 
und 1500 bar .  Des Poros imeter  i s t  ~ i t  e ine~ ProzeSrechner ge- 

koppel~,  der d ie MeEwerterfassung 5bernim~t.  

Der Druck wird stufenweise erhBht, bel jeder DruckerhBhung 

wird abgewar%et, his des Quecksilber die entsprechenden Poren 
vollst~ndig gefUl l t  hat. Die verbrauchte Quecksilbermenge w~rd 

zusammen mit dem zugehBrigen Druck r co i s t r i e r t .  

Areame~er 

Der theoretische Hintergrund der Messungen wurde bereits in Ab- 

schnitt 3 dargeste l l t .  

Die MeBapparatur besteht im wesentlichen aus zwei volumen- 
gleichen Adsorptionsgef~Ben, die Uber ein Differenzdruckme- 

nometer miteinander verbunden sind. In einem der beiden Ge- 
fEBe befindet sich die zu vermessende Probe, zur Untersuchung 
wurde jewei~s etwa I 9 Katalysator eingewogen. Beide Gef~Be 
werden bei RaumtemDera%ur mit St ickstof f  gefUl l t  {Atmosph~ren- 

druck). Dann werden die Gef~Be auf die Temperatur des f IUssi- 

gen Stitks~offs abgekUhlt. Durch die Adsorption yon St ickstof f  

en der Probe t r i t t  ein Druckunterschied zwischen den Probeko1- 
ben auf, der am Differenzdruckmanometer angeze(g~ wird. Aus 
dem Differenzdruck kann die adsorbier~e Menge und damit die 
Oberfl~che der Probe ermi t te l t  werden. 

Zur Vorbereitung der Messung wurden die Proben yon adsorbier- 

ten Fremdgasen be f re i t .  Dazu wurden die Katalysatoren ~ h in 

einem trockenen Argonstrom bei 3DO °C ausgehei~. 
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V~kuum~ikrcwaace 

Die Vakuummi~rowaage wur~e ~enutzt, um grevimetrisch Adsorp- 

t~onslsotherme~ aufzunehmen. Es wurden Physisorptionsmessun- 

gen n i t  Sticks%off vor~encm~ec, um ~ie Porenradienve-teilun 5 

in Bereich 1.5 - 50 ~m zu bestimmen und um aus der Adsorp- 

tlcnsisotherme d=~ ~ET-Oberf]~c~e Zu ermi t te ln .  Weiterhin 

wurden Chemi¢~rptionsmessungen mit Reak~anden und Produkten 

dur~h~ef i ;~ , r : ,  

Die Ge;~mIapparatur besteht im wesentlichen aus den folgen~en 

E1n~eiten ( ~ergl. auch /73 / ) :  

- MCkr~w~e~e mit Re~el- ,,,A W.~einrichtungen 

- ~l-Di~fusionspumps=¢nd 

- Gasversor~u~ g 

Die Mikrowaage des Typs 4433 der Firma Sertorius i s t  mit e i -  

he= Re~elwerSt~rker u~d mi= einem Digitalvoltmezer aus~er~stet. 

Es handelt s!ch hierbei um eine Balke~waege, bei ~er die AuS- 

~enku~9 de~ Waagebalkens elektronisch ~om~ensiert wird. Die 

gaage ist mit drei HeB~ereichen a u s g e s t a t t e : :  

Bereich Empflndlichkeit maximale Gewichtsdifferenz 

1 O.C1 mg ID~ mg 

2 O.~Ol mg 1C ma 

3 O.COO1 m~ 1 mg 

Vor Begum der ~essungen muB die Weave umso ~enauer a~star ier t  

wer~en, je genauer n~  messen w i l l .  ~ie Messungen wurCe~ im 

Bereich 2 durch~ef~hrt. D~e Gewicn=sanderun~en werden d~gital 

angezeiat un~ kdnnen auBerdem ~ber einen Schreiber mit der 

Zeit verfolg= werden. Probe- und &egengewichtsstutzen der Wa~- 

gs kdnne~ auf gleiche Temperztur geheizt werden. Neben dem Be- 

t~leb bei konstanter Temperatur i s t  ~uch die Aufgabe eines 

Te~peraturprogra~mes ¢dglich. 

Die ~akuu~n~krow~B~e konnte mit eine~ ~-DiffuSions~umpstand 

a~f ~ c k e  zwischen I~ -6 un~ !O -7 Tort evakuiert  werden. Des 

Vorvakuum ~ r  die D~ffusion~pump< wurde mi: einer Drehschieber- 

pumpe erzeugt. Die Druckme;sun£ im Hochvakuumteil e~o lg te  m;t 

einem Pe~nin~-Yakuummeter im ~ c ~ c h  zwischen lu -2 u~  10 -7 

Tort. ~hrend der Adsorpticnsmessungen ~ur~e ¢in mechanischer 
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Absolutdruckmesser benutz;, der im Bereich zwischen 0 und 
760 Torr auf ~ 0.5 Torr genau erbe i te t .  Ober ein Differenz- 
druckmanometer, des den Differenzdrbsk zwischen dem Druck 
in der Apparatur und dem Umgebungsdruck miBt, kann die ~aa~e 

Zur Aufnahme yon N2-Adsorptionsisothermen an einen ProzeB- 

rechner angeschlossen werden, der ~ber Megnetventile die Ap- 

paratur evakuieren oder mit ~I 2 belS~ten kann und so den Ad- 
sorptions-und den Oesorptionszweig der Isothermen vermiBt 

und auswertet. 

Ober die Gasversorgung der Apparatur kann die Probe mit R2 ' 

CO, H 2 sowle mit weiteren Gasen {z.B. Kohlenwasserstoffen) 

beaufschlagt werden. 

Zur DurchfUhrung sowohl der Physisorptions- wie euch der Che- 
misorptionsmessungen wurde die jeweil ige Katalysa~orprobe un- 
ter  LuftausschluB eingewogen und die Waage austariert .  Danach 
wurden die Proben im Vakuum (10 -6 - 10 -7 Torr) ausgeheizt, um 

even:uelI vorhandene Wachsreste aus der Synthese zu entfernen 

und die Proben yon adsorbierten Fremdgasen zu befreien. ~uf 

die Bedingungen beim Ausheizen, wie Temperatur und Dauer, wird 
im Zusammenhan9 mit der Dars:ellung der Ergebnisse n~her ein- 

ge~angen. 

Vor Beginn jeder Messung wurde mit Ar eine Untersuchuno zur 

Auftriebskorrek~ur durcbgefUbrt, da Probe und Gegengewicht 

meist unterschiedliche Dichte haben. Dazu wird die Xnderung 

der Gewichtsanzeige bei einer stufenweisen DruckerhBhung mit 

einem Inertga$ (N 2 oder At) bei Raum~emperatur verfolgt .  An- 
schlieBend wird die Apparatur wieder evakuiert. 

Die Aufnahme der N2-1sotherme er fo lgte bei der Tempera~ur des 
flUssigen Stickstoffs.  Der ~2-Druck in der Apparatur wurde 

stufenweise erh5ht. Auf jeder Stufe wurde gewertet, bis die 

Probe 9ew~chtskonstant war. Die Gewichtszunahme entspricht j e -  

wells der adsoebierten N2-Menge, Bei Erreichen yon etwa 1 at~ 

wurde die Adsorptionsmessung beendet und der Druck denn wieder 
stufenweise ~esenkt,. um in gleicher Weise den gesorptionszweig 

der Isotherme zu vermessen. Aus den Hessungen wurde wie in Ka- 
p i te l  3 beschrieben die Porenradlenver~eilung sowie die BET- 

Oberfl~che ermi t te l t .  
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Die Chemlsorp~ionsmessungen wurden bei Raumtemperatur durch- 

gef~hrt. ES wurde jeweils nur der Adsorptionszweig vermessen. 

D~E Vorgehensweise entspricht der der Messun= ~er N2-i:~ther- 

me. AtS Me,gas wurden CO, H 2 und C2H 4 eingeSetz~. Die Adsorp- 
t i on  iSt be~ ~r ~ufnahme der Isothermen h~u?ig yon einem 

langsameren ProzeB ~berlagert, der ebenfalls zur Gewichtszu- 

nahme f~hrt, ae math ~rt des MeBg2ses ist ein~ Kohlenstoffab- 

scheiOung, Carbidbildung, Oxidbildung oder eime Hydridbil~ung 

denkbar. Oiese Prozesse k~nnen'~ber lange Zeitem (b~s zu e i n i -  

gen T~en~ Zu eine~ st~ndige~ Gewichtszunahme f~hren /73 / .  

Der e i g e n t l i c h e  Adsorpti~nsvorgan~ i s t  meist erhebl icn scnnel-  
l e r  beendet. 

Oa die durchsefUhrten Adsorptionsmessungen n~oht ausreichen, 

um die Ergebnisse au~ des Au f t re ten  solcher  langsamen Prozes- 

se zu ~ber~r~fen, wurde beim AuYnehme~ der iso~hermen eine e i n -  

heitliche Vorgehensweise benutzt, um SO eine Basis fur einen 

Vergleich der AdsorDt~onseigensoha?ten unterschiedlicher Kata- 

lysatorpro~en Zu schaffen. 

Im dle evekuierte Apparatur wur~e des MeBgas zun~ChSt jewe~ls 

bls zu ei~em Druck yon 50 Torr eimgelassen. ~ie Cewichtszunah- 

me der Probe mit der Zest wurde ~erfo19t und der nac~ ~0 min 

e.rei~hte Wert a~s erster Punkt der ~sotherme not ie r t .  Oanach 

wurde der Druc~ in Stufen yon 100 Tor- wei~er erh6ht bis zum 

~n~ruck yon 750 Tort, Nach jeder Druckerh~hun~ wur~e wie beim 

ersten Punkt 10 m~n 5ewartet und ~as dam~ erre~chte Gewicht in 

~ie Auswertumg aufgenommen, Im allgemeinen war das Gewich~ ~er 

Probe zu Oiesem Zei~punkt konstant, in einigen F~len war d~e 

Gew~chtszunahme noch n~cn% eb~eschlossen. AnschlieBend wurde 

~ie t~chste Druckstufe e inges :e l l t .  Wie berei~s erw~hnt, wurden 

die so erhaltene~ Wer~epaare CDruck - Gewicht a~r a~sorbierten Men* 

ge) zur formalen Auswertung naeh dem Langmuir-Ansatz ~enutzt. 

~ie bei dieser Auswer:ung fur die l i nea r i s i e r t e  Au@=ragung er- 

haltenen Regressionskoeffizienten ;agen ~ der Reoel zw~schen 
~.gg und I .  

Nach Abschlu~ einer Adsorbtionsmessun 9 wurde die Waase zun~chst 

bei Raumtemperatur evakuier t ,  um ~en auf diese We~se desorbier- 

baren Anteil Oer adsorbierten Men~e zu bestimmen, danach wur~e 

~er Ka%a1~sator eu~geheizt, um eine weitere Desor~:ion der 

Oberf1~chenbelegun~ zu erreic~en. Vor a1~em bei CO und H 2 wer 
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die Desorption nicht reproduzierbar, so dab fur jede einzelne 

Messung wieder eine neue Probe in d~e Waage eingesetzt werden 

muB~e. 

~.4 Fehlerbetrachtun~: 

Im folgenden werden zun~chst die abgesch~tzten Fehler der 

einzustellenden Betriebsparameter und der direk~en MeBwerte 

bei der 5ynthese zusammengestellt. Dann wlrd die Methoae zur 

n~herun~sweisen Berechnung der 5Candardabweichun9 abgelelte- 

ter Gr~Ben /IOg/ aus den $tandardabweichungen aer eingehen- 

den HeBgrBBen in etwas modi~izierter Form benutzt, um den 

~ehler einiger wichtiger GrBBen abzusch~tzen. Der Fehler sell 

mit der Reproduzierbarkeit der Messunge~ verglichen werden. 

Die Betriebsparameter bei der Synthese sind die Reaktionstem- 

Deratur, der Syn~hesedruck, der Eingangsvolumenstrom des Syn- 
thesegases und die Ka~alysatermenge. Da mi¢ einem vorgemisch- 

ten Gas gearbeitet wurde, konnten die Konzentrationen der 

Reaktanden am Eingang nicht var i ie r t  werden, so dab diese 

Werte nicht unter den Betriebsparametern aufgef~hr~ werden. 

Die Reaktionstemperatur wird als Mittelwert zwischen der obe- 

ten und der unteren MeBstelle im Reaktor festgeleBt. Geht 

man davon aus, dab der Temperaturgradient nicht gr~Ber als 

5 °C i s t ,  so sol l te der Fehler der mittleren Temperatur maxi- 

mal Z 2.5 ~C betragen. In einigen F~llen craten auch ecwas 

hbhere Te~peratur~radienten auf. 

Der Fehler des Gesamtdruckes P is t  neben der Ungenau~gkeit 

des Manometers (vergl. Speziflka~ionsliste) dutch einen Ab- 

!esefehler ~itbestimmt, der durch die Vibration der Anzeig~ 

wegen der DruckstBBe des Kompressors verursacht wird. Der 

Fehler is t  mit etwa z 0.3 bar anzugeben, was bel einem Syn- 

thesedruck yon 10 bar : 3 ~ entspricht. 

Der Ablesefehler der SchwebekBrperdurchfluSmesser i s t  mit 

etwa ~ 0.4 Nl/h anzugeben. Da die eingeregelten DurchflUsse 

meis: im Bereich zwischen 10 und 20 Nl/h lagen, muB mit 
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ei~em F e h l e r  v~n 2 b~s 4 % g e r e c h n e :  w e r d e n ,  d e r  be~ h d h e r e n  

Vo]umenstr~men k le iner  wird, 

Die einges~tzte Kazalysatormenge konrte au~ ~ O.l g genau ein- 

gew0~en wer~en. Bei einer Menge yon 30 g entspr~cn= Gas = C.3 %. 

Die direkten MeBgr~Ben bei der Versuc~sdurchf~hrung ergeben 

sich Bus den gaschromatographischen Analysen des Eingangs- 

und des ProduKtgases. Konzen=rationsbestimmungen dutch Gas- 

Chromato~raDhle sind in allgemeinen mit einem Feh]er yon 

: 2 = behafte=. 

Die wich=igsten aus den genann%en Betriebs- und MeBgrbBen 

ab~el~i=eten ~er~e sind: 

- Ums~tze X i 

- Reaktionsgeschwlndigkei:er r i 

- 5elekt iv l t~=en Oi 

Ha~ eine Gr~e h e i n e  funkt ioneI Ie  Abh~ngigkei: der Form 

h = f { x ,  y . . . .  ) 

yon ~en Me~grdBem oder Betriebsvariablen x, y . . . .  , so g i l t  

n~herungswelse ?Ur die Szandardabweichung yon h: 

~V£---~x I . S2 " { - - ~ 1 2 -  ~2 
x B y '  " Y ' ' ' "  

wobei 5x, Sy . . . .  die Standa~dabweichungen der MeBgr~Ben oder 

=er Be~rie=svariab~en sind /I09/. 

Anstelle ~er einze~nen StanGarda=weichungen werden zur Ab- 

Scba:Zung des Fehler$ ~er abge]ei=eten GraVen die oben~auf- 

~ef~hrten Fehler~enzen eingesetz:. 

Tabelle 4.~ enth~l t  die ~rgebnisse der Absch~tzungen, AIs 

Berechmungsbei~Die~e wer~em eini~e ~er%e aus Versuch 19 

(ver~l. KaD~tal 5 und T ~ e l i e  A3) ausgewahlt. Hier stehen i~ 

einige~ FSl]en N~ederho1ungsmessungen zur VerfUgung, so da~ 

~er Fehler mit ae~ Reproauzierbarkeit verglichen wer6en kann, 
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F~r die CO- und H2-gms~:ze sowie die CO-Verbrauchsgeschwin- 
digkei~ wurden je zwei Versuchspunkte aus~ew~h]t, wobei der 
eine den Bereich hoher Ums~ze ~groBe Konzentra~ions~nderung) 
repr~Sentiert, w~hrend der andere ein Beispiel f~r den Bereich 
k]einer Ums~tze is t .  

Wich¢ige Produkte der Syn%hese sind un:er anderem COz, CH 4 
und C2H 4. FEr diese Substanzen wurde fur den HeBpunkt bei 
hohem Umsatz der Fehler der Selekt lvi t~: (~ngegeben ~n C- 
Aton ~} berechnet. 

In Versuch 19 wurde der Punkt bei hohem Umsatz wiederhol¢ 
einqestel l t ,  so dab bier die Reproduzierbarkei% UberprUft 
werden kann. 

Tabelle 4.1:  Fehlerabsch~tzung 
abgeleite:e !Wert iabsoluterl re lat iver  Wiederholungs- 
GreBe ~Fehler ! Fehler messunaen " 

Xco 

XC 0 o 

XH2 o 

XH 2 

rco ×10 3+ 
mol/gh 

rCO xlO 3° 

C02" 
÷ 

CH 4 

C2H 4 * 

" Versuch 
+ Versuch 
o ~ersuch 

! 63.54 ~ 2.2 % i 3.5 ~ 

! 26.2B % 4-4 = 1 16.7 % 

i 46.55 % 3.2 % i 6.9 

i 20.34 % 4.8 ~ 23.7 
i 

i 4.o~ 0.24 == 6.0 

i ' 3.17 0.54 1 17.0 

1 = 61.08 ~. 3 ,54  ~ ; 6 .9  
d 

i 16 .88  ~ i  1 .16 ~ L 6 . 9  g 

TI 2.17 ~ 0.14 ~ i 6.5 % 1.68/2.17/2.08 

I9 ,  Referenzpunkte, ve rg l .  Tabe l le  A3 
19, 6e~riebszeit 163.75 h, vergl. Tabelle A3 
19, Betriebszeit 163,45 h, vergl. Tabelle A3 

63.37/63.54/65.8 

48.81/46.55/50.28 

3.99/4.02/4.17 

50.55/51.08/50.55 

17.43/16.8B/17.15 

Meis% is t  die Repro~uzierbarkeit gleich groB oder besser als 
der abgesch~tzte Fehler. Vor allem bei kleinen Ums~tzen ist  
die Reproduzierbarkeit besser aIs der hohe berechnete Fehler, 
ledigl ich bei CO-UmsEtzeF unter 5 bis 10 ¢ traCen 9rBBere 
5¢reuungen in den abgeleiteten GrBBen auf. 



- 69 - 

5. 5e~in~un~en und Erge~nisse der Untersuchun~en 

0i~ Darstellung der UnSersuchumgSergebnisse wird in die beiden 
Abschnitte 

- Syntheseu~tersu=humgen 

- Cnarakter~sierung der Katalysatoren 
unterteilt. 

5.1 Be~In~un~en und Eroebnisse de.F,,Sxmtheseversuch e 

Dutch Voruntersucnun5en wurCe s ichergeste l l t ,  dab das Syszem 

mit guter N~herung ale ideal durchmischter RUhrkessel bet.ach- 

:et  werden kann. We4t~rhin wur~e durch einen Leerraumversuch 

nacngewiesem, da6 das Reaktionssystem selbst keine kata ly t i -  
sche A k t i v i t ~ t  fur  die Synthese beslZzt (Anhang B). 

FUr dle Synt~esewersuche wurde ein Sinterkatalysator auf Basis 

Fe/V eimgese~z=, der ale Robbing in der oxidischen Form dTe 

?olgenQe ZuSammensetzung bes~tzt (Angaben in Mo1~): 

Fe203 : V205 ; ZnD : K2E03 = ~5.4 : ~g.g : 12.5 : 2.2 
Vor der D~rstellun~ d~r ~rgebnisse der Syntheseuntersuchun~en 

werden im folgenden d~e Bedingungem dieser Messungem zusammen- 
g e f a B t .  

5,1.1 Oberbllck ~ber die Betriebsbedim~unoen 

Die Untersuchungen *urden in dem nachstehend besc~riebenen 

Bereich d e r  Versucnsbed~ngungem durchgef~hrt. 

Synthesedruck: Alle Synthesevensuche wurden ~ei einem ein- 

heit~ichen Druck yon I0 bar CurchgefUhrt. 

Synthesetemperatur: ~er Te~eraturDereich, in dem Messunge~ 

Curch~e?Uhrt w~rden, reicht yen etwa 200 °C bls etwa 340 =C. 

Die  U n t e r s u c h u n ~ e n  bei  n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r e n  stammen v o r -  

n e h m l i c h  ~uS d e r  Anfahrprozedur, be i  hohen Temperaturen 

wurde  v o r  a l l e m  an ver~iFteten und desak~Tvi2rten Rata-  

lysatoren ~emessen. 

$ynthese~szusammensetzu~g: ES wurde ein vorgemischtes Syn- 

thesegas verwen=e~, dessert Zusammensetzung CO : H 2 : Ar 

etwa ~0 : =0 : 20 Volumen-= entsprach. Die Konzentrations- 
bere~ehe f~r die einzelnen Komponenten waren: 
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CO 38.2 40.5 

B 2 37,1 42.1 
Ar 19.7 - 22.¢ ¢ 

I~ einem Fal l  wurde die Zu~e¢~ense:zu~g curch Zumischen yon 

B~ =um Syn¢hesegos gezie i¢ ver~ndert  ( ve rg l ,  Tabel le AlOe. 

E~ ~urde die Synthese~aszus~mmense=zung CO : H E : Ar = 

14.96 : 75.79 : B.25 e i rgesCel l~ .  

Raumgeschw~nd~kei¢: Es wurde bei Raumgeschwin~igkeiten 2wi- 

schen ezra 300 und 4000 ~1/1h gemesseno Im al lge~einen be- 
t ru~ die Raumgeschwindigkei t  500 his  1000 ~ l / ] h .  

Ums~ze: Es wurden CO-U~sEtze bis zu 90 ~ und H2-UmsEtze b~s 

etwa 55 ~ er re~chL 

Katalysa¢ormenge: FUr die Versuche wurden 15 his 35 g Ka~aly- 

saCor e~ngesetz~, in den me~sten F~l len lag die Henge bei 

30 g. 

Versuchsdauer: Entsprechend der Un~ersuchungsmechod~ wurden 
Ve~suche ~i¢ sebr unCerscb ied l i chen  Oauern durchgafEhrt, 

dabei wurde eine ~aximale ~etriebsze~$ yon 676 h erreich~. 

Entsprechend der in Kapi~el 3 dargeleg~en On~ersuchungsmetbo- 
dik wurden d~rch Variation dec Bedingungen der Yorbehandlung 
und dutch Vergiftung unterschiedllche Katalysa~ortypen erzeug" 
die eann zur S~nthese e~ngesetzt ~urden. Im folgenden werden 

die kennze~chnenden Unterschiede zw~sc~en den Bedingungen der 

Behandlung der Kata!ysa¢orCypen herausgestealt. Die mi¢ den 
verscntedenen Typen durchgefEhrten Reduktions- und Syn~hese- 
un~ersuchungen werdan ~abellarisch erfaB~ (Tabellen 5.1 his 

5.4). 

KatalysatorCyp A ($~andardkatalysa¢or) 
...................................... 

Die E~gebnisse de~ Eatalysa¢orCyps A bi ldsn die Basis f u r  den 

Vergleich der verschledenen Kontak~e. 
Oar KaCalysator wurde bei ? bar Hz-Oruck und ~00 "C (~ r  5 h 

reduzier~. AnschheBend wurde er einer Anfahrp~ase un=er Syn- 
thesegas un~erworfen, wobei aus~ehand yon 20D ~C die Tempera- 

cur mit elnem Te~pera¢urorogramm yon 15 *C/d bls auf 280 =C g 



- 7 1  - 

steigert  wurde. Die genauen ~ed~ng~ngen der Reduk~ion un~ der 

Syntheseversuche ~i t  diesem Kontakt s i n d  in Tabelle 5.~ z u -  

sa~me~gestellt. 

Katalysatortyp B 

KBtalysatortyp B ~urde durch Reduk~ion bei 4 bar unter $onst 

9leichen @edingungen wie Katalysatortyp A erhal~en. D~e Syn- 

theseversuche mit diese~ Katalysator dienten der Untersuchun~ 

des Einf~usses des Reduktionsdrucke~ auf AKtivit~t und Selek- 
~ iv i t~t  des Koncak~e~. Die Bedingungen der durchgef~hrzen Ver- 

Sucbe sind in Tabelle 5.2 enth~Iten. 

Katalysatortyp 

Mit Hi l fe der Versuchsreihe ~ i t  KatalySatortyp C wurde dee 

EinfluB der Anfahrprozedur auf das Syntheseverhalten des Kon- 

~akces untersucht. ES wuroen zwei modifizierte Katalysatorty- 

pen C ein~esetzt: 

Typ C{l): Hierbei wurde auf die Durchf~hrung der Anfahrphase 

verzich~e~, der Kontakt wurde nach der Redukt~on direkt zur 
Syn~hese eingesetzt. 

Typ C{2): Hier wurde die Anfahr~hase mit einem beschleunigten 

Temperaturprogramm von 3~ °C/~ durchgefQhrt. Start- und End- 

temperaZur lagen wie be~ Typ A bei 200 beziehungsweise 

ZBO "C. 

Die 9enauen-Bedingungen der ~ i t  ~iesen Katalysatoren durchge- 

f ~ r t e n  Versuche finden sich in Tabelle 5.3. 

Katalysator:yp 0 

Dieser Kataly~a~ortyp wur~e ~urch Vergiftung des Kontaktes mit 
Chloroform erhalten. Das Gift wur~e im allgemeinen zu Beginn 

der Reduktion aufgegeben. In einem Fall wurde ~er Ka~alysa~or 

durch einen ChlOrofOrm~artialcruck im Frischgas in der Sy~the- 

sephase vergi f tet .  Dutch Vorversuche wurde zun~chst eine ~e- 

ei~nete Gif:dosis ~rmi l tel t .  Die ~m einzelnen angewandten Ver- 
su:hsbedingungen sind in Tabelle 5.4 dargestellt. Die fQr Ver- 

suc~ 35 unter b) und c) angegebener Giftmengen Derechnen sich 

aus dem S~ttigungsdampfdruck des CHCI3, de ~ Volumenstrom und 

der Dauer des Vergiftungsvurganges. 



Tabel le 5,1= Bodingungen dot Reduktion und der Syntheseversuche, 5tandardkatalysator (Typ A) 

l i t .  Redukt,! Anfahrphase Synthesephase Oemerkungen und Unter- 
"-"  T~Programm ca, 15 °C/d "[ - -  suchungsztele 

/ T [°el RGIN1/lhTXc---O(~] 

28 

t Ih-I" T(°Cl I RGIHII|h t(hl 

(31 r r l  

n O- 43 
t 7  = r  
oJ - , g  

2o =~ ~ o-12o 

! 

) 7 '  ,~ a g o-12o 
8 o ~ 0-126 

1o8-23o 50o 

214-280 500 120-152 

i202-280,5 see 120,167 
201-2B0 tOO0 126-676 

19 0-120 197-281 547 120-193 
25 0-118 198-280 502 118-175 
26 0-1|8 195-279 leo0 110-175 

2 0 0  500 

280 410-500 
280 1000-1396 

245-341 391-2604 
247-322 317-|697 
247-293 I000-39|3 

50-60 
~6-60 

l lerste l lun9 e{ner unter Stan- 
dardbedfngungen reduzterton 
Probe fUr die Katalysator-  
charakterts lerun9 
I lers te l lung yon Kata lysator-  
proben aus der Anfahrphase, 
Syntheseergebntsse der 
Anfahrphase 
Negen Detrlebsst~run9 ketne 
Ergebn|sse aus der Synthese- 
phase 
Katalysatorproben aus der 
Synthesephasej Langzeltver- 
halten unter Synthesebe- 
d|ngungen 

9-66 Untersuchung des EInflusses 
6-70 der Betriebsbedingungen auf 
0-65 die Produ,ktverteilung 



l i e  5.2: Ded|ngunoen der f leduktlon und der 5ynLheseversuche, KaLa1~satortyp D 

Redukt, 

U 1  r r l  

J~  . ' ,  

~ g 

~ m 

r J  ~ 

~ n 

g ~  
o 

Anfahrphase 
T-Pvngramm ca, 15 °C/d 

t Ihl T[=C] f lG[f l l / lh]  

O- 48 20D-731.5 500 

0 - 1 2 0  2 0 { - 2 7 6  500 

0 - i 2 0  ? 0 3 - 2 8 0  500 1 2 0 - 1 6 8  

SynLh~sephase 
I 

Ih] TI°Cl ] nG ]N l / l h ]  

_ _ B e m e , - k u n g e n  und Unter- 
-X ;uchungszlele 

col~ l  

I I~rstu] lung o|ner reduzler-  
ten Probe for die Kata]y- 
s~ torcharak ter is |e run9 

f le rs to l lung ~on Katalysa- 
torprohen aus der Anfahr- 
phase, 5ynthesoergebntsse 
dnr ~nfahrphase, bet V {5 
dutch St~run9 kelne Analy- 
senergebniss~ 

81-82 KaLalysatorprobo aus der 
iSynLhesephase, ProdukLver- 
t e l l un  9 unter SynLhesebe- 
dlngungen 

279 5{]0 

| 

~J  



Tabe l le  5 .3 '  t ]edipgungen der Syntheseversuche an KaLalysatorun rol l  ve r kU rz to r  bzw. ohne 

Anfahrphase 

N~~. i l  RedukL _ _ _ _  Anrahrphase 
30 °C/.  

0-57 .51  202-283 1000 

32 , I ~ :  n= ~: ~ ro 

3 1 1 8  = .. 

2g ~ m o -  
¢:1 = r  ~ .  

! o "  

o 

SynLhesephase Oemork~=ngen und Untor-  
. . . . . .  suchun9sz~el e 

t h T °C RG f l l / I h  XCO % 

57,5-221 280 1000 55-73 SynLhesevorsuch rolL vel"- 
kgrz te r  hnfahrphase 

0 - 3 2GO-2G5 500 

0 - 24 272-281 500 

0 - 97 280 5OO 

0 -224 298 499 

0 -362 300 513 

60-62  

46-55 

4g-64 

56-79 
54-78 

I l e r s t e l l u n g  yon KaLa lysato | ' -  
i)rohot! ntlt vel, schl0dencn Syn- 

t .heseze! ten.  Ver~ndorungon tn 

A k t l v i t ~ L  und S e l e k t l v l t ~ l .  
m| L t 'optschre t tender Sy. Lhe: e- 

dauor 

! 

I 



nedukL.  

U z  r ~  

=== 
~ r  r ~  

w 

a 

tf_~ soj.~ s 
CIICI 3 

[ml/g] [mol Cl/gl 

0.33 1 . 2 x l g  -2 

0.02 7 .5x10  "4 

a)O.O? 7 .5x10  "4 

b) 6 .1x10  -4 

c) " 1.OxlO "4 

0 .05 I . � x lO  "3 

0,05 1 .9x10 "3 

0 .05 1 . 9 x i 0  "3 

Anfahrphasc, . . _  
[-Pt'ogramm ca.  15 =Old 

i-,-h-i i - iw-  L  coi i 
o-~o,  ~n~- ~o~ Io- 5 

I 

274 

0-172 200- 500 0-24 

315 

O- 199.5 500 I:-55 

139.51 -280 

0- 1192- ! 500 
_66.,. ~LO_~__ 
o-1431192- I 5oo 

]281 .L _ 

t l h l  

S y n t h e s e p h a s e _ ~  

I 
ll%] RG XCO[% ] 

t 7 ; -  316 500- 

239 1064 

I J 9 . 5  280- 

-414 343,5 
500- 
1228 

. . . .  J 

0-12 

m _ _ _  

2~.44 

:]-55 

B~merkunue, u ,d  Z l e l -  
sutzur lg  der Vei'suche 

Vorsuch zum ~u f f~nden  
e l n e r  g e e l g n e t e n  G t f t -  
dos ls  (OOS]S ZU hoch) 

21e lseLzung wle bel  
Hr.  12 (DosIs  g e e l g n e t ) ,  
Ve r l i a l t en  h= Anrah r -  
.n, I  Syn thesephase ,  Ka- 
t a l y s a L o l ' p r o h e  z , l r  
C h a r n k L e r l s l e r u n g  

e r s t e  V e r � l f t u n  9 e r f o l g -  
1os, In der 5yn t l l e$c -  
phase Z mal mlL G i f t  be- 
au f sch laoL  ( t  - 141 h 
t 2 = 350 h) 1 

nut  RedukLton (Probe 
fUr  K a t a | y s a t o r u n L e r -  
5 U C i I l l n g  

Prohen aus verschledener 
ZelLen de,' ^ n f a h r p h a s e ,  
5yn theseverh~ l te .  

L 

i 
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FSr die verschiedenen Katalysatortypen werden jeweils die Er- 
gebnisse ~er O=duk~ion, der Aqfahrphase (cuBer bei Katalysator- 

typ C(1))und der Synthesephase dargestell~. Die Synthese- 
ergebnisse der Anfahr- und $ynthesephasen warden tabe!la- 

risch im Annang A erfaBt. 

5.t.Z Erqebnisse der Reduktion der q i f t f re ien  Konta~ze 

In die folgende Betrachtung werden die Ergebnisse der Reduk- 
t lon a11er nich~ versi f te:en Kontakte einbezo~en. Die Bedin- 
gungen un~ Ergebnisse dee Reduk%ion sind in Tabelle 5.5 dar- 
geste l l t .  

Tabelle 5.5: Ergebnisse der Reduk;ion g i f t f r e i e r  Kontakte 
(Raumge~chwindigkeit Z000 ~I / lh ,  Daue~ 5 h) 

Methode PMz;barl Tred..'C~ Reduktionsgrad ~] ]  

im Reaktor 350-380 4= 
I im Reek:or 2 350-400 66 
I 

Mikrowaage 400 77 I 

im Reaktor ~ 350-~00 61 ) 
= 

I Mikrowaage t 400 84 

Die Reduktion wurde bei einer Tempera:ur yon 350 °C im Reaktor 

e ingelel tet ,  dann wurde die Temperatur innerhalb yon einer 

$tunde auf 4DO =C nachgeregelC. Bei einiGen Versuchen (4, 5, 6) 

wurde die Temperatur nur auf 360 - 380 °C gesteigert. 

Oie Bestimmung des Reduktionsgrades im Reaktor er fo lgte Uber 

des gebildete Reduktionswasser. Da eine vollst~ndige EP*:ahme 
des Reduktionswassers aus dem Abscheidsystem nicht ge~ =)er~ 
i s t ,  wurden die Versuche durch eine Bestimmung des Red~tions- 

grades in einer Druckmikrowaage erg~nzt. Die Bedingunsen ent- 

sprachen denen entsprechender Versuche im Reaktor. 
Der angegebene Reduktionsgrad bezieht sich auf den FezO3-Ge- 

halt  des Katalysators. Eine vollst~ndige ReCuktion des Fe203 
entspricht einem Red~ktionsgrad yon 100 %. Diese Vorgehenswei- 
se i s t  zul~ssi 5. da V205 im allgemeinen e-st bei Temperaturen 
oberhalb 460 °C merklich reduziert wird /111/. 
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Die im Reakz~r bestimmten Werte ?Ur den Redukticnsgrad liegen 

jeweils u~ter ~en i~ ~er Mikrowaage gemessenem, ~essen ~estim- 

mumg mit grdBerer Genauigkeit mdglich i s t ,  dar~ber hinmus konnte 

di~ T:m~era~ur in c~r Mikrowaa~e exakt auf ~00 :C eingeragel~ 

wer:¢n. Die R~uK:~onsb~din~un~en reichen auS, um e~nen Gro~e;l  

des E~senoxides in metallisches E!sen zu ~berfUh-en. Der h6here 

Re:ukticnsCruck bew~rkt ellen etwas geste~erten Reduktionsgrad. 

5.1.3 Zinflu~ ~er ~ezriebsbedin~un~en auf die Produkzverzei- 

~ie Ergebnisse ~er ~er~uche :el variierenden Betriebs=e~ingun- 

9an an 5:andardka:alysator sind im Anheng iN Tabelle A 3 zusan- 

men~esze1~=~ 

Der Ums~=Z wurde durch Ver~derung ~er Raumgesc~ind~gkei: auF 

drei Tempera=urniv~auS zw~schen Z45 unQ 280 °C var~ier=. Die 

3etriebs~edin~u~gen kdn~en Tabelle 5.~ ~ntnommer werden. Durch 

wiederh~Ite Ei~ste~lun9 eines Referenzpun~tes wurde Dei jeder 

MeBreihe sicherges~e11:, da~ die Ak t i v i t ~ :  des Ka:alysatQrs 

wehrend der Messungen etwa kenstant blieb. 

Einige Messu~gen wurCen ~ei star~ erhbhten Temperaturen durc~- 

gefLhrt {bis zu S~I ~ ) ,  ~ierbei :raten jedoch starke Ak t i v i -  

t~tsverl~sce aJf. 

Auf den ~erschiedenen Temperatur~iveaus ~urden Punkte etwa 

~leichem Umsatze% r e a l i s i e r t ,  um dem TemDeraturein~u~ auf 

d ~  Produktver:ei lung umbeeiKflu~: yen den Konz~ntrationsver- 

h~It~issen i~ ~eeKZor ve r fo l~n  zu kdnnen. 

Oie wes~nt1~chen ~unkte, Cie sich aus de~ in Tabel]e ~ 3 enZ- 

naitenen 5rgebs~ssen ablei :e~, werden im folaend~n zuSammen- 

~efaSt. 

D~e ':O2-Selektiv~tat l i eg t  auf de~ eing~stel ] ten Tem~erat~r- 

niveaus im ~llgeneinen bei etwa 50 =, nur bei kleineren Um- 

s~tzen :reten nieCrigere Werte auf. 

F~r die S e l e k t i v i t ~ t  d~r Methanbildung zelgt  sich keine syste- 

matisc~e Abh~ngigkeit yon XCO. ~lit steigen~er Temperatur n~mmt 

der Metha~anteil im Pr~duktSpeEtrum stark zu. 
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Die 1-01ef~ne 9ehen bel steigenden U~s~tzen zur~¢k. Die Tem- 

pera turabh~ng igke i t  der 1 -01ef inb i ldung i s t  f u r  die C2-, C 3- 

und C4-Kohlenw~sserstoffe u n t e r s c h i e d l i c h ,  s ie wird in der 

Diskussion n ~ e r  e r l~u~er t .  

Die Bildung der 2-01ef ine h~n~t nur schw~ch vom U~sa~z ab, 

~ t  steigendem XCG durch1~uf; ihre Selektlvit~t ein f~aches 

Haximum. [hr Anteil s~eigt ¢ i t  der Tempera:ur an. Das Ver- 

h~1¢nis yon t-/c-Buten verschiebt sich bei kleinen Ums~zen 

~uguns~er des c-Butens. 

Der An~eil der Paraffine im Produk~spek:rum nlmmt mit dem 

CO-Umsatz und der Temperatur zu. 

Eine eindeu~i~e Abh~ngigkeit der Cs-Frakt~cn oder der einzel- 

ten Pcoduktfraktionen einbeitl icher Kohlens:offzahl i~ Be~eich 

C I bis C 4 vom Umsetz is t  n%cht zu erkennen. Bei h~heren Ten- 
peraCuren nimm~ die Se lek t iv i~ t  der C5+-Produkte deu:lich ab. 

Eine ausf~hr|iche Behandlun 9 dieser Ergebnisse er~ol~t in der 

Diskussion. 

5.~-~ Ergetnlsse der Anf~hrphasen 9i f~freier Ko~takte 

Die Ergebnisse der Anfahrpnasen der Katalysa~ortypen A, B und 

~(2) werden gemeinsam behande]t, da die beobachtete~ Entwick- 

]unBen in Akt iv i I~t  und $elekt iv l t~t  einander qua]ita~iv e~t- 

sprechen. Die Ergebnisse sind tabe]larisch im Anhang erfaBt: 

Typ A Tebelle A 1 

Typ B Tabelle A 4 

Typ C(Z) Tabelle A 6 

Die dort angegebenen Daten f~r Ums~tze, Selektivi~ten sowie 

PartialdrUcke und Reaktionsgeschwindigkei~en sind fur j~weils 

eine Tempera:ur Ei~zelwerte oder MitteIwerte aus his zu f~nf 

AnalySen. Die un~erschiedliche Zah] yon Analysen, die pro 

Temperatur zur AuswertuA~ verf~gbar is~, ~iegt im zei~lichen 

Ablauf der Temperaturerhilhun~en begr~ndet. Die in de~ Tabel- 

]en angegebenen Zeiten beziehen sich jeweils auf die letzte 

bei einer Temperatur gezogene Analyse. 



Eie ~en~u~nBe~riebsbedingun~en s~nd den Tabellen 5 I his 5 3 

Zu en:nEbmen. 

~e~ den drel Kata]~satortypen nenmen die Ums~tze an CO u~d H- 

im Verlauf der Anfahrphase mi: steigender Temperatur zu  

En~s~rechend nehmen auch die R~aktionsgeschwindiokeiten fQr den 

CD- und H2-Verbrauch zu. Die E:'~ebnisse zei@en, ~aB Ra%alysa- 

tor typ B die ndchst~ Ak t iv1 te t ,  gemessen als Verbrauchsgescbw~n- 

d lgke i :  fu r  EO bel ZSD ~C am En~e der Anfahr~hase, besl~z%. 

Bei kleinen EO-Ums~tz~n C <ID-15 %) sind die H2-Umsatze meis: 

g~e i~  groB o~er grcBer a~s die Werte f~r CO. D~ das SynZhese- 

gas ~tw~ gleiche Konzentr~Zionen an CO und ~2 enth~1:, ~ I t  

en~s~recnend, da~ der ~2-Verbrauch ~r~Ber oder etwa gleich 

dem CO-Verbrauc~ is%. Bei welter steigenden CO-~ms~tzen i s t  

~er H -Umsatz d~nn s:ets kleiner als der ~ert f~r ED. 

Da im Verlauf der Anfahr~haSe UmSa~z un~ Tem~era~ur gleichzei- 

: :5 var i ie ren,  ~s: ~s zun~chst schwieris, V~r~n~erungen ~n Oer 

Produktver%eilung dem EinfluB einer der beiden Grd~en oder ver- 

~nderzen Ka:alyS~oreigensc~aften Zuzuordnen. Auf diese~ Aspekt 

der Un%e-$uchungen wird in der Diskussion n~her eingegangEn. 

Daher w~rd ~ e r  nur kurz die ~ua~i%a:ive Entw~ckRun9 der Pro- 

duktv~rtei16ng mit ~er Betr iebszei l  in der Anf~hrphase bes~hrie- 

b~n. 

Die CO~-Selekt iv i t~ ~immt im Verlauf der AnfahrphaSe zu und 

erreict~t Wer:e yon e~w~ 5~ ~ 

D~e Met~anse lek t iv i :~  s te igt  ~ aIIgemeinen w~hrend der An- 

fehrphase deutlich an. Wegen ~er ZU BeE~nn der Anfahr~hase hie- 

driven CO-Ums~ze ~nd geringen Methanko~zentration streuen 

die ~erte in diese~ Bereich sehr s tark,  Die gaSc~roma~ographi- 

sche Besti~mun 9 des Methens ~st, bed~n~t dutch die be~utzte 

Analysenmet~ode { ~ r g l .  Ka~i~al ~.~) ,  bei klei~en Konzen%ra- 

tionen anf~1~i~ ?~r Inte~ra~i~nsfehler. 
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Die SelektivitEten fur die Bildung der 1-Olefine durchlaufen 

bei den C 2- bis C~-Kohlenwasserstoffen w~hrend der Anfahrphase 

je~eils ein Maximum, wobei die La~e der drei Maxima zei t l ich 

gegene~nander verschoben i s t .  

Die Bildung der 2-Olefine und der ~araffine nimmt im Verlauf 

der Einfahrprozedur zu. Die t-Buten-Selektivit~ten sind zu- 

nEchst kleiner als die Werte ~Ur c-Buten. Bei steigenden 

UmsEtzen kehrt sich das Verh~Itnis um. 

Die Selektivit~t der Bildung l~ngerkettiger Produk~e (C5 - 

Fraktion) nimmt w~hrend der Anfahrphase ab. 

Auf eine exakte analytische Erfassung der hBhersiedenden Syn- 

theseprodukte wurde in der vorllegenden Arbeit verzichtet. 

Der Anteil dieser Produkte wird aus dem Fehlbetrag der Koh- 

lenstoffbil)nz ermi t te l t  und in der GreBe "t5+" zusammenge- 
faBt. ~eben den Kohlenwasserstoffen mit einer Kettenl~nge 

gr~Ber 5 sind darin auch die eventuell auftretenden sauer- 

stoffhaltigen Produkte (vor allem Alkohole) sowie der auF 

dem Katalysator abgeschiedene Kohlenstoff ( f re ie r  Kohlen- 

s to f f ,  carbidischer Kohlenstoff, koks~hnliche Produkte) 

enthalten. 

5.1,5 Synthesephase bei )iftfreien Kontakten 

Wie bei der Anfahrphase werden die Ergebnisse der Katalysator- 

typen A, B und C gemeinsam behandelt. Eine Ausnahme bilden die 

Da~en der ersten 20 Synthesestunden an Katalysatortyp C(1) 

{ohne Anfahrphase). Die hler beobach~eten starken Ver~nderun- 

gen in der Produktverteilung werden getrennt vorgestellt. 

0ie Ergebnisse der Versuchsreihen sind in Anhang A tabella- 

risch erFa)t: 
Typ A Tabelle A 2 

Typ B Tabelle A 5 
Typ 6(I)  Tabelle A 8 

Typ C(2 )  Tabelle A 7 



Die Be:riebsbedingungen der Versuche s~nd i r  den Tabelle~ 

5.l bi5 5.3 zusa~mengestellt. Im allgemeinen wurden dle Be- 

d~ngungen wahrend cer S~nthese konstant gehaiten, in eini~en 

F~] len  w~rde die Reu~escnwin~igkei% mehrmals refunder: ,  um 

Akzivi:atsverscniebungen, die s~cn auf ~en Umsatz au;wirkten.  

~uSZugleichen. 

Im Eol~endeP wird Zun~chs; das Verhalten des Katalysa:ortyo$ 

C(1} w~hren~ den er~en ZO Syn:hesestunCen cnarak tEr is ie r t .  

01e Entwicklung der Verbrauchsgeschwindigkeit f~r CO weist 

trotz einiger Unregelm~Sigkeiten auf e~nen leic~ten Ak~iv i -  

t a t s v e r l u s t  wahren~ der  c r s t e n  Synthesestunden n l n .  

In ~er Entwicklung der CO 2- und CH4-Selektivlt~ten isz w~hrenC 

den ersten ~tunden kein systematischer Gang erkennbar. 

ErhebliCh beeinf]uEt wlrd zu Beginn die Bil~un 9 der Olefine 

u~d den ParaFFine. Ausgehend yon hohen Selekt iv i t~ ten nimmt 

die Bi1~ung den Paraff ine ~eutlic~ ab. Die Olefinbi]gung wird 

dagegEn wahrend ~er ersten Betriebsstunden verSt~rkt .  

Oieser Effek:  wird in den Diskussion den Ergeb~isse noch ge- 

nauer untersucht. 

Die bisher ge:roffenen Aussagen bezogen sicb auf ~ie ersten 

Synthesestunden, im folgenden soll d~s Verhalten des Ka:~iy- 

sators bei langeren VersucbsQa~er~ dargestel] t  werden. H~erzu 

w~rden ~ie Ergebnisse den Versuche C.5 und 29 herangezo~en. 

D~e ErtwickIung won A k t i ~ i t ~ t  und Se lek t iv i t~ t  mlt den Zeiz 

erfo1~ze in a11~emeinen unne gr~Bere Unregelm~Bigkeiten. In 

Ve~such 4 t ra t  im Bereich yon etwa I~0 his 160 h ein EinbrucE 

im CO-Umsatz ei~, den mit Ver~nderungen in der Produktver- 

te i lurg verbunQe~ war. Die CO 2- unO CH4-Selektivit~ten waren 

nieOriger a]s vorund nach dem Akt iv i t~tseinbruch. auch 

bei den anderen Pro~uk~en waren Ver~chiebungen zu beoba~hten. 

~ach ~em angegebenen Ze~traum ,ormal~sierten s~ch d~e ~erte. 

Oer Effekt k~nnte nicht rearoduziert werden, aug den Versuchs- 

unterl~gen ergibt  $ich keine Moglichkeit zur Oeutun~ dieser 
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2eobachcungen. Pa die Entwicklun~ der Daten im ~brigen Be- 

reich den Untersuchungen bei ~hnlichen Betriebsbedingungen 

entsprlcht, werden die Ergebnisse aus Versuch 4 mit Ausnahme 
des angesprochenen Zeitberaichs berUcksicht~gt. 

Entwicklung der Ak t iv i t~ t  mi% der Be~riebszelt 
. . .  ........................................... 

Abgesehen yon Ka~elysatortyp B, ~essen Ak t iv i t~ ;  w~hrend der 

untersuch:en $ynthesedauer (4B h) v~11ig kons~ant b]ieb, geh% 

die Akt iv i t~ t  bei den g i f t f re ien Kontakten nach BegTnn der Syn- 
thesephase zun~chst zur~ck. Daren schlieBt sich eine Phase an, 
in der ale Ak t i v i t~ t  auf einem etwa konstanten Niveau bleibt. 
Die Werte der Verbrauchsgeschwindigkeit fur CO schwanken in 
diesem Berelch unregelm~Big um einen Mit~elwert. Bei ]~ngeren 
Betriebszeiten ste igt  die Aktivit~z der Kontakte dar, n wieder 
an, Bei gatalysatortyp C(I) wurde danach ein erneuter Ak~vi-  
t~tsverlust beobachtet. 

Dieser Verlauf der AkCivitECsentwicklun@ mi~ der Betrlebszeit 

wlrd ~n der Diskussion der Ergebnisse eingehend untersucht. 

Entwicklung der Selektivit~ten mit der Betr iebszeit  

Die MethanselektivitEt steig% bei allen g i f t f r e i en  Kontakten 

mit der Betr iebszeit  langsam an. BeT Katalysatortyp C(1) ging 
die Selekt iv i t~¢ bet langen Be~riebszeiten im Bereich s~nken- 

der AktTv~tEt wieder zur~ck. 

Eine Beurte~]ung der $elek¢ivitEtsentwicklung F~r die Ubrigen 
Produkte i s t  zunEchst schwierig, da die beschriebenen Ver~n- 
derungen in der Akt iv i t~ t  auch Verschlebungen der Umsatzwerte 

bewirken. Die Ver~nderungen des Umsatzes wirken sich wiederum 

~uf die Produktverteilung aus. Daher wird die Entwicklung der 

Selekt ivi t~ten im einzelnen ers: in der OisEuss~on unter3ucht. 
Oort kann nach e~ner Diskussion der UmsatzeinflUsse auf die 

Froduktverteilung elne Un~erscheidung zu katalysatorbedingten 

Ver~nderungen der Selek~ivitEten erfolgen. 

Bei Katalysatortyp B is~ eine Darstellung wegen der konstan~en 

Ak~ivit~¢ schon bier  m~glich. Die Selektivi t~ten bleiben w~h- 

rend der unter3uchten BetriebsdCuer unver~ndert. Lediglich der 
Methanwert s te ig t ,  w~e schon beschrieben, an. Entsprechend geh= 

die S e ] e k ~ i v i ~  der Cs~-Fraktion etwas zur~ck. 



- 8 3  - 

~.1.6 Re~uk:i~n ver.~if~e~er Kon~ak=e 

~ie Ergebnisse der Reduk%ion b~ un~erschiedlichen Zu Begimn 

~er Reduk~ion aufgegebenem Gif~mengen sind in Tabelle 5.6 

d a r g e s t e l l t .  

Tabelle 5.B: Redukticn in Gegenwart ~on Chloroform 

(P~2 = 2 bar, RG = 2000 N l / l h ,  Dauer 5 h} 

Siftmenge )mOIcl/gKat] Tred. ~=C] Reduktion~gr~d ~ ]  

I.Z~I0 -2 

7.5xi0 "4 

1.gx10 "3 

350 - 40D ~5 

350 - ~OO 77 

35D - ~00 77 

Der Reduktionsgr~d der mit einer zu hohen Gif~dosis belasle- 

%en Probe (Versuch I~) lieg~ be~ IB ~. ~m Abgasstr~m waren 

El 2 umo HE1 zu beob~ch~en. Bei de~ geringeren Chlorbel~s~ungen 

un~ersche~en 5ich die Werle nicht s ign i f ikan~ yon den Re~uk- 

~ions~r3den ~er gi f~freien (on~ak~e. 

5,1.7 [ r ae3n i sse  a~s ~er Anfahrphase ve rg i f~e~er  Ko.nta~te 

~ach der Reduk~ion wur~en die Kontakte der ~bl ichen Anfahr~rO- 
Z~dur un~erworfen,  ~ie a l ]e r~ ings  bis zu hoheren Tempera=uren 
aus~edehnt wurde (ve rg l .  Tabel|e 5 .4 ] .  

Die ~unachst bemut:te G i f t~os is  yon 1.2xi0 -z molcl/gKa t erwies 
sich als zu both. Im Verlauf ~er nachfolgemden Anfahrphase 

k~nnten nut ~ehr kleine Ums~=ze an CO gemessen werden, als Pro- 

dukte tra~en nut geringe Mengem ~ CO 2 und CH 4 ~uf. 

Die $yn=heseergebnisse ~er mi= geringeren Chlormengen beauf- 

schlag~en K~ta~ysatoren aus der Anfahrphase f~n~en sich in Ta- 

belle A 9. 

Aufgrund der in Kabite~ ~.I erw~hnten Chloroformverluste eel 

der G~f~aufgabe und ~er Probleme bei der Regelung des Tempera° 

:urpro~r~mms in cer A]fahr@hase zeig:en die verschiedenen Kon- 

:ak~e um~erschiedliche Ak:~vi~a~en und in den Abso~werten 

voneinamder ~bweichende 5e lek : i v i :~ ten .  Die D&rstellun 9 der 

£rgebnisse orien%ier~ sich ~aher'an gemeinsamen Tendenzen und 



Ver~nderungen in der Entwicklung der Produktverteilungen mit 

der Be~riebszeit in der Anfahrphase. 

W~hrend der Anfahrphase l iegt  des Verh~Itnis XCO/XH2 mels~ 
bel 0.5. 

Die C02-Selektiv~t~t n~mm~ ausgehend yon Werten zwischen 0 

und 5 ~ im Verlauf der Anfahrphase zu. Die bei g i f t f re ien  
Kontak~en fes~ges~ellten Selektlvlt~ten yon 50 ~ werden bel 
weite~ nicht erreicht. 

Die Methanselektivit~t l ieg t  meist.unter lO bis 11 ~. Die 
sonst zu beobachtende deutliche Zunahme w~hrend der Anfahrpha- 
se bleib~ bier aus. 

Im Bereich gut meBbarer Ums~tze (Xco ~ 5 ~) nehmen die Selek- 
t i v i t~ ten f~r die Bildung der verschiedenen Paraffine ab. 

Die Selektivi t~ten der 1-Olefine nehmen s~ndig zu. 

Die 2-Olefine werden in rela¢iv kleinen Mengen gebildet, so 
dab sie erst gegen Ende der Anfahrphase bei hBheren Ums~zen 
nechwei~bar sind. Dort bieibt ih r  An~eil etwa konstant. 

5.1 .8  Eraebnisse aus dey 5ynthesephase v e r ~ i f t e t e r  Kata ]y -  
sa toren 

Die ReBergebn~sse zu diesem Bere ich s ind im Anhang in Tabe l le  
A 10 e n t h a l t e n .  

£s zeig~ sich zun~chst, dab die Wirkung der Vergiftung unab- 
h~ngig i s t  yon der Hethode der Giftaufgabeo A k t i v i ~ t  und Se- 

l e k t i v i t ~ t  werden bei einer Vergiftung zu Beginn der Reduktion 

und bei elner vorSbergeFenden (0.5 - 1.5 h) ~hloroformaufgabe 
in de~ Synthesephase dutch einen CHCl3-Pertlaldruck im Frisch- 
gas in gle~cher Weise beeinfluBt. 

En~wic~lung der Ak~ivit~t 

Die Akt iv i t~ t  i s t  verg1~chen mit der g i f t f r e i e r  Kontakte er- 

hebl~ch geringer. Um die AuSwirkungen auf den Umsa~z auszu- 

gleichen, wurde bei erhBhten $ynthese~emperaturen 9earbe~tet 
(vergl .  Tabelle 5.4). 
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Abgesehen won eine~ kurzzeit isen A~ iv i t~ t se inb ru th  (Ergeb- 

nisse aus ~iesem ~ereich werd~n nicht in ~ e  D~skussion ein- 

bezoge~} bei V~rsuch l~, f~r ~en eus ~en Versuchsunzerlagen keine 

Erkl~rung ~ g l i c h  i s t ,  ni~mt ~ie kk= iv i t~ t  der verg~fte=e~ Kon- 

tak:e ~ i t  der ~e=riebszent zunacmst zu. Bei langen Versuchs- 

zeite~ i s t  dann jedoch eine Desaktivierung beo~achtbar. 

Die Er~ebnisse ze~gen, da~ die Vergiftung zumindest ~eilweise 

reversibel i s t .  H~here Temperaturen und ~-Par t ie ldrUcke be- 

schleunigen die Reaktivierun 5. Der Ei~fluB des H2-Dru~kes wur- 

de nach einem zwischenzeitlichen Zumischen vo~ Wasserstoff zu~ 

Syn=hesegzs (s~ehe Tabelle 5.7) f es tges te l l t .  Nach einer ~e- 

ekt iv ierun~ kenn die Ak t i v i t ~ t  dutch ei~e erneu:e Beaufsthla- 

gung miZ Chloroform wied~- ~esenk: werden. 

Tabelle ~ . 7 :  VBrl~tion der Fri$chaeszusammen- 

setzung in Versuch 35 

Betr iebszeit [hl V ~ CO V ~ H 2 V % Ar 

k le iner 4~  40.52 37.2~ 22.27 

409 - 412.~ ?~.96 76.79 8.25 

@r~Ber 4~2.5 ¢0.5Z 37.21 22.27 

Auswirkun~en auf t ie  ~ e l e k t i v i t ~ t  

Die Vergiftung verurs~cht starke Ver~derunge~ im Produktspek- 

tru~ gegenuber de~ Stand~rdk~telysator. 

Zun~chs= f ~ l l t  auf, da~ das CO/H~-Verbrauchsverh~)tnis bei ver- 

g i f te ten Kontekten ~eis: unter ~ l i eg t .  DCe CDz-$elektivit~ten 

!iegen deutl ich u ~ t e r  50 ~. 

Be; den Kohle~wassersto?fen werden die gesatti~te~ Produkte 

und die 2-Q1efine m~t deut1~ch gerlngerer Se lek t i v i t~ t  gebi l -  

det. Der Antei l  der ~-Olefine im Produktspekzrum nimmt dagegen 

erhebli~h zu, 

Wie in Kapitel 5_I.5 wird auf eine Beschreibung der Entwick- 

~ung der Selek l iv i ta ten mit der Betr iebszei t  an dieser Stel le 

ve rz ich te t ,  de auch hier Umsatzeinf1~sse eventuel~ vorhandene 

katalysatorDedingte Verschiebungen i~ ProduktSpe~trum uberdecken. 
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Auch der  EinfluB der Frischgaszusammensetzun9 auf die 

Produktverteilung wird bier noch nicht untersuch~. Bride 

Aspekte k~nnen ers~ i~ Rahmen der Diskussion sinnvoll wr i ter  
ver fo lgt  werden. 

5.2 Er~ebnisse der Katalysatoruntersuchun~en 

Mit Hilfe der im folgenden beschriebenen Charak~erisierung 

aus~ew~h1=er Katalysa~orproben wur~e untersucnt, ob ~eren Vor- 
benandlung (Reduktion und Einfahrbedingungen ) und Bezriebszei- 
~en EinfluB a~f ihre physikalischen (Oberf~che, Peren~r~Be, 
mechanische Stabi l izer}  und ihre Oberfl~cheneigenschaf:en [Ad- 

sorp~ionsver=59en f f i r  FE, CO und CzH4) haben. Die Proben ~ur- 
ten zu~ Vorbereicung auf die hierzu erforderlichen Unlersu- " 

chungen im Vakuum ausgeheizt, um des auf dem Kontakt und in 
seinen Poren haftende Wachs zu entfernen, da senst nich~ die 
gesa~e Katalysatorfl~che fur  die Adsorptionsun~ersuchun- 
gen zug~ngllch w~re. 

In den folgenden Abschnitten s!nd die erzlelten Er~ebnisse zu- 
sammengefaBt. 

5.2.1Beurte~]un~ der mechanischen F e s t i g k e i t  der Katalyse- 
to rp roben 

Eine Beschreibung des ~uSeren Ersche inungsb i ldes  der Proben 
e n t h ~ l t  Tabe l l e  5 .8 .  

Bei allen Katalysetortypen nimmt die mechanische Stab i l i t~ t  
n i t  der Betrieb~zeit ab. 

Beim Stendardkatalysator bleiben die Pellets Uber die Anfahr- 
phase hinau~ stabi l  und zerfal len erst bei ~angen Betriebszei- 
ten (t~500-600 h) .  Stark wechselnde Betriebsbedingungen, wie 
t i e  bei den Versuchen 19, 25 unC 26 gegeben waren, FUhren zu 
elnem vOrzeitigen Zerfal ]  der Katalysatoren. 

Im untersuch=en Bereich der Betriebszeiten ze~gen die bei 

bar H~-Druck reduzierten Kontakte vergleichbare mechanische 
Festigkeit  wie die Standardkatalysateren. 

Katalysatoren, d~e be~ Betrlebstemperatur =i~ Synthesecas be- 
aufschlagt wurden, ohne ~aB eine Anfahrphese vorausgeht oder 
d~ese verh~Itnism~Big kurz i s t ,  weisen eine verrin~erte mecha- 

nische S t a b i l i t ~  auf. Die Kon:ekte zerfal len berei=s :wischen 
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Ta~elle 5.5: gechanis~ne 5tabi l~tat  dee Katalysat~ren 

T).p lVers. Nr. I Ee=r.zeit~h]l Beschreibunc d. Probe 5e~erkunsen 

28 feste Pellets nut reduzier: 

~3 43 feste Pellets A~fahr;hase 
IB ;13 feste Pellets Anfahrphese 
ZO 15Z feste Pel~e:s Syn:heseDnase, 

A 2X 167 feste Pellets untersch~edl~che 

8 676 zer fa l len.  Zum Yei] BecriebszeizeF 
verbacken 

19 193 Pellets, zum Tell Syn~hese bei 

25 175 zer fa l len,  gro~er ~tark wec~selnder 

Z6 175 S:euba~=eil Bedingungen 

Z7 - feste Pellets nut reduziert 

?este Pellets 

fes~e Pellets 
?este PelleLs 

15 48 

10 12C 
11 168 

3Z 3 

3~ 24 
C(I: 29 B7 

ZZ4 

5 26~ 

C(Z;i 6 Z21 
! 

I 

i IZ IDI 
I 
I 39 - 

! 38 66.5 
O ~ I~2 

Z39 

~esce Pellets 

feste Pellets 

S~aubante~1 
zerfal len 
:er fa l len  

Zum ~re~en Teil 

zerfai len 

Anfahrphase 
Anfahrpha_~ 

Synt~ese:hase 
unterschiedliche 

Synthesezeiten. 

~hne Anfahrphase [ 

5ynthese nac~ vet- I 

k~rzter Anfch-- [ 
~hase | 

Pel1~ts un= Bruch- Cl-Dosis zu hoch 
stroke. Farbe: braun 
feste Pellets nut redLziert 
feste Pellets Anfahrphase 

?este Pellets Anfahrphase 
feste Pellets. zum S~nthese~hase 

Tei] verbacken. 

etwas Staub 
feste Pellets, 
etwas Staub 



- 88  - 

100 und 200 Betriebsstunden. 

Eine starke Beaufschlagung mit Chloro¢orm, die - wie bereits 
geze!gt - bei der Reduktion nur zu einem geringen Reduktions- 

grad f~hr t ,  verhindert offensich=l ich, dab der KaCalysator 
die normale Zusammensetzung w~hrend dcr Synthese =nnim~t. Der 

Kontakt hat eine rotbraune FErbung, wEhrend die reduzierten 

und die gebrauchten Proben sonst grauschwarz gefErbt sind. 
Bei den verglfteten Proben zeigen sich keine nachtei l~en 

Folgen fur  die mechanische Festigkeit ,  selbst nach 3bet 
400 h und re la t iv  hohen Synthesetemperaturen lagen noch festa 

Pellets mit einem kleinen Staubanteil vor. 

Die Ergebnisse zeigen, dab vor al len die Bedingungen der An- 
fahrprozedur die mechanische Festigkeit des Kontaktes bestim- 

men. AuBerdem f~hren stark wechselndeBe~riebsbedingungenZU 
einer Beeintr~chtigung der Stabi l i tEt  des Katalysators. 

S.2.~ Vermessu~ der OberfIEche und des Porensystems 

Der Radienbere ich zwischen 50 und 7500 nm ( "Makroporen" )  wur- 
de durch Quecks i l be rd ruckpo ros ime t r i e  vermessen. Die BET-Ober- 
f l ~che  und der Porenrad ienbere lch  yon 1.5 h is 50 nm wurden 

durch Tieftemperaturstickstoffadsorption erfaBt. Die Ergebnis- 
se dieser Messungen sind in Tabelle 5.9 dargestel l t .  

Al le Proben wurden zur Vorbe~eitung auf die Adsorptionsmes- 
sungen in der Mikrowaage in der Apparatur unter Dif fusions- 
pu~penvakuum ausgeheizt. Die Temperatur betrug dabei meist 

300 °C. Die Dauer der Ausheizperioden war unter;chiedlich. Im 
allgemeinen wurde dabei Gewichtskonstanz erreicht. Nut bai 

den vergifCe=en Kon=akten nahm auch nach mehrt~gigem Aus- 

heizen das Probengewicht stet ig waiter ab. In Kapitel 5.1.6 
wurde berelts darauf hingewiesen, dab CHCI 3 bei erhBhter Tem- 

peratur am Katalysator Cl 2 und HCI f re i se tz t .  Die Ums ~zung 
zwischen meta]lischem Eisen und Cl 2 sowie HCl f~hrt  z, B i l -  
dung yon CeC] 2 und Feel 3. Unter den oben genannten Bedingungen 

i s t  e ine  Zersetzung des Feel 3 zu FeC12 und Chlor  m~glich / 1 2 1 / .  

AuBerdem lassen Schmalz- und Siedepunkt  des FeC13 (Fp 303.9 °C, 

Kp 319 °C / lZZ/) auch die MSgllchkeit eines langsamen Austra- 



Tahe l le  5,9: BET-Oberf l~chen und Auswertun9 der RadtenverLet lun9 Im Bere|ch 1.5-7500 nm 

OE[-Oberf I ,Lm~/� l  
~ a t . t y p  IVeJ's.Hrq t l h ]  Aream. Htkrowaa~e 

= i 

Rohkontakt G.O 5.9 
I 28 0 17,8 13.2 

A 23 43 13.1 11,4 

] 21 157 10,4 17.5 

c(I) 

27 0 17.2 

10 120 
I1 168 22.5 

32 2 15.4 15,2 

31 24 1 4 . 4  - 
29 97 20,9 14,4 

39 O 9,7 7,5 

38 55,5 11,4 9,1 

0 37 143 12.7 9.5 

14 239 15,~ " 
35 114 10,3 

~* 0 14,1 

n* 0 13.6 

50-7500 nm 

Oburfl.lm2/glOorenvol,lcm3/glrplnml 

I ,6 0 .06  75 
?.2 0,-I0 90 
2.2 0.08 73 

1,7 0,07 76 

1,4 0.06 79 

1.8 0.07 83 
1.3 0.05 75 

1.5 0.06 75 

1.5 0,05 69 
1.6 0.06 75 

3.4 0.12 70 

1.0 0.07 79 

2,0 0.08 77 
3.1 0.12 78 
1,5 0.08 101 

1.5-50 nm 
PorenvoT. Icm3/9| ?pinto] 

0,006 4 ,5  

0,018 3,8 
0,013 4.1 
0 ,0 |5  3,3 

0.019 4.1 

0 .010 3 ,8  

0. 000 4.1 

0.009 4,0 
0 , 0 t l  4.3 

3.7 

3.B 

* In der Druckm$krlwaage reduz |n r t e  Proben 

! 

I 



- go  - 

ges von Feel 3 dutch Verdampfung zu. Entsprechende Beobachtun- 

gen ~chten Kikuchi et aT. /99/ bei einer thermischen BeTa- 

stung yon in Graphit eingelager;em FeCl 3. Sie sCelT~en bei 

thermogravimetriscben Untersuchungen lest ,  dab ab 300 ¢C FeCl 3 
ausgetragen wird und auBerdem Cl 2 dutch d~e Zersetzung yon 

FeCI 3 entsteht. Die = i t  Gift beaufschlagten Kontakte wurden 
daher bei milderen Bedingungen ausgeheizt (280 =C, 8 h). 

Aus den in Tabelle 5.9 dargestellten Daten ergeben sich die 

folgenden FeststeIlungen: 

Im Bereich dew groBen Poren {50-7500 nm) sind die Unterschie- 

de zwischen den verschiedenen Proben sehr gering. Sie liegen 

zum grOBen Tell im Bereich der MeBstreuung, die zum Beispiel 

bei den Werten f~r die Oberfl~che mit ~ Im2/g angesetzt wer- 

den muB. Prozentual i s t  der Fehler des Porenvolumens und des 

mittleren Porenradius' etwa glelch groB anzusetzen. 

Die in dlesem Bereich gemessenen Porenvolumina liegen zwischen 

0.05 und 0.12 cm3/g, die mittleren Radien zwischen 70 und 
100 nm und die OberflEche zwischen 1.5 und 3.5 m2/g. 

Im Radienbereich yon 1.5 bis 50 nm lie~en die ~i t t leren Po- 

renradien zwischen 3.3 und 4.5 nm. Es sind deutliche Verschie- 

bungen der Werte mit der Betr!ebszeit und Unterschiede zwi- 

schen den K a t a l y s a t o r t y p e n  zu erkennen. Die Porenvolumina l i e -  

gen h i e r  zwischen 0.006 und 0.019 cm3/g - 

Die gemessenen BET-Oberf l~chen l i egen  zwischen 6 und 24 m2/g. 
Es f ~ l l t  au~, dab die im Areameter und die in der Mikrowaage 

ermittelten Werte nicht immer Ubereinstimmen. Die in der M~- 

krowaage gemessenen Herte sind als zuver1~ssiger zu betrachten, 

da festgestel l t  wurde, dab die Kataly~atorproben N 2 bei Raum- 
temperatur chemisorbieren und dadurch die Ergebnisse der Mes- 

sunoen im Aream~ter verf~Ischt werden kUnnen. 

5.2 .3  Ergebnisse der Chemisorptionsmessungen 

Die Chemisorpt ionsmessungen mit  CO, H 2 und C2H 4 wurden bei 
Raumtemperatur nach der in Kap i te l  4 .3  beschr iebenen Methode 

in  der  Mikrowaage durchgefUhr t .  Die e rha l t enen  Isothermen wur- 

den format u n t e r  Zugrundelegung eine$ 1-Zentren-Mechanismus 

nach Langmuir ausgewertet, um auf die ~elegung zu extrapolie- 
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ten .  In Tabe l l e  5.10 s ind die Ergebn~sse der Cnemlsorp : ions-  
cessungen zusammengefaBt. 

Das CO-ACsorptionsverm~gen, ausgedrUck= a l s  Zahl de~ Adsor~- 
tionszentren pro Oberfl~cheneinheit, ist ~ei den verschiedenen 

Katalys~ortygen Deim Vergleich eina~der entSprechender Proben 

(gieiche Betriebszeit~ nut gering. Die vergi f teten Kata]ysa:oren 
weisen etwas kleinere Zentrenzahlen/m 2 auf. Mit for tschre i -  

tender Betriebszeic ~st bei den un%ersuchten KaCa]ysatortypen 

e~ne Ab~a~me des Adsorpt~cnsvermSgens f~r CO festzustel len. 

~ei der H2-Adsorption treten grUBere Unterschiede zwischen den 

Kata~ysa to r t ypen  Bur, auBerdem i s t  d ie  Zahl der  Adsorp t ions -  
~latze pro Oberfl~cheneinheit, die f~r CO bei 1017 his 1018 

Zentren/m 2 l i e ~ ,  f~r H 2 etwa I0 IB bis I0 Ig ,  a]so um eine Gro- 

Benordnun~ h~her. Die Hz-Adsorption geht, w~e auch die CU-Ad- 

sorption, ~ i t  s~eigender Bet-iebszeit der Kata]ysatoren zur~ck, 

~ei den ver~i f teten Kon=akten ni~mt das Adsorptionsverm~gen 
=ei langen Synthese=eiten wiener etwas zu. 

Bei der CZH4-Adsor~tion weist die Zentrenzah] pro Oberf1~che 

Zwischen den verSchiedenen Katalysatortypen keine signifikanten 

Unterschiede auf, die Werte liegen im 8ereich yon ! x 10 ~B bis 

2 x 10 IB Zentren ~ro m 2. Die Werte neh~en mlt fortschreitende~ 
Betriebszeit etwas ab. 

Eine e ingehendere Untersucbung der Adsorptionsmessungen er- 
f o l g t  ~m Rahmen der Diskussion der Ergebnisse. 

ES wurde berei~s darPuf hCngewiesen, dab beim Ausheizen ver- 

~{fte~er Proben bei 30~ "C vermutlich Cl 2 und  FeCl 3 ausgetra- 

gen wer~en, Diese G~ftverlusts sehlagen sich auch in den Ergeb- 

nissen der Che¢isorptionsmessungen nieder. 

Tabel]e ~.11 f~B: die Ergebnisse zu diesen Unte~suchungen zu° 

sa~men. Es zeigt  ~ich, dab das Adsorptionsvermogen sow~hl fur 

H 2 a~s auch f~r CO be~ den l~nger und bei h6herer Te~peratur 

a~sgeheizten Proben erheblich gr~Ber i s t  als bei den unter 

• ilderen Bedi~gungen ausgeheizten. 



Tabel le 6.10: AdsorpttonsvermUgen (extrapol le~Le Haximalbe]egung) ausgew~hlLer KaLalysaLor- 
proben fur CO, H 2 und C2H 4 

Kat . typ]  Vers. Nr. I Bet r .ze t t  I~ CO-Adsorption 
[m9/91 IZenLren/m2] * 

RohkontakL 0.077 0.28x1018 

28 0 t.124 1.35x1018 
23 43 0.549 0.00x!018 

_ 21 167 0.458 0,50x1018 

27 0 1,017 1.27xl018 
II 168 0.475 0,49x1018 

32 2 0.514 O. l lx lO |0 
3l 24 0.305 0.46x1018 

__ 29 . . . .  97 . . . . . . . . .  0.603 0.52x1018 

39 0 0.419 1,03x1018 
38 
37 
14 
35 

ll2-Adsorptton 
hng/g! [ZenLren/m2] * 
O.UO5 

0.811 
0.667 
0.494 

0.715 
0.143 

O.05G 
0.106 
0.122 

0.148 

C2H4-Adsorption 
Imp/91 (Zentren/m2] * ..... 

0.30x10 IN 

13.7x1018 1.504 1.82x1010 
|5.2x1010 1.208 2.00x1018 
8.96x1010 0.800 1.05x1018 

12.5x1018 
2.09xi018 
!.19x1010 1.530 2,15x1018 
2.59x1018 
1.79x1010 1.423 1,48xi018 

5.00x1010 0.I|22 2,0qx|O 18 
66,5 0,259 0.49x10 |8 

143 0.223 0.39x10 I0 
239 0.441 0.60x1018 
414 0.254 0.54x10 I0 

* ZenLren/m 2 = mg/g x tl L I (H x gET-F1, x I000) 
(bezo�en auf die |m AreamLer 9emessenen Fl~chen) 

0,156 4,10x1017 
0.050 1.19x10 I0 
0.144 2.69xl018 
0.103 2.99x1018 

0.043 1.59x1018 
0.850 1.45x10 lb 

I 

! 
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T a b e l l e  5.11: E~nfluB der Ausheizbedingungen auf  das Adsorp- 
tiO~sverhaltP~ ~ergi f teter Katalysatoren 

{Ka ta l ysa~or : yp  D) 

Vers.Nr. t [h~lAusheizbeding. Adsorbens Maximalbelegung 

i [mg/g] {Zentren/m2l 

39 

39 

3B 66.5 

38 66.5 

38 66.5 
38 66,5 

! 16 h/300 ": 

I 3 h/280 °C 

EO bI300 ° C  

3 nlZ80 °C 

45 hl30O ° C  

8 h1280 ~C 

H 2 

H 2 
H 2 

CO 
CO 

0.785 27.2x1018 
0.148 5.08xi016 

0.499 13.1xi018 
0.156 4.2x1018 

1.579 2.99x1018 

0.259 0.49xlO 1B 

AuBer dec Verhalten der Pr~ben bei der Adsorption der Gase 

wurde auch die Desorption un~ersucht. Dazu wurde nach der 

Adsorption Zun~chst bei Raumtemperatur auf Diffus~onspumpen- 

vakuum evakuiert. Sobald das Gewicht konstant war, w~rde 

la~gsam {ausgehend yon ca, I00 °C mit 2 ~C/min) auf 300 °0 auf- 

9eheizt, Die weiter~ Gew1chtsver~nderun B der Probe wurde be- 
obachte~. 

Bei der Desorpti~n yon CO und H 2 traten nicht reproduzierbBre 
Effekte auf. 

Nach der ~thylenads~rption kann beim Evakuieren bei Raumtem- 

peratur his Zu 8D ~ ~es Xthylens desorbiEren. Dabei f ~ l l t  auf, 

Oa~ be~ Katalysatortyp D der prozentuale Anteil der adsorbiert 

bleibenden Menge grdBer is t  als bei den Proben der Typen A 

und C. Beim Ausheizen geht das Gewicht weiter zur~ck. Im a l l -  

gemeinen bleibt eire Restbelegung erhalten, nur in Ausnahme- 

f~l len ~eht das ~ewicht der Probe unter den urspr~ngl~cben 
Weft vor der Adsorption zurUck. 

Die Erge~nisse ~er Ad~orptionsmessungen werden in die  Diskus- 

s~on der Syntheseeigenschaften der verschiedenen Katalysator- 
typen einbezogen. 
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6. Diskussion der Ergebnisse 

Einloit~nd xerde~ die Erg~bni~e, di~ in K ~ i t a l  5 ausfUhrlich 

dargestel l t  wurden, zusammengefaBt. Danach werden die einzel- 
hen aufgefundenen Abh~ngigkeiten und die sich daraus ergeben- 
den SchluBfolgerungen eingehend d iskut ier t .  D~e Diskussion um- 
faBt die folgenden Gesichtsp~nkte: 

- EinfluB der ~etriebsbedingungen auf die Produktverteilung 

Bei der Darste~lung ~er Ergebnisse zur Selekt~vit~t der 

verschieden~n Katalysatortypen in Anfahrphase und Synthese 

wurde bereits darauf hingewiesen, da3 es zur Diskussion er- 
forder l ich ~st. zwischen katalysatorbedingten und dutch ver- 
~nderte Betriebsbedingungen verursachten Verschiebungen in 
der Produktverteilung unterscheiden Zu k~nnen. Zu Beginn 
der Diskussion wird daher der Einflu6 der Betrlebsbedingun- 

g~n auf das Produktspek~rum eingehend untersucht. 
- Entwicklung yon Ak t i v i t~ t  und Selekt iv i t~t  in der Anfahr- 

......................................................... 

v;,ase und unter Synthesebedingungen 

Die unterschiedlich vorbehandel~en, jedoch nichz mit Chlo- 

roform beaufschlagten Katalysatoren werden bezUglich ihrer  
Akt iv i t~ t ,  Se lek t lv i t~ t ,  physikalischen E~genschaften und 

Adsorp~ionseigenschaften miteinander verglichen. 
- Synthese an vergi f teten Katalysatoren 

..................................... 

Zun~chst werden die Syntheseergebnisse bei p a r t i e l l e r  Ver- 
giftung mlt denen des Standardkatalysators verglichen, wo- 

bei versuch~ wiro, aufzuzeigen, welche Reaktionsschritte 

der Fischer-Tropsch-$ynthese dutch die Vergif%ung besonders 
betfofFen sind (vergl .  Reak~onsschema, Rap~tel ~). Unter 

Ber~cksichtigung der Katalysaloruntersuchungen und der Syn- 

theseergebnisse wird die mBgliche Wirkungsweise des Giftes 

diskutier~. 
- SchluBfolgerungen 

Aus den Ergebnissen der Diskussion werden $chluBfolgerungen 

zum £influB der Bedingungen der Vorbehandlung (Reduktion, 
Anfahrphase) und einer selekt~ven Verg~ftung auf Ak t i v i t~ t ,  

Se lek t iv i t~ t  und Langzei ts~abi l i~t  des Katalysators gezo- 
gen. Hintergrund dieser Diskussion is t  die in der Einleitung 
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besc~riebene En~wicklung einer modifizierten Fischer-Troosch- 

5~nthese Zur Herstellung kurzkettiger Olefine. DarQber hinaus 

werde~ m~gliche welfare Untarsuchungsziele herausgearbei- 

t e t ,  Oie sich aus dem Stand der vorliegen~en Arbeit ergeben. 

~.I Zusammenfassu,~ Qer Er~ebnisse 

!~ folgenden sind die wichtigsten Ergebnisse der in Kapitel 5 

d~rges:ellten UnCersuchungen zusammengefaBt. 

6 . I . l  STntheseve~suche 

Zu~chst werden die Ergebnisse der Synthese~ersuche zusammen- 

geste l l t ,  unter ~ . I .2  wir~ auf die Untersuchung der Katalysa- 
~oren e~ngegangen. 

Abh~n~i~keit der Produktver~eilun~ yon Um~atz und Temperatur 

Zur Oberpr~fung ~ leser  Abh~ngigke~ten ~urden unter  Yerwendung 

eines Standardkata lysa tors  im Bereich nahezu konstante~ A k t i -  

v i t a t  der CO-Umsatz durch Ver~nderung der R~umgeschwindigkeit 

~nO die Temperatur v a r i i e r t .  M~t ste~gendem EO-U~satz wird ~as 

Verh~Itnis der Bildungsgeschwineigkeiten der" Par~ffine zu de- 

nan der Olefine gr~Ber. Mit 5teigender Tempera~ur nehmen die 

Selektivit~ten der Paraf f ine,  vor allem des Nethans, bei kon- 

stanc BehalCenem Umsa~z deutl ich zu. Die Cs÷-Fraktion nimbi 

~ei 5teigender Temperatur ab. 

Entwick]un~ yon A k t i v i t ~ t  und Selekt iv i t~t  9 i f t f r e i e r  Kon~akte 
w~hren~ Qer Anfahrphase 

Der quali tat iv~ Yerlauf der Entwicklun 9 von Ak t i v i t ~ t  und Se- 

l ek t i v i t~ t  in der Anfahrghase h~ngt nicht vom angewandten H 2- 

Druck bei dam Reduktion und der Aufheizrate w~hrend der For- 
mierung ab. 

W~hrend der Steigerung der Temperatur mit 15 °C/d (bzw. 30 °C/d 

bei Katalysa:ortyp C(2)) b~s zur Endtemperatur yon 2BD °C 

steigt  der CO-Umsatz an. Es wurde fes tges te l l : ,  dab der bei 
4 bar reduzierte Kontakt eine h~here Ak t i v i t~ t  als die ~brigen 
benutzten Katalysatoren bes i tz t .  
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Temperatur -  und umsatzbedingt~ E i n f l ~ s s e  au f  d ie  Produktver -  

re ,  lung s ind e inander  E b e r l a s e r t .  AuBerdem s ind  in der  Anfahr -  
phase auch k a t a l y s a t o r b e d i n g t e  Ver~nderungen der ProdukCver- 
~e i l ung  denkbar ,  da bekenn¢ i s t ,  dab Zu Beginn der Synthese, 
ausgehend vom reduz ierCen Kontak t ,  e ine Reihe yon Reaktionen 

wie O x i d a t i o n ,  Redukt lon ,  Carb idb i ' ldung,  C-Abscheidung d ie  Zu- 

sammensetzun 9 und damit  d ie Wirkungsweise des Ka ta l ysa to r s  
ver~ndern kUnnen. 

~ i t  F o r c s c h r e i t e n  der Anfahrphase wird das Ve rh~ l t n i s  der Ver- 
b rauchsgeschwind igke i ten  von CO und H 2 h~her ,  das heiB~, d ie 

C02-Selektivi¢~t s te ig t  an und s t e l l t  sich schlieBlich auf 
sinen etwa konstan~en Wert yon 50 ~ ein. 

Die Olef inselekt iv i t~ten durchlaufen ein Maximum, die PBraf- 

finwerte steigen sC~ndig an. Die Kettenl~nge der Produkte geht 
erheblich zur~ck. Daraus ergibt sich, dab zu Beginn der An- 
fahrphase mehr CO verbraucht wird als es der Bildung der Pro- 
dukte (CO 2, Kohlenwasserstoffe) entspricht. Eine Aufsummierung 
des Fehlbetrages in der Bilanz ~ber einen Zeitraum yon 45 h 
(Beispiel:  Versuch I f )  erglbt eine Menge yon 0.2 mol Kohlen- 
s t o f f  bei einer Katalysatormasse von 30 g. Neben dem Analysen- 
feh ler  kann der Fehlbetrag in der BiIBnz auch dutch Abschei- 

dung f re ien Kohlenstoffs, durch die Bildung cerbidischen Koh- 

lenstof fs  und yon hochsiedenden Koh!enwasserstoffen, die auf 

dem Katalysa~or verbleiben, bewirk~ werden. 

Entwic~lunq von Akt iv l t~ t  und Selekt iv i tEt  o i f t f r e l e r  Kontakte 
in der $ynthesephase 

In der Synthesephase, das heiBt nach AbschluB der Anfahrproze- 

dur. wurde die Temperatur konstant gehalten. Die Reduktion bei 

4 bar H2-Druck fUhrte zu einem Katalysator, der unter Synthese- 

bedingungen konstante Akt iv i t~t  behlelt. Bei den KatalysaCoren, 

die sich durch eine modif izierte Anfahrphase unterscheiden oder 
bei denen die Anfahrphase weggelassen wurde, geht die Akt iv i t£ t  

nach Beginn der Synthesephase zun~chst zurUck, es fo lg t  ein 

Bereich etwa konstanter Ak: iv i t~t .  Danach s te ig t  die Akt iv i t~t  

wieder an. Bei den KonCakteno die keiner Anfahrphase unter- 

worfen waren, f~11t die Akt iv i t~t  dann wieder ab. 
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Oer Eei ~ bar r e d u z i e r t e  <oncak= e rzeug t  d ie  C z - b i s  C4-Kch- 

lenwassers:offe i~ untersuchten Bereich der Be:riebsCauern ~i t  
kon~tan:er Selektivit~=. Nut die Methanse]ek¢iv1¢at nimm~ wie 

~ei den andere~ glfCfre~en K~talysatore~ st~ndi 9 zu. 

P~e Selek~i~tsentwicklung des $tandardkata|ysa¢or$ un~ der 

Kontakts ~ i t  modifizierter oder obne Anfahrphase kann bier 

nOCh ~i¢~ ~argestellt werden, da die Eroebnisse offen$icb:- 

lich s~Brk ~on U~satzeinf]Qssen ~berla~ert sind. Die EnCwick- 

lunc der Werte wird wei¢er unZen e~gebend untersucht. 

Bei kurzen Be:riebszeiten ohne eine vorc=~chaltete An~ahrpha- 

se b~Iden die Kata]ysatoren bevorzu~: PBra#~ine. W~hrend eines 

ZeitrauCes von 2~ h geh¢ d~e Paraff inselekt ivi t~t deu~lich 

Z~r~ck, i~ gleichen Zeitrau~ ni~mt die Bildung der Olefine zu. 

S~theseer~ebni. ss? an ver~ifteten Ka:al.~$a%o~e~ 

Sowoh~ in ~er A~fahrpbase als aucb under Synthesebedingungen 

=eigen sich erhebliche Abweichungen in Ak¢ivi%~ u~ $e]ekti- 

vi~a: zwischen dem Standardka~alySa~or und den mit Chloroforn 

vereifte:en Ko~ak%en. Die Ak¢ivitEt wird durch die Vergiftung 

erheb~ch gem~ert ,  daher wur~en h~here Syn~hesetem~era:uren 
angewandt. 

I~ PnOdUk¢S~ek=run f ~ I t  auf, dab werglichen mit de~ Standaro- 

~atalysator ~ur ger~nge CO2-Mengen auftreten. ~ie ~ergif¢ung 
beg~nstig¢ weiterhin die Bi~dung der 1-Olefine. 

6.].2 Er~ebnisse der Katalysatorun=ersuch~n~en 

Die verscbiede~en Katalysatorproben wu~de~ anhand der 

- mecnanische~ Festigkeit 

- Ob~rfl~che und Porenradienverteilun~ (Radien~ereich 1.5 bSS 

- Adsorpt~OnSf~bi~kei¢ f~r CO, H 2, C2H 4 

c~zrakterisier~. 

Die mechanische Festigkeit der KaCalysa~oren nimm¢ ~it  steige~- 

der B~triebsIei~ ab, Sie wird wei¢erhin dutch s~ark wechselnde 

B~:r~Bbsbedin~ungen und ein Verk~rze~ oder Weglassen der A~- 
fahrproze~ur beeintr~ch~ig%. 
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Die BET-Oberf1~cho und die Porenradienverteilung h~ngen so- 

wohl vom KatalysaCortyp a]s auch yon der Be¢riebszeit ab. Da- 
bei welsen die vergif teten Kon~akte neben dem Katalysa%orroh- 

l ing die kleins~en Ober#1~chen auf. Eine weitergehende Dis- 

kussion der Ver~nderungen mit der Betriebszeit folg% im Zu- 
sammenhang mit der Untersuchung der Syntheseergebnlsse der 
entsprechenden Katalysa¢ortypen. 

Auch hinsicht l ich der Adsorptionseigenschaften :re~en Ver~n- 

derungen mit der Betriebszeit und Unterschiede zwischen den Ka- 
talysator~ypen auf .  

Die a d s o r b i e r b a r e  CO-Menge Je F l~chene inhe i t  geht mi t  s t e i g e n -  
der  B e t r i e b s z e i t  zur~ck.  Die Maximalbelegung t s t  beim v e r g i f -  
t e ten  Kontak t  k l e i n e r  aI~ beim S t a n d a r d k a t a l y s a t o r ,  ~enn man 
Proben e=wa gleicher Betriebszeiten verg]eicht. 

Die Zahl der Adsorptionszentren fur  H 2 i s t  bei allen Proben 

hBher als f~r CO. Wie die CO-Adsorption geh~ auch die Hz-Ad- 
sorptionsf~higkeit mlt der Betriebszeit zur~ck. Die Proben der 

vergi f teten Kon¢ekte weisen auch f~r die H2-Adsorption n iedr i -  

gere Zentrenzahlen pro Oberf1~chenelnheit auf als der Standard- 

ka~alysator. 

Bei der Adsorption yon C2H 4 sind keine wesentlichen Unterschie- 

ae in der Zahl der Adsorptionspl~tze pro OberfIEcheneinheit 
zwischen den einzelnen Katalysatortypen fes ts te l lbar .  Die Wor- 

Se gehen mit steigender Be~riebszeit etwas zurOck. 

C2H 4 wird gegenUber CO und H 2 schw~cher adsorbiert. Ein groBer 
Teil kann bereits dutch einfaches Evakuieren desorbiert werden, 
was bei den beiden anderen Gasen nlch% mBgllch i s t .  Bei~ Au~- 

heizen geht das Gewicht welter zur~ck, eine Res~bele~qng b le ibt  

aber im a~Igemeinen erhalten. 

6.2 EinfluB yon Umsatz und Temperatur auf die Produktvertei- 

luno. 

Die Abh~ng igke i ten  des Produktspekt ru~s Yon den B e t r i e b s b e d i n -  

gungen werden im fo lgenden  graphisch d a r g e s t e l l t ,  wobei d ie  

Ergebnisse des Vecsuchs ~9 au fge t ragen  werden. Die dabei zu 
beobachtenden Tendenzen wecden ducch d ie  Ergebnisse der Ver-  

suche 25 und 26 bes t~¢ ig t  { v e r g l .  Tabe l l e  A 3 ) .  
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Die im folgenden dlskutierten Daten wurden in Bereichen etwa 

konstanter Aktivit~t der Katalysatoren gemessen. Abbildun 9 

G.I zeigt exemplarisch ~ie z~it]iche Ver~nderun~ des Umsatzes 

fQr einen Referenzpunkt bei vorgegebenen Bedin~ungen in Vet- 

such 19. Die Aktivit~t bleibt z~ischen 120 und 180 h konstant, 

wobei bei etwa 180 b ein le ichter  Aksivit~tsgewinn a u f t r i t t .  

danach geht ~er Umsa:z erheblic~ zurQck. £ntsprechende Berei- 
the konstanter Ak t i v i t~ t  kdnnen auch in den Versuchen ~5 und 
26 festgelegt werden. 

?o] . . . .  t 
T=280oC 

I RG=5L7 N[Ith 
50 1 ,~ , i 

120 1/,0 160 180 tih] 

Abbildung 6.1 : Ver[ouf der Akt iv i t /3t ,  

Refer enz punkt,Versuch 19 

6.~.I Abh~ngi~keit des Verbrauchswerh~Itnisses CO/H~ 

yon den Betriebsbedin~un~en 

Bereits in Kap~tel 2.c.I wurde gezeigt, dab das Yerbrauchs- 

verM~]tnis yon CO/H~ wesentl~ch vom Ablauf der Konvertierungs- 
reaktiDn m~t bestimmt wird. 

CO ~ H20 ~ H 2 . CO 2 

Bei UnterdrQckung der Konver:ierung Warm ~as Verbrauchsver- 

h~Itn~s e~nen Wert yon 0 5 annehmen, bei vol1~t~ndiger Kon- 

vertierung kann das Verh~]tnis auf 2 ansteigen. Aus der 

obigen Reaktionsglei.,,ung fo lg t ,  da~ die C0z-Selektivit~t 

e~n MaB f~r den Anteil der Konvertierung in der $ynthese i s t .  

ES kann e ine  maximale Selekt iv i t~ t  yon eSwa 50 % erwartet 
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werden. In Abbildung 6.2 is t  deshalb neben dem Verbrauchs- 
verhZltnis, auch die CO2-Selektivit~t als Funktion des U~- 
sa%zes dargesCelit. Es zeigt sich, dab die Synthesetempera~ur 
d~e Wer~e nicht sichtbar beeinfluBt. Bei CO-Ums~tzen Uber 
30 ~ l iegt  das Verbrauchsverh~l¢nis bei 1.3 bis 1.5, be~ 
niedrigeren Ums~tzen sinken die Werte in den Bereich von I 

x\  his 1.2 ab. Die Lage der Werte zeigt, dab im gesamten Umsatz- 
\ .  bereich dis Konver~ierung eine erhebliche Rolle einnimmt, das 

"-wird auch Curch die hohen C02-5elektivit~ten best~tigt. 

XCO 
XH---'~'I.Z. 

1.2 

1.0 

| i i 

0 0 0 - -  

o oo //° ° 

,~ f t 

o 280°C 

,, 260°C 

o 245°C 

CO 2 ' , , , 

54 

r l  0 0 ~ .  0 ~ 

50 / o 
#r 

10 30 50 70 

XCO - - - -  

Abbi[dung 6.2: Verbrauchsverht~ltnis COIH 2 und_~2z_  

Setektivi t~t als Funktionvon XCO und T (Versuchlg) 

Der Haximalwert yon 2 fU~ das Verh~Itnis (vergl. Kapi~el 
2.4.1) wird n~cht erreicht, da der Wasserstoffverbrauch FUr 
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die 8ildung e~niger Produkte - zun Beispiel Methan und andere 

kurzkettige gesaztigte Koh]enwasserstoffe - h~her i s t  al$ f~r 

die zur Berechnung benu~zte {-CH2-) - Einheit.  AuBerde~ ]~uft  

die Konvert~erung a]s Gleichgew(chtsreaktion nicht vollst~ndig 

ab, bei allen Versuchen wurde auch Reaktionswasser gebildet. 

Die COz-Selekt~vit~t yon 50 % en:spricht,  wie spi~er noch ge- 

zeig: wird, ei~em Zustand der Konver:ierung, der nahe beim 

G1eichgewich:swert ] i eg t .  

Di~ kleineren ~erte ?~r das Verbrauchsverh~]tnis bei n iedr i -  

ae~ UmSa~zen werde~ djrch geri~gere ~O.-Selek~ivi:~ten be- 

s t a t i s t  (vor a11em in Versuch 25 und 26, siehe Tabelle A3). 

Fur einen ~roBen B~reich des U~satzes g i l~ ,  dab dessert Vera~- 

derun~ das Verbr~ucnsverh~Itni5 unO die COE-Selek~ivit~t un- 

beeinfluBt l~5t. 

Vor ~er Disk~sSion der Abhangi~kei~en der Bildun9 der verschie- 

denen Kohlenwasserstoffe vom Umsatz mu5 darau? ~i~gewiesen wet- 

den, dab be~ der benu%zten exper~men~elle~ Vorgehensweise mit 

~em Umsatz auc~ PCO uric H~ p vari ieren. Tabelle 6.1 zeist exem- 
plarisch f~r ~rsuch ~9 de~ Zusammenhang dieser Wer~e. 

TabeTle 6.1: Ver~nderung der PartlaldrUck~ an CO und H 2 ~ i t  

~e~ Umsatz (Ver~uch ]g) 

) PCO [barI 3.~9 ~.07 2.84 2.43 ~ . 3 4  2.14 :.94 m 

i 
PC . . . . . / P H i l  1.0~ 0.g6 0.93 0.85 0 .83 0.81 0.75] ,  

Das Verh~1~nis FEOIP ~ wi rd  mit steigendem Umsa~z zugunsten 

yon ~ v~-schobe~. Di~ ~noerungen reichen jedo~h nicht aus, 

um die ~ ?~IgenCen beschriebenen Verschiebungen in der Pro- 

Ouk~ver%Rilu~g zu erk1~ren. ES kann abet nicht ausgesc~|ossen 

werden, dab die Ver~nderung der Par~ialdrUcke elnen Beitra5 zur 

vermehrten Paraff in- und ~erringerten O le f inse lek t i v i t~ t  bei 
5tei~enden Ums~tzen l i e f e r t .  
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6.2.2 Bildun9 der ~es~tti~ten Produkte bei unterschiedlichen 

Ums~tzen 

Die beobachteten Hethanselek~ivit~ten sCreuen stark (vergl.  
Tabelle A3), auch bei BerUcksichtigung der Ergebnisse der 

Versuche 25 und Z6 is t  keine regelm~Bige Abh~ngigkeit vom 

gmsatz erkennbar. 

Die 5elekt iv i :~ten der C z- bis C4-Paraffine nehmen dagegen 
auf  a l l e n  Temperaturn iveaus d e u t l i c h  mi¢ dem Umsatz zu, beim 
i -Bu tan  i s t  d iese Aussage uns iche r ,  da wegen der k le inen  
Mengen der HeBfeh ler  d ie  Ergebnisse f iber lagern kann {s iehe  
Abbi ldung 6 . 3 ) .  

Die Abh~ngigkelt der Paraffinbi!dung vom Umsa~z I~Bt slch 
aus dem in der Literatur~bersicht entwickel¢en Reaktionsschema 

erkl~ren {Abbildun9 2.3). Die Paraffine stel len in dem kom- 
plexen Reakt~onsnetzwerk Endprodukte dar, die sich sowohl d i -  
rskt als auch Uber die Olefiqe bilden kBnnen, gnter BerUcksich- 
tigung der Tatsache, dab die 01efine zu den entsprechenden Pa- 

raf f inen hydriert werden kBnnen, wird die Zunahme mit dem Um- 

satz  v e r s t ~ n d l i c h .  Aus diesem Ergebn~s kann abge le i t e~  werden, 

dab der verwendete Katalysator ausgepr~gte Hydrlereigenschaften 

fSr Olefine aufweist. 

6 .2 .3  B i ldun~ der 01e f ine  bei un te r sch ied l i chen  UmsEtzen 

In einem e rs ten  Abschn i t t  w i rd  d ie  Abh~ngigke~t der  X thy len -  
und Propylenselektivit~ten vom CO-Umsatz un te rsuch t .  An- 

sch l ieBend werden d ie  Daten f u r  d ie  C4-01ef ine ,  bei denen 

mehrere Isomere a u f t r e t e n ,  d i s k u t i e r t .  

6 .2 .3 .1  Abh~n~i~kei t  der  X thy len -  und Prop~lenbi ldun? 
vom Umsatz 

Die ~ t h y l e n -  und P r o p y l e n s e l e k ¢ i v i ¢ ~ t e n  s ind a ls  Funk~ion des 

CO-Umsatzes in  Abbi ldung 6.4 au fge t ragen  (Versuch 19).  

Die Werte f ~ r  ~ thy len  gehen au f  a l l e n  Temperaturniveaus mi t  

ste~gendem Umsatz zurUck. Die P r o p y l e n s e l e k t i v i t ~ t  geht bei 

hohen Ums~¢zen e b e n f a l l s  zurUck, bei k le inen  XCO und t i e f e n  
Temperaturen s ind d ie  ~v, derungen der  Werte mi t  dem Umsatz nut 
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