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Abbildung £4: Athylen- und Propylenselektivitét

ais Funktion von Xy _und T {Versuch 19)

Die Abnahme der ungesdttigten Produkte mit steigendem Umsatz
bestitigt, dad die Dlefine Zwischenprodukte der Synthese sind.
Der bej 245 °C und kleinen Umsdtzen in Abbildung 6.4 zu beobach-
tende Anstieg der Propylenselektivitit mit X.q wird durch die
Ergebnisse der Versuche 25 und 26 nicht best¥tigt (vergl. Ta-
belle A3). Dort nimmt auch unter diesen Bedingungen die Selek-
tivitit mit steigendem Umsatz ab.
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Mtglicherweise werden die in Abbildung 6.4 fiir Propylen auf-
getragenen Werte bei kleinen xcu durch den in diesem Bereich
sehr groBen MeBfehler iiberdeckt (vergl. Kapitel 4.4), B8ei den
;Ieicnen'Betriebsbedingungen tritt auch fiir 1-Buten (+ i-3uten)
ein entsprechender Effekt auf (vergl. Apbildung 6.5).

6.2.3.2 Isomerenverteilung der c4-01efine in Abhingigkeit
vom Umsatz

Aus analytischen GCriunden kann nur die Summe aus 1- und i-Bu-
ten der Diskussion zugrunde geleat werden. Es ist jedoch als
sicher anzunehmen, daB in dieser Summe das 71-Buten weit iber-
wiegt. Die geringe i-Butan Selektivitat {vergl. Abbivldung 6.3)
zeigt, daB verzweigte Produkte nur in untergeordnetem MaBe vor-
kommen. Auch die Literatur sagt aus, dad die Bildunc unver-

Zwe gqter Produkte im allgemeinen bevorzugt ist (siehe zum Bei-
spiel /22/). t- und c-Buten werden getrennt behandelt,

Die entsprechenden Selektivitdten sind exemplarisch fiir Ver-
such 1€ in Abbildung 6.5 als Funktion des Umsatzes darg.stell:.

Fir die Selektivitit des 1-Butens (+i-Buten) ist qualitativ
ein d&hnlicher Verlauf mit dem Umsat: wie Fir Propyien zu be-
obachten. Auch hier ist der bei 245 °C zu beobachtende Anstieg
der Selektivitdt mit dem Umsatz in gleicher Weise wie beim
Prapylen zu erkliren, Be’ steigenyan Umsidtzen fihrt das ver-
starkte Auftreten der Folgereaktionen 2y einem Rbsinken der
Selektivitét.

Bei den C4-01efinen tritt die Doppelbindungsisomerisierung a's
zZusdtzliche Folgereaktion auf. Die Selektivitdten van t- und
c-Buten durchlaufen in Abhingigkeit vom Umsatz flache Maxima,
wobei stets mehkr +~ als c-Buten gebildet wird.

Aus dieserm Verlauf kann abgeleitet werden, daB die 2-Olefine
ebenfalls Zwischenprodukte sind. Wegen der zunichst feststell-
baren Zunahme der 2-0lefinselektivitdten mit steigendem Umsatz
ist zu vermuten, daB die 2-07efine zumindest teilweise als
Folgeprodukte der 1-0lefing entstehen un¢ nicht ausschlieBlich
direkt aus dem Oberflichenkomplex. Ais Folgereaktion, die 2-
Dlefine verbraucht, kommt vor allem die Hydrierung in Frace.
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"§.2.4 Ketterlirgenverteiiung als Funkticn des Umsatzes

Eine eindeutige Abhanaigkeit der Cg, -Fraktion vom Umsatz ist
nicht zu erkennen {vergl. Abbildung 6.6). Die Kettenlingen-

verteilung und damit auch der Cs*-Anteil wird im folgenden
naher untersucht.

. L leT=247°C
o . O o
5 a aT=260°C
L=
50t m Lo . oT =280°C
o &
N - 000 o o .

10 30 Xcq 50 70

Abbildung 66: Bildung_der_hoch-
siedenden Produkte als Funk-
tion von Xeqund T(Versuch19)

Die Gewichtsverteilung der bei der Fischer-Tropsch-Synthese
gebildeten Kohlenwasserstoffe nach Kohlenstoffzahlen kann
durch eine Molekulargewichtsverteilung nach Schulz und Flo-

ry /112, 113, 114/ beschrieben werden /10, 115, 116/.
Danach gilt:

my= Aeno k" mit A = (1 - RW)Z/w

m, ist darin der Massenanteil der Kohlenwasserstoffe mit der
C-Zahl n, A ist eine Konstante, n ist die Kohlenstoffzahl und
W die Wachstumswahrscheinlichkeit. W ist definiert als das
Yerhdltnis der Wachstumsgeschwindigkeit zur Summe aus Wachs-
tumsgeschwindigkeit und Kettenabbruchsgeschwindigkeit.

Aus einer Auftragung von Tg m. gegen n Tassen sich die Kon-

stanten A und W ermitteln. Durch Integration von n=0 bis n= oo
erhdlt man fir die Summe aller Massenanteile:



n=0

Bei der logarithmischen Auftragung der Massenverteilung mu8
beachtet werden, daB die CI' und CZ-Antei1e des Produktspek-
trums durch die Schulz-Flory~Verteilung nicht korrekt beschrie-
ben werden.

Die Abweichung beim Methan wird durch eine gecenliber den hthe-
ren Kohlenwasserstoffen unterschiedliche Hydrierungsgeschwin-
digkeit des CI-Oberf1Echenkomp1exes erkldrt. AuBerdem muB be-
ricksichtigt werden, daf Methan mdglicherweise wie in Abbildung
2.3 azngedeutet auf zwei verschiedenen Wegen gebildet wird.

Die Abweichungen bei den C;-Kohlenwasserstoffen werden durch
den Einbau von Cz-Einheiten in Kohlenwasserstoffketten sowie
durch eine erhthte Wachstumswa2hrscheinlichkeit des Cz-Ober—
fldchenkomplexes erkldrt, die dadurch bedingt ist, daB das
Kettenwachstum an beiden Kohlenstoffatoren der Cpo-Einheit an-
setzen kann.

Fur eine Abschdtzung von A und ¥ stehen daher nur die Selekti-
vitdten der analytisch erfaBten Cy- und 04-Koh1enwasserstoffe
zur Verfiigung., so cab der Fehler dieser Methode relativ hoch
anzusetzen ist. Bei der Berechnung der A- und W-Werte wurden
nur Medpunkte berilicksichtigt, bei denen die verschiedenen
C4-Isomeren, abgesehen vom i-c4H10, analytisch erfaBt werden
kannten, da sonst dei kleinen Umsdtzen, bei denen die 2-0le~
fine zwar bereits gebildet werden, jedoch noch nicht quantita-
tiv bestimmbar sind, der so verursachte Fehlbetrag eine nie-
drigere Wachstumswahrscheinlichkeit vortiuschen wiirde.

In Tabelle 6.2 sind die Ergebnisse der Berechnungen von A

und ¥ zusammengestellit. Weiterhin ist in der Tabelle die aus
A und ¥ berechnete Summe aller Kohlenwasserstoffe Zlnn enthai-
ten. In der mit :mn.korr bezeichneten Spalte wurde Zm" da-
durch modifiziert, daB die in Im, enthaltenen berechneten
Werte fir Cy und C2 durch die gemessenen ersetzt wurden, um
so die Abweichungen, die bei diesen Kohlenstoffzahlen von der
Schulz-Flory-Verteilung euftreten, zu kerrigieren.
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A und N 2eigen unter den hier benutzten Betriebsbedingungen
keine Abhdngigkeit vom Umsatz. Die Streuung der Werte ist auf
den verschiedenen Temperaturniveaus unrecelmdBig. Daten von
Tenger /117/, die am gleichen Katalysatorsystem gewonnen
wurden, zeigen, dab die Wachstumswahrsch2inlichkeit nur schwach
von PCn und “H abhangt, und zw2r in der Yeise, daB mit stei-
gendem P., der"Wert fii- W leicht ansteigt und bej steigencem
PH W absinkt. Diese Beobachtung ist dadurch zu erkliren, dab
mit steigendem CO-Druck cie Bildung der kettenwachstums-
fardernden E1-Oberf1ﬁchenspezies begiinstigt wird. Hohe H,-
Dricke beglinstigen dagegen die Desorption der Produkte unter
Wasserstoffaufnahme. Da in der vorliegenden Arbeit das Ver-
haitnis PCOIPH bedingt durch die experimentelle Vorgehens-
weise nur in engen Grenzen verandert wurde, ist eine Ab-~
hangigkeit von W und A von den Partialdriicken nicht ableitbar.

Die aus A und & berechnete Gesamtselektivitit EIm_  liegt im
217gemeinen deutTich iUber 100 %, nach der pben beschriebenen
Korrektur liegen die Kerte Zwischen 74 und 105 %, wobei die
Mehrzahl der Werte im Bereich 8% - 98 % liegt. Die Werte wei-
chen also im allgemeinen nach unten von 100 % ab, Dafir kdnnen
mehrere Grinde verantwortlich sein. Aus der Literatur sind
Untersuchunger bekannt /10/, die zeiger, daB cdie Wachstums-
wahrscheinTlichkeit W *-i langkettigen Produkten nicht kon-
stant ist. Bei hohen U-Zahlen nimmt der Wert zu. Die so ver=-
mehrtgebildeten Tangkettigen Kohlenwasserstoffe werden durzh
eine Bilanzierung, die sich au* die Ci-bis C,-Fraktion stutzt.
ni¢ght erfaft. Ein weiterer Grund fir das Auftreten eines Fehl-
betrages 1n der Bilanz liegt darin, daB die sauerstoffhaitigcn
Produkte nicht mit erfaft sind.

Oie in Tabelle 6.2 durchgefiihrte Bilanzierung zeigt, dal dre
Analytik die Produkte im Bereizh C1 bis C4 korrekt erfaBt. Da-
her erscheint es zuldssig, die Ubrigen Produkte als CS_-Frak-
tion zusammenzufassen.
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Tabelle §.2: Auswertung der Versuche bei variierenden Bedin-
gungen nach der Schulz-Flory-Beziehung

Vers.Nr.!T[°C]  Keol#2|Peg” Py7 | W AL Emy Iy oy

H B 1

: 130  13.29 3.26 |0.458 0,766 |1.256 | 0.976

i 35.67 |3.07 3.20 ;0.486 0.653 |1.254 | 0.953

"1 42.45 [ 2.88 3.06 10.477 0.679 |1.239| 0.988

53.42 ;2.43 2.81 10.479 0.622 {1.185| 0.932

{ 55.33 |2.34 2.81 |0.477 0.675 }1.2321 0.931

280 160.22 [2.14 2.65 [0.485 0.572 {1.092 0.862

j 62.39 11.96 2.60 {0.467  0.684 |1.180 | 0.875

{ 63.37 11.99 2.58 10.486 0.608 [1.170 | 0.906

19 | 63.54 | 2.01 2.67 [0.471  0.670 [1.182| 0.878

| 65.80 |1.91 2.60 [0.439 0,832 | 1.228| 0.851

| 26.28 13.3¢ 3.38 |0.497 0.514 |1.081| 0.795

260 !43.87 12.79 3.11 j0.524 0.410 [0.982 | 0.774

] 50.36 ,2.50 2.99 [0.4B4 0.556 | 1.056 ] 0.809

285 | 22.30 13.45 3.42 {0529 0.372 la.o17| 0.741

233.37 {3.10 3.33 {0.473  0.760 | 1.356 | 0.98%

; 51.50 [2.47 3.10 {0.504  0.511 [ 1.088 | 0.857

280 , 55.83 ;2.32 3.02 |0.502 0.570 {1.200| 0.938

25 { 56.49 | 2.28 2.94 |0.489 0.611 {1.194| 0.215

{ 75,18 | 1.43 2.52 !0.394 1.118 |1.289| 0.828

260 | 19.49 |3.57 3.58 | 0.523 0.376 | 0.895| 0.744

|  21.63 "3.50 3.41 .0.472  0.580 | 1.028] 0.767

| 34.55 3.06 3.29 [0.472 0.620 [ 1.100{ 0.840

26 279 ! 44.82 "2.65 3.02 | 0.507 0.522 {1.131] 0,893

! 47.72 12.53 2.94 [0.492  0.546 | 1.085| 0.852

i 52.58 |2.83 3.46 |0.510 0.609 | 1.343| 1.052

*Druck in bar
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£.2.5 Abhdngigkeit der Produktverteilunc von der Synthese-
temperatur

Zundchst wird auf die Temperaturabhangigkeit der Produkiver-
teilung (vergl. auch #bbildung 6.3 bis 6.6) eingegangen. An-
schlieBend werden mittels einer Abschdtzung scheinbarer Akti-
vierungsenergien der verschiedenen Verbrauchs- und Bilguncsge-
schwindigkeiten die Zusammenhinge ercdnzend diskutiert. SchlieB-
1ich wird der Sinflul der Trermodynamik auf die Produktvertei-
Tung untersucht.

Die Selektivititen der zusanmengefaBten Cy= bis Ca-Frak:icnen
steigen Tit der Synthesetemperatur an, ertsprecnend Sinkt der
Cy.-Anteil ab. Dies jubert sich auch in der Ketternwachstums-
wahrscheinlichkeit L, die mit steigender Temperatur abnimmt
(vergl. Tabelle 6.2). Das Verhiitnis von Kettenwacastumswahr-
scheinlichkeit zur Abbruchsgeschwindigkeit der Produkte sinkt
bei steicender Temperatur ab.

Der Anteil der Dlefine, der bei steigender Temperatur hydriert
wird, ist unterschiedlich cei den verschiednmen C-Zahl-Frakzio-
nen, Bei Cz ist der Anteil sehr hoch, hier ist zusdtzlich nach
ein Einflub dms Ketteneinbaus denkbar. Bei C: unc C, st der
Anteil, cer hydriert wird, geringer.

Fur 817e C«Zah1-Fraktionen gilt einheitlich, dab Zas Verhiltnis
0lefin/Paraffin mit steigender Temperatur kleiner wird, so daB

der Anteil der hydrierten Produkte in den einzelnen Fraktionen
zupimmt .

Bei der CQ-Fraktiun sind die Verhdltnisse komplizierter, da
ausgehend vom Oberflachenkompiex auber der 1-OTefin- und n-Pa-
raffinbildung weitare Reaktionen miglich sind. Der 1-Olefinan-
teil wird nichy nur durch die beschleunigte Hydricrung gesenkt,
es fidllt vor allem auf, daf mit steigender Temperatur der Ein-
fluB einer Dopnelbindungsisomerisierung zunimmt, es treten ver-
mehrt die 2-0Tefine auf. Weiterhin ist zu beobachten. daB das
Verhalitnis von t-/c-Buten mit steicender Temperatur leicht zu-
nimmt. Die Iscmerenverteilung zwischen den Cs-Olefinen wire im

Zusammenhang mit der Untersuchung des Einflusses der Thermody-
namik noch nXher diskutiert.
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Die durchgefiihrten Messungen Tassen die Ermittiung echter ki-
netischer Konstanten fiir die verschiedenen Rezktionen nich:
zu. Fiir die einzelnen Verbrauchs- und Bildungsgeschwindigkei-
ten konnen jedoch nach einem vereinfachten Verfahren schein-
bare Aktivierungsenergien abgeschZtzt werden. Es ist erforder~
lich von "scheinbaren Aktivierunosenercien” zu sprechen, da
zum einen nicht zwischen verschiedenen mtglichen Reaktionswe-
gen differenziert wird und zum anderen Stofftransporteinfliisse
2uf die Synthese nicht suszuschlieBen sind (veral. Kapite)
6.2.6).

Fir die Reaktionsgeschwindigkeit wird angenommen, daB sie als
Produkt aus der kinetischen Konstanten mit ihrer Temperaturab-
hdngigkeit und einem hinsichtlich CO und H, konzentrationsab-
hdngigen Term beschrieben werden kann.

ry= kpeexp (<5, /R T) - F (ey)

Benutzt man zur Puswertung der Temperaturabhdngigkeit Punkte
mit etwa gleichen Partialdriicken an CO und Hoy 50 gilt:

k - f (ci)= konstants r

o] o

da der konzentrationsabhidngige Term sich dann nicht @ndern soll-
te, wenn er keine temperaturabhdngigen Terme enthdlt. Yeiter
gilt dann:

ri= rye exp (-E,/RT)
Aus einer Auftragung von 1In r; gegen 1/T kann dann aus der Stei-
gung der sich ergebenden Geraden die scheinbare Aktivierungse-
nergie ermitteit werden.

In den Versuchen 19, 25 und 26 wurde dieses Verfahren flir Punk-
te etwa gleicher Partialdricke an CO, Hz und Procdukten (Kohlen-
wasserstoffen und C02) auf verschiedenen Temperaturniveaus an-
gewandt. Im einzelnen wurden die in Tabelle 6.3 aufgestellten
Punkte benutzt.

Die so ermittelten Werte fir die Aktivierungsenercien sind mit

relativ grcBen Fehlern behaftet, da die Daten fir die T3 als
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" wichtice hier zingehende Grofen relativ ungenau sind (vergl.
Fehlerabschdtzung, Kapitel 4.4) und auSerden fir die Ruswertung
jeweils nur zwei oder drei Wertepaare zur Verfiigung stehen.

Tabelie 6.3: 3etriebspunkte fur die Ermittlung der schein-
baran Aktivierungsenergien

vers.Mr., P.. Ibari P, [bar] Temperaturbereich
co H2

18 2.47 2.50 26C ~ 280
19 2.82 3.0¢8 260 - 280
151 3.36 3.35 245 - 230
25 3.56 3.55 247 - 260
25 3.89 3.69 247 - 260.5
26 3.79 3.61 250 - 260

Die in Tabelle €.4 zusammengefaBten Aktivierungsenergien wur-
den durch Mittelung aus den Ergebnissen der verschiederen Be-
triebspunkte (siehe Tabelle 6.3) berechnet, wobei stark ab-
weichende Einzelwerte nicht beriicksichtig: wurden.

Die Werte fir dig 2-Butene konnten nur aus den Daten von Ver-
such 19 pestinmt werden. Die 2-3utene werden in der Tabelle 6.4
als Summe azufgefiihry, dz des Verhdltnis vor t-/c-Buten weit-
gehend durch das thermocynemische Cleichgewichkt Testgelegt ist,
wie nacrnstehend noch gezeigt wird.

Trot: der in einigen FZllen sehr honhen Standardabweichunger be-
statigen die Werte im wesentlichen die bergeits getroffenen Aus-
sagen zur Abhancigkeit der Produktverteilurno von der Betriebs-

wemperatuvr.

Die Aktivierungsenercien flir den Verbrauch an CO und an Hz und
die Eildunc von COZ liegen in cer cgleichen GréBenordnung.

Die Aktivis-urgsenergien fir die Bildung der gesdttigten Pro-
dukte sind signifikant orofer als dia fiur die Synthese der ent-
sprechenden 1-0Tefine, das entspricht der bereits diskutierten
Beobachtung, dab nmit steigender Temperatur der Anteil der gesat-
tigten Produkte groBer wird. Auch der deutliche Anstieg in der
Selektivitiz der 2-Dlefine mit der Temoeratur wird durch die
hohe Aktivierungsenergie fir die Bildung der 2-Butene bestitigt.
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Die scheinbaren Aktivierungsenergien fir die Bildung der ver-
schiedenen C-Zahl-Fraktionen unterscheiden sich nicht signifi-
kant.

Tabelle 6.4: Scheinbare Aktivierungsenergien fir die Ver-
brauchs- und Bildungsgeschwindigkeiten ver-
schiedener Reaktandern und Produkte

Substanz | E, [kd/mol] TS {ka/moli
co 126.0 13.5
Hy 138.9 5.6
CH, P 175.5 29.8
co, I 129.7 10.7
C,H, i 190 24.0
Cotg 192.9 21.0
€5, gesant 159.0 10.3
C4hg | 1584 17.7
C3Hg L 200.4 8.2
C3,gesems | 16145 12.2
1+ i-c4H8 ! 133.7 44,9
2-C g | 205.4 22.1
n-Cally L 189.7 22.6
Cpesamt | 185 8.6

EinfluB_der_Thermodynamik

In der Literatur sind verschiedene Arbeiten bekannt, die Vor-
hersagen zur Produktverteilung oder zum EinfluB der Betriebs-
bedingungen suf das Produktspektrum aus thermodynamischen Un-
tersuchungen der Synthesc herleiten /1€, 12, 118/. Da die Syn-
these jedoch eindeutig kinetisch kontroiliert ist, fihren ther-
modynamische Oberlegungen zur VYorhersage der Produktverteilung
nicht weiter. Die Isomerenverteilungen iassen sich hingegen
teilweise durch die Thermodynamik deuten, wie am Beispiel der
C4-01efine gezeigt wird.

In Tabelle 6.5 wurden gemessene und aus thermodynamischen Da-
ten berechnete Werte fiir d4ie Quotienten der Selektivititen von
t- und c-Buten sowie fiir den Quotienten der Summe aus 1- plus
j-Buten und der Summe der 2-Butene gegeniibergestellt.




- 115 -

Tabelle 5.5: Cy-0lefine, Isomerenverteilung: Vergleich zwi-
schen gemessenen Werten und Gleichgewichtsdaten®

} ’ | gemessen Gleichgewicht
H = = = =
Vers._tr. | T(°Cl chlzli1¢i-/2-C; t-/c-C, | 1+i-/2-C4 t-/c-(,
| 30.0 ‘ 0.87 1.65
‘ 35.7 | G.87 1.62
| P 42.5 0.77 1.63
1 53.4 | 0.63 .72
55.3 | 0.64 1.62
230 ! §0.2 1 0.59 1.7z 1.74 .m
62.4 : 0.68 1.69
19 £3.4 | 0.58 1.80
63.5 | 0.70 1.66
5.8 | 0.79 1.60
P25.3 | 2.23 1.13
260 ! 3.5 | 1.67 .23 | 1.82 1.7
D 5G.& i 1.68 1.24
: T
245 | 22.3 | s.85 122 | 1.88 1.77
33.8 | 1.47 1.34
51.5 | 1.42 1.33
280 | s5.8 | 1.23 1.82 1 1.74 1.7
25 56.5 | 0.98 1.45 |
75.2 | 0.86 1.67 |
260 13.5 ! 5.02 1.03 ! 1.82 1.74
[ 21.6 | 2.65 118
i 38,6 1 1.e3 138 !
26 { 280 | 44.8 ' 1.23 1.41 ‘ 1.74 1.7
i 27.7 | 0.95 1.51 \
‘ 52.6 l £.99 1.47 |

* Berechnyng der Gieichgewichtswerte nach Daten aus
API-Tahles /119/
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Zundchst werden die Daten zur Verschiebung der Doppellindung
diskutiert. Bei hohen Temperaturen sinu die Quotienten kleiner
2ls dem Glefchgewicht entspricht. Bei tiefen Temperaturen
(245 und 260 °C) werden Quotienten beobachtet, die deutlich
groBer als oder gleich den Gleichgewichtswerten sind.

Das bestdtigt die im Reaktionsschema (vergl. Abbildung 2.3)
getroffene Annahme, daB 1-Buten ein primdres Produkt der Syn-
these ist, dessen Bildung begiinstigt wird, wenn Folgereaktio-
nen wie Isomerisierung und Hydrierung langsam verlaufen. D2
bei hGheren Temperaturen kleinere Werte fir das Verh&ltnis

1- + i-C4H8 zZu 2-C4H8 erhalten werden als dem Gleichgewicht
entspricht, muB zngenommen werden, daB 1—C4H8, das gegeniiber
i—C4H8 in erheblich gréBerer Menge vorliegt, unter diesen Be-
dingungen schneller als die 2-Butene zum Butan hydriert wird
und die Isomerisierung gegeniiber der Hydrieruna langsam ver-
18uft; die Hydrierung Wwird bei den Gleichgewichtsberechnungen
nicht berticksichtigt.

Die Quotienten 2us den Konzentrationen von t- und c-Buten lie-
gen stets unterhalb des Gleichgewichtswertes, das heifBt, sie
sind zugunsten des c-Butens verschoben. Dieser Effekt ist he-
songers bei niedrigen Temperaturen und kleinen Umsdtzen deut-
lich. Bei 280 °C und hohen Umsdtzen wird das Gleichgewichtsver-
hdltnis nahezu erreicht. Bei der Fischer-Tropsch-Synthese wird
angenommen, daB die Bildung des c-Isomeren am Katalysator ste-
risch begilinstigt ist und daker das c-Buten zundchst verstidrkt
gebildet wird. Bei lingeren Kontaktzeiten und steigender Tem~
peratur erfolgt eine Anndkerung an den Gleichgewichtswert durch
die c~t-Isomerisierung als Folgereaktion.

6.2.6 EinfluB von Stoff- und Wdrmetransporteffekten

Stoff~ und Wirmetransporteffekte kbBnanen die Aktivitét und die
Selektivitdt eines Katalysators erheblich beeinflussen. Der Ein-

_fluB auf die Selektivitdt ist vor allem bei komplexen Reaktions-

netzwerken wie bei der Fischer-Tropsch-Synthese von Bedeutung.

Zwischenprodukte werden bei Diffusionshemmung benzchteiligt,
da der Abtransport der Produkte aus dem Katalysatorpellet lang-
sam ist und so die Folaoereaktionen verstdrkt auftreten Kkénnen.
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'Der EinfiuB des Stofftransports im Katalysatorkorn auf die Pro-
duktverteilurg bei der Fischer-Tropsch-Synthese wurde von Kol-
bel bereits diskutiert (vergl. /56/ und Kapitel 2.3.3).

Im foigenden werden cie Ergebnisse der Abschitzurgen zum Stoff-
und Warmetransport zusammengefaBt, um zu Ubernrifen, inwiewsit
unter den vorli:genden Reaktiorshedingungen Transpcrteinflisse
auftreten kdnnen; die zugehtrigen Berechnungen sind in Anm-

hang C dargestellt.

Die Ber=chnungen zeigen, dap der Warmetrransport durch der die
Peliets umgebenden Gasfilm und .n den Pellets selbst keine Rol-
Te spielt, die berechneten Temperaturcradienten iiegen in der
Gropenordnung des MeBfehlers. Der EinfluB des Stoffiransport-
widerstandes im Gasfilm kann ebenfalls vernachlissigt werden.

Die Behandlung des Stofftransports in den Poren ist ein schwie-
riges Prohlem, dz bei einem Fischer-Tropsch-Katalysator eine
Reihe von Transportmechanismen iberlagert sein konnen.

- Gasphasendiffusion in wachsfreien Poren (auch Knudsendiffu-
sion)

- Flissigphasendiffusion in mit fliissigen Wachsen gefiillten
Poren

~ Strémungsvorgidnge durch die nicht volumenkonstante Reaktion

- Konvektion durch Siedevorginge im Wachs

- Oberfleéchendiffusiaon

- Transport von flissigen Produkten aus cen Poren entsprechend
der Menge an neugebildeten Produkten

Vereinfachend wird die Absch@tzung auf die beiden ersten Fdlle
beschrankt.

Bei Annahme einer Diffusion der an der Reaktion beteiligten Kom-
porenten in der Gasphase ergeben die Berechnungen, dap die Syn-
these in einem Dbergangshereich zwischen kinetischer Kontrolle
und Transportlimitierung abliuft,

Lediglich bei niedrigen Temperzturen{245 °C) und bei den ver-
gifteten kontakien ist unter Annahme einer Gasphasendiffusian
eine kinetische Kontrolle der Reaktion méglich.



- 118 -
Nimmt man an, daB die Reaktanden in den Poren durch Diffusion
in fliissigen Wachsen transportiert werden, so ergibt sich, daB
die Reaktion stark transportlimitiert ist.
Unter beiden Annahmen kann ein EinfluB des Stofftransportes
auf Aktivitdt und Selektivitdit nicht ausgeschlossen werden.

Dieses Ergebnis stimmt jedoch nicht mit den hohen in Kapitel
6.2.5 angegebenen Aktivierungsenergien Uberein, die einen
Porendiffusionseinfiub auf die Reaktion eigentlich ausschiie-
Ben. Die folgenden Cberlegungen sind eine mBgliche Erklérung
fiir diesen scheinbaren Widerspruch.

Wie bereits in Kapitel 4.1 gezeigt wurde, ist der Wachsgehalt
der Katalvsatoren unabhingig von der Betriebszeit mit 0.7 bis
1 Gew.-% a2nzusetzen. Bei einer angenommenen Dichte des Hachses
von etwa 0.7 g/cm3 entspricht das einer Wachsvolumen von 0.01%
bis 0.014 cm3/gKat.. Dieser Yert stimmt qut mit dem Porenvolu-
men im Mesoporenbereich (1.5-50 nm) Gberein, das zwischen etwa
0.01 und 0.02 cm3/gKat. liegt (siehe Tabelle 5.9). Daraus

kann geschlossen werden, daB iber die gesamte Synthesedauer
die kleinen Poren stidndig mit Wachs gefiillt sind, wihrend die
Makroporen, deren Volumen erheblich grdBer ist (0.05 bis 0.12
cm3/g, siehe Tabelle 5.9) im wesentlichen stdndig wachsfrei
sind. Daraus 188t sich das folgende Bild iiber den Ablauf der
Reaktion im Katalysatorkorn ableiten.

Die mit Wachs gefiillten Poran zwischen 1.5 und 50 nm sind fir
die Reaktion blockiert, dz entsprechend der niedrigen L&slich-
keit der Reaktanden im Wachs und d¢er niedrigen Diffusionskoef-
fizienten in der fliissigen Phase der Porennutzungsgrad in die-
ser Poren kleiner als 0.05 ist (vergl. Anhang C). Die Reaktion
liuft dann fast ausschlieSlich im Makroporensystem (50-7500 nm)
ab.

Schitzt man einen effektiven Diffusionskoeffizienten fir CO im
Makroporensystem ab - unter Verwendung der in Tabelle 5.9 an-
gegebenen Daten fiir das Porensystem und des CO-Gasdiffusions-
koeffizienten - so erhdlt man

2
-3 ¢cm
Beg,err =3 % 107 -
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Unter Verwendung dieses Diffusionskoeffizienten ergibt die Ab-
schatzung des Porennutzungsgrades v fir die Makroporen nach
der im Arnhang C beschriebeuen Metnode Werte die grofer 0.8

bis 0.9 sind. Die Reaktign in den Makraporen is: cdanacn wei:t-
gehend kinetisch kontrolliert. Dies stimmt mit der relativ
hohen scheinbaren Aktivierungsenergie dberein.

B.3 Entwicklung der Aktijvitdt und der Selektivitidt in der
Anfahrphase und unter Synthesebedingungen

In diesem Kapitel wird das Syntheseverhalter der Xatalysato-
ren, die nitht durch Vergiftung modifiziert wurden, diskutiert,
In die Diskussion wird die Charakterisierunc der Katalysator-
proben einbezogen.

Zinleitend werden zundchst die Chemisorptionsmessungen bewer-
tet, die zur Charakterisierunq der Katalysatorer herangezogen
werden.

In vordergrund der weiteren Diskussion steht die Aktivitits-
und Selektivitdtsentwicklung der durch unterschiedliche Reduk-
ticnsbedingungen (PH = 2 bzw. 4 bar) und unterschiedliche Be-
dingungen bei der Fagmierung (Variation der Aufheizrate bei
der Formierung oder Varzicht auf Formferung) erhaitenen Kata-
lysatoren in der Anfahrphase und in der Synthesephase bei kon-
stanter Temperatur.

6.3.1 3Zewertung der Eroebnisse der Chemisorptionsmessungen

Die Ergebnisse der Chemisorptionsmessungen finden sich in Ta-
beile 5.10.

Die Zahl der Zentren fiir die CO-Adsorption pro Oterflichenein-
heit weicht bei den verschiedenen Katalysatortynem nur wenig
voneinander ab. Die bereits beschriebene Entwicklung der Werte
mit der Betriebszeit wird in die Diskussion der Syntheseergeb-
nisse miteinbezogen.

An einer reinen Eisengberflache stehen etwa 17 x 1018 Eisen-
atome pro m? fir die Adsorption zur Verfigung /120/. Die Ad-
sorptionsmassungen mit CO an reduzierten Kontakten zeigen, daB
die Oberfldche deutlich weniger Adsorptionsplatze (ca. 1.3x1078
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Zentren/mz) enthdlt. Die Oberfidche besteht zum groBen Teil
auch aus den ibrigen Komponenten des Kontaktes (vor allem vaos).
Die berechneten Zentrenzailen fir die HZ-Adsorptian sind ver-
glichen mit den Werten fiir CO unverh&ltnismdBig hoch. Vor allem
bei den reduzierten Proben und bei kurzen Betriebszeiten iber-
steigt die Zahl der adsorbierten Hz-MolekETe deutlich die Zahl
der durch CO-Adsorption ermittelten Zentren. Einen vergleichba-
ren Effekt beobachtete Lohrengel /73/ bei der Adsorption von

H2 an einem Fe/Mn0-System. Die sehr starke Hz-Aufnahme wurde
durch einen nachgeschalteten ProzeB erkldrt. Danach wird am Ei-
sen adsorbierter dissoziierter Wasserstoff durch einen Spill-
over-Prc:zeB vom Eisen suf die oxidische Phase iibertragen. Die
Wasserstoffatome konnen in tiefer gelegene Schichten des Oxids,
die fiur die NZ-Adsorption nicht zugdnglich sind, eindringen

und so die Hy-Aufnahme bei der Adsorption vergrtBern.

Beim Vergleich der Kontakte untereinander ist vor allem ein
Unterschied in der Hz-Adsorption zwischen dem Standardkatalysa-
tor und dem vergifteten Kontakt sowiz Katalysatortyp C festzu-
stellen. Weiterhin dndert sich die Zahl der Zentren mit der Be-
triebszeit. Beide Effekte werden bei der Diskussion der Synthe-
seergebnisse beriicksichtigt.

Die Zahl der adsorbierten Cqu-MOIEkﬁIE entspricht in der Gro-
Benordnung der Zahl der Adsorptionszentren fir C0. Unterschiede
zwischen den Katalysatortypen treten nicht auf. Die Abnahme der
Zentrenzahl mit der Zeit wird in die Diskussion miteinbezogen.

6.3.2 EinfluB der Reduktionsbedingungen auf die Katalysator=-
eigenschaften

e e e rer——

Der Einflub des Reduktionsdruckes auf die Eigenschaften des
reduzierten Kontaktes ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Die
Eigenschaften des unreduzierten Kontaktes werden mit denen der
bei 2 bar (A) und 4 bar (B) reduzierten Katalysatoren vergli-
chen.
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Die Reduktion fihrt primdr zur verstirkten Entwicklung eines
Porensystems und damit zur VercroBerung der Xatalysatorober-
fidche. Dies stimmt mit den Ergebnissen der Literatur liberein
(sighe zum Beispiel /49-517). Die Vergro8orung der BET-Ober-
fldche durch die Reduktior ist erheblich, gleiches gilt fir
die Abnahme des mittleren Porenradius im Mesoporenbereich,
die zeigt, dab der Anteil der kleinerern Poren deutlich steigt.

Besonders grofl sind die Verinderungen im Adsorptionsvermagen
fiur CO und HZ‘ Flir CO wird die Zahl der Adsorptionszentren pro
Oberfldcheneinheit um etwa einen Fakto- & bis § erhdht, bei Hy
steigt die Zahl der Adsorptionsplatze um deutlich mehr ais ei-
ne Zehrerpotenz.

) mzlg mzlg nm
80 20| 2 &
60| 15 3
L0 10 1 2
20 5 1
+
A B R A 8 "R & 8 R A B
Reduktionsgrac BE T~0Oberflache Fidehe der_Moakro- mittierer Poren -
poren (S0-7500nm) radius {1.5-50nm}
nm emirg x1078 x10"18
80| .08 20 20
60 .06 15 1
&0 04 10 0
20 .02 as 5
| [
R A a R A B R A B R A B
mittierer Porenra- Porenvolumen CO-Adsorpiion Hy-Adscrpton
dis {50-7500nm] {50 - 7500nm) (Zentrer.im?] (Zentrenim?2

Abbildung 6 7 Eigenschgtten des Rohkontoktes{R) und der red.zierten
Kztolysqtoren der Typen A und B

Der bei hgherem Druck reduzierte Kontakt weist einen hdheren
Reduktionsgrad auf, der sich auf die in Abbildung 6.7 darge-
stellten Eigenschaften des Xatalysators nicht auswirkt. Die
BET-Oberfliche, die Porenradienverteilung und das Adsorptions-
vernggen fir CO und H2 weichen fir die beicen reduzierten Kon-
takte nicht signifikant voneinander ab.
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Dies erscheint bei den hohen erreichten Reduktiomsgraden ver-
niinftig, da die Oberfldche beider Xontakte vollstindig redu-
ziert sein solite . Beim mit 4 bar Hz-Druck behandelten Kan-
takt ist die Reduktion des Katalysatorinneren wegen des hihe-
ren Reduktionsgrades weiter fortgeschritten.

6.3.3 Entwicklung von Aktivitdt und Selektivitdt in der
Anfahrphase

Die Entwicklung der katalytischen Aktivitdt und Selektivitit
im Verlauf der Anfahrphase wird flir die bei 2 und 4 bar redu-
zierten Kontakte diskutiert und untersucht, wobei auch der
EinfluB einer Formierung mit einer erhdhten Heizrate (30 °C/¢
statt 15 °C/d) einbezogen wird.

Die Zunahme des Umsatzes an CO mit der Temperatur, die ein MaB
fir die Aktivitétsentwicklung in der Anfahrphase ist, ist fiir
die verschiedenen Katalysatortypen in Abbi.dung 6.8 darge-
stellt.

Fir den Standardkatalysator (Typ A} werden Ergebnisse, die mit
zwei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten erhalten wurden,
behandelt.

Im folgenden wird der Aktivitdtsverlauf mit der Temperatur,
der fiir die verschiedenen Katalysatortypen vergleichbar ist,
untersucht. AnschlieBend wird der Einflud der Vorbehandlungs-
bedingungen auf die Aktivitdt diskutiert.

Der Anstieg des Umsatzes mit der Temperatur 75t exponentiell.
Nach der unter 6.2.5 beschriebenen Methode wurden scheinbare
Aktivierungsenergien fir die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit ab~
geschitzt. Dazu wurden jewells aufeinander folgende MeBpunkte
ausgewdhlt, zwischen denen die Knderungen der Partialdricke

an Reaktanden und Produkten durch den hoher werdenden Umsatz
richt zu groB waren. Die so ermittelten Werte Streuen um den
Wert von 126 kd/mol mit etwa * 20 kd/mol (vergl. Kapitel 6.2.5).
Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur wdh-
rend der Formierung kann quantitativ auf den durch die Akti-
viarungsenergie bedingten EinfluB der Temperatur zuriickgefiihrt

werden.
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Die Verdnderungen der Katalysatoreigenschaften wahrend der
Anfahrphase kdmnen anhand der Untersuchungsergebnisse am
3t dardkatalysator verfolgt wercen.

Im Makroperensystem treten wihrand der Anfahrphase keine sig-
nifikanten Verinderungen ein. Die BET-Oberfliche nimmt aus-
gehend vom reduzierten Kantakt ab. Die Zunahme des mittleren
Parenradius im Bereich 1.5 - 50 nm spricht fiir einen Verlust
an kleinen Poren (vergl. Tabelle 5.8). Mogliche Erkldrungen
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fir diese Beobachtung sind eine Abscheidung freien Kohlen-
stoffs in grgBeren Mengen, die zur Blockierung von Poren
fihrt, oder eine teilweise Reoxidation des Kontaktes durch
zum Beispiel Reaktionswasser, die den VerschluB enger Poren
und eine Gldttung der Oberfldche bewirkt /49, 50/. Die Ab-
scheidung freien Kohlenstoffs ist wegen der niedrigen Tem-
peraturen in der Anfahrphasz nicht wahrscheinlich.

bie Adsorptionseigenschaften fir Hy und c2H4 werden wihrend
der Anfahrphase nicht wesentlich verdndert. Die Zahl der Zen-
tren pro Oberfldcheneinheit ftir die CO-Adsorption geht etwas
zuriick (vergl. Tabelle 5.10). Méglicherweise kann diese Be-
obachtung mit der Abnahme der Eisenoberfliche, wie sie unter
Synthesebedingungen wegen der Ausbildung von Carbiden /68-71/,
von wasserstoTfhaltigen Kohlenstoffspezies neben den Carbiden
/43~-45/ und von graphitdhnlichem Kohlenstoff /48/ zu erwarten
ist, korreliert werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich wihrend der An-
fahrphase zwar die BET-Oterfldche und die CO-Adsorptionsfihig-
keit verdndern, ein £influB dieser Katalysatoreigenschaftien
auf die Aktivitdtsentwicklung jedach nicht signifikant nach-
weisbar ist, Die Steigerung der Aktivitdt in der Anfahrphase
kann der Temperaturerhthung zugeordnet werden.

Im folgenden wird der EinfluB des Reduktionsdruckes und der
Aufheizrate wdhrend der Formierung auf die Aktivitdt der Ka-
talysatoren diskutiert.

Der bei 4 bar reduzierte Katalysator (Typ B) weist, wie sich
aus den in Abbildung 6.8 aufgetragenen Dzten ergibt, die
hochste Aktivitdt suf. Diese Feststellung kann durch einige
charakteristische Daten bestdtigt werden.

Pefiniert man die Temperatur, bei der der CO-Umsatz bei sonst
festen Betriebsbedingungen 5§ ¥ erreicht, als Anspringtempera-
tur, so zeigt sich, daB diese Temperatur bei Katalysator B
mit etwa 210 - 215 °C gegeniib.r dem Standardkatalysator mit
225 bis 230 °C deutlich niedriger liegt. Ein weiterer Vergleich
der Katalysatoren ist iber die turn-over-frequency méglich
{vergl. Tabelle 6.6).
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Tabeile E.8: Turn-over-frequency fir bei 2 bar (Typ A) und
4 bar (Typ B) H,-Oruck reduzierte Kontakte in
I turn-over~frequency *
Kat.typ , Vers.Nr. ca. 241 °C  ca. 270 °C ca. 280 °C

I
)
|

der Anfahrphase (CD-Verbrauch)
A 21 0.007 0.04 0.05
8 11 0.02 0.06 0.07

* umgesetzte Molekiile CO/Zentrum - s

Es werden Jaten auf verschiedenen Temperaturniveaus verglichen.
Der Berechnungen wurden die nach Abbruch des jeweiligen Ver-
suches gemessen2n BET-Oberflachen und Zentrenzahlen fiir die
CJ-Adsorption zugrunde gelegt (vergl. Tabellen 5.9 und 5.10).

Aus den Werten der Tabelle 6.6 ergidt sich, daB der erhohte
Reduktionsdruck zu einem Kontakt mit aktiveren Zentren funrt.
Die durch den erhdhten Hz-nruck tiefergehende Redukzion wirkt
cffenbar unterstiitzend fir die Anfangsaktivitat, wotei die Ei-
senoberfliche gegeniiber dem Standardkatalysator unverinder:
ist,

Eine Steigerung der Aufheizrate wihrend des Formierens {Xata-
Tysatortys C(Z)) erbringt gegeniiber dem Standardkatalysator
keing signifikant verdnderte Aktivitidt. Lediglich bei hbheren
Umsatzen in der Nahe von 280 °C zeigt der Xatalysatortyp C(2)
gine etwas hohere Aktivitdt, die moglicherweise auf eine Locke-
rung der Katalysatorstruktur als Foalge der hGheren Autheizrate
in der Anfahrphase und einer damit verbunderen VergréBerung

der Oberfldche zuriickzufiihren ist. Die Ausbildung der carbi-
dischen und oxidischen Phasen erfolg:t vermutlich innerhalb einer
kiirzeren Zeitspanne. Ein Hinweis darauf ist dic geringe mecha-
nische StabiTitdt dieser Katalysatoren (vergl. Tatelie 5.8).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB von den unter-
suchten Variablen der Vorbehandlung nur ein Verindern des Re-
duktionsdruckes Auswirkungen auf die Aktivitdt zeigt.
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Die MeBdaten zur Zntwicklung der Selzk:ivitdten in der Anfahr-
phase werden mit den in Kapitel 6.2 baschriebenen Ergebnissen

zum Einflud der Beiriebsbedingungen auf die Produktverteilung

verglicnen und diskutiert.

Ein Vergleich cer Katalysatcr-typer untereinander zeigti, daB
die Entwicklung der Produktverteilung bei den verschiedenen
Kontakten parallel verlduft (siehe Tabelle A 1, A 4, A 6).
Wegen der unterschiedlichen Aktivitdten der Katalysatoren und
den meist gleichzeitig vorhandenen Abhingigkeiten der EBildung
eines Produktes von Temperatur und Umsatz sind die Verldufe
der SelektivitZten entlang einer Temperatur- oder Umsatzachse
teilweise gegeneinander verschoben, die Absolutwerte von auf-
tretenden Maximz (Beispiel: 1-0lefine) stimmen jedoch in der
_Regel innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Die Diskussion der
Selektivitdatsentwicklung wird daher exemplarisch an einem aus~
gewdhlten Versuch durchgefithrt, der den gesamten Temperaturbe-
reich (2€0 - 280 °C) und einen méglichst groBen Bereich der Um-
sdatze iiberdeckt. In Abbildung 6.9 sind die VerlZufe der Se-
lektivitdt mit dem CO-Umsatz fiir einan bei 4 bzar reduzierten
Kontakt dargestellt (Versuch 11). Aus Abbildung 6.8 kann die
zugehdrige Entwicklung des Ums2tzes mit der Synthesetemperatur
entnommen werden.

COZ: Die C0,-Selektivitdt steigt, wie nach Xapitel 6.2 zu er-
warten, zundchst steil mit dem Umsa*z an. 2ei hoheren Werten
ven Xeq 1duft ¢ie Selektivitdt darn in ein Niveau von etwa
50 C~Atom-% ein. Anhand der Tabellen 1dBt sich verfolgen, daB
das Verhdltnis XCO/XH parallel zur CDZ—SETektivitEt ebenfalls
zundchst ansteiat und“dann auf einem Niveau etwas konstant
bleibt. In einem groBen Teil der Anfahrphase ist die Konver-
tie=ung entsprechend der Gleichgewichtslage nahezu vollstdn-
dig.

CH4: Unterhalb vor iC % CO-Umsatz streuen die Herte der Methan-
selektivitdt sehr stark. In diesem Bereich ist eine signifi-
kante Aussage ©ber den Verlauf nicht mGglich. Mit Fortschrei-
ten der Anfahrphase nimat die Selektivitét dann deutlich zu,
Dies mup nach den Ergebnissen aus Kapitel 6.2 auf die Erhd-
hung der Temperatur zurilickgefilhrt werden.
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1=01efine: Die Selektivitéten der analysierten 1-0lefine durch-
Taufen alle ein Maximum. Die unterschiedliche Lzge und Breite
der Maxima muB 4nrch die verschieden starken Auswirkungen von
Folgereaktionen auf die 1-0lefin~Selektivititen erklédrt wer~
den. Beim Xthylen liegt das Maximum bei niedrigen Temperaturen
und Umsdtzen. AuBerdem ist das Maximum relativ eng. Ktnylen
ist offensichtlich, sobald es in griBeren Mengen entsteht. we-
sentlich an den Folgereaktionen Hydérierung und Ketzenaufbau
beteiligt. Bie Propenselektivitdt durchlduft dagegen ein er-
heblich breiteres Maximum mit hSheren Absolutwerten. Beinm
i~Buten ist das Maximum wieder enger und zu niedrigen Um-
sitzen und Temperaturen verschoben, da hier als zusdtzliche
Folgereaktion die Isomerisierung auftritt.

Gesdttigte Kohlenwasserstoffe: Wie nach den Ergebnissen aus
Kapitel 6.2 zu erwarten, nimmt die Selektivitdt der CZ- bis
C4-Paraffine nit der Betriebszeit deutlich zu, da sowechl der
steigende Umsatz als auch die VTemperatur ihre Bildung fiordern.

2-01efine: Die t- und c-Buten-Selektivitdten nenmen wé&hrand der
Anfahrphase wegen der hohen scheinbaren Aktivierungsenergie
fiir $hre Bildung deutlich zu.

Neben der Entwickiung der gaschromatographisch erfabBten Produk-
te werder auch die Verhiltnisse bei den hohersiedenden Kohlen-
wasserstoffen untersucht. Die folgeaden Feststellungen bezie~
hen sich auf den Umsatz- und Temperzturbereich, in dem die C1-
bis CQ-Kohlenwasserstnffe quantitativ erfabt werden kiOnnen, so
dag der Wert fiir die C; -Frzktion korrekt ermittelt wird.

Die Cs*-FEaktian rimmt mit steigerder Temper2tur deutlich ab.
Fiir die bei 2 und 2 bar reduzierten Katalysatoren sowie fiir den
einer verkirzten Anfahrphase unterwor¥enen Kontakt sind in Ta-
belle 6.7 fiir jeweils eine ausgewdhite MeBreike C5+-Nerte 50~
wie die GriBen A und W der Schulz-Flory-Verteilung gegeniiberge-
stellt. Die Werte fiir W sind praktisch kanstant, so daB sie
nicht herangezogen werden ktnnen, um die Abnahme der C5+-
Fraktion zu erkl&ren.

c£s muB berlicksichtigt werden, daB die Abnahme der CS*—Fraktion
zumindest teilweise auf den Selektivitdtscewinndes Methans bei
steigender Temperatur zuriickzufiihrea ist. Diese Zunanme des Me-
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Anfarrphase

thanweértes wirkt sich auf die Berechnung von » nicht aus.

Tabelie £.7: Auswertung der Ketternldngenverteijung in der

Kat.typ| vers.Nr.l T °C ot %0 A u Cs,
! | 250.5 20.83 0.455 0.256 €0.93
| | 256 27.58 (.513  0.£B% £3.61

A ! 25 | 262 45.87 G.561  0.482 44.53

! | 266 52.18 10.578  0.451 138.78

[ ! 27¢ 58.82 '0.673  0.468 37.39

i i 252 4490 30.441 0.431 58.23

! | 2s7 44.36 0.352 0.525 57.60

- L 260 55.52 |2.200  0.478 53.66

B i1 ; 265 61.15 | 0.465 0.483 51.25
270 65.20 10.638 0.461 £5.48

274 73.98 . 0.575 0.476 4£.97

; 280 81.139 ED.GM C.278 39.40

| 266 28.11 ;0.555 D.46%2 50.92

‘ 27¢.5  44.20 [0.563 0.486 2.1

c(z: l § 279 §3.08 lu.se7 £.503 31.8¢

| 283.5 61.29 |2.587 c.e90 34.35

aus.

Es wurde bereitis erwdhnt (vergl. Kapitel 6.1.1), daB
der Anfahrphase weniger Produkte (Kohlenwasserstof?s,
bildet wercen zls es dem CO-Verbrauch entspricht. Der Fehlbe-
treg an Kohlenstoff ist jedoch nur gering, so daB neben dem
Analysenfehler Xohlenstoffabscheidung, Carbidbildung unc ande-
re Effexte Zafir verantwortlich sein kgnnen.

2y Be¢inn
COE) ge-

AbschlieBerd ist festzustellen, daB der Reduktionsdruck und die
Aufreizrate in der Anfarrphase keinen EinfluBf auf die Selekti-

vitdtsentwicklung kaben. Unterscniede in den Absclutwerten der
Selextivitdten kdnnen durch den EinfluB der Setriebsbedirgungen
erkldrt werden. Auch die Verdnderung der Kataiysatoreigenschaf-
ten (BET-Oberfiidche, CO-Adsorpticnsfihigkeit) in der Anfahrpha-
se wirkt sich nicht sichtbar auf die Selekiivitdtsentwicklung



- 130 -
6.3.4 EinfluB der Betriebszeit auf die Aktivitdts- und Selek-
tivititsentwicklung unterschiedlich vorbehandelter Kan-
takte

Nach AbschTluB der Anfahrphase werden die nicht durch Vergif-
tung modifizierten Kontakte einer Synthesephase bei konstanter
Temperatur unterworfen.

Fir die verschiedenen Kontakte wird zundchst die Aktivitdts-
entwickiung mit der Betriebszeit untersucht. Daran aanschlie-
Bend werden die beobachteten Verdnderungen im Produktspektrum
diskutiert. Wie bereits bei der Darstellung der Ergebnisse
erwdhnt, ist es erforderlich, zwischen Effekten, die durch
Umsatzverschiebungen bedingt sind, und Effekten, die aus Ver-
dnderungen der Katalysatoreigerschaften resultieren, 2u un-
terscheiden. Die Katalysatortypen sollen beziiglich ihrer Ei~
genschaften vergiichen werden.

6.3.4.1 Untersuchung der Aktivitdtsentwicklung

Wie in der Literaturiibersicht gezeigt wurde (vergl. Kapitel
2.3), kSnnen unterschiedlicie Faktoren zur Desaktivierung
eines Fischer-Tropsch—Kata]}sators beitragen, wobei den fol-
genden Prozessen besondere Bedeutung zukommt.

- Desaktivierung durch Verschmutzung des Katalysators
- Alterung des Katalysators :
- VerZnderung der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche

Neben der Desaktivierung sind auch Prozesse denkbar, die zu
Aktivitdtsgewinnen fithren. Hier ist vor allem das mechanische
Aufbrechen von Katalysatorpellets {zum Beispiel durch Phasen-
umwandlungen oder C-Abscheidung) zu nennen. Dabei kann die
katalytisch wirksame Oberfliche vergriEert und wegen der kiir-
zeren Transportwege in den zerbrochenen Pellets der EinfluB
der Porendiffusion (vergl. Kapitel 6.2.6) verringert werden.
Im folgenden wird die Aktivitdtsentwicklung der verschiedenen

, Katalysatortypen diskutiert.

Die Aktivitdtsentwicklung der verschiedenen Katalysatortypen
wurde bereits in Kapitel £.1.5 dargestellt. Danach sind vier
aufeinander folgende Bereiche in der Entwicklung der Aktivitdt
zu unterscheiden:
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- Bereich einer alimdhlichen Oesaktivierung

~ Bereich etwa konstanter Aktivitit

- Bereich einer alimghlichen Aktivitdtssteigerung
~ Jereich einer zweiten Desaktivierung

Dieser sc tharavterisierte Aktivitatsverlauf trifft fir den
Standardkatalysator, den Katalysator mit verkirzter Anfahr-
phase (Tvp C(2)) und den Xontakt, der keiner Anfahrprozedur
uriterwarfen wurde (Typ C(1)) zu, wobei die Dauzr der einzel-
nen Phasen bei den verschiedenen Katalysatortypen unterschied-
licn ist. Hierauf wird spater noch eingegangen.

Der bei 4 bar reduzierte Kontakt bildet auch hier eine Ausnah-
me. Er weist zum anderen cdie deutlich hdchste Aktivitit auf, zum
anderen ist seine Aktivitat wihrend der untersuchten Betriebs-
zeit in der Synthezephase (48 h) konstant. Im gleichen Zeit-
raum treten bei den anderen Katalysatoren bereits Aktivitdts-
verluste auf. Qer positive EinfluB der reduktiven Behandlung

bei hoherem Druck auf die Aktivitdt, der schon in der Anfahr-

phase festgestellt wurde, bleidt auck unter Synthesebedingun-
gen erhalten.

Fir den ersten Bereich der Desaktivierung nach Becinn der Syn-
thesephase konnen prinzipiell eine Reihe von Faktoren verant-
wortlich sein, deren Bedeutung filr die Aktivititsabnahme im
folgenden diskutiert wird.

Ein allmahliches Fiillen der Katalysatorporen mit Wachs ist als
Grund fir die Aktivitidtsabnahme auszuschlieBer, Es wurde be-
reits gezeigt (Kapitel 6.2.6), daB die Belegung der Kataly-
satoren mit Wachs nach kurzen Betriebszeiten in der Anfahrpha-
se abgeschlossen ist.

Die Entwicklung der BET-Oberfliche ist bei den verschiedenen
Katalysatortypen nicht ganz einheitlich. Wiahrend beim Stan-
dardkatalysator die BET-Oberfldche in dieser Fhase leicht zu-
nimmt, geht sie beinm XKatalysator, der keiner Anfahrphase un-
terworfen war {Typ C{1})), devtlich zuriick {vergl. Tabelle 5.9).
Einheitlich ist bei den verschiedenen Katalysatoren, daB das
Adsorptionsvermégen pro Oberflacheneinheit fir die Reaktanden
und die Produkte im Bereich der ersten Desaktivierung abnimmt.
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Eine mégliche Erkldrung fiir dieses Verhalten kann eine Ver-
énderung der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche sein.
Eine Abnahme der Eisenoberfidche ist zum einen durch die Aus-
bildung von Oberfldchencarbiden méglich, zum anderen kann,
vor allem wegen der relativ hohen Synthesetemperaturen von
220 bis 300 °C, eine Abscheidung freien Kohlenstoffs /80, 82/
fir die Synthese aktive Zentren blockieren. Weitere Hinweise
zu diesen Punkten werden bei der Untersuchung der Selektivi-
tdtsentwicklung autgezeigt.

Die Aktivitdtssteigerung in der dritten Phase der Er4wicklung
nuB auf ein langsames Aufbrechen der Katalysatorpellets zu-
rickgefiihrt werden, wobei die Oberfldche vergroBert wird. Ei-
ne VergroBerung der Oberfliche ist sowohl aus den Daten fiir
die BET-Oberfldche (Tabelle 5.9) als auch aus der Beobachtung
des Zerfalls der Katalysatoren bei l&ngeren Betriebszeiten zu
bestdtigen. Die Zunahme der Oberfidche iiberkompensiert offen-
sichtlich den Einfiub der fiir den ersten B2reich kennzeichnen-
den desaktivizrenden Effekte.

Aus diesen Oberlegungen ergibt sich fir den Bereich 2, in dem
die Aktivitdt etwa konstant bleibt oder wechseinde Herte ohne
systematischen Gang zeigt, die Vermutung, daB hier die be-
schriebenen desaktivierenden und aktivititssteigernden Effekte
(Belegung von Zentren - Schaffung neuer Oberfliche) einander
in etwa kompensieren.

Der bei Tangen Betriebszeiten bei Katalysatortyp C(%1) beob-
achtete erneute Aktivitdtsverlust ist méglicherweise auf die
Ausbildung graphitischen Kohlenstoffs auf der Oberfliche z2u-
rickzufibhren, der an einer weiteren Hydrierung praktisch nicht
mehr teilnimmt /43-45, 48/. Weitere Hinweise darauf ergeben
sicn bei der Diskussion des Produktspektrums,

6.3.4.2 Entwicklung der Selektivitdten

Die Selektivitdtsentwicklung in der Synthesephase (bei kon-
stanter Temperatur) kann anhand der Tabellen A 2, A5, A7
und A 8 verfolgt werden. Zur Bewertung der Verdnderungen mit
der Synthesezeit kdnnen zum einen Punkte gleichen Umsatzes
herangezogen werden, zum anderen ist es mdglich, den Einflu8
des Umsatzes auf die Produktverteilung mit Hilfe der in Kapi-
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tel 6.2 diskutierten Abhdngigkeiten der Selektivititen vom
Umsatz abzuschidtzen und so weitere Daten fiir die Diskussion
Zu gewinnen.

Wie bei der Aktivitdtsentwicklung ist es auch hier moglich,
die Verdnderungen der Sclektivititen mit der Betriepszeit fur

verschiedene Katalysatortypen gemeinsam zu beschreiben und zu
diskutieran.

Zu Beginn werden jedoch die Selektivitdtsentwicklungen des
ohpe AnTahrphase direkt zur Synthese eingesetzten Katalysator-
typs C(1) aus den ersten Betriebsstunden und des bei & bar re-
duzierten Kontaktes untersucht. In beiden Fillen treten Ab-
weichungen vom sonst beobachteten Yerhalten auf.

Drastische Verdnderungen in der Produktverteilung in Abhingig-
keit von der Synthesezeit treten trotz konstanter Aktivitidt
bei den Kontakten auf, die keiner Anfahrphase unterworfen wa-
ren. Einige Ergebrisse hierzu sind in Tabelle 6.8 dargestellt.

Tabelle 6.8: Untersuchung des Olefin-/Paraffin-Yerhiitnisses
und der Doppelbindungsisamerisierung zu Beginn
der Synthesephase (Katalysatortyp C(1))

Vers.r. | T 1m} c;/c2 c§/c3 Cal/Cy | 143-72-C}
29 1.5 0.10 0.33 0.43 .50
5.5 0.22 1.71 2.43 0.6
3.5 D.22 1.59 2.19 0.60
6.0 0.27 2.09 2.73 0.67
31 8.5 0.32 2.61 3.08 0.76
11.0 0.36 2.91 3.29 0.84
13.5 0.339 3.14 3.41 0.91
0.75 | 0.1 0.59 0.82 0.50
32 1.5 | 0.16 0.93 1.33 0.51
2.4 | ©.21 151 2.05 0.55
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Unmittelbar nach Synthesebeginn ist der Anteil an hydrierten
Produkten sehr hoch., Mit fortschreitender Betriebszeit geht
die Paraffinselektivitit zuriick, wahrend die Olefinwerte stark.
ansteigen. Diese Beobachtungen stimmen mit den Ergebnissen zur
Hz-Adsorpiion tiberein. Ausgehend vom reduzierten Kontakt sinkt
das Adsorptionsvermogen fiir H2 in den ersten Synthesestunden
erheblich ab, so daB bereits nach einigen Stunden deutlich we-
niger adsorbierter Wasserstoff zur Hydrierung der Olefine vder
des Oberflidchenkamplexes zu Paraffinen verfiigbar ist. Weiter-
hin ist zu beachten, daB metallisches Eisen als guter Hydrier-
kontakt bekannt ist. Nach Aussagen der Literatur /43-45, 46,
68-71/ nimmt die freie Eisencherfldche unter Synthesebedin-
gungen sehr schnell ab. Es bilden sich vor allem Oberfldchen-
carbide, die, ohne die Syntheseaktivitit herabzusetzen, die
Hydrieraktivitit des Kontaktes varmindern.

Neben dem Qlefin/Paraffin-VYerhditnis wird auch die Isomerenver-
teilung bedi den c4-01efinen verdndert. Mit fortschreitender
Synthesedauer wird das 1-0lefin begiinstigt (vergl. Tabelle 6.8).
Die Doppelbindungsisomerisierung wird durch die Abnahme der frei-
en Metalloberfldche ebenfalls behindert.

Zysammenfassend ist festzustellen, daB die Sekunddrreaktionen
Hydrierung und Isomerisierung benachteiligt werden, wenn die
Eisenoberfldche abnimmt und der Kontakt sich dem stationdren
Syntheseverhalten annihert.

der_Produktverteilung

Bei dem bei 4 bar reduzierten Kontakt {(Typ B) sind die Selek-
tivitdten im Bereich der Cz- bis C4-Kohlenwasserstoffe wahrend
der Versuchsdaver konstant. Yer#@nderungen der Eisenoberfldche,
wie sie oben beschrieben wurden, spielen offensichtlich keine
Rolle, der metallische Anteil der Oberfldche entspricht demmach
einem stationdren Zustand.

Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen des bei 2 bar redu-
zierten Standardkatalysators, bei dem dieser stationiire Zustand
erst spiter erreicht wird. Eine mégliche Erkldrung hierfiir bil-
det die hohe Aktivitdt des bei 4 bar reduzierten Kontaktes.
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Die hohe Syntheseaktivitdt muB nach den neueren mechanistischen
Vorsxellungen zur fischer-Tropsch-Synthese (vergl. Literatur-
Ubersicht) mit einer hohen Aktivitit fir c¢ie CO-Dissoziation
einhergehen, die auch wesentlich ¥iir ¢ie Ausbildung der Ober-
flichencarbide und ~oxide ist, so daB zZu vermuten ist, caf de-
reits am Ende der Anfahrphase dieses Katalysatortyps die sta-
tiondre Oberfldchenzucammensetzung erreicht wird.

Die becbachtete Zunanme der Methanselektivitdt mit der Be-
triebszert kinn moglicherweise durch eine vermehrte 8ildung
von hydrierbaren Kohlenstoffspezies auf der Oberflache erklart
werden /43 - 45, 72/.

Im folgenden werden die erwdhnten gemeinsamen Entwicklungen
der Produktverteilungen, die an den genannten Katalysatortypen
gemessen wurden, 2ufgezeigt und diskutiert,

In Abbildung 6.10 sind die vier in Kapitel 6.3.4.1 beschrie-
benen Phasen der Aktivitdtsentwicklung (Bere:ch 1V wurde nur
bei Katalysatortyp C{1) realisiert) schematisch dargestellsz.
Die Abbildung enthdlt weiter die Verinderungen der Katalysa-
toreigenschaften und der Produktverteilung. Die Auswertung der
MeBdaten ergibt, daB zuch bei diesen 6rioSen eine Einteilung in
vier Bereiche, die zeitlich etwa den Abschnitten der Aktivi-
tatsentwicklung entsprechen, sinnvoll ist.

Zur Entwicklung der Zentrenzahl/m? (Bereiche 11l und IV) und
der BET-Oberfliche [Bereich 1Y) stehen aus meBtechnischen
Grinden nicht in allen Bereichen Daten zur Verfigurg (vergi.
Abbildung 6.10}. Auf eine Teilung der Ordinaten in Abbildung
§.10 wird verzichtet, da zwar die Tendenzen bei den verschie-
denen MeBreihen im allgemeinen ibereinstimmen, die Absolut-
werte jedoch zum Teil voneinander abweichen.

Bereick 1, zbnehmende Aktivitdt: Der Katalysator ist im 3Je-
reich I gekennzeichnet durch mechanisch stabile Pellets, ei-
ne Atnahme der BET-OberfIEchg und des Adsorptionsvermogens

fir Reaktanden und Produkte (bezogen auf eine Oberflachenein-
heit).

~, .
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schematische BDerstellung

Die Methanselektivitdten steigen mit der Betriebszeit in Be-
reich I an. Eine ErklZrung hierfiir wurde bereits bei der Be-
sprechung des Katalysatortyps B gegeben: mit wachsender Syn-
thesedauer nimmt der Anteil an hydrierbaren Kohlenstoffspe-
zies auf dem Kontakt zu /43-45, 72/.

Weiter ist zu beobachten, da die Paraffinselektivitdten sin-
ken, wihrend die Werte fir die 1-0lefine steigen. Hier setzt
sich die fiir den Katalysatortyp €(1) in den ersten Synthese-
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stunden beschriebene Ertwicklung fort, wobei cdie Verinderung

der Werte im Bereich 1 erheblich langsamer verlauft. Offenbdar
nat die chemische Zusammensetzung der Oberfliche {(vor z2llenm

der ~nteil an freiem Fe) noch keinen stationiren Zustand er-
reicht, die Hydrierak:ivitit ist noch zeitabhingig. Der gleicne
Einflug zeigt sich bei den 2-Clefinen. Auch die Iscmerisierungs-
aktivitit geht zurick, der Anteil der 2-0lefine nimm: mit cer
detriebszeis ay.

Bergich I, etwa gleichbleibende Aktivitis (zum Teil starke
Streuung der Werte): In diesem Lereich nimmt die Stabilitas
der Katalysaterpellets langsam ab, dies iuBert sichk unter an-
derem in einer Steigerung der BET-Oberflidche. Die cahl der
aktiven Zentren pro Oberflicheneinheis nimmt ab.

Bie Entwicklung der Produktverteilung entspricht der in Be-
reich 1. Nie Zunahme der 1-0lefine und die Abnehme der Paraf-
fine und 2-0lefine verlangsamt sich jedoch, in einigen Fallen
waerden bereits etwa konstante Werte erreicht. Der Katalysator
nahert sich weiter einer stationdren Zusammer.setzunc der Ober-
fldche.

Bereich III, Ansteigen der Aktivitdt: In diesem Sereich tritt
ein alimdhTlicher Zerfall der Katalysatorpellets ein, durch den
die zur Verfiigung stehence Oberfliche vergroBert wird. Beziig-
Tich der Zentrenzahl sind in Gereich 111 und IV keine Aussagen
miglich, da die zerfallenen Katalysatoren nicht vermessen wer-
den konnten. Da in diesem Bereich die Selektivititen der CZ'
bis C,=Kohlenwasserstoffe abgesehen von umsatzbedingten Verin-
derungen weitgehead konstant bleiben, ist jedoch anzunehmen.
da2B in der Zusammensetzung der Kataiysatoroberfliche ein sta-
tiondrer Zustand erreicht ist.

Die Methanselektivitdt nimm: auch in diesem Bereich 2u, da
vermutiich der Anteil an hydrierbaren Kohlerstoffspezies wei-
ter ansteigt.

Bereich Iv, Desaktivierung: In diesen Bereich ist der Kataly-
sator weitgenend zerfalien. Weitere Daten zur Charakterisie-
rung des Kontaktes steher nicht zur Verfigung.

Die C,- tis C,-Fraktion bleibt wie in Bereich 111 unverandert.
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Auff2l1lend ist, daP die Methanselektivitd:t ebnimmt. Zine Moa-
lichkeit zur Erkldrung bieten Untersuchungen, die zeigten,
daB mit fortschreitender Zeit vermehrt graphitischer Kohlen-
stcff auftreten kann, der nur schwer zu hydrieren ist

/43-45, 48/. Unter der Annahme, daB Methan entsprechend dem
Reaxtionsschema (Abbildung 2.3) teilweise iber Oberfldchen-
zohlenstoffspezies gebildet wird, sollte die Methanselektivi-
t3t bei Zunzhme des Anteils an graphitischem Kohienstoff ab-
rehmen. Ein Hinweis darauf ist a2uch die Abnahme der Aktivitdt,
¢a der reaktionstrige graphitische Kohlenstofi die stationire
chenische Zusammensetzung der Oberfléche durch pnysikaiisches
Blockieren von Zentren verdndert.

Fiir die Entwickiung des Cs*-Anteils und der Kettenwachstums-
wahrscheinlichkeit 12Bt sich 2us den MeBdaten keine signifi-
kante Aussage treffen.

6.3.4.3 Vergleich der Katalysatortypen

Abschliefend 148t sich der Einflud der BSedingungen der Vorbe-
handlung 2uf Aktivitdt, Selektivitdt und Stabilitdt der Kata-
lasatoren in den folgenden Punkten zusammenfassen:

- Die Reduktion bei erhthtem Wasserstoffdruck fiihrt zu einem
Katalysator htherer Aktivitdt. Diese Aktivitdt bleibt iber
die Anfahrphase hinaus erhalten. Der Katalwysator zeichnet
sich weiter dadurch aus, daB er im Gegensatz 2u den anderen
Katalysatortypen unter Synthesebedingungen im untersuchten
Bereich der Betriebsbedingungen nicht deszktivierte.

- Die Aktivitdt und die Aktivitidtsentwicklung mit der Betriebs-
zeit hdngt nicht von der Aufheizrate widnrend der Formierung
oder der Durchfilhrung der Formierung ab. Nur die Dauer der
verschiedenen oben beschriebenen Phasen der Aktivitdtsent-
wicklung wird durch die Bedingungen der Anfahrphase oder
durch esinen Verzicht auf die Formierung gedndert. Diese Fest-
stellung hdngt mit dem ndchsten Punkt zusammen.

- Dig mechanische Festigkeit der Katalysatoren hdngt wesent-
Tich von der Durchfihrung der Anfahrphase ab. Ein Varzicht
auf die Anfahrprozedur oder eine beschleunigte Autheizrate
fiihren 2u einem vorzeitigen Zerfall der Katalysatoren ver-
glichen mit dem Standardkontakt.



- 139 -

- Die Selektivitiaten im 3ereich der Cz- bis Ca-Koh1enwasser-
stoffe laufen unter Synthesebedingungen (kgnstante Tempera-
tur) bei zlien benutzten giftfreien Katalysatortypen in sta-
tiondre Werte ein. Unterschiede ir den einzelnen Selektivi-
taten sinc ausschlieBlich auf abweichende Umsatze und Tem-
peraturen zwischen den verschiedenen MeBreihen zurucxzufih-
TEen.

- Bei dem bei 4 bar reduzierten Xontzkt wirc dieser stationire
Zustand bereits am Ende der Anfahrghase erreicht, wihrend
sich bei cen Ubrigen Katalysatorer erst im Verlauf der Syn-
thesephase stationdre werte einstellen.

hbgesehen von den Vorbehandlungsbedirgungen ist auch die Fahr-
weise des Katalysators in der Synthesephase von Bedeutung fir
seineg Aktivitdt und Stabilitdt. Stark wechselnde Setriebsbedin-
gungen fuhren beim Standardkatalysator zu einem frihzeitigen
Zerfall der Katalysatorpellets, der mit einer Desaktivierung
verbunden ist.

6.4 Synthese an verocifteten Katalysatoren

Durch einen Vergleich der Syntheseergebnisse und der Kataly-
satoreigenschaften zwischen Standardkatalysator und vergifte-
Tem Kontakt werden die Auswirkungen der Vergiftung myt Chlor
aut diese GroPen aufgezeigt und diskutiert.

Wegiterhin wird die Abhdngigkeit der Aktivitdt und Selektivi-
tdt eines vergifteten Xontaktes von der Betriebszeit Zisku-
tiert.

Die beim Yergleich von giftfreien und vergifteten Kontakten
{Katalysatoreigenschaften, Syntheseergebnisse) und bei der
tUntersuchung der Entwicklung des Syntheseverhaltens mit der
Betriebszeit erhaltenen Erkenntaisso wer genutzt, um die

migliche Wirkungsweisz2 des Chlors als Katalysatoreift 2u dis-
kutieren.
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6.4.1 Vergleich mit dem Standardkatalysator

In den Vergleich werden die Auswirkungen der Yergiftung auf
die Reduktion und die sich dabei einstellenden Kataiysator-
eigenschaften auf die Entwicklung von Aktivitdt und Selekti-
vitdt in der Anfanrphase und auf die unter Synthesebedingungen
erhaitenen Produktverteilungen einbezogen.

6.4.1.1 Vergleick der Ergebnisse der Reduktion

Die Reduktionsgrade sowie die nach der Reaktion festgestellten
physikalischen und die Adsorptionseigenschaften des Sterdard-
katalysators und des mit Chioroform zu Beginn der Reduktion
behandelten Kontaktes sind in Abbildung 6.11 gegeniiberge-
stellz.

2
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Wihrend die ermittelten Reduktionsgrade fiir beide Katalysato-
ren iibereinstimmen, weisen die Katalysatoreigenschaften erheb-
liche Unterschiede auf.

Die BET-Oberfliche des vergifteten Koataktes ist erheblich
kleiner 21s die des Standardkatalysators, sie Tiegt nur wenig
iiber der des reduziszrten Kontaktes. Miglicherweise zeig:t Chlor
eine shnliche Wirkeng auf die Beschaffenheit der Dberfldche
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wie sie fir Sauverstoff teschrieben ist /49, 56,. Danach glat-
tet eine Oxidschicht die OLerfléche und verschlieBt die engen
Parer. Entsprechendes ist bei dem vergifteten Kontakt zu beob-
achten. Etwa 40 < der Qberfliche lieg: ir Bereicn der Makropo-
ren. Der mittlere Porenradius fir den Mesoporenbereich ist
beim vercifteten Katzlysator hoher 2ls beim Stancardkontakt,
der Ant2il cer engen Poren wird durch die Verg:ifiunc vermin-
dert.

Die Vergifturg beein®luyBt auch die Adsor-tion von CO und HZ.
Die Cahl der Adsorptionszentren pro Flicheneinheis fir CO wird
gegeniiber derm Standardkatalysator etwas verringert. Die Zahl
der Zentren pro Flicheneinheit fir die Hz-Adsorption wird um
mehr ais c¢ie Hd1fte gesenk:. Die Adscrption des Athylens wirgd
curch die Vergiftung nicht wesentlich Seeinfludt.

Sowohl die Verminderung cer Oberfliche 21s auch die Herabset-
Z2ung dcs Adsorptionsvermcgens fir die Reaktenden konnen 8ei-
trige zur Aktivitdtsminderung liefern. Die Verschiebung des
Verhilinisses der CO-Adsorptionsplitze zu den HZ-Adsorptic*:-
plétzen ist ein Ansatzpunkt zur Erklarung der spiter cokumen-
tierten Beglinstigung der Qlefinbildung bei vergifteten Kontak-
ten. Die Oberflichenbelegung sagt jecoch nichts iber die Stér~
ke der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und AdsorSens 2US,
uter Cie «eine MeBergebnisse vorliegen.

6.2.1.2 Entwicklung von Aktivitdt und Selektivitic in der
Anfahrphase

Die Aktivitdts=- und Selektivititsentwicklung in der Anfahrpha-

se der zu Beginn der Reduktion mit Chloroform behandelten Kon-

takte wird mit der Entwicklung beim Stancardkatalysator ver-
glichen.

Die vergifieten Katalysatoren weisen erhetlich geringere Akti-
vitdt auf. Dies wird anhand der in Tabelle 6.% dargestellten
Daten naher erliutert.

Der vergiftete Kontakt springt erst bei erheblich hoherer Tem-
ptr2turen an. Wie die weiteren ancegebenen Daten zeigen, ist
die geringere Aktivitét nicht nur auf die teim vergifteten
tontakt kleinere EET-Oberfliche (vergl. Tabelle 5.8) und die
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Tabeile 6.9: Aktivitdtsvergleich zwischen Standard- und
vergiftetem Katalysator

Standardkontakt vergifteter Korcakt

(Versuch 21) (Versuch 37}
Anspringtemperatur
(xc0= 5 %, R6= 500 N1/1h 225 - 230 °¢C 260 - 275 °C
turn-over~-frequency 250 °C £.010 0.007
(bezogen auf die 260 °C G.D22 0.009
“.~Adsorptions- 271 =C 0.044 0.014
«entren) 280 °C 0.053 G.023
Ea (kd/mo1li 136.2 94.5
(Temperaturbereich
250 - 280 =C)

geringere Zahl der Agsorptionspldtze pro Oberfl3cheneinheit
fir CO und H, {vergl. Tabelle 5.10) zuriickzufiihren. Dariiber
hinaus sind auch die Umschlagszahlen (turn-over-frequencies)
der einzelnen Zentren beim vergifteten Kontaat deutlich klei-
ner. AuBerdem ist der Aktivititsgewinn durch eine Temperatur-
steigerung beim Standardkatalysator wegern der groferen schein-
baren Aktivierungsenergie hSher.

Die niedrigeren Umschiagszahlen und die niedrigere Aktivie-
rungsenergie 2eigen, da3 die desaktivierende Wirkung des
Chlors nicht rur auf einer physikalischen Blockierung akti=-
ver Zentren beruhen kann, ¥sr 2l1lem der d2utliche Wechsel in
der Aktivieruny =na2rgie kann als Hinweis 2Lf eine mbglicher-
weise auftrerande Verdnderung im mechanistischen Ablauf der
Synthese gewertzt werden. Dieser Aspakt wird be* der abschiie-
Benden Diskussion der Wirkungsweise der Vergiftung (Kapitel
6.2.3) noch einmal aufgegriffen.

Zur 24.ussion der Produktverteilung in der Anfahrphase wer-
den nur MeBpunkte mit CO-Umsitzen groBer & % beriicksichtigt.
da sonst der EinfluB des MeBfehlers zu groB wird.

Die Entwicklung der Produktverteilung eines vergifteten Kon-
taktes in der Anfahrphase ist exemplarisch in Abbildung 6.12
dargestellt. Ein Vergleich zu den Ergebnissen eines giftfrei-
en Ketalysators ist anhand der Abbildung 6.% miglich. In Ab-
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bildung 6.12 ist zu beriicksichtigen, daB sich nit dem CO-Um-
satz auch die Temperatur und die Betriebszeit Endern.
Im folgenden werden die Entwicklungen der verschiedenen Selek-
tivitdten beim Standardkatalysator und beim vergifteten Kon-
takt wdhrend der Formierung vergleichend diskutiert.
Die Werte fir die COZ-SelektivitEt steigen im Verlauf der An-
fahrphase langsam an, sie bleiben aber erheblich niedriger als
bei den giftfrcien Katalysacorer. Das Verbrauchsverhdltinis
CO/HZ Tiegt nahe bei 0.5, die Werte nehmen ebenfalls leicht
Zu. Beide Beobachtungen weisen auf eine weitgehende Unterdriik-
kung der CO-Konvertierung hin, die beim Standardkatalysator
am Ende der Anfahrphase bereits nahezu Gleichgewichtswerte er-
reicht.
Auch die Entwicklung der Werte fiir das Qlefin/Paraffin-Ver=-
hdltnis und die Isomerenverteilung weicht von entsprechenden
Werten beim Standardkatalysator ab. Wikrend dort der steigen~
de Umsatz und die steigende Temperatur in der Formierungspha~
se den Ablauf der Folgereaktionen (Bydrierung, Isomerisierung)
begiinstigen und dadurch die Selektivitdten fir die 1-0Tefine
abnehmen und die Werte fir die Paraffine und die 2-0lefine
stdndig zunehmen, sind die Effekte beim vergifteten Katalysa-
ter wdhrend der Anfahrphase entgegengesetzt. Hier nehmen die
Selektivitdten fir die 1-0lefine stdndig zu, die Paraffinbil-
dung geht zuriick und die Werte fiir die 2-0Tefine werden nur
geringfiigig verdndert.
Diese Entwicklung weist Parallelen zum Verhalten eines redu-
zierten Katalysators auf, der ohne Formierung zur Synthese
eingesetzt wird. Auch dort wird (in den ersten 20 Stunden der
Synthese, vergl. Tabelle 6.8) wie beim vergifteten Kontakt
der Abltauf der Folgereaktionen mit fortschreitender Betriebs-
zeit zurlickgedringt. Diese Beobachtung konnte dort mit der Ab-
nahme der freien Eisenoberfldche korreliert werden. Die Paral-
1elitdt der Effekte fiihrt zur Vermutung, daB beim vergifteten
Kontakt die Eisenoberfldche bis zum Ende der Anfahrphase noch
stark abmimzt. Bei giftfreien Kontakten ist dieser ProzeB am
Ende der Formierung weitgehend abgeschlossen, so daB die Tem-
peratur und der Umsatz die Entwicklung der Produktverteilung
bestimmen.
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Die vermutete Abmahre der Eisencberfldche wird durch die Che-
misgrptionsmessungen bestdtict. Die Zahl der Adsorptionszen-
tren pro OberflZcheneinheit fir CO, H, und CZH4 nimmt bei den
vergifteten Xontakten uber die gesamte Anfahrphase ab.

Eine mogliche Erkldrung hierfir kann die Unterdrickung der
CO-Dissoziation durch die Vergiftung sein /85, B2, 105/. ts

15t vorstelThar, daB die Zisenoberfldche in der Anfahrphase

des vergifteten Kontaktes aadurch lancsamer mit Kohlenstoff
{carbidisch, graphitisch /43 - 45, 48, 6F - 71/) belegt wird als
beim Standardkatalysator.

Ein weiterer Ynterschied im Syntheseverhalten des Standardka-
talysators und des nit Chloroform vergifteten Kontaktes ergibt
sich bei der Untersuchung der Temperaturabhidrngigke1t der Ket-
tenldngenverteilung in der Anfahrphase.

Wahrend beim Standardkatalysator die Kettenwachstumswahrschein-
iichkeit im Verlauf der Anfahrphase praktisch kornstant bleibt
und die CS‘-Fraktion weger. der steigernden Methanwerte abnimmt,
nimnt beir vergifteten Kontakt die Wachstumswahrscheinlichkeat
langsam zu (vergl. T2pelle 6.10). Ein signifikanter EinfluB
auf die Cs‘-Fraktion ist in diesem Bereich allerdings nicht
frststellbar. Weiterhin ist zu becbachten, daB die Methanbil-
dung nicht wie beim giftfreien Kantakt mit der Tempera=ur an-
steigl, sandern etwa konstant Sle<bhe.

Tepelle 6.10: Wachs:tumsparameter der Schulz-Flory-vVerteilung
(Anfahrphase, vergiftete Katalysatoren)

vers.Nr. | TIC) | Xol%] | A P
23 | 7.8 | 0.918 : 0.421
| 290 {12.70 | 0.788 | 0.45¢

12 ' 300 ©18.3¢ | o0.g06 . c.460
. 310 ¢ 20.99 | 0651 | C-473

\ 315 1 23.29 | 0.735 : 0.467

;260 | 4.94  0.734 i p.aaa

| 266 © 6.48 | 0.686 | 0.447

37 270, 7.36 | 0.567 | 0.472
275 © 9.01 @ 0.534 | 0.386

| 261 | 11.64 i 0.515 | 0.493
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Betrachtet man die Bildung des Methans als ein MaB fir die
Menge der nach Ponec et al. /40-42/ fiir aen Kettenstart er-
forderlichen C,-0berflicnenspezies, so ergibt sich daraus,

caB beim vergifteten Katalysator eine Steigerung der Tempe-
ratur den Kettenstart (Bildung der c1-Einheit) weniger stark
firdert als das Kettenwachstum (W steigt). Dagegen sollte nach
dieser Vorstellung beim Standardkontakt die Ci-Spezies durch
hGhere Temperaturen begiinstigt sein, da hier die Methanselek-
tivitdt mit der Temperatur deu@lich zunimmt.

6.4.1.3 Vergleich der Syntheseergebnisse des Standardkataly-
sators und eines vergifteten Kontaktes in der Syn-
thesephase
Die Auswirkungen der Vergiftung auf die Produktverteilung wer-
den durch Vergleich jeweils eines ausgewdhlten MeBpunktes ei-
nes Standardkatalysators und eines vergifteten Kontaktes ver-
deutlicht. Es werden Punkte aleichen CO-Umsatzes benutzt. in
Abbildung 6.13 sind die Betriebsbedingungen und die Synthese-
ergebnisse der ausgewdhlten MeBpunkte gegeniibergestells,
Wie in der Anfahrphase ist festzustellen, daB die Konvertie-
rung durch das Katalysatorgift behindert wird. Bei dem ver-
gifteten Kontakt ist das Verbrauchsverhd@ltinis CO/H2 deutlich
kleiner &5 1, auBerdem ist die CDZ-Se]ektivitﬁt niedriger
als beim Standardkatalysator.

Die Stéchiometrie der Synthese 1EBt eine maximale Selektivitit
var 50 % fir die COZ-Bildung 2u, die beim Standardkatalysator
erreicht wird. Ober die Stéchiometrie kann aus dem Verbrauch
an CO0 und der Bildung von CO2 die Menge an Reaktionswasser ab-
geschitzt werden:

Ay,0% 8fco - 2 Agg,
Fir eine CDZ-SelektivitEt von etwa 50 % folgt dann, daB die ge-
bildete Wassermenge gleich null ist. Weiter ergibt sich damit,
daB die Konvertierung dann nahe dem Gleichgewicht 4§st, da un-
ter den Synthesebedingungen das Gleichgewicht weit auf der Sei-
te des CO2 liegt. Beim vergifteten Kontakt ist unter Verwen-
dung der oben genannten Gleichung eine Abschidtzung der Hasser-
menge moglich. In Tabelle 6.11 sind die Partialdriicke fir CO,
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H,, €O, und HZD sowie die Gleichgewichtsdaten der in Abbildung
6.13 dargesteilten MeBpunkte zusammengestellt.

Tabelle 6.11: Daten zum Konvertierungsgleichgewick: (Partial-
driicke in bar, MeBpunkte aus Abbildung 6.13)

¥
Ti"tll Peo sz Pco2 P ke ' Peo, - P,
; i Peg - P,
Standardket. | 280 3.29 3.26 0.724 0.013* |57 -
verg. Kat. 301| 3.57 2.93 0.479 0.673** 42| 0.57

* berechnet aus PCO’ PHZ, PCGZ und KP

** berechnet nach "H20= Anco -2 ncoz

Es ergibt sich, dab beim vergifteten Kontakt die Konvertierung
noch erheblich vom Gleichgewichtswert abweicht, beim Standard-
katalysator folgt aus der hohen C02-5e1ektivit5t, daB der
Gleichgewichtswaert erreicht wird.

Die Methanbjldung wird durch die Vergiftung erheblich beein-
tréchtigt. Wie schon erwZhnt, kann der Grund hierfiir in ei-
ner Unterdriickung der dissoziativen CO-Adsorption durch die
Vergiftung zu suchen sein, durch die die € -Oberflidchenspezies
nach Ponec gebildet wird.

Die Selektivitdten der Paraffine sind beim vergifteten Kon-

takt erheblich kleiner als beim Standardkatalysater, die Bil-

dung der 1-0lefine wird dagegen stark begiinstigt. Nach dem

Reaktionsschema (Abbildung 2.3), das durch die Untersuchung

der Umsatzabhdngigkeit der Produktverteilung bestitigt wurde,

werden die Paraffine zumindest teilweise als Folgeprodukte

aus den Olefinen durch Hydrierung gebildet. Die Hydrierung

kann aus zwei C Jnfen am vergifteten Kontakt unterdriickt wer-

den:

- Die Readsorption der Olefine wird erschwert, die Hydrierung
an der Katalysatoroberfldche wird dann zuriickgedrédngt.

- Die Adsorption von Hy wird erschwert, so daB die Hydrie-
rung der Qlefine behindert wird.
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Zie Adsorptionsmessungen deuten darauf hin, daf die vermin-
derte Hz-Adsorption der Grund ist. Bei der Adsorption des
Athylens zeigt sich kein Unterschied zwischen dem giftfreien
und cem wercifteten Kontakt.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen den Produkt-
verteilungen ergibt sich bei der Isomerenverteilung der Cq-
Qlefine. CUie Ergebnisse aus Kapitel 6.2 2eigen, dah die
2-8Butene teilweise durch Isomerisierung des 1-Butens entste-
hen. Obwenl -eim vergifteten Kontakt hghere 1-Buten-Xonzen-
trationen erreicht werden als beim Standardkatalysator, wird
die Folgerezktion der lsomerisierung stark beeintrichtict, so
daBl nur geringe Konzentrationen an c- und t-Buten auftreten.
Weiter f311t auf, daB beim vergifteten Kontakt das c-Isomer
beginstigt wird. In Tabelle 6.12 werden die gemessenen Ver-
haltnisse von 1+i-/2-Buten und t-/c-Buten mit den Gleichge-
wichtswerten verglicken. Auch diese Daten zeigen deutiich,

daB die Doppelibindungsverschiebung am vercifteten Kontakt er-
heblicn behindert ist. Ausgehend vam c¢-Buten ist auch die Bil-
dung des t-Butens durch lsomerisierurng verringert. Beide Effekte
zeigen, daB die Isomerisierungsaktivitdt ces Kontaktes durch
die Vergiftung herabgesetzt wird. Ein moglicher Grund hierfur
kidrinte egine verringerte adsorptive Wechselwirkung der Olefine
mit dem Katalysator sein /19/.

Tabelle €6.12: Gleichgewicntswerte und gemessene Daten fir die
C4~0lefin-Isomerenverteilung (Daten aus Abbil-
dung 6.12)

1+i-/2-C; t-/c-Czi1¢i-/2—C: t-/c-C

i gemessen | Gleichgew:cnt
)
|

Standardxatalysator g.g 1.6 ! 1.74 1.71

vergifteter Katalysator j 10.1 0.8 | 1.68 1,67

Bei den hghersiedenden Kohlenwasserstoffen ist festzustellen,
daB trotz der hiheren Temperatuyr beim vergifteten Kontakt die
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit nicnht wesentlich verdndert

wird, die C5+-Fraktion weist sogar hiohere Werte auf als hein
Stanaardkatalysator. Die Ergebnisse werden durch die weiteren
HeBreiher hestdtigt {vergl. Tabellen A 2, A 3, A 1D).
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Zusammenfasseaa ist festzustellen, daB die Folgereaktionen
Konvertierung, Hydrierung, Isomerisierung durch eine Vergif-
tung des Katalysators beeintrdchtigt werden, die Kettenver-
Téngerung wird dagegen nicht benachteiligt, die Ergebnisse
deuten sogar auf eine leichte Beginstigung der hthersieden-
den Produkte hin. Die beobachteten Verschiebungen in der Pro-
duktverteilung kbnnen nicht auf die beim vergifteten Kontakt
hohere Synthesetemperatur zuriickgefiihrt werden. Sowohl die Er-
hShung des VerhZltnisses Olefin/Paraffin als auch die Unter~
driickung der Isomerisierung und der Methanbildung bei den ver-
gifteten Kontakten stehen im Gegensatz zu dem in Kapitel 6.2.5
diskutierten EinfluB der Temperatur auf die Produktverteilung.
0iese Aussagen werden unter 6.4.31 genutzt, um die Wirkungsweise
von Chlor als Katalysatorgift zuxdixiatieren.

6.4.2 Entwicklung der Aktivitdt und Selektivitdt vergifteter
Kontakte nach abgeschlossener Formierung

Die Ergebnisse der vor der Reduktion und der w&hrend der Syn-
these mit Chloroform beaufschlagten Katalysatoren werden ge-
meinsam diskutiert, da die Eatwicklung der Daten Obereinstim-
mungen aufweist.

Der Diskussion der Aktivitdts- und Selektivitdtsentwicklung
werden Daten, die bei konstanten Be:irjebsbedingungen (T, RG)
gewonnen wurden, zugrunde gelegt.

Die Aktivitdt der vergifteten Kontakte nimmt mit der Betriebs-
zeit zundchst zu. Dies ist vor allem hei hdheren Temperaturen
der Fall (T>300 °C). Bei langen Betriebszeiten sind auch Des-
aktivierungserscheinungen 2u beobachten.

Die Untersuchungsergebnisse der Katalysatoren bieten Ansatz-
moglichkeiten zur Erkldrung des Aktivitditsgewinnes.

Die BET-Oberfliche nimmt mit steigender Betriabszeit deutlich

zu. Die zusitzliche Oberfldche kanm zum Aktivitdtsgewinn bei-

tragen. Die VergroBerung der Oberfliche kann aus verschiedenen

Prozessen resultieren:

- Die fortgesetzte Ausbildung carbidischer und oxidischer
Phasen kann durch eine mechanische Belastung der Katalysa-
torpellets zur Ausbildung neuer Oberfliche beitragen.



- Die bereits diskutierte mdagliche Glattung der Oberfliche
durch die Belegung mit Chloriden (vergl. Kapitel 6.4.1.1)
kann im Verlauf der Synthese an Wirkung verlieren, da ein
Abbau ces Chioridgenaltes des Kazalysators mit der Be-
triebszeit wahrscheinlich ist. Die Betriebsbedingungen
lassen sowchl eine Umsetzung der Chloride mit wasserstoff
zu HCT zu /93 - 96/ als auch einer Yerlust an Chlarid
durch Austragung und thermische Zersetzung von FeCT3 799/,
Cie bei lingeren Versuchsdauern bepdachtete Desaktivierung
kann mdglicherweise auf die Bildung graphitischen Kohlen-
stoffs zurlckzufihren sein. Ciese Vermutung kann durch die
Untersuchungserdgebnisse jedoch nicht belegt werden.

Jas Adsorptionsvermigern fir CO und vor allem fiir HZ pro Ober-
fldcheneirheit nimmt mit der Betriebszeit zu. Dieser Effekt
kann auf den AbbaL der Giftmenge mit fortschreitender Zeit
zuriickgefiinrt wercen. Vorher mit Chlorid belegte Adsarctions-
Zentren werden wieder fir die Adsorption der Reaktanden ver-
fiigbar.

Die Aktivititssteigerung wird durch hohe Temperaturen und ho-
he Wasserstoffpartialdriicke beschleunigt /{siehe Versuch 35,
Anderung des H,~Druckes). Die Abhingigkeit vom Hy-Druck stimmt
mit der won Davis /93 - 96/ beschrieberen Entfernung des Chlo-
rides durch das Gleichgewicht

FeCl, + H, ge= Fe + 2 HCI

Uberaein.

Entwicklung der Selektivitidt

Im folgenden wird untersucht, ob die Veradnderungen der Pro-
Guktverteilung mit steigender Betriebszeit auf den durch die
wachsende Aktivitdt steigenden Umsatz oder giner Wandel im
Selektivititsverhalten des Kontaktes zurickzufihren Sind.
Hierzu stehen die Ergebt.isse aus Xapitel 6.2 zum EinfluB des
Umsatzes auf die Produxtverteilung zur Verfigung. AuBerdem
wurde in einem Fall .ser Durchsatz gegen Ende des Versuches
erhght, um die Umsatzsteigerung, die aus dem Aktivititsgewinn
resultiert, auszugleichen, so daB Werte zur Produktverteilung
bei gleicher Umsazz aus verschiedenen Zeiten der Synthesepra-
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se zur Beurteilung der Entwicklung herangezogen werden konnen.
In Tabelle 6.13 sind einige ausgewdhite Werte dieser Messun-
gen gegenUbergestellt:

Tabelle 6.13: Entwicklung der Produktverteilung eines ver-
gifteten Kontaktes mit der Betriebszeit (Ver-
such 14), X-g= 25.7 %, T= 316 °C

.} _ PSP = = s go.pc feafs
vl erggr | ooy e, ci/ey crey tier2-C; tefeeC]
211 [ 1.45x107% | 15.66 | 2.5 20.0 7.2 5.3 1.0
238 {3.05x107° ! 16.71 | 3.0 26.3 19.6 8.9 0.9

o m°]/9Kat'h

+* Selektivitdt in C-Atom-3

Die beobachtete Steigerung der COZ—SelektivitEt und der Paraf-
finselektivitdten im Bereich der Cz- bis C4-Koh]enwasserstoffe
(vergl. Tabelle A 10) k®onnen durch den EinfluB des steigenden
Umsatzes erklért werden. Es is5t allerdings festzustellen, dab
die Auswirkungen des Umsatzes weniger stark ausgeprdgt sind
als es nach den Aussagen in Kapitel 6.2 zu erwarten war.

Auch die Daten der Tabelle 6.13 zeigen, deB der Aktivitdts-
gewinn keine Auswirkungen auf die C02-5e19ktivit§t sowie die
Produktverteilung bei den Cz- bis C4-Koh1enwasserstoffen hat.
Obwohl die Aktivitdt um etwa einen Faktor 2 gesteigert wurde
(vergl. Werte fir rco), sind bei gleichem Umsatz die Abwei-
chunren der jeweiligen angegebenen Wertepazare nicht signifi-
kant, sie Tiegen innerhalb des MeBfehlers.

Flihrt man den Aktivitdtsgewinn auf den Verlust von Chlor als
Katalysatorgift mit der Betriebszeit zuriick, so kann aus die-
sen Beobachtungen erwartet werden, daB die Chlormenge weiter
vermindert werden kanan, ohne daB der EinfluB der Vergiftung
auf die Selektivitdten der Cz- bis 64-Koh1enwasserstoffe we-
sentlich verdndert wird, um so einen Kontakt mbglichst hoher
Aktivitdt zu erhalten, der mit guter Selektivitdt Olefine er-
zeugt. Einen mﬁgfichen Ansatzpunkt fir eine solche Optimierung
der Giftmenge l1iefert die folgende Oberlegung: Ein Vergleich
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der angewandten Gif-dosis (vergl. Tabelle 5.4) von ca. 6x10° %
bis 2x10'3 mol Cj/gkat‘ was 2iner Zahl von etwa 1020 bis 1521
Atomen C1 pro 9¢at entspricht, mit der Zahl der Adsorptions-
zertrean fgr C0 yung CaHg eine§agiftfreien Kontaktes (vergl. Ta-
belle 5.10), die bei stwa 10'° Zen:ren/gKat liegt, zeigt, daB
cie Zahl der Adsorptignszentren um etwa ein bis zwei GrgBen-
crdnungen niedriger liegt als die Zahl der zur Vergiftung auf-
gegetenen Cl1-Atome. Unter Umstianden kann eine Senkung der C1-
Dosis auf z='nen Wert, der der Zertrenzahl entspricht, bereits
einer Scnriti in Richtung der Optimierung der Gifidosis beceu-
ten.

4dhrend die Auswirkuncgen cer Vergiftung auf das Olefin/Paraf-
fin-verhdalinis und dve Isomerenverteilung bei einer teilweisen
Reaktivierung erhalten bleiber, werden die Methanselektivitdt
und cie Kettenldngenverteilung, die, wie schon gezeigt wurde,
bei cen gewahlten Jetriebsbedingurgen umsatzunabhZngic sein
scllten, bei cer Psaktivierung verdndert. Die Selexsivititen
fir Metnhan nermen zu, die C5.-fraktior ued die Wachstumswanr-
scheinlicnkest gehen mit der Betriebszeit zuriick {vercl. Ta-
belle 6.14).

Tadelle 6.16: Abhingigkeit der Methanselektivitat und der
Kettenwachstumswahrscheiniichkeit von der Be-
trigbszeit, vergifterer Kontakt, Eereich zungh-
mender Aktivitit [Versuch 35, T= 301 °C)

tih }rcox1u3 !Pco!barl P, ibaril A W€ lzifeH, i
7 mel 1, ‘ ! i
=~Igar”- ; i '

225.5 0.9¢ ! 3.95  3.10 | o0.6ee 0.473 <268 0,35 |

238.5 1.11 ' 3.90 2.84 0.€85 0.469 43,21 . 9.5%

265.5 1.25 3.85 2.52 ,L7tr o.zee 4.y 10.26‘|

260.0 1.30 ° 3.92 3.07 | C.803 0.460 38.10 10.75 !

283.0 1,37 3.93 2.3 | 0.898 0.848 35.09 12.03 .

306.5 1.46 - 3.67 2.95 | 0.902 0.246 34.81 12.03

330.5 1.53 3.55 2.91 | 0.990 0.a36 | 33.85 13.14(

357.0i 1.72 3.57 2.93  ; 0.884 0.43% ! 39.82  11.53
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Diese Feststellungen bestidtigen die unter 6.4.1.2 gatroffe-
nen VYermutungen, wonech eine Vergiftung die Bildung der fiir
den Kettenstart wichtigen C,-Spezies behindert ohne da8 das
Kettenwachstum beeintrdchtigt wird. In der Produktverteilung
werden die Tdngerkettigen Kohlenwasserstoffe sogar leicht be-
giinstigt. Beim Nachlassen der vergiftenden Wirkun~ ist die
vermehrte Methanbildung ein Hinweis auf eine steigende Kon-
zentration der Cl-Spezies, das Kettenwachstum wird dann wie-
der geringer, da eine grtiBere Zahl der gleichzeitig wachsenden
Ketien nach dem Mechanismus von Ponec /40-42/ beim Einbau von
nicht dissozijertem CO0 um das adserbierte molekulare CO kon-
kurrieren.

5.4.3 MWirkungsweise von Chlor als Katalysatorgift

Zundchst werden die Verdnderungen, die sich fiir den Ableuf
der Konvertierungsreaktion ergeben, untersucht. Die Konver-
tierung hat zwar keine direkten Auswirkungen auf die Selekti-
vitdten der Kohlenwasserstoffe, sie beeinfluBt jedoch die Zu-
sammensetzung des Reaktionsgases, da bei veraoifteten Kontak-
ten der Hasserpartialdruck erhdht wird und auBerdem das Ver-
hditnis von CO/HZ-Druck im Reaktor veragrdSert wird. Daher
wird in einem zweiten Abschnitti untersucht, ob die Verdnde-
rurgen in der Gaszusammensetzung fir die Desaktivierung und
die Verschiebungen im Produktspekirum verantwortlich sein
kdrnen. AbschlieBend werden Aussagen der Literatur zum Me-
chanismus der Vergiftung von Fischer-Tropsch-Katalysatoren,
die im 217gemeinen auf Untersuchungen an mit Schwefel vergif-
teten Kontakten beruhen, auf ihre Anwendbarkeit zur Erkl&rung
der Wirkung von Chlor auf die Aktivitdt und Selektivitdt liber-
prift.

6.4.3.1 Beeinflussung der Konvertierung

Die Konvertierung von CO erfolgt rach Aussagen der Literatur
iiber die Chemisorption von C0, gefolgt von einer Reaktieon mit
Oberflichen- oder Gittersauerstoff, beil der CD2 agebildet wird.
Die Oberfliche wird dann durch Hzo reoxidiert /134-137/. Ge-
schwindigkeitsbestimmend kann die Chemisorption von CO oder
die Reaktion mit dem Oberfidchensauerstoff sein.



- 155 -

Die etwas geringere Zanhl der Adsorptionszentren fir CO bei
den vergifteten Kuntakten erscheint nicht ausreichend, um die
starke Behinderung der Konvertierung zu erkliren.

Die Belegung der Katalysatoraberfliche rit Chloriden kann die
Yerfigbarkeit von Oberfldchensauerstoff verringern. Dies ist
eine mogliche Erklédrung fiir die Wirkung der Vergiftung auf

die Konvertierung, da diese Reaktion die Mdoglichkeiz eines
Wechsels zwischen Oxidaticn urnd Reduktion der XatalysatoroSer-
flache voraussetzt.

Es wurde bereits gezeigt, dal8 die Austragung des Katalysator=
giftes durch die Umsetzung mit Wasserstoff (rach Davis) senr
langsam verlduft, die resultierenden Rktivititsgewinne werden
nur im Yerlauf von Stunden bis Tagen geutlich. Daraus kanrn
gefoigert werden, daB die Belegung der Eisenoberfliche nmit
Chlorid so stabil ist, daB nur wenig Oberflichenoxid gebildet
wird und daher ein Wechsel zwischen Oxidatior und Reduktion
des Eisens nur in geringem MaBe moglich ist.

€.4.3.2 Auswirrungen der verinderten Gaszusammensetzung auf
Aktivitdt und Selektivitdt

Die Veranderung der GaszusammensetZung im Reaktor an vergif-
teten Kontakten durch die Unte-driickung der Konvertierung ist
durch einige typische Werte bereits in Tabelle 6.71 dokumen-
tiert.

Wegen des meist kieinen Umsatzes bei den vergifteten Kontak-
ten sind auch die Anderungen der Partialdricke von CO und H,
gegentber ¢em Standardkatalysator nicht sehr groB. Ein deut-
licherer Unterschied ergibt sich zwischen den beiden UWerten
fir den Masserpartialdruck, der beim vergifteten Kontakt er-
heblich héher ist.

Ein erhdhter Wasserpartialdruck kann durch Oxida<ion der Ober-
fiache oder eina konkurrierende Adsorption von HZO mit den Re-
aktanden zu einer Desaktivierung Seitragen /48, 87/.
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Ein starker Einfluf der Oxidation der Oberfléche ist vermut-
Tich auszuschlieBen, da, wie unter 6.4.3.1 bereits gezeigt
wurde, die Belegung des Katalysators mit Chlorid die Oxida-~
tion der Oberfldche und so auch den Ablau¥ der Kenvertisrung
einschrinkt,

Ein Beitrag der konkurrierenden Adscorption von Wasser mit

den Reaktanden zur Desaktivierung ist denkbar. Dies kann je-
doch nicht der einzige Grund scin, da die Adsorptionsunter-
suchungen zeigen, daf auch in wasserfreien Systemen die Ad-
sorption von CQ und vor allem von Hy an vergifteten Kataly-
satoren beeintrichtigt ist. AuBerdem ist nicht zu erwarten,
daB eia einfaches physikalisches Blockieren vaon Zentren durch
Hao0 die becobachteter starken Verinderungen in der Produktver-
<eilung bewirken kann.

Auch aus der Literatur sind keine gesicherten Aussagen zum
EinfluB des HZD-Partia1druckes auf die Produktverteilung er~
h&itldich.

Das Verhdlinis Peo/ Py im Reaktor wird, ausgehend vom gleichen
Synthesagas, bei Benuizung eines vergifteten Kontaktes gegen-~
iber dem Betrieb unter Verwendung des Standardkatalysators

nur wenig verschoben, da im allgemeinen bei niedrigen CO-
Unsdtzan (xc0< 30-40 %) gearbeitet wurd2. Von daher ist nicht
zy erwartern, dabB die auBerordentlich starken Verschiebungen

in der Produktverteilung auf die Absenkung des H,-Partialdruk-
kes bei der Synthese @n vergifteten Ketalysatoren gegeniiber
dem Standardkatalysator zurickzufiihren sind. Dennoch wurde
durch Verdnderung der Synthesegaszusammensetzung tiberprift,

ob eine Erhthung des Hz-Partia1druckes bei gleichzeitiger Sen-
kung des CD-Druckes und damit des Verhdltnisses P.,/P, das an
einem vergifteten Kontakt erhaltene Produktspektrum inzder
Weise verschiebt, daB etwa die Ergebnisse eines giftfreien Ka-
talysators erreicht werden.

Die Betriabsbedi ngen der entsprecnenden Untersuchungen und
deren Ergebnisse sind in abbildung 6.13 dargestellt.

Die Senkung der COZ-Se]ektivitSt beim Obergang zum wasserstoff-
reichen Synthesegas ist auf die Erhhung des Hp-Druckes und die
entsprechende Senkung des CO-Druckes zurickzufiihren. Wie Tabelle
6.15 zeigt, werden beim vergifteten Kontakt bei beiden Synthe-
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segaszusammensetzung die Gleichgewichtswerte fiir H,0 und CO2
bei weitem nicht erreicht.

Tabelle 6.15: EinflyB der Gaszusammensetzung auf die Konver-
tierung (Partialdriicke in bar, Versuch 35,

T= 383.5 °C) -
Katalysator: P P p P % K ! Pcoz PHZ
co Tup Teop P | R iFg Fug o
vergiftet | 3.75 2.68 0.316 0.8197122 |  0.27
vergiftet | 1.05 7.1z 0.022 0.436*]22 |  0.3:
* berechnet nach ﬁHZD = phey - 2 ﬁtoz

Bei der verdnderten Synthesegaszusammensetzung wird durch den
sehr niedrigen CO-Partialdruck und den hohen Hz-Druck die Ket-
tenldngenverteilung wesentlich verdndert. Dies geht in Abbil-
dung 65.13 vor allem aus der sehr hohen Methanselektivitit

und der geringen Wachstumswahrscheinlichkeoit hervor., Oiese Er-
gebnisse werden daher nicht in der Diskussion der Wirkung von
Chior als Katalysatorgift einbezogen.

HesentTlicher ist die Betrachtung des Olefin/Paraffin-Verhilt-
nisses und der lsomerenverteilung der C4-01efine.

Das VerhEltnis Olefin/Paraffin wird durch den erhdhten Wasser-
stoffpartialdruck zugunsten der Paraffine verschoben. Bie in
Abbildung 6.14 dargestellten Ergebnisse zeigen aber, daB eine
Senkung des Verhdltnisses Peg/Py, um etwa 80 % (von 1.4 auf
0.15) beim vergifieten Kontakt Zeinen deutlich geringeren
Einflul auf die Quotienten Olefin/Paraffinselektivitdit hat.
als eine Verschiebung des Partialdruckverhiltnisses von 1.01
auf 1.4 beim Cbergang von chlorfreien zu vergifteten Kontak-
ten.

Auch die Daten zur Doppelbindungsverschiebung und zur cis-
trans~Isomerisierung bei den C4-01efinen zeigen, daB im we-~
sentlichen die direkte Wirkung der Vergiftung und nicht der
sekxunddre Effekt der Verdnderung der Gaszusammensetzung die
Produktverteilung bestimmt, da auch bei erhdhtem Hz-Druck die
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Bildung der 1-Dlefing Stark begiinstigt bleibt und das Ver-
hdltnis c-/t-Buten weiterhin zugunsten des c-Butens verscho-
ben ist.

Die Unterdrickunc der Folgereaktioner Hycrierung und [someri-
sierung kann daher auf eine direkte Wirkung des Katalysator-
giftes zurickgefihrt werden. Die Verianderung des Partialdruck-
verh#Zltnisses CO/H2 nimmt auf diese Reaktionen nur in unterge-
ordnetem Mafe ZinfluB.

§.4.3.3 7Zum Mecnanismus der Vergiftung von Fischer-Tropsch-
Kontakten

Oie bekannt gewordenen Oberlegqungen zur Wi-kungsweise der Ver-
giftung eines Fischer-Tropsch-Kontaktes sind zum Teil wider-
sprichiich (vergl. Xapitel 2.4). Unter Bericksichtigung der
eigenen und der Literaturergebnisse wird im folgenden ein Er-
kldrungsversuch iber den Einfluf der Vergiftung auf Aktivitat
und Selektivitdt vorgetragen.

Barrault et al. /i8/ sowie Hammer und Mitarbeiter /87/

fihren Cie verstirkte Bildung der kurzkettigen Olefine auf
eine Verringerung der Adsorntionsneigung des Katalysators fur
Olefine zurick. Die durchgefiihrten Adsorptionsmessungen mit
ARthylen konnen diese Vermutung hinsichtlich der zur Ver<iigung
stehenden Adsorptionsplidtze nicht bestitigen; ihre Zahl pro
Operflicheneinheit stimmt bei giftfreien und mit CHCT5 behan-
delten Kontakten nahezu iberein. Mtglich ware jedoch, daB die
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbens durch die Chlor-
beaufschlagung abnimmt, hierzu liefern die Ergebnisse der Syn-
theseversuche einige Hinweise.

~ Die Steigerung des Olefinanteils der Produkte ksnnte zumin-
dest teilweise auf eine Schwichung der adsorptiven 3indung
der 0lefine zurickzufiihren sein, die zur Senkung der Hy-
drieraktivitdt fihren kdnnte.

~ Die Doppelbindungsisomerisierung und die cis-trans-~Isone-
risierung laufen bei vergifteten Kontakten nur in geringenm
MaBe ab, so daB die CA-Olefinfraktion ganz iberwiegend
1-Buten enthdlt. Die bereits dargestellten Untersuchungen
zeigten, dad die 2-0lefine zumindest teilweise Folgepro-
dukte cer 1-0lefine sind. Die Unterdrickung der Isomeri-
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sierung kann aann als Folae der eingeschrinkien Readsor
tion der Qlefine interpretiert werden. Aus dem gleichen
Grund wird die Bildung von c-Buten beim vergifteten Kon
takt gegeniiber dem t-8uten begiinstigt.

Untersuchungen der CO-Adsorption an mit Schwefel vergiftete
Eisenoberflidchen von Kishi und Roberts /85/ scwie von Rho-
din und Bruckner /105/ zeigten, dab die CO-Dissoziation be-
hindert wird. Die Untersuchungen wurden bei Driicken von ety
10'6 Torr durchgefiihrt. Die eigenen Adsorptionsmessungen we
sen auf eine leichte Einschrinkung der CO-Adsorption hin, ¢
ne Unterscheidung zwischen molekularer und dissoziativer A
sorption ist dabei nicht moglich. Eine Auswertung der Syntl
seergebnisse ergibt einige Hinweise, die fiir eine Behinder
der CO-Dissoziation bei vergifteten Kontaktem sprechen.

- Die Methanselektivitdt wird durch die Vergiftung gesenk
Dies ist ein Hinweis darauf, dad die CO-Dissoziation 2u
riickgedridngt wird, da hierdurch dig Ausbildung der c1-5
zies (nach Ponec) eingeschrinkt wird. Auch steigende-Te
peraturen, die die Spaltung von CO im allgemeinen begin
stigen, haben bei den vergifteten Kontakten keine Wirku
auf die Selektijvitdt von CH4.

- Die vergifteten Kontakte weisen trotz hoher Betriebstenm
raturen {meist 7= 300 °C) eine gute Langzeitstabilitiz
Da ein Zerfall der Kontakte meist auf Kohlenstoffabsche
dung zurickzufiikren ist, spricht zuch dieses Ergebais f
eine Unterdrickung der kohlenstoffliefarnden C0-Dissozi
tion.

- Der £influb der Vergiftung suf die Kettenldngenverteilu
{Begiinstiguny der C5+-Fraktion) kaan auf der Grundlage
von Ponec et al. /40-42/ beschriebenen Hechanismus' der
Fischer-Tropsch-Synthese erkldrt werden. Danach wird de
Kettenstart durchk Bildung eines Dberfldchenkomplexes dt
eine Yergiftung mit Schwefel behindert, da wegen der et
geschrinkten CO-Dissoziation die Zahl der carbidischen
£ldchenkomplexe, von denen ausgehend der Kettenaufbau ¢
folgt, verringert ist. Dies fihrt zunichst zur Desaktit
rung. Durch die geringere Za3h] der wachseaden Ketten hE
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zur Verflgung stehende Menge an nicht dissoziiertem CD,
das durch Insertion die Kettenverlangerung bewirkt, pro
Kette hoch, so daB der Kettenaufbau begiinstigt wird. Dies
stizmi mit dem Ergebnis der CO-Adsorptionsmessurgen iber-
ein, wonach die Vergiftung nur eine leichte Verringerung
der CO-Adsorptiion bewirkt.

Eine andere Gruppe von Autoren /89, 100, 101/ fihrt die Ketten-
verlingerung auf eine starke Behinderung der HZ-Adsnrption
durch ein physixalisches Blockieren von Zentren zurlck. Sie
beobachteten auch bei einer nit Schwefal vergifteten Eisen-
tragerkantaxt eine Kohlenstoffabscheidung. Die Kettenverlin-
gerung wird danach durch die eingeschrankte Hydrierung der
Oberfldchenkonplexe zu cesorbierbaren Produkten erklirt. Die
geringe Verfigbarkeit von Wasserstorf wiirde auch die begiin-
stigte Bildung ven Qlefinen erkliren. Oiese Interpretation
steht aber zumindest teilweise im Gegensatz zu den in der vor-
liegenden Arbeit erhaltenen Ergebnissen.

Zum einen sprechen eine Reihe von 3eobachtungen fiir eine Un-
terdricicung der (D-Dissoziation. Zum anderen wire bei einer
e*nfackten physikalischen Blackierung von Zentren die becbach-
te.e Verringerung J:o- 8ktivierungsenergie nicht zu erklirer.
Der Wechswi in car Aktivierungsenergie macht vielmehr eine
Verdndarung im Ahlauf der Reaktion, wie sie durch eine 3ehin-
dervnc der C0-~Dissoziation eintreten wirde, wahrscheinlich.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB die oben beschriebenen
Ergebnisse es wahrscheinlich machen, dad die Desaktivierung
durch Chlor wesentlich auf einer Behinderung der CO-Dissozia-
ticn beruht. Ein weiterer Effekt ist eine oberfliacherverrin-
gernde wirkung des Chlors.

Die Wirkung der Vergiftung kann ebenfalls durch die verminder-
te CO-Dissoziation erklart werden. Die Begiinstigung der 1-Ole-
fine gegeniiber den Paraffinen urd den 2-Isomeren kann auf eine
verminderte Adsorntionsfzhigkeit fir die Olefine zuruckzufih-
ren sein, waobei ein EinfluB der verringerten Hz-Adsorption auf
die Bildung der hydrierten Produkte nicht auszuschlieBen ist.
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6.5 SchluBfolgerungen und Ausblick

Wie in der Einleitung erwdhnt, ist ein Ziel einer modifizier-
ten Fischer-Tropsch-Synthese die Herstellung kurzkettiger
Olefine mit hoher SelektivitZt. Vor diesem Hintergrund be-
faBt sich die vorliegende Arbeit - bei einem vorgegebenen Ka=-
talysatorsystem auf der Sasis Fe-V mit entsprechenden Eigen-
schaften - mit den folgenden Punkten:

- Einfluf der Vorbehandlung (Reduktion, Bedingungen der For-
mierung) auf Aktivitdt, Selektivitdt und Stabilitdt des
Katalysators

- Langzeitverhalten des Katalysators

- EinfluB einer selektiven Vergiftung auf die Synthese, wo-
bai auch Oberlegungen zum Mechanismus der Vergiftung ange-
stellt werden.

Das Selektivitdtsverhalten des Kontaktes wird durch den Was-
serstoffdruck bei der Reduktion und die Geschwindigkeit der
Temperatursteigerung in der Anfahrphase nicht beeinfluBt.
Aucn das Weglassen der Anfahrprozedur wirkt sich nicht auf
die Selektivitdten aus.

Auch die Aktivitdt der verschiedenen Katalysatortypen stimmt

in etwa iiberein. Eine Ausnahme bildet der Katalysator, der

bei hgherem H,-Druck reduziert wurde (4 bar, Katalysatortyp 8),
der eine hthere Aktivitit aufweist.

Die fir die Durchfiihrung einer technischen Synthese sehr wich-
tige mechanische Stabilitdt des Kontaktes wird stark durch den
Abtauf der Anfahrprozedur bestimmt. Eine Verklrzung der An-
fahrphase durch ein beschleunigtes Temperaturprogramm oder das
Weglassen der Anfahrprozedur fiihren zu einem verzeitigen Zer-
fall der Katalysatorpellets.

Die Bedingungen der Vorbehandlung des Katalysators fir eine
technische Synthese miissen vor dem Hintergrund der oben ge-
nannten Ergebnisse in der Weise optimiert werden, daf ein Ka-
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talysator hoher Aktivitat und hoher mechanischer Stabilitit
erhalten wird. Ein Beitrag dazu kann die ErhGhung des Reduk-
tiansgrades durch Steigerung des Reduktionsdruckes sein, so~
wie die lurchfihrung der Formierung mit einer geringen Ruf-
heizrate, um durch give alimihliche vVeranderung der Kataiysa-
torzusammensetzung eine mechanische Belastung der Pellets zu
vermeiden.

Der Xatalysator durchlauft zeitlich unter Synthesebedingungen
unterschiedliche Aktivititsniveaus, deren Auftrecten zum Teil
mit einem allménlichen Zerfall des Katalysators - vermu*lich
durch Kohlenstaffabscheidung - verbunden ist. Beziiglich der
Entwicklurg der Selektivitdt wurde festgestsllt, daB im Laufe
der Betriebszeit ein stationirer Zustand des Katalysators in
Hinblick auf die Produktion von Olefinen und Paraffinen er-
reicht wird, In diesem Zustand ist die Hydrieraktivitdt des
Kontaktes relativ gering. Vermutlich ist dieser Effekt auf
die finstellung einer etwa konstanten niedrigen Konzentration
an metalliscnem Eisen in der Katalysatoroberfliche zuriickzu~
fiihren.

Die selekrive Vergifiung von Fischer-Tropsch-Xantakten durch
Chlor flikrt zu giner Beeinflussung des °roduktspektrums zu-
gunsten der 1-0lefine. Eirn weiterer Effekt der Vergiftung ist
daB offensichtlich die Kohlenstoffabscheidung, die uber die
CO-Dissoziation erfolgr, zurickgedringt wird. Bei siner tech-
nischen Synthese miBten allerdings hGhere Betriebstemperaiuren
in Kauf genommen werden, um trotz der durch die Vergiftung be-
dingten niedrigen Aktivitdt des Kontaktes gleich hohe Raum-
Zeit-Austeuten an Produkten wie bei giftfreien Kontakten zu
erhalten,

Die Untersuchungen lassen erwarten, daB gine Optimierung der
Giftmenge moglich ist. Eine Teilweise Reaktivierung eines ver-
gifteten Kontaktes hinsichtlich der CO-Verbrauchsgeschwindig-
keit blieb okne Einfluf auf die Auswirkuncen der Vergifturg
auf die Produxtverteilung. Jie Synthese der 1-01efine Slieb
weiterhin stark beginstigt. Steigender Umsatz wirkte sich in
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der zu erwartenden Weise (siehe Kapitel 6.2) auf die Pro- .
duktverteilung aus, der Effekt des Umsatzes war jedoch nicht
so deutlich wie bei giftfreien Kontakten ausgeprégt. Bei ei-
ner Optimierung der Giftmenge sollte die Hers<ellung eines
Kontaktes relativ hoher Aktivitdt bei einer Erhaltung der
Wirkung auf die Produktverteilung méglich seir. Unter Umstdn-
den kann eine Senkung der Cl-Dosis au¥ einen Wert, der der
Zentrenzahl fir die CO- und C2H4-Adsorption entspricht, be-
reits einen Schritt in Richtung der Optimierung der Giftmenge
bedeuten. Fir einen technischen Prozef wire es weiternin wich-
tig, einen stationdren Zustand der Vergiftung zu erreichen,
das heiBt,die mit dem Produktstrom ausgetragene Giftmenge soll~-
te durch eine entsprechende Konzentration an Chlor beziehungs-
weise an Chlorkchlenwasserstoff im Frischgas ersetzt werden.

Die Oberlegungen zum Mechanismus der Vergiftung miiBten durch
weitere Untersuchungen ergdnzt und gestiitzt werden. Hier er-
scheint es vor ailem ertorderlich, durch Messungen der Ad-
sorptionswdrmen Tiir Reaktanden und Produkte den £infiuB der
Yergiftung auf das Adsorptionsverhalten zu untersuchen. Eine
genaue Charakterisieruna der Kontaktoberfldche durcn oberfld-
chenspezifische spektroskopische Verfahres %ann ebenfalls ei-
nen Beitrag zum Verstindnis des Mechanismus' der Vergiftung
leiszen. Weiterhin erscheint es erforderlich, den EinfluB des
Wasserpartialdruckes, der durch die vergiftung erheblich ge-
steigert wird, auf aie Produktverteilung zu untersuchen, da
aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit und der Literatur
hierzu keine gesicherten Aussagen miglich sind.
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Anhang A: Ergebnisse der Synthesewarsuche

In der Tolgenden Tabeller A 1 dis A 10 sind die Ergebnisse
cer Syntikesevertucne Zusammengestalit. Die fzlgencern Groben
werden darin aufgefiihrt.
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Partialdruck (CO, Hz) Pi ‘bar:
Reaxtionsgeschwindigkeit(CO) ':o;m°]/9xa:'h
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Syl e A E ] e 0073 2ot 20 B6) 0./6 0 1. 0,a) 4,92 0.0 69 AL Lol 1,0
ot |20 a2 s e 2000 9 70560 % 2000 A1) 1) 2L 04 0,07 aas) 2o 4,02
AL TR L P PR SRR YO Y O § L/ 3} 26 12.¢ 10,18 a5 DTy 6 ) 0,00 85 01 1,90 5.6
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gt Loy 160 R2.01 1000 G e 108G 102 wuht B35 0,02 0,00 NLCH 4] 2.9 RPVAY

OV EIN PO R TR N (RN R PR LB YY AR 1,60 TLE2 D67 1.0% 2080 OLun n207) B0
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Fortsstzung Tabella A A
Yevauch ‘1 Toaperatur 274 %0, Ranzpanchwindizkott 499 NI/

tin] Jtml;;]xﬂel.-:icoa Clly  Golly Gollg eyl By, 1e1-C] £eCf esCf net, §-0, 5, Tyolhaderggxi0”
W,22] 7369 56,19 6. 61]10.10 1,05 12,30 2,31 12,70 2,71 3,28 1,72 6.72 0.0 32.04] 4.62 e kY
2132174020 96,69 [46,23 .50 4.2% 32,91 ALY 11.51 2.a% 2,63 5,86 9,97 0.°4 3.1} 1.9 4,8
10,0 79,62 51.00 h6 71610 174 200 9,90 9,05 2.0 4.5 1,095 4,28 0,19 319.24] L.a1 notd
37-17169. 18 0,60 PG.E6{ .53 1.01 11,27 1°.52 .40 &.%a 0% 2,00 441 0,12 PA47) 16 L]
6,031 86,55 14,08 [50,07]16.00 2.16 10,33 13.60 5,95 w.15 .47 A0 3.5 0,16 37,03 1,97 .9
79,0 69,17 S0.36 7.5 7[16.75 2,91 9,25 6,60 S.0F . ta 4,56 2 53,00 0,10 46,99 1.6 a4
45,60 66,61 65,40 [i9.29]16.08 3,09 90,39 15.90 G.10 a.9Y  A.67 2,33 2,12 0,10 35.67] 1,73 R
103,09 |692.87 3%.00 pif., 511,95 3.06 %21 15,47 5.23 5.15 4,20 2.42 3.m 9,10 0] .62 [}
10,75] 72.80 53.23 h2.25116.08 2,69 8,74 15,37 5.21 %10 4,45 2,06 3.0 0,09 27,65 1.5 n, 3
136.90)77.6% 50.180 [16.55]17.32 2,63 0.06 15.02 5.40 4.90 .69 2,28 3.9 0.11 6.39] 1.3 1,59
MP7.79) 55468 53,13 39.A6 12,12 .11 5,87 W.93 3,99 6,12 4,30 2,80 4,53 0,13 43,17| 2.0 335
A5 B2 71,41 51,51 [12.56{14.,05  2.56 7,63 Wit 4,65 5.03 3.3 2,39 3,07 0.08 61.6%] 1.6 W3
21,7 [74.43 54.59 B7,0115.68 2,32 9.00 13.63 G.53 4,42 3,50 2,&% 3,30 0,69 00,35] b 4,00
184,571 76,57 26,05 [12.23115.63 1,91 9.21 13,53 5.37 6.2n  3.75 2.31 3.60 0.44 $9.32] 1.'6 53
190.631 77,38 57,99 116,59 10,54 4,82 9.2} 13,12 6,53 6,10 271 2,27 3.63 0.11 59,98] 1.t 854
200.5 175,90 5441 17.69115.52 1,03 9.20 13,44 640 4,20 3,08 2.39 3.27 0.13 19.06] 1.3 .69
200,97) 24,85 55.20 [17.05{15,39 1.9% 150 13.20 6.67 H.  I.A% 2,32 3,92 0.13 19.15] 1,44 L)
220,751 73,405 51,49 18,26 115,67 2,07 9.8 13,68 6.47 4,37 396 2.44 3,79 0.8 17.7| 1.46 417
L222.92 71,07 51,15 2.61{15.19 2,10 9.4 13,49 6,22 H.41 1,91 2,79 3.76 0.1% 39,26] 1.4 .26

- p8l



¥Fortostsucg Taballa & A1

Versuch 51 Tamperatur 207 °C, Hauogeschwiudigkait 313 fil/in

tin} vcotv]xle;]cc? CH, i, Opfy Oy Cylla 1si-Cy t-Cy £-C) n-C, (-G, Ug, i:u(blrkrhot-"
10,03 79,82 2,20 leq nnfan g LB 15,100 4.55 14,00 2,89 T5T A6 ULE0 0.7 2R.6G) .5 1y
s [70.05 50,05[0.08[ 15,06 2,16 12,62 13,26 5.353 3.5 s.RT 20D 5,00 0.0 11,12) 1,60 3
ar.e 169,94 stanfeo.a117.08 2097 92022 197 4002 w13 0,47 2,65 125 0,16 29,0t} 1,85 5.03
£1,01[54,95 4w [r, 7317012 2098 1143 15,39 7.67 H.39 4.18 2,67 1,16 0016 20,26 1,72 X, 05
71.8 171,10 52,08 Ju%, B1[16.56 .84 10.66 15.49 5.0% «.Re 3.79 2,32 1,ava),12 14.37| .6 5,00
45,5 |~9.89 Su,urfep38] c2.a0 5000 4069 18,u0 0 $5.27 KA1 Wote 2,58 3,62 0.0 .53 1.6 i ¥ g
1017 {72.65 10.€5[£0.55] 12,20 3,17 10,47 16,81 K.3F 51 608 2.5 %55 0,02 2000 V.53 LIS Pl
a0 |7e.on w8, malz0,1l 4,87 320 10007 17011 5,82 SR 6,07 2,87 1.83 0.42 90.02] 1.5¢ 1,39
a3 {7308 ea,07fc0, 1f 17,83 3,09 10.07 17,03 5.80 .62 4.07 2,45 3.550.12 M.10 1wy a.W
g,y 172,08 wa70 e 7e] .86 3025 9.64 16,91 5,91 5,70 u.X7 2,73 3.01 0.10 29.79| .48 .07
182 [72.99 c0.71|m 201570 %00 1,30 17,55 S.6¢ £.08 .40 2,05 3.69 0,12 11.09) 1.f0 .07
wy,y |7a.ae stvafroont] sy 2,97 2.en 16,40 5,00 5,07 392 2,65 3,47 0.10 16,10f 1.6 .15
2a0.: 23,60 nimafen,selee.0n 2.85 9.c0 15.87 a.Bs 5.66 3.02 2.%4 33X .00 Fh.92{ .20 LT
a0 [ n e un,as] e 2021 Bley 1886 531 5,06 W66 2,50 3.42 3.12 14.51] 4.6 v
vy Jegaes cagefe,e] 15,56 3,37 .00 188 £.03 6,92 4.90 2,20 4.20 0.12 22,97 1.e0 L
223,10 | 67,65 w5, . f6 3.0 A.62 15.90 4,51 5,50 Ru2 2.r. 3,90 0.08 M7 172 192
246.07]8%. 22 vu,un|2,97] 15,78 1,57 B.72 15.00 8,02 €.70 1,17 2,21 2,33 0.06 37.6%] 1,64 AN}
20 G7[58.9% £4.6) w30 S.49 0,15 145,20 5,70 8,76 2,82 2,00 2,59 0.04 ¢1.n0| 1.91 357
.5 |e6. 0 w17 ',20 8.1 15,71 4,17 &.Bh 3,09 2.4 2,79 0.08 +3.3%] 1,73 .78
2 a8 |70, wne2]er,18fu,60 501 ALSE 15,80 4,36 5,31 K13 2,37 2,95 D10 19.udf 10T .39
135, Jaa.v1 a7,50099.70 10,91 3,23 70 15,80 A8 5.7% 3.29 0.23 2.92 0.10 9.X2( 1,87 on
95.0 {63.0) a0.02jua.z0l e, 2% 3,22 0.39 15.7% .39 5.77 3.0 2.19 2,88 0.1 39.90| +.N 1,07
320.0 |26.91 wn,va|ma.50 .96 5.76 8,57 1777 6% 6,96 3.08 2.71 1,26 3,10 N2 .79 L
1mag [Be1e w028 5 1,07] 1087 w16 7052 17,16 3,30 7.45 2,96 2.25 2.31 0,06 17.47| 1,7 1.n8
151, |56.27 =0,12(51.21] 41,68 4.10 6,3 16.93 1.6 7.4G 2.48 1.07 2,42 0.06 49,77 a2 b

g8t




Sabieile & 0 oAnfakenttace, partiall wopciftela Eatudzaataron

Yepsuch "t Faumpgeschwincigleft 7 N1 /1h

tin)  fr{%) xco|'31"||_,‘-‘1 0, [, ey, Sl Gyl Cally Wi-l Gl e-Gh asC, 1-C, Ug, l‘chmr]‘rcox10"
14,0 200,0 o0.03 2.70) 5.09] a0 - - - - - - - - = N.20] 3.86 9,92
19,0 [207.0 0.76 2.14| 4.69] 0.7 - - - - - - - -~ 95.26] 3.95 9.0%
1.0 [213.0 0.07 26O| 373|036 311 422 1009 147 - - -~ - 8&%.%6] 5.95 0,05
a2.5 [221.0 o5 - [wu217,57 408 - 43,98 - - - - ~ =~ 64.13] 3.08 o0.02
56,0 [231.0 0.96 )91} 2.71] 7.66 3.7t 3.23 10.6% 127 - - - = - 720n4%] 397 0.0%5
£€6.25[235.0 0.72% - 3,97 42,57 5.00 2.82 .96 3.72 - - - - - 60.93] 3.342 0.0
66.6 [241,0 1.2n 1,62] 2.71{10.32 8.00 3,98 13,54 3.50 - - - = = 63.85] 3.40 0.7
95,5 l260,0 2.52 5.731 3.32] 9.60 5,63 4,90 15.41 330 575 - “ 115 - 56,42 348 0,16
5.5 1259,0 2.61 5.55) 3.61[22.69 6.42 5.39 10.92 4,12 6.00 - o Pt - ANY B, 015
116,331265.0 3,97 2.64} 3.40] 9,57 5.38 4.83 14.98 3,19 4.70 - - 1,97 - 55.35] .63 0.2
116,%31271.0 434 9.00] 4.37{10.89 6.00 5.58 16,97 3.5 £.90 - -~ 2.12 - 09.91] 360 9.2
119.5 {276.0 5.79 11.u6] 5.11{ 2.58 6.59 5.04 15,12 2.80 64 - - 1,69 -  51.74] 3.25 0.%2
180.8 [201.0 7.86 15.53} 6.39}10.23 6.0¢ 5,40 17.69 2,91 6,77 .64 1,18 1.98 - 45.8] 5.69 .44
158.0 |290.0 12.70 20,97 [0.64 J10.u6  7.38 5.07 13.78 2,73 ?7.96 2.22 1.60 1.92 - #0.12] 3.95 0.71
168,0 [300.0 18.30 33.73 1375 J10.35 72.31 5.65 21.2v - 2,38 0,71 2.36 1.76 167 -~ )B.6Y 395 1.
166.5 |310.0 20,99 81.33 110,47 [ 9,46 7.82 4,60 24,00 1B 9,25 2.25 1,70 .44 - H0.GO| f.Bu 1,0
171.5 [315.0 23,29 44,06 §12.16| 9.85 7.92 5.93 20.7% 1,00 9,02 2.10 1.67 1,25 - 40.72| 3,02 1.%0
Verauoh 351 flaumgsachuindigkoit 00 M/ih

s{hl  [2{%] “co(-‘l"nel'-‘ co, [oH, €, Callg Cylly Cyfty 1110y t-0) 0-Cp n-t, 1-0, Cg, pco&u.rl-rcouo-‘
15.5 [199.5 1.82 631300} 4,13~ - 2,25 - - “« - = = 93,62 3,72 0,10
19.0 |204.0 2,06 0,054,/ G.01 2,50 2.67 14.23 4,5 - - = = - 69.73] 21 02
22.0 [209.0 2.03 A.45[16.22] 5.39 - - 351 - - - - - - 7.} w2 o
12,0 |215.0 2.03 2.4B[23.29) W9 2,71 074 6.%) - - - - - - 95,25} 2,00 0,12
42,5 1221.5 3,36 0,36[28.0nf 5.99 3.45 2.39 9.57 .73 &.20 - - - - 75.63] Lm0 0.12
ao050227.5 103 1.09[50.59] 5.78 4.4 2,71 12.46 202 382 - - - «  6B.56) 3. 0,17
61,5 {232.5 4.26 3.19[10,06[1.76 4.9u 4.02 13.62 2.20 4.1 - - AN - RLGS| 30 0
67,75]232.5 4.63 S5.08[28.13] 2,01 5.07 3.90 13.97 2.18 4.53 0.58 - .32 - 61.42) 3.A0 0.27
69.76|241.5 5,40 6.34[30.69] 8,65 5.49 8,50 11,10 2,28 5.19 043 - 43 - GO.IG| 3.97 0.31
71,5 {255.0 6.90 HK.07 [32.35] B.6n 5,51 8.83 15.23 o 9%.40) 3,09 0,40
05,0 {204,5 7,00 B.00[10.71] 8.46 5.37 4.05 13,98 - 50,06] 3.61 0.40
1.5 {253,9 10,00 10,76 [20.77 [10.02 6.5t 6.US 19,97 - 30,79 397 057
11,5 {250,0 15,98 15,94 39,12 4216 5.9 5.79 16,4 - 45.an| 3.7 9.00
111,75 {267.5 23,16 20.31[62,32 110,52 5.00 2.48 16.70 - anar| nas e
1311,0 [276.0 36,66 76,67 26,76 111.76  3.55 .19 15,76 £.26 2.0 2451 0,03 43,%4] 3.0 L.7)
153.% |730.0 ©4,96 w131 50.06 1303 593 11,76 19.68 6.3 5.98 403 2.90 3,26 0.16 24.25| 2,37 3.6
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FoiLasteung Tabelle A D

Yersuoh 3N Reuogamghuindighalz 500 M/1n

tfn}

%) x ol 4 ’nz("

CO2

CaMg Cgllg Gy

L R R

v
Pedearl+ o x 107

+ - 4

13.0 |[192.0 142 G6.53] 3.0 2. - - - - - - - - - 7.6 .70 000
1A,67]207.0 1,27 2.31] 3.02] 2.09 - - - - - - - - = N7.75] .86 .07
20,5 {2100 1,92 2.3 2.26(10.63 - - - - - - - - EEEERL PLF] B O T
2,0 [215.0 2.8 3651 20273 - - 1.72 - - - - - - ns.5a] py oo
33,0 |216.0 1.3t 1,34} 2.47] 5.05 .61 - ata 1M - - - - - N7, 726] A48 10n
42.750219.0 181 %.97( 5.62) 872 1,59 0.7% 391 1.06 - - - - -0l v
65.0 |22A.5 1.09 3.30] 209|1e.76 5.3t 2.05 088 1.85 0.3% - - - - 6] vna s
Yerauoch 37 Rsungenobvindigkalt SO0 N1/1h

tfh] (%) xco('ﬁlx“?m 0y O, CoH, Cae CyHg Q)i 111-07 1G] =-L; n-0, 1-0 9, rc(pn)---,:oxm‘
15.5 [192.0 1.35 5.66} A. 10 1.47 - - Q.74 - - - - - -~ 95791 3.5 .M
1,5 [205.0 4.61 1,70)] 3,65] 3.5 0.8 - 1.9 - - - - - - e 7
21252109 1.95 3.70] 5.95| 3. 107 - 2.% - - - - - - 95.22] %67 ot
A0S (29%.0 1,84 133 2.2 7 A 4,06 - 5,37 0.39 - - - - - fA.GY] S22 ot
S 218.9 2.03 3,79 t.62] 4,93 179 .23 w76 1.09 - - - - - P60l 5,73 0.3
63.5 {229.0 1.95 3.50] 2.07] 9.24 3.63 2.19 9.67 1.65 0.9 - - - - 72N AT 0
64,5 {235.0 3.09 A,%( 1,09]11,4% 2,02 1.3 2.3 1,19 LA - - - - 5G] 30 oo
6.0 25,0 3.64 11.26] 1.2 3.97 3.49 2.13 10.39 .49 2.99 - - Oy - 70,751 1,95 o
91,25(2%.0 s.n4 9,800 1.54] 5.3 .22 5.16 15.9) 2.12 3,90 - - W17 - 4907] 39 N2
73.5 {254.0 4,00 10.09] 1.78] 7.6 6.7V 135 17,97 2.4 547 1.ad . 1,26 - 53oaf 3,98 o2
140.5 [260.0 A.04 12.381 1480 A 2,18 3,26 17,40 1,47 2.7% 1,32 113 1,23 - 70,55 3.92 a2
118.5 [266.0 .48 15,49 2.02] 2.9% 7.21 2./0 16.80 1.60 7,71 .00 1.15 1,09 - 52.5%%| w00 AW
146.% [270.0 7.36 17.1%} 2,18] 2.20 7.00 2,70 16.76 1.03 7.80 1,29 1w LAY . G471 5,98 g
18,5 [275.0 2.01 20,08 2.62] 7.n2 7.58 2,46 17,11 LA has L 2 096 - 52007 w9 e
10°,76]201,0 11,64 26,53) 3.2 2,60 7,92 2,27 17.%% 417 N90 147 9.0 0.0 - T M) a08 LK)

81



Taballe A 10: Jyntheasuntsrvauchungen, partiell verglftote #ntelysstoren

Verauol 161 Taaparatur 316 °C

th) W "col”lxn?(-" 05 Sl Gl ually Cyt. 3yl VLGl kel ey n-g,, 18, e, l-‘.u[hnr]-rcoxlO"
16940 | 500 22413 63,62 [1TIN 9. B3 .87 2071 U1 LOR 2,10 1,62 1,20 - 00.66| Y.55  1.28
1715 | 00 25,75 W4.00 (15,561 10,33 R.27 G.0b 22,00 1,92 9,50 2.07 1.83 1.37 - 3p.a9| sz v
17645 | 500 26,0 4430 16,66 10,08 B72 4,61 201 2.5 Jaed L2 LG .07 - ao.nl| 3,53 4y
AR5 | 500 A7 N7.0% [20,36( 10,07 A0 480 22,94 1,657 1052 L0309 1,20 - ] 437 4.
102 ho, 1 17,08 208 10480 47 16,51 1,04 2.92 230,07 < 1] s a8
197.9 Al av7] 9. 1w 2008 20 604y 117 10 2,68 - w0, 468 o0m
202.9 A0 | e 10430 10047 300 21,65 1R 11D 093 293 9 < 9| an 4010
2095 | 00 79,22 51,76 [124569) 10,37 W49 L5 22,00 111 11,30 105 009 0,0 - ]| npa a0y
509 28,11 T4, 15 115,66] 12,06 18,78 M AR 16,57 1,83 13,29 1,26 1,26 0,91 - 37,08 1,7 1.5
215,05] 00 022 ST E1ON2016 0. G 26,00 108 15,00 L2 1,0 6,08 - 9.0 gy a2
V0TEL 00 30,33 G023 126.0061 92,53 902 907 22,16 1,2 13,61 1,35 4,36 1,09 - 6.3 % 1002
725,75 00 39,63 GOt 20,501 12,32 9.39 .15 76,69 1,54 13,07 1.35 1,31 1,02 - 2yas| 133 2,22
2I0.75) 500 h3,08 G UI32,03] 17000 9409 5,10 25,78 153 12,49 .27 1,29 1,06 -  10.09] 3,19 a0
3375) GO0 41,00 G434 [2r.s9] 2,20 MWD 2,66 23,56 1.2 12,17 1017 1,19 0.92 - L] s
35,5 1 500 37.06 62,59 [21.00f 9.23 177 419 25.65 1.4 12091 109 110 0.00 - 17.94] 190 2,07
216.0 | T00 37.66 F4.74 19,61 9416 .00 %28 21,70 0,96 12.00 0,93 1,020.79 - atu9| 3,90 2,11
PO | WEL 5.5 45,72 [16.71112.07 10,72 5.57 74,76 1.02 13.95 0.71 0.2 0.99 - 31,51 .81 1,05
230A 1088 2ot 47,31 116,711 11,96 10,15 345 8,30 0.9 14,03 0.65 0,76 0. - 2,10{ Lan 3,90
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‘urrnelrury

Yaraneh 151

fabelle A 1D

thl e % lcol'lx!,?(f':oe O, €l Cllg TR Cylly 1E-Cb-C) -Gy no€y 1-C, Cg,  [Tygluariry luadaygeto’ | dezeriuncen
1.5 | 500 2.0 B4.96 61,31 1070 0,07 12,05 2047 6.6 G193 8.7 2,69 5.V 0.1 M.05] 2.5 L0 10 nfchl vergirister
103, 8] ror 200.0 8320 A7.e8 7.s2[ 15,07 3,81 0,50 12,93 47T 5,79 3,24 2,01 .90 0,08 3%.35) 2,07 .04 .06 Katalysntor

5.0 | 500 200.0 6.31 A6 RD,67(17.A% 1556 5.9 2248 2,18 10,07 2.01 0.9% 1.35 - 11.60] 242 .99 0.6 ecrta i1 fLnufvabin
~tg.n | 500 2000 6.40 14,17 |22.65]11.96 10,75 3,59 20 LS 79 L7270 - 0.8 - ARG 3oMA 00 0.4 Artolyt

.0 | 00 2an.a %.93 11.A% Jpa.70[ 42,04 11.0% 3,23 2Y,.0% 1.%3 10.48 1.05 1.01 0.53 - 35.%n) %93 LI D |

wLo | me amaa ts1 2.00 [1e.09) 1502 92,76 3,11 25,90 1,5% 10,67 - - - ao2| s 561 0,03

16/.67] 500 0.0 4.68 A.N% [10.A7] 12,18 1130 2,61 2270 1,30 10.0G 0.57 - - - 36| a9 3,00 0.27

18%,% | %00 2300 %.76 *R.unf 6.53[ 11,52 118 27 dor& 113 9,90 0.73 - NS <« alba] ROI6 L.3% 0.8

wp,25] 00 20,0 5.67 11.00] £.31]12.068 11,89 .71 25,20 1.20 11,15 1.06 0.67 0., - 35091 M 150 0.3

20783 8 290.0 10.70 21.38] 747 9.An W0.37 2.4% 2400 0.90 11.56 0.70 0.790.71 - a0 w00 3.92  0.62

212,0 | 00 292.0 11,36 20.26| 1.4a]10.12 10,47 2.1% 20,'A 0.47 10.9) 0.91 0.%4 0.51 -  42,93| 4.03 35 D.6G

215.5 | to0 w0.0 1.23 ?%.61[10.09] 9.18 10.12 1.88 20.A2 0.79 11.4% 0.75 0.67 0.57 - #5.70] 3.9 L A

26,5 | t00 301.0 16,35 29.96[12.26] 9.35 10,34 2.02 19,92 0,72 11.32 0.9% 0.6} 0,58 -  As.G4] 3.99 A1 D94

239,51 €00 301.0 19.21 16.46 16,59 9.%% 10,30 2.4 20,62 0.73 11.6% 0.61 0.65 0.52 - 3.2 3.90 2.1 111

269.% | 00 %00.0 21.90 35,52100.34[ 10,76 0.29 2.40 21.16 0.74 12.06 Q.56 0.55 0.5% -  A1.ui] 4.0% 2.0 1,25

260,01 %00 1.0 22,50 15.15 nol 10.76 10.%2 2.6 22,66 0,95 12.55 0.50 0.68 3.62 - 30.v0] 3.92 3.07 1.10

a0 1 00 3uL.n 23,67 19,22127.36/12.0% 10.75 3.1 2%.43 0,96 12,73 0.55 0.67 0.65 - 35.0)} 3.93 .M 1.%7

6,5 [ 570 01,0 25,38 30.62]09.76(12.93 10.52 3.5% 25,13 0.9% 12.46 0.9) 0.67 0.67 - .01 3.66 2.% 1.u6

19,0 | a0 03,0 27,37 35.33 32,350 1.8 10.te 4,49 25,70 1,01 12.4A 0,47 0.0 0,78 - 8,455 3.5% 2.0 V.58

17,0 | o0 301,0 29.78 16.56[32.07] 11.53 9.6 3.40 21,52 0.9« 11,7 0.50 0.62 0.69 - 3%.n2] A.5¢ 2.4 1,72
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Anhang B: Vorversuche

Vor Beginn der Syntheseversuche wurde das Verweilzeitverhalten
sowie die katalytische Eigenaktivitit des Reaktionssystems iiber-
prift,

1. Verweilzeitverhalien

Durch Impulsmessungen wurde die FuBere Altersverteilung des Re-
aktionssystems bestimmt (vergl. Abbiidung B ). Die Messungen
erfolgten bei P= 2 bar und Raumtemparatur. Durch den Kreislauf-
reaktor wurde mit bekannter Geschwindigkeit ein Hy-Strom gelei-
tet. Am Reaktoreingang wurde ¢1s Markierungssubstanz 2rgen (je-
weils 10 ml) mit einer Gasspritze iber ein Septum injiziert.
Das Argon-Antwortsignz] wurde am Reaktorausgang mit einer Wir-
meleitféhigceitszelle gemessen und mit einem Schreiber aufge-
zeichnet. Um die starken Stbrungen des Signals (bedingt durch
die von der Pumpe erzeugten Druckstd8e) abcuschwZchen, wurde
parallel zum Schreibereingang ein Kondensator geschaltet, so
daB eine auswertbare Antwortfunktion erhzlten wurde.

Impuls
K REZZ
F Wb
| I <=
A L
N

Abbildung B1:Messung der Verweilzeitverteilung
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In Tabelle B 1 sind die MeBbedingungen und die Ergebnisse, die
unter Yerwencung des Kaskadenmodells erhalten wurden, zusam-
mengesteilt, Abbildung B 2 zeigt die geglatteten Verweilzeit-
kurven, d1e WHerte fir t= 0 min wurden extrapoliert.

Tabelle B 1: Bedingungen und Ergebnisse der Verweilzeitmessua-
gen(T= 20 °C, P= 2 par, Markierung: 10 m1 Ar)

Messung Nr. |V, [N1/h]’ Kreislaufverhiltnis T min] S%{minz'J b
2 —_— :

1 10.7 : 106 2.2 4.5 l 1.3

2 10.7 106 1.8 2.8 ;1.2

3 31.7 ¢ 36 0.8 0.9 | 0.7

5 | 3.7 36 0.8 0.7 | 0.3

* Kesselzahl nach dem Kaskadenmodell

Messung 1 Messury 3

|

4

24
5 1—
S .
§ T—T T T T T = M
€ 2 & 6 8
o
S
x|5

Messung 2 _k Messung &

T T ™

2 ) 6 1

ww‘

Abbildung_B2- Verwerlzeitverteiung _im Regktionssystem
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Die Messungen erfolgten bei 2wei unterschiedlichen Durchsitzen.
Die Forderleistung der Pumpe durch des Reaktionssystem wurde 2u
9.5 1/min ermittelt. Der Quotient aus Férdermenge und dem auf
Betriebsbedinguncen korrigierten Burchsatz ergibt das Kreis-
Taufverhdltnis. Bie so berechneten Werte {siehe Tabelle B 1}
1iegen deutlich iiber dem von Berty /111/ angegebenen Grenz-
wert von 20, so daB fiir das System Rihrkesselverh2lten 2u er-
‘warten ist. Unter Synthesebedingungen, das heiBt bei hoheren
Driickzn, ist eine weitere Verbescerung des Kreislaufverhdit-
nisses zu erwarten, da der Volumendurchsatz durch den Rezaktor
geringer wird.

Die Auswertung der Verweilzeitmessungen nach dem Kaskadenmodell
liefert fir die Kesselzahl j Werte, die rahe bei 1 liegen. Bie
Streuung der Werte muB auf Fehler bei der Aufgabe der Markie-
rung und auf die Stdérungen des Antwortsignals zuriickgeTihrt
werden. Nepben dem Kreislaufverhd@ltnis bestdtigt auch das Er-
gebnis dieser Messungen, daB das Reaktionssystem mit guter Nd-
herung als ideal durchmischter Rihrkessel betrachtet werden
kann.

2. Leerraumversuch

Um sicher festzustellen, daB unter Synthesebedingungen eine
Wandreaktion im Reaktor keinen Beitrag zur Umsetzung liefert,
wurde ein Leerraumversuch durchgefiihrt. Die Betriebsbedingun-
gen und die Ergebnisse des Versuches faBt die Tabelle B 2 zu-
sammen.

Tabelle B 2: Leerraumversuch, Bedingungen und Ergebnisse
Synthesegas co : Hy : Ar = 40.7 : 38.8 1 20.5
Druck 10 bar

Temperatur 205.5 °C (2 h) bis 298 °C (nach & h)
Volumenstrom | 13.5 N1/h

Versuchsdauer { 10 h

t [hl 5 8 10

Xcﬂl%] 2.9 3.1 0.6

Xy %] ~0.9 -0.2 ~2.6
2
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Die Bildung von Syntheseprodukten {Kohlenwasserstoffe, CUZ)
wurde nicht festgestellt; die um den Wert null schwankenden

Umsitze liegen in der Grobenordnung der zu erwartenden MeR-
fenler.

Ein Beitrag zur Umsetzung durch Wandreaktion ist zu vernach-
Tdssigen.

Anhang C: Abschétzungen zum Stoff- und WarmetransporteinfiuB
auf die Reaktion

Zum EinfluB von Stoff- und Wirmetransport auf die MeBergebnis-
se wurden die nachstehend beschriebenen Abschatzungen durchge-
fiihrt. Im einzeinen wurdr auf den EinfluB

- des Wdrmeibergangs durch den Gasfilm um das Pellet

- des Stofftransports im Film

-~ eines Temperaturgradienten im Pellet

- der Porendiffusion

gepruft.
Hierzu wurden aus den Untersuchungen an den verschiedenen Ka-

taiysatortypen MeSpunkte mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten

ausgewdhlt, da hier Transporteffekte am stirksten ausgeprdgt
sein wiirden.

Die in Tabelle C 1 enthaltenen MeBpunkte wurden ausgewertet.

In Tabelle C 1 sind unter anderem auch die Partialdricke der
fiinf wichtigst~n Komponenten im Reaktionsgemisch aufgefiihrt.
Hierbei wurden in den Nert fir Argon die Gibrigen nicht einzeln
erfafiten Komponenten einbezogen, so daB die Addition der funf
angegebenen Partialdricke den Gesamtdruck von 10 bar ergibt.

Dieses Verfahren wurde gewfhlt, um eine uberschlagige Ermitt-
Tung von StoffgriBen, die fiir die verschiedenen Abschdtzungen
erforderlich sind, zu vereinfachen.

Tabelle C 2 enthilt einige fir die Berechnungen bendtigte Gro-
Ben des Reaktionssystems und des Katalysators.
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Tabelle C 1: MeBpuskte zur Priifung auf Transportlimitierung

Kat.typ A 8 ¢{1) | o
Yers.Ar, 19 19 17 29 | & P14
: Ih 176§ 144.25 123.5 | 20.0 | 184.37, 230.75
T °L] 245 i 280 279 280 298 318
P Olbarl 53.85 ; 3.29 1.11 1.95 1.36 3.19
PH Ibari 13.62 : 3.26 2.22 i 2.76 2.64 2.08
P 2ioar! tg.20 t n.72 2.49 | 1.70 | 2.18 0.81
Pcoz[bar‘ .02 ; 0.17 0.35 0.23 0.38 0.21%
PCHA'bar 2 31 i 2.56 3.82 3.37 3.65 3.7
-rc0x1o%'m°‘ 41 1 | 9.08 4.4 3.46 | 4.53 2.42
Tabelle C 2: GrdBen zur Beschreibung des Katalysators und des
Reaktionssystems

Pelletdurchmesser (volumengleiche Kugel) dp 0.46 cm
Pelletdichte % 2.83 g/c:n3
relatives Iwischenkornvolumen * E 0.33
Schiittdichte e 1.75 g/cm®
Porositit des Katalysators ** <] £.06
spezifische Oberfldche O 5.68 cmzlg

- " 2 9.94 cmz/cm3
Labyrinthfaktor *** T 3
Porenfliche o, 12 ml/g
mittierer Porenradius s 3.5 nm
Gasumlaufgeschwindigkeit Wu 9 1/min
Querschnittsfléche der Katalysatorzelle F 9.62 cm2

- Ermittelt aus Schiittdichte und Pelietdichte
**  Abgeschdtzt aus Katazlysatordaten (Tabelle 5.9) nach /124/
=x+* Angenommener Wert nach Daten aus /124/
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Fiir den mittleren Porenradius wurde als typischer wWert fir den
Mesoporenbereich 3.3 nm eingesetzt (vergl. Tabelle 5.5). Der
hier henutzte Wert fiir die Po-enfliche ergibt sich durch eine
Subtraktion der Makroporenfliche von der GET-Oberfliche als ty-
pischer Wert.

Wirmetrarsport durch den Gasfilr

Nach zwei Methoden wir? lberpriifz, ob ein Temperaturgradient
im Gasfilm um das Pellet die Ergebnisse beeinfluBt. Zunichst
wird die Grife des Temperaturgradienten abgeschatzt, dann wird
durch eine von Mears /129/ vorgeschlagene Methode der Ein-
flud des Wirmetransportes auf die beobachtete Reaktionsge-
schwindigkeis untersucht.

Fiir den Wirmeiibergang gilt die Beziehung:
9= h (Ts - T)

Die Differenz zwischen de- Oberflichentemperatur TS und der
Umgebungstemperatur T kann aus der abzufiihrenden Wirmemenge

und der Wérmeiilbergangszahl h ermittelt werden. § wird aus der
Verbrauchsgeschwindigkeit fir Kohlenmonoxid (-rco) und der Re-
aktionsenthalpie AHCO bezogen auf die spezifische Oberfliche
des Pellets berechnet. Fir AHCO wurde ein Wert von -165 kJ/mol
eingesetzt, der sich fir die Reaktion

€O « 2 }'l2 —__N{ -CHZ-) - HZO (bezogen auf die
Bildung von n-Hexan)

ergibt,
Bei Berlicksichtigung des Wassergasgleichgewichtes_wird der Ab-
solutwert der Reaktiansenthalpie bezogen auf den CO-Verbrauch
kleiner, so daB der oben angegebene Wert der maximal miggliche
iss.
Die Wirmeiibergangszahl h wurde nach bekannten Methoden aus dem
Colburn-Koeffizienten fiir den Wirmetransport Ju ermittelt. Es
gilt /123, 124/

iy - p@ . pp2/3

. Cp'
mit Pr = —
G = Massenceschwindigkeit g/s - cmz
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Die Wirmekapazitdt C_, die Viskositdt y und die wﬁrme1e;tf§hig-'
keit k wurden aus Daten fiir die reinen Komponenten f125/ be-
stimmt. Zur Berechnung der Viskositdten der Mischungen wurde
eine HMethode von Wilke /126, 127/ benutzt. Die Warmeleitfihig-
keit der Misciiungern wurde nach einem analogen Verfanren von Ha-
son und Saxema /128/ ermittelt.

Fiir den Colburn~-Faktor iy gilt im Festbett /123/:

iy = 0.91- re"05N iy (re < 50)

iy = 0.61- Re"%-41.y - (Re > 50)

Dabei ist die Reynoldszahl folgendermaBen festgelegt:
G

a-u-v

Re =

W ist ein Formfaktor, der die Abweichungen der Pellets von der
Kugelgestalt beriicksichtigt (W= 0.91).

Tabelle € 3 faBt die Ergebnisse zur Berechnung der Temperatur-
gradienten zusammen:

Die Temperaturgradienten liegen innerhalas der MeBgenauigkeit,

so dab ein EinfluB des Wirmetransports im Film ausgeschlossen

werden kann.

Tabelle C 3: Temperaturgradienten im Gasfilm

]

Vers.ir.| T1°C1| §, | niWen®- k| 4tw/en? |aT roc]
19 245 | 0.145 | 5.6x10°° 9.0x10°3 | 0.2
19 280 | 0.146 | 5.4x1072 7.3x1072 | 1.2
11 279 | 9.129 | 4.9x1072 3.6x1072 | 0.7
29 280 | 0.136 | 5.1x107% 2.8x10°2 | 0.5

4 288 | u.12¢ | 5.0x107% 3.70107% | 0.7
13 316 | 0.143 | 4.7x10% | 1.5x107% | 0.4

Nach Vears /129/ muB die folgende Ungleichung erfi."t sein,

um einen Einfluf eines Temperaturgradienten auf die Reaktions-

geschwindigkeit, der 5 % iiberschreitet, ausschlieBen zu kdnnen.
- 8Hegl - iregl - Pp . 0.15-R-T RP = Partikelradius

h-T Ea
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Zur Abschatzung wurde fiir die Aktivierungsenergie Ea einheit-
Tich gin Wert von 126 kJ/mo' eingesetzt.

Tabelle [ 4: Xriteriur zur Priifung auf Warmetransporthemmung
im Film nach Mears /128/

Yers Nr, T'°C! Kriterium
15 285 7.1x10 %< 5151077
19 230 5.5xi073 < 5.5x1073
11 279 3.0x5073<5.5x1077
29 280 2.3x10" < 5.5x10"3
: 298 2.9x10 %< 5.7x1073
12 M6 1.6x10 < 5.8x1073

Das Kriterium ist in der Regel erfiillt, eine Ausnahme bildet
der Wert aus Versuch 159 bei 230 °C. Hier sind di~ Werte etwa
gieich arob. Tm allgemeinen kann aber davon ausgegangen wer-
den, daB Temperaturgradienten im Film nicht beriicksichtigt
werden mussen.
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L~ Prifung auf Stofftransporteinflisse ir Gasfilm wird die
abgeschdtzts Transportgeschwindigkeit mit der geressenen Re-
aktionsgeschwindigkeit verglichen und ein von Mears /129,
aufgestelites Kriterium ausgewertet.
Die Stofftransportgeschwincdigkeit ist gegeben durch:

M=k -(C-C) Imol/s-cnll
wobei cie Stoffibergangsza®l k. aus dem Colburnkoaffizienten
tur den Stofftransport jn ermitzelt werden kann /124/.

ip= koo ? . 5e8/3

G

Der zur Berechnung der Schmidtzahl erforderliche Diffusions~-
koeff12ient fir CO im Gasgemisch wurde nach einer in 124/
beschriebenen Methade abgeschatzt. .
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Fir jD gilt weiter /124/:

0.357
0.35°

=Re

s0 dad k. berechnet wercan kann.

by

[

Bei Annahme einer Transportlimitierung im Film, das heiBt

Ce= 0, kann aus k. und C 1 berechnet und mit der Reaktions-
geschwindigkeit verglichen werden. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle € 5 enthalten.

Tabelle C 5: Transoortgeschwindigkeit im Gasfilm und Reak-
tionsgeschwindigkeit

T 1
N o . ol = = @mpl o
Vers.hr. TI°CH k _[S™ c. tmot/emdf A5 31 op -
i i c[s - “co <N Kat cogemessen"n Ixat -
"2a5 7 3.33° c.oex107° | 6.2 1.11x1072
15 280 3.27) 7.24x107° | 4.8 9.05x1073
1 27¢  2.83 2.48x1075 | 1.5 | a.44x1073
L TR 2B, il : '
28 230 3.e8' 2.29x107° i 2.7 :  3.46x1073
s 296 3.03, 2.89x107° | 1.8 4.53x1073
. i - -
& 316 3.15| 5.61x1075 | 4.3 2.42x1073

in allen FEllen ist die abgeschdtzte Transportoeschwindigkent
um GroSenordnungen hbher als die gemessene Reaktionsgeschwin=
digkeit. £in EinfluB der Filmdiffusion kann daher ausgeschlos-
sen werden.

Nach Mears /129/ ist die Abweichung Jer Reaktionsgeschwin-
digkeit durch eine Stoffiransporthemzung im Basfiim kleiner
5 %, wenn das Tolgende Kriterium erfullt ist:

reg! RD . 0.15
T EC ]

Nimnt =2n fiir die Reaktionsordnung 1 am, so muB die linke Sei-
te kleiner (.13 sein., Tabdbelle C 6 enthdlt die berechneten Wer-
te.
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Tabelle C 6: Kriterium fur Filmdiffusion nach Mears /129/

Ireg! - R,
Vers.Nr. TI°Ci |rc0Kmo1/cm3-s) £o

= c

19 225 5.ax1077 ax1074
19 280 4.4x1078 ax1073
1 278 2.2x1075 71073
29 280 1.7x1076 3x1073

s 298 2.2x107° gx10”3

14 316 t.2x1078 1x10°3

In a%len Fallen st das Kriterium erfiillt. Die Reakt.on wird
nicht durch Stofftransport im Gasfilm limitiert.

Nach Anderson /130/ ist der EinfluB eines Temperaturgradien-
ten im Pellet kleiner 27s 5 %, wenn das folgende Kriterium er-
flillt ist:

[BHenl - Iregl « RZ 3.7 - R

COT. )\CO o] < __‘_E-;—

Nach Literaturdaten /131/ ist fir A ein Wert zwischen
ax10°2 und 4x1077 W/cm-K zu erwarten. Die folgenden Berech-
nungen wurden mit dem ungiinstigeren Wert von 4x10-3 W/cm. K
durchgefiihrt, Tabelle C 7 enthalt die Ergebnisse der Berech-
nengen.

Tabelle C 7: EinfluB eines Temperaturgracienten im Pellet
{nach Andjerson /131/)

: Z )
vers.Nr. Trcl] '8cg! - fgp! - Ry 3-T-R
T

T°E,
19 245 2.3x1073 2.6x107%
13 280 1.7x1072 2.7x10°2
11 279 B.5x1073 2.7x1072
29 280 E.6x1073 2.7x107¢
2 298 g.4x10"3 2.8x1072

14 316 4.4x1073 2.9x10°2
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Das %riterium ist ir allen Fdllen erfillt, so daB das Pellet
Jeweils als isothern angesehen werden kann.

Der Transport der Reaktanden und Procukte in den %oren des
Katalysators kann auf unterschiedlicha Yeisen erfolgen. Hier
werden zwei Grenzfdlle betrachtet:

- Die innere Oberfldche des Katalysators ist dem Reaktions-
gas direkt ausgesetzt

- Der Transport der Reaktanden und Produkte erfolgt durch
Diffusion in den mit flissigen Wachsen gefiillten Poren

Weitere Einfliisse wie zum Beispiel Konvektion (durch Siede-
vorgange im Wachs, durch nicht volumenkonstante Reaktion),
tromungsvorgdnge durch einen AusfluB von fliissigen Kohlen-
wasserstoffen entsprechend der Menge, die in den Poren nach-
gebildet wirg oder Oberfldchendiffusion werden bei der Be-
trachtung nicht beriicksichtigt.

1. Diffusion in wachsfreien Poren

Eine Absch3dtzung der mittleren freien Weglingen unter Reak-
tionsbedingungen zeigt, daB neben der Gasdiffusion auch die
Knudsendiffusion beriicksichtigt werden muB.

Der effektive Knudsendiffusionskoeffizient, der effektive Sas-
diffusionskoeffizient und der sich ergebende Gesamtkoeffizient
werden nach Satterfield /124/ berechnet.

2
Es gilt: Dy e = 19400-—:—_—027—9— . ‘/?'_

p p
D =M
CO,eff <
1 - 1 . 1
Deff DCD,eff DK,eff

Die so berechneten Werte finden sich in Tabelle C 8.

Nach Satterfield kann ein modifizierter ThieTe-Hodu]usq@s auf
dem folgenden Wege aus experimentell zugdnglichen Werten er-
mittelt werden.
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1 dn 1
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Die Verbrauchsgeschwindigkeit an CO, das heistee— . ;%iﬂ) .
ist kier nicht, wi€ in den Tabellen C 1 un¢ C Z Juf ein £in-
heitsvolumen de~ Katalysatorschiittung bezogen, sondern auf ein
tinheitsvolumen cCes Katalysatorpellets. Fiir die Oberflachen-
kenzentration Cs lann, da eine Sto¥ftransoorthemmung im Film

ausgeschlossen wurde, die Gasphasenkonzentration C eingesetzt

Tabelie [ B: Porennutzungsgrad bei Annahme von Gasphasendiffu-

sian
“"“""'T;T:"Cﬂ; DCO.e‘F'f[&sZ}! DK,efff-&L:E] Deff[_;gﬁ] ®, K
18 " 245 i 1.7x10:: ‘.3.2x1o:: 2.7x10:: 1.9 |ea. 0.95
19 230 ' 1.7x10 |3.2x107% ! 2.7x107% | 19.2 la. c.a
19 27 | t.ax1073  |2.x107% rz.zmo‘“ r3zA7 la. 0.18
29 280 l N

.
-

298 | 1.exip”?

- i :
1.4x107% | 3.0x107" | 2.5x10 t 3.3 lea 0.
290107 U alaxic® 2705 leal s

[
|
|
14 (315 151077 | 3.0x107%

| 2.5=107% | ﬁ.llca. 9.
——. 1

werden. Aus dem Wert fir @5 kann dann aus einer Auftragung
von gg.-,.l gegen 4 der Porennutzungsgrad 4 ermitzelt
werden (/1247, S. 146; Abschitzung fiir Kinetik erster Ordnung,
ispthermes Peilet).

Tabelle C 8 faBt die Ergebnisse zusammen.
Unter den oben genannten Voraussetzungen lieg:t ein Einflul cer
“orendiffusic, auf die Crgebnisse vor.

2. Diffusion durch wachsgefiilice Poren

Zur Abschatzung wird das gleich2 Konzept wie oben benutzt.
tirige der einzusetzenden Daten miissen jedoch den jetzt gel-
tenden Bedingungen angepaBt werden.
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Der Diffusionskoeffizient von CO in fliussigen Wachsen wurde
von Anderson und Hofer /i1, 132/ zu ‘l.2x10"4 cm2/s berech-
net (Cgq-KH bei 250 °C), bei Beriicksichtigung der Pelletporo-
sitdt und des Labyrisrthfaktors erhdlt man den Wert:

- -6 2
Deff,f}' 2.4x10 em~/s

Fiir die Oberfldchenkonzentration Cs werden Werte eingesetzt,
die aus Loslichkeitsmessuagen fiir CO in Paraffinwachsen
/133/ abgeschitzt wurden. Die so erhaltenen Herte sind in
Tabelle C 9 aufgefiihrt.

Tabelle C 9: Porennutzungsgrad bei Annahme einer Diffusion
durch wachsgefiillte Poren

Vers.Nr.| T[°C1I Cto[mollcmai ¢¥ k]
19 245 | 3.1x107° 619 | = =
19 280 | 2.7x1073 5800, °. .,
11 273 e.3x1078 9300 | 3 3
28 280 | 1.5x107° 4000 ;; s
a ! 298 ! 1.0x107% 7900 7 &
12 316 | 2.6x127> 1600 | © &

2.7

Bei Annahme einer Diffusion durch die fliissigen Wachse in den
Poren muB sehr starke Porendiffusion berlicksichtigt werden.

Annang D: Ergdnzende Unterlagen zur Gaschromatographie

Auf eine genaue Beschreibung der SchaltvorgZnae zwischen den
einzelnen S&ulen soll hier verzichtet werden. Tabelle D 1
stellt die verwendeten Sdulen und ihre Aufgaben im Trennungs-
gang z2usammen. Tabelle D 2 enthd1t die Betriebsbedingungen
bei der GC-Analyse. Abbildung D 1 zeigt ein typisches Chroma-
togramm. Die Zuordnung der Peaks zu den Retentionszeiten und
den bei der Auswertung verwendeten Eichfaktoren erfolgt in
Tabelle D 3.
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Tabelle D 1: In der Schaltung verwendete Trennsidulen (Siulen-
durchmesser jeweils 1/8%)
Nr. | Linge; Fillung | © Trannaufgabe
t R 17' 28 % Bis (£I) A - £.7 & Squa-| : A Eis T in erie ge-
’ lan » 2 % Carbowax 1540 auf schaltet, Probe au< der
| :Chromosorb PAW, 80/100 mesh ersten Gasschieife, Tren-
tc 12 - :wie VR nung von COZ sgwie der
i Wl - . i Cy- und C -Kohlenwass=r-
1 E‘ 18 ‘1 ~ Tetradthylenglycoldime- | stoffe (auberdem treten
[ 'thylather auf Porasil C, l einige nicht auswertbare
‘ 3391109 mesh l Summenpeaks auf)
2 LN ?Porapek N, 80/100 mesh ' Sdulen 2 und 3 zunachst
3 5 IMolekularsieb 13x, 80/70p | i0 Serie geschaltet,Prc-
{mesh l be aus der zweiten
i | Schleife, Abtrennung von
l ! t HZ fir die Obertragung
i | j im HTS-System.
|| | | auf S¥ule 2 werden CO,,
| ! l CoHy Hnd CoHe getrennt.
‘ | Auf Saule 3 werden Ar,
‘ | { (M), CH, unc CO ge-
I | <rennt,
Tabelle D 2: Anzliysenbedingungen
S&ulentemperatur 52 °C
Temperatur HTS 490 °C
Vorcruck He 4.2 bar
Yardruck N2 4.15 par
Trégergasstrom He {S3ulen 1 A-C)| 2% ml/min
He (Saulen 2 u.3)| 30 mi/min
Nz 52 ml/min
Probeschleife 1 1 nml
Probeschieife 2 1 ni
Dauer eines Analysenganges 48 min
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Tabelle D 3: Zuordnung der Peaks {vergl. Abbildung D 1), Reten-
tionszeiten, Eichfaktoren *
1

! Zichfaktor
Peak Nrd ¢ *s1 ' Substanz® ' ogemessen Lit.wert

1 ca. 100 | schaltpeak | - -

2 ! 175 : Summenpeak ' - ~

3 i 219 ,Sumre der Ca-KH - -

¢ i =2 co, bo0.881 0.749

5 1 301 - C3Hg | 0.5%1 0.542

6 ' 320 Cfg i g.595 0.546

7 ! 413« i-Cghyg | 0.435 0.431

8 ! 526 n-CoHyg | 078 0.423

g | 608 1--i-CyHg i 0.425 0.437
10 ! 714 | t-CyHg i 0.491 0.422
11 789 c-C4Hg I 0.388 0.612
12 i‘293'1367 . Scha?:peaks ! - -
13 1381 - Hy 3.83 -
14 . 1432 O, . 0.726 p.74¢
18 1878 T CyH, i 0.654 0.733
16 & 1511 CH, 0.654 0.702
17 1 1766 .  Schaltpesk ! - -
8 : 1881 . Ar i .88 -
19 188 . M, 5 - 2.819
20 | 1s48 1 CH, b 1
21 . 1995 €O i 0.915 0.859

* Eichfaktoren auf Methan bezogen {zur Berechnung von V% o.mol% )

+ Die Schaltpeaks entstehen durch Ventiiumschaltungen

Die in Tabelle D 3 angegebenen Faktoren sind geeignet, aus
den gemessenen Fldchen direkt Volumen% oder mol% zu ermitieln.

Fi x Faktor,i x ngHa.Eichung

V=i=

Feny,Eichung

Die Abweichung der gemessenen Faktoren von den Literaturwerten
ist nicht systematisch. Sie ist wahrscheinlich durch die ange-
wandte Integrationsmethnde des Integrators begriindet.



42
18
13
16
19
” 14
20 |
3
15
- 12
ur n
%256 216, x256 1,!8 .« 256 8 256 .

Abbildung D1 Typisches Chromatogramm
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Anhang E: Symbolverzeichnis

a spezifische Oberfldche cmzlcm3
Parameter der Schuiz-Flory-Verteilung
A= (1 - W .

Ci Konzentration der Komponente i mo’l/cm3
cS,i Oberfldchenkonzentration am Katalysator mol/cm3
Co Widrmekapazitdt (massenbezogen) d/g K
dp Pelletdurchmesser (volumengleiche Kugel) cm
D,i Diffusionskoeffizienz fiir Komponente % cmZ/s
Deff effektiver Diffusionskoeffizient im
Katalysator cmz/s
DK Knudsendiffusionskoeffizienz cmzls
Deff.fl effektiver Diffusionskoeffizienz in mit ’
einer fliissigen Phase gefiiliten Poren em®/s
E, Aktivierungsenergie kd/mol
G Massengeschwindigkeit g/s cm2
h Wdrmeiibergangszahl H/cm2 K
L Hy Reaktionsenthalpie kd/mol
jD Colburr-Koeffizient fir den Stoff-
transport
iy Colburn-Koeffizienz fir den Wirme-
transport
k kinetische Konstante, k = ko exp(-Ea/RT)
k Wirmeleitfihigkeit (von Gasen) W/em K
kc Stoffibergangszahl cm/s
Kp Gleichgewichtskonstante
Myat Katalysatormasse g
L Massenanteil der Kohlenwasserstoffe der
C-Zahl n (Schulz-Flory-Verteilung)
M Molgewicht g/mol
n Reaktionsordnung
n Kohlenstoffzahl eines Kohlenwasserstoffs
n, adsorbierte Menge moil
T Monoschichtkapazitdt mol
ﬁi Molenstrom der Komponente i mol/h
] Molenstrom (fldchenbezogen) mol/s cm®
1] Porenfidche mz/g

o




kol
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spezifische Oberfliche
Gesamtdruck

Partialdruck der Komponente i
Prandti-Zahl

Kdrmestram
Reaktionsgeschwindigkeit fir die
Komponente i

- Tl"%% Reaktionsgeschwindigkeit
c

bezogen auf das Katalysatorvolumen

fmittierer) Porenradius
Reynolds-Zahl

Raumgeschwindigkeit

Pelletradius

Standardabweichung

Schmidt=Zahl

Zeit, (Betriebszeit)

Temperatur

Oberflichentemperatur des Katalysators
Velumenstrom

Porenvolumen
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit
Umsatz der Komponente i

relatives Zwischenkornvolumen
Porennutzungsgrad

Porosqtat des Katalysatars
Wirmeleitfahigkeit des Katalysators
(dynamische)Viskositdt

Dichte

Pelletdicnte

Schiittdichte des Katalysators
Selektivitdt fur die Komponente i
Labyrinthfaktor

Thiele-Modulus

modifizizrter Thiele-Modulus g =0 2.m

Formfaktor fir Abweichungen von der
Kugelgestalt

cmz/g
bar
bar

J/cm2 H

wo1/h 9ya-

3
mol/c¢m Kats

nm

N1/1h
cm

s. (h)
°C, K
°C, K
N1/h

cm3/g

a®

W/em K
g/s cm
g/cm3
g/cm3
g/cm3
C-Atom-%
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Anhang F: Verzeichnis der Tabellen

Verglgich der Produktverteilung technisch ange-
wandter Verfahren mit den Ercebnissen einer Gas-
phasensynthese an einem neu entwickelten Kontakt

Syntheseergebnisse an chlorfreien und chlorhalti-
gen Katalysatoren nach Hofer

Syntheseergebnisse bei giftfreien und vergifteten
Kontakten rach Davis

Fehlerabschdtzung

Bedingungen der Reduktion und der Syntheseversuche,
Standardkatalysator (Typ A)

Bedingungen der Reduktion und Syntheseversuche,
Katalysatortyp B

Bedingungen der Syntheseversuche an Katalysatoren
mit verkiirzter bzw. ohne Anfahrphase

Bedingungen der Reduktion und der Syntheseversuche
an vergifteten Katalysatoren (Typ D)

Eroebnisse der Reduktion giftfreier Kontakte
Reduktion in Gegenwart von Chloroform

Variation der Frischgaszusammensetzung in Yer-
such 35

Mechanische Stabilitdt der Katalysatoren

BET-Oberfléchen und Auswertung der Radienvertei-
lung im Bereich .5 ~ 7500 nm

Adsorptionsvermtgen (extrapolierte Maximalbelegung)
ausgewdhlter Katalysatorproben Tir CO, Hy und C2H4

EinfluB der Ausheizbedingungen au¥ das Adsorptions-
verhalten vergifteter Katalysatoren (Katalysator-
typ D)

Verdnderung der Partialdriicke an CO und Hz mit dem
Umsatz (Versuch 19)

Auswertung der Versuche bei variierenden Bedin-
gungen nach der Schulz-Flory-Beziehung

Betriebspunkte fiir die Ermittiung der scheinbaren
Aktivierungsenergien

Scheinbare Aktivierungsenergien fiir die Verbrauchs~
und Bildungsgeschwindigkeiten verschiedener Reak~
tanden und Produkte

C,-01efine, Isomerenverteilung: Yergleich 2zwi-
séhen gemessenen Werten und Gleichgewichtsdaten

Turn-over-fraquency fir bei 2 har (Typ A) und
4 bar {Typ B) B.,-Druck reduzierte Kontakte in der
Anfahrphase (COSvertrauch)

Auswertung der KettenlZngenverteilung in der
Anfahrphase

29

31
68

72

73

74

75
76
83

85
87

ag

g2

93

101

110

13

114

115

125

129
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Untersuchung des Olefin/Paraffin-Verhdltnisses
und der Doppelbindungsisomerisierung zu Beginn
der Synthesephase (Katalysatortyp C{1))

Aktivitdétsvergleich zwischen Standard- und ver-
giftetem Katalysator

Wachstunsparameter der Schulz-Flory-Verteilung
(Anfahrphase, vergiftete Katalysatoren)

faten Zum Konvertierungsgleichgewicht

Gleichgewichtswerte und gemessene Daten fiir die
C4-0lefin-Isomerenverteilung

Entwickiung der Produktverteilung eines vercif-
teten Kontaktes mit der Betriebszeit

Rbhingigkeit der Methanselektivitdt und der Ket-
tenwachstumswahrscheinlichkeit von der Eetriebs-
zeit, vergiftete Kontakte, Bereich zunehmender
Aktivitdt

Einflub der Gaszusammensetzung auf die Konver-
tierung

Anhang G, Verzeichnis der Ahbildungen

Hechénistische Vorstellungen 2zur Fischer-Tropsch-
Synthese

Mechanismus nach Sachtler
Yereinfachtes Reaktionsschema

Schematische Aufstellung der erforderlichen Syn-
theseversuche

FiieBbild, Syntheseapparatur
Katalysatorzelle

FlieBschema der Analytik

VYerTauf der Aktivitdt, Referenzpunkt

Verbrauchsverhdltnis CO/H, und C02-5e1ektivit§t
a2ls Funitign von XCO und ¥

Bildung der gesattigten Xohlenwasserstoffe als
Funktion van XCO und T

Athylen~ und Propylenselektivizit als Funktion
von xco und T

Isomerenverteilung der C4-Olefine 21s Funktion
von xCO und T

Bildung der hochsiedenden Praodukte als Funktion
von XCO und T

Eigenschaften des Rohkontaktes und der reduzierten
Katalysatoren der Typen A und B

Entwicklung des (0-Umsatzes wahrand der Anfahr-
phase (Katalysatortypen A, B, C

133

142

145
148

149

158

45
54
55
59
99

100

104

106

107

123

123
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Entwicklung der Produktverteilung in der Anfahr-
phase

fntwicklung der Katalysatoreigenschaften und der
Produktverteilung mit der Betriebszeit (Kataiy-
satortypen A, C(2), C(%)), schematisthe Dar-
stellung

Eigenschaften giftfreier {Typ A) und vargifteter
(Typ D) reduzierter Kontakte

Entwicklung der Produktverteilung in der An-
fehrphase, vergiftete Kontakte

EinfluB der Vergiftung auf di= Produktverteilung,
Vergleich zwischen Standzrdratalysator und einem
vergifteten Kontakt

EinfluB des Partialdruckverhdltnisses PCOIPH auf
die Produktverteilung vergifteter 2
Kontakte

136

140

143

147

157
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Anhang H:. Spezifikationsliste

Nr. Anzah] 3autei’ Hersteller
1 3 Druckminderer L'Air Liquide
2 1 Oruckminderer Drdgerwerk, Liibeck
3 2 Magretventil ASCO
4 8 Ansperrventil Nupro
) g Kleinfeinrequiier-
sckve~til Haage
6 [ Schwebekdrperdurche-
fluBmesser 3rooks
7 2 Molsiehfilzer Eigenvau
8 6 Manometer Wieganc
9 2 ODreiwegehahn Whitey
10 9 Absperrhahn Legris
11 i Sdttiger Eigenbau
12 2 Katalysatarzelle Eigenbau
13 2 Membrankompressor Neuberger
14 2 Druckgehzuse Eigenbau
135 4 Leitungsfilter Nupro
16 4 Wachsabscheider cigenbau
17 2 Abgaskihler Eigenbau
18 2 Flissigkeitscbscheis
der Eigendau
13 5 Absperrhahn Hazge
20 4 Reaktzarheizung Eigenbau
21 2 Vorneizung Exrgenbau
22 2z Nachheizung Eigenbau
23 1 Regeleinrichtung
fir Heizungen Eigenbau
24 1 Probenahmezylinder Whitey
25 2 Yordruckregier Veriflo
26 é Draiwegehann Legris
27 1 Gasprobenumschalter Perkin-Elmer
28 1 Yordruckregler Yerifig
28 1 Manometer Wiegend

Typ

OE 2850
Labor 2 ST
D 18640
3762 3 256
B-6J-MM

104.04S

2-1114-6

311.160(40
bar)

B-233.5-6MM
£15045

NK 03C.11.E
SS-6-F-MM-60

200.04S

30&4-HDF4-75

BPR 40-300-1-
I1-BK

4820310
8PR 30-10-1-V
311.160{1bar)



Nr.

30
31

32

33
34
35

36
37
38
39

Anzanhl

1
1

—_

w M e

Bauteil Hersteller
Nadelventil Nupro
automatischer Gas~
chromatograph Carie

Rechner-integrator Spectra-Physics

Schreiber Metrawatt
Notabschaltung Eigenbau
Warngerat fir brenn-Gesellschaft
bare Gase fiir Gerdtebau
Thermoelenent Phillips
Thermoetement Eigenbau
Thermoelement Eigenbau

MeBstellenumschal- Eigenbau
ter

Anhang I: Verzeichnis der Chemikalien

a) Katalysator

b}

c)

Typ

AGC 111 H,
App1.0157 A

Auto Lab,
23000-01

Servogor S

GMA 030
NiCr/Hi
Fe-Konst.
NiCr/Ri

Typ LP 7/79  (Ruhrchemie AG, Oberhausen)
Zusammensetaung: Fezoa:VZDS:ZnO:K2C03=45.4:39.9:!2.5:2.2
(Mo1-%)

Gase

Syntheseanliage

Gasgemisch CO:H,:Ar 49:40:20 (Synthasegas)

Ar 99.997 (Spulgas filir Reaktor)
Ny 95,99 {DruckgefdB)

Analytik

N, 99.996 {Trdgergase ‘'r Gas-
He 99.996 chromatographie)
Gasgemisch Ar:CH,=50.34:9.66 {Eichgas)
Adsorptionsmessungen

Ny 99.999

HZ 99.999

co 98,097

CZH4 99.7

Sonstige Chemikalien

Molekularsieb 3 R§

Chloroform

thesegases

{zur Reinigung des Syn-

(als Katalysatorgift)



6.2.3.1

6.2.3.2

6.2.4

6.2.5

6.2.6

€.3

§.4.1.3

E.4.4.1
€.4.3.2

6.4.3.3

6.5

Abh&ngickeit der Athylen- und Propylen-
bildung vom Umsatz

Isonerenverteilung der C4-01efine in Ab-
hingigkeit vom Umsatz

Kettenidngenverteilung als Funkticn des
Umsatzes

Abhdngigkeit der Produktverteilung von der
Synthesetemperatur

EinfluB von Stoff- und Wirmetransport-
e¥fekten

Entwicklung der Aktivitit und der Selek-
tivitdt in der Anfahrphase und unter Syn-
thesebedingungen ‘

Bewertung der crgebnisse der Chemisarp-
tiornsmessurgen

EinfluB der Reduktionsbedincungen auf gie
Katalysatoreigenschaften

Entwicklung von Aktivitdt und Selektivitit
in der Anfahrphase

EinfluB dar Betriebszeit auf die Aktivi-
tits- und Selektivititsentwickiung unter-
schiedlich vorbehandelter Kontakte

Untersuchung der Aktivitatsentwicklung
Entwicklung der Selektivititen
Vercleich der Katalysatortypen
Synthese an vergifteten Katalysatoren
Vergleich mit dem Standardkatalysator
Vergleich der Ergebnisse der Reduktion

Entwicklung von Aktivitdt und Selektivi-
tit in der Anfahrphase

Vergleich der Syntheseergebnisse des Stan-
dardkatalysators und eines vergifteten Kon-
taktes +in der Synthesephase

Entwicklune der Aktivitat und
Selektivitdt veroifteter Kontakte
nach abgeschlossener Formieruno

Wirkungsweise vonm Chlor als Katalysator-
gift

Beeinflussung der Konvertierung

Auswirkungen der verinderten Gaszusammer-
setzung auf Aktivitdt und Selektivitit

Zun Mechanismus der Vergiftung von Fischer-
Tropsch-Kontakten

SchiuBfolgerungen und Aushlick
Literaturverzeichnis

Anhang

119

119

130
130
132
138
139
140
140

141

146

15¢
162

165
172
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