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Abbi l .dung 6.L: ,~,thyten- und Pro .py . tensetek t iv i t~ t  

t~Es F u n k t i o n  yon XC0 und T {Versuch 19] 

Die Abnahme der unges~ttigten Produkte mi¢ sCeigendem UmsaCz 
best~t ig~,  da5 die 01efine Zwischenprodukte der $ynChese sind. 
Der bei 2 4 5  ° C  und kleinen Ums~¢zen in Abbildun9 6.4 zu beobach- 
tende Anstieg der Propylenselektivit~t mit XCO wird durch die 
Ergebnisse der Versuche 25 und 26 nicht best~tigt (vergl. Ta- 
bel]e A3). Dort nimmt auch unter diesen Bedingungen die Selek- 

t i v i t ~ t  mit stei~endem Umsatz ab. 
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M~glicherweis~ werden die in Abbildung 6.4 ?~r Propylen auf- 

5~tragem~n Werte bei kleinen XCO dutch den in diesem Bereich 

sehr groBen MeBfe~ler Uberdeckt (vergl. Kepitel 4.~). Bei de~ 

~leicbem Betriebs~edingungen t r i t t  auch f~r 1-Buten (~ i-Buten) 

ein entsprechender Effekt auf (ver~l. Abbildung 6.5). 

6.2.3.2 Isomerenverteilun~ der C4-Olefine in Abh~ngig~eit 

vOm U m s a t z  

Aus analytischen Gr~rden ~a~n nut die Summe aus I -  und i-Bu- 

ten der Diskus~ion Zugrunde gelegt werden. Es is t  jedoch als 

sicher anzunehmen, dab in dieser Summe das l-Buten wei~ ~ber- 

wiegt. Die ger~nge i-Butan Selekt iv i t~t {vergl.  Abb, loung 6.3) 

ze:gt, dab verzweigte Produkte nut in untergeordnete= MaSe vor- 

kommen. Auch die Li t~ratur sagt aus, daS dle Bildun~ unver- 

zwe gter Produk~e im allgemeinen bevorzugt i s t  {siehe zum Bei- 

splel /22/} .  t -  und c-Buten werden getrennt behande]t. 

Die entsprec~enden Selektivit~ten sind exemplarisc~ fur Vet- 

such 15 in Abbildung 6.5 als Funktion des Umsatzes darg~stellt. 

F~r d~e Selek~6wit~t des l-Butens (-i-Suten) i s t  qualitat~v 

e~n ~hnlicher Verlauf mit dem Umsat: wie fur  Propylen zu be- 

obachtsn. Auch bier ist  der bei 245 °C zu beobachtende Anstieg 

der Se lekt iv i t~ t  mit dem U~satz in glei ther Weise wie beim 

Propylen zu erkl~ren. Be~ steigen~n U~s~tzen f~hrt das ver- 

st~rkte Auftreten d~r Folgereaktionen zu einem Absinken der 

Se lek t i v i t ) t .  

Bti den C4-Olefinen t r i t t  die Doppelbindungsisomerisierung a's 

zus~tzliche Folgereaktion auf. Die Selekti~it~ten von t- und 

c-Buten dUrc~l~ufen in Abh~ng~gke!t vom Umsatz flache Maxima, 

wobe~ stets mehr t -  als c-Buten gebildet ~ird. 

Aus diese~ Verlauf kann abgeleitet werden, dab die Z-Olefine 

ebenfalls Zw~scnenprodukte sind. Wege~ der zun~chst feststel~- 

baren Zunahme der 2-Olefinselektivit~ten ~ i t  steiaendem Umsatz 

is t  zu vermuten, dab die Z-Olefine ZumindEst teilweise als 

Folge~ro~ukte der 1-Olefine entstehen un( nicht ausschlieB1~c~ 

direkX aus dem Oberfl~chenkomplex. A~ Folgereakt~on, die 2- 

D1efine ~erbraucht, ko~mt vor allem die Hydrierung in F,age. 
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6..2.~ Ket te~ l~enver te i lunB als Funktie~ des Umsatzes 

Eine ein~eutige Abh~ngigkeit der Es÷-Fraktio~ vom Umsatz i s t  

nicht Zu erkennen (vergl .  Abbildung 5.6). Die Kette~l~ngen- 

ver te i lu~g und damit auch der Cs÷-Anteil wire im folgenden 

n~her untersucht. 

°C5. 
50 

30 

= ~T= 24'7°C 
AT : 2 C::>0°C 

= oT = 280aC 

o ° o O 

I I ! I 

10 30  50  70 
XCO 

Abbil.dung56: Bildunq der hoch-  

s iedenden P roduk te  ors Funk -  

t ion yon XCO und T(Versuch 19] 

Die Gewichtsverteilung der bei der Fischer-Tropsch-Synthese 

geb i lde ten  Kohlenwasserstoffe nach Kohlenstof fzah len kann 

dutch ~ine Holekulargewichtsverteilung nach SchuIz und FIo- 

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

Danach g i l t :  

mn= A. n.  W ~ mit A = ( I  - W}2/W 

m n i s t  darin der Hassenanteil der Kohlenwasserstoffe mit der 

C-Zahl n, A is t  eine Konstante, n is~ die Kohlenstoffzahl un~ 

die Wachstumswahrsc~inlichkeit. W i s t  de f in ie r t  als das 

Verh~Itnis der WachstumSgeschwindi~keit zur Summe aus Wachs- 

tumsges=hwindlgkeit und Kettenabbruchsgeschwindigkeit. 

Aus einer Auf~ragung yon Ig m n gegen n lassen slch die Kon- 

stanten A und W e r~ i t te ln .  Dutch In tegrat ion vo~ n=~ bis n=co 

erha l~  man f~r die Summe a l l e r  Massenante i le :  



- 1 0 8  - 

e o  A 

n=O 

Bei der  l oga r l t hm ischen  Auft ragung der Massenver te i l ung  muB 

beachtec werden, dab d i e  C I -  und C2-Ante i le  des Produk tspek-  
trums dutch die Schulz-F1ory-Verteilung nicht karrekt beschrie- 
ben werden. 

Die Abweichung beim Hethan wird dutch elne ge~enUber den h5he- 
ren Koh~enwasserstoffen unterschledliche Hydrierungsgeschwin- 

digkelt des Cl-Oberfl~chenkomplexes erkl~rt .  AuBerdem muB be- 
r~cksichtigt ~erden, dab Me~ban m~glicherweise wie in Abbildung 
2.3 engedeutet auf zwei verschiedenen Wegen gebildet wird. 

Die Abwelchungen bei den C~-Kohlenwasserstoffen werden durch 

den Einbau vo~ C2-E~nheiten in Kohlenwasserstoffketten sowie 
durch eine erh~hte Wachscumswehrscheinlichkeit des C2-Ober- 
fl~chenkomplexes e rk l~ r t ,  die dadurch bedingt i s t ,  dab das 
Ketcenwachstum an beiden Kohlenstoffato~en dcr C2-Einheit an- 
setzen kann. 

F~r eine Absch~tzung yon A und W stehen daher nut die Selekt~- 

vit~ten der analytisch erfaBten C 3- und C4-Kohlenwasserstoffe 
zur VerfUgung. so dab der Fehler dieser Rethode re la t i v  hoch 
anzusetzen i s t .  Bei der Berechnung der A- und W-Werte wurden 

nut MeBpunkte ber~cksi~htigt, bei denen die verschiedenen 

C4-1someren, abgesehen vom i-C4HIO, analytisch erfaBt werden 
kannCen, da sonst be~ kleinen Ums~tzen, bel denen die 2-Ole- 

fi~e zwar bereits gebildet werden, jedoch noch nicht quantita- 
t iv  bestlm~bar sind~ der so verursachte Fehlbetrag eine nie- 
drigere Wachstumswahrscheinlichkeit vor~uschen wUrde. 

In Tabelle 6.2 sind die Ergebnisse der Berechnungen yon A 

und W zusammengestellt, geiterhin is t  in der Tabelle die aus 

A und ~ berechnete Summe a l le r  Kohlenwasserstoffe Zm n enthal- 

ten. In der mit Zmn,korr bezeichneten Spalte wurde ~m n da- 
dutch modi f iz ier t ,  dab die in Zm n enthaltenen berechneten 
Werte ff ir 61 und C~ durch die gemessenen ersetzt  wurden, um 
so d ie  Abweichungen, d ie  bei d iesen K o h l e n s t o f f z a h l e n  van der 

Schulz-Flory-Verteilung =uftreten, zu korr igieren. 
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A un~ W zeigen unter den hier benutzten Betriebs~edingungen 
keine Abh~ng~gkeit vom Umsa=z. Die Streuung der ~erte is= auf 

den verschiedenen Temperaturniweaus unre~elm~Bi~. Daten von 

T~nger I I 17 / ,  die am gleichen Katalysa~orsystem gewonnen 

wurden, zeigen , dab die Wachs~umswahrscn?inlichkei~ nut schwach 

yon PCO und ~H abhangt, und Zwar in der ~eise, dab ~i= s :e i -  
gendem PCO derZWert f~r  W lei th= ansteigt und bei steigen~em 

PH? W absinkt. D~ese Beobachtung is= dadurch zu erkl~ren, da~ 

mi~ steigen~em CO-Oruck ~ie Bildun 9 der kettenwachstums- 

f~rdernden ~1-Oberfl~chenspezies beg~nstigt wird. Mohe H 2- 

OrQcke be~ns%igen dagegen die Desorption der Produkte under 
Wasserstoffaufnahme. Da in der vorliegenden Arbeit das Ver- 

h~tn is  RCO/PHT_ bedingt ~urch die ex~erimente31e Vorgehens- 

weise nut ~n engen Grenzen refunder= wurde, is= eine Ab- 

~angigkei~ yon W und A yon den Partialdr~cken nicht able i tbar .  

Die aus A und ~ berechnete Gesamtselektivit~t ~mn l i eg t  im 

zll~emeinen deu~lich ~ber 100 ~, nach der ~be~ be~chriebenen 

Korrektur ~iegen die ~er~e zwischen 74 und lOS ~, ~obei die 

Mehrza~1 der Wer=e im Bereich 8~ - 98 % l iea t .  Die Werte wei- 
then also im a119emeinen nach un~en yon I00 ~ ab. DafQr kSnnen 

mehrere Gr~nde ver~nCwortlich sein. Aus der Li=eratur sind 

Un%ersuchungen bekannt /10/ ,  die zeigen, dab die Wachs~ums- 

wahrscbein1~chke~t W ~ i  langke~tigen Produk%en nich% kon- 

s~a~t is=. Bei hohen ~-Zablen nimmt der ~ert zu. Die so ver- 

mehrtge~ild~ten ~angkettige~ Kohlenwassers~offe werden durc~ 

eine Bilanzierung, die sich auF die C1-bis C4-Fraktion s t ~ t z t  

n i c~  erfa~=. Ein wei terer Grund f~r das Auftre=en eines Fehl- 

be~rages ~ d~r Bi]anz lieg~ darin, dab die S~uers~offhalt~gcn 

Produkte nich= m~t er fa~t s ind,  

Die in Tabelle 6.2 durc~gef~hr=e Bilanzierung zei~t ,  da3 d~e 

Analy%ik die Produk=e im Bereich C 1 b~s C 4 kor~ekt er~aBt. Da- 

bet erscheint es zu1~ssig, die ~brigen Produk=e a~s E5 -Prak- 
t i o n  zusammenzufassen. 
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Tabelle 5.2: Auswer:ung der Versuche bei variierenden Bedin- 
gungen nach der Schu]z-F]ory-Beziehung 

I V e r s . N r . l T  [=C] 
i 

! 

1 

I 

19 

280 

f 
260 ! 

245! 
i I 

' 280 

25 
i 

260 

279 
i 

XCO[%~ PCO" PH 2" W A i Ztnn Zmn'k°rr 

30 3.29 3.26 0.458 0.766 
35.67 3.07 3.20 0.486 0.653 
42.45 2.84 3.06 0.~77 0.679 

53.42 2.43 2 .8 I  0.479 0.642 
55.33 2.34 2.81 0.477 0.675 
60.22 2.14 2.65 0.485 0.572 

62.39 1.94 2.60 0.467 0.684 

83.37 1.99 2.58 0.486 0.609 

63.54 12.01 2.67 J0.47I 0.670 
65.80 1.91 2.60 0.439 0.832 

26.28 

43.~7 

50.36 

22.30 

33.87 
51.50 

55.83 
56.49 

75.18 

19.49 

21.63 
34.55 

44.S2 
47.72 

52.58 

' 3.34 3.38 
I 2.79 3.11 

2.50 2.99 

! 349  
3.10 

2.47 

2.32 

Jl 2.28 
1.43 

3.57 

3.50 
3.06 

2.65 
2.53 

2.83 

3.42 

3.33 
3.10 

3.02 
2.94 

2.52 

3.58 

3.41 
3.29 

3.02 
2.94 

3.46 

0.497 0.514 

0.524 0.410 

0.484 0.556 

i0 .529  
f 

0.473 
0.504 
0.502 
0.489 

0.394 

O. 823 

0.472 
0.472 

0.507 
0.492 

0.510 

0.372 

0.760 
0.511 

0.570 
0.611 

1.118 

0.376 

0.580 
0.620 

0.522 
0.546 

0.609 

] 
!1 .256 0.976 
i l . 2 5 4  0.963 

1.239 0.988 
1.185 0.932 
1.232 0.931 
1.o92 0,882 

! .180 0.875 
1.170 

1.182 
1.228 
1.051 0.798 

0.982 0.774 

1.056 0.809 

0.917 9.741 

1.356 0.984 
1.088 0.857 

1.200 0.938 I 
1.1941 0.~1~ I 

1.02~1 0.757 1 

1.085 0.852 ] 

*Druck in bar 
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~.2.~ Abh~n~i~keit  dRr Produktver :e i lun~ yon der Synt~ese- 
t~mDera~ur 

Zun~chst wird auf die Te~peraturabh~ngigkeit der Produktver- 

teilung (ver~]. auch Abbildung 6.3 bis 6.6) eingegangen. An- 

schlieBend werde~ mit~els einer Abscha:Zung Scheinbarer Akti- 

vierungsener~ien der ~erschiedenen Verbrauchs- und BildunBsge- 

sChwindi~keiten die Zusammenh~nge erganzend ~iskut iert .  SchlieB- 

licn wir~ der E~nflu~ der T~rmodynamik auf die Produktvertei- 
lung untersucht. 

Die Selektivit~ten der zusarl~,nengefaBten C I -  bis C4-Fr~kzicnen 

steigen ~i~ der Syn~esetempera~ur an, enCsprechend sinkt ~er 

C~.-An=eil ab. Di~ ~u6er~ sich auch in de~ KettenwachStums- 
wahrschein]~chkeit ~, die ~i t  steigender TeBperatur abnimmt 

(wergl. Tabe]le 6.2). Das Verh~Rtnis yon Kettenwacns~umswanr- 

~cheinl~cnkeic zur Abbruchsgeschwindigkeit der Produkte sink~ 
be~ sCei{ender Te~peratur ab. 

Der Anteil der D1efine, der be~ steigender Tempera~ur h~driert 

wird, is t  untev~chiedlich :el ~en verschied,:~en C-Zah]-FraK=io- 

~en. Bei C 2 ~ :  ~er An:eil seh- h~ch, bier is~ zus~tzlich noch 
ein Einflu5 d~s Ketteneinbaus denkbar. Bei C= un¢ C 4 is ;  ~er 
Anceil, Cer hy~riert wird, geringer. 

FLr a11e C-Z~hl-Fraktionen g i l t  einhei~lich, dab ~as Verh~l=nis 

Olefin/Paraffin ~ i t  steigender Temperatur kleiner wird, so dab 

~er An~ei] der hydrierten Produk~e in den einzelnen Fraktionen 
z u n i ~ t .  

Bei der C¢-Fraktion sind die Verh~Itnisse kom~lizierter, da 

ausgehcn~ vom Oberf1~:~enko~plex auBer der 1-Olefin- und n-Pe- 

raffinbi]dung weitere Reaktionen m~glich sind. Der 1-01efinen- 

~ei~ wir~ nichZ nut dutch die beschleunigte Hy~ricrung gesenkt, 

es f a l l t  vor allem auf, dab mit steigender Tem~eratur der Ein- 

flue einer Doppelbindungsisomerisierung zunimmt, es treten ver- 

mehrt die 2-Olefine auf. Neiterhin ist  Zu beobachten, dab das 

Ver~altnis yon t-/¢-Buten ~i t  steigender Te~peratur leicht zu- 

nimmt~ Die Isemerenverteilung zwischen den E4-Olefinen wird i~ 

Zusam~enhang ~it  der Un~ersuchung des Einflus~es der Thermody- 
nam~k noc~ n~her diSkutiert. 
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D~e durchgefUhr~en Hessungen ~assen die Ermi~ lung echoer k i -  

ne t i sche r  Kons~anten f u r  die verschiedenen Reektionen nich~ 

zu. FSr die einzelnen Verbr~uchs- und B~dungsgeschwindigke~- 

Cen kUnnen ~edoch nach einem vereinfachCen Ver~ehren schein-  

bare Ak~iv ierungsenergien abgesch~tz~ werden. Es i s t  e r f o r d e r -  

] i ch  yon "sche~nbaren Akt iv ie run~senerF ien"  zu sprecben, da 

zum einen niche zwischen versch~edenen mUglichen Reaktionswe- 
gen d i f f e r e n z i e r ~  w~rd und zum anderen S~off transporCe~nflUsse 

euf die Syn~hese nich~ euszuschlieSen sind ( ve rg l .  KapiCel 
6 . 2 . 6 ) .  

FQr d~e Reak~ionsgeschw~ndi~kei~ wird an~enommen, dab s~e ~ls 

Produkt aus der kinetischen Konstanten mit ihrer Tempera~urab- 

h~ngigkei~ und elnem hinsichtl ich CO und H 2 konzentra¢ionsab- 
h~ngigen Term beschrieben werden kann. 

r j=  ko. ex p {-~a/R T} - f (c i )  

Benutzt man zur ~uswer~ung der Temperaturabh~ngigkeit Punkte 

mi¢ eCwa gleichen Pa~ia!dr0cken an CO und H2, so g~l¢: 

k o- f (ci}= kons¢Bn¢= r o 

da der konzenCrationsabh~nglge Term sich dann niche ~ndern so11- 
~e, wenn er keine Cempera~urabh~ngigen Terse enCh~1¢. ~e~¢er 

g i l :  ~ann: 

r j= r e . exp (-Ea!R T) 

Aus einer Auf:ragung yon In r~ gegen I/T kann dann aus der Stei- 
gung der s~ch eroebenden Geraden die scheinbare Ak=~vlerungse- 
nergie ermi¢le]¢ werden. 

In den Versuchen 19, 25 und 26 wurde dieses Verfahren f~r Punk- 

te etwa gleicher Partialdr~cke an CO, H 2 und Produkten (Kohlen- 
wassers¢offen und CO 2) auf verschiedenen Temperaturniveaus an- 

gewand¢. Im einzelnen wurden die in Tabelle 6.3 au~ges~ellten 
Punkte benutzt. 

Die so ermitCe1¢en WerCe for die Ak¢ivierungsener~ien sind mit 

re la t i v  groBen Fehlern behafte¢, da die Daten f~r die r j a l s  
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wi=hti~e hier eingehende GraVen re la t i v  ungenau si~d (vergl. 

Fehlerabsch~t~ung, Kapitel 4.4) und auSerOen f~r d~e Auswertung 

j~weils nut zwei oder drei Wertepaare zur VerfUgun 9 stehen. 

T a b e l ~ e  6 . 3 :  Betriebspunkte fur die Ermittlung d e r  schein- 

baren Aktivierun~senergien 

Vers.)Ir. )C~ {bar] YH2 {bar) Temperaturberelch 

19 2.47 2.gO 26~ - 280 

19 2.82 3.0~ 260 - ~8D 

i~ ).36 3.35 2~5 - 280 

25 3 .56  3 .55  247 - 260 

25 3.89 3.69 2~7 - ~60.5 

2E 3.79 3.61 250 - 260 

Die i n  Tabelle E.~ zusammengefaBten Aktivierungsenergien wur- 

den durc~ Mit:elung aus den Ergebnissen der verschiedenen Be- 

tr~ebspunkte (siehe Tabelle 6.3) berechnet, wobei stark ab- 

weic~en~e EinzeIwerte ni:ht berUcksichtigt wurden. 

Die Werte fur d(e 2-Butene konnten nut aus den ~a~en yon Vet- 

such ~9 besti~mt werden. Die 2-Butene werden in der Tabelle 6.4 
a15 $~m=e ~uFgeF~hrt, d~ das Verh~ItnTs yon t-/c-Buten weit- 
gehend dutch das :her~oC),n~=isc~e G]e!chaewickt festgelegz i s t ,  

w~e nacnste~enE noch gezeigt wird. 

Trot :  ~er in e~nigen F~llen sehr honen Standardabweichunge~ be- 

StaligEn die Wer:e i~ wesentlicnen die bereits getroffenen Aus- 

sacen zur Abh~n~igkei% ~er Produ~%verte~lun9 yon der Betriebs- 
z e ~ e r a t u r .  

Die AktivierongSenEr~ien fQr den VerbrBuch an CO und an H 2 und 

die £ild~nc yen CD 2 liegen in ~er cleichen Gr~BenOrdnung. 

Die Aktivi~'u~gsen~rg~en f~r die Bi:dung der ges~ttigten Pro- 

~ukte sin~ s i~ni f ikant  ~r6Ber als ~ie fur  ~e Synthese der ent- 

sprechenden l -Olef ine,  das entspricht der berei~s disku:ierten 

Beobachtun~, ~a~ mi~ steicender Temperatur der Anteil ~er 9es~t- 

t igten Produkte gr~Ber wird. Auch 3er deutliche Anstieg in der 

Se lek t i v i t~ :  ~er ~-Olefine mit de÷ Tem~eratur wird durch die 

hohe Aktivierungsener~ie f~r die Bi]dung der 2-Butene best~t igt .  
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Die scheinbaren Aktivierungsenergien f~r die Bildung der ver- 

schiedenen C-Zahl-Fraktionen unterscheiden s~ch nicht s igni~i-  

kant. 

Tabelle 5.4: Scheinbare Aktivierungsenergien fu r  die Ver- 

brauchs- und Bildungsgeschwindigkeiten ver- 

schiedener Reaktanden und Produkte 

Substanz E a [kJ/mol] ¢ S ikOlmol~ 

CO 

H 2 
CH 4 
CO 2 

C2H 4 
C2H 6 

C2,9esamt 
C3H 6 

C3H 8 

C3,gesem: 
1+ i-C4H 8 
2-C4H 8 
n-CAHIo 

C4,9esamt 

126.0 
138.9 
175.5 
129.7 
119.0 
192.9 
159.0 
15B.4 
209.4 
161.5 
133.7 
205.4 
149.7 
148.5 

13.5 
5.6 

29.8 
10.7 
24.0 
21.0 
10.3 
17.7 
8.2 

12.2 
44.9 
22.1 
22.6 

8,6 

In der Li~eratur sind verschiedene Arbeiten bekannt, die Vor- 

hersagen zur Produktverteilung oder zum EinfluB der Be~riebs- 
bedingungen Bur des Produktspektrum aus thermodynamischen Un- 

tersuchungen der Synthes= herleiten /10, 12, I18/. Da die $yn_ 
these jedoch eindeutl 9 kinetisch kon t ro l l i e r t  i s t ,  f~hren ther- 
modynamische Oberlegungen zur Yorhersage der Produktverteilung 

nlcht weiter. Die Isomerenverteilungen lessen sich hlngegen 

tei lweise durch die Thermodynamik deuten, wie am Beispiel der 

C4-Olefine 9ezeigt wird. 

In Tabelle 6.5 wurde~ gemessene und aus thermodynam~schen Oa- 
ten berechnete Nerte fur  die Quotienten der Selektivi~E~en yon 

t-  und c-Bu~en sowie fur  den Quotienten der Summe aus I -  plus 

i-Buten und der Summe der 2-Butene gegenObergestellt. 
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Tabelle 6.5: C4-Olefine, Isomerenverteil~ng: Vergleicn zwi- 
schen gemessenen ~er:en und Gleichgewichtsdaten" 

I gemessen Gle ichgewicht  

19 

2=; 

25 

~30 

I Z60 

I 245 

1 
280 

260 

q 
i 280 

30.0 
35.7 
42.5 
53.4 
55,3 
60.2 
62,4 
63.4 
63.5 
65.8 

2a.3 
#3.5 
50.4 

0.87 ; .66 
G.87 1.62 
0.77 1 63 
0.63 1 72 
0.64 1 62 
0.59 1 7~ 
0.68 1 6g 
0.54 I 8O 
0.70 1.66 
0.79 1,60 

2.23 1.13 
1.67 1.23 
1.68 1.Z4 

1.74 1.71 

1 . 8 2  1 . 7 4  

22.3 4.85 1.22 1.88 1.77 

33.9 
5~ .5 
55.8 
5 6 . 5  

75.2 

i 1.47 1.34 
1.42 1.33 

{ 1.23 1.42 
i 0.98 1.45 
i 0.86 1.67 

19.5 I 5.02 1.03 

21.6 ) 2,65 1.18 
34.6 ! 1.43 1.38 
44.8 I 1.23 1,41 

47.7 i 0.95 1.51 
52.6 0.99 1.47 

I 
! 1.74 1.71 
I 

i 1 , 8 2  1 . 7 4  
i 

I 
; I .71~ I . 7  

* Berechnung der 51eichgewichtswerte nach Daten aus 
API-Tab;es /119/  
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Zun~chst werden die Daten zur Verschiebung der Doppel~indung 

d isku t le r t .  Bei hohen Temperaturen sino die Quotienten kleiner 

als dem Gleichgewicht entspricht. Bet t iefen Temperaturen 
(245 und 260 °C) werden Quotienten beobachtet, die dtut l ich 

grEBer als oder gleich den Gleichgewichtswerten sind. 
Das best~tig¢ die im Reaktionsschema (vergl. Abbildung 2.3) 
getroffene Annah~e, dab 1-Buten ein prim~res Produkt der Syn- 
these i s t ,  dassen Bildung begUnstigt wird, wenn Folgereaktio- 

hen wie Isomerisierung und Hydrierung langsam verlaufen. Da 

bei hBheren Temperaturen kleinere Werte fur  des Verh~ltnis 

I -  + i-C4H 8 zu 2-C4H 8 erhalten werden als dem Gleichgewicht 
entspricht, muB angenommen werden, dab I-C4R 8, des gegenEber 

i-C4H 8 in erheblich grEBerer Menge vor l ieg t ,  unter diesen Be- 
dingungen schneller als die 2-Butene zum Butan hydriert wird 
und die Isomerisierung gegen~ber der Hydrierung lang~am ver- 
1Buff; die Hydrierung wird bei den Gleichgewichtsberechnungen 

nicht berUcksichtigt. 

Die Quotienten eus den Konzentrationen yon t -  und c-Buten l i e -  
gen stets unterhalb des Gleichgewichtswertes, das heiBt, sle 

sind zugunsten des c-Butens verschoben. Dieser Ef~ekt i s t  be- 
sonders bei niedrigen Tenperaturen und kleinen Ums~tzen deut- 

l i ch .  Bei 280 °C und hohen Ums~tzen wird des Gleichgewichtsver- 

h~Itnis nahezu erreicht. Bei der Fischer-Tropsch-Synthese wird 
angenommen, dab die Bildung des c-lsomeren am Katalysator ste- 
risch begUnstigt i s t  und daher das c-Buten zun~chst verst~rkt 
gebildet wird. Bei l~ngeren Kontaktzeiten und stelgender Te~- 
peratur er fo lg t  eine AnnE~rung an den Gleichgewichtswert durch 

die c-t-lsomerisierung als Folgereaktion. 

6.2.6 EinfluB yon 5 to f f -  und W~rmetransporteffekten 

Sto f f -  und W~rmetransporteffekte kBnnen die Akt iv i t~t  und die 

$e lek t i v i t~ t  eines Katalysator$ erheblich beelnflussen. Der Ein- 
. f luB auf die $e lek t iv i t~ t  i s t  vor allem bei komplexen Reaktions- 

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

Zwischenprodukte werden bei Diffusionshemmung benachteil~gt, 

da der Abtransport der Produkte aus dem Katalysatorpellet fang- 

sam i s t  und so die Folgereaktionen verst~rkt auftre~en k~nnen. 
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DEr EinfluB des S~offtransports im Katalysatorkorn auf die Pro- 

duktvertei lur~ bei dsr Fischer-Tropsch-Synthese wurde von K~l- 

be] bereits ~ i ; ku t i e r t  (vergl .  /56/ und Kapitel 2.3.3). 

In fo;genden w~r~en Cie Ergebnisse der Absch~tzungen Zum Stof f -  

und Warmetransport zusammengefa6t, um zu ~ber~r~fen, inwieweit 

unter de~ vorli~enden Reaktionsbsdin~ungen TranspcrteinflUss~ 

auftrete~ k~nne~; die zugeh~rigen Berechnungen sind in A~- 

hang C d~rgestEllt. 

D~e Ber~chnungen ze~en, dab der ~rmetransport dutch den die 
Pellets uCgebenden Gasfilm und ;n den PelleZs selbst keine Rol- 

le sp ie l t ,  die berechneten Temperaturgradienten liegen in der 

GrdBenordnun~ des HeBfehlers. Der EinfluB des Stof f t ransport -  

widerstandes im ~asfilm kann ebenfa~Is vernach]~s~igt warden. 

Die Behandlung des Stoff transports in den Poren i s t  ein schwie- 

riges Pro=tam, da bei einem Fischer-Tropsch-Ka:alysa¢or eine 

Re]he yon Tra~spor~meChanismen ~berlagert sein k6nnen. 

- Gasphasendiffusio~ in wachsfreien Pore~ {au¢h Knu~sen~iffu- 
sign) 

- FIUssigphasendif~usion in ~ i t  f15ssigen Wachsen gefQllten 

Poren 

- Str~mungsvorg~nge dutch die nicht ~Ülumenkonstante Reaktion 

- Konvekt ion dutch Siedevorg~nge im Wachs 

- Oberflachendiffusi=n 

- Transpor~ ~on fl~ssigen Produkten aus den Poren entsprechend 
der Mange an ~euge~ildeten Produkten 

Vere~nfachend w~rd die Absch~tzung auf die beiden ersten F~]le 
beschr~nkt. 

Bei Annahze einer Diffusion der an der Reaktion betei l igten Kom- 

por,en~en in der GasphBse ergeben die Serechnungen, da~ die Syn- 

these in einem Obergangsbereich zwischen k~netischer Kontro]le 
und Tr~nSpor~l)mitierung abl~uft .  

Lediglich bei niedrigen TemperaturenCZ45 "{) und bei den vEr- 

gif~eten kontak:en is% un¢er Annahme einer Gasphasend~ffu~ion 

ei~e kinetische Kon~rol]e der Reak.tion m~glich. 
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t 

Nimmt man an, dab die Reaktanden in den Poren durch D i f fus ion  

in fIUssigen Wachsen transport iert  werden, so ergibt sich, dab 

die Reaktion s~ark ~ransport l imit iert  i s t .  
Unter beiden Annahmen kann ein EinfluB des $tofftransportes 

auf Aktiv~t~t und Selekt iv i t~t  nicht ausgeschlossen werden. 

Dieses Ergebnis stlmmt jedoch nicht mi: den hohen in Kapitel 

6.2.5 angegebenen Aktivierungsenergien Oberein, die einen 
PorendiffusionseinfluB auf die Reaktion eigent l ich ausschlie- 

Ben. Die folgenden Oberlegungen sind eine mBgllche Erkl~rung 

f~r diesen scheinbaren Widerspruch. 
Wie bereits in Kapitel 4.1 gezeigt wurde, i s t  der Wachsgehalt 

der Ketalysatoren unabh~ngig yon der Betr iebszeit  mit 0.7 bis 

1Gew.-¢ enzusetzen. Bei einer angenommenen Dichte des Wachses 
yon etwa 0.7 g/cm 3 en~spricht des eine~ Wachsvolunen yon 0.01 

0.01¢ cm3/gKat . Dieser Wert stlmmt gut ~ I t  dem Porenvelu- bis 
men im Mesoporenberelch [1.5-50 nm) Oberein, des zwischen etwe 

0.01 und 0.0Z cm3/gKat, l iegt  (siehe Tabelle 5.9). Daraus 
kann geschlossen werden, d~B ~ber die gesamte Synthesedauer 
die kleinen Poren st~ndig mit Rachs gefUl l t  sind, w~hrend die 

Makroporen, deren Volumen erheblieh grBBer i s t  (0.05 his 0.12 
cm3/g, siehe Tabelle 5.9) im wesentlichen stEndig w~chsfrei 
sind. Daraus iEBt sich des folgende Bild ~ber den Ablauf der 

Reaktion im Katalysazorkorn ableiten. 
Die mit Wachs gefDllten Poren zHischen 1.5 und 50 nm sind f~r 
die Reaktion blockiert ,  da entsprechend der niedrigen LBslich- 
kei t  der Reaktanden im Wachs und der niedrigen Olffusionskoef- 

f iz lenten in der fIUssigen Phase der Porennutzungsgrad in die- 
sec Poren kleiner als 0.05 is t  (vergl. Anhang C). Die Reaktion 
IEuft denn fas t  aussehl ieBl ich  im Hakroporensystem (50-7500 nm) 

ab. 
$ch~tzt man einen effektiven Dif fusionskoeff iz ienten fur  CO im 

Hakroporensystem ab - unter Verwendung der in Tabelle 5.9 an- 

gegebenen Daten fur das Porensystem und des CO-Gasdiffusions- 

koeff iz ienten - so erh~It man 

DCO~eff ~ 3 x 10 -3 cm'~s 



11~ - 

Unter Verwen~ung ~ieses Diffusions~oeff~zienten ergibt die Ab- 

5ch~tzun~ des Porennutzungsgrades ~ f~r die Makroporen nac~ 

der i~ AnhanE C beschriebehen Metnode Werte die groBer 0.8 

his ~.9 Sind. Die Reakt~o~ in den Makroporen is:  danacn weiz- 

9ehend kinetisch kontrol~iert. Dies stimmt =~t der relat iv 

hohen scheinbaren Aktivie~ungseneroie Qbere~n. 

~.3 Entwlckl.un~ der Ak t i v i t ~  und..~er Selekt iv i ta t  in der 

Anfahrphese und unter $Tnthesebed~n~unoen 

In die~em Kapitel w~r~ des Syntheseverhalter: der Katalyseto- 

re~, die ~icht d~rch Ver~iftung ¢odi f iz ier t  wurden, diskutiert. 

In die 01skussion wird die Charak~erisierung der Katalysator- 

~roben einbezogen. 

Ei~leitend werden zun~chst die C~emisorp~ionsmessungen bewer- 

tet ,  die zur Charakterlsierunl der Katalysatoren herangezogen 
werden. 

Im Vordergrund der wei:eren Diskussion steht die Ak%ivi~ts- 

und Selektivit~tsentwicklung oer durch unterschiedliche Reduk- 

tionsbedin~ungen (PH~ • 2 bzw. 4 bar) und unterschiedliche Be- 

dingunCen bei der RoF~ierung (Variation der Auf~eizra%e bei 

der Formierung oder V~rzicht auf Formlerun~) erhaltenen Kata- 

lysa~oren in der Anfahrphase und in der $ynthesephase bei kon- 
stenter Temperatur. 

6.3.~ Bewertun~ der Er~ebnisse der Chemi,sorptiOnsmessun,~,en 

Die Ergebnisse der Chemisorptio~smessunger linden sich in Ta- 

b e l l e  5 . 1 ~ ,  

Die Zahl der Zen~ren f~r die EO-Adsorption pro O~erfl~chenein- 

nei: weic~t bei den verschiedenen Kata]ysatorty~en nut wenig 

voneinander ab. Die bereits beschriebene Entwicklung der Werte 

mit der BetriEbszeit wird in die Diskussion der Syntheseergeb- 
nisse miteinbezogen. 

An einer rei~en Eisenoberfl~che stehen e~wa 17 x I018 Eisen- 

atome pro m z f~r die Adsorption zur Ver~gung /120/. Die Ado 

sorp~ionsmessunge~ ~i t  CO an reduzierten Kontakten zeigen, dab 
die O~erfl~che deutlich weniger Adsorptionspl~tze (ca. 1.3xi018 
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Zentren/m z) enthEIt. Die Oberfl~¢he besteht zum 9roBen Teil 

auch aus den f ibr igen Komponenten des Kontaktes (vor  a l lem V205). 
Die berechneten Zentrenza?,len f E r  d ie  Hz-kdsorp t ion  sind ve r -  
g l i c h e n  m i t  den ~er ten f u r  CO unverh~ l tn ism~Big  hoch. Vor a l lem 

bel  den r e d u z i e r t e n  Proben und bei  kurzen Be t r t ebsze i t en  ~ber -  

s t e i g t  d ie  Zahl der adso rb i e r t en  H2-HolekUle deu t l i ch  d ie Zahl 

der  durch CO-Adsorpt ion e r m i t t e l t e n  Zent ren .  Einen v e r g l e i c h b a -  

ren E f f e k t  beobachtete Lohrengel / 7 3 /  bei der  Adsorpt ion yon 

H 2 an einem Fe/MnO-System. Die sehr  s t a r k e  H2-Aufnahme wurde 

durch e inen n~chgeschal teten ProzeB e r k I ~ r t .  Oanach wi rd am E i -  
sen a d s o r b i e r t e r  d ~ s s o z i i e r t e r  g a s s e r s t o f f  dutch einen S p i l l -  
ove r -P r~ :eB  vom Eisen auf  d ie  ox id~sche Phase Ubert ragen.  Die 

Wassers to f fa tome kSnnen in t i e f e r  gelegene 5chichten des Ox ids ,  
d ie  f u r  d ie  Nz-kdsorp t ion  n i c h t  zug~ng l i ch  s i nd ,  e indr ingen  

und so d ie  HE-kufnahme bei der  Adso rp t i on  vergrUBern. 

Beim Ve rg l e i ch  der Kontakte u n t e r e i n a n d e r  i s t  vor  ~l lem e in  

Un te rsch ied  in der  H2-kdsorp t ion  zwischen dem Standardka=~lysa-  

t o t  und dem v e r g i f t e t e n  Kontak t  so~ ic  Ka ta l ysa to r t yp  C f e s t z u -  
s t e l l e n .  Wei terh in  ~ndert  s i ch  d ie  Zahl der  Zentr¢n mi t  der  Be- 

t r i e b s z e i t .  Beide E f f e k t e  werden bei der Diskussion der Synthe- 

see rgebn isse  be rOcks i ch t i 9 t .  
Die Zahl der  adsorb ie r ten  CzH4-Rolek~le e n t s p r i c h t  in  der  GrS- 
Benordnung der Zahl der k d s o r p t i o n s z e n t r e n  f ~ r  CO. Unterseh iede 
zwischen den Ka ta l ysa to r t ypen  t r e t e n  n i c h t  au f .  Die Abnahme der  

Zen t renzah l  mi t  der  Ze i t  wird in d ie  Oiskuss ion mi te inbezogen.  

6 . 3 . 2  E in f luB  der Redukt ionsbedingun~en auf  d ie K a t a l ~ s a t o r -  

e igensche f ten  

Oer Einflu~ des Reduktlonsdruckes auf die Eigenschaften des 

reduzier:en Kontaktes i s t  in Abbildung 6.7 dargestel l t .  Die 

Eigenschaften des unreduzierten Kontaktes werden mit denen der 
bei 2 bar (A) und 4 bam (B) reduzierten Katalysatoren verg l i -  

chen. 
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Die Reduk:i~n f~hrt primer zur verst~rkten En~wicklung e i n e s  

Porensys~ems und damit zur Vergr~Berung der Katalysatorober- 

fl~¢he. Die5 stimmt mi~ den Er~ebnissen der Literatur Uberein 

(siehe zU~ Beis~e] /~g-51!). Die WergroB~rung der BET-Obec- 

FI~che ~urc~ die Re~ukt~or ~st erheblich, gleiches g i l t  f~r 

die Ab~ahme des mlttleren Porenradlus i~ Mesoporenbereich, 

die zeigt,  dab der Anteil der kleineren Poren deutli=h steigt. 

Besonders groB si~d die VerSn~erungen i~ Adsorpt~onsver~bgen 

f~r CO un~ H Z. F~r CO w~rd die ZahI der Adsorptionszentren pro 

Oberfl~cheneinheit um etwa einen Fak:o- 4 bis S erh~ht, bei H 2 

steigt die Zahl der Adsorptionspl~tze um deu~lich mehr als el- 

ne Zehner !oo tenz .  

% m2/~ m2~g nm 

A B R A B R A g R A B 
R~(~kt,on~gra~ BET-0berf~oche FI0cbe Oef MI~WrO- mlt| lerer P o r e n  ° 

Ixw'en (SO-7500nm) rod=us ll 5- SOnml 

nm tm3/g x 10 -'~ x l0 "18 

'° F1 20 .02 

R A B R A B R A B R A B 
miltlerer P~renra- Porenv01ura en C0-Adsorp~lon H2-Adsoeptlon 
d~us (50-?~OOnrn| (~0- 7.50Onto) [Zentre=;im 2 ] [Zenfrenym 2 ] 

Abbildur~fi?EIqenschaften ~es Rohkontakle,s{ R ~ und der ee.d.jz.~'ten 
K ~ y s a t o r e n  ~ r  T~pen A und 

Der  be i  h~herem Druck r e d u z i e r ~ e  K o n t a k t  w e i s t  e inen  h~heren 

R e d u k t i o n ~ g r a ~  a u f ,  der  s i c h  au? d i e  in  Abbi~dung 6.7 d a r g e -  

stel l ten Eigenschaften des Katalysa~ors n~ch~ auswirkt. Die 
BET-Oberf1~che, ~ie Porenradienverteilung und das Adsorptions- 

ver~bgen fur CO ~nd H 2 weichen f~r die bei~en reduzierten Ko~- 

takte nicht signifikan~ voneinan~er ab. 
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Dies erscheint bei den hohen erreichten Reduktionsgraden ver- 

nUnftig, da die Oberfl~che beider Rontakte vol lst~ndig redu- 

~iert sein so l i te  . Belm mit 4 bar H2-Druck behendelten Kon- 
takt i s t  die Reduktien des Katalysaterinneren wegen des hUhe- 
ten Reduk~iensg~ades weiter fortgeschrit ten. 

6.3.3 Entwic~lun~..von Akt iv i t~t  und 5e l .ek t iv i~ t  in der 

Anfahrphase 

Die Entwicklung der katelytischen AEtivit~t und Se lek~ iv i t~  
im Verlauf der Anfahrphase wird fur  die bei 2 und 4 bar redu- 

zierten Kontakte d isku t ie r t  und unte~.sucht, wobei auch der 
EinfluB einer Formierun 9 mit einer erhUhten Heizrate (30 °C/d 
star t  15 ~C/d) einbezogen wird. 

Die Zunahme des Umsatzes an CO mit der Temperatur, die ein HaB 

fur die Aktivit~tsentwicklung in der Anfahrphase i s t ,  i s t  fur  
die verschiedenen Katalysatortypen in Abbi.dung 6.8 darge- 
s t e l l t .  

F~r den Standardkatalysator (Typ A} werden Ergebnisse, die mit 
zwei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten erhalten wurden, 

behandelt. 

Im folgenden wird der Akt iv i t~tsverlauf mit der Temperatur, 

der fur die verschiedenen Katalysatortypen vergleichb~r i s t ,  
untersucht. AnschlieBend wird der EinfluB der Vorbehandlungs- 
bedingungen auf die Akt iv i t~ t  d iskut ier t .  

Der Anstieg des Umsatzes mit der Temperatur i s t  exponentiel l .  
Nach der unter 6.2.5 beschriebenen Methode wurden scheinbare 

Aktivierungsenergien f~r die CO-Verbrauchsgeschwindigke~t ab- 

gesch~tzt. Dazu wurden jeweils aufein~nder folgende MeBpunkte 

ausgew~hlt, zwischen denen die Anderungen der Partialdr~cke 

an Reaktanden und Produkten dutch den hUher werdenden Umsatz 
nicht zu groB waren. Die so ermittelten Werte streuen um den 
Weft yon 126 k j /~ol  mit etwa ~ 20 kJ/mol (vergl.  Kapitel 6.2.5). 
Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur w~h- 

rend der Formierung kann quantltativ auf den durch die Akt i -  

vierungsenergie bedingten EinfluB der Temperatur zurUckgefUhrt 

werden. 
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Die Ver~nderungen de~ K a t a l y s a t o r e i g e n s c h a f t e n  w~hrend de r  

Anfahrpnase k ~ n e n  anhand de r  Un te rsuchungserge~n isse  am 

5~ ~ d a r d k a t a l y ~ a t o r  v e r f o l g t  werCen. 

Im Makroporensystem ~ r e t e n  w~hren~ der Anfahrphase k e i n e  s i g -  

n i f ~ k a n t e n  Ver~nderungen e i n .  D~e BET-Ober f l~che nimmt aus-  

gehend vom r e d u z i e r t e n  K o n t 4 k t  ab. Die Zunahme des m i t t l e r e n  

Porenrad ius  im B e r e i c h  1 .5  - 50 nm SDr l cn t  f u r  e inen V e r l u s t  

an k l e i n e n  Poren ( v e r g l .  T a b e l l e  5 . 9 ) .  H~g l i che  E r k l ~ r u n g e n  



- 124  - 

fS r  d iese Beobachtung s ind e ine Abscheidung f r e i e n  Kohlen- 

sCof fs  i n  grUBeren Mengen, d ie  zur  B lock ie rung  von Poren 
f E h r t ,  oder  e ine  t e i l w e i s e  Reox ida t ion  des Kontaktes durch 
zum B e i s p i e l  Reak~ionswasser,  die den VerschluB enger Poren 
und e ine Gl~ t tung der Oberf l~che bew i rk t  / 49 ,  50/ .  Die Ab- 
scheidung f r e i e n  Koh lens to f f s  i s t  wegen der  n i ed r i gen  Tem- 
pera turen  in der  Anfahrphas~ n i ch t  wah rsche in l t ch .  

Die Adso rp t i onse igenscha f t en  f u r  H 2 und C2H 4 werden w~hrend 
der Anfahrphase n t ch t  wesent l i ch  ve r~nde r t .  Die Zahl der  Zen- 
t ren  pro O b e r f l ~ c h e n e i n h e i t  fE r  d~e CO-Adsorpt~on geht  etwas 
zur~ck ( v e r g l .  Tabe l l e  5 .10) .  MSgl icherweise kann dtese Be- 

obachtung mi t  dec Abnahme der E i senobe r f l ~che ,  wie s ie  un ter  
Synthesebedingungen wegen der Ausbildung yon Carbiden /68-71/, 

yon wasserstoffhaltigen Kohlenstoffspezies neben den Carbiden 

/43-45/ und yon graphit~hnlichem Kohlenstoff /48/ zu erwarten 
i s t ,  ko r re l i e r t  werden. 

Zusammenfassend i s t  f e s t z u s t e l l e n ,  dab s~ch w~hrend der An- 
fahrphase zwar d ie BET-Oberfl~che und d ie  CO-Adsorpt ionsf~h~g- 

kei t  verEndern, ein EinfluB dieser Katalysatoreigenschaften 
Bur die AktivitEtsentwicklung jedoch nicht s igni f ikant  nech- 

weisbar i s t .  Die Steigerung der Akt iv i tEt  in der Anfahrphase 

kann der Tempera:urerhShung zugeordne~ werden. 

Im folgenden wird der Ein~luB des Reduk¢ionsdruckes und der 

Aufheizrate wEhrend den Form;erung auf die Akt iv i tEt  der Ka- 
talysatoren diskut~ert. 

Der bei 4 bar reduzierte Katalysator (Typ B) weist, wie sich 

aus den in Abbildung 6.B aufgetragenen Daten ergibt ,  die 

hSebste Ak¢ivitE~ auf. Diese Feststellung kann durch einige 

charakteristische Deten bestEtigt werden. 

Def in ier t  man die Temperatur, bei der der CO-Umsatz bei sonst 
festen Betriebsbedingungen 5 ~ erre icht ,  als Anspringtempera- 
fur ,  so zeigt sich, dab diese Temperatur bei Katalysator B 

mit e~wa ~I0 - 215 °C gegenEb.r dem Standardkatalysator mi~ 
~5 bis 230 ~C deutlich niedriger l ieg t .  E~n we~terer Vergleich 

der Ka:alysatoren i s t  Uber die turn-over-frequency mBglicb 

{vergl. Tabelle 6.6). 
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Tabe]]e ~.6: Turn-over-frequency fur bei Z bar (Typ A) und 

4 bar (Typ B) Hz-Druck reduzier~e Kontakte in 

der Anfahrphase (CD-V~rbrauch} 

~urn-over-frequency " 

Kat.~yp ~ers.Nr. ca. 241 =C ca. 27D eC ca. 280 °C 

A ~ ~.007 0.04 C.05 

~ ~.02 0.06 0.07 

* u~gese~z%e MolekQle CO/Zen:ru~ -s 

ES werden )aten auf verschiedenen Temperaturniveaus verg l i chen .  

De~ Berechnungen wurden d~e ,ach Abbruch des j ewe i l (qen  Ver- 

suches gemessen)n BET-~berfl~chen und Zentrenzahlen f~ r  die 

C~-Adsorption zugrunde geleg~ Cvergl. Tabe]len 5.9 und 5.10) .  

AuS den Werten der Tabel le 6.6 e r~ ib t  s ich ,  dab der e r h ~ t e  

Reduktionsdruck zu einem Konta~t mit ak t iveren Zentren f u n r t .  

Die dutch den e r h ~ t e n  HzmDrUCk t ie fergehende Reduktion w i r k t  
c f fenbar  unters t~tzend f~ r  die A n f a n g s a k t i v i t a t ,  woSei die Ei-  

senoberflache gegenUber dem Standardka~a~ysator ~nver~nder~ 
i s : .  

Eine S~eigerung der Aufheizrate w~hrend des Formierens (Ka:a- 

lysa~or~y~ C(2)) erbring% 9esen~ber de~ S~an~ardkata1~sator 
keine s ign i f ikant  ver~nder~e Ak t i v i t~ t .  Ledislich bei h~heren 

Ums~tzen in ~er N~he yon 280 °C ze i~  der Katalysazor:yp C{2) 

eine etwas hdhere A k t i v i t ~ I ,  die mBglicherweise au ~ eine Locke- 

run~ der Ka~alysa~orstruk~ur als Folge der h~heren Aufheizrate 

~n ~er Anfahrphase und einer d~mi% verbundenen Vergr~Berung 

der Oberf1~che zur~ckzufQhren is~. ~ie Ausbildung der carbi- 
di~chen und oxidischen P~asen er fo lg :  vermu~|ich innerha]b e~ner 

kQrzeren Zeitspanne. Ein Hinweis darauf i s t  die geringe mecha- 

n~sche S tab i l i t ~ t  dieser Katal~satoren (vergl. Ta~e~e 5.8). 

Zusammenfassend kann festgeste11~ werden, dab yon den unter- 

such~en Variab]en eer Vorbehan~]ung nur ein Ver~ndern ~e$ Re- 

duk~ionsdruckes Auswirkungen auf die Aklivi~a~ zeigt.  
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~!~!~u~_~c_~!~!~i~!~_!~_~_~f~r~s 
Die MeBdaten zur ~ntwicklung der Sel~k=ivi~ten ~n der Anfahr- 

phase werden mit den in Kapitel 6.2 beschriebenen Ergebnissen 
zum EinfluB der BeLriebsbedlngungen auf die Produktverteilung 
vergliznen und disku~iert. 

Ein Vergleich Get Katalysatc-typen unterelnander zeigt, dab 

die Entwicklung der Produktverteilung bei den verschiedenen 

Kontakten paral lel  ver l~uft  (siehe Tabelle A I, A 4, A 6). 
Wegen der unterschiedlichen Akt~vit~ten der Ka~alysatoren und 
den meist gleichzei~ig vorhandenen Abh~ngigkeiten der Bildung 
eines Produktes von Temperatur und Umsatz sind ~ie Verl~ufe 
der Selektivit~ten entlang elner Temperatur- oder Umsatzachse 
teilweise gegeneinander verschoben, die Absolutwerte yon auf- 
tretenden Maxima (Beispiel: 1-Olefine) stimmen jedoch in der 

Regel innerhalb der Fehlergrenzen Bberein. Die Diskussian der 

Selektivit~tsentwicklung wird daher exemplarisch an einem aus- 
gew~hlten Versuch durchgef~hr~, der den gesamten Temperaturbe- 
reich (2CO - 280 =C) und einen m~glichs¢ groBen Bereich der Um- 

s~tze ~berdeckt. In Abbildung 6.9 sind die Ver l~ fe  der $e- 
l e k t i v i t ~ t  mit dem CO-Umsatz f6r  einen bei 4 b~r reduzlerten 

Kontak~ darges;e11~ (Versuch 11}. Aus Abbildung 6.8 kann die 

zugeh~rige En~wicklung des gms~tzes mi~ der Synthesetemperatur 

entnommen werden. 

C02: Die C02-Selektivit~t ste igt ,  wie nach Rapitel 6.2 zu er- 
warren, zun~chst s te i l  mit dem ~msatz an. ~e~ hSheren Werten 

yon XCO l ~ f ~  Eie Selekt iv i t~t  dann in ein Niveau yon e~wa 
50 C-Atom-~ ein. Anhand der Tabellen I~B~ sich verfolgen, dab 

das Verh~l~nis Xco/XH paral le l  zur C02-Selektivi¢~t ebenfalls 
2 zun~chst ansteigt und dann auf einem Niveau etwas konstan~ 

b le ib t .  In einem groBen Tell der Anfahrphase i s t  die Konver- 

t ie-ung entsprechend der Gleichgewichtslage nahezu vollst~n- 

dig. 

CH4: Unterhalb yon I0 ~ CO-gmsa¢z s~reuen die Nerte der Methan- 
se lek t i v i t ~ t  sehr stark. In diesem gereich i s t  eine s l g n i f i -  

kante Aussage ~ber den Verlauf nlcht mBglich. Mit For~schrei- 
ten der Anfahrphase nimbi die 5e lek t iv i t~ t  dann deutlich zu, 

Dies mum nach den Ergebnissen aus Kapitel 6.2 auf die ErhS- 

hung der Temperatur zur~ckgef~hrt werden. 



- ' , 2 7 -  

I , , . , + , , C2~"  

, i d i i 

, J +  
r" 
i 

"or i 
6 " 
2{;  " :  

, i E 

L . /  J 

l ! 

I + . . . . .  :2H~ 1 

'C I . . . . .  i 

~I o n-C i ~ .  0 

r ~-~'H81 i J L ' 
20 ~.G ~0 aO 20 -C) 5 n 80 

!~@trro'~s...eit ) -" ~ C O  

in C,-~)crr=¢/<,,cLS ~tJn..h~r~ ~ s , , C O - L ,  msO~:e .~  



- 1 2 8  - 

l - O l e f i n e :  Die Selek~ivi~ten der analysierten 1-Olefine durch° 
lau~en a l le  ein Maximum. Die unterschiedliche Lage und Brelte 
der Maxima muB 4~rch die verschieden starken Auswirkungen yon 
FolgereBktionen auf die 1-Olefin-Selek~ivi~ten erklErt wet- 

den. Beim Xthylen l ieg t  das Maximum bei niedri~en Temperaturen 
und Ums~tzen. AuBerdem isC das Maximum re la t i v  eng. Achylen 
is t  o f fensicht l ich,  sobald es in grSBeren Mengen entszeht, we- 

senti:oh an den Folgereaktionen Hydrierung und Ke~:enaufbau 

betei l igc.  DiE Propenselektivit~t durchl~uft dagegen ein er- 
beblich breiteres Maximum mit hBheren Absolutwerten. Be?m 

1..Buten is t  des Haximum wieder anger und zu niedrigen Um- 

sEczen und Temperaturen verschoben, de hier als zusEtzliche 

Folgereaktion die Isomerisierung auf t r iCt .  

Ges~ttigte Kohlenwaasers:offe: Wie nach den Ergebnissen aus 
Kapitel 6.2 zu erwarten, nlmmt die 5e lek t i v i t~ t  der C 2- biS 
C4-Paraffine mit der Betriebszeit deu¢lich zu, da sowohl der 
s=eigen~e Umsamz als much die Tamperatur ihre Bildung fSrdern. 

2-Olef~ne: Die %- und c-Buten-Selektivit~en nehmen w~hrend der 

Anfahrphase wegen der hohen scheinbaren Aktivierungsenergie 

fur  ihre Bildung deuc!ich zu. 

Neben der En~w~cklung der gaschromatographisch erFaB~en Produk- 
tewerder much die Verh~lmnisse bei den hBhersiedenden Kohlen- 
wassers¢offen untersucht. Die folgenden Feststel!un~en bezie- 
hen sich auf de~ Umsatz- und Te~peraturbereich, in den die C I -  

bis C~-Kohlenwasserstoffe quantitativ erfaSt werden kSnnen, so 

dab der Weft f~r die CszFraktion korrekt ermi t te l t  wird. 

Die C5+-Fraktion n~mmt mit steigender Temperatur deutlich ab. 
F~r d ie  bei 2 und ~ bar reduzierten Katalysatoren sow~e fur den 

einer verkUrz~en Anfahrphase unterworfenen Rontakt ~ind in Ta- 

bel le 6.7 fDr ~eweils eine ausge~hlte MeBreihe Cs+-Werte so- 

w~e die GrSBen A und w der Schulz-F1ory-Verteilun 9 geeen~berge- 

s t e l l t .  Die Werte f~r ~ $ind praktismh konstant, so dab $ie 

nieht herangezogen warden kBnnen, um die Abnahme der CS+- 

Fraktion zu erkl~ren. 
ES muB berScksichtigt werden, dab die Abnahme der Cs,-Fraktien 

zum~ndest tei lweise auf den 5elektivi;~sgewinndes Me,hans bei 

steigender Temperatur zur~ckzuf~hren i s t .  giese Zunahme des Me- 
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thanw~rtes wi rk t  Sich auf die Berechmumg yon ~ nicn~ aus. 

Tabelle ( .? :  Auswerzung der Ke~tenl~ngenverteiiumg in der 

Anfahr~hase 

~a~.typl VerS.Nr. I T :C XC0 % A W C5, 

cCZ! 

25 

11 

250.5 20.83 .455 0.~58 6G.93 

756 27.58 .513 0.~8~ ~3.61 

252 ¢5.87 .561 0.482 4~.53 

265 52.18 0 .578 ~.4S1 38.78 

27C 58.82 0.673 0.468 37.39 

254 44.90 

257 4~.36 

26Z 55.52 

~65 6X.15 

270 69.20 

774 73.98 

280 8~.39 

0.441 0.4~I 58.B9 

0.352 0.525 57.6~ 

~.C0O 0.478 53.66 

D.4~5 0.493 51.25 

0.6~8 O.A61 c5.48 

D.575 0.476 4~.97 

0.614 ~.478 39.40 

266 28.1~ 0.555 ~.452 50.92 

274.5 44.20 0.563 0.48~ ~2.71 

27g 63.08 0.$67 ~.503 31.B4 

283.5 61.29 :.587 C.494 3~.35 

ES ,urde berei:s er~hnt (versl. Kepitel 6.1.1), da~ zu Becinn 

der Anfahrphas~ wenlger Pro~ukt~ (Kohlenwasserstoff, CO~) ge- 

b~Ide% werCen ~Is es dew CO-Verbrauch entspr icht .  Der Fehlbe- 

~rag en Kohlens:off ~st jedQch nur gering, so dab meben dem 

Amalysenfehler Kohl~nstDffabscheidung, Carbi~bilOun~ un¢ anOe- 

re Effe~te ~af~r verantwort l ich sein k~nnen. 

Abschl~Ber~ iSt fes~zustel len, dab der Reduk:~a~sdruck und die 

Aufheizrate in der Anfahrphase keinen Einf]uB auf dis $elekt i -  

viZ~tsen:wic~lung haben. Un~erscnieoe im den Absclutwerten Oer 

$elek%ivit~ten k~nn~ durch den EinfluB der Betriebsbedi~gun~en 

erk l~r :  werCen. A~ch die Ver~nderuBg der Kataiysatoreigenschaf- 

ten (BET-Oberf~ache, CD-Adsorptiomsf~hi~keit) in der Anfahrpha- 

se wirkt  sich nicht sichtbar auf ~ie Selek%iviz~tsentwicklun9 
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6.3.4 EinfluB der Be%riebszeit auf die Aktivi t~ts- und S e l e k -  

tivit~tsentwicklun9 unterschledlich vorbehandel.ter Kon- 
tek~e 

Naah AbschluB der Anfahrphase werden di~ nicht dutch Vergif- 
tung modifizierten Kontakte einer Synthesephase bel kenstanter 
Temperatur unterworfen. 

F~r die verschiedenen Kontakte wird zun~chSt die Akt iv i t~ts- 
entwicklung mlt der Be~riebszeit un~ersucht, g~ran anschlie- 
Bend werden die beobachteten Ver~nderungen im Produktspektvum 
diskut ier t .  Wie bereits bei der Oarstellung der Ergebnlsse 
erw~hnt, i s t  es erforderlich, zwischen Effekten, die dutch 
Umsatzverschiebungen bedingt sind, und Effekten, die aus Ver- 
~nderungen der Katalysa¢oreigenschaften resultieren, zu un- 
terscheiden. Die KatalTsatortypen sollen bezBglich ihrer Ei- 
genschaf~en verg~ichen werden. 

.6.3.4.1 UnCer§uchun~ der Ak t i v i . t~ tsen tw ick lung  

Wie in der L i t e r a t u r U b e r s i c h t  geze ig t  wurde ( ve rg l .  Kapi te l  
2 . 3 ) ,  k6nn~n un te rsch ied l i c~e  Faktoren zuP Desakt iv ierung 
eines F ischer -Tropsch-Kata lysa tors  be i t ragen ,  wobei den f o l -  
genden Prozessen besondere Bedeu~ung zukommt. 

- Oesakt iv ierung durch VerschmuCzung des Kata lysators  
- A l te rung des Ka~alysators 
- Ver~nderung der chemischen Zusammensetzung der Oberfl~che 

Neben der  Desakt iv ierung s.ind auch Prozesse denkbar, d ie zu 
Aktivit~%sgewinnen fUhren. Hier i s t  vor allem das mechanische 
Aufbrechen yon K a t a l y s a t o r p e l l e t s  (zum Be isp ie l  dutch Phasen- 
umwandlungen oder C-Abscheidung) zu nennen. Dabe~ kann die 
katalytisch wirksame Oberfl~che vergr5Bert und wegen der k~r- 
zeren Transpor~wege in den zerbrochenen Pellets der EinfluB 
der Porendiffusion (vergl. Kapitel 6.2.6) verrlngert werden. 
Im folgenden wird die AktivitEtsentwicklung der verschiedenen 

, Katalysatortypen diskut iert .  

Die Aktivlt~tsentwicklung der verschledenen Katalysa~ortypen 
wurde bereits in Kapitel £.1.5 dargestel l t .  Danach s~nd vier 
aufeinander folgende Bereiche in der Entwicklung der Akt iv i t~t  

zu unterscheiden: 



- H e r e i c h  a i r i e r  a l l m ~ h l i c h e n  D e s a k t i v i e r u n g  

- B e r e i c h  e=wa k o n s = a n t e r  A k t i v i t ~ t  

- B e r e i c h  e l m e r  a l i m ~ l ~ c h e n  A k t i v ~ t ~ t s s t e i g e r u n  9 

- 3 e r e i c h  e i n e r  z ~ e i t e n  D e s a k t i v i e r u n g  

Dieser sc ~harakterisierte Aktivit~tSverlauf t r i f f t  fQr den 

Standardkatalysator, den Katalysa~or mit verk~rzter Anfahr- 

phase (Typ C(2)) und den ~on~aRt, der keiner Anfahrprozedur 

u~terw~r?en wurde (Typ Z(~)) ZQ, wobei die Dauer der einzel- 

nan Phasen bei dam verschiedenen Ka~alysat~rty~en unteFschied- 

l icn i$C. Hierauf wira sp~ter noch ein~egangen. 

Der bei 4 ~ar reduzierte Kontak~ bildet auch hier eine Ausnah- 

me. Er weis~ zum anderen die deutlich hUchs=e Akt iv i tat  auf, zum 

anderen ist  seine Ak~ivi~at w~hren~ der untersuchten Be:riebs- 

ze i t  in der $ynthe~ephase (48 h) konstant. !m gleichen Zeit- 

raum treten bei den anderen Kata~y~atoren bereits Akt iv i t~ts- 

ver]uste auf. Der ~ositive EinfluB der reduktiven Behandlung 

bei hoberem Druck auf die Ak:ivic~t, der schon in der Anfahr- 

phase festgestel l t  wurde, Pleibt auct unter $yn~hesebedingun- 
gen ermal~en. 

~Ur den erste~ Bereieh der Desaktivierung nach Be~inn der Syn- 

=hesephase konnen prinzipie!l  eine Reihe yon Faktoren verant- 

wortlich sein, deren Bedeutun~ ~Ur die Ak~ivi~tsabnBhme im 

felgenden ~iskutiert wird. 

Ein allm~hliches F~llen de- Katalysa=orporen mit Wachs is t  als 
Grund f~r die Ak~ivi~sabnahme auszuschlieBen. Es wurde be° 

rei ts gezeigt (Kap~%el 6.2.6~, dab die Belegung der Ka:aly- 

sateren mit Wachs Bach kurzen Betriebszeiten in der Anfahrpha- 

se abgeschl~ssen is t ,  

Die Entwicklung der BET-Oberfl~che is t  bei den verschiedenen 

Katalysatortypen nicht gamz einheit l ich. W~hrend beim $~an- 

Oardkat~lysator d~e B~T-Oberfl~che im dieser Phase leicht Zu- 
nimmt, geht sie beim Katalysator, der keiner Anfahrphase un- 

terworfen war {Ty~ C(I)),  deutlich zurQck {vergl. Tabelle 5.9). 

Einheitlich is t  bei den verscbie~enen Katalysatoren, dab das 

Adsorptionsverm~gen pro  Oberfl~cheneinheit fur die Reak~anden 

und die Produkte im Bereich der ersten DesaK=ivierung abnimmt. 
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Eine mBgliche Erkl~r~ng f~r dieses Verhalten kann eine Ver- 

~nderung der chemischen Zusammense=zung der Oberfl~che seln. 

Eine Abnahme der Eisenoberfl~che i s t  zum einen dutch die Aus- 

bildung yon Oberfl~chencarbiden mBglich, zum anderen kann, 

vor allem wegen der re la : iv  hohen Synthesetemperaturen yon 
280 bis 300 °C, eine Abscheidung freien Kohlenstoffs /BO, 821 
fu r  die $ynthese aktive Zentren blockieren. Weitere Hinweise 
zu diesen Punkten warden bei der Untersuchung der Selekt iv i-  
t~tsentwicklun9 au~gezeigt. 

Die Aktivit~tsste~gerung in der dr i t ten Phase der E~tuic~lun9 

muB auf ein langsa~es Aufbrechen der Katalysatorpellets zu- 
rUckgef~hrt werden, wobei die Oberfl~che vergrBBert wird. Ei- 
ne VergrBBerung der Oberfl~che i s t  sowohl aus den Daten fBr 
die BET-Oberfl~che (Tabelle 5.9) als auch aus der Beobachtung 
des Zer fa l ls  der Katalysatoren bei l~ngeren Betriebszelten zu 

best~tigen. Die Zunahme der Oberfl~che ~berkompensiert offen- 
s icht l ich den Einflu6 der fur den ersten Bereich kennzelchnen- 
den desaktivierenden Effekte. 

Aus diesen Oberle~ungen ergibt sich f~r den Bereich 2, in dam 
die Akt iv i t~ t  etwa konstant bleibt  oder wechselnde Wer~e ohne 

systematischen Gang zeigt, die Vermutung, dab hier die be- 

schriebenen desaktivierenden und aktivltEtssteigernden Effekte 
(Belegun 9 yon Zentren - Scha~fung neuer OberfIEche) einander 
in etwa kompensieren. 

Oer bei langen Betriebszeiten bei Katalysatortyp C(1) beob- 
achtete erneute Ak%ivit~tsverlust i s t  m~glicherweise auf die 

Ausbildung graphitischen Kohlenstnffs auf der Oberfl~che zu- 

rUckzuf~hren, der an einer weiteren Hydrierung praktisch nicht 

mehr teilnimmt /43-45, 4B/. Weltere Hinweise darauf ergeben 
sich bei der Oiskussion des Produktspektrums. 

6~3.4.2 Entwicklun~ der Selektivit~ten 

Die Selektivit~tsentwicklung in der Synthesephase (bei kon- 
s~anter Temperatur) kann anhand der Tabellen A Z, A 5, A 7 
und A 8 verfolg~ warden. Zur Bewertun~ der Ver~nderungen mit 

der $ynthesezeit k5nnen zum einen Punkte gleichen Umsatzes 

herangezogen warden, zum anderen i s t  es mBglich, den EinfluB 

des Umsatzes auf die Produktverteilung mit H i l fe  der in Kapl- 
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tel 6.2 diskutierten Abh~ngigkeiten der Selektivit~ten vom 

U~satz abzusch~tzen und so weitere Daten fur die Disk~ssion 

Zu gewinnen. 

Wie bei der A~tiwit~t~entwic~lung iSt es auc~ hier mbglich, 

die ~er~nderungen der 5z lekt iv i t~ ten mit der BetrieDszeit fur 

versch~e~e~e Katalysatartypen gemeinsam zu beschreiben und zu 
diskutieF~n~ 

Zu Beginn werden jedoch die Selekt~v~t~tsentwicklungen des 

ohne Anfahrphase d i rekt  zur Synthese eingesetz:en Katalysator- 

~yp5 C(I) au5 den ersten Betrieb~stund~n und des bei A b~r re- 

duzierten K~ntaktes untersucht. In beiden F~llen treten Ab- 

weichungen vom sonst beobachteten Verhalten auf. 

D~astisc~e Yer~nderungen in der Produktver:eilung in Abh~ng~g- 

ke i t  yon der Synthesezeit treten t ro tz  konstanter A k t i v i t ~ t  

bei ~en Kontakten au~, die keiner Anfahrp~ase unterworfen wa- 

ten. Einige Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 6.8 dargeste l l t .  

Tabe l ] e  E.8:  Un~ersuchung ~es O l e f i n - / P a r a f f i n - V e r h ~ l t n i s s e s  

und ~er  Doppe lb indungs isomer i s ie rung  zu Beginn 

der  5ynthesephase (Katalysatortyp C(1)) 

I I c;,c  c;, 3 c;,c, 
29 I 1.5 

F 

t 5 .5  

31 8.5 

11.0 

13.5 

0.75 

32 I .5 

2.4 

0.10 0.33 0.43 

0.22 1.71 Z.43 

0.22 1.5g 2 .19 

0.27 2.C]9 2 .73 

0.32 2.61 3 .05 

0.36 2 .g l  3 .29 

0.3g 3.14 3.41 

I 0.11 0.5B 0.82 

) 0.~6 0.93 1.33 

I 0.21 1.51 2.05 

0 . 5 0  

n .61 

{ ) . 6 0  

0.67 

0.76 

0 . B ¢  

O.gl 

O.SO 

0.51 

0.55 
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U n m i t t e l b a r  nach Synthesebeginn i s t  der  An te i l  an h y d r i e r t e n  

Produkten sehr  hoch. H i t  ~ o r t s c h r e i t e n d e r  B e t r i e b s z e i t  geht  

d ie  P a r a f f i n s e i e k t i v i t ~  zur~ck ,  w~hrend d ie  O le f inwer te  s t a r k .  
ans te i gen .  D{ese 5eobachtungen stimmen mi t  den Ergebnissen zu r  
H2-Ad$orp~ton Ub~rein.  Ausgehend vom reduz ie r t en  Eontakt  s i n k t  
das Adsorpt ionsverm~gen f ~ r  H 2 i n  den e rs ten  $ynthesestunden 
e r h e b l i c h  ab, so dab b e r e i t s  nach e in igen  Stunden d e u t l i c h  we- 

niger adsorbierter Wassers~of f  zu r  Hydrierung der 01efine odor 

des Oberfl~chenkamplexes zu Paraffinen verf~gbar i s t .  Weiter- 

bin is~ zu beachten, dab met~11isches Eisen als guter Hydrier- 
kon tak t  bekannC i s t .  Nach Aussagen der L i t e r a t u r  /43-45,  46, 
68-71/ nimmt die f re ie  Eisenoberfl~che unter Synthesebedin- 
gungen sehr sahnell ab. Es bilden sich vor allem OberfIEchen- 

carbide, die, ohne die Syntheseaktivit~t herabzusetzen, die 
Hydrierakt iv i tEt des Kontaktes vermindern. 

Neben dem Olefin/Paraff in-VerhEltnis wird auch die Isomerenver- 
tei lung bel den C4-01efinen verEndert. Hit fortschreitender 
Synthesedauer wird das 1-01efln begUnstigt (vergl. Tabelle 6.B). 

Die Doppelbindungsisomerisierung wird dutch die Abnahme der f r e i -  

en MetalloberflEche ebenfalls behindert. 

Zusammenfassend i s t  festzuste l len,  dab die Sekund~rreaktionen 
Hydrierung und Isomerlsierung benachtei l igt werden, wenn die 
Eisenoberf1~che abnimmt und des Kontakt sich dem station~ren 

Syntheseverhalten annEhert. 

g~{.~E9~g~)~})2)g~g 

Bei dem bei 4 bar reduzierten Konta~ ~Typ B) sind die 5elek- 

t i v i t ~ ten  im Bereich der C 2- bis C4-Kohlenwasserstoffe wEhrend 
der Versuchsdauer konstant. Ver~nderungen der EisenoberflEche, 
wie sie oben beschrieben wurden, spielen offensichtl ich keine 

Rolle, der metallische Anteil der Oberf1~che entspricht demnach 

einem s~at ion~ren  Zustand. 
Di~s s t e h t  im Gegensatz zu den Ergebnissen des bei 2 bar redu-  

z~erten St~ndardkatalysators, bei dem dieser Sta~ianEre Zustand 
ers t  spEter erreicht wird. Eine mBgliche Erk1~rung hierfUr b i l -  

det die hohe Akt iv i t~t  des bei 4 bar reduzierten Kontaktes. 
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Die hohe 5yntheseaktivit~t ~u~ nach den neueren mechanistiscnen 

Vors~ellungen zur F!scher-TroPsth-Synthese (vergl. L~=eratur- 

Ubersicht) mit einer hohen Aktivit~t f~r ~ie CO-Oissoziation 

einhergehen, die auch wesentlich fur die Ausbild~ng der Ober- 

fl~chencarbi~e und -ox~e ist, so dab zu vermuten ist, ~aB be- 

f e l t s  am Ende der Anfahrphase dieses Katalysatortyps d~e sta- 

t ion~r¢ 0berfl~chenzusammensetzumg erre icht  wird. 

Die beobacb=e=e Zunahme ~er Mezmamselektivizat mit der Be- 

tr~ebsze~t k:nn mdglicherweise dutch eine vermehrte Bi]~ung 

von H~rierbaren Kohlenstoffspezies auf der Oberfl~che e rk l~ r t  

werden /43 - 45, 72/. 

~m fo1~enden werde~ die erw~hnten 9emeinsamen Entwicklun~en 

der Produktverteilungen, die an den g~nannten K~talysatortypen 

gemesse~ wurden, aufgezeigt und d~skut ier t .  

In Abbildung 6.1D 5ind die v ie r  in Kapizel 6.3.~.I  beschrie- 

benem Phasen ~er Akt~wi:~tsentwicklung (Bere~cn IV wurde nur 

bei Katalysatortyp C{I) r e a l i s i e r t )  schematisch dargeste l l : .  

Die Abbildung enth~It welter die Ver~nderumgen der Katalysa- 

toreigemschaftem und der Produktvertei lung. D~e Auswer:ung der 

MeBdaten ers ib t ,  dab euch bei diese~ GrdBen eine Einteilung in 

v ie r  Bere~che, ~ie ze i t l i c~  etwa den Abschni:ten Oer A k t i v i -  

t~tsentwicklung entsprechen, s innvol l  i s t  

Zur Entwic~lung der Zentrenzah]/m 2 (Bereiche I l l  und IV) umd 

der BET-0berf1~che {Bereich IV} stehen aus meBtechnischen 

Gr~nden nicht in allen Bereichen Daten zur VerfQgu~g (vergl .  

Abbi]dung 6.I0~. Auf eine Teilung der Ordinaten in Abbildung 

~10 wird verz ichtet ,  da zwar die Tendenzen bei den verschie- 

~enen MeBreiMen im a]lgemeinen ~bereinstimmen, ~ie Absolu:- 

werte je~och zum Tell voneinander abweichen. 

Bereich I ,  ~bnehmende A k t i v i t ~ t :  Der Katalysator is t  im 3e- 

reic~ : gekennzeichnet durch mechanisch stabi le Pel lets,  e i -  

ne A~nahme aer BET-Oberfl~che und des Adsorptionsvermdgens 

fur  Reaktanden und Produkte (bezogen au? eine Oberflachenein- 
he i r ) .  
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Abbitdung 5,10 ~.,,_=~t'~lcJ<lung der Rotatysc~.ore=genschcIten und der Produkt- 
~ g  .-hi,* tier Betr=~s'~.=, t ,~qtctysmfortvp~n 3,.Cf~ C~1). 
schemattsche Dcrst=ttunq. 

Die M e c h a n s e l e k ¢ i v i ~ ¢ e n  s te igen m i t  der  B e t r i e b s z e ~ t  in Be- 

re i ch  I an. Eine Eckl~cung h l e r f ~ r  wu~de bere i~s  bei  der  Be- 

sprechung des K a t a l y s a t o r t y p s  B gegeben: m i t  wachsender  Syn- 

thesedauer nimmt der  An~e i l  an hyd r i e rba ren  K o h l e n s t o f f s p e -  

z ie3 au f  dem K o n t a k t  zu / 43 -45 ,  72 / ,  

We i te r  i s t  zu beobach ten ,  dab d ie  P a r a f f i n s e l e k = i v i t ~ t e n  s i n -  

ken,  w~hrend d~e Werte f S r  d ie  l - O l e f i n e  s t e i g e n .  H i e r  se~zt  

s i ch  d ie  f u r  den Ka~a lysa~or t yp  C(1) in  den e r s t e n  Synthese-  
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stunder  beschr iebene  E c t w i c k l u n g  f o r : ,  wobei d i e  VerXnderung 

der  Werte im Be re i ch  I e r h e b l i c h  langsamer v e r l ~ u f c .  0 f f e n b a r  

hat  d ie  chemische Zusammensetzung d~r 0 b e r f l ~ c h e  ( v o r  a l l em  

der ~ n t e i l  an f r e i e m  Fe) noch keinen $ ta~ i~n~ren  Zus tand  e r -  

r e i c h t ,  d ie  H y d r i e r a k t i v i t ~  i s t  noch z e i t a b h a n g i g .  Der g l e i c n e  

Eimf luB z e i g t  s l ch  bei  den 2 - C ! e f i n e n ,  Auch d ie  i s o m e r ~ s i e ,  ungs- 

a k t i v i t ~ t  geht  z u r ~ c k ,  der  A n t e i l  der 2 - 0 7 e f i n e  nimmt m i t  der  

B e t r i e b s z e i t  ab.  

B~reich I I ,  etwa g l e i c h b l e i b e n d e  A k t i v l t ~ t  (zum T e i l  s t a r k e  

Streuung ~Er Werte): In diesem Cereich nimmt die S t a b i l i t ~ t  

der Katalysatcrpelle~s fan@sam aB, ~ies ~uBert sick under an- 

~erem in einer Steigeru~g der 8ET-Oberfl~che. D~e Zahl der 

aKtiven Zentren pro Dberfl~cheneinhei% nimmt ab. 

O~e Entwicklum~ der Produk:ver=eilumg entspricht der in Be- 

reich I .  Die Zunahme der l -Olef lne und die Abmahme der Paraf- 

fine und ~-Olefine verlengsamt sich jedoch, in eini~en F~llen 

wercen bereits etwa konstante Werte erreicht.  ~er Katalysator 

naher: s~ch welter elmer $=ationaren ~usamme~setzunc der Ober- 
fI~che. 

Bere~h I l l ,  Ansteigen der Ak t i v i t ~ t :  In diesem Bereich t r i : t  

ein a11m~hlicher Zer fa l l  der Katalysa:or~ellets ein, ~urch den 

die Zur Verfugung stehen~e Oberflache vergrdBert w~rd. Bez~g- 

~ich der Zentrenzahl sind in 5ereich I l l  und iv  ke~ne Aussage~ 

mdglich, da die zerfa] lenen Ketalysatoren nicht vermessem wet- 

den konnten. Oa in diesem Bereich die Selekt iv i t~ :en der C 2- 

bis ~4-Kohlenwasserstoffe abgesehen yon umsatzbedingten Ver~n- 

derumgen weitgehend konstant b!eiben, i s t  jedoch anzunehmen. 

dab in ~er Zusammensetzung der Kate~satoroberfl~che ein sta- 
t ion~rer Zus:an~ er re ich t  i s t ,  

Die Methan~eIekC~vi~a~ nimm: auch in d~esem Bereich zu, da 

vermut~ich der Antei l  an hydrierbaren Kohlenstoffspezies wel- 
ter ansteigt, 

Berei=b Iv ,  Desaktivierung: In diesem Bereich ist der Kataly- 

5ator wei:genend ze r fa l l en .  ~ei~ere Oatem zur Charakter is ie- 

rung des Kontaktes stehen nicht zur Verf~gung. 

Oie C 2- his C4-Fraktion b le ib t  wie in 8ereich i~I unverander~. 
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Au~fallend i s t ,  d~B die Methanse!ektivit~t abnimmt. Eine MBg- 

l ichkeit  zur Erkl~rung bieten Untersuchun~en, die zeigten, 

da6 mit fortschreitender Zeit vermehr: graphitischer ~ohlen- 

s tof f  auftreten kann, der nut schwer zu hydrieren iSt 

/43-45, 48/. Under der Annah~e, dab ~ethan entsprechend de~ 

Re~k~ionsschema (Abbildung 2.3) teilweise Uber Oberfl~chen- 

kohlen~toffspezies gebildet w~rd, soll~e die Meth~nselek~ivi- 

t~t bei Zunahme des An~eils an graphitiscbe~ ~ohlenstoff ab- 

neh~en. Ein Hinweis dar~uf ist  auch die Abnahme der Akt iv i t~t ,  

~a der reakt!onstr~ge graphitische Kohlenstof~ die station~re 

che~ische Zusammensetzung der Oberfl~che durch pnysikalisches 

Blockieren yon Zentren ver~ndert. 

FUr die Entwicklung ~es C5~-Anteils und der Kettenwachstums- 

wahrscheinlichkeit l iB t  sich aus den MeBdaten keine s ign i f i -  

kante Aussage treffen. 

6.3.4.3 Ver~leich der Katal~atortypen 

AbschlieBend l~6t sich der EinfluB der Bedingungen der Vorbe- 

handlung ~uf Ak~ivit~t, Selektivit~t und St~bi l i t~t  der Kata- 

lasatoren in den folgenden Punkten zus~mmenfassen: 

- Die Reduktion bei erhBhtem Wassers~offdruck fUhrt zu einem 

Katalysator hSherer Akt iv i t~t .  Diese A k t i v i ~ t  bleibt ~ber 

die Anfahrphase hinaus erhalten. Der Katalysator zeichnet 

sich we~ter dadurch aus, dab er im Gegensatz ~u den anderen 
Ka~alysatortypen unter Synthesebedingungen im untersucbten 

Bereich der Betriebsbedingungen nicht desaktivierte. 

- Die Akt iv i t~ t  und die Aktivit~tsen~wicklung mit der Betrlebs- 

zei t  h~ngt nlcht yon der Aufheizrat~ w~brend der Formierurg 

oder der DurchfDhrung der Formierung ab. ~ur die Dauer der 

verschiedenen oben beschriebenen Phasen dec Akt iv i t~sent-  

wicklung wlrd dutch die Bedingungen dec Anfahrphase oder 

dutch einen Verzicht auf die For=ierung ge~ndert. Diese Fes~- 

stellung h~ngt mit dem n~chsten Punkt zusammen. 
- 9ie mechanisChe Festigkei¢ der Katalysatoren h~ngt wesent- 

l ich yon der DurchfUhrung der Anfahrphase ab. Ein Verzicht 
auf dle Anfahrprozedur oder eine beschleunigte Aufhelzrate 

fUhren zu einem vorzeitigen Zerfall der Katalysatoren ver- 

glicben mlt dem Standardkontakt. 
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- Die 5e lek t iv i t~ ten  im Bereich der C 2- his C4-Kohlenwasser- 

sto=?e laufen un:er 5ynthesebedimgungen (konsten:e Tempera- 

fur)  bei allen benutzten glftfreien Katalysatortypen iv sta- 

tion~re Werte ein. Unterschiede i~ ~en einzeTmen Se lek t i v i -  

taten sine ausschlieB~ich auf abwe~chende Umsetze und Tem- 

peraturen zwischen den verschiedenen ~eBreihen zur~ckzufdh- 

~n .  

- Bei dem bei ~ bar reduz~erten Kont~kt wird diescr station~re 

Zustand bereits am Ende der Anfahrphase e r re i ch t ,  w~hrend 

sich bei Cen ~brigen Katalysatorer erst im Ver]auf der Syn- 

thesephase station~re Werte e inste l len.  

A~gesehem yon den Vorbehandlungsbedi~gungen i s t  auch die Fahr- 

weise des Katalysators in der Synthesephase yon Bedeutung fur 

seine A k t i v i t ~  und S~abi l i t~ t .  Stark wechselnde Betriebsbed~n- 

~ungen fuhren beim Standardkatalysator zu einem f rdhzei t isen 

Zerfal l  ~er Ka:a]ySa~orpellets, ~er mit elmer Desaktivierung 

~erbunden i s t .  

6.4 STnt~ese an ~er~i f :eten Ka~alTsatoren 

Durch e~nen Vergleich der Syntheseergebnisse und ~er Ka:aly- 

sa:oreigen~chaften Zwischen Standardka:alysator und verg i f te -  

tem Kontak= werden die Auswirkungen der ~ergifCung n~t Chlor 

au? diese GraVen aufgezeigt und d i sku t ie r t .  

We~tErhin wird d~e Abh~ngigkeil der A k t l v i t ~ t  un~ Se lek t i v i -  

ta :  eines vergi~teten Kontaktes yon der Betr iebszei :  ~isku- 

t i e r t .  

Die beim Vergle~¢h vom @iftfreiem und verg i f te ten Kontakten 

(Ka:aIySatoreigenschaften, Syntheseergebnisse) un~ bei der 

Untersuchung der Entwicklung des $yntheseverhaltens mit der 

Be~riebSzeit erhal~emen Erkenntniss> wet genutzt, um die 

mdgliche Wirkungsweise des Chlors als Kata lysatorg i f t  zu ~is- 

k~ ie ren .  
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6.4.1 Vergleick mit dem S:andardka~al~sator 

In den Vergleich werden die Ausw(rkungen der Yergif~ung au f  
die Reduktion und die sich dabei einstellenden Katalysator- 
eigenschaften auf die Entwicklung yon A k ~ v i ~ t  un~ Selekti- 
v i t~ t  in der Anfahrphase und auf die unter Synthesebedingungen 
erhaltenen Produktverteilungen einbezogen. 

6.4.1.I Veraleich der Er~ebnisse der Reduktion 

Die Reauktionsgrade sow~e die nach der Reaktlon festgestellten 
physikalischen und die Adsorptionseigenschaften des 5~endard- 
ka~alysa~ors und des m~t Chloroform zu Beginn der Reduktion 

behande1~en Kontaktes slnd in Abbildung 6.11 gegen~berge- 
s t e l l ~ .  
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~Ehrend dle er~it tel ten Reduktionsgrade fur beide KaCalysato- 
ten Ubereinstimmen, weisen die Katalysatoreigenschaften erheb- 

l i the  Unterschiede auf. 
Die BET-Oberflgche des vergifteten Kontakte5 isc erheblich 
kleiner als die des StBndardkatalysa~ors, sie l ieg t  nut weni9 
Oberder des reduz~erten Kontaktes. M~glicherweiSe zeigt Chlor 
eine ~hn]iche ~irk~ng auf die Beschaffenhei~ der Dberf]~che 

P 
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wle sie f~r Sauerstoff Leschr~eben is= /~9, 5G/. Damach g1~t- 

te t  eine Oxldschicht d~e ~Lerflache und verschlieBt die engen 

Poren. Entsprechendes ist bei dem vergifteten Kon~akt zu beoD- 

achten, Etwa ~0 ~ der Oberfl~c~e l i eg :  ~m Bere~cn der Makropo- 

ren. Der m~tt]ere Porenradlus fur den Mesoporenbereich i s t  

beim wer~ifteten Kat~lySator h~her ~Is beim StamCarO~ontakt, 

~er Ant~il Cer engen Poren wird durch ~e  Vergiftun= ver~in- 
Oert. 

Die Vergif turg beein?!uBt auch die Adsorption yon CO und H 2. 

) ie Zahl der Ad~orptionszentren pro Fl~cheneinheit fur C0 wirQ 

5ege~Uber de~ Stan~ardkatalysator etwas verr~ngert. Die Zahl 

~er Zentren pro FI~cneneinheit ?~r die Hz-Adsorptiom wire um 

mehr a]s die H~Ifte gesenk~. Die Adsorption ~es ~th~ems w~r~ 

¢urc~ die Vergiftumg nicht wesentlic~ beeinf lu~t.  

Sowohl die Ver~inderung der Oberfl~cbe els auch ~e  Herabset- 

zu~g des Ads~rption~verm~gens fur die Reaktenden k~nnen Bei- 

tr~gE Zcr Aktivi :~ts~inderung l i e fe rn .  Die Verschiebun~ ~es 

~'erh~ltmisses der CO-Adsorptions~l~tze zu den R2-A~sorptio-:- 

platzen is~ elm Ansatzpunkt zur Erklarun~ der sparer dokumem- 

t ie r ten  Be~Unstigung der OIef~nbi]dung bei vergif~eten Kontak- 

ten. Die Oberfl~chenbelesung sagt je~och n~chts uber die St~ro 

ke der ~echselwirkung zwischen Adsorbat ~nd Adsorbens aus, 

G~er die keine MeBergebnisse vorl iegen. 

6.z.~.2 Entwicklun9 ~on Ak t i~ i t~ t  u~d Se lek t i v i t ~ :  in der 
Anfahrphase 

Die Ak t i v i t~ tS-  und $elekt iv i t~tsentwick lung in ~er Anfahrpha- 

se der Zu Be~inn der Re~ukt~on mit Chloroform behandelte~ Kon- 

takte wird mit der Entwicklumg beim StandardkatalysatQr ver- 
g11chen. 

Die wergifZe~en Ka~alysatoren weisen erheblic~ gering~r e Ak:~- 

v i t ~ t  auf. Dies wird Bnhend der ~m Tabelle 6.9 dargestel l ten 
Daten n~her e r l~u te r t .  

Der verg~f:ete Kontak~ springt erst bei erneblich hohere~ Tem- 

P~r~turen an. Wie die weiteren ancegebenen Daten zeigen, i s t  

die gerinsere A k t i v i t ~ t  nicht nut auf die ~eim vergif=eten 

~Lon:akt kleinerE BET-O=erfl~ch~ (vergl .  Tabelle 5.g} und die 
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Tabeile 6.9: Aktivi t~tsvergleich zwischen Standard- und 

vergiftetem Katalysator 

Standardkontakt verg i f te te r  Ko~cakt 

(Versuch 2 I }  (Versuch 37) 
Anspringtemperatur 

(Xco = 5 ~, RG= 500 N1/ lh  225 - Z30 ~C 2 6 0  - 2 7 5  =C 

turn-over-frequency 250 °C 0.010 0,007 

(bezogen au f  d ie  260 °C D.022 0.009 
" , - A d s o r p t i o n s -  271 =C 0.044 0.014 

=ent ren}  280 =C 0.053 0.0~3 

E a [ka/mo] ]  136,2 94.5 
(Temperaturbereich 

250 - 280 =C] 

ge r inge re  Z~hl der  Aaso rp t i onsp l~ t ze  pro Obe r f ] ~chene inhe i t  
fSr  CO und H 2 (ver91.  Tabe l le  5.10) zurUckzufUhren.  Dar~ber 
hinaus s ind auch d ie  Umschlagszahlen { ~ u r n - o v e r - f r e q u e n c i e s )  
der  e inze lnen Zent ren beim v e r g i f t e t e n  Kontak t  d e u t l i c h  k l e i -  
net .  AuBerdem i s t d e r  A k t i v i t ~ t s g e w i n n  durch e ine  Temperatur-  

s~eigerung beim S tandardka~a lysa to r  wegen der grSBeren sche in -  
baren A k t i v i e r u n ~ s e n e r g i e  hSher. 
Die n i e d r i g e r e n  Umschlagszahlen und d ie  n i e d r i g e r e  A k t i v i e -  

rungsenerg ie  ze igen ,  d ~  d ie  d e s a k t i v i e r e n d e  ~ i r kung  des 
Chlors n i c h t  nut  au~ a i r ie r  ph~sikal~sche~ B lock ie rung  e k t l -  

ver  Zent ren beruhen kann, Vor a l lem der  O~ut l i che  Wechse] in  
der  A k t i v i e r u n ~  =~rg ie  kann a l s  Hinweis a l l  e ine  mSgl icher-  
welse auftre"gnde Ver~nderung im mechanistis~hen Ablauf der 

Synthese gewcrt3; warden. Oieser Aspekt wird bc = der abschlie- 
Benden Disko~sion der Wirkungsweise der Vergif~ung (Kapitel 

6.~.3) no;h ~inmal aufgegriffen. 

Zur D~,':gssion der Produktverteilun9 in der Anfahrphase wer- 

den nut MeBpunkte mit CO-Ums~tzen 9rSBer 4 % berOcksichtigt, 

da sonst der EinfluB des MeBfehlers zb groB wird. 
Die Entwicklung der Produktverteilung eines vergi f teten Kon- 
taktes in der Anfahr~hase i s t  exemplarisch in Abbildung 6.12 

dargeste l l t .  Ein Vergleich zu den Ergebnissen eines g~ f t f re l -  

en Kata]ysators i s t  anhand der Abbildun§ 6.9 m5glich. In Ab- 
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b~ldung 6,12 i s t  zu berUcks ich t igen ,  da~ sich niC dem CO-Um- 

satz auch die Temperatur und die Betriebszeit ~ndern. 
Im folgenden werden die Entwicklungen der verschiedenen 5elek- 

t i v i t ~ e n  beim 5tandardkatalySator und beim vergif~eten Kon- 

takt w~hrend der Formierung vergleichend d iskut ier t .  

Die Werte fur  die C02-$elektivi t~t steigen im Verlauf der An- 

fahrphase langsam an, sie b!eiben abet erheblich niedriger als 
bei den g i f t f r c ien  Katalysacorer. Das Verbrauchsverh~Itnis 

CO/H 2 l iege nahe bei 0.5, die Werte nehmen ebenfalls leicht 
zu. Beide Beobachtungen weisen auf eine weitgehende UnterdrDk- 
kung der CO-Konvertierung hin, die beim Standardkatalysator 

am Ende der Anfahrphase bereits nahezu Gleichgewichsswerte er- 
re icht .  

Auch die En~wicklung der Werte fu r  das Olefin/Paraff in-Ver- 

h~ltnis und die Isomerenverteilung weicht yon entsprechenden 
Werten beim Standardkatalysator ab. W~hrend dort der steigen- 
ae Umsa=z und die steigende Temperatur in der Formierungspha- 

se den Ablauf der Folgereaktionen (Hydrierung, isomerisierun9) 
begUnstigen und dadurch die Selektivi t~ten ~Ur die 1-Olefine 

abnehmen und die Werte fur  die Psra~flne und die Z-Olefine 
st~ndig zunehmen, sind die gffekte beim vergif teten Katalysa- 

tc r  wEbrend der Anfahrphase entgegengesetzt. Hier nehmen dle 

Selektivi t~ten f~r die l -Olef ine st~ndig zu, die Para f f inb i l -  
dung geht zurUck und die Werte fu r  die 2-Olefine werden nur 

geringf~gig ver~ndert. 

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 Ablauf der Folgereaktionen mit fortschreltender Betriebs- 

ze i t  zur~ckgedr~ngt. Diese Beobachtung konnte dort mit der Ab- 

nahme der freien Eisenoberfl~che ko r re l i e r t  werden. Die Paral- 
l e l i t ~ t  der Effek%e f~hrt  zur Vermutung, dab beim vergi f teten 

Kontakt die Eisenoberfl~che his zum Ende der Anfahrphase noch 
stark abn1:,,mt. Bei g i f t f r e i en  Kontakten is± 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 vermute~e Abnahr,~ der ETsenoberflEche wird durch die Che- 

~isorptionsmessungen best~t i~t .  Die Zahl der Adsorptionszen- 

tren ~ro ~berf l~heneinheit  f~r CO, M 2 und C~H 4 nimmt bei den 

v~rgiftet~n Kon%~k:en ~ber die gesamte Anfahrphase ab. 

Eine mdg1~che Erk1~rung hier f~r  kann ~ie Unterdr~ckung der 

CO-Dis~ozia:ion ~urch d~e Vergiftung sein /B5, 89, 105/. Es 

ist  v~rstel lbar,  dab die Eisenoberfl~che in der An~ahrphase 

des vergif~eten Kontak:es aa~urCh langsamer mi: Kofllenstoff 

(carbidisch, gra~hitisch /43 - 45, 46, 6F - 71[) belegt wird a]s 
beim S~an~ardkalelysator. 

Ein we!:erer ~n~erschied im Syntheseverhelten des Standardka- 

tal~sator5 und des n i t  Chloroform versifte~en Kontak%es ergibt 

sich be~ ~er Un:ErSUCMung der Tempera%ura~h~ng~gke~% der Ket- 
t~nlangenverte~lung in der Anfahrphase. 

Wahrend beim S:andardkatalysator die Kettenwachstumswahrschein- 

iiChkEi~ im V~rlauf der Anfahrphase prak~isch konstant b~eibt 

u~d die C5 -Fraktion wegen der steigerden Methanwerte abn~m~t, 

nimnt beim vergifte:en Kontakt die ~achstumswahrscheinlTchke~t 

langsam zu Ivergl. Tzoelle 6.10). Ein signi f ikanter Einflu6 

auf die C5 -Fraktion is t  in diesem Bereich allerdings nich: 

f?s:s~e|Ibar, Wei:erhin i s t  zu be~bachten, dab die Methanbil- 
dung ~ i c ~ t  w~e beim gi f t f re~en Kontakt mit der Tempera~ur an- 
s te ig t ,  sondern etNa konstant ble~b%. 

~a~elle 6.10: Wac~s:umsparameter Oer $chulz-F1ory-VerteTlung 

(Anfahrphase, verg i f te te  Katal~satoren) 

: Vers.Nr. 

14 

T [~C] XCO[~] 

2B1 7.86 

2g0 12.70 

300 18.30 

310 20.99 

315 23.29 

26D 

266 

270 

275 

261 

37 

4 . g 4  

6.46 

7 .36 

9.o~ 
1 1 . 6 4  

A W 

0.918 C.42~ 

0.7B8 0.45E 

0.506 C .46n 

0.691 ~.479 

0.735 0°467 

O.T3~, 0.444 

0.686 D.447 

0.567 0.472 

0.534 0.=86 

r . 5 i 9  0.493 
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Betrachtet man die Bildung des Methans als sin MaB f~r die 

Menge der nach Ponec et al.  /40-42/ fur  aen Kettenstart er- 
forderl~chen C1-Oberfl~chenspezies = so ergibt  sich daraus, 
dab beim vergi f ;eten Katalysator sine S~eigerung der Tempe- 

ra=ur den KeCtenstart (Bildung der C1-Einheit) weniger stark 
fSrdert als das Kettenwachstum (W steig¢). Dagegen sol l te  nach 

dieser Vorstellung beim Standardkontakt die Cl-5pezies durch 
h~here Temperaturen begSnstigt sein, da hier die Methanselek- 
t i v i t ~ t  mit der Temperatur deutlich zunimmt. 

6 . 4 . 1 . 3  Ve r~ le i ch  der 57ntheseer~ebnisse des S tandardka ta ly -  
sa to rs  und eines v e r ~ i f t e t e n  Kontak~es in  der $yn- 
thesephase 

Die Auswirkungen dec Verg i f tung auf  d ie  P r o d u k t v e r t e i l u n g  wer- 
den durch Verg le i ch  j e w e i l s  eines ausgew~hlten MeBpunktes e i -  
nes Standardkatalysators und eines vergifteten Kontaktes ver- 

d e u t l i c h t .  Es werden Punkte g le ichen C0-Umsatzes benutz t ,  in 
Abbi ldung 5.13 s ind d ie Betr iebsbedingungen und d ie  Synthese- 
ergebnisse der ausgew~hlten MeBpunkte gegenUbergestell~. 

Wie in der Anfahrphase is t  festzustel len, dab die Konvertie- 
rung dutch das Katal~satorgift behindert wird. Bei dem ver- 

gif teten Kontakt is~ das Verbrauchsverh~Itnis CO/H 2 deutlich 
kleiner &Is I ,  auBerdem is t  die C02-$elektivi t~t niedriger 
als bsim 5tandardkatalysator. 

Die St~chiometrie der $ynthese l~Bt eine maximale 5elekt iv i t~t  

yon 50 ~ f~r d~e CO2-B~ldung zu, d~e beim $tandardkatalysator 
erreichC wird. Ober die StSchiometrie kann aus dem Verbrauch 

an CO und der Bildung yon CO 2 die Menge an Reaktionswasser ab- 
gesch~tz t  werden: 

nH20 = ~nc0 - 2 ~C02 

FUr sine CO2-Selektivit~t yon etwa 50 ~ f o l g t  dann, dab die oe- 

bi ldete Wassermenge gleich null i s t .  Weiter ergibt sich damit, 

dab die Konvertierung dann nahe dem Gleichgewicht i s t ,  da un- 
te r  den Synthesebedingungen das Gleichgewicht weir auf der Sei- 

te des CO 2 l i eg t .  Beim vergifteten Kontakt i s t  unter Verwen- 
dung der oben genann~en Bleichung s ine Absch~tzung der Wasser- 
menge m~glich. In Tabelle 6.11 sind die PartialdrOcke f~r CO, 



XCO/XI I?  CO._~ C tl,__~ 

R I0 20 

30 

05 I0 

~0 

I-,  I-i';L Itll I-CI II 8 C -C4 Hji 

C ;Z..~ I~. 2H~ C]118 " C ] l i  R 

°,o 
't_I__LN_ 

W 

03 

OI 

n e I r i ebsb edin(jun(jen 

Slultdordkalnlystllo4" T : 280"C PCO = 3 29 bor 

(Versuch 19] ~ ]  XCO , 300% Pit 2 , 3 26 bor 

vercjiltele¢ Kololysotor T : ]01 "C PCO : 3"37 hllr 

(Yersuch 35) ~ XC0: 2?8% Fh2 : 293 bor 

Abbj|_dung_66 t3 Eintlull dor Vorglflu_ n 9 our dl~ Produklvort~ilung. Ve.rgleich zwis(;ht, n Slan~lord~alolyJ}olor uqd vlnom vglg~ toJte~ 
Konlokt {Sotekhvtioton in C-Atqm-%, ~ltl Kohtqnwasscr~,lglten b o z 9 g ~ n  C ~ L  zuZu ~ .  
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H 2, CO 2 und HzO sowie die Gleichgewlchtsdaten der in Abbildung 

6.13 dargestellten MeBpunkte zusammengestellt. 

Tabelle 6.11: Daten zum Konvertierungsgleichgewicht (Par t ia l -  

drUcke in baT, MeBpunkte aus Abbildung 6.13) 

I I i Pco 2. 
I T[°CI PC0 PH 2 PC02 PH2O )Kp PH2 

i ~ PCO " PH20 

s~. , . rd~t  i 28°i, 32, 32, o,2, 0 0 , , . ( , ,  
. r ,  ~at I 3011 3 , ,  2.,3 °47, °,7~"!,~ 0 ~ ,  

* berechnet aus PC0" PH 2" PCO 2 und Kp 

*" berechnet nach nH20= Anc0 - 2 ~C02 

Es ergibt sich, dab beim verg~fte~en Kontakt die Konvertierung 

noch erheblich vom Gleichgewichtswert abweicht, beim Standard- 
katalysator fo lgt  aus der hohen COz-Selektiv~t~t , dab der 
Gleichgewichtswert erreicht wird. 

Die Methanbildung wird dutch die Vergiftung erheblich beein- 

t r~cht igt .  Wie schon erw~hnt, kann der Grund hierfUr in e i -  

her UnterdrUckung der dissoziativen CO-Adsorption durch dle 

Vergiftun, zu suchen sein, dutch die die C1-Oberfl~chenspezies 
nach Ponec gebilde~ wird. 

D~e Selektlvit~ten der Paraffine sind beim vergifteten Kon- 

takt erheblich kleiner als beim ,tandardkatalysator, die B i l -  
dung der l-Olefine wird dagegen Stark beg~nstigt. Nach dem 
Reaktionsschema (Abbildung 2.3) ,  das durch die Untersuohung 

der Umsatzabh~ngigkeit der Produktverteilung best~tigt wurde, 
werden die Paraffine zumindest tei lweise als Folgeprodukte 
aus den Olefinen dutch Hydrierung gebildet. Die Hydrierung 

kann aus zwei C Jn#en am vergi f teten Kontakt unterdr~ckt wer- 

den: 

- Die ReadsorptiOn der Oleflne wird erschwert, die Hydrierung 

an der Katalysatoroberfl~che wird dann zurUckgedr~ngt. 

- Die Adsorption yon H 2 wird erschwert, so dab die Hydrie- 
rung der Olefine behinder~ wird. 
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l i e  Adsorptions~essungen deuten darauf hin, dab die vermin- 

derte M2-Adsorptiom der Grund i s t .  Bei der Adsorption des 

A~hylens zeigt sic~ ke~n Unterschied zwischen dem g i f t f re ien 
und dem ~er~i~teten Kontakt. 

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen den Prod~k:- 

verteilunge~ ergibt sich bei der Isomerenverteilung der C~- 

01efine. ~e Ergeb~isse aus Kapitel 6.2 ze~gen, dab die 
2-Butene :eiIweise durch Isomerisierung des 1-Butens entste- 

hen. Obw~nl ~eim vergifteten Kontakt h~here 1-Buten-Konzen- 

trati~nen erre~cn~ werden als beam Standardkatalysator, w~rd 

die Folgereakt~on der Isomerisierung stark beeintr~chtigt, so 

~a5 nut geringe Konzentra:ionen an c- un~ t-Buten auftreten. 

Welter ~ l l t  auf, dab beim vergiftetem Kontakt ~as c-lsomer 

beg~nstigt wird. In Tabelle 6.12 ~erden die gemesse~en Ver- 

haltnisse yon 1*i-/2-Buten und t-/c-Buten mit den Gleichge- 

wi~tswerten verg]ic~en. Au{h diese Daten zeigen deutlich, 

dab die Do~pelbimdungsverschiebung am ver~ifteten Kentakt er- 

heblicn benindert i s t .  Ausgehend vom e-Buten ist  aucn die Bi l-  

dung des t-Butens dutch Isomerisierung verr~ngert. Beide Effekte 

zeigen, dab ~ie Isomerisierungsaktivitat ~es Kontaktes durch 

die Vergif~umg herabgesetzt wird. Ein moglicher Grund h~erfur 

k~nnte eine verringerte adsorptive Wechsel~irkung der Olefine 

mit de= Katalysator sein / i g / .  

Tabelle 6.12: Gle~chgew~cntswerte und gemesSene Daten f~r die 

C4-O]efin-lsomerenverteilun 9 (Daten aus Abbil- 
dung 6.13) 

gemessen Gleichgew~cnt I 

Stamdar~katalysator D.9 ~.6 1.74 1.71 1 
1 

ve~gifteter Katalysator ~0.I 0.8 1.68 1.67 1 

Bei den ~ahers~edenden Kohlenwasserstoffen is t  festzustellen, 

dab trotz der hSheren Temperatur beim vergifteten Kontakt die 

Kettenwachs~umswanrsche~nli:nkeit nicnt wesentlieb ver~ndert 

wird, die C5 -~raktion weist sogar h~ere Werte auf als bei~ 

Stan~ar~katalysator. Die Ergebnisse werden dutch die weiteren 

MeBreihe~ best~tigt ~vergl. Tabellen A 2, A 3, AID).  
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Zusammenfasseao i s t  festzustel len, dab die Folgereaktionen 

Konvertierung~ HydrierungD Isomerisierung dutch eine Verglf-  

tung des Katalysators beeintr~chtigt werden, die Kettenver- 
1~ngerung w~rd dagegen nicht benachteiligt, die Ergebnisse 

deuten sogar auf eine leichte BegOns~igung der hBhersieden- 
den Produkte bin. Die beobachteten Verschiebungen in der Pro- 
duktverteilung kBnnen nich~ auf die beim vergi f teten Kontakt 

h~here Synthesetemperatur zurSckgefShrt werden. Sowohl die Er- 
hBhung des Verh~Itnisses Olefin/Paraff in als auch die gnter- 

drUckung der Isomerisierung und der Hethanbildung bei den ver- 
gif teten Kontakten stehen im Begensetz zu dem in Kapitel 6.2.5 
diskutierten EinfluB der Temperatur auf die Produktverteilun 9. 
Diese Aussagen werden unter 6.4.Z genutz~, um die Wirkungsweise 

yon C h l o r a l s  Katalysatorgi f t  ~ , , - d ~ t i e r e n .  

4.4.2 Entwicklun) der Akt iv i tEt und Selekt iv i tEt  verg i f te te r  
Kontakte nach abgeschlossener Formierun9 

Die Ergebnisse der vor  der Reduktion und der wEhrend der $yn- 

these mit Chloroform beaufschlagten Katalysatoren werden ge- 

meinsam disku¢ier¢, da die Ec~wicklung der Da~en Oberelnstim- 

mungen aufweist. 
Der Diskussion der Akt iv i t~ ts-  und Selektivit~tsentwicklung 
werden Daten, die bei konstanten Be:riebsbedingungen (T, RG) 

gewonnen wurden, zugrunde gelegt. 

Die A k t i v i ~ t  der vergi f teten Kontakte nimmt mit der Betriebs- 

zeit  zun~chst zu. Dies i s t  vor allem bei hBheren Temperaturen 

der Fall (T>300 °C). Bei langen Betriebszeiten sind auch Des- 

ektivierungserscheinungen zu beobachten. 
Die Untersuchungsergebnisse der Katalysatoren bieten Ansatz- 
m~glichkeiten zur Erk1~rung des Aktivi¢~tsgewinnes. 

Die BET-Oberfl~che nimmt mit steigender Betriebszeit deu t l i ch  

zu. Die zusEtzliche Oberfl~che kann zum Aktivi~tsgewinn bei- 
tragen. Die Vergr~Berung der Oberfl~che kann aus verschiedenen 

Prozessen r e s u l t i e r e n :  
- Die fortgesetzte Ausbildung carbidischer und oxidischer 

Phasen kann gurch eine mechanische Belastung der Katalysa- 

torpel le ts  zur Ausbildung neuer Oberfl~che beitragen. 
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- Die bereits d i sku t i e r te  m6gliche Gl~ttung der Oberflache 

durch die Belegung mit Ehloriden (verg|.  Kapitel 6.4.1.1) 

kann ~ Verlauf der $ynthese an ~irkung ver l i e ren ,  Oa ein 

Abbau Ces Chloridgehaltes des Katalysators mit der Be- 

triebsze~t wahrscheinlich i s t .  Die Betriebsbedingungen 

lassen sowohl eine Umsetzung der C~loride mit ~asserstoff  

zu H~l zu /93 - 96/ als auch einen Verlust an Ehlorid 

dutch Austragung urd Chermische Zersetzun~ yon FeCI 3 /99/. 
) ie bei ]~ngeren Versuchsdauern beobachtete Desaktivierung 

kann mBglicherweise auf die Bii~un~ gra)hlt ischen Kohlen- 

stof fs  Zur~ckzuf~hren sein. Diese Vermutun) kann dutch die 

Untersuchungsergebnisse jedoch nicht belegt werOen. 

Das Ad$orptionsverm~gen ~Ur CO un¢ vor alle= f~r H 2 pro Ober- 

flacheneinbe~t n~m~t mit der Betriebszeit zu. Dieser Ef fekt  

kann auf den Abbau der Giftmenae mit for tschrei tender ZeSt 

zurUck~ef~rt wePCen. VOrber mit Chlorid belegte Ads~rctio~s- 

zentren werden wiener f~r  d~e ACsorp:~n der Reaktanden ver- 

fQ~bar. 

Die Akt iv i t~tsste i~erung wird dutch hohe Temperaturen und ho- 

he WasserstoffpartlaldrUcke beschleunigt (siehe Versuch 35, 

Anderu~g de~ H~-Druckes), Die Abhaflgigkeit vom H2-Druck stim~t 

~ l t  der yon Davis /g3 - 96/ beschriebenen Entfernung des Chlo- 

ri~e~ ~urc f l  das Gleichgewicht 

FeCl 2 • H 2 ~ Fe * ~ HCI 

~berei~. 

Im folgenden wird untersucht, ob d~e Ver~nOerungen der Pro- 

cuktvertei lung mit steigender Betr iebszeit auf den dutch d~e 

wachsenCe Ak t i~ i t~ t  Steigenden Umsatz o~er einen Wan~el im 

Selekt iv i t~ tsverhal ten des Kontaktes zur~ckzuf~hren sind. 

Hierzu stehen die Ergeb,.isse aus Kapitel 6.2 zu~ £i~fluB Oes 

Umsatzes auf d~e Produ~tverteilung Zur VerfUgung. AuBerdem 

wurde in eine~ ?all Jet Durchsatz ge~en Ende des Versuches 

erh~ht, um die U~satzsteigerung, ¢ie aus dem Aktivi%~tsgew~nn 

resu l t i e r t ,  auszugleichen, so d~B Werte zur Produktvertei]~n~ 

~ei ~leiche~ Umsazz aus verschiedenen Zeiten ~er Synt~esep~a- 
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se zur Beurteilu~g der Entwicklung herangezogen werden k~nnen. 
In Tabel le  6.13 sind e in ige ausgew~hlte Werte d ieser  Messun- 
gen gegeniJbergestellt: 

Tabelle 6.13; Entwicklung der Produktverteilung e~nes ver- 
g i f teten Kontaktes mit der Betr iebs-ei t  {Ver- 

such 14), XCO = 25.7 ~,, T= 316 =C 

t [ h ) i  " r co"  C02"" C;/~2 C;IC3 C;/C4 1+ i - /2 -C ;  t - / c -C ;  

211 1.45x10 "3 

238 i 3o05X10-3 

15.66 2.5 20.0 17.4 5.3 1.0 

16.71 3.0 24.3 19.6 8.9 0.9 

* mol/gKat-h 

** Se lek t iv i t~ t  in C-Atom-~ 

Die beobachte~e Stei§erung der C02-$e lekt iv i t~  und der Paraf- 
f inse lek t iv i t~ ten im Bereich der C 2- bis C4-Kohlenwa3serstoffe 
(vergl. Tabelle A I0) k5nnen dutch den EinfluB des stelgenden 

Umsatzes erk l~r t  werden. ES i s t  al lerdings festzustel len,  dab 
die Auswirkungen des Umsatzes weniger stare ausgepr~gt sind 

als es nach den Aussagen in Kapitel 6.2 zu erwarten war. 
Auch die Daten der Tabelle 6.13 zeigen, dab der Akt iv i tYts- 

gewinn keine Auswirkun�en auf die C02-Selektivit~t sowie die 
Produktverteilung bei den C 2- bis C4-Kohlenwasserstoffen hat. 
Obwohl die Akt iv i tg t  um etwa einen Faktor 2 gesteigert wurde 

(vergl.  Werte f~r rco}, sind bei §leichem Umsatz die Abwei- 
chuncen der jeweiligen an§egebenen ~ertepaare nicht s i gn i f i -  

kant, sie liegen innerhalb des MeBfehlers. 

FUhrt man den Ak~ivitYtsgewinn auf den Verlust Yon Chlora ls  

Katalysa:orgi f t  mit der Betriebszei~ zur~ck, so kann eus die- 
sen Beobachtungen erwartet werden, dab die Chlormenge welter 
vermindert werden kann, ohne dab der EinfluB der Vergiftung 

auf die Se lek~ iv i~en  der C z- his C4-Kohlenwasserstoffe we- 
sentl ich ver~nder~ wird, um so einen Kontakt m5glichst hoher 

Akt iv i tE;  zu erhalten, der mit guter $ e l e k t i v i t ~  Olefine er- 

zeugt. Einen m~glichen Ansatzpunkt fur eine solche Optlmierun9 

der Giftmenge l i e f e r t  die folgende Oberlegung: Ein Vergleich 



- :53 - 

der angewandten Gif=dosis {verge. Tabelle 5.4} yon ce. 6x10 -4 

his 2x~O "3 mol C~/gK~t, was einer Zah] yon etwa 1020 his I021 

Atomen Cl pro gKat entspr~cht, mit der Zahl der Adsorptions- 

z~"t~÷n ?u- [? ~ C2H ~ eines g~ftfreien Kontaktes {vergl.  Ta- 

belle 5.10), ¢ie bei etwa lO ~9 Zentren/gKa t l i e g t ,  zeigt ,  ~aB 

cie Zahl der Adsorptionszenzren um et~a ein his zwei Gr6Ben- 

or~nungen n~e~riger l ieg t  als die Zahl der zur Vergiftung auf- 

gege=enen CI-A~ome. Under Umst~n~en kann eine Senkung der C]- 

Dosis auf ~'~en Were, der der Ze~trenzahl entspr ich:,  bereits 

einen 5c~r i tL  in Ricntung ~er Optim~erung ~er G~f:~o$~s beCeu- 
ten. 

Wahren~ ~ie Auswirkun~en ~er Verciftung au~ das Olef in/Paraf-  

fin-~erha1:~is un~ d~e Isomerenverteilun 9 be~ einer teilweise~ 

Reaktivlerun~ erhalzen bleiben, werden die Methanselektivit~t 

und ~ie Kezzenl~ngenverteiIun~, die, wie 5chon gezeigl wur~e, 
bei ten cewahlten 3etr~ebsbedingungen umsatzunabh~n~i~ sein 

S=l~ten, ~ei der Reakti~ierun 3 ver~nder=. Die Selea:iviz~ten 

fur Metdan ne~men Zu, t i e  Cs-Fraktion un~ die ~achstumswanr- 
scheinlicnke~t gehen mit der Betriebszeit Zur~ck (ver~l. Ta- 
belle 6.143. 

Tabelle 6.1~: Abh~ngigkeit der Methanselektiv~tat und der 

Kettenwachstumswahrscheinlichkeit yon der Be- 

tr iebszeit, verg i f Ie te r  Kontakt, Eereich =uneh- 
mender Ak t i v i t~ t  {Versuch 35, T= 301 ~C) 

tI~i ~rEoX103 
nol F - - . l  

i=~Kat n- 

Pco[bar~ PH2[bar~ A W C5+I'.] i CHa E" 

225.5 
239.5! 
2C~ 5 
260 0' 

2BD D 
306 5 
33~ 5 
3s7 oi 

.11 3.90 

.25 3.B5 

.30 3.92 

.37 3.g3 

.45 3.67 

.58 3.55 

.72 3.57 

3.10 
2.34 

3.07 

2.93 

2.96 

2.91 

2.93 

0.648 0.473 

~.EBS 0.~69 
C.7:1 0.c68 

C.803 O.A60 

0.898 0.c48 

0.902 0.~46 

0.990 0 . 4 3 6  

0 . 8 8 4  0 . 4 3 9  

43.2: . 
41.4~ 

38.10 

35.09 

34.81 

33.85 
39.82 

9.35 

9.5~" 

10.26 

10.76 

12.03 

12.93 

13.14 

11.53 
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Diese Feststel~ungen best~t igen die unter  6 .4 .1 .2  ge~ro f fe -  

nen Vermutungen, wo,,ech eine Vergiftung die Bildung der f~r 
den Kettenstar~ wichtigen Cl-$Pezies beh~nder~ ohne dab das 
Kettenwachstum beeintr~chcigt wird. In der Produktverteilun9 

werden die l~ngerkettigen Kohlenwasserstoffe sogar le icht  be- 

9~nstigt. Beim Nachlassen der vergiftenden Wirkun ~ is~ die 

vermehrte Methanbildung sin Hinweis auf eine steigende Kon- 
zentration der Ci-Spezies, das Kettenwachstum wird dann wie- 
der geringer, da e~ne gr5Bere Zahl der gleichzei¢ig wachsenden 

Ket~en nach dem Mechanismus yon Ponec ]40-4Z/  beim Einbau yon 

n i ch t  d i s soz i i e r t em  CO u~ das adsorb ie r te  molekulare CO kon- 

kurrieren. 

6.4.3 Wirkungsweise yon C h l o r a l s  Ka ta l ysa to rg i f ~  

Zun~chst werden die Ver~nderungen, d ie sich f u r  den Ableuf  

der Konver~ierungsreakt ion ergeben, un~ersuch~o Die Konver- 
t i e rung  hat zwar keine d i rek ten  Auswirkungen auf die S e l e k t i -  

v i t ~ t e n  der Kohlenwassers~o~fe, s ie bee in f l uB t  jedoch d ie Zu- 

sammensetzung des Reaktionsgases, da bei v e r g i f t e : e n  Kontak- 

ten der Wasserpar t ia ldruck erhSht wi rd und auBerdem das Ver- 

h~lcnis von CO/H2-Druck im Reak~or vergr~$er t  w i rd .  Oaher 

wird in einem zwei~en Abschnit~ untersucht ,  ob die Ver~nde- 

rungen in der Gaszusemmensetzung f ~ r  die Desekt iv ferung und 

die Verschiebungen im ProduktspekCrum veran~wor~l ich sein 

k~nnen. AbschlieBend werden Aussagen der LiCeraCur zum Ne- 

chanismus der Verg i f tung  yon Fischer-Tropsch-Kacalysa~oren,  

die im el lgemeinen auf Untersuchungen an mit  Schwefel v e r g i f -  
te~en Kon~a~¢en beruhen, auf ih re  Anwendbarkei~ zur Erkl~rung 

der ~irkung yon Chlor auf die Ak~ iv i t~¢ und S e l e k t i v i ~  ~ber- 

pr~#t. 

6.4.3 .1  Beeinf lussun9 der Konvert ierun~ 

Die Konvert ierung yon CO er fo lg~  nach Aussagen de~ LfCecatur 

~ber die Chemisocption yon CO, ge fo l g t  yon e iner  Reaktion mit  

Obe~fl3¢hen- oder 6 i t t e r s a u e r s t o ~ f ,  bei der CO z g e b i l d e t  w i rd .  

Die OberflEche wi rd  dann dutch HE0 reox id iec¢  /134-137/ .  Ge- 

schwindigkeitsbest lmmend ~ann d~e Chemisorption yon CO oder 

die Reaktion m i t  dem Ober f l~chensauers to f f  se in ,  
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D}e etwas ~eringere Za~l der Adsor~t~onszentrEn f~r  CO bei 

den verg i f te ten Kontakten erscheint nicht ausreichend, um die 

starke Behin=erung der Konvert~erung zu erkl~ren. 

Die BeIegung Oer Kat~lysator~berf1~che ~ i t  Chlori~en kann ~ie 

Verfu~arke~t yon Ober~l~chensauers:off verr ingern. Dies i s :  

eine ~dgliche Erkl~rung ?~r die Wirkung der Vergi f tun;  auf 

die KOnvertierung, da diese Reaktion d~e Mdglichkei: eines 

Wechsels zwischen Oxidation u~d Reduktion der Katalys~:oro~er- 

flache vor~usse:z:. 

Es wurde bereits ~ezeig:, dab die Austrag~ng des Katalysator- 

g i f :es durEh =ie Umsetzun~ mit ~asserstoff (~ach ~av~s) sent 

la~gs~m ve r l ~u f t ,  d~e resultierenden Akti~it~tsgewinne werden 

nut i~ VerXauf von Stunden bis Taken oeut l ich. Daraus kann 

gefo]gert wer{eB, dab ~ie Be]egun5 der Eisenoberf]~che ~ t  

Eh]orid so stabi l  i s : ,  da~ nut we~ig Oberfl~chenoxid 9ebildet 

wird und daher ein Wechsel zwischen Dxidat iot  un~ Reduktion 

des Eisens nut ~n geringem MaBe mo~I;ch ~st. 

6.4 .3 .2  Auswirkun~en der ver~nderten Gaszusammense~zun~ auf 
A k t ~ v i t a t  und S e l e k t i v i t ~ t  

Die Yeranderun 5 der Gaszusamnensetzung im Reaktor an vergif- 

teten Kontak~en durch die Un~e-druckung der Konvertierung ist 

durch eini~e typische ~erte bereits in Tabelle 6 . i l  dokumen- 

t~ert. 

Wegen Oes me,st k]einen Umsatzes bei den verg~fteten Kon:ak- 

ten sind auch die ~nderungen der Partialdr~cke yon CO und H 2 

gegenEber Oe~ 5tan~ardkatalysator nicht sehr groB. Ein deut- 

l~cnerer Untersch~O erg~bt sich zwi)chen den beiden Werten 

FUr de~ Wasserpartialdruck, der beim vers i f te ten  Kontakt er- 

heblich h~her i s t .  

Ein erh~hter W~sser~artialdruck ka~n dutch Oxidation der Ober- 

f]ache oder e~e konkurrierende Adsorption yon H2D ~ i t  den Re- 

aktanden zu einer Desaktivierung beitragen /48, 87/. 
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Ein starker EinfluB der Oxidation der Oberfl~che i s t  vermut- 

lich au3;uschlieBen, da, wie under 6.A.3.1 bereits ~ezeigt 

wurde, die Belegung des Katalysa:ors ~i t  Chlorid die Oxida- 

tion der Oberfl~che und so auch den Ablauf der Konvertierung 

einschr~nkt. 

Ein Beitrag der konkurrierenden Adsorption yon Wasser mit 

den Reaktanden zur Desaktivierung is~ denkbar. Dies kann je- 

dooh nicht der einzige Grund scan, da die Adsorptionsun%er- 

suchungen zeigen, dab auch in wasserfreien Systemen die Ad- 

sorption yon CO und vor allem yon H 2 an vergifteten Ka~aly- 
satoren boeintrYchtlg~ is t .  AuBerde= is t  nioht zu erwarCen, 

dab ein einfaches physikalisches Blookieren yon Zentren dutch 

H20 die beobachteten starken Vergnderungen in der Produktver- 

~eilung bewirken kann. 

Auch aus der Literatur sind keine gesicherten Aussagen zum 

E1nfluB des H2O-ParCialdrockes auf die Produktverteilun~ er- 

h~itlich. 

Des Verh~Itnis Pco/PH im Reaktor wird, ausgehend vom glelchen 

Synthes_gas, bei Benutzung eines vergifteten Kon.~ktes gegen- 

Uber dem Betrleb unter Verwendung des Standerdkatalysators 

nur wenig verschoben, da Im allgemeinen bei niedrigen CO- 

Uns~tzen {XCD <30-(0 i) gearbeitet wurd!. Yon daher ist nicht 

zu erwarten, dab die auBerordentlich starken Verschiebungen 

in der Produktverteilung auf die Absenkung des H2-Parti~ldruk- 

kes bei der S)nthese ~n vergifteten Ka:alysateren gegenUber 

dem Stendardkatalysator zurUckzufUhren sind. Dennocb wurde 

durch Ver~nderung der Synthesegaszusammensetzung UberprUft, 

ob eine 6rh~hung des H2-Partialdruckes bei gleichzeitiger Sen- 

kun 9 des CD-Druckes und damit des Verh~Itnisses Pco/PH das an 

einem vergif:eten Kontakt erhaltene Produktspektrum in2der 

Weise verschiebt, dab etwa die Ergebnisse eines giftfreien Ka- 

talysators erreich~ werden. 

Die Betriebsbedi ngen der entsprechenden Untersulhungen und 

deren Ergebnisse sind in ~bbildun 9 6.13 dargestellt. 

Die Senkung der C02-Selektivit~t beim Obergang zu~ wasserstoff- 

reichen Synthesegas ist auf die Erh~hung des H2-Druckes und die 

en:sprechende Senkung des CO-Druckes zur~ckzulUhr~n. Wie Tabelle 

6.15 zeigt, werden belm verglfteten Kontakt bei beiden Synthe- 
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segaszusammensetzung die Gleichgewichtswerte fur H20 und C02 
bei weitem n ich t  e r r e i c h t .  

Tabelle 6.!5:'Einflu. B der Gaszusa~mensetzung auf die Konver- 
~ierung (Partialdriicke in bar, Versuch 35, 
T= 343.5 °C) 

I i !l PC02 PH2 
Ka~alysaZor! PCO PH2 PC02. PH20 i KP i PCO PH2 D 

vergi f tet  I 3.75 Z.68 0.316 0.819" ]  Z2 i 0.27 
v e r g i f t e t  I 1.05 7.12 0.022 0 .436- ]  22 ] 0.3~ 

I 

" berechnet nach ~H20 = ~6C0 2 ~CO 2 

Bei der ver~nderten SynZhesegaszusammensetzung wird dutch den 
sehr niedrigen CO-Partialdruck und den hohen H2-Oruck die Ket- 
tenl~ngenverteilung wesentlich ver~ndert. Dies geht in Abbil- 
dung 6.13 vor allem Bus der sehr hohen Methanselektiviz~t 
und der geringen Wachstumswahrschei~lichkoit hervor. Diese Er- 
gebnisse werden daher nicht in der Diskussion der Wirkung yon 
Chlorals Katalysatorgift einbezogen. 
Wesentlicher is t  die Betrachtung des Olefin/Paraffin-Verh~It- 
hisses und der Isomerenverteilung der C4-Olefine. 
Das Verh~Itnis Olefin/Paraffin wird durch den erhBh=en Wasser- 
stoffpartialdruck zugunsten der Paraffine verschoben. Die ~n 
Abbildung 6.14 dargestellten Ergebnisse ze~gen aber, dab eine 
5enkung des Verh~Itnisses Pco/PH um etwa go ~ (yon 1.4 auf 
0.15) beim vergifteten Kontakt Zeinen deutlich geringeren 
EinfluB auf die Quotienten Olefin/ParaffinselekZivit~z hat, 
als eine Verschiebung des Partialdruckverh~Itnisses yon 1.01 
auf 1.4 beim Obergang yon chlorfreien zu vergifzeten Kontak- 
ten.  
Auch die Daten zur Doppelbindungsverschiebung und zur  c i s -  
t rans- Isomer is te run9 bei den C4-Olef inen zeigen, dab im we- 
sentlichen die direkte Wirkung der Yergiftun9 und nicht der 
sekund~re Effekt der Ver~nderun9 der Gaszusammensetzung die 
Produktverteilung bestimmt, dB auch bei erhShtem H2-Druck die 
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Bildung der l-Olef~ne SZark begOns=ist bleibt und das Ver- 

h~1=nis ¢-/%-Bu~en w~erh in  zugunsten des c-Butens verscho- 
ben is=. 

Die Un=erdruc~unc der Folgereakt~oner Hy~rierun~ un~ Isomer:- 

sierung kann daher auf eine ~irekte Wirkung des Katalys~tor- 

=iftes ZurQckgef~hr~ werden. Die Ver~nderung des Partialdruck- 

~erh~l~nisses CO/H 2 nimmt auf diese Reak~ionen nut in unterge- 
ordnetem MaBe EinfluB. 

5.4.3.3 Zum Mechan~smus der Ver~if~un~ von Fischer-Tropsch- 
Kontak~en 

Die ~ekannt gewordenen Oberlegungen zur Wirkungsweise der Ver- 

gif=ung elnes Fischer-Tropsch-Kontaktes sind zum Teil wid~r- 

spr~ch:ich (verdi. Kapitel 2.4}. Unter BerUcksichtigung der 

eigenen und der Literaturergebnisse wird in folgenden ein Er- 

kl~rungS~ers~ch ~ber den Einflu~ der Vergiftuns auf Akt iv i ta t  
und SelektHwit~t vor~etragen. 

Barrault e% al, /~9/ sowie Hammer und Mitarbeiter /gT/ 

f~hren ~ie versI~rkte Bildun 9 der kurzket~iGen Olefine auf 

eHne Verringeru~g ~er Adsorptionsneigung des Katalysators fdr 
O!efine zur~Ck. Ole ~urchgefUhrten Adsorptionsmessunsen mi: 
A:hylen k~nnen diese Vermu~ung ~insichtlich der zur Verf~gung 

stehenden kdsor~:ionspl~:ze nich= best~tigen; ihre Zahl pro 

Oberfl~cbeneinheit stimm: bei g i f t f re ien und mit CHCI 3 behan- 

delten Kontakten nehezu Qberein. M~g1~ch ware jedoch, dab die 

Wec~seIwirkung zwischen A~sorbat und Adsorbens durch ~ie Chlor- 

beaufsohlagung abnimmt, hierzu l iefern die Ergebnisse der Syn- 
theseversuche einige Ninweise. 

- ~ie S~eigerung des 01efinan~eils ~er Pro~ukte k~nnte zu~in- 

~es~ ~ei]weise auf eine $chw~chun 9 der adsorpti~en Bin~ung 

~er O]efine Zur~ckz~f~hren sein, die Zur Senkung der Hy- 
drierak~ivi~% f~hren k~nnte, 

- Die Dop~]bindungs~somerisierun~ und die cis-trans-lsome- 

risierun 9 ]aufen bei vergif~e~en Kontakten nut in geringem 

MaBe ab, so ~a~ die C4-Olefinfraktion ganz ~berwiegend 
1-Bulen e n t ~ I t .  Die bereits darges~ellten Un~ersuc~ungen 

zeig~e~, daS die 2-Olefine zuminde$~ teilweise Folgepro- 

~ukle {er 1-Olefine sind. D~e Unter~r~ckung der Isomeri- 
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sierung kann oann als Fo19e der eingeschr~nk~en Readsor 

t ion der Oleflne interpre%iert warden. Aus dam glelchen 
Grund wird die Bildung yon c-Buten beim vergifceten Kon 
takt gegenUber dem ~-Buten beg~nstigt. 

Untersuchungen der CO-Adsorption an mi~ Sch~efel vergiftet¢ 

Eisenoberfl~chen yon Kishi und Roberts /85/ sow~e yon Rho- 

din und Bruckner /lOB/ zeigten, dab die CO-Oissoziation be- 
hindert wird. Die Untersuchungen wurden bet DrUcken van eft 
10 -6 Tort durchgeFUhrt. Oie eigenen Adsorptionsmessungen w( 

sen auf elne leichte Einschr~nkung der CO-Adsorption hin, 
ne Unterscheidung zwischen molekularer und dissoziat iver At 

sorption i s t  dabei nicht mBglich. Eine Auswertun5 der $ynll 

seergebnisse ergibt einige Hinweise, die fur  eine Behinder, 
der CO-DissoziaCion bei vergifte~en Kon~akten 5prechen. 

- Die Hethanselektivit~t wird dutch die Vergiftung gesenk 

Dies i s t  ein Hinweis darauf, dab die CO-Dissozia~1~n ~u 

rUokgedr~ngt wird, da hierdurch di~ Ausbildung der CI-5 
zies (nach Ponec) eingesthr~nk~ wird. Auch steigende'Te 
perezuren, die die Spalcung van CO im a11gem~inen begun 

s~Igen, haben bei den vergifteten Kontakten keine Wir~u 

auf die S e l e k t i v i ~ t  van CH 4. 
- Die vergi f teten Kontakte weisen trotz hoher Be~riebstem 

ra:u-en (meist T~300 oC) ei~e gute Lan~zelts~abilit~s 
Oa e in  Z e T f a l l  der  Kon tak te  me is t  au f  K o h l e n s t o f f a b s c h e  

dung zurUckzufUhren is t ,  spricht auth dieses Ergebnis f 
eine Un=erdrUckung der kohlenstoffl iefernden CO-Dissozi  

C lan .  
- Der E i n f l u B  der  V a r g i f t u n g  au f  d ie  K e t t e n l ~ n g e n v e r t e ~ l ~  

(BegOns;igung der Cs.-Fraktion) kann auf der Grundlage 

van Pone¢ e~ al. /40-42/ beschriebenen Hechanisaus' de~ 

Fiseher-Tropsch-Synthese erkl~rt  warden. Danach wird d( 
Kettens=art durch Bildung eines Oberfl~chenkomplexes dt 

eine Vergiftung mit $chwefel behindert, da wegen der e~ 
geschr~nkten CO-Dissoziation die Zahl der carbidischen 

fl~chenkomplexe, van darien ausgehend der Ket¢enaufbau 
fo lg t ,  vsrr ingert  is t .  Dies fOhrt zun~chst zur OPsakti' 
rung .  Dutch d i e  g e r i n g e r e  Zahl der  wBchsenden Re , ten  i :  
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zur Verf~gung stehende Menge an nicht ~issoziiertem CD, 

das durcn l~sert ion die Kette,v~rl~ngerung bewirk:, pro 

Kette hoch, so dab der KeZ:enaufbau begUns~ig~ wird. hies 

sti~m% miz ~em Ergeb~i~ der CD-AdSor~:ionsmeSsu~gen ube,- 

e~n, wonach dle Vergiftung nur eine le ich:e Verringerun5 

der CO-AdsorpZion bewirk:. 

Ei~e andere Gruppe Yon Autoren /Bg, ?00, I01/ f~hr t  die Ketten- 

verl~ngerung auf eine starke ~eh~nderung ~er H2-Adsorption 

durth ein ~ys~a l~sches B~ockieren yon Zentren zur~ck. Sie 

beobach=eten ~uch bei eine~ n i t  Schwefel verg i f te ten Eisen- 

: ragerkonta~ eine Koblenstoffabschei~ung. Die Ke::enverlan- 

gerung wlrd danach durch die eimge$chrank:e Hydrierung der 

Oberflachenkomplexe zu desorbierbaren Produk:en e rk l~ r t .  Die 

geri,ge Ver~g~arke i t  yon Wasserstoff w~rde aucb die be~Qn- 

s t ~ t e  B~Idung won Olefi~en erk1~en. Diese !nterpre:at ion 

s:eht abet zumi~est =eilweise im Gegensa~z zu den in der vor- 

liegenden Ar~ei t  erhal:enen Ergebnissen. 

Zu~ e~nen sprechen eine Reihe yon Beobachtungen FUr ei~e Un- 

=erdrU~kung der CD-Dissoziatio~. Zum a~deren w~re bei einer 

e'~fachen phys~kalischen Blockierung von Ze~:ren die beobach- 

:e.e Verrin~erun~ dcr aktivierungsener~ie nicht zu erklaren. 

Der We~h~ in Cer Ak=ivieru,gsenergie macht vielmehr eine 

Veranderung im Ablauf den Reaktion, w~e sie dutch ei~e ~ehin- 

~er~nc der CO-Dissoziation eintre:en wUrde, wahrschein~ich. 

Zusammenfasse,d is~ festzus~ellen, dab die oben beschriebenen 

Er~ebn~sse es wahrscheinlich mechen, da~ die Desaktivierung 

durch Chlor wesentlich auf einer Bebinderung der CO-~issozia- 

t ion beruh:. E~n we~terer Effekt ~$t e~ne oberflache~verr~n- 

gernde ~irkung de~ Ch]ors. 

Die Wirkung der Vergiftung kan, ebenfalls dutch die ver~inder- 

te ~O-Dissozia:ion erKlart  werden. Die Beg~nstigung Oer l-Die- 

f ine geoen~ber den Paraffinen u~d den 2-1$omeren ke,n auf eine 

verminder%e A~sor~tionsf~h~gkei: f~r d~e Olefine zurbc~zufQh- 

ten sein, wobei ein EinfluB der verr ingerten H2-Adsorption auf 

die BiXdung der h~drier:en Produk:e nich: auszuschlieBen is~. 
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6.5 $chluBfolgerun~en ufld Ausbllck 

Wie in der Einleitun 9 erw~hnt, i s t  ein Ziel einer modifizier- 

t e n  Fischer-Tropsch-Synthese die Herstellung kurzkettiger 

01efine mit hoher Selekti¢it~t. Vor diesem Hintergrund be- 

faBt sich die vorliegende Arbeit - bei einem vorgegebenen Ka- 

talysatorsystem auf der BBsis Fe-V mit entsprechenden Eigen- 

schaften - mlt den folgenden Punkten: 

- EinfluB der Vorbehandlung (Reduktion, Bedingungen der For- 

mierung) auf Akt iv i t~t ,  Selektivit~t und Stabil i t~t des 

Katalysators 

- Langzeltverhalten des Katalysators 

- EinfluB einer selektiven Vergiftung auf die Synthese, wo- 

bei auch Oberlegungen zum Mechanismus der Vergiftung ange- 

s t e l l t  werden. 

Das SelektiviI~tsverhal:en des Kontaktes wird dutch den Was- 

serStoffdruck bei der Reduktion und die Geschwindigkeit der 

Temperatursteigerun9 in der Anfahrphase nicht beeinfluBt. 

Auch das Weglassen der Anfahrprozedur wirkt sicb nlcht auf 

die Selektivit~ten aus. 

kuch die Aktivit~t der verschiedenen Katalysa~or~ypen stimmt 

in etwa Uberein. Eine Ausnahme bi ldet der Katalysator, der 

bei hBherem H~-Druck reduziert wurde [4 bar, Katalysa%ortyp 3), 

der eine hBhere Akt iv i t~t  aufweist. 

Die f~r die Durchf~hrung einer technischen Synthese sehr wich- 

tige mechanische Btabi l i t~t  des Kontaktes wird stark durch den 

Ablauf der Anfahrprozedur bestimmt. Eine Verk~rzung der An- 

fahrphase durch ein beschleunigtes Temperaturprogramm oder das 

Weglassen der Anfahrprozedur fEhren zu einem vorzeitigen Zer- 

f a l l  der Katalysatorpellets. 
Die Bedingungen der Vorbehandlung des Katalysators fur eine 

technische Synthase mUssen vor dem Hintergrund ~er oben ge- 

nannten Ergebnisse in der Weise optimiert werden, dab ein Ka- 
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~a]ysatOr hoher Ak t i v i t~ t  und hoher mechanischer S tab i l i t ~ t  

erhalten wird. Ein Beitrag dazu kann die Erh~humg ~es Reduk- 

=io~grades ~urch $te~gerung Oes ReduktionsOrucke~ sein, so- 

w~e die ~urc~fQhrumg ~er Formierung mit e~ner geringen Auf- 

he izra te ,  um durch ei~,e allm~hliche Ver~nderung der Kataiysa- 

=orzusammense~ZUng e~ne mechanische Belaszung der Pellets zu 
vermeiden. 

Der Katalys~tOr durch1~uft z e i t l i c h  unter SynZhesebedingungen 

unterschiedl i :he Ak t i v i~ t sn i veaus ,  deren Auf~re:em zum Te~l 

miZ e~nem allm~h1~c~en Zerfa l l  des Katalysators - wermutlich 

durch Kohlens=of?abscheidung - verbunden i s t .  BezUglich der 

£n=wicklung der Se]ek~iw¢a: wurde fes tges te ] I t ,  dab im Laufe 

der BeIriebsze~t ein s~ation~rer Zus~and des KaCa]ysators in 

Hinbl ick auf die Produk:ion yon Olefinen un~ Paraffinen er- 

reich~ wird, In diesem Zustand i$~ die Hydrierak~ivi t~t  des 

Kontak~e5 relat~v gering. Vermutlicn is t  dieser Effekt auf 

die Einstellung elmer etwa konstanten niedrigen Konzentration 

an metalliscnem E~sen ~n ~er Katalysa~oroberfl~che zurUckzu- 
?~hren. 

EinfluB e~ner selektiven Verqiftun~ auf die Svnthese 

Die selek~ive VergifLung yon Fischer-Tropsch-Kon~ak~en dutch 

Chl~r  fUhr~ Zu einer Bee~nflussung des Produk~s~ektrums zu- 

guns=en der 1-Olefine. Ein weiterer Ef fekt  der Vergiftung i s t ,  

dab o f fens icht l i ch  die Kohlenstoffabscheidung, die uber die 

CO-DissoziaZion erfo1gt, zuruckgedr~ng~ wir~. Bei einer tech- 

nischen Synthese mUB:en allerd~ngs h~here BetriebstemperaZuren 

in Kauf genomme~ werden, um t ro t z  der dutch die Vergif:unc be- 

d~nsten nie~rig~n Ak t i v i t ~ t  des Kontaktes gleich hoh~ Raum- 

Zeit-Aus~euten an Produktem wie bei g i f t f re iRn  Konzak%em zu 
e r h a ] t e n .  

Die Untersuc~un~en lassen e rwar ten ,  dab e ine Optimierung de~ 

Gif tmeng~ m ~ ] i c ~  is~.  Eine =e t lwe i se  Reak=iv ierung e~nes v e r -  

g l f t e = e n  Kontaktes ~ i n s i c h ~ l i c h  der CO-Verbrauchsgeschwin~ig- 
k e i t  bRieb ohne E in f lu~ auf d fe  Auswirkuncen ~er Verg i f tunc  

auf ~ie Produ<~v~r%e~Qun~. Die Syn:hese der 1-Ole~ine b]ieb 

wei~erhin StBr~ be~ns~igt.  S=eigender Umsatz w~rk~e s~ch ~ 
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der zu erwartenden Weise (siehe Kapitel 6.2) auf die Pro- p 
duktverteilunc aus, der Effekt aes Umsatzes war jedoch niche 

so deutlich wie bei giftfre~en Kontakten ausgepr~gt. Bei ei- 

her Optimierung der Giftmenge sollte die Herstellung eines 

Kontaktes re lat iv  hoher A~tivit~t bei einer Erhaltung der 

Wirkung auf die Produktverteilung ~Sglich sei~. Unter Umst~n- 

den kann eine Senkung der CI-Dosis auf einen WerE, der der 

Zentrenzahl fur die CO- und C2H¢-Adsorption entspricht, be- 

reits einen Schr~tt in Richtung der Optimlerung der Giftmenge 

bedeuten. FUr einen technischen ProzeB w~re es weiternin wich- 

r ig, einen station~ren Zustand der Verglftung zu erreichen, 

das heiBt,die mi$ dem Produktstrom ausgetragene Giftmenge sol l -  

te dutch eine entsprechende Konzentration an Chlor beziehungs- 
weise an Chlorkohlenwasserstoff im Frischgas ersetz~ werden. 

Die Oberlegungen zum Mechanismus der Vergiftung mUBten durch 

wei:ere Untersuchungen erg~nzt und gestUtzt werden. Hier er- 

scheint es vor allem erforderlich, durch Hessungen der Ad- 

sorptionsw~rmen fur Reaktanden und Produkte den EinfiuB der 

Vergiftung auf das Adsorptionsverhalten zu untersuchen. Eine 

genaue Charakterisierung der Kon:aktoberfl~che dutch oberfl~- 

chenspezlfische spektroskopische Verfahren ~ann ebenfalls ei-  

nen Beitrag zum Verst~ndnis des M¢chanismus' der Vergiftung 

leisten. Weiterhin erscheint es erforderlich, den EinfluB des 

Wasserpartialdruckes, der durch die ~Ergiftung erheblich ge- 

steigert wird, Bur ale Produktverteilung zu untersuchen, da 
aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit und der Literatur 

hierzu keine gesicherten AussBgen mBglich sind. 
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Anhan5 A: Ergebnisse de~ STn:.neseversuche 

In de~ ?3~enden Tabel~er A I his A 10 5in~ ¢ie Erge~nisse 

cer Synt~esever~ucne zus~m~engestel;t. Die fclgenden Graven 
werden darin ~ufgef~hrt. 

Be%riebszeit t !hi 
Tem~er~tur T ['C] 

Umsatze {CO, H 2) X i 7~i 
Rau~ges :hw in~e i t  RG [~I/lhT 

Selek%i~i~te~ 

f~r C~Z: in C-A=om-~ bezogen auf den Ums~tz an CO 

fur Kohlenwasserstoffe: in C-Atom-~ bezogen zuf den 
C0-Umsa=z zu Kchlenwasser- 
s to f~en  

Parti~IdruCk { ;0,  H21 Pi ~bar~ 

Reak~ionsgesc~windigkeit(C0) rzo[mOl/gKal.h] 



• rnh,~l In A I ! Atl rithrp~l:*: ", *H : :l.{nr,|kqLtllyl.tt or~n 

V~'I',,I~{t '.: {~;m'~.¶pneitt~it*,ih,l:,¢,{t. }.'W'IW |{{/|h 

9{ .5  -~5~.0 "10,'1o 'mT.;',m {.~.~9 ¢;.87 0.,~7 ;>,o7 t2 ,05 ~.40. 5.9,5 - 0.0') - 5,',.7~ 
9fi.$" 757.~ 14,50 t*.?~* ;0.~>'., 7.Oft C~.{9 ~'.';0 12,50 1.30 5.r~7 - %11 - O2.t)~ 
9q.5 !CO.. r. 45*ti;i 10.1}{ I~..Ol 7,a 7 6.59 *9./tR 1).~6 1.41 6,f,1 0..59 - 1.16 - 59,64 
'lOG.5 76t-.9 19,76 1~i,t~6 ,q.fll "~.'w, 6.2p l,.~.a I*,,74 1,~' l  ~.~4~ 0.86 0.6;~ 'i.2~ - r~i.;tE 
~0~.5 2(~6.5 ,"2.6*1 17.r"~6 ,~,.r, 9 S.a ' :  6,  t7 q .17  1~,09 %60 b,:'~ 1.0~ 0.7[~ 1,)~ - "6,0'J 
'~O~.l. ' P ~ . O  ~.~.7 £& ~7.0q ;ti.¢{|l It.(')? ~.0~ '1,?it 1).G5 1o6" 6,P? 1.11 0,8? 4.~q - )5,V,~ 
131.0 269.0 2xt.~P 2).a: ,  a7.97 ~0.51 ~'.75 0.11 15,0% ;%G ~, G.r~ 4 .~}  1 . { t  t.(K1 . 5(},7q 
1 ~ , 0  ~7q.~ ~q.86 ~5.,~0 ; l l . ' ) l  1(}.1t, r%45 ( J , ~  1.~,'('~1 ~./J9 f) .~t 1,~/) 1./~1 I$.H~ m . "Y*'I? 
12t¢.5 279.0 ~'5.0P {~.69 51,f|? 1",;~5 ~¢,07 7,71 ~*~,.rjO ?.FO G,~Jll ,~,Oa 1.6{1 ?oO't - *,'~.{{ 
I~,A~ z~..o ,m79 ~7.~o .m.,m i~,.r/ ,,o6~ ,~.o~ tO,it9 ).}~ 6.40 ~,46 1,79 2.?a - .~.9t 

Veruueh 19: Ilou.-.<osfhwlndl~.ke t ~? : l | / I h  

'-(hi 'P[°C{ XCOI,6IXlI2[:,'CO~ ClI+, ¢~11 m 02=16 ,,~:I 6 ¢~{t~l 1,l-C~ t-~ e-O~ n-C;, i-C:' Or,, 
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AnhanQ B: Vorversuche 

Vor Beginn der $yn~heseversuche wurde das Verweilzeitverhalten 
sowie die katalyCische Eigen~ktivit~t des Reaktionssystems Uber- 
prUf~. 

1. VerweilzeiCverhalten 

Durch Impulsmessungen wurde die ~uBere Altersver~eilung des Re- 
aktiot.ssystem$ bestimmt (vergl. Abb~Idung B ~). Die Messungen 
erfolgten bei P= 2 bar und Raumtemperatur. Durch den Kreislauf- 
reak:or wurde m~t bekannter Geschwindigkeit ein H~-S~rom gelei- 
tat. Am Reaktoreinsang wurdedls Markierungssubstan~ ~rgon (je- 
wails 10 ml) mlt einer Gasspritze 5ber ein Septum i n j i z i e r t .  
Oas Argomi-Antwor~sign~l wurde am Reak¢orausgang mi¢ einer W~r- 
meleitf~hig~eitszelle gemessen und mix einem Schre~ber aufge- 
zeichnet. Um die starken StUrungen des Signals {bedingt durch 
die v o n d e r  Pumpe erzeugten DruckstUBe) abzuschw~chen, wurde 
parallel zum Schreibereingang ein Kondensator geschalte¢, so 
dab eine auswertbare Antwortfunktion erhalten wurde. 

WLD V 

Abbildung BI :Hessung der Verweitzeitverteilung 
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In Tabelle B 1 sind d~e MeBbedlngun~en und die Ergebnisse , die 

unter Verwendun 9 des Kaskadenmodells erhalten wurden, zusam o 

mengest~;It, Abbildung B 2 zeigt die geglat¢eten Verwei lzei t -  

kurven, dle Wer~e f~r  ~= 0 min wurden extrapol~er t .  

Tabe l le  B 1: Bedingunger  und Ergebnisse der V e r w e i l z e i t m e s s ~ n -  

g~n~T= 20 ~C, P= 2 bar, Markierung: 10 ml Ar) 

Messumg |Nllh] K r e i s l a u f v e r h ~ l t n i  ~ :m in ]  

zo.7  ~ . . . .  ~o6 I z.2 
I 2 1 0 . 7  106 1' .8 

3 31.7 ! 36 0 .8  
4 3 1 . 7  P I 36 ~ . 8  

" Kesse l zah l  nach dem Kaskaden±odel l  

4 .5  1.1: 

2 .8 1.2 

0.9 l G.7 
n.7 j 0,9 

2~ 2" 

i 2 ~ s e ,[mm! = ~ 3 

l I 

2 ~ 6 1 3 
~ ~ Ver~e,lzei~,erter;un~, im R~tionssystem 
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Die Messungen erfolgten bei zwei unterschiedlichen Durchs~tzen. 

Die FBrderleistung der Pumpe durch das Reaktionssystem wurde zu 
9.5 l/min ermi t te l t .  Der Quotient aus FBrdermenge und dem auf 
Betriebsbedingun~en korrigierten Ourchsatz ergibt das Kreis- 

laufverh~Itn is.  Die so berechneten Werte (siehe Tabelle B I} 

liegen deutlich 5ber dem yon Berry /111/ angegebenen Grenz- 

wert yon 20, so da5 f ~ r  das System R~hrkesselverhalten zu er- 
warren i s t .  Unter Synthesebedingungen, das heiBt bei hBheren 

Dr~ckcn, i s t  eine weitere Verbesserung des Kreislaufverh~It- 

nisses zu erwarten, da der Volumendurchsatz durch den R~a~tor 
geringer wird. 

Die Auswer~ung der Verweilzeitmessungen nach dem Easkadenmodell 

l i e f e r t  fur  die Kesselzahl J Werte, die ~ahe bei I liegen. Die 

Streuung der Werte muB auf Fehler bei der Aufgabe der Markie- 
rung und auf die StSrungen des Antwortsignals =urUckgef~hrt 
werden. Neben dem Kreislaufverh~ltnis best~tigt auch das Er- 
gebnis dieser Messungen, dab das Reaktionssystem mlt guter N~- 
herung als ideal durchmischter RDhrkessel betrachtet werden 
kann. 

2. Leerraumversuch 
Um sicher festzustel len, dab unter Synthesebedingungen eine 
Wandreaktion in Reaktor keinen Beitrag zur Umsetzung l ie fe r~ ,  
wurde ein Leerraumversuch durchgef~hrt. Die Betriebsbedingun- 
gen und die ErgebniSse des Versuches faBt die Tabelle B 2 zu- 

sammen. 

Tabelle 2: LeerPaumversuch, Bedingungen und Ergebnisse 

Synthesegas 

Druck 

Tempera tu r  

Volumenstrom 

Versuchsdauer  

CO : H 2 : Ar  = 40 .7  : 3B.8 : ZO.5 

10 bar  

205.5 °C (2 h) b i s  298 "C (nach 6 h) 

13.5 H l / h  

10 h 

t I h ]  5 8 IO 

XCO[%| 2 .9  3 .1  0 . 6  
X H 2 [ ¢ ]  - 0 . 9  - 0 . 2  - 2 . 6  
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Die Bildung yon Syntheseprodukten {Kohlenwasserstoffe, COz) 

wurde n~Ch= fes tgeste~I : ;  die um Oen Wer: nul l  schwankenden 

Ums~tze liegen in der Gr~5enordnung Cer zu erwarCen~en MeB- 

f e n l e r .  

Ein Beitr~g z u r  Umse:zung ~urch Wandrea~ion ~ t  zu vernach- 

l~ss~gen .  

Anhan~ C: A b s c h ~ z u n ~ e n  zum S t o f ~ -  und W ~ r m e t r a n s p o r t e i n f l u ~  

aUf d i e  Reak~ion 

Zum £inf luB von S :o f f -  und W~rmetransport auf die MeBErgebnis- 

se wurden die nacns:ehend beschriebenen Absch~tzungen durchge- 

f~hr t .  Im einzelnen wurd~ auf den EinfluB 

- des g~rme~bergangs dutch den Gasfilm um das Pel le :  

- des Stofftrans~or%s im Film 

- eines Temperaturgradienten im Pel let 

- der Porendiffusion 

gepruft. 

Hierzu wurden aus den UnTersuchungen an aen verschiedenen Ka- 

talysator~ypen MeBpunkte mi: hohen Reaktionsgeschwindigkeiten 

a~sgew~hlt, da h~er Transporteffek:e am S~rksten ausgeprag~ 

sein wQr~en. 

Die in Tabelle C I entha]tenen MeSpunkCe wur~en ausgewert~:. 

In Tabelle C I s~nd u~:er anderem auch die Par¢la]dr~cke der 

f~nf w ich: ig$~n Komponen=en im Reaktionsgemisch aufgefUhrL 

Hierbe~ wurden In de~ Wert f~r Argon die Ubrigen nicht einzeln 

erfaB:en Komoone~ten einbezogen, so dab die Addition der funf 

angegebenen RartialdrQcke de~ Gesamtdruck yon 10 bar erg ibt .  

Dieses Verfahren wur{e gewlh]=, um eine Qberscbl~gige Ermitt- 

lung yon $%offgroBen, die f~r die verschiedenen Absch~tzungen 

er forder ] icb sind, zu vereinfachen. 

TabeIIe C 2 e n : ~ l :  einige f~r die Berechnungen ben~%ig~e Gro- 

Ben des Reak t i onssys tems  und des K a t a l y s a t o r s .  
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Tabelle C 1: ~4eBpunk~e zur PrUfung auf Transportlimi%ierung 

~ 2  A ~ i c(I) o 
: I.~ 19 ,I 19 ~ 4 I ,  

IPCOIbarl 

!74 zl 144.25 123.5 i 
245 i 280 2 .  
3.85 I 3.29 1.11 

PH [bar] 

PA~{bar) 
PCO [bar) 
PcH2!bar) 

[ ~u ~Katn. 

3.62 i 3.26 
0.20 ' %72 
0.02 i 0 .17 

200 i 184.37 
280 298 
1.95 1.36 

2.22 2.76 , 2 . ~  
I 

2.49 1.70 I 2 .15  
0.35 0.23 i 0 .35 
3.82 3.37 I 3 .65 

I 
4.44 3,46 I 4 .53 

230.75 
31E 
3.19 
2.08 
D.81 
0.21 
3.71 

2.42 

Tabelle C 2: Gr~Ben zur Beschre~bung des Katalysators und des 
Reak~ionssystems 

Pe]letdurchmesser (volumen91eiche Kugel) dp 0.46 cm 
Pelletdlchte pp 2.$3 g/cm 3 
r e l a t i v e s  Zwischenkornvo lumen - E 0.33 
S c h U t t d i c h t e  ~s 1.75 g/cm 3 
P o r o s i t E t  des Ka=a l ysa to r s  * *  0 0.06 
s p e z i f i s c h e  Ober f l~che  0 s 5 .68  cm2/g 

" a g .94 cm2/cm 3 
Labyrin~hfakCor * ' *  ~ 3 
P o r e n f l ~ c h e  Dp 12 mZ/g 
m i t t le rer  Porenradlus rp 3.5 nm 

Gasumlaufgeschwindigkeit Vu 9 I /nin 
Querschnittsf1~che der Ka~alysatorzelle F 9.62 cm 2 

- Ermit tel t  aus Sch~ttdich=e und Pelletdichte 
** Abgesch~tzt aus Katalysatordaten (Tabe]le 5.9) nach /124/ 
- - *  Angenommener Weft nach Oaten aus /1241 
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FUr den mitt leren Porenradius wurde ai$ ~y~isc~er ~ert fur den 

Hesoporenbereich 3.5 nm ei~gesetz~ (vergl. Tabelle 5.g). Oer 

hier benutzte Wert f~r d~e ~o-en?l~che ergibt sich dutch eine 

Subtraktion get Makroporenfl~che yon der BET-Oberflache als ty-  
pischer Weft. 

Nach zwel Meth~den wir~ ~bernrUf:, ob ein Temperaturgradient 

im Gasf~Im um das Pellet die Er~ebnisse beeinfluB~. Zun~chst 

wird die GroBe des Temperaturgradienten abgesch~tzt ,  dann wird 

dutch eine yon Meats /129/ vorgeschlagene Methode der Ein- 

?luB des W~rmetransportes auf die beobachtete Reaktionsge- 
schwin~igkei: untersucht. 

RQr den W~rme~bergang gil% d~e Beziehung: 

Die Differenz zwischen der Oberfl~chentemperatur T und der 
s 

Umgebungs~empera~ur T kanM aus den abzufbhrenden W~r~emenge 

und der W~rmeUbergangszah] h e rmi t te l t  werden. ~ wird aus ~er 

Verbrauchsgeschwindigkei~ f~r Kohlenmonoxi~ (-rco} und der Re- 

aktionsen~ha|pie AHCO bezogen auf die s~ez~fische Oberf]~che 

des Pelle~s berechnet. F~r AHco wurde ein Wert yon -165 kJ/mol 
eingesetz~, der sich fQr die Reak2ion 

CO * 2 H2 ~ . ~  ( -CH2- ) . HzO (bezogen auf die 
Bi]dung yon n-Hexan) 

ergibt .  

Bei Ber~cksichtigung des Wassergasgleichgewichtes_wir~ der Ab- 

$olu~wer~ der Reakt~nsenthalpie bezogen au? den CO-Yerbrauch 

k~einer, SO da~ der oben angegebene Wert der maxima] m~gliche 

Die W~rme~bergangszahl h wurde hath bekannten Me~hoden aus dem 

Colburn-KoefF~zienten f~ r  den W~rmetransport JH e r ~ t t e l ~ .  Es 
g i l t  /1~3, IZ~/ 

JH = -Pr 213 mi~ Pr = 

G = Ma~sengeschwindigkeit g ls-  cm 2 
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Die W~rmekapazit~Z Cp, die ViskosiZ~t p und die N~rmeleitf~hi@-" 

kei t  k wurden aus Datan fur  die reinen Komponsnten /125/ be- 
stimmt. Zur Berechnung der Viskosit~ten der Mischungen wurde 

eine Methode yon Wilke /12~, 127/ benutzt. Die W~rmeleitf~hig- 
ke i t  der HiscHungen yurde nach elnem ana]ogen VerFahren yon Ha- 
son und Saxena /129/ ermit te l ,  

FUr den Colburn-Faktor JH g i l t  im Festbett /123/: 

3H = 0.91 - Re'O'51-W (Re < 50) 
3H = 0 . 6 1 -  Re'O'41.W • {Re > 50) 

Dabei i s t  die Reynoldszahl folgendermaBen festgelegt: 

Re = 
a • p-W 

is¢ eln FormfakCor, der die Abwelchungen der P e l l e t s  v o n d e r  
Kugelgeszalt berScksichCigt (W= 0.91). 

Tabelle C 3 faBt die Ergebnisse zur Berechnung der Temperetur- 
gradienten zusammen: 

Die Temperaturgradienten liegen innerhala der MeBgenauigkeit, 
so 6aB ein EinfluB des W~rmetransports i~l Film ausgeschlossen 
werden kann. 

Tabelle C 3: Temperaturgradien~en im Gasfilm 

Vers.~r. ) T[~C] I' JH I h[W/cm 2- K~ 

19 J 245 I 0.145 ]: 5.6x10 -Z 
19 I 280  i 0 . 1 4 6  I 5.4x10 -2 

11 i 279 ) 0.129 4.9x10 "2 

29 280 I 0.136 9.1x10 "2 
4 298 0.13~ 5.0x10 -2 

1, i 316 0.143 J 4"7x10"2 

,.Wl cm 2 ] 
I ]AT [oC] i 

9"0x10-3 i 0.2 
/ 

7.3x10 "2 1.4 

3.6x10 "2 0.7 

2.8x10 -2 0.5 
3.7x10 "2 0.7 

1.9x10 "2 0.4 

Nach rears  /129 /  mu6 d ie  fo lgende Ungleichung e r f ~ ' ' t  se i n ,  
um einen EinfluB eines Temperaturgradienten auf die Reaktions- 

geschwindigkeit, der 5 % Uberschreitet~ ausschlieBen zu kBnnen. 

I- AHcoI • ;rcol Pp 0.15"R.T Rp = Partikelradius 
( 

h -T E a 
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Zur Absch~tzung wurde f~r die Aktivierungsenergie E a einheit-  

1ich ein Weft vo~ 126 kJ/~o; ein~esetzt. 

Tabe~le Z 4: Kri ter iu~ zur PrU?u~g auf Warmetransporthemmung 

im Film nach Meats / IZ8/  

Vers.Nr. T !~C ]  Kriterium 

]9 245 7 . Ix I0 -4<  5.1~I0 -3 

lg Z30 5.5xi0 "3< 5.5xlO -3 

11 279 3.Ox;O -3~ 5.5x10 -3 

29 280 2.3x10-3< 5.5x10 -3 
4 298 2.gxlO -3~ 5.7x10 -3 

14 316 1.6x lC-3< 5.SxlO -3 

Das Kriterium i s t  in Uer Regel e r f U l l t ,  eine Ausnahme bi ldet  

der WBrt auS ~ersuch 19 bei 2~0 cC. Hier sind d~e Werte etwa 

gleich 9roB. Im allge~einen kann abet davon ausgegancen wer- 

den, ~aB Tempeeaturgradien=en im ;~Im nicnt ber~cksichti~t 

werden mussen. 

Zu- Prufung auf St~fftransporteinflUsse i~ Gasfil~ wird die 

abgesch~tzts lranSport)eschwindigkeit ~it der geress~nen Re- 

aktionsgeschwindigkeit verglichen und ein von Hears /129y 

aufg~ste] l tes Kriterium ausgewertet. 

Die St~fftrans=ortgeschwinCigkeit is¢ gegeben dutch: 

N : kc.(C - Cs) Imol/s.cm 21 

wobei Cie Stoff~bergangsz~h] k c aus dem Colburnko~ff~zie~ten 

fur ~e~ 5toff~ransport JD erm]%:elt werde~ ka~ /12¢/.  

k . p 
j~= ~ Sc2/3 

Der zur Berech~ung ~er $chmidtzahl er forder l iche Diffusion~- 

k o e f ~ i e n t  f~r  CO im Gasgemisch wurde nach einer in ,'12~/ 

beschriebenen Metho~e abgesch~tzt, 
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FUr JD g i l t  welter 11241: 

~O = 0.357 

5o dab k c berechnet  werd~n kann. 

Bei Ann~h~e einer Transportlimitierung im Film, das heiB¢ 

Cs= O, kann aus k c und C N berechnet und mit der Reaktions- 
~eschwindigkeit verglichen werden. Die ErBebnisse sind in Ta° 
belle C 5 enthalten. 

Tabelle C 5: Transoortgeschwindigkeit im Gasfilm und Reak- 
tionsgeschwindigkeit 

# l 
Vers.~r. T [°C] i k Fcm~J 3( "F tool Cco[mol/cm ]H ~ 

i cLs -I " Ka~ 

19 245 3 . 3 3  9.O6xlO "5 i 6.2 

I ,  280 3 .27 !  7. :24x,0-5 j 4 .8  
L 1 

II 27F 2.93 2.46x!0 "5 i 1.5 
. . . . . . . . . . .  i . . . . . .  
29 280 3.D8 [ ~.29X10 -5 I 2.7 

298 3.03; 2-89xi0-5 I 1.8 

. T m ° - - - - ! - -  l ~ 
rCO~emessen Ln gKat 

1.11x i0  "3 

9.05x10 "3 

4.4¢x10 °3 

3.46x10 "3 

4 .53x i0  "3 

2.~2xtO "3 

:n ~!len 7~llen is~ die eb~esch~zte Transportgeschwindigke~t 

um Gr~enoronungen h~her als die gemessene Reaktionsgeschwin- 

digkei t .  Zin £influB der Filmdiffusion kann daher ausgeschlos- 
sen werden. 

Nach Meats /129/ i s t  die Abweichung .~er Reaktionsgeschwin- 
digke~: dutch eine $tofftransporthe~=ung im Gasfilm kleiner 
5 >=, wenn das folcende. Kriterium e r f d l l t  i s t :  

,rCO: RD 0.15 

Nimnt ~an fU~ d~e Reek~ionsordnun 9 1 an, so mug die l inke S~i- 

te klelner 0.I~ sein. Tabelle C 6 enth~It die berechneten Wer- 

~e. 
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Tabelle C 6: Kri;er~um fur  F i lmd i f fus ion  nach Rears /1291 

Vers.Nr. T[=C~ Ircoi~mol / c~3. s; I ~  
c 

19 24B 5.¢x10 "7 4x10 -4 

19 280 4.4x10 -6 4xI0 -3 

11 27g 2.2x10 -6 7x1~ "3 

29 28D 1.7x10 "6 3x10 "3 

4 29~ ~.2x10 -5 6z10 "3 

14 316 ~.2x~O "6 Ix1~ "3 

In a11en F~l~en i s~  ~ Kr i ter ium e r f i J l l t .  Die Reakt.on wird 

nich1: durch Stoi : f t ransport  im Gasfilm l imi~ier1:. 

Nach Anderson /13D/ i s t  der EinfluB eines Tempera~urgradien- 

ten im Pe l le t  k le iner  als 5 ~,, wenn das folgende Kriterium er-  

f~i l  1 T. i s t :  

IAH.~I . tr.M • R 2 3-T - R 
9V ~V P_ < 

Nach L i tera:urdaten 1131/ is'. f ; ; r  ~ ein Weft: zwischen 

4x10 "2 und 4xlO "~ W/cm-K zu e r w a r t e n .  Die Folgen~en Berecl~- 

nungen wurden mit dem ungi;ns1:igeren Wer~ yon ~xl  r,'3 W/cm.K 

durchgef~hrl;. Tabelle C 7 ent:h~It die Ergebnisse der Berech- 

nungen. 

T a b e l l e  C 7 : E i n f | u 5  e ines  Tempera tu rg rad ien ten  im P e l l e t  

. . . . .  In ,oh  An:lerson / 1 3 1 / )  

Ver$ .Nr .  T [=El I~Hc01 " :rCOI RZ 3 - T • R . . . . .  P_ < 
T • 3~ 4 - E  a 

19 Z45 2.3x10 "3 2 . 6 x i 0  -2 

19 280 1.7x10 -2 2.7x10 "2 

11 279 8 . 5 x i 0  -3 Z.7x lO -~ 

29 280 5.6x10 -3 Z.7x lO -2 

4 298 8.4x10 -3 2 . 8 x 1 0  "2  

14  3 1 6  4 . 4 x 1 0  - 3  2 . 9 x 1 0  " 2  
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Das Kriterium i s t  i r  allan F~llen er fUl l~,  so dab das Pellet 
jeweils als isotherrt angesehen wer4en kBnn. 

Der T r a n s p o r t  der  Reaktanden und Pro~ukte in den noren des 

Katalysators kann auf unterschiedlich~ ~eisen erlolgen. Hier 

warden zwei Brenzf~lle betrachtet: 

- Die innere Oberfl~che des Katalysators i s t  de~ Reaktions- 

gas d i rekt  ausgesetzt 
- Bar Transport der Reaktanden und Produkte e r fo lg t  durch 

Diffusion in den mit flOssigen Wachse~ 9efUllten Poren 

We4tere Einfl5sse wie zum Be~spiel Konvektion (durch $iede- 
vorgEnge im Wachs, durch nicht volumenko,stante Reaktion), 
5trBmungsvorg~nge durch einen AusfluB yon flUssi9en Kohlen- 

wassers¢offen entsprechend der Mange, die in den Poren nach- 

gebildet wit6 odcr Oberfl~chendiffusion warden bei der Be- 
trachtu~g nicht berUcksichtigt. 

I. Diffusion in wachsfreien Poren 

Eine AbschUtzung der mi~tleren freien Wegl~ngen unCer Reak- 
tionsbedingungen zeigt,  dab neben der Gasdiffusion auch die 

Knudsendiffusion berUcksichtig~ werden muM. 
Der e f fek t ive  Knudsendiffusionskoaffizient, der ef fekt ive ~as- 
d i f fus ionskoef f iz ient  und der sich ergebende Gesamtkoeffizient 
werden nach Sat ter f ie ld  / 124 /  berechnet. 

Es g i lg :  DK,ef f = 19400 ~.Op - pp 

DC0"B 
D c o , e f f  - 

1 = I + I 

D e f f  DC0,e f f  DK ,e f f  

Die so be rechne ten  Werte l i nden  s i ch  in  T a b e l l e  C 8. 

Nach Sat ter f ie ld  kann ein modif iz ierter Thiele-Rodulus~s_ auf 
dam folgenden Wege aus experimentell zug~ngliehen Werten er- 

m i t te l t  warden. 
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R2 / I dn. 1 

1 an 
O~e Verbrauchsgeschwindigkeit an CO, das heiBt~,T- • w~---~} , 
is t  P.ier niche, w~e in ~en Tabe]len C I un~ C ~''~uf ~'e~r, Ein- 

~eitsvolumen de- Katal~,satorsch~ttung bezogen, sondern auf ein 
Einheitsvolumen Ces Kat:alysatorpellets. F;;r die Oberflachen- 

konzentration C s l:ann, da eine Sto,~ftransoorthemmung im Film 

ausgeschlossen wurde, die Gas~hasenkonzentration C eingesetzt 

Tabel le C 8: PorennutZungsgrad bei Anna~me yon Gasphasendif fu- 
s ion 

" ' e ' s N t  . . . .  ~ ]  ....... 2 I J 

lg 245 1.7x10 "3 3.2x10 -4 2,7x10 -4 1.9 .~ 0.95 
19 2BO 1.7xI0 "3 3.2x10 "4 2.7x10 "4 19:2 ~; C.4 

11 27g 1=3x10 -3 2.8x10 "4 Z.3xlO "4 32.7 ca" ~.181 [ 

29 280 1.4x10 "3 3.C~0 -4 2 .5x i0  "~ 13,2 lea" 0.5 
298 1.4xID "3 ~2.gxlC -4 2.4x~C -4 27.~ !ca. 3.3 

316 I ,5x10 "3 13.0x10 -4 2.5x1~ -4 6.1 ca. 0.7 14 
i 

wer~en. Aus dem Weft f~r ~ ~s kann ~ann aus e ine r  Au~tragung 
2 yon ~s"  Os'~ gegen ~ ~er Porennutzu~sgr~d ~ ermi:~e~t 

werden (/124/, S. 146; Absch~tzung fur Kinetik erster  Ordnung, 
Isot~erme$ Pelle~}. 

TabeI]e C 8 faBt die Ergebnisse zusammen. 

Unter den oben genannten Vorausse~zungen l i eg t  ein EinfluB der 

Porendiffusi~,~ auf die Eegebnisse vor. 

2, Diffusion durch waChsgef~li;e Poren 

Zur Absch~tzung wir~ das gleich~ Konzept wie oben benutzt. 

Ei~ige der einzusetzenden Oaten ~Ssen jedoch den j e t z t  ge~- 
ten~en Bedingungen angepaBt we~d~n. 



- 202 - 

Der Dif fusionskoeff iz ient yon CO in fIUsslgen Wachsen wurde 
yon Anderson und Hofer  / I 1 ,  132/ Zu 1.2x10 "4 cm2/s berech-  

ne~ (C30-KW bei ZSC °C), bei Ber~cksichtigung der Pelletporo- 
s i t a r  und des Labyri~.thfak¢ors erh~lt man den Weft: 

Def f , f l  = 2.4xI0 -6 cm2/s 

F~r die Oberf1~chenkonzentration C s werdcn Werte eingesetzt, 
die aus LBslichkeltsmessungen fur  CO in Paraffinwachsen 
/133/ abgesch~tzt wurden, Die so erha]tenen Werte sind in 
Tabelle C 9 aufgefUhrt. 

Tabe l l e  C 9: Porennu=zungsgrad bei Annahme e iner  D i f f u s i o n  

durch wachsge fU l l t e  Poren 

Ve rs .N r . '  T [°C] Cco[mOllcm3 ] @s 

19 / z4s 3.1~1o -s 6 1 9 ! ~ -  
19 .i 280 i 2"7x10-5 5SO0 z ~  = 
11 : 279 8.3x10 -6 9300 ! ~ ~ ~ 

29 i 2 8 0  i 1.5x10 "5 4000 = = 
4 1.0x10 -£ 7900 ~" "~ 

2 .6x~ :  -6 14 316 1600 ¢= m 
] pc= = 

Bei Annahme e iner  D i f f u s i o n  dutch d ie  f l ~ S ' s i e n  W~chse in  den 
Poren muB sehr s ta rke  P o r e n d i f f u s i o n  be rUcks i ch t i g t  werden. 

Anhan~ D: E r~nze .~e  Unterla~em zu r  Gaschromato~raphie 

Auf e ine 9enaue Beschretbung der  Schal=vorg~n~e zwischen den 
e inze lnen  S~ulen so l ]  b i e r  v e r z i c h t e t  werden. Tabe l l e  D I 
s t e l l t  d ie  v'erwendeten S~ulen und i h r e  Aufgaben {m Trennungs- 

gang zusammen. Tabe l l e  D 2 e n t h ~ l t  d ie  BeCriebsbedingungen 
bei der GC-Analyse. Abbi ldung D 1 z e i g t  e in  typ isches Chroma- 

togramm. Die Zuordnun 9 der  Peaks zu den Retent ionszeiCen und 
den bei der Auswertung verwendeten E ich fak to ren  e r f o l g t  in 

Tabelle g 3. 
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T a b e l l e  D I 

Nr .  L~nge 

} A 77' 

C 

In der Schaltung verwende~e Trenn~ulen (S~ulen- 

durchmesser  jeweils 118" )  

F ~ l l u n ~  Trennaufgabe 

;2~ ~ B~s (ZZ) A o ~.7 ~ Squa- 

jlan + 2 % Carbowax 1540 auf 
i 
iChromosarb PAW, 80/100 mesh 

12 " iwie I A 
i 

~8 " ~ ~ Te%raathylenglycold~me- 

ithy1~ther auf Porasil C, 

,~o/~no mesh 

5' 

Porapak N, BO/IO0 mesh 

Molekularsieb 13X, 80/100 

mesh 

A ~is ~ i~ :er ie  ge- 

scha]~et, Probe au~ der 

ers%en Gassc~leife, Tren- 

nung von CO 2 s~wie ~er 

C 3- und CA-Kohlenwass~r- 

stoffe (auBer~em treten 
einige n~cht auswertbare 

Summenpeaks auf) 

Saulen 2 und 3 zunachst 

in Serie geschaltet,Prc- 

be aus der zweiten 
Schleife, Abtrennung yon 

H 2 f~r d ie  Obertragun S 
im HTS-Sys:em. 

Auf $~u]e 2 werden COs, 

C2~ 4 und C2H 6 9etrenn~. 
Auf Saule 3 werden Ar, 

(N2), CH 4 und CO ge- 
:renn~. 

Tabelle D Z: Analysenbedingungen 

S~ulentemperatur 

Temperatur HTS 

Vat,tuck He 

Vardruck N 2 
Tr~gergasstrom He (Saulen I A-C) 

He (S~ulen Z u.3) 

N 2 
ProbeschIeife I 

Probeschleife Z 

Bauer eines Analysenganges 

52 °C 

4904 oC 
.Z b a r  

I 4.15  t~ar 

2~ m l / m i n  

52 m l / m i n  

48 mi n 
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Tabelle D 3: Zuordnung der Peaks (vergl. Abbildung D I ) ,  Reten- 
tlonszeiten. Eichfaktoren * 

Peak Nr., t :s! ! Substanz + 
z 

i Schaltpeak 1 ~c~. 100 
2 175 

3 219 

4 23Z 

5 301 

6 340 

7 419 

8 52E 

9 608  

10 714 

11 789 

Summenpeak 
Sum~e der C2-KW 

CO 2 

C3H 8 

C3H 6 

i-C4HIo 
n-C4HIO 

1--i-C4H B 

t-C4H 8 
c-C4H 8 

Eichfaktor 
gemessen Lit.wert 

0,881 0.749 

0.511 0.542 

0.595 0.546 

0.435 0.431 
0.478 0.423 

0.425 0.437 

0.491 0.422 
0.388 0.~12 

12 

13 
14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

I298,1367 

1381 
1432 

1475 

1511 
1766 

1801 Ar 

1849 it 2 

i048 CH 4 
1995 CO 

Schwa:peaks 

H2 

CO 2 
C2H 4 
CZH B 
Schaltpeak 

3.83 
0.726 0.749 

0.654 0.733 

0.654 0.702 

0 . 8 8 1  

- O.B19 

1 1 

0 . 9 1 5  0 . 8 5 9  

* E ichfak toren auf  Methan bezogen (zur Berechnung yon V~ o.mol~ ) 

+ Die Schaltpeaks enCstehen durch Vent i iumschaltungen 

Die in Tabel le  D 3 angegebenen Faktoren sind gee igne t ,  aus 

den gemessenen Fl~chen d i r e k t  Volumen% oder mol~ zu e rm i t t e l n .  

F i x Faktor  i x V~cH4,Eichung 

V~i= FgH4,Eichung 

Die Abweichung der gemessenen Faktoren yon den Literaturwerten 
i s t  n i ch t  sys temat isch .  Sie i s t  wahrschein l ich dutch die ange- 

wandIe Integrationsmethode des Integrators begrUndet. 
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,19 
21 

~2L2~_56. x16F~L. ~ , 256 

13 

16 

. 8  ~- . 2 5 6  

6 

9 
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/ . 2  

3 

,, 256 
t -  

Abb i ldu  g 13___1 Typ i sches  C hroma!..ogr_gm.m 
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Anhan ~ E: S~mbolverzeichnis 

C i 

Cs,i 
C o 
dp 

D i 
Oeff 

D K 

Def f , f l  

E a 
G 
h 

L H i 

JD 

JH 

k 
k 

k c 
Kp 

mKat 
m n 

M 

n 
n 
n~ 

n m 

Op 

cm2/cm 3 spezifische OberflYche 
Parameter der Schulz-Flory-Verteilung 
A = (I - ~)2/W 

Konzen~ration der Komponente i mol/cm 3 
OberflYchenkonzentration am Katalysator mol/cn 3 
W~rmekapazi:Yt (massenbezogen) O/g K 
Pelletdurohmesser (volumengleiche Kugel) cm 
Diffusionskoeffizienz fur Komponente i cm2/s 
e f fek t iver  Diffusionskoeff izient im 
Katalysator cmZ/s 
Knudsendiffusionskoeffizienz cmZ/s 
e f fek t lver  Diffusionskoeffizienz in mi~ 
einer fl~ssigen Phase gefUll~en Poren cm2/s 
Aktivierungsenergie kJ/mol 
Massengeschwindigkeit g/s ¢m 2 
W~rme5bergangszahl W/cm 2 K 

Reaktionsenthalpie kO/mol 
Colburn-Koeffizien~ f~r den $~off- 
transport 

Colburn-Koeffizienz fur den W~rme- 

transport 

kinetische Konstante, k = k o exp(-Ea/RT} 

W~rmelei~f~higkeit (von Gasen) W/cm K 
S~of~bergangszahl cm/s 
Gleichgewichtskonstante 
Katalysa~ormasse g 
Massenanteil der Kohlenwasserstoffe der 
C-Zahl n (Schulz-Flory-Verteilung) 
Molgew~cht g/mol 
Reaktionsordnung 
KohlensCoffzahl eines Kohlenwasserstoffs 
adsorbierte Henge mol 
MonoschichtkapazitYt mol 
Molenstrom der Komponente i mol/h 
Molenstrom (fl~chenbezogen) mol/s cm 2 
Poren~l~che mZ/g 



0~ 
P 

Pi 
Pr 

r i 

rp 

Re 
RG 
R 

S 
Sc 
t 
T 
T~ 
V 
Vp 
W 

X i 

c 

e 

a 

P 

PS 
o i 
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spezifische Oberfl~che 
GEsam~drucW 
Partialdruck Oer Komponente i 
P r a n d t l - Z a h l  

~rmeS:rom 
Reaktionsgeschwindigkeit fur  die 

KOmponente i 

. __~I An Reaktionsgeschwindigkeit 
~c d~ 

~ezogen a~f des Katalysdtorvolumen 

{mi t t lerer)  Porenradius 
Reynolds-Zahl 
Raumgeschwindigkeit 

Pelletradius 
Standardabweichung 
Schmidt=Zahl 
Zeit, (Betriebszeit) 
Tem~eratur 

Oberfl~chentemperatur des Katalysators 
Volumenstrom 

Porenvolumen 

Kettenxachstumswahrscheinlichkeit 
UmsatZ der Komponente i 

relat ives Zwischenkornvotumen 
Porennu=Zungsgrad 

Porosit~t des Katalysators 

W1rmeleitf~higkeit des Katalysato~s 
{dynemische)Viskosit~t 
Dichte 

Pelletdic~te 
SchEt td~ch te  des K a t a l y s a t o r s  

5e lek t iv i t~ t  fQr die Kompenente i 

Labyrinthfaktor 
Thiele-Modulus 

modif iz ier ter  Thiele-Modulus ~)S = ~ . ~  

Formfaktor fur Abwe~chgngen yon der 
K u g e l g e s t a l t  

cm21g 
bar  

bar  

J/cm 2 s 

~o l / h  9Ka~ 

moljcm3KatS 

~m 

Cm 

$ ,  (h) 
°C, K 

°C, K 

N l l h  

cm3/9 

W/Cm K 

~/S cm 

g/cm ~ 
g/cm 3 

g/cm 3 

C-Atom-~ 
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17 
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f ikat ionsl iste 

~auteil 
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104.0AS 

2-1114-6 
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bar) 

B-43-S-6MM 
~1¢046 

NK 03~.11.£ 

SS-6o=-MM-60 

20~.04S 

30~-HDF4-75 

BPR 40-300-1-  
V-BK 

4820=10 

BPR 30-10-1-V 

311 ,160 ( Iba r )  
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Nr. Bauteil Hers~eller 

30 Nadelvent i l  Nupro 
31 automatischer Gas- 

chromatograph Carle 

32 1 Rechner- In tegrator  Spectra-Physics 

33 2 Schreiber Hetrawatt 
34 1 Notabscha~tun9 Eigenbau 
35 I Warngerat f~r brenn-Gesellschaft 

bare Gase f~r Ger~tebau 
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38 2 Thermoe]emen~ Eigenbau 
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~er 

Anzahl 

1 
1 

I 

Typ 

AGC 111 H, 
App1.0157 A 
Auto Lab, 
23000-01 
Servogor S 

GMA 030 
NiCr/tH 
Fe-Konst. 
NiCr/Ni 

Anhan~ I: Verzeichnis der.Chemikalien 

a) Ka¢alysator 
Typ LP 7179 (Ruhrchemie AG, Oberhausen) 

Zusammensetzung: Fe203:V205:ZnD:K2C03=45.4:39.9:I2.5:2.2 
CMol-¢) 

b) Gase 
Syn¢heseanlage 
Gas9emisch CD:H2:Ar 49:40:20 
Ar 99.997 

N 2 9 9 . 9 9  

Ana ly t i k  
N 2 9 9 . 9 9 6  

He 9 9 . 9 9 6  

Gasgemisch Ar:CH4=90.34:9,66 

Adsorp=ionsmessungen 

N 2 9 9 . 9 9 9  

H 2 9 9 . 9 9 9  

CO 9 9 . 9 9 7  

CZH 4 99.7 
c) $onstige Chemikalien 

Molekuiarsieb 3 

Chloroform 

(Synthesegas) 
(SpUlgas fu r  Reak¢or) 
(DruckgefHB) 

(TrHgergase "~r Gas- 
chromatographie) 
{£ichgas) 

(zur Reinigung des $yn- 
thesegases 
(a]s K a t a ] y s a t o r g i f t )  
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