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} welt wie m~glich zu lamgkettigen Koh!enwassersto 
- ' zu verschieben 

~ • Die . e r z i e l t e n  E r g e b n i s s e  z e i g e n ,  dal~ -~:s m~gi i ch  i s t ,  d ~ c h  E n t w i c k -  
i ! lung spezieller Katalysa~oren und Anwendung entsprecbender gerfahren 

bedimgungen die Produktzusammensetzung bei der FT-Syn~hese so zu bee 
i f l u s s e n ,  dag vorwiegend  l a n g k e t t i g e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  e n t s t e b e n °  Mi 

-2 zwei neuen Ka~alysatortypen - stark aikalisierte Ei.~enkatalysatoren 
iund Eisen--qMS!-Katalysatoren - wurde eine Kombination yon hoher Sele ' 
tivit~t und guter Aktivit~t realisiert, und es wurden Raum-Zeit-Aus- 

-~ ! beuten yon 20 - 29 g Wachs pro 1 Katalysator mal Stunde erreicht. Di, 
__'. : ist ein deut!icher Fortschritt gegen~ber dem S~and der Technik. 

- ; Eine noch weitergehend¢ Srelgerung der Wachsausbeute ist bei einer 
' bei~sweise mit RUckf~;hrung yon ar~eigenem, unter ReoktionsbedingtLuge] 

.~ i fl~ssigem ~rodukt (Rieselfilm) erreicht worden. Diese Entwicklungsri, 
i tung is~ jedoch noch nicht abschlieL~end untersuch~ worden. 

Ziel des Forschungsvorhabens war es, das Produktspektrum der Fischer~ 
Tzopsch-Synthese so ~fen 
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i The aim of the research was to shift the product ranEe o£ the Fische 
i Tropsch-Synthesis as far as possible towards lonE-chain hydrocarbons 

i The results achieved s~uw that by the development of special cata!y 
and the use of appropriate process conditions, it is possible to in- 
fluence the product composition in the FT synthesis so that.mainly I 
chain hydrocarbons are produced° 

With two types of catalysts - stronEly alkElised iron catalysts an~ 
catalysts with SMSl-character - a combination of high selectivity am 
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Eood activity was achieved. Space-time yields of 20 - 29 g of wax pe 
1 catalyst o h were attained. 

This is a defini%e improvement on the current state of technology. 
A further improvement of the wax yield-has been achieved with the re 
circulation of product formed durin E the reaction which is liquid ux 
reaction conditions (Rieselfilm). However, the work on this develop, 
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. E i n l e i t u n g  und A u f g a b e n s t e l l u n u  
- Stand der Technik  

Die k a t a l y t i s c h e  Umsetzung yon Kohlq, nmonoxid und Wasser- 

s tof f ,  kurz als Fischer-Tropsch-Synthese bezeichnet, 

fUhrt zu Kohlenwasserstoffen unterschiedlicher Ketten- 

l ~nge .  

Die t e c h n i s c h e  OurchfUhrung der  F i s c h e r - T r o p s c h - S y n t h e s e  

war in der Ve rqangeche i t  bevorzug t  auf d ie  Gewinnung re -  

l a t i v  n i e d r l g  s i edende r  K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h e  (Mo- 

t o r k r a f t s t o f f e )  Oder auch auf  d ie  Gewinnung l a n g k e t t i g e r  

a l i p h a t i s c h e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  a u ~ g e r i c h t e t .  Durch An- 

wendung u n t e r s c h i e d l i c h e r  Ver fdh ren  und K a t a l y s a t o r e n  i s t  

ve r such t  worden,  aus t e c h n i s c h e r  und w i r t s c h a f t l i c h e r  

S i c h t  o p t i m a l e  Ldsungen fEr  d ie  e ine oder andere Produk-  

t i o n s r i c h t u n g  zu e r r e i c h e n .  Kennzeichnend f u r  den gegen- 

w ~ r t i g e n  E n t w i c k l u n g s s t a n d  t e c h n i s c h e r  Anlagen s ind  .die 

bei der Firma Sasol betriebenen Verfahr(,n. Das Kellogu- 

Verfahren (heute Synthol-Verfdhren uenannt) l ie fe r t  be- 

vorzugt Motorkraftstoffe, wEhrend das Arge-Verfahren 

dutch die vorwiegende Bildung langkettiger aliphatischer 

KohIenwasserstoffe mit relat iv geringem Verzwelgungsgrad 

gekennzeichnet is t ,  

Die S e l e k t i v i t ~ t e n  b e i d e r  F i s c h e r - T r o p s c h - V e r f a h r e n s v a -  

r i a n t e n  s ind  b e g r e n z t ,  d . h . ,  es f E l l t  e in j e w e i ] s  Uber 

e inen  r e l a t i v  b r e i t e n  S i e d e b e r e i c h  v e r t e i l t e s  Gemisch 

yon K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  an. Beide F T - S y n t h e s e - V e r f a h r e n  

gehen in i h r e n  GrundzUgen auf  den E n t w i c k ] u n g s s t a n d  etwa 

des Jahres 1950 zurUck und s i n d ,  sowei t  d ies  bekannt  i s t ,  

a l l e n f a l l s  itn D e t a i l  v e r b e s s e r t  und v e r f e i n e r t  w o r d e n I ) .  

Aus h e u t i g e r  S i c h t  bedar f  d ie  d o r t a n g e w a n d t e  Techno lo -  

g ie  vor  a l l em dec O b e r a r b e i t u n g  in R ich tung  auf  e ine Er -  

h~hung dec S e l e k t i v i t a t .  



Z |e l  d ieses Fo~schungsvorhabens war es° K a t a l y s a t o r e n  

und Yer fah ren  zu e n t w i c k e l n ,  d ie  e ine Erhohung der 

Selektivit~t in Richtung auf )engkettige aliphatische 

Kohlenwasserstoffe erm6giichen solIten. Uiese langketti- 

gen. als Fischer-Tropsch-Wachse bezeichneten aliphati- 

schen Kohlenwasserstoffe werden augenblicklich nut in 

SUdafrika nach dem Arge-Verfahrer, als besondere~ Aus- 

fUhrungsform der FT-Synthese hergestellt. Der relativ 

hohe Preis und die begrenzte Verf:~gharkeit dieser Produk- 

te standen einer breiten Anwe.dung bisher entgegen, ob- 

gleich alSein im -estlichen Europa ein Bedarf von mehr 

als 20.000 jato schon jetzt besteht. 

Geht man yon der A~::ahme aus, daI~ (,~ ~Ich bei der FT- 

Synthese um eine der Polymerisation analoge Aufbaureak- 

t ion handelt, so kann die Produktverteilung mit gewissen 

Einschr~nkungen durch eine Verteilungsfunktion nach 

Schulz-F1ory beschrieben werd,:n~). 

Dieser  Ansatz geht von der Annahme e ine r  kons tan ten  

Wachs tumswahrsche in l i chke i t  c~ oder W aus, d ie  a l s  das 

V e r h E l t n i s  yon Wachstu~r .sgeschwind igke i t 'zur  Summe yon 

Wachstums- und Abb ruchgeschw ind igke i t  der K o h l e n s t o f f -  

k e t t e n  d e f i n i e r t  i s t .  |m F a l l e ,  daL~ d ie Produktzusammen- 

setzung e i n e r  so lchen V e r t e i l u n g  geho rch t ,  wird damit 

durch ~ d ie  V e r t e i l u n y  tier Produkte  auf C-Zahlen e i ndeu -  

t l g  bestimmt. Um eine Fraktion zu maximieren, is t  daher 

eln bestimmter ~-Wert  e r fo rder l i ch ,  der primer kataly- 

satorspezif isch i s t ,  aber in gewissen Grenzen dutch die 

Reaktionsbedingungen beeinfluBt werden kann. Die Aufgabe . 
unserer Arbeiten mit de,n Synthesezie] Fischer-Tropsch- 

Wachse war es daher, Kata|ysatoren mit ~inem mi~glichst 

hohen ¢~-Wert, d.h. mit einer m~glichst hohen Ketten- 

wachstu,nswahrscheinlichkeit zu entwick~+In. Angestrebt 
wurden c~-~erte ~0 ,~ .  
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N e b e n  der S e l e k t i v i t a t  der F1-Synthese hat  n a t U r | i c h  auch 

die P r o d u k t i v i t ~ t ,  also die Raum-Zt~it-Ausbe,Jte an dem ge- 

wEnschten P r o d u k t ,  e inen e n t s c h e i d e n d e ,  E i n f | u ~  auf d ie  

W i r t s c h a f t l i c h k e i t  der Synthese.  So hat d ie  Arge-Synthese 

e i n e  Raum-Ze i t -Ausbeu te  an FT-Wachs yon ca. 13,5 g pro 

IRa t - h. Ein neu zu e n t w i c k e l n d e r  K a t a l y s a t o r  und das zu-  

geh~r ige  Ver fah ren  mussen daher an fo lgenden Z i e l e n  aus-  

gerichtet s e i n :  

a) 

b) 

c) 

Erhbhung des mitt leren Molekularge- 
wichtes der gebildeten Kohlenwasser- 
stoffe 

V e r r i n g e r u n g  des A n t e i l s  an no rma I -  
gas fo rmigen  bzw. f l ~ s s i g e n  oder h a l b -  
f a s t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

Erhbhung der Raum'Zeit-Ausbe,lte an 
Fischer-Tropsch-Wachsen 

Ver fahrensauswah]  

AIs Ver fah ren  zur  Uu rch iuh run9  d ieses P r o j e k t e s  wurde des 

Gasphase-Festbett-Verfahren 9ewah. l t .  FiJr d iese  V e r f a h -  

r e n s v a r i a n t e  sprachen =,~ehrere Aspekte:  

Die gute WarmeabfUhrung b,"i den zu e rwar tenden  R e a k t i o n s -  

temperaturen, die apparative Etnfachheit, auch in tech- 

nischen Dimensionen, und nicht zuletzt die guten Er- 

fahrungen, die mit einer solchen AusfUhrungsform der Syn- 
these bei dem Arge-Verfahren gemacht wurden. 
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K a t a l y s a t o r e n t w i c k l u n v  

F~r d ie  Entwick%un9 s e l e k t i v e r  FT-Wachskata lysa toren  

z e i c h n e t ~  s i ch  zwei Wege ab: d ie k o n v e n t i o n e l | e  FT- 

Synthese war auf  d ie  Erzeugung yon T r e i b s t o f f e n  ausge- 

) e g t ,  wobei in der Arge-Synthes~ ddS en ts tehende Wachs 

a | s  wi l lkommenes Nebenprodukt  angesehen wurde. Die bei 

diesem Ver fahren  verwendeten K a t ~ l y s a t o r e n  k~nnen daher 

auch aus he 'u t iger  S i c h t  a l s  geei , lnet  f u r  e i n e r  We i te r -  

e n t w i c k l u n g  in R ich tung  auf  s e | e k t i v e  FT-Wachskata lysa-  

t o r e n  e i n g e s t u f t  werden. 

Etne zwe i t e  M ~ g l i c h k e i t  i s t  d ie  Suche nach Elementen, d ie 

b i s h e r  a ls  n i c h t  s y n t h e s e a k t i v  bekannt waren. Wit haben 

uns f~ r  den e r s t e n  Weg e n t s c h i e d e n ,  da weder aus der 

L i t e r a t u r  noch aus eigen~n A rbe i t en  Ansatzpuf lk te f~ r  e ine 

v ~ l l i g  neue K a t a l y s a t o r e n t w i c k ) u n g  auf diesem s p e z i e | l e n  

Gebie t  zu erkennen wareno 
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2 ,1  

Grundla~en,der,,FT-Syntnese 

Therm,od~namische Grundlagen3) 

Bei der klassischen FT-Synthese an Katalysatoren'auf 

Basis von Kobalt oder Eisen entstehen in erster Linie 

ges~tt igte und ungesattigte al iphatische KohIenwasser- 

s to f fe  yon Methan bis zu hochschmelzenden Paraff inen. 

Die Grundreaktion dieser Syntheseo wie sie in erster 

Linie an KobaItkataIysatoren ab lauf t ,  i s t  in GIeichung 

( I )  wiedergegeben: 

CO + 2 H 2 ~ ( - C H 2 - )  + H2U AH R = - 3 9 , 4  k c a l .  ( 1 )  

( 2 2 7 o 6 .  n - H e x a n )  

Die gassergaskonvertierung (2) s t e l l t  eine Sekund~rreak- 

t ion zwischen dem nach Gleichung (L) gebildeten Reak- 

tionswasser und dem im SynthesPqas vorhandenen Kohlenmon- 

oxid dar, 

CO + H20 ~------*CO 2 + H 2 AIi:~ = -9,b kcal C2) 

(227oC) 

so dab aus der Kombinatlon der b~iden Gleichungen die 

Bruttoumsatzbeziehung (3) fur ale in dieser Form bevor- 

zugt an Fe-KataIysatoren abTaufende Synthese r e s u l t i e r t :  

2 CO + II 2 ~ ( - c H 2 - )  + C02 AHR = -4~,9 kcal  (3) 

(227oc, n-Hexan) 

Bet schne l l e r  und v o I l s t ~ n d i g e r  E i n s t e l l u n g  des t h e r -  

modynamischen Gle ichgewichts  zwischen Kohlenmonoxid und 
Wassers to f f  am Ka ta l ysa to r  s o l l t e n  a ls  s tark  begUnst igte 
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Reaktionsprodukte Methan und Wasser (Gleichung (5}) neben 

Kohlendioxid sowie eIementarem Kohlenstoff  aIs Folge der 

Boudouard-Reaktion (G1eich.n9 (4)) gehiIdet werden: 

2 CO ~. ~ " C + CO 2 Z~H R = - 32 kcal (4} 

'22Z°C) 

C0 + 3 H 2 ~ C H  4 ~'II2U A~[ R = - 5!,3 kcal (5) 

(227oC) 

i l ie die Berechnung der thermodyn,~:~ischen 3 imul tangie ich-  

gewichte ze ig t ,  so l l t~n  hei tier ~is,'.I~er-Trupsch-Synthese 

sowohl bei tier Var ia t iun der ;,.',.a'ti.,,stempmratur, des 

Druckes dls auch der 5yr;th~o;,="i-.S,"~.Sd:na~=L'~'~etzung ~,,i 

Gleichgewicht i }ra~t isci i  keine lJdr'arfinischen oder o le-  

f i n i s c h e n  Kohl,=nwasserstufie ,~u;JPr MeLhan auf t re ten.  

Z°Z 

Da sJch bei der K o h l e n w a s s e r - ; t o t t s y n t h e s e  ndch F i s c h e r -  

Tropsch das thermodynamische G l e i c h g e w i c h t  jedoch nur 

langsam e i n s t e l l t ,  e r ~ f f n e t  s ich  d ie  M i ~ g l i c h k e i t ,  m i t  

H i l f e  e i n e r  k i n e t i s c h e n  R e a k t i o n s s t e u e r u n g  das P r o d u k t -  

spekt rum in R ich tung  auf  e ine bevo rzug te  B i l dung  yon 

g e s E t t i g t e n  oder u n g e s ~ t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  im 

Gas- ,  B e n z i n - ,  D i e s e l k r a f t s t o f f -  oder Wachsbereich zu 

v e r s c h i e b e n .  K a t a l y s a t o r e n  sJnd b i e r  das Mi t re1 der Wahl. 

Mechanismus.,,,, ,~er F ischer-Tropsc.h-S~/nthese 

Zn der  L i t e r a t u r  s ind  b is  heute wen igs tens  14 v e r s c h i e -  

dene Vorsch i~ge  fiJr den Mechanismus der FT-Synthese pub- 

l i z i e r t  worden. Im wes~nt lJche: l  lassen s ich  dJese ve r -  

Schiedenen Vorsch l~ge  aber auf d re i  Grundtypen zu rEck -  
f i Jhren:  

J Reproduced from 
best available copy 
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der "Carbid" Mechan-ism~s nach Fischer- 
Tropsch, Ponec4,5, 6) (Abb. I) 

der "Kar|sruher" Mecllani~.~us nach 
PichIer/Schulz/Zein E! l)een7) {Abb. 2) 

der "Berl iner" Mechanis.,~us ~lach Anderson- 
Storch/Ki~Ibel 8) (Abb. 3) 

Die drei Mechanismen sind in den Abb. 1 - 3 schematisch 

darges te l l t .  Eine Entscheidung, welcher Mechanismus den 

wahren Zustand wiedergibt, i s t  zur Zeit nicht mUglich. 

Nach neuesten Untersuchungen s c h e i n t  es aber so zu s e i n ,  

da[~ bei F e - K a t a l y s a t o r e n  zumindest  u n t e r h a l b  e i n e r  Reak- 

t i o n s t e m p e r a t ~ r  yon 200oc der Carbid-Mechanismus v o r -  

her rschend i s t 5 , 6 , 1 0 - 1 4 ) ;  e in endg~ i l t i ge r  Beweis f u r  

d i e s e  These konnte aber b i she r  nQch n i c h t  e r b r a c h t  wet -  

den. Der Schwachpunkt a l l e r  b i s h e r i g e n  Versuche,  durch 

p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  Messungen den einen oder anderen 

Mechanismus zu beweisen, I iegt  darin, dal~ al le Unter- 

suchungen an ausgew~hltP.n ModeI Isystemen durchgef~ihrt 

wurden, die o f t  sehr weir yon den realen, bei der Syn- 

these herrschenden Reaktionshedingungen verschieden waren. 
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A11en drei diskutierten Mechanismen ist  die Bildung 

eines Oberfl~/chenkomplexes, der eine Metal l -Kohlenstof f -  

Bindung aufweist, gemeinsam. Unterschiedlich is t  bei den 

drei Mechanismen die Interpretat ion der KohIenstoff- 

Sauerstoff-Bindung~ Wa'hrend beim Carbid-Mechanismus eine 

dissoziat ive Adsorption des Kohlenmonoxids postu l ier t  

wird, b le ibt  bei den beiden anderen Mechanismen die C-O- 

Bindung Liber mehrere Reaktionsschritte hinweg erhalten. 

Betrachtet man abet den Carbonyl- und den Carbidmecha- 

nismus unter Einbeziehung neuer Untersuchungen, so kann 

die Carbonylierung als Vorstufe zur Carbidbildung ge- 

sehen werden. Die Umwandlung eines Metallcarbonyl-Kohlen- 

stoffatoms in einen Methynylkohlenstoff (Carbidischer 

Kohlenstoff) wurde fiJr Eisen und Ruthenium-Carbonyl- 

c luster postu l ier t  und auch nachgewiesen15-17). Betrach- 

tet  man die Reaktivit~t solcher Carbidcarbonylcluster, 

so scheint es eigentl ich angemessener zu sein, yon einem 

carbokationischen Kohlenstoff stat t  yon einem carb id i -  

schen Kohlenstoff zu sprechen17), 

Auch die 13C-NMR-Spektren $olcher Verbindungen sprechen 

mehr fur ein abgeschirmtes Carbokation als f i i r .einen 

carbidischen Kohlenstoff18}. Unter Einbeziehung a I le r  

dieser Erw~gungen ki~nnte man fo]genden Mechanismus fo r -  

mulieren. Zuerst entsteht dutch CO-Chemisorption ein Me- 

tallcarbonylkomplex (1), welcher sich in einen Methynyl- 

carbonylkomplex (2) umwandelt: 

0 
d L-O 

CO C H2 C 

M (CO)x ) M ! (CO)x - H20 ) ~ (CO)x 
(_i) (la) (2_) 

Der Komplex (2) reagiert dann mit CO, wobei das Kohlen- 
monoxid sowohl direkt aus der Gasphase (2b) als auch aus 

Adsorptiopskomplexen (2a) yon der MetalloberfI~che'stam- 

men kann. Es entsteht der Komplex (~). 
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M (CO) x 
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~-IC~---OI 

I I  
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oPQ~ 
C =0 ! 
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! 
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t 
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- H20 

H-C -H 
I 
C 
II  

M (CO) x 
(_4) 

+ H 2 

A1kohol, A1dehyd (Olefin) 

Q 

CH2~, C': 2 - C CH 2 - CH 2 
C C H2/CO C 
III > III ~ III 
M (CO) X M (CO)x_ z - H 2 0  M (CO) X 

(4_) C_S) (6_) 

j e  

(3) reagiert dann mit H2/CO zu einem prim~ren Carbokat- 

ionenkomplex unter gleichzeitigem Ersatz der gewander- 
ten Carbonylgruppe. 

Wie aus dem Formelschema ers ich t l i ch  i s t ,  handelt es 

sich bei dem hier formulierten Mechanimus um eine Kom- 

bination des Carbid- und des Carbonyleinschubmechanis- 

mus, wobei im Gegensatz zum Einschubmechanis,~us das Ket- 

tenwachstum am Ende der Kette und nicht zwischen Metal l -  

zentrum und dem daran direkt gebundenen Kohlenstoffatom 
s t a t t f i  ndet. 
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Einen vUll i9 anderen Mechanismus postulieren R.S. 

Sapienza und Mitarbeiter yore Brookhaven National Labo- 

ratory. Nach dieser Vorstellung wird Kohlenmonoxid an 

einem Metallzentrum chemisorbiert, wo es dann met Was- 

serstoff  zu einer Methy]enoxyspezies reagiert ,  die abet, 

im Gegensatz zu den bisherigen Anschauungen, Uber das 

Sauerstoffatom an das Metall gebunden i s t .  In Abb. 4 

i s t  dieser Mecbanismus dargestel l t .  

Ab.bildun~ 4 :  Oxid-Mechanismus nach R.S. Sapienza 
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OH OH 

D i e s e  M e t h y l e n o x y s p e z i e s  1 s t  d i e  A u s g a n g s s t u f e  f u r  a 1 1 e  

in einer FT-Synthese auftretenden Produkte. Hit ihr  er, 

k l~ r t  Sapienza sowohl die BiIdun~ yon Methan als auch 

die Bildung yon Alkoholen, d.ie neben den Kohlenwasser- 
stoffen in der FT-Synthese auftreten. 
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e 

3.1 
MH91ichkeiten zur Reakt!onssteuerun~ 

Reaktionsbedingungen 

Die Kohlenox idhydr ierung i s t  eine s tark  exotherme Reak- 

t i o n .  Da die Produktzusammensetzung weitgehend von dec 

Temperatur a b h ~ n g i g . i s t ,  muB die Reakt ionstemperatur  

mHgl ichst  genau e ingehal ten werden. Mit s te igender  Tem- 

peratur wachsen die Geschwindigkeiten und die Raum-Zeit- 

Ausbeuten a l le r  beteil igten Haupt- und Nebenreaktionen 

stark an, und gleichzeit ig wird, wie die thermodyna- 

mischen Gleichgewichtsberechnungen zeigen, die Bildung 

kurzkettiger Kohlenwasserstoffe begUnstigt. Zugleich 

steigt die Ausbeute an Methan als unerwUnschtem Kohlen- 
wasserstoff an. Weiterhin wird mit steigender Temperatur 

die Bildung yon elementarem Kohlenstoff Uber die Bou- 

douard-Reaktion stark begUnstigt. FUr eine optimale FT- 

Synthese mit einem mHglichst hohen Anteil an Iangkett i- 

gen Kohlenwasserstoffen ist  es daher erforderI ich, bei 

mHglichst niedrigen Synthesetemperaturen zu arbeiten. 

MEglichst niedrige Synthesetemperaturen bedeutete in dem 

bier vorliegenden Fall das Temperaturband yon 200 bis 

250oc. Temperaturen unterhaIb yon 200oc sind, obwohl 

dort die Selekt ivi tEt zu langkettigen Kohlenwasserstoffen 

besonders groB 1st ,  n i ch t  s i n n v o l l ,  da die Reakt ions-  

geschwind igke i t  sehr k l e i n  i s t  und damit keine tech-  

n isch a t t r a k t i v e n  Raum-Zeit-Ausbeuten e r r e i c h t  werdeno 

Reaktionsgeschwindigkeit und Umsatz steigen an Eisen- 

katalysatoren mit zunehmendem Druck fast ]inear an, wo- 

bei sich das mittlere Molekulargewicht der Produkte er- 

hHht, w~hrend der O]efinanteil in diesen Produkten sich 

nut unwesentlich Endert. Dies gilt, wie Ha]] und Hitar- 

beiterl9) fanden, unabh~ngig vom Katalysator oder von 

der Art des Verfahrens im Bereich yon 20 bis 45 bar, 

wle in Abb. 5 dargesteIIt. 
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Eine weitere Steigerung des Druckes bringt keine weitere 

ErhBhung der Raus-Zeit-Ausbeute. Wahrscheinlich ist bei 

45 bar ein S~ttigungsdruck erreicht,  das heiBt, die reak- 

t i r e  Katalysatoroberfl~che is t  vollst~ndig mit Reak- 

tionspartnern abges~ttigt. Weitere CO- bzw. H2-MolekUle 

k5nnen nicht sehr gebunden werden, 
6 

Die Partialdruckverh~ltnisse yon CO und H 2 im Synthese- 

gas sind fur eine Reaktionslenkung der FT-Synthese yon 

wesentlicber Bedeutung. Mit steigendes Wasserstoff- und 

fallendes Kohlensonoxid-Partialdruck steigt die Reaktions- 

geschwindigkeit an. Gleichzeitig verschiebt sich das 

Produktspektrum zu k~rzeren Kohlenwasserstoffen, und der 

Antei] an olefinischen Produkten geht zurUck. F~r die 

Zielsetzung dieses Forschungsvorhabens war es daher not- 

wendig, mit m~glichst niedrigen H2/CO-Verh~ltnissen zu 

arbeiten. Allerdings sind der Erniedrigung des H2/CO- 
Verh~Itnisses sowohl yon der St~chiometrie als yon der 

Thersodynasik her Grenzen ,gesetzt, da s i t  steigendes 

Kohlensonoxidpartialdruck Angebots- und Verbrauchsverh~It- 

nis di f fer ieren und die Biidung yon ele,=entares Kohlenstoff 

iJber die Boudouard-Reaktion stark begEinstigt wird. 

Ein weiterer wichtiger Parameter zur Beeinflussung des 

Produktspektrums der FT-Synthese is t  die Raumgeschwin- 

digkeit bzw. die Verweilzeit des Synthesegases. Eine Er- 

highung der Rausgeschwindigkeit bzw. eine VerkiJrzung der 

Verweilzeit versindert das AussaB der mit ~eringerer Ge- 

schwindigkeit as Katalysator ablaufenden Reaktionen. Zu 

diesen gehi~ren die Hydrierung der als Prim~rprodukte an- 

gesehenen Olefine, der Einbau dieser Olefine in die wach- 

sende Ke'tte, der Kettenaufbau durch die C I -Spezies und 

die unerwUnschten Reaktionen wie Spalt- und Isoser is ie-  

rungsreaktionen. Eine FT-Wachssynthese mEI~te daher prin- 

z i p i e l l  bei einer mSglichst niedrigen Rausgeschwindigkeit 
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b e t r i e b e n  werden,  Dies . ist  t e c h n i s c h  jedoch n ich t  s i n n -  

vo11,  so dab e in  KompromiB gefunden werden muBte, FUr 

d i e  Z i e l s e t z u n g  d i e s e s  P r o j e k t e s  e r w i e s  es s ich  a l s  ak -  

z e p t a b e l ,  bei  Raumgeschwindigke i ten  yon 400 - 750 h-1  f u r  

das F r ischgas  und 1700 - 2100 h -1  fLiP d i e  Summe aus 

F r i s c h -  und K r e i s g a s  zu a r b e i t e n .  

In Abb. 6 w i rd  noch einmal der E i n f l u B  der  R e a k t i o n s -  

v a r i a b l e n  auf  d ie  Produktzusammensetzung d a r g e s t e l l t ,  

Abb i ldun9  6:  E i n f l u B  der P r o z e B v a r i a b l e n  auf  d ie  
P rod.ukt zu sammenset zu ng 
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3 . 2  Ver fah ren  

3.3 

Als  Yer fah ren  zu r  Durch f~hrung  d ieses P r o j e k t e s  wurde 

das G a s p h a s e - F e s t b e t t - V e r f a h r e n  gew~h l t .  FUr dtese Ve r -  

f a h r e n s v a r i a n t e  sprachen mehrere Aspekte :  

D ie  gute W~rmeabfUhrung bei den zu erwar tenden R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r e n ,  d ie  appara~ ive  E i n f a c h h e i t  - aucb in t e c h -  

n ischen  Dimensionen - und n i c h t  z u l e t z t  d ie  guten Er -  

f a h r u n g e n ,  d ie  m i t  e i n e r  so lchen AusfUhrungsform der 

Synthese bei dem A r g e - V e r f a h r e n  gemacht wurden. FUr d ie  

DurchfUhrung der  Versuche standen zur  Ver fUgung:  e in  

d r u c k l o s  b e t r i e b e n e r  L a b o r r e a k t o r ,  e in  K l e i n s t r e a k t o r ,  

der  b is  zu Or~cken yon ZO bar b e t r i e b e n  werden konn te ,  

und zwei Techn i kums reak to ren ,  in denen ein maximaler  

Druck von 30 bar erreicht werden konnte. Die Versuche 

im Labor- und Kleinstreaktor wurden im geraden Durchgang, 

die Yersuche in den Technikumsreaktoren unter Einbeziehung 

der Kreislauffahrweise durchgefUhct. 

Katal~satorentwicklun~ 

FUr die E n t w i c k l u n g  selekt iver FT-Wachskatalysatoren 

zeichneten sich zwei Wege ab: die konventionelle FT- 

Synthese war auf die Erzeugung yon Treibstoffen ausge- 

l e g t ,  wobei in  der  A rge -Syn these  das en ts tehende gachs 

a l s  wi l lkommenes Nebenprodukt  angesehen wurde. Die bei 

diesem Ver fah ren  verwendeten K a t a l y s a t o r e n  k~nnen daher 

auch aus h e u t i g e r  S i c h t  a l s  gee igne t  f u r  e iae  W e i t e r e n t -  

wicklung in Richtung auf selektive FT-Wachskatalysatoren 

e i n g e s t u f t  werden. 

Eine zwe i te  M ~ g l i c h k e i t  iS t  d ie  Suche nach E]ementen,  d ie  

b t s h e r  a ls  n i c h t  s y n t h e s e a k t i v  bekannt waren. Wir haben 

uns f ~ r  den e r s t e n  Heg e n t s c h i e d e n ,  da weder aus der L i -  

t e r a t u r  noch aus e igenen A r b e i t e n  Ansa tzpunk te  f u r  e ine  
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3 . 3 . 1  

vBl l ig  neue KataIysatorentwicklung auf diesem speziellen 

Gebiet zu erkennen waren. AIs Katalysatorgrundelement 

wurde Eisen beibebalten, da es yon allen bisher bekann- 

ten Elementen das breiteste Spektrum der Variationen 

durch Promotoren gestattet. 

Es bestand d ie  Aufgabe, das Grundmeta l ]  E isen dutch Zusatz 

yon Promotoren so zu m o d i f i z i e r e n ,  dab d ie  p r imer  g e b i I d e -  

t e  C1-Spezies bzw, d ie  Ober f I~chenkompIexe s t a b i l i s i e r t  

werden und dab bevorzugt  e in  Ket tenwachstum und ke ine 

h y d r i e r e n d e  $pa l tung  der K o h I e n s t o f f - M e t a ] l b i n d u n g  e r f o l g t ,  

d i e  zum Abbruch der Ke t te  fUhren w~rde. WeIchen Mechanismus 

man auch immer in Erw~gung z i e h t ,  e ine Zunahme der B in -  

dungss t~ rke  yon K o h l e n s t o f f  an Meta ] I  muB zu e t n e r  Zunahme 

der  d u r c h s c h n i t t ] t c h e n  V e r w e i l z e i t  des Prim~rkompIexe= an 

der  K a t a l y s a t o r o b e r f l ~ c h e  fUhren und somit  zu e i n e r  Er-  

hUhung der s t a t i s t i s c h e n  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  f ~ r  e in K e t t e n -  

wachstum. 

Bet den Promotoren f u r  E i s e n k a t a I y s a t o r e n  u n t e r s c h e i d e t  

man dabei zwischen s t r u k t u r e l l e n  Promotoren und chemisch 

bzw. e ] e k t r o n i s c h  wirksamen Promotoren.  

Chemische Promotoren 

Die wichtigsten chemisch wirksamen Promotoren fur Eisen- 

katalysatoren sind Alkalimetallverbindungen, hier be- 
i 

sonders das Kalium in Form yon K2020). Kalium beeinfluBt 

Sowohl die Ak t i v i t~ t  als auch'die Se lek t iv i t~ t  (bezUg- 

l i~h des Spektrums der Kohlenwasserstoffprodukte) des 

Katalysators. Es scheint gesichert zu sein, dab der Zu- 

satz yon A1kaIimetalloxiden20,21) 

- erhbhte Syntheseaktivit~t 

- Erzeugung yon l~ngerkettigen Kohlenwasserstoffen 

- Zunahme des 01efingehaltes in den Produkten 



- 2 6  - 

zur Folge hat. Legt man die unter 2.2 diskut ierten Mecha- 

nismen zugrunde, so soll ten A1kalimetallverbindungen min- 
. . 

de,tens aus zwei GrUnden die Geschwindigkeit des Ketten- 

abbruchs erniedrigen und damit zu einer Erh~hung des 

durchschnitt l ichen Molekulargewichtes der Synthesepro- 

dukte fUhren: 

a) weil die Wasserstoffkonzentration an der Ober- 
f1~che des Katalysators ver,.~indert wird; 

b) wei] die Kohlenstoft-~4(~.taII-Bindung verst~rkt 
wird. 

Da Alkalimetaliverbindungen Jie wichtigsten im Augen- 

blick bekannten chemischen Promotoren zur Steuerung der 

SelektivitEt yon Eisenkatalysatoren sind, sollte, um 

einen mi~glichst aktiven und selektiven Katalysator zu 

erhalten, eine OberfIEche mit basischer Natur angestrebt 

werden. Lewis-S~urezentren an der Oberf1~che, die zu 

Crackreaktionen fijhren kUnnten, sind zu vermeiden. DaB 

die Abs~ittigung yon sauren Oberflachenzentren durch Alka- 

limetallverbindungen eine wichtige Rolle sp ie l t ,  zeigt 

sich auch bei der GegenUberstelIung der relativen Ak t i v i -  

t~iten yon Eisenkatalysatoren, die jeweil$ mit ~quivalen- 

ten Mengen an Li20 , Na20 und K20 behandelt wurden20). Der 
mit Kaliumoxid dot ierte Eisenkatalysator ist  wesentIich 

akt iver und selekt iver als die mit Na20 und Li20 dot ier -  

ten Katalysatoren. Das durchschnitt l iche Ho'ekulargewicht 

der flLissigen Kohlenwasserstoffe nimmt in der Reihenfolge 

L i ,  Na, K zu, wie 9em~B der relativen Basizit~ten der 

,~].kalimetalloxide zu erwarten war. Ob eiae Dotle.-ung yon 

Eisenkatalysatoren mit den noch starker basischen Rb20 
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und Cs20 eine weitere Erh~hung der Ak t i v i t ~ t  und Selek- 

t i v i t ~ t  zur Folge hat, 1~Bt sich aus der L i t e ra tu r  nicht 

eindeutig ablei ten,  da darUber nur sehr wenige Arbeiten 

vorl iegen, deren Aussagen zudem nicht eindeutig 
s ind22-24}.  

Wichtig scheint weiterhin neben der Natur die Verteilung 

des A1kalimetall-Promotors im Katalysator zu sein~ Un- 

tersuchungen der oberflachennahen Bereiche eines Stan- 

dard-Sasol-Katalysators und eines modif iz ier ten Fischer- 

Tropsch-Katalysators (Eisen-Vanadin-Sinterkatalysator)~ 

mit Hi l fe  der Sekund~rionen-Massenspektroskopie (SIMS} 

und der Augerelektronen-Spektroskopie (AES) erbrachten 

fur  den Sasol-Katalysator folgende Ergebnisse25): 

- Kalium is t  an der ~uBeren Oberfl~che stark 
angereichert. Unterhalb der Oberfl~che l i e -  
gen Kalium und Eisen im untersuchten Tiefen- 
bereich im atomaren Verh~ltnis yon I : I vor; 

- K, Fe, C, Cu und Si sind nicht homogen 0ber 
die Katalysatoroberf~che v e r t e i l t ;  

- Eisen i s t  tei lweise sowohl mit Kalium als auch 
mit Sil izium leg ie r t .  

FUr den modif iz ier ten Fischer- lropsch-Katalysator (Ei- 

sen-Vanadin-Sinterkatalysator) ergaben sich folgende 

Ergebnisse: 

- N a t r i u m  i s t  an de r  ~ui~eren O b e r f l a c h e  a n g e -  
r e i c h e r t .  Zu r  T i e f e  h i n  nimmt s e i n e  K o n z e n -  
t r a t i o n  stark ab. Die Nat~ium- und Eisen- 
Konzentrationen verlaufen zur Tiefe bin 
komplement~r; 
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- O, Fe, Na und Mo sind nicht homogen fiber 
die Katalysatoroberfl~che v e r t e i l t ;  

- Eisen is t  teilweise mit ~atrium leg ie r t .  

Um den EinfIuB der Verteilung von chemisch wirksamen Pro- 

motoren in einem EisenkataIysator zu studieren, sollen 

Katalysatoren mit einer wesentlich homogeneren Vertei-  

lung der einzelnen Bestandteile als es bei den bisher i -  

gen Katalysatoren der Fall is t  hergesteI1t werden. Dazu 

mUssen neue Pr~parationstechniken sowohl fur F~I1ungs- 

als auch fur Sinterkatalysatoren entwickelt werden. So 

i s t  z.B. an die Herstellun§ yon Alkalimetall-Gruppe V I I I -  

Clustern und deren Auf~ringung auf §eeignete Tr~ger ge- 

dacht. Erste Ans~tze dazu sind aus der L i tera tur  be- 

kannt22). Bei diesen CIustern liegen das syntheseaktive 

Gruppe VI I I -Meta l l  und der'Alkalimetallpromotor direkt 

in diskreten Bezirken nebeneinander. 

3 . 3 . 2  Strukturel le Promotoren 

Um die Wirkung eines Kata]ysators zu steigern, kann man 

entweder die gesamte wirksame Oberf1~che des Katalysa- 

tots vergr~Bern oder die Eigenakt iv i t~t des Katalysa- 

tors ,  d°h., die Akt iv i t~ t  pro Fl~cheneinheit, erhi~hen. 

Die Steigerung der Eigenakt iv i t~t er fo lgt  mit l l i l f e  der 

chemischen Promotoren. Die VergriJBerung der gesamten 

OberfI~che eines Katalysators wird dutch die sogenann- 

ten strukturel len Promotoren bewirkt. VieIfach ver~ndert 

der Zusatz der beiden Promot~renarten die Katalysator- 

eigenschaften in unerwiinschter Weise; z.B. verursacht 

K20, welches ein sehr wirksamer chemischer Promotor fiJr . 

Eisenkatalysatoren i s t ,  h~Eufig eine wesentliche Verrin- 

gerung der Gesamtoberfl~che des Katalvsators. Diese 

Verminderung der Gesamtoberfl~che wird abet im Fall des 
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K20 insgesamt Uberkompensiert durch die Steigerung der 

Eigenaktivit~t des Fe-Katalysators durch das K20. 

Wirksame strukturel le Promotoren fur Eisenkatalysatoren 

sind meistens Metalloxide, die folgende Bedingungen er- 

fSllen mUssen: 

- s i e  d~rfen nicht unter Synthesebedingungen 
durch Wasserstoff oder Koh]enmonoxid redu- 
z ier t  werden ; 

- sie mfissen mit Magnetit (Fe3O4) feste LS- 
sungen eingehen; 

- sie mEissen auch bei hohen Temperaturen sta- 
bi 1 sei n. 

Beispie]e fur Verbindungen, die diese Bedingungen erfU]- 

fen, sind Ti02, A1203, Cr203 und MgO. 

Bekannt sind auch strukturel le Promotonen, die nicht al le 

diese Bedingungen erfUIIen. Ein Beispiel dafUr is t  das 

SiOz, welches weder mit Magnetit eine feste LSsung b i l -  

det26), noch einen nennenswerten Einflu8 auf die Ober- 

fl~chengrSBe yon reduziertem Magnetit 27) hat. SiO Z kann 

jedoch eine ausgepr~gte indirekte Wirkung auf die GrSBe 

der Oberfl~che des Katalysators ausUben, besonders wenn 

alkalische Promotoren zugegen sind. In solchen F~llen 

wurde n~mlich eine deutliche VergrSBerung der Oberf1~che 

gefunden28). 

Nach dem h e u t i g e n  S tand  der  K e n n t n i s  haben s t r u k t u r e l l e  

Promotoren die Aufgabe, den Gitteraufbau und die Kr i -  

s ta l l s t ruk tu r  der bei der Reduktion yon Eisenoxid ent- 

stehenden E isenkr is ta l l i te  zu stEren und dadurcb die An- 
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zahl der BerUhrungspunkte zwischen benachbarten Eisen- 

k r l s t a l l i t e n  zu vermindern. Dies wiederum verhindert ein 

Zusammenwachsen der E inze lk r is ta l le  mit dem Erfolg, dab 

nach Reduktion ein oberfl~chenreicher reduzierter Kata- 

lysator erhalten wird. M.E. Dry 20) untersuchte an e in i -  

gen ausgew~hlten Beispielen die Wirkung yon Metalloxiden 

als s t ruk ture l le  Promotoren fur Eisenschmelzkatalysa- 

toren. Er s t e l l t e  dabei lest ,  dab ein Zusammenhang zwi- 

schen der BET-Oberfl~che und dem Wert des Verh~Itnisses 

yon LadungsgrUBe zu Ionenradius in R) besteht. Das heiBt, 

die Wirkung eines strukturel len Promotors auf die BET- 

oberfl~che is t  um so grU~er, je gr~Ber das Verh~ltnis 

yon Ladung zu Radius beim eingebauten Promotorion i s t ,  

oder, sehr vereinfacht ausgedrUckt, ein kleines, hochge- 

ladenes Ion i s t  ein besserer s t ruk tu re l le r  Promotor als 

ein groBes Ion in einer niedrigen Oxidationsstufe. Tab. 

I gibt Verh~Itniszahlen fur einige ausgew~hlte lonen 

wieder: 

Tabelle i :  VerhEltnis L;duc~Tahl zu lonenradius 

Ion Verh~Itni s 

B3+ 

Si4+ 

AI3+ 

W+6 

15,0 

10,3 

6,0 

5,8 

Ion 

Fe 2+ 

Li + 

Na + 

K+ 

Verh~il tni s 

2,4 

1,7 

1,0 

0,75 
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3.3.3 

3 . 3 . 4  

Ob die Argumentation yon Dry auch LfUr Fe-F~]Iungskata]y- 

satoren, die schon wegen ihrer Herstellungsart eine 

gr~Bere Oberfl~che als Schmelzkatalysatoren haben, zu- 

t r i f f t ,  mu6 erst noch durch entsprechende Versuche ge- 

k l~r t  werden. Ahgestrebt werden Eisen-F~llungskatalysa- 

toren mit makropor~ser Struktur und definiertem Angebot 

an katalytisch wirksamer Oberfl~che in Poren mit mi t t -  

leren his groBen Radien (100 - I000 X). 

Reduktionspromotoren 

Aus der Li teratur und aus eigener Erfahrung is tbekannt ,  

dab die Reduktionstemperatur yon Eisen-F~llungskatalysa- 

toren einen erheblichen EinfluB auf das Produktspektrum 

der entstehenden Kohlenwasserstoffe hat. A1s Faustregel 

kann gelten, dab hohe Reduktionstemperaturen die B i l -  

dung yon kurzkettigen Kohlenwasserstoffen bei der FT- 

Synthese begUnstigen, wEhrend niedrige Reduktionstempe- 

raturen das Spektrum zu langkettigen Kohlenwasserstoffen 

verschieben. Die Aufgabe eines Reduktionspromotors is t  

es also, die Reduktionstemperatur zu senken~ ohne dab 

die Syntheseaktivit~t des" Katalysators negativ beein- 

fluBt wird. 

AIs Reduktionspromotoren k~nnen [de]metal|e wie SiIber, 

Palladium, Platin und Ruthenium in Frage kommen. 

Gep1ante Katalysatorentwicklun 9 

Aufbauend a u f d i e s e m  Stand der Kenntnisse l ieBen sich 

f u r  die Z ie lse tzung dieses Pro jek tes  folgende A r b e i t s -  

richtungen fur die Katalysatorforschung ableiten: 
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- Herstellung und Vorbehandlung von hoch- 
a l ka l i s ie r ten  Eisenkatalysatoren mit de- 
f in ier tem Angebot an katalyt isch wirksa- 
mer OberfIEche; 

- mbglichst gleichmEBige Verteilung der 
alkalischen Promotoren auf der kataly- 
t isch aktiven Oberfl~che; 

- Untersuchung der Oberfl~chenstruktur 
der Versuchskatalysatoren dutch Mes- 
sung der GesamtoberflEche und der me- 
ta l l ischen OberfIEche (BET-Methode, CO- 
bzw. H2-Chemisorption ; 

- Suche nach geeigneten strukturel len 
Promotoren fur Eisenkatalysatoren; 

- Auffindung geeigneter Reduktionspromo- 
toren fEr Eisenkataiysatoren. 
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. ~!lg~meine Arbeitsweise und Able:f des Prc~ektes 

FUr die Screeningversuche wurde eine groBe @~._ahl yon 

Katalysatoren hergestel l t  und ausgeprUtt. Die AusprU- 

lung erfolgte in drei Stufen, wobei in den beiden er- 

sten Stufen ,eine Vorauswahl und Aussonderung wenig ge- 

eigneter Systeme erfolgte. 

1. Stufe: 

Z, Stufe: 

3. Stufe: 

DTA-Messung und drucklose Laborversuche 

Versuche im Kleinstreaktor 

Langzeitversuche in Technikumsreaktoren 

Das erste Ziel war es, Katalysatoren zu entwickeln, die 

sich bei m~glichst niedrigen Temperaturen reduzieren l i e -  

Ben und eine m~glichst groBe metallische Oberfl~che auf- 

wlesen. 

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden Eisenkatalysatoren 

mit Metallen do t ie r t ,  die die Reduktion des Eisens er- 

leichtern sol l ten. Anhand yon DTA-Messungen (Differen- 

tial-Thermo-Analyse) wurde eine erste Vorauswah| unter 

den Kata|ysatoren getroffen. Kataiysatoren, die sich 

erst oberha]b yon 240oc reduzieren lieBen, wurden aIs 

nicht geeignet verworfen. 

Katalysatorsysteme, die bei der Beaufschlagung mit CO/H Z- 

Mischungen keine merk]ichen thermischen Effekte zeigten, 

erwiesen sich auch unter Synthesebedingungen im druck- 

]osen Laborreaktor bzw. im Kleinstreaktor aIs Inaktiv. 
Umgekehrt war es jedoch m~g]ich, da6 posit ive thermische 

Effekte sowohl auf Synthesegas-Umsatz als auch auf stark 

exotherme Chemi'sorptionsw~rme in vergIeichbarer Gr~Ben- 

ordnung zurUckzufUhren waren. So zeigte ein Tell der als 

syntheseaktiv eingestuften KataIysatoren in den nach- 

folgenden Versuchen im druckIosen Laborreaktor bzw. im 
Klelnstreaktor nur sehr geringe FT-Akt iv i t~t .  
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Bevor die Katalysatoren im Laborreaktor getestet wurden, 

erfo]gte die Bestimmung der physikalischen Kenngr~Ben 

a l l e r  nach DTA-Messungen als syntheseaktiv eingestuften 

Katalysator~n. 

Bestimmt wurden BET-Oberfl~che, Chemisorption und Mikro- 

PorenvoZumen. Anhand der Reduktions- und der Chemisorp- 

tionswerte wurde eine Auswahl fur die Vorversuche in dem 

drucklosen Ldborreaktor getroffen. Nach diesen Vorver- 

suchen verblieb nor-n eine Anzahl yon Katalysatoren, die 

in die n~chste Scr~ningstufe eingesetzt wurden. Die 

folgende Stufe waren dann Kurzzeitversuche in ei~e~ 

Kleinstreaktor unter StandardbedingL~ngen. Die technischen 

Daten fur diesen Reaktor und die Standard-Testbedingun- 

gen sind in Tab. 2 zusammengefaBt. In diesen Versuchen 

traten dann schon recht deutliche Unterschiede in bezug 

auf Akt iv i ta t  und Selekt iv i ta t  der einzelnen Katalysa- 

toren auf, und es k r i s t a l I i s i e r t e n  sich zwei Katalysa- 

tortypen als besonders geeignet fur eine Fischer-Tropsch- 

Wachssynthese heraus. 
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Reaktorbeschreibung und 
Testbedingungen 

Volumen 

L~nge 

Innen-~ 

AuBen-~ 

(gesamt) (¢m 3 ) 

(cm) 
(ram) 
(ram) 

Synthese~as-Einsaz.. 

Regelung 

Messu~q 

Abgas 
Regelung 

Messung 

Standard-Testbedingungen 

Reduktions-Bedingungen 

Temperatur (oc) 

Gasgeschwindigkeit (cn:/s) 
bez. auf das Leerrohr 

Fahrweise 

Katalysa¢orvolumen 

Gasbelastun9 

H2/CO-Verh~l tn is  
Druck 

(cm3) 

(v/vh) 

(bar) 

Stahdard- 

System 208 
K1einstreaktor 

(mit Vorw~rmung) 

370 

132 

20 

30 

autn~atische Dose..ng 
DUsentransmitter 

automatische 

gelung 

Gasuhr 

Druckre- 

druck los  

variabel (200 - 260oc) 

15Oeff. 
gerader Durchgang 

100 - 150 (+ 100 SiC) 

200 - 5OO 

1 - 2 

10 - 20 

$¢andard-Fahrweise 

Dte Steuerung 

Dies hat zur 

Gasuhr genau 

Gasbelastung 

der Einsatzgasmenge e r f o l g t e  automat isch.  

Folge, dab das Abgas mengenm~Big Uber eine 

er faBt  wird und d ieFr ischgasmenge bzw. die 
keinen Schwankungen unterworfen t s t .  
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Die Lelstung der Katalysatoren wurde unter fo]genden Ge- 

sichtspunkten gewertet: 

- Anspringtemperatur der Synthese (ca. 10 % Umsatz) 

- h~chste Se' lekt ivi t~t an Kohlenwasserstoffen~C18 

Die Bilanzierung der Synthese erfolgte nach dem Einheits- 

Rechenschema nach O. Roelen29) (s. Anlage Z). Der Vor- 

t e l l  dieser Rechenmethode beruht auf der Einfachheit und 

der schnellen DurchfUhrbarkeit. Zur rechnerischen Er- 

mitt lung fast a l l e r  fur die Betriebs~iberwachung notwen- 

digen Kennzahlen wie Kontraktion, Umsatz und Ausbeute 

bedarf es nut der Kenntnis der Analysen des E i n t r i t t s -  

und Austrittsgases. FUr die eigentliche rechnerische 

/,~swertung wurde ein Computerprogramm e r s t e l l t .  

AIs Wachs-SelektivitEt S wird dabei der prozentuale An- 

t e i l a n  Kohlenwass,..stoffen r,~ (Ausbe.'"e Rohwachs) an 

der bei dem entsprec:'.,nden S~-_-,esega__:..satz U maximal 

erreichbaren Kohlenwasserstoffausbeute bezeichnet. 

S = 
ARohwachs o 100 

208,5 - U(CO+H2 ) 

Bei dieser Art der Kurzzeitversuche lag das Schwergewicht 

der Untersuchungen auf der Ermittlung der unter diesen 

Bedingungen maximal erreichbaren Syntheseergebnisse. Aus- 

sagen ~ber das Standzeitverhalten der Katalysatoren l ie - .  

Ben sich aus diesen Tests zun~chst noch nicht ableiten. 

Die aus den e rs ten  beiden Stufen a ls  geeignet  fu r  eine 

FT-Wachssynthese e i n g e s t u f t e n  Ka ta l ysa to ren  wurden dann 
in  Langze i tversuchen un te r .we i tgehend  techn isch  r e l e -  

vanten Bedingu~gen in Technikumsreaktoren ge tes te to  



- 3 7  - 

A1s Technikumsreaktoren standen drei Reaktoren mit einem 

Katalysatorvolum.en von je ca. 6 Litern zur VerfUgung. Die 

technischen Daten dieser Reaktoren sind in Tab. 3 zusam- 

mengefaBt. Wie aus dem beigeffigten Verfahrensschema der 

FT-SyntheseanIage (Anlage 2) hervorgeht, bietet sich in 

den Technikumsreaktoren im Gegensatz zu Labor- und 

Kleinstreaktoren die MUgIichkeit, die Synthese neben der 

Fahrweise im geraden Durchgang auch unter den Bedingun- 

gender Kreislauffahrweise mit tei Iweiser Abscheidung 

der Reaktionsprodukte (HeiBabscheider, Kaltabscheider) 

zu betreiben.. 

Tabelle 3: Gegenfiberstellung der FT-Reaktoren 

Reaktor- K1einst- Technikumsreaktoren 
kenngr~Ben reaktor 

System System System 
208 E C 3011/C 3111 

Re~ktor 

Volume.~ (ml) 370,0 6354 6971 

L~nge (cm) 132 800 800 

Innen-~ (mm) 20,0 32,8 32,8 

AuBen-~ (mm) 30,0 38,0 38,0 
Temperierung Al-Block Doppelrohr mlt gasser 

mit E- gefUllt  
He izung  aufgelegte E-Heizung 

Vorw~rmzone (cm) --80 

Katalysator 

Volumen (ml) 150 
LEnge (cm) 55 

KUhlfl~che in 

cm2/cm3 Katalysator 0,34 0,71" 

mit Vorw~rmer 

6000 

650 

1,08 

6100 

700 

1,o8 

mit  Sic-Verd~innung 1 : 1 
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[m Sinne der Zielsetzung labt sich, wie die Erfahrung 

zeigt,  durch die Anwendung eines Gaskreislaufs erreichen, 
daB: 

a) die StrSmungsgeschwindigkeit in der Kata- 
lys.atorschUttung erh~ht wird und damit die 
AbfUhrung der Reaktionsw~r~e verbessert 
wird, 

b) die Verweilzeit bei zugIeich erh~hter Gas- 
beIastung und damit erh6hter Raumzeitaus- 
beute gesenkt wird, 

c) die Synthesegaskonzentration am Katalysator 
erniedrigt und damit die Reaktion gemildert 
und Uber eine l~ngere Kat~lysatorstrecke 
ausgedehnt wird, 

d) ein groi)er Teil der freig~setzten Reaktions- 
wErme direkt Uber das Kreislaufgas abgefUhrt 
wird. 

Diese MaBnahmen so l len  dazu be i t ragen ,  die s tark  exother-  

me Umsetzung in den Reakt ionsrohren e inwandfret  zu be- 

herrschen und als Folge e iner  Fahrweise mit hohem K re i s -  

l a u f - F r i s c h g a s - V e r h E l t n i s  das Produktspektrum weitgehend 
eingrenzen zu kUnneno 

Die ~T.-uerung der Technikumsreaktoren, d . h . ,  Temperatur- 

fUhrung der Vorw~rme~ und Reaktoren, E ins te ] l ung  der 

KUh|wassermenge, Druckregelung,  Dosierung dss Synthese- 

gases i n c l .  Zuspeisung yon H 2 sowie E ins te ] l ung  der 
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GaskreisIaufmengen, erfoIgte, wie bei technischen An- 

lagen ~blich, im wesentIichen yon der MeBwarte aus. 

Die E i n s t e l l u n g  der Gasmen~en gesch ieht  durch pneuma- 

t i s c h e  Steuerung yon R e g e ] v e n t i l e n ,  d ie Temperatur-  

s teuerung fu r  Reaktor ,  Vorw~rmer und B e g l e i t h e i z u n g  au- 

tomat i sch .  Die Temperaturen und Drucke im Reaktor.  so- 

wie d ie  Gasmengen und deren a n a ] y t i s c h e  Zusammensetzung 

werden f o r t l a u f e n d  r e g i s t r i e r t ,  und das Reakt ionsgas 

wtrd zur genaueren B i I a n z i e r u n g  und Ausbeuteberechnung 

Uber Druckgasuhren mengenm~ig erfaBto Bei Unterschrei- 

tung der eingesteI]ten Gaskreislaufmengen (Gefahr des 

Dur¢hgehens der stark exothermen Reaktionen) Infolge 

des AusfaIIs der GaskreisIaufpumpe oder des Aufbaus yon 

DifferenzdrUcken Uber der Katalysatorsch~ttung erfoIgt  

eine optische ,,rid akustische Alarmierung sowoh] in der 

MeBwarte als auch vor Ort. Wegen der Gefahren im Umgang 

mit Synthesegas waren besondere Vorsichtsm~Bnahmen uner- 

I~Blich. So werden sicherheitstechnische Oberwachung 

und Einscellung der Notabscha]tung fur Reaktoren, Gas- 

vorwSrmer, Begleitheizung und Entschwefe]ungsrohr yon 

einem gesonderten, Me~raum aus durchgefUhrt. Vor Oft wird 

nut das Anfahren de( GaskreislauFpumpen und die Zuspei- 

sung .yon Hochdruck-Stickstoff vorgenommen. Zur OberprU- 

lung der in der MeBwarte registr ier ten Kataiysatortempe- 

raturen wird yon Zeit zu Zeit ein in einem Thermoschutz- 

rohr befindliches Thermoe]ement manueIl durch die Kata- 

|ysatorschicht gefUhrt. 

Nach L i t e ra tu rangaben  s t e i g t  der Synthesegasumsatz bei 

der FT-Synthese ent lang der K a t a l y s a t o r s c h U t t u n g  s t e t i g  

an und e r r e i c h t  z.B. beim ARGE-Verfahren nach 12 m Kata-  

l y s a t o r s c h i c h t l E n g e  ca. 65 % (bez. auf e i ngese tz tes  

Fr ischgas)o  Vorversuche in einem p r o v i s o r i s c h  f u r  d ie  

FT-Synthese umgerUsteten Reaktor b e s t E t i g t e n  d i es .  



- 4 D  - 

Der Umsatz des Gesamteinsatzgases (Frisch- plus Kr- is -  

laufgas) zeigte im unteren Tel] der KatalysatorscnUt- 

tung einen nahezu linearen Anstieg mit der Reaktorl~nge. 

F~r die Aus]egung der Versuchsreaktoren ergab sich da- 

her die Forderung, einen mindestens 12 m langen Reaktor 

zu bauen. Diese Forderung konnte aus bautechnischen 

Gr~nden nicht e r f ~ l ] t  werden und die Reaktor]~nge muBte 

auf 8 m begrenzt werden. Dies bedeutete natUr]ich auch 

eine Begrenzung des Synthesegasumsatzes, so dab die in 

diesem Forschungsvorhaben erzielten Umsatze unter diesem 

Gesichtspunkt betrachtet werden mSssen. 

Bei der Festlegung des Reaktordurchmessers ergab sich die 

Notwendigkeit, die Auslegung so zu w~hlen, dab ein ]e i -  

stungsf~higer Technikumsreaktor mit einem m~glichst gro- 

Ben Innendurchmesser entstand, der eine maximale Wachs- 

ausbeute pro Katalysatorvolumen erm~g]ichte und sich 

g le ichze i t ig  dutch hohe Betriebssicherheit auszeichnete. 

Aus der hohen Temperatur-Empfindlichkeit der stark e×o- 

thermen FT-Reaktion im a11gemeinen (ReaktionswErme ca. 

600 kcal pro Nm3 umgesetzten Synthesegases) und der Tat- 
sache, dab mit zunehmender Synthesetemperatur die Wachs- 

Se lek t iv i t~ t  abnimmt, l e i t e t  sich die Forderung ab, die 

W~rmeabfuhr zu optimieren und Obertemperaturen in der 

KataIysatorschUttung zu verhindern. 

Ffir die E rm i t t l ung  des maximal zu lass igen Reaktordurch- 

messers kann auf eine im Rahmen der ~e i t e ren tw i ck lung  

der Hochlastsynthese in den Jabren 1950 bis 1955 empi- 

r i s c h  a b g e l e i t e t e  Beziehung zur~ckgegr i f fen  werden, wo- 

nach ein Zusammenhang zwischen dem fur  einen s t~rungs-  

f r e i e n  ~ynthesebet r ieb  zul~ssigen Rohrdurchmesser und 

dE q~nthesebed~ngungen besteht30) .  Diese Beziehung 

i s t  in Abb. 7 graphisch d a r g e s t e l l t .  



- 41 - 

Abbiidun~ Z: Abh~nEiEkeit des zul~ssiEen Rohrdurch- 
messe~ vc~ den $:tnthesebedi~Eu~ge~ 

.= 

= 

o 

00  " "  • • 

80 
unzul~ssiger D 

I 

0 10 1 0 0  1000 

b = 
Frischgas [Nm3/m3 - h] 

• 100 

Kreislaufgas 
n = 

Frischgas 

L = I_~nge des Katalysatorbettes [m] 

U = 
(CO + H2)-Umsazz in % 

100 

CO + H 2 im Frischgas [Vol.-%] 
A =  

100 

(1 +n)  - L] 
U - A - E  

1 Q 
E ~_ m • m 

o,05 PT2 

Q = Aktivierungsenergie [cal/mol] 

R = allg. Gaskonstante [cal/mol • K] 

T = abs. Temperatur [K] 

Zur Absch~tzung der Sens i t i v i t~ t  der Rohrdurchmesser bei 

variabler SchUtth~he in Abh~ngigkeit yon den Versuchs- 

bedingungen wurden in einer Modellrechnung bei Frischgas- 

belastungen zwischen 400 - 1000 h-1 die Versuchsbedingun- 

gen wie fo Ig t  v a r i i e r t :  

Temperatur: 220oC; 230oC; 250oc 

Kreis]auf-Verh~Itnis:  O; 1; 2; 3; 4; 5 

Umsatz: 60 ~; 80 % 
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Die Ergeb~isse der Modellrechung sind in Tab. 3 zusam- 

mengefaBt. Auf,Basis dieser Daten und des damaligen 

Kenntnisstandes bezSglich der Einstel lung der fur die 

Reaktorauslegung entscheidenden Reaktionsparameter so l l t e  

ein Rohrdurchmesser yon 37 mm in keinem Fall ~berschr i t -  

ten werden. Im Sinne einer hohen Betr iebssicherheit  wur- 

de daher ein Rohr mit einem Innendurchmesser von 32,8 

mm (Standardrohr) fur den Reaktor gewahlt. 

Die mit einem gegebenen Katalysator erzielbare Raum-Zeit- 

Ausbeute s te ig t  =nit zdnehmendem Synthesedruck an31). Die 

Reaktoren wurden daher auf einen ,naximalen Druck yon 

30 bar ausgelegt. Die Standardversucne wurd=.n a l lerd ings 

nur bei einem Druck yon 70 bar gefahren, da der Vordruck 

des zur Verfi~gung stehenden Synthesegases nur ca. 23 

bis 25 bar betrug. FUr einige speziel le Versuche wurde 

ein Kreislaufkompressor in die Anlage eingebaut, so dab 

bei diesen Versuchen ein maximaIer Druck yon 30 bar ge- 

fahren werden konnte. 
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4.1 Zeitplan 

1. Stufe 1.8.79 - 30.4.:¢I 

Datum 

August 79 

Januar  80 

M~rz 80 

April 80 

Mai 80 

Juni  80 

September 80 

Projektablauf 

Beginn der I. Phase des Projektes, Kon- 

strukt ions- und Planungsarbeiten fur Z 

Technikumsreaktoren; 

Beschaffung und Aufbdu von Laborappara- 

turen fEr die Kat~lysatorherstellung. 

Erste FT-Versuche in behelfsm~Big umge- 

rUsteten Reaktoren; 

Abschlul3 der Planungsarbeiten fur die 

Technikumsreaktoren. Beginn der Bauphase 

fur die Reaktoren. 

Obertragungsarbeiten fur die Katalysator- 

herstellung vo~n Labor- in den Technikums- 

maBstab, 

Aufbau eines Laborreaktors zur deta i | -  

l ie r ten  Untersuchung der Reduktionen von 

FT-Kataiysatoren. 

Herstellung und Austestung yon stark 

a lka l i s ie r ten  Eisenkatalysatoren. 

Aus tes tung  yon Reduk t ionspromoto ren  fu r  

E i s e n k a t a l y s a t o r e n .  

FertigsteIlung der beiden Technikums- 

reaktoren 
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D a t u m  

Oktober 80 

Februar 81 

M~rz 81 

April 81 

Mai  81 

Jul i 81 

September 81 

Oktober 81 

bis April 82 

30. Apri] 8Z 

Proj,.ektabl auf 

Erste Versuche in den neuen Technikums- 

reaktoren ; 

Weitere Screeningversuche mit v.erschie- 

denen Promotoren im Kleinstreaktor. 

Beginn der 2. Phase des P ro jek tes ;  

Untersuchung von t r ~ g e r h a l t i g e n  Ka ta l ysa -  

to ren fu r  die FT-Synthese. 

Zuspeisung yon arteigenem F lUss igprodukt  

und Methanol zur laufehden FT-Synthese 

mi t  dem Z i e ] ,  die Ausbeute an l a n ' g k e t t i -  

gen Koh]enwasserstof fen zu s te tge rn .  

$ystematische Versuche zur Variation der 

Betriebsparameter in den GroBreaktoren. 

Entwicklung der Eisen-SMSI-Katalysatoren 

Versuche mit Tr~gerkatalysatoren und Wei- 

terentwicklung der stark a lkal is ier ten 

und der Fe-SMSI-Katalysatoren. 

Erste Langzei tversuche an ausgew~hlten 

FT-Kata lysa toren in den Technikumsreak- 

to ren .  

Langzei tversuche und Screeningversuche 

laufen p a r a l l e l  zur wei teren Entwick lung 
der Ka ta lysa to ren  

Ende dec Pro jek tes  
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. 

5 . 1  

5 . 1 . 1  

Versuchser~ebni,,sse 

Katalysatorentwickl~,n9 

Z u s a m m e n s e t z u n  9 

Van entscheidendem E i n f l u ~  auf d ie  A k t i v i t ) t  und S e l e k -  

t t v t t ~ t ,  a l so  kurz  gesagt auf  d ie  L e i s t u n g s f ~ h i g k e i t  yon 

F i s c h e r - T r o p s c h - K a t a l y s a t o r e n  i s t  d ie chemische Zusam- 

mensetzung und das V e r h ~ l t n i s  der a ls  Grundmeta l le  der 

Synthese wi rkenden Elemente sowie der Gehal t  an s t r u k -  

t u r e l l e n  und e l e k t r o n i s c h e n  Promotoren.  

Zu Anfang der Fo rschungsp ro j ek tes  ze ichne ten  s tch  zwei 

p r i n z i p i e l l e  Wege zur En tw ick lung  von K a t a l y s a t o r e n  f u r  

e tne  FT-Wachssynthese ab: der e ine Weg war d ie  W e i t e r -  

e n t w i c k l u n g  yon k o n v e n t i o n e l l e n  F T - K a t a l y s a t o r e n  wle s ie  

z .B .  in der Arge-Synthese zur  Erzeugung yon T r e i b s t o f f e n  

Verwendung f i n d e n .  

Dec zwe i te  Weg i s t  d ie  Suche nach Elemcnten bzw. E lement-  

komb ina t i onen ,  d ie  b i s h e r  a l s  n i c h t  s y n t h e s e a k t i v  be- 

kannt  waren. Wit hab'en uns - wie schon erw~hnt - f u r  den 

e r s t e n  Weg e n t s c h i e d e n ,  da weder aus der L i t e r a t u r  noch 

aus e igenen A r b e i t e n 3 2 )  Ansatzpunk te  f u r  e ine v ~ l l i g  

n e u e  K a t a l y s a t o r e n t w i c k l u n g  auf  diesem s p e z i e l l e n  Gebie t  

zu erkennen waren. Als  K a t a l y s a t o r g r u n d e l e m e n t  wurde 

Etsen b e i b e h a l t e n ,  da es yon a l l e n  b i she r  bekannten E l e -  

menten das b r e i t e s t e  Spektrum dec V a r i a t i o n e n  durch Pro-  

motoren g e s t a t t e t .  

W~hlt man Eisen a ls  Grundelement fu r  e inen F T - K a t a l y s a -  

t o t  so kann man fo lgende  dre i  Klassen yon Promotoren 

u n t e r s c h e i d e n :  
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- chemische Promotoren 

- s t ruk ture l le  Promotoren 

- Reduktionspromotoren 

Die wlchtigsten chemischen Pro motoren sind die A1kali- 

metalloxide und hier besonders das Kaliumoxid. Obwohl 

die Alkal imetal loxide seit vielen Jahren in lhrer Wir- 

kung als Promotoren fur die Ammoniaksynthese bekannt 

sind, liegen erst seit einigen Jahren genauere Kenntnis- 

se Uber ihre Wirkungsweise vor. 

Danach is t  die Adsorption der A1kaliionen auf der metal- 

lischen Katalysator-Oberf1~che mit einer E1ektronen-Dona- 

tor-Wirkung auf die in der Nachbarschaft befindlichen 

Eisenatome verbunden, was zur Folge hat, dab die Chemi- 

sorption der E1ektronen aus dem 3d-Band beanspruchenden 

Kohlenmonoxids begUnstigt wird. Dies fUhrt zur S tab i l i -  

sierung der Fe-C und zur Schwachung der C-O- sowie der 

.Eisen-Wasserstoff-Bindung. In experimentellen Unter- 

suchungen, die in mehreren Arbeits~reisen (u.a. Prof. 

KB1bel, Ruhrchemie AG)32) durchgefUhrt wurden, wurden 

diese Oberlegungen bezUglich der A1kalidotierung best~- 

t l g t .  So nehmen mit steigendem Alkal igehal t  im Katalysa- 

to t  die chemisorbierten Kohlenmonoxid-Menge und die 

Chemisorptionsw~rme um ca. 100 % zu und die fur Wasser- 

s to f f  ab. Mit Hi l fe der PhotoeleKtronenspektroskopie konn- 

te zus~tzlich noch gezeigt werden, dab die E1ektronen- 

aus t r i t t sa rbe i t  des Eisens an den Stellen gesenkt wird, 

an denen Alkalispezies in adsorbierter FOrd vorliegen. 

Die sich hieraus fur die Katalysatoren ergebenden Konse ~ 

quenzen werden nachstehend noch einma] kurz zusammenge- 

faBt : 
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a) A11e CO-verbrauchenden Reaktionen - wie 
Synthese, Konvertierung und Boudouacd- 
Reaktion - werden in ihrer Umsetzungsge- 
schwindigkeit begUnstigt; , 

b) Kettenstart und Kettenwachstun~ werden be- 
schleunigt;  

c) H2-verbrauchende Reaktionen - wie l lydrie- 
rung der Olefine und Bildung yon Methan - 
werden in ih rer  Reaktionsqeschwindigkeit 
unterdrUckt. 

FEr die Zielsetzung dieses Forschungsvorhabens erwies es 

sich als v o r t e i l h a f t ,  mit re la t i v  hohen'Dotierungen yon 

Kaliumoxid zu arbeiten. So wurden die besten Ergebnisse 

mit KataIysatoren e r z i e l t ,  die ca. 8 - 12 Teile K20 auf 

100 Teile Eisen enth ie l ten.  H~here oder niedrigere Do- 

tierungen fUhrten zu schlechteren Ergebnissen im Sinne 

der Zielsetzung. 

Als wirksame s t ruk tu re l l e  Promotoren fur FT-Katalysa- 

toren erwiesen sich schwer reduzierbare Metal|oxide wie 

z.B. A1203, Cr203, Ti02 und SiO 2. 

Neben den chemischen und den s t r u k t u r e l l e n  Promotoren 

m~ssen F T - K a t a l y s a t o r e n  noch sogenannte Reduk t tonspro -  

motoren enthalten. Diese 9estatten das im Katalysator- 

Gr~nkorn vorliegende Eisen I I I - o x i d  auf einem m~glichst 

niedrigen Temperaturniveau zu reduzieren, was besonders 

wichtig f~r die Herstellung yon FT-Wachskatalysatoren 
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5 . 1 . 2  

J 

i s t .  Yon den eingesetzten Reduktionspromot,}ren 

Kupfer die besten Eigenschaften. 

zei gte 

Im Laufe der Entwicklungs~rbeiten erwiesen s ich zwei 

Typen yon Katalysatoren a|s besonders geeignet fur eine 

Wachssynthese. Beide Typengruppen entha]ten Eisen als 

das eigent]ich FT-wirksame Metal1. AIs Reduktionspromo- 

tot  fur das eingesetzte Eisenoxid dient bei beiden Typen 

Kupfer. Des weiteren enthaIten beide Varianten noch 

struktureIIe und chemische Promotoren. 

Kata1~satorherstel lung 

Die wichtigsten Gesichtspunkte bei der Entwicklung yon 

Mehrkomponenten-Katalysatoren sind die HomogenltEt und 

die Struktur der Produkte, wEhrend mechanische oder 

thermische Eigenschaften irn Entwicklungsstadium zun~chst 

yon geringerer 6edeutung sind. Bei der Herstellung Und 

den sich anschlieBenden Voruntersuchungen wurde diesen 

Forderungen.besonders dad~rch Rechnung getragen, dab 

eine Anzahl an sich bekannter Herstellungsverfahren dem 

jeweiligen Problem besonders ar, gepaSt und var i ie r t  wurde. 

Die Herstellungverfahrer~ waren: 

- Impr~gnierung geformter Tl6ger ITr~ger- 
kataIysatoren 

Mechanisches Mischen yon O×iden oder ze r -  
setzbaren Verbindungen und anschl ieBende 
thermische Nachbehandlung ~Kurzbezeichnung: 
SinterkataIysatoren) 

- F~il lung aus wE~rigen L~sungen (Fa l l ungska -  
t a l y s a t o r e n )  
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Des Ziel bei allen drei Verfahren war es, Katalysato- 

ten zu entwickeln, die sich bei mbglichst niedriger 

Temperatur reduzieren lieBen und eine mi~glichst groBe 

metallische Oberfl~che aufwiesen. 

5 . 1 . 2 . 1 T r ~ e r k a t a l y s a t o r e n  

TrEgerkatalysatoren sind in der Technik welt verbreitet. 

Besonders wichtig is t  bei dieser Entwicklungsrichtung 

die Auswahl eines geeigneten Tr~germaterials fiJr das 

katalytisch aktive Material. Pr inz ip ie l l  kann man zwei 

Gruppen yon Tr~gern fur katalytisch wirksame Metalle 

unterscheiden. Bei der ersten Gruppe handelt es sich um 

Oxide yon Elementen der I f ,  I l l  und IV Gruppe des Perio- 

densystems. Typische Vertreter sind Al203 und SiO 2. Bei 

diesen Oxiden l~Bt sich keine Wechselwirkung zwischen 

Tr~ger und dem darauf befindlichen katalytisch aktiven 

Material nachweisen. Das heiBt, das katalytisch aktive 

Metall auf diesem Tr~ger zeigt das gleiche physikalisch- 

chemische Verhalten wie in der Blockphase. Der Tr~ger 

Is t  also als inert anzusehen. Es wurde eine Relhe yon 

Katalysatoren mit dieser Art yon Tr~ger hergestel l t ,  wo- 
bei darauf geachtet wurde, dab der Tr~iger eine m~glichst 

groBe Oberfl~che aufwies. Verwendet wurden Tr~ger wie 

Aktivkohle, SiO Z in Form yon Kugeln oder Pulver und ver- 
schiedene Arten von Molsieben. 

Bei der Herstellung yon Katalysatoren dieser Art treten 

zwei grundsatzliche Schwierigkeiten auf. Eine Schwierig- 

kel t  i s t  das Aufbringen yon ausreichenden Mengen an ka- 

ta ly t isch aktivem Metall auf den Tr~ger. Die zwelte 

Schwierigkeit is t  die gleichm~Bige Verteilung des FT- 

aktiven Metalles auf der Oberfl~che des Tr~gers, um so 

elne mUglichst gleichm~Bige und vollst~ndige Ausnutzung 
der Tr~igeroberf1~che zu erreichen. 
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Zur Herstellung der Modellkatalysatoren wurde unter an- 

derem auch die "Incipient-Wetness Technik" verwendet, die 

darin besteht, dab der Tr~ger genau mit dem Volumen an 

Katalysatorl~sung getr~nkt wird, welches seinem Porenvo- 

lumen entspricht. Im Idealfal ]  wird die Kata]ysatorl5- 

sung also vollst~ndig vom Tr~ger aufgenommen. Anschlie- 

Bend wird das L~sungsmittel verdampft und der Katalysa- 

to t  bei Temperaturen bis 150oc getrocknet und, wenn nS- 

r i g ,  ka lz in ier t .  Tab. 4 gibt einen OberbIick Uber die 

erzielten Ergebnisse, 

Ketner den auf diese Art  hergeste |3 ten Kata ]ysatoren 

ze ig te  nennenswerte A k t i v i t ~ t  in der FT-Synthese, weshalb 

die Arbei ten auf diesem Gebiet e i n g e s t e l l t  wurden. 

Die zweite Gruppe yon Tr~gern sind M e t a l l o x i d e ,  die eine 

sogenannte "Strong, Meta l -Suppor t  I n t e r a c t i o n "  (SMSI- 

Tr~ger)33,34)  zeigen. Diese Tr~ger t re ten  in Wechselwirkung 

mi t  de,n aufgebrachten kataly~; isch akt iven M e t a l l .  Dies 

fOhr t  dazu, dab das k a t a l y t i s c h  ak t i ve  Meta l l  auf diesen 

Tr~gern ein anderes ph~sikaTisch-chemisches Verhal ten ze ig t  

a ls  in der Blockphase. So ze ig t  z.B. I r i d i u m  auf TiO 2 keine 

Chemisorpt ion yon Wasserstof f  mehr, w~hrend I r /A1203 

oder l r / S i O  2 normale H2-Chemisorpt ion z e i g t .  Als Folge 
so lcher  starken Wechselwirkungen kann das Metal1 auf der 

Tr~ger-Ober f lache in einem hoch d i s p e r g i e r t e n  Zustand 

gehalten werden, was zu e iner  groBen meta l l i schen  Ober- 

f l~che fUhr t .  GroBe me ta l l i s che  Oberf l~chen sind aber 

f u r  eine hohe W a c h s s e l e k t i v i t ~ t  und eine hohe Synthese- 

a k t i v i t ~ t  anzustreben. 
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Tabel le  4: FT-TrEgerkatalysatoren 

FT-Nr. 

'~"T Z55/ !  

FT 267 

FT 259 

FT 259/ 
1+2 

FT 255/2 

FT 259/3 

FT 259/  
4+5 

FT 260 

FT 26011 

FT 260/2 

Tr~ger 

Si 02 SP2- 
1416 
352 

$I02 Kugel n 

Molsieb- 
Kugeln 

SiO 2 SP2- 
1416 
253 

Molsieb 
Zeolon 500 
(gemahlen) 

A-Kohle 
Typ 4013 
(gemahlen) 

N 

• (ungemah I en ) 

Impr~gn.- 
LUsung 

F'e(N03)3; 
K2C03 
100 : 5 

RuCl 3 

Fe; Cu; 
K20 a ls  
Nitrate 

Fe-(N03)3; 
K2C03 
i00 : S 

Fe; Cu; , 
K20 aIs  
Nitrate 

Fe-(N03)3;  
Ha rns to f f  

t l  

I I  

(+) homogene V e r t e i l u n g  

Art de r 
Vertei - 
]ung auf 
dem TrY- 
9er 

÷ 

÷ 

÷ 

"Aufge- 
brachte 
Menge 

3,19 Ru 

n.b.  

11,5 Fe 

5,2 Fe 
0,2 Cu 
1,0 K2( 

8,4 Fe 
, o,7 Cu 

1,5 K20 

9,1 

10,2 

R-Werte 

,, 

32,3 
Ru-Met. 

11,3 

6,g 

9,4 

30,0 

43,5 

( - )  

(gleichm~Bige Ve r t e i l ung  des FT- 
ak t iven Me ta l l s  auf dem Tr~ger)  

tnhomogene V e r t e i l u n g "  (ungleichm~Bige Ve r te i l ung  des 
FT-ak t iven Me ta l l s  auf dem Tr~-  
ger) 

op t i scher  Eindruck unter  dem Mikroskop 

Es wurden nur die ana ly t i schen  Daten von solchen Ka ta l ysa -  
to ren  best immt,  d ie  e ine homoqene Ve r t e i l una  ha t ten .  



- 5 3  - 

Zur Herstel]ung der Katalysatoren wurde das Material mit 

L~sungen der entsprechenden Metallsalze impr~gniert. Es 

zeigte sich, dab es recht schwierig war, die angestrebten 

Eisenkonzentrationen yon 20 - 30 Gew.-% auf den Tr~ger 

aufzubringen; auBerdem be, eitete die Abstimmung der ein- 

zelnen katalytisch aktiven Komponenten untereinander ge- 

wisse Schwierigkeiten. So wird z.B. K20 wesentlich besser 

yon TiO 2 gebunden als Eisen. FUr die Herstellung yon Tr~- 

9erkatalysatoren mit e in: -  Konzentration yon ca. 20 - 25 % 

Eisen hat es sich als vor te i lhaf t  erwiesen, die Impr~gnie- 

rung in mehreren Stufen durchz,fUhren, wobei zwischen jeder 

Impr~gnierung eine Kalzination durchgefUhrt werden muB. 

Weiterhin is t  es gUnstiger, wenn die einzeInen ImprHgnie- 

rungsl~sungen Eisen und die entsprechenden Promotoren im 

Gemisch enthalten und nicht eine schrittweise Impr~gnierung 

mit Eisen und den Einzelkomponenten (Promotoren) er fo lg t .  

Nach diesem Verfahren wurde eine Reihe yon Eisen-TiO 2- 

Katalysatoren hergestel l t .  Als Vergleichskatalysatoren wur- 

den nach dem gleichen VerFahren Fe/SiO2-Katalysatoren her- 

geste l l t .  Tab. 5 zeig~ eine GegenSbersteIlung zweier Ka- 
talysatoren mit ~hnlicher-chemischerZusammensetzung, aber 

unterschiedlichem Tr~ger. 

Tabel ]e 5: 

Kat~lysator 

Gew.-% Fe, bezogen auf 
Tr~ger 

Reduktionstemperatur (oc) 

8ET-Oberf l~che 

Porenvolumen 

Chemisorptio n 

(m2/g) 

(ml/g) 

(m2/g Fe-Met. 

Fe/rio 2 
FT 290/1 

20,0 

220 

198 

0,2 

12 

Fe/Si02 
FT :>92/1 

16,5 

220 

191 

0,19 

6 
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Die GegenUberstellung zeigt deutlich den EinfluB des 

Tr~germateria]s auf das Eisen. Sowohl die BET-Oberfl~che 

als auch, was als besonders erw~nscht anzusehen i s t ,  die 

metallische Oberflache (gemessen bber CO-Chemisorption) 

sind bei de~ Eisen auf TiO2-Katalysator wesentlich grb- 

Bet als bei dem Eisen euf Si02-Katalysator..  

Die auf diese Art hergestel|ten Katalysatoren waren zwar 

in der Synthese akt iv.  Es muBten abet Temperaturen yon 

245.- 250oc angewandt werden, um auf nennenswerte 

(CO+H2)-Ums~tze zu kommen. Bei diesen Temperaturen l ieg t  

abet der Schwerpunkt der gebildeten Produk~e im Bereich 

der fl~ssigen Kohlenwasserstoffe, so dab ein Einsatz 

dieser Katalysatoren im Sinne der Zielsetzung nicht m~g- 

l ich i s t  und diese Richtung nicnt welter verfolgt wurde. 

5.1.2.2 Sinterkata]ysatoren 

Diese Ratalysatoren wurden durch mechanische Homogeni- 

sierung yon Oxidmischungen und anschlieBende Sinterung 

dieser Mischungen bei Temperaturen yon 800 - 1200oc her- 

ges te l l t .  Die Katalysatoren zeigten gute Ak t i v i t~ t  in 

der FT-Synthese. Das gebildete Produktspektrum enthie l t  

abet zum grBBten Teil gasf~rmige Kohlenwasserstoffe, 

weshalb sie f~r den Einsatz in diesem Projekt ungeeig- 

net waren. 

5 . 1 . 2 . 3  Fallungskatalysatoren 

Die Kat~lysatorherstellung durch Fallung w i r f t  einige 

Probleme auf, die vor allem die korrekte und reprodu- 

zierbare Einhaltung einer gr~Beren Zahl yon Parametern 

be~reffen. Diesen potent iel len Nachteilen steht eine 

sehr groBe nutzbare Variat ionsbreite gegenUber, die sich 
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besonders in der Struktur und Textur-der Vorprodukte aus- 

dr~ckt. Es k~nnen sowohl groBe als auch kleine spezi f i -  

sche Oberfl~chen erzeugt und dutch therm]sche Nachbehand- 

lung welter beeinfluBt werden, so dab Ak t iv i t~ t  und Se- 

l e k t i v i t ~ t  bei gegebener Zusammensetzung meist besser 

gesteuert werden k~nnen als bei nach anderen Verfahren 

hergestel|ten Katalysatoren. 

Die Fiillung wurde so vorgenommen, dab die zu fEllenden 

Metalle vorzugsweise in Form ihrer Nitrate mit 40 - 60 g 

Metall pro Li ter Metallsalzli~sung bei Temperaturen zwi- 

schen Raumtemperatur und Siedehitze {Standard-FiiIItempe- 

ratur ca. 9ooc) mit dem F~iIlmitLel momentan (15 - 12o") 

in BerUhrung gebracht wurden. Dabei Iegt man - gegebenen- 

fa l ls  in Anwesenheit eines Tragers - entweder die sauren 

Metallsa]zl~sungen oder das alkaiische F~il]bad vor. Als 

F~llmi~te] wurden die folgenden L~sungen eingesetzt: 

a) Na2CO 3 ~ einmolare LEsungen 
b) K2'CO 3 J 
c) NH 3 ] 

~} KOH ca. 15 

e) NaOH 
- 20 %ige LiJsungen 

Zur Sicherstel]ung vol]er Reproduzierbarkeit der Kata- 

lysatorherstel]ung wurde eine diskontinuierl iche Fi~llappa- 

ratur im LabormaBstab aufgebaut, die es ermi~glicht, unter 

definiercen Bedingungen bei konstanter Temperatur und zu- 

gleich kurzer Verweilzeit (ca. I Minute) des frischge- 
f~ l l ten Katalysatormaterials im F~I]beh~Iter die Her- 

stellung zu staodardisieren. Die Dosierung des F~ilI- 

mit tels und der M~ta]IsaIz]~sung erfolgt  automatisch 

Uber einen registrierenden pH-Wert-Regler. Dadurch is t  

gew~hrleistet, dab wlihrend des gesamten Herstellprozesses 
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die Metallsalz- und die H+-lonenkonzentration (pH-Wert- 
Schwankung um+ 0, I )  weitgehend konstant bleiben und da- 
mit identische F~11bedingungen herrschen, wodurch die 

Bildung homodisperser F~llprodukte begEinstigt wird. 

Der Aufbau der Apparatur f u r  d i s k o n t i n u i e r l i c h e  FE1- 
lungen und die sich an die FE1]ung anschlieBenden Be- 
hand lungsschr i t te  kSnnen der Abb. 8 entnommen werden. 

Abbi ldung 8: Scheaa der Apparatur f~ r  d i s k o n t i -  
nu ie r l i che  F~11ungen mit Nachverar- 
bei tung 

1) M e t a l l s a l z - b z w .  Fi i l lmitte11~isung (Volumen 
ca. 20 1) 

2) F~i l lbeh~l ter  ~.it F~11mit te l -  bzw. Meta l l -  
salz lSsung (Volumen ca. 30 1) 

3) Tr~igerzugabe 
4) F i l t e rp resse  
5) Maischbeh~lter (Volumen ca. 30 1) 
6 } F i l t e rp resse  
7) Formgebung und Trocknung 
8) Ak t i v i e rung ,  Formierung u'nd Syn~hese 

~ p H - K o n ~ . r o i l e  
 - oo,ro,,e 

sl I 

6 I,tll I 1 ~  
.,~ Ablauf 

71 

L 
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5.2 Katalysatoraustestung 

Die Austestung der Katalysatoren erfolgte in den folgen- 

den drei Stufen: 

5.2.1 

1 .  Stufe:  

2. Stufe:  

3. Stufe:  

DTA-Messungen und drucklose Laborversuche 

Versuche im Kleinstreaktor 

Langzeitversuche 

Festlegun 9 des Reduktionspromotors 

Das erste Ziel der Entwicklung war es, das Grundmetall 

Eisen durch Promotoren so zu modifizieren, dab eine Re- 

duktion bei m~glichst niedrigen Temperaturen durchge- 

fUhrt werden konnte. Niedrige Reduktionstemperaturen 

begUnstigen bei Eisenf~llungskatalysatoren die Bildung 

yon ]angkettigen Kohlenwasserstoffen in der Synthese. Von 

den fur diesen Zweck eingesetzten PromotOren zelgten nut 

vier einen merklichen Einflu8 auf die Reduktion des Ei- 

sens. In Tab. 6 sind die physikalisch-chemischen Daten 

und die Ergebnisse der DTA-Messungen zusammengefaBt. 
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Tabelle 6: Chemische und physikalische Kennzahlen 
yon Katalysatoren mit Reduktionspromo- 
toren 

Katalysatorbezeichnung 

Chemische Zusammensetzung 

BET-Oberfl ~che (m2/g) 

Mikro-Porenvolumen (mllg) 

Chemisorption (m2/g Fe-Met. 

Differential-Thermoanalyse 
(DTA) 

Exothermes Maximum bei oc 
unter H 2 

(CO*H2} 

Reduktions-Bedingunge, 

Temperatur (oc) 

Gasgeschwindigkeite(cm/s) 

Reduktionswert (%) 

~ k t i  vi t~t 
Ansp r i  ngtempe-ra~u r in 
d, er FT-Synthese ,, 

bezogen auf auf 

HOST HOST HOST FT 
1119 B . 1119 A 1111 242 

FelRu 

169 

0,21 

Fe/Cu 

170 

0,18 

Fe/Pd 

252 

0,19 

FelAg 

239 

0,21 

28 1 24 

147-161 191 

150 175 

'190 200 

150 150 

I 

28,2 

180 

Leerrohr 

26,6 

190-200 
, ,  , , , , ,  

4 

ca. 65 

155 

190 

150 

22,4 

'210 

2,9 

96-100 

ca. 270 

190 

150 

21,2 
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Wie aus der Tabelle ers icht l ich i s t ,  zeigten al le vier 

Katalysatoren bei der Reduktion mit H 2 in der DTA exo- 

therme Maxima unterhalb yon 200oc. Die Reduktion der Ka- 

talysatoren ~n einem Versuchsreaktor erbrachte die ffir 

die FT-Synthese notwendigen R-Werte (20 - 35 %) bei Re- 

duktionstemperaturen yon 200oc. Die Untersuchung der 

Katalysatoren auf ihre Anspringtemperatur in der FT-Syn- 

these zeigte Uberraschenderweise erhebliche AbweichJngen 

- yon den Werten, die nach den DTA-Messungen zu erwarten 

waren: die Anspringtemperaturen lagen durchweg h~her aIs 

in der DTA gemessen, wobei Abweichungen bis zu 55oC beob- 

achtet wurden (HOST 1111). Eine befriedigende Erkl~rung 

f~r diesen Befund kann im Augenblick noch nicht gegeben 

werden. Beim Einsatz dieser Katalysatoren im Laborreak- 

tot  zeigte sowohl der Eisen/Kupfer- als auch der Eisen/ 

Ruthenium-Katalysator hohe Wachsselektivit~t (ca. 70 %), 

wobei der Eisen/Kupfer-Katalysator deutlich aKtiver war. 

Die beiden anderen Kata|ysatoren f ie len dagegen merklich 

ab (Tab. 7). Deutliche Unterschiede wurden auch bei der 

CO-Chemisorption zur Bestimmung der metallischen Ober- 

fl~che der Katalysatoren festgesLel l t .  Die beiden Kata- 

lysatoren mit den h~chsten Wachsselektivit~ten wiesen 

auch die gr~Bten metallischen Oberfl~chen auf. In diesem 

Zusammenhang sei auch an die Arbeiten yon Nijs und 

Jacobs35) er innert ,  die einen Zusammenhang zwlschen Kr i -  

s ta l l i tgr~Be an der Katalysatorooerfl~che und Ketten- 

l~ngenverteilung postulieren. Nach diesem Postulat ver- 

schiebt sich das Produktspektrum der FT-Synthese mit zu- 

nehmender durchschnit t l icher Kr is ta l l i tg r~Be zu l~nger- 

kettigen Kohlenwasserstoffen hin. Diese Theorie konnte 

zwar in unseren Arbeiten weder bes~ t i g t  noch widerlegt 

werden, jedoch erwies sich die GreBe der metallischen 

Oberfl~che als ein gewisser Leitfaden f~r die weitere 

Entwicklung. 
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Da Kupfer, wie aus dem vorher gesagten hervorgeht, als 

geeignetester Reduktionspromctor fur Eisenkatalysatoren 

angesehen werden muB, wurde fur die weitere Katalysator- 

entwicklung nur noch Kupfer eingesetz(. 

Kupfer hat laut L i teratur  in Fe-Fal'lungskataIysatoren 

zwei Funktionen: zum einen dient es als Reduktionspromo- 

tot  fur "das Eisen, zum anderen zeigt es llydriereigen- 

schaften. Letztere sind fur die FT-Wachssynthese uner- 

wUnscht, da die Hydrierung yon aktiven -CH2-Oberfl~chen- 

spezies zu Methan bzw. zum Kettenabbruch fUhren kann und 

damit das Produktspektrum zu kurzkettigen Kohlenwasser- 

stoffen verschiebt. 

Kupfer hat aber auch, wie wit zeigen konnten, einen di-  

rekten EinfluB auf BET- und auch auf die metallische 

Oberfl~che yon Eisenkatalysatoren. In Tab. 8 sind vier 

Katalysatoren mit unterschiedlichem Kupfergehalt abet 

sonst fast gleicher Zusammensetzung aufgefUhrt. Wie man 

aus diesen Werten sieht,  steigen mit abnehmendem Kupfer- 

gehalt sowohl die BET- als auch d iemetal l ische Ober- 

fl~che (Chemisorptionswerte) der Katalysatoren an. 

Tabelle 7: Eisen-F~llungskatalysatoren ,nit unter- 
schiedlichen Reduktionspromotoren 

Katalysator 

Host 119 A 
Eisen/Kupfer 

Host  1111/1 
E i s e n / P a l l a d i u m  

Host 1119 B 
E i sen /Ru then ium 

FT-242 
E i s e n / S i l  ber 

Reaktions- 
Temperatur 

(oc)  

210 

240 

Z25 

240 

Maximal er- 
rei chbarer 
{CO+Hz)-Um- 
satz  (%) 

36 

30 

?0 

ca. I0 

Maximal e r -  
re1 chbare 
Wachsselek-  
tivit~t (%) 

70 

52 

77 

sehr  g e r i n g  
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Tabel ]e  8: 

Kata]~sa'tor 

Cu-Anteil im Katalysa- 
tor (bezogen auf i00 
Teile Fe) 

Reduktionstemp. (oc) 

Reduktionswert (%) 

BET (m21g) 

~hemisorption (m2/g Fe- 
Metall) 

FT 281/I FT 298 

6 3 

220 22D 

35,5 33,1 

156,0 169,0 

'12 IB 

)FT  30~(~ . . . . . .  

1,5 

220 

31,3 

201,0 

18 

LFT 302 

0,5 

220 

8 

248 

38 

Folgt man nur der Ansicht, dab eine mi~glichst grol3e me- 

ta l l ische Oberfl~che besonders giinstig fur eine FT-Wachs- 

synthese i s t ,  so mUBte der Katalysator FT 302 der beste 

der vier Katalysatoren im Sinne der Zielsetzung sein. 

Wie man abet leicht an dem sehr rliedrigen Reduktions- 

weft sehen kann, ist  gerade diuser Katalysator fiJr eine 

FT-Synthese nicht geeignet. Dos hell)t, bei Verminderung 

des Kupfergehaltes darf eine beStim;,Ite GrdBenordnung 

nicht unterschritten werden, da sonst die fur eine FT- 

Synthese notwendigen Reduktionswerte yon 20 - 35 % nicht 

mebr erreicht werden. Von den drui anderen Katalysatoren 

wurden FT 281/I und FT 298 in einem Leistungsversuch ver- 

g|icben. In Tab. 9 sind die ~'rgebnisse 1:.;}r uinen Para- 

metersatz verglichen. 
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Tabelle 9: Leistunqsver'tilt, ich -,+*-i:~r K,Jtaly~a- 
t o r e n  I l l i t  |JtJl '4.rg(-hlt . t l l  it.he,,~ Kup te r -  
9ehdlt 

Katal~sator 

Druck (bar) 

Temperatur (oc) 

V/Vh Frischgas 

VlVh 

(CO+H2)-Umsatz (%) 

Rohwachs (g/Nm3) 

Rohwachsselektivit~t 
bez. auf (CO+li2) in (%) 

Raum-Zeit-Ausbeute 
(g Wachs/IKa t - h) 

l l  2UI/1 

2U,O 

LZU 

506 

1/56 

41,5 

49,5 

62 

Z S , l  

FT 2 9 8  

20,0 

220 

505 

1754 

26,6 

35,5 

64 

18,1 

Die GegenubersteIlung zeigt , daI~ der. Kataiysator mit dem 

h~heren K u p f e r a n t e i l  bei f a s t  9 l e i c h e r  Rohwachsse lek t i -  

v i t ~ t  e ine w e s e n t l i c h  h~here A k t i v l t ~ t  bes i t z~ ,  und damit 

d i e  Raum-Zei t -Ausbeute  auch d e u t l i c h  h~her l i e g t .  S t e i -  

g e r t  anan ~ n  K u p f e r a n t e i l  i iber 6 T e i l e  pro t00 T e i l e  E l -  

sen hinaus, so kann die Ak t i v i t d t  der Katalysatoren zwar 

noch welter erh~ht werderl, die Hydriereigenschaften des 

Kupfers treten dann abet starker in den Vordergrund, was 
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zur Folge hat, dab die Methanausbrtngung stark anste igt ,  

wEhrend die Rohwachsselektivit6t entsprechend zurUck- 

geht. FUr die im Rahm~_n dieses Projektes hergestel l ten 

Eisenkatalysatoren erweisen sich eine Kupfermenge yon 

5 - 6 Teilen pro 100 Teile Eisen als optimal. 

5.2.2 S t ruk tu re l le  und chemische Promotoren 

Nachdem Kupfer als Reduktionspromotor festgelegt worden 

war, wurde eine grEI3ere Anzahl yon Eisenkatalysatoren 

hergest.el l t ,  i n  denen die chemischen und s t ruk ture l Ien  

Promotoren v a r i i e r t  wurden. Anhand der Reduktions- und 

der Chemisorptionswerte wurde eine AEsswahl fur die Vor- 

versuche in dem drucklosen Laborreaktor getrof fen.  Die 

Versuche selber wurden unter folgenden Standardbedingun- 

gen durchgefUhrt : 

Temperatur (oc) 20U - 250 

V/Vh (h- ] )  500 

CO : H 2 I : I 

Als MaB fur die Ak t i v i t ~ t  wurde die Kontraktion im Tem- 

peraturbereich von 200 - 250oc bestimmt. ;usatz l i ch  wur- 

de bei 250oc eine Probe des Endgases gezogen und gas- 

chromatographisch die Zusam,~ensetlung besti~,Imt. W~hrend 

StCfl die Produktzusammensetzt~ngen bei den verschiedenen 

Katalysatoren kaum unterschteden - es wurde vorwiegend 

Methan und einige hbhere KohlenvJasserstoffe bis maximal 

C 6 gebi ldet - t raten bet den Kontrakttonen erhebliche 

Unterschiede auf. Die Werte schwankten je nach Kata]y- 

sator und Temperatur zwiscllen 2 his 35 '~. Al le Kataly- 

satoren, die bet der maximalen Synthese-Temperatur von 

250oc eine Kontraktion ~ I~] % zeigten, wurden als unge- 

e tgnet  eingestuf t  und nicht wetter untersucht. Nach die- 

sen Vorversuchen verblieb noch eine Anzahl yon Katalysa- 
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t o r e n ,  d ie  in der nEchsten S c r e e n i n g s t u f e  e i n g e s e t z t  

wurden. Die n~chste S tu fe  waren dann K u r z z e i t v e r s u c h e  in 

einem K1einstreaktor bei DrUcken yon 10 bis ZO bar. Tab. 

I0 zeigt die physikalisch-chemischen Daten einiger der 

in den Kurzzeitversuchen getesteten Katalysatoren. 
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Tabelle i0: Physikalisch-che:,,i~che Daten e in i -  
9er ausgew~hlter Kataiysatoren 

Katalysator 

FT-242 

Host I i i i  
"FT-253/1 

FT-290/I 

FT-290/2 

FT-292 

FT-292/I 

FT-295 
FT-298 

FT-299 

FT-300 

FT-302 

FT-281/35 

FT-309/1 
FT-298/33 

FT-281/32 

S a s o l  

FT-251 

FT-252 

FT-253 

FT-255 

(Fe auf Si02) 

Host 1110/A/I 

Host 1110/A/3 

ZT 2 R 3709 

R-.Werte 

21,2 

22,4 

25,1 

19,4 

29,6 

44,7 

33,3 

48,7 

33,1 

25,2 

31,3 

8,0 

28,3 

27,6 
26,5 

30,1 

23,9 

II,t, 

11,7 

25,1 

8,9 
23,3 

24,2 

BET 
(m2/g 

239 

252 
136 

198 

191 
154 

143 

175 

169 

138 
201 

248 

156 

177 
Ib5 

158 

246. 

252 

251 

159 

263 

241 

223 

Host i i i 0  A/3 

SC-15 

Host 1111/1 

Host 1119 R 3474 

Host 1119 6 SCII 

Host 1119 B SClO 

12,4 

22,7 
24,b 

26,6 

28,2 

177 
252 
24b 

170 

169 

Chemi surl, t i on 

[m2/g Fe) 

3,lJ 
4,0 

14,0 

12,0 

6,U 

5,0 

6,0 

l,O 

18,0 

1 7 , 0  

18,0 

3:', U 

16,0 

5G ,() 
2'?, ,q 

I b , ( l  

25,0 

¢ 0 ,  l} 

2'.1 ,O " 

14,0 

12,U 

20,0 

Ib , 0  

Z4,0 

15,0 

n .  b .  

24,0 

28,U 

Mikro-Poren- 

volumen (cm3/g) 
m , ,  i i 

0,21 

0,19 
0 , 1 2  

0,21 
0,18 

0,20 

0,19 

0,19 

0,19 

0,19 

0,20 

0,17 

0,17 

0,17 

0,18 

0,18 

0,21 

0,25 

0,19 

0,12 

0,15 

0,21 

0,25 

0,12 

0,20 
0,18 

0,21 

0,18 
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5.2.3 

Waren bei den drucklosen Versuchen nur geringfUgige Un- 

terschiede in bezug auf die Se lek t i v i t a t  zu beobachten. 

so traten in diesen Versuchen Schon recht deutl iche Un- 

terschiede sowohl bei der A k t i v i t e t  a]s auch bei der 

Se lek t i v i t~ t  auf. Es k r i s t a l l i s i e r t e n  sich zwei Kataly- 

satortypen als besonders geei,jnet fdr eine Fischer- 

Tropsch-Wachssynthese h(:raus, di,~ ~ich yon ihrer  chemi- 

schen Zusammensetzung wie fo lg t  charakter is ieren Iassen. 

Fe-Grundmetal I 

Cu-Redukti onspromotor 

K20-chel~i scher P rosnotor 

Si 02-Strukturpromotor 

Fe-Grund,~etal I 

Cu-Redukt i onspromotor 

KzO-chemischer Pro,notor 

Obergangsmetal 1oxi d 

Si 02-St rukturpromotor 

Al le anderen getesteten Elementko,lbinationen waren we- 

sent l ich schlechter fur d%e FT-Wachssynthese geeignet, 

weshalb sich die weiteren Arbeiten auf diese beiden 

Grundtypen konzentr ierten. 

Katal~satoren des T~ps_I 

Dieser Katalysatortyp entspr icht  einer Weiterentwicklung 

des Saso]-Katalysators, den man als Stand der Technik 
ansehen kann. 



Aus tier L i t e r a t u r  und aus eiue,~-n Arl)eiten war bekannt, 

dab A1kalimetallverbindun(jen di,. ~ J ich t igs ten  im Augen- 

b l i ck  bekannten chem:schen Pr,.,m()toren sind. Uer a I Ige-  

meine Ef fekt  yon A1kalipromotoren auf Eisenkatalysa- 

toren in der Fischer-Tropsch-Synthese IEI3t sich wie f o l g t  

beschrei ben : 

- Zunahme der Adsorptionswarme yon CO 

- Zunahme der KohlenstoffabScheidung auf 
dem Katalysator  

- Zunahme der Kettenwachstu~swahrschein- 
l i c h k e i t  (Anstieg des~-Wertes) 

Der l e t z t e  E t f e k t  s t e l l t  e ine [ ~b . j l i chke i t  da r ,  d ie  Se- 

l e k t i v i t a t  zu steuern. V(;n al l t :n ~ l ~ a l i ; , e t a I I v e r b i n -  

dungen f inder  Kaliumoxid fur kiser~katalysatoren die wei- 

teste Anwendung, ob~ohl die st.~rke," basischen Meta l l -  

• oxide Rb20 und C.~zO nOLh ein(,r~ -;i,i,,;~tlich stdrkeren Ein- 

f luB aut die Reaktion ha.hen SOl It~'n. In tier L i t e r a t u r  

g ib t  es wenige und nur St, hr ~-.'idersprt;chlicime Hinweise 

auf diese beiden Metall~)xide. l.r,,t,. (,ig(,ne Versuche 

ze ig ten,  daI~ mit Cszi) h,.,w. RbZI~ . ;u t ie r te  K,,talysatoren 

eine sehr geringe Synthuseakt iv i ta t  nabs-n, und auF~erdem, 

was recht Uberraschend wjr, ihre. Se lekt iv l t ;~ t  zu lang- 

ke t t igen Kohlenwasserstulfe~ sehr gering war. Dec $chwer- 

punkt des Produktspektrums lag e indeut i3 l)(,i den f i u s -  

sigen Kohienwasserstoffe.n (Benzir~/Diesel). Be isp ie Ihaf t  

sind in Tab. 11 die Erg~bnisse eines Fe/CszI}-Katalysa- 

tots aufgefUhrt. 

l Reproduced from I best available copy 
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Tabelle 11: Ergebnisse ,nit einem FelCs2O- 
Katalysator 

(CO+H2)-UBsatz (%} 19,6 16,5 

KW-Ausbeute ohne Methan 

F r i s c h g a s b e l a s t u n g  

(g/Nm3) 32, {] 27,8 

(V/Vh) 2O0 20O 

Frischgas/Kreisgas-Verh~Itnis 

H2/CO-Verh~]tnis i., Frischgas ca. 1 ca. 1 

Reaktionsdruck (bar) I0 10 

Reaktionstemperatur (oc) ZZO 225 

Reaktionsprodukt (GeH.-%) 

Methan 19,0 14,8 

Cz-C4-A] kene 19,3 13,4 

C2-C4-A1 kane Ib,9 12,0 

C 4 - C 8 - K N  15,0 16,0 

Benzin / Diesel 26,0 39,7 

Rohwachs 3,8 4,1 



- 6 9  - 

De die Steigerung der A l k a I i t a t  yon Eisenkata]ysatoren 

dutch den Einsatz yon starker basischen Meta]]oxiden 

keinen Erfolg im Sinne der Zielsetzung versprach, kon- 

zent r ie r ten sich die Arbeiten ,~f Kaliu,~oxid a1~ Promo- 

t o t .  

Der Sasol-Katalysator enthblt  auf 100 Teile Eisen ca. 

5 Teile Ka]iumoxid und hat eine Robwachsselektivitat yon 

ca. 40 %, was einer Raum-Zeit-Ausbeute yon ca. 13 g Wachs 

pro I Kata lysatu- ,  h entspr icht .  Um das Produktspektrum 

noch weiter zu langkettigen KohIenwasserstoffen zu ver- 

schieben, wurde im ersten Versuch der Antei! an K20 auf 

8 Teile pro I00 Teile Eisen erh~ht, ohne den Antei l  der 

anderen Promotoren zu verandern. Der so hergeste l l te  Ei- 

senkatalysator zeigte eine wesentlich h~here Se Iek t i v i -  

t~ t  (ca. 51 ~) zu Rohwachs als trbhere Kata]ysatoren. 

Gleic•zei t ig f ie I  aber die A k t i v i t d t  sehr stark ab, so 

daLi die Raum-Zeit-AusDe,Jte in ~t~la der des Saso1-Kata- 

l:Isators entspra~h (Ta~. i2) .  I)at)P1 is t  /u berUcksich- 

t igen,  da~ K2{J als Promotor f, icht nur eine Verschiebung 

des durchschnit t l ichep ~.Iolekularge~-~ichtes d~.r Produkte 

zu hbheren ~erten Dewirkt, sonderr,, wie aus den Arbeiten 

yon M.E. bry20) abgeleit(, t  ~Pr,Je, kann. auch eine Ver- 

minderung der aktiven ;~etalluberflache zur Folge hat. 

Dadurch wird die AktJv l tat  des Katalysator~ herabge- 

se tz t .  Ur.; diesen Effekt zu ko,,pensieren, wurde der Ge- 

ha l t  des s t ruk ture l len  Promotors SiO2. der in Kombina- 

t ion mit Alkal imetal len zur VergrEiBerung der m e t a l l i -  

schen Oberflache fUhr , ebenfalls heraufgesetzt ur.d 

g le i chze i t i g  wurde der Gehalt an Kaliumoxid nochma]s 

geste iger t .  Die mit diesem Katalysator erz ie l ten  Ergeb- 

nisse sind in Tab. 12 (Kata1~vsator 2) aufgefEJhrt. 
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Tabelle 12: Syntheseer~ebnisse an stark a l ka l i -  
sierten Eisen-F~llungskatalysatoren 

K'at'alysator-Nr. 

Katalysator-Bezeichnung 

Zusammense~zung 

R e a k t i o n s b e d i ~  

Druck (bar) 

Temperatur (oc) 

Angebotsverh~Itnis (H2/CO) 

(CO + H2)-Umsatz (%) 

WachsseIektivitat (%) 

Raum-Zeit-Ausbeute 
(g Wachs/IKat., h) 

Ausbeute KW ~ (ohne CH 4 
(g/Nm3) 

Wachsausbeute {g/Nm3) 

3enz in -D iese l -Ausbeu te  
(g/Nm 3 ) 

eKohlenwasserstoffe 

m 

1 

Host 
i I Io/A 

100 Fe, 
25 Si02; 
8 K2L) 

20 

Z3{) 

1,7 

24,3 

51,4 

13,7 

45,6 

25,6 

12,0 

2 

Hust 
111olAI 

I00 Fe, 
2S SiO 2 
II K20 

20 

Z3U 

l,b 

37,5 

47,5 

18,6 

71,1 

36,6 

20,3 

3 

Host 
III0 

100 Fe, 
25 Si02, 
9 K20 

20 

230 

1,5 

40,2 

43,7 

1'2,7 

/ 5 , 2  

32,9 

16,1 

4 

FT-294 

I00 Fe, 
30 Si 02, 
I0 K20 

20 

230 

I 

31,8 

57,8 

1g,1 

62,9 

38,2 

10,3 
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Wie man sieht konnte der {CO+Hz)-Umsatz, a lso  d ie  Ak t iv i -  

t~t des Katalysators, gegen;~ber dem Katalysator I ge- 

steigert  werden, ohne das die Wachsselektivit~t zu stark 

vermindert wurde, so dab mit 18,6 g Wachs/IKat. he ine 

Raum-Zeit-Ausbeute erreicht wdrde, die um ca, 35 % h~her 

l iegt  als der Stand der Technik. Eine noch bessere Wachs- 

se ]ek t iv i t~ t  und damit auch bessere Raum-Zeit-Ausbeute 

wurde mit dem Katalysator 4 erre icht ,  bei dem der Ge- 

halt des strukturel)en Promotors (Si02) in gleichem MaBe 

wie der GehaIt des chemischen Promotors (K20) gesteigert 

wurde. Eine weitere Erhdhung beider Komponenten bzw. 

einer der be|den Komponenten erbrachte deutlich schlech- 

tere Ergebnisse sowohI in bezug auf Akt iv i t~ t  als auch 

in bezug auf Selekt iv i ta t .  Zusammenfassend |~Bt sich sa- 

gen, dab mit 10 Teilen K20 und 30 Teilen SiO 2 bezogen 

auf 100 Teile Eisen das Optimum fur diesen Katalysator- 

typ in den Versuchen erreicht wurde. Eine weitere signi-  

f ikante Steigerung der Wachsausbeute a i le in  durch ~n- 

.derung an diesem Kata|ysatortyp scheint kaum erreich- 

bar. 

5.2.4 Kata]Esatoren des T~ps I I  

Die Katalysatoren des Typs II unterscheiden sich vom 

Typ ! vor allen Dingen dutch den E insatz eines zweiten 

strukturel len Promotors. Auf diesen Promotor sind wit 

eigent)ich auf einem Umweg gestoBen. 

Bei der Suche nach geeigneten Tragern fu r  unsere FT- 

T r E g e r k a t a l y s a t o r e n  s t ieBen w i r  in der L i t e r a t u r  auf  

e ine Gruppe yon M e t a ] ] o x i d e n ,  d ie e ine sogenannte 

"Strong Metal-Support Interact ion" (SMSI-Trager) zeigen. 
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Zu dieser Gruppe gehbren Obergan,Jsmeta]Ioxide. Diese 

Trager treten in Wechselwirkunc! mit dem aufgebrachten 

katalytisch aktiven Metal1. Dies fdhrt dazu, daF~ das 

katalytisch aktive M~tall a,f diesen [rauern ein anderes 

physikalisch-chemisches Verhaltnis zeigt als in der 

Blockphase. Die mit diesem Tra(jer hergestellen Kata]y- 

satoren zeigten auch gegenEJber Tragerkatalysatoren auf 

Basis SiO 2 oder AIZO 3 eine ~ve~entlich h~here metalIische 

OberfI~che. lhre Ak t i v i t a t  war aber, wie schon erw~hnt, 

r e ]a t i v  gering, weshaIb die Arb'eiten in dieser Richtung 

nicht  welter v~_rfolgt wurden. Es s t e l l t e  sich uns .'b~F 

die Frage, ob SMSI-MetaIIoxide nicht als s t ruk ture I Ie  

Promotoren in Eisenfal|ungskataIysatoren Verwendung f i n -  

den k~nnten. Erste Versuche zeigten, dab SMSI-MetaIloxide 

a l l e i n  nicht zu dem .qewiJnschten [rgebnis fbhrten, sondern 

erst in Kombination mit de,, Str,kt,Jrpromotor SiO 2. Dies 

wird auch aus Tab. 13 ~.rs icht I ich.  in der die Ergebnisse 

einmal nur ~,~it einem Sr~S[-M(:talloxid aIs Strukturpromotor 

und einmaI mit einer Ko,,bination yon SM~I-MetaIIo×id und 

SiO 2 gegenUbergesteIIt sind. 
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Tabel le 13: Vergleich zweier Katalysdtoren 
im Kleinstreaktor 

Katalysator 

Druck (bar) 

Temperatur (oc) 

Angebotsverh~Itnis (H2/CO) 

(CO+H2)-Umsatz (:) 

CH4 (glNm 3 ) 

EC2-c4-Olefine 

$'C2-C4-A1kane 

( g l N . i  3 ) 

( (.i I N,n 3 ) 

C5-C8-Kohlen- 
wasserstoffe 

(51Nm 3 

Benzin/Diesel 

Rohwachsselektivitdt 
bezogen auf (CO+li2) 

FT 286 
FelSMSI- 
Metalloxid 

1 {) 

Z t'(J 

0,92 

II,Z 

It} ,3 

II ,: '  

6,/ 

I / ,(J 

FT 281132 
FelSMSI-Metall- 
oxidlSiO 2 

( t~ / N,n 3 ) 

CA) 

40 , I 

13 ,b 

I0 I0 

23b 210 

O,88 U,13 

39,6 18,1 

Ib,3 Z,8 

1b,9 3,8 

10 ,8  F ,7  

Z I . I  6,6 

Z3,9 

10 

235 

12,0 

0,91 

61,6 

11 ,2  

12,I 

12,3 

17 ,3  

21,6 19,5 

4,1 14,5 
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Eisen-Kata]ysatoren des Typs I [  l,Jssen sich auch bei 

n iedr igeren Temperaturen reduzierun als entsprecilende 

Katalysatoren d~s Typs I .  t)ius hat zur Folue, dai; bei 

gleichen Red~,ktionsbedingungen Kat(tlys~toreq des Fe/ 

SMSI/SiO 2 Typs durchweg urbl~ere muLallische Uberflachen 

aufweisen. Tab. 14 ze ig t  Pine (;e!~-nuberstellung dieser 

bei den Kata lysatortype~,. 

Tabelle 14: Physikalische KenngrblSen in Abhangigkeit vom 
Promotor 

Katalysator 

Typ 

Reduktions- 
temperatur 
(oc) 

Reduktions- 
weft (%) 

Chemisorp- 
tion 

{m2/g 
Fe-Metall) 

FT-ZUI 
FP/SMSI/ 
SiO 2 

II 

24U 220 2UO 

51,8 35,5 33,5 

Host 

F~'! 
S~Sl! 
S~O 2 

II 

1;JO 24U 

28.2 32,6 

I0 12 14 Z4 I 

* mit Gaskreislauf 

FT-294 lost Host 
Fc-stark 110 1110/A 
alk, l i~,  e- Fe- 

,tark stark 
rlka- alka- 
is. l is .  

• I I I 

~2U ~UU 225 240 

31,1 Z7,6 2 1 , 3  18.0" 

8 12 18 18 

Host 
IIIO/A 
Fe- 
stal:: 
alka- 
l is .  

I 

240 

11,2 

9 
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Yon den in der Tabelle aufgefijhrten Katalysatoren f ~ I l t  

besonders der FT-281 auf. Dieser z¢:igt b~i Reduktionstem- 

peraturen im Bereich yon 200 his 2400C fiJr'einen Fischer- 

Tropsch-Eisenkatalysator auBergewi~hnIich l~ohe Reduktions- 

werte, wobei g le ichze i t ig  eine noch re la t i v  groBe metal- 

l ische Oberflache (gelt, essen Uber CO-Chemisorption) erha]- 

ten wurde. Diese Kombination aus hohem Reduktionswert 

und re la t i v  groi~er metaIl ischer Oherflache wirkt ~ich, 

wie noch gezeigt wird, posi t iv  liJr- eine FT-Wachssynthese 

a u s .  

Die Wirk,ng der SMSI-l~ro,,=otor(:. ,m.l die Obc, rfl~'cheneit]en- 

schaften und auf den ReduktiorJswert hangt sehr stark yon 

der Form der Einbringung der SMSI-Metalloxide in den Ka- 

ta lysator  ab. Dies is t  in Tab. 15 darges te l l t .  Die dort 

aufgefiJhrten Katalysatoren haben die gleiche cbemische Zu- 

sammensetzung, unterschiedIich is t  nut die Einbringung des 

Promotors. WiJr, de man unter diesen drei Herstellungsarten 

den geeignetesten Katalysator fEir eine FTTSynthese nur 

der Gri~Be dee metalliscl~en Oberflache auswah|en, so mUBte 

die nach 14ethode C hergestel l te Katalysatorvariante die 

geeigneteste sein. Um einen Vergleich zwischen den drei 

Katalysatorvarianten zu erm6ulich(,n. =.~urden a| le drei Va- 

r ianten unter identischen Synthesebedingungen im K le ins t -  

versuch getestet. Die l. rgebniss~ dit, ses LeistungsvergIeiche$ 

sind in Tab. 16 zusammengefaI~t. 
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Tabelle 15: Physikalische Kennzahlen yon ver- 
schieden hergP.~=~.llt~.,l Fe-St4SI" 
Katalysaturen 

Katalysator 

Herstellungart 

Reduktionstemperatur (oc) 

Reduktionsgrad 

Mikro-Porenvol'umen (mllg) 

BET-Oberflache (m21g) 

Chemisorpt ionsoberf lache (m21g 

Fe-Meta 

F I - 7 7 6  

] ill.1 } 

240 

25,3 

243 

O,Z 

240 

bi,8 

U.17 

12U 

1U 

FT-309/1 

C 

I I I  i 

240 

25,3 

0,17 

177 

15 
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Tabelie 16: Leistungsvergleich (h-~.ier 
Eisen-SMSl-KataIysatoren 

Katalysator 
i i  

Herstellungsart 
, . H i  

Druck (bar) 

F T - 2 7 ~  F T - 2 H I  F T - 3 0 9 / I  

Temperatur (oc) 

AngebotsverhEltnis 
(H2/CO) 

Raumgeschwindigkeit (V/Vh) 

(CO+Hz)-Umsatz (~) 

Rohwachsse]ektivitat 
bezogen auf (CO+H2) (~) 

A 

I0 

225 

Ca. l 

200 

38,5 

Z4 .Y 

B 

• , ii 

10 

225 

ca. I 

2O0 

47,0 

~.b,U 

C 

10 

Z25 

ca. 1 

200 

29,0 

20.0 

Wie der Leistungsvergleich zei~jt, sind bei der Wachsse- 

l e k t i v i t E t  keine grol3en Unterschiede testz l .s te l len,  

wEhrend beia, (CO+H2)-UmsaLz duch sehr deutliche Unter- 

schiede auftraten. So zeigte sich iJberraschenderweise, 

dab der nach der Methode B hergeste|Ite Katalysator 

(FT 281) die besten Ergebnisse in bezug auf Umsatz und 

Se lek t i v i t~ t  l i e fe r te ,  l)er Katalysator hatte die fur 



FT-Kontakte umgew~hnlich niedrige Anspringte:nperatur yon 

ca. 190oc und zeigte scilon bei T~mperaturen um 200oC 

einen (CO+H2)-Umsatz yon ca. IU - 15 '~. Diese hohe Akt i -  

v i t ~ t  mu~ man wahrscheinlich auf die Kombination yon 

hohem Reduktionswert und groBPr ~,etall ischer Oberfl~che 

zurEickfUhren. Normalerweise zeigtL, n FT-KaLalysatoren, 

die einen Re, lukt ions~ert)30 "~, autwiesen, eine meta111- 

sche Oberflache, die weit unt~rhalb yon i() m2/g Fe l i e g t .  

Von den beideh anderen Hersteilungsarten fUhrte nur noch 

die Methode~.A zu guten KatalysaLoren, wahrend die nach 

Methode C hergestel l ten Katalysator~n so deutl ich da- 

gegen abf ie len,  dab die EntwickI~zng auf di~sem Gebiet 

e inges te I I t  ~vurde. 

Um die Leistungsf~higkt, i t  (let rlach M+;thod~ A und B herge- 

s te l ! ten  KataIysatoren genauerer beurtei len und ver- 

gleichen zu k~nnen, wurde einP. t lrE)I~ere Anz,lhl dieser 

Katalysatoren im TechnikumsmaBstab hergesteI l t  und in 

den GroBreaktoren getestet.  Dahei wurden zum Tei l Be- 

t r iebsze i ten  bis zu 2000 h e r re i ch t ,  in deren Verlauf 

die Betriebsparameter syste,,atisch v a r i i e r t  wurden. In 

Tab. 17 sind die Ergebnisse der fi~nf leist,zngsf~higsten 

Katalysatoren unter Standard-Synthesebedingungen aufge- 

fUhrt .  
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Tabelle 17: Produktspektrm=t 
Katalysatoren 

von F,'-SMSI- 

Nr. I 

Kata|ysator FT-276/18 

Herstellungsmethode 

2 

Host 
I I I g /A  

A 

3 

Host 
!119 

4 

FT- 
281/I 

5 

FT- 
300/34 

B 

Reakti onsbedi n ~uhgen 

Druck (bar) 20 2',} 

Temperatur (oc) 225 22U 

Raumgeschwindi gkeit 
(VlVh) 504 43'.J 

Angebot s verh~l tnis 
(H2/CO) 1,34 1,5b 

Frisch-/Kreisgas 1:2,5 1:;',5 

. . . . . . .  i 

(CO+H2)-Umsatz ('~) 35,b Z~. ,~, 

Ausbeute BenzinlDiesel 
(g/Nm3). 23,5 (,,6 

Ausbeute Wachs (~}/Nm 3) 26,/ 2~-),5 

Wachsselekti v i ta t  ('.G) 36,2 61.2 

Raum-Zeit-Ausbeute 
(g Wachs/IKa t -  h) 13,5 17.,5 

ZO 

225 

480 

20 

225 

508 

20 

225 

496 

. l , l ~  cd. 1 ca. 1 

l :Z,5 1:2,5 I :~,5 

'~,7 46,1 30,0 

Z7 ,Z 

3~.,I 

40 ,u 

15,8 

20,7 

53,5 

55,9 

27,3 

13,8 

40,2 

64,3 

20,5 
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Die Kataly'satoren 1 - 3 wurden nach der Methode A herge- 

s i : e l l t .  Von diesen zei~jte der zweit(: Katalysator die mit 

Abstand hi~chste S e l e k t i v i t ~ t .  Al lerdings war der (CO+H2)- 

Umsatz mit ca. 23 % r e l a t i v  gerin,~, l)ie beiden anderen 

Katalysatoren waren zwar wesentlich akt iver ,  ihre Wachs- 

s e l e k t i v i t a t  war aber deutl ich schlechter. 'Wesentlich 

bessere Ergebnisse wurden mit der~ Katalysatoren 4 und 5, 

die nach Methode B hergeste l I t  worden waren, e r z i e l t ,  und 

bier  besonders mit dem vierten Katalysator. Dieser Kata- 

lysator  zeigte gute Selekt iv i ta ten bei hohen UmsEtzen, 

wodurch hohe Raum-Zeit-Ausbeuten dn Wach~ m6glich sind. 

Raum-Zeit-Ausheuten yon 27 g/ l  Ka ta l ysa to r -h  Ubertref-  

fen den Stand der Technik ,Jm cJ. IUO *.;~. 

Mit dem Katalsator FT-Z~I ko~inLe ,lur bisher produktivSte 

Fischer-Tropsch-Wachskatalysator ,,ntwickelt werden, wes- 

halb die weiteren Versuche vor al len Dingen auf diesen 

Kata lysa torausger ich te t  waren. 

5.3 Einf|ul3 der Betriebsparameter auf die . Synthese 

Ein fiJr eine technische FT-Synthese einset.zbarer Kataly- 

sator mul3. nicht nur eine holle Leistung zeiqen, sondern 

auch sein Zeitstandverhalten mul ~, entsprechund sein. Um 

die optimalen Betriebsparameter und das Ze~tstandverhal- 

ten yon Katalysatoren zu ermi t te ln ,  wurden die Kata|ysa- 

toren FT-2BI und FT-2/& jewei ls I;~n,Jere ?L, i t  unter wech- 

selnden Bedingungen betri.~ben. Wahrend dieser Zeit wur- 

den die Betriebsparameter systemJtisch v a r i i e r t  und i h r  

E in f lu l~  auf die Synthes~ bes t immt .  



5 . 3 . 1  Lanazeitversuch m.it dem Kata lysator  Fr-.2~Jl 

Der Kata]ysator FT-281 wurde 20UO h )hne Schwierigkeiten 

in einem Technikumsreaktor betriebf~n. : ) i t  Betr iebspara- 

meter wurden wabrend dieser ZeSt in fo]genden Grenzen 

v a r i i e r t :  

Temperatur (oC) I~0 - 255 

Druck (bar) I0 - 24 

Frischgasbelastung (V/Vh) 470 - 610 

Kreisgasbelastung (V/Vh) I{,80 - 2100 

Angebotsverh~Itnis (H2/CO) 1,6 - ca. I 

.Nach Beendi~ung des Versuches wurde unter .r:inbeziehung 

a l l e r  wahrend der 2000 Betriebsstunden erhaltenen Daten 

eine Regressionsanalyse durchgefbhrt .  AIs unabh~ngige 

VariaDlen wurden gewahlt: 

x I = Te.z~peratur (In oc) 

x 2 = Druck (In P) 

x 3 = Frischgasbelastung (In v/vh) 

x 4 : Frisch + Kreisgasbel.1;.t~,r~.,i (In V/Vh) 

x 5 = A n ( ] e b o t s v e r h a l t n i s  ( l r ,  t t 2 / C O )  
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Als abh~ngige V.ariable und damit a ls  ZielgrdBen wurden 

gew.~hlt: 

Yl = (CU+H2)-Umsatt (-t) 

Y2 = WachsseTekti v i t a t  ( ) 

Y3 = Wachsausbeute {g/N1~I 3 ) 

yA = D iese lausbeute  

Y5 = Rau~.~-Zei t -Aus beute (~ Wacbs/IKa t - h) 

Y6 TM Verb rauchsve rha l t n i s  

Die a l lgemeine Regressionsglelchuf~'~ l a t t e r :  

y = eao . pal • Ta2 . V/Vha3 - ~:V/Vha4 . xa5 

S1e i s t  nut s t reng i,n ge,~essenen Bereich g d l t i g .  

Die Rechnung ergab fu r  d ie ZieIgr6Ben (abhangige Var iab -  

l e )  (~ie in Tab. 18 a , - fgef~hr ten Wertunge,,. 
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T a b e l l e  1 8 :  

' ,,,.~ \ - , ~ o  P~.\~ 

WachsseIek- 
t i v i t ~ t  (%) 

Raum-Zeit- 
Ausbeute 
(9 Wachs/l 
Kat.- h) 

Umsatz 
(CO+H2) (¢) 

Benzin-DieseI 
(g/Nm3') 

Wachs-Aus- 
beute 
(g/Nm3) 

Verbrauchs- 
verh~ltnis 
XE 

Druck (bar) 

23 

Effekt Ein- 
fluB- 
GreBe 

+ 34,36 

+ 60,73 

+ 13,97 

+ 24,03 

+ 454,54 

+ 1,76 

Temp. (oc) 

230 

Effekt Ein- 
fluB- 
GreBe 

4 , 8 3  

E-13 

1,60 

+ 1,23 
E Id 

I .P..6 
E 2U 

'Frischgas- 
!beIastung 
) (V/Vh) 

5UO 

~ , 5 g  
E-3 

2,47 
E-4 

Effekt Ein- 
fluIS- 
Gr~J(3e 

15,69 
E 2  

7U, 14 
E4 

7,17 
E-Z 

- ~4,93 
E-3. 

4 23,21 

- 0,73 

Gesamtgas- 
belastung 
(V/IVh 

II50 

Effekt Ein- 
fluB- 
GreBe 

~n gebot s verh. 
(Hz/CO) 
(Hz/! ] 

1,1 

Effekt Ein- 
fluB- 
GreBe 

11,07 - 

9,87 

3,38 

17,72 + 

+ 3 3 5 , 9 9  - 

0,91 

0,91 

0,96 

1 , ] 2  

0 , 8 8  

+ 5 ,481  1 , 0 2  

+ -- ansr.e] gend - = fa l I end  

D e f i n i t i o n  der EintlubgrbF~e: 

Einf luBgrbBe:  = Reakti,3nsvariahl,:- 1" K o e f f i z i e n t  
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Wie aus dieser AufsteIIung ersich~lich i s t ,  sind nut der 

Druck und die Summe der Gasbelastungen (Frisch- + Kreis- 

gas) f~r a l le Zielgr~Ben posi t iv .  Dies bedeutet, dab so- 

wohl dutch Druckerhbhung als auch durch die Erh~hung der 

Summe der Gasbelastungen al le ZielgrbBen erh~ht werden. 

Besonders der Druck hat, wie erwartet und wie aus Tab. 

18 ers icht l ich  i s t ,  einen erheblichen EinfluB auf die 

Synthese. Dieses rechnerische Ergebnis wird in Tab. 19 

anhand einiger Versuchsergebnisse belegt. 

So konnte bei einer Temperatur yon 240oC alleine durch 

Druckerh~hung yon 10 bar auf 25 bar der (CO+H2)-Umsatz 

fast verdoppelt werden. Die Wachsselektivit~t stieg da- 

gegen auf mehr als das doppelte (Tab. 19). In einem 

weiteren Versuch wurde der Druck t~och weiter bis auf 

30 bar gesteigert, wodurch ein maximaler (CO+Hz)-Umsatz 

yon ~ber 60 % schon bei Temperaturen von 230oc erreicht 

werden konnte. Die Wachsselektivit~t betrug dabei ca. 

45 % mit einer Raum-Zeit-Ausbeute an Wachs yon fast 

28 g/IKa t .  h (Tab. 20). Dies waren die bisher besten Er- 

gebnisse, die in bezug auf Umsatz und Selekt iv i t~ t  mit 

einem Eisen-Fallungskatalysator erreicht wurden. 

Diese Ergebn isse  s ind  nochmal g raph isch  in Abb. 9 d a r -  

ges te l l t .  



Tabe|Ie 19: Produktspektruw= ih l!l}h,:n~Ji:;k,:It 
vor. Druck 

Oruck (bar) lO,O 14,9 19,5 25,& 

Temperatur {oc} 240 t:40 ~40 240 

Angebotsverh~]tnis (H2/CO) i ! ,0 l,O 1,0 1,O 

Frischgasbe]astung (V/Vh) 499 498 4B4 487 

Gesamtgasbe]astung (V/Vh) 1749 ]/4~; I134 1736 

(CO + H2)-Umsatz (%) 29,5 4b,O 44,5 53,2 

Benzin/Diesel (glNm3) 23 b ~" • ~v,9 ]-~,3 39,4 

Rohwachs (g/Nm3) : ' ,  - I t .  , (~ ?'., ,g 41 ,G 

Rohwachs-Sel~ktivitat 
bez. auf (CO + H2) (~) 

l .~, ..'! 1 7 , 2  2 .4 ,9  3 7 , 5  

Rohwachs-Selektivitat 
bez. auf CO (%) 

L~, / t:J ,;] ;c.~J ,9  4 0 , } ;  

Raum-Zeit-Ausbeute 
(g l~achs/IKat " h ) 

q,9 ,;,0 11,2 20,3 

J Reproduced from 
best available copy 
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Tabeile 20: Produktspektrum in Abhangigkeit 
vom Druck 
Katalysator: FT-231/35 

Druck (bar) 20,1 30 30 

Temperatur (oc) Reaktor/Katalys. 220 220 230 

Angebotsverh~Itnis (H2/CO) 1,07 1,05 1,05 

Frischgasbelastung (V/Vh) 49B 507 471 

Gesamtgasbelastung (V/Vh) 1631 1609 1559 

(H2/CO)-VerbrauchsverhE1tnis 1,43 1,44 1,32 

(CO + H2)-Umsatz (%) 

Ausbeute (ohne CH4) 

Benzin/Diesel (g/Nm3) 

Roh-Wachs (g/Nm3) 

w~Brige Phase (g/Nm3) 

32,U 41,6 62,5 

(g/Nm 3) 62,9 80,3 121,7 

13,5 22,1 57,9 

38,5 49,2 57,9 

63,0 ,'~S, 5 115,8 

Roh-Wachs-SelektivitEt bez. a. 
(co . H 2) 58,5 57,9 45,2 

Raum-Zeit-Ausbeute 
(g Wachs/lKat- h) 19,4 25,5 2/,B 

Errechnete Ausbeute an Koh|enwasserstof fen ohne Methan 
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Abbildung...9: Abh~ngigke~t der Zielgri~Ben 

yore Druck 

100 

80 

60 

40 

20 

T = 230 °C 
Frischga~V/Vh = 500 

Z V/Vh = 1700 
Angebotsverh~ltnis = 1 

Wachs (g/Nm 3) 
(CO + H 2) Umsatz.(%} 
Wachs-Selektivit~t (%) 

Benzin/Diesel (g/Nm3] 
Raum-Zeit-Ausbeute' 
(gVVachs/IKat. • h} 

| ! I I 

10 15 20 25 Druck [bar] 

Auger  dem Druck  i s t  n u t  noch d i e  Summe d e r  G a s b e l a s t u n -  

. gen pos i t iv  fur a l ie Zielgroben. UdS heiBt, mit s te i -  

gendem Frisch-Kreisgasverhaltnis erh~ilen sich al ]e Z ie l -  

gri~Ben. A|Ierdings is t  dieser Einf]uB nicht so s i g n i f i -  

kant wie der des Druckes. Dies wird auch nochma] aus den 

Versuchser.qebnissen (Tab. ~'I) und der Abb. tO deut l ich.  



TabeIie 21: Kata]ysa~or FT-2~I (H 1489) 

Produktspektrum in Abhangigkeit 
yon Temperatur- und Gasgeschwin- 
digkeit 

Druck (bar) 

Temperatur (oC) 

Angebotsverh~ltnis 

Frischgasbelastung 

Gesamtgasbelastung 

Kontraktion 

(CO+H2)-Umsatz (%) 

CO-Umsatz (%) 

H2-Umsatz 

CH 4 

E C2-C4-Olefin e 
C2-C4 -Alkane 

Cs-C8-KW 
Benzin/DieseI 

Rohwachs 

Rohwachs-Selekti 
bez. auf (CO+H2) 

(H2/CO) 

(V/Vh) 

(V/Vh) 

(g/Nm3) 

(g/Nm 3 
(g/Nm3) 

(g/Nm3) 
(g/Nm3) 

(g/Nm3) 

vit~t 
(2) 

Rohwachs-Selektivitat 
bez. auf CO (%) 

Raum-ZeJt-Ausbeute 
(g Wachs/1Ka t - h) 

19,2 19.,2 19,2 19,2 19,2 

225 225 230 230 235 

0,94 U,9b 0,97 0,99 0,92 

508 607 601 603 606 

1750 [856 [866 2085 2099 

0,6 0,667 0 ,638 0,629 0,6 

46,1 40,5 44,0 44,4 40,7 

43,0 37,2 41,3 40,8 46,2 

49,4 43,9 46,9 47,9 53,5 

3,5 3,.3 3,5 3,7 4,3 

5,9 5,5 6,1 6,1 7,3 

2,7 3,Z 3,4 3,5 4,0 
6,5 6,3 6,5 6,6 7,8 

20,7 17,2 20,0 20,6 26,2 

53,5 44,8 47,4 46,4 47,8 

55,9 53,2 51,7 50,4 46,6 

59,6 57,8 55,0 54,5 49,7 

27,3 27,3 28,5 28,1 29,2 
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Abbildun~ 10: Reg ress ionsanalyse:  
Abh~ngigkei t  der Zielgri~6en yon 
der Summe der Gasbelastungen 

6 0  

0, 

40 

30 

20 

P = 20 bar 
T = 230oc 

Frischgas-V/Vh = 500 
Angebotsverh~iltnis -- 1 

u w ~ ( C O  + H 2 ) ~ J m s a t z  (%) 

~ s ~ ~ ~ ~ ~  Wachs (g/Nm3} 

Wachs~elektivit~t (%) 

• . B e n z i n / D i e s e l  ( g / N m 3 )  

L~ -" R a u m - Z e i t - A u s b e u t e  

'~ (gWachs/IKat." h) 

¢ 8 I I 

1700 1800 1900 2000 21 0 Z V/Vh 

AuBer diesen beiden Betr iebsparametern hat nur noch die 

Fr ischgasbelastung elnen p o s i t i v e n  E f fek t  auf die Wachs- 

s e l e k t i v i t ~ t  (Abb. 11),  a l l e  anderen Parameter sind f~ir 
d ie S e l e k t i v i t ~ t  nega t i v .  
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Einen besonders starken negativen Einf luB auf Wachsse]ek- 

t i v i t a t  und Wachsausbeute hat das Hz/CU-Angebotsverh~It- 

n i s :  mit steigendem H2/CO-Verh~It, is nehm~n beide Gr6Ben 

ab (Abb. 12). Dieses rechnerische Ergebnis stimmt mit 

L i t e r a t u r -  und eigenen Ergebniss~n Uberein. FUr eir, e FT- 

Wa~hssynthese s o i l t e  daher ein H~/CU-Verhaitnis von ~ 1 

ver;'endet wurden. A l lerd ings 

H2/CO-Verhaltnisses , besonder 

perattvren, Grenzen gesetzt ,  d 

di? Boudouard-Reaktion he,funs 

l~gerung yon Kohlenstoff auf 

diesem Kohlenstoff hande'It es 

die nicht mehr an der FT-Synth 

g l e i c h z e i t i g  abet ka ta l y t i sch  

damit eine A k t i v i t a t s -  ur:d Sul 

ta lysa to rs  zur Folge hat. IJm d 

zu kompensieren, muB die Reakt 

den, was wiederum eine l~eschle 

t ion  zur Folge hat. Im [ndef fe 

vol ls t~ndigen I~lockJerunq d~s 

Kohlenst()f t .  

sired der Lrniedr igung des 

s b~i erhoht~.n Synthesetem- 

d ~'~ C{)-reicht, r Fahrweise 

t l g t  wird und (.s zur Ab- 

,lem K(i taiysator kommt. Bei 

sich um eine Mod i f i ka t ion ,  

ese t~ilnehmen kann, 

akt ive Zentrv'.~ besetzt und 

ektivitatsmir~derung des Ka- 

ies~, Akt iv i t~tsminderung 

ionste,,peratur erhi~ht wer- 

uniqung der lloudouard-Reak- 

kt fuhr t  dies dann zur 

Katalysator..  d,Jrch inerten 

I Reproduced from 
best available copy 
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Abbildung 11: Abh~ngigkeit der Zielgr61~en vonder Frischgasb~astung 

60 

50 

40 

30 

2 0 -  

P = 2 0 b ~  
T = 230oc 

V/Vh = 1750 
Angebotsved~ltnis = 1 

~ Wachs-Selek. (%) 

~ Wachs (~Nm3) 

Wachs~Selekt, ivit~t 

Raum-Zeit-Ausbeute 
~ (gWachs/IKat. • h) 

Benzin/Diesel 
(g/Nm3) 

! ! i | i | | | I | i i I | a 

470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 .=80 590 600 610 V/Vh 

Abbildung 12: Abh~ngigkeit der Zielgr61~-=n vom H 2 : CO--Angebotsverl~ltnis 

60 

0, 

0 -  

0 -  

2 0 -  

P = 20 bar 
T = 230 °C 

Frischgas-V/Vh = 500 
V/Vh = 1750 

Benzin/Diesel (g/Nm3) 

(CO + H2)-Umsatz (%) 

Wachs-Selektivit~t (%} 

Wachs (g/Nm3) 

I i I i j a i 

0.9 1,0 11 1 ~  1 ~ l a  1 -  

P.aum-Zeit-Ausbeute 
"---,,r.(mV___.~hs/iKat. - h) 

I " I 
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In  Abb. 13 s i n d  d i e  Abh~ng i .qke i ten  de r  Zielgr~Jl3en yon 

dec Temperatur dargestellt. Wie zu erwarten ist e ine  

Te;nperaturerhdhunq besonders positiv fur den (CO+H2)- 

Umsatz und fiJr d i e  Ausbeute an Benz in  und g i e s e l i J l .  

G l e i c h z e i t i g  gehen abe t  W a c h s s e l e k t i v i t ~ i t  und Wachsaus- 

beu te  m i t  s t e i q e n d e r  T e m p e r a t u r  d r a s t i s c h  z u r i i c k .  

A b b i l d u n g , 1 3 :  Abhangigkeit der ZielgrUBe 
von der Temperatur 

1 0 0  - ¸  

0 - 

0 - 

0 - 

2 0 -  

P = 20 bar 
Frischgas-V/Vh = 500 

V/Vh = 1750 
Angebotsverh~ltnis = 1 

(CO + H2)-Umsatz (%) 

BenzinlDiesel (g/Nm3) 

Wachs (g/Nm 3) 

Wachs~Selektivit~t {%) 

R a u m - Z e i t - A u s b e u t e  

(gWachs/IKat. - h} 

I # I e f ~ i 

190 200 210 220 230 240 250 Temp. [°C] 
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Nach ca.  ZOO() Bet r iebs~Lur=d,?n w;Jr'de d~?r V,,~'such b e e n d e t .  

Um den K a t a l y s a t o r  f u r  ein,.= Unter~uchur=g / .  e r h a l t e n ,  

wurde er nach dem Ende des Synthe~c.betriebes vor dem, Aus- 

bau aus deill Reaktor mit gri~Beren Mengen DieseIiJl gespiJlt. 

um ihn ,ni~glichst weitgehend vo. t~achs zu befreien. An- 

schlieBend wurde unter S t icks to f f  ausgebaut. Der Kata]y- 

sator war vom optischer~ [indruck ,Jut erhaIten. Es war 

kaum eine Desintegration der Tabietten festzusteI len.  

Die anaIytische Unters.chungsergebnisse (lab. 22) zeig- 

ten, dab der Reduktionswert gegenbber dem f r isch redu- 

zierten Kata]ysator stark angestiegen war. Der Anteil 

des E i sen ( I I I ) ,  der ursprEinglich ca. 7 % betrug, war 

vol lst~ndig verschwunden. Es f indet also w~hrend der 

Synthese, was auch aus der L i te ra tu r  bekannt i s t ,  eine 

Nachreduktion des Katalysators s t a t t .  Auch die physika- 

lischen Daten wie BET- und r, le ta l lober f lache unterliegen 

einer starken Ver~nderung wahrend der Synthese. W~hrend 

die BET-Obertlache sich erhebll(.h vergrbLiert, i s t  die 

metall ische Oberfiaclle drastisch geschrumpft.. Der 

le tz tere  Ef lekt ddrftc.- Jut die Zt=salm, ensinterung yon 

Eisenkrista I ] i ten und d : i , '  U('ducku.~j der merd] I ischen 

Oberflache mit inertet:~ Kohlenst:)tt zurEickzufLihren sein. 

Diese Veranderungen der physikaliscr~-chen'ischen Eigen- 

schaften des Katalysators diJrften ,~LJch tier Grund fur 

(lie nachlassende Ak t i v i t a t  des KataIysators im Laufe 

der Synthe~e ~ein. Dies,. nachl,. , . ; . .e.,. l~: A k t i v i t a t  mul~ 

dutch Erhijhung der Synthesete:,[~.ratur kompensiert wet- 

den, was mit dazu fdhr t ,  daF~ das Prod~zktspektrum der 

FT-Synthese is, Laufe tier Zeit einer Veranaerung unter- 

l i e g t .  

R e p r o d u c e d  f rom I 
b e s t  a v a i l a b l e  c o p y  ] 

I 
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TabeIle 22: GegenEberstellung des frischen 
bzw. ausgebauten Katalysators 

R e a k t o r :  

Katalysatorbezeichnun9: 

Versuchs-Nr.: 

C 3111 

FT-281/I 

H 14 ~'.9 

Laufzeit (h) 

Aussehen 

fr ischer 
Katalysdtor 

4 mm Tab]. 

ausgebauter 
Katalysater 

(nach SpUlung) 

2073 

sehr gut er- 
halten 

Red,-Werte 

Eisen (U) (,;) 

Eisen ( i f )  (¢) 

Eisen ( I I [ )  (~) 

Eisen (Gew.-%) 

33,5 

59,2 

7,3 

59,0 

53,6 

46,4 

0 

47,4 

Schwefei (Gew.-%) 

Kohlenstoff (Gew.-%) 

physikallsche Daten 

Poren-Volumerl (mi/g) 

BET-Oberflache (m2/g) 

Mikro-PorenvoI. (ml/g) 

Chemisorption (m2/g 
• Fe-Meta11)  

rh. ].). 

156,0 

0,18 

14,2 

19,0 

390,0 

0,16 

0,7 
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5.3.2 Lang.zeitversuch mit  de,1 K~t,~!2s,,t(~r' I 1-21[~ 

In einem weiteren Lan~zeiLvers~=ch w':rd~ d(;r Eisen-Ti~.an- 

oxid-K.atalysator FT-276 2100 11 ohnt; qri~Bere Scl~wierig- 

kei1:en betr ieben,  wobei eine maximale Synthesetemperatur 

Yon 250oc e r re i ch t  wurde. Die weiteren Betriebsparameter 

wurden fn folgenden Grenzen v a r i i e r t :  

Druck (bar) 10 - Z5 

FrischgasbeIastung (V/Vh) 250 - 510 

KreisgasbeIastung (V/Vh) 1500 - 2200 

Angebotsverh~Itnis (H2/CQ) ! - 1,5 

Die Ausbeute- und Umsatzdaten lassen sich wie f o l g t  zu- 

sammen fassen : 

Der maximale (CO+li2)-Umsatz vor, 53 '~ wurde bei 240oc, 

einem Uruck yon 25 bar, uine ~risch,jdsbelasLung von ca. 

500 V/Vh und einem Angebotsverhd|tnis yon [ e r r e i c h t .  Di~ 

Ausbeute an Rohwachs betrug dabel 41,b Nl,= 3 ---- 20,3 g pro 

] K a t "  h. I)ies entspr icht  eirzer i - I~chssulekt ivi t~t yon 

3 8  %. 

Die maximale Rohwachsaushe,=tt; v~n c.-.. '.~5 .]!rlm J ~ 14 g 

pro IKa t h ,nit einer 3 u l e k t l v t t d t  yon ca. 5~1% ergab 

sich bei einer TemperatI=r von. 2;'(}"C, =,it~e1~, Hc~triebsdruck 

Yon 19,5 bar, einem Frischgas-Einsatz .,on Z5~ V/Vh und 

einem Angebotsverh~Itnis H2/CO von 0,9'3. 

Anhand der wdhrend dur ,tendnnt.~,n I~etriehsd,=u,?r e r m i t t e l -  

ten Daten wurde,  wie u~lt,;r "~.3.2 beschr ieber=,  e ine Re- 

g r e s s i o n s a n a l y s e  du rchge fhh , - t ,  lls =:rgab¢,n s ich  d ie  

q l e i c h e n  Vorze ichen  fi~r d ie  Zielgr 'oiJen wie tLir den Ka- 

t a I y s a t o r  FT-281.  Wioderlm s ind  nur I)ruck und die Summe 

dec Gasbe las tungen p o s i t t v  f u r  a l l e  Zi~.lgrol$~no 

Reproduced from I 
best available copy I 

I 
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Tab. 23 zeigt das Produktspektrum in Abh~ngigkeit vom 

Druck und der Temperatur. Man erkennt deutlich den star- 
ken EinfluB des Druckes auf Umsatz, WachsseIektivit~t 
und damit auch auf Wachsausbeute tmnd Raum-Zeit-Ausbeute. 

Tabelle 23: .Katalysator FT-216/29 

Produktspektrum in Abh~ngigkeiL 
yon Temperatur und Druck 

Druck (bar) 

Temperatur (oc 

Angebotsverh~Itnis (H2/CO) 

Frischgasbelastung (V/Vh) 

Gesamtgasbelastung (V/Vn) 

Kontrakti.on 

(CO + Hz)-Umsatz 

CO-Umsatz 

Hz-Umsatz 

CH 4 

C2-C4-Olefine 

C2-C4-Alkane 

( : )  

C9/Nm 3 ) 

(glNm 3 ) 

(g/Nm3) 

C5-C8-Kohlenwasserstoffe 

Benzin/Diesel (g/Nm3) 

Rohwachs (g/Nm3) 

Rohwachs-Selektivit~t 
bez. auf (CO+H2) (~) 

(9/Nm3) 

10,0 14,9 19,5 25,0 

240 240 240 240 

I,U 1,0 1,0 1,0 

499 49~ 484 487 

174~ 1 7 4 8  1 7 3 4  173b 

0,77 0,69 0,63 0,55 

Z9.b 40,0 44,5 53,2 

Z9,8 .40,2 42,4 48,9 

29,2 39,8 46,6 57,4 

4,3 5,9 5,9 5,9 

6,0 1 0 , 4  1 2 , 1  13,0 

5,6 4,4 5,0 5,6: 

10,Z 1 1 , 1  1 1 , 3  10,0 

23,6 30,9 33,3 39,4 

§,7 16,0 22,9 41,6 

15.8 

Rohwachs-Selekt iv i t~t bez. auf C.'.) C'~) 15,1 

Raum-ze~t-Ausbeute.:(9 Wachs/lKa t -  h) 4,9 

19,2 24,9 37,6 

l q , O  25,§ 40,8 
J 

zz,z : ,  zo,3 
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W e r t e t  man d ie  aus den Rechnun~en u r h a l t e n e n  Oaten,  so 

S o i l t e  e ine  FT-Wachssynthese un t~ r  t o igenden  G e s i c h t s -  

punkten b e t r i e b e n  werden: 

Temperatur: so niedrig wie m6glich 

- 200 his ZbOOC 

Druck : 
i 

H Z: CO-An gebot S - 
Verh~l t n i s :  

So hoch wie mdgl ich  - t e c h n i s c h  

,nd  w i r t s c h a f t l i c h  i n t e r e s s a n t  

s o l l t e  der Bere ich  zwischen 30 

h i s  40 bar  s e i n .  FUr e inen w i r t -  

s c h a f t l i c h e n  B e t r i e b  d u r f t e  der 

$ynthesegasdruck. wie er nach ger- 

gasung und ( ; ds re i n i gung  a n s t e h t ,  

ausschlaggebend s e i n .  

mindestens 1 : 1, en t sche idend  

~ird b i e r  s e i n ,  wie das Gas aus 

dec Vergasunq ~ n f b l l t .  

5.3.3 , E inf lu6 der Reaktionsparameter a . f  die ar, a l y -  
t ischen Kennzahlen der Reaktions. produk,ce 

Um den Einflul) der Betriebsparameter :duf die analytischen 

Kennzahlen der organischen Phase (Benzin/Diesel) und auf 

die Wachsphase qualitativ und quantitativ zu erfassen. 

wurden w)hrend des Langzeit~ersuches mit de,. Katalysa- 

for FT-281 (beschrieben u.ter 5.3.1) Ube'r' die gesamte 

B e t r i e b s z e i t  l au fend  Proben der org.  und t ier Wachsphase 

9ezogen und d ie  a n a l y t i s c h e n  Daten wurclen dann e i n e r  Re- 

9ress ionsana lyse  u n t e r w o r f e n .  Das Ergbbnis  i s t  in  Tab. 24 

zusammengefal)t. 
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Tabel Ie 24: E in f luB (~ r  Reduktionsparamc-ter auf die analytisclben 
Kennzahlen der org.  und der Wachsphase 

EinfluBgri~ - Rc, aktionsveriable t Koeffizient 

YZiel : ea" P al - Ta2 - VI vha3- ~V/Vh a4 o x a5 

Benzin- 
Diesel 
(% v. Cl+ ) 

JZ 

COZ 

OHZ 

NZ 

VZ 

Oruck (bar} 

23 

Effekt Ein- 
f l  uB- 
Gri~Be 

Temp. (oc) 

230 

Ef f ek t  Ei n-  
f l  uB- 
Gri~Se 

Fri schgas- 
bela_ctung 

( V I V h )  

500 

Effekt Ein-  
f l  uB- 

Gesamtgas- 
belastung 
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M~e d ie  AufsCe l lung  zeicJt ,  ~slL nu t  der Druck f iJ r  a11e 

Z~elgrUI3en p o s i t i v ,  das heti3¢, dab m11: sCetgendea Druck 

der  AnCe~l der  01e f i ne  (Ansi ; leg der 0odzah l )  und der  

sauers¢ol~fhal¢~gen Verb~ndungen in  den Reak¢tonsproduk-  
ten zunimmt; (Abb. 14) .  

Abbild, unq, 14: Abh~ng~gkeiCen der  Zielgr i~Ben 
yore Druck 
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E b e n f a l l s  p o s i t i . v  fE r  a l l e  Z ie ig r~Sen b i s  au~ d ie  B i l -  

dung von,-Estern i s t  d ie  Somme der Gasbelast , jngen 
( ~ b .  ZS). ~. 

.kbbiZdun 9 15: Abh~ingtgkei ten der ZielgrtJBen 
yon der  $umme der GasbeZastung 
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Fas~ Fur a l l ~  riel~r~en ~gativ ;i.~.I +lle Fri~chaa~h~- 

!~..;~a's~n (~bb. Io) ~ da$ Anqe)c, tsverhaltni$ ".r, hb. I/}, 

:J~.~ .~zei'~t. ,ai~; Ert, dhung d i e s e c  b e i d e n  Pr. )ze)var i~b l~n 
f . . l l c  der  A n t e i l  .der O i e f i n e  und s a u , ~ r ; ~ o f f h a i t i q ~ + .  Ver -  

bi,tJ,Jnq~n v,~ der  ; ¢ e n a i ~ , / O i e s e l - F r a k t i o n  und in  d~r ~/acns- 

p r , ~ e .  A l ' ~ r d i n g $  ~st :;e. ~ Ein,+|d~ t ier  >e iden  Variabler+ 
nic~,~ ser0r ~-Jsgspra~.t. 

E~nen sehr  a u s g e p r a g t e n  F i n f l u ~  auf  J i e  Zielqr;)F~e hat , .  

w~e zu ~ r ~ d r t e n  war ,  d i e  ~,e-~peratur. 50 erhi~ht sic~.:-mit 

s l : e i gende r  Temperac~r . ler  A n t e i l  der  u n g e s ~ t t f g l : e n  Y e r -  

b indungen  sehr  S t a r k .  ~h re~ ;d  .der A n t ~ i l  de r  s a u e r s t o f f -  

h a l t i g e n  Verb ' indung~n ~_rhe.~'.,+c~i zue Jckqeht  (Abf)o | 5 ) o  

Aobi  I du~;-; 1 6 :  :~ h~ ngi  gk~i  t en  .t ier Z i e l  q roi)en 
Yon J e t  Frischqasb~-l-~sLu,'..t 
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Zusammenfassend |a[~t s i ch  sageno ,1at; ,met d ie Proze~-  

v a r i a b | e n  a l s o  nJcht  nur  Grb|~:z, wi~ A,~,bi.ut~. Uncl S e l e ~ -  

t i v t t ~ i t  im gewissen Rahmen ge~t~.,uert wer.¢,'=! ki~nneno son-  

dern  auch d i e  Zusammensetzunq de~r an.q~:%tr~hten Prod~k t~  

v i e  ~achs grid B e n z i n / I ) l e s e |  beeint luL~l;  werdttn ki~nneno 

S t r e b t  ma-n-:~..B, e inen honen A r l t e i ;  an f } l e t i n e n  in dec 

' B e r l z i n / D t e s e I - F r a k t i o n  an,  so..~;l~ man bei m o g l i c h s t  

hohem Druck und T~.~rera¢-~?,, e i n e r  hohPn Gesamtgasbela-  

s tung  und e i ,em m ~ g l i c h s t  n i e d r i . ~ ,  =t Z : CO-Angebots- 

ve rh~ l  tr, t s c r b e t t e n .  

5 . 4  Zuspe isun~sversuche  

5 .4 .1  Zuspeisun 9 vu;, Rethant,!  

J .B .  Benz inqer  und R .J .  r~,,,lix }t)) tar, Ll,.n. ddl" Methanol  

und Ethanol  an E i senoh , - r f l achen  i=nter AbSpdl tung des 

H y d r o x y l w a s s e r s t o f f e s  ~ t a h i l u  ".4t~,~xy I n t e r m e d i a t e s "  

b i l d e n o  Diese haben bei Te.mperaturen iJber 400 K d r e i  

N i ~ g l i c h k e i t e n ,  a b z u r e a g i e r e n :  d) v o | t s t a n d i g e r  Z e r f a l i  

zu CO und N a s s e r s t o f f ,  b} Rehya r i e rung  zum A |koho l  uncl 

C) Spa l tung  der  C-C- oaer  C-O-Bindun9 u n t e r  g l e i c h z e i -  

t i g e r  H y d r i e r u n g  des K o h l e n w a s s e r s t o f f f r a g m e n t e s .  A l l e  

d r e i  Reak t ionen  sche inen g l e i c h z e i t i g  fmach e i n e r  Reak- 

t t o n  1. Ordnung a b z u l a u t e n .  Sekundare und t e r t i ~ r e  A1- 

k o h o l e  h i | d e n  nach d i e s e r  Unte rsuchung ke ine  s t a b i l e n  

A | k o x y - V e r b i n d u n g e n .  Diese E rgebn isse  st iwmen =l t t  

f r i Jheren  Untersuchungen vo,  Ku=mer und Emmett37, 38) f i b e r -  

e i n ,  d i e  den Einbau yon r a d t o a k t i v  m a r k i e r t e m  E t h y l a I -  

koho l  in  K o h ] e n w a s s e r s t o f f k e t t e n  bei der  FT-Synthese beob- 

a c h t e t e n .  Nach neueren E r k e n n t n i s s e n  ~uB man, im Gegen- 

s a t z  zu den Schlu l3 fo lger :=ngen,  d ie  Kummer und Euz~etl: aus 

i h r e n  Versuchen zogen,  annehmen, da[~ n i c h t  d i e A ] k o x y -  

Verb indung  a l s  K e t t e n s t a r t e r  der FT-S3"nthese anzusehen 

" i s t ,  sondern d ie  aus dem Aikoxy-Intermediate.durch..Spal- 

. .  - . . . ,  . .  ". . . ,:_' " .  - : 

• • ° 

, ° ;  

° . 
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tung der C-O-Bindung und Hydr ierung entstehende -CH 2- 

Spezies der Ausgangspunkt der FT-Synthese i s t .  So fanden 

P e t t t t  und Brady 39) bei der gemeinsamen Umsetzung yon 

H 2 und CHzK z an Co, F e o d e r  Ru ein typ isches  F ischer -  

Tropsch-Spektrum an Kohlef lwasserstuf fen (1 - 18 KohIen- 

s to f fa tome und h~her,  j e  nach Temperatur) .  ¢HzN 2 a i l e i n e  

r e a g i e r t  an diesen Re ta | l en  nur zu Ethylen und N 2. An- 

hand d ieser  Ergebnisse pos tu l i e ren  P e t t i t  und Brady den 

folgenden Mechanismus f~ r  die FT-Synthese: 

H CH 2 
I ^ 

CHz CH3 CH 2 CH3~CH 2 
I etc. 

Danach wi rd  d ie e i g e n t l i c h e  Po lymer isa t ion  der -CH 2- 

Gruppen durch eine Spaltung e iner  Meta l lhydr idb tndung 

e i n g e I e i t e t .  I s t  kein Me ta | | hyd r i d  ¢orhanden, so d i m e r i -  

s i e ren  zwei -CH2-Gruppen nur zu Ethy%en, welches dann 
desorbiert wird. 

Ausgehend yon der £rwagung, dab Hethanol an Fe-Kata |ysa-  

to ren  a ls  Quel le fu r  -CHz-Gruppen dienen kann, wurde 

beim Ka ta l ysa to r  Host l l l O  A i m  Reaktor C 311I Methanol 

wEhrend der Synthese zugespeis t .  In den ersten 24-h der 

Zuspetsung s t i e g  d ie  Wachsausbeute um 100 ~ an, dann 

f i e I  s ie  im Laufe yon 48 h wieder auf den ursprUngl ichen 

Weft ab. Die Erh6hun9 der Wachsausbeute in den ersten 

24 h dUr f te  auf d ie Auswaschung yon vorgebi ldetem Wachs 

aus dem Ka ta l ysa to r  zur~ckzuf~hren se in .  Die wei tere  

Reakt ion ze ig te  n~mlich., ddB Methanol bei diesen Reak- 

t ' tonstemperaturen keinen merki ichen E in f ]uB auf Umsatz 

oder Ausbeute hat .  

Ein w e i t e r e r  Versuch bei hbheren Synthesetemperaturen e r -  

" brachte eben fa l l s  keinen pos i t i ven  E in f l u~  der Methanol-  

- - :  "zuspeisung auf d ieWachsausbeute,  so dab keine wei teren 
Versuche durchgef~hr t  wurden. 
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S.4.2 Zuspetsung yon a r te igenem Syntheseprodukt  
(R| ese|  f i  | mm--Fahrwei se } 

Aus a l t e n  Versuchen i s t  e ine  Fahrwe ise  u n t e r  dem Namen 

* E x t r a k t i v e  F a h r w e i s e "  b e k a n n t .  ~e i  d i e s e r  F a h r w e i s e  v u r -  

de,  wenn d i e  L e t s t u n g  des K a t a l y s a t o r s  nach e t h e r  ge-  

w~ssen B e t r i e b s z e i t  nachzu |assen  begann, der  K a t a | y s a -  

1;or rail; e i n e r  groBen ~enge e i n e r  D i e s e l f r a k t i o n  gesp~Jl t ,  

W~hrend d i e s e r  k u r z z e i t i g e n  Sp/J|ung wurde d i e  Syn these -  

gaszufuhr  a b g e s t e | i t .  Der S inn d i e s e r  SpUlung war es ,  

den K a t a l y s a t o r  vom Wachs zu b e f r e i e n  und dam|t  d i e  u r -  

sprUng] i che  A k t i v i t ~ t  w i e d e r h e r z u s t e l | e n .  Nach der  $p i i -  

)ung t r i t t  k u r z z e i t i g  sogar e ine  Erhohung der  A k t i v i t ~ i t  

iJber das u r s p r i ~ n g l i c h e  Ma~ h inau~ e i n ,  d i e  dann abe t  

w ieder  auf  (len normalen klert  zur ; i ckgeh t ,  wenn s i c h  d ie  

K a t a l y s a t o r p o r e n  mi t  bochs iedenden K o h ] e n w a s s e r s t o f f e n  

g e f i J l i t  haben, Es s t e l l t  s i ch  nun d ie  F rage ,  we | t he  Aus-  

w i r kung  e ine  Zuspeisung yon a r t e i genem F i i J s s i g p r o d u k t  

( B e n z i n / D i e s e l )  bei g l e i c h z e i t i g e r  Zu fuhr  yon Synthesegas 

au f  den V e r ] a u f  der  $yn these  haben wurde , .  Diese F a h r w e i -  

$e ki~nnte man a l s  R i e s e | f i | m - F a h r w e i s e  beze ichnen .  Es 

war zu e rwarLen ,  da~ <lurch d ie  Zuspei:sung zwei E f f e k t e  

k o m b i n i e r t  werden kL)nnen, d ie  s i c h  sowoh] po . s i t t v  auf  d ie  

A k t i v i t ' ~ t  a l s  auch aut" d ie  S e | e k t i v i t a t  ausw i rken  s o l | t e n .  

Dieses i s t  zum e rs ten  d i e . l a u f e n d e  Spti lun9 des K a t a | y s a t o r s  

m i t  f | i Jss igem P r o d u k t ,  we)che zu e i n e r  A k t i v ) t s s t e i g e r u n g  

l ighten s o Z l t e ,  und zum zwe i ten  s o ) I t e n  d i e  in der  fTLiss igen 

Phase ¥orhandenen reak t~ven K o h t e n w d $ s e r s t o f f e  a i s  Aus- 

gangsverb indungen f u r  den w e i t ~ r e n  Ke t tenau fbau  d ienen .  

Dies wiederum s o l l t e  zu e i n e r  Versch iebun9 des P r o d u k t -  

spek t rums zu l a n g e r k e t t i g e n  K o h | e n w a s s e r s t o f f e n  SriJhren, 
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FiJr e lnen  e r s t e a  o r i e n t i e r e n d e n  Versuch wurde e in  s t a r k  

a | k a l i s i e r t e r  E i s e n k a t a l y s a t o r  verwendet .  Die Zuspeisung 

wurde bef e i n e r  Sywthese tempera tu r  yon 210oc begonnen,  

d i e  dann k o n t i n u t e r l i c h  g e s t e i g e r t  wurde° Bis zu e i n e r  

Syn t l t ese tempe ra tu r  yon 2ZSocw.~r nur  e in  l e i c h t e r  RUck- 

gang des (CO+H2)-Umsatzes z u ~ o b a c ~ e n °  Eine Ver~nde-  

rung des P roduk tspek t rums  t r a t  n i c h t  e i n .  E rs t  ab 230oC 

S y n t h e s e t e m p e r a t u r  t r a t  e ine  m e r k | i c h e  Verand=.rung des 

Produktspek l ; rums e in °  Wurde ohne Zuspeisung etn (CO+H2)- 

Umsatz Yon ca.  30 w mi t  e i n e r  W a c h s s e | e k t i v i t ~ t  yon 5 Z ~  

e r r e t c h t ,  so s t i e g  = i t  Zuspeisung d ie  N a c h s s e | e k t i v i t a t  

a u f  61 I~o g l e i c h z e i t i g  g ing  der  (CO+H2)-Umsatz aber | e t c h t  

a u f  Z7 =~ zur~ick (Tab. 25 ) .  

g e t  g l e i c h e  Yersuch wurde bei ZSOOC wiederho l t °~  Bei d i e -  

se r  Tempera tur  war der  Ans t i eg  der  t d a c h s s e l e k t i v i t ~ t  bei 

Zuspe isung n i c h t  so ausgepr~gt~  wah~end der Umsatz abet  

f a s t  k o n s t a n t  b l i e b ,  so dal3 t r o t zdem noch e ine  S t e i g e -  

r u n g , t i e r  Raum-Ze i t -Ausbeu te  zu w.=rzeichnen war.  

In Tab. 25 s l nd  z u s ~ t z l i c h  noch d ie  Syn thesee rgebn i sse  

mt t  einem we i t e re f l  s t a r k  a l k a | i s i e r t e n  K a t a | y s a t o r  a u f -  

ge fUh r to  Nie man s i e h t ,  war bei diesem K a t a l ~ s a t o r  d ie  

S t e i g e r u n g  der  R o h w a c h s s e | e k t i v i t ~ t  nur sehr g e r i n g .  

A 1 | e r d i n g s  s t i e g  h i e r ,  im Gegensatz zum vo rhe r  b e s c h r i e -  

benen Versuch ,  der  (CO+H2)-Umsatz bei Zuspeisung | e i c h t  

an ,  so dab auch bei  diesem Yersuch nOch e ine  S t e i g e r u n g  

de r  Raum-Ze i t -Ausbeu te  ~ r z i e T t  wurde. 

L 
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Tabel le  25: Vergleich der Syntheseergebnisse bei 
Standard- und Rieselfilm-Fahrweise 
an zwei stark  alkal is ier ten Eisen- 
ka ta l ysa to ren  

Ka ta l ysa to r  

Temperatur (oc) 

(CO + H2)-Umsatz (%) 

D lese l /Benz in  (g/Nm3) 

Rohwachs (glNm3) 

Rohwachs-Selekt. (%) 

Raum-Zelt-Ausbeute 

(g W a c h s l l K a  t . h) 

Host 1110 
A/H 1476 

230 230 ~ 250 250 w 

29,9 27,2. 43,6 43,2 

14,2 2 7 , 4  2 1 , 2  35,b 

32,6 3 4 , 6  41 ,1  43,2 

52,4 61,1 45,8 52,1 

16,7 18,1 2 1 , 4  22,4 

Rt ese! f i  1 m-Fahrwei se 

Host 1110 
A/27 H 1475 

230 230 * 

24,9 27,7 

6,8 22,2 

30,7 34,6 

59,8 60,2 

1 5 , 6  1 7 , 4  
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In einem we i t e ren  Versuch wurde w~hrehd der Synthese das 

F l U s s l g p r o d u k t  z u g e s p e i s t ,  welches bei der Fahrweise mi t  

Zuspeisun 9 yon arCeigene~ Prim~rproduk¢. e rha l t en  wurde. 

Dies Produkt  w i rd  a ls  a r te igenes  Sekundarprodukt bezetch-  

n e t .  Die Ergebnisse der Versuche s ind in Tab. 26 zu-  
sammengefaBt. 

Tabe l l e  26: Zuspeisungsversuche ( R i e s e l f i l m - F a h r -  
weise)  m i t  ar te igenem Pr imer -  und 
Sekund~rprodukt  

(CO+H2)- Rohwachs gachsselektivitat 
Umsatz 

(1) Cg/Nm3) {%) 
• - - - - ~  

Standard-Fa,hrweise (ohne Zuspeisung) 

Raum-Zei t -  
Ausbeute 
(g/1Ka ¢ o h) 

Benz in-  
Diesel  
(g/.m3) 

2 6  23,5 Cd. 44 13,2 15,0 

Zuspeisun9 yon Pr imarp roduk t  

23 49,9 ca. 90 26,7 34,3 

Zuspeisung....vqn Sekund~rproduk.t 

21 29,9 cd. 68 16,1 51,8 
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=~Wie aus diesen Versuchen d e u t | i c h  zu erkennen i s t ,  nimmt 

d ie Wachsse |ek t i v i t a t  bei der Zuspeisun 9 yon Sekund~rpro- 

dukt d e u t l i c h  gegenUber der Fahrweis~ mit  Pr im~rprodukt  

ab. Sie i s t  aber immer noch wesent~ich hUher a ls  ohne 

Zuspeisung. FUr eine k o n t i n u i e r l i c h e  Zuspeisung bei 

e iner  technischen Synthese w~rde dies bedeuten, dab nach 

e iner  zunachst hohen Zuwachsrate dn Wachs diese k o n t i n u i e r -  

l i c h  abnimmt bis zu einem Gle ichgewich tszus tand ,  d~r a b e t  

hUher a ls  bei e iner  Fahrweise ohne Zuspeisung | iegen 

dUr f t e .  Wo d ieser  G]e ichgewichtszustand | i e g t ,  konnte 

i n .d iesen  Versuchen noch n i ch t  g e k l ~ r t  werden. 

Zusammenfassend ]aBt s ich sagen, dab 

durch Zuspeisung yon arteigenem F1Ussig- 

produkt  zur FT-Synthese das Produktspek-  

trum zu l ~nge rke t t i gen  Kohienwasser- 
s t o f f e n  verschoben w i rd ;  

d ie Zuspeisung e rs t  bei Te~peraturen yon 

230oc wirksam s ind ;  

d ie Zuspeisung von Pr imarprodukt  die IJachs- 

ausbeute s t a r k e r  erhi~ht a ls d ie Zuspei-  

sung yon Sekund~rprodukt.  
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5 . 4 . 2 . 1  Hec.hani smus vorsch 1 age 

F.'Or'die ErhUhun9 der i ~ a c h s s e l e k t i v i t ~ t  bzw. der Hachs- 

-~ ausbeute dutch Zuspeisung yon arteigenem F l i i ss igp roduk t  

kUnnen nut  zwei Verbindungsklassen v e r a n t w o r t l i c h  se in .  

Dies s,ind zum einen die O le f ine  und zum anderen die 

s a u e r s t o f f h a | t i g e n  Verbindungen wie A lkoho le ,  Aldehyde 

uud Ketone. Bei den Ole f inen sind besonders d i e d [ - O l e -  

f i n e  zur Teilnahme an der FT-Synthese befahigto Aus 

der L i t e r a t u r  40-42) und eigenen Arbei ten 43) i s t  bekannt, 

dab d i e  w~hrend der FT-Synthese zugespeisten O le f ine  ver -  
braucht werden, wodurch sich da$ Pvoduktspektrum zu 

1Engerket t igen Kohlenwasserstof fen ve rsch ieb t .  Diese 

Ergebnisse wurden a l l e  i n g s  mit ku rzke t t i gen  Olef inen 

wie Ethylen und Propylen e r z i e l t .  Die j e t z i gen  Ergeb- 

n isse deuten darauf  b i n ,  dab auch l a n g k e t t i g e r e  01ef ine 

in die Synthese eingebaut werden kbnnen. 

Den Hech,~'nismus d iese r  E inbaureakt ion kiJnnte man wie 

fo l  gt'=bes chrei  ben: 

R 
I 

R| CH Z 

~H2 CO "CH m H 2 
RCH=CH 2 + M - - - - - )  CH ~ C ~ O  ~RCH2CH2CHO 

( a )  $ ( b )  ~ f ( c )  
N M M 

R 
| 

CH 2 
| 

~H2 • 

"CH 

C ---- 0 $ $ 
H M 

R 
CO | 

CH2 
! 

(e) CH 2 
CH $ 
M 

÷H 2 
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Dec e rs te  S c h r i t t  i s t  'die Readsorp t ion .des  O l e f i n s  an 

einem r e a k t i v e n  Me ta l l zen t rum un te r  ansch l ieBender  Aus- 

b i l d u n g  e i n e r  Metall-Kohlenstoffbindung..Darauf e r f o l g t ,  

wie bei der Oxosynthese der Einschub eines CO-NolekUls 

in  d iese R e t a l l - K o h l e n s t o f t b i n d u n g .  D ieser  Obergangskomplex 

kann dann entweder un te r  Hydrierung und B indungsspa l tung 

in  den Aldehyd ~bergehen. (Weg c) oder abet un te r  Hydrierung 
und E r h a l t  der M e t a l l - K o h l e n s t o f f b i n d u n g  in e ine r e a k t i v e  

Spezies Ubergehen, d ie  dutch CO-Einschubreakt ionen zum 

we i t e ren  Ket tenaufbau b e i t r ~ g t  (Weg d + e)o 

Yon den s a u e r s t o f f h a l t i g e n  Yerbindungen dQr f ten vor a l l e n  

Dingen d ie  pr im~ren A lkoho le  zum Ket tenaufbau be i t rageno  

So  ianden V i e l s t i c h  und K i t ze lmann44) ,  dab Ethanol  an 

E i s e n - K o b a l t - K a t a l y s a t o r e n  im ers ten  S c h r i t t  zu A c e t a l -  
dehyd d e h y d r i e r t  w i r d .  Ers t  wenn Aceta ldehyd g e b i l d e t  
i s t ,  kann o f f enba r  e ine  W e i t e r r e a k t i o n  un te r  Offnung yon 

K o h l e n s t o f f -  oder Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen e i n -  

setzen° D i e ' B i l d u n g  yon Kohlenwa~;erstoffen und CO k6nnte 

dann wie f o ] g t  ab lau fen :  

!! 
! 

CzHsOH + 2 Fe------)CH3 - C - 0 + 2 Had 
i I 

Fe Fe 

~H3 ~ H 2 C  ~ CHZ + Fe(UJad 

Fe ~ F,eCH)a d + 
. ~ C H 4 + F e ( C O ) a d  

Fe -CH3+Fe(CO)ad~czH6+Fe '~=  - H + 

" "e % ~ e ( C O ) a d  

+ . 
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Das~ia der$yn these  gebi ldete O]ef in  (im BeisPiel  Ethy- 
len),-..kann dann zumwei teren Aufbau der Kohlenwasserstof f -  

ke t ten-d ienen.  DTese Erge6nisse stimmen mit friJheren Un- 

tersuchungenvon Kummer und Emmett 46) iJberein, die den 

• Ei.nbau von': ' radioakt iv markiertem Ethy la lkohol  in Kohlen- 
wasserstoffkel~ten bei der FT-Synthese beobachteteno Alde- 
h~de-und Ketone diJrften nach einem ~hnlichen Mechanismus 
w,ie Alkohole in der FT-Synthese reagieren. Ober das Ver- 

ha'lten von..Carbons~uren in der 'FT-Synthese g ibt  es in 
der L i t e r a t u r  keine d i rek ten Hinweise. 
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. Aufarbeitun~ und Beurteilun~ der FT-Wa~hse 

Bei der Synthese in der FT-Technikumsanlage f ~ l l t  das 

Rohwachs in dem sogenannten HeiBabscheider an, aus dem 

es al le 24 Stunden abgelassen wurde. Die Farbe des Roh- 

wachses schwankte je nach Katalysator,. Temperatur und 

Synthesebedingungen zwischen schneeweiB und grau-grUn. 

Zur B e u r t e i l u n g  der Wachse wurde e in s t a n d a r d i s i e r t e s  

A u f a r b e i t u n g s v e r f a h r e n  mit  der zugehSr igen A n a l y t i k  aus-  

g e a r b e i t e t .  

Das Rohwachs aus der FT-Synthese w i rd  z u e r s t  e i n e r  Va- 

k u u m d e s t i | | a t i o n  bei 1 T o r r  u n t e r w o r f e n ,  bet der a l | e  

Produkte  mit  einem S iedepunk t  • 260oc a b d e s t i l l i e r t  

werden. A]s R~ckstand e r h a l t  man das Ha r twachs .  Der An- 

t e l l  des Hartwachses am Rohwachs b e t r ~ g t  bei k o n v e n t i o -  

n e l l e r  Fahrweise (ohne P r o d u k t r d c k f U h r u n g )  z w i s c h e n  

85 - 95 %. Bei der A r b e i t s w e i s ~  mit  P roduk t rUck f~h rung  

f ~ l l t  der A n t e i l  des HarLwachses am Rohwachs, j e  nach der 

Menge des zu r~ckge fUhr ten  P r o d u k t e s ,  b is  auf 60 - 65 ~. 

Nach der Trer~nung in H a r t -  und Weichwachs werden beide 

Wachstypen zur  En t fe rnung  a l l e r  : anges~ t t i g ten  V e r b i n -  

dungen an einem N~ckelkata]ysator bei 251]°C und 80 bar 

hydr ier t .  Ansch]ieBend er fo lgt  - 'wiu beim Rohwachs - 

die Bestimmung der analytiscilen Kennzahien. Aile bisher 

erhaltenen Weich- uno Hartwachse entsprachen ode.r Uber- 

trafen handels~bIiche Wachse. In den Tab. 27 und'28"sind 

beispielhaft  die analytischen Daten so~.ohl des Hart- als 

auch des Weichwachses aufgefUhrt. 
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Tabelle 27: ; Aufarbeitung des Rohwachses-und 
Kennzahlen des Hartwachses 

Rohwachs" 

Vakuumdestillation bei 1 Tort 

Temperatur (oc) Kopf 

I .  Fraktion 160 
2. Fraktion 210 
3. Fraktion 

Vers.-Nr. Ga 85 

Sumpf Gew.-% 

210 = 1,9 

262 = 7,9 

) 262 = 90,2 

AnschlieBende Hydrierung der Hartwachsfraktion an Nickel- 
katalysator 55/5 T$ bei 250oc, 80 bar, Zeit I 1/2 Std.. 

Kennzahlen des Hartwachses 

• Sc-hmel zpunkt  (oc) 

F l i e B p u n k t  (oc) 

T rop fpunk t  (oc) 

Erstar - rungspunkt  (oc) 

P e n e t r a t i o n s z a h l  

• Di chte (g/cm3) 
Mo leku la rgew ich t  (g/ tool )  

unhydri eft hydri er r  

105 - 112 106 - 112,5 

114,5 114,5 

115,0 115,0 

102,0 101,5 

0,25 0,25 
0,965 0,954 

750 720 

NZ 

VZ 

JZ 

COZ 
OHZ 

F.arbzah] (Hazen) 

0,1 0,2 

3,2 0,5 

6,2 0,3 

0,3 0,1 

10,5 1,7 

200 20 
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Tabe l l e  ZS: Kennzah'len des I~eichwachses 

• { h y d r i e r t )  

Hazen-Farbzah ] 20 

F l i eBpunk t  {oc) 36 

T rop fpunk t  (oc) 37 

Schmelzpunkt (Ste i  g-)  (oc} 42-43 

E rs ta r rungspunk t  (oc) 3 9  

Pene t ra t i onszah ]  ) 300 

Dichte  d 511/4 0,773 

Jod-Zahl  JZ 0,6  

N e u t r a l i s a t i o n s - Z a h l  NZ 0,03 

Verse i fungs-Zah ]  VZ 2 . 4  

Hydroxy l -Zah l  OHZ 0 

Carboxyl -Zahl COZ ca. 2 

Wasser-Gehalt  (KF) ~ 0,02 
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Das h y d r i e r t e  Weich~achs wurde gaschromatographisch au f -  

gespal ten und ergab die in Tab. 29 du fge fuhr ten  prozen- 

t ua len  Ver te i lungen der e inzelnen Koh]enwasserstof fe .  Mte 

d ie  Analyse z e i g t ,  l~egt  der Schwerpunkt der P roduk tve r -  

t e i l u n g  bei C19-C2z. Auch d ie Hartwachse wurden gaschro- 

matographisch un te rsuch t .  Hier  beginnt das d u r c h s c h n i t t -  

l i t h e  Hartwach$ bei CI6 und geht ~ e i t e r  Uber C60 hinaus.  

Beide Machstypen sind nach der Hydr ierung d t r e k t  geeignet 

fE r  eine Kon fek t ion ie rung .  
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Tabe]l,e 29: GC-Analyse e ines 

< C12 = 0,1 

C12 = 0.1 

C13 = 0 ,3  

C14 = 0 , 6  

C15 = 1;3 
C16 = 3,1 

C17 = 6°3 

C18 = 9 ,8  

C19 = 12,2 

C20 = 12,8 

C21 = 1 2 , I  

C22 = 10,7 

C23 = 8.R 

CZ4 = 6.7 

C25 = 4,8 

C26 = 3.3 

C27 = 2.3 

C28 = 1,6 

C29 = I . [  

C30 = 0,8 

C31 = 0,5 

C32 = 0,3 

C33 = O,2 

C34 = 0,1 

C35 = < 0,1 

Weichwachses 

/. 

% 

% 

% 
% 

% 

% 

% 

% 

% 

, .  
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. Zusaau=enfa ssun~l 

Das Z i e l  des Forschungsvorhabens war es,  das P roduk t spek -  

t rum der F i s c h e r - T r o p s c h - S y n t h e s e  ~o we l t  wie mSgl ich zu 

l a n g k e t t i g e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  zu ve rsch ieben  und da- 

bei  d ie  6 i l d u n g  yon gasfi~rmigen und f l i i s s i g e n  Koh len-  

wasse rsLo f f en  sowe i t  wie mi jg l i ch  zu un te rd r i i c ken .  

Die b i e r  v o r g e s t e l l t e n  Ergebn isse  z e i g e n ,  dab es mSgl ich 

i s t ,  durch E n t w i c k l u n g  s p e z i e l l e r  K a t a l y s a t o r e n  und e n t -  

sp rechender  Ve r fah rensbed ingungen  das P roduk tspek t rum 

de r  FT-Synthese so zu b e e i n f l u s s e n ,  da~ we i tgehend l a n g -  

k e t t i g e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  e n t s t e h e n .  Dabei l i e g t  d ie  

H a u p t s c h w i e r i g k e i t  n i c h t  a l l e i n  in der A,swahl geniigend 

s e ] e k t i v e r  K a t a | y s a t o r e r , ,  sondern in t ier t n t w i c k l u n g  yon 

a k t i v e n  K a t a l y s a t o r e n ,  d ie  g l e i c h z e i t i g  auch noch hoch 

s e l e k t i v  s i n d .  Nur so k~Jnnen b~=i e i n e r  t echn i schen  Syn- 

these  hohe Raum-Ze i t -Ausbeu ten  an Wachs e r h a l t e n  werden. 

H i t  der E n t w i c k l u n g  der  beiden K a t a l y s a t o r t y p e n  - s t a r k  

a l k a l i s i e r t e  E i s e n k a t a i y s a t o r e n  und E i s e n - S M S I - K a t a l y s a -  
t o r e n  - i s t  d ieses Z i e l  we i tgehend e r r e i c h t  wordeno 

Beide K a t a l y s a t o r t y p e n  h a b e n ~ - W e r t e  um 0 ,9  bei g l e i c h -  

z e i t i g  a u s r e i c h e n d e r  A k t i v i t ~ t ,  so da6 Raum-Ze i t -Aus -  

beuten yon 2 0  - Z9 g Wachs pro l K a t - h  e r r e i c h t  wurden. 

Dies i s t  e in  d e u t l i c h e r  F o r t s c h r i t t  gegeni iber dem Stand 

der  Techn i k .  

Eine w e i t e r e  d e u t l i c h e  S te i ge rung  der Wachsausbeute i s t  

bei der  A r b e i t s w e i s e  ,nit Zuspeisung yon ar te igenem Fl iJs-  

s i g p r o d u k t  ( R i e s e l f i l . , )  u r r e i c h t  worden. H ie r  s t e h t  j e -  
doch d ie  E n t w i c k l u n g  noch am Anfang.  und es miissen noch 

ve rsch iedene  Fragen,  d ie  ,nit ( l i ese r  neuen R e a k t i o n s f U h -  

rung zusammenhEngen, g e k i E r t  werden. 
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Anlage 1 

Vere in fach te  Kennzahlen- und Ausbeute- 
berechnun~en bei der FT-S~nthese 

Zur V e r e i n h e i t l i c h u n g  der Angaben uber,Umsatz, Ausbeute 
und andere w i ch t i ge  KennzahIen yon FT-Syntheseversuchen 
werden die Defini~ionen solcher Kenndaten zusammenge- 

s t e l l t .  Die frUher Ubliche Bezeichnungsweise wurde bei -  

beha l ten ,  vor al lem um einen Verg le ich  zwischen heut igen 
und damaligen Versuchsergebnissen und mit  den Angaben 
anderer Autoren.zu erm~gl ichen.  

Zeichenerk l  arung: 

C02, CnH2n , CO, H2, CH4, !42 Vol.-~ Gehalt der Gas- 
arten im E in t r i t t sgas  
(Synthese;as) 

C02 ~, CnH2n ~, CO ~, H2 ~, CH4 +, N? Vo l . -~  Gehalt der Gas- 
o f t e n  im A u s t r i t t s g a s  
(Synthese-Restgas) 

= VoI.-% Gehalt an CD + H 2 iJ~ E in t r i t t sgas  

n = Hi t te lwer t  fur das Verh~Itnis H : C in den 
gebildeten RW ohne Hethan (S. Anmerkung) 

R = 

RM = 

Res~volumen des A u s t r i t t s g a s e s ,  bezogen auf 
das Volumen des E i n t r i t t ~ a s e s  (Synthesegas). 
R kann auf drei vecschiedene Arten e rm i t t e ] t  
werden: 

durch direkt~ Me.ssung bzv~. als i(Mr durch d i -  
rekte Messu.r;~j und tJmrechnur~g auf Normalbe- 
dingungen .. 
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RS = d u t c h  B e r e c h n u n g  aus den N 2 - G e h a l t e n  yon 

E i n t r i t t s g a s  {N2)  und  A u s t r i t t s g a s  (N2 ;  

RS = ~2  / N2 

RV = d u r c h  B e r e c h n u n g  aus d e r  G a s a n a l y s e  

I P  

a = v e r b r a u c h t e s  K o h i e n m o n o x i d  = CO - R CO 

b = v e r b r a u c h t e r  W a s s e r s t o f f  = H Z - R H 2 ~ 

c = 9 e b i l d e t e s  Methan = R CH4B_ CH 4 

d = g e b i l d e t e s  K o h l e n d i o x i d  = R COz ~ -  CO Z 

U = ( C U + l l z ) - U m s a t z  i n  ~ yon t U = ~ + b  o 100 
Z 

HV = (CO÷H2) -Umsa tz  zu H e t h a n ,  

a u s g e d r U c k t  i n  ¢ des i n s -  

g e s a ~ t  v e r b r .  (CO+H2) 

MV = . 4  c . 1 0 0  

a+b 

A A u s b e u t e  an KW (CHz)n  

(ohne  CH4) 

i n  g/Hm 3 e i n g e s e t z t e s  

S y n t h e s e g a s e s  
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Anmerku,n~en,,zu e !n i~en  Ze~chenerk]~runge'n .: 

A - Die Ausbeute A g i b t  an, w i e v i e ]  9 KW der m i t t -  

%eren Zusammensetzung (CH2) n {ohne CH 4 j e  Nm 3 

e i n g e s e t z t e n  Synthesegases g e D i ] d e t  wecden. Die 

Ausbeute e n t h a i t  auch d ie~en igen  KW, d ie  dutch 

H20-Abspa] tung aus s a u e r s t o f f h a l t i g e n  V e r b i n -  

dungen en ts tanden s ind .  Nach der G le ichung 

CO + 2 H 2 - ) (CH2) n + H20 

s t e l l e n  208g (CH2) n pro e ingese tz tem Nm 3 $yn-  

thesegas das Maximum der Ausbeute dar .  Die 

Synthesegaszusammensetzung mu~ angegeben wet -  

den. 

FEr d ie  h e u t i g e  Z i e l s e t z u n g  r e i c h t  d ie Angabe 

zur  Ausbeute a l l e i n  n i c h t  aus, s ie  s o l l t e  dutch 

Au fsch l~sse ]ung  der A n t e i l e  ,~Tt g e b i l d e t e n  A ] -  

kanen und Alkenen sowie durct= kngabe des zu- 

g l e i c h  gebi%deCen CO 2 und CH4 ergEnz% werden. 

Ausbeuteangaben s ind auf ~3anze Zahlen au fzu -  

rundeno 

In K l e i n -  oder Kurzversuchen k~nnen Umsatz und 

Ausbeute dutch K o h ] e n s t o f f d b s c h e i d u n g  im Reak- 

f o r  v e r f ~ l s c h t  werden. 

Der ~e r t  yon A ~vird czurci, c-ine Rechenoperat ion 

aus der Analys, :  dos Ab(j,tses nact._!m Abscheidung 

der F i i i s s i g p r o d u k t e  e r rechneC.  Er s o ] i r e  yon 

Z e i t  zu Ze i t  dutch eine B i ] a n z i e r u n g  der F ] i i s -  

s i g p r o d u k t e  und tier in derl Abqasen enl;ha]tener, 

P roduk te  d b e r p r d f t  werden (;401-Bilanzen). 
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Die Angabe des mitt leren C-H-Atomverh~ltnisses 

in den gebildeten KW (ohne Methan !) iSt fur 

Berechnungen im a l Igeme inen  nicht erforderl ich 

und kann durch GC-Analyse uffd K~nnzahIen besser 

ausgedrOck t  werdeno FUr d ie  f rUheren  Syn these-  

v'ersuche (CO : H 2 wie I : 2) lag  n etwa zwischen 

2 ,0  und 2 ,3 .  

Berechnungsbas is  f ~ r  n: 

n : 2 (b  + 2 d )  - (~ + 2 c )  

a - ( c ' ÷  d )  
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