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Die ka:r!y~igche Hydrierung yon Xoh!enmonoxid naeh Fischer "::d 
-: :Trcosch ,,-.i'- Eisenkata!ysatoren wird ge=~enw~rtig nut in der S+dd - I 

" r ~.%" 4- -~ iafrik~nischen Bepubiik groS~echnisch zur Hersze!iung yon .-.!~.na~en_ ! 
J' ," ~ ~' - ",- ' K n o - -  " , "  ' ' ~u~" :fCh ~- e, A_..oho_e, u__ ~o c eto e, . ~  ~u. en usw. ~ _ cng 

~ IUm dieses Ver.ah.e: der Koh_eve. ede.un~ aueh in Wesue'd;opa ~der in i 
|.en US.. oxono,._scn an,enae.~ zu :<,,.~.en, zsu es ..o.~e.._~ ~ .... ,,.-~ .... ! 
Izu mod"_fizie:en, z:B. in der Weise, OaS voFaiegend werzvol!e Chemie- 
Irohs:offe wie kurzke;tige 0!efine (~thylen, Propyien, Bu~ylen) ge- 
Ibilde~ werden. 

}Zur En~wicklung entsDreehend se!ektiver Kata!Tsatoren ..... ,,~ .... ~=-: a.n -% - . 

~Eisenka~a!'Nsatoren Untersuchungen unter Vakuum- ug.d ~-echnisch n~:en .." 
i ~edingungen durchgef~nr~, die neue -~rkenn~nisse ~ber die Beeinflus- 

IsungsmSglichkeit des Reaktionsab!aufes l!eferten. 

!~i~ Dolykr±sta!iinen Eisen-"~qq!skern" als Basis konn~en Katalysa- I. 
]~oren yon hoher 0!efi'nausbeute und ausgezeichnete- TM Lebensdauer her-, ; 
Igeste!!t werden( 77 g C~-Ca- 0!efine pro NmD-(C0~H2. ) be! i57 g 

= ~Gesam~produkt). " ~ ' 

~ ~rgNnzende UnZersuchungen zur Ad- und Desorpulon yon Ausg~ngs- u.nd ~I 
~w!~unenpr~dukten sowie des kata!y~ischen Zerfai!s yon ~h~n:o! j 
If~hrten zu einer Neuformu!ierung des _.-T-Reak~ionsmee+ha~nis..mus. ! 

" ~ S :~:'~' r ................................... 
Kohl-everede]ung; Xoh!enmonoxidhydrierung; Fischer-Tropsch-S:~--nthese,i 
Rea~.tionsmechanismus der ... ; Fischer-Tropscb-Kata!ysatoren; t 
O!eflnse!ektive ..., Ad-/Dessorptlon an .... Nthano!zerfal! an ...,I 
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?no cata!ytic h:jdrogenation of carbo:~ monoxide (Fischer-Tropsch- 
synzlzes_s) on iron cazalysts is preten~ly app!_ed only in .-,he 
Republic of Souzh Africa t o  produce alichates ~alkane, alkene, 
=_lcoho!es, kezone, or~ar~ic acids ezc. ). 

-_'o use ;has mezhod of coal _:ic,~ea-t :.~.__ ~ _.on economically in Western 
Euroze or .in the USA zoo, it is nere:{sary to m~dify the synthesis 
° e ~- such a way -'-at predomina_r.t!/ gaseous o ~=~: -." . . . . . . . . . .  ~.n.s (ezhylene, 
c..o,__n., bury!end:) ate formed. 

Yo ~_ the develozmen-_ o"_ s'~ch a -.rocess iron cztalD'sts have ~==~ 
s~.udLe/ uncer DU~J az-d more practical conditions° New informations 

~..e boss ...... j to influence the r e_~ctLdn have been ob- 
tained. 

On t h e  basis of ;olycristali~ne ~- "'-~ ~=~" '~ .... O~L- W~_SK~.S cata'_,ysts with 
high oleflne seiec-lvZ-[; and re~arnably lon~ llfe could be 

Supp!ementar-z in':esti~aticns of Zhe ad- and desorption (CO,H2, 
._-~.~.~ . =~; zi_ cataL}-tlc ~ecomco~_tzon of ethv! a!coho_e 
led to a new forTulat/cn cf the -T-reactlcn ~echanism. 

Coal Refining; Carbon Monoxide "-ydrogenation; Fischer Tropseh 
S~.~thesls, Reac-ion Mechanism of -h~ = ...," Fischer TroDsch_ Cata- 
lysts, C ,~=?~='~-~-,~ Ad-,/Descr~t!on a t  Ethy!e A ~ 
coho!e Deczmposltlcn at .... 
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I. ~berblick und Zusa~. nfassun @ 

In unserem !nstitut wurden im Rahmen des Forschungsvorhabens 

in den Jahren 1975 his 1978 Untersuchungen auf dem Gebiet 

der katalytischen Kohlenwasserstoffsynthese nach Fischer- 

Tropsch durchgef~hrt. Der Schwerpunkt '~-serer Arbeit bestand 

darin, die FT-Svr.these sO zu ~difizieren, dab bevorzugt kurz- 

kettige O!efine wie ~thylen, Propylen ~nd Buthylen entstehen. 

Um eine o!efinselekt±ve FT-Synthese zu en%wickeln, beschritten 

wit ~ wesentlichen einen dreigleisigen Weg: 

I. Herstellung yon neuartigen olefinselektiven FT-Katalysa- 

toren dutch ~.derung der Zusammensetzung und der Herste!- 

lungsme~hode 

2. Opt~mierung yon Synthesefihrun 9 und Verfab~enstechnik zur 

Erh~hun9 der Produktausbeute an kurzkettigen Olefinen 

3. Messung der Ad- und Desorption - SchlHsselvorg~nge jeder 

Kata!yse - an FT-Katalysa~oren, ~m daraus Erkenntnisse ~ber 

Pri~irvor~inge zu gewinnen, die einen gezielten Eingriff 

zur Erh~hung der Olefinselektivit~t erm0~lichen. 

- Eerqestellt ~rden FT-Katalysatoren auf Eisenbas~s, die je 

nach Zusa~umensetzu_ng (Dotierung) und Herste!lungsverfahren 

be~r~chtliche Unterschiede hinsichtlich ihrer Produktpaietten 

zei~ten. 

Der Einsatz Do lvk;ista!!iner Eisenwhisker a!s v61!~ 9 neuar- 

rice Basissubstanz: die Katalysator- und Tr~gereigenzchaften 

in sich vereint, fdhrten zu bemerkenswer~ oiefinselektiven 

FT-KazaiysaZoren. So konnten im Festbet~reaktor mit Fe-~nis- 

ker~Katalysatoran his zu 77 ~/Nm3(C0 + H~)__ an C 2 - C 4 - Ole- 

linen - das waren 44 % der 9es~mten Kohlenwasserstoffaus- 



beute - synthetisiert werden. Ein Langzeitversuch wies auf 

eia besonders g~nstiges S~andzeitverha!ten dieses Ka.-.a!yse- 

torzvps hln: nach 3 Mcnaten Svnthesedauerbe=.rieb im Pest- 

bettreaktor (Temperatur: 260 - 320°C, CO + H2-U=.~atz: 

80 - 90 ~, Druck 10 bar., H2/CO-Verh~Itnis = I : I, Raumge- 

schwindigk~_it: um 250"/Vh ) traten kelne Versch!echter~-aen 

der Ka-a'-'ysatoreigenschaften auf. 

- Durch ~derung von SyntheseDar~eter n (Temperanur, Druck, 

Ra~mgeschwindigkei~ und ..2/C0 Z_sa ........ s ...... gj la~ s die 

Produktvertei!ung der FT-S!~these nut gerin~fHgig andern. 

Unsere Untersuchungen in dieser Richtung an insges~mt 150 

Katalysatoren !assen die Sch!uBfo!gerung zu, daS g~avierende 

Selektiv&t~tsanderun~en der FT-Synthese nut durch Variation 

des Kata!ysators mDg!ich sind. Der Hberra~ende Ka~a!ysator- 

einfluB schiagt sich anch bei verschiedenen Synthe{everfah- 

renszechnlken nieder: nnsere Ergebnisse Lm F!~ssigphasenre- 

akzor waren mit denen £es Festbettreaktors bei ident~schen 

Katalysatoren vergleichbar. Die Wahl eines Reaktortyps zur 

FT-Synthese k~nn demnach weitgehend nach rein technischen 

Gesichtspunkten erfolgen. 

- Be~ den parallel durchgef~hrten wissenschaftiichen Beg!ei~- 

untersuchungen war wesentlich, dab die z~m Teil im Hochva- 

kuur.~ durchgef~hrten Messun~en auf die Resulzate einer re- 

alen Sy?.these extrapoliert werden konnten. Die Vie!zahl 

yon Hinweisen ~ber Ad- und Desorptionsverhaiten yon FT-Ka- 

talysatoren, sowie ~ber Prim~rprodukte der Syn~hese f~hrten 

zu einer Neuformulierun~ des FT-Reaktionsmechanismus, bei 

dem die diss&ziative Chemisorption von CO der einleitende 

Schritt ist. 

Die Ergebnisse unserer BemHhungen zeigen, dab wit mit den pa- 

rallel durchgef~hrten Untersuchungen, die zum elnen praxi~- 

nab - zum anderen mehr wissenschaftlich orientiert waren, ei- 

hen erfolgeversprechenden Weg zur Entwick!ung einer o!efin- 

selektiven FT-Synthese eingeschlagen haben. 
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2. Gecenstand des Forschunqsvorhabens 

Bei der katalytischen Hydrierung yon Kohlenmonoxid kSnnen je 

nach Wahl des Katalysa~ors und der Syntheseparameter bevor- 

zugt Koh!enwasserstoffe oder Aikohc!e entstehen. 

Okoncmische Betrachtungen der FT-Syn~hese zeigen, dab ein zu- 

kdnftiTes Verfahren zur Erzeugung von KW nur dann wirtschaft- 

lich isu, wenn als Hauptprodukz C2-C4-Olefine (besonders ~thy- 

~en] geb~idet werden. 

Neben den Un~ersuchungen, durch verfahrenstechnische MaSnahmen 

die Syn%hese zu modifiz±eren, kommt der Entwicklung yon clefin- 

selektiven Kata!ysatoren die gr~Ste Bedeutung zu. Die Kenntnis 

yon Prim~rvorg~ngen an der FT-Katalysatoroberfl~che ist dabei 

von bescnderem Interesse. Bei deren Wissen ]esteht die MSglich- 

keit, durch BegdnstiTung bzw. He~mung yon Keaktionsschritten, 

die Seiektivitit des Kata!ysators zu !enken. 

im ~ah~.en dieses Forschuncsvorhabens w~rden deshalb Methoden 

ent~ickelt bzw. an~ewandt; die elne m~giichst direkte Beobach- 

tung yon primaren Synthesevorgingen an der Kataiysatorcber- 

fl~che Testatuen. 

Dabei handelZ es sicn einmal um eine versuchsanordnung, wo 

Primirprodukte in der ionenquel!e elnes Massenspektrcmeters 

= - - - ~  ~d d ~ _n~=~_.~_.., __ massenspektrometrische ~_nalyse unmiZtelbar 

darauf erfoigt. Dazu wird die Katalysatorprobe nach CO - H 2- 

BeleTung bei Ra<tT, tempera%ur auSerhalb des :4assenspektr',meters 

~ber ein Schubstangen/Schieusen-System in d~e ionenc~.e!ie ein- 

gebracht. Nach d_r~ temperaturprogra=.mier~er ~..~L~-ion werden 

d~nn die Reaktanden <CO,H 2) und Reaktiens~rcdukte nachqewiesen. 

Me3ergebnisse im Hochvakuum sind mit Ergebni~=:~ der FT-S'ynthe- 

se bei Drucken b~s zu 3C bar n±cht ohne wei~eres vercleichbar. 

Deshaib enthalt die Versuchsanordnung zus~tzlich einen kleinen 

F!anschreaktor, in dem die Synthese bei Drucken bis zu einem bar 

m~qlich ist. 
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Als weimere Untersuchungsmethode von katalytischen Vorg~ngen 

wihlten wir die ten@eraturprogr~.ierte Desorption unzer U!tze- 

hochvakuumbedingungen aus. Die Apparazur %~rde so ausgelegt, 

dab e~ne Untersuchung yon realen Kata!ysatoren mSqlic~ ist. 

Erginzt ~rden die Untersuchungen durch die Messung der BET- 

Oberfl~chen yon unreduzierten und reduzierten FT-Katalysamoren 

in einar von uns welter entwicke!ten Adsorptionsapparatur nach 

.~.G. Sch!osser. Die Messungen so!l~en k!aren, ob die O~__~a~=~=~=- 

chenqrSSe Hinweise auf das Selektivitats- und Aktivitatsver- 

halten der FT-F~llungskatalymatoren er!aubt. 

Schlie~2ich ~mard~ die Untersuchungen durch die AusprCfung ver- 

schiedener Kata!ysatoren in Laborreaktoren (Festbett- und 

Fl~ssiqphasenreaktor) abgerundet und Versuche unterno~men~ 

die Resu!~a~e der Reakzoruntersuchungen mlt den Ergebnissen 

der eingangs erw~hnten Experimente zu korre!ieren. 

Die Experir~nte wurden unter folgenden Aspekten behandelt: 

- Untersuchunq yon Verlauf der CO 2- und Methanbildung und der 

B±ldung yon FT-Produkten innerhalb der Ionenque!!e eines 

hochauflSsenden Massenspektrometers und im angeflanschtez 

Reaktor; Beeinflussung der Synthese dutch S, Au und K. 

--> Die Ergebnisse sollen Aussagen Gber den Ketuenstart der 

FT-Synthese erm~gllchen. 

- Adsorptionsversuche mit Formaideyd. 

----@ Kolumt es zur Bildung yon Kohlenwasserstoffen, ±st dies 

ein !ndiz fGr die ~mnahme verschiedener Autoren, die in der 

Bildung der Enolform des Forma!deyds den PrimMrschritt der 

FT-Reaktion sehen. 

- Schneiie Desorption von Reaktionsprodukten und deren .~nalyse 

o~ne weitere Wechselwirkung mit der Katalysatoroberfl~che. 

Identifihation yon m~glichen Primer- und Sekund~rpro- 

dukten. 



- Katalytische Zersetzung yon ~thanol auf Eisenkatalysatoren. 

Zersetzungsprodukt ist primer Aceta!dehyd, ein oft dis- 

kutiertes Zwischenprodukt der FT-Synthese. Bei Kenntnis des 

Zerfallsmechan±s~.us sollten RHckschlHsse auf den umgekehrten 

Vorcang, den Kettenaufbau, m6glich sein. 

- Synthesev~rsuche in praxisnahen Reaktoren. 

----9 Versuch der Korrealtion der Synthesergebnisse mit den 

experimentellen Befunden aus den Descrpticns- und F!anschre- 

aktor-Unzersuchungen zur SchlieSung der Methodikl5cke zwischen 

Oberfl~chenphysik unC techntscher Katalyse. 

- Adsorptionsversuc~ mit Kohlenmonoxid und m~g!ichen Primar- 

produkten (z. B. Athylen). 

-----~ Aussagen ~ber die Desorptionsenergie und ~ber die Kine- 

tik der Desorptionsvorgange. 
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3. 5tan~ yon Technik und Wissenschaft bsi vertragsbe~inn 

Seit den Ereignissen im Herbst 1973 ("~lkrise") ist das In- 

teresse an der Gewinnung yon Kohl~nwasserstoffen und sauer- 

stoffhaltigen organischen Koh!ens~offverbindungen aus Kohle 

erneut ge~eck~ worden. FUr die Bundesregierung war es nahe- 

liegend, im Rahmen ihres EnergiesicherungsprograF~ms an die 

Erfahrungen der erfolgreichen Koh!everf!Sssigungsverfahren 

vcr und wahrend des Krieges anzukn~pfen. 

Von den bekann~en Verfahren der Kohleverediung =~umu man der 

Fischer-Tropsch-Syn~hese die gr~Bere F!exibilitat hinsich~!ich 

der ProdukUgesuaiuung ein, so da~ die Weiterentwicklung ge- 

fade dieser Nethode zur Synthese yon Produkten wie Xthy!en 

oder Propy!en, die den heutigen Marktanforderungen en~spre- 

chen, besonders vielversprechend ist. 

Die Lenkung der Synthese mit den verschiedenen Verfahrens- 

varianten, sowie die Kenn~nisse ~ber den EinfiuS yon 5ynthese- 

parametern (Druck, Temperatur, Ra~TLgesch~zindigkeit, Svnthese- 

gaszusa~x~ensetzung) sollen bier nicht er~rtert werden. 

Dagegen so!i im folgenden ein 9berb!ick dber Arbeiten wieder- 

geqeben werden, die Vorstellungen bzw. Hinweise auf den Reak- 

tionsverlauf der FT-Synthese vermitteln. Dies is- im ~=h~=- 

unseres Zie!es, selektive Katalysatoren zur Erzeugun9 kurz- 

kettiger 0!efine zu entwickeln, yon qroSer Wichtlgkeit, da 

Grundkenntnisse ~ber den Ablauf der ersten Reak:ionsschritze 

notwendiq sind, um R~ckschl~sse auf die kinetische Se!ekzivi- 

tat ziehen zu k~nnen. (Arbeiten, die Zusa~menh~nge zwischen 

der Zristallstruktur des Katalysators und der Prim~rzusa~en- 

s~tzung behande!n - wie in der "reinen" 0berf!~chenphysik 

~blich - we=den nicht ber~cksichtigt.) 



Die Synthese zu Paraffinen und Oiefinen ver!auft an den be- 

kannten FT-Katalysatoren auf Eisen-, Kobalt-, Nickel-oder 

Rutheniumbasis unter Wasser- und CO2-Bildung nach folgenden 

Bruttogleichungen: 

nCO ÷ (2n + I) H 2 ~ C n H2n÷2 + nH20 (1) 

2n CO + (n + I)H 2 ---+ C n H2n+2 + n CO 2 (2) 

nCO + 2n N2 ---* (-CH2-)n ~ n H20 (3) 

2riCO + n H 2 ---+ (-CH2-)n + n CO 2 (4) 

FNr den katalytischen Reaktionsablauf k~nnen folgende Teil- 

schritte schematisch angenommen werden: 

a) Transport von CO ~ H 2 zur ZatalysaZorcberfl~che 

b) Chemisorpticn von CO Ln£ H 2 

c) Prim~rkomplexbi!dung mit C-H-Binding 

d) Ket~enwachst~m 

e) Kettenabbruch 

f) Desorption der Produkte vonder Kana!ysatoroberfl~che 

g) Transport der Produkte in das Reaktionsgemisch 

Die Teiischritte c) und d] sind in der Llteratur umstritten 

und so!len daher niher beschrieben werden. Aufgrund zahireicher 

Untersuchungen wird die B±idung eines sauerstoffheltigen Frimar- 

komp!exes diskuziert. 

I) 
Pichler und Schu!z !ehnen sich in ihren Vorstellungen der 

Pr~mlrkcmplexbiidung an die Cazbonyichemie an. Danach erfolgt 

der Kettenaufbau nach der Chemisorption yon CO und H 2 durch 

die Baldunq eines aldehydiscnen PrLm~rkcmp!exes, indem ein car- 

bonv!art~c. . genus.c" '-" .... ..... CO-~olekdl zwischen eine Metall-Wasser- 

sZoffb±ndung "insertLerz" (Abh. 3.11 Dutch Hydrierung entsteht 

unter Ausbi!dunq einer Chemisorpticnsbindung des Sauerstoffs 

zu einem benachbarzen Oberf!ichenplazz ein Zwischenprodukt, 

welches als Formaldehyd desorbier%, zu Methancl hydriert wer- 

den kann oder nach erfolgter Hydrierung unter Wasserabspa!tung 

~ber einen MeZhylenkomplex zu einer ~m ubergangsmetall gebun- 

~enen ~.~e~hylgruppe reagierz. 



Das Kettenwachstum l~St sich analog zu dieser Schrittfo!ge 

den~n: Unter Einschiebung (Insertion) eines CO-Liganden 

in die Metall-KohlenstofZbindun9 wird ein neuer aldehydischer 

Eomplex gebi!det, dessen Koh!enstoffkette durch alternle- 

rende Eydrierung und Wasserabspaltung verl~ngert werden kanno 

Produkte der zweiten Reihe sind Acetaldehyd (Desorption des 

aldehydischen Eomplexes) und ~thanol (Hydrierung des Kom- 

plexes). Unter Hydrierung und Wasserabspa!tung bi!det sich 

ein ~thylenkompiexz welcher Ausgangspunkt zu weiteren Reak- 

tionsprodukten ist. 

Charakteristisch fur diesen Mechanismus ist also der MoiekG! - 

aufbau durch CO-Insertion und der nachfo!gende Schritt der 

Spaltung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung. Diese Vorstel- 

lungen stGtzen sich auf den Mechanismus der Oxosynthese. 

Der Kettenstart wird yon ~m~derson-Golumbic-Storch 2) im Gegen- 

satz zumPichlar-Schulz-Mechanismus dutch die Biid,ung eines 

enolischen Xomplexes aus chemisorbiertem CO und dissoziativ 

adsorbiertem Wasserstoff erkl~rt. Dieser PrLm~rkomplex kann 

dutch Hydrierung und Wasserabspaltung bereits zur Bildung yon 

Methan f~hren. Der Kettenaufbau erfolgt durch Xondensation 

zweier Oberfl~chenkomplexe unter Kn~pfung einer C-C-Bindung. 

Nazh der Abspaltung eines Oberfl~chenatoms durch Hydrierung 

entsteht ein weiterer enolischer Komp!exmit zwei Koh!enstoff- 

atomen. Dieser kann al~ Acetaldehyd desorbieren, dutch Hydrie- 

rung ~thanol bilden, oder durch Hydrocracking Methan und den 

P~markomplex bilden° Weiterhin ist der enolische Komplex 

Ausgangspunkt zum Kettenaufbau durch Reaktion mit einem 

Prim~rkomplex ~nd alternierender Kondensations- und Hydrie- 

rungsreaktion. Produkte der zweiten Reihe sind ~thylen, Pro- 

panol sowie Propanal. Der Kettenabbruch kann eine Desorption 

des gesamt~n Chemisorptionskomplexes als S~ure, Ester oder 

Alkoho!, (G1. 3.2) oder eine Abspaltung und nachfolgende Hy- 

drierung eines Radikals unter Zur~cklassung des Prim~rkom ~ 

plexes sein (G1. 3.1). 
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Abb~ 3.1. Rea~<tionsmechanismus nach Pich!er und Schulz 
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Abb. 3 2 Reaktionsmechanismus nach Anderson, 5o_um~c-storch 



Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dutch Nachweis yon Zwischen- 

produk:en oder Gruppen den Beweis f~dr den einen oder anderen 

~'.echanismus zu ~" ~ ~ ~ e.e_m..ce... Die Diskussicn der Ercebnisse an 

Zechn~schen Katalysatoren unZer --echnisch nahen Bedingungen 

.... ~.~=..cs_au~_~ sch~4ierig, da zu vle!e ~ramezer dee Erceb- 

nisse beeinfl,assen. 3essere Reprcduzierbarkeit ~,n&rde dutch 

un~,_suchu..ge., der :.'$echsel~.~irkunq yon CO + H 2 an reinen Metal- 

~ z. E. ".leta!!fi!men ~ -inkristallen unter meism UHV-Be- 

dinqungen erre~_cht. Auf diesen Y.anerialien wurden m_R-~opek~__en° 
4 

AdsorDtionswarmen-" ' 5) . , Flash-DesorptionsspekZren 6 , Aus- f7 ~) 

• ~ . ~ 8) . . 5) 
tr~t,saree~_~en sowie elektr, h~iders-andsanmerunqen gemes- 

sen. Jedoch konnten unter den cewihlten ~=mme~atur - und Druck- 

bedinquncen Reaktionsproduk~e in der Gasphase nicht nachge- 

-~-iesen '=~;=~,_~_.., die auf eine ~ "." "~ ~-,---~c p ....... e .~ec..se_.,-_ ku.. zwischen 

adsorbierzem H 2 und adsorbier~em CO zur:dckzuf/hren sind. 

Untersuchuncen unter technisch nanen ve_su_hsDed_..~u..q_n 

brachten den Nach>;e!s fir die Existenz eines sauerstoffhalti- 

~_ ...... ma:_x .... D__x_s So wurden dutch <CO + n o ) -Adsorption 

an Yisentrigerkata!ysatoren oberhalb yon 450 K infrarotbanden 

C ........... qu..ge., qefunden 9) ....... n ~rde mitteis 

massenspek%rometrischer 5!ethcden nach l~$ecnseiwirkunq von 

CO + H~ ~in~ Erh6hun: des 3,D -~ ~-lassenpeaks festgestellt un~ 

davit auf 6ie Exis=enz der Eno!fcrm des Formaldehyds ~e- 

ach!cs~n. 

.......... - ........ .:.=_.<~..~_exes spreche:n eben- 

falls Desorpzicnsmessungen yon Synthesegasgemischen an Eisen- 

ka-a~-ysancren ]C' , be! de:.en CO + "'=2 i.~ st~chiometrischen Ver- 

hiltnis des ~-~-=~'.<-~-~ .... " ...... = ...... z--...=s beehachtat ~-~rue, sowie calcriT~e- 

trische Adacrn-lc.-._~.-:essu.-.cen " ~ ' 

Dis urspr~n~iach ",;on F Fischer _-d ~. Frspsch ~2) aufgesneilt- = 

an:' yon S.?,. Cr=_xfor~ und Z.l<. ?,Cdeal ~3) ~e~aiiliert behandei- 

~= Carbld-Hv~o%hese :.;arde in den ieaz-en Jahren nichZ mehr 

~_sK~ ...... Neuere Untersuchuncen vcn Ponec et al. ]4' 

Nici<el-'-<upfer-Lecieruncen !amsen ~=~=_._ Schlu$ zu, dab mindesnens 

die =i!dunc yon "'--'~-- ....... -~-~-~ -~%~- 



J~ 

Adsorption des CO unter Bildung yon abgesohiede.nem .qohlen- 

szof_-" als Zwischenprodukt verlauft. 
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Datum Versuchsaufbau Versuchszlel 

F e b r u a r  1 9 7 5  

A p r i l .  1975 

l,aboranlage ~ines Vesgbektre- 

akkors (50 cm 3 Volumen) mik 

auLom~Lischer ReglstrJ erung 

der Sy~)these[>a~ameter (Tempe- 

ratur, llaumgeschwlnd Igkei t ) 
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m__o_o s_sens pe k t.rome tr ische ) . 

EJ11%.iaIldf[-eit? Trennung der 
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Datum Versuehsaufbau VersuchsT.lel 

Ausarbeitung von MeChoden zur 

Kallumbestlnu,ung ( flammenphoho- 

metrisch) und zur Eisenbestim.- 

mung (komplexometrisch) 

Juli 1975 Inbetriebnabme elnes hochauflDsen- 

den Massenspehtrometers (Typ Variar 

CI[ 7A), "on-llne"-Kopplung mlt Gas ~ 

chromatoqrauhen Y.~illar_ saule) 

September 1975 ComputermMfllge Erfassung der 

Ana].ysonergebnisse 

November 1975 Adsorptlonsapparatur zur BgT- 

Oberf].~chenbest].~mung 

November 1975 - in situ - Untersuchung in- 

nerhalb der Ionenquelle eJ.nes 

hochauf 16sendel] Me. ssens pekt:ro-. 

ic) Erfas,.~ung de]: lnertgase (l12,N2e 

CO, CO2, CH4) mit Molekular~';leb- 

oAule und WLD-Detektor. Kenntnls 

der chemlsc|,en Zusammensetzung 

yon Kontakten 

Exakte Identlfizlerung " , , o n  .qynthese- 

;~roduktel] 

0bersichtliehe Gestaltung der Ver- 

suchsergebnlsse, Erfassung yon Ab- 

h__~[keeit en 

Versuch der KorrelatJ.on yon Kata- 

lysator akt ivltMt/--selektivi tat und 

s_])ez, l<atn].ysa£orol)erf l~.che 

Nachwe i s  yon P r i m l i r p r o d u k t e n .  B i n -  

fluf.~ yon Promot:o~:en a u f  K e t t e n s t : a ~ : t  

tllld P r o d u k t v e r  I : e i l u n q ,  K o r ] : e l . a l : i o n s -  

4 % 



[)a t I.IIIi 

August 1 9 7 6  

April 1977 

M a i  1 9 7 7  

VC L"/3 lI,3 ]I t; a u I |)d tl 

IU~I.dYH -- lllstntiOl].il flat|| Bele- 

gung ~]es l<atalysators mit CO.If 2, 

CO +. !12 , Form___aldul!yd 

Ill l : ra - I l ochvakuum-Apparahur  zur 

[ I n t . t - : r s u c h u n g  yon l(ata]ysnl:ot-oJ~er- 

g[~ichen nach dem Verfahl-en der 

tcl.pera tul:progr anm~ier ten Desorp- 

I: i on 

Et'weite[-ung der ,uassensDekhro- 

,i|etrischen llntersuchungel] du l , - ch  

tation~Ire i.lessungen an cinem 

- an das blassenspektrometer ange- 

l !anschten--"quasi-gradienten - 

freien" Reaktor 

Laboranlage elnes Fldssig- 

Phase-l{eaktors 

Versuchszlel 

versuch der Ergebnisse ,nit den 

Katal~sto1"verstichen im LaboL're- 

aktor 

Aussagen [Iber die Che,.isorption yon 

CO und C2114 auf Elsenoberfl~ichen, 

Besti.unung deY Deso~-ptionsenergien 

und der Ol'dnung 

Station}ire Messungen der CO 2- und CII 4- 

Bildung: Aussagen ilber Kettenstart; 

kata]ytlsche ;~thanol-Zersetzung: Aus- 

sagen [iber Kettenwachstum det- FT- 

Synthese 

Auspr~fung neuentwickelter FT-Kataly- 

satoren. Verglelch mit den ErgebnJssen 

im Festbettreaktor 

bJ 



Versuchszlel Datum Versuchsaufbau . . . . . . . . . . . . . . . .  

April 1978 Laser-lnduz~erte Desorp~lon 

(CO bzw. Reaktionsprodukhe) 

yon Eisenoberfl~chen 

Aussagen Hber Adsorption~klnetik 

yon CO 

Nachweis yon Prlm~rprodukten der 

FT-Synthese 

Bemerkung: Verl~Bliche MeBwerte bel der laser-lnduzierten Desorptlon 

konnten erst nach Beseitigung yon Intensltatsschwankungen 

des Laser's aufgenommen werden, Die Schwierigkeiten waren eJ:st 

nach Neukonstruktion und Austausch ganzer Elektronikeinheiten 

gegen Ende des Jahres 1978 behoben. 



4.2. Gr~nde f~r die Abweichun~ einzelner ProgrammDunkte des 

For:chungsvorhabens 

Im Zusatzantrag vom 30.Io.~975 legten wir ein umfanqreiches 

Untersuchungsprogramm zur Erforschung der Selektivitat von 

FT-F~llungskatalysatoren vGr. Gedacht war an eine Korrelation 

der Herstellungsparameter, der Reduktionsbedingungen und der 

Katalysatorzusammensetzung mit dem Syn:heseverhalten des Ka- 

talysaZors in einem Fl~ssigphase und in einem Fe&tbettreak- 

tot. Hit Hiife eines zu erstel!enden Computer-Progr~mms sollte 

die Da~enf~l!e e!ektronisch verarbeitet werden. 

Zwischenzeitlich exper~mentierten wit mit den von Herrn Prof. 

H.J. Schladitz, M~nchen, entwickelten pe!ykristallinen Eisen- 

Whiskern. Di~ Ergebnisse beim Einsatz dieses neuartigen Hate- 

r~als als Kazalysatorbasissubstar.z waren bereits in den ~n 

f~ngen unserer Untersuchungen so vie!versprechend: dab "-~-~__ el- 

ne ~2.derung des Proqrar~s vornahmeno Wir entschieden uns f~r 

die Hersteilunq von Katalysatoren auf ~iskerbasis und ver- 

zichteten auf die weitere -he. -s ~_e_~',~ng yen F~!iungskatalysatoren. 

D~it ~rde der im Forschungsantrag yore 29.1~.74 (Punkt 4.1. 

des ~beitsprogr~mx.~) vorgesehene Bau einer Apparatur zur 

Herstellung vGn Fi!iungskata!ysatoren gegenstandslos und ~nter- 

blieb. 

D=-__ ;mtrag ~,.un~.D ' ~ 3.'. des Arbeitsprog~-~T,T.s; enthieit auch 

den Plan zur inbetriebna}_~..e eines i-'.ompresscrs f~r die -=.er- 

ste!!ung yon Synthesegasen un%erschlediicher CO/H2-Zusm~men- 

sezzungen. Da unsere Untersuchungen ergaben: da~ die Variation 

der _0 "'2 ..onze .... ationen im Svnthesegas nur unwesentliche 

:'-~nderungen der Syztheseprodukte zur Foice hette, wurde auf 

eine eigene :.!±schania~e fir 3ynthesegas verzichtet° 



-'-.3. ~eschreibunz der Ex~erimen%e 

~./assensDekzro~etrische U~.ter_uchuncen~ .3.'. 

-.. .~.! ~msc'--e~b'~-c des :-lessensDek-ro:ne~ers 

Das 5~assenspektroma-er yon ~ -~ ~ .... __~= Varlan _- ,_-. is- el--. eanfac- 

foku_~ s ierendes 90°-Se.-:~orfe!d-~'a~enszek~rcme-~er. - ~ = -" ,:-- - 

--c-=~e~z~e.. .._.._.. _~_ ,-r,:rde auf 70 eV ":'estceLer~,. . die l..ne.-.h, as~h-eu - ~  

ni~unqsspannung auf +3 KV. Das maxi~,.a!e " -'" ...... " .~_ _c = ~.. z E v-_r~.$, z e.-. 

bezriz~ i~_ 000. Al!e :,:e_=s .... ~..~_,. "~.-:r~e.n j ~ e~_o~" -~,._ bei ca. ~.~-~" ~ - 

...... g ....... rum ~_reSe -n~en-_-it~tsverl"s~- zu ",'er:Lei'~en. 

..ass ...... e .... . iz, -.agn=:i.-" .... Sekzzrfeld -:ann -.¢-h'_~-;aise 

5urch .:-ia~nets-rem- ~,Jd__=~ Feldrecel~nc_ _ erfc'.cen. Zu.~, "~ac-',,:eL- 

der Zonen ist e~_n Sekund~re'-ek~ronenvervielfazher ,SEt'[ ..-,s.-.- 

~.._e.. Verst/rkur:csfak-to'r b_i allen ",~_=uncen auf " 

~estceleg. ~ t.r~rde. Zur Dars;-~",_ .... lu-::. _in__i.._r h_chau:{a.os-~zr 

PeaZ<s -:<rde an =~=- Ab!enkDiatten'zaar -'^r dam Aus-ri.---=..=i_ 

eine DreieckssDar:r.unc ~..it ~ m ~  ~--'=~---~ . ~ - ..... ---.~r'--~-~e yon 50 V angele{t. 

D .... "~ die Verwendunc airier selbszgebauten X-~se..r_--:a-z.ier- 

. . . . . . . . .  ass ....... 

cistriert wer~-en. Zur Erzeucung eines Reszcasdruckes yon 10 -~" 
--C 

Tort is-_ eine 600 is 51dlffu_~ionspu.~.pe m..i~ vcrgeschai~e.en 

__~.s .... :,__~ ....... die [cne-quel!e an=ef'-ans-~ht. -~-~.-\n=~-'s -- 
- -  o . . . . .  

-c~','s ~'~ wird =~-~ 1501s i O!c'_r-usmons,~u.-..De, ebenfalLs -i- 

vor~eschalteten No-Krvobaffle verwendet. 
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4.3. I. 2. Aufbau der Ges~mtaDDaratur 

Die verwende~e Gesamtapparatur ist schematisch in 9~b. 4.2. 

wiedergegeben. Hinsichtlich der funktionellen Aufgabe !~Bt 

sie s!ch in 4 Bereiche eintei!en: 

Gasversorgungseinheit 

Hochvakuumteil miz Adsorptionskammer und Schubstange 

Flazsch-Reaktor 

i~a!ysa:orsystem des MS. 

Mit Hilfe yon 2 Drehschieberpumpen und 2 Quecksilberdiffussions- 

pumpen (Typ Leybold Hg !2, nicht gezeichnet) wird die Appara- 
-6 

fur (mit Ausna~nne des MS) auf einen Restdruck yon Io Tort 

evakuiert~ Die hochreinen Gase (CO, H 2. CH 4 und Mischungen) 

"~urden vonder Firma Messer-Griesheim bezogen. Sie ~erden duroh 

Nachschaltung yon Oxisorb-Patronen von 02 und H20 nachgereinigt 

(< 0,1 ppm). ~ber Druckminderer und Nadelventil gelangt das 

Gas in die Gasversorgungseinheit. Z~ Sp~len des I. Vertei- 

lungzrohres ist zus~tzlich ein Hg-Blubberventil insta!liert. 

Die so gereinigten Gase werden anschlieSend in Vorratsgef~Se 

eingeschleust oder in die Adsorptionskammer bzw. den Flansch- 

reaktor gele!tet. Die Messungen des Druckes erfolgen mittels 

eines Membra~nnikromanom~ters (M.M.M., Typ Baratron H210~.Die 

Schubstange besteht aus einem hochpolierten VA-Rohr yon 12 ~ 

Durchmesser. Ar~ der Spitze befindet sich ein Go!dtiegel, de2 

ca. 50 mg Katalysator aufnehmen kann. Die Zuleitung yon Thermo~ 

element und Heizleiter erfolgt innerhalb des VA-Rchres. Die 

Abdichtung yon Schubstange und Adsorptionskammer ceschieht 

~ber einen Metallfaltenbalg. Die Aufheizung des Goldtiegels 

erfolg~ ~ber einen bifilar gewicke!ten Mante!-Heizleiter 

(Siemens) und wird dutch einen im Eigenbau hergestellten Pi- 

Re~ler geregelt. 
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Der Flansch-Reaktor ist iber e±n Goldieak direkt am Gasein- 

laSsystem des Massenspektrometers angef!anscht. Er besteht aus 

2 Conflaz-F!anschen, die ~ber einen Kupferring nach auBen ab- 

ged£chteZ werden, innerhalb des cberen F!ansches befindet sich 

ein Go!dZiege!, der ca. 50 mg Kata!ysator aufneb~.en kann. Die 

Beheizung erfolgt [[ber einen Mantelheizieizer ~__.'~vD Siemens 

1NcAc !5, Lange 1,4 m) h~it ca~ 400 W insta!lierter Leiszunc. 

Dar.it sind Aufheizraten yon ca. 30°C/min. -'" ~ ~ ~toc__c~. ~in~er dem 

~=~=,~s=.o, tl_gel liegt ein zweites Go!d!eako Der Zwlschenraum 

zwischen i. und 2. Goldleek bi!det eine Druckstufe. Bis zu ca. 

9 ~ % des Gasstromes werden [ber e~e ,~= " ~=~=;="'=:-~- 

pumpe (~50 !s -1) abgezweigto Somit sind Messungen am Kazalysa- 

for b±s zu 760 Torr mDglich, ohne daSdie Gasbe!astung den Druck 

Lm. ~S unzerha!b iO -6 Tort abfa!len ~ ~ _. ,aB~. 

3 1 ~ Desormtionsmessungen 

Zur Messung werden ca. 50 mg des zu untersuchenden Katalysators 

Zn den Gold~iegel gebracht. Die Schubstange wird m ~ der Spitze 

in die Adsorptionska~mer eingef[.~t und dort zunachst bei 

130°C his 10 -6 Torr evakuiert. Danacb wird Jm Wasser~toffstrom 

bei 350°C und Atmospharendruck je nach Katalysatorprobe I - 24 ~ 

reduziert. Nach der Desorption des Wasserszoffs bei 350°C (his 

Restgasdruck 10 -6 Tort) wird auf 40°C abgek~hltund je nach 

Versuchsart mit CO, H 2, CO + H 2, Methanol ezc. beiegt. Dabei 

wird die Belegungszeit von Versuch zu Versuch variiert. 

~nschlieBend wird die Gasphase abgepum~und die Schubstange 

d~rekt ~ber eine Schleuse in die Ionenquelle des MS eingefahren. 

Dort wird der Katalysator entweder pulsf~rmig (in wenigen Sec.) 

o~er temperaturlinear langsam (20 - 40°C/min) auf 350°C er- 

hi~zt. W~hrend der Aufheizphase wird das zu einer besti~.ten 

Temperatur geh~rende hochaufgei~ste Massenspektrum yon 8 ver- 

schiedenen Massenbereichen auf einem Ga!vanometerschreiber re- 

gistriert. Gleichzeitig werden Totalionenstrom und Temperatur 

sowie ein Gesamzmassenspektrum aufgezeichnet. 
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4.3.1.4. Messun~en ~m ~radientenfre±en Flanschreaktor 

Zur Messung bef±nden sich ca. 50 mg Kata!ysa~or im Goldtiegel. 

Per Fla~.schreaktor wird zun~chst auf 130°C aufgeheizt und his 
-6 

zu einem Restgasdruck yon 10 Torr evakuiert. (Desorption 

yon physisorb±ertem Wassez). Im Wasserstoffstrom w£rd der Ka- 

talysator m~t einer Aufheizrate yon 4°C/min auf 350°~ erhitz~ 

und 24 h bei I arm reduziert. Nach erfoigender Redukt~on wird 

bei 350°C der Wasserstoff desorbier~ ( < 10 -6 Torr). Nach dem 

Abkdhlen auf Xa~mtemperatur wird je nach Versuchsart CO oder 

CO ~ H 2 ~ber den Kataiysator ge!eitet. 
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4.2.2. DesorDtionsmessun~en im UHV-Bereich 

Die Abb. 4.3.a) zeigt schematisch die Gesamhapparazur zur 

Messung der thermischen Desorption von Gasen an reaien Kata- 

!ysatoroberflachen. 

zwecks S~uberung der St~hlapparatur kann yon auSen auf ca. 

250°C ausgeheizt werden, so dab nach dem Erka!ten ein Ultra- 

hochvakuum ~on 5 x 10 -I° Torr erreicht wird~ Erzeugt wird das 

Vakuu~ mit einer Drehschieber-/~idiffusionsp~mpen-~mordnung 

(D). Zu~ Druckmessung in dieser geringen GrDBenordnung wird 

eine Bayard-A1pert-R~hre (BA) eingesetzt. 

Bi.: zu 30 mg Kata!ysatorsubstanz k~nnen in den Silbertiegel 

(T) g=_f~llt (s. Abb. 4.3.b) und durch BeschuB ,,-a~t, beschleunig- 

ten und fokussier~en Elektronen aus der Gl~hkathode (K) er- 

wa_m~ werden. Die regelbare Heizleistung betr~a~-t maximal 2,5 W 

- damit k0nnen Tiegel und inhalt mit einer Geschwindigkeit his 

zu 5°C/s=-c auf 700°C aufgeheizt werden. Mit einem Termoele- 

ment (TH); dessen L~tstelle direkt an den Ag-Tiegel gepunktet 

ist, wird die Temperatur gemessen. Reduziert wird der Kata- 

!ysator 12 Stunden mit 2 1 Wasserstoff bei 200°C und einem 

bar. Die anschlieBenden Gasbe!egungen erfolgen ~ber das Dosier- 

ventil (DV) bei Raumtemperatur. Der Belegungsdruck kann his 

0,2 Torr betragen, gemessen wird er mit dem Membran-Mi'~omano- 

meter (.M_M!~I). 

Die Aufnahme eines Desorptionsspektrums erfolgt bei der Proben- 

erwarmung durch Messung der Tiegeitemperatur und g!eichzeiti- 

ge Messung der !ntensit~t desorbierter'Tei!chen mit Hilfe 

eines Quadrupolmassenspektrometers (QMS). W~brend des MeSvor- 

ganges wird st~ndig mit gleicher Saugleistung aDgepumpt. 

Die Desorptions~pektren k~nnen nach unterzchied!ichen Verfah- 

ren aufgeno~men werden: 



Abb. 4.3. Desorptionsapparatur 32- 

a) Schema der Ges~mtapparatur 

b) Anordnung zur !inearen Temperaturerh~hung 

zu Abb. 4.3. DesorDtionsaoDaratur 

Z Drehschie ber-/o !dif fus ionsp,~m~e 

iG Zonengetterp'~?.pe zum Abp~mpen yon Verunreinigungen 
aus der ][athode 

QMS Quadrupoimassenspektrometer 

;~.~24 ~lembran-~ikromancmeter 

BA Bayard-Alper~-~Shr~ 

DV DOsierventii 

~,IZ Desorptionsh~reich der Appara~ur 

T Ag-Tiegel fdr Kataiysatorprobe 

TH Thermoeiement 

E Blende 

K GiHhkaZhode 

TS ThyrisU~r 

R Zeg!er 



a) e~Lne .~lassen!inie wird i~m. QMS fes~ eingestel!~, w~hrend 

des Aufheizens wird die !hzens~itat dieser _~!assenlinie 

kont~_nuierllch gemessen. 

b) his zu _-unz 9~.assen %-;arden im QMS ,T~ --,=~ , , - ~  ~ =  .... .~_c-_,-.~= .... ;~ d_r-.n [2-- 

tensitat in Abs~anden yon __.=~ner Sekunde hintereinande'_- =b- 

cefracZ. 

c) des Spek~rum eines zusam.menhangenden ~.~assenbereichea ~:irf 

e_ ~ e - - ~ - :  .... . .  

Die Au/heizung der ~robe erfo!gte in ~=~;_- ~.'-~-!~u =nach _~ kruen: 

i) ~ineares Aufheizen miz einer ~ ~ .... -.~, ..... o~.___ 

2) s~runch&ftes Aufheizen der Probe yon Ra~temDerazur auf 

200°C ~ 0,5 Minuten. 

Des QMS haz ein Aufl~sunqsve.~m~gen yon cat i00. Zonen, 

d~e sich um eine Masseneinheit untersche±den~ k~nnen also 

get~enn~ werden. Befinden sich Ionen auf der gieichen i.lassen- 

linie - wie CO + , N2 ~ ~nd C2H4 + auf der Massenline 28 -, so is~ 

deren Zdentifizierung durch Einstellen auf entsprechende Mo!e- 

k~!fra~ente C +, 0 + " - ~ .... ~="~ m~g- - ~us CO, oder N + aus N 2 ....... u= 

lich. 
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4.3.3. Adsa~rptionsapparatur zur Besti.~-~m,an~ der BET-Oberflache 

Aus dem Vorratsbehalter (v) strum= das vcrgelegte MeSgas 5her 

die eine ~apiliare (K) ~n das Adsorptlons~efaS und iber die 

K_p~la__ (K) ±n das VergleichsgefaS (Abb. a.4,). Da 

be±de Kapsilaren identische D~m.ens±onen besi~zen (Lange, in- 

..e..~.urc.~_ss= ~ ~" ~ -r), s~r~m= in be±den C~fa~en die ~!eiche Gasmen~e 

h 

I '  , ' ? ~  

Abb. 4.4.Pr~nzip 6er Adsorp~ionsapparatur zur 3est!m~mung der 

=__ CDe .... c..~ 

;,:ihrend d =-__ :[essu-c, k~nnen ~±e C-efiSe ge_<ur=~ '" ~t oder behe[zt 

;;er~en. .... .~=b =~ 'x~.,_,.~ es -ur~ =,_~_..c-~ '~,-. der nen~,~e:aturbedingten, vc-- 

[.[it Verdrlngungsk~rpern ~;erden A und A' ~.rch ~nderung ~es 

Hq-~?ive&us in der Hg-B!rette 3 und B' ahge!ichtet, Das Ei~en- 

vclumen ~er ?rcbe xirl e~enfai!s an der Hg-Eiret%e durch eine 

e~zsprechen~e inderung ~ ~V) vcr~enor_~e~. 

Nach ~ffnen des Hahnes H2~ szeiqt der Druck ~ in beiden Ge- 

riSen an. Adsorbiert die Pro.be Gas, kc~t es zur B!idunq einer 

der adsorhierten Gasmenge ennsprechenden Druckdifferenzr die 

vom Druckdifferenzme~qeriZ ~ ~emessen ~ird. 
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35" 

I I,I llk  <,o 
D.~.0. I 

Gc.,~nscr~le~.~umg. Reau~,,t~n ~.e ~i:~r e ~:~. ; Hc t : .hvakuum 

4.5. Aufbau der Adsorpuionsapparatur zur Best~ung der 

BET-Oberfl~che 

~in=~!~e!le der Appara~ur 

~.q-9 = 

~'F = 

VP = 

Pvg = 

.~vf = 

Hg5 = 

BZ = 

AG = 

VG = 

T- = 
p = 

D.o.O. = 

~I - ~5 = 

R I - R 5 = 

3V I" BV 4 = 

~51 -KS 2 = 

VI-v 4 = 

-H34 

Drehschieberpumpe 

Quecks!Ibe=d!~fuslonsp-,mpe, au:omatlsch abscha!~end 

bei unqen~gen~er KZhlung ~nd/oder zu hoher: Druck 

K~hlfaii~ =I~ fl~ssig~m N 2 ~ef~ll: 

Quecks&!ber~anomener 

Gef~ als "Vaku~mpuffer" 

Druckanuelge grob: 760 -lo -2 Tort Thermocouple} 

Druc'kanze!ge rein: 1o -2 - 1o -6 Tort {Pennlng) 

50 ml BSr~te mlu o,i ml-Einte!lun~ und Queck- 

silbervorra~sgefa~ 

Blasen=~hler f'~ Messung yon G~sdurchsatzgeschwin- 

d~gke~=en 

Kapil!aren je I = !ang, 0,2 mm Innendurchmesser 

Adsorpt~onsgef~8 

VergleichsgefaS 

DifferenzdruckmeSgerat (Ioo Tort) 

Differenzdruc~meSgera~ ( 20 Tort) 

DewargefaS oder Ore= ~Temperauure!nsCe!lung: ~.N 2 

oder K~ltemlschung imDewar, 

ab 50°C - 450°C m~z regelbarem Ofen ~ber Thermo- 

ele, mente als MeSf~hler 

Gasflasch~n (A, CO, H2' CO-H2- Miszhungen) 

Reduziervenzi!e 

B!ubberventile 

Drucka~zeige f~r Vorra:sgefaS V l (0 - 1950 Tort, 

2 Tort) 

Kuge!s~hliffe 

Vorra~sgef~e f~r MeBgase 

1-Wege-Clazha.hae 
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Einen Gesamt~berblick der Adsorptionsapparatur gibt die Dar- 

stellung in Abb. 4.5. wieder. Prinzipiell erfolgte der Auf- 

bau der Apparatur nach einer Ver~ffentlichunq yon EC. Schlos- 

set aus dem Jahre 1959 ~5) 

H~nsichtllch der funktionellen AufTaben last sich die Appara- 

fur in vier Bereiche einteilen. Da ist zunichst der notwendige 

Tell zur Hochvaku~umerzeugung mit Hiife einer Drehschieberpum- 

pe und einer Quecksilberdiffusionspumpe. Welter sieh~ man die 

.~nordn~ng, mit deren Hi!fe Gase oder Gasgemische in verschiede- 

ne Vorratsbeha!ter eingeschleust werden, von den Vorratsbehil- 

tern gelan~t schlieSlich ein gewiLnschtes Gas Hber die beiden 

Kapillaren in den eigentlichen MeBbereich. Da die zur Unter- 

suchnng eingesetzten Fischer-Tropsch-Katalysa%oren erst in 

reduzierter Form kazalytisch wirksam sind, befindet sich an 

der Apparatur e!ne Vorrichtunq, die eine Reduktion der Proben 

erlaubt. Es besteht also die M~glichkeit, synthesebereite Ka- 

ta!ysatoren - die ~uSerst luftempfindiich sind und sogar 

pyrophor sein k~nnen - in der ApparaZur herzuste!!en und zu 

messen. 
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--. 3 Festbett-Laborreaktor 

3 ~ " Ap~arativer ~u=ba ~ 

Der Aufbau des SvntheseaDmarates_ .. "-.-ird, anhand £er Abb. -..~.~ = 

m_s~ .... e_e... 

Das hochreine Synthesegas wird aus S-ah~_flaschen '.'.' vDn 

der Firma .Vesser-Griesheir:. en-ncv.~men. Oxiso'_-b-:~achreinl- 

~Tun~spa%ronen (3) seZzen den O~- ~and E~O-Geha'-- auf un,e_ 

O, 1 _cD~. herab~ Ein z:~'eistuf±ces~ Keduzlerventi: ~-''; erlaub'~ 

die Einsteilung yon S,/nthesedrucken his q9 bar an ~-eizs.. 

Grenzen unabhangi~ vc.m Vordruck in der Fi~sche. Z'z_- -eSu'<-icn 

und .... .... Sc'~!en_ der :.-~_a~_'~--- ~'-~ wir~ ~ber das Re~uzierventil ,-_,' ' 

und aa, = _,_c.,sc .... ague ..... (. ?~asserstoff oder Szicks ~,~-'.= .... 

ge~eben. Y~ie :'.iessunc des Ein~ancsgasdurchsa-zes e ~ =o'_~ .... i_ 

dem "Massendurchf!uSmesser ;~ 7o der =~m ". "" " .~-_ ~.a Setaram: Lyon ~.7, 

Das .~,;e~r~-~ " ve_s~ .... n_..~ elnes -e_-,pera-urprc- _..=_p beruht auf ~er "" ~ ~%~=" "~ 

f!is im durchstr~mten Rehr: die dutch die ;Xiderstandsanderu..c 

der Heizdrah-e gemessen wird. Die :,~essung isz inn_rhaib ;e_- 

3:eSgenauiqkeit unabh~ncig yon Druck und Temperatuz des str~- 

menden Gases ,'nd f~r zweiatomige Gase in guter N~herunc unab- 

h&ngig yon der Gasart, so!an~e die 9_~-beitsdaten ~._~.-~-~-_ zu~ nahe 

a.m K.'ondensationspnnkt liegen. Das Gerat wird z,',.~ Einsze!!er. 

des jeweii~n Gasdurchsatzes und --~ !aufenden Ko--.trel'-'e ein- 

cese ..... Der f:~'_ die Auswert~nc maSgeb!iche Durchsatz %qir~ 

m~_t dem GasdurchfluBzXhler a,m Ausgang der Appara-ur <20) =,_- 

messen. E~n Stutzen (8) er!aubt die Evakuierung der --.p~_r-~u_ • 

und die Entnab~e von Synthesecas zur .'-una!vse "..er das ".-_i--~r 

unten beschriebene System. 

Fir die Messunq des Synthesedrucks wird e!n mechanisches Fein- 

druc~,anomeZer (9) verwendet. Der Reaktor (io) besteht aus 

e~nem vertika! angeordneten Ede!stah!rohr yon ~? ..~.~ !nnendurch- 

m~sser und 450 ~. L~nge. Ein aufge!~teter Messingmantel ~on 

15 ~m ~ndstirke und ein ortsfester Alumini~ante! yon 75 m~ 
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Abb. 4.6. Aufbau des Festbet--LaborreakZors 

I) Gasflasche fir Synthesecas 

2 ~. Gasf!asche f-/r .'Tasserszeff/Sticks-=off 

] Oxisorb-Patrcnen 

4 )  eins-ufices Redu'ziervenzil 

5] Rickschiacvenzil 

, ---rcmuncs=._ss~r U 70 

8) ~tu~zen 

9 ) ?e=ndruckman~_.-_e-_~ - 

[!o~ P.eaktcr -i-_ --- .... =: .... . . . . . . .  = ....... =, He/zu-~ 'and Te-;eraturf:/hlern 

,[i i) qenzeraturrecler Ccntric 96 

{12" ,  dici-_ai~ ~: = a~-e~-= . _ :~-per_tur .... : 

', ~ 4 ) V e n t i l e  

{';]~ -'-=:.-.-==u ~_ ........... ~=";=--'- _is =r~ckhai:er 

(17) G] askdhifa!ie 

1 ~] Gasprohenenznah-.e 

. . e  ua_ -.< u;.__ a!-'e 

(2C) Str~mungsmesser 

(2i) Gaschrcr, azograph 



Wandst~rke, in den 6 Heizpatronen in versetzter ~nordnung 

e±ngelassen sind und der seinerseits dutch Glaswolle cegen 

die Labortemperatur isoliert ist, erlauben in Verbindung mit 

6~ Temperaturregler Cont~_~. 96 yon Hartmann und Braun(t1) 

eine isotnerme ~beitsweise mit engen Toieranzgrenzen. Mit 

dem digitalen Temperaturanzeigegeraz (12) ~urden zeitliche 

Temperaturschwankungen nicht ~ber o,i°C fes~geste!!t. Ein in 

der'Mitte des Reaktors angeor~netes Kapi!!arrohr erlaubt die 

......... . .......... e eines Kontrolle des =-'~=- TemDeraturqradienten ~- =~ P~ 

iOO-~iderstandsmeSgeberz. Eine Siebscheibe miz aufqepunktetem 

Stahldrahtnezz yon O,~ ~m Maschenweite in Verbindung mit ein- 

er I cm starken Lage Quarzwol!e verhinderz das Eindringen yon 

Kazalysatorteilen in den nachfolgenden Tell der Apparatur. 

Dieser besteht aus zwei Zwei~en (A,B), die durch die beiden 

Ventile (!4) getrennt gew~hlt werden k~nnen. Zweig B wird be- 

nuzzt ~ Zweig A f~r die nachfolgende Messung vorbereiten und 

reinigen zu k0nnen, ohne die Synthese zu untsrbrechen. Zweic A 

besteht aus einem HeiSab~heid~r (15) mit einem Vol'~-mez von 

etwa 25 ml, der die bei einer Temperatur yon i20°C und dem 

Synthesea~-~uck fl~ss~gen Produkt~nteiie auff~n~t und dem E.. - 

spannungsfeinregu!ierventi!(16) gefo!gt von zwei K:ih!fallen 

(17) und (19). Vom Reaktorausgang bis zum Entspannungsventil 

wird das System beheizt and auf einer Temperat~ yon 120°C ge- 

halten. Das Entspannungsventil se!bst hat eine Temperatur yon 

150°C. Die folgende Glask~hlfal!e (17) ha!z die bei OOC, 

I bar fl~ssigen Produktantei!e zur~ck. Mit der Metailk~hl- 

fa!!e (19) ~0nnen die bel -78°C (Methano!-Trockeneisgemisch) 

kondensierten Produkte zur~ckgehalten werden. Ein ZwOlfpunkte- 

schreiber (13) zeichnet die Temperaturen an den markierten 

=,f Der Stelien sowie den MeBwert des Durchf!uBmeSger~es -u .- Gas- 

durchsatz kann am Ende der Apparatur bei Normaldruck mit dem 

Seifenblasenrohr (20) gemessen werden. 

zur gaschromatographischen ~a!yse hSnnen an den Stellen (18) 

mZt der Spritze Gasproben entno~men werden. Die wesentlich ge- 

nauere Methode zur Gasentr~ahm.e erfo!gt dutch ein "on-line" 



System fiber ein Kapi!larro-hr zu dem verwendeten Gaschroma- 

tograpben 3920 der Firma Perkin Elmer (21). Die Dosierung 

wi_-d ~it einem se!bstentwickeiten -seit 3 Jahren bewahrten - 

Drehventil vo~genommen. Die Reproduzierbarkeit der Dosierung 

mit ~ie~em Ven~i! ist besser a!s 1%. 

'Loqllr, ~1 

re,, " ~/// 

i 

~b. 4.7. Drehventil zur Dcsierunq yon Gasen ~T. ;'on-iine '~- 

Verfahren 
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4.3.4.2. De~ails Hber Reak~orbetrieb und Analztik 

Die 9e_~wendete KEta!ysatorscbf~ttun~ enth~lt b±s zu 10 ccm 

des eingesetzten Katalysazors in einer Korngr~Se yon i-2 ~. 

Diese ~ienge wird mit Siliziumcarbid der g!eichen K~rnunq auf 

50 ccm aufgef~l!t und gut gemischr in das Reaktionsrohr ein- 

ge~li.. Obenauf folgt eine ca. 5 cm starke Sc~ttung, die 

nur 5iC enth~lt. 

Durch diese ~nordr~uns wird erreicht: 

I) Aufheizun~ des Svnthesegases auf die = ~ ~ e~nges ~el_~e memD=- 

ratur vcr dem ersten &ontakt mit dem Katalysatorkorn. 

2) Geringe Temperatur- und Konzentrationsgradienten innerhalb 

der Katalysatorsch~ttung. 

- ~_~emc.~e_._ Reinigung des Reaktorrohres auch nach 

Kohlenstoffabscheidung bei langem Synthesebetrieb (Zusam- 

menbacken des Ka~alysators) 

Die Reduktion des in der oxidierten Form eingef~llten Kata- 

lysators wird innerhalb des Synthesereaktors im Wasserstoff- 

strom bei Temperatuzen bis 350°C vorgeno~men. Dadurch wird die 

M~gllchkeit der Anoxidation der reduzierten Katalysatorober- 

flache ausgeschlossen. 

Die verwendeten S[nthesegasarten enthalten KohieD_T.onoxid 

und Wasserstoff in den VerhE!tnlsse I : 4, I : 2; I : i, 

3 : 2 und 4 : I. Zur Bestinumun9 der Volumen~nderung ist ein 

Stickstoffanteil yon 5 Voi-% vorhanden. 



Analytik 

Gaschromatographisch best£~mt werden die Konzentrationen 

yon 

CO, 

N2, 

ix. Synzhese- und Prcduktgas so~:ie die Kohlenwasserstaffe 

CE 4 

C2E 5 , C2H 4 

C3H a , C~S 6 

C4HIo(n * iso~ C4H 8 Etrans. 

CSH~2,CsHIc 

1,2) , cis,iso] 
] 

L~ Prcduktgas. Dabei finder f~r die erstgenannte Gruppe 

yon Gasen eine gepsckte ~e!ekuiarsiebsauie m~t einem Hitz- 

d~ahtdete~or Verwendung. Die Kohlenwa~serstoffe werden mit 

einer qepack~en Al203-Saule getrennt und mlt dem F!ar~enioni- 

sa%ions~etek~or {FID) nachgewiesen. Kohiendioxid wird im Prc- 

duktgas vo!u~trisch bes~i~at. Auf die quantitative Auswer- 

:ung der fldssigen und fes~en Produktantei!e wird wegen der 

~eringen Ausbeu~en verzichtez. Ein MaS fir deren ~nte_! er- 

fo!g~ dber die Kohlenstoffbilanzierung nach E. Weing~rtner 30 
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4.3.5. F!~ssi~phase-Laborreaktor 

Bei der Auslegung des Fl~ssigphase-Reaktors wurde weitgehend 

auf die Versuche von H° K~lbe129) zur~ckgegriffen und dessen 

MeBergebnisse der optimalen Synthesepar~meter dieses speziel- 

len Verfahrens (B!asengr~Bes- aufstiegsgeschwindigkeit, Kata- 

!ysazorkorngr~Se, - konzenhration u.s~w.) ber£cksichtigt. 

Einen ~berblick unsexer Gesamtanlage zur Synthese nach dem 

Fl~ssigphase-Verfahren vermittelt die Abb.4.S. 

_nnen~urcnm_sse_ yon Das 55 cm !ange Reaktorrolnr (I) hat einen 7 ; " ~ ~- 

Io mm. ks ist von e~_-nem Messin.~.,~antel (2) -mmgeben und wird 

dber den dar~ber befindlichen Mantelheizleiter (3) beheizt. 

Das Syn~hesegas - CO/H2-Mischungen mit 5-V % E2 der Firma 

"Messer-Griesheim - gelangt ~ber ein Reduzierventil (4) mit 

einem vorgelegten Druck von 1o bar, der mit dem Manometer (P) 

kontro31iert wird: aus der Druckgasflasche (5). Es wird dutch 

Vorbeileiten an der auSeren Reaktorwand (6) vorgewarmt.und 

gelangt danach ~ber eine Fritte aus Sintermetall (7) b!asen- 

f~rmig in die heiSe Katalysator/Paraffingatsch';Suspension. 

Die T~--mperatur der Suspension, die his 36002 betragen kann, 

wird mit dem Thermoelement (8) gemessen und mit dem Temperatur- 

regler (T.R.) geregelt. Die Sintermetallfritte ist so beschaf- 

fen, daS bei Gasdurchsatzen his i i/h nur Gasblasen mit 

3-4 mm Durchmesser entstehen. Am Reaktorausgang befindet sich 

eine weitere Sintermetallfritte (7), dar~ber eine Erweiue- 

rung des Reaktorrohres (9). Diese Anordnun~ verhindert die 

Austragung der Suspension aus dem Reaktor. 

Das Produktgas wird ~ber eine beheizte Leitung in einen 

120°C - Hei~abscheider (10) und danach in ein ~n Raumtempera- 

turabscheider (11) geleitet. 

+ Paraffingatsch SHIo5 der Firma VEBA-AG 



G~ 

® 

? 

Abb. 4.8. Aufbau des Flussigphase-Laborreaktors 

(i.) Re~ktorrchr 

(2.) Mess±ngmante! 

( 3.} Mante!heiz!eiter 

(4.) Reduz~erventil 

(~.) Druckgasflasch~ 

(6.) Vorheizunq des Synthesegases 

(7.) S~ntermetailfritte 

(8.) Thermoelement 

(9.) ~ber!aufgefaB 

(Ic.) Hei~abscheider 

(11.) Ra~at=_mperaZurscheider 

(!2~) Feinregu!ierventi! 

( P ) Manometer 

(GC ) Gaschromatcgraph 

(T R ) Temperaturreqier 

(S M ) Durchf!uSme~ger~t 



Die -Z~tnahme der Gasphase geschieht am Feinregulierventi! 

(12), mit dem gleichzeitig die Raumgeschwfmdigkeit des~Syn- 

thesegases eingestell~ ~" w__a. "Gemessen wird die Raumgeschwin- 

digkeit mit dem D~archf!uSmeSger~t (S.M.) der Firma Setaram. 

Die a~schlieSen~e Analytik der Gasphase erfolgt "on-line" mit 

Hilfe e~nes Gaschromatographen CGC) unter den gleicheD Ver- 

h~ltnissen, wie sie berelts im vorigen Kaplte! (Feszbettre- 

aktor) beschrieben sind. 



4.4. Kata!ysatoren 

Unsere Un~ersuchungen wurden an FT-Fa!lungska%aiysatoren und 

an neuarzigen Kaza!ysatoren auf Eisen-Whisker-Basis durchgefihrt. 

Die Hersteilunq der F~!!ungskatalysatoren erfolgte in ~b- 

licher Weise aus wassrigen Salz!~sungen (z.B. Fe(NO3) 3, 

CO(N03) 2, M~n(NO3)2) dutch F[l!ung mit ~m~moniaklSsung bis 

pH 6,9. Nach der Dispergierung mit strukturellen Promotoren 

(z.B. SiO 2, AIO(OH) , MgO, Xieseige!) "~arde der Hydroxidnieder- 

schlac filtriert, mit chemischen Promotoren (z.B. K +) ver- 

setzt und dann ~etrocknet. F~r den Einsatz im Laborreaktor 

~.~rde der Kat~!ysaZor auf die Korngr~Se I - 2 mm verkleinert 

und mit der 8fachen Mence an Si!±ziumcarbid (zur Vermeidung 

vorzeiti@er Verstopfunq des Reaktors) vermischt. 

Zur Herstellunq der - fdr die FT-Synthese v~llig neuartiqen - 

Kaza!ysatcren auf der Basis yon "po!ykris<a!iinen Eisen-Whis- 

kern '= wurde Carbonyleisen, hergestellt aus Eisenpentacarbony! 

im Ma/ne~feld nach einem Patent yon Prof. H.J. Schladitz i6) , 

M~nchen, eangese<zt. Die historisch entstandene Bezeichnunq 

"poiykriszalliner Whisker" ist ein Widerspruch in sich, da 

"ech<~'Whisker stets Einkrista!le sind. Die unterschied!ichen 

Eigenschaften der po!ykrista!!inen Metai!-Whisker und der Ein- 

krista!!me~a!i -Whisker zeigt die folgende GegenHbersteilung: 

E inkr ista ! !-Wh !sker Po!vkris-al!ine Whisker 

~,[achs~umsprozeS !angsam, 

nicht zu bee±nfiussen. 

Ausbeuze qering. 

Wachst~msprozeS sehr schnell 

und steuerbar. Ausbeute hoch. 

Hohe Fesmlgkel: ers% bei 

w.rc._Les__~., u~.~__ 2~,  
wenn 2berhaucz. 

Hohe FesZi-Tkeit unabhincig 

vo.r. D ur c b_T,.e s s ~r 



Herste!lunqsprozeB sehr 

teuer dutch reinste Aus- 

ganqsmateriaiien. 

HerstellungsprczeS bi!!ig 

durch Ausgangsmaterialien 

technischer Qualitat. 

Legierungen sind nicht m~glich Legierungen und Zusamm.en- 

setzungen aus verschiedenen 

Phasen in weitem Bereich m~g- 

!ich. 

Versinter'~ng mit sich selbst 

oder Einbettung in Metallen 

nut unter Verlust ihrer hohen 

Festigkeit 

Versinterung zu porigen Ske- 

letten oder zu kompakten 

Werkstoffen m~glich~ebenso 

Einbettung in Meti!le. 

Eine ~nderung der Whisker- 

eigenschaften ist nachtr~g- 

lich nicht im positiven 

Sinne mSg!ich. 

Die Whisker k~Lnen dutch 

W~rmebehand!ung vom spr~den 

Ausgangszustand bis zu hoher 

Plastizitat ver~nde~ werden. 

Die Dicke der po!ykristallinen Fe-~isker-Faden (~b. 4.9°) 

liegt im ~ m-Bereich, die GrSSe eines Einzelkristallits liegt 

im nm-Bereich (Abb. 4.10.). 

Die Versetzungsdichte hat mit 1,5 x 1012 pro cm 2 eine Gr~sen- 

ordnum.~, die eine hohe katalFtische Aktivit~t erwarten !~St. 

Das Aufbringen der o.a. Promotoren erfolgt durch !mpr~gnierung 

mit w~ssrigen Salzl~sungen, vorzugsweise mit Nitrateno Danach 

wird das Wasser abgedam_Dft und die Nitrate bei ca. 300°C zer- 

se~zt~ so dab die Oxide auf der polykristallinen Oberfl~che 

verb!eiben. Die Katalysatoren werden durch Behandlung mit 

Wasse~s~o~f bei 350°C und 2 atm Druck bei Raumgeschwindig- 

keiten yon ca. 500 ~ H2/I Katalysator und Stunde in den syn- 

theseaktiven Zustand ~bergef~hrt. 



a) Durchmesser 0,3 /~m b) Durcb_messer 6 ~m 

Abb. 4.9. Durchllch~photographien vcn po-y~<-is~al-lnen 

--se .... n_s.xe_ n 

' t  

Abb. 4.10. ~rar:sm_asicnse!ek~ronea.r~ikroskop±sche Aufnahme 

pc -_~..~ istai! Eisen-Whi~kers 



5. Er~ebnisse 

5.':. . ~ .... c~age.. U ...... s .... unc--, an rea!en 

~ataivsatoren 

5.1.~. DesorDticnsmessuncen an der Schubstance 

Bei der CoadsorD~ion_ yon CO + H 2 CI : i) an sor~f~i-~c____ re;u- 

zierten :.=~=! ...... ~ --'~=-~ der Aufheizphase ~ieuhan, 

~-~2' CO, H90, H 2 sowie sauerstoffhaitige Produk~e "~na" Kchlen- 

wasserstoffe ~ebilde~. D~e Bildungsrate bzw. die T'e=~S!L ='" 

der auftretenden Peaks isu jedoch stark yon der An_ahl d_r 

Zyklen abh~nqig, wenn der Katalysatcr ni h. sor~filzi~ <~ 

.~=c~.ge ...... g~ w~d So steigt mi_ zuneg_x~ender Zvklen- 

zahi die Mezhan und C02-Bildung und die da=iz verbundene ~oh- 

.... s~G__=osc ........ g an. Die ;~ivitaz hinsicht!ich ~=- =~- 

dung voz Fischer-Tropsch-Produkten night dagegen ab. Die im 

fo!~enden diskutierten Ergebnisse beziehen sich auf je%;eils 

sorgfi!t±g reduzierte Kata!ysazoroberfl~chen. 

Beret auf die Ergebnisse der MischadsorDtion. yon CO :.n~,~ H z 

eingegangen wird, sollen die Untersuchungen ~er Einze!ad- 

sorptionen von CO und H 2 sowie yon Primlrprodukten (Fcrmaldehvd, 

Methanol und Athano1) wiedergegeben werden. 

3eiegungsversuche -i~ Methan sowie mit Pentan una Hexan bei 

Raumtemperatur zeigzen, dab oberhalb 293 E keine Adso'_-Ftioz 

dieser Xohlenwasserstoffe erfo!gt. 

5.1.1.io Adsorption yon CO an Dromotorfreien Eisenfillun~s- 

katalvsatoren 

!z einem typischen Desorptionsversuch wurde nach Entfernung 

des Wasserstoffs die Eatalysa~orprobe abgek~hit und bei 

293 K 60 min. lang mit Koh!enmonoxid bei einem Druck yon 

76o Tort belegt. Wahrend der Aufheizphase mit 20°/min. 

wurden die Massen 28 (CO) und 44 {CO2) kontinuierlich regi- 

s~rieren. 
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Abb. 5.~. zeigZ das Desorctionssoektr-~m an e±nem promocor- 
9 .c~. • 

~-eaen E i s e n f i l l u n g s k a t a l y s a t c r  (BET-Oberf!ache 6,1 m- /g  ) .  

Bei 400 K tri<Z das Maximum der CO-DesorpZion auf. Unter der 

vereinfachten AnnaD_me der Desorption nach ].Ordnung und einem 

Frequenzfaktor von 10 ~3 her~chnet sich nach 17] 

Gi.5.!. Ed --~ I exp (-Ed/RTm) fir x = i 

RT 2 = S 

e~ne De-orpticr:senerc_e yon 23,7 kcal/mo!. Um ca. 90 K zu hSh- 

ere.-. Temperaturen verschoben !iegt das Max±mum der CO2-Bi!- 

dunc. %:=--l~{c~- man dieses Desormticnssmekzrum mit den Erceb- 

~issen an p~iykristal!inen .... " ' =~ -- m=se~. Whis.< .... , sc ist zunichst 

eine qe-rinqere ":eiyunc zur CO_-3ildunc festzustei!en. 

----T :/7 

+ 

I 

,t \ , \  

56[; ,TC I 

I 

Abb. 5. I . Desorptionsspekzrum yon CO und CO 2 nach 6o min. Be- 

!equnc m±z CO bei 760 Tort u.-.d 3co K. Aufheizrate: 
9 c . -C /.-.~_n, ~rc.~..oZcr_=reier --±senf~i!ungskata!ysator 



Das Syntheseverhalten imLaborrea~tor unterst~zt diese 

SchluBfo!~erung. Desorptionsmessungen an. promotorfreien 

Eisenf~!!ungskcntakten nach vorheriger Belegung mit CO 2 

zeige~., dab hierbei C02 bereits bei 420 K desorbiert. So- 

mit kann e~e der Desorption vorgelagerte Oberflachenreak- 

tion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angeno~men 

werden. 

5.1.1.2. Adsorption yon CO an polykristallinen Eisen-Whiskern 

in Abb. 5.2 sind die Desorptionsspektren von CO ~nd CO 2 von 

einemundotierZen polykristaliinen E±sen-Whisker wiederge- 

geben. Bei 400 K tritt das Maxim-~m der CO-Desorption auf~ 

I 

s o o  700 

~b b. 5.2 Thermisches Desorptionsspektrumvon CO und CO 2 

Kata!ysator: Polykristalliner Eisem-Whisker, Auf- 

heizrate: 40°/min, Belegung: 30 min. ~ m_~ CO bei 
2 

760 Torr und 293 K, BET-Flache: 35 cm 
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Die berechnete Desorptionsenergie von 23,7 kcal/mol ist die 

gleiche wie am promo=orfreien F~l!unqskontakt. 

O,S x 1015 Mc!ek~le/cm 2 (BET-Oberfl~che) desorbieren als CO 

vonder Katalysatoroberflache. Gleichzei:ig finder eine De- 

sorption vcn CO 2 start. 

Bei ca. 51o K tritt im CO-Desorptionsspektr~m eine Schulter 

auf, die dem 9mteil des CO 2 ~m CO-Spektr~: zugeschrieben wet- 

den :uS. Oberha!b 7o0 K ist ein 9mstieg der CO 2- und CO- Bil- 

duncsrate zu beobachten. Der Temperaturanstieg muSte jedoch 

aus e:~perimenteilen Grinden bei ca. 75o K gestoppt werden. Im 

Vergleich z~ Kohienmonoxid tun ca. 20 ° zu h~heren Tempera- 

turen verschoben liegt das 1. Maxim~ der CO~-Bildung. Ca. 

0,2 x Ic 15 MolekS!e /cm 2 desorbieren a!s CO 2. Da ein Mo!ek~l 

CO 2 aus zwel Molekilen CO qebiidet wird, waren mindestens 

(o,4 + 0,9 x 10 ' Molek~le CO/cm 2 auf der Oberflache, die 

unterhalb yon 7oo K als CO oder CO 2 desorbierte~. Das ent- 

spricht einem Bedeckungsgrad im Ra.h~en der MeBgenauiqkeit 

yon eins: da die Annab2ne, dab 1,2 x i015 Moiek~le CO/cm 2 eine 

Azomlaae bilden ~) s~cher zu 1o ° falsch sein kann Hinzu w l ~ o 

kc~= der ~nteil, der oberha!b 7o0 K desorbier=, quant±tativ 

jedoch nicht erfa~t w~rde. Das im Bereich des I. Maximums de- 

sorbierende CO 2 muB jedoch bereits wahrend der Belegung ge- 

bildet worden sein, da das Desorptionsspektrum die qleiche 

Form haz wie bei der Desorption YOn reinem CO 2. im Gegensa=z 

.a_10_ngska~a~ysa~or scheint also bier die Desorption des 

CO 2 und nicht seine Bildung geschwindiqkei:sbesti,~r, end zu sein. 

+) Der Weft -¢ird erha!t~n: indem zu je i/2 eine lio,ioo, 

u.nd : 11 F!iche anqenor~en wird. 



55 

I 1 3 Adsorb,ion yon CO an mit Gold und Kalium .n~-<~--=~- 

__se., ~ .._ske_.. 

Dotiert ~an den E&sen-Whisker mit Ka!i~m (I ~ ~" bezogen auf Fe) 

und Gold (5 % bezogen auf ~e), so wird dutch den _=~-=~u ~ ...... 5~s= 

Ea!iums die CO-gcafna~me e ~ t  ........ Trotz der d~7,i~ ...... ve_b_..c" .... ...... 

cr~Seren CO- KonzentratiOn ~-n der Kazalvsatorcberfl~che_ ni=~= 

die Hildungsrate f~r CO. nich% zu, wenn zus~zzlich Gc!d zmqe- 
i 

sezz% wird. Be ze~ci~nend ist das un~erschiedLiche ~-~-~-=- 

nach erfci~ter i~ und 2. Ba!egung ~s. Abb. 5.2). 

L25 i [~ i 
! - -  ~ ~eiegung [ 
J 

I l ..... 2 • 
J , i 70 F i-~ 

I ,. .~ZU 

8'  l, i, ~,, j: 
._ L f5 ~ . ~= :CO 

l: 
~ • { - '  I0 .~. ! 

,5! 

L ~x "/ i''~ " ~'~ li 

1 
! 

i 
3bo soo 7be i 

re mp [K..7 j 

Abb. 5.3 Desorptionsspektren nach Beiegung mit CO 

Y, ataiysator:Polykrista!liner ~e-Whisker ,x.i ~ - 

Au (5 %) und K (I %) dotiert 

Belegunc: 60 min. bei 293 K und 760 Tort, .~.~f"._iz- 

rate : 4o°/min. 
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Von der sauberen Oberf!~che desorbieren 1,2 x 10' Molek~le 

CO/cm 2 (BET-Oberf!~che] in Bereich 400 K Da ein o ~ . T~I~ des 

insqes~_mt adsorbierten Kohlenmoncxids wiederuc, f~r die Pro- 

duktion yon CO 2 verbraucht wird, liegt also ein Bedeckungs- 

grad > I vor. Oberhalb 700 K ist ein erneuter Ars_ieg fHr die 

CO-Desorpt£on und die CO2-Bildungsrate zu beobachten. 

Be± erneuZer Belegung mit CO auf der nun mat Oberfiachen- 

kchlenstoff teilweise besetzten Oberfi~che wird in bezug auf 

die ~nfan@sbelequng ungefihr die gleiche CO-Menge adsorbiert. 

Jedoch desorbiert ansch!ie~end ein im Vergieich zur saube- 

ten Oberfliche geringerer Tell a!s CO im Bereich 4oo K 

(0,9 x io 15 Mo!ekd!e CO/cm2]. Das res~liche CO wird zur ver- 

stirk=en CO.-5ildun= verwendet. Die 9~wesenhei= vo~ Oberf!~- 

chenkohienstoff erh~ht somit die Neigung zur CO2-Bildung. 

Versuche an re!hen Go!dnetzen batten gezeigt, daS hierbei 

keine CO O - um.i " , ' ~ "  " ~ ; - ~  • .~nanD_ ..... g erfc!gz. Die alleinige Zuga 

yen Gold zum p-~i ~-~ ~ ~ -=~ ~=z~,_s~a~_~ .... E£sen-Whisker verringert die 

~.[ethan- -~nd CC.-Produkti~n, je~och auch die CO-Aufnahme. Bei 

der kombinierzen Do=ierunq mat ] % ~ und ~ % Au wird jedoch 

dutch den Einf!uS des :a~ums eine ~_r .... k_~ CO-Aufnab_me 

=rot z der AnwesenheLt des Go!des ~=-~q~==]~ 

~ " ~ Adsor=ticn yen Fcrmaidehvd 

Um Aussz£~_~ber die m~q!ichen Prmmirprodukte zu erhaiten. 

haben wit aucn Formalmehyd direkZ dem FT-Kataiysator a!s Ad- 

scrba= angebozen. Forma!dehyd kcnnte wegen der geringen Zah! 

yon Prcdukten noch mi~ der instation~ren Desorpticnsmethode 

verfclgt werden. 

DLe [-:on~inu£=_r!iche z=,~-~=-.~ der + ..... = ~ ....... c =-raqmente CO + . . , CO5". , 

c-__ 03 + 

~=__:_..= ...... i Tcrr ;; 45 rain. ~el o~3 i" is- in Abb.5.4 

..... e_=eg ..... erkennu, da~ unzerha_b qoo K zunichst nur 

(CH2 O+, COH-] und bereits bei der Belegunq qebil- Forma!~_ehyd 

........... -.O ~ ~esc ......... Das C,']--Fragment ist 

haumts~ch!i-'~.., dem Forma!dehvd_ :uzuorinen. Ge_- ~_ng=~:C~7 trag- 
-u 

Me-hano! zum CO-Peak bei. Die Spalzunc des For=aidehyds zu 



9W 
CO + E~ finder offensichtlich unterhalb 600 E nicbt start. 

Des Desorptionsm~ximum liegt fur Formaldehyd bei 550 F, f~r 

Methanol bei 630"K. Oberhalb von 600 Emit stark abneb~ender 

CE20-Be!e~ung begiDmt der steile Anstieg der C02-Desorption. 

Da chemisorbiertes CC 2 nach Belegun@ ~it CC, bereits bei 

420 ~ desorbiert, mu5 hier als gesch~indigkeitsbestim~ender 

Schritt die C02-Bildun g angenom_men werden. Parallel zum CO 2 

desorbiert CO oberha!b 70C K. 

200 

E,O 

01 / i= 
50 

-i j 
300 400 500 600 7 ~  

Terree,,',,ur [K] 

o co" 
.* co~ 
x CliO" 

c~o" 
• cH4O" 

Abb.5.4. Desorptionsspektren nach Be!egung e~es ~isen-Kobalt- 

F~llungskatalysetors mit Pormaldehyd (45 min. bei 

Io -I Torr). 
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Der _~mteil des CO 2 am CO -Peak betr~ct nur Io ~, so dab die 

hohe CC÷-intensit~t der Desorption von CO zugeordnet werden 

muG. Die Bildung yon Methanol und der Zersetzunqsprodukte 

H 2, CO, H20 und CO 2 soll h±er nicht niher diskutiert werden. 

Im Zusammenhang mit de-. Fraqe nach dem Mechanismus der ~T-Syn- 

these ist allein wichtiG, des bei Belegunc mit C~20 keine "n6- 

heren Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Die von uns beob- 

achtete Methanbiidung {ca. O, ! t- des adsorbiertem Eormal~e- 

hyds bilden C~ 4) ist sehr Ger~nq , z~ural bei Belegung des 

gleichen Katalysators mit CO - H 2 und unter gleichen Bedin- 

guncen in groSem Umfang Kohlenwasserstoffe und sauerstoff- 

hait~.ge Pro6ukte gebildet werden. 

5.!.1.5. Matalytische Z ersetzunq yon ~thanol 

Be~ der Zersetzung von ~ti:ano! entsteht eine Vielzahl von 

Produkten. Wir haben daher den zeitlichen Verlauf im Flar.sch- 

reaktor unter 'steady-state'-Redingungen bei Io.I Tort unter- 

sucht. Dahei wurde der Katalysator langsam mit 6,6 ~/min auf- 

gehe~zt. Die zugeh6riqen, hochaufqel~sten Nassenspektren wur- 

den ~n Abst~nden yon 30 s registriert, in Abb. 5.5 ist der 

Verlauf der wichtigsten Desorptionspredukte dargestellt, ~rie 

sie nach En=faltung der Fraqmentspektren erhalten werden. 

Die =~ ~ " : -_qe~mzs_e k~nnen wzr wie folgt zusa~menfassen: 

- A!s erstes Keak~icnsprodukt wird Acetaidehyd gebi!det. 

Zunichst stei~t die Biidungsrate ab 24c ~ mit zune~mender 

Yemperatur an. Des Maxim~v der A!dehyd-Desorption bei 630 

lieg: im Bereich der raschen Zuna.hme an ~thylen, Athan so- 

wie CC und CO 2. 

- Bei 520 ~ se~zt die Desorption yon ~thylen ein. Hie er- 

reichb bei ca. 65o K ihr Maximum. 

+) ~m Wolfram und Rutheniu/r~-Einkristailflachen wird ebenfalls 

nut eine geringe Methanbil~ung festqestellt 12) 
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- Die CO-DesorDt±on bec~innt z~ger.nd oberhaib yon c~. 480 K 

und steigt ab ca. 6oo E ste.i.! an. Gleicbzei-.i._c ist die De- 

sorDtion yon Wasser und CO~ zu beobachten. 

- Parallel zur C0-Desorp-ion wird die Bildun_c von Me,ban un6 

sparer die Bi!dung yon ~Atban beobachtet. G!eicbzeitic ~;er- 

oen hShere K ~',' ~r~cr.ente (C~E~ + "- " - . ,  , C3H? ) recis~r±ert. 

Dies zeigt, da5 :~/.thano! bzw. seine Zersetzungsprodukte zum 

Ee~tenaufbau beitracen k~nnen. 

- Die Desorption simtlicher ZersetzungsDrodukte erfo!gt bei 

weitaus h~heren Te~n~er~turen als nach Bele_cung der reinez 

Case. Das bedeutet, da5 die Bildung der Produkte ais qe- 

schwindigkeitsbesti~mender Schritt anzusehen isz. 

" °  \ /  tlt x 

so! 

;:°ol, 
b , . . ~ ,  -,L 

-I 
so 

; o  

I 

'°1 
&SO 5~ &~ T~ 

Abb. 5.5 Bildungsraten bei der Zersetzung yon Athanol ~n -i- 

hem Eisen-~obalt-F~llungskataiysator 
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Als erster Reaktionsschritt findet offenbar die Dehydrierunc 

zu Acetaldehyd start 

H 
G1. 5.2. C2HsOH + 2Fe~ CH 3 - C - C I + 2H 

Fe Fe a5 

Die Zo~-mulierung einer r<etall/Sauerstoffbindun~ !st recht plau- 

slbel. IR-spektroskopische Messungen haben gezeiot, da5 der 

Hydroxid~tasserstoff sehr schne!! mit Deuterium ausZauscht, 

was auf eine Dissoziation der O-H-Bindung sch!ieSen l~St 19) 

~eiterhin zeig~en Schulz et al. 20) 5urch Versuche miz i-Pro- 

panol-!4C und Aceton-14C fir den Fall der Eobalt-Mormaldruck- 

s)~these, da5 aus i-Propanol Aceton entsteht und aus Aceton 

wiederum i-~ro~ano!. De~nach werden sowoh! Meta!!/~ohlensto~ 

~&e ~Zetall,'Sauerstoff-Bindun~en hvdrierend qe!Sst. 

GI. 5.3 

~. - 0 - -  _ r "  - O H  

Zrst ~enn aus ~thenol Ace~ald~hyd gebildet ist, kann offenbar 

ein£ ~ieiZerreaktion under Offnung yon Koh!enstoff- oder Woh- 

lenstoff/Sauerstoffbinduncen einsetzen. Die Bildung yon 

Azhy!en, Methan und CO k~nnte w!e foiZt ablaufen: 

C-1. 5.4. 

~ C = C N .  - % ( 0 ) , :  
C N: r e  

; " -C - C  " ~  * 

Te(H~o - .-"e-CH~ - -e(CO;~.,, 

";"c,j~.%~ r-m.H~ . Fe-H - Fe(CO),6 
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F~r den chem~sorbierten Acetaldehyd gibt es zwei Remktions- 

mbg!dchkeiten: Aufspmitunq der Kohlenstoff/Sauerstoffbin- 

dung (Schritt 2) unter Eiidung von Athylen und Oberfl~chen- 

sauerstoff, oder Offnung der Koblenstoff/Koh!enstoffbindunq 

(5chritt 3), wobei neben koordinativ qebun~enem CO z~ischen- 

zeitlich ein Metallhydrid und ein ~-gebundener Methy!!igahd 

auftritt. Die Addition des Metallhydrids an den Methy!-Li- 

qanden unter Bildung yon [~eth~n (Schritt 4) stebt in Konkur- 

renz zur Dimerisierung zwei~r Methyi-Gruppen zu ~.than 

(Sc~itt 5). 

Der experimentelle Befuna, da5 die Bildung yon Methan un~ 

Athan parallel zur CO-Desorption verl~uft, unterst~tzt die 

9mnab~e eines g!eichzeitigen Reaktionsablaufes nach GI. 5.3a. 

und 5.3b. Eine Hydrierung bzw. ein hydrier~ndes Cracken yon 

Athyien zu ~than und Methan %Wirde nicht die CO-Bildung er- 

kl~ren. 

Fir eine m~gliche !~alo3ie yon ~thanolzersetzung und !~_-Syn- 

these ist die ~mnmb~e der g!eichzeitigen Eildung eines Methyl- 

!iganden und von COad (Reaktionsweg 3). Hiermit kann die par- 

allele Bildung yon Methan, ~than ~und Eohlenmonoxid verstanden 

werden. 

GI. 5.5. 
C, H3 

+ - -  ~C-- C-O 

Die Umkehrung von Schritt 3(GI.5.5.) entspricht in etwa den 

vorstel!ungen yon Pichler und Schulz dber eine F.ettenverl~nge- 
2) 

rung durch CO-Insertion . 



5.!.1.6. Misch~asa~.so~mtion vQn CO ~ P:2 

Die Massenspektren bei der temperaturlinearen Desorption nach 

3elequng mit CO + H 2 s±nd auSerordent!ich komplex und k~nnen 

n~cht mehr a!s qualitative kussagen ~ber m.~gliche PrLmar- 

produkte der Fischer-Tropsch-Synthese liefern. Eine Verfolgung 

des Verlaufs der Produktionskonzentration im Hinblick auf die 

primir entstehenden Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltigen 

Verbindungen ist haufiG nicht m~qlich, da neben der hochauf- 

l~senden Registrierunq bestimmte Massenbere±che a!s zus~tz- 

l~cne informatZon d~e Gesamtspektren (wiederum hochauf~el~st) 

ben~tigt werden. Dies war jedoch experimentel! nicht m~glich. 

So kann in den fol~enden Experzmenten nur der IntensivitZts- 

veriauf einiqer, besonders interessierender Fra%-mente ver- 

folgt werden und daraus der Monzentrationsverlauf mSglicher 

F~scher-Tropsch-Produkte angenom~en werden. 

5.i.I.6.!. Misch~asadsor~tion an einem Eisen~F~ll~cskata- 

ivsator dotiert mit ~obalt und Malium 

Abh. 5.6. zeict die ~esorptionsspektren w~hrend verschiede- 

net Aufheizphasen nach istHndiqer Helegung des reduzierten 

Kataiysators mit CO + H 2 (I : I) bei 760 Torr. Man erkennt, 

da5 berei~s bei 253 K ~hysisorbiertes ZO sUlndig desorbiert. Ar- 
Io1 

beiten yon K~!bel et al. haben jedoch cezeigt, daS bei 

Drucken von !o -I - lo -6 Tort und einer Temperatur von 50 c C 

bls zu 38 h CC + H 2 desorbieren, so daS eine genfigende Adsor- 

batkonzentratlon qew~hrleistet !st. Anhand der Anwesenheit 

sauerstoffha!tiqer-und Koh!enwasserstoff-Fragmente ist der Be- 

g~nn der Eischer-Tropsch-Synthese berezts bei 363 M festzu- 

ste!!en. Beim Aufbe~zen mit 4cc/mi~° vergr55ern sich neben 

dem CO +- Peak ~nd den K W - Peaks vor allen Dingen ~ie inten- 

sititen von H3CO , H~CO , C2E2O ,C~H~O , C~H,O, sowie von HCO 2 
+ --- & =  

und H2CO 2 Eindeutig werden an daesem Watalysator A!kohole 

cebildet, wobei die relativ hohe Intens!t~t auf die Ar~;esen- 

heit sowoh! yon Methanol (~ H,CO+),= ~thano! (->C2H50 ÷, u2x60*)- "- 
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&is auch yon h~heren Alkoholan zur~ckzuf~hren ist +) . ~thano! 

wirddurch seineh Molek~ipeag'C~H60 + nachgew±esen. Ebe~fa!!s 

e i n d e u t i g  i s t  d e r  N a c h w e i s  y o n  A c e t a l d e h y d . d u r c h  d a s  A u f t r e -  

ten des CH 3 ~ CHO + -Molek~lpeaks. Die Anwesenheit der C2H30+- 
+ 

(Masse 43), HC02 + [Masse 45) und E2CO 2 -Peaks deutet auf die 

Bildung von ~eisensNure, Essigs~ure, sowie h~heren Fezt- 

s~uren hin~ wobei die ausgeprafte intensit~t des H2C02 + - 

Peaks auf die Desorption von ~eisensaure hindeutet ~) !.lit 

s t e i a e n d e r  T e m D e r a t u r  i s t  n e b e n  _ ± . . _ r  V e r s c h i e b u n ~  d e r  

K W -Peaks zu ungesNttigten Fragmen.ten (z.B. C2E51, C~H,'" ) 

_ , " ", C,H.O ) d i e  Abnahme d e r  A ! k o h o ! D e a k s  (H3CO+ H4CO~'  C2n50  . . e 

zu becbachtez. Ausna~zaen bilden die Fragmente C2H20" un~ C,HaO ~ _  _ 

~ i  463  E m.nd C~E30+_ b e i  608 N. D i e  H e r k u n f t  ~ i e s e r  i n t e n s i v e n  

Peaks konnte nicht ermittelt werden~ N~ ~=~,___~__..__ descrb~eren ~a~ 

W a s s e r s t o f f  s o w i e  CO u n d  CO 2 v o n d e r  O b e r f ! a c h e ,  a u f  d e r e n  N o n -  

zentrationsverlauf sparer eingegangen wird. 

verman~ungen mit aromatisch c'ebundene~ O, zykiischer ~ther, 

arom. Me'.hyl~ther sowie Methyl- und ~thyl~ther k6nnen aus- 

geschlossen werden. 

CO2 + HCO2 + k~nnen nach +ionenmolek~lreaktionen (z.B. + H 

~berpr~fung !mDruckbereich 1o -~ Tort ausgeschlossen werden. 



- 62 - 

CG 

i 

60O x 

Desorpticnsspektren nach Helequnq mit CO ~ H 2 (~ : ~) ; 

60 min mi~ 760 Torr Dei 25Z 

Kata!ysatcr: Ye/Co-Yil!unqskataiysator, Aufheiz- 

rate: 4o°/min. 
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5.1 " 6 9 Mi,schcas-Adsorotion an e inem ~ ~ ~=~ " ._ .... ........ Dr o.m.o ~o- ,-- .el e-, 

Ei sen-F~llunqskatalvsator 

Dew ~gerfreie Eisen-F~lluncskatalysator ~urde durch ?~llunG 

aus w~ssriqer ~±tratlSsung bei 80°C mit ~2auoni~.ydrexi~ bis 

pH 6.9 herqeste!It. Die B~T-Oberfl~che betrug 6.1 m2/~. Der 
~:ontakt erwies sich bei Synthese~ersucben im Laborreaktor 

als besonders hydrieraktiv. 

Die Ergebnisse des !ntensit~verlaufs verscbiedener Frag- 

mente nach Be!egung mit 76o Torr x 6o min. CO + H 2 (! : I) 

bei 293 K ~ .nd in Abb. 5.7 wiedergegeben. 

(!) Vom Kat~lysator desorbieren bereits unterhalb'2oo°C er- 

hebliche ~engen Kohlenwasserstoffe. Ein Vergleich der In- 

tensit~ten yon ges~ttigten (C2H5+, C3H7 +) und ungesNttig- 
Ken (C2~4", C3E6 +) Peaks zeigt den h~heren ~mteil ge- 

s~ttigter Praqmente. 

(2) ~¢ie im vorherigen Abscbmitt dargestellt, wird das 
+ 

C2H30 -Fragment im Vergleich zu den dbrigen sauerstoff- 

haltigen Verbindungen unterhalb 200°C besonaers imten~ 

sly registriert. 

(3) Oberhalb von 2OO°C ist eine Zunab~e der Kohlenwasserstoff- 

fragmente festzustellen. Dmbei deutet die Verschiebung der 

Intensit~ten zu ~nges~ttigten Peaks, wie auch im vorheri- 

gen Abschnitt beschrieben, auf die verst~rkte Desorption 

yon Olefinen hin. 

(4) Auffa!lend ist die Tatsache, da5 an diesem Katalysatcr 

yon C2H3 O+, sauerstoffhaltiqe Fragmente mit Ausnahme e_~st 

oberhalb yon 2OO°C auftreten. 
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Abb. 5.7. intensititsver!a~verschieden~r Tre~rente nach 

Be!egung eines promotorfreien Eisen-V~!lungskata- 

1ysa~ors mit 76o Torr x 6o ~in. CC ÷ H 2 (I : !) : 

Au~hezzr~te: 4C°;min- 



5. ]. ] . 6.3..~'.ischqasa~sor~ti_on. an oo!v~rist~l!inen ~isen- 

~-niskern 

In ~en vcrangega'ngenen Absch~.itten aer Mischadsorption yon 

CO - H q wurde der Intens~t~tsverlauf von CO, CO 2 un~ ~',ethan 

bei den ~b.er~ischen Pesorptionsmessunqen nicht besc.~rieben. 

C erade die Bi!dunc yon L'.ethan und CO~ ist bei 6or ~ ,~.b .... 

:'on }'ehlenwasserstoffen bemer}-enswert boc -~ und st~ren,~.. [-:ie 

in Punkt 5.i.1.2. ~eze"_qt, finder bereits bei 6or al!ein-gen 

5=~ C . - .... -=_eunc des Katalvsators mzit CO eine dissoz~ative C~=m~so~-- 

pU!on des Eoh!enmonoxids unter Bi!dung yon CO 2 und Cad start. 

~gie das Verhalten beider Adsorption yon CO + E 2 ist, scilte 

~!t den fo!genden ExDerimenten_ untersucht werden. Dazu '~c~rde~ 

zunichst elm undotierter po!ykristalliner Eisem-?Knisker bel 

7~o Tort und 293 P[ 3o min. mit CO + H 2 (! : I) be!e~t. 

Azb. 5.8. zeict die Desorptionsraten f£r CO, CO 2, CH,~ und 

re~3r~entativ f~r die A!koho!bildung, 6en Ver!anf der CH30 - 

inteasit~t. !m 9ereich des ersten Maximums der CO .-Desorption 

bei ca. 38o E !iegt ebenfai!s das erste Maximum der CO~- De- 

sorption~ Die Verschiebung der Maxima zu niedrigeren Tempe- 

raturen !st auf die geringere Aufheizrate (24°/min.) im Ver- 

q!eich zu den Messungen bei aussch!ieB!icher CO-Belegun9 

(Abb. 5.2.) zur~ckzuf~hren. Man erh~lt jedoch aus G!.5.1. die 

~leiche Desorptionsenergie fur CO und CO 2. Oberhalb 550 K 

die C02-B!ldunqsrate ~nd oberha!b 60o K die CO-Desorp- sueiqt 

tion szeil an. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen bei 

rek~.er CO-Be!egung {s. Abb. 5.2.). Die extreme Zuna~me der 

C02-Bildung und der Anstieg der CO-Desorotion in Ge~enwarz ~ 

Wasserstoff im Vergleich zu den CO-Desorptionsmessungen ist 

mit einer viol hSheren CO-Adsorption zu erki~ren. 
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Abb. ~.8. Therm~sche Desorptionsspektren vcn CO, CO 2, C~" 4 

- - (I . und C-30 nach _~e!ecunc mit CO + H : I) Auf- 
- " 2 

heizrate: 2-'.e/~in., po!ykristallin~r Eisen-~qnisker 
9 

~un~o ..... ) BET-Fliche: 35 cm 

Dadurch ist eine gecensei~qe Wechselwirkun~ der adsorbierten 

C~-Mo!ek~!e unter CO. und Kohlenstoffblldunq m~glich. Abb. 

5.~, zeig= den zeit!ichen veriauf der ~esorptionsspektren aus 

Abb. ~.S. ~ei 72o ~ konnte noch nach 2~ min. die Desorpticn 

s~woh! yon CO ~ls auch yon ?~asserstoff, ~'ethan, Koh!endioxid 

und vcn ~aringen :[engen an FT-?roSukten nac~qewie~en wet- 

den. Uber de~ abso!uzen Eetraq der CO-Aufna~e kann heime Aus- 

sage gemach~ werden. 
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Abb. 5.~. Zeitlicher Verlauf der Bi!Hungsraten aus Abb. 5.8. 

Bemerkenswert ist das Nebeneinanderhergehen der CO 2- und 

5:eth~nbildung. Bereits beim ersten Maximum der CO2-Desorption 

be! ca. 38o K tritt, etwas verschoben, das erste Maximum der 

~ethanbildung auf. Nach dem Anstieg der CO2-Bildung ab ca. 

550 K s~eigt eben~ml!s die Meth~nbiidungsrate. 

Offentsichtlich wird das bei 380 Y d~sorbierende CO 2 bereits 

bei der Belegungstemperatur dutch Disproportionierung gem~B 

GL 5.6. 2CO d~_~ Cad + (CO2)ad 

gebildet, da die Desorptionsenergie den cleichen Detrag hat 

~le bei,der Desorption yon reinem CO 2. 

Die Bildung yon Methan dutch Hydrierung des Oberf!~cbenkoh!en- 

stoffs kann jedoch noch nicht erfolgen, dm hierzu dissoziativ 



adsorbierter Wasserstoff qemi6 

.G1, 5.7. 

+ 3Had 
Cad + Had ----~ CH ~ (CH~) ad = ad (CH4)~g 

vorhanden sein mu5. Dieser befindet sich 3edoch zunZchst in 

h~heren Adsor[,tionsschichten. Die Absch~tzung des Bedeckunqs- 

grades (®> 4)dutch inteGratacn der Gesamtmenge an CO + CC 2 
zeigt, da3 sich weitere Adsorptionsschichten auf der ersten, 

lest qebun~en~.Monoschicht befinden. Die negative CO-Partial- 

druckabh~igkeit, die bei aktiven Fischer-Tropsch-Kata!ysa- 

torch becbachtet wird, leqt eine Inhibierung der Hydrierungs- 

reaktion dutch ~ie Gegenwart yon CO nahe. Es mu5 wohl zun~chst 

d~e teilweise D~serp~ion yon uO bz~. co 2 erfelgen, bevor eine 

dissoziativ~ ~asorptlen yon wasserstcff stattfinden kann. Da- 

nach ist eine Wechselwirkunc ~=~ . go,.:,. G1 5.7. m~g!ich. Dutch 

die weitere Bildunc. yon Cad und C0_z oberhalb yon 550 K er- 

h~ht sich die Oberfl~chenkonzentration an Cad. Die Desorption 

des DzsDroDortionierun~sproduktes CO~ sowie yon CO schaf~t 

freie Oberflachenpl~tze und e,~qu~glicht somit die weitere dis- 

seziative Adsorption yon Wasserstoff und die Hydrierung von 

~4e~.,an sowie die zuneh~ende Bildung von ;ischer-Tropsch-Pro- 

dukten (s. ~bb. 5. 8.). Die @ildunqsraten der F,T,-Produkze 

sind jedoch so ~ering, da5 deren ~mteil an der CO2-Bildung 

~nter den ~egebenen Eedingungen nur eine qeringe Rolle spielt. 

5.!.i.6.4. MischcaNadscrDtion an mit Kalium und Gold dotierten 

Eisen-%~i sk~rn 

Nach Adsorption van CO bzw. CO + H 2 an reinem Goldnetz wurde 

beim ansch!ieaenden Desorptionsversuch nur eine ceringe De- 

sorption von CO festgestellt. C0~ und Metham kcnnten nicht 

nachqewiesen werden, so da5 eine Disproport~onierun~ des Koh- 

ienmonoxids ausgeschlossen werden kann. Die alleinige Zugabe 

von Gold zum polykristallinen Eisen-~hisker bewirkt elne Ver- 

rin~erung sowoh! der CO-Aufna~hrhe a!s auch der CO2-Bildungs- 

rate (s. Abb. 5.1o iF vergleich zu Abb. 5.8.). Gleichzeitig 

wird eine verschiehunq des zwe~zen Anstieqs der CO~_ Bildunq 
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errelcht. Dutch aie "Verd~nnung" aer EisenoberflNche ~rd 

anscbeinend die Anzah! aer Oberfl~chenpl~tze, auf deuen 

Kohlenmonoxid dissoziativ gem~5 GI. 5.8. 

2Fe + CO ~-- C + O 
I I 

Fe Fe 

adscrbieren kann, drastisch verrincert. Es ist bekannt, 6a5 

f~r :;i/Cu-Legieruncen die ..... ~]~u~che~._~.__ . Struktur des 1~i-Atcms 

nut geringf~gJg dutch die Legierung~komDonente beeinfiuSt 

wird 25 . Ponec erkl~rte den drastisch~ ~Gckgang der Methani- 

sierungsreaktion und C02-Bildung bei der Zu!egierung rod Cu 

mlt eider Ve_~.inderung der Anzahl und Gr~Se yon Nicke!-C!uszern. 

Diese Cluster sind jedoch nach Ponec und Sachtie~ 2) f~r die 

Dlssoziation yon CO notwendig. FUr den Fall der Dotierung 

eines Eisen-~niskers mit Gold d~rften ~hmliche Verh~Itnisse 

vorliegen, so da5 die ~kl~rung yon Ponec et al. sicher!ich 

~berno~-~en werden kann. ~ei der kombinierten Dotierung mit 

Kallum. (I ~) und Gola (5 ~) ~ird jedoch dutch den Einflu5 des 

Kaliums eine verst~rkte CO-Aufnab~e trotz des Verd~nnungsef- 

fektes des Goldes beobachtet (s..Abb. 5.3.). Bei der Mischad- 

sorption yon CO + ~2 (I : I) an diesem Katalysator (s. Abb. 

5.11.) ist im Vergleich zu den Ergebnissen aer reinen CO-Ad- 

sorption (Abb. 5.3.] eine weitere Erh~hung der CO-Aufna~.e 

festzustellen. 
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Abh. 5.!o. Desor~tionsspektrum nach Helegung mit CO + F2 

[i : i) bei 293 K und 76o Torr. Belequnqszeit: 

30 min.; Aufheizrate: 22.2°/min,: polykristalliner 

E~sen-~.isker dotiert mit Gold ~5 ~ ) .  

Gieichzeitic ist eine Aktivit~tssteigerung hlnsichtlich der 

Bi!dunq yon Kohlenwasserstoffen und sauerstoffha!tigen Ver- 

bindunqen{CE30 )zu beohahhten. ~edccb ninLmt aufgrund der 

hohen CO-Kcnzentrazion auf der Katalysatorcberfl~che eben- 

fails dle CO2-~ildun~srate im Bereich um 420 ~ zu. De~ Beginn 

des 2. Anstieqs fdr CO und CO 2 bei ca, ~50 K wird ~urch die 

Kaliumdo~ierunq nicht beeinfluSt, sondern wird durch die An- 

wesenhei~ des Go!des cepract. 

:~ie ~m undotier:en %~±sker wird Methan erst dann qebildet, 

~¢enn berei~s die CO- und ' -~  ~ -- ~ -  ~2-ueso_~zl~,. einqesetzt bat. Nach 

dem,AnstieT der CO2-S£idungsraze oberhalb 620 K ist ebenfails 

--. ~es~zus~l~_n. e~e Zuna~e der Methanbildung = .... "= 



I I  

.~0 

-35 

I 30 Whisker 9 

25 ; %K 
5V, Au 

-20 

75 - -  CO T A-; IOTp'CH4 rain'! 

- '° I; ',. \ / / i  

300 ~oo 500 6oo zoo 
reran ~X3 

Ahb. 5.11. Desorptionsspektrumnach Belegung mit CO + H 2 

(1:1) bei 293 K und 760 Tort, Belegungszeit: 

3o min.; Aufheizrate: 22.2°/min.; polykristn]liner 

Eisen-Whisker, dotiertmit Gold (5 ~) und Kalium 

(i ~). 



5.1.2. Messun@en am Flansch-Reaktor unter steady-state 

Bedinguncen 

Ein Hauptnachteil yon Fischer-Tropsch-Katalysatoren auf E±sen- 

basis ist die Umsetz~ur.g von CO zu CO 2. Die Konvertierung 

kann entweder ~ber die Boudouard-Reaktion u~ter Kohlenstoff- 

abscheidung 

G!. 5.9. CO + CO ~ C + CO 2 

oder 5her die Wassergasreaktion 

G1. 5.1o. CO + H~O~ ~ H 2 + CO 2 

erfolgen. 

Um den EinfiuS yon Katalysatorzusatzen (Kalium, Gold, Schwefel) 

auf die C02-Bildung zu untersuchen, wurde in den folgenden 

Zxperlmenten die CO2-Bildungsrate als Funkticn der Temperatur 

und des Druckes qemessen. Die Versuche wurden mit reinem~CO 

und mlt CO/H2-Mischun q (1 : i) durchgef~hrt. Bei Verwendung 

yon r~inem Kohlenmonoxid kann G1. 5.1o. ausgesch!ossen werden 

~nd die ausschlieBliche CO~ Biidunq ~ber die Boudouard-Reak- 

ticn studiert werden. Bei den Experimenten mit CO und H 2 wur- 

den im Druckbereich i-1OO Terr als Produkt weder Methan noch 

andere Kohlenwasserstoffe oder sauerstoffhaltige Kohlenstoff- 

verbindunqen nachqewiesen: sondern ausschl~eBlich CO~. Dies 

last sich zun~chst nicht m~t den fr~her ~eschilderten Ergeb- 

nissen vereinharen. Jedoch muS her~cksichtigt werden, da~ bei 

den AdsorpUionsversuchen die Be!egung bei 760 Tcrr und ~ber 

einen Zeitraum yon mehr als 30 min. erfolgte, Erst oberhalb 

100 Tort und 6oc K konnte die Bildunq yon Methan als einziges 

~rimirprodukt beobachtet werden. 

Zur Uberprtfun~ yon ~onenmclek~!reaktionen innerhalb der 

Ionenquelle ~-~rde iber den kalzen Ka~alysator CO + H 2 in 

die Zonenuuelle eingelassen. Im Druckbereich I x 10 -? - 

I x 10 D Tort ~rde kein CO. nachqewiesen, dessen Bildunq 

~ber die Reakzionsqleichungen ~.I~. - 5.13. m~q!ich warec 



GI. 5.11. CO + 0 + ~ C02 + 

G. 5.12. CO + + 0 ~ C02 + 

GI. 5.13. CO + C0+----9 CO, + + C z 

Jedoch konnte im gleichen Druckbereich COH + nachgewiesen wet- 

den, dessen Bildung gem,S G!° 5.14. erfo!gen kann, 

G1. 5.14.. CO + H + -----=~ COH + 

% 

5o 1.2.1. Bildun~ yon CO~ aus der Boudouard-Reaktion 

In Abb. 5.12. sind die CO2-Bildungsraten an drei verschiede- 

hen Katalysateren bei Durchf!uB von Kohlenmonoxid bei 10 Torr 

in Abh~ngigkeit vonder TemDeratur wiedergegeben, in ~ber- 

einsti~-~ung mit der Literatur 2) bewirkt die Zugabe yon 

Kalium (0,2 %~ a!s Kaliumnitrat) eine ErhShung der C02-Bil- 

dungstendenz. Durzh die weitere Zugabe yon Gold (5 %) wird 

der EinfluB des Eali~ns jedoch wiederkompensiert: MeSbare 

C02-Me~gen entstehen erst oberhalb 520 K. Die g~eichen Effekte 

wurden ebenfal!s bei den Desorptionsexperimenten erhaiten. Bei 

Auftragung von in r gegen I/T (Abb. 5.13.) erh~lt man sowoh~ 

fGr den mit Ealium als auch f~r den mit Kalium/Gold dotierten 

Katalysator eine Gerade, aus deren Steigungen eine Aktivier~ngs- 

energie von 18.3 kcal/mol errechnet werden kann. 

k_ 
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Abb. 5.12. C02-Bildungsraten als Funktion der T~mperatur bei 

P = ~o Torr. Aufheizrate = 6,6°/mi~. 
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Abb. 5.13. ~mrhenius-Plo~ aus Abb. 5.12o 
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FUr den undotierten Eisen-Whisker erhalt man wiederum ein Ab- 

knicken der Geraden bei ca. 550 K; fur den Niedertemperatur- 

bereich erhal~ man als Aktivierungsenerqie 9.6 kcal/mol fur 

den Bereich cberhalb yon 55o K 14.4 kcal/mol. 

5.1.2.2. q0~- Bildun9 nach Wechselwirkun9 yon CO + H~ an pc~!y- 

kristallinen Eisen-Whiskern 

in Abb. 5.14. sind die Bi!dungsraten f~r den promotorfreien 

Eisen-Whisker und fur den mit Xalium und Kalium + Gold doti~r- 

ten Eisen-Whisker bei Verwendung yon CO + H 2 dargestellt. Wie 

schon bei den Adsorptionsversuchen (s. 5.1.1.6.) festgestellt 

wurde, wird imVergleich zu den Messungen mit Kohie~onoxid 

eine weitaus h~here CO2-Bildung fes%gestellt° So ~erden z.B. 

am Eisen-Whisker, dotiert mit or2 % Kalium bereits bei 500 K 

ca. 6o x 1o 13 Molek~le/min. x cm 2 geb~ldet. 

,i 
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Abb. 5.14. C02-Bildungsrate als Funktion der Temperatur bei 

PCO+H 2 = 10 Tort, Aufheizrate: 6t6°/min. 

CO-Umsatz: ~ I % 
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Be[ den Untersuchungen mit reinem CO 2 wurden bei g!eicher 

'[empuratur x~ur 2 x IO 13 Molck~le/min x cm 2 gebildet. Be- ~ 

merkenswert izt d~e Steigung der COo-Bildunastendenz des mit 

Gold dotierten Kata!ysatozs in Gegenwart yon Wasserstoff im 

Vergleich zu reinem Eisen-Whisker. 

Die Auftragu~ yon in rco 2 gegen I/T (s. Abb.5.15) zeigt, daS 

sich die Aktivierungsenergien an allen drei Katalysatoren 

:='-Whisker = 18.5. kca!/mol, E~isker+ K = i8.0 kcai/mol fHr 

den h~her~n Temperatur-Bereich Ewhisker+K+Au = i8.6. kcai/mol) 

in Gegenwart yon Wasserstoff nur m~Big ~ndern. Unter der An- 

nahme, dab mit steigender TemFeratur kein unterschiedlicher Re- 

aktiensmechanismus stattfindet, w~rde die Extrapolat~on ~er 

Geraden auf unendlich hohe Temperaturen (I/T=O) zu unterschied- 

a.~u~e.. Geschwindigkeitsraten r fShren. 
o 

4 
b 

4 

i 

Abb. 5.!5. Arrhenius-P!ots aus Abb. 5.14. 
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Unter diezer ~nnahme nehmen die Werte f~r r o in fo!gender 

Reihenfolge ab: 

MeBgas roMolek. • mid .-1 - cm -2 

Whisker B + 0,2 % K CO + K 2 

~nisker B + 0,2 % K + 5 % Au CO + H 2 

Whisker B CO + H 2 

Whisker B + 0,2 % K CO 

Whisker B + o,2 % K + 5 % Au CO 

Whisker B CO 

1012  

2 . 5  • 10 9 
0 

2,10 ~ 

5- IO 8 

1.6 • 1 0  8 

1 • 107 

Da die Re~ktionsgeschwindigkeit mit der Aktivierungsenergie 

nach G1. 5.15. verbur~den ist 

G1. 5.15. r = r O x e - Ea/RT 

und weiterhin 

r O = k O x 8n(T) 

~=~ 1~=qt die Vermutung nahe, dab die unterschiedliche ka- 

talytische CO.-Bildung auf verschiedene Konzentrationsverh~it- 

nisse yon CO (oder Cad und Oad) am Katalysator beruht. Jedoch 

kDDmen ebenso andere Effekte (z.B. Rolle des Xatalysators als 

energie~bertragender StoBpartner etc.) wirksamw~rden. F~r den 

Fall des Whisker B + K (0,2 %) in Abb. 5.15. ist bereits er- 

kei:nbar, dab die Arrheniusgerade bei hohen Temperaturen ab- 

knickt, somit unterschiedliche Reaktionsmechanismen in ver- 

schiedenen MeBbereichen zu erwarten sind. Anhand der Me~er- 

gebnisse kann ~ber die Ursache der maBigen ~nderung der ~ti- 

vierungsenergie nicht entschieden werden. 

Ein Verg!eich der Ergebnisse kann nur erfolg~n, wenn auf die 

unterschied!iche Verha!tensweise der Kataly~atoren bei den Ad- 

sorptionsversuchen undbei Synth@sebetrieb imLaborreaktor 

(--->~tivit~t) eingegangen wird. Die Adsorptionsversuche ha- 

ben gezei9t, (s. 5.1.1.6.), dab die CO-Aufnah/~e und auch die 

Neigung zur C02-Bildung in der gleichen Reihenfolge abnimmt 

wie die soeben aufgefGhrten absoluten Geschwindigkeitsraten. 



Weiterhin zeigt die Auflistung yon Ergebnissen unter Syn- 

thesebetrieb im Laborreaktor in Tabell~ 5. I. die Zunaknme der 

~ktivit~:t in der Reihenfolge 

Whisker B 

Whisker B + o,2 % K + 5 % Au 

t<hisker B + 0,2 % K 

(K 17) 

{K 70 ) 

[K 58) 

Tabelle 5.1. ~nderung der Produktausbeute yon FT-Katalysatoren 
auf Fe-W~iskerbasis dutch Dotierung mit Kalium u. 
Gold 

Verhiltnis CO:H 2 

Temp. (°C) 

Druck (bar) 

CO-gms atz (%) 

[CO+H2) -Umsatz (%) 

IRa ~u-~,g Cschw- (h-1" J 

iAusbeuten (g/Nm 3 (CO+H 2) ) 

C 2- - C 4 

IC~ - C 5 

,CO 2 

Whisker BI Whisker B I w~nisker B 
+ 0,2 % "tl + 0,2 % K 
+ 5 ~Au 

1 : 1 

320  

15 

55 

42 
I 

11o 

4,3 

31 ,O 

42:0 

78 

I : I 

320 

10 

47,2 

5o,2 

591 

6,7 

35,6 

69,4 

164 
v-- --. 

! : I 

32O 

10 

92,4 

76,8 

632 

4;4 A 
! 

34,0 

60,4 
! 

427 

!nteressan~ i~. Hinblick auf die ~edeutung der Eindungsfesti~- 

keit auf die Geschw~ndiqkeit einer katalytischen ~,eak__on sind 

die Er~ebnisse,-die an ~nem mit Schw£fel verqifteten Eisen- 

~,Tn~sker erha!~en w~rden. 

Nacb Abb. 5.16 ceht hierbel ~±e CO_-Bilduncsrate sowohl bei 

DurchfiuS yon C0 a!s auch von CO ~ H 2 nach rapidem Ar.stieq 

oberha!b 500 ~ dutch ein Maximum bei ca. 600 K. infolge der 

Schwefe!belegung wird der Bedeckungsgrad yon Kohlenmcnoxid 

stark verrin~ert, da Schwefel die Bindunqsfestigkeit des CO 

erniedriq~. 
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; ~ b .  5 . 1 6 .  C02-Bi!dungsrate &ls Funktion der Temperatur an 

einem mit S (o,1%) ver~ifteten Eisen-Whisker 

(K 1%)~ 0=PCO = 10 To~'r; @ = PCO+H 2 = 10 Torr, 

Aufheizrate: 6,6°/min. 



!m Gegensatz zu den Messungen ~n schwefelfreien Kontakten, 

wo im gesamten T~_mperaturbereich ausreichende CO-Mengen auf 

der Oberflache adsorblert waren, wird nun die CO 2- Bmidungs- 

ra~e dutch den Bedeckungsgrad- @CO (T) beeinfluSt +) . Die Zer- 

setzungsreaktion CO-~Cad + Oad wird f~r die Gesamtreaktion 

geschw±ndigke£tsbestir~mend. Der exponentie!!e Term in Gl. 

rco 2 = k O. @co(T) • ex~ - E /=~ " a -'- 

bew±rk~, dab die C02-Bildungsra~e als F~nktion der Temperatur 

ein M~ximum durch!iuft. 

Eine Verrinqerung yon rco dutch die stattfindende Kohlenstoff- 

abscheidung % kann ausgesch~ossen werden, da die Bildungsrate 

bei kcnstanter Temperatur nur unwesentiich Nber einen Zemtraum 

yon 10 min. abn~%m. 

÷) ~ IT) ni..~uT.t m±t steigender Temperatur ab. 



5.2. ~.~eu_=ormulierunc des FT-Reaktionsmechanismus 

Die Adsorpticns/Desorptionsversuche sowie ~ie station~ren 

Messungen ~m Fiansc~hre~ktor mit Kohleraw~onoxid zeigen, dab CO 2 

-Teits bei der Adsorption allein yon CO entsteht. Diese C02- 

£dung l~St sich erkl~ren ~ber die dissoziative Chemisorp- 

zion von CO nach 

Og --~ CO a --= C a ~- O GI. 5.16. C as ~-- d v-- d' ad 

G!. 5.17 COad + 0ad --~-- CD2ad --=v-- C02gas 

Die Annahme der dissoziativen Adsorption wird dutch die Effekte, 

die bei der Zugabe von Gold zu'be~Dachten sind, noch um.ter- 

st~tzt. Dutch die "Verd~nnung" der Eisenoberfl~che mit Gold 

wird ansche~nend die ILnzahl der benachbarten Oberf!~chenpl~tze, 

die fGr die dissoziative Adsorption des Kohlenmonoxids notwen- 

dig sind, drastisch verringert. 

Die Zunahme der C02-Bildungsrate in Gegenwart yon Wasserstoff 

kann mit der Bildung des relativ stabilen Zwischenproduktes 

M-OH erki~rt werden. 

H a --~ M-OH M-O+ d ~-- 

Mittels IR-spektrometrischer Untersuchungen kom~ten OH-Ober- 

flachenbelegungen am. Eisenkontakten nachgewiesen werden. Das 

Oberf!~chenhydroxid kann mit CO analog zur elektrochemischen 

Oxidation yon CO an Platin in alkalischer L~sung ~ber die 

Formiat-Zwischenstufe zu CO 2 reagieren''. 

M-OH + COad --~ v-- M-(HCO0) ~ M-H + C02 

f 
+ Die Bildung der Ameisens~ure-Fragmente HCO0 + und H2CO0 + 

unterstHtzt diese Annahme. 



Der Verlauf der Desorptionsspektren nach Belegung mit CO und 

H 2 an polykristallinen Sisen-Whiskern zeiqt, dab zunfichst CO 2 

qebildet wird und erst anschlieSend Methan und FT-Produkte 

entstehen. 

A!s einleitender Schrltt kann daher die dissoziative Adsorp- 

tion von Kohlenmonoxid anqenor~en werden. Gleichzeitig wird 

Wassers~off dissoziativ adsorbiert. 

~'2 ~- 2Had 

Die Meth~nbildunq nach 

Cad + 3Had ~-- CH3a d ~ CH 4 

wird z~nachsz durch die ~berwiegende Bedeckung der Oberfl~che 

mi~ CO und CO 2 er~chwert. Erst nachdem fxeie Oberflachenplatze 

durzh CO - u. C02-Desorption 9eschaffen werdenr k~nn die Re- 

aktion rlchtig einsetzen. 

Mit den in dieser .~rbeit erhaltenen Ergebniss~ k~nnen wir nun 

den Reaktionsablauf der Kchlenoxidhydrierung ~ie in Abb. 5.34 

9eschehen - neu formulieren. 

Die bei der dissoziativen Adsorption yon CO entstehenden 

Spezies Fe(O)ad(I ) und Fe(C)ad(II) sollten nicht als Oxide 

bzw. Carbide aufgefaBt werden: sondern vielmehr a!s f~r den 

Kettenstart reakt!ve Zwi~chenprodukte. 

B6i technischen Synthesebedingungen kann aufgrund des hohen 

Drucke~ (10-20 bar) sowohi dissoziativ als auch molekular ad- 

sorbiez~es Kohlenmcnox!d enustehen, wobei d~r i~nteiL an dissozi- 

ativ adsorbierzem Kohi&r~onoxid dutch die Synthesetemzeratur 

und Katalysatoreigenschaften vcr~egeben isu. Wasserstoff- und 

Kohie~onoxid-Mo!ekd!e konkurrieren um die freien Adsorptions- 

pi~tze. Das Bedeckunqsgradverh~!tnis (e[Z : CCC) wird durch 

Zuqabe yon Promotoren und durch das Par~!aldruckverh~itnis 

(PH2 : PCO ) festgelect. ~]i~t der ~nzeil des Wassers~offbe- 



1. Kettenstsrt 

co  2 

tOad 

2 Fe 
cO ~ FelO}ad It} 

{, '~ F,,{OHIod ~ H20 

llC0-*d 

L~)  Fe 0tCO0]=-j 

HCOOH ~ C O  2 .Had 

4- ~tlC]ad (]!] ~ .~,~L-.nstoffv.~i~.~k~" 
3Had Carbidbildung 

Fe(CH~)=d ~ CH~ 
,,Fe 

{m] 

2. Kettenmufbc~u 

c,h 
F~ Fe(CO}ad ~ H-C~0 

011 c~_c.  H 

Acmtatdehyd 

c~3 c%. 
H - C - -  0 '. CH * FeO {Reckon gen~') ]n',er."n~st i } 

,,wj c ~ -  cH z ~ c~. s -  c ~  
Fe ~,thylen Athan 

Abb. 5.34. Reaktionsmechanismus der Eoh!enmonoxidhydrierung 

(FT-Synthese) an ~atalysatocen auf Eisenbasis 
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deckungsgrades (--9 wenic Alkali, hcher P=) zu, so ist die 

Re~ktion des Fe[O)ad Gber Fe(OH)ad(iV) zu2Wasser bevorzugt. 

Die Bildung des Oberflachenhydroxi~s ist energetisch gegen- 

Hber Fe(O)ad und Fe(H)ad begttnstigt. DuTch Addition eines 

co-MolekG!s kann Formiat (IVa) entsteheno Es folgt die ~nlage- 

rung eines WasserstoffmolekHls unter Bildung yon P~meisensaure 

(Ameisezs!ure wurde bei den Desorptionsversuchen mit CO und H 2 

nachgewiesen), oder Spaltung des Intermediats unter Bildung 

yon CO 2 und Had. Bei gringer Wasserstoff- und hoher CO-Bele- 

rung ( ~ hoher A!kaligeha!t, hoher Kohlenmonoxidpartia!- 

druck) finder bevorzugt die Bildung yon CO 2 statt. Der bei der 

dissoziativen Adsorption qeb!idete Oberflachenkohlenstoff wird 

.~uit dem atomar gebundenen Wasserstoff zu einem ~ -gebundenem 

~ethyl-Liganden (!II) ~m~esetz~, der als Ausganqsprodukt f~r 

den Eette~laufbau angesehen wird. Da aufgr~nd der hohen Xohlen- 

monoxidkonzentration auf der Oberflache eine dissoziative 

Wasserstoffadsorption nur be~renzt erfo!qen k~nn, ist die Hy- 

~Uierun9 von Oberfl~chenkohlenstoff der geschwindiqkeizsbestim- 

mende Schritt. Wird der Konlenmonoxidbedeckungsgrad durch Er- 

h~hung des Wasserstoffpartialdrucks cder dutch Temperaturer- 

hOhanq verrinqert, ni~-uzt die Konzentration yon Fe(CH3)ad zu; 

man beobachtet eine S~eigerun= der Gesamtaktivitat, Jedoch .... d 

ebenfails die Bi!dun 9 von Meuhan durch Hydrierung des Zwischen- 

produktes (iII) erhSht. 

Der Kettenaufbau erfolgt durch Znsertion eines moiekular ad - 

scrbiernen Kohlenmonoxid~ Mc~ekHls in die Metall-Kohienstoff- 

b~ndung des Zwischenprodukts (III). Dieser Schritt ist aus der 

homGcenen Kata!yse mit l~slichen 0bergangsmeta!!komp!exen qut 

bek~nnt und wurde von Pich!er und Schulz I ) ais charakteristisch 

fir den XeZ~enaufbau angesehen. Auch die foigenden Reaktions- 

schritte !ehnen sich an die Vors~ellum.gen yon Pichler und 

Sckulz Zher den Fischer-Trcpsch-Reaktionsmechanismus an. Der 

exper&mentel!e Nachwe!s yen Acetaidehyd und die Zersetzungsre- 

akt~on yon Acetaldehyd zu Athylen sow±e unter C0-B~!dung zu 

Methan ~nd ~than k~nnen a!s S~tze fHr den vcrgeschlagenen Re- 

aktionsmechanismus anqesehen werden. 



5.3. 

~g 

Er.~ebnisse der Desorptionsmessunoen unter UHV-Bedin- 

~ungen 

Niher untersucht wurde ein promot freier Eisenf~llungskata- 

lysator, der im Festbett-Laborreaktor besonders hydrieraktiv 

war. 

Zum Einsazz kamen 30 mg Katalysator mit einer Oberfl~che von 

1800 cm 2 . 

5 . 3 . ! .  Messungen mit CO 

5.3.1.1. Adsorption yon CO 

Vor jeder Desorptionsmessung erfolgt die CO-Be!egung (Adsolp- 

tion) der Katalysatoroberflache b~i Raumtemperatur. 

Wie aus ~b. 5.17. ersichtlich, ist die CO-Adsorption bei grS- 

Berem CO-Belegungsdruck (Pad = 0,5 Torr) wesentlich starker 

als bei kleinerem (Pad = 0,005 Torr). in beiden F~llen wird 

innerhalb der Beobacht~ngszeiten (13 bzw. 40 Minuten) kein 

Gleichgewicht erreicht. Die sehr langsame Einstellung der Ad- 

sorptionss~ttigung finder auch bei noch hSheren BelegdrGcken 

start. Bei Pad = 16 Tort wird nach 5 Minuten die CO-Menge 

f~r eine Monoschicht (1015 Mo!ekG!e/cm 2) adsorbiert, jedoch 

kann aus dem weiteren asymptotischen Verlauf der Adsorptions- 

isotherme abgesch~tzt werden, dab der Katalysator bei diesem 

Belegdruck die 2 - 3 fache Menge an CO zu adsorbieren vermag. 

B,~. der beobachteten langsamen CO-Adsozption liegt der Haft- 

quotient - gemeint ist das Verhaltnis d~r adsorbierten, zu 

den nach der )~inetischen Gastheorie auf die Oberflacheneinheit 

aufgetroffenen Molek~len - in der Gr~Benordnung von 10 -10 - 

10 -8  (bei Raumtemperatur und Bedeckungsgrad e---~o). 

< 
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Abb. 5.17. Adsorption yon CO an ~nem unaotierten Eisen- 

f~llunqskatalysator 



5.3.~.2. Desorption yon CO 

Die Abb. 5.18. zeigt ein Desorptionsspektrum des eingesetzten 

Kata!ysators. Typ_isch sind folgende Merkmale: 

a) ira Temperaturbereich yon 80 - 4000C beobachtet man einen 

~nstrukturierten Desorptionspeak mit einer Halbwertsbreite 

yon ca. 90°C 

b) die Peaktemperatur (To) bleibt mit z~ehmeDder Bedeckung 

konstant (200 - 260°C je nach Vorbehandlung des Kataly- 

sators) 

c) das adsorbierte CO i~St sich nach Belegun~ bei DrGcken 

bls 0,5 Tort durch bloBes Abpumpen bei Raumtemperatur nicht 

entfernen. 

&n 
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~.~' . . . . .  2m ~o mo 
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Aufheizrate: IK/sec 

Adsorpti0nsdruck: o, 5 Tort 

Adsorptionstemgeratur: 295 K 

Abb. 5.18. CO-Desorptionsspektren nach CO-2dsorption an 

einem reduzierten, promotorfreien Eisenf~llungs- 

katalysator 



Durch Auswer=ung der ~esorptionsspektren lassen sich de- 

sorptionskinetische GrSSen wie Desorp~ionsordnung, Desorp- 

tionsgeschwindigkeitskonstante und Desorptionsenergie 

berechnen. 

Die Abb. 5.19. ze±gt die Temperaturabh~ngigkeit der CO-De- 

sorptionsgeschwin~igkeitskgnstante (KD) in der Dars~ellung 

nach ~rhenius. S~ntiiche Geschwindiqkeitskonstan~e~ be- 

rechnet aus den verschiedenen Desorpti0nskurven der Abb. 5.18, 

ergeben L~ Rahmen der MeBgenauigkeit diese!ben Geraden. Dem- 

nach ist die Desorptionskinetik der untersuchten Katalysator- 

oberfl~che unabh~ngig vcn ~er Oberf!ichenbedeckun~. 

I I.x 
i 
i - 
J \. 

x 
~x 

\x 

~x 

\ 
x 

Abb. 5.1 9. Arrheni~s-Diagr~ der CO-Desorptionskurven aus 

Abb. .~.18. 



Die Desorptionsenergie, berechnet aus der Arrhenius-Geraden 

in Abb. 5.19. betr~gt 8,9 kcal Mol-1; die Reaktionsordnung 

ist 1. Die temperaturabh~ngige Desorptionskonstante l~Bt 

sich damit durch folgende Formel beschreiben: 

= 8 : 9  
RT MO1 1 (s-l) io 3 

\ 

Die Kenntnis der Desorptionsparameter ist f%tr die Praxis 

wertvoll, da mit ihnen die CO-Desorption beschrieben werden 

kann und sie darGberhinaus Vergleiche mit theoretischen Mo- 

dellen erm~glicht. 

5.3. I .3. Messungen mi% 1 3CO und C 180-isOtOpen 

Die Abb. 5.20 a) zeigt das Desorptionsspektrumnach13CO-Bele - 

gllng und anschlieSender Belegung mit C160 (jeweils 3 Minuten). 

Die insgesamt desorbierte CO-Menge entspricht der Menge, die 

nach einer 6min~tigen CO-Adsorption ohne Unterbrechnung zu 

erwarten ware. 

I 
,...j 

100 200 300 /..00 
T/'C 

e"  

C :  

_.9 
(D  
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a,* M 3 ~ 7 9  

100 2~£ c 300 

Adsorptionsbedingungen: 
a) 3 min be! 0,i Tort mit b) 5 min. bei 0,083 Tort mit 

13C0, danach 3 min bei 0,1 13CO, danach I min. bei 

Tort mit C180 0:0009 Torr mit C180 

Abb. 5.20 Desorptionsspektren nach Adsorption von 13C0 Uo C180 

Tad = 295 K, A~fheizrate 1K/sec 



Auffailend ist die deutl~ch gr~Bere Desorptionsmenge der 

C180-Masze, die zu de-~ SchluS f~hrt, dab bereits pr~adsor- 

bAerte Mo!ekdle dutch MolekHle aus der Gasphase verdr~nqt 

werden. Die Verdr~n~ungsgeschwindigkei~ ist dabel wesentlich 

gr~Ser ~ls die Adsorptionsqeschwindigkeit. Diese SchluSfolge- 

rung wird dutch weitere Experimente, graphisch in Abb. 5.20 b) 

darqestel!t, bestatigt: obwohl die Belequng - als MaB ward 

das Produkt aus Adsorpt~onszeit (tad) und Adsorptionsdruck 

(Pad) herangezogun - mit dem zoadsorpziv (C180) ~m den Faktcr 

.~0 gerincer ist, als die mit dem PraadsorptAv (13C0), de- 

sorbiere~ beide Isctopen in der gleichen Gr~Senordnung. 

Die Temperatur ~ DesorpZionsmax~m~m ±st beim coadsorbierten 

isotcp (T~_c.780 I01°C) deutlich niedriger als beim praadsor- 

bierten isotop (Tp13co = 198°C). Die praadsorbierten CO-Moie- 

k~le werden demmach unterschiedlich schnell verdr~ngt, wobei 

die Verdr~m.gung an den energetisch niedrigen Adsorp~icnsplatzen 

am schne!isten stattfindet~ 

Z~m selben Resulat fihrt eine weitere Versuchsreihet wo nach 

]3CO-Pr~- und C180 - Coadsorption der Katalysazor auf Tempe- 

raturen erhitzt wir~: beA denen eine deutliche, jedoch unvoli- 

st~ndige Desorption einsetzt. Nach Stil!stand der Desorption 

ward temperaturzeit!inear welter qeheizt und das Spektrum des 

auf der Oberflache verbliebenen Adsorbats aufgenommen(we±tere 

Details en~ne.hme man der Abb. 5.21.). 
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Abb. 5.21. Desorptionsspektrum eines mit13C0 (pr~adsorbiert) 

und C180 (coadsorbiert) be!egten Kata!ysmtors nach 

Vorheizung 

Adsorptionsbedincung: T = 295 K 

= 0,I Torr, tad !3c0 = 3 min. danach 
" ad I ~0 = 
t _C" 3 min. a~ 

Man kann davon ausgehen, daS w~hrend der Vorheiz~ng eine grobe 

Trennung der schw~cher von den starker adsorbierten CO-Mole- 

k0!en stattfindet. 

Betrachtet man die Ergebnisse in Tabelle 5.2., f~llt auf, da~ 

nach der Vorheizung das pr~adsorbierte CO ~berproportioniert 

a~f der Oberf!ache verblieben ist: das Verh~ltnis der CO-Mole- 

k~le vor und nach der Heizung ist bei den pr~adsorbierten 

gr~Ser als bei den coadsorbierten. 

f 



Vorheizung 

T~peratur Zeit 

°C min. 

m 

81 

91 

lo~ 

m 

9 

3 

1 

Pr~adsorbiertes 

CO 

Coadscrbiertes 

CO 

I 1 

0,50 0,26 

0,42 O,21 

O,25 O,10 

Gesamt- 

CO 

1 

0,30 

O,25 

O,i3 
I 

TaD. 5.2. Bruchteil des auf der OberZ£Yche verbliebenen CO 

in Abhangigke~t yon der Vorheizbedingunq. 

Die Abhhngigkeit der Verdringungsreaktion vom Bedeckungsgrad 

zeigt die Tabeile 5.3. Wie man sieh~, nimmt die Verdr~nqunq 

des priadsorbierten CO dur=h coadsorbiertes CO miu wachsender 

Bedeckunq s~ark ab. 

Ads0rpzlonsdruck 

Tort 

0,003 

0,006 

o,oi5 

o,o55 

O,i 

0,2 

Beeeckungsgrad 
(13C0 + C180 

pr~ad. 

8,5 io 
-5 

9,3 1o 
-5 11,0 10 

15, ~= lo  -5 

22,2 10 -5 
-5 41:5 10 

toads. 

~coad./ 
/Npr~ad. 

5,9 

6,3 

5,3 

3,3 

2,1 

1,5 

Tab. 5.3. Abh~nqiqkeiZ des Verhaltnisses ~c°ad/Npriad. 

yon der OberflichenkonzentraZion 

(t praad.= = ~4inu=en, t coad.= I Minute) 
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Interessant ist die Beoba~ntun.g der Massen!inie 31 in d~n De- 

sorptionsspektren der Abb. 5.20 a) und b), die auf eine Iso- 

tope~austauscb~eaktion nach 

13C0 . C180 _...xl 80 . ~ 3CI ~ CO 

hin~eist. 

Zur quantitativen Erfassung dieser Beobachtung wurde der Ka- 

talysator gleichzeitig mit einer 13CO/C180-Mischung belegt. 

Die !ntensitaten der Massenlinien dieser Mischung zeigt die 

Abb. 5.22 a). 

In Abb. 5 22 b) ist die theoretische !ntenszt~t der Massen fur 

den Fall eines isotopenaustausches his zum Gleichgewicht mit 

einer Gleichgewichtskonstar~ten yon I der13C0/C180-M~schung 

dargestellt. 

30 

28 3o 

a) Ger.essene Intensivit~ts- 

vertei!ung der e/m.gesetzten 

"., 3C0/C 180-Mis chl.mg 

Abb. 5.22. 

b) Berechnete Intensitatsver- 

teilung von a) nach13C0 + 

C180 13C180 + CO (Gleich- 

gewichtszustand ; Gleich- 

gewichtskonstante = I ) 

intensit~ten der Massenlinien einer 13 I ~ C0/C "O-Mischung 

( 



Die Aufnahme der Desorptionskurven (Abb. 5.23.) erfolgte 

nach Adsorption des i~Co/clSo-Isotopenqemisches.-- Vergleicht man 

dle Massenlinien m~t der berechneten Zus~uunensetzum.g der ent- 

sprechenden Gleichgewichtsmischung (Abb. 5.22. b), stellt man 

eine gute ~bereinstimmung lest: das ad- und danach desorbie~e 

Gas hat in diesem 7al! die 94 ~ige Gleichgewichtszusammen- 

setzu~.g erreicht (Austauschgrad = 94 ~). 

M30 

Temperer "C 

Aufheizrate: 1 K/sec 

Adsorptionsbedingungen: 

T = 295 K 
ad -3 

D. = iO Tort 

ta- c = 5 min. 

~b. 5.23. Desorptionsspektrum nach Adsorption eines 

13CO/CiSO-Gemisches 

Der Austauschgrad der isotope ist a!lerdings stark vom 3e- 

deckunqsqrad abh~ngig. Er wird - dies zeict die Tabelle 5.4. 

genauer - mit stelqender Oberflachenbedeckung geringer. 

Bedeckungsgrad 
mit CO-isotopen 

-5 7, 2 ~O 

7,8 " 10 -5 
-5 

!B, 3 i0 

54,4 !0 -= 

75,5 IO -~ 

Austauschgrad der 
CO-isotope 

94 

89 

79 

7E 

67 

Tab. 5.4. 

Abhingigkeit des Iso- 

topenaustauschgrades 

vcm Bedeckungsqrad nach 

Ad- und Desorption einer 

~o/clSonMischung 



5.3.2. Messung~n'mit Athylen 

Die Descrptionsenergetik ~nd -kinetik yon ~thy!en ist be- 

sonders interessamt, da diese verbind'~ng nach unserer Ziel- 

setzung das wertvo!iste FT-Produkt darsteilt. 

Die Abb. 5.24. zeigm das Desorptionsspekur~m nach C2H4-Be- 

legunc. Das Maximum der Desorption liegt vie beim CO bei 180°C. 

Der entsprechende Arrhenius-Plot (Abb. 5.25) weist zwei Ge- 

raden auf f~r eine Desorption 1. Or~nung. Die Form des Arrhe- 

nius-Plots ist typisch f~r f~thylen - unabh~ngig yon Ver- 

suchspar~m~rn wie Belegung oder ~eizgeschwindigkeit. Als 

Mitzelwerte errechnen sieh die temperaturabh~nqigen Desorp- 

tionsenergien: 

E 1 = 10,5 kcal/Molo 

E~ = 6,5 kcal/Mol. 

Im Uzterschied zu CO kar~ ~.thylen dutch bioSes Abp~7£oen bei 

Raumtemperatur betr~chtlich em..tfernt werden. Wie Abb. 5.26. 

zeig~, genHqt ein i0~L-uinHtiges Abpumpen, ~ die Adsorbatkon- 

zentration auf die H~lfte zu v~rringern. 
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Abb. 5.24- 

Desorptionsspektr~m nach Ad- 

sorption von Athy!en an einem 

reduzierten Eisenf~l!ungskata- 

lysator 

Aufheizrate: 1 K/sec 

Adsorptionsbedingunqen: 

o = 10 -4 Torr "a~ 

t = 1 min 
ad 

Tad = 295 K 

-I 

1 

~5~ 

Abb.: 5.25. 

Arrhenius-D£aqr~mm f£r das De- 

sorptionsspektrum der Abb. 5.24 

< 

\ 
\ 

2 ~ 20 

Abb.: 5.26. 

Desorption yon Athylen b~i Raum- 

~emperatur an Abh~ngiqke£t yon 

der AbpumDzeit 
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M±t I - dideutero - ~thylenwurde ~ntersucht, ob bei der 

Ad- und Desorption des ~.thylens auf der Katalysatoroberfl~che 

isotopenaustausch stattfindet. 

Nach 

oder 

Ad-/Desorption 

2 D2C = CH 2 ~ > D2C = C D 2 + H2C = CH 2 

M = 30 M = 32 M = 28 

2 D2C = CH 2 <" > D2C = CHD + DHC = CH 

M = 31 M = 29 

l~St sich ein Austausch der Isotopen leicht durch Aufna~,e 

der Massenimtensit~tsverteilung nachweisen. Die Tab. 5.5. 

zeigt, da5 im Rahmen der MeSgenauigkeit das ~thylen ~nver- 
m 

~ndert yon der Oberfl~che desorbiert~ im Gegensatz zu CO fin- 

det beim~thy!en kein Isotopenaustausch dutch den Katalysator 

start. 

Massenimtensit~t (normiert auf Massenilnie 3o) 
Massenlinie eiDgesetztes ~thylen Athylen nach Ad- ~nd 

32 

31 

30 

29 

28 

27 

26 

D2C = CR2 

m 

3 

i00 

39 

39 

36 

12 

Desorption 

3,5 

iOO 

40,5 

44,5 

36 

11,5 

Tab. 5.5 Ver~nderung der Massenintemsit~tsvertei!una (~Q.4S) 

yon D.C = CH 2 durch Ad- und DescrDtion an einem fe- 
z 

duzierten Eisenf ~llungskat alysator 
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5.3.3. Messungen n tit CH 4, C2H 6 = um.d CO 2 
, • ,''2 

Eine Adsorption yon Methan und Athan an reduziertem, undo- 

tiertam Eisenf~llunqskatalysmtor ist nicht beobachtet worden. 

Reiner Wasserstoff wird nur in qeringen Mengen nach hohem 

Belegdruck (760 Tort) und langer Beleqzemt (i h) adsorbier~. 

Kohlendioxid adsorbiert dagegen ahn!ich wie CO. Die Desorp_- 

tionskurven von CO 2 sti~men hinsichtlich ihrer Gestalt mit 

denen yon CO ~berein und besitzen much die gleichen Pemktem- 

permturen wie diese (s. Abb. 5.27.) 

/ 

/ 
/ 

'i/ / 
2oo 3~ ~ 

Temperotur "C 

Aufheizrmte: 1 K/sec 

Adsorp~ionsbedinqungen: 

P a d  = 4 x 10 - 3  T o r r  

tad = i min 

= 295 K 
-ad 

Abb. 5.27. Desorp. tionsspektr~m nach Adsorption von CO 2 an 

einem reduzierten Eisenfailunqskatm!ysator 
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5.3.4. Z~san~menfassuna, Diskussionder Eroebnisse vcn..Dgsorm- 

~ionsmessu~en im L~R~. 

Die Resultate der Dvsorptionsmessungen im U~J-Bereich lassen 

sich wie folg~ auflisten: 

CO und C02 adsorbieren bei Ra,umtemperatur in vergleichbarer 

St~rke ur~d Geschwindigkeit am Katalysator. Beide Adsorptive 

werden dutch Evakuierung (RT) nicht merklich entfernt. 

~thylen w~.rd schw~cher als CO oder CO 2 adsorbieru ~nd kann 

dutch blokes ADpumpen zu einem GroSteii wieder entfernt werden. 

CO, co 2 und Athylen besitzen bei der zeitlinearen Temperatur- 

erh~hung nut einen Desorptionspeak mit einer Peaktemperatur 

von ca. 200°C. 

Man ka~n daher vermuten, da5 die Desorptionskinetik ~=~ drei 

unterschiedlichen Verbindum.gen yon der Eisen-Kohlenstoff-Bin- 

dung gepr~gt wird. 

Adsorptions- und Desorptionsverhalten ~ller 3 Verbindungen 

weisem auf eine.energetisch stark inhomogene Oberfl~che bin. 

~Zwischen den adsorbierten CO-Molek~len und den CO-Mclek~!en 

~ er Gasphase finder ein intensiver Austausch statt, der mit 

~tei@endem Bedeckungsgrad unvollst~ndiger wird. 

Dutch Ad- und Desorption yon CO an bzw. yon der Katalysator- 

oberfl~che finder Isotopenaustausch statt, der - analog zum 

CO-Austausch - mit steigender CO-Bedeckungunvollst~ndiger wird. 

Bei Athylen findet kein Isotopenaustausch start. 

Wasserstoff adsorbiert nur gerir~g, einfache ges~ttigte Zoh!en- 

~sserstoffe wie Methan oder ~than adsorbieren nicht am Kata- 

iysator. 



Zusa~menfassend l~t sich sagen, dab die Er~ebnis~ im 

~nsatz ~bergeor~nete Erkenntnisse liefern. Unseres Erachtens 

sind allerdings weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet not- 

wend±g, um mit H±lfe von zus~tzlichen Info~ationen das Ver- 

st~ndnis ~ber die Ad- und Desorption - also die Schl~sse~vor- 

g~nge einer Katalyse - ~ FT-Katalysatoren z~ vertiefen. 



5.4. 

tOl 

BET-0berfl~chen von ?T-Katalvsmtoren 

5.4.1. BET-Oberf!~chen promot~freier FT-Eata!vsatoren 

Von den katalytisch wirkssmen Sub~nzen der untersuchten 

FT-F~llungskatalysatoren ist die Eisenkomponente der quan- 

ti£ativ gr~Ste und wichtigs~e Bestandtei!. Um N~heres ~ber 

die Oberfl~chenentwicklung dieser Ko~onente zu erfahren, 

wurde zun~chst reines Eisenhydroxidgel, das man als einen 

prcmotorfreien, unred~.~ierten FT-F~llungskatalysator auf- 

fassen kann, untersucht. 

Besonders interessant ist die Oberf!~chenentwicklung bei der 

Reduktion. Da aber die Reduktion zeitabh~ngig ist'und Teile 

des Eisenhydroxids bis zur vollst~ndigen Reduktion nut dem 

TemperatureinfluS ausgesetzt sind, wurde auch die Obmrfl~chen- 

entwicklung bei Temperung gemessen. 

In der Abb. 5.28° ist das Ergebnis des Oberfl~chenverlaufs 

yon Eisenhydroxidgel bei Temperung und Reduktion dargestellt. 

TemDeruna 

Bei tier T~_m_Derung sind deutlichdrei Bereiche zu erkennen. 

Bis ca. 180°C b!eibt die Oberfl~che von anfangs 200 m2/g yon 

der T~T~peratur unberG~t. Dann sinkt die Oberfl~che bis ca. 

360°C zun~chst langs~m auf einen weft von 140 m2/g. Bei Tem- 

peraZuren ~ber 350°C tritt ein bedeutend st~rkerer Zerfall 

der Oberf!~che ein, die bei 450°C sch!ieSlich nut noch 35 m2/g 

betr~gt. 
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Per Oberfl~chenverlauf infolge Temperung l~5t sich wie folgt 

deuten, wobei die Interpretation durch die Aufnahme des De- 

sor~tionsspektrums einer Eisenhydroxidgel-Probe in der Abb. 

5.29. gut best~tigt wird. Zum~chst desorbiert aus dem Gel 

physisorbiel~es W~sser~Imd f~hrt zu einer vergr~erung der 

Oberfl~che ~it einem Maximum z~ischen 150°C und 180°C (dies 

wurde in Abb.5.28. nicht gemessen, ist aber aus anderen Unter- 

suchungen bekannt). Danach beginnt zwischen 275°C und 3OO°C 

die Abspmltung yon chemisch gebundenem wasser aus elnem sta- 

bileren Eisenoxidhydrat. Im 0ber~l~chenver!auf bei Tempe~dng 

f~hrt diese stabile Verbindung zu einer 2twas schnelleren 

Schrumpfung der Oberfl~che und im Desorptionsspektrum zu el- 

hem deutlichen Absinken des Druckes (Abb. 5.29. Markierung 3). 

~ 350°C geht die Wasserabspaltung zu Ende (Abb. 5.29. Mar- 

kierung 5), und es beginnt die Rekrista!!isation der Eisen- 

3-Oxidkrista!lite umd die ~amit verbundene rasche Schrumpfung 

der Oberfl~che. 

Bis 350°C beruht also die Oberfl~chenschrumpfung auf der Um- 

wandl~ng des Eisenhydroxidgels in verscniedene %~sser~rmere 

Verbindungen. Tem~ern als ManipulationsmSg!ichkeit (nut Ver- 

k!einerung ist denkbar) auf die sp~tere Oberfl~che ist bei 
Temperaturen ~ber. 350°C m~g!ich. 

So besitzt die bei 450°C getemperte Probe in Abb. 5.28. nach 

2sz~ndiger Reduktion bei 350°C eine Oberfl~che yon 8 mZ/g, 

w~hrend nach schrittweiser Reduktion {Kurve 2) his zu dieser 

Temperatur die Oberfl~che 11 m2/g betr~gt. 

"Reduktion 

Auch bei der Reduktion des E~senhydroxidgels sind drei Be- 

reiche erkennbar. Bis zu Temperaturen zwischen i50°C und 180°C 

hleibt die Oberfl~che konstant. Dar~ber hinaus setzt eine 

starke Oberf!~chenschrumpfung ein, so da5 bei 280°C mit 

20 m2/g nut noch 10 ~ derAnfangsoberfl~che vorhanden ist. 

~ei noch h~heren Temperaturen wird die Schrumpfung wesentlich 

geringer, und die reduzierte Eisenkomponente besitzt bei 

450°C noch 6 m2/g. 



Die Deutung des Oberfl~chenverlaufs dutch Reduktion ist 

schwierig. Bei der Temperung ist es einfacher, da die Zahl 

der theoretisch sinnvollen Abl~ufe begrenzter ist und mit 

der Aufnahme des Desorptionsspektrums eine einfache Kontroll- 

m6~lichkeit zur Verf~gung steht. 

Die Schwierigkeiten beginnen bereits durch die Unklarheiten 

bei der Reduktion, die nicht st~chiometrisch stattfindet. 

Nach M.E. Dr%- und G.J. Oosthuizen 23) ist ein Eisen-F~llungs- 

ka~alysator bei 400°C nach i0 Stur~den erst zu 95 ~ und nach 

16 Stunden zu 99 • mit Wasserstoff reduziert. Eine weitere 

Reduktion erfolgt danach nur sehr langsam. Es erscheint mit 

Blick auf Abb. 5.28. nicht sinnvoll, unter diesen Umst~nden 

eine vollst~ndice Reduktion anzustreben, da - abgesehen vom 

ZeiZbedarf - diese mit SinterunGs- oder Rekristailisations- 

vorg~ngen verbum.den ist, u_nd so yon der zu untersuchenden 

Oberfliche ~nkontrollierbar mehr verschwindet, als dutch 

weitere Reduktion entsteht. 

Ncch sch%ieziger wird eine Oberfl~chenanalyse im SS~thesebe- 

~rieb, da die Zusammensetzung des Katalysators dann sehr viel- 

f~itig wird. Neben metallisch~m Eisen "and den sich bildenden 

Eisencarbid-Verbindunqen werden in gebrauchten FT-Fillungska- 

K~lysateren gr~Sere Mengen an Eisenoxiden wie Magnetit (Fe304) 

und eiamenZarem K o h l e n s t o f f  g e f u n d e n  24~ . 

Um den Oberfi~chenveriauf dutch Reduktion besser zu verstehen, 

sind nach allen Reduktionsstufen ~d den BET-Bestimmungen Ad- 

sorptionsmessungen unter standardisierten Bedinqungen (RT, PCO 

= 50 Tort, Adsorptionsdauer: = 30 ~:" mln) ..... CC du~chqef~hrt worden, 

deren Ergebnisse in Abb. X a un~ X b zu sehen sind. 

Bei der CO-Adsorption (Abb, 5.30 und 5.31) fallen d~utlich 

zwei Bereiche auf. 
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Abb. 5.30. C0-Adsorption an Fe203 • x H20 nach jeweils 

2stGndiger Reduktion in Temp_eraturscb2itten 
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Abb. 5.31. CO-Adsorption an schrittweise reduziertem 

Fe203 • x ~20 in Abh~ngigkeit der BET-Oberfl~che 
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Bereits nach der zweistHndigen Reduktion beJ der relativ 

niedrigen Temperatur yon 2OO°C setzt eine deutliche CO-Ad- 

sorption ein, die nach weiterer Reduktion in Temperatur- 

schritten his 3OO°C kaum an St~rke zun±mmt, w~hrend die 

Oberfl~che drastisch schrumpft. 

Nach der Reduktion bei 325°C steigt die CO-Adsorption sprung- 

haft auf fast die doppelte H~he an, die 5annbei weiterer Re- 

duktion wieder abnimmt, wobei die Abnahme der CO-Adsorption 

llnear mitder Oberfl~chenverkleinerung ~.hergeht. 

Aufgr~nd der Kurvenz~ge in den Abb. 5.30 und 5.31. liegt die 

vermutung nahe, da5 bei der Reduktion des Eisenhydroxidgels 

wenigstens zwei Phasen auftreten. Bei der 1. Phase bis 325°C 

kann es sich um Maqnetit (Fe304) und bei der 2. Phase ab 

325°C um metallisches Eisen handeln. 
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5.4.2. BET-Oberfl~chen dotierter YT-~lluncskatalvsatqren 

in den Abbilduncen 5.22 a his d sind die spezifischen BET- 

Oberfl~chen yon vier FT-Xata!ysatoren gegen die Temperatur 

aufgetragen. Angaben ~ber Dauer und ~2t der Behandlung (Tem- 

perunq oder Reduktion mit Wasserstoff) befinden sich ~ den 

jeweiligen ~!agr~n~nen. 

Bei dem Kata!ysaZor (~bb. 5.32 m) K-Sa handelt es sich um einem 

technlsch eingesetzten, kommerziellen Festbett-Kata!ysator 

f~r dxe Fischer-Tropsch-Synthese zur Erzeugung ges~ttigter: 

flHssiger Kohlenwasserstoffe. 

Bemerkenswert ist bei diesem Kata!ysator die anfangs sehr 

croSe Oberfl~che yon 230 m2/~, die bereits bei niedriger 

Temperatur (200°C) durch Reduktion auf die B~ifte zusammen- 

schrm~pft. Be± weiterer Reduktion unter schrittweisen Tempe- 

raturerh~hunqen verl~ufZ die Oberfl~chenschrt~mpfung bedeutend 

lan~samer, und der Katalysator besitzt bei 320°C nach insge- 

samt 18stttndiger RedukZion eine im Vergleich zu den anderen 

untersuchten Katalysatorem recht groSe Oberfl~che yon ca. 

80 m2/g. Eime OberflZche der gleichen Gr~Senordnung stel!t 

sich bei de~l Katalysator K-Sa auch nach schneller Reduktion in 

nur zwei Schritten - zwei Stunden bei 250°C und drei Stunden 

bei 350°C - ein. 



Abb. 5.32. Oberfl~chenen~wick!ung ~on FT-F~llungskatalysatoren 
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Bei dem Katalysator K-9 handelt es sich um einen Eisen- 

Kobald-F~!lungskatalysator mit K20- und Si02-Zus~tzen. Bei 

der schrittweisen Reduktion des K-9-Kat~lysators verbleiben 

von den urspr~nglich 80 m2/g im unreduzierten Zustand nur 

5 m2/g. Hierbei existiert kein Bereich wie bei Katalysator 

K-Sa, in dem der Schr~mpfungsvorgang wesentlich geringer wird. 

Der F~llungskatalysator K-13(Abb. 5.32. c) enth~lt neben 

Eisen 11nd Kobald Wolframcarbid (s. Tab. 5.7.). 

Er besitzt die fGr eimen unreduzierten F~llungskatalysator 

auffallend kleine Oberfi~che yon ca. 3 m2/g. Bei der Tempe- 

rung durchl~uft die Oberfl~che des Katmlysators - ~-ie alle 

unuersuchten F~llungskatalysatoren - zun~chst einMaximum 

zwischen 150°C und 200°C. 

Die Oberfl~che des Kataiysators K-13 weist je nach den Re- 

duktionsbedin~unag.n ' deutliche Unterschiede auf. B~einer vor- 

sichtlgen Reduktion, d.h. der schrittweisen 6stOndigen Re- 

duktion ab 200°C in 50°C-Inte~va!len, sc~'T~pft die Oberfi~che 

zun~chst, baut sich ab 300°C jedoch wieder betr~chtlich auf 

und erreicht um 350°C ein ~eites Maximum yon 2 m2/g. Bei 

noch h~heren Temperaturen wird die Oberfl~che dann wieder 

kleiner und hat sich bei 450°C auf 0,7 m2/g verringert. 

Tendenziell findet dieser Verlauf auch bei einer Redukhion 

in gr~Seren Temperaturschritten start, wie ~ der Abb. 5.32. c 

unter "Schnelle Reduktion" zu sehen ist. Dagegen schrumpft 

bei der sofortigen Reduktion bei 300°C die Obe2fi~che des Ka- 

talysators auf weniger als 0,2 m2/g. Diese kleine Oberfl~che 

baut sich bei weiterer Reduktion im Gegensatz zu den vorher 

erw~mten Beobachtungen nicht ~ieder auf. 

Vom Oberfl~chenverlauf her betrachte% ist bei Ka~alysator E 13 

eine Vqrreduktion zwischen 250°C ~nd 300°C notwendig, wenn die 

Oberfl~che bei weiterer Reduktion groB sein sollo 



Auch bei dem Katzlysatcr K-Sa genGgte eine Vorreduktion 

bei 250°C mit anschlieSender Nachreduktion bei 350°C, ~m 

eine fast gleich croSe Oberfl~che wie bei einer s:honenden 

Reduktion in vielen - jeweils um 20°C erh6hten - Temperatur- 

schritten, zu erhalten. 

Der K-16 (Abb. 5.32 d) ist ebenfalls ein Eisen-Eobmlt-F~!~ngs- 

katalysator und besitzt qualitativ die gle~che Zusammensetzung 

wie der K-!3. Er hat al!erdings bedeutend hShere Gewichtsan- 

teile an strukturellem Promo~or und an WC (s. Tab. 5.7.). 

In bezug auf die Oberf!~che ist der K-16 sehr stabil. Die ur- 

spz/ingliche Oberfl~che yon 125 m2/g des Kata!ysators K 16 ver- 

kleinert sich aufgrund des hohen strukturellen Promotorgeha!ts 

auch nach eZner scharfen Reduktion bei 45OCC lediglich auf ca. 

lo5 m2/g. 

D~e Oberflachenmessungen zeicen, wie unterschiedlich die Ober- 

f!~chenentwicklung von FT-Fillungskatalysatoren dutch Re- 

dukticn sein kann. 

F~llungskatalysatoz 

X-Sa 

K-9 

K-13 

K-i6 

K-18 

BET-Oberfl~che in m2/g 
unreduziert 1 ?e~uziert bei 350°C 

23o [ 80 

~o 1 5 
3 2 

125 

56 

1o5 

29 

Tab. 5.6. BE~-Oberf!achen yon FT-Fa!lungskata!ysatoren 

vor und nach Reduktion 

Wie man der oben aufgefHhrten Obersicht entnehmen kann, be- 

deutet ~ne gro~e Oberf!~che vor der Reduktion keine C~w~hr 

f~r eine groSe Oberflache nach der Reduktion. 
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Nach diesen Me~ergebnissen l~_~.t sich also keine Korrelation 

zwischen den Oberfl~chen in unreduzierter und in reduzierter 

~=rm ~eststellen. Da FT-Katalysatoren 3edoch erst in redu- 

zierter Form. aktiv sind, ist es naheliegend, da~ nut ~ber die 

Oberfl~chen der reduzierten Katalysatoren Aussagen hinsichtlich 

der S~theseeeigenscha~ten im Rezkuor mSglich sind. 



5.4.3. BET-Ober-l_ache - Se!ektivit~t der FT-KatalvsaDoren 

!m folgenden wird unters:Icht, ob die Kenntnis der BET-Ober- 

fl~chen yon FT-Katalysatoren Hinweise auf des S!rnthesever- 

halten erm~glicht. 

Dazu wurden 8 KatalysaZoren naher untersucht: die - bis auf 

den Katalysator K Sa - a!le ~m Bonnet Enstitut herqesteilt worden 

w~ren und die in Tab. 5.7. aufgefdhrten chemischen Zusammen- 

setzungen besaSen. D~e S~tbese %~rde mit einem CO/H2-Gasce- 

misch (i : i) im Festbett-Laborreaktor (s. 4.3.4.) durchqe- 

I 
Katalvsator Zusanmensetzung (~) 

Fe CO i K20 WC 

K-Sa 

K-9 

K~I3 

K-!6 

K-iS 

K-!B I! 

K-32 

K-40 

51, ~ 5, ! 

47,7 4,8 

16,3 1,6 

71,4 7,2 

66,6 6,7 

93,3 o,4 

93,4 o,21 

28,0 - 

26,O 7.2 

~,9 24,4 
M 

6,7 - 

6, 

SiO~ 

+ 

15,4 

AI (OH) 

14,3 

48,8 

2i,4 

20.0 

1 

Tab. 5.7. Cherische Zusem~ensetzung yon F~-Katalysatoren 

Nach den Anaiysenergebnis~en besteht des Syntheseprodukt bei 

allen Katalysatoren fast ausschlieSiich aus Alkanen und Ai- 

kenen. Andere denkbare Produkte (Aldehyde, Ketone, Alkoho!e, 

Diene usw., usw.) sind nut in geringen MenGen vorhanden. 

Die Reaktzonen !aufen gemi ~- den Ana!ysenergebnissen ka~ ~bez 

Wasser, sendern zu e~wa 95 ~ iiber CO 2 wie fol~t ab: 
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Alke-ne= 2/i CO + 2n ~2----> Cn ~'2n + C02 + n~'2 

Alkane: 2n CO + 2n H2----~ Cn H2n+2 + nCO 2 + (n-l) H 2 

(Die Gleichungen sind stSchiometrisch nach der Sythesegas- 

sammensetzung formuliert). 

Bei einer KatalysatorfGllung des Reaktors f~hren die ~nde- 

r~ngen yon Synthesebedingungen (Temperatur, Druck- Raumge- 

schwindigkeit) zwar zu unterschiedlichen Ums~t~en bzw. Aus- 

beuten, aber kaum zu Selektivit~tsverschiebungen, d.h. die 

Verh~Itnisse der E±nzelprodukte ~tereinander bleiben weit- 

gehendst konstant. 

MaScehend fdr die Selektivit~t der FT-Svnthesen ist die_~2t 

~ergiDge~etzten Katalvsatoren. Bei dieser ~berragenden Rolle 

schelnt auch die OberEl~che des Katalysators yon Bedeutung zu 

sein, wie man der Tabelle 5 ~'en~nehmen kann. Als Selektivit~ts- 

beurteilung enth~It diese Tabel!e die aus den ~malysenergeb- 

nissen berechneten Quotienten aus Alkenen und Alkanen 

(Bei jedem Quotienten C2~_4/_. C1~ 4 handelt es sich um den Mittel- 

weft der Ne6gr~Ben aus Produktgasen, die nach unterschied!ichen 

5ynthesebedingungen entstanden). 



Katalysator 

(F)=Fillungskata- 

lysa~or 

(W)=Kata!ysator 

auf Fe-Whisker- 

Selektivit~tsbewertung 

C2- 4/C- Alkene in 

/" ~-~ Gasphase 

basis 

K 9 (F} 

K !3 (F) 

K 16 (r) 

K 18 (F) 

K !8-2 (F) 

E 23 (~C) 

K 4O (W) 

0,22 

0,92 

1,O5 

e,25 

1,36 

1,45 

1,89 

I) 

(v-'~) 

18 

48 

51 

2o 
I 

J.8 

Oberfl~che (m2/) 
g 

vor I nach 

der Reduktion 

1 
I 
I 

I 
23o 

80 

3 

125 

59 

65 o,i 

8O 

5 

2 

!o5 

29 

12 

0,2 

0,4 

i) Vorversuche wiesen auf eine auSergewShnliche Hydrieraktivi- 

tit dieses Eatalysators bin, so dab der Einsatz im Laborre- 

ak~or unterblieb. 

Tab. 5.8. Spezifische Oberfl~che und Se!ektivitat yon FT-Ka- 

talysatoren 

In den Soalten_ ~ " ~und ~ = sind die spezifischen Oberfi~chen der 

Katalysa~oren zu sehen. Hie~ wird deutlich, da5 die Oberf!~- 

chen der unreduzierten Kata!ysatoren keine RHckschlHsse auf 

die Oberf!achen in reduzierter Form und auf das Selektivlt~ts- 

verhalten zulassen. 

Anders verhil~ es sich bei den Oberfl~chen der re~uzier_ten 

Kataiysatoren: bier ist die scb!echte Olefin-Selektivitat 

bei den reduzierten Katalysatoren, die eine besonders cro5e 

Oberfl~che besitzen (K i6, K-Sa, K 18), augenf~llig. Eine durch- 

gehende ~oereinstimmung ist selbstverst~ndlich nicht zu er- 

warren, da di@ chemische Zusammensetzung nicht auSer acht ge- 

lassen werden }:ann. Betrachtet man Katalysateren mit ~alita- 

~iv gleicher Zusarmuensetzung, gilt auch ~r: der Kat~,ysator 



mit der k!eineren Oberf!~che hat das - gemessen an unserer 

Zielrl~htung - bessere Alken-Aikan-Verh~ltnis. So ist der 

K 18 II besser als der K 18 und der K 13 besser als der K 16. 

Die Katalysatoren K 32 und K 4o sind nicht ~ber F~llungen her- 

gestellt worden, sondern bestehen aus komD~ktem Material 

(Fe-~'Fnisker), Sie besitzen die k!einsten Oberfl~chen, mber 

die besten Selektivit~ten. Der Trend "Kleine Oberf3>che 

- hoher Alken-Alkan-Quotient" scheint nach diesem Ergebnis 

also nicht auf F~!lungskatalysatoren beschr~nkt zu sein, 

Der Zus~mmenhang zwischen Oberfl~che und Selektivit~t ~l-de 

bisher an Katalysatoren ~u-~rschiediicher Zusan~mensetzun, g be- 

trachtet. Um die Bedenken auszur~umen, da5 die beobachteten 

Zusa~enh~nge yon der chemischen Zusammensetzung der Kata- 

lysatoren ~berlagert werde~wurden mit einem Katalysator drei 

Syntheseversuche durch~ef~hrt 25). Durch ~orherige Temperung 

besa5 der Kmtalysator dabei u~nterschiedliche Oberfl~chen. 

Das Ergebnis dieser Messungen bes~tigt den bereits festge- 

stellten Zusammenhang zwischen Oberfl~che und Selektivit~t. 

Wie aus den Abb. 5.33. a,b und c) ersichtlich, wird ein 

chemisch identischer Kata!ysator aus der selben Herstellungs- 

charge mit kleiner ~erdender Oberfl~che olefinselektiver. 

D&r Anstieg der Se!ektivit~t ist jedoch n__ur cerinqf0~ic auf 

eine verst~rkte Olefinbildunc, sondern haupts~chlich auf die 

ver~.inderte ~ikanbildunq zur~ckzufGhren (Abb. 5.33.b). 

Betraehtet man den geringsten Umsatz be~ der gr~Sten Olefin- 

Selektivit~t (Abb. 5.33. d), l~t sich als Fazit der Oberfl~- 

chenum~ersuchungen zusammenfassen: 



Eatalysatoren mit gerinqeren Oberf!achen sind bei qleichen 

Synthesebed~ngungen olefinse!ektiver; die Ums~tze (bzw. die 

Aktivitaten der Katalysatoren) sind auf Kosten der Alkane nie- 

driqer. 

!ndirekt sind diese Zusar~enhange in der Li~era~ur wiederge- 

9eben. 

So wird in der Arbeit yon M.E. Dry 23) mit zunehmender K20- 

Dotierung von FT-Katalysatoren eine steigende Alkense!ektivi- 

t~t beobachtet. An anderer Ste!le dieser Arbeit wird gezeigt, 

wie mi~ steiqenden K20-Konzentrazionen die spezifischen Ober- 

fiachen der Katalysatoren betrachtlich kleiner werden. 

Ein anderes Beispiel j~ngeren Datums ist die Arbeit yon M.Baerns 

et. a!.26) . Bei den vor~estellten. FT-S~theseergebnissen. be- 

sizzen die olefinseiektiveren Kata!ysatoren auch hier sZets 

die kleinere Oberfiache. 

Eine einfache Deutunq des KatalysaZorverhaltens, bei groSer 

Oberf!~che verst~rkt Alkane zu hi!den, ist die: be± der Syn- 

these haben die primer gebildeten A!kene in por~seren Kata- 

!y~aZcren !~nqere Verweilzeiten, und die Folqereaktionen zu AI- 

kanen werden begHnstigt. 

Tracer-Cntersuchungen yon H. Schu!z 27) waisen darauf hln: daS 

bei get FT-S~these zunichst vo!!st~ndig A!kene gebiidet wer- 

den, die dann an anders qearte~en a~tiven Zentren - beispiels- 

weise zu A!kanen - weiterreaqier~n. Auch Th. Dittrich deutet 

~n seine~ ~beit 28) die MSqllchkelt an, dab die bessere AI- 

ken-Selektivit~t e~_nes Katalysators dutch die geringere Dichte 

dieter "anders qmarteten" aktiven Zentren zusta~.de kommen 

kann. 

Die UnZerscheidung der aktiven Zentren !~St sich zur Erkl~- 

rung heranziehen: s~eiqt bez Oberfiichenvergr~Serun q di~ A~.- 

z~nl der hydrierenden Zentren schnel!er als dLe der aiken- 

bildenden Zentren, so fGhrZ die~ zu der beobachteten Korrela- 

tion zwischen spezifischer Oberflache und A!kenseiektivit~t. 



Abb. 5.33. 
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der Temperungstemperatur S.vnthese: wie b). 
S:~these: wie b) 
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5.~. S vntheseversuche im Fl~ssi_gphase- ~nd Festbett-Labor- 

reaktcr 

Es w~rden 150 Katalysatoren auf Eisenbasis hergeste!it und 

im Festbett-Laborreaktor getestet. Die Resultate zeigen, daS 

.... ~ Variation des Ausgangsmaterials, der ~ufbereitungsme- 

~hode umd der Promotordctierung FT-Katalysatoren hergestellt 

werden k~nren, die vorwiegend Produkte im kurzkettigen C-Be- 

reich miZ hohen Oiefinanteilen erzeugen. 

~ Anfang unserer Un%ersuchungen experimentierten wir mit 

E!senfZilungskatalysatoren ~s. 5.1.1.1.). Da sich der Einsatz 

yon polykristallinen Elsenwhiskern be~ der Katalysatorhers~el- 

lung als erfolgsversp:echend erwies, konzenzrierten wit uns 

ab ~arz 1977 auf diese neuartiqe Substanz. Ein bedeutender vor- 

~e~l der Eisenwhisker liegt in ihrer s%abilen Struktur, die den 

Einsatz von strukturellen Premotoren - bei Fallungskata!ysa- 

teren f~r Festbettreaktoren unbedingt erforderlich - iber- 

fl~sslq macht. 

Die Whiskergrundsubstanz zeigt here!is kata!ytiscbe Wirksam- 

keit - allerdings bei technisch nicht zufriedenste!lenden Raum- 

geschwindigkeiten. Durch Zus~Zze wie Ka!ium, Kobalt, Mangan, 

Titan, Vanadium, Chrom, Nickel; Kupfer, Schwefel und Gold 

l~St sich die Aktivit~t und Se!ektivit~t eines Fe-Whisker-Ka- 

ta!ysators variieren. 

Anhand der Beispiele vcn Syntheseergebnissen einiger besonders 

olefinselektiven Katalysatoren auf Eisenwhiskerbasis so!! dies 

naher er!iuterc werden (Tab. 5.9.)o 

BeisDiel i zeigt das Syntheseerqebni~ eines Whisker-Katalysa- 

tors~ der !ediglizh mit K20 (I % bezo~en auf Fe) dotiert ist. 

Zn Be_sp_e~ 2 sind die Ver~nderunqen dutch zus~tzliche Dotie- 

rung des Katalysators m!t Kobalt 11%) erkennbar. Bei verg!eich- 

hater Produkzzusammensetzunq un~ -ausbeute ist die Leistungs- 

fihigkeit des Ka%alysazors dutch den Kobalzzusauz mehr a!z ver- 

doppelt worden: bei einer Raumgeschw!ndigkeit ~on 850 h -~ 
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setzt der Co-~otierte 90 % des Xohienmonoxids um; der .~obalt- 

freie Katalysator dagegen erreicht einen 80 %igen CO-Umsatz 

bei einer Raumgeschwindigkeit von nur 380 h -1 . 

Beim Beispiel 3 handelt es sich um einen Katalysator, der mit 

Kalium und mit Mangan (2 %) dctiert ist. Der mang~nha!tige 

KaZalysator produziert die geringste Menge an CO 2 (237 q - 

die anderen Katalysatoren bilden ca. 400 g CO2/Nm 3 Svnthese- 

gas). Dieses Beispiel zeigt, daS die oft beobachtete Erh~hung 

der C02-Bildung bei steigender Olefinse!ektivitat nicht not- 

wendigerweise erfolgt und dutch geeignete Zus~tze zur~ckge- 

dr~ngt we~den kanno 

Die Katalysatoren in Beispiel 4 und ~ enthalten Kalium und 

Schwefe!. Der Katalysator in Beispiel 4 enth~!t zusatzlich 

Koba!t ( 2 %) und besitzt deshalb eine bemerkenswerte Synthe~'e- 

aktivit~t: bei einer Sythesetemperatur yon 280°C umd einer 

Raumgeschwindigkeit yon 900 h -1 betr~gt der CO-Umsatz 94,4 %. 

Der kobaltfreie Katalysator benStigt for einen 96, i %igen 

CO-Umsatz scharfere Sythesebedingunge~: 

360°C Synthesetemperatu~ und 150 h -1 Raumgeschwindigkeit. 

in beiden F~llen ist die Wirkung der Schwefei-Dotierung am 

R~ckgang der Alkanbildung erkennbar. Dies fGhrt dazu, dab die 

schwefelhaltigen Katalysatoren mit 77,1% und 79,5 % h~here 

Olefingehalte in der Gasphase his C 4 aufweisen als die schwe- 

felfrei~n Eata!ysatoren (Olefingehalt bei verg!eicnbaren 

C0-Ums~tzen um 90 %: 74,3 %, 72,4 % bzw. 67,4 %). 

/ 

\ 



Beispiel 

KaZalysa~orbe- 
zeichnun~ 

Svnthesebe~ 
CO:H2-Verh~itnis 

Dru=k (bar) 

Temperatur (°C) 

CO-Umsa%z ( % ) 

Raur_qeschwindic- 

Produktausbeute: 

(.._~/N=33 
Methan 

ithan 
Athvlen 

Prop~n 
. _ o-y_en 

"- ( 1 )  =u-=n 

Buzen i 
iso Buten 
c is Buten 

Pen-an 

Pen:an -I 

CC~ 2 

C 2 - C 4 -O!e-ine 

C I - C 4 - P a r a f f i n e  

0___ an~ der Gas- 
phase (Gew %) 

le lO 

1 2 3 4 5 6 

K 17 K 40 K 27 K 97 X 147 K 125 

1:1 I:I 1:1 10:9 10:9 10:9 

15 !5,1 15 IO 10 12 

320 320 320 280 360 280 

87,9 90 97,9 94,4 96,1 94,7 

380 850 410 900 ]50 140 

II:2 10,8 i6,2 8,8 13,6 13,5 

3,7 2,3 3,7 1 ,i 3,3 5,5 
12,4 10,5 12,8 12.9 18,0 14,3 

2,0 I ,6 2,3 I ,I 2,1 2,8 
22,7 16,4 20,4 18,9 25,6 26,4 

1:7 2,2 i ,7 1,0 2,0 2:3 
14~8 14,0 13,4 14,8 i-~,5 20,7 
2,4 I ,4 I ,6 0,7 I,O i ,4 
I ,5 2,i i ,2 0,9 I ,I I ,4 

1,3  l :4 i , 7  2,4 i ,5 1,2  

13,6 15,2 14,8 8,9 10,2 a,8 

396,6 4C0,4 .956;6 z16,0. 43& ,0 -~ ~, O... 

53,8 4"-. ,z. 49 ,4 4~,2 65, ~. 64,1 

18,6 16,9 23::. I~,'_ -- 2 ~--0 24,1 

7~,3 _ 72," -. 67,:. 79,5 v~, 6 72,7 

Tab. 5.9. Synthesebedingunqen und Produktausbeuten yon FT-Ka- 

kataiysatoren auf Eisen-Whisker-Bas!s 
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Ein Eatalysa~or mit hoher Aktivit~t und der erw'~unschten Selek- 

tivitat ist ~echnisch natttrlich erst dann interess~nt, wenn 

diese Eigenscha~ten bei Reaktorbe:rieb in ausreichend langen 

Zeitra~men unver~ndert b!eiben. F~r die Kata!ysatorbeurtei- 

lung ist deshalb die sogenannte Standzeit yon gr~Bter Wichtig- 

keit. 

Zur Erreichun~ m~g!ichst !anger Standzeiten experimentierten 

wir deshalb ~it Eisen-Whisker-Pellets, die sich mit zner-" 

miscn und mechanisch hoher" Stabilit~t dutch Verpressen r~- 

!ativ einfach herstellen lassen. Bei Langzeitversuchen 

konnten wir feststellen: daS die Tablettierung yon ~isker- 

Katalysatoren zu einem stabilen Verhalten bei der Synuhese 

f~hrt. Die Abb. 5.35. zeigt; dab die Aktivit~t (dargestellt 

a~L CO + H2-Umsatz des eingesetzten pelletierten mit K (O,3%) ~ 

Co (0,5 %) und S (0,1%) dotierten Whiskerkatalysators) 

w~hrend des Dauerbetriebes im Festbett-Laborreakzors keine 

Zeitabh~nqigkeit aufwies. 

! ! 
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Abb. 5.35. Langzeitverhalten eines pel!e~J-erten Eisen-Whis- 

ker-Katalysators im Festbett-Labcrreaktor 



Auch bei der Selek~iv£tit zeigte der Katalysator bis z~m Ab- 

bruch des 3-monatigen Langzeitversuches keine wesentlichen 

Ver~ndercn~en. Eine typische Verteilung des Produktspektr~ms 

(Gasphase) w~hrend des Daue~betriebes ist in der Tab. 5.9., 

Beisplel 6 zu sehen. 

/r 

Synthe~ebedingungen Festbett F!issi@phase 

Synthesegas CO:E 2 10:9 10:9 12:7 12:7 12:7 

Druck (bar) 10 10 10,5 !0 10 

Temperatur (°C) 280 300 300 320 340 

Raumgeschwindigkeit 
(V/Vh) 190 230 71 140 160 

CO-Umsa~z (%~ 9~ 98 92 91 94 

Ausbe~ten (q/Nm 3) 

CH 4 ii,5 14,2 9,7 11,3 14,6 

C2H 6 3:2 3,8 3,1 3,1 3,5 

C2H 4 13r6 i4,6 10,9 12,1 13,1 

C3K ~ !,9 1,9 i,6 i,7 1:9 

C3i 6 22,5 23,5 20,9 2~,4 22,0 

iso C4HI0 . . . . .  

n-C4HIO 1,7 0,2 it6 1,6 1,8 

I-C4H ~ ~8,3 17~9 IB:9 !9,6 20,5 

iso C4H 8 1,0 0,9 1,3 1,1 1,1 

, cis C~H 8 1,2 I,O 1,4 1,4 1,4 

i 

! C 2 - C 4 Paraffine 7,1 7~5 6,5 6,5 7:5 

C 2 - C 4 Olefane 56,6 57,9 53:4 55,5 5%,1 

C I - C 5 Kohlenwasser- 90,7 94,7 88:5 93,8 101,3 
stoffe 

~ .  SynZhesee:gebnisse elnes Eisen-Whisker-Katalysators 

im Festbett- und im F!~ssigphase-Laborreaktor 
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Die ~uderungen von Syntheseparametern wie Temperatur, Druck, 

Raumgeschwindigkeit und H2/CO-Verh~itnis f~hrten nach nnseren 

Untarsuchungsergebnissen nur in bescnr~nktem AusmaS zu rela- 

tiven Verschiebungen innerhalb eines Produktspektmums. Gra- 

vierende Selektivit~ts~nderungen lieBen sich nur Gber Kata- 

iysatorvarianten erreichen. 

Die Auwendung miner anderen Syntheseverfahrenstechnik f~hrte 

ebenfalls nicht zu einer wesentlichen Selektivitatsverschie- 

bung. Die Tab. 5.10.zeigt mine GegenGbarstellung yon FT-Pro- 

dukten eines Katalysators in einem Festbett- und in einem 

Fl~ssigphase-Laborreaktoz. Wie man feststellen kannr setzt sich 

der Gberragende KatalysatoreinfluS auf die Produktpaletten 

durch und Gberdeckt dle unterschiedlichen Verfahrenstecb~iken. 

~ie Ergebnisse im FiGssigphasenreaktor sind mit denen des 

Festbettreaktors bei Einsatz eines identischmn Katalysators 

sehr ~hnlich. 

< 



5.6. versuch der Korrelation yon Svnth@severhalten im Labor- 

reaktor m±t den Ercebnlssen der massensoektrometrischen 

Untersuchun~en 

Im fo!genden soll versucht werden, eine Verkndpfung der Ergeb- 

nisse aus den pysikalisch-chem~schen Untersuchungen mit den 

Produktspektren der Synthese zu schaffen. 

Abb. 5-36. zeigt, da5 bereits anhand der Massenspektrem nach 

vorheriger Belegunq des Katalysa~ors mit CO und H 2 und an- 

schlie~ender Desorption der Primirprodukte qualitative Aus- 

sagen iber das Syntheseverhalten m~g!ich sind. Hierbei wird 

ein besonders hydrier~ktiver Katalysator (reznes Eisenpulver 

mit 6,7 m2/g BET-Oberfliche] mit einem ffir Olefine selektiven 

Katalysator {K-9) verglichen. Die hochaufgel~sten Teilspektren 

wurden unter q!eichen Belequnqsbedingunqen bei einer Desorp- 

tionstemper~tur von 260°C erhalten. 
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Abb. 5.36. Vergieich der Desorptionsspektren bei 260°C nach 

Beiegung mit CO:H 2 = 1 : ! bei RT und 760 Tort: 

Belequngszeit: 30 min: Aufheizrate: 40°C/min 



Klar erkennbar beim hydrieraktiven Katalysator sind die 

hohen !n~ensit~ten der C2~5 + - und C3H7 +- Peaks, die im 

Verg!eich zu den C2H4 + - und C3H6 + -Intensit~ten um den Fak- 

tot zwei h~her liegen. Die ciH4 +- ~d c3H6+ -Fragmente sind 

nicht unbedingt fSr Alkene spezifisch, sowie auch die C2H5 +- 

und C3H7 + -Fragmente nicht f~r Alkane spezifisch sind. Ver- 

gleicht man jedoch in der Literatur die Massenspektren ge- 

s~ttigter und unges~ttigter Kohlenwasserstoffe, so ist der 

Beitrag der ",~ges~ttigten'Fragmenze C2H4 + und C3H6 + bei 

den un~es~ttigten Verbindungen (mit Ausnahme beim Athan) 

weitaus h~her. 

Der Einf!uS. yon Katalysatorzus~tzen (Kalium, Gold, Schwefel) 

auf die Kchlendioxidbi!dung wurde mit Adsorptionsexperimenten 

von Kohlenmonoxid bzw. einem Gemisch yon Kohlenmonoxid und 

wasserstoff sowiemittels eines direkt am Massenspektrometer 

angeflanschtem Reaktors untersucht. Die im folgenden beschriebe- 

me Ubereinstimmung yon Ergebnissen aus den Syntheseversuchen 

man den experimentellen Befit.den der Desorptions- und F!ansch- 

reaktor-Untersuchungen zeigt, dmS unter den gew~hlten MeSbe- 

dingungen Aussagen ~ber den Reaktionsverlmuf mSglich sind~ 

Die Adsorptionsexperimente mit einem Gemisch aus Koh±enmon- 

o>~ und Wasserstoff hatten gezeigt (s. Abb. 5.1o.), dab 

die al!einige Zugabe yon Gold z~m po!ykristallinen Eisen-~isker 

eine Verringerung sowohl der CO-Aufnahme a!s auch der CO 2- Bii- 

dungsrate bewirkt. Bei der ko~oinierten Dotierung mit 1 ~ Ka- 

!ium und 5 ~ Gold wird jedoch durch den Einflu~ des Ka!i~ms 

eine verst~rkte CO-Aufnahme im Vergleich z~m undotierten Whisker 

beobachtet. Gieichzeitig tritt eine ~tivit~tssteigerung hin- 

sichtlich der Bildung yon Kohlenwasserstcffen und sauerstofZ- 

haltigen Verbindungen (CH3 O+) auf. Jedoch nin~nt aufgrund der 

hohen Kohlenmonoxid-Konzentration auf der Katalysatoroberf!~che 

ebenfalls die Kohlendioxid-Bildungsrate zu. 
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Die qleichen Z~fekte wurden ebenfalls be1 Durchf!u5 e£nes 

Gemasches aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff bei IO Torr 

im Flanschreaktor erhalten: in Ubereinstln~nunG mit der Li- 

teratur 31 ) bew~rkt d~e Zugabe von o,2 Z Ka!ium eine Er- 

h~hunq der Kohlendioxid-Bildunqstendenz. Durch die weitere 

Zuqabe von 5 ~ Gold wird der EinfluS des Kaliums jedoch 

w~eder kompensiert: meSbare Koh!endioxidmengen entstehen 

ers~ oberhalb 500 K (s. Abb. 5.i4.). 

~ = _ ~  Einflu~ des Goldes auf die CO2-Bildunqsrate unter 

Synthesebedingungen 

Verhiitnis CO : H 2 

Temperatur (°C) 

Druck (bar) 

CO - Umsatz (~) 

Raumqeschw. (h -1) 

Ausbeuten g/Nm 3 (CO+H2) 

C ! - C 5 

• CO2 

~%isker B 

÷ 1% K 

+ 5 % Au 

10:9 

320 

i0 

55 

520 

74 3 

184 

Whisker B 

+ 1% K 

!O : 9 

320 

IO 

94,4 

680 

71,9 

Der E~nfluS des Goldes auf die C02-Bildungsrate wird durch die 

Ergebnisse am Laborreaktor bestatigt. In Tab.5.11 sind die 

~maIysenwerte gegenHbergestellt, die an einem Kalium und Gold 

dotierten und an einem Kal~um dotlerten Kontakt erhalten wurden. 

Ein Verqleich der Ergebnisse aus Tab.5.11. zeigt, da5 der 

Koh!e~mnonoxidumsa~z am golddotierten Kontakt bei ann~hernd 

gleacher Raumgeschwindigkeit um die Ha!fte geringer ist als 

am gcldfreien Kontakt. Der h~here Kohlenmonoxidverbrauch am 

goldfreien !:ontakt fHhrt jedoch haupts~chlich zur Bi!dung des 

~nerw~/nschten Nebenpro@uktes Kohlendioxid. 



T a b .  5 . 1 2 .  

E[nflu5 de~ ¢~chwefel9 auf da9 PvoduktnpektP,;m 

Ka ta lvsa toP :  qI ~ Fn-~h~'Iker 
2 1~Co 
l t K  

"~chue fe 1Rehal t ( t ) n 51 
VePh~ltnt~ CO:II~ lr):9 
T~.mpeeat~P (°C) 2/~0 
CO-Umgat z ( t )  9 el i q 
CO~ll2.Urn.q eL z (~,) fll ,O 
Druck (hap) 10 

RaumResch~[ndLfikeit (h " i  ) 9qo 

Augbeuten ~.R/qm3( COfl|~ )J 

Hethall 
~than 
~thylen 
Pronan 

Prcpy]en 

n-Butnn 

|~o-nuten 
eis-Outen 
n-Pentan 

Penmen-(1) 

C02 

1,5  
12 ,in 

l t t  
"Jflsq 

1,(1 
1'I 10 
0,7 
0t.q 
2 lq 
8~9 

h 16 

] ~  C2-Cs'01efine 

C1-P 5 
C2÷ 

57,1 
71 ,q 

t51,2 

JO'n 
?RO 

q ¢1 t"/ 
98t:~ 

lq  
?O0 

17,3 

5,fi 
9,E 
311 

20,1 
3 iq 

19,1 
117 
II 53 
1,5 

1n15 
lln7 

13,3 
It)to ~? 
I'12 ,r~ 

T a b .  5 . 1 3 .  

ElufluP, =1~9 5y,lthe~ed='uckes auf dan Produkt~;pektrum 

K a t ~ l y g a t n r :  (K95)  97 ,9  t Fe-ghiskeP 
1 t Kalium 

1 t Gold 

011 t 9chwefel  

9y.thasebod[ngunRen~ 320°C, CO:l[? ~ lOt9 

9vnthesedruck (llaP) 10 S 6 
CO-Ilmsatz ( t )  ~ 6 , 5  95t? qG1q 

COtlI2.U~Batz (~) 8qt7 82t5 8qtO 
RaumRaseh~ind[gke[t (h "1)  570 6~0 ~Oq 

Augheuten 

Hethan 11,6 9,6 111,2 
~than I! ,11 2 I B S sll 
Rthy] on 11 ~9 ~3,1 t5 ,q 
Pvopan ~ .1 1 17 2 ~1t 
Propylen 23,9 ?2 t3 30,0 
t9o-Butan N,2 n~2 0,3 
n-rhzt:nn 2 ~0 1 j6 2 ~i 
Buten-(1 ) ~2 ~1 2Os6 26 13 
| eo-il~tLen 213 I ,7 2,6 
c tg- lh l t~n 1 ,q 1,6 1 ,R 
n-Pel|tan 1 iq 313 210 
n-Penten-(1 ) 16, G 15 ~5 17 iq 
Ct}2 1127 q313 1136 

P~-I's-NlefJne 70,q ?h,7 qhts 
E r)-~5 1n!,1 9q,n 12q,9 

('?e 15q,6 159,1 157t3 



~lich cute ~bereinstimmungen von Ergebniss~naus Synthese- 

~ld ~lanschreaktorversuchen wurden bei den Experimenten er- 

halten, die die ~olle des Schwefels als Katalysatorqift unter- 

s~chten. Bei Durchflu5 sowohl vcn Kohler~onoxid als auch eines 

Gemisches aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Flanschreaktor 

durchl~uft die Koh!endiox!dbi!dunqsrate im Gegensatz zu schwe- 

felfreien Kontakten ein Maximum (s. Abb. 5.16.). Dieser 

Effekt ~arde d~mit erkl~_--t, da5 neben einer simplen Blockie- 

rung von Oberfl~chenpi~tzen fHr die Kohlenmonoxid- und Wasser- 

stoffadsorption der 9mteil an dissoziativ adsorbiertem Kohlen- 

monoxid abni~nm~. 

Eine behutsame Vergiftung des Katalysators mit Schwe~el sollte 

daher im Einkla=g mit den ~er!egungen zum Mechanismus der Me- 

thanbildung (s. 5.2. ~ d~e Methanausbeute verrinqern. Die in 

Tab. 5.12. zusammengestellten Ergebnisse, dze be£ Synthesever- 

suchen im 5aborreaktor erhalten ~arden, bestitiqen die oben ge- 

nannten t~eriegunqen. Gleichzeitic verschiebt szch in Anwesen- 

heir yon Schwefel aufqrund der verringerten Hydrieraktivit~t 

das Produktspektrum zu unges~ttiqten Kohlenwasserstoffen. 

Der Einflu5 des Synthesedruckes au£ das Produktspektrum bei 

Verwendung eines mit Schwefel verqifteten Katalysators ist 

in Tab. 5.13 wiedergegeben. Man beobachtet m!t abnehmendem Syn- 

thesedruck eine Zunahme des Ar~teils an unges~ttigten Kohlen- 

wasserstoffen bei Gleichzeitiger verringerunq des Methananteils. 

Dies steht im Eink!ang mit demin Abb. 5.34. aufgef~hrten Me- 

chanismus. 
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