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Um c¢ieses Verfahren der Konleveredelung auch in Westeuropa oder in
den USA Skonomisch anwenden ¥
Zu mocifiz l°“°n, z B. in der Weilse, daB vorwiegend wertvcllie Ch
ronstoffe wie kurzkettige Olefine (Kthylen, Propyl )

-

“rnnen, ist es o*wena*g die 3Synthsse
emie-
n, Butylen) ge-

Zur Entwicklung entsprechend selektiver Xztalyszstoren wurﬂnﬁ 2n
Zisenratalysatoren Upte”sacnaﬁgen unter Vakuum- ubhd vedl
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die neue Zrkenntnisse Uber die Beszinflus-

Mit polykristaliinen Eisen-"Whiskern" als Basis konncen Katalysa-
toren von hoher Olefinausbeute und ausgezeighneter Lebens
Zestellst w réden( 77 g Co-Cy~ Olefine pro Nm2- ’COLnZ) bei

Srginzende Untersuchungen zur Ad~ und Descrption von AUSEzRE
Zw-scnenprodukten sowie des katalytischen Zerfazlls von Athanol
finrten zu einer Neuformulierung des FT-Reaktionsmechani S

sungsmiglichkelit des Reakulonsgbl ufes lieferten.
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10 use Lhis method ol cogl liguefactiorn ecornomically in Western
Zurcge or In the USA too, 1t is nmecessary to modify the synthesis
2.E. I such a way tnat predominanily geseous ¢ol=fines (ethylene,
cropylene, butylene) are formed.
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STuQLed uncer UMY and more practical conditions. New informations
2230wt the possinilizy To influence th2 rezctidn have beer ob-~
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1. Uberblick und Zusammeniassung

In unserem Institut wurden im Pehmen des Forschungsvorhabens
in deu Jahren 1975 bis 1978 Untersuchungen avf dem Gebizt

der katalytischen Kohlenwasserstoifsynthese nach Fischer-
Troosch durchgefiihrt. Der Schwerpurnkt unserer Arbeit bestand
darin, die FT7-Svnthese so zu modifizieren, daB bevorzugt kurz-
kettige Olefine wie &Athyler, Proovlen uné Buthylen enistehen.

Um eine clefinselektive FT-Synthese zu entwickeln, beschritten
wir im wesentlichen einen dreigleisigen Weg:

1. Herstellung von neuartigen clzfinselektiven FT-Xatalysa-
toren cdurch Anderung der Zusamnensetzung und der Herstel-

lungsnethode

(8
O

Nptimierung von Svnthesefilhrune und Verfahrenstechnik zur
5 g Y G

rhdaung der Produktausbeute an kurzketiticen Olefinen
g C

L

3. Messung cer Ac- und Desorption - Schliisselvorgiange jeder

Xatalyse - an rT-Katalysatoren, um daraus Erkenninisse iiber

g

rindrvorginge . zu gewinnen. die einen gezielten Eingriff
zux Zrhdnung der Olefinselektivitdt ermbglichen.

Zergest=1lt wurden rT-Xatalysatoren auf Eisenbasis, die je
nach Zusammensetzung (Dotiezxung) und Eerstellungsverianren
betrichtliche Unterschiede hinsichtlich ihrer Produkipaletien
zeigten.

Der Zinsatz pclvkristalliner Ziserwhisker zls v€llic neuar-

tice Basissudstanz, cdie Xatalvsator- undéd Tra3gereigenschaiten
in sich wvereint, I{nrten zu bemerkenswert olefinselektiven
FT~Katalysatoren. S0 konnten im Festbettreaktor mit Fe-Whis-
ker~Xatalysatoren kis zu 77 c/NmB(CO + HE,) enC, - C, - Ole-
Zinen ~ das waren 44 % éer gesamten Kohlenwasserstoféaus-
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heute - svnthetisiert werden., EZin Langzeitversuch wies aul
ein besoncers ginst iges Standzeitverhalten dieses Ka+alvsa-
tortvos hin: nach 3 naten Svnt eseaaue*betrieb im Fest~-

bettrezktor {(Temperatur: 260 - 320° €, CO + E_~Umsatz:

8C - 90 5, Druck 10 »ar, HZ/CO~Verhéltnis =

..-\N\

: 1, Raumge-

schwindigkeit: um 230" /¥h ) traten keine Verschlechtierunosn
%

vsatoreigenschaiten auZ.

- Durch Anderung von Svniheseparametern (Temperatur, Druck

Raumgeschwindigkelit und F2/C0~Zusammeu etzung) 1Z3tT sich éie
rodektverteilung der FT—Synthese avr geringfiigig &ndern.
Unsere Untersuchungen in dieser Richtung an insgesamt 150

“oren lassen die Schluﬁ:olgeang zu, Gz8 §

rschiedenen Svatheseveriah~

ol
ich auch bei v
2

s =
renstechniken nieder: tnsere Ergebnisse im Flilssigphasenre-
n denen ces Festbettreaktors bei identischen
lysetoren vercleichbar. Tile wWahl eines Reaktoriyps zur
T~5Synthese kann demnach weitgehend nach rein technischen
Gesichtspunkten erfolgen.

~ Bei den parallel an*cngehuﬁ-:en wissenschaitlichen

w

2gleic~
untersvchungen wa* wesentlich, daBf die zum Teil im HOcC

Hy

wa—
kuunm €urchoefiihrten Messungen auf die Resultate einer re-
alen Synthese extrapoliert werden kornaten. Die Vielzahl

von Hinweilsen {iber Ad- und Desorptiomsverhalien von Fi~Xa-
talysatoren, sowie iiber Prim#rprodukie der Synthese Ziihrten

zu einer Neuformulierung des FT-Reakticnsmechanismus, bei

dem die dissnziative Chemisorption von CO der einleitends
Schrit=s ist.

Die Ergebnisse unserer Bemiihungen zeigzn, daf wir mit den pa-
agliel cdurchgefihrten Untersuchungen, die zunm einen praxis-
nah - zum anderen mehr wissenschaftlich orientiert waren, ei-
nen erfclgeversprechenden Weg zur Entwicklung einer clefin-

selaktiven FT-Synthese eingeschlagen haben.
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2. Gecenstand ces Forschungsvorhabens

Bei der kztalytischen Hydrierung von Kohlenmonoxid kdnnen je
nach Wani des Katalvsators uncd der Syntheseparameter bevor-
zugt Xohlenwasserstcffe cder Alkohcle entistehern.

Jkcnomische Betrachtungen der FY-Svynthese zeigen, daB ein zu-
kinftices Verfahren zur Zrzeuguncg von XW nur dann wirtschafc-
lich ist, wenn als Eauptprodukt CZ—C,-Olefine (besonders Athy-

lern) gebilcat wercden.

Neben den Untersuchungen, durch verfahrenstechnische MaBnahmen
die Synthese zu mocifizieren, kommt der Entwicklung von clefin-
s2lektiven Xatalysatoren die gréfte Bedeutung zu. Die Xenntnis
von Primdrvorgidngen an cder rFr-Xatalvsatoroberiliche ist dabei
von bescnéerem Interesse. Bei deren Wissen jesteht die MBglich-
keit, cdurch Beginstigung dzw. Eemmung von Reaktionsschritien,
die SelektivitiE: des Katalysators zu lenken.

Im Ranmen dieses Forschungsverhapens wurden ceshalb Mathoden
entwickelt bzw. angewandt, cis eine mdclichst direxte Beobach-
tung von primEren Svnthesevorgédncen an der Xatalysatorcber-
fl&che cestatten.

Cazei nencel: es sich einmal um eine Versuchasanorénung, wWo

Primdrprocdukte in cder Ionenguelle eines Massenspekitrcmeters

antstz2nen, vné die massenspektrometrische analyse unmitielbar
daraui eriolgt. Dazu wird cdie Xetalvsatororobe nach CO - HZ—
M D

Selacunc bel Raumtamreratur 2tferhalb des Massenspexitrometers

33
!
U)
'.h
ct

5c e er in c¢ie Ionenc.elle ein-
cebracrt. Nach Zer temperaturprogrammie:ter scovi~cion werden

cann die Rezktan

[
f)A
:}
(D]
(&]
4
3
e
Py}
{7
v
e
ct
P
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nszrccéukte nachgewiesen.
¥Medergebnisse im Hochvakuum sindéd mix

U]

rgebnlceseu éexr FT=Synthe-

ce zel Drucksn bdis zu 3C bar nicht ohne weiteres vVvergleichbar.

Deshalb enthdlt die Versuchsanorcdnung zusdtzlich einen kleinen
e

lanschreaktor, in dem cie Svnthese beil Drucken bis zueinen bar

moglich ist.
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Als weitere Untersuchungsmethode von katalytischen Vorgéncen
wéhlirn wir die tenmperaturprogrammierte Desorption unter Ultre-
hochvakuumbedingungen aus. Die Apparatur wurde so ausgelect,

caB8 eine Untersuchung von realen Xatalyvsztoren mdglichk ist.

Ergénzt wurden cdie Uatersuchungen durch die Messung der BET-~
Oberflidchen von unreduzierten undé reduzierten F7-K

in eirer von uns weiter entwickelten Zdsorptionsap
Z.G. Schlosser. Die Messungen sollzen kliren, ob &ie Oberflé-

chengrdfe Hinweise avi das Selekiivitdts— und Ak:iivitiisver

m
b
!

halten cer FT~-FEllungskatalvsatoren erlaunbz.
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chlie3iich wurden die Untersuchungen éurch d&i
schiedener XKatalysatoren in Laborreaktoren (Fes
Flissigphasenreaktor) abgerundet und Versuche uniernommen;
die Resultate der Reaktoruntersuchungen mit den Ergebnissen
der eincangs erwdhnten Experimente zu korrelieren.

Die Ixperirznte wurden unter iolgenden Acpekten behandel::

= Untersuchurg ven Verlauf der CO,- und Methanbildung ané der

Bildung von FT-Produkten innerhalb der Ionenguelle eines
hochavfldsenden Massenspektrometers und im ange;;anschte:

Reaktor; Beeinilussung der Svnthese durch S, Au tné K.
> Die Erxgebnisse sollen Eussagen iUber den Kettenstart der
FI-Synthese ermdglichen.

- hdsorptionsversuche mit Formaldeyc.
——3> Xommt es zur 2ildung von Kohlenwasserstoffen, ist éies
ein Indiz f{ir die Annanme verschiedener Zutoren, die in der
Bildung der Enoliorm des Formaldevds den Primirschritt der
rT-Reaktion sehen.

—~ Schnelle Desorption von Reaktionsprodukten uné deren Analyse
chne weitere Wechselwirkung mit der Katalysatoroberfliche.
~—> Identifikation vcn mdglichen Primir- und Sekundidrpro-
dukten.
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= Katalytische Zersetzung von Athanol aui Eisenkatalysatoren.

——> Zersetzungsprodukt ist primdr Acetaldehyd, ein oft dis-

kutiertes Zwischenprodukt der FT-Synthese. Bei Kenntnis des

Zerfallsmechanismus sollten Rickschliisse auf den umgekehrten
Vorgang, den Kettenaufbau, mdglich sein.

Synthesaversuche in praxisnahen Reaktoren.
—> Versuch der Xorrealtion der Synthesergebnisse mit den
experimentellen Baiunden aus den Descrpticns- und Flanschre-

aktor-Untersuchungen zur SchlieBSung der Methodikliicke zwischen
Oberfldchenpnysik und technischer Xatalvse.

- Adsorptionsversucle mit Kohlenmonoxid und m&glichen Primar-
produktern (z. B. Athylen).

—> Russagen iber die Desarptionsenergie und iber éie Xine-
«ik der Descrptionsvorginge.
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on Technik und Wissenschafit bei Vertragsbeginn

Seit den Ereicnissen im Herbst 19273 ("Olkrise") ist das In-
taeresse an der Gewinnung von Kohlanwasserstoffen und sauver-—
stofikaltigen organischen Xohlenstoffverbindungen aus Kohle
erneut geweckt woerésn. Fir die Bundesvegierung war es nahe-
liegend, im Rahmen ihres Energiesicherungsprogrzamas an die
Zrfahrungen der erfolgreichen Xohleverflissigungsveriahren

ver uné wéhrend des Krieges anzukniipfen.

Von den bekannten Verfahren der Xohleveredlung rZumt man der

Tischar~-Tropsch-~Synthese Cie gr8Bere Flexibilitdt hinsichztlich
der Produktges:taltung ein, so daB die Weiterentwicklung cge-

rzde dieser Methode zur Synithese von Produkten wiz Zth

oder Pzopv.en, die den heutigen Marktaniordertn

Q

en entspre-
chen, besonders vielversprechend iszt.

Die Lenkung cer Svnthese nit den verschiedenan VerZshrens-
varianten, sowle die Kenntnisse {iber den Einfiuld wvon Syninese-
parametsrn (Druck, Temperatur, Raumgeschwindigksit, Synthese-

gaszusammensetzuing) sollen hier nicht erdrtert werden.

Dagegen soll im folgenden ein Yrerblick iiber Arbeiten wieder-
gegeben werden, die Vorstellungen bzw. Hinwelse avi fen Reak-
tionsverian der PT-Synthese vermitteln. Dies ist im Rahmen
unseres Zieles, selektive XKatalysatoren zur Erzeugung kKurz-—
kettiger Olefine zu entwickeln, von gro8er Wichtigkeit, da
Grurdkenntnisse fiver den Ablazuf der ersten Reaktionsschritct
notwendic sind, um Riickschliisse auf die kinetische Selektivi-
+it ziehen zu k3nnen. (Arbeiten, die Zusammenh&nge zwischen
der Tristallstrukivr des Katalysators unéd der Primrzusamman~

-0 WD v T

setzung dehandeln - wie in der "reinen” Oberilichenphrysik
iblich - werden nicht beriicksichtigt.)



s

Die Synthese zu Paraifinen und Olefinen verliuft an éen be-
kannten TT-Xatalysatoren auf EZisen-, Xobalt=, Nickel-oder
Rutheniumbasis unter Wasser- uné CO,~-Bildung nach folgenden

2
3ruttogleichungens:
nco + (2n + N By, — Cp Horwn ¥ ne,0 (1)
2r CO + (n + 1)Hy = Cq Hy , + n CO, (2)
aco + 2a E, — (~CHE,=)n + n H,0 (3)
2nCo + n H2 — (~CH2-)n + n CO2 (4)

Iir den katalytischen Reaktionsablauf kérnen folgende Teil-
schritte schematisch angenommen wexden:

2) Transport ven CO -+ Hz zur Katalysatorcberfliche
b} Chemiscrpticon von CO u=xd H2
¢} Primdrkomplexbildung mit C-E-Bindung
d) Kettenwachstum
g) Xettenabbruch
I) Desoroption der Produkie von der Katalysatorcherfliche
g) Transport der Produkte in das Reaktionsgemisch
Die Teilschritie c¢) uné é) sind in der Literatur umstritten
¥ nidner beschrieben werden. Auigrund zahlreicher
Untersuchuncen wird die Bilcdung eines sauerstofZhaltigen Frimir-

) i ) . . .
Pichler und Schulz * lehnen sich in ihren Vorstellungern der
2

rinérkemplexbildung an die Carkonvichenie an. Danach erfolct
“er Zetiterzufraeu nach der Chemisorp:tion von CO und H2 durch
1

dunc eines aldenvéiscnen Primiarkcmplexes, indem ein car-

rtic gebundenss CO-Molekil zwischen eine Metall-Wasser-
stoifhindung "imsertiert” (2bk. 3.1X Durch Evdrierung entstent
un+ter Ausbildunc einer Chemisorsticasbtindung des Sauerstofis
zZu einam benachbarten Oberflichenslatz ein Zwischenprodukt,
welches als FTormalcdenyd desorbiert, zu Methancl avdriert wer-
den kann ofer nach eriolcter dydrierung unter Wasserabspaltung
iiber einen Methnvlenkompliex z2u einer am Ubergangsmetall gebun-

denen Methvlcrupde reagier:.
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Das Xettenwachstum 1lZ8{t sich analog zu dieser Schrittioclge

-

enien: Unter Einschiebung (Insertion) eines CO-Liganden

jo )]

in die Metall-Xohlensteffbindung wird ein neuer aldehydischer
Fomplex gebildet, dessen Xohlenstoffkette éurch alternie-
rende Evdrierung und Wasserabspaltung verlingert werden Xann.
Produkte der zweiten Reihe sind Rcetaldehyd (Desorption é&es
aldehycischen Komplexes) und Athanol (Hydrierung des XKom-
plexes). Unter Hydrierung und Wasserabspaltung bildet sich
ein Athyvlenkompliex, welcher Ausgangspunkt zu weitersn Reak-
tionsprodukten ist.

Charekteristisch fiir diesen Mechanismms ist also der Molekiili~
auibau durch CO-Insertion ~und der nachfolgende Schritt der
Spzltung der Xohlenstoff-Saunerstoif-Bindung. Diese Vorstcel-
lungen stiitzen sich auf den Mechanismus der Oxosynthese.

Der Kettenstart wird von 2Anderson-Golumbic-Storch 2)

im Gegen-
satz zum Pichler-Schulz~Mechanismus durch die Bildung eines
enolischen XKomplexes aus chemisorbiertem CO und dissoziativ
adsorbiertem YWasserstoff erkl&rt. Dieser Primé&rkomplex kann
durch Hvdrierung und Wasserabspaltung bereits zur Bildung von
Methan fiihren. Der Kettenaufbau erfolgat durch Xondensation
zZweier Oberfléchengomplexe unter Xnilipfung eirer C-C-Bindung.
Nach der Abspaltung eines Oberflidchenatoms durch Hydrierung
entsteﬁt ein weiterer enolischer Komplex mit zwei Kohlenstofi-
atomen. Dieser kann als Acetaldehyd desorbieren, durch Hydrie-
rung Athanol bilden, oder durch Hydrocracking Methan und den
Primé&rkomplex bilden. Weiterhin ist der enolische Komplex
Ausgangspunkt zum Kettenaufbau durch Reaktion mit einem
Primérkomplex und alternierender Xondensations- und Hydrie-
rungsreaktion. Produkte der zweiten Reihe sind Athylen, Pro-
panol sowie Propanal. Der Kettenabbruch kann eine Desorption
des gesamten Chemisorptionskomplexes als SZure, Ester oder
Zlkohol, (Gl. 3.2) oder eine Abspaltung uné nachiolgende Hy-
drierung eines Radikals unter Zuriicklassung des Prim#rkom~
Plexes sein (Gl. 3.1).
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App. 3.7. Reaktionsmechanismus nach Pichler und Schulz
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dsorption des CO unter Bildung von abgeschiedenem Xohlen-
Toff 2ls Zwischenprodukt verliuit.
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Datum Versuchsauf hau Versuchsziel
husarbeiltung von Methoden zur c¢) Erfassung der Inertgase (Hz,N2,'
Kaliumbestimmung {(flammenvhoto- co, CO?, C”d) mit Moleokularsich-
metrisch) und zur Eilscubestim- sdule und WLD-Detcktor. Kenntnis
mung (komplexometrisch) der chemlschen Zusamunensetzung
von Kontakten
Juli 1975 Inbetriebnahme eines hochaufilisen— } Brakie Identifizilerung von Synthese-

den Massenspektrometers (Typ Varilar
Cit 7A), "on-line"-Kopplung mit Gas-
chromatogravhen (r¥apillarsiule)

nrodukten

September 1975

Computermdfige Brfassung dexr

Analyscohergebnisse

Ubersichtliche Gestaltung der Ver-
suchsergebnisse, Erfassung von Ab~
héngigkelten

November 1975

Adsorptionsapparatur zur BET-
Oberflidchenbestimmung

Versuch der Korrelation von Kata-
lysatoraktivitidt/-sclektivitiit und
spez. Katalysabtoroberfliiche

November 1975

- In situ - Untersuchung in-
nerhalb der Ionenquelle eines

hochauflsenden Massenspektro-

Nachweis von Primtirprodukten. Bin-
£lup von Prowmotoren aul KRettenstanrt

und Produktverteilung. RKorrelabtions-

Iz



Datum

Versuchsaul bau

Versuchsziel

melers — instationdrr nach Dele-
gung des Katalysators mit CO,H2,
€O 1 H,, Formaldehyd

versuch der Ergebnisse mit den
Katalystorversuchen im Laborre-~

aktor

Auguslt 1976

z

) tra-ltlachvakuum-Apparatur zur
Untersuchung von Katalysatorober-
ftiichen nach dem Verfahren der
temperaturprogrammierten Desorp-

ion

Aussagen i{lber die Chemisorption von
CO und C?ll4 auf Eisenobherfliichen,

pestimmung der Desorptionsenergicn

und der Ordnung

April 1977

Erweiterung der massenspekira-
metrischen Untersuchungen durch
stationdre dlessungen an cincm

- an das Massenspektrometer ange-
flanschten- "“quasi-gradienten-

freien" Reaktor

Stationtre Messungen der COZ-und CH4—
B1ldung: Aussagen itber Kettenstart;
katalytische Athanol-Zersetzung: Anc-
sagen ilber Kettenwachstum der IMf'-

Synthese

Mai 1977

Laboranlage eines Fliissig-

Phase-Reaktors

Auspritfung neuentwickelter Fl-Kataly-
satoren. Vergleich mit den Ergecbnissen
im Festbhettreaktor

zt<



Datum

Versuchsaufhau

Versuchsziel

April 1978

Laser—induzierte Desorption
(CO bzw. Reaktionsprodukte)
von Eilsenoberflidchen

Aussagen tiber Adsorptionskinetik
von CO

Nachweis von Primiirprodukten der
Fr-Synthese

Bemerkung: Verlidnliche MeBwerte bel der laser—induzierten Desorption

konnten erst nach Beseitigung von Intensititsschwankungen

des Lasers aufgenommen werden. Die Schwierigkeilen waren erst

nach Neukonstruktion und Austausch ganzer EBlektronikeinheilen

gegen Ende des Jahres 1978 behoben.

<




- 24 -

4.2. Griinde fiir die Abweichung einzelner Programmpunkte des

Torzchungsvornapens

Im Zusatzantrag vom 30.10.1975 legten wir ein umfangreiches
Untersuchungsprogramm zur trforschung der Selektivitdt von
FT-Fidllungskatalysatorer vor. Gedacht war an eine Xorrelation
der Hers+tellungsparameter, der Reduktionsbedingungen und der
Xztalysatorzusammensetzung mit dem Svntheseverhalten des Xa-
talvsators in einem Tliissigphase und in einem Festbettreak-
“or. Mit Eilfe eines zu erstellenden Computer-Programms sollte
die Datenfiille elextrcnisch verarbeitet werdzn.
Zwischenzeitlich experimentierten wir mit den von Herrn Proz.
5.J. Schladitz, Miinchen, entwickelten pclvkristallinen =Zisen-
Whiskern. Dig Ergebnrnisse beim Einsatz dieses neuartigen Mate-

rials als XKatalvsatorbasissubstanz waren kereits in den An-

fingen unserer Un<tersuchungen so vielversprechend. daB wir ei-

ne Ancéerunc ées Programms voraaanmen. Wir entschieden uas fiix
die Hersteilung von Xatalysatoren aui Whiskerbasis und ver-
zichteten auf die weitere derstellung wvecn FEllungskatalysatoren.
Damit wurcde der im FTorschungsantrag vem 23.11.74 (Punke 4.1.
des arbeitsprogramms) vorcesehene Bau einer aApparatur zur
Zerstellung von Fillungskatalysatoren c¢egenstandsios und. unter-
nlieb.

Der 2ntrasg (Punk:t 3.7 . des Acbeitsprogramms; enthielt auch

den Plan zuxr Inzetriegbnahme einss Xompresscrs fir die zer-
stellung von Syathesegasen unterschieclicher CO/HZ—Zusammen—
setzuncen. Da unsere Untersuchungern ergabken. daB die Variation
Ger CO-E. ~¥onzentrationen im Svnthesegas nur unwesentliche

der Svrtheseprcdukte zur Folge hatte, wurde aul

2 elcene Mischianlage Iir 3yntnesecas verzichtet.
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£4.3.1.2. Aufbatv der Gesamtapparatur

Die verwendete Gesamtapparatur ist schematisch in 2bb. 4.2.
wiedercegeben. Hinsichtlich der funktiomellen Rufgsbe 1EBt
sie sich in 4 Bereiche einteilen:

Gasversorgungseinheit

Hochvakuumteil mit Adscorptionskammer uné Schubstance
Flansch-Reaktor

analvsatorsystem des MS.

Mit Hilfe wvon 2 Drehschigberpumpen und 2 Quecksilberdiffussions-
pumpen (Typ Levbold Hg 12, nicht gezeichnet) wird dis Appara-
+tur (mit dusnahme des MS) auf einen Restdruck von 10_6 Torz
evakuiert. Die hochreinen Gese (CO, Hz- CH4 und Mischungen)
wurden von der Firma Messer-Griesheim bezogen. Sie wercen durch
Nachschaltung von Oxisuvrb-Patronen von 02 und HZO nachgereinigt
(< 0,1 ppom). Uber Druckminderer und Nadelventil gelangt das

CGas in die Gasverscrgungseinheit. Zum Splilen des 1. Vertei-
lungsrohres ist zusditzlich ein Hg-Elubberventil installiert.
Die s0 gereinigtien Gase werden anschlieBend in Vorratsgeidbe
eingeschleust oder in die Adsorptionskammer bzw. den Flansch-
rzaktor geleitet.'Die Messungen des Druckes erfolgen mittels
eines NMembrarmikromanometers (M.M.M., Typ Baratxen E' 210).Die
Schubstange besteht aus einem hochpolierten VA-Rohr von 12 mm
Durchmesser. An der Spitze befindet sich ein Goldtiegel, der
ca. 50 mg Katalysator aufnehmen kann. Die 2Zuleitung von Thermo-
eiement und Heizleiter erfolgt innerhealdb des VA-Rchres. Die
Abdichtung von Schubstange und Adsorptionskammer ceschieht

iiber einen Metallfaltenbalg. Die Aufheizung des Goldtilegels
erfolgt liber einern bifilar gewickelten Mantel-Helzleiter .
(Siemens) und wird durch einen im Eigenbau hergestellten PI-
Regler geregelt.
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Abb. 4.2. Gesamtapparetur ZIir messenspekircmetrische Unter~

stchungen
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Der Tlansch~Reaktor is< iliber ein Goldleak direk: am Gasein~-

-

*aBsys en des Massenspekirometers angeflanschit. Er bestehit aus
2 Conilat~Flanschen, die Uber einern RKupferring nach auBen ab-
cedichtet werdern. Innerhaldb des cheren Flansches bafindet sich
2in Colétiegel, der ca. 50 mg Katalysator aufnehmen kann. Die

-

Benheizung erfolgt iiber einen Kantelheizleiter {(Tvp S

i
1,4 m) wit ca. 400 W installierter eistung.
heizraten von ca. 30° C/min. mdcglich. EZEi o
lie

gt ein zweites Goldiezk. Der Zwischanraum
zwischen 7. und 2. Goldélezk bildet eine Druckstuf d
2% % des Gasstromes wercden Uber eine Quecksilberdiffusions-—
Tumpe (730 15-1) abgcezweigt. Somit sind Messungen am Keatelvsa-

-6

tor bis zu 760 Torr mbglich, ohne dafcdie Gasbelastung dern Druck
im MS unterhalb 10 Toxrx abfzllen 1&EB

fn

.3.17.3. Desorptionsmessungen

Zur Messung werden ca. 30 mg das zu untersuchen
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in den Goldtiegel gebracht. Die Schubstange wir
die Adsorptionskammer eingefithrt und dort zuadchst b2l

130% bis 1078 Torr evakuiert. Damach wird im Wasser

bei 350°Cund at mospharendruck je nach Xa

recduziert. Nach der Descorption des Wasserstofifs bei

3
Restgasdruck 10_6 Torr) wird auf 40 °c abgekinhltund je nach
Versucnsart mit CO, 32’ CC + HZ’ Methanol etc. belegt. Dabei

wird die Belegungszeit von Versuch zu Versuch variiort.

EnschlieBend wird die Gasphase abgepumzund Qie Schubstan
direkt tber eine Schleuse in die Ionenguelle des ME einge
Dort wiré Ser Katalysator entweder pulsfdrmig (in wenigen Sec.)
oder temperaturlinear langsam (20 - 40°C/min) auf 350°C er-
ritzt. Wdhrend der BAufheizphase wird das zu einer bestimmten
Temperatur gehOrende hochaufgeldste Massenspektrum von & ver-
schieden=2n Massenbereichen auf einem Galvanometerschreiber re-
gistriert. Gleichzeitig werden To*alionenstrom und Temperatur
sowie ein Gesamtmassenspektrum aufgezeichnet.
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4.3.1.4. Messungen am gradientenireien Flanschreaktor

Zur Messung beiinden sich ca. 50 mg Xatalysator im Goldtiegel.
Der Flanschreaktor wird zundchst aui 130°¢ aufgeheizt und bis
zu einem Restgasdruck voﬁ 10_6 Torr evakuiert. (Desorption
von phvsisorbiertem Wasser). Im WasserstofiIstrom wird der Ka-
talysator mit einer Aufheizrate wvon 4OC/min suf 330°C. erhitzt
und 24 h bei 1 atm reduziert. Nach ericlgender Recduktion wird
pei 350°C Ger Wasserstoff desaorbiert ( <;1O-'5 Terr) . Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird je nach Versuchsart CO oder

co + E, iiber den Xatalysator geleitet.
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4.3.2. Desorptionsmessungen im UEV-Bereich

Die Abb. £.3.a) zeigt schematisch die Gesamtapparazur zur
Messung der +“hermischen Desorption von Gasen an realen Kata~

lvsatoroberiliEchen.

Zwecks S#uberunc der Stahlapparatur kann von auSen auf ca.
250°¢ ausgeheizt werden, so ca8 nach dem Zrkelten ein Ultra-
hochvakuum won 5 = 10_10 Torr erreicht wird. Erzeuct wird das
Vakuur mit einer Drehschieber~/0ldiffasionspumpen-Anordnung
(D). Zur Druckmessung in dieser geringen GrdBenordnung wird
eine Bavard-ilpert~RBhre (BZ) eingesetzt.

3is zu 30 mg Ratalysatorsubstanz kdnnen in den Silberitiegel
(T) gefill: (s. Abb. 4.3.b) und durch BeschuB mi: beschleunig-
ten und fokussierten Zlektronen aus der Glihkathode (XK) er-
widrmt werden. Die regelbare Heizleistung betr&g¢t maximal 2,5 W
- damit kOnnen Tiegel und Inhalt mit einer Geschwindigkeit bis
zu SOC/sec auf 700°C aufgeheizt werden. Mit einem Termoele-
ment (TE); dessen Ldtstelle direkt an den Ag-Tiegel gepunktet
ist, wird die Temperatur gemessen. Reduziert wird der Kata-
lysatecr 12 Stunden mit 2 1 Wasserstoff bei 200°2 und einem
bar. Die anschlieBenden CGasbelegungen erfolgen ﬁber édas Dosier-
ventil (DV) bei Raumtemperatur. Der Belegungsdruck kann dbis
0,2 Torzr betragen, gemessen wird er mit dem Membran-Mikromanc-—
meter (MMM).

Die Aufnahme eines Desorptionsspektrums erfolgt bei dsr Proben-
erwirmung durch Messung der Tiegeltemperatur und gleichzeiti-
ge Messung der Intensitzt desorbierter-Teilchen nit Eilfe
eines Quadrupolmassenspektrometers (QMS). W&hrend des MeBvor-
ganges wird stindig mit gleicher Saugleistung apgepumpi.

Die Desorptionscpektren k&nnen nach unterschiedlichen Verfan-
ren aufgerommen werden:
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4.3.3. Adsprotionsapsaratur zur Bestimmung dexr RBET-Oberfliche

Aus Cem Vorratsbehdlter (V) strdmt das vergelegte Meflgas ‘iber

die eine Xapilliare (X) in das AdsorotionsgeidB uwnd ber die

illare (X') in das Vergleichscefd3 (ibb. 4.4.). LCa
en icdentische ZSimensionen besitzen (L&nge, Ina-

nendurchmesser), strdmt in beiden Ceidfen die gleiche Gasmenge
e

w

TemzeriiurITesze

W
U
ty
»

J
S
iy
H

..... e . o . ~ s , s . e
wanrenc cer Messung XCnnen ciz2 GefEBs cexilrlit oder Tenelzt
= o e - - .- =T R R = P = . T~
Wer4el. Dadein Xowmt es zur ZTildunc Jer tenperaturzedingten Vo
- - - R - S =
Iimimz2 2, 2, A’ unc =

) WCIrZenommern.

Nacn CZfnen des Hahnes 526 zzelict der Druck o in beiden Ce-
2

— fanl -~ - -— v —~ ™ -~ S a4 == - -
ITen Gasmence €nTsTIrecnengen LYLIXglIIarens, cle

vom Jruckéiiferenzmeficerit T cemessen wird




Geseinschleusung.

J.0.0. 1
| Reduktion ! wefberewct ! Hechvakuur

2bb, 4.5. Aufbar der Adsorptionsapparatur zur Bestimmung der

BET-0Oberilédche

Zinzelteil

KoK
&G
vG

it

D.0.0,

e

der Apparatur
Drehschieberpumpe

Quecksilberdiffvsionspumpe, au:omatléch 2kschalctend
bel ungeniigender ¥ihluag und/oder zt hoher: Druck
Kihlfalie mit £liissigem N2 gefiillt
Quecksilbermancmeter

= GefiB als "Vakuumpufier®

Druckanzeige grob: 760 ~1o 2

ruckanzeige fein: 10 2 - 10
5o =l Biirette mit o,7 ml-Zinteilvnc unéd Quack-

Toxr Thermocouple)
5 Tors (Penning)

silbervorratsgefss

Rlasenzthler fir Messung von Gaséurchsatzgeschwin-
digkeiten

Rapillaren je 1 = lang, ©,2 mm Innendurchmesser
AdsorptionsgefdB

Vergleichsgef¥s

= DifferenzdruckmeSgerit (100 Tozrr)

Differenzdruckmesgerst ( 20 Torz)

Dewargef#s oder Ofen (Temperatureinstellung: E.Nz'
oder KRiltemischung im Dewar,

ab 50°% = 350°C mi: regelbarem Qfen {iber Thermo-
elemente als MeSfghler

GasZlaschen (A, CO, Ez, CO-HZ— Mischengen)
Reduzierventile

2lubberventile

Druckaazeige £iir Vorratsgefis v, (o~ 1950 Torz,

2 Torr)

= RKugelschliffe

Vorratsgefife Ziir MeSgase
1-Wege-Clashihne
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Einer Gesamtiberblick der Adsor?tiOnsappa:atur Gibt éie Dar-
stellung in Abb. 4.5. wieder. Prinzipiell erfolcte dec Aui-
bau cer Apparatur ndch einer Vertffentlichung von EC. Schlos-

ser aus dem Jahre 1959]5).

Zinsichtlich der funktionellen Aufgaben 138+t sich die Appara-
tur in vier Bereiche einteilen. Da ist zun&chst cer notwendige
Teil zur Hocnvakuumerzeugung mit £ilfe einer Drehschieberpum-—
pe und einer Quecksilberdiifusionspumpe. Weiter sieht man cdie
Anordnung, mit deren Filfe CGase oder Gascemische in verschiede-
ne Vorratsbehdlter einceschleust werden. Vor den Vorratsbehidl-
tern gelanct schli=flich ein gewlinschies Gas i{iber die beiden
Xazpiliaxen in den eigantlichen MeBbereich. Da die zur Unter-~
suchung eingesetzten Fischer-Troosch-Katalysaioren erst in
reduzierter Form katalvtisch wirksam sind, befindet sich an
der Apparatur eine Vorrichtung, die eine Redukiion der Proken
erlaubt. Es besteht also die MEglichkeit, synthesebereite Ka-
talysatoren - die duBerst luftempfindlich siné und sogar
Dyrophcr sein kdnnen - in der Apparatur herzustellen und zu
messen.



Dex Zufban cdes Syntheseapparates wiréd anhandé der z=bb. £.8.
beschrieben.

Dag hochreine Synthesegas wird zus Stanifilzschan (7)) wvoo
der Firme Messer-Criesheil: sntncmmen. Oxisgrb-llaghreini-~

ils im durchstrdmten Ronr . die éurch Cie

der Heizdré&hte gemessen
hS

des jewe.ﬂ.lgen Gascure

gesetzt. Der IZir éie &

mit dem GasdurchiluBzE

messen. 5in S en (& 21

und &ie Z=ntnahme von ynthesegas zer Analyse iher das weliter

unten beschriebesne System

Tir die Messunc des Svnthesedrucks wird ein mechanisches Fein-

cruckmanometer (2) verwendet. Der Reaktor (10) Dbesteht avus
einem vertikal angeordéneten EZdelstahlrohr ven 17 mm Innsadurch-
gsser und 450 mm L&nge. ZTin aufgeldteter Messin von

15 mm Wandstirke und ein orisfester Aluminiummantel vom 73 mn
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Wandstirke, in den § Heizpatronen in versetzter Anordnung
eingelassen sind uné der seinerseits durch Glaswclle gegen
éie Labortemperatur isolier+ ist, erlauben in Verbindung mi
dem Temperaturregler Contxe 95 von Hartmann und Brawm (71)
eine isotherme Arbeitsweise mit engen Toleranzgrenzen. Mit
dem digitalen Temperaturanzeicegerédc (12} wurden zeitliche
Temperaturschwankungen nicht lber o,1°C festgestellt. Zin in
der Mitte des Reazktors anceorénetes Xapillarrohr erlaubt die
Rontrolle des axialen Temperaturgradienten mit Hille eines Pt

100-Yiderstandsmefgebers. Eins Siebscheibe mit aufgepun

v

ot
o
of
o
]

Stahlérantnezz von §,1 mm Maschenweite in Verbindung mit ein-
er 1 cm starken Lage Quarzwolle verhindert das Ein&ringen von
Katalysetorteilen in den nachfolgencden Teill der zZpparatur.
Dieser besteh:t aus zweli Zweigen (A,B), die durch &
Ventile (14) getrenni gewdhlt werden kBnnen. Zweig
nutst um 2weig 2 fiir die nachfolgende Messung vorbereiten uné
reinigen zu k®nnen, ohne die Synthese zu unisrbrechen. 2Zweig 2
beastent aus einem HeiBabgheidsr (15) mit einem Volumern von
etwa 25 ml, der die besi einer Temperatur von 120°C und dem
Synthesedruck fliss:.gen Produktanteile auff@ngt und dem Ent-
spannungsieinreguliesventil (16) gefolgt von zwei Xihlfallen
(17) und (19). Vom Reaktorausgang bis zum Entspannuncsventi

wird@ das Svstem beheizt cnd auf einer Temperatur von 120°¢ ge-
halten. Das Entspannungsventil selbst hat eine Temperatur von
150°C. Die folgende Glaskithlfalle (17) halt die bei 0°C,

7 bar flissigen broduktargelle zuriick. Mit der Metallkihl-~
falle (13) konnen cdie be:x -78%¢ (Methanol-Trockeneisgemisch)
kondensierten Produkie zuriickgehalten werden. EZin Zwdlipunkte-
schreiber (13) zeichnet die Temperaturen an éen markiertcen
Stellien sowie Gen MeBwer:t des DurchfluBmefaer&tes auf..Der Cas-—
durchsatz kenn am EZnde der Apparatur bei Normaldruck mit
Seifenblasenrohr (20) gemessen werden.

Zur gaschromatographischen Analyse k¥nnen an den Stellen (18)

mit der Spritze Gasproben enitnommen werden. Die wesentlich ge-
- L4 . »

nauere Methode zur Gasentnahme erfolgt durch ein on-line



System

mit diesem Vencil

L0

ist besser als 1

seit 3 Jahren bewdhrten
Drehventil vorgenommen. Die Reproduzierbarkeit der Dosierung

%.

iiber ein XKapillarrchr zu dem verwendeten Gaschroma-
tograpren 3920 der Firma Perkin Zlmer (21). Die Dosierung
wird mit einem selbstentwickelten -

Tingargos

#IFE - Scheiben

fegnnpou s

e e 1 e

Verfzhren

2bb. 4.7. Drehventil zux

Ocsieruvnc von Gasen im

“on~line®“~
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4.3.4.2. Details {iber Reak+torbetriep uné Analvtik

ie Vverwendete Katalvsatorschiittung enthi3lt tis zv 10 *cm

des einggsetzten Xatalvsators in einer Rorngrdse von i-2 mm.
Diese lMenge wird mit Siliziumcarbid &er gleichen Kdrnung auf
@ auigefdllt und gut gemischt in das Reaktionsrohr ein-
1t. Obenauf folgt eine ca. 5 cm starxe Sculittunc, die
iC enth&lt

Durch diese mno*aruqc wird 2rreicht:

heizung des Synthesegases auf die eingestellis Tempe-

s
ur ver dem ersten Aontakt mit dem Xatalvsatorkorn.

o
G)
m
H

inge Temperatur- und Xonzentrationsgradienien innerhzld
der Xatalysatorschiittung.

(13
—

rleichterte Reinigung des Reaktcrrohres auch nach
Kohleastoffebscheidung bei langem Svnthesebetrieb (Zusam~
nmenbacken das Katalysators)

Die Reduktion des in der cxidierten Form eingefillien Hata-
lvsators wird inmerhald des Synthesereak:tors im Wasserstoff-

trom bel Temperaturen bis 350°C vorgencmmen. Dadurch wird die
MOclichkeit der Anoxidation der reduzierten Xatalysztorober-
fl&che ausgeschlossen.

Die verwendeten Svnthesegasarten enthalten Kohlenmonoxid

uné Wasserstoif in den VerhZlenisse 1 : 4, 1 : 2; 1 : 1,
3 : 2und 4 : 1. Zur Bestimmung der Volumendnderung ist ein
Sticksteffanteil von 5 Vol-% vorhanden.
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Analwvtik

Gaschromatograpnisch bestimmt werdendie Konzentrationsn
von

(9]
(@]
-

1

(L]

~

i
3%

ir Synthese- und Prcduktgas sowie dile Xohlenwasserstoife

H1O(n + 1s0) C4H8 Etrans. 1,2}, cis,iso]

im Preodukigas. Dabei findet fiir die erstgenannte CGruppe
von Gasen eine gevsckis Molekularsiebsdule mit zinem Eitz~
érahtcetektor Verwendung. Die Xonlenwassers+offe werden mi*
einer gerack:ien A1203—Séule getrennt vnd mit dexm Flammenioni-~
sationsdetek:zor (FID) nechgewiesen. Xohlendioxid wir

duxtgas voluTztrisch bestimut. 2ul die cguantitaiive Auswer-~
Tung Cer flissigen und festen Produktanteile wird wegen der
cerincen Ausbeuten verzichtet. Zin Mad fir deren Ante.l er-

= 5 e N - - - = . . - — v . . 3
folct iber die Xohlenstoffbilanzierurg nach E. Ne;ngartner"@



4.3.5. Pliissigrhase-Laborreaktor

Bei der Auslegung des Fliissigphase-Reaktors wurde weitgehend

auf die Versuche von H. Kélbelzg)

zurfickgegriffen und dessen
MeBergebnisse der optimalen Syntheseparameter dieses speziel-
len Verfahrens (Blasengr8Be,- aufstiegsgeschwindigkeit, Kata-~
lysatorkorngr&B8e, -~ konzentratiorn u.s.w.) berticksichtigt.

Zinen Uberblick unserer Gesamtanlage zur Synthese nach dem
Flissigphase-Verfahren vermittelt die &bb.4.8.

Das 55 c¢cm lange Reaktorronr (1) hat einen Innendurcimesser von
10 mm. s ist von einem Messingmanitel (2) umgebern und wird
iber den dariiber befindlichen Mantelheizleiter (3) beheizt.
Das Synthesegas = CO/HZ-Mischungen mit 5=V % Nz der Firma
‘Messer—-Griesheim = gelangt iiber ein Reduzierventil (4) mit
einem vorgelegten Druck von 1o balr, der mit dem Manomster (P)
kontrolliert wird, aus der Druckgasilasche (3). Es wird durch
Vorbeileiten an der #HuBeren Reaktorwand (6) vorgewdrmt.und
gelangt danach iiber eine Fritte aus Sintermetall (7) blasen-
ISrmig in die heife Katalysator/Paraffingatsch+}Suspension.
Die Temperatur der Suspension, dis bis 360°2 betragen kann,
wird mit dem Thermoelément {8) gemessen und mit dem Temperatur-
regler (T.R.) geregelt. Die Sintermetallfritte ist so beschaf-
fen, daB bei Gasdurchsdtzen bis i 1/h nur Gasblasen nit

3-4 mm Durchmesser entstehen. Am Reaktorausgang befindet sich
eine weitere Sintermetallfritte (7), dariiber eine Erweite-
rung des Reaktorrohres (9). Diese Anordnung verhindert die
Austragung der Suspension aus dem Reaktor.

Das Produktgas wird iliber eine beheizte Leitung in einen
120°C - EeiBabscheider (10) uné danach in ein:n Raumtempera-
turabscheider (11) geleitet.

C

+ Paraffingatsch 53105 der Firma VEEA-AG
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Abb. 4.8. Aufbau des Flissigrpnase-Laborreaktors

L S T e T I Y
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-4

Reaktorrchr ( P ) Manometer
Messingmantel (GC ) Gaschromatcgraph
Mantelheizleiter (T R ) Temperaturrecler

Recuzierventil (S M | DurchfluBmeBgerit
Druckgasilasche

Vorneizung des Synthesegases

Sintermetalliriss

Thermoelement

Cberlauigefas

HeiBlabscheider

Raumtemperaturscreider

Feinregulierventil
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Die EZEninehme der Gasrhase geschieht am Feinregulierventil

na
(12}, mit dem gleichzeitig die Raumgeschwindigkeit &es: Syvn-
7‘

thesegases eingestellt wird. CGemessen wird-die Raumgescihwin-

digkeit mit dem DurchflufimeBgerdt (S.M.) der Firma Setaram.

9]

ie anschlieSenie Analytik der Gasphase erfolgt "on-line" mit

€
1

i

fe eines Gaschromatographen (GC) unter dzn gleichen Ver-

-.) |

h&ltnissen, wie sie bereits im vorigen

Kapitel (Testhettre-

aktor) beschr en sind.



4,4, Ratalvsatoren ’

Unsere Untersuchungern wurden an FT-Fillungskatalysatoren unc

&n neuarticen Xatalysatoren za2ul Ii en-hnls<er-8as s durchgefihrt.

Die Herstellung der rdllungskatalvsatoren exfoigte in iib-

licher Weise aus wédssrigen SalzlOsungern (z.B. Fe(NO

3037
CC(NOB)Z’ Mn(NOS)Z) durch F&llung mit Ammoniakldsung bis
PH 6,9. Nach der Dispergierung mit strukturellen Fromotoren
(z.B. SiOZ, A10(0%) , MgO, Xieselgel) wurde der Hydrcxidniecder-
schlag filiriert, mit chemischen Promotcren (z.B. K+) ver-
setzt und cdann getrocknet. Flr den Einsatz im Laborreaktor
wirde der Xatulvsator au die KorngréBe 1 - 2 mm verkleinert
nd mit €a2r 8fachen Menge an Siliziumcarbid (zur Vermeidung

vorzeiticer Verstopfung ces Reaktors) vermxischt.

Zux Berstellung der - fir die FT-Synthese v&llig reuarticen -
Katalysatoren 2uf der 3asis von "polvkristallinen Eisen-Whis-
kern® wurde Carborvleisen, hergestell< aus Zisenpentacarbonyl
im Magnetield nach einem Petent von Prci. H.J. Schladitzq6),
Minchen, eingesetzt. Die historiscnh entstandene Bezeichnunc
polilvkristalliner Whisker" ist ein Widerspruch in sich, da

2chté Whisker stet

]
¥

s Zinkristalle sind. Die unterschiedlichen
~censcrnaftern der po0lvkristailinen Metall-wWnisxer und éer =Zin-

_
=
-

Xristallimetzll -whisker ze

}

ct édiz folgende Gegenliberstellung:

Wechstumsprozeld langsen, WachstunmsprozeB senr schnell

alcht zu besinilussen. und steuwerbar. Ausbeute hoch.

LUSDherTe cering.

Zohe Testigkeit ers:t el Hgohe FestigKkelt unabiéngig
rchmessern unter 2u7, vem Durchmesser

wenn Iiberhaugc.




a7

HerstellungsprozeB sehr
teuer durch reinste Aus-
cangsmaterialien.

Legierungen sind nicht mdglich

Versinterung mit sich selbst
oder Einbettung in Metazllen
rur unter Verlust ihrer hohen
Festigkeit

Eine Anderung der Whisker-
eigenschaften ist nachtrdg-
lich nicht im positiven
Sinne mtglich.

HerstellungsprezeB billig
durch Ausgangsnmaterizalien
technischer Qualitat,

Legierungen und Zusammen-—
setzungen aus verschiedenen
Phasen in weitem Bereich mdg-
lich.

Versinterung zu porigen Ske-
letten oder zu kompakten
Werkstofien mdglich,ebensc

Einbettung in Metalle.

Die Whisker kOnnen durch

Wérmebehandlung vom spréden
Ausgangszustand bis zu hoher
Plastizit&t veriZndext werden.

Die Dicke der polykristallinen Fe~Whisker—~F&den (Zbb. £.9.)
liegt imum-Bereich, die GrOB8e eines Zinzelkristallits liegt

im nm-Bereich (Abb. 4.170.).

Die Versetzungsdichte hat mit 1,5 % 10

12 pro cm® sine Grégen-

ordnung, die eine hohe katalytische Aktivit#t erwarten 1&Bt.

Das Aufbringen der o¢.a. Promotoren erfolgt durch Impridgnierung
-

mit wissrigen Salzldsungen, vorzugsweise mi

Nitraten. Danach

wird das Wasser abgedampft und die Nitrate bei ca. 300°¢ zer-
setzt, so daB die Oxide auf der polykristallinen Oberfléche
verbleiben. Die Katalysatoren werden durch Behandlung mit
Wasserstoff bei 350°C und 2 atm Druck bei Raumgeschwindig-
keiten von eca. 500 1 H2/1 Katalysator und Stunde in den syn-
tneseaktiven Zustand libergefiihrt.



Durchmesser

)

Anb. 4.9. Durchlichiphotccravhien veon polykristallinen
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5. =rgebnisse
S.1. Sroebnisse der Srundlacen-Untersichuncen an rezalen

Zatalvsatoren

5.7.7. Desdroiignsnessuncen an der Schubstange

Zvklen aohé&ngig, weznn der Xatel

&
Z,-Strom nachgerainigt wird. So

-

zakl Eig Methan un

Lt . - - e 2T - -
sSaelr ILLCnlc SOXGIa~TlT &mn
S

- W e - b « * =
c€&iCT I sunenmencar

é B
lenstoffzoschaidung an. Die aktivitdt hinsic
éung vern Tischer-Tropsch-Produkten nimmt dagegenr ab. Disz ixm

-

folgendern diskutierten Ergebnisse beziehen sich aul jeweils
1

n
O
e
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fu
I-J
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I¢]
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n
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th

r avf die Ergesbnisse der Mischadsorption von T0 u2nd =

o]
ingegengen wird, sollen die Untersuchungen fer Zinzelal-
C
Methanel und Athanol) wiedergegeben werden.

Seiegungsversuche mit Methan sowie mit Pentan und Hexan beil

u
Raumtemperatur zeigten, daB obernaldb 283 X keine 2adscrpiica
dieser Konlenwasserstoife erfolgt.

5.17.1.7. A2dsorption von CO an promotorireien Eisenfélliuvngs-—

kstalvsatoran

In einem typischen Descrptionsversuch wurde nach Entfernung
des Wasserstoffs die Ratalysatcrprobe abgekiinit uvnd bel

283 K 60 min. lang mit Kohlenmonoxzid bei einem Druck von
760 Torr belegt. Wihrend Ger Aufheizphase mit 20°/min.
wurden die Massen 28 {CO) und 44 (COZ) kontinuierlich regi-

(&)

eren.

s

0 und H, sowie von Primirprocdukten [(Fcrmaldehvé,
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Abb. Z.7. zeigt das Desorptionssvektrum an einem pPromotor-

freien Eisenfillungskatalysatcr (BXT-Oberfliche 6,1 m°/35 ).

Bei 400 X tritt das Maximum cder CO-Desorption eauf. Unter der
vereinfzchten Annahme cer Desorotion nach 1.Crénuncg und einem
- 13 - S 17)
reguenziaktor ven 10 berechnet sich nach /)

eine Desorpticonsenercile von 23,7 kcal/mol. Um ca. 90 X zu n3h-
eren Temperaturen verschoben liegt das Maxinum der COz—Bil—
ot man dieses Desorpticnsspex:trum mit den Erceb-

X¥ristallinen Zisen-Whiskern, so ist zunidchst

e-ne gerincere lelgung zur CO.-3ilcdung Zestzustallien.
N
b 22T 107
! i
o)
J
: !
‘l’
| B
L
Lo
Lo
l-f)
2|
£ ‘ \
ﬁrx

S P S

-
-
T~
-
e

Dektrum ven CO uné &, nach 60 min. Be-

i s
mit CC bei 760 Torr end 3¢0 X. aufheizrate:

‘min il : =1 zllungskatalysator




Das Syntheseverhzalten inm Laborregﬁtor unterstiizt diese
SchluBfolgerﬁng.,Desorptionsmessungen an promotorZreien
EisenfZllungskentakten nach vorheriger RBelegung mit CC2'
zeigyen, cda8 hierbei 992 be;eits bei 420 K desorbiert. Sc-
mit kann eine der Desorption vorgelagerte Oberflichenreak-
tion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen

werden.

5.1.17.2. Adsorvption von CO an polvkristzallinen Eisen-Whiskern

In Abb. 3.2 sind die Desorptionsspektren von CO und CO2 ven
einem undotierten polykristalliinen Eisen~Whisker wiederge-
geben. Bei 400 K tritt das Maximum der CO-Desorpticn auf.

101
— 8- co
e
&
£ ¢
3
o
=
E—
S ! H:ID"SCDZmin"
o
(K] 02
2
300 i 500 700
Temperatur [K]

Abb. 5.2 Thermisches Desorptionsspektrum von CO und CO2
Katalysator: Polykristalliner Eisen-Whisker, Aui-

heizrate: 40°/min, Belegung: 320 min, wit CO bhei
760 Torr und 223 K, BET-Fldche: 35 cm2
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Die berechnete Desorptionsenergié von 23,7 kcal/mol ist die

gleiche wie am promotorfreien Fdllungskontakt.
C,s x 1015 Molekﬁle/cm2 (BET-Cherrléchke) desorbieren als CC
von der Xatalysatoroberfldche. Gleichzeitig findet eine De-

sorption von CO2 statt.

Rei ca. 510 X tritt im CC-Desorptionssvekitrum eine Schulter
aui, die derm Anteil des CO, am CO-Spektrum zugeschrieben wer-
den muB. Oberhalb 700 X ist ein Anstiec der CO,~ uné CC- 3il-
dungsrate zu beobachten. Der Temperaturanstieg muBte jedoch
aus experimentellen Grincden dei ca. 730 X gestopp% werden. Im
Vergleich zutrm Xohlenmonoxidé um ca. 20° zu hoherea Tenpera-
“uren verscidoben liect das 1. Maximum der Coz-Bildung. Ca.
0,2 x 1015 Molekiile /cm2 desorbieren z2ls COZ' Da ein Molekiil
CO, aus zwei Holekiilen CO gebildet wird, waren mindestens
(0,4 = 0,8 x 10 '°) Molekiile CO/cm® auf der Oberfliche, die
tnterhaldb von 700 K als CO oder CO2 desorbierter. Das ent-
spricht einem Becdeckuncsgrad im Rahmen der MeB8genauigkeit

vOn eins. ca die Annzahme, daB® 1,2 x 1015 Molekiile CO/cm 2 eine
atomlage bilden ?), sicher zv 10 % falisch sein kann. Eimnzu
xcmmt der Anteil, der oberhalb 700 X desorbiert. guantitativ
jedoch nicht erfaBt wurde. Jas im Bereich des 1. Maximums de-
sOorbierernde CO2 mBl jecdoch pereitis wéhrend der Bealegung ge-
bildet worden sein, céa das Desorptionsspektrum die ¢leiche
form nat wie »ei der Desorpition von reinem COZ' In Gegensatz
zum Falluncgskatelvsator scheint also hier die Desorption ces

CC, uné nicht seine Bildung geschwindigkeitsbestimmend zu sein.

+) Der UWert wird erhalten. indem zu Je 1/32 eine 110,700;

-

cad 117 Tléche ancenormen wird.
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mit Golé und Xelium dotierzen
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Dotiert man den EZisen-Whisker mit Xalium (1 ¢ bezogen zui Fe)

( 2y, so wird furch den Zinfliul des

Raliums die TO-auZfnahme exrhihi. Trotz cder damit verbundanen
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abs. 5.3 Desorptionsspektren nacth Belegung mit CO

Xatalyvsator:Pelykristalliner Fe-Whisker miz
Au (5 %) und K (1 %) dot

Belegung: 60 min. bei 283 X und 760 Torr, Aufheiz-
rate: 4o°/min.
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"
Von der sauberen Oberiliche desorbierzen 1,2 x 10'5 Molekiile

CO/cm2 (3ET-0Oberfléche) in Bereich ¢oc X. Da ein Teil des
insgesantc adsorbierten Xohlenmonoxids wiederuvm ZIiir die Pro-
duktion von CO2 verbraucht wird, liect a2lso ein Bedeckungs-—
grad > 1 vor. Oberhallk 700 K ist ein erneutew Anstieg fiir die
CC-Desorption und die COZ—Bildungsrate zu beobachzen.

Bei ernsuter 3Belegung it CO auf der nun mit Oberilichen-
schlenstoif teilweise besetzten Oberfliche wird in bezuc auf
¢ ungeidhr dile gleiche CO-Menge adsorbiert.

ert anschlieRend ein im Vergleich zur saube-
ren Cherfléche geringerer Teil els CO im Bezeich 400 X

-~

% 10'° Molekile CO/cm2

O

). Das restliche CO wird zur ver-
c det. Die 2nwesenheit von QOberZli-
cnenkohlenstoff erhdnt somit &

térkten CO,-3ildung vearwen

i e Neigung ~uxr COZ—Bildung.

Versuche an reinen CGolénetzen hetten cezeicgi, daf hierbei

keine CO,- umi Metharbildung ericlect. Die a2lleinige Zugae’
=

ven Gold zum polvkristallinsn Eisen-Whisker verringert die

Methan~ wad CCE—Prodaxtlon, jedoch auch dis CO-Rufnahme. 3ei
cer zxombinierten Dotlervng @it 1 % ¥ und I % Au wiréd iedoch
curch cen ZinIlub des Xaeliums eine verstidrkie CO-RAufnanme
wrotz der Enwesenheit das CGoldes festcestell:.

ronalcehyd direkt dexm TT-Xatalysator als xd-
SCrheT angsboten. rormaldehwvwé kennte wagen der ceringen Zanhl
von Prcduikten noch mit der instaticnidren Desorpiicasmethode

¥an erXkennt, c¢al uanternallz foc X zundchst nur
' uné Deraits bei der Belegunc geb
Croieren. Cas CC'-F:agmeﬂt ist
hyé cuzuozdnen. Geringficig trigs
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CC + H, findet offensizhtlich unterhalb €00 ¥ nicht statt.

P4

Das Desorptionsmaximum liegt fiir Formaldehvé bei 550 ¥, £iir
Methanol bei 63C K. Oberhslk von 6CC K mit stark abnehmender
CEQO-Belegung beginnt der steile Anstieg der COZ-Desorption.
Da chemisorbiertes C02 nach Belegung mit CC2 bereits bei
420 X desorbiert., muR hier als geschwindigkeitshestimmender
Schritt die COZ—Bildung angenommen werdan. Parallel zum CO2
desorbiert CO okerhzlb 70C K.

] o ca.
00 4 C0z
4 x CHO®
4 ChO"
] CHAO'
150
=
=
z .
1001
z
=
)
s
£
50

/.

i-rcé*fr"

2 ’y 4
00 400 500 600 700
Temperatr  [K]

&bb.5.4. Desorptionsspektren nach Belegung enes Risen-Kobalt-
Fdllungskatalysators mit Formaldehvd (45 min. bei

10-1 Torr).
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by

Der Anteil des C02 am CO -Peak ketrict nur lo %, so dz28 die
noke CG+—Intensitét der Desorption von CO zugecrdnet weréen
muB. Pie Bildung von Methanol und der Zersetzuncsprodukte
HZ' co, HZO und CO2 scll hier nicht n&her diskutiert werden.
Im Zusammenhang mit de= Frage nach dem Mechanismus der FT-Syn-
these ist 2llein wichtig, dag bei Belecung mit CHzo keine hdé-

heren Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Die von uns tech-

achtete Metharbildung {(ca. 0,1 % des adsorbierter Tormalde-
e

hyds bilden C¥,) ist sehr gering ), zumral bel Belegung des
gleichen Katal§sators mit CO =+ E2 uné unter gleichen Bedin-
guncen ir grofem Umfang Kohlenwasserstoife und sauerstofs-

haltige Procdukte gebildet werden.

5.1.1.5. Katalvtische Zersetzung von 2+kanol

Bel der Zersetzung vor ~ti:anol entsteht eine Vielzahl von
Produxten. Wir haken daher den zeitlichen Verlzuf im Flansch-
reaktor unter 'stezdy-state'-Bedingunger bei lo.l1 Torr urter-
sucht. Dzbei wurde der Katalysator langsam mit 6,6 ¥/min auf-
gehelizt. Die zugehdricen, hochavfceldster Massenspektren wur-
den in abstinden wveon 30 s registriert. In 2Abb., 5.3 ist der
Verlauf der wichtigsten Desorptionsprodukte darcestellt, wie

sie nach Entfaltung der Fragmentspektrer erhalten werden.
Die Erg¢ekniscse konnen wir wie folgt zusammenfassen:

- 2ls erstes Reakticnsprodukt wird Acetaldehyd gebildat.

Zundchst steigt die EBildungsrate ab 24c ¥ mit zunehmender

Temperatur an. Das Maximum der Aldehvd-DTesorpticn bei 630 K

liegt im Bereich cer raschen Zunahme an 2thylen, 3than so-

wie CC u=nc COZ’

~ Beli 520 X setzt die Desorrtion von 2thvlen ein. Sie er-
reicht tei ca. 630 K ihr Maximum.

+) An Weolfrem unc Rutnenium-Finkristzllflichen wird ebenfalls

: : . D s - 2
nur eine geringe Methnanbildung :estgestellt1 )
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Die CO-Desorption becinnt zdgernd oberhalb von cz. 480 K
uné steigt ab cz. 600 X stedl an. Gleichzeiiig ist Gie De-
sorpticn von Wasser und CO,.-zu beobachten.

Parallel zur CO-Desorption wird die Bildunc von Mathan uné

spster die Bildung von Zthan beobachtet. Gleichzeitic wer-

(2

en hitere K W - Trecmente (C:HET, C3H,T) recistriert.
Nies zeigt, &aB Ethanol bzw. seine Zersetzungsprodukte zum

ettensufbau beitracen ké

e

o
o

en.

Die Desorrption s&mtlicher Zerseitzungsprodukte erfolgt beil
weitaus hbheren Temperzturen als nach Pelegung der reinen
Case. Das hedeutet, dal die Bildung der Produkte zls ge~

schwindigkeitsbestimmender Schritt anzusehen ist.

|mlli Emm:lu]

{ntengtal

Tetnpesaiwr [K]

Abb. 5.5. Bildungsraten bei der Zersetzung von Zthanol an
ner. Bisen-~¥okalt-Féllungskatalysator

(L)
-
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Als erster Reakticnsschritt findet offenbar die Celydrierunc
zu Acstaldehyd statt

B
Gl. 5.2. C,H.OH + 2Te 3 CE_ - C - O + 2= .
275 37 5 ia as

Die Formulierung eirer letall/Sauerstoffbindung ist recht plau-

ikel. IR-spektroskopische Messungen haben gezeiot, da3 der

Hvéroxidwasszerstoif sehr schrell mit Deuterium zustauscht,
) . L R e e = , L. 13
was auf eine Disscziation der O-E-3indung schliefen liEnt ).

)

Weiterhin zeigten Schulz et al.ZC durch Versuche mit i-Pro-

14 - . 14 . ... . e - -
panol-""C und Aceton-~ 'C fiir den Fall der ¥obal+t-Normaléruck-

synthese, daf aus i-Propanol 2ceton entstekt un us Aceton

¢ a
wiederum i-Proranol. Demnach werden sowohl Metall/Kohlensto=
wia igtall/Sauverstoifi-Bindungen hvdrierend gel3st.

[ )
TAREL L TRNE g Zan TRE
R A ~r
Siai) CHa M M CH»

N

nn sus 2Athanol 2cetazldzhvé gebildet ist, kann offenbar
itarreaktion unter Offnung veon Korlemstofi- oder Koh-
f/Sauerstoffbinduncen einsetzen. Tie Bildung von

. Methan uné CO kdnnte wie foligt ablaufen:

2 - E -
C.H,  FeH - FelCOl,,
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Tiir den chemisortierten Acetaldehvd gibt es zwel Resktions-
moglichkeiten: Aufspalitung der Kohlenstoff/Sauerstoffbin-
dung (Schritt 2) unter Bildung von Zthylen uné CberilZchen-
szuerstoff, oder Cffnung der Kobhlenstoff/Kohlenstoffbindung
{Schritt 3), wobeli neben koordinativ gebundenem-CG zwischen-
zeitlich ein Metallhydrié und ein G-gebundener Methylligand
auftritt. Die Addition des Metzsllhvdrids an den Methvl-Li-
candan unter EBildung von lethan (Schritt 4) stebt in Xenkur-
renz zur Dimerisierung zweier Methyl-CGruppen zu Aihan
(Schritt 5).

Der experimentelle Befund, dap die RBildung von Methan uné
Zthen parallel zur CC-Desorption verléZuit, unterstilitzt die
2nnahme eines gleichzeitigen Reaktionsablaufes nach Gl. 5.3a.
und 5.3b. Eine Evdrierung bzw. ein hydriersndes Cracken von
Zthylen zu Zthan und Methan wiirde richt die CO-Bildung er-
kléren.

Fiir eine mdgliche Analogie von Athanolzersetzung und FF -Syn-
these ist die Annahme der gleichzeitigen Rildung eines Methyl-
liganden uné von COad {Reaktionsweg 3). Fiermit kann die par-
zllele Bildung von Methan, Zthan und Kohlermonoxid verstanden
werden.

- CH3 H
Gl. 5.5. Ch+ CO = c—op 22 HC— C—0
MM MM MM

Die Umkehrung von Schritt 3{¢l.5.5.) entspricht in etwa den
Vorstellungen von Pichler und Schulz iiber eine Fettenverldnge-

2)

rung durch CO-Insertion .
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5.1.1.6. Mischoasadsorption von CO = Hz

Die Massenspektren bei cder temperaturlinearen Desorption nach
Relegqung mit CO + FZ sind auRerordcentlich komplex urd kdnnen
nicht mekr als qualitative Zussagen iber m¥gliche Primdr-
procukte der Tischer-Tropsch-Synthese liefern. Eine Verfolgung
des Verlaufs cer Froduktionskonzentration im Einblick auf die
primér entstehendern Kohlenwasserstoffe und sauverstoffhaltigen
Verbindungen ist h&ufig nicht mdglich, da neben der hochauf-
losencen Registrierung testimmte Massenbereiche a2ls zusdtz-
licre Information die Gesamtspektren. (wiederum hochaufgelést)
bendtigt werden. Pies war jedoch experimentell nicht mdglich.
Sa kann in den folgenden Experimenten nur der Intensivitits-
verlauf einiger, besonders interessierender Fragmente ver-
Zolgt werden und daraus der Konzentrationsverlauf miglicher

-5

Tischer-Tropsch-Produkte zngenommen werden.
g

5.1.1.6.1. Mischgasadsorction an einem Zisen-rilluncskata-

lvsatcer dotiert mit Xobalt und Xalium

Acb. 5.6, zeigt die Tesorptionsspektren wihrené verschiede-
rer Zufheizphaser nach lstiindiger EBelegung des reduzierten

Xatalysators mit CO + B, (1 : 1) bhei 76c Torr. Man erkennt,

dalB kereits tai 263 X Thysisorbdiasrtes I0 stindic cesorbiert. Ar-
. cim 10
beiten won Xclhel et al. )
. -1 -6 .
Drucken von lo - lo Torr und einer Temperatur von 50° ¢

haben jedoch cezeigt, daB bei

zis zu 28 h CC + E, desorbieren, so éaB eine geniigende Adsor
Eztkonzentration cewdhrleistet ist. Annhand der aAnwesenheit
sauerstoffhaltiger-uné Kohlenwasserstoff-Fragmernte ist der Be-—

ginn cer Fischer-Tropsch-Svnthese bereits kei 363 K festzu-

w

stellen. Beim Aufreizen mit 4C° /mir. vergrdrern sich neken

ke
cem CO ~ Pezk und éen K W - Pnak= ver allon Dingen Adie Inten-

L . + + -
gitdten vgn "3CO , E4CO . 2 CvJQ » C43,0°, sowie von HCO

COZ'. Tindeutic werden an déiesem Katal

-+
2

1

4y

nc

'<: s

s sator Alkohole

cebilédet, wobei die relativ hote Intensitst auf die Arwesen-

v s . 8 + : N R

heit sowonl von Methanol (- E,CO"), XEthanol (-9C23,O , CLE_O07)
= D <
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als auch von hoheren Alkohelan zuriickzufiihren is +). Jithancl
wird_ durch seineh Molekiilpeak’ C,ﬁso nacpgewzese“. Zhen's
eindeutig ist der Nachweis von Acetaldenyd-durch das Ruftre-
ten des CH3 — CHO+ -Molekiilpeaks. D*e 2nwesenheit der Czﬁsof-
(Masse 43), rICO2 -(Masse 45) und nZCO ~Peaks deutet avf die
Bildung von Ameisensdure, EssigsBure, sowle hOheren Fect-—
sérren hin, worei die ausgepréfite Intensité&t des H,CO -
Peaks aui diz Descrption von Ameisensdure hindeute
steligender Temperatur ist neben einer Verschiebung dsr
K W -Pezks zu ungesdttigten ~*agmen_en (z N
die Abnzhme der Alkoholpeaks (H co” . B, CO

(@]
3 H
I Oowm

zu hecbachten. Ausnahnen bilden die Fragmente C
beli 463 ¥ und C.E 30 bei 608 XK. Die Herkunft &i
Pezks konnte nlch. ermittelit werden. Weiterhin descrkbisren Methan
WasserstoZf sowie CO und C02 von der Oberfléche, zui deren Xon-

zentrationsverlaunf spdter eingegangen wird.

e*n;ncungen mit aromatisch ce cundeﬂe. G, zyklischer Zther,
arom. Methylidther sowie Methyvli- und AthvlzZther kOnnen aus-
gescnlossen werden.

+. . . = . . - . .
Ionenmolekiilreaktionen (z.2B. CO2 + E rzco2 kBnnen nach

Uberpriifung im Druckbereich 10 -~ Torr ausgeschlossen werden.
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. c
rate: 40 /min.

c €. DTesorrticnsspekiren nach Belecung mit CC -+ E, {1 : 1);



£.1.1.8.2. Mischcas-2A8sorption an einem opromotorfreien

! Fisen-FEllungskatalvsator

Der trégerfreie Eisen- Té1luncebatalysator wurde durch FHEllung
aus ss*lder NMitretlésung bei 90 C mit Ammorlum%yarcxlﬁ bis
oE 6.° hergesgellt. Nie BET-Cberfl&che betrug .1 m /c. Der
‘ontakt erwies sich bei Synthesewversuchen im Laborreakitor

als besonders hydrieraktiv.

Zie Ergebnisse des Intensit8sverlauvfs verschiedener Trag-

mente nach Belegung mit 760 Torr x 6c min. CO + H, {1
bei 293 K ¢ nd in Ahb. 5.7 wiedergegeben.

1)

(1) Vvom Katzlysztor desorbieren bereits unterhalb 200°C er-
hebliche tMengen Kohlenwasserstoffe. Ein Vergleich der In-~
tensztater von gesattlcten (u 5+, c k7 ) und ungesdttig-

ten (C H4 » CoFg ) peaks zelct den hoheren Anteil ge-
sattlgter Pragmente.

(2) Wiz im vorherigen 2Abschnitt dargestellt, wird das
o E3 +—Fragment im Vergleich zu den ibrigen sauerstoff-
haltigen Verbindungen unterhalb 200°C bescnders inten-
siv registriert.

(3) Oberhaldb von 200°¢ ist eine Zunahme der Kohlenwasserstofi-
fragmente festzustellern. Dabei deutet die Verschiebung der
Intensitédten zu ungesdttigten Peaks, wie 2uch im vorheri-

gen Abschnitt beschrieben, auf die verstdrkte Mesorption
von Olefinen hin.

(4) zuffallend ist die Tatsache, daR an diesem Katalysater

mit Ausnahme von C 3 +, saverstoffhalitige FPragmente erst
oberhalb von 200° C auftreten.
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2bb. 5.7. Intensititsverlalf verschiedener Tragmente nach
Belegung eines promotorfreien fisen-rF&Ellungskata-
lysators mit 760 Torr x 6o min. CC + Z, (1 = 1)

Aufheizrate: 4C°/min .
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E.1.1.6.%. Mischeogsafscrrtiorn an polvkristzllinen Fisen-
Whiskern

Ir Jder verangegengenen 2bschnitten der Mischadsorption von

C0 =+ E. wurde der Intemnsitdtsverlauf vonr CC, CO, unc Methan

2
hei Zfen thermischen Mesorptionsmessungen nicht heschrieker
e [

n Methan und CC, ist &

o
‘onlenwasserstoff

en bemerkenswert hocr unéd stérend. ¥ie
e

i Punkt 5.31.1.2. gezeigt, findet hereits bei der allei:
Eslecung des Katalysators mit CO eine éissecziative C
ption fes Xohlenmonoxids unter Bildung von C02 und Cai
e das Verhalten bei der Zdscorption von €O + ¥, ist, scllie
wit der Zolgender IExperimenten utntersucht werdern. D
zundchst ein undotierter polykristalliner Eigen-ihi

750 Torr uné 293 ¥ 3¢ min. mit CO + E, (1 : 1) belegt.

tion
bel ca. 380 K liegt ebenfalls das erste Meximum der CO,- De-
sorption. Die Verschiebung der Maximzs zu niedrigere: Tempe-
raturen ist auf die geringere Aufheizrate (24°/min. im Ver-

)
gleich zu den Messungen bel ausschlieSlicher CO-Belegung
(2bb. 5.2.) =zurlickzunfiinren. Man erh#&lt jedoch sus Gl

d3

jche Desorptionsenergie fiir CO und COz. Oberhalb 550 X

U]

le
ceict die C02~Bildungsrate und Oberhalb 600 X die CO-Desorp—
io

«or

r steil an. Dies steht im CGegensatz zu den Ergebnissen bei
reinsr CO~Belegung (s. Abb. 5.2.). Die extreme Zunzhme Jer
COZ-Bildung und der Anstieg der CO-Desorption in Gegenwart VCL
Wasserstoff im Vergleich zu den CO-Desorptionsmessungen ist

mit einer viel hoheren CO-Adsorption zu erkiZren.
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Thermische Desorotionsspektren ven CO, CO2, CE

it C0 + =_ (1 : 1). 2uf-
2

n
uwné Xohlenstoffbildung wéclich. bbb

verliauZ <der Nesorrpticnsspekiren aus

i 720 K konnte roch rach 22 min. &ie NDesorpticn

Wzsserstoff. Yethan, Kohlendioxid

cduXxzTen nachgswiesen wer-

A28

~-2ufnahme karn leire Avs-
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2bb. 5.2, Zeitlicher Verlauf der Bil3ungsraten aus 2Abb. 5.8.

Zemerkenswert ist das Nebeneirnanderhergehen der COQ- und
Methanbildung. Bereits beim erstern Maximum der CO,~Desorption
bei ca. 380 K tritt, etwas verschcken, das erste ﬁaximum der
‘ethanbildung auf. Nach dem Anstieq der CO,-Bildung ab ca.
550 ® 2

iy

steigt ebenialls die Methankildungsrzte.

Offentsichtlich wird das bei 380 ¥ desortierende CO2 bereits
bei der Belegungstemperatur durch Dispropertionierung gemip

-

o S & - -—d
Gl 5.5, ACOad.— Cad

+ {CO5) .

gebildet, da die Desorptionsenergie den cleichen Zetragc hat
wie bei K der Desorption von reinem COZ.
Dile Bildung von Methen durch Hydrierung des Oberflichenkohlen-

ann jedoch noch nicht erfolgen, dz hierzu dissoziativ

[147]
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adsorbierter Wasserstoff cgemdf

Gl. 5.7.

+ 3H
—_ _ "ad, - .
Cad * Had A CHad (Cﬁé)ad'_-—;(Ché)g

vorhanden seinr muR. Dieser tefindet sich jedoch zundchst in

n
grades (@~ 4)durch Integraticn der Gesamtmenge an CC + CC2

gt, dad sich weitere 2dsorptionsschichten auf der ersten,
fest gebundener Monoschicht befinden. Die negative CO-Partizal-
éruckabhid-zigkeit, die bei aktiven Fischer-Tropsch-Katalysa-
toren becobachtet wird, lect eine Inhibierung der Evdrierungs-
regzktion durch die Gegenwart von CO nahe. Es muB wonhl zundchst
¢ie teilweise Dzscrrtion von O bzw. FO? erfclgen, tevor eine
dissoziative “asorpticn von Wasserstcff stattfinden kann. Da-
nach ist eine Wechselwirkung gemf2 Gl. 5.7. moglich. Durch
die weitere 3ildung von Cad und CCZ obernalb von 550 K er-
hént sich cdie OberilEchenkonzentration an Cad' Cie Desorption
des Tisproportionierungsproduktes C02 sowie worn CO schafft
freie Oberfliéchenplidtze und ermdglicnt somit die weitere dis-
soziztive Adsorption won Wasserstoff und die HSydrierung von
Methan sowie dle zunenmende Rildung ven Tischer-Tropsch-Pro-
Guk=en (s. 2bL. 5.8.). Die Bildungsraten &er F.T.-Produkte
sind jedoch so jering., ZaB ceren 2nteil an der Coz—Bildung

urter den cegebenen LCedirgungen nur eine geringe Rolle spielt.

1.1.58.4. Mischcaesadscrption 2n mit Kalium uwnd CGold dotiercten

-

Eisen-Whiskern

Mazch adsorption von CO bzw. CO * H2 en reinem CGoldnetz wurce
beim anschlielkenden Desorptionsversuch nur eine geringe Te-
sorption von CO festgestellt. CO, und ifethan kcnnten nicht
nachgewliesen werden, so ca’ eine Disvroporticnierung des Kon-
lenmonoxiés ausgeschlossen wercen kanr. Die alleinige Zugabe
von Golé zum polvkristallinen Eisen-Whisker bewirxt eine Ver-
ringerung sowohl cer CO-Aufnehme z2ls auch der C02—Bildungs—
rate (s. Abb. 5.lc im Vergleich zu 2Abb. 5.8.). Cleichzeitig

wird eine Verschiebung des zwel: en Anstiegs der CO.,. Bildung




&g
erreicht. Durch die "Verdiinnung" der Eisenoberfliche w.ré
anscteinend die 2nzahl der Oberildchenplitze, auf deuen
Kohlenmonoxié &issoziativ gemEf Gl. 5.8.

Gi._ 5.8, 2Fe + CO=C +

ITe
i~ O

e

adscrrieren kann, érastisch verringcert. Es ist bhekannt
Fir Ni/Cu-Legieruncen dis elektronische Struktur des Ii-items
nur geringfiigig durch die Legierungskcrmnonente beeiniluft

23

wiré Fonec erklirte den drastische: Rickgang éer Metheni-

sierungsreaktion uné CO,-Bildung bei der Zulegierung von Cu

-—ile

nit eiper Verminderung der Anzahl und Crife von Nickel-Cluster:n

[N
(]

Digse Cluster sind jedoch nach Ponec und Sacht

Dasscziation von CO notwendig. Fir den Fall der Dotierung
be]

eines Eisen-Whiskers mit Gold dlirften E£hnliche VerhEltnisse
vorliegen, so daB die ErklErung von Ponec et zl. sicherlich
iibernommen werden kann. Bei der kombinierten Dotierung mit

Kzlium (1 %) und Gold (5 %) wiré jedoch durch den Einfluf des
‘aliums eine verstiirkite CO-2ufnabme trotz des Verdiinnungsei-
fektes des Goldes beobachtet (s. Abb. 5.3.). Bei der Mischad-
sorption von CO + K, (1 : 1) an diesem Katalvsator (s. Abb.
5.11.) ist im Vergleich zu den Prgebnissen der reinen CO-Ad-
sorption (Abb. 5.3.) eine weitere Erhthung der CO-2Rufnahme

festzustellen.
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Abr., 5.1o0. Tesorctionsspektrum nach Belegung mit CO + HZ
(1 = 1) bei 293 X urd 760 Torr. Beleguagszeit:
30 min.; Aufheizrate: 22.2°/min.: polvkristalliner

Eisen-Wrisker dotiert mit Gold 5 %).

CGleichzeitic

ist eine Aktivitdtssteicerung hinsichtlich der
Bilcdunc von Xo

hlenwasserstoffen uné sauerstoffhalticen Ver-
bindungen(CE3O-)zu beoktarhten. Jedech nimmt suigrund der
tohen CC-Xcnzentration auf der Katalysatorcberfldche eben-
cie COz-Eildungsrate im Bereich um 420 K zu. Der Beginn

2

s
des 2. Anstiegs Zlr CO und CO, bei ca. €30 X wird durch &ie
erung richt beeinflu’t, sondern wizrd durch die

An-—

wie am undotierten whisker wird Methan erst édann cebildet,

1t bereits die CO- und CC, -Descrpticn eingesetzt hat. Nach

dam-instieg der CC,-3Bildungsrate operhalb €20 X ist ebenfalls
e

ine Zunahme der Methanbildung festzustelien
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Abb. 5.11. Desorptionsspektrum nach Belegung mit CO + E,
{1:1) bei 293 X und 760 Torr, Belegungszeit:
30 min.; Aufheizrate: 22.2%/min.; polykristallirer

Eisen-Whisker, dotiert mit Gold (5 %) und Kalium
(1 %).



3.1.2. Messungen am Flansch-Reaktor unter steadv-state
Bedinguncen

Ein Haustnachteil von Fischer-Tropsch-Katalysatoren auf Eisen-
basis ist die Umsetzung von CO zu COz. Die Xonvertierung

kann entweder Uber die Boudouaré-Reakticn unter XKohlenstof:i-~
abscneidung

Gl. 5.8, €0 + CO — C + CO

2

oder {iber die Wassergasreaktion
Gl. 5.1c. CO + E.O — H, + CO

axrfolgen.

Um den EinfluB8 von Katalysatorzusidtzen (Kalium, Gold, Schweiel)
auf die COZ-Bildung Zu untersuchen, wurde in der folgenden
ZXperimenten die COZ-Bildungs:ate als Tunkticn der Temperatur
urnd des Druckes gemessen. Die Versuche wurden mit reinemeO
urd mit CO/HZ—Mischung (1 = 1) durchgefiinrt. Bei Verwendung
von reinem Xonlenmcnoxid kann Gl. 5.70. ausgeschlossen werden
und cie ausschlieBliche CO2 3ildung idber die Boudouard-Reak-~
ticn studiert werden. Beli den Experimenten mit CO und Hz wur-=
den im Druckbereich i-100 Tcrr als Produkt weder Methan noch
andere Xohlenwasserstoffe ocder sauerstoffhaltige Xohlenstoff-
verkindungen nachcewiesen, sondern ausschlieBlich COZ' Dies
lé3t sich zundchst nicht mit den friher geschilderien Ergeb-
nissen vereinkaren. Jedoch mu3 bericksichtigt werden, daf bei
den Adsorptionsversuchen die 3elegung bei 760 Torr uad iber
ginen Zeltraum von mehr als 30 min. erfolg:te. Erst oberhalb
100 Torr und 6oc K konnte die Bildung von Methan als einziges
Primdrprodukt beobachtet werden.

Zur Uberprifung von Ionenmclekiilreaktionen innerhalb der
Iorencuelle wurde iiber den kalten Katalvsatoer CO + H., in
cie Iongnquelle eingelassen. Im Druckbereich 1 x 10-'3 -

1 % 10" ° Torr wurde kein CO;-‘L nachgewiesen, dessen Bildung

3

ber die Peaktionscleichuncen 5.17. - 3.13. méglich wéra.
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Gl. 5.11. co + 0" == co,’
+ +
G. 5.12. co® + 0 ~—> co,
+ +

Gl. 5.13. co + co” — co.7 + ¢

- . . s . L+ . .
Jedoch konnte im gleichen Druckbereich COX nachgewiesen wer-

den, dessen Bildung gem#B Gl. 5.14. erfolgen kamn.

Gl. 5.14. cC + ut 1 COH+

5.1.2.1. Bildung von CO. aus der Boudouard-Reaktion

In Abb, 5.12. 3ind die COz—gildungsraten an drei verschiede-
nen Katalysatcren bei Durchfluf von Kohlenmonoxid bei 10 Torr
in Abhi#ngigkeit von der Temperatur wiedergegeben. In fber-
einstimmung mit der Literatur 2) bewirkt die Zugabes voOn
Kalium (0,2 %, als Kaliumnitrat) eine Erhdhung derx COZ-Bil—
dungstendenz. Durch die weitere Zugabe von Gold (5 %) wird
der EinfluB des Kaliuwwms jedoch wieder kompensiert: Hefbare
C02-Mé5gen entstehen erst oberhalb 520 K. Die gieichen Effekte
wurden ebenfalls bei den Desorptionsexperimenten erhalten. Bei
Auftragung von ln r gegen 1/T (Abb. 5.13.) erhilt man sowohl
fiir den mit Kalium als auch fiir den mit Ralium/Gold dotierten

Katzlysator eine Gerade, aus deren Steigungen eine Aktivierungs-

energie von 18.3 kecal/mol errechnet werden kanz.
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Fiér cen undctierten Eisen-Whisker erhdlt man wiederum ein Zb-
knicken der Geraden bei ca. 550 K; fiir den Niedertemperatur-
bereich erhiélt man als Aktivierungsenergie 2.6 kcal/mol fir
den Bereich cberhaldb von 550 X 14.4 kcal/mol.

5.17.2.2. CO,~ Bildung nach Wechselwirkung von CO + Hﬁ an polv=

k*lsua-llnen Zisen~-Whiskern

-

In Abb. 5.74. sind die Bildungsraten f£ir dern promotorireien

Eisen~Whisker uné fiir den mit RKalium und Xalium + Gocld dotisr-
ten Eisen-Whisker bei Verwendung wvon CO + H, dargestellt. Wie

2
schon bel den Adsorptionsversuchen (s. 5.7.7.6.) Zestgestellt

wurde, wird im Vergleich zu den Messungen nit Xohlenmoncxid
eine weitaus hdhere CO2~Bildung festgestellt. Ec werden z.3.
am Eisen-Whisker, dotiert mit 0,2 % Kzlium bereits bei 500 X

13

ca, 60 x 10~ Molekiile/min. x cm2 gebaldet.

Witk 3+ 0I% X

200 1 / S0, © 10 T

1C0p o 18 lnmﬂuun-md
. 8

v ]

Abb. 5.14. COZ-Bildungsrate als Funktion der Temperatur bei

_ - - o, .-
PCO+H2 = 10 Torr, Rufheizrate: 6.6 /min.

CO~Umsatz: < 1 %



Eei den Untersuchungen mit reinem CO2 wurden bei gleicher
413 2
Temperatur nur 2 % 10

Molckiile/min x cm® gebildet. Be- -

Pl ar]

merkenswert ist die Steigung der CO,-Bildungstendenz des mit
Gold dotierten Katalysators .n Gegenwar:t von Wasserstoff im
Verzleich zu reinem Eisen~Whisker.

Cie Auftragumg von in Ieg. 989en 1/T (s. Abb.5.13) zeigt, das
sich die Aktivierungsenefgien an allen drei Xatalysatoren
Cinisker 18.5. kcal/mol, Efhisker+K - i8.0 kcal/mol fiir

den nhdher Tem tur—-Bereich E... . = 18.6. kcai/m
0heren mperatu greic Whisker+K+Au 8 kcai/mol)

in Gegenwart von Wasserstoff nur miBig andern. Unter der An-
nahme, daB mit steigender Temreratur kein unterschi=zdlicher Re-
aztionsmechanismus stattfindet, wirde die Extrapolation 8er
unendlich hohe Temperaturen (1/T=0) zu unterschied-

T
n absoluten Geschwindigkeitsraten r_ fiihren.
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linter dieser Annanme nehmen die Werte fir Ty in folgender

Reihenfolge ab:

MeBgas robr:lc;lek..m:}.'n."‘}-cm"2
Wnisker B + 0,2 % K _ co + H, 1012
Wnisker 3 + 0,2 $ K + 5 & Bu CO + H, 2.5 .10°
whiske: B CO + H2 210"
Whisker B + 0,2 % XK co 5. 10°
Whisker B + 0,2 $ K + 5 $ Au CO 1.6 + 108
Whisker B cC 1 -107

Da die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Aktivierungsensrgie
nach Gl. 5.15. verbunden ist

] 5 = - ;
Gl. 5.15. r ry ¥ e Ea/RT

und weiterhin

s n
ro = 50 x @°(T)

ist, liegt die Vermutung nahe, daB die unterschiedliche ka-

talytische Coz-Bildung auf verschiedene Konzentrationsverh&lt-

ad und Oad) am Katalysator beruht. Jedoch

ktnnen ebenso andere Effekte {z.B. Rolle des Xatalysators als

nisse von CO (cder C

energielibertragender StoBpariner etc.) wirksam wérden. Fiir den
Fzll des Whisker B + K (0,2 %) in Abb. 5.15. ist hereits er-
kennbar, daB die Arrheniusgerade bei hohen Temperaturen ab-
knickt, somit unterschiedliche Reaktionsmechanismen in ver-
schiedenen MeBbereichen zu erwarten sind. Anhand der MefBer-
gebnisse kann iiber die Ursache der m&Bigen Anderung der 2kti-
vierungsenergie nicht entschieden werden.

Ein Vergleich éer Ergebnisse kann naur erfolgen,wenn auf die
unterschiedliche Verhaltensweise der Katalysatoren bei den Ad-
sorptionsversuchen uné bei Synthésebetrieb im Laborreaktor
(—> 2ktivitit) eingegangen wird. Die Adsorptionsversuche ha-
ben gezeigt, (s. 5.1.1.6.), da8 die CO-Aufnahme und auch die
Neigung zur COZ-Bildung in der gleichen Reiheniolge abnimmt

wie die soeben aufgefiihrten absoluten Geschwindigkeitsraten.



¢

Weiterhin zeigt die Auflistung von Ergebnissen unter Syn-

+hesebetrieb im Laborreaktor in Tabelle 5.1. die Zunahme der
Aktivit#t in der Raihenfolge

Whisker B (K 17)
Whisker 8 + 0,2 ¥ K + 5 % Bu (K 70)
Whisker 3 + 0,2 % X (X 58)

Tabelle 5.71. Anderung der Produktausbeute von FT-Ratalvsatoren
auf Fe-Whiskerbasis durch Dotierung mit Kalium u.

Ggclé
‘
Whiskex B! Whisker Bl Whisker B
+ 0,2 % X ¥+ 6,2 %K
+ 35 $Au
t
Verndltnis CO:H2 1 =1 1 = 1 1 1
Jremn. (%) 320 320 320
Druck ({(bar! 1¢E 10 ie
CO-Tmsatz (%) 55 47,2 92,4
(CO+H,)~Unsatz (%) 42 50,2 76,8
'Reungeschw. (h7 1) 110 591 632 ,
Ausbeuten (g/Nm° (CO+E,)) ;
- - . I
c2= - c4= 4,3 6,7 a.4 |
c,” -, 31,0 35,6 34,0
c, - Cqg 42,0 69,4 60,4
‘ §
co, 78 164 427 !

Tnreressant im Hinblick auf die medevtung der Eindungsliestig-
i= anf die Geschwindigkeit einer katalytisclhen Reak+ion sind
die Ercebnisse,-die an e‘nem mit Schwefel vercgif+eten Eisen-
-~

Wrisker erhalzen wurden.

Nach Abb. 5.16 ceht hierbei die COZ—Bildungsrate sowohl bei
Surchflul von CO als a2uch von CC + H2 nach rapicem Anstieg
oberhalb 500 X durch ein Maximum bei ca. 500 K. Infolge der
Schwefelbelegung wird der Bedeckungsgrad von Xohlenmcnoxid
stark verringert, &a Schwefel die Bindungsfestigkeit des COC
erniedrigzc.
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Ebb. 5.16.

Coz—Bildungs:r:ate als Funktion éer Temperatur an
einem mit S (0,1 3) vergifteten Eisen-Whisker

(K 18,0 = 10 Toxr; € =P = 10 Torr,
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Im Gegensatz zu den Messungen an schwefelfreien Kontakten,

WO im gesamten Temperaturbereich ausreichende CO-Mengen aul
der QOberfliche adsorbiert waren, wird nun die CC27 Biidungs-
rate durcn den Bedeckungsgrad @CO (T) beeinflust’). Die Zer-
setzungsreaktion CO——oCad + Oad wird £Ur die Gesamtreaxtion

geschwindigkeitsbestimmend. Der exponentielle Term in Gl.
= = . ™ . - = /27
CO2 ko eco(_) exp =z /RT

bewirkt, daB die COZ—Bildungsrate als Funktion der Temperatur
ein Maximum durchlzuft.

Eine Verrincerung von e durch die statitfincende XKohleastoif-
abnscheidung kann ausgeschzossen werden, da die Bilcdungsrate

bei kenstanter Temperatur nur unwesentlich liber einen Zeitraum
von 10 min. abnahm.

+} © (7} nimmt nit steigender Temperatur ab.
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. oy
1%
5.2. NeuZormulierung des FT-Reaktionsmechanismus

Die Adsorptions/Desorptionsversuche sowie die stationé&ren
Messuncgen am Flanschreaktor mit Xohlenmonoxid zeigen, dal COZ
~reits bei der Adscrption allein von CO entsteht. Diese COZ—

ldung l&Bt sich erkléren Uber die dissoziative Chemisorp-

zion von CO nach

- O

5 = (s} = (C_._.- -
Gl. 5.16. cO = C ad — ag ad

Gl. 5.17 Coad+ Oad = CQZad = COZgas
Die Annabhme der dissoziativen Adsorption wird durch dle Effekte.
die bei der Zugake von Gold zu becbachten sind, noch unter-
stttzt, Durch die "Verdiinnung" der Eisenoberfldche mit Geold
wird anscheinend die zZnzznl der benachbarten Oberfl&chenpiiztze.
die fiir die déissopziative Adsorption des Kohlenmonoxids notwen-
di¢ sind, drastisch verringert.

Die Zurahme der CO,-Bildungsrate in Gegenwart von Wasserstoif
“

kann mit der Bildung des relativ stabilen Zwischenproduktes

M-0H erkl&rt werden.

M~0 + Had = M=-0H
Mittels IR~spekitrometrischer Untersuchungen konnten OH-Ober-
fldchnenbelegungen an Eisenkontakten nachgewiesen werden. Das
Oberfliichenhydroxid xann mit CO anzlog zur elsktrochemischen
Oxidetion von CO an Platin in alkalischer L3sung iiber die

z

Formiat~2wischenstufe zu Co2 reagieren+ .
M-OH + CO_ 5 = M~ (HCOO) = M-HE + <o,

. e = . " e +
+ Die Bildung der AmeisensZure-Fragmente HCOO und HZCOO
unterstiitz: dJdiese Annahme.



Der Verlauf der Desorptionsspektiren nach Belegung mit <9 und
Hz an polykristallinen Eisen-Whiskern zeic*, daB zunidchst CQ
gebildet wird und erst anschlieBfend Methan und FT-Produkie
entstehern.

2

Als einleitender Schritt kann daher die dissoziative Adsorp-
tion von Kohlenmonoxié angerommen werden. Gleichzeitig wird
Wasserstoff dissoziativ adsorbiert.

oy e
By = 2had

Die Methanbildung nach

B
—_— 123 ad
Cag * IHzq & CHzpq — > CH,
wird zundchst durch die Uberwiegende Bedeckung der Oberfliche
mit CO und CO2 erschwert. Erst nachdem freie Oberflichenplitize
derch CO ~ u, COZ—Desorption geschafifen werden, kann die Re-
aktion richtig einsetzen.

Mit den in dieser Arbeit erhzltenen Ergebnisser kdnnen wir nun
cden Reakticnsablaui der Xchlenoxidhv@rierung wie in Abb. 5.34
geschehen -~ neu formulieren.

Die bei der dissoziativen Adsorption von CO entstehenden
Spezies Fe (0) 42 (I) und Fe(C),_,(IT) sollten nicht als Oxide
bzw. Carbide aufcefaBt werden, sondern vielmehr als Fiir den
Xettenstart reazktive Zwischenprodu“te.

Bel technischen Svnthesebedingungen kann aufgrund des hohen
Dxuckes (10-20 bzr) sowohl dissoziativ als auch melexular ad-

sorbiertes Xohlermcnoxid entstenen, wokei der Aateil an dissozi-

-2y

ativ adsorbiertem Kohienmonoxid durch die Synthesetemreratur
und Xatalysatoreigenschafiten vcrcegeben ist. wasserstofi- und
Xohlenmoncxid-Molektle konkurrieren um éie freien Adsorptions=~
plétze. Das Bedeckungscradverhilinis ©.. : Ceg) wird durch
Zugzbe von Promotoren uné durch das Partialdrucikverhiditnis
(P..
1

Pro) festgelegt. Mimmt der Anteil des ¥asserstoffbe~
2
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1 Ketterstart
COy
Teoad
2 Fe
L0 &——=— FelOly (1) + Ri{Clgg (1) ~—~— S(d\lg:sloﬁgbsrﬁ\aim\g.
rbidbildung
] Had 3Had
y
- H
D FeloHles —pd> HO FelCHzlas 2204 ¢y
COag {m
)  FaHCOO)oy
.\
HCOOH ;ﬂ._-i-i—cozm“
Z Kettenauibau
. CHy- CH,- DK Zthenol
o o o B
Fo o FelCOly =2 H-C'—0
m Fe R N o oo
{¥) CH3-C:’H ——> Essigsiiure, dhanol, Ester
Aceicldehyd
CHz CHy_
H-C — t_} ——— c_H + FeO {Regidion gemis Imtermediat i}
fe Fe ﬁyﬁ\\
34} Cry A\
W oy cry o, 2584, o - en,
Fe Athylen Athan

Abb. 5.34. Reaktionsmechanismus der Rohlenmonoxidhydrierung
(FT-Synthese) an Katalysato.en auf Eisenbasis




deckungsgrades ( —? wenig Alkali, hcher PH% zu, so ist die
Reak+ion des Fe(O)ad iber Fe(OH)ad(IV) zu-“Wasser bevorzugt.
Die Bildung des Oberilichenhvdroxids ist energetisch gegen-
Uber Fe(O)ad und Fe(H)ad beglinstigt. Du-ch Additicn eines
CO~-Molekiils kann Formiat (IVa) entstehen. Es folgt die Anlage-
rung eines Wasserstoffmoiekils unter Bildung von Ameisensidure
(Ameisensiure wurde bei den Desorptionsversuchen mit CO und H2
nachgewiesen), oder Spaltung des Intermediats unter Bildung
von CO2 und Had' Bel gringer Wasserstoff- und hoher CO-3ele-
cung ( — hoher Alkaligehalt, hoher Kohlenmonoxidpartial-

2 statt. Der bei der
cissozlativer Adsorption cebildete Oberflidchenkohlenstoff wiréd

druck) fincdet bevorzugt die Bildung von CO

mit dem atomar c¢ebundenen Wasserstoff zu einem G -gebundenen
Methyvl-Licancden (III) umgesetzt, der als Ausgangsproduk: fir

den Ket:tenauibau angesehen wird. Da z2ufgrund éer hohen Xonlen-

monoxickonzentration auf der Oberflé&che eine dissoziative
Wesserstocifadsorption nur begrenzt erfclcen kann, ist die Ey-
dierung von Cberfléchenkonhlenstoff der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt. Wird der Kohleumonoxidbedeckungscrad durc': Er-
nénung des Wasserstofipartialdrucks cder durch Temperaturer-

nchung verrincert, nimm: die Xonzentraticn von Fe!(CE

ALY
3)ag 297

ma&n beobachtet eine Steigerunc der Gesamtaktivitdt. Jedoch wird
ebenfalls ¢ie Bildung von Methan cdurch Zydérierung des Zwischen-

Procuktes (III) erhdnt.

Der Xettenaufbau erfolgt durch Insertion eines molekulzr ad-

scrbierten Kohlenmonoxid~ Mc.eklils in die Metall-~Kohlienstoff-
bindung des Zwischenprodukts (III). Dieser Schritt ist aus der
nomcgenen Xatalvyse nit 18siichen Ubergangsmetallkompliexen cut
bekannt uné wuxrde von Pichler und Schulz1 ) als cherakteristisch
Zlr den Xettenauifbau angesenhen., Auch éie folgenrnden Reaktions-
schritte learen sich an die Vorstellungen von Pichler und

Schiulz {ker den Fischer-Trcosch-Reaktionsmecl.anismus an. Der
experimentelle Nachweis ven Acetaldehyd und die Zersetzungsre-
aktion vor Acetaldehvd zu Athylen sowie unter CC-Bildung zu
Methan uné Athan kénnen als Stitze fiir den vergeschlacenen ERe-
akticnsmechanismus angesehen werder. -
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5.3. =rgebrisse der Desorptionsmessungen unter UHV-Bedin-

qungen

Nzher unitersucht wurde ein promot freler Eisenf&llungskata-
lysator, der im Pestbett-~Laborreaktor besonders hydrieraktiv
war.

zum Einsatz kamen 30 mg Kaztalysator mit einer Oberildche von
1800 cm®.

5.3.1. Messungen mit CO

5.3.1.1. Aadsornticon von CO

Vor jeder Desorptionsmessung erfolgt die CO-Belegung (Adsoip~
tion) der Katalysatcroberfldche bei Raumtemperatur.

Wie aus Abb. 5.17. ersichtlich, ist die CO-Adsorption bei grd-
ferem CO-Belegungsdruck (Péd = 0,5 Torr) wesentlich starker
e = 0,005 Torr). In beiden Fillen wird

innerhalb der Beobachtungszeiten (13 bzw. 40 Minuten) Xein

als bei kleinerem (ga

Gleichgewicht erreicht. Die sehr langsame Einstellung der Ad-
sorptionssittigung findet auch bei noch htheren Belegdricken
statt. Bei Eéd = 16 Torﬁswird nach 5 %inuten die CO-Menge
fir eine Monoschicht (10 Molekiile/cm”) adsorbiert, jedcch
kann zus dem weiteren asymptotischen Verlaui der Adsorptions-
isotherme abgeschétzt werden, daB der Katalysator bei diesem

Belegdruck die 2 = 3 fache Menge an CO zu adsorbieren vermag.

Bua der beobacnteten léngsamen CO-Adsorption liegt der Haft-
quotient -~ gemeint ist das Verhdltnis der adsorbierten, 2zu

den nach der kinetischen Gastheorie auf die Oberflicheneinheit
aufgetroffenen Molekiilen - in der GréBenorxdnung von 10-10 -

10"S {bei Raumtemperatur und Bedeckungsgrad ® —> 0).
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5.3.7.2. Desorption von CO

Die 2bb. 5.18. zeigt ein Desorptionsspektrum des eingesetzten
Ratalysators. Typisch sind folgende Merkmale:

a2) im Temperaturbereich von 80 - 400°¢ beobachtet man einen
unstrukturierten Desorptionspeak mit einer Halbwertsbreite
von ca. 90°¢

b) die Peaktemperatur (T,) bleibt mit zupehmender Bedeckung
konstant (200 - 260°C je nach Vorbehandlung des Rataly-
sators)

c) das adsorbierte CO 1&Bt sich nach Beleguny bei' Driicken

bis 0,5 Torr durch blol3es Abpumpen bei Raumtemperatur nicht
entferren.

Forameter: [.\
Adsorptionszait ‘
in min.

/ﬁ} Anfheizrate: 1K/sec.
Adsorptionsdruck: 0,5 Torr
2dsorptionstemperatur: 285 K

Relative Massenintensitat

70 200 300 400
TIT

Abb. 5.18. CO-Desorptionsspektren nach CC-pdsorpticn an
einem reduzierten, promotorfreien EiseniZllungs-—
katalysator



Durch Auswertung der Besorptionsspektren lassen sich de-
sorptionskinetische Grdfen wie Desorptionsordnung, Descrp-~

tionsgeschwindigkeitskonstante und Desorptionsenergie
berechnen.

Die Abb. 5.179. zeigt die Temperaturabhi&ngigkeit der CO-De-
sorptionsgeschwindigkeitskonstante (KD) in der Darstellung
nach Arrhenius. SdAmtliche Geschwindigkeitskornstanten, be-~
rechnet aus den verschiedenen Desorrtionskurven der Abb. 5.18,
ergeken im Rahmen der MeBgenauigksit cdieselben Geraden. Dem-~
nach ist die Desorptionskinetik der untersuchten Katalysator-
oberfliche unabhingig vcn der Oberilichenbedeckung.
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hb.3.18. Arrnenius-Diagramm der CO-Desorptionsknrven aus

Abb. 5.18.



%4
Die Desorptionsenergie, berechnet aus der Arrhenius-Geraden
in a&bb. 5.19. betragt 8,5 kcal Mol-1; die Reaktionsordnung
ist 1. Die temperaturabhingige Desorptionskonstante 1l&aBt

sich demit durch folgende Formel beschreiben:

K = exp

(_8 .9 kcal) « 4.3 ~1
D

RT Mol 1o (s )

Die Xenninis der Desorptionsparameter ist fiir die Praxis
wertvolil, da mit ihnen die CO-Desorption baschrieben werden
kann und sie dariiberhinaus Vergleiche mit theoretischen Mo~
dellen ermtglicht. )

13 18

5.3.7.3. Messungen mit “CO und C "O-Isotopen

Die Abb. 5.20 a) zeigt das Desorptionsspektrum nach13CO-Bele—
cqung und anschliefender Belegung mit C180 (jeweils 3 Minuten).
Die insgesamt desorbierte CO-Menge entspricht der Menge, die
nach einer éminiitigen CO-adsorption ohne Unterbrechnung zn
erwarten wére.

M30 |

M30 M29

\

Relative Massenintensitat
Relalive Massenintensitat

. \
/29\
/‘./PZN\

— | zm\

100 200 o 300
e D B
Acsorptionsbedingungen:
2) 3 min bei 0,7 Torr mit b) 5 min. bei 0,083 Torr mit
1300, danach 3 min bei 0,1 13co, danach 1 min. bei
Torr mit C180 00,0008 Torr mit C180
= . . - . 13 18
Abb. 5.20 Desorptionsspektren nach Adscrption von “CO u. C 70O

Tad = 295 ¥, sufheizrate 1 K/sec



Avfifallend ist die devtlich gréBere Desorptionsmengs Jder
18
C

O-Masse, din zu dem SchluB f'ihrt, daB bereits prHadsor-
biexrte Molekile &urch Molekiile aus der Gasphase verdring: -
werden. Die Verdrdnguncsgeschwindigkoit ist dabei wesentlich

grdber ..ls die Adscrptionsgeschwindigkxeit. Diese SchlnBfolge-

rung wird durch weitere Experimente, graphisch in Abb. 3.20 b)
dargestellt, bestatigt: obwohl die Belegung -~ &ls MaB8 wird
das Produkt aus Adsorotionszeit (tad) uné Adsorpticnséruck

18

(P_.:) herangezogon - mit dem ccadsorptiv (C'°C) um den Fekter

ac -
470 gerincer ist, als die mit dem Prdadsorptiv ( 5CO), de=-

sorbieren heide Isoctopen in der gleichen Grésenordnung.

Die Temperaztuvr am Desorptionsmaximum ist beim coadsorbierten
Isotop ('I'__DC1_80 = 101°C) deutlich riedriger als beim pridadsor-
bierten iIsotop (TP13CO = 198°C). Die pridadsorbierter CO-Mole-
kiile werder demnach unterschiedlich schnell verdringt, wobei
die Vercdringung an den energetisch niedrigen Adsorpticnspliatzen
am schnellster stattfindet.

Zum selkben Resulzat fihrt eine weitere Versuchsreihe, wo nach
13CO—Pr'a— und CTSO- Coadsorption der Xatalysatcr auf Tempe-~
raturen erhitzt wird. bei denen eine deutliche, jedoch unvoll~
sténdige Desorpticn einsetzt. Nach Stillstand der Desorpticn
wird temperaturzeitlinear weiter geheizt und das Spektrum des
aui dexr Oberflidche verblieberen Adsorbats aufgenommen (weitere
Details entnehme man der Abb. 5.21.)-
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Abb. 5.21. Desorptionsspektrum eines amit13co (prgadsorbiert)
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und C "0 (coadsorbiert) belegten Katalysators nach

Vorheasizung
Adsorptionsbedincung: T = 293 K
1
P_. =0,1 Torzr, t_- °CO = 3 min. danach
=1s} 18 ac
€_C'70 = 3 min.
ad

Man kann davon ausgehen, daB wihrend der Vorheizung eine grobe
Trennung der schwicher von den st&rker adsorbierten CO-Mole-
killen stattfindet.

Betrachtet man d&ie Ergebnisse in Tabelle 5.2., £811t auf, daB
nach der Vorheizung das przZadsorbierte CO iiberproportioniert
a2uf der Oberfliche verblieben ist: das Verhdlitrnis der CO-Mole-
kille vor und nach der Heizung ist bei den préadsorbierten
gr&fer z2ls beil den coadsorbierten.



Vorneizung
Temperatur| Zeit| Prdadsorbiertes | Coadscrbiertes | Gesamt-
°c min. co co co
- - 1 1 1
g1 9 0,30 0,26 0,30
21 i3 0,42 0,21 0,25
104 i1 c,25 o,1¢ 0,13

Tan. 5.2. 3Bruchteil des aui der Ober:ti’che verbliebenen CO

in Abnhingigkeit von der Vorheizbedingung.

Die Abhingigkeit der Verdréngungsreaktion vom Bedeckuncsgrad
zeigt die Tabelle 5.3. Wie man sieht, nimmt die Verdridngung
des prdacsorbierten CC durch coadsorbiertes CO mit wachsender
Becdeckunc stark ab,

Adsorptionséruck. Sedeckungsgrad Ncoad./
13 18 /77 e
Torr - c w_: =+ C . Nordacd.
e : ( © préad. ° zoads., ) £
- s 4.5
o,c03 8,5 o) .8
. -3
0,006 9,3 1o 6,3
0,015 11,0 * 10 ° 3,3
2,056 15.4 * 10 ° 3,3
- . 4.3
O,1 22,2 o] 2,1
c,2 21,5 " 1 ° | 1,6
i
“coad y
Tab. 53.3. Abringickeit des Verhilinisses /Norzad.

e
von cder QOberilédchenkoOnzentra=ion

t coad.= 1 Minute)




Interessant ist die Beobachtung der Massenlinie 31 in der De-
sorptionsspektren der Abb. 5.20 a) und b), die auf eine Iso-
topesaustauschreaktion nach

1300 + ¢80 ==13¢%8 4 o

hinweist.

Zur quantitativen ar;assung dieser Beobachtung wurde der Ka-
talysator gleichzeitig mit einer 13CO/C O~-Mischung kelegt.

Die Intensitdten der Massenlinien dieser Mischung zeigt die

Abb., 5.22 a).

In Abp. 5.22 b) ist die theoretische Intensitdt der Massen Siir
den Fall eines Isotopenaustausches bis zum Gleichgewicht mit
einer Gleichgewichtskonstanten von 1 der CO/C180-Mzschung
dargestellt.

30
29
30
) 28
il
28 |
31 -
1
a) Gemessene Intensivitidts- b) Berechnete Intensitégsver—
1
verteilung der eingesetzten teilung vgn a) nach CO +
*3c0/c180-mischung ¢ 1318 . co (Gleich-

gewichtszustand ; Gleich-
gewichtskonstante = 1)

13 8 ..
Abb. 5.22. Intensitdten der Massenlinien einer CO/C‘l O~Mischung



Die Aufnanme der Desorptionskurven (Abb. 5.23.) erfolgte

nach Adsorption des'

Co/clso-Isotopengemisches. Vergleicht man
die Massenlinien mit der berechneten Zusammensetzung der ent-
sprechenden Gleichgewichtsmischung (Abb. 5.22. b), stellt man
eine gute Ubereinstimmung fest: das ad- und danach desorbierte
Gas hat in-diesem Fall éie 94 %Xige Gleichgewichtszusammen-
setzung erreicht (Austauschgrad = 94 %;.

T
?é . Aufheizrate: 1 K/sec
£ Adsorptionsbedingungen:
c
i= M30 T = 295 K
@ ad Z3
B! M29 P,s = 1077 Torr
E tad = 5 nir.
‘g mM31
S
9]
o . -

W 200 . 300

iemperatur C
i

Abb. 5.23. Desorptionsspektrum nach Adsorprior eines
13 ig N
“co/c”"o-Gemisches

Der Austazuschgraé der Isotope ist allerdings stark vom 3e-
deckungsgra2d abhdngig. Er wird - dies zeigt die Tabelle 5.4.

gerzuer - mit steigenier Oberflachenbedeckung geringer.

Bedeckungsgradé Austauschgrad der
mit CO-Isotopen CO-Isotope
. { %)
s Tak. 5.4,

7.2 7 L0 94

7.8 * 1077 89 |  Abhsngigkeit ces Iso-

- - -2 -

18.3 10 7¢ topenaustauschgrades

- - -2 - -

34,4 10 i vem Bedeckungsgrad nach
“e g . -5 - . X
5,53 10 67 24~ und Dascrption einer

”%D/ClsofMischung




5.3.2. Messuncen mit Athvlen

Die Descrptionsenergetik und ~kinetik von #Athylen ist be-
sonders interessant, da diese Verbindung nach unserer Ziel-
setzung das wertvollste FT-Produkt darstellt.

Die 2bb. 5.24. zeigt das Desorptionsspektrum nach CZE4—Be—

. . n . . . . . o
legung. Das Maximum der Desorption liegt wie beim CO bei 180°C.

Der entsprechende Arrhenius-Plot {(Abb. 5.25) weist zwei Ge-
raden auf fiir eine Desorption 1. Ordnung. Die Torm des Arrhe-
nius-Plots ist typisch fiir Zthylen -~ unabhingig von Ver-
suchsparame=rn wie Belegung ofer Heizgeschwindigkeit. 2ls

Mittelwerte errechnen sich die temperaturabhEngigen Desorp-
tionsenergien:

1l

10,5 kcal/Mol.
6,5 kecal/Mol.

g b
[ SR
i

Im Unterschied zu CO kann Ethylien durch bloBes Abpumpen bei
Raumtemperatur betrichtlich entfernt werden. Wie abb. 5.26.
zeigt, geniict ein iO0miniitiges Abpumpen, um die adsorbatkon-
zentration auf die HElfte zu verringern.
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Desorptionsspextrumn nach Ad-
sorption: von Athylen an einem
reduzierten Eisenfdllungskata-
lysator

2ufheizrate: 1 K/sec

Adsorptionsbedingungen:
4

P. = 1077 Torr
t_ . = 1 min

acé

Toc = 295 K
Abb.: 5.25.

Arrhenius-Diagramm fiir das De-

sorptiensspektrum der Abb. 5.24

Abb.: 5.25.

Dascrption von Athvlen b:i Raum-
temperatur in Abhingigkeit von

der Abpumpzeit
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Mit 1 -~ dideutero - Athy;en wurde untersucht, ob bei der
23- und Desorption des Athylens auf der Katalysatorobérfliche
isotopenaustausch stattfindet.

Nach 24-/Desorption
2 D2C = CH2 € >
M = 30
oder
2 D2C = Cﬁz < >

2C =C D2 + H2C = CH2
M = 32 M= 28
2C = CHD + DHEC = CH
M = 31 M= 29

lER+ sieh ein Austausch der Isotopen leicht durch aufnahme
der Massenintensititsverteilung nachweisen. Die Tab. 5.5.

zeigt, daB im Rzhmen der MeBgenauigkeit des Athylen unver-
Zndert von der Oberfldche desorbiert. Im Gegensatz zu CO fin-

det reim Athylen kein Isotopenaustausch durch den Kataiysator

statt.
Massenintensitdt {(normiert auf Massenlinie 3o0)
Massenlinie! eingesetztes Athylen | Athylen nach 24- und
L,C = CH Desorption
2 2 e
32 - -
31 3 3,8
30 100 100
29 39 40,5
28 39 44,5
27 36 36
26 12 11,5

Tab. 5.5. Verdnderung der Massenintensitétsverteilung (CQMS)

von DZC:=CH2 durch Ad- und Desorption an einem re-
duzierten Eisenfdllungskatalysator
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5.3.3. Messungen mit CH4, C2H6' 5, und CO2

Eine Adscrption von Methan und Zthan an reduziertem, undo-

tierten Eisenfillungskatalysator ist nicht beobachtet worden.

Reiner Wasserstof

£ wird nur ir geriagen Mengen nach hohem

Belegdruck (760 Torr) und langer Beleczeit (1 h) adsorbiert.

Kohlerndioxid adsorbiert dagegen Zhnlich.wie CO. Die Desoro-
tionskurven von CO2 stimmen hinsichtlich ihrer Gestalt mit:

denen von CO iberein und besitzen auch die gleichen Peaktem-
peraturen wie diese (s. Abb. 5.27.)

Aufheizrate: 1 K/sec

= Aésorptionsbedingungern:
8 -3
= 4 1 m
E ] pad i x 10 rorr
% j tad = 1 min
% / i T . = 295 K
2! ' ad
[+4]
Z
T
| & /
o/
<
100 200 3 L00
| Ternperatur c
abb, 5.27

- Desorptionsspektrum nach Adsorption von CO2 an

eirem reduzierten Eisenfillungskatalysator



r

-

5.3.4. Zuszmmenfasgsung, Diskussiorn der Eroebnisse von Desorb-
+ionsmessunoen im UHV )

Die Resultate der Descrptionsmessuncgen im UBV-Bereich lassen
sich wie folgt zuflisten:

€O und CO., adsorbieren bei Raumtemperatur in vergleichbarer
Stirke und Geschwindigkeit am Katalysator. Beide Adsorptive
werden durch Evakuierung (RT) nicht merklich entfernt.

Athylen wird schwicher zls CO oder CO2 adsorbiert und kann

durch blcfes Abpumpen zu einem Grofteil wieder entfernt werden.

co, co2 und Athvlen besitzen bei der zeitlinearen Temperatur-
rhshung nur einer Desorptionspeak mit einer Peaktemperatur
(o)
von ca. 200 C.

Man kann daher vermuten, daf die Desorptionskinetik der dreil
unterschiedlichen Varbindungen von der Eisen-Kohlenstoff-Bin-
dung geprdgt wird.

Adsorptions- und Desorpticnsverhalten aller 3 Verbindungen
weisen auf eine- energetisch stark inhomogene OberflZche hin.

t
1]
§

EZwischen den adsorbierten CO-Molekiilen und den CO-Mciekiilen

Fer Gasphase findet einr intemsiver Austausch statt, der mit
Fteigenaem Bedeckungsgrad unvollstindiger wird.

Durch Ad- und Desorption wvon CO an bzw. von der Katalysator-
oberfliche findet Isotopenaustausch statt, der - analog zum
CO-2ustzusch - mit steigender CO-Bedeckung unvollsténdiger wird.

Bei Athylen findet kein Isotopenaustausch statt.
Wasserstoff adsorbiert nur gering, einfache gesZttigte Xohlen-

wasserstoffe wie Methan oder Zthan adsorbieren nicht am Kata-
lysator.
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Zusammenfassend ldft sich sagen. daBR die Ergebnisse im

2nsatz lbergecordnete Erkenntnisse liefern. ﬁnseres Erachtens

sind allerdings weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet not-
wendig, um mit Hilfe von zusdtzlichen Inforﬁationen das Ver-

stidndnis iUber die 24~ und Desorption - also die Schliisse-vor-

ginge einer Katalyse - wn FT-Katalysatoren'zu vertiefen.
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5.4. BET-Oberfldchen von FT-Katalvsatorsn

5.4.1. BET-Oberfldchen przomotcrireier ¥T.-Katalvsatoren

Von den xatalytisch wirksamen Subsznzen der untersuchten
FT-F&llungskatalvsatoren ist &ie Eisenkomponente der guan-—
titativ grofte und wichtigsre Bestandteil. Um NZheres tiber
die Oberflidchenentwicklung dieser Komponente zu erfahren,
wurde zundchst reines Eisenhvéroxidgel, &as man als einen
rromotorfreien, unreduvzierten FT-FEllungskatalysztor auf-
fassen kann, untersucht.

Besonders interessant ist die Oberfldchenentwicklung bei der
Reduktion. Da aber die Reduktion zeitabhingig ist und Teile
des Eisenhydroxids bis zur vollst@ndigen Reduktion nur dem
TemperatureinfluR ausgesetzt sind, wurde auch die Cberflichen-—
entwicklung bei Temperung gemessen.

In Ger abb. 5.28. ist das Ergebnis des Oberflichenverlzufs
von Eisenhydroxidgel bei Temperung und Reduktion dargestellt.

Temperung

Bel der Temperung sind deutlichdrei Bereiche zu erkennen.

Bis ca. 180°C bleibt die Oberfliche von anfangs 200 mz/g von
der Temperatur unberiihirt. Dann sinkt die OberfliZche bis ca.
360°¢C zunichst langsam auf einen Wert von 140 mz/g. Bei Tem-
peraturen iiber 350°C tritt ein bedeutend stirkerer Zerfall

Jer Oberfliche ein, die bei 450°C schlieBlich nur noch 35 mz/g
betrigt.
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Ter Oberfldchenverlauf infolge Temperung list sich wie folat
deuten, wobei die Interpretation durch die Aufnahme des De-
sorptionsspektrums einer Eisenhvdroxidgel-Probe in der 2Abb.
5.29, gut bestE@tigt wird. Zunidchst desorbiert aus dem Gel
phyvsisorbiertes Wasser und filhrt 2zu einer Vergrdferunc der
Oberfliche mit einem Maximuam zwischen 150°C und 180°c (Gies
wurde in abb.5.28. nicht gemessen, ist aber aus anderen Unter~
suchungen bekannt). Danach beginnt zwischen 275°¢ und 30c°c
die Abspaltung von chemisch gebundenem Wasser aus elnem sta-—
bileren Eisenoxidhvdrat. Im Oberfldchenverlauf bei Temperung
fihrt diese stabile Verbindung zu einer ztwas schnelleren
Schrumpfung der Oberfldche und im Desorétionsspektrum zu ei-~
nem deutlichen Absinken des Druckes (Abb. 5.29. Markierung 3).

2b 350°¢ geht éie Wasserabspaltung zu Ende {Abb. 5.29. Mzr-
kierung 5), und es beginnt die Rekristallisation der Eisen-
3-Oxidkristallite und die 3damit verbundene rasche Schrumpfung
der Oberfldche.

Bis 350°C beruht also die Oberflédchenschrumpfung auf der Um-
wandlung des Eisenhydroxidgels in verscniedene wasserirmere
Verbindungen. Tempern als Manipulationsmdglichkeit (nur Ver-
kleinerung ist denkbar) auf die sp&atere Oberiflidche ist bei
Temperaturen ﬁber-BSOoc_maglich.

So besitzt die bei 450°C getemperte Probe in Abb. 5.28. nach
2stiindiger Reduktion bei 350°C eine Oberfliche voa & m“/g,
wéhrend nach schrittweiser Redﬁktion {Kurve 2) bis zu dieser
Temperatur die Oberfldche 11 m2/g betragt.

‘Reduktion

Auch bei der Reduktion des Eisenhydroxidgels s;nd drei Be-
reiche erkennbar. Bis zu Temperaturen zwischen 150°C und 180°c
kbleibt die Oberfldche konstant. Dariiber hinaus setzt eilne
starke Oberflichenschrumpfung ein, so daf bei 280°%¢ mit

20 mz/g nur noch 10 % der Anfangscberfliche vorhanden ist.

Hei noch hoheren Temperaturen wird die Schrumpfung wesentlich
geringer, unéd die reduziecte Eisenkomponente besitzt bei

¢50°C noch 6 mz/g. '
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Die Deutung cdes Oberfléchenverlngs durch Reduktion ist
schwierig. Bei der Temperung ist es einfacher, da die Zahl
der +heoretisch sinnvollen AblZufe begrenzter ist und mit
der Aufnahme des Descrptionsspektrums eine einfache Kontroll-
m&clichkeit zur Verfiligung steht.

Die Schwierigkeiten beginnen bereits durch die Unklarheiten
bei der Reduktion, die nicht stdchiometrisch stattfindet.
Nach M.E. Dry und G.J. Oosthuizen23) ist ein Eisen-Fdllungs-
katalysator bei 400°C nach 10 Stunden 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 Umstinden
eine vollstdndige Reduktion anzustreben, da - abgesehen vom
Zeitbedarf - diese mit Sinterungs- oder Rekristallisations-
vorgidngen verbunden ist, und so von der zu untersuchenden
Cberfliche unkontrollierbar mehr verschwindet, als durch
weitere Reduktion entsteht.

Ncch schwieriger wird eine Oberfldchenanalyse im Synthesebe-
trieb, da die Zusammensetzung des Katalysators dann sehr viel-
faltig wird. Neben metallischem Eisern unZ den sich bildenden
Eisencarbid-Verbindungen werden in gebrasuchten rT-Fallungska-
tzlysatcren grﬁﬁere Mengen an Eiseroxiden wie Magnetit (Fe304)

. . - o .. 24
und eicmentarem Xonlenstoif gelunden 7.

Um den OberZidchenveriauf durch Reduktion besser zu verstehen,
sind mach allen Reduktionsstufen uné den BET-Bestimmungen Ad-
sorptionsmessungen unter standardisierten Redingungen (RT, PCO

= 350 Torr, Adsorptionsdauer: = 30 min) Hit CC dtxrchgefiihrt wordern,
deren Ergebnisse in Abb. X a und ¥ 5 zu senren sind.

Bei der CO-Adsorption (Abb. 5.30 und 5.31) fallen desutlich
zwel Bereiche auf.
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Abb. 5.30. CO-Adsorption an Fe203 . X HZO nach jeweils
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'E‘ezo3 e X HZO in 2bh8ngigkeit der BET-Oberfl&che
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Bereits nach der zweistiindigen Reduktion bel der relativ
niedrigen Temperatur von 200°C setzt eine deutliche CO-Ad-
sorption ein, die nach weiterer Reduktion in Temperatur-
schritten bis 300°C kaum an Stirke zunimmt, wihrend die
Oberfldche drastisch schrump:st.

Nach der Reduktion bei 325°c steigt die CO-Adsorption sprung-
haft auf fast die doppelte Eohe an, die lannbei weiterer Re~
duktion wieder abnirmt, wobei die Abnahme der CO-Adsorption
linear mit der Oberflichenverkleinerung erhergeht.

Aufgrund der Kurvenziige in den Abb. 5.30 und 5.31. liegt die
Vermutung nahe, daf bei der Reduktion des Eisenhvdroxidgels
wenigstens zwei Phasen auftreten. Bei cder 1. Phase kis 325°%
Xann es sich um Macnetit (Fe304) und bei der 2. Phase ab
325°C um metallisches Eisen handeln.
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5.4.2. BET-OberfliEchen dotierter PT-FElluncskatalvsztoren

In den Abbildungen 5.322 2 bis d siné die spezifischen BET-

Oberflidchen von vier FT-Katalvsatoren cegen die Temperatur
zufgetragen. Angzben Uber Dauver und Art der Behandlung (Tem-
perung oder Reduktion mit Wasserstoff) bafinden sich in den
jeweiligen Tiagrammen.

Bei cem Ketalvsator (2bb. 5.32 2) ¥-Sz handelt es sich um einen
rechnicsch eingesetziten, kommerziellen Festbett-Katalysetcr

.

£ir die Fischer~Tropsch-Synthese zur Erzeugung gesittigter.
filissiger Kchlenwasserstoffe.

Semerkenswert ist bel diesem Ketalysator die anfangs sehr
groBe Oberfldche wvon 230 mz/g, die bereits bei niedriger
Temperatur (200°¢) durch Reduktion auf die HElfte zusammen-
schrumpft. Bei weiterer Reduktion unter schrittweisen Tempe-
raturerhthungen verlduit die Oberflichenschrumpfung bedeutend
langsamer, und der Kztalysator besitzt bei 320°C nach insge-
samt i8stiindiger Reduktion eine im Vergleich zu den anderen
untersuchten Katalvsatoren recht groBe Oberfliche von cz=.

g0 mz/g. Zine Oberfliche der gleichen GréBenorédnung stellt
sich bei dem Kaialysator K~Sz2 auch nach schneller Reduktion in
nur zwei Schritten - zwei Stunden bei 250°C und drei Stunden
bei 350°C - ein.
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Bei dem Kztalysator K-9 hendelt es sich um einern Eisen-
Kopald-Fdllungskatalysator mit K20— und 5102~Zus§tzen. Beid
der schrittweisen Reduktion des K-9-Katalysators verbleiben
von der urspriinglich 80 mz/g im unreduzierten Zustand nur

5 mz/g. Hierbei existiert kein Bereich wie bei Katalysator
X-%a, in dem der Schrumpfungsvorgang wesantlich geringer wird.

Der Féllungskatalvsator K-13(Abb. 5.32. c¢) enthilt neben
Eisen und Kobald Wolframcarbid (s. Tab. 5.7.).

Er besitzt die fiir einen unreduzierten Fdllungskatalysator
auffallend kleine Oberfidche von ca. 3 mz/g. Bei der Tempe-
rung durchléuft die Oberfldche des Katzlysators - wie alle
untersuchten Fdllungskatalysatoren - zundchst ein’ Maximum
zwischen 150°c und 200°C.

Die Oberfliche des Katalysators K-13 weist je nach den Re—
duktionsbedincungen deutliche Unterschiede auf. Bel einer vor-
sichtigen Reduktion, d.h. der schrittweisen éstiindigen Re-
duktion ab 200°C in 50°C-Intervallen, schrumpft die Oberfifche

zuniichst, baut sich ab 300°C jedoch wieder betrdchtlich auf
und erreicht um 350°C ein meites Maximum von 2 mz/g. Bei
noch htheren Temperzturen wird die Oberfliche dann wieder
kleiner und hat sich bei 450°C auf 0,7 m2/g verringert.

Tendenziell findet dieser Verlauf auch bei einer Reduktion

in grdleren Temperaturschritten statt, wie n der 2bb. 5.32. ¢
unter "Schnelle Reduktion" zu sehen ist. Dagegen schrumpit
bei der sofortigen Reduktion bei 300°C die Obe-fliche des Ka-
talysators auf weniger als o,2 mz/g. Diese kleine Oberfl&che
baut sich bei weiterer Reduktion im Gegensatz zu @en vorher
erwéhnten Beobachtungen nicht wieder auf.

Vom Oberflidchenverlauf her betrachtet, ist bei Katalvsator ¥ 13

eine Vorreduktion zwischen 250°C und 300%c notwendig, wenn die
Owerfldche bei weiterer Reduktion grok sein soll. '

a8 e e e e (S A S— —




Auch bei dem Katalysatcr K-Sa genligte eine Vorreduktion
bei 250°C mit anschliesender Nachreduktion bei 350°C, um
eine fast gleich croBfe Oberfldche wie bei einer schonenden
Reduktion in vielen - jeweils um 20°¢c erhshten - Temperatur-
schritten, zu erhalten.

Der K-16 (Abb. 5.32 &) ist ebenfells ein Eisen-Kokalt-Fa&ll:ngs-
katalysator und besitzt qualitativ die gleiche Zusammensetzung
wie der K-13. Er hat allerdings bedeutend hthere Gewichtsan-
teile an strukturellem Promotor und an wWC (s. Tab. 5.7.).

In bezug auf die OberfliZche ist der K-16 sehr stabil. Die ur-
spriingliche Oberfldche von 125 mz/g des Katalysators K 1€ ver-
kleinert sich auvfgrund des hohen strukturellen Promotorgehalts
~auch nach einer scharfen Reduktion bei 450%¢ lediglich auf ca.
lo5 m/q.

Die Oberfldchenmessungen zeicen, wie unterschiedlich &ie Ober-
flEchenentwicklung von FT-Féllungskatalysatoren durch Re-
dukticn sein kann.

TEllungskatalysator BET-Oberfléche in m2/g
unreduziert | reduziert dei 350°C|

X~Sa . 230 82

K=-9 g0 | 3 i

K-13 3 2 \

K-15§ 125 105 \

X-18 56 29 L

Tab. 5.6. 3ET-Cberfléchen von rT-Féllungskatzlysatcren
vor uné nach Reduktion

Wie man der cben aufgefilhrten Ubersicht entnehmen karn, be-
deutet enhe grofe OberfliEche vor der Reduktion keine Gewshr
fiir eine groBe Oberfliche nach der Reduktion.
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Nach diesen MeRergebnissen l12Rt sich also keine Korrelaztion
Zwischen den Oberfl&chern in unreduzierter unéd in reduzierter
I-rm feststellen. Da FT-Katalysatoren jedoch erst in redu-
zierter Form aktiv sind, ist es naheliegend, daf nur iiber die
Oberflachen der reduzierten Katalvsatoren Aussagen hinsichtlich

der Syntheseeeigenschaften im Reazktor mdglich sing.



Ha
5.4.3. BET-Oberfliche = Selektivitdt der TT-Kstalvsatoren

Im folgenden wird untersicht, ob die Kenntnis der 3ET-Ober-
flichen von FPT-Katalyvsatoren Hinweise auf das Synthesever-
halten erméglicht.

Dazu wurden 8 Xatalvsatorern n&her untersucht: die - bis auf

der. Xatalysator K Sa - alle im Bonner Institut hercestallt worden

waren und die in Tab. 5.7. aufgefihrten chemischen Zusammen-
setzungen besaBen. Die Syntbese wurde mit einem CO/Rz-Gasge-
misch (1 : 1) im Festbett~Laborreaktor (s. 4.3.4.) Adurchge-
fihre.

Katzlvsator] Zusammensetzung (%)

Te co K0 |wc $io, | Al(oH),

7

i=5a + - - - + 2
-2 31,4 5,1 28, - 15,4 -
K-12 47,17 4,8 €, n - 14,
X-16 16,3 1.6 ,9124,4 - 48,
K-18 71,4V 7,2 z i - - 21,4
XK-18 I | 66,6 | 6.7| 6,7| - - 20,0
K-32 83,3 0,4 6,3 - - -
R=-40 @3.4 0,2 6,4 - - -

at. 5.7. Cherische Zusammensetzung von FI-Katalvsatoren

Nach dern Anezlysenergebnissen besteht das Syntheseprodukt bei
allen Katzlysateoren fast ausschlieRlich aus 2lXkanen uné Al-
kenen. Andere derkbare Produkie (ilcdehvde, Ketone, Alkohole,

Disne usw., usw.) sind aur in geringen Mergen vorhandern.

Di= Resktionen laufen gemdf éden Anzlysenergebnissen kaum iliber
Wasser, soncdern zu etwa 95 % lber Co2 wie folyt ab:
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2.lkene: 2n CO + 2n Hz———9 Cn H2n + CO2 + nH2
Zlkane: 2n CO + 2n Hz——fe Cn H, .o+ nCo2 + (n-1) H2
(Die Gleichungen sind st8chiometrisch nach der Sythessgas-

sammensetzung formuliert).

Bei einer Katalysatorfiillung des Reakiors f£ihren die Znde-
rungen von Svnthesebedingungen (Teﬁparatur, Druck- Raumge-
schwindigkeit) zwar zu unterschiedlichen UmsditzZen bzw. Aus-
beuten, aber kaum zu Selektivitdtsverschiebungsen, 4.h. die
Verhdltnisse der Einzelprodukte untereinander bleiben weit-
cehendst konstant.

Maicgebend fiir die Selektivitdt der FT-Svnthesen ist die 2rt

der eincesstzten Katalvsatoren. Bei dieser ilberragenden Rolle
scheint auch die Oberfldche des Katalvsators von Bedeutung zu
sein, wie man der Tabelle 5.3 entnehmen kann. Als Selektivitits—
beurteilung enthdlt diese Tabelle die aus den 2Analysenergeb-
nissen berechneten Quotienten aus Alkeren uné Zlkanen

(el jedem Quotienten ijg/ C1:h handelt &s sich um den Mittel-
wert der MeBgrdfen aus Produktgasen, die nach unterschiedlichen
Synthesebedingungern entstanden).
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Xatalyvsator Selektivitdtsbewertung Cberflidche (m2/§)
(T)=Fdllungskata~ - vor | nach
lysator cz—i/é; h Alkene in der Recduxtion
{wW)=Katalysator 7" | Gasphase
auf Fe-Whisker- (Vv-%)
basis
K-Sa (F) 0,2 18 230 80
K s = 0,92 48 8o 5
XK 13 (F) 1,05 51 3 2
K 18 (F) 1) 125 lo5
X 18 (F) e, 25 20 5¢ 29
K 18-2(F) 1,36 8 - 12
K 23 (W) i,45 59 1 0,2
K 42 (W) 1,89 ] 65 c,1 0,4

1) vorversuche wiesen auf eine zuRergewdhnliche Hydrieraktivi-
+.2dt dieses Katalysa*ors hin, so daB éer Eimsatz im Laborre-
aktor unterblieb.

Tab. 5.8. Spezifische OberflZche und Selektivitit von FT-Ka-
talysatoren

In den Spalten 4 und 5 sind éie spezifischen Oberfiichern der

Katalvsateren zu sehen. Hier wird deutlich. daf die Cherfiid-

chen der uznreduzierten Katalysatorenbkeine Rickschlisse auf

die Oberflichen in reduzierter Form und auf das Selektivitéis-

verhalten zulassen.

anders vernglt es sich bei den Oberflidchen der reduzierten
Katalysatoren: hier ist die gchlechte Olefin-Selektivitdt

bel den reduzierten Xatalvsatoren, die eine besonders crofe
Oberfldche besitzen (K 16, K-Sa, K 18), augenfillig. Eine urch-
gehende Ubereinstimmung ist selbstvers*Zndlich nicht zu er-

warten, da die chemische Zusammensetzung nicht auBier acht ge-
lassen werden kann. Betrachtet man Katalysatoren mit cqralita-

tiv gleicher Zusarmensetzung, gilt auch Mer: der Kats.vsator
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mit der kleineren OberflZche hat das - gemessen an unserer
Zielrichtung - bessere Alken-Aiken-Verh&ltnis. So ist der
K 18 II besser zls der X 18 und der X 13 besser als der K lé6.

Die Xatalvsatoren K 32 und K 40 sind nicht iber Fé&llungen her-
gestellt worden, sondern bestehen aus kompaktem Material
(Fe-Whisker). Sie basitzen die kleinsten Oberfléchen, aber
die besten Selektivitdten. Der Trend "Kleine Oberfliiche
~ hoher 2lken-Alkan-Quotient" scheiat nach diesem Ergebnis

also nichkt azuf FEllungskatalysatoren beschriEnkt zu sein.

Der zusammenhang zwischen Oberfliche und Selektivitdt wurde
bisher an Ketalvsatoren unerschiediicher Zusammensetzung be-~
+trachtet. Um die Bedenken auszuriumen, daf die beobachteten
Zusammenhinge von der chemischen Zusammensetzung der Kata-

lysatoren iiberlagert werdenwurden mit ginem Katalysator drei

25)

Syntheseversuche durchgefiihrt . Durch vorherige Temperung

besak der Katalysator dzbei unterschiedliche OberfliZchen.

Das Frgebnis dieser Messungen bestEtigt den bereits festge-
stellten Zusammenhang zwischen Oberfliche und Selektivitdt.
Wie aus den 2abb. 5.33. a.b und ¢) ersichtlich, wird ein

chemisch identischer Katalysator aus der seélben Eerstellungs=-
charge mit kleiner werdender Oberflidche olefinselektiver.

Der Anstieg der Selektivitidt ist jedochk nur gerinagfiicic awf
eine verstirkte Olefinbildunc, sondern hauptsdchlich zuf die
verminderte Zlkanbildung zuriickzufiihren (Abb. 5.33.D).

Betrachrtet man den geringsten Umsatz be: der gr&sten Olefin-
Selektivitit (Abb. 5.33. d), lépt sich als Fazit der Oberflé&-
chenuntersuchungen zusammenfassen:
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Fatalysatoren mit geringeren Oberildchen sind bei gleichen
Synthesebedingungen clefinselektiver; die Umsatze (bzw. die
Aktivitdten der Xatalysatoren) sind auf Xcstiza der 2alkane nie-
driger.

Indirekt sinéd diese Zusammenhinge in der Literatur wiederge-
geben.

So wiré in der Arbeit voa M.Z. Drv 23) mit zunehmender K20-
Dotierung von FT-Katalysatoren eine steigende Alkenselektivi-
tZt beobachtet. An ancerer Stelle dieser Arbeit wird gezeigt,
wie mit steicenden KZO—Kcnzentrationen die spezifischen Ober-
fléchen der XKatalysatoren betrédchtlichk kleiner werden.

Ein anderes Beispiel jlngeren Datums ist die Arbeit von M.Baerns
et. al.zs). Bel cen vorgestellten TT-Syntheseergebnissen be-
sitzen die clelinselektiveren Katalvsatoren auch hier stets

die kleinere Oberfldche.

Zine einZache Deutunc des Katalyvsatorverhaltens, bei groser
Oberflédche verstérkt Alkan= zu bilden, ist die: bei der Syn-
these haben die primér gebilceten Alkene in pordseren Kata-
lysatcren lidncere Verwellzeiten, und die Folgersakticnen zu Al-
kanen 4e*den beginstigt.

Tracer~-{Untersuchungen ven I, Schulz 27) waisen darauf hin, das
bel der TT-Symthese zundchst vollsténdig Alkene gebildet wer-
den, cie dann an anders gearteten aiitiven Zentren - beispiels-~
weise zu flkanen - weiterreacgieren. duch Th. Dittrich deutet
in seiner Arbelt 28) die MBglichkeit an, cdaB die bessere Al-
Ken~Selektivitit eines Xatalvsztors durch die geringere Dichte
dieser "ancdexs cearieten”" 2kitiven Zentren zustande kcmmen
Kann,

Die Unterscheicdunc cex aktiven Zentren li8t sich zur Zrkla-

t bei Oberziléchenvergrdferung &iz An-

ig
zahl der rnvérierenden Zentren schnellier als die der alken-
finhrt dies zu der beobachteten Xorrela-
tion zwischen spezifischer COberflidche und Alkenselektivitit.
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abo. 5.33. Znderung von OberflZche und Syntheseverhal<ten
eines FT-Katalysators durch Temperung vor der

Reduktion
=
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Svnthese: wie b)
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5.%. ESvntheseversucihie im Flissigohase~ und Festbett-Labor-
reaktor

Zs wurden 150 Xatalysatoren auf Zisenbasis hergestellt und
im Festbett-Laborreaktor getestet. Die Resultate zeigen, daB

e

durch Variation des Ausgangsmaterials, der Rufbereiturgsme-

du

thoda und der Promotordctierung FT-XKatalysatoren hergestell
werden ionren, die vorwiegend Procdukte i kxurzkettigen C-3e-
reich mit nochen Olefinanteilen erzeugen.

m Anfanc unserer Untersuchuncen experimentierten wir mi:
isenf&lilungskatalysatoren (s. 5.1.1.1.). Da sich der EZinsatz
von polykristallinen Zisenwhiskern bei der Katalysatorhers=el-

I'I

lunc als erfolgsversprechend erwies, kxonzentrierten wir uns
ab Marz 1977 auf diese neuartige Substanz. £in bedeutender Vor-
teil der EZisenwhisker liegt in ihrer stabilen Struktur, die den
Einsatz von strukturellen Promotoren - bei F&Elluncgskatalvsa-

teren flir Festhettreaktoren unbedinct erforderlich - {iber-

Die Whiskarcgrundsubstanz zeigt bereits katalviische iirksam-~
keit - allerdings kei technisch nicht zufriedenstellenden Xaum-
geschwindigkeiten. Durch Zusdize wie Xaliurm, Kobalt, Mangan,
Titan, Vaaacium, Chrom, Nickel, Xupfer, Schweizl und Sold

18t sich die Aktivitit und Selektivitit eines Fe-Whisker-Xa-
talvsators variieren.

Anhand {er 3eispiele ven Svntheseercebnissen einiger besonders
olefinselektiven Xatalysatoren auf Eisenwhiskerbasis scll dies
ddher erliutert werden (Tab. 3.9.).

3eispniel i zeigt das Svn:theseercebnis eines Whisker-—-Xatalvsa-
tors. der leciglich mis Kzo 1 % bezojen auf Fe) dotiert ist.
In 3eispiel 2

et
sincd die VeriZrnderungen curch zusitzliche Dotie-
rung des xataly

sators mit Kobalt (1 %) erkennbar. Bei verglaich-
barer Pr0cu<tzusanmeﬁsetzuﬁg und -ausbeute ist die Leistungs-
féhigkeit des Xatzalysators curch den Koraltzusa:z mehr als ver-
doppelt worden: bei einer Raumgeschwindiagkeit von 850 h -7



Hq

setzt der Co-dcotierte 90 $ des Kohienmonoxids um; der kobalt-
freie Katalysator dagegen erreicht einen 80 2igen CO-Umsatz

bei einer Raumgeschwindigkeit von nur 380 h™|.

Beim Beispiel 3 handelt es sich um einen Xatalysator, der mit
Kalium und mit Mangan {2 $) dectiert ist. Der manganhaltige
o (227 ¢ -
die anderen Xatalysatoren bilden ca. 400 g C02/Nm5 Synthese-~

Katalysztor produziert die geringste Mencge an CO

gas). Dieses Beispiel zeigt, daB die oft becobachtete ErhShung
der CO,~Bildung bei steigender Olefinselektivitat nicht not-
wendig;rweise erfolgt und durch geeignete Zus&dtze zuriickge-
dréngt werden kann.

Die Katalysatoren in Beispiel 4 und 5 enthalten Xalium und

Scnwefel. Der Katalysator in Beispiel 4 enth&lt zus&tzlich
Kobalt ( 2 $) und besitzt céeshald eine bemerkenswerte Synthere-
aktivitdt: bei einer Svthesetemperatur von 280°C upé einer
Raumgeschwindigkeit von 900 h~ | betrigt der CO-Umsatz 94,4 %.
Der kobaltfreie Katalysator bendtigt £iir einen 86, 1 Sigen
CO-Umsatz schidrfere Sythesebedingungern:

360°¢ Synthesetemperatur und 150 h"1 Raumgeschwindigkeit.

In beiden F&Ellen ist die Wirkung cer Schwefel-Dotierung am
Riickgang der Alkanbildung erkemnbar. Dies fiihrt dazu, da8 die
scnwefelhaltigen Katalvsatoren mit 77,1 $ und 79,5 % héhere
Olefingehalte in der Gasphase bis C, aufweisen als éie schwe-
felfreien Xatalysatoren (Olefingehait bei vergleichbaren
CO-~Ums&tzen um 90 %: 74,3 %, 72,4 % bzw. 67,4 %).
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Beispiel 1 2 3 4 5 6
Ratalvsatorbe- X 17 X 40 K 27 X 97 X 147 X 123 ~
zelchnung
Svnthesebedingungen:
CO:52~Verhéltnis 121 121 T:1 10:9 10:9 10:9
Druck (bar) 15 15,1 15 10 10 12
Temperatur (°C) 320 320 320 280 360 280
CO-Umsatz { %) 87,9 80 87,9 94,4 96,1 94,7
Raumgeschwindic=-
kit (o™ 380 850 210 970 150 140
Droduktausheute:
(q{Nm3}
Methan 11:2 10,8 16,2 8,8 13,6 13,5
Athan 3,7 2,3 3,7 1,% 3,3 5,5
Athvlen 12,4 10,5 12,8 12.9 18,0 14,3
Proran 2,0 1,6 2,3 1,1 2,1 2,8
Propvlen 22,7 ‘6,4 20,4 18,9 23,5 26,4
n 4+ (1) Buzan 1.7 2,2 1.7 1,0 2,0 2:3
Buten 1 14.8 14,0 13,4 14,8 i¢,5 20,7
iso 3Buten 2,4 1,4 1,6 o.,7 1,0 1,4
=~is 3uten 1,5 2,1 1,2 0,9 1,1 1,4
Penztan 1.3 7.4 1,7 2,4 .5 1,2
Penten -1 13,6 15,2 14,8 8,9 10,2 8,8
CG, 396,6 £00,4 26,6 41,0 434,0 424,C
C2 - C, -Qleiine 53,8 is,4 49,4 28,2 65,2 64,1
C.l - Ca -Parafiine ! 18,6 16,9 23.¢ 12,4 21.0 24,1
= |
Olefinz ia éer Gas- - - - -z -
?haséj(se: 2? Gas ! 74,3 72,4 £§7,4 7¢,3 75,5 72,7

Tab. 5.89. Svnthesebedincuncer

. undé Produktausbeuten von IT-Xe-
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Ein Katalysator mit hoher Aktivitdt uné der erwiinschten Selek-
+ivitdt ist technisch natiirlich erst dann interessant, wenn
diese EigenschaZten bei Reaktorbetrieb in ausreichend langen
Zeitrdumen unverindert bleiben. Fir die Katalysatorbeurtei-
iung ist deshalb die sogenannte Standzeit von grdBter Wichtig-
reit.

Zur Erreichunc mdglichst langer Standzeiten experimentierten
wir deshald mit Eisen-Whisker-Pellets, cie sich mit ther-'
miscnt und mechaniscn hoher - Stabilitdt durch Verpressen re-
iativ einfach herstellen lassen. Bei lLangzeitversuchen
konnten wir feststellen. daB cdie Tablettierung von Whisker-
Ratalysatoren zu einem stabilen Vernalten bei der Synthese
fihrt. Die Abb. 5.35. zeigt: daB die Aktivitdt (dargestellt
am CO + HZ-Umsatz des eingesetzten pelletierten mit X {D,3%).
Co (0,5 %) und S (0,1 %) dotierten Whiskerkatalysators)
winrend des Dausrbetriebes im Festbett-Laborrezktors Keine
Zeitabhingigkeit aufwies.
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Abb. 5.35. Langzeitverhalten eines pelletierten Eisen-Whis-

ker-Xatalysators im Festbett-Laborreaktor
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Auch bei der Selextivitdt zeigte der Katalysator bis zum Ab-
bruch des 3-monatigen Langzeitversuches keine wesentlichen
Veré&ndercngen. Eine typische Verteilung des Produktspek:trums
(Gasphase) widhrend des Dauerbetriebes ist in der Tab. 5.9.,
Seispiel 6 =zu sehen.

—
Synthesebedingqunaen Festbet: Flissigphase
Synthesegas CO:H2 10:9 10:¢ 12:7 12:7 12:7
Druck (bar) 10 10 10,5 10 10
Temperatur (°C) 280 300 300 320 340
Raumgeschwindigkeit
(v/vi) 190 230 71 140 160
CO-Umsatz (2) o8 33 92 91 S4
Aysbeuten (g/Nm3)

C24 17,3 14,2 Q9,7 11,3 14,6
Czﬁs 3:2 3,8 3,1 3,1 3,5

| C.H, 13:6 14,6 10,9 12,1 13,1

' CqEy 1,9 1,9 i.6 1,7 1.9
o Es 22,5 23,5 20.5 27,4 22,0
iso C4H10 - - - - -
n—C4L1O 1.7 0,2 1,0 1,6 1,8
1-C,He 8,3 17.9 18:9 19,6 20,5
iso C458 1.C 0,9 1,3 1.1 1.1
cls C:HB 1,2 1,0 1.4 1,4 1.4
T, = C, Paraffine 7.1 7.3 €,5 6,5 7.5
C2 - C4 Ol2fine 56,¢ 57,9 53:4 55,5 38,1
C, - C; Korlenwasser- 9C.7 94,7 88.5 93,8 191,3

s=offe

Tah, 5.,J0. Svnthessergzbnisse eires Etisen-Whisker-Xatalvsators

im Festbett- und im Flissigphase~Laborreaktor
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Die Anderungen vVon Syntheseparametern wie Temperatur, Druck,
Raumgeschwindigkeit und Hz/CO—Verhéltnis fiihrten nach uaseren
Untarsuchungsergebnissen nur in beschrédnktem AusmaB zu rela-
tiven Verschiebungen innerhaldb sines Produktspektrums. Gra-
vierende Selektivitdtsianderungen lieBen sich nur iiber XKata-
lysatorvarianten erreichen.

Die Anwcndung einer anderen Syntheseverfahrenstechnik fihrte
ebenfalls nicht zu einer wesentlichen SelektivitiZtsverschie-
bung. Die Tab. 5.70.zeigt eine Gegeniiberstellung von FT-Pro-
édukten eines Katalysators in einem Festbett- und in einem
Flissigphase~Laborreaktor. Wie man feststellen kann, setzt sich
der ﬁberragehde KatalysatoreinfliuB auf die Produktpaletten
durch und iiberdeckt die unterschiedlichen Verfahrenstechniken.
Die Ergebnisse im Fliissigphasenreaktor sind mit denen des
Festbettreaktors bei Einsatz eines identischen Katalysators
sehr dhnlich.
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5.6. Versuch der Korrelation von Svntheseverhalten im Lzbor-

reaktcr mit den Zrzebnissen der massensvekirometrischen

Untersuchungen

Im folgerden soll versucht werden, eine Verknipfung der Ergeb-
nisse aus den pvsikalisch-chemischen Untersuchungen mi< den
Produktspektren der Synthese zu schafien.

Abp. 5.36. 22igt, daRk bereits anhand der Massenspektren nach
vorheriger Belegung des Katalysators mit CO und E2 urnd an-
schliefender Desorption der Primd@rprodukte qualitative Aus-
sagen iber das Svntheseverhalten md8glich sind. Hierbei wird
ein besonders hydrieraktiver Katalysator (reines Eisernpulver
mit 6,7 m2/g BET-Oberflidche) mit einem fiir Olefine selektiven
Katalysator (K-9) verglichen. Die hochaufgeldsten Teilspektren
wurden unter gleichen Bel=cuncsbedinqungen bei einer Desorp-
tionstemperatur von 260°C erhalter.

{
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Aabb. 5.26. Vergleich der Desorptionsspekiren bei 260°C rach
Belegung mit CO:E, = 1 : 1 bei RT und 7560 Torr,

. . o .
Belecungszeit: 30 min: 2ufheizrate: 40 C/min
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Kla= erkennbar beim hydrieraktiven Katalysator sind die
hohen Intensititen der C2H5+ - und C H7+- Pezks, Gie im

3
Vergleich zu d&en c2H4+ - und C3H6+ ~Intensitdten um den Fak-
tor zwei hoher liegen. Die C2HA+‘ und C356+ -Fragmente sind

nicht unbedingt £ir Alkene spezifisch, sowle auch die C2H5+-
und C3H7+ ~Fragmente nicht fiir Alkane spezifisch sind. Ver-
gleicht men jedoch in der Il.iterztur die Massenspektren ge-
séétigter und ungesittigter Kohlenwasserstoffe, so ist der
Beitrag der "'imgesdttigten’Fragmente 02H4+ und C3?6+ bei

den ungesittigten Verbindungen (mit Ausnahme beim Athan)

weitaus hoéher.

Der Einflub. von Katalvsatorzusdtzen {Xalium, Gold, Schwefel)

auf die Kehlendioxidbildung wurde mit Adsorptionséxperimenten
von Kohlenmonoxid bzw. einem Gemisch von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff sowie mittels eines direkt am Massenspektrometer
angeflanschten Rezktors untersucht. Die im folgenden beschriebe-~
ne Ubereinstimmung wvon Ergebnissen aus den Syntheseversuchen
mit den experimentellen Befunden der Desorptions- und Flansch-~
reaktor-Untersuchungen zeigt, daf unter den gewdhlten Mefbe-
dingungen Aussagen iber den Reaktionsverlauf mdglich sind.

Die Adsorptionsexperimente mit einem Gemisch aus Kohienmon-

oxd und Wasserstoff hatten gezeigt (s. Abb. 5.10.), daB

die alleinige 2Zugabe von Gold zumn polvkristallinen Eisen-Whisker
eine Verringerung sowohl der CO-Aufnahme als auch der coz- Bil—
dungsrate bewirkt. Bei der kombinierten Dotierung mit 1 % Ka-
lium uné 5 % Gold wird jedoch durch den Einfluf d=s Kaliums

eine verstirkte CO-Aufnahme im Vergleich zum undotierter Whisker
beobachtet. Gleichzeitig tritt eine Aktivitd3tssteigerung hin-
sichtlich der Bildung von Kohlenwasserstoffen und sauerstoff-
haltigen Verbindungen (CH3O+) auf. Jedoch nimmt aufgrund der
hohen XKohlenmonoxid-Konzentration auf der Katalysatoroberfliche
ebenfalls die Kohlendioxid-Bildungsrate zu.
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Die gleichen Effekte wurden ebenfalls bei Durchfluf eines
Cemisches aus Kohlenmoncxid und Wasserstof: bei 10 Torr
im Flanschreaktor erhalten: in Ubereinstimmung mit der Li-
teratur31 ) bewirkt die Zugabe von 0,2 % Kalium eine Er-
h6hung der Kohlendioxid-Bildungstendernz. Durch die weitere
Zugabe von 5 % Gold wird der Einfluf des Kaliums jedoch
wieder Xompensiert: meRbare Kohlendioxidmengen entstehen
erst oberhalb 500 K (s. Abb.5.i4.).

Tab,5 11, Zinflul des Goldes auf die COZ—Bildungsrate unter
Synthesebedingungen

{ Whisker B Whisker B
+ 1 % K + 1 %K
+ 5 % Au
l
Vern&litnis CO : H2 10 = ¢ 10 = 9
Temperatur (°c) 320 320
Druck (bar) 10 10
CO -~ Umsztz (%) 55 94.4
Raumgeschw. (h'l) 620 680
Ausbeuten g/NmS(CO+Hz)
Cl - C5 74.3 71,¢
CO2 184 415

Der Einfluf des Goldes auf di= Coz-Bildungsrate wird durch die
Ergebnisse am Laborreakxtor bestdtigt. In Tab.5.11 sind. die
Analvsenwerte gegeniibergestellt, die an einem Kalium und Gold

dotierten trnd an einem Kalium dotierten Kontakt erhalien wurden.

Ein Vergleich der Ergebrisse aus Tab.5.11. zeigt, daR der

Kohlenmonoxidumsa:tz am golddotierten Kontakt bei annihernd
gleicher Raumgeschwindigkeit um die Hilftie geringer ist als
am gecldfreien Kontakt. Der hthere Kohlenmonoxidverbrauch am

goldfreien Hontakt fiihrt jedoch hauptsidchlich zur Bildung des

unerwinschten Nebenproduktes Kohlerdioxid.
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Tab. 5.12,

Einflub des Schwefels auf das Produktspektrum

Tab. 5.13.

FEinflup deg Svutheseﬂruckes auf das Produktspektrum

Katalysator: 11 % Fe-Whinker
2 % Co
1 %X
Schuefelpehalt (§ ) n,1 n
Verhfltnis CO:, 10:9 1010
Temperatur (%) 200 280
CO-\Imsatz (8 )] ay 4 a7
COOHz-Umsatz (%) 81,0 88,2
Druck (har) 10 1n
Raummaschwindigkett (1) 800 700
Ausheuten fﬁ/Nma(COGW:)
Methan a,t 17.3
Kthan 1,5 5.6
Athylen 12,9 a5
Propan 1,1 3,1
Prepylen 1A,9 70,1
"{n-Butan 1,0 3,0
PButea-(1) 14,8 10,1
i{so-Buten 0,7 1,7
cis-Buten 0,1 "h,3
n-Pentan 2,4 1,5
Penten-(1) 9,8 11,5
CO2 116 uny
T €,-Cg-0lefine 57,1 11,3
= C‘I—PS 71,9 104,?
C2+ 1517,2 152.56

Katalysator: (K95) 37,9 % Fe-Whisker

b % Kalium

1 % Gold

0,1 § Schwefal
Aynthesebedingungen: 320%, CO:H? = 10:9
Synthesedruck (bar) 8 6
CO-limasatz (\) 95,7 96,9
COGHQ-Umsatz %) 82,5 84,0
Raumpaschuindigkelt (h-’) 570 620 4you
Ausheuten [g/r1m3(000|!2):|
Hethan 11,6 9,6 14,2
Athan "N 2, 5,4
Kthylen 11,9 13, 15,8
Propan 7.1 1,7 2,4
Propylen 23,9 22,3 30,0
{so-Butan 0n,? n,2 0,3
n-Nutan 2,0 1,6 2,1
Buten-(1) 22,1 20,6 26,3
{gso-Buten 2,3 1,7 2,6
cis-Rutén 1,9 1,6 1,0
n-Pentan 1,9 3,3 2,0
n-Penten-(1) 16,8 15,5 17,9
Pﬂ7 127 430 nae
£ c)r -Mefine 70,9 14,7 94,5
X Pl-ﬂs 101,19 qu ,n 120,9

o 159,6 159,1 157,3
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Elnlich gute Ubereinstimmungen von Ergebnisse:aus Synthese-
and Flanschreaktorversuchen wurden bei den Experimentern er-
halten, die die Folle des Schwefels als Katalysatorgift unter-
suchten. Bei Durchflus sowohl ven Kohlenmoroxid als auch eines
Gemisches sus Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Flanschreaktor
durchliuft die Kohlendioxidbildungsrate im Gegensatz zu schwe-
felfreien Kontakten ein Maximum (s. Abb. 2.16.). Dieser
ESfekt wurde damit erklirt, daB neben eirer simplen Blockie-
sung von DOberfl&chenplitzen fiir die Xohlenmnmonoxid- und Wasser-

stoffadsorption der 2nt=il an disscziativ adsorbiertem Kohlen-,
monoxid abniimt.

Eine behutsame Vergiftung des Katalvsators mit Schwefel sollte
daher im Einklarg mit den Uberlegungen zum Mechanismus der Me-
thanbildung (s.5.2. 3 die Methanausbeute verringern. Die in
Tab.5.12. zusammengestellten Ergebnisse, die bei Synthesever-
stchen im Laborreaktor erzhalten wurden, bestdtigen die cben ge-
aapnten Uberieguncen. Gleichzeitig verschiebt sich in Anwesen-
heit von Schwefel aufcrund der verringerten ¥vdrieraktiwvitdt
das Produktspektrum zu ungesittigten Kohlenwasserstoifen.

Der E;nflus des Synthesedruckes auf das Produktspektrum bei
Verwendung eines mit Schwefel vergifteten Katalvsators ist

in Tab. 5,13 wiedergegeben. Man becbachtet mit abnehmendem Syn-
thesedruck eine Zunahme des Anteils an ungesdttigten Kohlen-
wasserstoffen bei gleichzeitiger Verringerung des Methananteils.

Dies s+eht im Einklang mit cdemirn.Abb. 5.34. =aufgefilhrten Me-
chanismus.
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Bedeckungsgrad nach A4~ und Desorption einer

13CO/C180—Mischung

Veranderung der Massenintensitd@tsverteilung (QMS)
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reduzierten Eisenfdllungskatalysator
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und nach der Reduktion

Chemische Zusammensetzung von FT-Katalysatoren

Spezifische Oberflache und Selektivitdt von Fr-Ka-
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Katalysatoren auf Eisen-Whiskexr-Basis

Syntheseergebnisse eines Eisen~Whisker-Katalysators
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5.71. EinfluB des Goldes auf die CO,-Bildungsrate unter
Synthesebedingungen -
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5.13. Einflug des Synthesedruckes auf das P-odukt auf das

Produktspektrum
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Desorpticnsseptkrum von CO und CO2 rach 60 min.

Belegunu mit CO bei 760 Torr und 300 X. Aufheiz- =
rate: ZOOC/min, promotorireisr Eisenfdlluncskata-
lysator

Thermisches Desorptionsspektrum von CO und CO2
Xatalysator: polvkristalliner Eisen-Whisker
Aufheizraﬁe: 40°C/min, Belegung: 30 min. mit CO
Dei 760 Torr und 293 K, BET-Fl&che: 35 cm?

Desorptionsspektrum nach Belegung mit CO
Katalysatror: polvkristalliner Fe-Whisker mit 5 % Au
und 1 % X detiert

Belegung: 60 min, bei 293 K und 7€0 Torr
Avfheizrate: 4OOC/min.

Desorptionsspektren nach Belegqung eines E:sen-Kobalt-
Fdllungskatalysators mit Fermaldehvd

Bildungsraten bei der Zersetzung ven Athancl an
einem Zisen—-Xobalt~-F&ilungskatalvsator

Desorptionssoektren nach 3elegung mit CO + ¢
bei 293 X,;60 min mit 760 Tor:

Xatalysator: Fe-/Co-FZllungskatalyvsator
Rufheizrate: 40°C/m1:.

o
—
—d
0
-—

~

2

Intensitédtsverlauf verschiedener Fracmente nach Be-
legung eines prcmotorireien Eisen-r&llungskatalysa-~
tors mit 760 Torr x 60 nin.

b . . o .
CO = 52 (1 2 3): Aufheizrate: 40°C/min.
Cr

) 2’ 4
und CHBO? nach Belegung mit CO + E, (1 : 1). Auf-

Thermische DCesorzticnsspekiren von CO, CO

heizrate: 24°C/min., oolvkristalliner Eisen-Whisker
{undotiert), BET-Fliche: 55 cm

2
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Zeitlicher Verlauf der Bildungsraten aus 2&bb. 5.8.

Desorptionsspektrum naci Belegung nit CO =+ Hz (1 = 1)
bei 293 K und 760 Torr. Belegungszeit: 30 min.,
Auftheizrate: 22,2°C/min.; polvkristalliner Zisen~-
Whisker dotiert mit Gold ( 5 3y

Desorptionsspektrum nach Belegung mit CO + Hz (1 = 13}
bei 293 K und 760 1orr; Belegungszeit: 30 min;
Aufheizrate: 22,2°C/min.; polykristalliner Eisen-
Whisker, dotiert mit Au (5 %) und K (1 %)

COZ-Bildungsraten als Funktion der Temperatur
Zrrhenius-Plots aus Abb. 5.12.
COZ—Bildungsrate als funktion der Temperatur
Arrhenius~Plots aus Abb. 5.14.

COZ—Bildungsrate als Funktion der Temperatur an
einem mit $ (0,1 %) vergifteten Eisen~Whisker X (1 %)

Adsorrtion von CO an einem undotierten Eisenfdllungs-—
katalysator

CO-Desorptionsspektren nach CO-Adsorption an einem
reduzierten, promotorfreien Eisenfillungskatalysator

Arrheniuvs~Diagramm der CO-Desorpiionskurven aus
Abb. 5.18,

13 8

Desorptionsspektren nach Adsorption von ~CO und C1 o

Desorptionsspektrum eines mit 13

CC (prZadsorbiert) und
C180 {coadsorbiert) belegten Katalysators nach Vor=

heizung
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1

5.22. Intensitdten der Massenlinien einer '3C0/C180-
Mischung

= . : . 13 18

5.23. Desorptionsspektum nach Adsorption eines co/C "o~
Gemisches

5.24. Desorptionsswektrum nach Adsorption von athylen

an einem reduzierten Eisenfillungskatalysator

5.25. Arrnenius-Diagramm fiir das Desorptionsspektrum
der Abb. 5.24.

5.26. Desorption von Athylen bei Raumtemperatur in Abhidngig-
keit von der Abpumpzeit

5.27. Desorptionsspektrum nach Adsorpticn von CC

o an einem

reduzierten Eisenfidllungskatalysator

5.28. Oberflachenentwicklung von Fe203 - x320 bei Tempe-
rang und Reduktion

5.28. Descrptionsspektrum Fe203 - xH,0

5.30. CO-Adsorption an Fe,05 - xH,0 nach jeweils 2stiindiger
Reduktion in Tempera*turabschnitten

5.31. CO-Adsorption an schrittweise reduziertem E‘e,o3 -tzo
in Abhidngigkeit der BET-Oberiliche

5.32, Oberfléchenentwicklung von FT-Féllungskatalysatoren

5.33. dnderung von Cherfliche und Svniheseverhalten eines

rT—~Kataiysators durch Temperung vor cer Reduktion

5.34. Reaktionsmechanismus der Kohlenmonoxidhydrierung
(FT-synthese) an Xatalysatcren auf Eisenbasis
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Langzeitverhalten eines. pelletierten Eisen-Whisker-
Ratalysztor im Festhett-Laborreaktor

Vergleich der Desorptionsspektren bei 260°C nach
Belegung mit CO : H,= 1 : 1 bel R. t! und 760 Torr
Belegungszeit: 30 min; ABufheizrate: 40°/min
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