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ZUSAMMENFASSUNG

2.

Fe/Mn-RKatalysatoren uncerscnhiedlicher Zusammensetzung
wurden zur Hydrierung von Kohlenmonoxid (Fischer-Tropsch-
Synthese) eingesetzt: Ihre Aktivititen und Selektivi-
titen wurden in einem integqgral betriebenen katalytischen
Festbettreaktor bestimmt. Ergédnzende Untersuchungen

2ur Textur und Struktur dieser verwendeten Katalysato-
ren wurden mittels Nz- und CO—Adsorptioh sowie Rontger-
beuonng und M&Bbaueraf{fektspektroskople durchgefilhrt,

Die HKatalysatorvorl#ufer wurden durch kontinuierliche
Fillung aus einer Fe/Mn-Metallsalzldsung bel 70°C und

PR 9,4 hergestellt. Ihr Eisengehalt betrug 100 &, 97 g,
85 %, 53 % und 19 %; der Rest war Mangan. Die getrockne-
ten Filluhgen wurden pelietisiert und anschlieBend unter
Argon 24 h bei 500°C kalziniert und dann entweder bel
300°C oder 400°C mit Wasserstoff reduzlert. Danach wurde
die Synthese bei einem Druck von 11 bar mit elnem Synthe-
segas der Zusammensetzung 25 % Ar, 25 % CO und 50 % Hy
durchgefithrt. Nach einer Anfahrphase {225°C + 270°C:
15°C/Tag) wurde ein CO~Umsatzgrad von ca. 60 % eingestellt
und die Aktivitlt und die Selektivitdten itber 100 h ver-
folgt. Die erhaltenen Produkte, die gaschromaéogtaphisch
analysiert wurden, setzten sich im vesentlichen aus den
Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Retonen zusammen.:

Dle Aktivitit der Katalysatoren hing von ihrer Zusammen-
setzung und der angawandten Reduktionstemperatur ab.

Zu Beginn der Anfahrphase nahm die Aktivitdt der Kata-
lysatoren mit zunshmendem Mangangehalt ab. Die hithere
Reduktionstemperatur ergab aktivere Katalysatoren.

Mit fortschreitender Betriebszelt desaktivierten die
reinen Eisankontakte sowie die bel der h8heren Tempe-
ratur reduzierten Katalysatoren mit 97, B85 und 53 %




KA

_Eisen stirker als die bei 300°C reduzlerten; die Kataly-

satecren mit 19 % Eisen dnderten ihre Aktivitdt nur gering-
figig.

Der wesentliche ‘Selektivititsunterschied der verschie-
denen Fe/Mn-Katalysatoren lag in ihrer Hydrieraktivitkt.
Die geringsten Hydrieraktivitdten, charakterisiert durch
das erzlelte Olefin/Paraffinverhiltnis sowle den CH =
Anteil, wurden zu Beqinn der Anfahrphase hei den Kataly-
satoren mit 97 und B85 ¥ Eisen festgeséellt.,ﬁit zuneh~

. mendem Mangangehalt stieg die ﬁydrieraktivitat an: eine

Zunahme der Reduktionstemperatur von 300°C auf 400°C
bewirkte hingegen eine Abnahme der Hydrileraktivitdt.

Als weitere Selektivititsmerkmale dienten die Isome-
renverteilungen der Butene, die sauerstoffhaltigen
Verbindungen, dle Kettenwachstumswahracheinlichkeit
und die Wassergaskonvertierung. Die 2-/1-Buten- wie
auch die trans-/cis-2-Butenverhiltnisse durchliefen
in Abh#ingigkeit vom Mangangehalt ein Minimum. Die
Bildung der sauerstoffhaltigen Verbindungen wurde
durch eine geringere Reduktionstemperatur dg}ﬁgata1y~
satoren begﬂnatigt. ihr aAnteil an den insgesant erhal-
tenen Produkten war jedoch gering. Die Kettenwachs-
tumswahrscheinlichkeiten der verschiledenen Katalysa-~
toren unterschieden sich nux gering. Es wurden Wexr~
te von 0,55 bis 0,60 fur die <, - bis C1°- 'und etwa

& 0,8 fiir die C - bls C -Fraktionen erhalten. Die Was-

16
sergaskonvertierungsreaktion war beil allen Katalysa-

,toren ‘'welt vom thermodynamischen Gleichgawichtswart

entfernt.

Die kalzinierten Katalysatorvorliufer bestanden bei den
manganarmen Proben aus mangansubstituiertem H&matit
(u-E‘e2 xﬂn o ) und bel den manganreichen Proben zusdtza-
lich aus dem Bixbyit (Mn._ ). Nach der Reduktion



lag das Eisen in den bel 300;c reduzierten manganhaltigen,
Ratalysatoren ilberwiegend in der Spinell- und der Wlstit-
phase, in den béi 400°C reduzierten Katalysatoren dage-~
gen {lberwiegend in metallischer Form vor; die reinen Ei-
sepnkatalysatoren bestanden aus metallischem Eisen. Nach der
Synthesa lag das Elsen in den e’—, €- und x-Carbid- sowie
in den Hanganawustit- und Spinellphasen vor. Die bel 300°C

.reduzierten synthesegelaufenen Katalysatoren enthielten

mehr oxidische und weniger carbidische Phasen als die

bel 400°C reduzierten Katalysatoren. Metallisches Eisen

wurde nach ca. 190 Synthesestupden nur noch in den rei-
nen Eisenkatalysatoren vorgefunden. '
Die Ausbildung der verschiedenen Phasen kann teilweise
Uber sthermodynamische Berechnungen erkldrt werden; sie
zéigten, daB wihrend der Anfahrphase bei niedrigen €O~
Umsatzgraden redukkive und spdter bel s€eigenden Umsatz~
graden fiir das Elsen oxidierende Eedingungen in der

J_Produktaa&gtmospa&ra-vorlzegen. “In"der reduktiven Syn~

thesephase kann dle Eisenspinellphase reduziert und
carbidisiert werden, w&hrend.unter oxidierenden Bedin=-
gungen metallisches Eisen bis zum E‘e304 oxidiert wer-
den kann.

b
Sy

Zur Synthese elingesetzte Katalysatoren mit einem héhexen
Gehalt an Manganowﬂstit- und Spinellphasen waren weniger
aktiv als Uberwiegend metallisches Eisen enthaltende Ka-
talysatoren. Mit zunehmendem Mangangehalt nahmen die Ak~
tivitdten und die Zahl der aus CO-Chemisorptionsmessun-.

.gen erhaltenen aktiven Zentren ab. Bezieht man die Akti-

vitdten der manganhaltigen Katalysatoren dagegen auf den
Gesamteisengehalt und die BET~Dberfliche, werden bel glei-
cher Reduktionstemperatur der Katalysatoren vergleichbare
Werte erhalten. Das Manganoxid besitzt somit keilnen oder
nur einen geringen EinfluB auf die Aktivitdt der Eisen—
phasen. Katalysatoren mit einem hohen Gehalt an Spinell~

]
v




.10,

11.

und Manganowistitphasen desaktivieren nicht wihrend dex
Qynthese. Nach 190 Synthesestunden w%rden die Aktivitdten

_vermutlich durch unterschiedliche Bedeckungen der Kata~

lysatorobexfléche durch inaktiven Kohlenstoff sowie Kri-
stalldefektstrukturen beeinflufit.

Die zu Beginn der Anfahrph;se erhaltenen unterschiedlichen
Hydrleraktivitlten k¥nnen mit den Phasenzusammen;étzungen
und dem Einflul des Hangangéha;ts der Katalysatoren er-
klért werden. Oxidisches Eisen besitzt eine hbhere Hydrier-
aktivitit als metallisches Eisen. Dle Wirkung des Mangan-
oxids kann durch seine gegenliiufigen Eigenschaften erklért
werden; elnerseits kann als Trigermaterial eingesetztes
Manganoxid durch einem energetischen EinEluf auf die ak-
tiven Zentren des Katalysators die Hydrieraktivitit sen-
ken; andererseits kann Manganoxid als waséerstoffﬂberneh-
mendes Zentrum dienen. Beil geringen Mangangehalten Uber-
wiegt der energetische EinfluB des Mn0O und vermindert die
Hydriergkbivitﬂten. Mit zunehmendem Mangangehglt erhdht
sich die Zahl der wasserstoffilbernehmenden Zentren und

die Hydrieraktivitdt steigt an. Nach 190.Betriebsstunden
bestehen die Katalysatoren zu.einem'g:oﬂen Tell aus Eisen-
carbidphasen und ihre Hydrieraktlvitdt hdngt nur noch we-
nig vom Mangangehalt ab. ; 2

Das mit zunehmender Hydrieraktivitht der Xatalysatoren
ansteigende 2- ll—Butenverhaltnis kann auf eine dvrch che-

‘misorbierten Wasserstoff beschleunxgte lsomerisierung ~iber

elne’ Alkyl—Zwischenstufe zurilckgefiihrt werden. .

-
'

Die fUr die verschiedenen Katalysatoren ermittelten un-
terschiedlichen Konvertierungsgrade kinnen mit dem Ver-
halten des Wassers als Zwischenprodukt der Synthese: er-
klirt werden. Weitergehende Zusammenhinge zwischen den
Phasenzusammensetzungen und den Konvertierungsgraden
exgaben sich nicht.
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1. EINLEITUNG

Ruf der Suche nach Alternativen zu Erddl als Basls zur
Herstellung von Chemierchstoffen wurden seit 1974 die Be-
mhungen verstdrkt, dle Chemie auf Kohlebasis welterzuent-
wickeln. Als Konzept bot sich dazu z.B. die Umsetzung der
Kohie in Synthesegas an, das dann nach dem bereits selit
1926 bekannten Verfahren der Fischer-Tropsch(FT}Synthese
/1/ zu organischen Produkten umgesetzt werden kann- Die
urspriinglich zur Herstellung von Bencin und DieselSl kon-
ziplerte FT-Synthese ist gegenwirtiq aber nur unter beson-
deren politischen und marktwirtschaftlichen Voraussetzun-
gen wie z.B. in Siidafrika rentabel. Wirtschaftlich interes-
sant erschien es8 jedoch, dle Selektivitdt an c,- bis C4-
Qlefinen oder auch Cy,- bis C,.- 1-Rlkenen /2/ sowie HKtha- o
nol oder Acetaldehyd /3/ zu erhhen. Diese Zielsetzung wur-
de durch zahlreiche.Versuche zur Verfahrens- und Kataly-
satoroptimierung zu erreichen versucht. Rus wilasenschaft-
licher Sicht wird seitdem angestrebt, zu eilnem besseren
Verstindnis des Ablaufs der FT-Reaktion sowie der Wir-

. kungawelse der verschiedenen ausgepriiften Katalysatoren
zu gelangen. . -

In der hier verliegonden Arbelt wurde das Aktlvitdts- und
Selektivititsverhalten von Fe/Mn-~Katalysatoren in Abh¥n-
glgkeit von der Katalysatorzusammensetzung, der Vorbehqnd-
lung sowie der Betriebszeit in einem katalytischen Fest-
bettreaktor untersuqht: Zur Interpretation des Synthese~
verhaltens wurden Informationen iber die Katalysatorstruk-
tur, die durch Réntgenstrukturanalyse, MtBbauerspektrosko-

piez und thermogravimetrische Messungen erhalten wurden,
herangezogen.



2. STAND DES WISSENS'

Bel der Umsetzing von CO und H, knnen eine Vielzahl orga-
nischer Produkte wie z.B. Kohlenwasserstoffe, Alkaohole,
Aldehyde, Xetone oder Carbonsiuren gebildet werden /4/.

So dieﬁen Gemische aus CO und Hy auch als Ausgangsstoff
verscn-edener Verfanren wie z.B. der Methanolherstellung,
der Fr=-Synthese oder der Methanisierung /5/. Der Vergleich
der ProzeBbedingungen zeigt, daB je nach Wahl z.B. des
prucks, der Temperatur, des co/H2~Verha;tnisses und be-
sonders des Katalysators das erhaltene Produktspektrum

in sehr unterschiedliche Richtungen gelenkt werden kann.
Unter den Bedingungen der FT-Synthese werden Uberwiegend
geradkettige Kohlenwasserstoffe gebildet.

Da im Mittelpunkt der vorliegendeq Arbeit das Synthesever-
halten unterschiedlicher Katalysatoren stand, werden im
falgenden Festkdrper—~ sowie katalytische Eigenschaften
typlscher FT-Kontakte erldutert; weiterhin werden Korrela-
tionen zwischen diesen beiden Grifen aufgezeigt. Da es’
nicht das ziel dieser Arbeit ist, zu mechanistischen Vor-
stellungen in der FT-Synthese belzutragen, soll der Mecha-
nismus der Reaktion nur soweit erldutert werden, wie es
zum Verstindnis der Produktbildung in der FT-Reaktion er-.
forderlich ist. 2u einer ausfihrlicheren Darstellung und
Diskussion wird auf Ubersichtsartikel in der Literatur ver-
'wiesen /6,7,8/. «

.

2.1. vorstellungen zum.mébhanistischen Ablauf v

KA

1Y
'

“Zux InLerpretation der Blldung organischex Produkte in
der FT-Synthese wurden drei Grundtypen ‘mechanistischer



Vorstellungen entwickelt.

o bas Carbidmodell formuliert den Kettenstart ausge-~
hend von dissoziativ adsorbiertem CO mit anschlie-
fender Hydrierung und Polymerisierung der gebilde-
ten CHx-Gruppen /1,87,

. © Das Kondensationsmodell geht von einer enolischen
zwischenstufe aus und erkl8rt den weiteren Ketten~
aufbau durch einen Kondensationsmechanismus /9,10/.

o Das Insertionsmodell formuliert den Kettenstart
durch Einschub von CO in eline Metall-Wasserstoff~
bindung, Nach Dissoziation und Hydriaxung dieses
Prim¥rkomplexes erfolgt der Kettenaufbau durch
Insertion von €O in die Metall-Alkyl-Bindung
/11,127,

Neuere mechanistische Vorstellungen gehen vergleichbar zu
Fischers urspriinglich angenommenem Carbidmogdell /1/ von
einer dissoziativen CO-adsorption mit nachfolgender Hy-
drierung des Oberflidchencarbids aus. So 2eigte z.B. die
Umsetzung von an FP-Katalysatoren priadsorbiertem lac nit
Wagserstoff zu Mathan /13/ und h8hexen Kohlenwasserstoffen
/147, daB sowohl wegen der hohen ReaktionSgééchwindigkeit
als auch der erhaltenen Produktverteilung carbidischer
Kohlenstoff als Ausgangspunkt der Synthese anzunehmen iat,
Brady und Pettit /15/ wiesen durch Blldung von FT-Produk~:
ten bel der Z2ersetzung von Diazomethan in Gegenwazt von
Wasserstoff an FT-Kstalysatoren die Betelligung von Carbe-
nen an der Produktbildung nach. Waltere spektroskopische
Untersuchungen /16/ sowie Versuche zur Peuterierung van . ’
Adsorbaten /17/ deuteten ebenfalls auf die Gegenwart von
CHee x = 1 oder 2 als Zwischenstufe der FT-Synthese; dies
steht in Ubereilnstimmung mit Ergebnissen, die zur Methan-



bildung erhalten wurden /18/.

Somit L4Bt sich der Kettenstart mit einer dissoziativen
Co-adsorption und Bilding einer CH_-Spezies nach Sachtler
/91/ folgendermaBen formulieren:

IS

co L ———- + 0

ads ads

+ xHad L e ] CH

ads ] X ,ads

Als Kettenfortpflanzungssdﬁiitt wird die Insextion von
CH, in eine Metall=-Alkyl-Bindung -postuliert:

1

CH3,ad§ + CH CH3CH

X ,ads % ,ads

Der Xettenabbruch erfolgt Elir x = 2 gemds

CH.C H, CH

3"™h 2n" 2,ads + H

——— CH.C H, CH

ads 3"'n"2n"73

oder -

—_— Cll3CnHanH=CH2 + Hads

CHBCnH2nCH2c“2,ads

.

Als Keétenfortpflanzungsschritt wird neben der Insertion
von Cﬂx—Einheiten auch der Einschub von CO in die Metall-
(Cﬁx)n-Blndung vorgeschlagen /7,19/. Bericksichtigt man, da8
je nach Wahl des Katalysators und der ProzeBbedingungen

z.B. vorwiegend Alkohole ader aber fast ausschlieBlich
Kohlenwasserstoffe aus der Reaktion zwischen CO und H, ge-
bildet werden k&nnen, So kann dieser Selektivitdtsunter-
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schied als ein Hinwels auf eine denkbare Parallelitdt oder
Verkniipfung mdglicher Mechanismen angesehen werden.

Nebeﬂlden mechanistischen Vorstellungen zum Kettehaufbau
wurde von Herington /20/ und Andersen /21/ ein mathemati-
scher Ansatz zur Beschreibung der Produktverteilung ent-
wickelt, de£ einer bereits zuvor von Schulz /22/ und Flory
)ﬁS/ fir Polymerisationsreaktionen formulierten Gleichung
‘entspricht. Unter der aAnnahme einer bestimmten, von der
C—Zahl‘unabhsngigen Wahrscheinlichkeit des Heiteraufbaus
- bzw. Abbruchs einer wachsenden Kohlenwasserstoffkette er-
gibt sich Eolgendér Ausdruck zur Berechnung der Wachstums—
wahrscheinL}chkeit o:
" g=ay® n

M N e ¢ 71 = O
n a

burch Auftraguang von ln(mn/nJ gegenry 148t sich aus der
Stelgung der erhaltenen Geraden & berechnen. Die Wachstums-
wahrscheinlichkeit n ist elne formale Gr&fe zur Beschreibung
der C-Zahl~-Verteilung bel dex FT-Synthese. -

2.2. K&talfsatoren

Gasfdfmiges CO ist sehr reaktionstrdge gegenuber‘H2 oder
anderen reduzierenden Agentien. Seine Reaktlvitit bei der
Bildung von Kohlenwasserstoffen wird vor allem duzch die
Metalle der B. Nebengruppe katalysiert /24/. Innerhalb
dieser Gruppe haben sich besonders Kontakte auf Nickel-,
Kobalt~ und Eisenbasis bewdhrt. Die Kohlenwasserstoffbil-
dung kann jedoch auch an Elementen auBerhalb dexr 8. Neben~
gruppe, wie 2.B. dem Molybddn /23/ katalysilert werden.



Wihrend der Synthese kinnen besonders an Eisenkatalysato-
ren chemische Verdnderungen becbachtet werden. Ausgehend
von metallischem Eisen wurde sowohl die Bildung von Bi- '
sencarblden als auch Elsenoxiden beobachtet )26/. Im £o0l-
genden soll nun die Herstellung von Eisenkatalysatoren
sowie die Anderung lhrer festkdrperchemischen sowie kaéa-
lytischen Eigenschaften wdhrend der Synthese néher erliu~
tert werden. Insbesondere sollen auch Kenntnisse Uber
durch Manganoxld modifizierte Eisenkatalysatorxén, wie sie
von K3lbel und Tillmetz, /27/ sowie Bilssemeliexr et al. /28/
entwickelt wurden, behandelt werden.

2.2.1. Katalysatorherstelluiid

In diesem Aﬁschnitt wird zunichst auf wichtige Herstel-
lungsmethoden von Kdﬁalysatoren eingegangen, wohel der
Schwerpunkt auf die Herstellung von Fd&llungskatalysatore
gelegt wird, Im folgenden wird der Einflul der sich an
die Pillung anschlieBenden thermischen sowie reduktiven
Behandlung auf die Eigenschaften der Feststoffe erliutert.

Wwesentliche Ziele bei der.He;stellung von Katalysatoren
sind im allgemelnen, elnen wenig kristallinen Kontakt mit
hoher Oberfldche und besonders bhel Mehrkomponentenkétaly-
satoren ein homogenes Produkt zu erhalten /29/. Als wich-
tigste Herstellungsmethoden werden dazu eingesetzt:



o Mechanisches Mischen von Oxiden oder
zersetzbaren Verbindungen mit anschlieflen-
der thermischer Nachbehandlung {Sinter-
Ezw. Echmelzkatalysatoren),

o Impr8gnierung von TrHgern,

o F4llung aus wdBrigen Ldsungen.

T Bur Erzielung von homogenen Gemischen und der Ausbildung
von Mischoxiden werden mechanisch gemischte Aumgangskom~
ponantan bei hohen Temperaturen kalziniert. So ist z.B.
zur Ausbildung von Fe/Mn-Mischoxiden aus mechanisch ge-
mischten Oxiden nach Kedesdy und Tauber /30/ eine Kalzi-
nlerungstemperatur von etwa 700°C erforderlich. Wie Unter-
suchungen an z.B. Elsenmischoxiden zelgen /31/, besitzen
auf diese Weilse hergestellte Katalysatorvorliufer melist
sehr geringe BET-Oberflichen.

‘Die Vortelle der auf naBchemischem Weg hergestellten Trd-
gerkontakte liegen vor allem in der Mbglichkeit, die Poren-
struktur und die Oberfliche des Kontakts durch die Wahl
des'Tragers 2u beeinflussen. Hbgliche Einfllisse des Tri-
germaterials auf die katalytischen Eigenschaften der ak-
tiven Komponente kidnnen jedoch unerwiinscht sein und somit
den Einsatz von Tr&gerkontakten'ausschlleBen. Zu einer
ausflnrlicheren Diskussion liber die Herstellung von Trd-

gerkatalysatoren sei auf entsprechende Ubersichtsartikel
verwiesen /33,34/.

Die Ratalysatorherstellung durch Fillung aus widdrigen Ly-
sungen erwelst sich zwar durch die Vielzahl genau einzu-
haltender Herstellungsbedingungen als schwierig, anderer-
seits vergrifern sich aber auch die Variationsmdglichkei-
ten bei der Herstellung. Wichtige EinfluBgrHbBen bei der
Herstellung von F8llungskatalysatoren aind im allgemeinen
der pH-Wert, die Temperatur und Dauer der F3llung sowie
dic in der Ldsung enthaltenen Fremdionen /35,39/.



Bel der Herstellung von Eisenfillungskatalysatoren filr die
FT-Synthese wurde besonders der EinfluB des pH-Werts auf
den erhaltenen Ratalysatorvorliufer untersucht /36,37,41/.
Frisch gefdllte Eisenhydroxide kdnnen positive oder nega-
tive Ladungen /40/ tragen. Nach Rihse /37/ werden bei 100°C
unterhalb von. pH 6,7 positiv und oberhalb dieses Wertes
negativ geladene Gele erhalten. In der N&he des isoelektri~-
schen Punktes geflllte Eisenhydroxide adsorbierten deut-
'liEh weniger Alkali als negativ geladene Gele. Weilter erhdh-
te sich bel negativen Gelen die Auswaschbarkeit von Nitrat-
Ionen /36/ und die Filtrationsgeschwindigkelt dexr F&llun-
gen /41/. Aus Untersuchungen der Reflexschirfe von Réntgen-
diagrammenzbei 110°C getemperter Proben wird eine im Be-
reich von Fdllungs-pH-Wert 4,6 bls 7,4 zunehmende und bis
pH 7,9 wiederuﬁ abnehimende Kristallinitdt der Eisenhydro-
xlde abgeleitet /36/. Proben mit besonders kleinen Kristal-
liten (pH 4,6 und.5,5) 2eigten jedoch nach Ende der Kata-
lysatorvorbehandlung die grBten Kristallite. Die im‘pH—’
Bereiéh von 6,9 bis 7,9 gefillten.kaliumdotierten Eisen-
Katalysatoren wiesen eine deutlich hdhere Rktivitit als

ein bei pH 6,4 gefdllter Katalysator auf. Fe/Mn-Katalysa-
toren wurden bel pH. 7 ./42/, pH B /43/ oder auch pH > 9

/44/ gefillt. Der EinfluB des FEllungs-pH-Werts auf die
Feststoff= und Syntheseelgenschaften wurde an diesem System
bisher jedoch noch nicht untersucht.

Die -Fillungstemperatur beeinfluBt den isoelektrischen Punkt
der geflillten Eisenhydroxidgele. Wihrend Réhse /37/ bei
100°C den_ iscelektrischen Punkt bei pH 6,7 erh&lt, wird

er bei 22°C bei einem pl-Wert von etwa 8,6 erhalten /38/.
Eine erhBhte Fdllungstemperatur stelgert aullerdem die Fil=-
triergeschwindigkeit, f&rdert jedoch wie auch eine zuheh; i
mende Verqeilzeit der Fillungen in der Uﬁsprungslﬁsung dle
Kristallinitit der zunfchst amorphen Niederschldge /39/.




‘

Wegen mdglicher unvollstindiger Auswaschbarkeit der Fremdio-
nen z.B. in gefillten Eisenhydroxiden /36,37/ ist die Art

-der eingesetzten Metallsalzldsung (z.B. Nitrate, Chleride,

Sulfate, Acetate) und FHllungsmittel {z.B. Nazco3, NaOH,
NH OHI _von Bedeutung. Um eine mdgliche Promotorwirkung die-
Ser :estl:chen Fremdionen in der Synthese auszuschlieBen,
werden thermisch leicht zersetzbare Nitrat- oder Ammonium-

" verbindungen bei der Katalysatorherstellung oft bevorzugt.
' So wurden Fe/Mn-Fillungskatalysatoren aus Metallnitrakld-

sungen mit NH OH gefdllt /42-44,48/.

Die Herstellung von Fillungskatalysatoren erfolgt entweder
satzweise durch Zugabe der Metallsalzl8sung zum Fillungs-
mittel {(vgl. z.B. /49/) oder halbkontinuierlich unter
gleichzeitiger Zugabe aller Reaktanden in das Fillungsge-
£8B /46/, oder kontinuierlich bel paralleler Zugabe der
Reaktanden und gleichzelitigem Ahzug der gebildeten SuSpen-
sion aus dem Fillungsgefib /47,48/. Wegen der Nbglxchkeit,
wichtige EinfluBgrdéen wie den pH-Wert und die Verweil-
zeit in der wiBrigen L&sung Kkonstant zu halten, ist die

kontinuierliche Fillung den anderen Verfahren jedoch vor-
2uziehen.

Die, thermische Behandlung der erhaltenen Katalysatoxvor-
ldufer biletet die M3glichkelt, die Textur (vgl. z.B.
/31/) sowie die Phasenzusammensektzung {(vgl. z.B. /30,47,50/)
der Feststoffe zu beeinflussen. Ausgehend von gefdlltem
Eisenhydroxid bestimmten Bhattacharyya und Datta /51/ mit
differentialthermeanalytischen {DTAl}-Untersuchungen ab
102°C die endotherme H,0-Abgabe und bei 3B5°C die exother-
me Kristallisation zum u-Fe2 3 Bel der Kalzinierung von
III/MnIII -Qxilden bei Temperaturen oberhalb von 700°C
wurde sowchl die Bildung von Mischoxiden als auch die Exi-
stenz einer Mischungslilcke beobachtet /30,50/. Bei 700°C

ist ca. 5 % Hn203 ia Fez 4 und ca. 40 % Fezo in Hn 3

-

o~
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ldslich. Bei Mischungen mit etwa 5 bis 60 % Pe,0, ir
ano3 lagen mangansubstitvierte Eisenoxide und eisensub-~
stituierte langanoxide nebeneinander vor. Untersuchungen
unterhalb 700°C an gemeinsam gefillten Fe/Mn-Oxiden

(48 3 Fe, 52 % Mn) zeigten bei 120°C einen wenig kristal-
linen Festkérper. Bei eca. 250°C wurde V-anoa réntgeno-
graphisch nachgewiesen, das sich bei 450°C in kubisches
Mn,0, umwandelte. Bei 500°C wurde neben kubischem"ano3
ebenfalls n-Fe203 erhalten. In beiden Kristallgittern
konnten Mangan- bzw. Eisen-Fremdionen festgestellt wer-
den /47/. E o

Da Fe,0, als nicht syntheseaktiv angesehen wird (vgl. z.B.
/52/) werden die nach dem Kalzinieren erhaltenen oxidi-
schen Katalysatorvozliufer zur Erzielung einer fiir die
Fr-Synthese aktiven Oberfliche im allgemeinen einer wei~
teren, reduktiven Vorbehandlung unterworfen,

Krebs et al. /53/ untersuchten an einem bei 500°C mit
Wasserstoff reduzierten Fesoq-Schmelzkatalysator die maxi~
male Anfangsaktivitdt in Abhingigkeit von der Reduktions-
zeit. Mit 2unehmender Reduktionszelt durchlief die Aktivi-
" tdt Qer eingesetzten Ratalysatoren ein Maximum. Aufgrund
von Oberflichenuntersuchungen interpretieren diz Autoren
die zunichst ansteigende Aktivitit mit einer Zunahme der
syntheseaktiven Oberfliche mit der Reduktionszeit. Die mit
welter erhdhter Reduktionszeit wieder abnehmende Anfangs-
aktivitit wird auf die Sinterung der Eisenpartikel wihrend
der Reduktion zurlickgefiihrt. An einem Eisen-Schmelzkataly-
sator flr die Ammoniak-Synthese wurde ebenfalls zundchst
elne Oberflichenzunahme mit der Reduktionszelt festge-

stellt, die bei hohem Reduktionsgrad jedoch wieder etwas
abnahm /54/.
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Zur Verminderung der Sinterung kéinnen strukturstabllisie-
rende Verbindungen wie z.B. Alzos. Cr203 oder Mg0 zugesetzt
werden /55/. Mit dem Einbaun einer zweiten Komponente kann
jedoch die Kinetik der Reduktion beeinfluSt werden /55,56/
und somit bei gleichen Reduktionsbedingungen zu einem ge-
ringeren Reduktionsgrad fiihren. Bei dar Reduktion von Ei-
senoxid mié Wasserstoff kann besonders bei niedrigeren Tem-
peraturen und geringen Strémungsgeschwindigkeiten des Ga=-
ses das durch die Reduktion gebildete Produktwasser die
Reduktionsgeschwindigkeit erheblich vermindern /57/.

Nach Rdntgenuntersuchungen unter verschiedenen Bedingungen
reduzierter Fe/Mn=Oxide /47/ verliuft die Reduktion der
Oxide itber die Zwischenprodukte Fe/Mn-Spinell und FeO/MnC
zum metallischen Fe und MnD. 1 h bei 402°C kalzinierte und
anschlieBend 16 h bei 350°C reduzierte Fe/Mn-Oxide wiesen
mit ¢-Fe und MnO jeweils die Endprcdukte der Reduktion auf
/43/. Nach Untersuchungen bei 500°C 18 h reduzierter —
Fe/Mn-0Oxide k&nnen gesringe Mengen unreduzierten Eisenoxié;
"in der MnO-Phase geldst sein /44/. Nach unvollstdndiger
Reduktion von Fe/Mn-0Oxiden bei 300°C wurde bed 3 % Mangan«
gehalt ein Fe/Mn-Spinell und bei 81 % Mangangehalt ein
Manganowiistit als Hauptphase gefunden /58/.

Jensen /44/ stellte nach Oberflichen=- und Volumenuntersu-
chungen bei 500°C reduzierter Fe/Mn-Oxide verschiedener
Zusammensetzungen ein Modell auf, das bei geringem Mangan-
1 gehalt eine Anreicherung von MnO auf der metallischen Ei-
senoberfl&che‘postuliért. Beli hohem Mangangehalt wird an-
genommen, daf ein GroBteil des Eisens vom Manganoxid ein-
gekapselt und ein geringerer Teil auf der OberElliche des
im Uberschub vorhandenen Manganoxzids vorzufinden ist.

Es kann zusamﬁengefaﬂt werden, daB bei der Katalysator-
herstellung jeder der drei Arbeitsqlinge wie das Herstellen
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der Ausgangsstoffe durch z.B. Fillen oder mechanisches Mi~-
schen, Sowie das Kalzinieren und Reduzieren die Elgenschaf-
ten des Endprodukts beeinflussen kann.

Fﬁllungskétalysatoren gewidhrlelsten die Herstellung eines
homogenen Produkts bei nledrigen Temperaturen und somit
hoher BET-Oberfliche. Bei der Fillung von Eisenkatal§sa—
toren bei pH-Werten & 7 wurden aktivere Katalysatoren als
bel der Fillung in saurer L¥sung erhalten. Da die Kri-
stallinltlt und die Adsorption von Fremdionen durch den
Fdllungs-pH-Wert beeinfluft werden kdnnen, ist zur repro-
duzlerbaren Katalysatorherstellung die Fdllung bel kon-
stantem pl-Wert unter Einsatz einer kontinuierlich betrie-

- benen Fidllungsapparatur empfehlenswert.

Durch das Xalzinieren kBnnen vor allem die:BET—Obarflache
und die Phasenzusammensetzung der Feststoffe verindert
werden., Bei 700°C existiert bel FeIII/MnIII-Miscnoxiden
elne Mischungslilcke im Berelch von ca. 5 bis 60 % E‘ezo3
in Mn203. Bei 500°C lag bel elnem 48 % Fe und 52 % Mn
enthaltenden Katalysator mangansubstitulertes u—F2203
und gisensubgtitulertes kubisches Hn203 vor. Umfassende
Untersuchungen ilber das Mischungsverhalten von Fe203 uwnd
Mn,,04 bei 500°C oder tieferen Temperaturen sind bisher
nicht bekannt geworden.

Durch Reduktion werden aus ihren oxidischen Vorliufern
syntheseaktive Katalysatoren erhalten. Ab etwa 350°C wer-
den FeIII/HnIII-Mischoxide mit Wasserstoff zu elementar-m
Fe und FeO/MnO-Mischoxiden reduziert. Bei 300°C wurder...
bei geringem Mangangehalt {iberwiegend Fe/Mn-Spinelle und
bel h8herem Mangangehalt Manganowilstite erhalten.
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2.2.2. Chemische Verdnderungen des Katalysators wihrend
der Synthese '

Im folgenden werden Untersuéhungen von chemischen Umwand-
Jungen der Volumenphasen soﬁie der Oberfliche von Eisen-
und soweit bekannt Eisen/Mangan-Xatalysatoren widhrend

der Synthese erliutert. Abschlieflend werden die an Eisen-
katalysatoren zu erwartenden Umwandlungen der Volumenpha-
sen in einem Reaktionsschema zusammengefaBt.

Chemische Verdnderungen der Volumenphase

Erste Untersuchungen chemischer Verdnderungen von Eisen-
katalysatoren bei dem Betrieb unter hohen Synthesegas-—
driicken und hohen CO-Umsatzgraden wurden vor allem von
Anderscn et al. /26/, Malan et al. /53/, K8lbel /45/ und
Shultz et al. /60/ durchgeflihrt. )

Anderson und Mitarbeiter /26/ gingen vaon einem zu 97,7 §
reduzierten Eisenschmelckatalysatox aus und verfalgten

die Phaseninderungen des Eisens in einem Langzeltversuch
iiber 2400 h: Die Synthese erfolgte beil einem Druck von

7,8 par, einem co/uz-VErhaltnis von 1 und CO~Umsatzgraden
zwischen 50 und 80%. Die Festkérperuntersuchungen wurden
mittels magnetochemischer Analyse sowie Rdntgenstrukturana-
lyse durchgefilhrt. Innerhalb dex ersten 600 h wurde das
metallische Eisen etwa zu einem Drittel zu Fe,O, oxidiert.-
Parallel zur Oxidation des Fe erfolgte innerhalb der er=-
sten 100 h die Ansbildung einer carbidischen Phase, die

als x~Carbid identifiziert wurde und etwa 25 ® des Gesant-
eisens enthielt. Im weiteren Verlauf des Versuchs stieg

der Anteil des Spinells bal gleichzeitlger Verminderung

des Eisens und Eisencarbids geringfiigig an. Metallisches
Eisen wurde nech zu etwa 10 % nach 2400 h véxgefunden. We~-
gen vermutlich unzureichender Feldstlirken bei der magneto-
. chemischen Analyse konnte etwa ein Drittel dQes Gesamteisens
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nicht nachgewlesen werden und wurde von den Autoren als
nichtmagnetisches Eisen bezeichnet.

Malan et al. /59/ untersuchten ebenfalls einen mit Wasser-—
stoff reduzierten Fe304-Schmelzkatalysator und best8tigten
Anderson's Ergebnisse. Standzeit und Betriebsbedingungen
wurden von den Autoren jedoch nicht spezifiziert.

In Gegensatz zu diesen zu Synthesebeginn als metallisches
Eisen vorllegenden Katalysatoren setzte K&lbel /45/ einen
Fezoa-Fallungskatalysator ein, den er direkt mit Synthe-
segas behandelte. Im syntheseaktiven Zustand fand er mit
magnetochemischer Analyse und Rontgenstrukturuntersuchun-
gen Fej0,, Eisencarbide und elementaren Kohlenstoff.

Shultz und Mitarbeiter /60/ carbidisierten einen reduzier-
ten mit 1,2 % Cr203, 0,85 % KZO, 6,8 % Mg0 und 0,9 % 5102
dotierten Eisenschmelzkatalysator vor Synthesebeginn. Bel
verschiedenen Syntheseversuchen bei Driicken im Bereich ven
7,8 bis 21,4 bar, einem CO/H,-Verhiltnis von 1 und héhe~
ren, jedoch nicht genau angegebenen CO-Umsatzgradsn becbach-
teten sie die Oxidation des x-Carcbids zum Eilsenspinell.
Parallél dazu konnten geringe Mengen an Carbonaten nach-
gew@esepfﬁb;den, @ie von den Autoren mit der Bildung von
Mgc6§~erklart werden.

Rg¢hse et al, /36/ bestitigten die migliche Oxidation der
Eisencarbide zum Eisenspinell. In der Drucksynthese fan-
den sle ausgehend vom metallischen Eisen nach ca. 1 h
Betriebszeit a~Fe und c—Fe,C. Nach 170 h Syntheselaufzeit
war in den Réntgendiagrammen nur noch Fe,0, nachweisbar.
Die Synthesebedingungen werden jedoch nicht niher erliu-
tert.
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Bei hohen CO-Umsatzgraden und hBheren Synthesegasdrilcken
wurde somlt von mehreren Autoren ilbereinstimmend die paral-
lel verlaufende Oxidation und Carbidisierung des anfangs
metallischen Eisens beobachtet. Geringe Mengen metallisches
Eisen wurden jedoch noch nach ca. 2400 Betriebsstunden
vorgefunden. Eisencarbide kdnnen wshrend der Synthese zu
Elsenspinellen oxidiert werden.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Feststoffunterxsu-
chungen von Eilsenkatalysatoren mit der MYBbauereffekt-—
spektroskopie (MES) nach dem Synthesebetrieb unter Normal-
druck und geringen CO-Umsatzgraden publiziert ({(vgl. z.B.
43,61-65) . amelse et al. /61,62/ untersuchten mittels MES
einen Katalysator mit 5 % Fe auf einem $10,-Trigex. Der
vor der Synthese reduzierte Katalysator (ca. 90 % metalli-~
sches Eisen) wurde schon innerhalb von 6 h unter Synthe-
sebedingungen (255°C, 1 bar, COIHZ = 1) wvollst#ndig in
e'~Carbid umgewandelt.

Raupp und Delgass /63,64/ fihrten ebenfalls MES-Untersu-
chungen an zu ca. 100 % reduziextem 10 & Fe auf 3102- oder
MgO-Tridgern durch. Sie beschreiben die vollstdndige Car-
bidisierung des Eisens innerhalb von etwa 3 h Zu c- und
¢'~Carbiden sowie dem unter FT-Bedingungen stabileren
x~Carbid. Dle Bildung der verschiedenen Carbide konnte
sowohl durch die Art des Trdgers als auch durch die Parti-
kelgrte beeinfludt werden. Kleine Fe-Partikeln auf sio2
bildeten - und c¢'~Carbide, wiihrend grofe Eisenpartikeln
auf Slo2 sowie kleine Partikeln auf MgO x-Carbide bilde-
ten. Fir kleine Fe-Partikeln wurde wie ‘erwartet eine grdbe-
re Carbidisierungsgeschwindigkeit als fir groBe Fe-Parti-
keln beobachtet.




- 16 =

\

Weitere Ergebnisse von MES-Unkersuchungen und der R&ntgen-
strukturanalyse Uber die Phasenumwandlung an Eiscnfillungs-
katalysatcren Einden sich bei Niemantsverdriet ct al. /65/:
bel einem vollstdndig reduzierten Fe-Katalysator wurde bei
240°¢C Synthesetemperatur} 1 bar Gesamtdruck und ca. 5 %
CO-Umsatzgrad das u=-Fe innerhalb von 2,5 h quantitativ
carbidisiert. Es wurden drel verschiedenc Carbildphasen
nachgewlesen: Ein unbekanntes Fe C mit maximaler Konzentra-
tion bel ca. 1 h Betrlebszeit, sowlq n'-Fcz'zc und

x-Fe5CZ, deren Konzentrationen nach ca. 2,5 h ilhre Maxima
erreichten und dann bis zu ca. 48 h nahezu konstant blic-
ben.

Van Dijk et al. /43/ untersuchten mit der MES einen Fe/Mn-
Fillungskatalysator mit einem Fe/Mn-Verh8ltnis von 1,54.
Nach der Reduktion lag 80 % des Gesamteisens als a-Fe,

der Rest als Fe2+ und Fe3+ vor. Wihrend der Synthese

{1 bar, 240°C, xco £ 5 %) blieb der Antell an Fe2+ und
Fe3+ erhalten. Die Carbidisierung des o-Fe dleses Fe/Mn~-
Katalysators verlief im untersuchten Zeltraum bis zu 24 h

identisch mlt dem relnen Eilsenkatalysator.

Jensen /44/ dagegen fand bei elner Synthesetemperatur von
225°C, einem Gesamtdruck von 1 bar und einem Hzlco Verhiilt~ .
nis von 2,5 bei elnem ,reinen Eisenkatalysator eine h&here
Carbidisierungsgeschwindigkeit als bel einem 85 % Fe und
15 % Mn~haltligen Kontakt. Bei 300°C waren belde Geschwin-
digkeiten miteinander vergleichbar. Die synthesegelaufe-
nen Katalysatoren enthielten neben Eilscncarbiden a-Fe und
der manganhaltige Koutakt zusltzlich eine Feo/MnO-Phase.

Ee 148t sich zusammenfassen, dal bei niedrigen Synthese-
gasdrlicken im Gegensatz zu den unter hdheren Drlicken

durchgefithrten Synthesen das metallische Eisen innerhalb
wenlger Stunden vollstdndig carbidisiert wird. Wegen des




geringen CO-Umsatzgrades und der daraus resultlercnden ge-
ringen Konzentrationen der oxidierend wirkenden Produkte
co, und H,0 wurde kelne Oxidation des metallischen Eisens
Zuin E‘e304 beobachtet.

Chemische Verdnderungen der Katalysatoroberfliche

Neben diesen Untersuchungen zur Verdnderung der Volumen-
phasen wdhrend der Synthese wurden die Rbéntgenphotoelek-
tronenspektroskopie (XPS) und die Augerelektranenspektros=-

kopie [AES) zur Cherflichenanalyse von Eisenkatalysatoren
eingesetzt /53,66-63/,

Bonzel und Mitarbeiter /53,66~69/ charakterisierten

bel Oberfldchenuntersuchungen an Fe-Felien {(Synthesebedin~-
gungen P = | bar und T = 190 bis 4B0°C) dle zundchst enk-
stehende Kohlenstof fbedeckung der Eisenoberflliche als
atomar carbidisch. Mit zunehmender Betriebszeit wandelte
sich der carbidische in graphitischen Kohlenstoff um.

Bei der Untersuchung von polykristallinen Fe-Folien {Syn~--
thesebedingungen P = 6 bar und T = 300°C} wiesen Dwyer

und Somorjal /69/ zundchst eine Belegung der anfangs rei-
nen Fe-Oberfliche mit einer Monoschicht kohlenstoffhalti-
ger Substanz nach, die dann rasch zu einer vielschichti-
gen Kohlenstoffschicht anwuchs. Eine prioxidierte Fe-Folie
wurde widhrend der Synthese reduziert und ebenfalls mit
einer Kohlenstoffschicht belegt.

Zusammenfassung der an Eisenkatalysatoren beobachteten
chemischen Umwandlungen

Aus den zuvor erliuterten Phasendnderungen von Eisenkata~
lysatoren wihrend der Synthese ergibt sich, da8 die Re~
duktions-, Oxidations- und Carbidisierungsreaktionen des
Elsens durch die elngestellten Prozefibedingungen beein-
flulbar sind. Die beobachteten Phaseninderungen lassen
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sich folgendermaBen schematlsch darstellen:

Fe <y Fe0,
Fe,C

Me'tallisches Eisen wird bei hohen Umsatzgraden und somit
‘hohem Oxidationspotential des Produktgases zum Fe,0,
oxidiert. Beil niedrigen Umsatzgradenerfolgt die Reduktion
des Fe3°4' Unter Synthesebedingungen ist Fe203 nicht sta-
bil und wird reduziert.

Parallel zur Oxidation wird metallisches Eisen carbidi-
siert. Dle Carbidisierungsgeschwindigkeit wird durch den
Synthesegasdruck beeinfluBt. Bei gleichem CO zu H, Ver-
hidltnis sinkt dle Carbidisierungsgeschwindigkeit mit stei-
gendem Gesamtdruck. In oxidiesrender Produktgasatmosphire
kénnen Eisencarbide zum Fe,0, oxidiert werden.

In Gegenwart von Manganoxid wuxde an Stelle des oben auf-
_geEithrten Fe,0, ein (Fe,Mn) 0, und zusitzlich eine
FeO/MnO-Phase beobachtet. Uber den EinfluB des Mangangehalts
auf die Carbid1sierungsgeschwiﬁdigkeit des Eisens sind
aus den Literaturergebnissen keine eindeutigen SchluB8fol-
qerunéen zu ziehen. Systematische Untersuchungen der
Phasendnderungen nur partiell reduzierter Fe/Mn-Mischoxide
wihrend der Synthese insbesondere bel hdheren Synthesegas-
drlicken, hohen Umsatzgraden und unterschiledlichem Mangan-
gehalt sind der Literatur nicht zu entpehmen.
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2.2.3. Zusammenhinge zwischen Festkbrpersigenschaften
und Aktivitdt sowie Selektivitit

Vor allem in der ngueren Literatur ist fUr die FT-Synthe-
se versucht worden, die Volumenphasen- und Oberfldchenzu-
sammenéétzungen der Katalysatoren mit Gen Aktivitdts—- und
Selektivitidtsergebnissen zu korrelieren. Im Mittelpunkt
der Untersuchungen stand meist die Frage nach der aktiven
Phase des Katalysators. Im folgenden werden nuh zundchst
Untersuchungen an zu Synthesebeginn metallischen Eisen-
katalysatoren erldutert; anschlicBend wird auf zuxr Syn-—
these eingesetzte oxidische Eisenkatalysatoren sowie auf
Ergebnisse an Fe/Mn~Katalysatoren singegahgen.

Raupp und Delgass /64/ fiUhrten Syntheseversuche in einer
MéBbauerzelle durch und konnten somit glelchzeltig die Bil-
dung von Eisencarbiden im Feststoffvolumen sowie Xnderun=-
gen der Katalysatoraktivitit verfolgen. Zur Synthese

(P = 1 bar und T =250°C) wurden ein Katalysator mit 10 %

Fe auf SiO2 sowie 10 % Fe auf MgO eingesetzt. Die simul-
tanen spektroskopischen und kinetischen Messungen zeigten
fiir beide Kontakte eine parallel zur Volumencarbidbildung
zunehmende Aktivititssteigerunqg. Die Autoren schliefen aus
" diesem Versuch, daB der Einbau von Kohlenstoff in die
Fe-Partikeln die 2ahl der aktiven Zentren an der Oberfliche
heeinfluBt. Gleichzeitig durchgefihrte Selektivit&tsunter-
suchungen ergaben ein mit steigendem CO~Umsatzgrad und
steigender Car hidisierung zunehmendes Paraffin/Olefin-Ver-
hdltnis. Die Autoren kénnen jedoch nicht ausschlieBen, daB
dieser Effekt auf die bei héheren Umsatzgraden wegen Fol-
gereaktionen zunehmende Hydrierung der Olefine zurtickzufih-
ren ist. Die nach der Synthese durchgefilhrte Hydrierung des
Volumen- und Cberflichenkohlenstoffs bildete ausschlief-
lich CH,. Die maximal dabef becbachtete Reaktionsgeschwin~
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digkeit war viermal kleiner als die gegen Ende der Syn-
these, Nach Ansicht der Autoren ist das ein Hinweis auf
die geringe Bedeutung des Oberflichenkohlenstoffs bel der
Bildung des Methans.

Niemantsverdriet et al. /65/ untersuchten die zeitliche
Enderung der Aktivitlt sowie der sich billdenden verschie-
denen Carbidphaser an einem metallischen Eisenkatalysator.
Parallel zu dem zu Synthesebeginn beobachteien Aktivitdts-
anstieg erhdhte sich die Konzentration einer unbekannten
Fexc-Phase, wdhrend bel vollstdndiger Carbidisierung des
Eisens und Ausbildung von c'~Fe
talysatcr desaktivierte.

2,2c sowlie x-Pescz der Ka-

Parallel durchgeflihrte Oberfldcher- und Volumenuntersuchun-
gen an metallischen Fe-Pulver-Katalysatoren /78/ zeigten
eine schnelle Ausbildung des Volumenkohlenstoffs und lang-
samere Oberfldchenbedeckung mit Kohlenstoff. Die maximale
Reaktionsgeschwindigkelt zu Kohlenwasserstoffen wurde da-
bei zum Zeltpunkt der SEttigung des Kontakts mit Volumen-
.Carbid erxeicht. Wihrend der 200-miniltigen Aktivitdtszunah-
me des Katalysators blieben die Selektivitdten der jewei-
ligen C-Zahl-Fraktionen konstant. Mit zunehmender Carbid-
bildung wurde jedoch ein signifikant hdheres Olefin/Paraf-
£in-Verh8ltnis ermittelﬁ. Bei lingercr Betriebszeit und .
Zunehmenden WachstuﬁJQZE Kohlenstoffbedeckung des Kataly-
sators erhShten sich die Selektivititen niedermolekularer
Produkte. '
: N

Andere Autoren /53,66.67/ bestimmten Umschlagszahlen (um-
gesetzte Molekille/Zeit und aktivem Zentrum) Eidr CH, an
. Pe-Folien und untersuchten die Katalysatorcberfliche mit
XPS. Ubereinstimmend mit Raupp und Delgass fanden auch
sie das Maximum dex Aktivitdt nicht beim reinen Fe-Kataly=
sator sondern bei einer Bedeckunyg dexr Oberfliche mit car-
bidischem Kohlenstoff und zwar kurz vor Seiner Umwandlung
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in graphitischen Xohlenstoff /67/. Mit steigender Tempera-
tur sowie hdherem COIHZ-Verhﬁltnis begann die Umwandlung

n¢ i +C
{adsorbiert) " (Graphit)

bei niedrigerer Standzeit, verminderte die aktive Fe-Ober-
flache und wirkte somit inhibierend. Auch von diesen Au-
toren wurde mit zunehmender Blockierung der Oberflidche mit
Kohlenstoff eine Verschiebung der Selektivitdten zu kurz-
kettigeren Produkten beobachtet /66/. Diese Erscheinung
wird mit einer anfangs hohen Belegung der Oberfliche mit
zum Kettenwachstum geeigneterCHx-Gruppen, deren Konzen-
tration mit zunehmender Blockierung der Oberfliche vermin-
dert wird, interpretiert.

Zu Synthesebeginn wurden neben metallischem Eisen auch
Eisenoxide eingesetzt. Dwyer und Somorjai /63/ fihrten
Syntheseversuche an pridoxidierten Fe-Folien durch. Bei
einem Gesamtdruck von 6 bar und 300°C bestimmten sie eine
im Vergleich zum reduzierten Katalysator 10-fach hdhere
Aktivitdt in der CHA-Bildungsgeschwindigkeit bel vergleich-
barer Cy- bis Cg-Kohlenwasserstoffselektivitdt. Die Akti-
vitit der prdoxidierten Fc-Folie nahm jedoch mit der Zeit
ab und wies nach ca. 2 h die gleiche Aktivitdt wie die

zur Synthese eingesetzte metalllische Fe-Folie auf. Die
Selektivitdten verschoben sich mit zunehmender Betriebs-
z@it zu kurzkettigeren Kohlenwasserstoffen. Die hoShere Ak-
tivitdt der proxidierten Folie Ffithrten die Aukoren auf
die Bildung mSglicherweise bhochreaktiver metallischer

- Fe~Cluster durch die Reduktion des Synthesegases zurlick.
Mit Eortschreitender Reduktion entsteht eine von Kohlen-
stoff bedeckte Oberfléche, die eine Shnliche Aktivitit wie
die reine Eisen-Folie aufwelst.
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Teichner und Mitarbeiter /52,71/ setzten n-Fe203-und a—Fe
zur Synthese ein und verglichen Festkorper- und Synthese-
elgenschaften. Dle Kristallphasen wurden mit der Rdntgen-
'struk£ﬁranalyse, der Oberflidchenkohlenstoff mit XPS und

die Gesamtmasse Kohlenstoff sowie seine Reaktivitdt durch &
Umsetzung mit ll2 zu CH4 bestimmt, Die Aktivititsuntersu-
chungen zeigten, dad8 beide Kontakte zuniichst aktivieren

und etwa vergleichbare maximale nktivitdten erreichen. Der
metallische Katalysator desaktivierte jedoch stirker und
enthielt nach der Synthese mehr, und wie die abschlieBende
Wasserstoff-Behandlung zeigte, inaktiveren Volumen- und
Ober£flichenkohlenstoff als der aktivitdtsstablilere oxidi-
sche Xontakt. Die Alkanselektivititen der zwei Kontakte
unterschieden sich kaum und blieben auch wdhrend dexr Synthe-
sezeit von 24 h konstant. ‘

Syntheseversuche unter Normaldruck und 240°C an Fe- und
Fe/Mn-Fidllungskatalysatoren fUhrten Niemantsverdriet et al.
785/ und van Dijk et al. /43/ durch. Unter den eingestell-
ten Synthesebedingungen konnten sie keinen EinfluB des

" Manganoxids auf die Syntheseeigenschaften sowie das Carbi-
dislierungsverhalten des zu Anfang der Synthese metalli=-
schen Eisens nachwelisen. Dilese Ergebnlsse stehen im Wider-
§pruch zu den Selektivitdtsuntersuchungen verschiedener
anderer Autoren /27,28,72/, die bei Synthesen unter hbhe-:
xen Drlicken an Fe/Mnfxatalysatoren hohe Olefingehalte er-

hielten, sowlie zu den in der vorliegenden Arbelit erhalte~
nen Ergcebnissen. -

Es 14Bt sich zusammenfassen, daB an frisch reduzierten
Eisenkatalysatoren zundchst ein Aktlvititsanstieg zu Syn-'
thesebeginn mit anschliefender allmihlicher Desaktivie-
rung beobachtet wurde. Die Desaktivierung wird allgemein
mit elner Blockierung aktiver Zentren durch inaktiven,
graphitischen Kohlenstoff erkliirt. Dle Volumenphase des |
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Ratalysators ist bel DBeginn der Desaktivierung mit Kohlen-

stoff gosdttigt und die x~ und c'-Phasen orreichen lhr Ma-
ximum.

Zur Interpretation des Aktlvitdtsanstiegs sind zwel ver-
schiedene Modelle entwickelt worden. BDelgass und Mitar-
beiter /64/ erkliren die Aktivierung mit der aktivitits-
erhhenden Wirkung des Volumencisencarbids auf diec akti-
ven Zentren der Oberflliche. Dic berelts zuvor erliinterten
Versuche von Dwyer und Somorjai /6€9/, dle an elner prioxi-
dierten Elsenfolie ohne die Gegenwart von Volumencarbiden
eine 10~fach hBhere Aktivitdt als ip Gegenwart von Volu-

mencarbiden nachweisen, sprechen jedoch gegen dicses Mo-
dell.

Hiemantsverdriet und van der Kraan /73/ erkldren die Ak-
tivitdtszunohme mit cinem Konkurrcnzmodell. Die Abreaktion
der an der Oberfliche vorhandencn aktiven Kohlenstoffspe-~
zies steht dabel in Konkurrenz mit der bis zur Kohlenstoff-
sdttigung des Fe-Gltters schneller verlaufenden Diffusion
ins Kristallgitter. Bel der Siittigung des Gitters mit
Kohlenstoff steht mehr aktiver Kohlenstoff zur Bildung von
Kohlenwasserstoffen zur Verfigung und die Aktlvitdt epr-
reicht ihr Maximum.

Pas Konkurrenzmodell wurde aus Modellversuchen unter redu-
zierender Produktgasatmosphliire entwickelt. Unter oxidie-
renden Bedlngungen kdnnen Carblde wie auch die metallische
Eisenphase odidicrt-werden. Modelle, diec diese Feststoff-~
reaktioncn mit in die Interpretation des Syntheseverhal-
tens einbezichen, sind bisher nlcht publizicrt worden, ba
aber gerade das Verhalten von Eisenkontakten unter oxidie-
renden Bedlngungen, also hohem Synthescgasumsatzgrad., von
technischer Beﬁeutung ist, s5ind diese Zusammenhlnge ven
Intercsse. Bel dem Einsatz von Fe/Mn-Katalysatoren kann
durch Mischoxidblildung sowie eino m8gliche Rnderung des
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Carbidisierungsverhaltens des metallischen Eisens das Syn-
theseverhalten im Vergleich zu einem reinen Eisenkatalysa-
tor verdndert werden.

2.4. SchluBfolgerungen und Problemstellung

FT~Katalysatoren auf Elsen-Basis kdnnen durch die Zugabhe
von ManganoxXid sowie durch die Bedingungen der Ratalysator=-
herstellung modifiziert werden.

Bai der Herstellung von Fallungskataiysatoren sind voxr al-
lem der pH-Wert, die Temperatur, die Verweilzeit der Fil-
lungen in der wiBrigen L3sung sowie in der LOsung enthal-
tene Fremdionen von Bedeutung. In der sich anschlieBenden
thermischen Behandlung kann sowohl die Oberflichentextur
als auch die Volumenstruktur beeinfluBt wexden. Durch die
die Katalysatorherstellung abschlieBende reduktive Vorbe-
handlung wird der syntheseaktive Kontakt erhalten. Beson-
ders bei Mehrkomponentenkatalysatoren wie z.B. beim Fe/Mn-
System kdnnen abhingig von den Reduktionsbedingungen und
dem Mangangshalt mehrere Kristallphasen wie metallisches
Eisen, FeO/MnO-LSsungén sowle Eisen-Mangan~Spinelle neben-
einander erxhalten werden.

Aus metallischem Eisen bildeten sich wihrend der Synthese
e~, £'~ und x-Carbide sowie bel hdherem Oxidationspoten-—
tial des Produktgases Fe,0,. Die Katalysatoroberflliche
ist wdhrend der Synthese mit einer Kohlenstoffspezlies be-
deckt, deren Schichtdicke mit der Reaktionszeit zunimmbt
und schlieBlich graphitischen Charakter aufweist. Ausge-
hend von oxidischem Eisen wird wihrend der Synthese weni-
ger Volumen~Carbid gebildet als bel metallischem Eilsen.
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Die Geschwindigkeit der Carbidisierung des Eisens kann
durch die Erh&hung des Wasserstoff/Kohlenmonoxid-Verhdlb-
nisses im Synthesegas sowie die Erh8hung des Synthesegas-—
drucks vermindert werden.

Die Aktivitidt von Eisepkatalysatoren durchliuft in Abhdn-
gigkeit von der Betriebszeit ein Maximum. Interpretaticnen
der Aktivititszupahme in reduzierender Produktgasatmosphi-
re gehen einerseits von einem mdglichen Einflull der Veolu-~
men-Carbide auf die aktiven Zentren der Oberfliche aus:
andererseits wird die Konkurrenzreaktion zwischen der
Abreaktion des Oberflichenkohlenstoffs zu Produkten und
der Diffusion in das Kristallgitter diskutierkt, das bei
S&ttigung des Kristalls mit KohlenstoEf zu einem AktivitHts-
maximum fidhrt. Der Desaktivierungsvorgang wird im allgemei-
nen mit der Blockierung aktiver zZentren durch lnaktiven,
graphitischen Oberflichenkohlenstoff erklirt.

Untersuchungen libex das Syntheseverhalten von Eisen in

Gegenwart von Manganoxid als zweiter XKomponente ergaben

je nach eingestellten SynthesebedingungenIunterschiedliche
Ergebnisse. Bei 1 bar Gesamtdruck konnte keine Beeinflus-
sung der Aktivitit und Selektivitit sowie der Phasendinde-
rungen wdhrend der Synthese gegenilber einem reinen Eilsen-
katalysator festgestellt werden. Bel hheren Dricken wur-

den jedoch bei Fe/Mn-Katalysatoren hohe Olefinselektiviti-~
ten erhalten.

Vor diesem Hintergrund ergaben sich folgende Untersuchungs-
2iele und zu beriicksichtigende Gesichtspunkte:

© Die Eigenschaften der gefillten Hydroxide kénnen durch
die Fillungsbedingungen beeinfluBt werden. Eine konti-
nuierliche Fillungsmethode gewfhrleistete eine reprodu=
zierbare Einstellung des pH-Wertes und der Varweilzeit
der Fdllungen in der wifirigen L¥sung,
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o Es wurde untersucht, inwiewelt durch einen unterschied-
lichen Mangangehalt die Syntheseeigenschaften der Kata-
lysatoren beeinfluft werden und mit der Textur und Struk-
tur des Katalysators zu korrelleren sind.

o Die Erhdhung des Reduktionsgrades von Fe/Mn-Katalysato-
ren vermindert den Anteil an Fe/Mn-Spinellen zugunsten
des metallischen Elsens und FeO/MnO-Ldsungen. Es wurde
geprift, ob bei verschiedenen Reduktionsgraden der Kata-
lysatoren ein unterschiedlicher Einflul des Mangange-
halts auf die Syntheseeigenschaften besteht.

o Eisenkatalysatoren versndern ihre Phasenzusammensetzung
sowie lhre Syntheseeligenschaften mit der Betriebszeit.
Bs wurde untersucht, ob duxrch die Knderung des Mangange-
halts und der Reduktionsbedingungen das Standzeitverhal-
ten dieser Fe/Mn-Kontakte beeinflubt wird.

0 Bei einem Synthesegasdruck von 1 bar und geringen CO-
Unsatzgraden wurden an reinen Eisen~ und an Fe/Mn=-Kata-

. lysatoren vergleichbare Syntheseeigenschaften und Phasen=

_ &@nderungen festgestellt. Es war zu kldren inwieweit bei
hdheren Synthesegasdrilcken Unterschiede zwischen Eisen
und Fe/Mn-Katalysatoren bestehen.
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3. VERSUCHSAPPARATUR UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Im folgaenden werden die flr die Katalysatorprdparatlon und
die anschlieBenden Synthescgasversuche erforderiichen Appa-
raturen sowie die Analyse der Synthescprodukte beschrle-
hen. Dle detaillierten Spezifikatlonen der eingesetzten
Apparaturen finden sich im Anhang A-5, Darilber hinaus

wird die Fehlerabschitzung fiir dle ¢rhaltenen experimen-
tellen Daten und ihre Reproduzierbarkeit behandelt,

. 3.1. Katalysatorherstellung

e

3.1.1. Apparatur

Das Kernstiick der Apparatur zur lierstellung der Fdllungs-
katalysatoren (siehe Abbildung 3~1}] 1St ein thermostati-
sierbarer Glasreaktor, der nach dem Prinzip des kontinu-
ierlich betriebenen RUhrkessels arbeitet. Mit elner Dosier-
pumpe werden fber vier parallele Siliconschlduche aus ei-
nem thermeostatisierten Vorratsgcfdf Metallsalzldsung und
Uber elnen welteren Schlauch Fdllungsmittel in den Reaktor
gefdrdert. Die Férderleistung je’ Schlauch 8t sich von
0,1 bis 0,6 ml/s variieren. Ein zusitzlliches Dosierventil
ermdglicht die Feindosicrung der Fillungsmittelzugabe.

Das Reaktionsvolumen des Reaktors kann durch zwei wdhlbare
Uberldufe auf v = 30 ml und V'= 50 ml eingestellt werden,
" Aus dem Uberlauf wird die Suspension Uber cinen Silicon-
schlauch zur Filtration auf jeweils einen der vier paral-
lel arbeitenden Blchnertrichter geleitet. ke
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Das Reaktlonsvolumen wird Intensiv gerllhrt. Die Thermo-
statisierﬁng des Reaktors sowle des VorratsgefdBes crfolgt
tiber a@inen ueinwnsserthafmostaten. Ein auvtomatisch arbel-
tender Titrationsstand dient zur Einhaltung elnes konstap-
ten pH-Werts im Reaktor. Dazu wird ilber elne Glasclektrode
der pH-Wert der Suspension gemessen und in der Stcouerein-
heit angezeigt und registricrt. Eventuclle Abhwelchungen
warden durch Zudoslerung von Fdllungsmittel Uber eine Mo-
torblirette ausgeglichen.

3.1.2. Fdllung des Katalysators

'Zur Fdllung wurden 5 1 einer 0,15 m Metallsalzldsung aus
Elsen- und Mangannitrat eingesetzt (siche Tabelle J-1).
Nach Thermostatisierung auf 70°C wurde diese L8sung zu-
sammen mit einer 10 % Ammonlakl8suny in den Reaktor ein~-
gespeist. Zur genauen Einstelluny des Soll-pH-Wertes er-~
folgte, falls erforderlich, eine Nachrequlierung der Fil-
.lungsmittelzugabe Uber ein Doslerventil. Nach Erreichen
dea Soll-pli~Hertes wurde der automatische Filtrationsstand
zugeschaltet und ca. 30 s spiter der Reaktorauslauf auf
einen Blchnertrlchter geleitet. Nach dem Abfiltricren
wurden die Hydroxide innerhalb von 10 min fUnfmal mit je
40 ml "20 je Filter gewaschen.

Dle Trocknung erfolgte zundchst auf dem Filter und an-
schlicBend bei 60°C und 120°C im Trockenschrank. Die exak~
ten Fdllungs- und Trocknungsbodlngungen finden sich in
Tabelle 3-2. Die Zusammensetzung der erhaltenen Katalysu;
toren kann Tabelle 3-3 entnommen werden.
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Tabelle 3-1

Verunrelnigungen der eingesetzten Chemikalien in Massen$, nach Anga— °
ben der Hersteller.

Hersteller . Riedel de Hasn Merck Riedel de Haen L
Na 11072 5.107° 5.1073
X 1-1072 5.1073 5.0
¥y 11074 1-107 5-10°
Ca 1-107% 5.1073 -

g2
—
)
»
U
o
w
(§,]
3
A
_ demdneralisiert und anschlieBerd destilliert

Bb s-1075 1107 1-10°
As - 1107 -
o~ a-107 5-107 1-103
70 5-107° 5.107° _
05 21073 5107 5107
s 2107 - .
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Tabelle 3-2
Fillungs- und Trocknungsbedingungen -

;

&

Fdllung Tracknung

Temperatur 70°C 1 I auf dem Bichnertrichter
pu-yert 9,4 + 0,15 1 h 60°C im Trockenschrank
YReaktor 30 ml 1 h 120°C im 'rrockenschrank
VMetallsalz 2,0 ml/s 14 h 120°C ¢:1T;§?k§2s;g:§nk
Gnﬂ40H etwa 0,4 ml/s

Tabelle 3-3

Zusammensctz2ung der erhaltenen Katalysatoren iAngaben in
at % bezogen auf die Summe der Metalllonen)

Katalysator Fe Mn

Fe "100 100 0

Fe 97 96,9 3.1

Fe 85 * 84,8 15,2

Fe 53 52,8 47,2

Fe 40+% 40,3 59,7 .
Fe 20 19,4 80,6

*Dleser Kontakt wurde nur zu Voruntersuchungen eingesetzt.,
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J.2. Syntheseversuche

3.2.1. Syntheseapparatur

Die Syntheseapparatur zur Bestimmung von Aktivitdt und
Selektivitit der FT-Katalysatoren 148t sich in Gasdosie-
rung,éneaktor und Produktabscheidesystem eintedlen, der
dle gaschromatographische Analykik nachgeschaltek war. Die
Analytik wird in Abschnitt 3.3. gesondert behandelt.

Die Gasdosierung erfolgt Uber einEn.ZHéi-Kanal-Hassen-
durchfluBregler (sieche Abbildung 3-2). Uber Kanal 1 ist
es miglich, wahlweise Wasserstoff oder Argon aus Stahlfla-
schen Uber den Druckminderer V1 sowie die Hihne V3 und V5
und den MassendurchfluBregler FIC1 in das Reaktionssystenm
zu leiten. Als maximal mtgliche DurchfluBmenge erlaubt
dieser Kanal £ilr WasserstofZ 12 1l/h, £Ur Argon 8,4 1/h.
Kanal 2 dient zur Zugabe von Synthesegas lber den Druck-
minderer v2, die H¥hne V4 und V6 sowie den 2welten Kanal
des MassendurchfluSreglers FIC2. Der maximal m¥gliche
DurchfluB £iixr das eingesetzte Synthesegas betridgt 6 1/h.
Zur Reinlgung wird das Synthesegas aubBerdem Uber das Molsleb
3 A geleitet (M5 3A]. 2Zur Analyse des Synthesegasgemi-
sches kann der Gasstrom Uber den Hahn V11 sowie das Fein-
dosierventil V14 zum Gaschromatographen geleitet werden,
Weltere Gasgemische zur Kalibrierung des GC werden Uber
den Druckminderer V12, Hahn V33 sowie das Feindosierven~
til V14 eingeleitet.

Das Manometer PI1 vor dem Reaktoreingang dient zur Einstel-
lung und Uberwachung des Gasdrucks in der Apparatur. Der
Reaktor aus V4A Stahl nach PIN 4571 ist detalilliert in
Abblildung 3-3 dargestellt. bie Gase werden iiber Kopf in
den Rohrreaktor eingeleitet und treffen auf die Kataly-
satorschilttung, die auf einem Rost liegt. Die Temperaturen
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des ein- und austretenden Gases lassen sich {lber in Metall-
hilleen [0 = 1/16") eingefilhrte NLiCpNl Thermoelemente be-
stimpmen. Die Temperaturdiffercnz zwischen ecin- und austre-
tendem Gas liegt bel den eingestellten Versuchsbedingun-
gen unter 1°g. Un hochsliedenden Wachs sowiec vor allem Ka-
talysatorabrieb zurickzuhalten, befindet sich unter der
Katalysatorschilttung auf elnem zweiten Rost eine Glasku-
gelschilttung. Die Tempericrung des Reaktors erfolgt in

der Wirbelschicht B, die auf + 1 °C isotherm ist.

Die aus dem Recakbtor austretenden Gase werden {ber die
beheizte Rohrleitung H in den ebenfalls beheizten ersten
Kondensator TV und anschliefend in den Kondensator T2 mit
Kilhlwasgertemperaktur geleitet, Die ilihne V7 und v8 die-
nen zum Ablassen der Kondensate. Uber den Vordruckregler
V9 gelangt der Gasstrom zum Analytikteil sowle zum Konden~
sator T3 und schliefllich ins Abgas.

3.2.2. Versuchsdurchfihrung

Die getrockneten Elsen/Mangan-Hydroxide wurden bel ca.
1000 bar zu Pellets mit 4 mm Durchmesser und 3 mm lihe ge-
predt. Zur Katalysatorvorbehandlung und Durchfiihrung der
Synthese wurden dann etwa 7,5 g Katalysatorpellets ent=
sprechend 5,7 ml Volumen in den Reaktor eingewogen. In
das Totvolumen unterhalb der Katalysatorschittung wurden
Glaskugeln elngofillt.

Die anschliefende Kalzinierung des Katalysators erfolgte
im Ar-Gasstrom. Nach anschlieBender Einstellung der Re-
duktionstemperatur wurde Wasserstoff durch den Reaktor
geleitet. Da dle zu Beginn sehr schnell verlaufendes exo-
therme Reduktion des Mn,03 zum MnO eine Temperaturerhd-
hung von bis 2u 20°C im Reaktor verursachen kann, erfolg-
te zur Kompensation dieses Effekts dic Umschaltung auf
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das Reduktionsgas stets 30°C unterhalb der angegebencn
Reduktionstempefatu:. Erat ca. 15 min. nach Reduktionsbe-
ginn wurde dann dle endgilltige Reduktionstemperatur ein-
gestellt. Nach Ende der Reduktlon erfolgte die AbkUhlung
unter Wasserstoff auf die Starttemperatur der Synthese,

Nach Zugabe von Synthesegas ble zu elinem Gesamtdruck von
11 bar wurde die'Temperatur in der Anfahrphase stufenweisc
um dreimal ca. 5°C pro Tag von 225°C bis zur Endtemperatur
von 270°C echdht. Zur Aktivitldts~ und Selektivitdtsbestim-
, mung wurden bel jeder Temperatur mdglichst 2 bls 3 Produkt-
gagproben analysiert. Da sich die jewellige Dauer und die
Hthe der Temperaturstufen nur schwer reproduzicren lieBen,
sind dic MebBrelihen in der Anfahrphase hinsichtlich Stand-
zeit und Synthesetemperatur nicht v8lliqg mitelnander ver=-
gleichbar. Nach Ende der Elnfahrphase wurde bel konstan-
ter Temperatur die Aktivitlits- und Selektivitlitsentwick-
lung wihrend ca. 100 h verfolgt.

.. ‘o

bas ﬁondenﬁat wurde wihrend dieser Zelt in den Produktab-
scheidernfi:bis T3 gesammelt. In Produktabscheider T1
sammelte g;ch die hichstsiedende, bol Raumtemperatur fe-
ste Fraktion, die als Wachs bezelchnet wird. In den Pro-
duktabscheidern T2 und T3 wurden weltere, bei Raumtempera-
tur fllssige Kohlenwapserstoffraktionen kondensiert. - '
Aué den Produktabscheidern T1 und T2 wurde neben den Koh=-
lenwasserstoffen auch die wiBrige Phase mit dén niederen
Alkoholen und Ketonen erhalten. -

Nach Beendigung der Messung wurde zundchst der Druck in
der Apparatur auf 1 bar gesenkt und dann das Reaktiong-
system unter strdmendem Argon innerhalb ca. 1 h auf Raum=-
temperatur abgek(lhlt, Der Katalysator wurde anschlicBend
zur Textur~ und Strukturuntersuchung dem Reaktor unter
Intertgas entnommen und gelagert.
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3.3. Analvytik

Da die gebildeten Produkte bei Raumtemperatur und Normal-
druck in gasférmiger, flilssiger oder fester Form anfie-
len, waren unterschiedliCheIAnalysenverfahren erforderlich.
So wurden die verschiedenen‘bubstanzen in drei Gruppen
untertellt und analysiert. Die Probenahme erfolgte aus

def Gasphase oder aus den kondensierten Phasen der Pro=-
duktabscheider T1, T2, T3 {siehe Abbildung 3-2). Tabelle

3-4 gibt einen Uberblick iUber die verschiedenen Analysen-
verfahren. v

Tabelle 3-4

Zuordnung der entstehenden Produkte auf die drei’Analysen-~
verfahren

Substanzgruppe Probenahme Trennsystem und
Detektor
:po,‘coz, H,, Ar, Analyse alle Mehrsiulen=-GC;
Cl- bis Ca— 0,6 bis 4 h WLD
Kohlenwasser- aus der Gasphase
stoffe - "an line®
Cs- bis Ci6~ a) Analyse des Kapillarsdule
Kohlenwasser- Kohlenwasser- ov 101;
stoffe stoffkonden~- FID
sats aus T1,
’ T2, T3
b} Analyse aus Kapillarsdule
der Gasphase ov 101;
F1D

Cqy= bis C4—A1ko- Analyse der wifBrigen  gepackte Sdule
hole und Ketone Phase aus T1 und T2 Porapak S;
' FID
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Die Analysenverfahren werden im folgenden beschrieben. Die

zugohdrigen exakten Betriebshedingungen der Gaschromato-
graphen sowie die Berechnungsverfahren und Musterchroma-
togramme finden sich im Anhang [siehe A-1).

c1- bis cq-xohlenwasserstoffe co, coz, Hy und Ar

Die Rnalyse der unter Norralbedingungen gasfdrmigen C,-

bis C4—Koh1enwasserstoffe sowie CO, CO,, H, und Ar wurde
mit einem Mehrsiulengaschromatographen {Carle i11-H, App-
likation 157A) durchgefthrt. Dicser lst mit einer automa-
tisch arbeitenden SHulenumschaltung ausgestattet; zur Ana-
‘lyse der oben genannten Komponenten aus dem kontlnuierlich
durch die zwel Probenschleifen gelelteten Gasstrom werden
jeweils zweil Gasproben im Abstand.von ca. 20 min innerhalb
eines Analysenzyklus von 45min gezogen. Im ersten Analysen-
gang werden mit Helium als Trdgergas alle Iscmeren der Cy-
und Cq-KohlenwasserstoEfe bestimmt. Als Detektoren sind
“Thermlstoren elngesetzt. Beim zweiten Analysengang wird
zundchst der Wasserstoff in einer Palladium-Permeations-
r8hre von dem Helium in ein Stilckstofftrigergas Uberflhrt
und ebenfalls mit Thermistoren bestimmt. AnschlieBend 2r-
folgt im Heliumtrigergasstrom dile Analyse der Cz-Rohlen-
wasserstoffe sowie CO,, Ar, CH, und CO. Der Analysenzyklus
kann {ber ein vom Integzator angesteuertes Relails gestar-
tet werden; hierdurch ist eine zoitlich steuerbare automati-
. sche Probennahme mdglich. Die Kalibrierung des Gaschromato-
graphen erfolgte tdglich mit dem eingesetzten Synthesegas
bekannter Zusammensetzung sowie jeden zwelten Tag mit
elner 5,07 % CH4 enthaltenden Gasmischung.

05~ bis C16-Koh1enwasserstoffe

Die Cs- bis C16-Kohlenuasserstoffe wurden aus den Konden-
saten der Produktabscheider T1, T2 und T3 bestimmt. In el-
nigen Versuchsreihen wurden die Cg~ und cs-Kohlenwasser-
stoffe parallel zu dem Mehrsiulengaschromatograph mittels
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Tieftemperaturgaschromatographie aus der Gasphase analy-
siert. Das Ziel dieser Analysen war es, jewells die Summe
der lsomeren einer C-Zahl zu bestimmen. Dle Trennung er-
folgte mit dem Gaschromatographen Perkin Elmer Sigma 2b
auf einer unpolaren Polydimethylsilicon (OV 101) - Kapillar-
sdule. Auf dieser SHule treten die Isomeren jewells einer
C~-Zahl in Peakgruppen auf. Dlese Gruppen wurden sowchl durch
Verglelch der Retentionszeiten mit n-Paraffin-5tandardge-
mischen als auch durch Massenbestimmungen ilber eine GC/MS=-
Kopplung eindeutig den jeweiligen Kohlenstoffzahlen zuge-
ordnet. Zur Auswertung der Analysen wurde jewells die Sum-~
me der Peakflichen einer C-Zahl gebildet, In den einzelnen
Gruppen vorhandene kleinere Peaks sauerstoffhaltiger Ver-
bindungen wurden vernachlissigt, da ihr Antell als deut-
ich kleiner 5 % anzusetzen ist (siehe KXapitel 4.2,.6.).

Zur quantitativen Bestimmung der C-Zahl Fraktionen .Larden
je nach Art der zu analysierenden Substanz unterschiedli-
che Verfahren angewandt. :

Bel der Gasphasenanalyse mit der Tieftemperaturgaschroma=-
tooraphie, die auch eine Trennung der in dieser Fraktion
auBerdem noch enthaltenen CJ- und C4-Koh1enwassersto££e
erm8glichte, wurden die parallel mit dem Mehrsiulengas-
chrotatographen bestimmten C3- und C4—Fraktinnen als inne-
rer Standard eingesetzt.

bie C~zZahl-Fraktionen aus dem Abscheider T3 wurden durch
Normierung der relativen hnalysenwerte auf 100 % erhalten.
Die Kondensate aus den Abscheidern T1 und T2 wurden mit-~
tels innerem Standard guantitativ bestimmt. Da bel die-
sen Analysen der innere Standard eine Peakgruppe tellwei-
se Uberdeckte, wurde zuniciist aus der relnen Frobe das
Fldchenverhaltnis der {iberdeckten Peakgruppe zu der im
Chromatogramm benachbarten Gruppe berechnet. Nach Zugabe
des inneren ‘Standards liel sich aus diesem Verh#ltnis die
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Peakfliche der Uberdeckten Gruppe zurfickrechnen.

Zur Bllanzierung lber den Untersuchungszeltraum wurden
dann dle jewells in der Gasphase und in den Kondensaten
bestimnten antelligen Massen einer C-~2ahl auEsummiert.
Tabelle 3-5 zeigt am Beispiel der Ergebnisse flr Kataly-
sator Fe-100a die Verteilung der C-Zahlen auf die jewei-
ligen Fraktionen. '

Tabelle 3-5 .

Prozentuale Massenvertellungen der Kohlenwasgserstoffe auf
die jeweillgen Fraktionen am Beispiel der Bilanz £iir Ka-
talysator Fe-100a

KW Fraktlon
Gasphase Kondensator

T TZ T3
cpis e, 100
Cg ’ 99 1
Cs 95 5
<, 84 16
CB 57 42 1
C9 22 73 5
Cs0 3 83 14
Cy4 s 65
€42 18 82
Cy3 12 88
Cia 12 88
c15 14 86
Ci6 8 92
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1

Die Alkohole und Ketone wurden in der wiHlrigen Phase zusam-
men mit den Kohlenwasserstoffen in den Abscheldern T1 und
T2 kondensiert und lagen in Hoh?entrationen von etwa 0,01
bis 1 Massenprozent vor. Die Trennung erfolgte auf einer
Porapak 5§ SHule in demselben Ger&t wie die Kohlenwasser-
stoffanalyse. Zur quantitativen Analyse wurde wiederum die
Methode des inneren Standards verwendet. Da auch hier der
innere Standard einen zu bestimmenden Peak Uberdeckte, wur-
de zur Bestimmung déleses Peaks das glekche Verfahren wie
bel der Cg- bis C‘G-Kohlenwasserstoffanalyse angewandt.

C.- bis Cq-Alkchole und Ketone

3.4. Definiton von Umsatzgrad und Selektivitdt

Es werden die Begriffe "Umsatzgrad" und "Selektilvit&t"
definiert, dlie lm folgenden wiederholi herangezogen wer-
den. ) )

Der Umsatzgrad an CO wurde aus den Molenstrbmen des in
den Reaktor ein- und austretenden CO berechnet:

ni. - N
x = oco ~ "co

co « 100%

-0
.nco

Die Selektivititen der verschledenen Verbindungen wurden
durch die folgenden Gleichungen definiert:

+ 100%
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Die Selektivititen der Ubrigen Produkte wurden auf CO,-
freier Basis berechnet:

i ﬁc 1
5 = i, . 100 8,

c 5
1 . -
Mgo™ Peo 1 €,

100

3.5, Fehlexrbetrachtung

In diesem Abschnitt wird eine Aufstellung iUber mdgliche
apparative sowie analytische Fehlerquellen gegeben. hus
Tabelle 3-6 sind die Toleranzen filr dic ln dieser Arbeit
angegebenen Synthesebedingungen ersichtlich.

1

Tabelle 3-6
Synthesebedingungen und die maximalen Toleranzen

MeBgr¥Ben MeBwert Toleranz

Temperatur 220 bis 500°C *1°C
Druck 11 bar * 0,2 bar
Volumenstrom 10 bis 100 ml/min >t oml
Hassexat‘ 7,50 g +0,65¢g
Gaszusamwen- 24,6% COr 25,8% ar: * 0,1 % COj
setzung? 49,6% 1, 20,2 % By
+0,1 % Ar

a) Es wurde vorgemischtes Synthesegas eingcsetzt.
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Nach der Kondensation der sauverstoffhaltlgen Verbindungen
und der Kohlenwasserstoffe verbleibt jewelils ein bestimm-
‘ter Anteil der jewelligen Komponente entsprechend ihres
Sdttigungsdampidrucks in der Gasphase. Unter der Annahme
des idealen Verhaltens von Gasphase und Kondensat kann
nach dem Raoult'schen Gesetz der nicht kondensierte Anteil
aus der Kondensatzusammensetzung berechnet werden.

Partialdruck nicht kondensierbarer Produkte in der Gas-
phase (Raoult):

Py = ¥y * P{ ' )

Daraus ergibt sich fUr den Volumenstrom nicht kondensier-
baren Produkts:

. . Py
Vi " Vgesanmt

Pcesamt

Unter Berilcksichtigung des Kondensationszeltraums ld8t
sich dann die nicht kondensierbara Menge an Komponente 1
berechnen. Die Berechnung in Tabelle 3-7 erfolgte am Bel-
spiel der Ergebnisse des Ratalysators Fe-85a.



Tabelle 3-7
Nicht kondensierte Kohlenwasserstoffe und saverstoffhaltige Verbin-
dungen am Belspiel der Ergebnisse des Katalysators Fe-83a,

.

Ve:_blndung "kondensiert nnicht kond. * nicht kond.
C - 1,1-107% 2,4. 103 17,6
-k 9,7 10'2 3,0- lo'f; 3,1
Co-KH 4,5- 10 1,5+ 10 0.3
Me thanol 161073 4,2+ 1078 10,4
Kthanol 8,4-10 > 4,3- 107 4,9
n-Srepanol ~ 2,0¢ i0? 3,3, 1070 1,6
i-Fropanal 6.1- 10" 2,3- 107 3,7
Aceton 6,810 1,6+ 10 19,2
n-Butanol 3,710 2,0+ 10°° 0.5
2-Butanol 1,9-10% 2,6+ 10°° 1,4
J=Meth.prop.al(-1) 9,4+ 10 > 8,3 10 0.9
Meth.-Ethyl-Keton 2,1+ 10 2,1 10 9,4

Da die sauerstoffhaltigen Verbindungen in der wiBrigen
Phase zusammen mit der Ulfraktion kondenslert wurden, ih-
re Analyse aber nur aus der wiSrigen Phase erfoplgen konn- .
te, musSte ihre Verteilung zwischen H,0- und 8lfraktion
Uberpritft werden. Ihr Verteilungskoeffizient wurde aus
einem Hzoln—oktan Modellgemisch ermittelt, das in der
wiBrigen Phase etwa gleiche Konzentrationen an sauerstoff-
haltigen Komponenten enthielt wie die Kondensate aus den
Syntheseversuchen. Der in Tabelle 3-8 aufgefilhrte Vertel-
lungskoeffizient ist definiert als



n

mi,n—Ok:an"f my n-oktan * ™n-oktan'

K=

n
m, . A/t m + m )
1,1120 1 l,IIZO l|20

. glbt also das Verhdltnis der Masse der Komponaente i geldst
im Oktan zur Massc¢ der Komponente L geldist in "20 an. Der
letzten Spalte der Tobelle lat der ungefdhre Anteil der

in der Ulphase geldsten, analytisch nicht erfaBten, sausr-
atoffhaltigen Verbindungen zu entnebhmen. Zur Berechnung
wurde eln muzo/mbl—Verhaltnia von 15, das {lr alle Synthe-

seversuche ungefdhr qllltlg ist, zugrunde gelegt.

Tabelle 3-8

vertellung der savergtoffhaltigen Verbindungen in der
i,0- und Kohlenwasserstoffphase

™1 ,1,0 s

Verbindung = K %:nichtirrg,
T M0 T M0

Methanol 0,03 0,02 < 0,1
Athanol 0,03 0,04 0,3
n=Propanol 0,02 0,10 0,7
i-Propanol 0,007 0,086 . 0.4
Aceton 0,01 0,22 1,4
n-Butanol . 2,007 0,29 2,0
2=-Butanol 0,007 0,18 1,2
2~Meth.prop.ol (=1) 0,007 0,29 2,0
Meth.=Eth.~Kcton 0,09 6,80 5,3

~
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i

Ple Tabellen 3-7 und 3-8 gebeﬁ dle systeﬁatischen Abwei-
chungen an, um die Qie sauerstoffhaltigen Verbindungen in
allen MeBreihen zu gering bestimmt werden. Neben dlesen sy~
stematischen muB der statistische Fehler einer Messung be-
ricksichtigt werden, der infolge von Ungenauvigkeiten der ¢
MefSgrille entsteht. Bei der fupktionellen Abhdnglgkeit ei-
ner GrdBe h

h = £(x,y ...}

von den MeBgréBen x,¥..., gilt niherungsweise fir die
Standardabweichung von h

1 2 2 o
o a ah 2 3h 2
i (%;) Ut (éy) °y + ..

Oyt Gyt veo sind die Standardabweichungen der Betriebs-
variablen /74/.

Tabellen 3~9 und 3-10 geben elne Aufstellung der relativen
Standardabweichungen einiger ausgewdhlter Verbindungen bel
der gaschromatographischen analyse, wobel die Standardab-
weichungen jeweils auf den Mittelwert der Messungen bezo-~

.. gen werden’

rel - + 100.

a
I
=l IP_O

Tabelle 3-9

Relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von Eich-.
faktoren ,

-~

Substanz frich °rei in % Messungen

Methanol 0,75 1,0 6

2-Butanol 1,31 0,8 -
“n-Heptan 0,97 1,3 6

n-Oktan 0,97 1,5 6
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Tabelle 3-10

Relative Standardabweichungen bel der Analyse aus der
Gasphase

Substanz Vol} 9ral in % Messungen

Cco 24,7 0,5

Ar 25,9 0,3 7

H, 49,4 0,9 ? .

Die relative Standardabwelichung der gaschromatographischen
verfahren kann alse etwa mit etwa 1,0 1 angesetzt werden.

Flr die in dleser Arbeit wichtigsten GréBen wie Umsatzgrad
und Selektivitlit sind unter Annahme einer relativen Stan-
dardabweichung von 1 % die nach dem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz abgeschiitzten statistischen Fehler berechnet wor-
den {(siehe Tabelle 3-1%; “rel. Fehler"). Zum Vergleich
sind die relativen Standardabweichungen mehrmals direkt
hinterelnander reproduzierter Umsatzgrad- und Selektivis
tdtsmessungen (siehe Spalte Yrel, experimentell) angegeben.,
Dle Reproduzierbarkeit der Werte war besser als der nach
dem Fehlerfortpflanzungsgesetz abgeschlitzte Fehler.

Tabelle 3-11
Fehlerabschiitzung von Umsatzgrad und Selcktivitit

0 o M

Abgeieitete
- Gribe Wert rel. PFehler °rel, experimentell

18,6 % 17,5 % g1 1

co b)
62,3 % 2.4 % 1,4 %
32,0 1 6,4 & 1,3 %

0 11,9 % 9,4 % 1,7 8 9

ch . 1 '\_.l 1

a) Herte fir Katalysator Fe-85b bei 230°C
b) Werte flir Katalysator Fe-20a bei 270°C




- 48 -

3.6, Reprogduzierbarkeit der Syntheseergebnisse .

Ausgehend von derselben Katalysatorcharge wurde die Repro-
duzierbarkeit de; Syntheseergebnisse mit dem Ratalysator
Fe-100b getestet. Die Ergebnisse zur Aktivitdt und Kohlen-
wasserstoffselektivitat‘zu Beginn der Anfahrphase, nach ca.
80 und 180 h sind in Tabelle 3-12 aufgefihrt, die Ergeb-
ni§se zur Selektivitdt der sauverstoffhaltigen Verhindungen
finden sich in Tabelle 3-13. )

Tabelle 3-12

Reproduzierbarkelt von Aktivititen uné Kohlénwasserstoff-
selektivititen £Ur Katalysator Fe-100b (Versuch I und II)

I IT I Ir I 1I

t/h 2,1 2,1 81,0 81,1 183 182,7
T/°C 231 232 270 270 270 270
RG/h~!  s00 500 215 215 215 215
Xco 26,3 30,7 61,9 61,7 49,2 44,9
sCH4 12,6 12,7 15,9 19,1 17,6 19,6
sc2 7.6 7.6 12,7 14,0 13,6 14,0
S¢, 12,5 12,0 19,3 19,4 18,9 18,1
. Sc4 4,6 9,0 13,2 12,4 13,1 11,8
f-A
SCSV 57,7 58,7 18,9 35,1 36,8 36,5
+ .
$coz 14,0 16,8 33,9 35,1 33,6 32,1
0/B-Verhdltnls
c, 0,25 0,23 0,08 0,06 0,10 0,08
c, 2,12 1,98 0,43 0,28 0,54 0,39

c, 2,01 1,92 0,98 @,68 1,07 10,87
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Tabelle 3-11

Reproduktionsmessungen zum Verhiltnis saucrstoffhaltiger
Verbindungen zu KW jewells gleicher C-Zahl

1 11
C,0/C -Kd . 0,019 0.019
C,0/Cy-Ki " 0,039 0,018
Cy0/Cy =KW 0,017 0,017
C,0/C KW 6,011 0,011

Zu Synthesebeginn ergaben sich bel den Kohlenwasserstoff-
selektivititen und Olefin/Paratfinverhiiltnissen im allge~
meinen weniger als 5 % differicrende Ergebnisse. Die Diffe-
renz von 10 % relativ bel der Reproduktion des Anfangsum=-
satzgrades entspricht etwa dem nach der Fehlerrechnung ab-
geschdtzten statistischen Fehler aus der gaschromatogra-
phischen Analyse (siehe Tabelle 3-11).

Nach 8) und ca. 180 Betriebsstunden ergaben sich beim CO-
Umsatzqrad ebenfalls bis zu ca. 10 \ abweichende Werte.
Bel der Wiederholungsmessung desaktivierte der Kontakt et=
was at&nkc:..doch relatlv zum Desaktivierungsverhalten der
lbrigen Kontakte (siehe Abb, 4-6} resultlerten daraus kei-
ne Verdnderungen in der Beurteilung des Aktivitdtsverhal-
tens der Katalysatoren.

Der ‘Selektivititavergleich bel 81 und ca. 180 Betriebsstun-
den ergab flir die meisten Werte gute Uberclnstimmungen.
Grilere Differenzen wurden nur bel den Cud—Selektivitatun
und Olefin/Paratfinverhiiltnissen festgestellt. Diese Diffe-.
renzen sind jedoch nicht so groB, dab die im Vergleich

zu den Ubrigen Katalysatoren aufgezeigten allgemeinen Ten-

. denzen beeinfluBt werden (vgl. z.B. Abbildungen 4-8, 4-10
Lmd 4"11) [
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Tabella 3-14

Vergleich dar Synthescergebnisse des Katalysatoxs Fe=53b (I: 52,8 § Fe,
47,2 % Mn) mlt den, Ergebnissen des unter dhnlichen Bedinqungen wieder-
holten Versuchs (XI; 51,7 % Fe, 48,3 % Mn).

I Iz I II

t/h B1,B 81,5 90,8 89,8
T/°C 270 270 270 270

*eo 72,2 71,9 72,4 69,3
wsgon 1t 1,69 1,46 1,69 1,46
sic,) 14,0 16.4 14,6 16,5
s(c,) 12,6 13,0 12,7 12,9
S(CJI 17.0 17,9 16.9 17.8
S(Cd) 11,6 11,7 11,7 12,1
s(co,) 35,4 36,3 35,4 35,9

Olefin/Pagaffin-Verhdltnisse

c2 0,59 0,35 0,60 0,37
cy .- 3,43 3,02 3,67 2,98

%
c, ) 3,7% 3,25 3,82 3,30

Saucrstoffhaltige Verbindungen**

: 1 II
s(c,0) 0,22 0,23
5(c.0) 0,79 ©,82"
s(c,0 ‘ 0,42 0,46
5(C,0) 0,16 0,19

* Der Verglelch erfolgte auf der Basis von modifizierten’
Verwellzelten; W, Masse des kalzinlerten Katalysators;
F, Volumenstrom des Synthesegases .

"% Dic Werte sind bei Katalyeator I Uber den Zeltraum von
75 bis 186 h und bei II {iber 0 bis 90 h gemittelt

v
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Die Differenzen bei der Reproduzierbarkeit der C 0/ci
Verh&ltnlsse liegen unter 5 % und sind somit in der GréSen-
ordnung des statistischen Pehlers bei der Selektivitits-—
?estimmung.

In einem Qéitefen versuch /78/ wurde ein Katalysator unter
gleichen Bedingqungen hergestellt und mit ausnahme der vor-
' geschalteten Anfahrphase bei gleichen Synthesebedingungen

' getestet wie Katalysator Fe-53b, Gemessen an den modifi-
zierlen Verweilzeiten wurden etwa vergleichbare Aktivitits-
differenzen (vgl. Tabelle 3-14) wie bei'den zuvor erliu-
terten Reproduzierbarkeitsergebnissen des Katalysators
Fe~100b erhalten. Auch die Methanselektivitdten und Ole-
fin/Paraffinverhiltnisse wiesen vergleichbare Unterschiede
Wie in den zuvor beschriekenen Versuchen auf. Die Selekti-
vitdten der Summe der jeweiligen Co- bis c4-xoh1enwasser-
stoffe, des CO, sowie der sauverstoffhaltigen Verbindungen
zeigten jewelils gute Ubereinstimmungen.

Die Versuche zur Reproduzietrbarkeit ergaben somit insge-
samt zufriedenstellende Ergebnisse. Die Differenzen der
jeweils gegeniibergestellten éigebnisse lagen im allge- _
meinen bel etwa 10 %. Auch die bei einigen Werten E£lr 2.B.
" den Umsatzgrad und das Olefin/Paraffinverhdltnis erhal-
tenen grodfieren Abweichungen verdndern nicht die in der
Reihe der verschiedenen xatalysétoren aufgezeigten allge-
meinen Tendenzen.
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4. EXPERIMENTELLE BEDINGUNGEN UND ERGEBNISSE

Ziel dieser Arbeit war es, die Abhlngigkeit des Synthese-
verhaltens von der mengenmdfigen Zusammensetzung der ver-
wendeten Eisen/Manganoxidkatalysatoren und den damit ver-
bunpdenen Textur- und Struktureigenschaften aufzuzeigen.

Im einzelnen wurde der EinfluB des Mangangehalts sowie der
Reduktionstemperatur auf die Aktivitdten und Selektiviti-
ten der Katalysatoren sowie die Anderungen dieser Grdfen
mit der Betriebszeit untersucht.

Es.werden zunfichst die 2zur Festlegung detaillierter Ver-
suchsbedingungen erforderlichen Voruntersuchungen darge-
stellt; anschliefiend warden die fUr die verschiedenen Ka-~
talysatoren erreichten Aktivititen und Selektivititen je-
weils in Abhdngigkeit vom Mangangehalt sowie der Reduk-
tionstemperatur der Katalysatoren behandelt.

In den Voruntersuchuagen wurden die Reduktiens- und Syn-
thesebedingungen sowie der Untersuchungszeitraum £4r das
Standzeitverhalten festgelegt. Da qich aufgrund von Folge-
reaktionen die Selektlvitdten von z&ischenpzodukten mit dem
Umsatzgrad dndern kdnnen, wurde zu einem besseren Vergleich
der Versuchsergebnisse das AusmaB dieser Xnderungen be-
stimmt. Die Zusammensetzung der 2u diesen Untersuchungen
elngesetzten Katalysatoren sowie die Vorbehandlungs~ und
Synthesebedingungen sind Tabelle 4-1 2u entnehmen.

Mit 2unehmenden Synthesetemperaturen erhthten sich die
Co-Umsatzgrade der Katalysatoren parallel zueinander, mit
einer héheren Aktlvitit des bel der hdheren Tomperatur
reduzierten Katalysators (vgl. Abbildung 4-1). Wurde nach
ca. 150 h Standzeit die Synthesetemperatur wiederum auf
zuvor eingestellte Werte gesenkt, so wurden bel beiden
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Tabelle 4-1

vorbehandlungs- und Svnthesebedingungen des zu Voruntersuchungen eln-

gesetzten Ratalysators |Zusammensetzung: 40,3 ¢ Fej 53,7 % n)

a b

Kalzinieren

Gas Ar - Ar

RG/h™ 2000 2000

T/°C 500 500

t/h 4 4
Reduktion

Gas 1 Hy H2

RG/h 2000 2000

T,/“C 300 ago

tllh q 4

T2/°C 325 375

tzlh 12 12
synthese

Temperaturerhdhungen )

T1 bis TZI°C 225~260 220~260

t1 bis tzlh 0-70 0-68

T3-b15 T4I°C 265-301 265~270

t3 bis t4/h 71-168 69-149

Temperatursenkungen

T5/°c 260 260

tslh 170 150-165

TEI'C - ——— 255

tG/h —— 165-171
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XCOO/O
90,

80

N

70

60

50

40t

10 o 325

20¢

10t

220 240 260 280 30077°C

hbbildﬁng 4-1 Umsatzgradinderungen bel der Temperaturerhthung

und Senkung flir djie zu Voruntersuchungen eingesetzten Katalvsa-
toren (RG 500 h™l)
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Kontakten hhere Umsatzgrade als zu Synthesebeginn Eestge-
gtellt. Die Selektivitdten der Katalysatoren unterschieden
sich vor allem Im Olefin/Paraffin-Verhiltnis. Bel ver-
gleichbaren Umsatzgraden zelgté der bei der hdheren Tempe-
ratur reduzierte Katalysator hBhere Q/P-Verhidltnisse

[vgl. Tabelle 4-2).

Tabellec 4-2
Aktivitdt und Selektivit3t der zu den Voruntersuchungen
eingesetzten Katalysatoren

Kat. a - b

t/h 73 173 68 165
T/oC 260 260 260 260
rG/h~" 350 500 500 500
Xeq 39,3 40,5 45,1 61,4
s(c,) 12,6 18,0 12,2 13,1,
s(c,) 10,6 13,5 10,9 10,9
s(C;) 14,3 16,2 15,1 14,7
s(c,) 10,5 10,9 11,6 10,8
s(¢g,) 52,0 41,4 50,2 50,5
S1C0,) 10,8 32,5 30,0 31,8
<:2"/<:2 0,32 0,38 0,46 0,41
c3'/c3 2,78 3,12 3,38 3,38

C4q /Cq 2,74 2,91 3,36 3,45
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Abbildungen 4-2 und 4-3 zelgen die Abhidngigkeiten der
Kohlenwasserstoffselektivititen vom CO-Umsatzgrad. Die

Sgy .
lZ[ a Cy-KW N .
q Y
12 Ca-KW _ a
ot ° o
T Cy-KW o .
'll.[ B

R e
2« €. -KW .
ID[ jad x .3
®.0 50 60 T0 Xt

Abblldung 4-2 Selektivititen der Cq- bis cq-

Kohlenwasserstoffe pei 260°C Synthesetemperatur
in Abhéngigkeit von den eingestellten Umsatz-
graden (Katalysator b)

5;"
Se; oix2
© 38 gix3
a i alxd
ao
25}
a6
0L o—_—-_O—q\u\o
02
%5 50 60 70 Xegth

Abbildung 4-~3 Abhlngigkeit der Olefin/Paraffin-
verhdltnisse bel 260°C vom Umsatzgrad (Kataly-
sator b) )
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* Belektivitlten der Summe der Produkte glelcher C-Zahl wa-
ren vom Umsatzgrad unabhidngig. Die Olefinselektivitidten,
gemessen am jeweiligen Olefin/Parafflnverhiltnis einer
C~Zahl Fraktion, pahmen bei hBheren Umsatzgraden, entspre-
chend dem typischen Verhalten einhes 2Zwischenprodukts, ab:
oberhald xCO = 60 3 war diese Abhlingigkeit stark ausge-
pragt.

Als Ergebnis der Voruntersuchungen 188t sich zusammenfas-
sen, daB bel einem Katalysator dieser Zusammensetzung die
um 50°C differierende Reduktionstemperatur bereits

o unterschiedliche Aktivitdten der Xontakte bswirkt,
o das Olefin/Paraffin-Verhdltnis beeinfluBt.

Weiterhin sind vnabh8ngig von den gewdhlten Reduktionstem-
peraturen wihrend einer Betriebszeit bis zu 170 h Aktivi-
titserhthungen der Kontakte festzustellen.

Zur vVerstidrkung des Einflusses der Reduktionstemperatur
auf das Syntheseverhalten der Katalysatoren wurde in den
nachfolgenden Messungen die Temperaturdifferenz der Re=~
duktionstemperaturen von 50°C auf 100°C erhbht. Da sich

in den Veoruntersuchungen bei 270°C im Bereich der einge-~
stellten Rauméeschwindigkeiten des Gases ein gewilnschter
Co-Unsatzgrad von etwa 60 ¥ einstellte, wurden die Synthe-
seversuche in den nachfolgenden MeBreihen nach vorgeschal-
teter Anfahrphase bzi dieser Temperatur durchgefilhrt. Aus
den Voruntersuchungen exdab s5ich weiter, daB nach einem
Zeitintervall von etwa 100 Betriebsstunden dsutliche Akti-
vititsinderungen der Kontakte meBbar waren. Deshalb wur-
den bel der Untersuchung der weiteren Katalysatoren mit
finf unterschiedlichen Mangangehalten Aktivit&ts= und Se~
lektivititsinderungen bei konstanter Temperatur und Raum-
geschwindigkeit tther 100 h vexfolgt. Die eingestellten Unter-
suchungsbedingungenr sind in Tabelle 4-3 aufgefihrt.
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4.1. Aktivitde

Dle Katalysatoraktivitdt wurde durch den CO-Umsatzgrad
“charakterisicrt. Sie wurde in der Anfahrphase und der
nachgeschalteten Synthesephase bei 270°C in Abhlinglgkelt
vam Mangangehalt, der Reduktionstemperatur sowie der Stande~
zelt der Kontakte betrachtet.

Anfahrphase -

Wihrend der stufenwelsen Temperatuierhﬂhungcn ln der An-
Eahrphase konnten die Aktivitdtsdnderungen bis zu maxl-

mal etwa 10 big 15 h auf einem Temperaturniveau beobach-
tet werden. Besonders bei den relnen Eisenkatalysatoren

Fe~100a und Fe-100b traten schon innerhalb dieser kurzen
Zeitintervalle dentliche Aktivitdtsinderungen auf.

7u Beglnn der Anfahrphase [(vgl, Tabelle 4-4) erhBhte sich
zundchat der CO~Umsatzgrad des Katalysatars Fe-100a

(TRed = 300°C) innerhalb von 2,4 h bel 226°C von 29,9 %
auf 43,0 3. Bei 230°C und ab 6 Betriebsstunden war elne
deutliche Desaktivierung festzustellen. Der bel 400°C
reduzierte Katalysator Fe-100b verhiclt sich dhnlich wie
Fe-100a, wenn auch auf einem niedrigeren Aktlvititsniveau
und mit etwas weniger ausgepridgten Aktlvitdtsinderungen.
Die Katalysatoren Fe~97a und Fe~97b aktivierten noch ge-
ringflgig bei 229°C bzw. 233°C, wkhrend die Ubrigen Kon-

takte (Fe £ B5 3} in dem jewellligen MeBzeitraum konstante
Aktivitdten aufwiesen.

Die: Abhinglgkeit der Ratalysaktoraktivitit vom Hangange-
halt zu Beginn der Anfahrphase ist in Abbildung 4-4 gezeigé.
Es sind jewcills die Mittelwerts'der in Tabelle 4-4 flr
230°C + 1°C aufgefithrten Umsatzgrade dargestellt. Da die
Aktivititen der Katalysatoren Fa-100a, Fe-100b, Fe-97a
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Abbildung 4-4 Anfangsaktivitdten In Abhingigkeit vom Man-
gangehalt der Katalysatoren hei 230°C, der RG 500 h-! und
elper Betriebszeit von ca. 10 h
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Abbildung 4-5 Aktivitdten in Abhdngigkelt vom Mangangehalt

ggi 260°C, der RG 500 h~! und einer Betriebszeit von ca.
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und Fe~9%7b im Gegensatz zu den ibrigen Xatalysatoren sehr
deutliche zeitliche Aktivitidtsinderungen durchliefen, sind
bei diesen Katalysatoren zusitzlich die im Untersuchungs-
zeitraum gemessenen Maximals und Minimalwerte mit aufge-

i fﬁhrt;,Wie den Kurvenverldufen in Abblldung 4-4 2zu ent~
nehmen ist, wird die Aktivitit durch die Reduktionstempera-
kur beeinfluBt. Mit Rusnahme der reinen Eisenkatalysato-
ren Fe~100a und Fe—-100bh waren die bei 400°C reduzierten
Katalysatoren aktiver als die bei 300°C reduzierten. Wei-
terhin nahm mit zunehmendem Mangangehalt die Aktivitdt
der Katalysatoren ab, wobel sich im Bereich der mangan-
armen Katalysatoren {Mn $ 47 %) die Aktivitit deutlicher
als im Bereich der manganreichen Katalysatoren verminderte.
Dies galt sowohl fiir die bel 300°C als auch die bei 400°C
reduzierten Katalysatoren.

Im weiteren Verlauf der Anfahrphase war die zeitliche Ent-
wicklung der Aktivitdt der Katalysatoren unterschiedlich.
Tabelle 4-5 zeigt dies fiir zweli Temperaturen.  Ec ist eine
deutliche De;aktivierung der reinen Eisenkontakte Fe-100a
und Fe-100b zu erkennen, wihrend die manganhaltigen Kata-
lysatoren mit Ausnahme des Katalysators Fe-97a keine Ak~
tivititsdnderungen aufﬁiesen. Aufgrund der deutlichen Des-
aktivierung der reinen Eisenkatalysatoren wurden nach 55
Betriebsstunden und bei 260°C Synthesetemperatur die Akti-.
vitdtsmaxima bel den Katalysatdren mit einem Mangangehalt
von 3 % erhalten (Katalysatoren Fe-97a, Fe=97b; vgl. Ab-
bildung 4-5). In der Reihe der manganhaltigen Kontakte

¢:blieb die Abhingigkeit der Aktivitdt vom Mangangehalt
wihrend der Anfahrphase erhalten.

Synthesephase
Die nach der Anfahrphase beit270°C Uber 100 h verfolgte

zeitliche Aktivitdtsentwicklung verlief je nach Mangange-
halt und Reduktionstemperatur der Katalysatoren unter-

<
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schiedlich {vgl. Abbildung 4-6). Die bei 300°C reduzierten
Katalysatoren Hnderten ihre Aktivitdt deutlich weniger als
dle bei 400°C reduzierten Katalysatoren gleichen Mangan-—
gehalts. In der Reihe der Katalysatoren mit gleicher Re-
duktionstemperatur erhdhte sich die Aktivit3tsstabilitdt
mit steigendem Mangangehalt. Die Aktivitdt der manganrei-
chen Katalysatoren Fe-53a, Fe-20a und Fe-20b nahm scgar
mit ‘der Zeit zu. Welterhin war auffallend, daf die aktivi-
titen der reinen Eisenkatalysatoren Fe-100a und Fe~100b
nach der starken Desaktivierung in der Anfahrphase ein
_konstantes Aktivitdtsniveau erreichten.

Gegen Abbruch der Synthese nach etwa 190 h waren die bei
300°C reduzierten und manganarmen Katalysatoren wegen ih-
rer insgesamt besseren Aktivit#tsstabilitit aktiver als
die entsprechenden, bei 400°C reduzierten Katalysatofen
{vgl, Abbildung 4-7). Abschllieflend sel aber noch darauf
hingewiesen, daB wie aus Abbildung 4-6 zu erkennen, auch
nach ca. 180 h fir die Mehrzahl der Katalysatoren noch
kein konstantes Aktivitdtsniveau erreicht worden ist. Die
Rktivitlit der manganreichen Katalysatoren Fe-20a und
Fe=-20b nahm mit der Zeit welter zu, wdhrend bescnders die
bel 400°C reduzierten eisenreichen Katalysatoren Fe-97b,
Fe-85b und Fe-53bh weiter desaktlvierten.
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Ebbildung 4-7 Aktivitdten in Abhdngigkeit vom Mangangehalt
bei 260°C, der RG 500 h™! und einer Betriebszeit von ca. 190 h
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4.2. Selektivititen

Im folgenden wird die Selektivitdt der CO-Hydrierung zu
olefinischen und paraffinischen Kohlenwasserstoffen, ih-
ren sauerstoffhaltigen Derivaten sowie flir die CO,-Bil-
dung behandelt. Im einzelnen wird dabei die Produktbil-
dung in Abhlngigkeit von der Betriebszeit unter Berick-~
sichtigung des Mangangehalts und der Reduktionstemperatur
der Katalysatoren erliutert. Wie zu Beginn dieses Kapitels
gezelgt wurde, ist beim Vergleich der Olefin/Paraffin-
Verhiltnisse im Gegensatz zu den Summen der Kohlenwasser-
stoffe gleicher C-~Zahl zusitzlich der EinfluB des Umsatz-
grades zu berilcksichtigen.

4.2.1. Methanbildung

Die Methanselektivitlten waren abhingig von dem Mangange-
halt und der Standzeit der Katalysatoren. Zu Beginn der
Anfahrphase wurden bei den Katalysatoren mit 3 & Mangan-
gehalt die geringsten Methanselektivititen erhalten {vgl.
Tabelle 4-6), Mit Ausnahme der Katalysatoren Fe-20a und
Fe-20b stiegen die Methanselektivititen in der Anfahrphase
mit zunehmender Temperatur und Standzeit deutlich an upd
ezreichten bel der Endtemperatur von 270°C maximale Wer-—
te. Die reinen Elsenkatalysatoren Fe-100a und Fe-100b zelg-
ten nach Ende der Einfahrphase die héchsten Methanselektl-
vitdten.
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Tabelle 4-6

Methanselektivititen der bei 300°C (a) und 400°C (b) redu~
%%eﬁfen Katalysatoren wihrend der AnEahrphase (0 bis ca.

T/°C aT Fe-100a Fe-97a Fe-B5a Fe-53a Fe-20a
230 10,5 6,0 8,3 10,4 cl
240 | 12,9 8,4 9,0 9,1 15,0
250 14,1 8,9 9,8 8,5 14,4
260 15,6 10,2 10,8 10,1 14,4
270 19,4 13,1 12,8 12,4 14,3
oc®  Fe-100b  Fe-9 Fe-B5b Fe-53b  Fe-20b
230 12,1 5,1 7,0 7,5 c)
240 10,3 5,62 6,7 6,8 12,1
250 12,1 6,9 8.1 e,0 11,9
260 © 14,2 9,3 10,0 9,5 12,2
270 16,4 14,0 "13,8 12,2 11,2

a) Temperaturangaben jeweils *+ 1°C
b) T = 237°%
c} nicht bestimmt
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Auch wdhrend der Synthesephase bei 270°C dnderten sich
die Methanselektivitidten tellweilse deuktlich. In Abhildung
4~8 sind die Methanselektivititen nach 80 und 180 Be-
triebestunden bei Umsatzgraden zwischen 60 und 80 % gegen-
ibergestellt., Mit zunehmender Betriebszeit stleg die Me-
thanbilduhg bei allen Katalysatoren an; bel den bei 400°C
" reduzierten Katalysatoren jedoch deutlicher als bei den
bei 300°C reduzicrten. Die hdchmanganhaltigen Katalysato=
ren Fe~20a und Fe-20b verlinderten auch in dieser Betrieba-
phase lhre Selektlvitdten nur wenig. Die Methanselektivi-
titen der reinen Elsenkatalysatoren Fe-100a und Fe-100b
stabilislerten sich nach ihrem deutlichen Anstieyg in derx
Anfahrphase, allerdings bel relativ hohen Werten bel dem
Katalysator Fe-100a.

Standzeit
o caldlh
Q ¢al8Ch Saﬁ ‘ —
' 29} 1
20+ f ] - 0}
15 T 5F [ . r— |
0k 10+
Sf st
ol t

Feil0a Fe37 Fe850 Fa5la Fe20a 9" Feloob Fes7p Fegst FaS3b Fe20b

gt
]

Abbildung 4~8 Methanselektlvitidten der Katalysatoren bei 270°C
nach einer Betriehszeit von ca. 80 und 180 h'. '
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4,2.2. Dlefin/Paraffinverhiiltnis

Im Bereich der C,- bis c‘-Kohlenwasserstoffe dnderte sich
das Olefin/Paraffinverhiltnis mit dem Mangangehalt, der
angewandten Reduktlonstemperatur und der Standzelt der
Katalysatoren. Da das Olefin/Paraffinverhdltnis zusdtzlich
durch den CO-Umsatzgrad beeinflulit werden kann (vgl. Ab-
bildung 4-3) wird zundchst dileser Zusammenhang erliutert.

Einfluf des Umsatzgrades

Tahelle 4=7 gibt einen Uberblick .lber die Enderungen der
Olefin/Paraffinverhiiltnisse mit steigenden Umsatzgraden.
Unte{halb von xco = 60 ¥ war selbst bel grifieren Umsatz-~
gradinderungen nur eine geringe Abnahme des Olefin/Paraf-
EinverhiltnisBes festzustellen (vgl. Katalysatoren Fe-85b,
Fe-53b, Fe-100b), w8hrend oberhalb dleses Wertes eine
deutlichere Abnahme zu beobachten war {vgl. Katalysatoren
Fe-97a, Fe-20a, Fe-20b}. Diese Abnahme der Verhdltnisse
bel hohen Unsatzgraden war bei dea C,-Kohlenvasserstoffen
ausgeprigter als beli den Cqy= und CA-Kohlenwasserstnffen.
Die Verminderung der Olefinanteile mit steigenden Umsatz-
graden wird im allgemeinen mit dem typischen Verhalten der
Olefine als Zwischenpreodukte deE Synthese erxklirt 19/.

Verglelch der Olefin/Paraffinverhiltnisse der Xatalysato-
ren bei verschiedenen Standzeiten

2u Beginn der Anfahrphase, nach etwa 10 Betriebsstunden,
ergaben sich die Muxima dexr Olefin/Paraffin-Verhdltnisse
bei 3 % Mangangehalt der Katalysatoren ibgl. abbildung
4=9). Mit zunehmendem Mangangehalt nahmen die Werte sowohl
fir die bei 300°C als auch die bel 400°C reduzierten Kata=-
lysatoren parallel 2ueinander ab. An den relnen Eisankata-
lysatoren wurden sehr geringe Olefin/Paraffinverhiltnisse
erhalten. Fir die C,~ bis Cd-Kohlenwasserstaffraktionen
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Abbildung 4-9 Olefin/Paraffinverhdltnisse in Abhingigkeit
vom Mangangehalt bei 230°C und der RG 500 h™' nach einer
Betriebszeit von ca. 10 h (Werte bel 80 % Mn: 240°C und

ca. 20 h}
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Abbildung 4-10 Olefin/Paraffinverhiltnisse in Abhingig-
kelt vom Mangangehalt der Katalysatoren bei 270°C und
XCO' 60 % nach einer Betriebszelt von ca. 80 Betriebs-

stunden
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ergaben sich jeweils analoge Zusammenhdnge, mit anstelgen-
den Werten in der Reihe: cz-, c4—. CB-Kphlenwasserstoffe.

Diese Ergebnisse wurden zwar bei Umsatzgraden zwischen

.8 und 40 % bei den einzelnen Kontakten erhalten (zugeh&-
rige Umsatzgrade siehe Abbildung 4-4), doch ist die Abhdn-
glgkedit des Olef1n/Pa:affinverhaltnisses'vom Umsatzgrad
unterhalb von 60 % gering und die hdchsten Olefin/Paraffin-
verhiltnisse wurden zudem bei den Kontakten mit den hdch~-
sten. Umsatzgraden erhalten. ‘

Mit zunehmender Betriehszeit und Synthesetemperatur ver-
schoben sich die Maxima der Olefin/Paraffinverhditnisse
zu den Katalysatoren mit héherem Mangangehalt ({vgl. Abbil-
dung 4-10): gleichzeltig wurden sie flacher. Nach 80 Be~
triebsstunden wurd;n maximale Werte bel den Katalysatoren
Fe-B85a und Fe-85b erhalten. Nach 180 Betriebsstunden wur-
den fir die verschiedenen Katalysatoren nur noch gering-
fligig unterschiedliche Olefin/Paraffinverhiltnisse erhal-
ten (vgl. Abbildung 4-11). Fiir die manganarmen Kontakte
Fe-100a,b und Fe-97a,b wurden sehr gering Werte bestimmt
und die Maxima beim Katalysator Fe-85a erhalten.

"
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4.,2,3. Isomerenhildung der Olefine

Die einzelnen C-Zahl-Fraktionen wurden bis zu den C4-Koh-
lenwasserstoffen in ihre verschiedenen Verbindungen aufge-
schliisselt , so dal am Beispiel der Butene die Olefiniso-
merenvertellung erliutert werden kann. Es k@npnen vier iso-
mere Butens gebildet werden: 1-Buten, Methyl-propen sowie
cig— und trans-2-Buten. In dieser Arbeit konnte aus analy-

tischen Griinden nur die Summe aus 1-Buten und Methyl~pro-

pen erhalten werden. Die geringe i-Butan Selektivitidt
{vgl. Tabellen A~-10 bis A-15) zeigt jedoch, daB verzweigte
Kohlenwasserstoffe nur in geringem Mafe gebildwt werden.
Auch die Literatur sagt aus, daB der Anteil der verzweigten
gegeniiber den geradkettigen Kohlenwasserstoffen nach den
allgemeinen GesetzmiBigkeiten der FT-Synthese gering

ist /75/. Der Anteil des Methyl-Propens an der Summe aus
1-Buten und Methyl-propen wird daher vernachldssigt. Im
folgenden wird zunidchst auf die Isomerenbildung der 1- und
2-Butene und anschliefend auf die cis- upnd trans 2-Buten-
Selektivitdt eingegangen.

Die Abhdngigkeit der Selektivititsverhiltnisse der Summe
der 2-Butene zum 1-Buten vom Mangangehalt der Katalysato-
ren ist Abbildung 4-12 zu entnehmen. Es ergaben sich je-
weils Minima bei 3 % und 15 % Mangangehalt zu Beginn der
Anfahrphase sowie bei 15 % Mangang=halt nach 80 und 180
Betriebsstunden. Die bei 300°C und 400°C reduzierten Xata-
lysatoren zeigkten von der Tendenz gleiche Abhéngigkelten
vom Mangangehalt. Die bei 300°C reduzierten Kontakte wie=-
sen jedoch hdhere Verhdltniswerte auf.

1%
Bei den trans-2~Buten/cis-2-Buten-Verhiltnissen ergaben
sich analoge Abhingigkeiten vom Mangangehalt {vgl. Abbll-
dung 4-13) wie bei den 2-Buten/1-Buten=-Verhiltnissen. Die
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Abbildung 4-12 Verhdltnisse von 2-Buten zu 1-Buten in Ab-
hingilgkeit vom Mangangehalt bel verschiedenen Standzeiten

und Temperaturen (Werte bei 80 % Mn im obersten Diagramm:
T=240°C, t=20 h}
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Jm im gbersten Diagramm:
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Minima wurden be!l etwa den gleichen Mangangehalten der Kata-
lysatoren crhalten und es ergaben sich im allgemeinen h&he-
re trans/cis-Verhiltnisse flir dle bel der niedrigeren Tem-
peratur reduzierten Katalysatoren. Bel den Katalysateren
Fe=97a, Fe=-97b (jeweils 3 % Mangangehalt) und Fe=-8S5b (15 %
Mangahgehalt) lagen die 2-Butenselektivit&ten bei 230°C
unterhalb der analytlschen Erfassungsgrenze und Konnten so-
mit nicht mit ip das Diagramm aufgenommen werden.

4.2.4. Konvertierungsreaktion

\':

Parallel zur Umsetzung von CO zu Kohlenwasserstoffen ver-
liuft ebenfalls unter CO-Verbrauch die Wassergaskonvertie-
cungsreaktion:

Co + H20 o CO, *+ H,

Die Selektivitdt an CO2 kann aus Grinden der Stdchlometrie
maximal 50 % erreichen. Bel den hier untersuchten Kataly-
satoren wurden mit der Temperatur ansteigende COZ-Selek-
tivititen gefunden. Die hSchsten Werte lagen jedoch unter
40 % {siehe Tabellen A=-10 bis A-15},

Da neben der St8chiometrie die Thermodynamik die maximal
m#gliche €O,-Selektivitit begrenzen kann, wurden fUr ver-
_schiedene Betriebspunkte zunidchst die Partialdruckverhilt-

‘nisse

P, °* P
" H, * Peo,
P Pgo - puzo
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berechnet und mit der thermodynamischen Gleichgewichts~
konstanten K verglichen. Die 2zur Perechnung dleser Werte
erforderlliche Bestimmung des Reaktionswassers, das analy-

tisch nicht erfafit wurde, erfolgte aus der Sauerstoffbi-
lanz:

i,0 Co Co

Die saverstoffhaltigen crganischen Produkte wurden dabel
wegen Lhrer geringen Konzentration vernachlidssigt.

Die fiur verschiedene Standzeiten und Temparaturen ermittel-
ten Partialdruckverhdltnisse K' sind in Tabelle 4-8 zu~
sammengestellt. Der Vergleich der K'= und K _-Werte zeigt,
daB dle Wassergaskonvertierungsreaktion bel 230°C noch

weit vom thermodynamischen Gleichqewlchtswert entfernt

ist. Mit steigenden Synthesetemperaturen erhdhen sich die
Ké-ﬂerte.doah erreichen auch die h&chsten ermittelten Wer-
te bei 270°C und @en Katalysatoren Fe-=97a und Fe-97b nicht
den Gleichgewichtswert. Die K'-Werte bei 260°C und 55 h so-
wle 190 Betriebsstunden zeigen, daB sich auch mit zuneh-
mender Standzeit keine deutlichen Anderungen der Partlial-
druckverhtiltnisse ergaben.

Im folgenden werden die Aktivitdten der Katalysatoren in
der Konvertierungsreaktién miteinander verglichen. Beil
der FT-Reaktion am Eisenkatalysatoren wird angenommen,
dafl filr jedes 2u Kohlenwasserstoffen umgesetzte Mol CO
primdr ein ¥ol Hzo gebildet wird; Co2 wird als ein Uber
die KonvertierungSreaktion gebildetes sekundires Produkt
angesehen /76/. Das Verhiltnis des COZ-Partialdrucks zur

Summe der Coz- und Hzo-PartialdrUCke
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Tabelle 4-8

Experimentell emmittslte Partialdruckverhiltnisse K! fir die Konver-
tierungsreaktion bel der Raumgeschwindigkeit 500 h™

T/°C 230 260 270 260
t/h 10 55 75 190

Katalysator

1, 3'1)‘
Fe-100a 0.6 2,4 5,2 1,9
Fe97a 0,6 8,4 14 4,5
Fe-f5a 0,2 1,3 2,9 1,8
Fe~53a 0,3 1,4 2,7 1,0
Fe-20a 0,q? 0,5 1,1 1,1
Fe-100b 0,3 1,0 1,4 0,4
Fe-97b 0,7 5,8 23 1,2
Fe=85b 0,5 40 10 1.5
Fe~53b 0,2 1,9 4,8 2,0
Fe-20b 0,22 0,6 1,1 1,3
g © 130 77 65 77
P

a) Da Jer Katalysator stark desaktivierte, wuorden zwel Werte bestimmt,
bei X., = 55,3 % und t=6 h sowle X,, = 31,9 8 und t=18h.

b) Dieser Wert wurde bel 240°C Synthesetemperatur ermittelt; xp 108

,2400¢

¢} Gleichgewichtswert Eldr die Wassergaskonvertierungsreaktion

9“2 - Pco
K o 3 Berachnung siehe Anhang-A~2.
HO " "co
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Peo, * Pu,o0
kann somit als ein Mal fiir den erzielten Konvertierungsgrad
angesehen werden. Die in Tabelle 4-9 flir jeweils gleiche
Raumgeschwindigkeiten dargestellten Werte Eiir KR zeigen,
daf mit Erh8hung der Synthesetemperatur die Werte zunehmen
und mit steigendem Mangangehalt im allgemeinen abnehmen.

Tabelle 4-3
Werte filr K bei der Rawmgeschuindigkeit 500 n™'

T/ : 230 260 270 260
t/h 10 55 75 190
Katalysator al
Fe=100a 3 0,45 0,56 0,42
7
Fe- 97a 0,22 0,49 0,53 0,56
Fe- 85a ‘ 0,099 0,35 0,48 0,41
Fe- S3a 0,13 0,37 0,48 0,44
Fe~ 20a 0,195 0,21 0,34 0,35
Fe-100b 0,4 0,30 0,36 0,17
fe~ 97b 0,23 0,48 0,52 0,35
Fe~ 85b 0,23 0,54 0,62 0,43
Fe- 53b 0,1 0,41 0,53 0,44
Fe- 20b 0,11%} 0,21 0,31 0,37
a) %y = 55,34, t =6 R €) T = 240°C

bl Xy = 31,98, £=1Bh .
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4.2.5. Kettenwachstumswahrscheinlichkeit

Die Wachstumswahrschelnlichkelten f£Ur dle €~ bis C, .~
Kohlenwasserstoffe wurden bei 270°C Synthesetemperatur

aus den von ca. 80 bis 180 Betrlebsstunden kondenslerten
Kohlenwasserstoffraktionen sowle den Uber diesen Zeltraum -
bilanzierten Massen der Gasphasenkohlenwasserstoffe er-
mittelt (vgl. Abschnitt 3.3.). Zusitzlich wurden bel ca.
80 und 180 Betrlebsstunden die Wachstumswahrschelnlich-
keiton aus den Cy- bis Cy- und bei einigen MeBreihen den
Cl- bis cs-Kohlenwasserstoffen berechnet.

Abbildung 4-14 zeigt die £Ur die verschiedenen Katalysa-
toren erhaltenen Auftragungen von In(m,/n) gegen n {vgl.
abschnitt 2.1.). Ple erhaltenen Produktverteilungen konn-
ten im allgemeinen mit einer Aﬁsgleichsqeraden etwa im
Bereich der C,- bis C1O-Kohlenwassersto££e und einer zwei-
ten Geraden mit unterschiedlicher Steiqung im Bereich der
Cio~ bis Cls-Kohlenwasserstoffe beschrieben werden. Auf=-
grund vermutlich nicht guantitativ erfaBter Kondensatmen-
gen kdnnen ab etwa der CB-Fraktion zZu geringe Werte er-
halten werden. Besonders deutlich werden diese Abwelchungen
bei den Ergebnissen der Katalysétoren Fe-97b, Fe-20a und
Fe-20b, Welterhin lagen die Wwerte £lr die Cz—Kchlenwasser-
stoffe, wie im allgemeinen in der FT-Synthese beobachtet
{vgl., z.B. /77/}, bei allen Produktvertellungen unterhalb
der Ausgleichsgeraden. Wegen dieser systematisch zu geringen
Werte fiir die C,-Fraktion sowie der bei einigen Versuchen
ab etwa Cq gr¥deren Kopdensatverluste wurden die Wachstums-
wahrscheinlichkeiten fiir dle niedrigeren Kohlendasserutof-
fe bes allen MeBroihen einheitlich ans den Massen derx C1-
und CJ- bia.C7-Koh1enwasserstofﬁe bestimnt., Die fiir die

10 Katalysatoren ermittelten Werte unterschieden sich

nur gering. Iin Bereich dér niedrigen Kohlenwasserstoffe
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wurden Werte zwischen 0,55 und 0,60 und fUr die hdheren

Kohlenwasserstoffe Werte von etwa 0,8 berechnet

Tabelle 4-10).

{vgl.

Die Wachstumswahrscheinlichkeiten bei verschiedenen Stand-
zelten und Umsatzgraden sind Tabelle 4~11 zu entnehmen.
Diese Werte wurden nur aus den Jdrei Fraktionen der c,-.

Cy- und ca—xohlenwasserstoffe beStimmt;‘jedcbh wurde auch

mit nur 3 Fraktionen eine ausreichende Ubereinstimmung mit

den aus den 7 Fraktionen der C

i

=~ und C3— bis C7-Koh1en-

wasserstoffen erhalteren Wachstumswahrscheinlichkelten er-
zielt (vgl. Tabelle 4-10). Mit der Betriebszeit verringer-

Tabelle 4-10

Mittelwerte der Wachstumswahrscheinlichkeiten o {ber 100 b bel 270°C.

Die angegebenen Toleranzen wurden aus den Standardabweichuncen der Re-
gressionskoeffizienten nach /39/ ermittelt. Gleichungen sieche Anhang A-3.

Kntalysé; B

Gaﬁéhase

Kondengate

héhere KW .

tor (Cl-, ca- + Gasphage > S
u. - ) {Cy=sCy~ bis @
C,=rW)

Fe-100a 0,54  + 0,02 0,57 +G,01 0,78 .+ 0,02
Fe-97a 0,57 0,02 0,58 +0,01 0,78+ 0,01
Fe-85a 0,57 + 0,03 0,85 + 0,02 ‘0,83  +0,03
Fe-53a 0,58 + 0,03 0,60  + 0,01 0,87 + 0,06
Fe-20a 0,58  + 0,04 0,57 + 0,01 - -
Pe-100b 0,59 + 0,02 0,57  + 0,02 v,50  + 0,03
Fe-97b 0,56 * 0,02 0,56  + 0,01 - -
Fe-85b 0,55  * 0,02 0,55 + 0,03 Q0,84 + 0,01
Pe-SZ;b 0,55  * 0,02 0,5 + 0,01 0,80 + 0,02
Fe-20b 0,57 + 0,04 0,57 + 0,01 - -
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" Wachstumswahrscheinlichkeiten bel verschiedenen Standzeiten

und Umsatzgraden, ermittelt aus den C,=, €y~ und C

4

= KW

‘ Standzeit
ca. 83 h ca. 180 h
_ a) a) a)
Katalysa xco a xco a” xco n
tor
Fe-100a 64,7 0,55 - 56,4 0,53
- 64,7 0,57} - 56,4 0,54b)
Fe-97a 83,4 0,60 71,0 0,56 85,9 0,55
Fe-85a 6l,1 0,60 - - 60,1 0,56
Fe-53a 60,8 0,62 - - 64,4 0,56
64,4 o,60b)
Fe~20a 62,4 0,62 62,3 0,59 79,8 0,56
Fe-100b 65,2 0,61 48,3 0,58 65,1 0,57
65,2 0,599 48,3 0,58} - -
Fe~37b 87,0 0,60 -34,1 0,52 80,6 0,44,
Fe-85b 74,0 0,59 20,6 0,50 55,9 0,47
Fe~53b 70,9 0,59 51,9 0,51 62,0 0,50
70,9 0.61b} 51,9 0,56b)
Fe-20b 62,3 0,60 62,7 0,58 79,1 0,55

a) Standardabweichung: < + 0,03

b) Werte aus den Cy— und C3- bis CG-KN, ermlittelt mit der Tieftemperatur-
gaschromatographie  Standardabweichung: s + 0,02
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ten sich die Wachstumswahrscheinlichkeiten der Katalysato-
ren Fe-97b und Fe-85b deutlich, wihrend die Werte flr die

brigen Kontakte nur geringfliglg zbnahmen. Ein EinfluB des
Unsatzgrades auf die Wachstumswahrscheinlichkeiten konnte

iﬁ Rahmen der MeSgenauigkeit nicht nachgewiesen werden.

Die hier gefundenen Wachstumswahrscheinlichkeiten zwischen
0,55 und 0,60 stimmen mit unter #hnlichen Bedingungen

(283°C; 12,4 bar; Py /Pco = 1,19) in einer Blasensdule an
einem 14 3 Fe- und 286 % Mn-haltigen Kontakt erhaltenen Wert
von 0,55 fiir die c1- bis c1o-ﬁohlenwasserstdf£e und 0,75

£lirx die héheren Kohlenwasserstoffe /87/ gut Uberein. Die

bei allen Auftragungen systematisch zu geringen Werte fir

die C,—Fraktion werden im allgemeinen mit dem bevorzugten
Ketteneinbau von Kthylen in wachsende Ketten begriindet
/88,89/. )

Pie im Bereich der Kohlenwasserstoffe gr#Ber als c10 be-
obachtete deutlich h8here Wachstumswahrscheinlichkeit als
bei den kurzkettigen Verhindungen wurde in der Literatur
ebenfalls an Eisen /60,79,90/ und Fe/Mn-Katalysatoren /87/
beobachtet. Madon und Taylor /79/ nehmen als Erklirung

, eln Xettenwachstum an zwel verschiedenen aktiven Zentren
mit unterschiedlicher Wachstumswahrscheinlichkeit an. Kdnig
und Gaube /90/ erklSren die zwel verschiedenen Arten von
aktiven Zentren mit der Beeinflussung einer gewissen Zahl
von Zentren durch sehr geringe Mengen kettenwachstums-
erhshender Verunreinigungen von Kalium und Natrium. Nach
Auffassung der Autoren bewirken bereits 0,2 Gews cho3

eine an Eisenkatalysatoren im Bereich h#herer und niedri-
gerer Kohlenwasserstoffe unterschiedliche Wachstumswahr-
scheinlichkeit. Jedoch sind diese Ergebnisse bisher nicht.
durch den Nachweis einer Unterdriickung der zweiten Wachs-
tumswahrscheinlichkeit bei Verwendung von Ausgangssubstan-
Zzen mit geringerem Alkaligehalt bestitigt worden. In der Li-
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teratur bestehen somit Hinwelse auf ein Kettenwachstum an
zwei verschiledenen Arten von aktiven Zentren, ein eindeu-
tiger Nachweis dieses Sachverhalts ist jedoch hbis jetzt

2

noch nicht gegeben worden. H
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4.2.6. Saverstoffhaltige organische Verbindungen

Die analysierten saverstoffhaltigen organischen Verbin-
dungen setzten sich aus den Alkcholen Methanol, Athanol,
n-Propanel, iso-Propanol, n-Butanol{-1], Butanol(-2) und
Methylpropanol(i1) zusammen; aulerdem wurden Aceton und
Methylethylketon nachgewiesen. Die Bestimmung dieser Ver-
bindungen erfolgte aus dem von ca. 80 bis 180 Betriebs~-
stunden bei 270°C Synthesetemperatur gesammelten Kondensat
der wdBrigen Phase. ‘

Tabelle 4~12 gibt einen Uberblick lber die erhaltenen Se-
lektivititen., Es ist jewells die Summe der sauverstoffhal-
tigen Verbindungen gleicher Kohlenstoffzahl angegeben.

Zum Verglelich sind die Uber den Kondensationszeitraum ge-
mlittelten Uﬁsatzgrade und Selektivitdten der Rohlenwassex-
stoffe ebenfalls aufgefilhrt. Whrend bei den Kohlenwasser-
stoffen die h¥chsten Selektivitdten bei der c1-FraEticn
erhalten wurden, etrgaben sich die Selektivitdtsmaxima der
sauerstoffhalkigen Verbindungen sowohl £iir die.bei 300°C
als auch dle bei 400°C reduzierten Katalysatoren bei den
Cz-fbaﬁtiopenf Die bel der tieferen Temperatur reduzier-
ten Katalysatoren hesaBlen eine im allgemeinen h¥here Selek-
-tivitdt an saverstoffbaltigen Verbindungen. Der Anteil der
'sauerstoffhaltigen Verbindungen an den erhaltenen Produk=-
ten war insgesamt gesehen jedoch gering.

Tabelle 4~13 enth¥lt eine Aufstellung der Selektivitits-
verhiltnisse der sauerstoffhaltigen Verbindungen zu den
Kohlenwassérstoffen (ciO/ci-VerHSItnisse) £iir die ver-
schledenen Katalysatoren. Innerhalh der cz— bis cd-Frak—
tionen stiegen die C,0/C,-Verhdltnisse mit 2unehmgn§em
Mangangehalt der Katalysatoren an. Die bei 300°C reduziexr-
ten Katalysakoren wiesen etwa zweimal so hohe Werte wie
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die bel 400°C reduzlerten Katalysatoren auf. Mit abnehmenden
C-Zahlen erhdhten sich dle CiOICi-Vcrhultnlssc ebenfalls
etwa um den Faktor zwel. Die C,D/C,—Vcrhaltnisse ergaben
ebenfalls hBhere wWerte fUr die bel der nledrigeren Tempe-
ratur reduzierten Katalysabtoren, jedoch ergaben slch kel-
ne mit zunehmendem Mangangehslt-kontlnuierlich anstolgen-:
den Werte. '

Tabelle 4-13 .

Selektivitiitsverhbiltnisse saverstoffhaltiger Verbindungen zu Kohlen=
wagserstoffen

Katalysator c,o/c, c,0/¢c, €40/Cy €,0/C,
Fe~100a ' 0,021 0,043 0,024 0,015
Fe- 97a 0,008 0,040 0,027 0,019
Fe- 85a 0,020 0,113 0,051 9,026
Fe- 53a 0,014 0,112 0,055 0,027
Fe-109b 0,019 0,019 0,017 0,011
Fe- 97b 0,008 0,035 0,016 0,012
Fe~ B5b 0,008 0,042 0,018 0,013
Fe- 53b 0,013 0,061 - 0,025 0,014

Ahbildt-mgen 4-15 und 4-16 geben eine Aufschliisselung der
Ciolci-Verhaltnlssc flir die verschiedenen sauerstoffhal-
tigen Verbindungen der C,- und cq-Fraktlonen. Mit stelgen-
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dem Mangangéaalt der Ratalysatoren stiegen die ciolcl-Ver-
hiltnisse der Ketone und der Alkohole mit endstdndigen
Oll-Gruppen an. Dle 2-Alkohele zeigten dagegen ein deutlich
unterschiedliches Verhalten. Flir diese Verbindungen wur-
den mit steigendem Mangangehalt im etwa konstante oder so-
gar abpehmende Werte {vgl. Abbildung 4-16G; Werte f£ir 2-Bu-
tancol}l bestimmt.

Es kann also zusammengefalt werden, daB die bei der nied-
rigeren Temperatur reduzierten Katalysateren eine hifhere
Selektivitdt an sauerstoffhaltigen Verbindungen besaBen.
Mit Zunehmendem Mangangehalt erhbBhten sich die ciO/CL-Ver-
hdltnisse der Cz— bis Cq-sauerscoffhaltigen Verbindungen;
dabei erhhte sich var allem der Anteil der Alkohole mit
endstdndigen OH-Gruppen.
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P
5. Brgebnisse der Festkdrperuntersuchungen

plir die im XKapitel G folgende Di%kussion der Zusammenh#nge
zwischen dem Syntheseverhalten einerseits und den .Textur-
sowle Struktureigenschaften der Katalysatoren andererseits
werden- hier zupdchst die Exgebnisse der Festkbrperuntersu-
chungen erliiutert, die bereits an anderer Stelle mitge-
teilt und interpretiert wurden /47,58,82/. Struktur- und
Texturdaten stehen nach dem Kalzinieren, Reduzieren und
nach der Synthese 2zur Verfilgung.

‘Kalzinlerte Proben

Die nach dem Kalzinieren der Proben erhaltenen BET-Ober-
£l4chen und die Feststoffphasen sind in Tabelle 5-1 dar-
gestellt.{?ie wenig manganhaltigen Hatalysatorvorlﬂufér
Fe=100, Fe=-97 und Fe-B5 bestanden aus mangansubstituiler-
tem H&matit&jn-(Fez_anx)03), wihrend bei den hochmangan=-
haltigen Katalysatorvorldufern Fe-53 und Fe-20 zusdtzlich
das Bixbyit B-(Mn,_ Fey)03 auftrat. Bel der Probe Fe-20
wurde mit der R¥ntgenanalyse weiterhin der nicht elsenhal-
tige Hausmannlit anjoq) gefunden, der mit der elsenspezi-
Fischen MES nicht nachgewiesen werden kann, Da die tabel-
lierten Werte die Verteilung des Eisens auf die einzelnen
Phasen angeben und somit das nichteisenhaltige Hausmannit
nicht bericksichtigt wird, wurde FEllr diesen Katalysator-
varldvfer zusidtzlich dle Verteilung der Volumenphasen auf-
gefihrt.

n
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Reduzierte Proben

Die Phasenzusammensetzungen der bel 300°C und 400°C redu-
zlerten Kontakté'qnterschieden sich mit Ausnahme der reinen
Elsenkatalysatoren deutlich (sieche Tabelle $-2), Die reinen
Eisenkatzlysatoren (Fe-10D a,b) bestanden nach r#ntgeno-
graphischen Untersuchungen ausschlieBlich aus metallischem
Elsenﬁ*ﬁé?'fﬂr den Kontakt Fe-100a gravimetrisch ermittel-
te Reduktionsgrad von nur 75 % deutet jedoch auf geringe
Mengen oxidisches Eisen, das mbglicherweise wegen zu ge-
ringer Kristalllnitdt mit der RUntgenbeugung nicht nach-
gewlesen werden kann. Im ‘Gegensatz zu Katalysator Fe-100a,
der direkt nach der Reduktion untersucht wurde, erfolgte die
Réntgenanalyse der Ubrigen Kontakte nach_etwa 10-tdgiger
Nachkristallisation bei Raumtemperatur.

Die bei 300°C reduzlerten, wenig manganhaltigen Kontakte
{Fe-100a, Fe-97a, Fe-85a) enthielten das Elsen im wesent-
lichen in der Spinellphase und zu geringeren Tellen in
metallischer Form. Bei den hochmanganhaltigen Proben
(Fe-53a, Fe-20a) wurde duxzch Mischoxidbildung die bei

diesen Temperaturen in reiner Form nicht stabile Wistit-
phase erhalten. In dieser Manganowlstitphase war bis zu

80 % des Gesamteisens enthalten. .

Die bei 400°C reduzlerten Proben wlesen das Elsen vor allem
in der metallischen Form und nur bis zu 20 % in der Mangano-
wistitform auf. Bei der h8heren Reduktionstemperatiur erreich-
ten die BET-Oberfldchen nur etwa die Hdlfte der Werte der
bei 300°C reduzierten Kontakte. :
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synthesegelaufene Kontakte

In den synthesegelaufenen Kontakten wurde rdntgenographisch
und mit MES metallisches Bisen, Eisencarbide, Manganowlstit
und manganhaltige Eisenspinelle nachgewiesen. Mit dexr MES
konnte zwischen x~- und der Summe aus e~ und e¢'-Carbiden un-
terschieden werden, wihrend réntgenographisch nur die Sum-
me der Carkide erhalten wurde.

Weiter konnte mit den gegebenen Methoden réntgencgraphisch
nicht zwischen Eisencarbiden und metallischem Eilsen unter~
schieden werden. Strukturell sind von den Eisencarbiden
bisher nur Cementit (Pe3C) und yx-Carbid eindeutlg charak~
terisiert. In den Beugungsdiagrammen aller Elsencarbide
war auch die Linie des metallischen Eisens mit mehr oder
weniger Intensitit vorhanden. Metrisch wurde bei den XRD-
Untersuchungen immer das Gitter des y~Carbids gefurnden,
die begbachteten Linienintensititen stimmten jedoch mit
den tabellierten nur unbefriedigend tberein. Mit der MES
war elne Unterscheidung jedoch eindeutig zu treffen. Da-
her wurde bei den XRD-Angazben die Linie des metallischen
Bisens den Carbiden zugerechnet.

Die in der Tabelle 5~3 mit der RYntgenanalyse als
{Fe,_,Mn 10 und (Fe3_YMny)04 identifizierten Komponenten
lagen als Mischoxide mit varilerendem Mangangehalt vor.

Die Wilstitphasen wiesen dabel je nach Zusammensetzung
Gitterkonstanten zwischen 435 und 443 pm auf. Die als "Spi-
nell" bezeilchnete Phase lag als Zwischenphase zwischen rei-
nem Spinell und y-Eisenoxid in wechselnden 2Zusammensetzun-
gen vor, wobel tellweise symmetrleverbotene R¥ntgenreflexe
des Spinelltyps mit deutlicher Intensitédt zu beobachten wa-
ren. Die quantitative Bestimmung der Phasen wurde dadurch
und durch XKoinzidenzen mit den wWilstitreflexen erschwert.
Teilwelise erhebliche Differenzen zwischen den XRD- und MES-
Ergebnissen lassen sich so erklareﬁ. ;
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Die beil 300°C (Typ a) und bei 400°C (Typ b) reduzierten
synthesegelaufenen Kontakte unterschieden sich hauptséch-
lich in ihrem Splnell- und Carbidgehalt. So enthielten

die Typ b-Katalysatoren das Elsen mehr in der carbidischen
und weniger in der Spinellphase als die Typ a-Katalysa-
toren. Bei den- Typ b~Katalysatoren bestanden die Carbide
auBerdem zu einem hdheren Teil aus x-Carbid als bei den
Typ b~Katalysatoren. Mit zunehmendem Mangangehalt nahm der -
Anteil des Gesamteisens in der Manganowilstitphase im all-
gemeinen zu.

Nach der Synthése wurden geringere BET-Oberflichen als
nach der Reduktion gefunden. Analog zu den reduzierten
Kontakten wurden jedoch auch bei den synthesegelaufenen
Katalysatoren geringere Oberfldchen flir die bei 400°C
reduzierten Kontakte gefunden (Typ b}. Die BET-Oberfliche
des Kontakts Fe-100b lag deutlich unter 1ng_‘l und somit
unterhalb der apparativen Bestimmungsgrenze.
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6. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Nach der Zusammenfassung der Ergebnisse wird zundchst der
Einfluf der Vorbehandlungs~ und Synthesebedingungen auf
.die resultierende Feststoffstruktur besprochen. Danach wer-
den die Aktivitdt und wesentliche Gesichtspunkte der Selek-
tivitéten wie die Hydrieraktivitft, das Isomerisierungs-
verhalten der Butene und die Konvertierungsreaktion im
Zusammenhang mit den Festkdrpereigenschaften diskutiert.

=

6.7. Zusammenfassung der Ergebnisse

Zu Beginn der Anfahrphase nahmen die Aktivitdten der bel
300°C und 400°C reduzlerten Katalysatoren mit steigendem
Mangangehalt ab. Mit zupehmender BRetriebszeit desaktivier-
ten besonders die bei 400°C reduzierten Katalysatoren,
wdhrend die bei 300°C reduzierten Katalysatoren eine zeit~-
unabhéngige Aktivitit aufwiesen. Nach 190 Betriebsstunden
hatten sich die Aktivitdtsdifferenzen zwischen den Kata-
lysatoren deutlich vermindert.

Wesentliche Selektivitdisunterschiede ergaben sich beim
Olefin/Paraffinverhiltnis, der Butenisomerenverteilung
sowie bei der CO,-Bildung. Die maximalen Olefinanteile
wurden zu Beginn der Anfahrphase bei den Katalysatoren

mit 3 % Mangan festgestellt. Mit ErhShung der Reduktions-
temperatur stiegen die Olefingehalte an. Bei manganarmen
Katalysatoren (3 % Mn) wurde innerhalb der Cq-olefine

der geringste Anteil an 2Z-~Butenen erhalten. Mit steigendem
Mangangehalt nahm der Anteil der 2-Butene an den C4-0§e-
finen zu, Die Wassergaskonvertierungsreaktion war weit



- 104 -

vom thermodynamischen Glelchgewlichiswert entfernt.

Die Vertellung des Eisens auf die Feststoffphasen der zur
Synthese eingesetzten Katalysatoren war in geringerem pMa-
Be vom Mangangehalt, vor allem jedoch von der Reduktions-
temperatur abhdnglg. Bel 400°C Reduktionstemperatur lag
das BEisen tlberwiegend in metallischer Form, bei 300°C

_ mehr in der Spinell- und Wilstitphase vor. Nach der Synthe-
se wurden oxidisches und carbidisches Eisen gefunden, wo-
bei die hochreduzierten Katalysatoren einep h8heren Anteil
an carbldischen Phasen aufwiesen. Metallisches Eisen
konnte nach 1?0 Betriebsstunden nur in den reinen Elsen-
katalysatoren'nnchgewiesen werden.
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’

6.2. Anderungen der Phasenzusammensetzungen der Kataly-
satoren wihrend der Vorbehandlurig und der Synthese

Aufgrund der nach verschiedenen Reduktionsbedingungen erhal-
tenen Phasenzusammensetzungen werden Vorstellungen zum
Ablauf mdglicher Reduktions- und Oxidationsreaktionen ent-
wickelt, die durch thermodynamisché Berechnungen ergdnzt
werden. Dabel wird Bezug gencmmen auf die in den Tabellen
5-1, 5-2 und 5-3 dargestellten Ergebnisse der Phasenun-
tersuchungen der Feststoffe nach dem Kalzinieren, der Re-~
duktion und nach der Synthese.

Das nach dem Kalzinieren des wenig manganhaltigen Kon-
takts Fe-97 erhaltene a-(Fe, Mn )0, wird bei 300°C Re-
duktionstemperatur zur Spinellphase und metallischem Ei-
sen, bhei 400°C Reduktionstemperatur vollstindig zum metal-
lischen Eisen und Mn0O reduziert. In Gegenwart von ausrei-
chenden Mengen Manganoxid (15 %, Katalysator Fe-85b)lwird
die mangansubstituierte wﬁstitphase stabilisiert.,die in
reiner Form unterhalb von 570°C nicht stabil ist /B1/.
Somit kann folgender Reduktionsablauf angenommen werden
/82/, wobei die verschiedenen Phasen bei unvollstlindigerxr
Reduktion parallel nebeneinander vorliegen Kdnnen:

Hz-—_"

]
Fe, . Mn 0;— Fe MnyOAMFe.MnO

>5%Mn
Fe,_z an 0
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Wihrend bei einem niedrigen Reduktilonsgrad ilberwlegend
Eisen/Mangan-Mischoxide erhalten werden, findet mit zu-
nehmendem Reduktlonsgrad der Feststoffe eine Entmischung
des Phasensystems in eine metallische Eisen- und in Fe/Mn-
Osidphasen statt.

Nach der Synthese enthielten die Kontakte neben den Car~
biden deutlich hbhere Spinellantelile als nach der Reduk-~
tion; dies deutet auf eine Oxidation wdhrend der Synthese.
Aufgrund von thermodynamischeﬁ Berechnungen wird im fol-
genden abgeschitzt, unter welchen Synthesebedingungen
Oxidationsreaktionen erfolgen k¥nnen.

Abschitzung des Reduktionspotentials des Produktgases aus
thermodynamischen Berechnungen

Das Reduktionspotential des mit dem Katalysator in Wech-
selwirkung stehenden Produktgases wird vor allem durch die
reduzierenden Komponenteh H2 und CO sowie die oxidlerend
wirkender Produkte Hzo und caz bectimmt /92/. Fiir die Re~
aktion Fe < Fe3°4 1436t sich durch Kombinaticon der beiden
voneinander unabhiingigen Gleichungen

3/4 Fg + HZD | — 174 Fe304 + HZ

3/4 Fe + COZ “— 1/4 Fe304 + €O

3/2 Fe + HZO + COZ e 1,'z‘se304 + H, + CO
nach Bestimmung der Gibbs-Energle das Simultangleichge-
wicht thermodynamisch berechnen /80/.
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P, * Peo
AG = - RT ln K ' mit K T e
p.Red p,Red PHZO‘pco
2
T/°C 230 260 270
K -
p.Red 42,6 29,1 25,3

Unterscﬁreltet der gemessene Partialdruckquotient Ré Red
¥
die angegebenen Kp,ned - Werte, so ist thermodynamisch

die Oxidation des Fe zum Fe3o4 miglich.
Analoge Berechnungen fiir die Oxidation des Fe304 2um

Fe,0, ergeben deutlich geringere K - Werte.

p,Red

2 FBJ{)‘ + “20 e 3 Fezoa + "2

_ 2 Fe304 + CD2 D — 3 Fe203 + CO

4 Pe304 + "20 + COZ ————— b F8203 + “2 + CO

T/°C 230 260 270

K5, ned 3,4-10"13 7,4-10713 9,5-10" 13

Unterschrelten die gemessenen Partialdruckverh$ltnisse bel
270°C den Wert von 25,9, so kann metallisches Eisen zum

Fe,0,, unterhalb ecines Wertes von etwa 10713 bis zum Fe,0,
oxidiert werden. Die angegebenen Kp’ned-uurte gelten je-
doch nur unter der Annahme, daf keine #ischphasenbildung
erfolgk. Im Fe/Mn-Mischoxidsystem erlauhen sie daher nur
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eine Abschidtzung thermodynamisch mylicher Oxidations-
bzw. Reduktlonsreaktionen. '

I\bbiléung 6-1 zelgt die Abnahme des Reduktionspotentials
dos Produktgases mit steigendem Umsatzgrad. Neben dem um-
satzgrad hidngen die errechneten Werte von der C0y-Selektl-

vitdi, dem Wasserstoffqehalt der geblldeten Produkte und
der Volumenkontraktion ab. Bel etwa 50 ¢ Umsatzgrad und

100
.80
6O
40

20

200 30 40 50 60 70 80 X

Abbildung 6-1

Mbhingigkeit des aus den Partialdrilcken der Homponenten llz, , llzo
und 00, abgeschitzten Reduktionspotentials vom CD-Ursatzgrm‘L Die Pe-
rechnung erfclgte aus der Stichiametrie der Umsetzung des hler ein-

gesetzten Synthesegases mit der Zusammensetzung 25 % O, 25 ® Ar und
50 % l!2 24 Methan,
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Tabclle 6-1

Aus experimentellen Daten be! bestimmten Betrlebszustdn-

den ermittelte Partialdruckquotionten K[l:.Red

Anfahrphase Synthesephase
{RG 500 b~ 1) (5G 100 bis 1085 b~}
T/°C 20 20 21 270 210
t/h 10 55 75 g0 180
Katalysator
15&)
Fe-100a a 15 7,7 11 "
94
Fe-%7a | 120 1,4 0,7 2.1 5,7
Fe-85a 510 34 14 1 13
Fe-53a 89D 53 23 14 12
Fe-20a 1340 170 72 " 3,9
Fe-100b 130 a4 12 9,8 22
Fe=97b 70 20 0,4 1,4 59
Fa-B5h 310 72,7 3,0 6,3 255
Fe-53b 660 20 6.6 5,7 34
Fe-20b a40 10 25 4,6 3,5
kK _ D 42,6 29,1 25,9 25,9 25,9
p’hd ’ r 4 [ L4

a} Wegen der doutlichen Umsatzgradiinderungen dieses Katalysators war-
den die werte boj ¥p © 55,3 % und xm = 31,9 % bestimmt.

b) Unterhalb dieser yerte erfolgt die Oxidatlon des metallischen
Elsens zum Feq0,.



- 110 ~

270°C Synthesetemperatur werden die zur Oxidation des me-
tallischen Eisens zum E‘e304 erforderlichen Partialdruck-

verhdltnisse von Kp Red = 25,9 erreicht.

In Tabelle 6-1 sind die bei bestimmten Betriebszustidnden

wihrend der Synthese gemessenen Partilaldruckverhdltnisse

aufgaeflihrt, 2Zu Synthesebeginn liegen, gemessen an der Re-
aktion Fe -e-£b304 reduktive Bedingungen vor; mit zuneh-
mender Temperatur und damit steigenden Umsatzgraden wer-

den schlieBlich bei 270°C bei allen KXatalysatoren oxidie-
rende Bedingungen erreicht.

Phasendnderungen wihrend der Synthese
Unter den reduzierenden Bedingungen zu Synthesebeginn ist

zundchst eine weiter fortschreitende Reduktion der Kontak-
te zu erwarten. Zusltzlich kann nach dem in Abschnitt
2.2.2. entwickelten Reaktionsschema die Carbidisierung
des metallischen Eisens erfolgen. Fir die raduktive Syn=-
these ergeben sich somit folgende Phasenumwandlungen:

H,,CO -

Fe;.x Mn,0;—=Fey_, Mn 0= S VMR, o MnD ——=Fe, C +MnO

! >5%Mn —'}
Fey., Mn,0

Unter oxidierenden Bedingungen ist die konkurrierende Oxi-,
dation und Carbidisierung des metallischen Eisens zu er-
warten. Die gebildeten Eisencarbide k&nnen dabel ebenfalls
oxldiert werden. Unter der Annahme, daB die Oxidation und
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Reduktion der Fe/Mn-Oxide Uber die gleichen Zwischenstufen
verlaufen, 140t sich folgendes Schema aufstellen:

H,0,CO, ——

<5%Mn

Fe, MnO - Fe, y Mny 0,
\\\\\\\\\\‘,Fehz Mn}] /,,,,/zz/'
<5%Mn
>5%Mn
Fe,C.MnQ

Der jeweilige Endzustand der Phasenumwandlungen, das Car-
bid in der reduktiven und der Spinell in der oxldierenden
Synthese werden im allgemeinen nicht erreicht, sondern es
liegen mehrere Phasen parallel nebeneinander vor.
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6.3. Einflufd dexr FeststoEfeigenschaEten auf die aktlvitHt
der Katalysatoren

Im folgenden wird auf die Zusammenhiinge zwischen der Akti-
vitit und den Phasenzusammensetzungen der Ratalysatoren

zu Beglnn der Anfahrphase und nach ca. 190 Betriebsstunden
eingegangen. Zu Synthesebeginn lassen slich Aussagen lber
den Einfluf der Phasen auf die Katalysatoraktivitdt tref-
fen. Dagegen Kkdnnen bei den 190 h synthescgelaufencn Kata-
lysatoren wegen der komplizierten PhasenzZusammensetzungen
oder auch ciner m3glichen Blockieruny der Katalysator-
oberfliche durch Kohlenstoff nur Ansatzpunkte zur Korrela-
tion der Aktivitdten und Phasenzusammensetzungen gegeben
werden.

Zusammenhang zwischen der Aktlvit¥t und den Phasenzusam-
mensetzungen 2u Beginn der Anfahrphase

In Abhingigkelit vom Mangangehalt und der Reduktionstempe-
ratur der Katalysatoren ergaben sich deutllich unterschied=-
liche Aktivitdten und Feststoffeigenschaften (vgl. Tabelle
6-2).-Die tabellierten Aktivititen wurden bei 230°C Syn~
thesetemperatur und ca. 10 Betriebsstunden ermittelt, wdh-
rend dic Phasenzusammepsetzungen nach der Reduktion, di-
rekt vor Synthesebeginn bestimmt wurden. Mit Ausnahme der
reinen Eisenkatalysatoren, die im welteren nicht nidher
diskutlert werden sollen, Hnderten sich jedoch dle Aktivi-
titen {vgl. Tabelle 4~4) und Phasenzusammensetzungen /95/
innerhalb der ersten 10 Betriebsstunden nur wenig, so da#
die jewalligen Aktivititen und Phasenzusammensetzungen
miteinander verglichen werden kdnnen. Im welteren wird
zundchst der Einfluf der Reduktionstemperatur und anschlie-
fend des unterschiedlichen Mangangehalts auf dic Aktivi-
titen und Phasenzusammensetzungen der Katalysataren inter-
pxétiert.
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Der Vergleich der Aktlvitdten der bei 300°C (Typ a) und
400°C (Typ b) reduzicrten Katalysatoren erfolgt auf der
Basis von Umschlagszahlen, wobel die pro Zelteinheit umge-
setzten Mole CO auf die Masse und die BET-Oberflidche derxr
Katalysatoren bezogen werden:

- co

Z -
Masse mKat . SBET

u

Bei jeweils gleichen Mangangehalt wurden bel den Kataly-
satoren des Typs b etwa doppelt so hohe Werte .fiir UzMasse
erhalten wiec bei den Katalysatoren des Typs a. Dle Phasen=-
zusammensetzungen ergaben bei den Typ a Katalysatoren je-
welils geringere Anteile an metallischem und h$here Gehal-
te an oxidischem Eisen als beil den Typ b Katalysatoren.
Katalysatoren mit einem htheren Anteil an metalllschem Ei-
sen besitzen somit elne hdhere Aktivitit als (iberwiegend

Fe/Mn~-spinell- und manganowilstithaltige Katalysatoren.

Mlt zunehmendem Mangangehalt und jeweils gleicher Reduk-
tionstemperatur der Fe/Mn-Katalysatoren #dnderte sich die
Vertellung des Eisens auf die metallische und die Summe
der oxidischen Phasen nur geringfigig. Die aus CO-Chemi~
sorptionsmessungen ermittelte 2Zahl der aktiven Zentren
/96/ wie auch dle auf die Gesamtmasse des Katalysators
bezogenen Umschlagszahlen (uzﬂasse) nahmen jedoch mit zu-
nehmendem Mangangehalt ab. Werden die Umschlagszahlen da-
gegen auf den Eisengehalt (Summe aus axidischen und me-
tallischem Eisen) der jeweliligen Katalysatoren bezogen,

- co
UzFe m -5

80 ergeben sich fiir die bei gleicher Temperatur reduzier-
ten Katalysatoren unabhingig von ihrem Mangangehalt et-
wa vergleichbare Werte.
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Das Eisen ist somit als die aktive Komponente des Kataly-
sators anzusehen, wobei metallisches Eisen eine hdhere Rk=-
tivitdt als oxidisches Eisen besitzt. Bezogen auf die Ak~
tivitdt besitzt das Manganoxid keine oder nur geringe Pro-
motoreigenschaften und muB im wesentlichen als verdinnen-

de Homponente der aktiven Phase betrachtet werden.

Aktivitit und Feststoffeigenschaften nach 190 Betriebs-
stunden :

Die vorliegenden Feststoffuntersuchunaen reichen zu einer
umfassenden Erklirung der unterschiedlichen Aktivititen der
synthesegelaufenen Kontakte nicht aus, so daB nur Ansatz-
punkte zur Interpretation gegeben werden knnen. Vor der
Betrachtung des komplizierteren Fe/Mn-Systems soll zundchst
auf die Zusammenhinge zwischen der Aktivitit und den Fest-—
kérpereigenschaften der reinen Eisenkatalysatoren einge-
gangen verden. )

Die Volumenphasen der reinen Eisenkatalysatoren Fe-~100a
und Fe-100b bestanden naben sehr geringen Anteilen an
Eisencarbidphasen aus dem Spinell und dem metallischen
Eisen (vgl. Tabelle 6-3). Die Ergebnisse zu Beginn der
Anfahrphase (vgl. Tabelle 6-2) zeigen, dafl Katalysatoren
nit einem hdheren Gehalt an metallischem Eisen aktiver wa-
ren als Katalysatoren mit mehr oxidischem Eisen. Die nach
190 Betriehsstunden trotz hoheren Antells an metallischem
Eisen beobachtete geringere Aktivitht des Katalysators
Fe-100b gegenilber Fe-100z kann mit der sehr geringen BET-
Oberfldche dleses Kontakts erklirt werden.

In der Reihe der manganﬁaltigen Rontakte werden jeweils

die Katalysatoren mit gleichem Mangangehalt und unter-—
schiedlicher Reduktionstemperatur miteinander verglichen.
Alle b-Katalysatoren besitzen geringere Spinell~ und hohere
Carbidanteile als die entsprechenden a-Katalysatoxen. Je-
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doch sind bel geringerem Mangangehalt (Fe-97a,b; Fe-853a,b}
die a-Ratalysatoren und bei hohem Mangangehalt {(Fe-20a,b)
die b-Katalysatoren aktiver. Dicses unterschiedliche Ver-

halten kann auf zwel verschledene Ursachen zurickgeEilhrt
werden.

Durch die Bildung einer Kristalldefektstruktur kann die
Co-pdsorption erhéht werden. Nach CO-Adsorptionsuntersu-~
chungen an a-Fe,O04 wird bei gestdrter Kristallstruktur,
die z.B. nach dem Ausheizen unter Vakuum durch Blldung
von Sauerstoffdefektstellen erhalten werden kann, eine
erh8hte CO-Adsorption beobachtet /9G6,98/. Tabelle 6-4
verdeutlicht die ErhShung der CO-Adsorption der oxidischen
Katalysatorvorliufer beim Ausheizen unter Vakuum {Bildung
von Defektstellen) gegenitber dem Tempern unter NZ'

Tabelle 6-4 .

CO-Chemisorptionswerte der kalzinlerten Katalysatoren nach
dem Ausheizen bel 300°C unter Stickstoffatmosphire bzw.
im Vakuum, sowie nach der Reduktion bel 300°C oder 400°C.

Angaben in %ghl der adsorbierten CO-Molekiile pro Oberfli-
che (N.,/10 m-2) /96/.

Ratalysator ‘ Aushelzen Reduktion
N, Vakuum 300°C 400°C
Fe 100 ‘ 0,1 0,3 2,3 3,6
Fe @85 g,3 0,4 1,6 1,8
Fe 53 0,1 c,3 0,6 0,6
Fe 20 0,1 0,2 0,5 0,4
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"Bei den hochmanganhaltigen oxidlschen Katalysatorvorliu-
fern wird durch das Ausheizen unter Vakuum und der Qamit
verbundenen Bildung einer Kristalldefektstruktur einc Er-
h#hung der Chemisorritionswerte auf etwa die Ndlfte der
nach @er Reduktion dieser Kontakte erzlelten Werte er=-
reicht.

Die synthesegelaufench hochmanganhaltigen Katalysatoren
besiéhen ebenfalls aus stark symmetriegestbrten {nach
XRD-Untersuchungen) bzw. nebeneinander vorliegenden mag-
netischen und nichtmagnetischen Spinellen (nach MES-Unter-
suchungen), so daB eine vom RusmaB der Defektstruktur ab-
hangige Co-Chemisorption und somit unterschiedliche Ak-
tivitdt denkbar lst.

Neben der Kristalldefektstruktur kann die Aktivikdt durch
den Oberflichenkohlenstoff beelnfluBt werden. Bei voll-
stidndilg carbidisierter Eilsenphase kann an der Katalysator-
oberfliche durch CO-Dissoziation gebildetef Kohlenstof £
nicht mehr in das Kristallgitter hineindiffundieren und
blockiert mit der Betriebszelit in zunehmendem Male die
Katalysatoroberfliche /65/. Ein je nach Katalysator ver-
schiedener Bedeckungsgrad der Oberfliche mlt inakbivem
Kohlenstoff kdnnkte die Aktivitiiten der Katalysatoren unter-
schiedlich beeinflussen.

‘Aktivititsinderungen mit der Betxriebszeit .
Die reduzierende Produktgasatmosphire in der Anfahrphase

und die ‘anschlieBenden oxidierenden Bedingungen der Syn-
thesephase (vgl. Abschnitt 6.2.) lassen keine kontinuier-
liche Umwandlung der Feststoffzusammensetzungen wihrend
der gesamten Betriebszeit erwarten. Aus den vorliezenden
Phasenzusammensetzungen vor Peginn der Anfahrphase und
nach Abbruch der Synthase salnd somit keine detalllierten
Interpretationen der Mktivicdtsinderungen mdglich. Es las-
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sen sich jedoch einige generelle Feststellungen treffen.

Ausgehend von zu Synthesebeginn dberwiegend Eisen/Mangan-
Spinell oder Manganowiistit enthaltenden Katalysatoren
(Fe~85a, Fe-53a, Fe-20a) wurden mit der Betriebszeit kon-
stante oder zunehmende Aktivit&ten erhalten {vgl. Abbil-
dung 4-6 sowie Tabellen 4-4 und 4-5). Zur Synthese einge-
setzte nahezu reine Eisenspinell [Katalysator Fe-97a) oder
ilberwiegend elementares Eisen enthaltende Katalysatoren
(Fe~97b, Fe-85b, Fe-53b, Fe-100a,b) desaktivierten dagegen
deutlich. Die trotz hohen Gehalts an metallischem Eisen be-
obachtate Aktivititsstabilitdt des Katalysators Fe-20b ist
m¥glicherweise auf die bereits oben erliuterte Ausbildung
ausgeprigter Kristal;defektstrukturen zuriickzufilhren, die
die erwartete Desaktivierung kompensiert,
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6.4. EinfluB der Feststoffeigenschaften auf die Hydrier-
aktivitdt

Als Kriterien zur Beurteilung der Hydricraktivitit eines
Katalysators kénnen seine Selektivititen zur Bildung von
Produkten mit einem hohen Wassarstoffgehalt angesehen
werden. Eine hohe Hydrieraktivitidt wird hler durch cine
hohe Methanselektivitit und ein geringes Olefin/Paraffin-
verhiltnls charakterisiert. Die besonders zu Beginn der
Anfahrphase deutlich unterschiedlichen dydrieraktivititen
ktnnen mit den unterschledlichen Phasenzusammensetzungen
und vor allem dem EinfluB des Manganoxids auf die akti-
ven Zentren der Katalysatoren erklidrt werden. Wie in Ab-
schnitt 6.3. wird davon ausgegangen, daB die Anderungen
der Volumenphasénzusammensetzung innerhalb der ersten Be~
triebsstunden nicht sehr gro8 ist (vgl. auch /95/).

Bel jewells gleichem Mangangehalt besalen die hBheren An-
teile oxidisches Eisen enthaltenden Typ a Katalysatoren
htthere Hydrieraktivitdten als die mchr metallisches Elsen
enthaltenden Typ b Katalysatoren (vgl. Tabelle 6-5) . Deut-
licher als die Phasenzusammensetzung beeinfluBte jedoch
der unterschiedliche Mangangehalt dle Hydrileraktivitdt
der Katalysatoren. So ergab sich in der Reihe der Typ

b Katalysatoren bei jeweils etwa gleicher Vertellung des
Eisens auf die metallische und oxidische Phase ein ausge~
pr&gtés Minimum der Hydrleraktivitit bel einem Mangange-
halt von 3 %. Bei den Typ a-Katalysatoren ergaben sich
vergleichbare Zusammenhénge. Diese Hinima bel jewells

3 % Mangangehalt kdénnen auf zwei gegenldufige Effekte

des Manganoxids zurlickgefflhrt werden.
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Tabelle 6=5

Uydrieraktlvitliiten und Phasenzusammensctzungen zu Beginn
der Anfahrphasec

Katalysator lydrieraktivitdt Phasena’
SCH C§/C2 Metalll- Eisen~
4 sches Eisen oxide

Fe-100a 10,5 0,22 100 0
Fe- 97a 6,0 2,94 25 75
Fe- 85a 8,3 1,51 20 80
Fe- 53a 10,4 0,20 10 99
Fe- 20a 15,0 0 20 80
Fe-100b 12,1 0,25 100 0
Fe- 97b 6,1 4,33 100 0
Fe- 85b 7,0 3,69 90 10
Fe- 53b 7,5 1,10 80 20
Fe- 20b 12,0 0,20 80 20

al Vertellung des Eisens auf die Phasen; nach XRD- und MESw
Ergebnissen gemittelte Werte.

Elnerseits wird bei der Verwendung von MnO als Trigermate-
rlal ein encergetischer ELinfluB des Trigers auf die

aktiven Zentren des Katalysators festgestellt. So wird

bei der Hz-ndsorptlon an Iridium auf einem MnO-Trdger ci-
ne deutliche Verringerung der Hz-Adsnrptlon gegenllber Iri=-
dium auf 31203- oder Si0,-Trigern beobachtet /32/. Mit die-
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sen Ergebnissen in Ubereinstimmung steht die ln der FT-
Synthese Trlgereffekten zugeschricbene Verminderung der
Hydrieraktivitdt bei Fe auf MnO- gegenlber Fo auf ALZOJ-
odexr Tioz-Trﬁgern /85/.

Andererselits leitete Lohrengel /B3/ aus Adsorptionsunter-
suchungan an Fe, MnO und deren mechaniichen Mischungen

ab, daB unter den Bedingungen der FT-Synthese dle Elsaen-
oberfliche Uberwiegend mit CQ und das MnO hauptaichlich
von Wasserstoff bedeckt ist. Im Gegensatz zu den Triger-
katalysatoren, bel denen das Eisen den griBten Tell der
Manganoxidoberfliche bedeckt, liegt bel Sinter- oder
Fillungskatalysatoren Elsen- und Manganoxid nebenainander
an der Katalysatoroberfliche vor. MLt zunehmendom Volumen=
und somit auch Oberflichenmangangechalt ist somit bel den
hier vorlicgenden Katalysatoren mehr adsorbierter Wasser-—
stoff an der Katalysatoroberfliche vorhanden. Dieser Was-—
serstoff kann durch elnen "spill-over® Prozel an die akti-
ven Zentren des Katalysators weltergegeben werden und die
Hydriernktivitit erh8hen. Elne Erhdhung der Hydrierakti-
vitit von FT-Katalysatoren durch stark Hasserstoff adsor-
blerende Stoffe wurde ebonfalls nach Zugabe von WC zu Co-
katalysatoren /84/ oder Pd zu Fe/Mn-Katalysatoren /97/
beobachtet,

Die Abh8ngigkeit der Hydrieraktivitit vom Mangangehalt
kann also zusammenfassen folgendermaBen erklirt werden:
pPei geringen Fangangehalten hewirkt der energetische Ein-
Flub des Manganoxids auf die aktiven Zentren des Kataly-
sators eine verringerung der Hydrieraktivitikt; mit zuneh-
mendem Mangangehalt gewinnen migliche Wasserstoffilbertra-
gungen durch einen “spill-over"-Proze8 zunehmend an Bedeu=-
tung und die Hydrleraktivitdt stelgt an.



- 123 -

Nach 190 Betriebsstunden hdngen die Hydrieraktivitdten
deutlich weniger vom Mangangehalt ab als 2u Synthesebe-
ginn (vgl. Abbildung 4-9 bis 4-11} und die Katalysato-
ren bestehen zum grofen Teil aus Eisencarbidphasen {(vgl.
Tabelle 5-3). CO- und Hz-hdsorptionsuntersuchungen an
x-Carbid /86/ ergeben ein im Vergleich zu metallischem

Eisen erhdhtes VerhHltnis der adsorbierten “2‘ zu CO-
Menge,

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Adsorptions-
untersuchungen wird an Katalysatoren mit einem hohen Ge-
halt an x-Carbld eine etwas hthere Hydrieraktivitdt beo=
bachtet {Katalysatoren Fe-97b, Fe-85b). Jedoch liegen
neben den x=-Carbiden in dem hier untersuchten System noch
t- und ¢'~Carbide vor, deren Einflud auf die Hydrierakti-
vitit der Katalysatoren weder aus dem hier vorliegenden
komplexen Phasensystem noch aus Literaturdaten abgelei-
tet werden kann. Der EinfluB der Summe der nach 190 Be~
triebstunden vorliegenden Carbide tlberdeckt jedenfalls
den zuvor diskutlerten Einflul des Manganoxids auf die
Hydrieraktivitdt der Katalysatoren.
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6.5. Zusammonhinge zwlischen dor Butenisomerislerung uvnd den
Fostkbrpercigenschaften dor Katalvasatoreon

In Abhdnglgkelt vom Mengangechalt der Katalysatoren wiacen
die 2/1- und trans/cls-2-Butenverhdltnisse jeweils Minima
bal 3 ¥ Mangangehalt zu Synthescbeginn bzw. bei 15 & Man-
gangehalt nach ca. 80 und 180 Botriebsstunden auf {vgl.
Abblldungen 4-12 und 4-13). Trdgk man jedoch die Isomeren-
verhlilinisse nichk ln Abhlingigkelt wvom Mangangehali, son-
dorn der jewolils zugshdirigen Hydrieraktivitlit der Kataly-
satoran auf, so ergibt sich ein mit zunehmender Hydrier-
aktivitdt anstelgendes 2-Buten/1-Buten-Verhdltnis ([vgl.
Abbildung 6-2). Die llydrleraktivititen wurden an dem joweli-~
ligen C,=Olofin/Paraffinverhiltnis dor Katalysatoren ge-
mesaen.

Dle Abhéinglgkeit der 2/1=-Butenisomerisicrung von der slch
mit der Betrlebszelt dndernden Hydrleraktivitidt wurde be-
relits voﬁiﬂqttutfluld und Stenger /87/ an einem 14 % Elsen
enthnltcndeﬁ\?c/Mn—Kutalyuntor becbachtet. In der Reihe
der hler getesteten Katalysatoren kann jedoch darlber
hinaus gezeigt werden, daB bel verschledenen Reduktions-
temperaturen, Standzeiten und Mangangehalten mit anstei-
gender Hydrieraktivitdt hBhere 2/1-Butcnverhdltnissa are
halten werden.,

Abbildung 6-3 zeigt diec Abhiingigkeit des trans/cig-2-Bu-
tenverhiiltnisses von der Hydrieraktivitdt bel 230°C und
270°C Synthesetomperatur. dnnbh&ngig von der Reduktions~
temperatur und der Standzeit der Katalysatoren erhdht sich
mlit steigender llydr-leraktivitdit der RAntaeil des trang-2-
Butens und ndhert sich entsprachend

cls 2-Buten =—- Lrans 2-Buten = 1,80

Ko, 230°C

K = 1,72

p,270°C
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Abbildung 6-2 Abhiingigkeit des 2/1-Butenverhdltnisses
von der jewells zugehdrigen Hydrieraktivitidt der Kata-

lysatoren bei unterschiedlichen Temperaturen und Stand-
zeliten
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Abbildung 6-3 Abhlngigkeit des trans/cis-2-Butenver-
hdltnisses von der jewelils zugehlirligen Hydrleraktivi-
t4t der Katalysatoren bei unterschiedlichen Temperatu-~
ren und Standzeiten
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dem thermodynamischen Gleichgew;chﬁ. Im folgenden wird ver-
sucht, die beschriebenen Erscheinungen z2u exkldren.

Die Geschwindigkeit der Butenisomerlsierung:khnn durch CO
und H, beeinflult verden. Wihrend sie in Gegenwart von CO
durch die Blockierung aktiver Zentren vermindert wird /103/,
kann sie durch Wasserstoff erhht werden. So wurde 2.B.

an Kobaltoxid- /102/ wie aueh an Molybddnoxid/Aluminiumoxid-
Katalysatoren /101/ eine Erhdhung der cis/trans- wie auch
der Doppelbindungsisomierisierungsgeschwindigkeit durch
chemisorbierten Wasserstoff festgestellt. Mechanistisch
wird dieses Ergebnis mit einer in Gegenwart von Wasserstoff
Uber eine Metall-Alkyl-Zwischenstufe beschleunigt verlaufen-
de Isomerisierung erklirt /102/. Der Ablauf der Isomeri=-

sierung 148t sich also schematisch folgendermaBen darstel-
len:

t=C HB

1=C4Hg + Hagg 2-C4Hal * Hagg

C4H9,ads

Der in Abbildung 6-2 dargestellte Zusammenhang der Erh&-
hung der Isomerisierungsgeschwindigkeit mit zunehmender
Hydrxeraktiv1tht (vgl. auch Abschnitt 6.4.) Kann somit mit
einer ErhShung der chemisorhierten Wasserstoffmenge erklirt
werden. Innerhalb der 2-Buten-Fraktion (vgl. Abbildung 6=3)
wird mit zunehmender chemisorbierter Wasserstoffmenge eine

Anndherung an das thermodynamische trans/cils-Gleichgewicht
ermbglicht.
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6.6. Dic Konvertierungsreaktion

Als ein MaB zur Bestimmung der Konvertierungsgrade wurde
bereits in Abschnltt 4.2.4. das Partialdruckverhidltais

P
CO2

K. + P

K O vt a se—
AR *} H
uzo COZ .

definicert. Da fiir jedes zu Kohlenwasserstorfen umgesectzte
Mol CO entweder edin Mol H,0 oder €O, im Péoduktgasstrom er=
halten wird, sind die CO,~ und uzo-PartLaldrUcke eine
Funktion des CO-Umsatzgrades wa zu Kohlenwasserstoffen.
Dle Werte flr X, erhdlt man durch Subtrakticn des in der
Konvertierungereaktion verbrauchten CO-Anteils vom Gesamt=
umsatzgrad:

X

= X!t = S )

KW 2

Cca

Abbildung 6-4 zeigt die £Ur dle verschiedenen Katalysato-
ren ermitkelten Partialdruckverhdltniese Kp in Abhingigkeit
van xgw. Entsprechend dem typischen Verhalten des Wassers
als Zwlschenprodukt werden mit steigenden Werten £lr KKH
h8here Konvertierungsgrade crhalten. Da aus st&chiomotri-
schen Grlinden bel Werten von Aew > 50 % nicht mehr genligend
CO zur Konvertierung des primidr gebildeten Wassers zur Ver-
filgung steht, werden bel hohen Umsatzgraden zu Kohlenwas=-
serstoffen wiederum abfallende Konvertierungsgrade erhal-
ten. Die Berechnung der in Abbildung 6-4 flir Kpew & 50 %
eingezeichneten Grenzwerte erfolgte nach
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2 / max

Eine fir eisenspinellhaltige Katalysatoren in der Litera-~
tur postulierte hohe Aktivitdt in der Konvertierungsreak-
tion {(vgl, z.B. /100/) kann aus den Ergebnissen dieser Ar-
bait nicht abgeleitet werden. So besalen die bei 300°C re- |
duzierten, mehr Eisenspinell und Wilstitphasen enthaltenden
Katalysatoren im Rahmen der Melgenauigkeit keine hbheren
Konvertierungsgrade als die bel 400°C reduzierten Kata~
lysatoren. Mbglicherwelse ist bei hheren als den hier
eingestellten Synthesetemperaturen die katalytische Wir-
kung des Eisenspinells auf die wassergaskonvertlerungsreak-
tion ausgeprigter. Katalysatoren auf Elsenspinellbasis
werden in der Hochtemperaturwassergaskonvertierungsreaktion
erst im Temperaturbereich von ca. 320 bils 450°C eingesetzt.
.Bei 240°C dagegen kdnnen mehr metallische cder carbidierte
Eisenkatalysatoren eine deutlich hthere Aktivitit als mehr
oxldlsche Katalysatoren aufweisen /76/.
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7. SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Das Syntheseverhalten von Fe/Mn Katalysatoren Eidlr die FT=-
Synthese wurde durch deren

- Aktivitiit
- Selektivitlt
- Standzeltverhalten

charakterisiert. Ergdnzende Informatlonen zur Struktur und
Textur dieser Katalysatoren wurden durch MES- und XRD-Un~

tersuchungen sowie CO- und Nz—Adsorptionsmessungen erhal-
ten.

Nach Ergebnissen der Strukturuntersuchungen lag das Eisen
bei den bei 300°C reduzierten Katalysatoren {ilberwiegend

in der Spinell- und Wilistitstruktur, bei den bei 400°C re-
duzierten Katalysatoren dagegen hauptsiichlich als metalli-
sches Eisen vor. In der Anfahrphase kann neben der Carbidi-
sierung eine Reduktion des ozidischen Eisens erfolgen. In
der oxidierenden Produktgasatmosphlire der anschlieBenden

Synthesephase kann metallisches Eisen zum Spinell pgidiert
werden.

Zu Beginn der anfahrphase wurden ausgehend von mehr man=
ganowiistit- und spinellhaltigen Katalysatoren gexingere
Aktivitditen als bel mehr metallisches Eilsen epthaltenden
Ratalysatoren erhalten. Gleichfalls nahmen die AktivitSten
mit zunchmendem Mangangchalit ab. Damit in Ubereinstimmung
steht die bei CO-Chemisorptionsmessungen beobachtete Ab-
nahme der aktiven Zentren mit zupehmendem Mangangehalt.
Anhand von Umschlagszahlen konnte gezelgt werden, dafl in
der Reihe der manganhaltigen Katalysatoren die umgesetz-
ten Mole CC pro Gesamteisengehalt, BET-Cberfl¥che und Zeit
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vergleichbar waren. Dem Manganoxid sind sorit bezogen auf
die Aktivitdt der Katalysatoren vermutlich keine oder nur
geringe Promotoreigenschaften zuzuordnen. Durch einen gré-
feren Anteil an oxidischen EicenphasSen sowle einen hhe-
ren Mangangehalt konnte die Aktivitdtsstabilitdt der Kata-
lysatoren erhdht werden.

Wesentliche selektivititsunterschiede der Katalysatoren
zeigten sich vor allem in den verschiedenen Hydrierakkti-
vitdten. 2u Beginn der Anfahrphase wurde ausgeﬁend von
mehr mekallisches Eisen enthaltenden Katalysatoren eine gé-
ringere Hydrieraktivitdt als bei mehr oxidisches Eisen
enthaltenden Katalysatoren festgestellt; deuklicher war
jedoch der EinfluB des Mangangehalts auf die zu Beginn der
Anfahrphase erhaltene Hydrieraktivitdten. Die mit zungh-
mendem Mangangehalt durch ein Minimum gehenden Hydrierak-
tivititen k8nnen mit gegenldufigen Eigenschaften des Man-
ganoxids erklirt werden. Einerselts wird dem Manganoxid
bei dex Verwendﬁng als TrHgermaterial eine Verminderung
der Hz-adsorptiéhhsowie der H?ﬁ:ieraktivitétén zugeordnet;
andererselts berwiegt bei hohen Manganoxidgehalten der
EinfluB des Mn0D als wQ§se:sto£EUbernehmendes Zentrum, das
adsorblerten Wassérstuff‘dugch einen “spill over"-ProzeB
auf dile aktiven Zentrén des katglysators fihertragen kann.
Weiterfithrende Informationen zu einer detaillierteren In-
terpretation der Zusammenhdnge zwischen dem Synthesever-
halten und den Phasenéusammensetzungen wiren vor allem aus
standzeitabhinglgen Feststoffuntersuchungen zu gewinnen.
Dabei k¥nnten zusdtzliche Kenntnisse uﬂer die Bildung und
vor allem die bisher ln der Literatur wenig untersuchte
mbgliche Oxidation der Eisencarbide sowie der EinfluB des
Manganoxids auf dlese Reakticnen gewonnen werden. Ober-
flﬂchenUntersucﬁungen kénnten zur Quantifizierong und Cha-
rakterisierung des an der Katalysatoroberfliche gebilde~
ten Kohlenstoffs beitragen und seinen miéglichen Einflu8 auf
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das Syntheseverhalten der Katalysatoren erkliiren.

Flir die Praxis li08t sich aus den Versuchen ableiten, dafl
das Syntheseverhalten der Katalysatoren hinsichtlich einer
hohen Aktivitdt und Olefinsclektivitdt zu Synthescbeginn
sowic einer zclitlichen Xonstanz dieser Gréfen optimiert
werden kann. Ein abnehmender Mangangehalt sowle eine ge-
ringere Reduktionstemperatur bewirken elne Verminderung
der Aktivitit und der Olefinselektlvitidt, erhdhen jedoch
die Stabilitdt dieser Syntheseeigenschaften mit der Be-
tricbszelt. In der Patentliteratur werden Fe/Mn-Kataly-
satoren mit mittleren /28/ oder hohen Mangangehalten /27/
empfohlen. Katalysatoren dieser Zusammensetzung lassen
nach den Ergebnissen der vorlicgenden Arbelt die zur tech-
nlschen Durchfilhrung der Synthese ausreichenden Konstan-
ten Aktivitdten und Selektivitidten erwarten.



2.
3.

6.

7.

8.

9.

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

- 134 -

LITERATURVERZEICHNIS

F. Fischer, H. Tropsch, Chem. Ber. 59, 830 (i1926);:
ibid. 52, B32 (1926)

J. Schulze, Chem.~Ing.~Tech. 46, 976 (1974)

M. Baerns, “C.-Chemie”, in: Experténgesprﬁch ung
Statussemipar, KFA JUlich 1982, S. 183

H. Schulz in: Ullmanns Enzyklopddie der technischen
Chemie, Bd. 14, Verlag Chemie, Weinheim 1977,

s. 329 )

J. Falbe, W. Payer in: Ullmanns Enzyklopddie der
technischen Chemie, Bad. 7, Verlag Chemie, Wein-
heim 1974, 5. 203

C. K. Rofer-DePoorter, Chem. Rev. 81, 447 (1981)

V. Ponec, Catal. Rev. - Sci. Eng. 18, 151 (1978}

P. Biloen, W.H.H. Sachtler, Adv, Catal. gg,y:ss (1981)
H.H. Storch, N. Golumblic, R.B. Andersca im: The
Fischer-Tropsch-Synthesis and Related Synthesis,

J. Wiley New York 1951 .

H. Kdlbel, E. Ruschenberg, Brennst. Chem. 35, 161
(1954)

A.W. Sternberg, J. Wender, Proceed. Intern. Conf.
Coordin. Chemistry 1959, S. 53

H, Pichler, W. Schulz, Chem.-Ing.-Tech. 42, 1162
(1970)

M. Araki, V. Poneg, J. Catal. 44, 439 (1376)

P. Biloen, J.N. Helle, W.K.H. Sachtler, J. Catal.
58, 25 (1979)

R.C. Brady, R. Pettit, J. aAm. Chem. Soc. 102, 6181
(1980}

H. Yamasaki, Y. Kobori, Sh. Naito, T. Onishi,
K.J. Tamaru, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 177,
296 (1981}




17'

18.
’.9‘

20.
21.

22.
23.
24.

25.

26.

27.
28.

29.

30.

31‘

34.

35.

- 135 =~

J. Happel, J. Suzuki, P. Kokayiff, V. Fthenakls,
J. Catal, 65, 59 (1980)

J. Klose, M. Baerns, J. Catal. B85, 105 {1984)

W.A. van Barnefeld, V. Ponec, J. Catal. 51, 426
(1978)

E.F.G. Heringtor, Chem. and Ind. 346 (1946}

R.A. Friedel, R.B. Anderson, J. Am. Chem. Soc. 72,
1212 (1950): ibid. 72,.2307 (1950)

G.V. Schulz, Z. Phys. Chem. B 30, 379 (1935)
P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 58, 1877 (1936)

M.A. Vannice, J. Catal. 37, 449 (1975): ibid, 37,
462 (1975)

C.B. Murchinson, D.A. Murdick, Hydrocarb. Proc.
60, 1 (1981}; ibid. European Patent Appl. 0016851

R.B. Anderson, L.J.E. Hofer, E.M. Cohn, B. Selig-
man, J.Am. Chem. Soc. 73, %44 (i951).

H. Kblbel, K.D. Tillmetz, DOS 2507647 (1976}

B. Bissemeier, C.D. Frohning, G. Horn, W. Klug,
DOS 2518964 (1976)

R.H. Griffith in: G.M. Schwab, Heterogene Katalyse
I/4, Springer Verlag Wien 1943, S. 295

H. Kedesdy, A. Tauber, J. Am. Ceram. Soc. 33, 242
(1956}

W.K. Hall, W.H. Tarn, R.B. Anderson, J. aAm. Chem.
Soc. 72, 5437 (1350)

S8.J. Tauster, S.C. Fung, R.T.K. Baker, J.A. Horsley
Sciepnce 211, 1121 {1981)

G. Horn in: J. Falbe und U. Hasserodt, Katalysato-
ren, Tenside und Mineraltladditive, G. Thieme Ver-
lag Stuttgart 1978, 5. 7

A.V. Nelmark, L.I, Khelfez, V.B. Fenelonov, Ind.
Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 20, 433 (1981)

K. Morav, C.D. Frohning, "C,=Chemie", Expertenge-
sprdch und Statussenminar, KrFA Jilich 1982, s. 315




36.

a7.
38.
39.

4o,
41,

42.

43.
44.
45.

46.

47.
48.
49,

50.
51.

- 136 -

W. Rihse, J. Hell, M. Ralek, Erdbl und Kohle 31,
356 (1978)

W. Rdhse, 2. anorg. allg. Chem. 438, 222 (1978)
F. Hasel, G.H. Ayres, J. Phys. Chem. 35, 2931 (1331}

R. Fricke in: G.M. Schwab, lHeterogene Katalyse
1/4, Springer Verlag Wien 1943, S, 1

" H. Lepgweiler, W. Buser, W. Feitknecht, Helv. Chim.

Acta 44, 796, BO5 (1981)

W. Rihse, Einfluf der Fillungsbedingungen auf die
Struktur trdgerfreier Eisenkatalysatoren. Disser-
tation TU Berlin 1976

H.J. Lehmann, Herstellung, Aktivierung und Betrieb
von Katalysatoren des Typs Mangan-Eisen flr die
Fischer-Trapsch-Synthese, Dissertation TU Berlin
1981

W.L. van Dijk, J.W. Niemantsverdriet, A.M, van der
Kraan, H.S. van der Baan, Appl. Catal. 2, 273
(1982)

K.B. Jensen, Characterization of Iron-Manganese-
Oxide Carbon Monoxide Hydrogenation Catalysts,
Ph. D., Utah-University, USA 1982

H. K&lbel, Chem.-Ing.-Tech. 23, 153, 183 (1851)

E.C. Krulssink, L.E. Alzamora, S. Orr, E.B.M.
Doesberq, L.L. van Reijen, J.R.H. Ross, G. van Veen
in: B. Delmonh, P.A. Jakobs and G. Pouncelet, Pre-
paration of Catalysts I, Elsev. Scient. Publ.
Comp. New York 1979, S. 143

G.C. Maiti, R. Malessa, M. Baerns, Appl. Catal 5.
151 (1983)

H. Kdlbel, M. Ralek, Cat. Rev. - Sci. Eng. 21,
225 (1980)

H. Kélbel, M. Ralek in: J. Palbe, Chemierohstoffe
aus Kohle, Georg Thieme Verlag Stuttgart 1977,

5. 219

A. Muan, R. Somiya, Am. J. Sei. 260, 230 {1962}

S.X. Bhattacharyya, N.C. Datta, J. Therm. Anal.
1, 75 11969)



52.
53.

54,

55,
56.

57.

60.
61.
62.

63.
64.
65.

66.
67.
68.

69.
790.

- 137 -

J.P. Reymond, P. Mériaudeau, S.J. Teichner, J. Catal.
82, 442 (1983)

B.J. Krebs, H.P. Bonzel, W. Schwarting, G. Gafner,
J. catal. 72, 193 (1981)

V.M. Akimov, A.L. Klvachko-Gurbich, A.M. Rubinstein,
Yu. N. Simulin, A.A. Slinkin, R.T. Semina, Bull.
Acad., Sci. USSR, Div. Chem. 2035 (1963}

M.E. Dry, J.A.K. du Plessis, G.M. Leuteritz, J.
Catal. 6, 194 (1966)

A.T. Sgibnev, Uchenge Zapiski Tomsk. Univ. 19535,
Nr. 26, S. 3. zitiert in C.A. 53 (1959), 2755 d.

A. Baranski, J.M. Lagan, A. Pattek, A. Relzer,
Appl. Catal. 3, 201 (1981}

G.C. Maiti, R. Malessa, U. Lichner, H. Papp
M. Baerns, Appl. Catal. 1B, 215 (1985)

0.G. Malan, J.D. Louw, L.C. Ferreira, Brennst.
Chem. 42, 209 (1961)

J.F. Shultz, W.K. Hall, B. Seligman, R.B. Ander-
son, J. Am. Chem. Soc. 77, 213 (1955)

J.A. Amelse, J.B. Butk, L.B. Schwartz, J. Phys.
Chem. 82, 558 {1978)

J.A. Amelse, L.H. Schwartz, J.B. Butt, J. Catal.
72, 95 (1981)

G.B. Raupp, W.N. Delgass, J. Catal. 58, 348 (1979)
G.B. Raupp, W.N, Delgass, J. Catal. 58, 361 (1579)
J.W. Niemantsverdriet, A.M. van der Kraan, W.L.

van bijk, H.5. van der Baan, J. Phys. Chem. 84,
3363 (1980)

H.P. Bonzel, H.J. Krebs, Surf. Sci. 117, 639 (1982}
H.J. Krebs, H.P, Bonzel, Surf. Sci. B8, 269 (1973)
H.F. Bonzel, H.J. Krebs, Surf. Sci. 31, 499 (1980)
D.J. Dwyer, G.A. Somorjai, J. Catal. 52, 291 {1978)

G.L. Ott, T. Fleisch, W.N. Delgass, J. Catal. 65,
253 {1980)



- 138 -

71. J.P. Reymond, B. Pommier, P. Mériaudeau, S.J.
Tejchner, Bull. Soc. Chim. Fr. 5-6, I-173 (1981}

72, -A, Zein el Deen, J. Jacobs, M. Baerns, ACS Symp.
Ser. 65, 26 (1978) . :

73. J.W. Niemantsverdriet, A.M. van der Kraan, J. Catal.
72, 385 (1981)

74. E. Kreyszig, Statistische Methoden und ihre Anwen-
dungen, 6. Aufl., Vandenhoeck und Ruprecht, Gbttin-
gen 1975, §. 333 ‘

75. 4. Pichler, H. Schulz, Chem.-Ing.-Tech. 42, 1162 (1970)

76. H. K3lbel, F. Engelhardt, Erddl und Kohle 2, 52

(1949)
77.  P.A. Jacobs, D. van Wouwe, J. Mol. Catal. 17, 145
(1982)
78. M. Baerns, B. Richter, unverbffentlichte Ergebnisse
79. §.J. Madon, W.F. Taylor, J. Catal. 6%, 32 (1981)
80. G.K. Denbigh, The Principles of Chemical Equilibrium,

Cambridge University Press 1968, S. 133
8t. H. Rau, J. Chem. Thermodynamics 4, 57 {1972)

B82. N.K. Jaggi, L.H. Schwarti, J.B. Butt, H. Papp,
M, Baerns, Appl. Catal. 12, 347 (1985)

83. G. Lohrengel, Untersuchungen zur Adsorption von
Wasserstcff, Kohlenmonoxid und Athylen an redu-
ziertem Elsen- und Manganoxid sowie deren Mischung,
Dissertation, Ruhr~tiniversitit Bochum 1980

R4, D. ¥itzelmann, W. Vielstich, T. Dittrich, Chem.
Ing. Tech. 439, 463 (1977)

8s5. J. Barrault, C. Remard, Nouv. Chim. 7, 149 (1983)

86. H.H. Podqurski, J. Kummer, T. Dewitt, P. Emmet,
J. Am. Chem. Soc. 72, 5382 (13950)

87. C.N. Satterfield, H.G. Stenger, Ind. Eng. Procc.
Des. Dev. 23, 26 (1984)

8B. J.7. Rummer, P, H. Emmet, J. Am. Chem. Soc. 73,
2983 {1957)



o~

a9.

90.
91.

52.

93,
94.

95.

96.

97.

98.

93,

100'

101.
102.

103.

- 139 -

H. Schulz, Erddl, Kohle, Erdgas Petrochem,,
Brennst. Chem. 30, 123 (1977)

L. Kénig, J. Gaube, Chem. Ing. Tech. 55, 14 (1983)

W.M.H#. Sachtler, Proc. 8th Int. Congr. Catal.,
Berlin 1984, Vol. I, S§. 151

J.F. Shultz, W,K. lall, B. Sellgman, R.B. Anderson,
J. Am. Chem. Soc. 77, 213 {1955)

W.A. Dietz, J. Gaschrom. 5, 68 (1967)

JANAF Thermochemical Tables 2nd ed., Na%. Stand
Ref. Data Ser, Nat. Bur. Stand. (U.S.) 37, 1971

U. Lichner, H. Papp, M. Baerns, Phase changes in
Iron/Manganese FPT~-catalyats during start up and
synthesis process, in vorbereitung

D. Hess, Dissertation, Ruhr-Universit¥t Bochum,
in Vorbereitung

B. Richter, Diplomarbeit, Ruhr-Universitdt Bochum
1984

J.v.d, Berqg, A.J. van Dillen, C.P. van Driel,
J.W. Gens, P.C. Qostveen, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 84, 1174 (1980}

L. Sachs, Anggwandte Statistik, Springer Verlag
Berlin, 6. Auflage 1984, 319

H. Bohlbro, M.H. Jorgensen, Chem. Eng. World,
46 (1970)

J. Engelhardt, D. Kallo, J. Catal. 71, 209 {1981}
T. Fukushima, A. Ozakf, 3. Catal. 32, 376 (1974)

K. Tanaka, H. Nihira, A.J. Ozakl, J. Phys. Chemn.
24, 4510 (1970).




- 140 -

Inhaltsverzeichnis, Anhang

A=~5

Erl¥uterungen zu den gaschromatographischen Ver-
fahren

Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichts-
werte fiir die Wassergaskonvertierungsreaktion

Berechnﬁng der Standardabweichung fir die Ket-
tenwachstumswahrscheinlichkelt

Syntheseergebnisse

Spezifikationsliste

141

152

153

154

158



A-1
verfahren

- 141 -

Erlfuterungen zu den gaschromatographischen Analysen-~

Analyse der C1- bis C4-Kw sowie Ar, CO, CO

und i

2 2

Es wurde eip Mehrsiulengaschromatograph der Firma Carle
{Modell 111-H, Applikation 157) eingesetzt. Dieser ent-
hielt die in Tabelle A-1 aufgefihrten SHulen. Die Betriebs=-
bedingungen sind in Tahelle A-2 angegeben.

Tabelle A-1

Verwendete Trennsdulen

Fiillung

Nr. Linge
1A 18!
1B 4

1c 3
1D 1°

2 6'

3 !

4 3

27 % Bis (EE)A + 3,5 % Carbowax 1540 +

6,5 % DC 200/500 auf Chromsorb PaW,

60/80 mesh

2,5 8 Carbowax 1540
0,4 &% Carbowax 1500
wie 1A

80 % porapak N + 20
Molekularsieb 13 X,
Molekularsieb 13 X,

auf Porasil C 80/100
auf Carbopack B 60/B8

& Porapak Q, 50/80 mesh

45/60 mesh
80/100 mesh

Tabelle A-2

Analysenbedingungen
Sdulentemperatur 53°c Trigergasstrom Nz 55 ml/min
. Temperatur HTS>) 600°C Probeschleife 1 1m
. Vordruck He % 3,8 bar Probeschleife 2 1 ml
vordruck N, 4,0 bar Dauer eines
Trigergasstrom He 26 ml/min Analysengangs 45 min

a) Wasserstoffaustauschsystem
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Tabelle A-3

Zuordnung der Peaks aus Abb. A-1 sowle Anflistung der Retentionszelten
und Responsefaktoren

Peak-Nr, Retr;jﬁeit Kamponente Responsefaktoren R /93/
1 0,8 Schaltpeak -

2 3,3 Surmenpeak . -

3 3.8 L Cymiw -

4 4,1 o, 2
5 4,8 C,Hy 64,5
6 5,4 CyHe 64,5
7 6.4 i-Cyhy 82

8 7.4 nCHo 85

9 8,8 © 1und iCH 81,5
10 10,0 £r-2-C, Hy 85
1 10,8 cis-2-C,H, g;f
12 14,2 Cg=Ki o
1 16,7 C—H A
1 21,5 Schaltpeak -

15 22,3 B o <)
16 23,7 , : 48
17 24,7 CH, 48
18 25,5 o, 51,2
19 26,5 schaltpeak -
20 27,9 ar 42
21 30,1 c, 35,7
2 30,9 Kes! 42

a) Hegen der besseren Trennung wurde zur (O,-Bestimmung nur Peak-Nr.
16 verwendet -

b) Wegen zu geringer Konzentration wurde die CS-KW—Fraktion nicht mit
dem Carle-GC bestimmt

c} Die H,~Konzentration wurde durch Bezug auf die bekannte Eingangs=
konzentration des i, im Synthesegas bestimut
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Analyse der Kohlenwasserstoffe mit der Kapillargaschromato-

graphie

Die Analysenbedingungen wurden dem entsprechenden Mefipro-
blem, d.h. der unterschiedlichen Fllchtigkeit der Kohlen-
wasserstoffreakticnen angepaft. Die Kohlenwasserstoffe aus
der Gasphase wurden nach Bedlngung I, die -78°C Kondensate
nach 1I, 8le und Wachse nach III analyslert.

Tabelle A~-4
Analysenbedingungen

GerHt: Perkin Elmer Sigma 2b

Detektor: FID

TInjektor= 3oo°C

- -]
Tp1D : 250°C

Probemenge: O,2pl flissig oder
. 1,5ml gasfdrmig

Split : 1 : 100

S3ule: 100m 0OV101, Innen-
durchmesser 0,27mm

Trdgergas: H,

P :
Hy

\Y :
Hy

Empfindlichkeit FID: Range

2,5 bar

Tml/min

-Tabelle A-5

Temperaturprogramme des Sdulenofens:

I II IIX
T,/ °C -15 70 70
ty/min 2 _ o 0
Helzrate 1/°C m!.n-1 4 4 5
T4 15 180 100
t1 0 30 Q
Helzrate 2/°C ml.n-1 6 8
T, 220 240
tz 15 20
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Tabelle A-§ .
Retentionszeiten der n-Alkane bel den verschiedenen Tempe-

raturprogrammen, sowie Auflistung der spezifischen Eich-
faktoren

Subsﬁanz Retentionszeiten der n—-hlkane/min. spez. l‘élchfaktoren
1I III . i

C.‘ 6,7 Q.96

Cy 6,8 0,97

03 7,0 0,98 -

C,y 7.6 1,02

Cy 9,8 7,3 7,3 1,00

c6 14,0 7.7 747 1,00

C7 19,0 8,5 8,4 0,97

Cg 23,6 9,9 9,6 0,97

Cq 27,7 12,0 11,4 0,97

Cio 3i,1 15,0 13,6 ' 0,92

Cqq 18,6 16,1 0,93

Cyy 22,4 18,5 0,93

Cy5 21,0 0,92%

Cqq 23,1 0,91

Cyg , 25,0 0,90

Cig 27,0 0,90

a) Interpolierte Werte
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Berechnungsverfahren:

Gasphase
Zur Berechnung des Elchfaktors wurde die Flichensumme der
C4-KW-Fraktion unter Derilcksichtiqung von fi {siehe Tabel-
le A=-6) in Relation zu den mit dem pa:allel“arbeitenden
Carle GC. ermittelten Vclumenprozenten der Cd-Fraktlon qe-
setzik.

E‘C‘4
Vic,. carle

£

Eich -

C4-

pie Volumenprozente der jeweilligen C-Zahl-Fraktion wurden
unter Bericksichtigung der Kohlenstoffzahl n, aus der zu-
gehdrigen Flichensumme (siehe Abbildung A-2) berechnet.

F ~L

Ve = i 4
i £ . £
Eich ~i

-78 °C Kondensat {(aus Produktabscheider T-3)
Die Berechnung der Massenprozente der einzelnen Komponenten
i bis n erfolgte durch Normiecrung der Gesamtpeakfliche des

Chromatogramms, nach Division durxch die spezifischen Eich~
faktoren, auf 100%. -
/

_ F,/f5

I
i n o
L 1/¢

i i

&1 (aus Produktabscheider T-2)

Da der innere Standard o-Xylol die Cy-Ku-Fraktion im Spek-

trum teilweise llberdeckte, wurde vor der Standardzugabe das
Verhiltnis
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bestimmt. Nach der Standardzugabe lassen sich die C-2ahl-
Fraktionen berechnen nach

‘wobel F, jeweils die Summe der Flicheneinheiten eimer
Cc-zZahl~-Fraktion ist.

Die Bestimmung der CQ-Fraktion erfolgte aus Z und der
Fliche der Cg—KW.

wWwachs [aus Produktabscheider T-1})

Je eine Probe des Wachses Lurde in o-Xylol und in Dodecan
geldst, wobei das L¥sungsmittel als lnnerer Standard diente.

Bei Verwendung des Ldsungsmittels o~Xylol wurden alle C~Zahl-
'Eraktionen der Probe aufer der cg—Praktion, beim Ldsungs-
mittel Dodecan alle Fraktionen der Probe mit Ausnahme der
C,p-Fraktion bestimmt. '
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Analyse der sauverstoffhaltigen organischen Verbindungen

Tabelle B~7

Analysenbedingungen

Geridt: Perkin Elmer Sigma 2ZbL Siule: 2.5 m Porapak S

Detektor: FID Trigergas: H2

TInjektor s 250°C ‘;Trﬁgergas : 20 ml/min
TFJD :  250°C Empfindlichkeit FID: Range 10

Probemenge: 2,0 ul

Takelle A-8
Temperaturprogramm des Sdulenofens

To : 180°C
to : 15 min
Heizrate: 2°C/min
T4 : 210°C
E : 40 min

1

Tabelle A-9

Zuordnung der Peaks aus Abbildung A~4 sowie Auflistung der
Retenticonszeiten und spezifischen Eichfaktoren

Paak Nr. Ret. Zeit Konmpanente spez. Elchfaktcren £1.
min
1 4,4 Methanol 0,75 )
2 7.6 Kthanol 1,00
3 10,4 Aceton 1,20
4 12,0 Propanol-2 1,18
5 18,3 Propanol-1 1,23
6 20,6 Methyl-Ethyl Keton 1,38
7 23,7 Butanol=2 1,31
8 26,4 2-Methyl~Propanol=- | 1,34
9 29,4 Butanol=-] 1,33

* 51 wurde vor jeder Messung neu bestimmt. Bel den in dieser Arbeit
durchgefihrten Analysen wurden bis zu 10V von obigen Faktoren ab=
weichende Werte elngesetzt.
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pic Rerechnung der Massep der Eipzelkomponenten erfolgte
nach dur Methode des inneren Standards.

Vor Zugabe des Standards Methyl Ethyl Keton (MEK} wurde das
Flichenvarhdlenis von MEK zu Athanol der Praobe bestimmt.

Fuek

7 =

E'.ﬁ!:hano].

Nach Zugabe ciner bekannten Menge MEK als Standard (MEK,
St) berechneten sich die Einzelkomponenten nach:

Fy o mypx,se ° Emex,st
miﬂ 4
Fupk,se * 1

Die Peakfliche des inneren Standards wurde um den bereits
in der Probe vorhandenen Antell korrigiert nach:

Fuex,st " FMER,Gesamt ~ FMEK

Fuek  ~ Fupk,Gesant ~ % ° FHthanol
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Abbildung A-{ Gaschromatogramm der Analyse der
saverstoffhaltigen Verbipdungen
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A-2 Berechnung der Gleichgewichtswerte filr die Wasserqas-
konvertierungsreaktion

Reaktion:

H20 + CO mmaare—. C02 + HZ

- 8G.. - G

“8Cpeake. = 2Cco * 2%y o co "
2 2. 2

Pon * P -5

X 2 2 _ BT

P Pyo ~ PFeo

Nach Einsetzen der tabellierten Werte filr 4G; /94/ ergaben
sich folgende Gleichgewichtswerte

Kp 230°C : 130
Ky 2400¢ * 108
Xp 260°¢ ¢ 77

: 65

ks 270°C
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A-3 Berechnung der Standardabwelchung EUr dle Kettenwachs=-
tumswahrscheinlichkeit

Nach der linearen Regression ergibt sich flr die Geraden-
steigung:

Iy - Lx & Ly -

m =’ ] ; = R
5 2 7% = lnim_/n)
x© - n

Filr die Standardabweichung des Regressionskoeffizienten m
aqllt

2
Q,/Q, - m° \ 1/2

m * N -2
mit
und :
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Fdllungsapparatur

Nr.

1
2

Anzahl
1
1

Syntheseapparatur

Anzahl

Bautell
Glagreaktor

Vielfach-
Schlauch~
pupe

pli-Moter

Titrator

Mtoblirette

Thermostat

Universal
Relalsbox

Heizrilhrer

Bauteil

Druck-
minderer

Ripphebel-

ventile

Drelwege-
hahn

Dosier=
wentile

Mass Flow
Steverge=
THE

Mass Flow
Conkroller

Mass Flow
Contxoller

Manameter

r_étﬂler
Eigenbau
Desaga

Radiometer
copexﬂmgep
Radiometer
Ocpenhagen

Radlometer
Copenhagen
MGY pauda
MG Lauda

Gerhardt

licrateller
Drligerwerk
Lilbeck
Whitey
Whitey
Hank

Tylap

Tylan
Tylan

Wiegand

TYP

132100

PHM &4
TIT 60
ABU 12

D8/
R 2 Electr.

RAIK

S5 41452
200.045

RO~20~-408

| 4-200 SE!WH2

2-190 S0CH

311-251"



Nr.
10
11
12
13
14
15

16

17
18
19

20

21

22

Anzahl
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Bautell
Manometar
Reaktor

Wirbel-
schicht-
heizung

Thermd-
elemente

Regler
Regler

MeBstellen~
unschalter

Produkt-
abschei-
der
Druckmin-
deyer
Gaschro—
mataqraph
Gaschro=
matograph
Rechner-
Integra-
tor

Schreiber

Molsieb-
filter

Hersteller
wiegand
Elgenbau
Elgenbau

Philipps
Hartmann

und Braun

Hartmann
und Braun
Eigenbau

Eigenbau

Hoke
Carle
Perkin
Elmr
Perkin
Elmer

Metrawatt

Ejgenhau

yp
311-160

NICrNL
Bitric M 1 B

Contric

BER 40~300~V-BK
11 H
Sigma 2 b

Sigma 1 b

Servogor S,
e 541
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Lebenslauf
" Name: “Reiner Malessa
Geburtstag: 18.01.1953
Geburtsort: Gelsenkirchen .
Eltern: GUnter Malessa und Erna Malessa .
' i geb, BlichsonschuB
Femilienstand: ledig )
Schulbildung: - 1959 .- 1963 Gruﬁdnchule in Gelsen-
’ ‘ kirchen
1963 - 1972 Max-Planck-Gymnas lum
. in Gelsenklrchen
17.5.1972 Abitur
Wehrdienst: 1.7.1972 ~ 30.6.1974
Chemiestudlum: Selt dem WS 1974/75
' . an der Ruhr-Universitdt Bochum !
; " 23.10.1980 Diplom .
. Thema der Diplomarbeit am Lehr-
* stuhl Elir Technische Chemie unter
‘der Betrcuung von Prof, Dr. M. Babﬁns:j:
'.Synthesé und Uberpriifung von Kata-
'1Y§qﬁoren'fur die FT;Sghthcee S
Beginn ¢ef Arbeitep_zu; November 1980 aq'der Ruhr-Univer-

der vofiiegenden'niséer- sltdt Bochum, Lehrstuhl fir Tech- .
. tatlea: | ' * . .nische Chemic Prof. Dr. M. Baerns
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