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III 

ZUSAMMENFASSUNG 

Pe/Mn-~atalysatoren uncers~iedllcher Zusammen~et~ung 

wurden zur Hydrie~ung YOn Eohlenmonox~d |Fischer-T~opseh- 

Synthese) eingesetzt~ Ihre Ak~£v£t~ken und Selek~£vi- 

t~ten wurden in einem integraE betr~eben~n katalytis=hen 

Festbe~treakt0r bestlmmt. Er~a.zende Untersuchu~en 

2ur Textur und Str~kbur dleser verwende~en Katalysato- 

r~n wur~en mi~tels N 2- und C0-Adsorptlon sow,s R6ntge~" 

beuo.nq und f~ebauera~ektspektroskople durchgef~hrt, 

2. Die ~atalysatorvorl~ufer wurden dutch kontlnulerllche 

F~llung aus e~ner Fe/Mn-MekallsalzlSsung bel 70~C un~ 

pH 9,4 hergestellt. Ihr EiSengehalb betrug 100 ~, 97 ~, 

85 %, 53 % und 19 %; der Rest war Mangan~ Die get~ookne- 

ten F~llungen w~rden pelletlsleEt und anschlleeend unter 

Argon 24 h bet 500°C kalzlnlert und dann entweder hel 

300°C oder 4O0"C mit Wassers~o£f reduzlerto Danach wurde 

die Synthese hal einem Dzuck YOn 11 bar mit einem Synthe- 

segas der Zusammensetzung 25 % Ar, 25 % CO und 50 % H 2 

durchgef~hrt. Nach elner Anfahrphase (225eC ~ 270°C~ ~. 

15°C/Tag} wurde e~n CO-U~satz~ad yon ca. 60 % einges~ellh 

und die Aktlvlt~t und die Selektlvit~ten ~ber ;00 h ver- 

folgt. Die erhaltsnen Produkt~, dle gaschroma~ographlsoh 

analysiertwurden, setzten sich Im wesentlichen aus den 

~ohlenwasserstof£en, A1koholen und ~etonen zusammen.~ 

3. Die Aktiv£t~t der Katalysatoren hing vonlhrer Zusammen- 

se~zung und der an~ewandten Reduktlonstempera~u~ ah. 

ZU Beg~nn der Anfahrphase nahm dle Aktlv~t~t der Xata- 

IysaLoren mlt zunehmendem Manqangehal~ at. Die hShere 

Reduktionstemperatu~ ergab aktlvere Katalysakoren. 

~llt fortschreitender Betriebszelt desaktivlerten die 

reinen Risenkontakte sowle die bei der h6heren Tempe- 

ratur reduzierten Katalysatoren mit 97, 85 und 53 % 
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4. 

.C 

Eisen starker als dle bei 300°C reduzlerten~ die Kataly- 

satoren mlt 19 % Eisen Mnderten ihre AkhivitMt nut gering- 

f~glg. 

Der wesentliche "SelektlvitMtsun~erschied der verschie- 

denen Fe/Mn-Katalysatoren lag in lhrer Hydrieraktlvit~t. 

Die geringsten Hydrleraktivit~ten, charakterlslert ditch 

das ezzlelte O~efln/PaEafflnverh~Itnls sowie d~n CH 4- 

An~eil, wurden zu Beqinn der An£ahrphase bei den Ea£al~- 

satoren mi~ 97 und 85 ~ Eisen festgestellt. M.4.t zuneh- 

.'mendem Mangangehalt stleg die Hydrleraktivi£~t an; eine 

~-unahme der Reduktlonstemperatur vo~ 3007C auf 400~C 

bewirkte hingegen eine Abnahme der Hydrieraktivit~t. 

5. Als weitere Selektivit~tsmerkmale dlenten die Isome- 

renverteilungen der Butene, die sauerstofEhalt~gen 

Verbindu~gen, die Kettenwachstumswahrscheinllchkelt 

und die Wassergaskonvert£erung. Die 2-/1-Buten- wle 

auch die trans-/cls-2-Butenverhaltnisse durchllefen 

in Ahh~nglgkeit vom Mangangehal~ eln Minimum. Die 

Bildunq der sauezstuffhaltigen vezblndungen wurde 

dutch eine geringere Reduktionstemperatur de~Kataly- 

satoren begUnstlgt~ ihr Anteil an den Insgesamt erhai- 

tenen Produkten war ~edoch gerlng. Die Eettenw~chs- 
:° C . 

tumswahrschelnliehkeiten der verschieden~n Katalysa- 

toren unterschleden sich nur gerlng. ES w~rden Wet- 

te yon 0,55 bls 0,60 fUrAdi= C 1- his C10-'und etwa 

¢' 0,8 fur die CI0- his C16-Fraktlonen erhal~en. Die Was- 

~ergaskonvertierungsreaktion wa~ bei allen Katalysa- 

toren"weit vom thermudynamis~hen Glelchgewlchtswert 

entfernt. 

6. Die kalzinlerten Katalysatorvorl~ufer bestandenbel den 

manganarmen Proben aus mangansubstitulertem H~matlt 

(a-Fe2_xMnxO3) und be£ den manganreiche, Proben zus~tz- 

~leh aus dem Bixbyit (Mn~_xFexO3). Nach der Reduktlon 



lag das Eisen in den bei 300~'C reduzierten manganhaltigen 

Katalysatoren Oberwiegend in der Splnell- und der WUstIE ~ 

phase, ~n den be± 400=C reduzierten Katal~sato~en da~e- 

gen ~berwiegend in mefia~llscher FoEm vor; die relnen Ei- 

senkatalysatorel, bestan~en aus meEallischem Eisen. Nach fer 

syn~hese lag ~as E£se~ in den z'-, ~- und x-Carbld- sow£~ 

in den Manganow~stlt- und Splnellphasen vor. Die bel 3~0=C 

.reduzlerten synthesegelau£enen Katalysa~oren an~hialten 

mehr oxidische und weniger carbid±sche Phasen a~s die 

b~i 400©C reduzierten Ka~alysatoren. Metallis~hes Eisen 

wurde na¢h ca. 190 Synthesestunden nu~ nooh ~n den xei- 

ne~ Eise~katalysatoren vorgefunden, 

7. D£e Ausbildung der verschledenen Phasen kann teilw~£se 

Uber~hermodynamlsche Berechnungen erkl~rt werden~ s£e 

~Igten, da~ w~hren~ d~r Anfahrphase bei nledrlgen CO- 

Umsatzgra~en reduk~£vs und spHter bel st~genden Umsatz- 

graden fdr das Eisen oxldierende Bedingungen in der 

:~ P ~ a g k  ~ga ~ tmo~ph~r~-vo~ l~egenl:~Zn -tier " S e d ~ ' S y n  ~" 
thesephase kann d£e Eisenspinellphase reduziert und 

earbldisierE werden, w~hrend unter oxidierenden Bed~n- 

gungen metallisches Eisen his zum Fe304 ux£~lert wer- 

den kann. 

8.  Zur Synthese eingesetzte Katalysa~oren m£t elnem hSheren 

Gehalb an ManganowUstlt- und Sglnellphasen waren wenlger 

aktlv als ~berwiegend metellisch~s E~Sen enthaltende ~a- 

~alysatoren, Nit zunehmendem Mangangehalt nahmen die Ak- _ 

tivit~ten und die Zahl der aus CO-Chemlsorptionsmessun-. 

.gen erhaltenen akhiven Zentren ~b Bezleht mnn die ~ktl- 

riP,ten der manganhaltigen ~atalysatoren dagegen auf den 

Gesamtelsengehalt und die BET-Oberfl~che, werden bei glei- 

che~ Re~u~t~onste~pe~atur der Kata~ysatoren ve~glei~hbare 

Werte erhal~en, Das Manqanox~d bes~tz~ somik kelnen udez 

nut elnen ~erin~en E£n£1u8 au£ die Akti~£~t der Eisen- 
phasen. Katalysatoren mlt elnem hohen Gshalt an Splnell- 
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9. 

umd ManganowUstltphasen desaktlvieren nicht w~hr~nd der 
j, 

Synthese. Nach 190 Synthesestunden w~rden die Aktlvlt~ten 
O 

vermutl~ch durch unterschiedllche Bedeckungen der Kata- 

lysatorpber£1ache durch inaktlven Kohlensto££ sowie Krl- 
r 

stalldefektstrukturen beei.fluSt. 

Die zu Beginn der Anfahrphase erhaltenen unterschiedlichen 

Hydrleraktivit~ten k6nnen mi£ den Phasenzusammensetzungen 

und dem Einflu0 des Mangangehalts der Katalysatoren er- 

kl~rt werden. Oxidisches Eisen besltzt eine hSher~ Hydrier- 

aktlvit~t als metalllsches Zisen, Die Wirku~g des Mangan- 

oxids"kann durch seine gegenl~ufig6n Eigenschaften erkl~rt 

werden: elnezseits kannals Tr~germatmrial elngesetztes 

Manganoxid dutch einen energetlschen Ein£1uB auf die ak- 

riven Zentren des Katalysators die Hydrieraktivlt~t sen- 

ken| andererseits kann Manganoxid als wasserstoff~berneh- 

mendes Zentrum dienen. Bei geringen Mangangehalten Uher- 

wiegt der energetische .EinfluB des MnO und v~rmindert die 

Hydrierak£ivitMten. Mit zunehmendem Mangangeh~it erhSht 

sich die Zahl der wasserstoffQbernehmenden Zentren una 

die Hydrieraktivit~t stelgt an. Naeh 190Betrlehss£unden 

bestehen die Katalysatoren zueinem groBen Tell aus Eisen- 

carbldphasen und lhre HydrleraktivitMt hMngt nur noch we- 

nlg vom Mangangehalt ab. ':, 

.10. Das mi~ zunehmender HydrieraktivitHt der Xatalysatoren 

ansteigende 2-/1-Butenverh~Itnis kann auf eine d~Fch che- 

'misorblerten Wassersto£f beschle~nighe Iso~erisie£~=Uber 
" t 

eineA1kyl-Zwisch~nstufe zurUckgeEUhr~ werden. " 

11. Die E~r di~ verschiedenen Katalysatozen ermittelten un- 

: terschledllchen Eonverhierungsgrade kSnnen mih dem Ver- 

halten des Wassers als Zwischenprodukt der Synthese, er- 

kl~rt werden. Weitergehende 2usammenh~nge zwisehen den • 

Phasenzusammensetzungen und de'n Konvertierungsgraden 

ergaben sich nlcht. 
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1. EINLEITUNG 

Auf der Suche nach Alternatlv~n zu ErdSl als Basis zur 

Herstellung Yon Chemlerohsto£fen wurd~n selt 1974 die Be- 

mUhungen verst~rkt, die Chemle au£ Kohlebasis welterzuent- 

wickeZn. AIs Konzep~ bot sich dazu z.B. die Umsatzung der 

KOh~e in SMnthesegas an ,  das dann nach de~ berei~s self 

1926 hekann~en Verfahren der FisCheE-Tropsch(FT)Synthese 
/I/ zu organischen Produkten um~esetzt werden kann. Dle 

urspcUnglich zur Herstellung von Ben~in und DieselUl kon- 

zlplerte FT-Synthese ist gegenw~rtlg abet nut unter beson- 

deren polit£schen und mark~wirtschaftlichen Vorau~setzun- 

gen w£e z.B. in SUdafr£ka rentabel. WirtschaEtllch Interes- 

sanb ersohle~ es Jedoch, d£e Selektivit~t an C 2- bls C 4- 

Ole~inen oder auch C12- bis CIS- 1-A£kenen /2/ sowle ~tha- ~. 

nol oder Acebaldehyd / J /  zu erh~hen. Diese Z~elsetzung wur- 

de durch zahlrsi©he;Versuche zur Verfahrens- und Kataly- 

satoroptlmlerung zu errelchen versucht. Aus wlssenschaft- 

licher Sicht wird seltdem angestrebt, zu elnem besseron 

Vecst~ndniu des AblauEs der ET-Reaktion sowi~ d~r Wir- 

kungswelse dee verschiedenen nusgep~Uf~en Ka~alysato~en 

zu 9elangen.. 

Zn d~r hter vorlieganden Arbelk wurde das Ak~£vlb~bs- un~ 

S e l e k t i v i t ~ t s v e r h a l t e n  yon F e / M n - K a t a l y s a t o r e n  i n  Abh~n- 

g l g k e l ~  yon d e s  K a ~ a l y s a t o ~ z u s a n u n e n s e t z u n g ,  d e r  V c r b e h a n d -  

l u n g  s o w i e  d e r  B e t r i e b s z e l t  i n  e i n e m  k a t a l y t i s c h e n  F e s t -  

bettreaktor untersucht~ Zur I n t e r p r e t a t i o n  des Synthese- 

verhaltens wurden In~ormationen Ub~r die Katalysatorstruk- 

fur, die dutch ROntgenstruk£uranalysep MS~baue~spektrosko- 

pi~ und bhermoqravlmetrlsehe Messungen erhalten wurden; 

herangezu~en. 
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Bei der Umsetz~ng yon CO und H 2 kSnnen eine Vielzahl orga- 

nischer Produkte wle z.B. Kohlenwassersto~fe, Alkohole, 

Aldehyde, K e t o n e  oder Carbons~uren gebildet werden /4/. 

So dlenen Gemische aus CO und H 2 auchals Ausgangsatoff 

verechi~aener Verfahren wle z.B. der Methanolherstellung, 

der FT-Synthese oder der Methanlsierung /5/. Der Vergleich 

de~ ProzeBbedlngungen zeigt, dab je nach Wahl z.B. des 

DZUUkS, der Temperatur, des CO/H2-Verh~itn£sses und be M 

sonders des Katalysatozs das erhaltene Prcduktspektrum 

in sehr unterschledllche Itlchtungen gelenkt werden kann. 

Un~er aen Bedlngungen der FT-Synthese werden Uberwiegend 

geradkettige Kohlenwassersto£fe qebildet. 

Da im Mittelpunkt der vorliegendenArbelt das Synhhesever- 

halten unterschiedlicher ~atalysatoren stand, werden !m 

£ulgenden Fes~k~rper- sow£e katalytlsche Eigenschaften 

typischer FT-Rontakte erl~utert~ welterhln werden Korrela- 

tlonen zwischen diesen beiden GraVen aufgezeigt. Da es 

nlcht das Ziel dleser A~belt istw zu mechanistlschen Vor" 

s~ellungen in de~ FT-Synthese beizutra~en, soll"der Mecha- 

~sm~s der Reaktlon nur sowe£t erl~utert werden, wie es 
, . % , - .  

zumVe~stHndnls der ~roduk~bildung in der FT-Reaktlon er- 

fo~erl~ch ~st. Zu einerausf~hrllcheren Darstellung und 

D/skusslon wlrd au~ 8bersichtsartlkel ~n der Literatur ver- 

'wiesen /5,7,8/. 

2 . 1 .  Vo=stellungen zum me~hanlstlschen Ablauf 
.% 

:~Zur Interpretatlon d~r Bildung organlscher Produkte in 

der YT-Synthese ~urden drei Grundty~en mechanistischer 
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Vorstellungen entWlckelt. 

o Des Carbldmadell formulleEt den Kettens~art ausge- 

hen~ y o n  alssozlatlv nd~orSiertemCDmit anschlie- 

~endeE Ryd=leruns und P~lym~rL~lerun~ det gebilde- 

ten C~x-~uppen /1,B/. 

.. o Des Kondensationsmodell ~ehb yon elner enolischen 

5wischenstufe aus un~ erk1~rt den weiteren Ketten- 

augbau dutch einen ~ondensablonsmechanlsmus /9,10/. 

o Des 3nsert£onsmodell formullect den Kettensbarb 

durch Einschub yon CO in elne Netall-Wasserstoff- 

blndung° Nach Dlssozlatlon und Hydrle~ung dleses 

Primarkomplexes erfolgt der Kettenaufbau dutch 

Insertion yon CO in die Netall-Alkyl-Bin~ung 

/11,12/. 

Neuare mechanlstlsche Vorstellungen gehen verqlelchbar z~ 

Fischer, urs~ngllch anqeno~enem Carb~dmodell /II Coil 

einer dlssozlatlvQn CO-Adsorp~lon mlt nachfolgender Hyy 

drlerung d=s Oberf!~chencarblds aus. So zelgte z.B. die 

Umsetzung yon an FT-Katalysatoren pr~adsorbiertem ~3C mlt 

Wassers~o££ zu Hethan /13/ una h~heren KohlenwasseEstoffen 

/14/, da~ sowohl wegen der hohen Reak~ions~chwindlgke£t 

als auch der erhaltenen "Produktve~teilung carbidlscher 

~ohlenstoff a l s  Ausgangspunkt der Synthese anzunehmen Ist. ; 

Brady.und Pettlt /;5/ wlesen duruh Bildung yon FT-Produk-~ 

ten bei der Zersetzung yon Diazomethan in Gegenwart yon 

Wa~serstuf£ an FT-Kebalysato=en ale Beteillgung Van Cache- 

hen an det Produktbi~dung nach. Waitere spektro~kopische 

Un~ecsuchu~en /16/ sowie Versuche zur Deuterlerung Yon 

Adsorbaten /17/ de~teten ebenffalls auff die Gegenwar~ von 

CH~, x = 1 o~e~ 2 als ZwISchenstufe der FT-Synthese; dies 

steht in  Uberelnstlmmung m£t grgebni~sen, die zur Hehhan- 
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bildung erhalten wurden 118/. 

Somit i~t sich der. Kettenstart mit elner dlssoziatlven 

CO-Adsorptlon und Bg.ld~ng elner CHx-Spezies nach Sachtler 

/91/ folgend~rmaaen formulieren: 

r. 

COad s ~ Cad s + Oad s 

Cad s + XHad s • ~ CHx,ad s 

A1s Ketten£ortpflanzungssc~rltt wlrd die Insertion yon 

CH X in elne Metall-Alkyl-Bindung'postullert: 
! 

CH3,ad ~ + CHx,ads---'-- CH3CHx,ad s 

Der Kettenabbruch erfolgt EUr x = 2 gem~8 

CH3CnH2nCH2,ad s ÷ Hads - ~  CH3CnH2nC~3 

o d e r  

CH 3CnH2nCH2C[12 ,ads - - ~  CH3CnH2nCH=CH 2 + Had s 

Als Kettenfortp£1anzungsschritt wird neben der Insertion 

yon CHx-Binheiten auch der Einschub yon CO in die Metall- 

(~Ix)n-Blndung vorgeschlagen /7,19/. BerUcks£chtigt man, dab 

~e nach Wahl des ~atalysators und der ProzeShedlngungen 

z.B. vorwlegend A1kohole oder ahar fast ausschlle81ich 

Kohlenwassers£o~Ee aus der Reak£1on zwlschen CO und H 2 ge- 

bilde~ weEden kSnnen, 'so kann dleser Selektivit~tsuntet- 
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schled als ein Hinweis auf eine denkbare Paralleli~at oder 

yerknUpfung mSgllcher Nechanismen angesehen werden. 

Neben den mechanlstisohen Vorstellungen zum Kettenau£bau 

wurde yon Herlngton /20/ und Anderso, /-"1/ eln ma~homati- 

sche~ Ansatz zur neschreibung der Produktverteilung ent- 

wickelt, der einer hereits zuvo~ von Schulz /22/ und Flory 

/23/ f~r Polymerisatlonsreaktlonen formulisrten GleIchung 

"entsprfcht. Un£er der Annahms einer bestimmten, yon der 

c-Zahl unabh~ngigen Wah~schelnlichkeit des Weiteraufbaus 

bzw. Abbruchs einer wachsenden Kohlenwasserstoffkette er- 

glbt slch folgender Ausdruck zur Serechmung der Wachst,ms- 

wahrs~helnlichkei~ - : 

J' | 1 . s ) 2  an 
m = - -  * n • n 

DuTch ~uftragung yon in(mn/n} 9egen n 1~8£ slch aug d e r  

St~igung de~ erhaltenen G~raden = berechnen. D~e Wachstums- 

wahrschelnllchkelt = ist elne £ormala GrSBe z u r  Beschrelbung 

der C-Zahl-Verteilung bei der FT-Synthese. 

2.2.  KataZysatoren 

Gasf~rmlge5 CO Ist sehr re~ktionstrage gegenUber,H 2 ude~ 

anderen reduzierenden Agentien° Seine Reaktlvit~ bel der 

Bildung yon Rohlenwassers~o£fen wird vo~ allem dur=h ~ie 

Metalle der 8. Nebengruppe ka~alyslerh /24/. Innerhalb 

diesel Gruppe haben sich hesonders Kontakte auf Nickel-, 

Kobalt- und Eisenbasls bew~hrt. Die Kohlenwasserstoffbil- 

dung kann jedoch auch an Elementen auBerhalb der 8. N~ben- 

gruppe, wle z.8. dem Molybd~n /25/ ka£alyslert werden. 
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W~hrend der Synbhesa kSnnen besondezs ~n Eisenkatalys~to- 

ten =hemlsche Ver~nderungen beobachtet werden. Ausgehen~ 

yon metalllschem Eisen wurde sowohl die Bildung yon Ei- 

sencarblden als' auch Eisenoxiden beobachtet /26/. Im fol- 

genden soll nun die Herstellungvon Eisenkatalysatoren 

sowie die ~nderu||g ihrer festkSrperchemIschen sowie k~ta, 

lyhi~ahen Eigenschaften w~hrend der Synthesen~her erl~u- 

tert werden. Insbesondere sollen ~uch Kenntnlsse Uber 

dutch Manganoxld modi~izlerbe Eisenkahalysator~n, wie sle 

Yon K51bel und Tillmetz /27/ sowie BUssemeier eb al' /28/ 

entwickelt wurden, behandelt werden. 

/ 

i 

2.2. I,: Katalysaturherstellun~[ 

r 

In diesem Abschnlt~ wlrd zun~chsh auEwichtige llerstel- 

lungsmethoden yon Katalysatoren elngegangen, wobei der 

Schwerpunkt auf die Herstellun 9 yon ~llungskatalysatore 

gelegt wird. Im folgenden wlrd d e r  Etnflu~ der sich an 

ale FH11ung anschlieBenden thermlschen sowie reduk~Iven 

Behandlung auf die Eigenschaften der Feststoffe erl~uterh. 

wesen~llch~ ~£e1~ bel d~r Herstellung yon Katalys,toren 

sind Im allgemin~nl elnen wenig krlstalllnQ~ Kontakt mi~ 

hoher Oberflache und besonders hal Mehrkomponentenkataly- 

satoren ein homogenes Produkt zu erhalten /29/. AIs wleh- 

t~gste HeEstellungsmsthoden werden dazu eingesetzt= 

JL 
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o Mechanisches Mlschen von Oxlden oder 

zersetzbaren Verbindungen mit anschlleSen- 

der thermlscher N~chbehan~l~ng (S£nter- 

bzw. Schmelzkatalysatoren}, 

0 ~mpragnierung yon Tr~g~rn, 

!o Fallung aus wa~rigen L~sungen. 

'Zur Erzlelung von homogenen Gemischen und der Ausbildung 

yon Mischoxlden werden mechanlsch gemlschte Auugangskom- 

ponenten bei hohen Temperaturen kal21niert. So Ist z.S. 

zur Ausbildung yon Fe/Mn-Mischoxlden aus mechanisch ge- 

misch~en Oxlden nach Kedesdy und Tauber /30/ elne Kalzl- 

n£erungstemperatur yon etwa 700"C 8rforderl£ch. Wie Unher-. 

suchungcn an z.B. Eisenmlschoxiden ze~gen /31/, besltzen 

auf dlese Weise hergestellte Katalysatorvorl~ufer melst 

sehr gerlnge BET-OberEl~chen. 

'Die VO~:teile der auf naBchem£schem Neg he rges te l l t en  TrS- 

gerkontakte llegen vor allem in der R~g~ichkelt, dle Poren- 

struk~uc und die Oberfl~che des Kontakts dutch die Wahl 

des Tr~gers zu be~Influssen. M~g~iohe Ein£1Usse des T~- 
germaterials auf die katalyhischen Eigenschaften de~ ak- 

tlven Komponente kSnnen Jedoch unerw~nscht sein und somit 

dan Einsatz von Tr3gerkontakten'ausschlleBen, Zu einer 

ausf~hrLicheren Diskusslon ~ber die Herstellung yon Tra- 

gerkahaly6atoren sel au£ entsprechende Ubersichtsartlkei 

vc~iesen /33#34/. 
: :- 

Die Katalysatorherst~llung dutch F~llung aus w~Brigen L6- 

sungen ~rweist sich zwar dutch die V£el~ahl ~enau elnzu- 

haltender Herstellungsbedingungen uls schw~eri~, anderer- 

se£ts v~rg~5~ern sich aber auch dle VariationsmSgllchkel- 

ten bel der Herstellung. Wichtige EinfluBgrSBen b~i der 

H~rstellung yon FK11ungskntnlysahoren sind im allgeme~nen 

dec pH-Wert, die Temperatur und Dauer der F~llung sowie 

die in der LSsung enthaltenen Premdlonen /35,39/. 
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Bel der Herstellung yon Eisenf~llun~skatalysatocen £~c die 

FT-Synthese wurd~ besOndQrs der Zinflu~ des pH-wert~ auf 

den erhaltenen Eatalysatorvorl~u£er untersucht /36,37,41/. 

Frlsch gefallte Eisenhydroxlde kSnnen positive oder nega- 

tiue Ladungen /40/ trag~n. Nach R~hse /37/ werdan bei I00°C 

un~erhalh von. pH 6,7 positiv und oherhalb dieses Wertes 

negatlv geladene Gels erhalten. In d~r N~he des iso~l~ktri- 

schen Punktes gef~llte Eisenhydrox£de adsorbierten deut- 

" llch wenlger Alkallals negativ qeladene Gels. Welter erhSh- 

te slch bel negativen Gelen die Auswaschbarkeit yon Nitra~- 

Ionen /36/ und die Filtra~ionsgesch~in~igkeit der F~llun- 

gen /41/. Aus Untersuchungen der aeflexschHrfe yon RSntgen- 

diagrammen~bei 110"C getemperter Proben w£rd elne im Be- 

reich yon F~llu,gs-pH-Wert 4,6 his 7,4 zunehmende und bis 

pH 7,9 wiederum abnehmende Kristallinit~t der Eisenhydro- 

xid8 abgeleitet /36/. Proben mlt besonders kleinen Kristal- 

liten {pH 4,6 und. 5,5) ~eigten jedoch nach Ends der Eata- 

lysatorvorbehandlung die gr55ten Krlstallite. Die impH- 
,i. 

Bereich yon 6,9 bls 7,9 geE~llten.kaliumdotierten Eisen- 

katalysatoren wiesen sine deutllch h~here~tiuit~t als 

sin bei pH 6,4 gef~llter Eatalysator auf. Fe/Mn-Katalysa- 

toren wurden bel pH. 7./42/, pH 8 /43/ oder auch pH ~ 9 

/44/ ga£~llt. Der Einflu8 des F~llunqs-pH-Werts auf die 

FeStstoffT undSyntheseeigenscha~ten wurde an diesem System 

bisher jed~ch noch nlcht ,ntersucht. 

Die-F~llungstemperatur bseinflu~t den isoelektrischan Punkt 

de~ ~ef~llten Eisenhydroxldgele. W~hrend R~hse /37/ ~e£ 

I00~C den isoelektrischen Punkt bei pH 6,7 erh~it~ wird 

er bei 22~C hal elne~ pH-~ert yon etwa 8,6 erhalten /38/. 

E~ne erhShts F~llun~stemperatur steigert aueerdem die ~il- 

trlergeschwindigkeit, f~=de~h jedoch w~e a~ch sine zuneh~ ~ 

mends Verweilzeit der F~lungen ~n der Ursprungsl~sung die 

Kr~stallinlt~t der zunechst amorphen NieaerschlHge /39/° 

I 

o ,- . 
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Wegen m~giicher unvollst~ndiger Auswaschbarkelt der Fremdio- 

hen z.B. in gefallten Eisenhydroxiden 236,57/ ist die Art 

.der elngesetzten Metallsalzl~sung |Z.B. Nitrate, Chloride, 

Sulfate, Acetate] und FSllungsmittel (z.B. Na2CO 3, NaOH, 

N~4OHjvo~ Bedeutung. Um eine m~gl£che Promo£orwirkung die- 

serrestlichen Fremdionen in der Synthese auszuschllefien, 

werden thermisch leicht zersetzbare Nitrat- oder Ammonium- 

verblndun~n bel der Kanalysatorherstellung oft bevorzugt. 

So Wurden Fe/Mn-F~lungskatalysatoren aus MetallnitratL~- 

sunge~ mit NH4OH gef~llt /42-44,48/. 

Die 8erstellung yon F~llungskatalysateren erfolgt entweder 

satmweise dur=h Zugabm de~ Metallsalzl~sung mum FMllungs- 

mlttel [v~l. z.B. /49/J eder halhkontinulerllch unter 

gleichzeitlger Zugabe aller Reaktanden in das FHllungsge- 

f~8 "/46/, ode= konti~ui~rlich bei paz, lleier Zugabe dmr 

Reaktanden und gleichzeitigem Abzug der ~ebildeten Suspen- 

sion aus dem FHllungsgefa8 /47,48/. Wegen der MSglichkeit, 

wlehtlge EinfluQgr~een wle den pH-Wert und die Verwe£~- 

zel£ in der w~6rigen L~sung konstant zu halten, ist die 

kontinuierliche F~llun9 den anderen verfahren ~edoch woE- 

zuziehen. 

Die thermis=he Behandlung der 8rhaltenen Katalysaturvur- 

laufer blete~ dig MSgllchkelt, dig Textur (vgl. z.B. 

/31/] sowle die Phasenzusammensetzu,g (vg!. z.B. /30,47,50/) 

der Feststoffe ZU beeinflussen. Ausgehend vo 9 ~efMlltem 

Eiaenhydroxid bes~Immten Bhahtacharyya und Darts /51/ mlt 

dlfferentialthermosnalytischen (DTA]-Untersuchungen ab 

I02"C die endo~herme H2D-Abgabe und bei 385"C die exciter- 

me Mristalllsatlon zum s-Fe203. Bel der Xalzinierung yon 

FeIY~/Mn~I-Oxlden bei Temp~raturen oberhalh yon 700~C 

wurde ~ewohl die Bildung yon Mischoxiden als auch die Exi- 

stenz elmer MischungslGcke beohach~et /30,50/. eel 700eC 

istl ca. 5 % Mn203 in Fe203 und ca. 48 % Fe203 in Mn203 
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15sllch. Bei Mischunqen mlt etwa 5bls 60 % Fe203 in 

~203 l~gen mangansubstltuierte Eisenoxlde ~nd elsensub- 

sti~uierte Manganox~de n~benalnander vor. Untersuchungen 

unterhalb 700"C an ~emelnsam 9e£~llten Fe/Mn-O~ide~ 

(48 % Fe, 52 % Hn) zeigten be£ 120°C einen wenig krlstal- 

linen FeutkSrper. Bei ~a. 250°C wurde ¥-Mn203 rSntgeno- 

graphisch nachgewiesen, das sich bei 450"C in kubisches 

l~n203 umwandelte. Bei 509°C wurde neben kublschemMn203 

ebenfalls ,-Fe203 erhalteno In belden Krlstallgittern 

konnten Mangan- bzw. Eisen-Fremdionenfestgestellt wer' 

den /47/. 

Da Fe203 als nlcht syntheseaktiv angesehen wizd {vgl. z.B 

/52/} werden die nach ~em Kalzinieren erhaltenen oxidi- 

schenKatalysatorvozlau~eE zur Erzlelung elner f~r die 

FT-Synthese aktiven 0berfl~che~m ailgemeinen ~lner wei" 

teren, reduktlven Vurbehandlung unterworfen0 

Krebs et ah /53/ un~ersuchten an e i n e m  bel 500"C mlt 

Wassershoff reduzlerten Fe304-Schmelzkatalysator die maxi- 

male Anfangsaktivit~t in Abh~ngigkelt yon der Reduktlons- 

zeit. Mit zunehmender Eeduktlonszeit durchlleE die Akt~vl- 

t~t der elngesetzten Katalysatoren ein M~xlmum. Aufgrund 

Yon OberflNchenuntersuchungen interpretleren d£~ Autoren 

die zun~chst a~stelgende Aktivi~Ht mit einer Zunahme der 

syntheseaktiven Oberfl~che mit der Reduktionszeit. Die mit 

welter erhShter Reduktlonszelt wieder abnehmende Anfangs- 

akt£vlt~t w~E~ auf die SLnt~rung de= E~senpartikel w~hrend 

der Redukt£on zurUckge£Uhrt. An elnem Eise~-$chmelzkataly- 

sator £~r d i e  Ammoniak-Synthese wurde  ebenfalls zunHchst 

eine OberEl~chenzunah~e mit der Reduktlonsze£t festge- 

stellt, die bel hohem P~dukt£onsgrad jedoch wleder etwas 

abnahm /54/. 
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Zur Varm£nderun 9 der Sinter~ng kennen str~kturstab~li~£~- 

rende Verbindungen wie z.B. AI203, Cr203 oder MgO zugesetz~ 

we~den /55/. Mi£ dem Binbau eineE zwei~en Komponente kann 

~edoch di? Kinetlk der Reduktion beeinflu~t werden /55,56/ 

und scmit bei ~l¢ichen Redukt~onsbedingungen zu einem ge- 

rlngezon R~duk~ionssrad f~hren. Bel de~ Re~ukh£on yon Ei- 

senoxid mlt Wasserstoff kann besonders bei n~edrlgeren Tem- 

peraturen und gerln~en S~r~mu.gsgeschwindigkeiten des Ga- 

ses d~s dutch die Reduktion gebildete Produktwasser die 

Reduk~ionsgeschwln~igkeih ezhebllch verminaern 257/. 

Nach RSntgenuntersuchungen unter verschiedenen Bedingungen 

reduz2erter Fe/Mn-Oxide /47/ verlHuft d~e ~eduk~ion der 

Oxide ~be= die Zwi~chenprodukte F~/Hn-Spinell und FeO/MnO 

zum metallischen Fe undMnO. I h b~i 402"C kalzinlerte un~ 

anschlie~end I~ h hei 350"c Eeduzlerte Fe/Mn-Oxlde wlesen 

m%t ,-Fe und MnO jeweils die Endprodukte der Reduktlon auf 

/43/. Nach Untersuchungen be£ 500°C 18 h reduzlerter 

Fe/Mn-Oxide kennan g~ringe Mengen un~eauz~erten Eisenoxlds 

"£n der MnO-Phas~ gel~st seln /44/. Nach unvolIstandiger 

Reduktlon yon Fe/M~-Oxlden bel 300"C wurde hel 3 % Mangan- 

qehalt sin Fe/Mn-Spinell und bel 81% Man~angehalt ein 

Manganow~stltals Xauptphase gefunden ]58/. 

Jensen I44/ stellte nach Oberfl~chen- und Volumcnuntersu- 

=hungenhei 500°C reduzierter Fe/Mn-Oxlde verschledenez 

Zusammensetzungen eln Moaell au~, des hei geringem Mangan- 

gehalt eine Anre£cherung yon MnO auf derme~alllschen Ei- 

senoberfl~che postullert. Bei hohem Nangangehalt wlrd an- 

genommen, da~ein Gro~he£1 des Eisens vom Mang~nu~id ein- 

gekapselt undeln geringerer Tell auf der OberEl~ohe des 

im Uherschu~ Vorhandenen M3nganozias vo=zufinden £st. 

Es kann zusammengefa~t werden, de8 hei der Katalysator- 

heEstellung jeder d~r arei Arbeltsq~nge w£e des Herstellen 
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der Ausgangsstof~e dutch z.B, F~llen o~er mechanls~hcs M$- 

schen, sowle ~as ~al~inleren und Reduzieren die Ei~enschaf- 

ten des Endprcdukts beelnflussen kann. 

~llungska~alys~toren gew~hrlels~en die i]erstellung eines 

hu~o~enen Produk~s bel nie d=igan Temperaturen una somit 

hoher BET-Oberflache. Bel der F~llung Yon Eisenkatalysa- 

toren bei pH-Werten ~ 7 wurden aktivere KahalysatorBn als 

bei d~r F~llun~ in saurer LSnun~ erhalten. Da die Xri- 

stall~rL~t~t und'~ie Adsorpt£on Yon Fremdionen dutch den 

F~llunqs-pH-~e~t b~ainfluSt warden kSnn,en, ist zur repro- 

duzierbaren Kata~ysat~rheEs~llung di~ F~Llung bel kon- 

stan~am p11-Wert unter Eins~z einer konklnuierlich betzie- 

benen B~lungsapparatur em~£ehlenswer~. 

Dutch das Kalzinieren kSnnen vor alle~ die',BET-Obsrfl~che 

und die Ph~senzu~ammense~zung de~ Festsko££~,~er~ndoct 

werdea. Be~ 700aC existlert bel FeII~/MnIIi-Miscnoxi~en 

elne Mlschun~sl~cke im BereIch yon ca. 5 his 60 % Fe~O 3 

in Mn203. Bel 500PC la~ bel eln~m 48 % Fe und 52 % Mn 

enthaltenden Rataly~ator mangansubstltulertes .-Fe203 

und ei~ensubs~Ltuier~es k~bi6~h~s Mn203 voE. Um~a~ende 

Untsrsuchungen Uber das Mlschungscerhalten Yon Fa203 und 

Mn203 h~i 500~C odef tief~r~n Temp~raturen sind bisher 

nlcht bek~nnt g~wo~den. 

D u t c h  R e d u k ~ i o n  we~den aus  t h r e n  o x i d i s c h e n  V o r l ~ u £ a r n  

~ynthas~aktlveKata~ysatoren erhalten. Ab etwa 350°C we~- 

den FeI~I/HnIII-Mischoxld8 mlt Wasserstoff zu elementar-~m 

Fe und FeOJM~O-Hischoxiden reduzierh. Bel 3OOze wurde~., 

bel ge~ingem Mangangehalt ~berw£egend Fe/Hn-Sp£nelle und 

bel hSherem Haxlganqehalt ManganowUs~Lte echalken. 
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2 . 2 , 2 .  Chemis=he V e r ~ n d e r u n ~ e n  des Katalysators w~h~end 

der Synthese 

Im folgenden werden Untersuchungen yon chemlschen Umwand- 

lungen der Volumenphasen sow~e der Oberfl~che yon Eisen- 

und sowei~ bekann~ Zisen/Hangan-Katalysatoren w~hrend 

der Synthese e~utert. Abschlle~endwerden d~e an Eisen- 

kataly~ato~en nu erwa~tenden Umwandlongen der Volu~,enpha- 

sen in elnem Reaktionsschema zusan~engefa6t. 

chem!sche ver~ndprun~en der Volumenphase 

Erste Untevsuohungen chemlscher Ver~nderungen yon Elsen- 

katalysato~en bei dom Betrleb unter hohen Synthesegas- 

dr~cken und hohen CO-Umsatz~laden wurden v o r  allem Yon 

Anderson et el. /25/, Malan et el. /59/, K51bel /45/ und 

Shultz et el. /60/ durcHgefUhrt. 

Anderson und Mitarbeiter 126/ 9ingen Yon einem zu 97,7 % 

roduzierten Elsenschmel~katalysator aus und verfolgten 

d i e  Phasen~nderunqen des Eisens i n  elnemLangzeitversuch 

~ber 2400 h: Dis Synthese erfo19te bel einem Druck yon 

7 ,8  b a r ,  e i n e m  CO/H2-Verh~ltnis Yon 1 und C O - U m s a t z g r a d e n  

zwi~chen 50 Und 801. Die Feshk~rperuntersuchungen wu~den 

mlt~els magnetochemischer Analyse sowle R~ntgenstrukturana- 

lyse durchge£Qhrt. Innerhalb der ersten 600 h wurde ~as 

meEallls=he Ellen etwa 2u elnem Drittel zu Fe304 oxi~lezt~- 

Parallel zur Oxidation des Fe er~olgte innerhalb der er- 

sten 100 h die Ausbildung einer carbldlschen Phase, die 

ale X-Ca~bid identifiziert wurde und ehwa 25 ~ des Ge~amt- 

eisens en~hielt. Im welteren Verlauf des Versuchs stieg 

de~ Anhell des Spinells bel gleichzei~iger Vermlnderung 

des Eis~ns und Eisencarblds geringfUgig an. Metalllsches 

Eisen wurde noch zu etwa 10 ~ n.ch 2400 h vorge£unden. We- 

~en ve~mu~llch unzureichender Felds~rken bel der magne~o- 

ohemlschen Analyse konnte etwa eln DritteL des Gesamteisens 
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nlcht nachgewiesen werden und wurde yon den Autocen als 

nlchtmagnetisches ~isen bezeichnet. 

Nalan e~ al. /59/ untersuchten ebenfalls einen mit wasser- 

stoff reduzierten Fe304-Schmelzkatalysator und best~tigten 

Anderson's Ergebnisse. S~andzeit una Betriebsbedingungen 

wurden yon den Autoren jedoah nlcht spezifizlert. 

Zm Gegensatz zu diesen zu Synthesebeginn als metallisches 

Eisen vurllegenden Katalysatoren setzte E~Ibel /45/ einen 

Fe203-F~llungskatalysator ein, den er dlrekt mlt Synthe- 

segas behandelte. Zm syntheseaktiven Zustand land er mlt 

magnetochemischer Analyse und RSntgenstrukturuntersuchun- 
gen Fe304, Eisencarblde und elementaren Eohlenstoff. 

Shultz und Mitarbeiter /60/ carbidlsierten einenreduzier- 

ten mlt 1,2 % Cr203, 0t85 % E20, 6,8 % MgO und 0,9 % SiO 2 

dotierten Eisenschmelzkatalysator vor Synthesebeginn. Bei 

verschieaenen Syntheseversuchen tel DrUcken im Be~eieh Yon 

7,8 his 21,4 bar, elnem CO/H2-Verh~Itnls Yon I und hShe- 

ren, je~och nlcht genau angegeb~nen CO-0ms~tzgraden beobach- 

teten s i e  die Oxidation d e s  x-CaEb£ds zumEisensplnello 
r 

P~rallel d~LzU konnten geringe Hen~en an Carbonaten nach- 

g~wiesen~w~:den, "dle run den Autoren mit der Bildung yon 

MgC~--~erklart werden. 

R~hse et al. /36/ best~tlgten die m~gliche Oxidation der 

Eisen=arbide zom Eisenspinell. In der Drucksyn~hes8 fan- 

den sie ausgehend vom mekallisohen Eisen naoh ca. I h 

Betriebszeit u-Fe und ~-Fe2C.'Naoh I?0 h Synthese!aufzeit 

war in den R~nt~endiagrammen nor noch Fe304 naohweisbar. 

Die Synhhesebedingongen weraen jedoch nicht n~her erl~u- 

tert. 
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Bei h o h e n  CO-Umsatzgraden und h~heren SynthesegasdrUcken 

wurde somlt yon mehreren Autoren Obereinstimmend die paral- 

lel verlaufende OMidatlon und Carbidislerung des anfangs 

metallischen Eisens beobachtet. ~eringe Mengen metalllsches 

Eisen wurden jedoch noch nach ca. 2400 Betriebsshunden 

vorgefunden. Eisencarb£de kSnnen wHhrend der Synthese zu 

Eisenspinellen oxidiert werden. 

In den letzten Jahren wurden zahlrelche Feststoffuntersu- 

chungen yon Eisenkatalysatoren mit der M~ebauereffekt- 

spektroskople (MES] nach dem Synthesebetrieb unter Normal- 

druck und qerlngen CO-Umsatzgraden publizlert (vgl. z.B. 

43,61-65). Amelse et al, /61,62/ untersuehten mittels MES 

einen Katalysater mi~ 5 % Fe auf einem SiO2-Tr~ge=. Der 

vet der Synthese reduzierte Katalysator (ca, 90 % meta~ll- 

sches Eisen} wurde sehos innerhalb yon 6 hunter Synthe- 

sebedlngungen (255"C, I bar, CO/a 2 - I) vollstan~ig i n  

¢'-Carbid umgewan~elt. 

Raupp und Delgass /63,64/ EOhrten ebenfalls MES-Untersu- 

chungen an zu ca. 100 % reduziertem 10 % Fe auf SIO 2- odor 

MgO-Tr~gern dutch. Sie beschrelben die volls£~ndlge Car- 

bidislerung des Eisens innerhalb von etwa 3 h zu c- und 

¢'-Carbiden sowie dem unter FT-Bedlngongen stabileren 

x-Carbid. Die Bildung der verschiRdenen Carbide konnte 

sowohl dutch die Art des Tr~gers als auch dutch die Partl- 

kelgrSSe beeinfluat werden. Kleine Fe-Partikeln auE siO 2 

bildeten E- und c'-Carbide, w~hrend grebe Eisenpartikeln 

auf SIO 2 sowie kleine Partikeln auf MgO x-Carbide bilde- 

ten. Fur klelne Fe-Partikeln wurde wie 'erwartet eine greBe- 

re Carbidisierungsgeschwindigkelt als fur gro6e Fe-Parti- 

keLn beobachtet. 
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WeIEere Ergebnlsse Yon MES-Un~ersuchungen  und d e r  RSntgen- 

strukturanalyse Uber dle Phasenumwandlung an Eisenf~llungs- 

katalysat~ren ~Inden slch bei Niemantsverdriet ~t nl. /65/; 

bei einem vollst~ndlg reduzierhen Fe-Katalysator wurde be¢ 

240°C Synthesetemperahur', 1 b a r  Gosamtdruck und c a .  5 % 

CO-Umsatzgrad das a-Fe innerhalb yon 2,5 h quantltativ 

carbldlslert. Es wurden drel verschleden0 Carbldphason 

nachgewiesen: Ein unbekanntes FexC mlt maxlmaler Konzentra- 

tlon bel ca. I h Betrlebszeit, sowle r m-FC2,2C und 

X-FesC2, desert Konzen~rationen nach as. 2,5 h ihre Maxima 

erreichten und dann his zu ca. 48 h nahezu konstant blio- 

ben. 

Van Dijk et al. /43/ untersuchten m i t  der MES elnen Fe/Mn- 

Fallun6skatalysator mit einem Fe/Mn-Verh~ltnls yon 1,54. 

Nach der Reduktion lag 80 % des Gesamtelsens als a-Fe, 

der Rest als Fe 2+ end Fe 3+ vet. W~hrend der Synthese 

(I bar, 240°C, XCO = 5 %) blieb der Antell an Fo 2÷ und 

Fe 3+ erhalten. Die Carbidislerung des Q-Fe dieses Fe/Mn- 

Katalysators verlief im untersuchten Zei~raum his zu 24 h 

Identlsch m£t dem relnen Eisenka~alysatoro 

Jensen /44/ dsgegen Eand be£ einer Synthesetemperatur yon 

225°C, einem Gosamtdruok yon I bar und einem H2/CO Verh~it- 

nis yon 2,5 bei e£nem.relnen Eisenkahalysator elne h~here 

Carbidlsierungsgesehwindigkeit als bei einem 85 % Fe und 

15 % Mn-haltigen Eontakt. Bel 300"C waren bolde Geschwln- 

digkei£en mlteinander verglelehbar. Die synthesegelaufe- 

h e n  Katalysatoren enthielten neben Eisencarbiden ,-Fe und 

der man~anhaltlge Kontakt zus~tzllch olno FeO/NnO-Phase. 

gs  l~Bk s£ch  z u s a m m e n £ a s s e n ,  da~ b e i  n l e d r i g e n  5 y n t h e s e -  

gasdrU~ken l m  Gegensatz zu den unter h~hecen Dr~cken 

durchgoEUhrten Synthesen das metalllsche Eisen innerhalb 

wenigec Stunden v011st~ndlg carbidlslert wlrd. Wegen des 
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geringen CO-Umsatzgrades und dot daraus resultierenden ge- 

ringBn ~onzentrat~onen der oxldlor6nd wlrkenden Pzodukte 

CO 2 und H20 wurde keln~ Oxidation des metalllschen Eisens 

zum Fe304 beobachtet. 

Chemiseh~ Vec~pdgrun~en de<,Ka~alysatocoberf~ache 
Neben diesen UnCersuchungen zur Ver~nderung der Volumen- 
phasen w~hrend der Syn~hese wurden die RSn~genphotoelek- 

tronenspektroskopie (XPS) und die Augerelektronenspektros- 
k o p £ e  [AES} zur O~erfl~chenanalyse yon Eisenkatalysatoren 

eingeseczt /53,66-69A 

Bonzel und Mitarbelter /53,66-69/ charakterislezten 

bei  Oberf1~chenuntersuchungen an Fe-Follen (Synthesebedin- 

gungen P - | bar und T = 190 bis 480"C) die 2unMchst en£- 

stehende Rohlen6toffbedeckung der Eisenober~l~che als 

atomar cacbidlsch. Mit zunehmender Betriebszelt wandel£e 

sich der oa~bldische in graphi~Ischen K0hlenstoff um. 

Sel der Untersuchung yon p o l y k r l s t e l l l n e n  Fe-Fo/len {Syn-- 
thesebedingungen 9 = 6 bar und T = 3000C) wlesen Dwyer 

und Somotjai /69/ zunlohst elne Belegung der anfangs tel- 

hen Fe-OhBrflache mlt elner MonoschIGht koh~enst0ffhai~i- 

~r Substanz nach, dle dann rasch zu elner wlolschlchti- 

gen KohlenstoEfschicht anwuihs. E1ne pr~oxldlerte Fe-Folle 

wurde w~hrend der Synthese reduzlert und ebenfalls m£t 
einer Kohl~nstoffschlcht belegt. 

ZusammenEassung dec an Elsenkatalysato=en beobachteten 
che,m£schon Umwandlun~en , , ,  

Aus den zuvor er1~uterten Phasen~nderungen yon Zisenkata- 

lysatoren w~hrend dot Syntheso ergibt slch, da5 die Re- ? 
dukkions-, Oxidations- und Carbldislerungszeak~ionen des 

Eis0ns dutch die oingestellt~n ProzeSbedingungen bee~n- 

flu~bar sind. Die boobachteten Phasen~nde~ungen lassen 



slch folgendermaeen schsmatlsvh darstellen: 

Fe • ~ - ~ .  ~ Fe30, .  , , ' /  
Fe=C 

M~tallisches Eisen wird bel hohen Umsatzgraden und somit 

~hohem Ox£datlonspotentlal des  Produktgases zum Fe304 

oxldlert. B~i nledrigen Um~atzgradenerfolgE dle Reduktion 

des Fe304. Unter Synthesebed£ngungen is~ Fe203 nlcht s~a- 

bil und wi~d reduzierto 

Parallel zu~ Oxldahion wir~metallisches Eisen oa~bidl- 

siert. Die Carbldislerungsgeschwlndigkelb wird dutch den 

Synthesegasdruck heeinfluBt. Bei gleichem CO zu H 2 Ver- 

h~itnis slnkt ale Carbld£slerungsgeschwlndigkeiE mit stei- 

gendem Gesamtdruck. ~n oxidlerender Praduktgasatmosph~re 

kSnnen Eisencarblde zum Fe304 oxldlert werden. 

I n  Gegenwart voa Manqanoxld wurdean Sbelle des uben auf- 

, 9e~hrt~n F~304 ein (?e,N~n)304 und zus~tzlich elne 

FeO/Mno-Phase beobachtet. Uberden Einflu~ des Man~angehaZts 

auf die Carbldislerung~geschwlndi%kelt des Eisens sind 

aus den Liberaturergeh~issen keine eindeutigan Schlu~fol- 

~eEungen zu zEehen. 5y~temat£s~he ~nte~suchungen ~er 

Phasen~nderungen nur parhiell reduzier~er Fe/Mn-MIschoxlde 

w~hrend d e r  $yntheBe inBbesond~re bei'heheren Synthesegas- 

drUcken, hohen Umsatzgraden und unhersohiedllchem Mangan- 

geha~t sind der Libe~a~uE ntaht zu e~tnehmen. 
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2.2,3. Zusammenh~nge zwis~hen Festk~rperei~ens=haften 

und Aktlvit~t sowie Sel~ktivi~Ht 

Vor allem in der neueren Literakur ist fur die FT-Synthe- 

se versucht worden, die Volumenphasen- und Oberfl~chenzu- 

sammensetzungen de~ Eatalysatoren mlt den Aktivit~s- und 

Sel~k~ivlt~ksergebnisse~ zu korrelieren. Im Mittelpunkt 

der Untersuchungen stand me/st die Frage naeh der aktiven 

Phase des KatalysatorS. ~m fol~enden werden nun zun~chst 

Untersu=hungen a n  zu synthes~begi~n metalllschen Eis~n- 

katalysato=en e~l~ut=Et; anschlieBend wird =uf zur S~s- 

these eln~esetz~e oxidlsuhe Eisenkatalysatoren s~wle au5 

EEgebn~sse an Fe/Mn-Katalysatoren elngegangen. 

Raupp und Delgass /64/ fUhrten $yntheseversuche in einer 

MSBbauerzelle durch und konnten somi~ gleichzeitig die Bil- 

dung yon Eisencarblden im Feststoffvolumen sowie ~nderun- 

gender Katalysatoraktlvit~t verfolgen. Zur Synthese 

(P = I bar und T =250°C} wurden ein Katalys~tor mlt 10 % 

Fe auf SiO 2 sowie 10 % Fe auf HgO eingesetz~. Die simul- 

tanenspektros~op£schen und klnetlschen Messungen zelgten 

f~rbelde Kontakte eine parallel zur Volumenoarbldbildung 

zunahmende AkkivitHkssteigerung. Die Au~oren schlieBen aus 

diesem Versuch, dab der Einbau yon Kohlenstoff in die 

Fe-Partlkeln ale ZAhl der aktiven Zen~ren an der OberEl~che 

heein£1uB~. Gleichzeitig durchgefUhrte S~lektivit~tsunter- 

suchungen ergaben ein mit steigendem CO-Umsatzgrad und 

steigendev Car hidlslerung zunehmendes ParaE£1n/Olefln-Ver- 

h~itnis; Die Autoren kSnnen jedoch nicht ausschlieeen, de6 

dleser Ef~ekt auf die bel h~he~en Umsatzgraden wegen Fol- 

gereaktionen zunehmende H>drierung der Olefin~ zu=UckzufUh- 

ten ist. Die nach der Synthese durohgef~hrbe Hydrlerux~g des 

Volumen- und Oberfl~chenkohlenstoEfs bildete ausschlle~- 

lluh CH 4 . Die maximal dabeZ beobachtete Reaktionsgeschw~n- 
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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 SedeUtUng des Oberfl~chenkohlenstoffs bei der 

Bildung des Methans. 

Niemantsverariet et al. /65/ untersuchten die zeitliche 

Knderung der Aktivit~t sowie der sich bildenden verschie- 

denen Carbidphasen an einem metallischen Eisenkatalysator. 

Parallel zu dem zu Syn~hesebeginn beobachteten aktivitats- 

anstieg erh~hte siah die Konzentratlon einer unbekannten 

FexC-Phase, w~hrend bei vollstandiger Carbldislerung des 

Eisens und Ausbildung yon c'-Fe2,2 C sow~e x-FesC 2 der Ka- 

talysatcr desaktiuierte. 

Parallel durchgefUhrte OberEl~chen- und Volumenuntersuchun- 

gen an metallischen Fe-Pulver-Katalysatoren /70/ zeigten 

eine sohnelle Ausbildung des Volumenkohlenshof£s und lang- 

samere OberflMchenbedeekung mit Kohlenstoff. Die maximale 

Reaktionsgeschw£ndigkeit zu Kuhlenwasserstoffen wurde da- 

bel zum Zeitpunkh der S~h~i~ung des Kontakts mit Volumen- 

Carbld errelcht. W~hzend der 200-minUtigen Aktivit~tszunah- 

me des Katalysators blieben die SelektivltMten der jewel- 

ligen C-Zahl-Fraktionen konstant. Mit zunehmender Carbid- 

hilgung wur~e jeduch ein signifikan~ hSheres Olefin/Paraf- 

~in-VerhMltnls ermittelil. Bei l~ngerer Betriebszeit und 
% % t,&~ 

zunehmendem Wachstum:~c: Kohlenstoffbedeckung des KRhaly- 
j l 

sators erhShten sich die Selektlvit~ten niedermolekularer 

Produkte. +. 

Andere Autoren /53,66,67[ bestimmten Umschlagszahlen (um- 

gesetzte Molek~le/Zeitund aktJ.vem Zenhrum| fur CH 4 an 

• Fe-Polien und untersuchten die Katalysatoroberfl~che mi~ 

XPS. Uhereinstlmmend mit Raupp und Delgass fanden auch 

sie das Maximum der Aktivit~t ni=h~ beim reinen Fe-Kataly- 

sator sondern bel einer Bedeckung der OberEIRche mi~ ~ac- 

bldischem Kohlenstof£ und zwar kurz vor se£ner Umwandlung 
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J 

in graphltlschen Kohlenstoff /67[. Mit steigender Tempera- 

t~r sowie hSherem CO/H2-Ve~h~Itnis begann die Umwand!ung 

n C(adsorbi~rt) ~ C 
n[Graphit) 

bei niedrigere# Shandzeit, verminderte die aktive Fe-Ober- 

fl~che und wlrkte somit inhibierend. Auch yon dlesen Au- 

toren wurde mit zunehmender Blockierung der Oberfl~che mi~ 

Kohlenstoff eine Verschiebung der Selektlvit~ten zu kurz- 

kettigeren Produkte, beub~=htet 166/. Diese Erscheinung 

wird mlt einer anfangs hohon Belegung der Obarfl~che mit 

zum Xettenwachstum geeign~terCHx-Grup~en , deren Konzen- 

tration mit zunehmender Sluckierung der Oberflache vermin- 

dert wird,.interprmtiert. 

Zu Synthesebeginn wu~d~n neben metallischsm Eisen auch 

Eisenoxide elngesetzt. Dwyer und Somorjai I~9/ f0hrten 

Synthessversuche an pr~oxidierten Fe-Fo~ien dutch. Bei 

einem Gesamtdruck yon 6 bar und 3O0"C besti~ten sie ~£ne 

im Verg~elch zum reduzierten Katalysator 10-fach hShere 

Aktivit~h in der CH4-Bildungsgeschwindlgkeit bel verglelch- 

barer C I- bis C5-Kohlenwasserstoffselektivit~t. Die Akt£- 

vitat deE pr~oxidierten Fe-~olle nahm jedoch mit der Zeit 

ab und wies nach ca. 2 h die glelche Aktluit~t wie die 

zur Synthese e£ngesetzte metallls=he Ye-Foli8 ~uf. Die 

Selek~ivit~ten verschoben sioh mit zunehmender Betrlebs- 

zelt zu kurzkettigeren Kohlenwasserstoffen. Die h~here Ak- 

tivitat der pr~oxidlerten Folie fUhrten die Autoren auf 

die Bildung mSglicherwe£se ~och~eak~iver me£allischer 

Fe-Cluster durch die Reduktion des Synthesmgases zurUck. 

Mit for~s=hreitender Reduktion en~steht eine yon Kohlen- 

stoff bedeckte Oberfl~che, die eine ~hnliche AktivIt~t wie 

die reine Eisen-Folie aufwelst. 
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Teichner und Mitarbeiter /52,71/ setzten a-Fe203, und ~-Fe 

zur Synthese ein und vergliohcn Festk~rper- und Synthese- 

e~genscha£ten. Die Krlstallphasen wurden mlt der RSntgen- 

strukturanalyse, der 0berfl~chenkohlenstoff mit XPS und 

dle Gesamtmasse Kohlens~off sowle sein~ Reaktivlt~t durch ~,; 

Umsetzung mit 112 zu CH 4 bestlmmt. Die Aktivlt~tsuntersu- 

chun~en zeiqt~n, da~ bei~e Kon~ak~e zunEohst aktivleren 

und etwa v~r~leichbau~ maximale Aktlvitaten erreich~n, D~r 

metallische KatalysR~or desaktlvi~rte judoch st.~rker und 

e.thielt nach der S~nthese m~hr, und wle die abschlieSende 

Wasserstoff-Behandlung zelgte, inaktive/en Volumen- und 

Oberflachenkohlenstoff ~s der aktivit~tsstabilere oxldi- 

sche Kontakt. Die Alkans~lektlvitEten der zwel Kon~aM~e 

unterschieden sigh ka~m und bl~ebun auch wahrend der Synhhe- 

sezel£ yon 24 h kons~ant. 

Syntheseversuche unter Normnldruck und 240°C an Fe- und 

Fe/~-F~llungska~alysatoren fUhr~en N£eman~sverdrist et al. 
/65/ und van Dijk et al. /43/ dutch. Untet dan einges~el!- 

ben Synth~s~bedingungen konnten sie keinen Einflu~ des 

Manganozlds auf die Syntheseeigenschaften sowi8 das Carbi- 

dlsferungsverhalten des zu Anfang der Synthese metalll- 

schen Eisens nachwelsen. Dies~ Ergebnisse stehen Im ~Ider- 

spruch zu den Selektivlt~tsuntersuchungen veEschledener 

and~rer Autoren /27,28,72/, d~e bel Synthesen unter hShe-, 
= 

ten DKUcken an Pe/MnCKahalysatoren hohe Olefingehalte er- 

hielten, sowle zu den ~n der vorllegenden Arbelt erhalte- 

hen Ergobnissen. 

ES IMBt slch zusammenfassen, dab an frisch reduzierten 

Eisenkatalysatoren zunMchs~ eln Aktlvlt~tsanstleg zu Syn-[ 

thesebeginn mit anschile~ender allm~hli6her Desakt£vie. 

rung beobach~et wurde. Di~ Dosaktivlerung wird all~emein 

mlt einer Blockierung ak£1ver Zentren dutch inak£iven, 

graphihlschon Kohlemstoff erklart. D~e VoIu~nphase des 
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Ka~alysa~ors Ist bei  Deglnn dot Desaktlvlerung mit Kohlm,- 

stoff gos~ttlg£ und dig x- und c'-Phasen orroichon lhr Ma- 

ximum. 

L" 

Z~r Xn~erp~e~ation dos AktIvit~tsanstiegs ulnd zwel ver- 

schiedene Modello entwickelt worden. Delgass und Miter ~ 

b~Iter /64/ erklaren die AktivJe~ng mit der aktivltats- 

erh~h~nd~n Wirkung dos Volumen~lsuncarb£ds au[ dle ak~i- 

yen Zenkren der Ober~l~che. Die berel£s zuvor erl~u~erten 

Vezsueho yon DWye~ und Somorjal /69/, dig an ~Iner pr~oxi- 

dlerten Elsen~ol±o ohne die Gegenwar~ yon Volumenearbld~n 

eine 10-lath h ~ h e r e  Aktivlt~t als in Gegenwart yon Volu- 

mencorblden nauhwolsen, sprechen jedoch gegen dieses He- 

dell. 

N£emantsverdriet und van der Kraan 173/ erklaren die Ak- 

tlvLt~tszu.ahme mit olnem Konku~ronzmodell. Die ~hreaktlon 

dec an der Oberfl~ch~ vorhandenun aktlven Kohlonstoffspe- 

21es steht dabo~ in Eonkurrenz ~It do~ bis ~ur Kohlenstoff- 

sattlgung dos Fe-Gitters schneller verlaufenden Diffusion 

ins Krlstallgltter. Bel dec S~t£g~ng d~s  Giktcr~ m£t 

Kohlenstoff steht mehr aktlver Kohlenstof£ zur Sildung Yon 

Kohl~nwass~rs£o~Son zur Uorf~gung und die Akklvit~t er- 

rolcht lhr Maximum. 

Des Konkucrenzmodell  wur~Q aus ModelLver~uchen unter  redo-  

z ie rendev  Produktgasatmosph~re e n t w t c k e l t ;  Under o x l d i e - '  

r o n d u n  Ded£ngungen  k~nnon  C a r b i d e  wle a u c h  d i e  motallische 

E1senphase oxidicrt:-werdon. Modello, dlo dlese Feststoff- 

reaktlonen mlt in die Interpretation des Syn~heseverhal- 

tens ulnbezlehen, silid bishor nl=ht publlzle~t worden. Da 

abuc gerade d a s  Vechalten yon Eisonkontakten unter oxld£e- 

renden Bedlngungen, also hohem Synthescgasumsatzgrad. yon 

tcchnlsch~r Bod~utung Lst, sind dLes~ gusammenh~nge von 

Interusse. Bel dcm Elnsakz yon Fe/Mn-Katalysa~oron kann 

dutch Mischoxidblldunq sowie elno m~llche ~nderung des 



Carbidisierungsvezhaltens des me~allischen Eisens des Syn- 

£heseverhalten im Vergleleh zu elnem reinen Eisenkatalysa- 

tot ver~ndert wsr~en. 

2.4. SehluSfolgeyungen und Pzublemstel~un~ 

FT-Katalysatoren auf Eisen-Basis k~nnen dutch die Zugabe 

yon Manganoxid sowle dutch die Bedlngungen der Ka£alysatur- 

herstellung modlfiziert werden. 

Bei der Herstellung vonF~llungskatalysatoren sind vet al- 

lem der pH-Wert, die Temperatur, die Verweilzeit der F~I- 

lungen in der w~Srigen LSsung sowle in der LSsung enthal" 

tene Fremdionen yon Bedeutung. In der slch anschlieSenden 

thermischen Behandlung kann sowohl die Oberfl~chentextur 

als aueh die Volumenstruktur beeinfluSt werden. Durch die 

die Kata!ysatorherstellung abschlleSende reduktlve Vorbe- 

handlung wlrd der s~ntheseaktiue Kontakt erhalten° Beson- 

ders bei Mehrkomponentenkatalysatoren wie Z.B. beim Fe/Mn- 

System k~nnen abhMngig yon den Reduktionsbedingungen und 

dem Mangangehalt mehrere Krlstallphasen wle metallisches 

Eisen, FeO/MnO-L~sungen sowle Eise3-Mangan-Spinelleneben- 

elnander erhalten wefden. 

Aus metalllschem Eisen bildeten $1ch w~hrend der Synthese 

E ~, z '~ und x-Carblde sowie bei h~he=~m Oxldationspoten- 

tlal des ~ro~uk~sases Fe304. Die K&talysatoroherfl~che 

ist w~hrend dee Syn£hese mit einer Eohlens%oEfspszles be- 

deckt, deren Sehiehtdicke mit der Reaktlunszelt zunlmmh 

und schlleSlich graphltischen Charak~er aufwelst. Ausge- 

hend von oxldlschem Eisen wlrd w~hrend der synthese weni- 

get Volumen-Carbldgebildet als bei metallischem Eisen. 
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Die GeschwlndigKeit der Carbidisierung d~s Eisens kann 

dutch die E;h~hung des Wasserstoff/Kohlenmonoxid-Verh~it- 

nisses im Synthesegas sowie die Erh6hung des Synthesegas- 

drucks vermlndert werden. 

Die Aktlvit~t uon Eisenka~alysatoren durchl~uft in Abh~n- 

glgkeit yon der ~trlebszeit eim Maximum. Interpretat~onen 

der Aktivlt~tszunahme in reduzierender Produktgasatmoeph~- 

re gehen einerseits won einemm~gli=hen Einflu8 der Volu- 

men-Carblde auf die aktiven Zentren dee Oberfl~ahe aus~ 

andererseits wlrd die KonkurrenzreaktiQn zwischen der 

Abreaktion des Oberflachenkohlenstoffs zu Produkten und 

der Diffuslon in das Kristallgltter diskutlerh, das bel 

S~ttigung des KristallS mit Kohlenstu£f zu einemAktlvi~Hts- 

maximum £Uhrt. Der Desaktivlerungsvorgang wird Im allgemel- 

nen mlt der Blocklerung akhiver Zentren dutch Inaktiven, 

graphitis~hen 05erfl~chenkohlenstoff erkl~rt. 

Untersuchungen Uher das 5yntheseverhalten yon Eisen in 

Geg~nwart Yon Manganoxid als zweiter Komponente ergaben 
i 

je nach eingestellten Synthesehedingungen unterschledli=he 

E=gebnisse. Bei I bar Gesamtdru=k kcnnte keine Beein£1us- 

sung der Aktivitat und Selektivit~t sowle der Phasenande- 

rungen w~hrend der Synthese gegen~ber einem reinen Eisen- 

katalysator festgestellh werden. Bei h~heren Dr~cken w~r- 

de, jedoch bei Fe/Mn-Katalysatoren hohe Olefinselektlvlt~- 

ten erhalten, 

V o r  di~sem Hintergrund ergaben slch folgende Untersuchungs- 

ziel8 und zu berUcksichtlgende Gesichtspunkta: 

o Die Eigenschaften der ge£~llten Hydroxide k~nnen dutch 

di~ F~llungsb~dlngungen beelnEluBt werden. Eine kontl- 

nulerllche F~liungsmethode gew~hrlelstete elne reprodu- • 

zlerbare "Einstellung des pH-we~tes und der Verweilze~t 

der F~llungen in der w~Brlgen L~sung, 
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o Es wurde untersucht, inwieweit dutch e~nen unterschied- 

lichen Mangangeha~t die Syntheseeigenschaften der Kaha- 

lysatoren beeinfluet werden und mi£ der Textur und Struk- 

tur des Xatalysators Zu korrelleren sind. 

o Die Erhhhung des Reduktlonsgrades yon Fe/Mn-Katalysato- 

ren vermlndert den Ante£1 an Fe/Mn-Splnellen zugunsten 

des metailischen Eisensund FeO/Mn0-Lhsungen. Es wurde 

geprUft, ob bei verschiedenen Reduktiunsgraden der Kata- 

lysatoren ein unterschiedlicher Einf!u~ des Mangange- 

halts auf die 8yntheseei~ensehaften besteht. 

o Eisenkatalysatoren ver~ndern ihre Phasenzusammensetzung 

sowie ihre Syntheseelgenschaften mi£ dee Betrlebszeit. 

Es wurde untersucht, ub dutch die ~nderung des Ma, gange- 

halts und der Reduktlonshedingungen das S£andzeitverhal- 

ten dieser FeIMn-Kontakte beelnfluht wird. 

o Bei einem Synthesegasdruck yon I bar und geringen CO- 

Omsatzgraden wurden an reinen Eisen- ~nd an Fe/Mn-Kata- 

lysatoren vergleichbare Syntheseeigenschaften und Phasen h 
I. 

Hnderungen festgest~llt. Es war zu kl~ren inwiewelt bei 

hhheren SynthesegasdrUcken Unterschiede zwischen Eisen 

und Fe/Mn-Katalysatoren hestehen. 
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3. VERSUCIISAPPARATUR UND VERSUCIISDURCIIF(JHR~JNG 

Im £olgeaden werden die EUr die Katalysatorpraparatlon und 

d i e  anschlleSenden Syatllesegasversuche erforderllchen Appa- 

raturen sowle die Analyse der Syathesoprodukte beschrle- 

hen. Die de~aillierten 5pezlfikatlonen der elngesetzten 

Apparaturen flnden slch im Anhang A-5, ParUber hinaus 

wird die Fehlerabsch~tzung fur die erhaltenen experlmen- 

teflon Daken und £hre P~produzlerbarkelt bebandelt. 

, 3 . 1 .  KatalY~saturhecstell.ung ' 

3.1. I. Apparatur 

OaS KernstUek der Apparatur zur l|erstellung der F~llungs- 

katalysatoren |siehe Abbildung 3-I] ~st eln £hermosta~i- 

sierbarer G1asreaktor, der nach dem Prinzlp des kontlnu- 

lerllch betrlebenen R0hrkessols arbeltet. Mit elner DOsleE- 

pumpe werden Uber vler parallele Sillconsuhlauche aus el- 

hem th¢rmostatisierten Vorrats~ofa5 Metallsalzl~sung und 

U b e r  einon welteren Schlauch F~l~ungsmiEtel In den Reaktor 

gef6~derE./Die F~rde~lelstung Je'Schlauch l~t sich yon 

0,1 bls 0,6 ml/s variieren. E£n zus~tzllches Doslerventll 

erm~gllch~ dlo Felndoslerung der F~11ungsmitteZzugabe. 

Des Reaktlonsvolumen des Reaktors kann dutch zwel w~hlbare 

Uhorl~ufe auE V = 30 ml und v'= 50 ml eln~ostellt werden, 

Aus dem Uberlauf wird die Suspe.slon Uber oinen slilcon- 

schlauch zur Filtration auf jewel]s e i n e n  der vier paral- 

I~I arbeitenden B~chnertrichter goleltet, "" 

UQ~ 
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Das Reaktlonsvolumen wird tnt0nslv gerQhrt. DIe Thermo- 

statisierunq des Reak~ors sowle de~ Vorrahsgef~Bes erfolgt 

Ubor olnen lleiflwasserthe~mostn~en. Ein automatlsch arbei- 

t~nder Tl~ratlonsstand diont zur Einhaltung ~ine5 ko~tstan- 

ten pll-Wects Im Reaktor. Daze wlcd fiber uln~ Glaselekt~ode 

dot pH-Wert doe $uspenelon ~emesgen und Ln d e r  Stuuereln- 

helt angezelgt end reqls~rlor~. Evontuollo Abwelchung~n 

werden du~=h Zudosieru~g yon FH1~un~smlttel fiber elne M0- 

to rb~re~te ausqe~lichen, 

3,1.2.  F~llun~ des. Katalysa~ors 

Zur F~llung wucden  5 1 e£nec 0,15 m Neta1!salz1Gsun~ a us  

Eisen- und  Hanqannitrah elngesetzt (slch¢ Tabelle 3-I). 

Hath Thermostatlslerung auf 70°C wurde diese LSsung zu- 

~ammen mit e1~er 10 % PJ~mOni~kl~sun~ ~n ash Reaktor e£n- 

gespelst. Zur genauen E~nstellunq des Soll-pH-Wertes er- 

Eolgte, f a l l s  ec fo rde r l t ch ,  elne N~chregulterun~ dec F~I- 
.lungsmlttelzugabe fiber eln D o s i e r v e n t i l .  Nach Errelchen 

des Soll-p~l-Wertes wurde dot autematische Filtratlonsstand 

zugcsclml~et und ca. 30 s sp~ter:dor RoakCor~uslauf auf 

elnon BUchnertrichte~ g v l e l t e t .  Nach dem Abfiltrloreb 
wurOen die Hydroxlde Innerhalb yon 10 min fOnfmal mit je 

40 ~1H20 j e  F i l L e r  ~ewaschen. 

Die Trouknun~ erfo~gte zunachst auf dem Flltex und an- 

schlio~end bel 60~C end ~20~C lm T~ockcnschrank. Die Oxak- 
t e n  FHllungs- und Trocknunqsbedlngungen flnden sich i n  

Tabollo 3-2. DIe Zusammonsetzunq dee erhalhenen Katalysa I 

tecun kann Tabelle 3-3 estnommen werden. 



- 30 - 

Tabelle 3 - 1  

Vermzreinisungen ~er eln~setzten Chemika/len in Massen%, nach Anga- : 

ben ~er Fexsteller. 

I 

c h ~ i e n  ~ 4 o .  Fe(N%) 3" 9"20 ~ ( m 3 )  2" 4"20 "2 ° 

H ~ - ~ e ~  R l e d e l  d e  ~ Mez~k  R.tede.1. d e  I ~ e n  L 

Na. 1 • 10. 4 5 "  10 - 3  

1 - lo -4 s • ~0.3 

~ .  lO '-~ 1 .  lO --~ 

ca  1 - 10 .  4 5 -  ~0.3 

7,n 2 . 1 0  -5  1 . 1 0  -3 

• ca  1 • 10 .  s j~ - 

1 • 10 -s  5 . 1 0  -3 

Pb S .- 10  - 6  1 • 10 .3  

As - 1 • 10 -3 

C] . -  4 • 10  " 5  5 "  10 .4  

Po~- ~ 10- s s lo -3 

so~- 2 - l o  -4 5 lO -~ 

S 2 -  2 • 10 . 5  - 

o,~- 1 ~0.3 _ 

5 • 10 . 3  

5 - 10 . 3  

5 -  lo  .3  

N 

1 • lo .3  

m 

5 • 10 . 4  

1 10 - 3  

1 - 10 . 3  

5 - 10 .  3 
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TabeZle 3-2 

F~llungs- un8 Trocknungsbedingungen .. 

FBLIung 

Tempera~ur 7O=C 

p11-Wert 9,4 ~ 0,15 

~Reaktor  30 ml 
V M e t a l l s a l z  2,0 ml /~  

VNH40 H etwa 0,4 ml/s 

Trocknun V 

I h au£ dom BQchne r t r i ch te r  

! h 60°C Im Trockenschrank 

i h 120~C Im Trockenschrank 

14 h 120"C Lm Trockenschrank 
bol ca. 24 mbar 

Tabelle 3-3 

Zusammensetzung do~ erhaltenen Kataiysatoren 

at % bezogen auf die Surmn8 der Metalllonun) 

[Angab~n i n  

Ka ~a ~.y sa t o t  Fo Mn 

Pe' lO0 100 0 

Fe 97 96,9 3,1 

Fe 85 84,8 15,2 

Fe 53 52,8 47,2 

F e  40* 40,3 59,7 

Fo 20 19,4 80,6 

*D leso r  Kontakt  wurdu nu t  zu Voruntersuchungen e t n g e s e t z t ,  
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3 . 2 .  Syntheseversuehe 

3..__2.1. Syn~heseapparatur 

Die Syntheseapparatur zur Bestlmmung YOn Aktivlt~t und 

Selektivlt~t der FT-Ka£alysatoren l~t sich in Gasdosle- 

rung,~Reak~or und Produktabscheldesystem einte~len, der 

die gaschEomatographische Analyhik naehgeschalteh war. Die 

Analytik wlrd in Abschnltt 3.3. gesondert hehandelt. 

Die Gasdoslerung erfolgt Eber elnenZwei-Kanal-Massen- 

durchfluSregler (slehe Abbildung 3-2). Uber Kanal 1 ist 

es mSglich, wahlwelse Wassersho£f oder Argon aus 5tahlfla- 

schen Uber den Druukmlnderer VI sowle dle H~hne V3 uhd V5 

und den MassendurchfluBregler FICI in das Reakhionssys£e~ 

zu lelten. AIs maximal mSgliche Durehfluemenge erlaubt 

dleser Kanal fur Wasserstof~ 12 l/h, fur Argon 8,4 I/h. 

Kanal 2 dlent zur Zugabe yon Synthesegas Uber den Druek- 

mlnderer V2, die H~hne V4 und V6 sowie den zwelten Kanal 

des MassendurchfluSreglers PIe2. Der maximal mSgllche 

DurchfluB fur das elngesehzte Synthesegas betr~gt 6 I/h. 

Zur Reinlgung wlrd das Synthesegas aueerdem Uber dasMolsleb 

3 A gele~et (MS 3A}. Bur Analyse des 5ynthesegasgeml- 

sches kann der Gasstrom ~ber den Hahn V l l  sowle das Feln- 

dosierventll V14 zum Gasehzomahographen geleitet werden, 

Weitere Gasgemlsche zur Kal$brlerung des GC werden Uber 

den Dcuckminderer V12, i lahn V13 sowie das Feindoslerven- 

£il V14 elngeleltet. 

Das Manomete r  PI1 v o r  dem R e a k k o c e i n g a n  9 d i e n t  z u r  E i n s k e l -  

lung und Ubecwachung des Gasdrucks in der Apparatur. Der 

Reaktor aus V4A Stahl nach DIN 45711st detailliert in 

Abbildung 3-3 dargestellt. Die Gase werden Uber Kopf in 

den Roh~eaktor eingeleltet und treffen au£ die Kata[y- 

satorschUttung, die auf elnem Rost liegt. D~e Temperaturen 
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Abbildung 3-3 Zu den Syntheseversuchen elngesatz~er Rohrreaktor 
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des oin- und austretendon Gases lassen slch Ober in Hetall- 

hUlsen [~ - ]/16") elngu£Qhrte NiC~NI Thermoolemonto bo- 

stimman. DiG Tomperaturdifforonz zwlscho, e~n- und nustre- 

tendem Gas llegt bei den eingestellten Versuchsbedingun- 

gen unter 1"C. Um hochsledenden Wachs sowlo vet allem Ka- 

talySatorahrleb zurUckzuhalt~n, befindot sic}, unter der 

Kata'lysatorsch~ttung ouf elnem zwelten Rest elne Glasku- 

gelschUttung. Die Temperlarung des Reaktors or£olgt in 

d~r Wirbels¢hlch£ B, die au£ * I °C isotherm Ist-.- ........ 

Die aus dem Reaktor austretenden Gase weEden Uber die 

beheizte Rohrleitung H tn den ebenfalls behe~zten ersten 

Kondonsator Ttund anschlieDund ~n den Kondensator T2 mit 

K~hlwassartemperabur geleltet. Dle llehne V? und V8 die- 

non zum Ablassen dot Kondensabe. 0bet den VordruckregleE 

V9 gelangt der Gasstrom zum analytlktell sowle zum Konden- 

safer T3 und schlieal~ch ins Abgas. 

.? 

3 .2 .2 .  VersuchsdurehfUhrun  q 

Die ge t rockno ten  Elsen/Mangan- l lydrox ide wurden bei ca. 

1000 bar zu PelleLs mit 4 mm Durchmesser und 3 mm ll~he ge- 

preet. Zur Katalysatorvorbeh0ndlung und Durchf~hrung der 

Synthese wurden dann etwa 7,5 g Katalysa£orpellets ent- 

sp~echend 5,7 ml Volumun in den Reaktor elngewogen. In  

des Totvolume, unterhalb dec KatalysahorschU~tU,g wurden 

Giaskugeln elngefUllt. 

Die anschlieeende KalzLnierung des Katalysators erfolgte 

Im Ar-Gasstrom. Nach anschliaeander Einstellung der Re- 

duktlonstcmpuratur wucde WassecsbofE durch den Reaktor 

g e l o t t e t .  Da d i e  zu Beginn sehr s c h n e l l  ver lauEende e x o -  

therme Reduktlon des Mn203 zum MnO eine TemperaturerhS- 

hung yon bls zu 20"C im Reaktor verursachen kann, erfolg- 

te zur Kompensatlon dleses EEfekts dig umschaltung auf 
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das Reduk~lonsgae stots 30"C unterhalb der angegebenon 

Reduktlonstumperatur, Erst ca. 15 m£n. nach Redukt/onsbe- 

glnn wurdo'dann die endg~l~i~e Reduk£1onstempe~atur eln- 

gestoilt. Nach Ende der Raduktlon ~rfolgte dio Abk~hlung 

under Wasso~sto[f au~ d i e  Starttomporatur der Synhhese. 

Nach ZugabP yon Synthesegas bls zu e~nem Gesa,ntdruck yon 

11 bar wurd~ die Temperatur in der Anfahrphas~ stufenweisu 

um drelmal ca. 5 "C pro Tag yon 225 aC his zur Endtemperatur 

yon 270vC erh~ht. Zur Aktivtt~ts- und SelektIv£t-~tsbestim - 

mung wurden bel jeder Tem.pecato~ mSgli¢.hst 2 bis 3 Produkt- 

gasproben analyslert. Oa sich die Jeweilig~ Dauec und die 

llShu dec Temperaturskufen nuc schwer repcoduzioren l~e~en, 

slnd dla MeSrGlhen in dot Anfahrphase hinslchtllch Stand- 

zeit und Syntheset0mpuratur nlcht v~lllg mltoinander ver- 

gle&chbar. Nach Ende der Einfahrphase wurde bel konstan- 

tur Temp~ratur die Aktivit,'Its- und SclektIvLt~tsunhwick- 

fun9 wahrend ca, 100 h verfolgt. 

'Das ~.ondensat wurde w~hrend diusor Zelt in den 9roduktab- 

schoidern'~T'1',.bls T3 gesammolt. In Prod~'ktabschoider T{ 

s~mm~Ite ~'ich dle h~chstsiodend~, bol Raumt~mp~ratur £e- 

ste Frak~ion, die aLs Wachs bez~ichn~t wird, In don Pro- 

duktabscheid~rn T2 und T3 wurdon welture, bei Raumtompera- 

fur fl~slqo KohlenwasserstoFfraktion~n kon~unsi~rt. "- 

Aus dun Produktabscheidurn T1 und T2 wurde noh~n d~n Koh- 

lenwassers~o~fun a~¢h dle w~Sr~q~ Phase mlt den ni~deren 

Alkoholen und K~tonen erhalt~n. C, 

Naoh Beendigung der  Meesung wurde zun~chs t  dec Druck In  

de r  Appara~ur au£ 1 bar  gesenk t  unO dann das R e a k t i o n s -  

eyetem u n t e r  stz~mendem Argon t n n e r h n l b  ca.  l h  au f  Raum- 

temporatur abgek~hlt, Der Xatalysa~or ~urde anschlleSend 

Zur TeX~ur- und Strukturuntorsuchung dem Re~ktor un~Qr 

Intertgas entnommen und g~lagert. 
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3.3. Analytlk 

Da die gebildeten Produkte bei Raum£emperahur und Normal- 

druok in @asf~rmiger, flUsslger oder fester Form anEie- 

~en, waren unterschiedliche/Analysenverfahren er£orderlich. 

So wurden die verschiedenen~%ubstanzen in drei Gruppen 

untsr~ei!t und analysiert. Die Probenahme erfolgte aus 

der Gasphase oder aus den ko~densSerten Phasen der Pro- 

duktabscheider TI, T2, T3 [siehe Abbildung 3-2|. Tabelle 

3-4 giht einen 0berblick ~ber die verschiedenen Analysen- 

verfahren. ' 

Tabelle 3-4 

Zuordnung ~er entstehenden Produkte auf die drei'Analysen- 
verfahren 

Substanzgruppe Probenahme Trennsystem und 
Detektor 

:CO," CO 2, H2, Ar, Analyse alle Mehrsaulen-GC; 

C~- bls C 4- 0,6 his 4 h WLD 

Kohlenwasser- aus der Gasphase 

stoffe "on llne" 

C 5- blS C16- a) Analyse des KapLllarsaule 

Kohlenwasser- Kohlenwasser- OV 101| 

stoffe sto~fkonden- FID 

sats a~s TI, 

T2, T3 

b| Analyse aus 

dee Gasphase 

Kapillars~ule 

OV 101: 

FID 

C I- his C4-AlkO- 

hole und Ketone 

Analyse der waOrigen 

Phase aus TI und T2 

.o 

gepa=kte S~ule 

Porapak S 

FID 
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Die Ana~ysenverfahren werden im folgenden beschrieben. Die 

zug~h~rlgen exakten Betr£ebSbedingungon.der Gaschcomato- 

qraphen sowle die nerechnunusverfahren und Musterchroma- 

togramme linden slch im Anhang Is~ehe A-I}. 

C I- bis C4-Kohlenwasserstoffe CO, CO 2, H 2 end Ar 

Die Analyse d e r  unter Normalbedin~ungen gasf~rmigen C I- 

bis C4-Kohlenwassersto~fe sowi= CO, CO 2, II 2 und Ar wurde 

mit einem Mehrs~ulengaschromatographen (Carle 111-H, ~ App- 

likable. 157A] durchgefUhrt. Dieser Ist mlt elner automa- 

tlsch arbeitenden SSulenumschnltung ausgestattet; zur Ana- 

lyse der obem genannten Komponenten aus dem kontlnulerlich 

dutch die zwei Probensohlelfen geleiteten Gasstrom werden 

jeweils zwel Gasproben im Abstand yon ca. 20 min innerhalb 

elneS Analysenzyklus Yon 45mln gezogen. Im ersten Analysen- 

gang werden mlt Helium als TrHgergas alle Isomeren der C 3- 

und C4-Kohlenwas~erstoffe b~stimmt. Als Detektoren sind 

• hQrmlstore, elngesetzt. Helm zwelten Analys~ngang wlrd 

zun~chst der WasserstofE in elner Palladium-Perm~ations- 

r~hre yon dem Helium i. ein Stickstoffhragergas Uber£~hrt 

u n d  eben£alls mlt Thermlstoren bestimmt. Anschliefl~nd ~r- 

folgt Im Hellumtr~pergasstrom die Analyse der C2-Kohlen- 

wasseEsto£fe sowie CO 2, At, CH 4 und CO. Per Analysenzyklus 

kann Ober el, vom Integrator angesteuertes Relals gestar- 

tet werden; hlerdurch ist sine zeitlich steuerbare automati- 

sche Probennahme m~gllch. Die Kalibrlerung des Gaschromato- 

graphs, erfolgte t~glich mit dem elngesetzten Synthesegas 

bekannter Zugammensetzung sowle jeden zwelten Tag mlt 

einer 5,07 % CH 4 enthaltenden Gasmlschung. 

C 5- bls C15-Kohlenwassershoffe 

Die C 5- bls C16-Kohlenwasserstoffe wurden aus den Konden- 

sate. der Produktabschelder TI, T2 und T3 bestlm~t. In el- 

nlgen Versuchsrelhen wurden die C 5- und C6-~ohlenwasser- 

steele parallel zu dem Mehrsaulengaschromatograph mi~tels 
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Tieftemperaturgaschro=atographle aus d e r  Gasphaso ann/y- 

slert. Das Ziel dleser Analysen war es, jewells die Summe 

der Zsomeren einer C-Zahl zu bestimmen. Die Trennung er- 

folgte mi~ dem Gaschromatographen Perkln Elmer Slpma 2b 

auf elner unpolaren Polydlmethylsilluon (OV I01) - Kaplllar- 

s~ule. AU£ dieser S~ule frozen d i e  Isomeren jeweils einer 

C-Zahl in Peakgruppen auf. Diese Gruppen wurden sowohl dutch 

Vergleieh der Retentlonszeiten mlt n-Para~finlStandardge - 

mlschen als auch dutch Massenbestlmmungen Bber e i n e  GC/MS- 

Kopp~ung elndeutlg den jeweilIgen Hohlenstoffzahlen zuge- 

o~dnet. Zur Auswertung der Analy£en wurde jeweils die Sum- 

me der Peak£1~chen elner C-Zahl gebildet, In den einzelnen 

G~uppen v o r h a n d e n e  klelnere Peaks sauerstof£haltlger Ver- 

blndungen wurden vernaehl~sslgt, da ihr Anteil als deut- 

l~ch kleiner 5 % anzusetzen Ist (slehe Kapitel 4.2.~.). 

Zur quantita~Iven Bestlmmung der C-Zah~ Fraktio~n ~u~den  

je nach Art der zu analysierenden Substanz untersch~edli- 

che Verfahren angewandt. 

Bel der  Gagphasenanalyse mlt der T1ef~emperaturgaschroma- 

to~raphie, die auch e£ne Trennung dee in dleser FraCtion 

au~e=dem noGh enthaltenen C 3- und C4-Kohlenwasserstoffe 

ermSgliehte, wuEden die pa=allel mlt dem Mehrs~u~engas- 

chro~atographen hest[mmten C 3- und C4-Frak£1onen als Inne- 

rer Standard etngesetzt. 

Die C - Z a h l - F r a k t l o n e n  aus dem Absche id~ r  T3 wurden durch 

Horm~erung der relatlven Analysenwerte ~uf 100 % erhalten. 

Die Kondensate aus den Abscholdern TI und T2 wurden mlt- 

tels innerem Standard quantltatlv hestlmmt. Da bel die- 

sen Analysen der inhere Standard eine Peakgruppe teilwei- 

se Ub~rdeckte, wurde zun~ci~st aus der r e i n e n  Probe das 

Fl~¢honverhaltnls d e r  Uburde¢kten Peakgrupp~ zu der im 

Chromatogramm benauhbarten Grupp~ berechnet0 Nach Zugabe 

des  Inneren'S%andards lleB sich aus diesem VerhHltnls die 
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Peak~l~¢he de= Ubordeckten Gruppe zurSckrechnen. 

Zur Bilanzlerung Ubor don untersuchungszoitraum wurden 

dann die ~eweils in der Gasphase und in den Hondensaten 

bes~Immten anteillgen Massen elne~ C-Zahl au£summiert. 

Tabeile 3-5 zeigt am Bolspiel der Ergebnisse fur Hataly- 

sato¢ Pe-%OOa die Verteilung der C-Zahlen auf die ~ewei- 

ligen Fraktlonen. 

Tabelle 3-5 
Prozentuale MassenverEeilungen der Kohlenwasserstoffe au£ 
die jeweiligen Praktionen am Belsplol dec Bilanz fur Ka- 
taiysator Pe-100a 

Kk' 

Clb lS C 4 
C 5 
C 6 
C 7 
C 8 
C 9 

C10 
C l 1  

C12 
C13 
C14 
C15 
C16 

Frak t ion  

Gasphase 

| 

Kondensator 
T1 T2 T3 

100 

9g 
95 
84 

57 
22 

3 

1 

5 

16 

4Z 1 

73 5 

83 14 

35 65 

18 82 

12 88 

12 88 

14 86 

8 92 
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C 1- bls C4-Alkohole und Ketone 

Die Alkohole und Ketone wurden In der w~8rlgen Phase zusam- 

men mit den Kohlenwasserstoffen in den ~bsche£dern T1 und 

T2 kondenslert und lagen in Kon?ent=atlonen yon otwa 0,01 

bis I Massenprozent vet. Die Trennung erfolgte auE elner 

Po~apak S S~ule in demselben Ger~t wie die Kohlanwasser- 

stoffanalyse. Zur quantltativen Analyse wurde wioderum die 

Methode des Inneren Standards verwendet. Da auch hier ~er 

innere Standard elnen zu bestlmmende. Peak Uberdeekte, wur- 

de zur Bestlmmu.g dleses Peaks das glei'che Verfahren wle 

bei der C 5- bis Cl6-Kohlenwasserstoffanalyse angewandt.," 

3.4 .  De f in£ ton  yon Umsatzgrad und Selektlv£t~t 

Es werden d ie  Begr IE fe  "Umsatzgrad" und ' ° S e l e k t i v i b ~ t "  

deflniert, dle Im folgenden wlederholt herangezogen wet- 

den.  

Der Umsatzgrad an CO wucde aus den MolenstrUmen des i n  

den Reaktor e i n -  und aus t re tenden  CO berechne t :  

XCO = • 100% 
• 

Die 5 e l e k ¢ l ~ t t ~ e n  der ve rsch ledenen  Verblndungen wurden 
du tch  d ie  £olgenden Gle ichungen deE tn te r k :  

~CO 2 

Sc02 nc 0 '~  _ ~tCO 
• 1 O O ~  
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Die Selektlvit~ten der Ub~iqen produkte wurden auE CO 2- 

£reler BaB£s berechnet: 

£ 1 ' nc£ , 

• SCO 2 SCi n~o-  nco 1 - --"-- ' ," 

100 

100 t ,  

~ . 5 .  F e h l e z b e t r a c h t u n ~  

Zn dlesem Abschnltt wfrd elne AuEstellung Uber mSgl£che 

apparative sowle a,alytische Fehlerquellen ge~eben, Aus 

Tabelle 3-8 sind die Toleranzen fur diQ In dleser Arbelt 

angegebenen Synthesebedlngungen erslchtllch. 

Tabelle 3-6 
S~nthesebedingungen und dle maxlmalen Toleranzen 

MeBgr56en Meflwerk Toleranz 

Temperatur 220 b£s 500tC ! 1°C 

Druck I t  bar + 0 ,2  bar 

Volumenstrom 10 bis 100 ml/mln ÷ t ml 

MaSSeKat. 7,50 g ! 0,O5 g 

Gaszusam~en- 24p5% CO~ 25,8% Ar: + 0,1% CO; 
setzung al 49,6% II 2 ~ 0,2 % i|2~ 

+ 0 , 1 %  Ar 

a) Es wurde vorgemischtes Synthesegas elngcsetzt. 
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Nach der K o n d e n s a t l o n  dot sauerstoffhaltigen Verblndungen 

und der Mohl~nwasserstoEfe verbletbt 3eweils ein bestin~- 

ter Antell der jewelllgen Komponente entsprecllend ihres 

S~ttigungsdampfdrucks in der Gasphase. Unter der Annnhme 

des idealen Verhaltens yon Gasphase und Kondensat kann 

naoh dem Raoult'sche. Gesetz der nlcht kondenslerte Anteil 

aus der Kondensatzusammensetzung berechnet werden. 

Partlaldruck nlcht kondensierbarer P r o d u k t e  in der Gas-  

p h a s e  f~aoult): 

Pi = xi  " P~ 

Daraus erglbc slch fur den Volumenstrom nlcht kondensler- 

baren Produkts: 

• PL A 
v i = VGesamt • 

enter Berflckslchtlgun9 des Kondensatlonszeltraw~ l~Bt 

s i ch  dann d i e  n i c h t  kondensiarbare Menge an Komponente i 

berechnen. Die Bereohnung in  T a b e l l e  3-7 e r f o l g t e  am Bet-  

spiel d e r  Ergebnisse des  Kata~ysators Fe-85a. 



- 44 - 

Tebelle 3-7 

Nicht kondenslerte Kohlenw~sserstoffe und sauerstoEEsaltlge Ve~bin- 

dungen am Eeispiel der Ergebnlsse des Eatalysators Fe-85a, 

Ve=bLndung n k o n d e n s i e r t  nn i ch t  kond, • n l c h t  kond.  

C5-1~ 1.1 • 10 "2 2,4 • 10 -3  17.5 

-3  ~o-. 4 3,1 C6-KW 9,"; • 10 3,O- 

CT-KW 4,5" 10 -3 1,5. 10" 5 0,3 

sathanol 3,6- 1o -3 4,2. tO -4 tO,4 

~thanoL 8,4- IO -3 4 , 3 -  10 -4 4,9 

n-Pzopaqol 2,0. 10 -3 3,3 • 10 -5 ! ,6 

i-Pzopanul fi,l" 10 -4 2,3- 10 -5 3,7 
-4 -4 

Aceton 6,8" IO 1,6- tO 19,2 

n-ButanoL 3,7. 10 "4 2,0- |0 "6 O,5 

2-5Ut.a.Ol 1 . 9 "  10 -4  2.6 - | 0  -6  [ .4 

2-~eth.prop.oi(-1) 9,4. 10 -5 8,3- tO -7 O,9 

Meth . -E thy l - i re l :~n  2 . 1 "  10 -4  2 , 1 -  10 -5  9 ,4  

Da die sauerstoffhaltigen'Verbindungen £~ dot w~Srlgen 

Phase zusammen mit der 01fraktion kondenslert wurden, ih- 

re Analyse aber nut aus der w~rigen Phase erfolgen konn- . 

re, mufite lhre Verteilung zwischen H20- und ~!fraktion 

~berpr0ft werden. Ihr Verteilungskoefflzient wurde aus 

einem H20/n-Oktan Modellgemiseh erm£~helt, das in der 

wHSrigen Phase etwa gleic~e Konzentrationen an sauerstoff- 

hal~igen Komponenten enthielh wie die Kondensate aus den 

Syntheseversuchen. Der in Tabelle 3-8 au£gefflhrte Vertel- 

lungskoefflzlent Ist de£1niert als 
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K • 

n 

ml, n-0ktan / (~ ml, n-Oktan + mn-Oktan) 

n 

gibe also das Verh~Itnls der Masse dec Kompononte £ gel6st 

im Oktan zur Mass~ der Kompononto i gQl~st In I120 an. Per 

letzten Spalte dec T~ballo ist dec ungefahro Abteil dec 

in dot Olphase gol~sten, analytlsoh nlc]:t erfaBt~n, sauer- 

stof£haltigen Verblndungen zu entneh~on. Zur Bcre~hnung 

wurde ein mlL20/m01-Verh~itnis yon 15, das fur alle Synthe- 

seversucho ungef~h~ g01tlg ist, zugrunde gelegt. 

T a b ~ l l e  3-8 
V~r te~ lung  der s a u e r s t o ~ f h a l t i g o n  Verblndungon in  dor 
!120- und Kohlenwasser~to~fphase 

mi, 1120 
Verblndung n K ~:: nlcht ~l~.'~:. 

Z 
I mi' Jl20 mH20 

MBtbanol 0.03 0,02 ~ 0.1 

~ thano l  0s03 0sO4 0.3 

n-P~opanol 0,02 0,10 0,? 

i - P r o p a n o l  0,007 0,06 , 0,4 

A t . t o n  0,01 0,22 1,4 

n -Bu tano l  .- 0,007 0~29 2,0 

2 -Bu tano l  0.007 0~18 1,2 

2 -Me~h.p rop .o l  ( - I )  0,007 0,29 2e0 

Me th . -E th . -~c~on  0,01 D,BO 5,3 
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Die Tabellen 3-7 und 3-8 geben die systematischen Abwei- 

chungen an, um die die sauerstoffhaltlgen Verbin~ungen in 

allen MeBreihen zu geeing beskimmt werd~n. Neben diesen sy- 

stematischen mua der statlstlsche Fehler eine~' Messung be- 
.c 

rOuksichtlgt werdent der infolge yon Ungenauigkelten der 

MeBgr~Be entsteht. Bel der f~nkhionellen Abh~nglqkeit el- 

n e t  G~:SBe h 

h = f(x,y ...) 

von den MeBgr55en x,y..., gilt n~herungswe£se EUr die 

Standardabweichung yon h 

..... , | 

a~ ,  a v ,  . - .  s l n d  d i e  S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  d e r  B e t c ~ e h s -  

varlablen /741. 

Tabellen 3-9 und 3-10 geben elne Aufstellung der relablven 

Standardabwelehungen einlger ausgew~hlter Verbindungen bel 

d e r  gaschromatographlschen Analyse, woba~ die Standardab- 

welchungen jeweils auf den Mittelwert der Messungen bezo- 

gen wezden' 

a i 
are I ~ _--- • 100. 

X 

Tabelle 3-9 
Relative Standardabweichungen bei der Sestlmmung yon Eich-. 
faktoren . 

Substan~ reich are I in % Messungen 

Methanol 0,75 1,0 6 

2-Butanol 1,3~ 0,8 6 

Cn-lleptan 0,97 1,3 6 

n-Ok~an 0,97 It5 6 
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Tabelle 3-I0 
Relative Standardabwelchungen be£ der Analyse aus dor 
Gasphase 

Substanz Vol% are I in % Messungen 

CO 24,7 0,5 7 

Ar 25,9 0,3 7 

H 2 49,4 0,9 ? 

Die relat£ve Standardabweluhung der gaschromotograph£schen 

Verfahren kann also etwa mit etwa 1,0 % a~gesetzt werden. 

FUr die in dleser Arbeit wichtl9st~n G¢OSen wie Umsatzgrad 

und SelekEivit~t slnd unter Annahme einer rolativen Stan- 

dardabweiehung yon 1% die naeh dem FehlerEorEpflanzungs- 

gesetz abgesch~tzten statistlschen Feh£er bereehnet wor- 

den (slehe Tabell~ 3-11; "Eel. Fehler"). Zum Verglelch 

slnd die rolativen S~anda~dabwelchungen mehzmals dlrekt 

hlntoreinande~ reproduzierter Umsatzgrad- und Selektlvl ~: 

t~tsmessungen [siehe Spalte, Ure1+ experimente11} angegeben. 
D£e Reproduz te rba rke i t  dec werte war besser a i r  dec nach 

dem Fehlerfoc~pflanzungsgesetz abgesch~tzte Fehler. 

Tabelle 3-11 
Fehlerabsch~tzung yon Umsatzgrad und Sclektivit~t 

Abge[eitete 
Gr~e We~t tel. Fehler °tel, experlmentell 

a] 
XCO 18,6 % 17,5 % 8,1 

b] 
Xco 62,3 % 2,4 % 1,4 

SCC 2 32,0 % 6,4 % 1,3 ~ b) 

SCH 4 11,9 % 1:9'4 % 1,7 % b} 

a) Wert¢ fur Katalysatur Fe-85b bel 230"C 

b] Wertu fur Katalysator Fe-20a hei 270"C 
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3.6.  Reproduzi~rbarke~t de, Syntheseergebnlsse 

Ausgehend Yon derselben Katalysatorcharge wurde die Repro- 

duzierbarkeit de, Syntheseergebnlsse mlt dem Eatalysator 

Fe-100b getestet. Die Ergebnlsse zttr Aktlvlt~t und Kohlen- 

wasserstoffselektivlt~t zu Beginn de, ~nfahrphase, naoh ca. 

80 und 180 h sind in Tabelle 3-12 aufgef~hrt, die Ergeb- 

ni{se zur Selektivit~t de. sauerstoffhaltigen Verbindungen 

linden sich in Tabelle 3-13. 

Taballe 3-12 
Repro~uzlerbarkelt yon Aktivit~ten und Kohl~nwasserstoff- 
selek~ivit~ten fur Katalysator Fe-100b (Versuchl und If) 

I II I IE I II 

t/h 2,1 2,1 BI.0 BI,1 183 182,7 

T/°C 231 232 270 27D 270 270 

RG/h -1 500 500 215 215 215 215 

XCO 26.3 30s7 61.9 61,7 49.2 44.9 

SCH 4 12.6 12,7 15,9 19,1 17,6 19,6 

7,6 7,6 12,7 14,0 13,6 14,0 SC 2 

SC3 12,5 12.0 19,3 19,4 18,9 18,1 

9,6 9,0 1'3,2 12,4 13,1 11,8 
• SC4 ¢, 

57,7 5B,7 38,9 35,1 36,8 36,5 SC5+ 

SC02 14,0 16,8 33,9 35,1 33,6 32,~ 

O/~-Verh~Itn£s 

C 2 0,25 0,23 O.OB 0,06 0,10 0,08 
C 3 2,12 1~99 0,43 O~2B 0,54 0,39 
C 4 2,01" 1,92 0.98 0,68 1,07 0.87 
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Tabel  l e  3-13 
Reproduktionsmessungen zum V e r l 1 ~ I t n i ~  sauerstoEEhaltiger 
Verbindun~en zu KW jowells gLelcher C-Zahl 

I II 

CIO/CI-KW 0,019 0,019 

C20/C2-KW 0,039 0,038 

C30/C3-KW 0,017 0,017 

C40/C4-KW 0,011 0,011 

zu Synthesebe~Inn ergabun si=h bel den Kohl~nwasserstoff- 

selektlult~ten end O1ef£n/Parafflnverh~itnissen im ailge- 

mulnen woniger als 5 % dIf£erieronde Ergobnlsse. Die Diffe- 

renz Yon 10 ~ relativ bel der Reproduktion des An£angsum- 

satzgrades entsprlcht etwa dem math der Fehlerreehnung ab- 

geschatzten statistlschen F e h l e r  aus dcr gaschromatogra- 

phischen Analyse [slehe Tabelle 3-11) ,  

Nach 81 und ca. 180 Betrlebsstunden ergaben slch belm CO- 

Umsatzgrad ebenfalls bls zu ca. 10 % abwelchende Werte. 

Bei der Wiederho!un~smessung desaktlvlerte d e r  Kontakt et- 

was st~ker, doch relatkv zum Oesaktlvierongsverhalten der 

~hrigen Kontakte (siehe Abb. 4-6) resultlurten da~aus kei- 

ne Veranderungen in der Beur~el~ung des Aktlvlt~tsverhal- 

tens der Katalysato~en. 

Der'Seloktlvit~tsverglelch bel 8t und ca. 180 Betriebsstun- 

den ergah f~r die meisten Herte gute Uberolnstlmmungen. 

Gr~Sere p i f E e r e n z e n  wucdon n u t  be i  den CH4-Selektlvitaton 

und OleEir~/ParafEinverh~Itnlssen' Eestgestellt. Diese Diffe-. 

renzen slnd jedoch nicht so g~o8, de5 die im Verglelch 

zu den Dbrlgen Katalysatoren aufgezelgten allgemeinen Ten- 

. denzen beeinfluat werden {vgl. z.B. Abbildungen 4-8, 4-10 

und 4-11) ,  
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TabQIIQ 3-14 
Verglelch clsr S~ntheseergehnlsse des Katalysabsr~ Fe-53b (I; 5~,8 % Fe, 
47,2 % Vn) mib den, Ezg~bnlssen des unter ~mlichen Bedingungen wiedec- 
bultan Vecsuchs [II; 51,7 % Fe, 4B,3 % Mn), 

I 
-- m 

t /h  8[, B 

T/'C 270 

XCO 7~,3 

WF-l/g- h, 1-1. 1,69 

s~c]) t',;,o 

S (C 2) ! 2,6 

s(c 3) iT,0 

SIC4) 11,6 

S [CO 2) 35.4 

I I  ! II 

01,5 90,8 89,8 

230 270 270 

7],9 72,4 69,3 

1,46 I,G9 1,46 

16,4 14,6 L6,5 

L3,0 12,7 L2~9 

17,9 16,9 17,B 

1],7 11,7 12,1 

36,3 35,4 35,9 

oleZ£n/Paca~£n-Ve[h&Itnlsse 
C 2 0,59 0,35 

c 3 ~; 3v43 3,02 

C 4 3,7G 3,25 

0~60 0,37 

3,67" 2,98 

3,82 3,30 

S~uerstoffh~kig= Vezbindungon** 

z II 
s(c1o) 0,22 0,23 

s(c2o) 0,79 0,82 

s|c30) 0,42 0,46 

S(C40) O, L6 0, t9 

* Der Vergleich erfolgte auf dor BasLs yon modiEizlerten' 
Verweilze£ten; W, Masse des kalzln£erten KatalysatorsS 
F, Volumensbrom des Synthesegasee 

** Die Werto slnd b~i Katalysato= Z Uber den ZeLtraum yon 
75 bls 186 h und be£ IZ Uber 0 bis 90 h gemittelt 
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Die Di~erenzen. bei der Reproduzie~barkelt der Ci0/C i- 

Verh~itnisse li~gen unter 5 % und sind somit in der GrSBen- 

ordnung des statistlschen Fehlers bei der SelektivitN~s- 

best~mmung. 

In einem w6ite£en Versuch /78/ wurde ein K~t~lysator unter 

gleichen Bedingungen hergestellt und mit Ausnahme der vor- 

ges=h~l~etsn Anfahrphase bei gl~ichen Synthesebadingungen 

getestet wie Katalysator Fe-53b, Gemessen an den modifl- 

zier~en Verweilzeiten wurden etwa vergleichbare Aktivit~ts- 

dlfferenzen (vgl. Tabelle 3-14) wle bel den zuvor erl~u- 

terten Reproduzlerbarkeitser~ebnissen des Katalysauors 

Fe-100b erhalten. Au=h die Methanselektivit~ten und Ole- 

fin/Paraffinverh~ltnisse wiesen vergleichbace Unterschlede 

wie in den zuvor heschrieSenen Versuchen auf. Die Selek~i- 

vit~ten der Summe der jeweiligen C 2- bls C4-Kohlenwasser- 

stoffe, des CO 2 sowie der sauerstoffhaltigen Verbindungen 

zeigten jeweils gute Ubereins~immungen. 

Die versuch8 zuE Reproduzie~bark~it ergaben som£t £nsge- 

samt zufrisdenst~llende Ergebniss~o Die Differenze~ der 

jeweils 9egen~bergestellten Ergebnisse lagen im a11ge- 

meinen bei et~a 10 %. Auch die bei einigen Werten fQr z.B. 

den Umsatzgrad und das 01efin/Paraffinverh~itnis erhal- 

tenen gr~Seren Abweichungen veE~ndern nlcht die in der 

Reihe der verschiedenen Eatalysaturen au£geze£gten allge- 

meinen Tendenzen. 

° 
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4. EXPERIMENTELLE BEDINGUNGEN ~ND ERGEBNISSE 

Ziel dieser Arbelt war es, die Abh~ng£gkelt des Synthese- 

verhaltens yon der mengenm~8igen Zusammensetzung der ver- 

wendeten Eisen/Man~anoxi~katalysatoren und den damit ver- 

bundenen TexRur- und Struk£ureisenschaften aufzuzeigen. 

Im einzelnenwu~de der Ein£1u8 des Mangangehalts sowie der 

R~ktionstemperatur auf d~e Aktivit~ten und Selektivita" 
ten der Katalysatoren sowie die ~nderungen dieser Gr~flen 

m~t der Betrlehszelt untersucht. 

Es.werden zunRchst die zur Festlegung detail1£erter Ver- 

suchsbedingungen erforder~ichen Voruntersuchungen darge- 

stellt; anschlieSend wqrden die fur die verschledenen Ka- 

talysatoren errelchten Aktivit~ten und Selektivit~ten je- 

wells in AbhHngigkeit vomMangangehalt sowie der Reduk- 

eionstemperatur der Katalysatoren hehandelt. 

In den VorunteEsuchu/gen wurden die Redukhlons- und Syn- 

thesebedingungen sowie der Untersuchungszeitraum fur das 
Standzei~verhalten festgelegt. Da si=h aufgzund yon Folge- 

zeaktionend~e Sele~t£vlt~ten ";on Zwlschenprodukten mlt dem 

Umsatzgrad ~ndern kSnnen, wurde zu elnem besseren Vergleich 

der Versuchsergebnisse das AusmaB dieser ~nderungen ~- 

stlmmt. Die Zusammensetzung der zu diesen Untersuuhungen 

eingesetzten Katalysatoren sow£e die Vorbehandlungs- und 

Synthesebedlngungen slnd Tabelle 4-I zu entnshmen. 

M£t zunehmenden Synthesetemperaturen erh6hten s£ch dle 

CO-Umsatzgrade der Xatalysatozen pacaZ1el zuelnander, mit 

einer hSheren Akt£vit~t des bei der h~heren T~mpera~ur 

~eduzlerten Ka~alysators (vgl. ~bbiZdung 4-~). Wurde nach 

ca- 150 h Standze£t die Synthese~empera£ur wiedezum auf 

zuvor eingesteZlte Werte gesenkt, so wurden bel belden 
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Talmlle 4-1 
Vocbeimndlungs- uncl SynL.%asebodingungen r~es zu Voruntersuchungen ¢ l n -  
g e s e ~ z t ~ n  Fatalysabo~s [Z~tZUng: 40,3 t gel 59,7 % Ym) 

a b 

Kalz in teren 
Gas A t "  Ar 
RG/h -1 2000 2000 

T/ 'C 500 500 
~/h 4 4 

Redukt£on 

Gas !t 2 E 2 
RG/h -1 2000 2000 

T1/-C 300 .q00 
~ ; /h  . 4 4 

~ '21~r • 325 375 

~2/h 12 12 

Syn~hes~ 

Temperaturerh~hungen 
T 1 h i s  T2/'C 225-260 220-260 

E 1 h i s  t z /h  0-70 0-68 

T3.biS T4/=C 265-301 265-270 
t 3 biS ~4/h 71-168 69-149 

Tempe~akursenkun~en 
T5/=C 260 260 
t s /h  170 150-165 

T6/ 'C . . . .  255 
t6 /h  . . . .  165-171 
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Kontakten hbho=e Umsa~zgrade 01s zu Synthoseboginn ~estge- 

stellt. Die Selektlvit~ten dur KataZysatoren unterschleden 

sich vor allem Im OLefln/ParafEin-Verh~Itn/s. nei vor- 

91~ichbaren Umsatzgraden zelgto der bel der h~heren Tempe- 

ratur reduzier~e Katalysator hShero O/B-Verh~Ltnisse 

[vg l .  Tabelle 4-2) .  

Tabellc 4-2 

Aktivit~t und SeZektlvLt~t dot zu den Voruntersuchungen 

elngesehz Pen Ka ta lysa toren 

K a t .  a " b 

t / h  73 173 68 I65 
T / " C  260 260 260 260 
RG/h -1 350 500 500 500 

XC0 39,3 40,5 45,1 61,4 

~(C 1) 12,6 18,0 12,2 13,1 ~. 
S(C 2) 10,6 13,5 10,9 10,9 
$.(C 3) 14,3 16,2 15,1 14,7 
S(C 4) 10,5 10,9 11,6 10,8 
S[C5+) 52,0 41,4 50,2 50,5 
S(CO 2) 30,8 32,5 30,0 31,8 

C 2" IC 2 0,32 0~38 0,46 0p41 

C3~/C ~ 2,78 3,12 3,3B 3,38 

C4"/C 4 2,74 2,91 3,36 3,45 
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Ahbildungen 4-2 und 4-3 zelgen die N0h~nglgkelten der 

Kohlenwasserstoffselektivltaten vom CO-Umsatzgrad. Die 

:e 
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Abbildung 4l~ Selektivit~ton der CII his C 4- 

Kohlenwassersto~fe bei 2G0°C Synthesetemperahur 
in Abh~ngigkelt vo~ dun elngestellt~n Umsatz- 
graden (Katalysator b} 
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Abb£1dung 4-3 Abh~ngigkeit der Olefin/Paraffln- 
vech~Itnlsse bei 260°c v o m  Umsatzgrad (Kataly- 
sabur b} 
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Selekhivit~en d~r Stu'~e der Produkte ~lel~her C-Zahl wa- 

ren vom Umsatzgrad unabh~ngig. Die O1efinselektivit~ten, 

gemessen am je~eillgen 01efln/Parafflnverh~ltnls elner 

C-Zahl Fr~ktion, nahmen b~i h~herun Dmsatz~raden~ entspre- 

chend dem typischen Verhalten eines Zw£schenpEoduk~s, ab~ 

oberhalb XCO = GO ~ war diese Abh~ngigkeit stark ausge- 

pr~gt. 

Als Ergebnis der Voruntersuuhun~en l~t s~ch zusa~menfas- 

sen, ~a8 be£ einem KaEalys~tor dleser Zusammense~zung die 

um 50"C di£ferierende Reduktlonstemperahur berelts 

o unterschledllche Aktivit~ten der Kontakte bswlrkt, 

o das Olefln/Para£~In-Verh~l~nis be~influSt. 

Weiterhin sind unabhMngig yon den gew~hlten ~eduk£ionstem- 

peraturen w~hrend einer Betriebszeit his zu 170 h Ak~ivi- 

tatserh~hungen der Kontakte festzustellen. 

Zur Verst~rkung des Einflusses der Reduk~iunstempera~ur 

auf das Syntheseverhalten der Katalysatoren wurde in den 

nachfolgenden Messungen die Temperaturdifferenz dec Re- 

duktlonstemperaturen yon 50~C auE I00~C erhSht. Da slch 

in den Vorunhersuchungen bel 270~C Im Herelch de~ einge- 

stellten Raumgeschwindigke~ten des Gases eln gewUnschter 

CO-Umsatzgrad yon etwa GO % elnstell~e, wuraen die $ynthe- 

sever~uche in den nachfolgenden Meflrelhen nach vorqescbal- 

refer Anfahrphase bel dieser Tempsra~ur du~chgef~hr~. Aus 

dsn ~oruntersuchungen ergab ~ich woiter, dab nach elnem 

Zeltintervall yon etwa 100 8etriebsstunden.d~utli=he Aktl- 

vi~ts~nderungen der Kontakt~ meBbar waren. Deshalb wur- 

den bei dsr ~ntersuchung der wei~eren Katalysatoren ~it 

fOnfunterschledllchen Mangangehalten Aktlvit~ts- und Se- 

lektivi~ts~nderungen bei konstanter Temperatur und Raum- 

ges=hwlndi~kelt ~her 100 h verfolgt. Die eingestellten Unter- 

suchungsbedingungen slnd in Tabelle 4-3 aufgefOhrt. 
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4.1. Aktlvit~ 

Die Katalysatoraktlvlt~t wurde dutch den CO-Umsatzgrad 

~charaktur£s£ort. Si~ wurde in der Anffahrphase un4 du~ 

nachgeschalhuten Synthesophase bol ~TO*C in Abh~nglgkult 

vom Mangangehalt, der Reduktlon~temperakur sowle dec SSand- 

z e £ ~  d c r  K o n t a k t ~  b~trauhtct, 

Anfahrphas e ,~ 

W~hrend der stufenwelsun Temperaturerh~hungen In dur An- 

fahrphase konnten die Aktivltats~nderungen b£s zu ~axl- 

mal nhwa 10 bls 15 hauf elnem Temperaturniveau beobach- 

tet ~erden. Busunders bel den ~einon Eisenkatalysatoren 

~-100a und Fe-~00b tratun schon Inn~rhalb dleser kurz~n 

ZeZtln~orvalle d~0tl£che Ak~ivitats~nderungen aug. 

ZU Beglnn der Anfahrphase (vgl, Tabelle 4-4] ~rhShte sich 

zun~chst der CO-Umsatzgcad des Katalysahors Fu-100a 

(TRe d - 300°C| innerhalb vo, 2,4 h be£ 226"C Yon 29,9 % 

auf 43,0 %. Sel 230"C und ab 6 Betrlebsstunden war eine 

deutllcho Dasaktlvlerung f~stzustollen. D~r bul 400"C 

redUZ£orte Kata2ySator Pe-100b verhl~t s£ch ~hnllch wle 

Fe-100a, wenn auch auf Qinem nledrlgor~n Aktlvlt~tsnlveau 

und mlh etwas wenlg~r ausg~pr~gtcn Aktiv~t~ts~aderungen. 

Die Katalysatoren ?o-97a und Fo-97b aktIvlerten noch ge- 

rinqfUgig bei 229*C bzw, 233~C, w~hrend die 0brlgen Kon- 

taktu (Fu ~ 85 %) in dem jewvl1£gvn Mo~=ultraum konstante 

Aktivit~ten aufwiesen. 

D £ e : A b h ~ n g i g k e i t  d e r  K a t a l y s a t o r a k t i v £ t ~ t  vom Mangang~-  
f .  

halt zu Beglnn der An£ahrphase Ist in Abbildung 4-4 gezelgt. 

Es s£nd ~cweils die M£t~lwer£~:der in Taboll~ 4-4 for 

230"C I I°C aufgeEUhrten Umsatzgrade dargestellk. Da die 

AktJv£~ten der gataly~a~oren FQ-100a, Po-100b, Fe-97a 
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und Fe-97b im Gegensatz zu den Qbrigmn Katalysatoren sehr 

deutlichm zeitllche Aktivlt~ts~nderungen durchliefmn, mind 

bmi dLesen Katalysatoren zus~Ezlich die Am Untersuchungs- 

zeitraumgemessenen Maximal~ und Minimalwmrtm mit aufge- 

f~hrt~Wie den Kurvenverl~ufmn in Abbildung 4-4 zu ent- 

nehmen ist~ wird die Aktivit~t dutch die Reauktionstempera- 

hut ~emimfluSt. Mit Ausnahme der relnen Eismnkatalysato- 

ten Fe-100a und Fm-100b waren die bmi 400°C reduzierten 

Katalysatoren akt~ve£ als die bmi 300"C reduzierten. Wei- 

terh~n nahmmit zunehmmndem Mangangeh~15 die Aktivlt~t 

der Eatalysatoren ab, wobei sich im Beceich dmr mangan- 

~rmen KatalysaLoren (Mn ~ 47 %) die Aktlvit~t deutlicher 

als im Bermich der manganreichen Katalysatorenverminderte. 

Dies galt'sowohl f~r die bmi 300"C als auch die bei 400©C 

reduzierten Katalysatoren. 

Zm weitmren Verlauf der Anfahrphase war die zeitliche Ent- 

w£cklung der Aktivlt~t der Katalysatoren untmrschiedlich. 

Tabelle 4-5 zeigt dies fur zwml Tmmperaturmn.. Es ist mime 

dmutliche Degaktlvierung der relnmn Eisenkontaktm Fm-100a 

und Fe-|00b zu e=kennen, w~hrend die manganhaltigen Ka%a- 

lysatorea mit Ausnahme des Katalysators Fe-~Ta keinm Ak- 

tlvit~ts~nderungen au£wiesen. Aufgrund dmr deutlichen Des- 

aktivierung dmr relnen Eisenkatalysatoren wurden nach 55 

Betrimb~stt%~den und bei 260=C Synthmsetmmpera~ur die Akti-. 

vit~tsmaxima bei den KaEalysatormn mat einem Mamgangmhalt 

yon 3 % erhalEen (Ka~alysatoren Fe-97a, Fe-97h; vg[. Ab- 

bildung 4-5). In der Relhm der manganhaltigen Kontakte 

~blieb die AhhMnglgkelt der Aktlvitat vom Mangangehalt 

w~hrend dec Anfahrphase mrhaltmn. 

S~nthesephame 

Die nach der Anfahrphase bei~270*C Uber 100 h verfolgte 

zeitliche Aktivlt~tsentwicklung verlief je nach Han~ange- 

h~It und Reduktlonstempmra~ur der Katalysakormn unter- .. 
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schiedlich |vgl. Abbildun 9 4-6). Die bei 300"C redu~ierten 

Katalysatoren ~nderten ihre Aktivit~t deutlich weniger als 

die bei 400°C reduzierten Katalysatoren gleiehen Mnngan- 

gehalts. In der Relhe der Katalysatoren mlt gleicher Re- 

duktionstemperatur erh6hte slch die Aktivit~tsstahilitHt 

mi£ steigendem Mangangehalt. Die Aktivit~t der manganrel- 

=hen Ka~alysatoren Fe-53a, Fe-20a und Fe-20b nahm scgar 

mit der Zeit zu. Weiterhin war au££allend, dab die Aktlvi- 

t~ten der reinen Eisenkatalysatoren Fe-100a und Fe-100b 

nach der starken Desaktlvierung in der Anfahrphase ein 

konstantes Aktivlt~tsniveau errelchten. 

Gegen Abbruch der Synthese nach etwa 190 h waren die bei 

300eC reduzierten und manganarmen Matalysa~oren wegen lh- 

rer insgesamt besseren Aktivit~tsstabilit~t aktiver als 

die entsprechenden, be£ 40OQC reduzierten Katalysatoren 
(vgl. Abbildung 4-7). KbschlLe~end sel abet noch darauf 

hlngewiesen, dab wie aus Ahbildung 4-6 zu erkennen, auch 

nach ca. 180 h for die Mehrzahl der Katalysatoren noch 

kein konstantes AktlvltHtsniveau errelcht worden ist. Die 

Ak~ivitHt der manganrelchen Katalysatoren Fe-20a und 

Fe-20b nahm mit der ~eit welter zu, w~hrend besonders die 

bei 400"C reduzlerten elsenrelchen Eata!ysatoren Fa-97b, 

Fe-85b und Fe-53b weiter desaktlvierten. 
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bei 260"C, d~= RG 500 h -I und einer Betriebszeit uon ca, 198 h 
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4.2. Selektivit~ten 

Imfolgenden wird die SelektivltMt der CO-Hydrlerung zu 

oleflnlschen ond paraEfin~schen KohlenwasserstoEfen, ih- 

ren sauerstoffhaltigen Derlvaten sowie fur die CO2-Bil- 

dung behandelt. Im einzelnen wird dabei die Produktbil- 

dung in Abh~ngigkeit yon der Betrlebszeit unter BerOck- 

siehtlgu/%g des Mangangehalts und der Reduktionstemperatur 

der Katalysatoren erl~utert. Wie zu Beglnn dieses Kapitels 

gezelgt wurde, Ist beimVerglelch der Olefln/Paraffin- 

Verh~itnisse im Gegens~tz zu den Summen der Kohlenwasser- 

stoffe glelcher C-Zahl zus~tzl1¢h der Einflu5 d~s Umsatz- 

grades zu berUcksichtigen. 

4 . 2 . 1 .  Methanbildun~ 

Die Methanselektlvit~en waren abh~nglg yon dem Hangange- 

halt und der Stand~elt der Eaflalysatoren. Zu Beginn der 

Anfahrphase wurden bei den Eatalysatoren mlt 3 % Mangan- 

gehalt die gerlngsten He%hunselektivlt~ten erhalten {vgl. 

Tabelle 4-6}. Mit Ausnahme deE Katalysatoren Fe-20a und 

Fe-20b stie~en die Methanselektivitat~n in der Anfahrphase 

~£t zunehmender Temperatur und Sfiandzeit deutllch an uNd 

erreichten bel der Endtemperatur Yon 270°C maxlmale Wet- 

re. Die reinen EisenkatalFsatoren Fe-100a und Fe-100b zelg- 

ten nach Ende der Einfahrphase d~e hSchsten Methanselekti- 

vltMten. 
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Tabelle 4-6 

Nethanselektlvit~ten der bei 300=C la) und 400"C (b) redu- 
zierten Ea~alysatoren w~hrend der  An~ahrphase [0 his =~. 
75 h) 

T/aC a) Fe -100a  Fe-97a Fe-85a Fe-53a Fe-20a 

230 10,5 6.0 8.3 10,4 C] 

240 12,9 8,4 b} 9,0 9,1 15,0 

250 14.1 8,9 9,8 8,5 14,4 

260 15,6 10,2 10,8 lOj1 14,4 

270 19,4 13.1 12,8 12,4 14,3 

T/oc a) ~-100b Fe-97b Fe.-BSb Fe-53b Fe-2Db 

230 12tl 6,1 7,0 7,5 ¢] 

240 lo,~ 5,6 b~ 6,7 ~ 6,8 12,1 

250 12,1 6,9 8,1 8,0 11,9 

260 14,2 9,3 10,0 9,5 72,2 

270 16,4 14,0 13,9 12,2 11,2 

a] Temperaturangaben jewe£1s * 1"C 

b) T = 237aC 

c} nlcht beskimmL 
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Auch wMhrend der Synthesephase bei 270°C ~nderten sich 

die Methanselektlvitaten teilweise deublich. In Abbildung 

4-8 slnd die Methanselektlvlt~ten nach 80 und 180 Be- 

£rlebsshunden bel Umsahzgraden zwlsehen 60 und 80 % gegen- 

Uberges~ellt. Mit zunehmandar Bmtriebszeit stleg die Me- 

hhanblldun 9 bel allen Katalysatoren an; bei den bel 480°C 

reduzierten Katalysahoren jedoch deutlich~: nls bel d~n 

bei 300"C reduzlertsn. Die hochma~ganhaltlgBn Ka~alysabo- 

ten Pe-20a und Ye-20b ver~nderten such in dieser Betrlebs- 

phase lhre Selektlv/taton nut weniq. Die Methans~lekt~v£' 

tMben der relnen Eisenkatalysatoren Fe-1OOa und Fe-1OOb 

stabilisierten sioh naoh ihrem deutliohen Ansticg An der 

Anfahrphase, allerdings bei ¢ela£1v hohen Werten beidem 

Katalysator F e - l O O a .  

Stondz~il - 
o ~ 8 0 h  
m , - 1 6 0 h  

• q 

~0 

I | 

0 ~ 

li l'i 
25 

I l l  
, |  i 

on  | 1  

'S i -  

I I I  L_ - - I  ' 

F e l ~ a  F e 9 ~  Fe85o ~ 5 3 a  ~ 2 0 a  ~100b  ~ g 7 b  Fe85b ~ 5 3 b  Fe20h 

A b b i l d u n g  4-8 M e t h u n s e l e k t £ v i t ~ t ~ n  do r  K a t a l y s a k o r e n  be£ 270"C 
nach a£no r  O e t r i e b s z e i t  van ca .  80 und 180 h 
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4 . 2 . 2 .  01e f i n /Pa ra f f i nve rh~ l t n i s  

Im Berelch der C 2- his C4-Kohlenwasserstoffe ~nderte sich 

das Olefin/Parafflnverh~itn£s mlt ~em Hangangehalt, der 

angewandten Reduktions~e~p~ratur und der Standzeit dee 

Xatalysatoren. Da das 01efin/Para~flnverh~itnls zusatzlich 

dutch den CO-Umsa~zgrad bBeinflu~t werden kann [vg~. Ab- 

b£1dung 4-3) wlrd zun~chst dlese= Zusa~enhang erl&utBrt. 

E/nflu6 des Umsatz~rades 

Tabelle 4-7 glbt einen Uberbllck.gber die Knderungen d~r 

01e~In/P~rafEinverh~1~nlsse mlt steigenden Umsa~zgraden. 

Unterhalb yon XCO = 60 % war selbst bei gr~eren omsatz- 

gcad~derungen nut elne 9er inge  Abnahme des O1efin/Para£- 

flnverh~Itnisse9 fes~zustellen ( v ~ l .  Ka~alysatoren Fe-B~b, 

Fe-53b, Fe-100b), w~hrend oberhalb dieses Wertes elne 

deutlichere Abnahme zu beobachten war (vgl. Katalysatoren 

Fe-97a, Fe-20a, Fe-20b). Diese &bnahme der Verh~Itnlsse 

bei hohen Umsa~zgcaden wa~ b~i den C2-KohlenwasserstofEen 

ausgep=~gte~ als bei den C 3- und C4-KohlenwnsserstoEfen. 

Die Vermlnderung der O|ef~nanteile mit steigenden Umsatz- 

graden wird Im a11gemelnen mit dem typ£schen Verhalten der 

Oleflne als Zwlschenprodukte der Synthese erklart /9/. 

Vergle/ch der OZefCn/ParaEflnverh~Itnlsse der Zabalysato- 

run bei verschledenen Standzelten 

Zu Beglnn der Anfahrphase, nach etwa 10 Betciebsskunden, 

ergaben sich die Maxima der Olcfin/Paraffln-Verh~itnlsse 

bel 3 % Nangangehaltder Katalysatoren ~vgl. Abbtldung 

4-9). Hit zunahmendem ~angangehalt nahmen die Werte sowohl 

f~r die be£ 3000C als auch die bel 400"C reduzlerten Kata- 

lysatocen parallel zuelnander ab. An den relnen Eis~nkata- 

lysatocen wurden sehr gerlnge Olefln/ParafflnverhUltnlsse 

erhalten. FUr die C 2- bis C4-Zohl~nwasserstoffraktionen 
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ergahen sich jeweils analogeZusammenhang~p mit anstelgen- 

den Nerten in der Relhe= C2-, C4-, C3-Kohlenwasserstuffe. 

Diese ErgebnIsse wurden zwar bel Umsatzgraden zwIschen 

,8 und 40 % bsi den elnzelnen Kontakten erhalten (zugehS- 

rige Umsatzgrade siehe Abbildung 4-4|, doch ist die Abh~n- 

glgkeitdes Olefin/Paraffinverh~itnisses vom Umsatzgrad 

unterhalb von 60 ~ ger£ng und die hSchsten Olefln/Paraffln- 

verh~Itnlsse wurden zudem hei den Kontaktsn mit den h~ch- 

sten,Umsahzgraden erhal~en. 

Mit zunehmender Betrlebszelt und Synthesatemperahur ver- 

s~hoben slch d~e Maxima der Olefin/Para£flnverh~Itnisse 

zu den KatalysatoEen mit h~herem Ma~gangehalh {vgl. Abb£1- 

dung 4-10); glei~zeltlg wurden sle flacher. Nach 80 B~- 

triebsstunden w~rdenmaximale Werte bei den Katal~satoren 

Fe-85a und Fe-85b erhalten. Math 180 Betrisbsstunden wur- 

den £~r die verschledenen Kata1~satoren nut noch gering- 

EOglg unterschledliche OlefLn/Parafflnverh~itnlsse erhai- 

ten (vgl. Abbildung 4-11|. F~r die manganarmen Kontakte 

Fe-100a,b und Fe-97a,b wurden sehr gerlng Werte bestimmt 

und die Maxima beim Katalysator Fe-85aerhalhen. 
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4.2. 3. ]somerenhildung der Olefine 

Die elnzelnen C-Zahl-Fraktionen wurden bis zu den C4-Koh- 

lenwasserstoEfen in lhre verschiedenen Ver~Indungen aufge- 

s=hlUsselt , so da~ am Beisplel dee gutene die Olefinlso- 

merenverteilung erl~utert werden kann. Es k~nnen vier iso- 

mere Butene gebildet werden: l-Su~en, MeEhyl-propen sow~e 

cis- und ~ran~-2-Bute6. In dieser A=beit konnte aus analy- 

tischen Gr~nden nut die Summa aus 1-Buten und Methyl-pro- 

pen erhalten werden. Die geringe i-Butan Selektivit~t 

(vgl. Tabellen A-10 his A-15) zeigt jedoch, dab verzweigte 

Kohlenwassersto~fe nur in ger~ngem MaEe gebild~t werden. 

Auch die Literatur sagt aus, dab deE Anteil der verzwelgten 

gegen~ber ~en geradkettigen K~hlenwasserstoffen nach den 

allgemeinen Gese~zmaSl~kei£en der ET-Synhhese gerin@ 

ist /75/. Der Anteil des Methyl-Propens an der Summe aus 

l-Buten und Methyl-propen wird daher vernachl~ssigt. Im 

folgenden wird zun~chsg au~ d%e Isomerenbildung der 1- und 

2-Butene und anschlieSend auf die cis- u,d trans 2-Buten- 

Selek~ivih~t eingegangen, 

Die AhhSn~igkeit der SelektivltS~sverhgltnisse d e r  Summa 

der 2-Bu~ene zum 1-Buten v0m Mangangehalt der Katalysato- 

ren ist Abbildung 4-12 zu entnehmen. Es ergaben sich je- 

weils Minima bei 3 % und 15 % Mangangehalt zu Beginn dar 

~nfahrphase sowie bei 15 ~ Mangangeh~It nach 80 und 180 

Betr£ehsstunden. Die bei 3U0"C und 4O0"C zeduz£erten Xata- 

lysatoren zeig~en yon deE Tendenz gleiche Abhfingigkelten 

vom Mangangehalt. Die hei 30Q°C reduzlerten Kontakte wle- 

sen jedoch hShere Verh~itniswerte auf. 

Be£ den ~rens-2-Bug~n/cls-2-Buten-Verh~Itnissen er~aben 

sich ana~oge Abh~ngigke[hen vom Manqangehalt (vgl. Abbil- 

dung 4-J3) wie be~ den 2-Buten/1-B~Een-Verh~iknisgen. DSe 
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h~ngEgkelt vom Nangnngehalt bel ver~chiedenen Standzelten 
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Minima ~urden be i  etwa den g l e i chen  Mangangehalton der Hata- 

lyaatoren erhalten und es ergaben slch iN allgemelnen h~he- 

re ~rans/cls-Verh~Itnisse ~Ur dle bei der nledrlgeren Tem, 

peratur reduzierten Katalysat0ren. Bei den Katalysaho~en 

Fe-97a, Fe-gTb ( j e w e i l s  3 % Mangangehalt] und Fe-85b (15 % 

Mangangehalt) lagen d ie  2 - E u t e n s e l e k t i v i t ~ t e n  bet  230°C 

un~erhalb der analytlschen Ecfassungsgrenze und konnten SO- 

Nit n i c h t  mlt in das Dlagramm aufgenommen werden. 

4 . 2 . 4 .  K o n v e r t i e c u n g s r e a k t l o n  

Parallel zur Umsetzung yon CO zu Kohlenwasserstoffen ver- 

INuft ebenfalls unter CO-Vecbrauch die Wass~rgaskonvertle- 

rungsreaktlon~ 

CO + H20 '¢--"~C02 ~ H 2 

Die SelektlvltHt an CO 2 kann aus Grfinden dec StBch/ometrie 
maximal 50 % errelchen. Bel den hler unkersuchten Kataly- 

satoren wurden mit der  Temperdtur anste£gonde CO2-Selek- 

tivit~ten gefunden. Die hSchsten Werte lagen jedoch untur 

40 ~ (siehe T a b e l l e n  A-IO b is  A-15).  

Da ncben der StBchlometrie die Thermodynamlk die maxlmal 

mSgliche CO2-Selektiv1~t begrenzen kann, Wurden fur v e r -  

schiede~e Betrlebspunk~e zun~chst die Partlaldruckverh~It- 
h 

n t s a e  

PH2 " PCO 2 

K~ : PCO " PH20 
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berechnet und mlt der thermodynamlschen Glelchgewlchts- 

konstanten Kp ver~lichen. Die zur Derechnung dleser Werte 

erforderliche Bes~immung des Roakkionswassers, des analy- 

tlsch nieht erfaBt wurde, erfolgte aus der SauerstoEfbi- 

lanz: 

ni l20 = AfiCO - 2~C02 

Die sauersto~£haltigen organischen Produk~e wurden dabel 

wegen lhrer geringen Konzentration vornachl~sslgt. 

Die fur verschledene Standzelten und Tempe=ato~en ezmlttel- 

ten Partialdruckverh~Itmisse K' sind in Tabelle 4-8_~u- 
P 

sammengestellt. Der Vergleich der K~- und Kp-Werte zelgt, 

dab die Wassergaskonvertlerungsreakhlon hel 230"C noch 

welt vom thermodynamischen G~elchgewIGhtswert entfern~ 

ist. Mit stelgenden Synthesetemperaturen erhShen slch die 

K'-Werte,doch errelchen auch die hSehsten ermi£tel~en Wer- 
P 
tebei 270"C und den Katalysatoren Fe-97a und Fe-97b nieht 

den Gleichgewichtswert. Die K~-Werte bei 260"C und 55 h so- 

wie 190 Betrlebes~unden zelgen, dab si¢h au¢h mlt zuneh- 

mender Standzeit kelne deutlichen ~nderungen der PartLal- 

druckverh~iknisse ergahen. 

Im f o l g e n d e n  werden d i e  A k t i v i t ~ t e n  8e r  K a t a l y s a ~ o r e n  i n  

der Konvert£erungsreaktlon mltelnander verqllchen. Bei 

der FT-Reaktlon an Eisenka~alysato~en wlrd angenommen, 

dab £~r jedes zu Kohlenwasserstoffen umgesetzte Mol CO 

prlm~r eln Mol H20 gebildet wlrd; CO 2 wlrd als ein Uber 

die Konvertiecungsreaktlon gebildetes sekond~res Produk~ 

angesehen /76/, Das Verhaltnis des CO2-Partlaldrucks zur 

Summe der CO 2- und R20-PartlaldrUeke 
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Ta'belle 4 - 8  

Ex~l~-nte~1 ermlt~Ite Partlaldruck~tntSse ~'~ ~r d.l.e Konver,-. 

t.le~t~gsreakt1~n be£ dar Raumgeschwlndlgkeit 500 h -I 

T / ° C  230 260 2 70 260 

t / h  10 55 75 190 

Eatalysator 

1,3 ~1 
Pe-10Oa 0,6 2,4 

Pe-g?a 0 ,6  8,4 

Fe-B5a 0,2 1,3 

Fe-S3a 0,3 I~4 

Fe-20a 0,4 b) 0~5 

• 5,2 1,9 

J4 4,5 

2,9 l,B 

2,7 1,0 

1,1 Iji 

Fe-lO0b 0,3 t , 0  1,4 0,4 " 

Pe-9?b 0,7 5,9 23 ] ,2  

Fe-85b 0,5 40 IO | ,5  ~- .... 

Fe-53b  0,2 t , 9  4 ,8  2,0 

Fe-20b 0w2 b} 0,6 1,1 1,3 

c) 130 77 65 p 77 

a) Da der Katalysator stark desaktlvierte, wuzden zwel Werte begCimmt r 
beiXco = 55,3 % und t=6 h sowle XCO = 3|,~ % und ~zlSh. 

b) D1esez We=t wu~de bei 240oC Synthesetemperatur ermltteLtj Kp.240o c - 108 

¢) G1e£uhgewlchcswert EOr die Wassergaskonver~lerungsreakt£un 

PH2 - PCO 2 
° , BeEeehnung 81eho Anhan~:,A-2. 

% PH20 " PCO 

"C 
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PCO 2 
K K : 

PCO 2 + Pl120 

kann somit als e i n  MaD f u r  den erzlelten Konvertierungsgrad 

angesehen werden. Die in Tabelle 4-9 for jeweils gleiche 

Raumgeschwindlgkeiten dargestellten Werte fur K K zelgen, 

dab mit ErhOhung 4er Sznthesetemperatur die Werte zunehmen 

und mtt stelgendem Mangangehalt im ailgemeinen abnehmen, 

| 

Tabelle 4-9 

W~rte Ettr KFbei der Ra~geschwindigkei~ 500 h -1 

T/°C 230 260 270 260 

t / h  10 55 75 190 

Kata lysator  

Fe-100a 

Fe- 97a 

r e -  85a 

Fe- 53a 

Fe- 20a 

0,21 ~, 0,45 0,56 0,42 

0,22 0,49 0,53 0,56 

0,099 0,35 0,48 0,41 

0,13 0,37 0,48 0,44 

0,19 c| 0,21 0,34 0,35 

Fe-100b 

Fe ~ 97b 

Fo- 65b 

F~- 53b 

Ye- 20b 

0,14 0,30 0,36 0,17 

0,23 0,48 0,52 0,35 

0,23 0 ,54 0 , 6 2  0 , 4 3  

0,~I 0,41 0,53 0,44 

0,11 c} 0,21 0,31 0,37 

a) Xco= 55,3 t ,  t - 6 h  c) T = 240eC 

b) XOD = 31,9 %, t = 18 h -- 
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4,2.5, Kettenwechstumswahrscheinllchkelt 

Die Wachstumswahrsehelnllchkelten £~r die C I- his C16- 

Kohlenwasserstoffe wurden boi 270aC Synthesetemperatur 

aus den yon ca. 80 bls 180 Betrlehsstunden kondensierten 

Kohlenwasserstoffraktionen sowle den Oberdiesen Zeltraum 

bilanzler£en Massen der Gasphasenkohlenwasserstuffe er- 

mlttelt (vgl. Abschnltt 3.3.). Zus~tzlleh wurden bel ca. 

80 und 180 Betrlebsstunden die Wachstumswahrschelnlich- 

keiton aus den C I- his C 4- und bei ein£gen NeSreihen den 

C l- bls Cs-Kohlenwasserstu~fen bereehnet. 

Abbildung 4-14 zelgt die f~r die verschledenen Katalysa- 

toren erhaltenen AuEtragungen yon in(mn/n) gegen n Ivgl 

Abschnitt 2.1.). Die erhaltenen Produktvecteilungen konn- 

ten Im allgeme£nen mit elner Ausglelohsgeraden etwa £m 

Bereich de~ C I- bls C10-Kohlenwassersto£fe und einer zwei- 

ten Geraden mit untersch~edlicher Stelgung im Berelch dec 

CI0- bis C16-Kohlenwasserstoffe beschrleben werden. RuE- 

grund vermutllchnicht quantltatlv erfaSterKondensatmen- 

gen k~nnen ab etwa der Cs-Fraktlon zu qeringe Werte er- 

halten werden. Besonders deutl£ch werden d£eseAbwelchungen 

bei dan Ergebnlssen der Katalysatoren Fe-9?b, Fe-20a und 

Fe-20b, WelteEhin lagen die werte £Qr die C2-Rohlenwasser- 

stoffe, wie im allgemeinen in dec FT-Synthese beobaehtet 

{vgl. z.B. / 7 7 / ) ,  b e £  allen Produkkver~eilungen unterhalb 

dec Ausglelehsgeraden. Wegen dleser systematisch zu geringen 

Werte fur die C2-Fraktion sowle der bei elnlgen Versuchen 

ab e~wa C 8 grSSezen Kondensatverlusbe wurden die Wachsbums- 

wahrschetnlichkeiten fur d i e  niedrigeren K0hlenwasse£~tof- 

fe be~ allen MeBrulhen elnhei~llch aus den Massen der C 1- 

u n d  C 3- biSCT-KOhlenwasserstofEe bestimmt, D i e  £~r die 

10 Katalysetocen ermlttelhen Werte un~erschieden sich 

nur gerlng. Zm Bereich dec nledrlgen Kohlenwassersto~£e 
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wurden Werte zwlschen 0,55 und 0,60 und fur die hSheren 

Kohl~nwasserstoffe Werte yon etwa 0,8 berechnet (vgl. 

Tabelle 4 - 1 0 ) .  

Die WachstumswahrschelnlichkeLten bel verschiedenen Stand- 

zeiten und Umsatzgraden sind Tabelle 4-11 zu entnehmen. 

Diese Werte wurden nut aus den drel Fraktionen der C1-, 

C 3- und C4-Kohlenwasserstoffe bestimmt; jeduch wurdo auch 

mlt nur 3 Fraktionen elne ausrelchende Ub~reinstlmmung mit 

den aus den 7 Fraktionen der C I- und C 3, bls C7-Kohlen- 

wassers~offen erhaltenen Wachstumswahrscheinlichkeitener- 

zlelt (vgl. Tabelle 4-10). Mit der B~triebszelt verrlnger- 

Tahel le 4-10 
Mi t te lwerte der  Wachstummcahrschn.lnllchkeiten o L~m.r 100 h be l  270°C. 
Die angeg~henen Toleranzen wurden aus den $tanda~chunqen der :Re- 
gres.-s1_c~.~keef£izle_nten nach /99/ e/-mlttelt. Gleichungen slebe Anhang A-3. 

Katalysa- dasphase Kondensate h6he~o KW 
tot (CI-, c_- + Gasphase (> CI0) 

u. c 4 - ~ )  (c t - ,c  ~- h is  o 
CT--KW ) - 

Fe-t00a 

Fe-97a 

Be-85a 

Fe-53a 

Fe-20a 

0,54 ~ 0,02 

0,57 + O,O2 

0 , 5 7  ~ 0,O3 

0,58 + 0,03 

0,58 + 0.04 
m 

0,57 + 0 , 0 1  
. .  

0,58 + 0,01 

0,55 + 0,02 

0,60 _+0,0t 

0,57 + O,Ot 

0,78 

0,78 

• 0,83 

0,87 

0,02 

± 0,01 

÷ 0.03 

* 0.06 

Fe-I00b 

Fe-97b 

Fe-B5b 

Fe-53b 

Fe-20b 

0,59 + 0,02 

0,56 + 0,02 

0,55 + 0,02 

0,55 + 0,02 

0,57 + 0,04 

0,57 , + 0 , 0 2  

0,56 +O,OJ 

0,55 * 0 , 0 3  

0,56 ~ 0,01 

0t57 + 0 ,01  

0,90 

0,04 

0,BO 

0,03 

+ 0,01 

_+ 0,02 
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Tabelle 4-11 

Wachstumswahrschelnlichkeiten beA verschledenan Standzeiten 

und Umsatzgraden, ermit~elt aus den Cl- , C 3- und C 4- KW 

i; 

ca. 8 0 h  

Standzelt 

ca. 180 h 

~atalysa- XCO a) XC 0 aa) XC 0 
I'OK 

Fe-$00a 64,7 0,55 - - 56,4 
64.7 O,57 b) - - 56.4 

Fe-97n 83.4 0,60 3|,0 0,56 85,9 

Pe-B5a 6L,1 0,60 - - 60,1 

Pe-53n 60,8 0.62 - - 64,4 
64.4 

Ee-20a 62,4 0,62 62,3 0,59 79,B 

0,53 
0,54b| 

0,55 

0,56 

0,56 
0,60 b) 

0,56 

Fe-lOOb 65,2 0,61 48,3 0,58 61,1 
65,2 0,59 b) 48,3 0e58 b) - 

Fe-97b 87,0 0,60 "34,t 0,52 80,6 

Fe-85b 74,0 0,59 20,6 0,50 55,9 

Fe-53b 70,9 0,59 5|,9 0,53 62e0 
70,9 0,6| b) 5[,9 0,56 b} 

Fe-20b 62,3 0,60 62,7 0,58 78.1 

0,57 

0,44. 

0,47 

0,50 

0,55 

a) S ~ c h u n g :  _~ +_ 0 , 0 3  

b) we.re aus den C I- und C 3- bls C6-~, ermlttelt mit de. TAeftemgeratur- 

~aschromatocjraphi~ S~anda~Ich~g: ~ _+ 0,02 
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ten slch die Wachstumswahrscheinllchkeiten der Katalysa£o- 

ran Fe-97b und Fe-85b deutlich, w~hrend die Werte f~r die 

Obrlgen Kontakte nut geringfUglg abnahmen. Ein EinfluE ~es 

Umsatzgrades auf die Wachstumswahrscheinlichkeiten konnte 

~m Rahmen der MeSgenauigkeih nicht nachgewiesen warden. 

Die bier gefundenen Wachs£umswahrscheinllchkei£en zw£schen 

0,55 und 0,60 stlmmen mlt unter ahnlichen Bedlngungan 

(283"C; 12,4 bar; PH /PCO " I,|9) in einer Blasens~ule an 

elnem 14 % Fe- und 286 % Mn-haltlgen Kon~akt erhal~enen We;~ 

yon 0,55 fur die C~- his CiD-Kohlenwassers~offe und 0,75 

f~r die hSheren Kohlenwasserstoffe /87/ gut ~berein. Die 

bei allen Auftragungen systematisch zu gerinqen Werte f~r 

die C2-Fraktion warden im allgemeinen mit dam bevorzugten 

Ketteneinbau yon ~£hylen in wachsende Ketten begrUndet 

/B8,89/. 

j. 

Die im Bereich der KohlenwasserstoEfe gr~Ber als CI0 be- 

obachhete deutlich hShere Wachstumswahrscheinlichkeit als 

bel den kurzkettigen VeEbindungen wurde in der Literatur 

ebenfalls a n  Elsen /60,79,90/ und Fe/Mn-Ka~alysatoren [87/ 

beohach£et. Madon und Taylor /79/ nehmen als Erklarung" 

eln Kettenwaehstum an zwe£ v~rschiedenen aktlven Zentren 

mit unterschiedlicher Wachstumswahrsoh~inIichkelt a~. X~nig 

und Gaube /90/ erkl~ren die zwei verschledenen Arten YOn 

akt£ven Zentren mit der Seeinflussung elner gewissen Zahl 

yon Zentren dutch sehr geringe Mengen kettenwachstums- 

erh~hende= Verunreinigung~n yon Kalium und Na£rium. Nach 

Auffassung der Autoren bewirken bereits 0,2 Gew% K2CO 3 

elne an E£senkatalysatoren im Bereich h~herer und niedri- 

~erer Mohlenwasserstoffe unterschiedliche Wachstumswahr- 

scheinllchkelt. Jedoch sind dies~ Er~ebnisse bisher nlcht 

~urch den Nachwels einer UnterdrUckung dcr zweiten Wachs- 

tumswahrscheinlichkeit bel Verwendung von Ausgangssubstan- 
zen mlt gerlngerem Alkaligehalt bestatigt worden. In der Li- 
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'T 

teratur bestehen somit |[Inwelse auf ein Kettenwachstum an 

zwei verschiedenen Arten von aktIven Zentren, ein eindeu- 

tiger Nachweis dieses Sachverhalts ist jedoch his jetzt 

noch nicht gegeben worden. 
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4.2.6. Sauerstoffhalt!ge organlsehe Verblndungen 

Die analysterten sauerstoffhal~£gen organisuhen Verbin- 
dungen setzten sich aus den Alkoholen Methanol, K~hanol, 

n-Propanul, iso-P~opanol, n-Butanol|-1], Butanol|-2)und 

Methy~propanol(:1) zusammen; au~erdem wurden Aceton und 

Methy~ethylketon nachgewlesen. Die Bestlmmung dleser Ver- 

bindun~en erfolgte aus dam yon ca. 80 his 180 Betrlehs- 

stunden be~ 2700C Syn~hesehemperahur gesammelten Eondensat 

der wHSz1~en Phase. 

Tabelle 4-12 g£bt einen Uberbltok Uber die erhaltenen Se- 

lekt'~vlt~ten~ Es Ist jeweils die Summe der sauersto~fhal- 

tigen Verblndungen gleicher Kohlenstoffzahl angegeben. 

Zum Verglelch sind die Uber dan Kondensat£onsz~itraum ge- 

mi~telten Umsatzgrad= un~ S~l~ktivit~ten der Kohlenwasser- 

sEoE£e eben£alls au£ge£Uhrt. Wahrend bel den Kohlenwasse=- 

stoffon die hSchsten Selek~ivlh~£en bei der Ci-Fraktion 

erhalten wurden, ergaben sich die Selektlvlt~tsmaxima der 

sauerstoEfhalhigen Verbindungen sowohl f~r dlG.bel 300°C 

als much dlo bei 400°C reduzlerten Eatalysahoren bel den 
c 

C.-Fraktlonen Die be£ der tieferen Temperatu= reduzier- 

ten Katalysatoren besa~en ~ine im allgemeinan hShere Selek- 

.tivlt~t an saueEstoffhalt£~nVerblndungen. Der AnEeil der 

sauerstoffhaltigen Verblndungenan den erhaltenen Produk- 

ten war £nsgesamt gesehen jedoch gering t 

Tabelle 4-13 enth~lt elne Aufstellung der Selektlvlt~ts- 

verh~itnisse der sauerstoffhaltigen verbindungen zu den 

Kghlenwa~s~rsto£fen |CiO/Ci-Verh~itnisse) fQr die ver-. 

schiedenen Kahalysatoren. Innerhalb der C 2- hls C4-Frak- 

tlonen stiegen die CiO/C£-Verh~l~nlsse mit 2unehmendem 
Mangangehalt der Katalysatoren an. Die b~i 300"C reduziel- 

ten Katalysahoren wiesen etwa zwelmal so hohe Werte wie 
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die bel 400°c reduz ier ton Kacalysatoren auf, Mit  abnohmondon 

C-Zahlen orh~hten ~ich dle ClO/Ci-VerhUltnlsse eben£alls 

etwa um den Faktor zwel. D£o CIOjCI-VOrh~Itnissc crgabcn 

oben~alls hShere werte fu r  die bet der ntedr lgoren Tempe- 

ratur reduzlerten K~ta!y~oren, ~ e d o c h  ergaben slch kel- 

me mit zunehmendem Ma~ngoh~!t=kon~£,ulorlich anstoigon-: 
den Weft,. 

Tabclle 4-13 
Selektivit~tsv~rh~Lltnisse samrsto~fhaltlge.~ Verbind~ zu Kohlen- 
wasserstoffen 

%0/% %0/% c3o/% %0/% 

Fe-100a 0,011 0,043 0,024 0,015 

Fe- g7a 0,008 0,040 0,027 0,019 
Fe-' 85a Or020 0,113 0e051 0,026 
Fe- 53a 0,014 0,1|2 0.055 0,027 

Ft~'lOOb 0,019 0,039 0,017 0,011 

9"/b 0,008 0,035 0,016 0'012 
85b O,OOS 0,042 0,018 0,013 
53b 0,013 0,061 .: 0,025 0,014 

Abbfldungen 4-15 und 4-16 geben eine AufschlUsselung der 
C£O/C£-Vech~tnlsse fur die verschiedenen sauerstoffhal- 

tLgen Verbinduugen der C 3- und C4-Fraktlonen. Hit skefgen- 

,j 
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Abbildung 4-15 Verh~Itn£sse der Selekt£vit~ten sauer- 
stoffhaltlger Verb£ndungen zu Kohlenwasserstoffen der 
C I- und C~-Fcaktlonen fur die hei 300"C ~eduzlerten Ea- 
t~lysator~n 
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AbhiZdung 4-16 Verh~Itnlsse der Selektivlt~ten sauer- 
sto~fhaltlger Verblndungen zu Kohlenwasser~tof£en dec 
C~- und C4-Frak~ionen f~r die bei 400°C reduzlerten Ka- 
t~lysatoren 
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dem Mangangehalt der Katalysatoren stiegen dle CiO/Cl-Ver- 

h~1~n£ssc der He~on~ und der Alkuhole miU endst~ndlgen 

Oll-Gruppcn an. Die 2-Alkohole zolg~en dagegen oin d~utlich 

unterschiedliches Verhalten. F~r diesu Verblndungen wur- 

den mit steigendem Mangangehalt in etwa konstan~e oder so- 

gar abnehmende Werte (vgl. Abbi£dung 4-1G~ Wer~e f~r 2-Bu- 

tanol] bestlmmt. 

ES kann a lso  zusammengefaBt werden, dab d ie  b e i  der  n i e d -  

r i g e r e n  Tempe~atu~ r e ~ u z i e r ~ e n  ~ a t a l y s a t o r e n  e i n e  h S h e r e  

S e l e k t i v { t ~ t  an s a u e r s t o f E h a l t t g e n  Verbindungen besnBen. 

Bit zu~ehmendem Mangangehalk e r h B h t e n  sich dle CiO/Ci-Ver- 

hHltnisse der C 2- bls C4-sauers~of£haltlgen Verbindungen; 

dabel erl10hte slch vor allem def Anteil der A1kohole mit 

end~ndigen OH-Gruppen, 
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5. Er@ebnlsse der PestkSrperuntersuchun@en 

PUt die im Kapltel 5 folgende Di~kusslon der ZusammenhMnge 
i 

zwlschen dem Syntheseverhalten einerselts und den.Textur- 

sowie StruktureigenschaEten der Katalysatoren and~rersei~s 

w~rden-hler zun~chst dle Ergebnisse der Fes£kSrperuntersu- 

~hungen erl~utert, die berelts an anderer Stelle mltge- 

~eilt und In£erpretlert wurden /47,58,82/. Struktur- und 

Texturdaten stehen nach dem Kalzinleren, Reduzieren und 

naeh der Synthese zur VerfUgung. 

• Kalzlnlerte Proben 

Die nach dem Kalzlnieren d e r  Proben erhaltenen BET-Ober- 

~1~chen und die Feststoffphasen slnd in Tabelle 5-I dar- 

gestelIR.~;le wenig manganhaltigen KatalysatorvorlHufor 

Fe-100, Fe-97 u~d Fe-B5 bestanden aus mangansubstltuler- 

tem H~ma~ih!~.(a-iPe2.~Mnx]O3), w~hzend bei den hoohmangan- 

haltigon Katalysatorvorl~ufern Fe-53 und Fe-20 zus~tzlich 

das Bixbylt B-IMn2_yFey)O 3 auftrat. Be£ dee Probe Fe-20 

wurde m£t dot R~ntgenanalyse weiterhin der nlcht ~senhal- 

tige Hausmannlt (Mn304) gefunden, der mlt der eisenspezi- 

flschen MES nicht nachgewlesen werden kann. Da die tabel- 

lierten Werte die Verteilung des Eisens auf die elnzelnen 

Phasen angeben und somlt das nich~eisenhaltige llausmannit 

nieht berUckslchtig~ wird, wurde ~Ur dlesen Katalysator- 

vorl~ufer zus~tzllch die Verteilunq dec Volumenphasen auf- 

gefUhrt. 

r. -- 
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ReduziertQ Proben 

Die Phasenzusammensetzungen der bei 300at und 400"C redu- 

zierten Kontakte' untersehleden sich mit Ausnahme der reinen 

Etsenka~alysatoren deutllch (slehe Tabells 5-2). Die rein~n 

Etsenkat~lysatoren {Fe-10O a,b) bestanden naeh rSntgeno- 

9raphischen Untersuchungen ausschlieBILch aus met~lllschem 

Eisen~D~r'fUr den Kontakt Fe-100a gravAmetrlsch ormlttol- 

te Redukt~onsgrad yon nut 75 % deutet jedoch auf gerlnge 

Hengen oxldisches Elsen, das mOglicherweise wegen zu ge- 

ranger Krist~llinlt~t mit der RSntgenbeugung nicht nach- 

gewienen werden kann. ~m 'Gegensatz zu Kat~lysator Fe-100a, 

der dlrekt naeh der RedukhAon unhersucht wurde, eEfolgte die 

R~ntgenanalyse der Ubrigen Kontakte nach etwa 10-t~g~ger 

Nschkristallisati6n bel Raumtemperatur. 

Die be£ 300°C reduzlerten, wenig manganhaitigen Kontakte 

|Fe-lQ0a, Fe-97a, Fe-85a) enthlelten das Eieun Am wesent- 

llchen in der Spine11phase und zu gerlngeren Teilen An 

metalllscher Form. Bei den hochmanganhaltlgen Proben 

(Fe-53a, Fe-20a) wurde dutch Mischoxldbildung die bel 

dAesen Temperaturen in reiner Form n£ch~ s~abile W~stit- 

phase erhalten. In dleser ManganowUstitphase war bls zu 

80 % d e s  Gesamtelsens enthalten. ,: 

Die bei 400"C reduz£er~en Proben wiesen das Eisen vet allem 

in der me~alllschen Form und nut bls zu 20 % in der Mangano- 

w~stltEorm suE. Be£ der h~heren Reduktionstemperatur erreich- 

ten die BET-Oberflachen nut etwa die li~Ifte der WsEte der 

bei 300°C reduzlerten Kontakte. 
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E., 

Synthesegelaufene Kontakte 

In den'synhhesegelaufenen Kontakten wurde rSntgenographisch 

und mit MES metallisches Eisen, Eisencarblde, Manganow~stit 

und manganhaltige Eisenspinelle naehgewiesen. Mit der MES 

konnte zwischen X- und der Summe aus c- und c'-Carbiden un- 

~erschieden werden, w~hrend rSntgenographisch nut die Sum- 

me de= Carbide erhalten wurde. 

welter konnte mit den gegebenenMekhuden rOntgenographls=h 

nicht zwlschen Eisencarbiden und me£al/ischem Eisen unter J 

schleden werden. Strukture11 slnd yon den Eisencarblden 

bisher nut Cementit (Fe3C| und x-Carbid eJ~deutig charak- 

terisier£. In den Beugungsdlagrammen aller Eisencarbide 
war auch die Linle des metalllschen Eisens mi£ mehr oder 

wenlger IntensitMt vorhanden. Me~rlsch wurde bei den XRD- 

Untersuuhungen In%met des Gitter des X-Carbids gefunden, 

die beobachteken Linienintensltaten stimmten jedoch mit 

den tabelllerten nur unbefrledlgend 0herein. Mit der MES 

war sine Unterscheidung jedoch eindeutig zu treEfen. Da- 

he~ wurde bei den XRD-Angaben die Linle des metalllschen 

Eisens den Cazbiden zugerechnet. 

Die in der Tabelle 5-3 mit der R6ntgenanalyse als 

(Fe|_xMnx|O und (Fe3_yMny)O 4 identiflzierten Komponenten 

lagen als Mischoxlde mlt varllerendem Mangangehalt vor. 

Die W~stitphasen wiesen dabei je nach Zusammensetzung 

Gitterkonstanten zw~schen 435 und 443 pm auf. Die als "Spl- 

nell" bezelchnete Phase lag als Zwischenphase zwischen tel ~ 

hem Spinell und y-Eisenoxid in wechselnden Zusammensetzun- 

gem vor, wobei teilweise symmetrleverbotene R0ntgenreflexe 

des Splnelltyps mlt deutlich~z Intensi~t zu beobachten wa- 

=en. Die quantitative Bestimmung der Phasen wurde dadurch 

und dutch Kolnzldsnzen mlt den W~Stitreflexen erschwert. 

Teilwelse e=hebliche Differenzen zwischen den XRD- und MES- 

8rgebnlsssn lassen slch so erkl~en. 
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. 3  

Die be£ 3006C (Typ a} und bei 400°C {Typ b) reduzierten 

synthesegelaufenen Kontakte unterschieden sich hauptsach- 

llch in ihrem Spinell- und Carbld~ehalt. So enthielt~n 

die Typ 5-Katalysatoren das Eisen mehr in der carbidischen 

und wenlger in de= Spinellphase als die Typ a-Ka~alysa- 

toren. Sei de~ Typ b-Katalysa~oren bes~anden die Carbide 

auBerdem zu einem h6heren Tei~ aus ~-Carbid als bei den 

Typ b-Katalysatoren. Mih zunehmendem Mangangehal~ nahm der 

Anteil des Gesamteisens in der ManganowUstitphase im all- 

gemeinen ~u. 

Nach de~ Synthese wu~den geringere BET-Oberfl~hen a!s 

nach der Reduktlon gefunden. ~nalog zu den reduzierten 

Kontakten wurden jedoch auch bei den synthesegelaufenen 

Katalysatoren g~ringere Oberflachen f~r die bei 400°C 

reduzierten Komtakte gefunden |Typ b|, Die BET-Oberf!ache 

des Kontakts Fe-100b lag deutlich unter Im2g -I und somit 

unterhalb der apparativen BesEimmungs~renze. 
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6. DISKOSSION DER ERGEBNISSE 

Nach der Z'~sammenfassung der Ergebnisse wird zun~chst der 

EinfluO der Vorbehandlungs- und Synthesehedingungen auf 

.die resultierende Fes%s£oEfsh=uk~ur hesprochen. Danach wet- 

den die Aktivlt~t und wesentliehe Geslchtspunkte der S~lek- 

tivitHten wie die Hydrieraktivit~h, das Isomerisierungs- 

verhalten der Butene und die Konvertierungsreaktlon £m 

Zusammenhang mit den Festk~rpereigenschaften diskutiert. 

6.~. Zusammenfassun~ der Er~ebnisse 

Zu Beginn der Anfahrphase nahmen die Aktivit~ten der bel 

300°C und 400©C reduzlerten Katalysatoren mit steigendem 

Mangangehal£ ab. Mit zunehmenaer Be£rieb~zeit desak£ivier- 

ten besonders die be$ 400°C reduz£erten Katalysatoren, 

wahrend die bel 300°C reduzierten Katalysatoren eine zeit- 

unabh~ng~ge Aktivlt~t au£wiesen. Na=h 190 Se~riebsstun~en 

hatten sich die Aktivit~tsdi~ferenzen zwischen den Kata- 

lysatoren deutlich vermLndert. 

Wesentliche Selektlvitatsunterschiede ergaben sich helm 

Olefln/Parafflnverh~itnls, der Butenisomerenuerteilung 

sowie bei der CO2-Bildung. Die maximalen O1efinan£eila 

wurden zu Beginn der AnEahrphase hei den Katalysatoren 

mlt 3 % Mangan £estgestellt. Mit ErhShung der Redukkions- 

temperatur stieq~n die O1eEingehal~e an. Bei mangaNa~men 

Katalysatoren 13 ~ Mn) wurde innerhalb der C4-Olefine 

der qeringste Anteil an 2-Butenen erhalten. Mit steigendem 

Nangangehalt nahm der An~e~l der 2-Butene an den C4-Ole- 

linen zu, Die Wassergaskonvertieru~gsreak~ion war welt 

-° 
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vom thermodynamlschen Glelchgewichtswert ontfornt. 

Dle Verte£1ung des Bisens auf die Fesbs~offphasen der zur 
Synthese eingesetz~en Katalysatoren war in geringerem Na- 

Be vom Mangangehalt, vo~ allem jedoch yon der Reduktions- 

temperabur abhanglg. Bet 400°C Roduktlonstumporatur lag 

dab Eisen ~berwiegend in metallischer Form, bei 3QO"C 

mehr in der Spinell- una WUstitphase vor, Nach der Synthe- 

se wurden oxldisch~s und carb£dlschcs Eisen gefunden, wo- 

be£ d i e  hochreduzlerten Kata~ysaturen elneD hSh~ron An~ell 

an carb£dischen Phasen auZwiesen, Metalllsches Eisen 

konn~e nach 190 Betrlebsstunden nut in don relnen Eisen- 

kabalysatoren n~chgewiesen werden. 
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6.2. ~nderungen der Phasenzusammensetzungsn der Kataly- 

sa~oren wa.hren d der Vorbehandlun~..und der Synthese 

Aufgrund der nach verschiedenen Redukhionsbedin~un~en erhal- 

tenen Phasenzusammensetzungen werden Vorstellungen zum 

Ablauf m~glicher Reduktions- und Oxidationsreaktionen ent- 

wickelt, die dutch thermodynamische Berechnungen erganzt 

warden, Dabel wird Bezug genommen auf die in den Tabellen 

5-I, 5-2 und 5-3 dargestellten Ergebnisse dcr Phasenun- 

tersuchungen der Feststoffe nach dem Kalzinieren, der Re- 

duktion und nach der Synthese. 

Das nach dem Kalzinieren des wenig manganhaltigen Kon- 

~akts Fe-97 erhaltene n-tFe2_xMnx)O 3 wird bei 300°C Re- 

duktionstemperatur zur Sp£nellphase und me~allischem El- 

sen, bei 400~C Reduktionstempera£ur vollst~ndig zum metal- 

lischen Eisen u~d HnO reduzlert. In Gegenwart yon ausrei- 

chenden Mengen Manganoxid (15 %, Ka~alysator Fe-SSb)'wird 

die mangansubstituierte WOstitphase stabilisiert,die in 

relner Form unterhalb von 570°C nicht stabll ist /81/. 

Somit kann folgender Reduktionsablauf angenommen werden 

/82/, wobei die verschiedenen Phasen bei unuollst~ndiger 

Reduktion parallel nebmnelnander vorliege, k~nnen: 

H 2 

Fe2.,: MnxO3 ---~ Fe1_y MnyO~<5%MnFe.MnO 

: I > 5°/° Mn .___T 
--Fel. z MnzO 
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WMhrend be1 einem nledrlgen Reduktionsgrad Bberwlegend 

~Isen/Hangan-Hisehoxlde eehalten warden, f£nde~ mlt zu- 

nehmendem Reduktlonsgrad der Feststof~e elne Entmischun 9 

des Phasensystems in elne metalllsohe ~isen- und in Fe/Mn- 

Oxidphasen start. 

Nach der Synthese enthlelten die Kontakte neben den Car- 

blden deutlich hShere SpinelLanteile als nach der Reduk- 

tlon; dies deutet auf elne Oxidation w~hrend der Synthese. 

AufgEund Yon thermodynamischen Berechnungen wird Im £ol- 

genden abgesch~tz~, under welchen Synthesebedingungen 

Oxldatlonsreaktlonen eEfol~en k~nnen. 

Abscha tzung  des R e d u k t i o n s p o ~ e n t l a l s  des P roduk tgases  aus 

th__eEmudynamischen _Berechnungen 

Das Reduktlonspotential des mlt dam Kata~ysator in Wech- 

se~wirkun~ stehenden Produktgases wird v o r  allem durch die 

raduzierenden Komponenten H 2 und CO sowie die oxldlerend 

wirkenden PEodukte H20 und CO 2 beztimmt /92/. F~r die Re- 

aktion Fe~---PFe304 l~Bt sich dutch Komblnatlon der beiden 

vonelnander unabh~nglgen Glelehungen 

3/4 Fe + H20 

3 /4  Fe ÷ CO 2 

_ 1/4 Fe304 + H 2 

_ 1/4 Fe304 + CO 

3 / 2  F e  * H20  + CO 2 ~ ~- 1 / 2  F e  3 0 4  • H 2 + CO 
r 

nach Beshimmung de~ Gibbs-Ene~gle das Simultanglei~hge- 

wicht thermodynamisch berechnen ]80/.  
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AG = - RT In Kp,Re  d 
Pll 2 ' PCO 

mlt Kp,~e ~ Pli20" PCO2 

T/oC 230 260 270 

gp,Red 42,6 29,1 25 ,9  

Unterschreltet der uemessene PartiaIdruckquotlent K' 
• p,Red 

die angegebenen Kp,Re d -werte, so Ist thermodynamlsch 

die O~idatlon des Fe zum Fe304 m~llch. 

Analoqe Berechnungen ~Ur die OK£datlon des Fe304 zum 

Fe203 ergeben deutllch gerlngere Ep,Re d - Werte. 

2 Fe304 + !I20 - v 3 Pe203 + Ii 2 

2 Fe304 + CO 2 - -- 3 Fe203 + CO 

4 Pe304 + i l20 + CO 2 ~ 6 Fe203 • " 2  + CO 

T / °C  230 2SO 270 

3 , 4 . 1 0  -13 7 , 4 . 1 0  -13  9 , 5 . 1 0  -13 
Kp,ncd  

t 

Unterschrelten die 9emessunen PartialdruckverhA1tnisse be£ 

2)O°C den Wer~ yon 25,9, so kann metallisches Eisen zum 

Fe304, unterhaib elnes Wertes yon etwa 10 -13 bls zum Fe203 

o~Idiert werden. Dle angegebenen Kp,Red-W~rte gelten je- 

doch nut unter der Annahme, dab keine Mischphasenbildung 

erfolg£. Xm Fe/Hn-Mischoxldsystem erlauben sle daher ~ur 
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eine Absch~tzung thormodynamlsch m~licher Oxidations- 
bzw. Reduk~ions~oakt£onon. 

~bblldung 6-1 ze ig t  d ie  Abnahme d e s  Redukt lon~poLent ta ls  

dos Produktga~es mlt atolgendum Omsatzgrad, Neben dem Um- 

sabzgrad hHngen d ie  er rechn~ten Notre yon dec CO2-Se lok t l -  

vL t -~ ,  dom HasserstoE£~lehalt de~ gcb i ldo ten  Pcodukte und 
d e r  Volumenkonkrakr.ion a b .  Oel e t w a  50 % Umsatzcjrad und  

P,,.~016o 1 g'6 ec°'1401 

80 
" 60 Sco,= .'-o % 

~~-~ Sco, 2 0 % 

\ \  

I , 

20. 30 ,-o so 6o 70 eo 'x~o 

A b b i l d u n g  6-1 

~ i n g i g P ~ l t  ~ s  aus den P~P-Lald_---~k~n dPJc V,o~:on~nl:en 112, CO, 1120 
und o~ 2 abgescl~t=ten i ~ c ~ t l o c s p o t e n t i a l s  ~ (D-Umatzgrad.  Die Be- 

rectmur~ e r f a l q t ~  aus dot S t ~ c h i a n ~ r ~  ~ r  ~ t z u r ~  d~s hlor eLn- 

9esel~l~n S~ntJ~sc~asea mLt der  ~sa.~mn~tl~.w~ 25 % (]3, 25 t / ~  und 

50 t I| 2 ~4 l~t2~n. 
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Tabclle 6-I 

Aus exporlmentollen Daton by[ bestlmmten Betrlebszust.~n- 

den ermlhteite Parbialdruckquotionton H' 
p. Red 

T/°C 
tlh 

gatalysator 

FB-100a 

Fo-97a ' 

Fe-ESa 
Fe-53a 

Fe-20a 

AnfaJtriJmse 

(Pt~ 500 h "1) 

Syn~a~ase 

(KG lOO his 1085 h -1} 

230 260 270 270 270 

10 55 75 80 180 

l~a) 
94a) 15 7,7 11 14 

120 1~4 0,7 2.1 5.7 

510 34 14 11 13 
890 53 23 14 12 

"1340 170 72 11 3,9 

Fe-IOOb |30 44 32 9j8 22 

Fe-97b 70 2,0 O,4 1,4 59 

Fe-BSb 310 7,7 3,0 6.3 255 

Fe-53b 660 20 6,8 5,7 34 

Fe-20b 440 ;10 25 4.6 3,5 

bl 
Kp,l~C] 42,6 29,l 25,9 25,9 25,9 

a) t~-~en tier dautlicl~n Un~atzgr.~d~indert~gon dle~os ~talysators u~c- 
don die We~Lo boi gOD = 55.3 % tlnd XCO ffi 31,9 % bestJmmt. 

b) ~tor l~lb dleser wert~ crfolgt dlc Oxidation des ~tall lschen 
Eiscr~ ztm Fo304. 
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2700C Synthesetemperatur werden dle zur Oxidation des me- 

talllechen Eisens zum Fe304 erEorderlichen Partialdruck- 

verh~Itnlsse von Kp,Re d = 25,9 erreieht. 

I n  T a b e l l e  6-1 s lnd  d i e  b e i  hest tnunken Betrteb~zusb~nden 

w~hrend der Synthese ~emessenen Partlaldruckverh~Itn£sse 

aufqefUhrt, gu Synhhesebeginn llegen, gemessen an der Re- 

aktion Fe~--~Fe304 reduktive Bedingungen vor~ mlt zuneh- 

mender Tempe~a~u~ und damih stelgenden Umsahzqraden wet- 

den schlieBlich bei 270°C bei a11en Katalysatoren oxidle- 

rende Bedlngungen erreicht. 

Phasenanderun~en w~hrend der Synthese 

Unter den reduzierenden Bedingungen zu Synthesebeglnn ish 

zun~chst eine welter fortschreitende Reduk~ion der Kontak- 

~e zu erwarcen. Zus~tzlich kann nach dem in Abschnltt 

2.2.2. entwickelten Reaktionsschema die CarbidIslerung 

des metalllschen E£sens ~rfolgen. F~= d£e redukhlve Syn- 

these ergeben slch somlt folgende Phasenumwandlungen: 

" H 2 , C O  " - - - - - - - - - -  

Fe 2-x Mnx03----" Fe3-y Mny 0,.. <5  %MI~,Fe, M n O - - - - - , -  F'e x C + Mn 0 

. oj > 5 % M n  

, - F e l .  z Mnz 

Unter oxldierenden Bedlngungen ist die konkurr£erende Oxi-, 

datlon und Ca~bidls£erung des metalllschen Eisens zu er- 

war~en. Die gebildeten Elsencarbide kOnnen dabei eben£alls 

oxldiert werden° Unter der Annahme, dag die Oxidation und 
i," 
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J 

Reduktlon der Fe/Mn-Oxlde Uber die glelchen Zwischenstufen 

verlauEen, l~Bh sich £olgendes Schema aufstellen: 

H20, C02 ' 

<5%Mn 
Fe, MnO --- ' = Fe 3-y Mny O~ 

I >5%Mn/5%Mn 
FexC,MnO 

Der jeweilige Endzustand der Phasenumwandlungen, das Car- 

bid in der reduktiven und der Splnell in der oxidierenden 

Synthese warden im allgemeinen nicht erreicht, sondern es 

llegen meh~ere Phases parallel nebeneinander roE. 
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6.3. Elnflufl der Fes£s£o£faigensch~£ten auf die Aktlvlt~ 

derKatalysateren 

Im folgenden wlrd auf die Zusammenh~nge zwlsehen der Aktl- 

vlt~ und den phasenzusa~ensetzungen de r  Hatalysatoron 

zu Heqinn der Anfahrphase und nach ca. 190 ~etriebsstunden 

elngegangen. Zu Synthesebeginn lassen stch Aussagon Uber 

den EinfluA der Phasen auf die Katalysator~ktIvlt~t tref- 

fen. Dagegen kSnnen bei den 190 h synthesogulaufenen Kata- 

lysatoren wegen der komplizierten Phasenzusammensetzun~en 

oder auuh elnor mSglIchen B[ocklerung der ~atalysator- 

ober£1Hche dutch Kohlensto£~ hUE Ansatzpunkte zur Korrela- 

tlon der Aktlvit~ten und PhasenzusammEnsetz~ngen gegeben 

werden. 

Zusammenhang z w i s c h e n  d e r  A k t i v i t ~ t  und den P h a s e n z u s a m -  

mense~zun~en zu Be~Ipn, ,de,r  Anfahrphase 

In Abh~n~igkelt vom Mangangehalt und der Reduktionstempe- 

ratur der Katalysatoren ~rgaben sich deutllch unterschled- 

llche Aktlvlt~ten und Fests~offelgenschaften ivgl. Tabelle 

6-2)..Die tabelllerten Aktiv~t~ten wurdvn bel 230"C Syn- 

thesetemperatur und ca. 10 Betriebsstundon ermittelt, w~h- 

rend dlc Phasvnzusummvnse~zungen nnch dvr Rcduktlon, dl- 

rekt vor Synthesebeginn bestimmt wurden. Mit busnahme der 

relnen Elsenkatalysatoren, die Im we£tecen nicht n~her 

dlskutlert werden sollen, ~nderten sich jedoch die Ak~Ivl- 

t~ten (vgl. Tabelle 4-4) und Phasenzusammensetzungen /95/ 

innerhalb der ersten 10 Sebriebsstunden nut wenlg, so da~ 

dle jewei/Igen Aktivlt~ten und Phasenzusammonsetzungen 

mlkelnnnder verglichen werden kOnnen. Im weiteren wird 

zun~chst der Einflu8 der Reduktlonstemperatur und anschlle- 

~end des un~ecschiedlichen Hangangehalts au£ die Aktlvi- 

t~ten und Phasenzu~ammensehzungen der Ka~alysatoron inter- 

pretlert. 
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Der Verglelch der AktivltMten der bel 300~C (Typ a) und 

400"C (Typ b) reduzIQrten Katalysatoren erfolgt auf der 

Basis yon Umschlagszahlen , wobei die pro Zeltelnh~it umge- 

setzten Hole CO auf die Manse und die BET-0berflache der 

Katalysatoren bezogen werden: 

ahco 
0ZMass e = mKa t • SBE T 

Bel jewe£1s glelchen Mangangehalt wurden be£ den Kataly- 

satoren des Typs b etwa doppelt so hohe wecte.fUr 0ZMass e 

e~halten wle hel den Katalysatoren des Typs a. Die Phasen- 

zusammensetzungen ergaben bei den Typ a Katalysatoren ~e- 

wells geringere Anteile an metallischem und hShere Gehal- 

te an oxidischem Eisen als bei den Typ b Kahalysatoren. 

Katalysatoren mlt elnem hSheren Antell an motalllschem El- 

sen besitzen somlt elne h~here Aktlvlt~t als ~berwlesend 

Fe/Mn-splnell- und manganowUstlthaltlge Katalysateren, 

M1t zunehmendem Mangangehalt und jeweils glelcher Reduk- 

tlonstemperatuz der Fe/Mn-Katalysatoren ~nderte sich die 

Verteilung des Eisens au£ die metallische und die Summe 

der oxld£schen Phase. nut gering~Uglg. Die aus CO-Chemi- 

sorptlonsmessungen ermitkelte Zahl der aktlven zentren 

/96/ wie auch die au~ die Gesamtmasse des Katalysators 

bezogenen Umschlagszahlen [UZNass C) nahmen jedoch mat zu- 

nehmendem Mangangehalt ab. Werden die Umschlagszahlen da- 

gegen auE den Eisengehalt {Summe aus oxidischen und me- 

tallischem Eisen) der jeweili~en Katalysatoren bezogsn, 

I 

. AnCO 

UZFe m "SBE T 
Fe 

so ergeben sich f~r die bei gleicher Temperatur reduzieE- 

~en Katalysatoren unabhangig v0n lhrem Hangangehalt et- 

wa vergieichbar~ W=rte. 

m 
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Des Eisen ist somit als die aktive Komponente des Ka~aly- 

sators anzusehen, wobs£ metallisehes Eisen ei,e h~here Ak- 

tivitSt als oxidlsches Eisen besitzt. Bezogen auf die Ak- 

tivltat hesitzt des Manganoxid keine oder nut geringe Pro- 

motore~enscha£ten und mu8 im wesentlichen als verd~nnen- 

de Komponente de~ aktiven Phase betrachte£ werden. 

Aktivlt~t und Feststoffeigenscha££en nach 190 Be£riebs- 

stunden 

Die vorliegenden Feststoffun£ersuchungen reichen zu einer 

umfassenden Erkl~rung der untersehiedlichen Aktivit~ten der 

synthesegelaufenen Kontakte nicht aus, so dab nur Ansatz- 

punk£e zur Tn£erpreta£ion gegeben werden k~nnen. Vor der 

Betrachtung de~ komplizierteren Fe/Mn-Systems so!l zun~chst 

auE die Zusammenh~nge zwischen der Akhivit~t und den Fest- 

k6rpereigenschaften der relnen Eisenkatalysatsren einge- 

gangen werden. 

Die Volumenphasen der reinen Eisenkatalysatoren Fe-100a 

und Fe-100b bsstanden neben sehr gerlngen Anteilen an 

Eisencarbiaphasen aus dem Spin~ll und dem metallischen 

Eisen [vgl. Tabelle 6-3). Die Ergebnisse zu Beginn der 

Anfahrphase (vgl. Tabelle 6-2) zeigen, dab Ka~alysatoren 

mit einem h~heren Gehalt an metalllschem Eisen aktiver we- 

ten als Katalysatoren mit mehr oxidischem Eisen. Die nach 

190 Behriehsstunden £rotz hSheren Anteils an metallischem 

Elsen beobachtete gerimge~e Aktivit~t des Katalysators 

Fe-100b gsgenUber Fe-100a kann mit der sehr geringen BET- 

Oberflach~ dleses Kontakts erkl~rt werden. 

In  de= Reihe der manganhaltigen Kontakte werden jeweils 

die Katalysat0r~n'mlt gleichem Mangangehalt und unter- 

schiedlicher Reduktionstemperatur mlteinander vergli~hen. 

A11e b-Katalysatoren besitzen geringere Spinell- und hShere 

Carbidanteile als die entsprechenden a-Katalysatoren. Je- 
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doch slnd bei gerlngerem Mangnngehalt (Fe-97a,b: Fe-85a,b} 

die a-Ra~alysatoren und bei hohem Hangangchalt {F~-20a,b) 

die b-Katalysatoren aktlver. Dioses unterschiedliche ver- 

halten kann auf zwel verschled~no 0rsachen zur~ckgeEdhrt 

werden. 

Dutch die Bildung einer Kristalldefektstruktur kann die 

CO-Adsorptlon erh~ht werden, Nsuh C0-Adsorptlonsuntersu- 

chungon an a-Fe203 wird hei gestOrter Kristallstruktur, 

die Z.B. nach dem Ausheizen unter Vakuum dutch Bildung 

yon Sauerstoffdefektstellen erhalten werden kann, elne 

erh~hte CO-Adsorption beobachtet /96,98/. Tabelle 6-4 

uerdeutlicht die ErhShung der C0-Adsorption dot oxidlschen 

Katalysatorvorl~uEer beim Aushelzen unter Vakuum (Bildung 

uon DeEektstellen) gegenUbcr dem Tempern unter N 2. 

Tabelle 6-4 
CO-Chemisorptionswerte der kalziniert~n Katalysatoren nach 
dem Ausheizen bel 300~C unter Stlckstoffatmosph~re bzw. 
im Vakuum, sowie nach der Reduktion bel 300°C odor 400°C. 
Angaben in ~hl der adsorblerten CO-MolekUle pro Oberfl~- 
che {Nco/10/°m-2} /96 / .  

Katalysator Aushe £zen Reduktlon 

N 2 Vakuum 300°C 400"C 

Fe 100 
Fe 85 

Fe 53 
Fe 20 

0,1 0,3 2,3 3,6 
0,3 0,4 1,6 l r 9  

0,1 0,3 0,6 0,6 
0el Oe2 0 , 5  Oe4 
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Bei  den hochmanganha~tigen oxldlschen Ka~alysatorvorl~u- 
fern wird ~urch das Ausheizen unte~ Vakuum und d~r dami~ 

verbundenen Bildung einer Krlstalldefektstruktur eine Er- 

h~hung der ChemisorDtion~werte auf etwa die ll~ifke der 

nach dee Reduktlon diesex Kontakte erzle~ten Werte er- 

reIcht. 

Die .synthese~elasfenen hochmanganhal~igen Katalysatoren 

bestehen ebenfalls aus stark symmetriegest~rten (nach 

XRD-Untersu¢hg~gcn) bzw. nebenelnander vorllegenden mag- 

netlschen und nlchtmagnetischen Spinellen (nach MES-Unter- 

sochungen}, so dab eine vom Ausma~ der DefektsEEukE~r ab- 

hangi~e CO-Chemlsorptlun und somlt unterschledli~he Ak- 

tiv~t~t denkbar ish, 

Neben der KEistalldefektstruktur kann die AkblvitHt dutch 

den Ober~l~chenkohlenst0ff beeinfluS£ werden. Bei voll- 

st~ndig ~arbidisler~er Eisenphase kann an der Katalysator- 

oberfl~che dutch CO-Dissozlation gebilaeter Kohlcns~off 

nicht mehr in des Mristallgitter hinelnaiffundieren und 

blocklert mlt der Betrlebszelt in zunehmmndem MsSe die 

Ka~alysatoroberflache /65/. Ein je nach Katalysa~or ver- 

schledener Bedeckungsgrad der Oberflacheml~ inakEivem 

Kohlenstoff kOnnBe die Aktlvlt~hen der Katalysato~en unter- 

schiedlich beein~lussen. 

Ak, t i v ~ t ~ t s ~ n d e ~ u n g e n  m!fi de r  B e k z i e b s z e i t  
Die reduzlerende 9roduk~gasatmosph~re in der An~ahrphase 

und die %nschlieSenaen oxldierenden Bedln~ungen derSyn- 

~hesephase (vgl. Abschnltt 6.2.) lassen kelne kon~Inuler- 

fiche Umwandlung der Fes£stoffzu~ammensetzungenw~hrend 

dergesamten Betr~ebszeit erwarten. Aus den vorllegenden 

Phasen~usammensetzungen vet Begin.  der An£ah~phase und 
nach ~bbruch der Synthese slnd somit kelne deta£1~ie=~en 

Interpretationen der Aktivlt~ts~nderungen m0gllch. ES las- 

I Q 
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sen sich jedoch einige generelle Feststellungen treffen. 

Ausgehend uon zu Synthesebeginn ~berwiegend EisenIMangan- 

Spinell oder ManganoW~Sti£ enthaltenden Kat~lysatoren 

CFe-85a, Fe-53a, Fe-20a) wurden mit der Betriebszeit kon- 

stante Qder zunehmende Akhivit~ten erhalten (vgl. Abbil- 

dung 4-6 sowie Tabellen 4-4 und 4-5). Zur Synthese einge- 

setzte nahezu reine Eisenspinell [Katalysator Fe-~Ta) oder 

Uberwiesend elementares Eison enthaltende Ra~alysatoren 

(se-97b, Fe-85b, Fe-53b, Fe-100a,b) desak£ivierten dagegen 

deutlich. Die trotz hohen Gehalts an metal!ischem Eisen be- 

obach~te Aktivit~sstabili£~h des Katalysahors Fe-20b ist 

mSglicherweise au£ die bereits oben er1~uterte Ausbildung 

ausgepr~gter Krlstalld~fektstrukturen zur~ckzufUhren, die 

die erwartete Desaktlvierung kompensiert, 
i 
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6.4. E£nfluB dec FeStstof£elgenschaften au~ dle l]ydrler- 

akt~vitHt 

Als Kriterien zur Beurtellung der llydrleraktlvlt~t e£nes 

Katalysato~s kSnnen se£ne Selek~£vlh~ten zur Bildung yon 

Produkten mit einem hohon Wass~rstoff~ehalt angesehen 

werden. Eine hohe Hydrleraktlv£t~t wlrd hler dutch eine 

hohe MethanselektIvlt~ und eln 9eringes Olofln/Paragfln- 

verh~Itnls charakterlslert. Die besonde~s gu Beglnn de~ 

ANfahrphase deutllch unterschledl£chen tlydrlerakt£vit~ten 

k~nnen mtt den unterschiedllchen Phasenzusammense~zun~en 

und vet allem dem Einflu8 des Manganoxlds aUf dle aktl- 

yen Zentren der Katalysatoren erk1~rt werden. Wle in Ab- 

schnitn 6.3. wlrd davon ausgegangen, dab dle ~nderungen 

d e c  Volumenphasenzusammense~zung £nnerhalb der ersten Be- 

triobss~unden n£uh~ sehr gro6 1st {v91, auch /95/), 

Be£ j ewe l l s  glelehem Hangangehalt be~aJen d ie hSheten An- 

teile oxld£sches Elsen enthaltenden Typ a Kata!ysatoren 

hOhere HydrieraktivltHten als die mohr metalllsches ELsen 

enthaltenden Typ b Katalysatoren (vgt. Tabelle 6-5}. Deut- 

licher als die Phasenzusammensetzung beelnfluBte jedoch 

der unterschledliche Mangangehalt die Hydrieraktivlt~t 

dec KaLalysatoren. So ergab slch In der Reihe der Typ 

b Katalysatoren bel jeweils ehwa gleicher Vertellung des 

Elsens auf d ie  metallische und ox id ische Phase eln ausge- 

pr~g~es Minimum dev  Hydrier~ktivln~t bel e ! n e m  ~ n g a n ~ e -  

halt yon 3 %. Bel den Typ a-Eatalysatorun ergaben sich 

verglelchbare Zus~mmenh~nge. Diese Hinlma bei ~ewe'ils 

3 % Mangangehalt k~nnen auf zwel gegen1~uflgo Effekte 

des Manganoxlds zurQckgefUhct w e r d e n ,  
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Tabelle 6-5 

llydrler~ktlvlt~ten und Phascnzusa~nsctzungen zu Boglnn 

der Anf~hrphas~ 

Katalysator IIydrieraktlvltHk Pha.~en a) 
SCH 4 C~/C 2 Mctail£- Eisen- 

schos Eisen oxide 

Fe-100a 10,5 0,22 100 0 

Fe- 97a 6,0 2,94 25 7 5  

Fe- 85a 8,3 1,51 20 80 

Fe- 53a 10,4 0,20 10 90 

Fo- 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 3e63 90 10 

Fe- 53b 7,5 1,10 80 20 

Fe- 20b 12,0 0,20 80 20 

a] Verteilung des Eisens auf d£e Phasen~ nach XRD- und MES- 
Erqebnlssen geml~elt~ Werte. 

Etnerscits wlrd hel dcr Verwendung yon MnO als Tr~ermate- 

=£al o[n onerqotischor E£nfluB des Tr~ers auf die 

aktlven Zentren dos Katalysators fest~stellt. So wlr~ 

bel der l{2-Adsorptlon an Iridium ~u£ elnem MnO-Traqer el- 

ne deutIiche VeEringerung der ll2-Adsorptlon ge�enUber Irl- 

d£um auf AI203- odor Si02-Tr~gern beobachtet /32/. Mit die- 



- 122 - 

sen Ergebnissen in Oberelnstlmmung stoht dlo £n dot FT- 

S~n~hese T r ~ g e r e f f u ~ t e n  zugeschrlebene Vormlnderung dec 

Hydrieraktlvlt~t be£ Fe au£ HnO- gogen~ber Fe auf A£203- 

odor TIO2-Tr~gern /85/. 

Andererseits leltete Lohrcngel /83/ nun Aduocptlonsunter- 

suchungen an Fo, HnO und duron muehani~chen H£schungen 

abf dab unter den Dedingun~en'd~r FT-SynthasudlO Eison- 

oberf1~che Uberwlogend mit CO und dan MnO hauptn~chllch 

van waflserstoff bedeckt ish. Im Gegensatz zu don Tr~ger- 

katalysatoron, be i  donan dan E£son den gr~Bten Te£1 dot 

Nanganoxidobor£tHche bedeck t ,  l i e g t  be£ S i s t e r -  odor " 

F311ungskata lysa toron E loen-  und Manganoxld nebene£nander 

an dec K a t a l y s a t o r o b e r f l ~ c h e  v e t ,  MLt zunohmendom Volumen- 

und sumit  auch OberfZ~chenmanqangehalb ist som£t be1 den 

h£or vorliogenden Katalysatocon meh~ adsorbLerter Washer- 

stuff an dot Katalysatorobor£1~¢h~ vorhanden. Dieser Was- 

aershoff kann dutch elnen Ssplll-ovor" pEoze8 an die akti- 

yon Zentren dos KatalysatoEs w~Itergegeben werden and die 

[ l y d r l e r n k t £ v i t H t  e rh6hen .  E£no Erh~hunq dQr l l y d r i e r a k t i -  

v£tSt yon FT-Ka~alysa~oren dutch stark Wassersto~f adsor- 

bleronde SterEo wurdu ebonfalls nach Zugabo van WC zu Co- 

Ka~alysatoren / 8 4 /  odor Pd zu Fe /Mn-Ka ta lysa to ren  / 9 7 /  

beobachte~o 

Die ~hh~nglgkeit der [~dr£oraktivlt~t yam Hangangehalt 

kann also zusnmmenfasson folgenderma~en erkl~rt werden: 

Sol gQrlngen HangangohaAten bewirkt der ene~etische Ein- 

flus des Manganoxids uuf die aktiven Zontron des Kakaly- 

saturn else ~rrlngorung dot Hydrle~aktlvit~t~ mlt zunel~- 

mendem Hangangehalt gewlnn~n m~gliche WaSSe~stoffUbertra- 

gungon dutch o£nen "spill-ovor"-ProzeB zunuhmand an Rodeo- 

hung und die Hydrioraktlvit~t steiq~ an. 
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Nach 190 Bet~lebsstunden hangen die HydrleraktlvitSten 

deut~ich wenlger vom Mangangehalt ab als zu Synthesebe- 

ginn (vgl, Abbildung 4-9 bls 4-11) und die Kahalysato- 

ten bestehen zum 9roSen Tell aus Eisencarbidphasen (vgl. 

Tabelle 5-3). CO- und H2-Adsorptionsuntersuchungen an 

x-Carbid /86/ ergeben eln im Vergleich zu metallisohem 

Eisen erhOhtes Verh~itnis der adsorbierten t1~- zu CO- 
Menge, 

In Oberelnstlmmung mit den Ecgebnlssen dleser Adsorptions- 

untersuchungen wird an Katalysatoren mi~ einem ~ohen Ge- 

halt an x-Carbid eineetwas hShere Hydrleraktivlt~t beu- 

bachteh (Katalysatoren Fe-97b, Fe-B5b). Jedoch l~e~en 

neben den x-Carb£den in dem bier untersuchten System nouh 

c- und c'-Carblde vor, deren Einflu~ auf dls Hydrierakti- 

vitMt der Katalysatoren weder aus dem hier vorliegende, 

komplexen Phasensystem noch aus Llteraturdaten abgelel- 

Let werden kann. Der Ein£1u5 der Summe der nach 190 Be- 

triebstunden vorliegenden Carbide Qberdeckt jedenfalls 

den zuvor dlskut£erten EinElu~ des Manganoxids auf die 

Hydrleraktivit~t der Katalysaturen. 
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6.5. ZusammcnhHnga zwlschen d o t  Butenlaomevts£orung und den 

_ _ _ . F a s t k S t p e r e l q e n s o h a f t o n  doc Katal~aatO:on _ .. 

In Abh~ngigko i t  vom Mengangohalt dot  Kata lyua to ron  wlouon 

die 2/I- und trans/cls-2-Bu~onvurh~itnlsse joweils Minima 

boi 3 ~ Mangangehalt zu Synthosoboginn bzw. bei 15 ~ Man- 

~angohaLt nach ca. B0 und 180 Boh:ieb~,tunden auE (v~. 

Abbildungen 4-12 und 4-13) ,  TEHgh man Jodoch die Zsomeven- 

verh~Ibniase niche in ~5h~ngigke[k yam Mangnnqehalt, son- 

dorn de~ Jswoils zugoh~rlgon llyd~ierak~ivlt~t dot Kataly- 

satoren auf, so o:glbt slch eln mlt zunohmonder }lydrior- 

aktivIC~t ansteigendos 2-Bu~en/1-Buten-Vorh~itnis I vg l .  
Abbildunq 6-21. Die I [ y d r i e : a k t l v l t ~ t e n  wurden ~n dam j o w o l -  

l£~an C4-01o~ ln /Para f f i nvoch~ l tnLs  do :  KataZysatocen 9o-  

P.Le J~bh~ngicJkeit der 2 /1 -Bu ten isomer is io rung '  Yon d e r  oich 

m£t de:  i ~ t r£ebsze£ t  ~ndo:nden l l y d r i e r a k k l v i t ~ t  wurde be- 

~eit~ von'~attor~iold und Stangcr / 8? /  an eJLnem 14 t L']Laort \.~ 
enthaltendcn~.Pa/Hn-KahalyBator beobacht~t. Tn dot Relh~ 

% 

der h£ur gekdstoten Eatal~:satoten kann Jedoch darUbor 

hinau, qezelgt werden, dab bo£ v o c s c h t o d e n e n  Rudukt~ons- 

~-emporar.uren, Standlzotton und Mangangehalten mLt anate~- 

gender ] i y d r l e r a k t £ v i t ~ L  hShere 2 / ] -Butenvo~h.~ l tn inse e r -  

h~iCon woEdcn, 

A b b l l d u n g  6-3  z e t g h  d l e  A b h ~ n g l g k e i t  d e s  t r a n s / c t s - 2 - B u -  

konverh~itnlsses yon de: llydrloraktlv£t~t bo~ 2300C und 

270QC ~ynthosetomperakur. Unabh~ngig yon dot R~duktions- 

temperatur und do~  StandzelC dQr Katalysatoren o r h ~ h t  ~ i c h  

m£t eteLgendec llydrivcaktivitHt de: ~ntoll des trans-2- 

Butene  und n a h e r t  s i c h  e n t s p r e c h o n d  

¢IB 2-Buten~--~trana 2-Bu~en Kp,230. C = 1,80 

Kp,270o C • 1,72 
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Abbildung 6-2 Abh~ngigke£t d e s  2/1-Butenverh~itnisses 
yon der jeweils zugeh~rigen Hydrieraktivi~t der Kata- 
lysatoren hei unterschiedliehen Temperaturen und Stand- 
zeiten 
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~bbildung 6-3 AbhUngLgkeit des trans/c2g-2-Butenver- 
haltnlsses yon der Jeweils zugehUrLgen Hydrleraktivi- 
tat" der Katalysatoren bei unters0hLedllchen Temperatu ~ 
t e n  und Standzelten 



- 127 - 

dem thermodynamischen Glelchgewlcht. Im folgenden wlrd ver- 

sucht, die heschriebenen Erscheinungen zu erkl~ren. 

Die Geschwindigkeit der Butenisomer£sierung:kinn duruh CO 

und H 2 beelnfluBt wsrden. WHhrend sie in Gs~nwart run CO 

dutch die B1ockierung aktiver Zentren vermindert wird /103/, 

kann sie du~oh Wassers~off erhSht werden. So wurde z.B. 

an Kobaltoxid- /102/ wle auch an Molybdanoxid/Alumlniumoxid- 
Katalysatoren /101/ eine Erh~hung der cis/trans- wle auch 
der Doppelbindungslsomlerisierungsgeschwindlgkeit dutch 

chemisorbierten Wasserstoff festgQstellt. Mechanlstlsch 

wird dieses ErgebniS m£t einer in Gegenwart yon Wasserstof£ 

Qber eine Metall-Alkyl-Zwlschenstufe beschleun~gt verlaufen- 

de isomer/sierung erk1~rt /I02/. Der Ablauf der Isomsri- 

sierung l~t slch a~so schematisch folgendermaBen darshel- 

fen: 

I I"C4HB 1 I-C4H 8 • Had s + C4Sg,ad s ~ 2_C4H8 + Had S 

oer in Abbildunq ~-2 dargestellte Zusammenhang der ErhS- 

hung der ~someEisierungsgeschwlndigkelt mit zunehmen~er 

Hydrieraktivit~t (vgl. auch Abschnitt 6.4.] kamn somi£ mit 

einer ErhShung der chem~sorbierten Wasserstoffmenge erkl~rt 

werden. Innerhalb der 2-Buten-Fraktlon |vgl. Abbildung 6-3) 

wird mi~ zunehmender chemisorbierter Wassers~offmenge elne 

Ann~herung an das thetmodynamische trans/cis-Gleichgewicht 
erm~gl£cht. 
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D£oKqnvertlorungsreaktlo, 

Ais oln Mo~ zur Bostlmmung dec Konvortlorungsgrade wurde 

bero£ts in Abschnitt 4.2.4. das Partlaldruckverhaltnis 

PCO 2 

KR-~ ~ Pl120 + PCO 2 

defln/uct. Da fur ~edes zu Kohlunwassers~o~Een umgasatzto 

Mol CO ontwedur eln Mol I120 odor CO 2 Im Produktgasstrom or- 

haLton wlrd, sind die CO 2- und ll20-Partialdrflcke elne 

Funktion des CO-Umsatzgrades gKW zu Eohlenwassersto£fe~. 

DI¢ Werta fur XKW erhalt man dutch SubtraktZon des in der 

Konve~t£erungsroakt£on verbrauchten CO-Anteils rum Gesamt- 

umsa~zgrad: 

XKW " XCO(1 - SC02 ) 

Abbildung 6-4 z e i g t  d i e  ~flr d ie  ver~chiedenen  K a h a l y s a t o -  

ten e r m i ~ e l ~ e n  Par t ta ldruckve~h~l~n£sse K K in  Abh~ngtgke i t  
yon XKW, gntsprechend dem typtschen Verha l ten dos Wassers 
a£s gwischenprodukt wardan m£t stelganden Werten Eflr XKW 

h~hero Konvertlerungsgrade orha lbon .  Da aus stUchiomotri- 

schen GrUnden bei Wurten yon XKW > 50 % nLch£ mehr genU~end 

CO zur Konvortierung des prlm~r 9ebildoten Wasso~s zur Ver- 

E0qun9 steht, werdon be£ hohen Umsabzgradon zu Kohl~nwas- 

serstof£en wlederum abfallcnde Konvortlerungsgrade orhal- 

ten. Die Berechnung der in AbbiEdung 6-4 EUr XKW ~ 50 % 

e£ngezeichno~en Gre~zwerto erfolqte nach 
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I120 + PcO2)ma x XKW 

Eine fur eisenspinellhalti~e Katalysatoren in d e r  Litura- 

tur postulierte hohe Aktlvi~t in der Konvertierungsreak ~ 

tion (vgl, z . B .  /100/) kann aus den Erg~bnissen dieser Ar- 

halt nlcht abgelei~et werden. So besaeen die bel 300"C re- 

du~iert~., mohr Eisensplnell und WUstlhphasen enhhalten~en 

Katalysatoren Im Rahmen der Meegenaulgkeit keine h~heren 

Konvertierungsgrade ale dle bei 4000C reduzierten Kata- 

lynatoren, MSg~icherweise ist bel h~heren als den hler 

eingestellten Synthesebemperaturen die katalytls~he W4r- 

kung des Eisensplnells auf die wassergaskonvertlerungsreak- 

tlon ausgepr~gter. Ka~alysa~oren auf Eisensplnellbasis 

werden in der Hochtemperaturwassergaskonvertlerungsreaktipn 

erst Im Temperaturbereleh yon ca. 320 his 450"C elngesetzt. 

.8ei 240°C dagegen k~nnen mehr metalllsche oder ca~bidlerte 

Eisenkatalysatoren elne deutlich h~here Aktlvit~t ale mehr 

oxldischa Katalysatoren au~weisen /76/. 
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7. SCIILUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK 

Das Syntheseverhalten yon FelMn Katalysatoren £fir die FT- 

Synthese wurd~ dutch deren 

- Aktlvit~t 

- Selektivlh~t 

- Standzeltverh~ItQn 

charakterlsiert. Erganzende Informationen zur Strukbur und 

Textur dieser Katalysatoren wurden durch MES- und XRD-Un- 

~ersuchungen sowie CO- und N2-Adsorptlonsmessungen erhal- 

te~. 

Nach Ergebnissen der Strukturuntersuchungen lag das Eisen 

bei den bel 300°C reduzlerten Katalysatoren Uberwiegend 

in der Spinell- und W~stitshruktur, bel den bei 400"C re- 

duzlerten Katalysatoren dagegen haupts~chlich als metalll- 

sches Eisen vo= .  I n  der Anfahrphase kann neben der Carbldi- 

sierung eine Reduktion des o x i d i s c h e .  Eisens erfolgen. I n  

der oxidlerenden Produktqasatmosphare der a,schlle~enden 

Synthesephase kann metallisches Eisen zum Spinell oMldiezt 

werden. 

Zu B e g i n n  d e r  A n £ a h r p h a s e  w u r d e n  a u s g e h v n d  yon  m e h r  man-  

ganowUshlt- und splnellhaltlgcn Katalysatorcn gerlngere 

Aktlvltaten als bmi meltr metallisches EisQn enthaltenden 

Ratalysatoren erhalten. Gleichfalls nahmun die AktivitMten 

mlt zunehmendem Mangangohalt ah. Damlt in Ubmroinst1~ung 

sheht die bet CO-Chemieorptionsmessu,gen beobachtete Ab- 

mahme der akhiven Zentren mit zunehmendem Mangang~halt. 

Anhand yon Umschlagszahlen konnte 9ezelgt werden, daa in 

der Relhe der n~nganhaltigen Katalysatoren die umgesetz- 

ten Mole CO pro Gesamteisemgehalt, BET-OberElache und Zeit 
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vergleichbar waren. Dem Nanganoxld slnd somlt bezogen auf 

die AktlvikHt der Katalysaturen vermutlloh kelne oder nor 

ger~nge Promotoreigenscha~ten zuzuordnen. Dur=h elnen grS- 

~eren Ankell an oxldlschen Eisenphasen sowle einen h~he- 

ten Ma.gangehalt konnte die Aktivit~tsstabillt~t der Kata- 

lysatoren erh0h~ werden. 

Wesentliche Selektivlt~sun~ers=hlede der Katalysaturen 

zeigten sich vor allem in den verschiedenen llydrieraktl- 

vitaten. Zu Seginn dee Anfahrphase wurde ausgehend yon 

mehr mehalllsches Eisen enthalhenden Katalysatoren elne ge- 

rlngere Hydrleraktivlt~h als bel mehr oxldlsches Eisen 

enthaltenden Matalysatoren festgeshell~; deuhllcher war 

jedoch aer Einflu~ des Mangangehalts auf d ie  ZU Beglnn der 

Anfahrphase erhaltene Hydrleraktivit~ten. Die mlt zuneh- 

mendem Mangangehalt dutch eln Minimum qehenden Hydrlerak- 

tivitMten k~nnen mlt gegenlMuflgen Elgenschaften des Man- 

ganoxids erklart ~erden. Etnerselts wird dem Mangan~xld 

bei der Verwendung als TrHg~rma~erial eine Verminderung 

der H2-Adsorptibg:~sowle der H~drieraktivltaten Zugeordnet; 

andererseits Oberwiegt bei hohen Manganoxidgehalten der 

EinfluB des MnO als wasserstoff0bersehmendes Zentrum, das 

adsorbierten Wass~rsto~aurch einen "spill over"-ProzeB 

au~ die aktiven Zentren des Katglysators Uhertragen kann. 

i 
Welterf0hrende Informi, tlonen zu e~ner detailllerheren In- 

terp~etatlon der Zusa:m~enh~nge zwlsch0n dem Synthesever- 

halhen und den Phasenzusammensehzungen w~ren vor a11em a~s 

standzeltabh~ngi~en Feststoffuntersuehungen zu 9ewlnnen. 

Dabel kSnnten zus~tzl:Lche Kenntnlsse ~ber die Bildung und 

vor allem die bisher in der Literatur wenig untersuchte 

mSgliche Oxidation der Eisencarbide sowle der Ein£1ufl des 

Manganoxids auE dlese Reaktlonen gewonnen werden. Ober- 

fl~chenuntersuchungen k~nnben z.r Quanti£izi~rung und Cha- 

rakterlslerung des a9 der Katalysatoroberfl~che gebilde- 

ten Kohlens~offs beihragen und selnen mSglichen Einflu8 au£ 
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das Syntheseverhalte. def Katalysatoren erklUre.. 

FUr die Praxis i~8t slah aus den Versuchen ablolten, daQ 

das Synthesevechalten dec Katalysatoren hlnsichtllch elner 

hohen Aktlvitat und oleEinselektivitfit zu Synthes~beglnn 

sowie elner z~Itllchen Ronstanz dleser Gr~6cn optimlert 

werden kann. Ein abnehmender MangangehaLt sowie oine ge- 

rlngere Reduktlonstemperatur bewizken eine Vermlndecun 9 

der Aktivit~t und dcr Oleflnselektivltat, erh~hen jodoch 

die StahilltSt d~eser EyntheseeigenschafEen mi£ der Be- 

triobszeit. In der Patentllteratur werdon PQ/Mn-Kataly- 

satoren mit mlttleren /28/ oder hohen Mangangehnlten /27/ 

empfohlon, Katalysatp~en dieser Zusamme.setzung lassen 

ndch den Ergebnlssen dot vor~legenden Arbel£ dis zur tech- 

nischen Durchf~hrung der Synthese ausre£cheaden konstan- 

ten Aktivit~t~n und Selektlv~t~t~n erwarten, 
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A-I Erl~ute~ungen zu ~en gaschromatographischen Analysen- 

uerfahren 

Analyse der C 1- his C4-KW sowie Ar, C0, CO 2 und 112 
Es wurde ~In Mehrs~ulengaschromatograph der Firma C~rle 

|Modell 111-H, Applikat£on 157} elngesetzt. Dieser ent- 

hielt die in Tabelle A-I aufseE0hrten S~ulen. O~e Betrlebs- 

bedlngungen sind in Tahelle A-2 angegehen. 

Tabe!le A-I 

Verwendete Trenns~ulen 

Nr. L~nge F~llung 

1A 18' 

IB 4' 

1C 3'' 

ID 1' 

2 6' 

3 7' 

4 3' 

27 % BiS [EE)A + 3,5 % CarbowaM 1540 ÷ 

6,5 ~ DC 200/500 auf Chromsorb PAW, 

60180 mesh 

2,5 ~ Carbowax 1540 auf Porasll C 80/100 

0,4 ~ Carhowax 1500 auf Carhopack B 60~{BO 

wie 1A 
80 % Pozapak N ÷ 20 ~ Porapak 0, 50/80 mesh 

Molek01arsieb 13 X, 45/60 mesh 

Molekularsleb 13 X, 80/100 mesh 

Tabelle A-2 

Analysenbe01ngungen 

S~ulen£empera£ur 

• T0mperatur HTS a) 

"Vordruck He 

Vordruck N 2 

TrMgergasstrom He 

53"C 

600QC 

3,8 bar 

4,0 bar 

26 ml/mln 

T=MgergassErom N 2 

Probeschleife I 

Probeschlelfe 2 

Dauer elnes 
Analysengangs 

55 ml/mln 

Iml 

1 ml 

45 mln 

a) Wassers toffaustauschsystem 
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Tabelle A-3 

Zuordnung dec Beaks aus ;~ob, A-1 smcle Aufltstung tier Bet:enl:/onszettan 
und RP.sponsefakl:o~.n 

Peak-Mr. Bet. ZeJ.'c. l,¢m~nente ~spon~Eak~.o~n R /93]  
roJ.n 

1 0,8 Schaltpeak - 

2 3,3 Summen~ek - 

3 3,8 r C-z-m; - 

4 4,1 C02 '-~] 

5 4,6 C3H 8 6.4,5 
6 5r4 C3S 6 64,5 

7 6,4  ¢"C4I!10 82 
8 7,4 n-C41410 85 
9 8,8 1  l,s 

10 10.0 t.r-2-.C4Z.] 8 65 

11 10,8 Cls-2-C4S 8 87 
b) 12 14,2 C5-1~ 
b] 

13 16,7 C 5 - ~  

14 21,5 Schalt~eak - 
c) 

~5 22,3 ~2 

16 23~7 (D 2 48 

17 24,7 C2H 4 48 
le zs,  6 sl,2 
19 26,5 Schalkoeak - 

20 27,9 At: 42 

21 30,1 CH 4 35,7 

22 30,9 CD 42 

a) ~ ~ l::esseren Trennun9 wuzde zur ¢~-Be.st:irarm~g nuc Peak-Nz'. 
16 ~ t :  

b) tC~jen zu 9"ez'.tnge= I~onzentz'aP.:i.on w,..zzde die C5-1~-P:akl:ton ntcht  rfl.l:: 
dem Caz'le-G:: l:P~v..im"~ 

c) D~ n2-~onzent.tat.i~n ~ du=ch ~ezug au~ die  be.~nnbe £J~gangs- 

konzen~at:ton des H 2 ~ 6ynP.hesegas best . tn~ 
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I | n  

~ b t l d u n g  /~.-1 
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| w !  
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Analyse der C 1 

42 

't 
B 

I l -~ . i  [iJ 
,, ,~_ .~~  

. ! . . . .  ! 

- bls C4"RW, CO, CO 2, Ar und H 2 

B~zcchnung d e r  Volu~n I d e r  e £ n z e l n e n  Komponenten ,  auJ~er H 2 : 

Vii F~. ~EiCh _V$cH4 ' _ __RcH4 
" ::- ~I-- " r fEi=h '~ - FCH 4 

B ~ r e ~ h n u n g  r u n  V o l ~ e n  S ] iZ ;  

V~lstandard • £1I 2 , 

v$1f 2 l?s tanda~d 



- 144 - 

Analyse der KohlenwassersRof£e m££ der  Kaplllargaschromato- 

graphle 

Die Analysenbedingungen wurden dem entsprechenden Meflpro- 

blem, d.h. der unterschiedlichen FIUchtigkelt der Kohlen- 

wnsserstoEfreakhionenangepaBt. Die Kohlenwasserstoff~ aus 

der Gasphase wurdun nach Bedlngung I, die -780C Kondensate 
nach II, 51e und Wachse nach III analysiert. 

Tabelle A-4 

A.alysenbedlngungen 

GerHt: Perkin Elmer Sigma 2b 

Detektor= FZD 

Tinjektor: 3OO°C 

TFI D : 25OEC 

Probemenge: O,2~I fl0ssig oder 
I, 5ml gasf~rmlg " 

Split : 1 = 100 

SRule: 100m OVI01, Innen- 
durchmesser O,27mm 

Tr~ezgas= H 2 

PH2 : 2,5 bar 

VH2 = lml/mln 

Empflndllchkelt FXD= Ramgo I 

• .Tabelle A-5 

Temperaturprogramme des ~ulenofens: 

I II III 

ToI=C -IS 70 70 

tolm£n 2 ~ O 0 

He~zrate 1/*C min -1 4 4 5 

T 1 15 180 100 

~1 0 30 o 

I le£zra te  2/°C min -I 6 8 

T 2 220 240 

t2 15 20 
_ ,, ,, 
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Tabelle A-5 ., 

Re ten~ ionsze i t en  de r  n-A lkane b~£ den ve~schiedenan Tempe- 
raturprogrammen, sowle Auflistung Bet spez~fischen Eich- 
faktoren'" 

Subs Lan z 

, 0  

i i  

Rer-entiansze','ten der :n-tL].kane/,In. Spez. Elch£akl:ocen 
I ~I llI f£ 

C 1 6,7 O,96 

C 2 6,8 0,97 

C 3 7,0 0,98 

C 4 7,6 1,O2 

C 5 9,8 7,3 7,3 1,OO 

C 6 14,O 7,7 7,7 1,OO 

C 7 19,O 8,5 8,4 0,97 

C 8 23,6 9,9 9,6 0,97  

C 9 27,7 12,O 11,4 O,97 

CIO 31,1 15,O 13,6 0,92 

C l l  18,6 16,1 0 ,93  

C12 22,4 18,5 0,93 

C13 21,0 0 ,92  a) 
a )  

C14 23,1 0,91 

C15 25,0 0,90 

C16 27,0 0 ,90  

a) Interpol$er~e Werte 
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I 

cln clo c~ ~s c7 ¢I' r. s cm -c ,  
- -C  a 

: , , I ,  , I I 

hi. 30 30 10 

Abbildung A-2 Anatyse der KW aus der Gasphase nach Bedingung I 

I 

C15 CI5 Cl'4 CI3 CI3 ¢tn 

~___  I . . . . .  | . . . .  I 

ml. 30 - -  - 20 10 

AbbildUng A-3 Analyse der Ole und Wachse nach Bedi~gung III 
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Berechnungsvecfahren: 
H j L 

Gasphase 

Zur Berechnung des Eich£aktors wurde die Fl~chensumme der 

C4-K|~-Frakti0n unter BerUcksichtlgung yon fi (slehe Tabel- ,'L 

le A-6) in Relation zu den mat dem parallel"'arbeltenden 

Carle GCermlttelten Volumenprozenten der C4-Fraktion ge- 

setZt. 

FC 4 

2 

Die Volumenprozente der jeweiligen C-Zahl-Fraktlon wurden 

u.ter Berflckslchtlgung der Kohlensto£fzahl n i aus der zu- 

geh~rigen Fl~chensumme (siehe Abbildung A-2] berechnet. 

n_! 
Fi " 4 

V% i = 
reich" fi 

-78 °C Kondensat (aus Produktabschelder T-]) 

Die Berechnung der Mnssenprozente der elnzelnen Komponenten 

i bls n erfolgte dutch Normierung der Gesamtpeakfl~che des 

Chromatogramms, nach Division dutch die spezlfis=hen EIch- 

£aktoren, au~ 100%. '- 
/,. 

- Fi/q 
m i = 

z Fil 
i £I 

~l {aUS Produktabscheider T-2} 
Da der inhere Standard o-Xylol die Cg-KW-F~akt£on im Spek- 

~rum teilwelse ~berdeckte, wurde vor der Standardzugabe das 

verh~Itnis 
Z = FC8 

FC 9 
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bes~immt.  Na=h der Standardzugabe lassen slch d i e  C-Zahl- 

Fraktlonen berechnen nach 

m i 
r'i" ~s~" fst 

fi' FSt  

wobe£ F i j e w e i l s  d i e  Summe d e r  F 1 H c h e n e l n h e i t e n  e l n e r  

C-Zahl-Frakt£on ~st. 

Die Sest/~mung der Cg-Fraktlon erfolgte aus Z und der 

Fl~che der CS-KW. 

wachs [aus Produktabscheld~r T-I} 

Je eSne ~robe des Wachses wurde in o-Xylol und ~n Dodecan 

gel~st, wobei das LOsungs~ihtel als Innerer Standard diente. 

m i 
Pi" mst fSt 

£I" F St 

sei Verwendung des LSsungsm£ttels o-XFlol Wurden alle C-Zahl- 

Fraktlonen der Prob8 auDe~ der Cg-Fraktlon, beam L~sung~- 

mittul Dodecan alle Fraktlonen tier Probe mlt Ausnahme der 

C 12-Fraktlon bestimmt. 
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Analyse der saue~sto£fhaltiqen o~gan£schen Verbindongen 

Tabelle A-7 

Analysenbedingungen 

Get, t: P e r k £ n  Elmer S£gma 2b 

Detektor: FID 

Tinjektor : 250"C 

TFj D : 2500C 

Probemenge: 2,0 ~i 

S~ule: 2,5 m Pornpak S 

Tr~gergas: N 2 

VTr~gergas : 20 ml/min 

Empfindlichkeit FID: Range 10 

T a b e l l e  A-8 

Temperaturprogramm des S~ulenofens 
- , ill 

T : 18OAC 
O 

t o : 15 m i n  

He£zrate: 2"C/mln 

T 1 : 210°C  

t I : 40 mln 

Tabelle A-9 

Zuordnung der Peak~ aus Abbildun~ A-4 sow~e Auflistung der 

Retent~onsze£ten und spezifischen Eichfaktoren 

Peak He. Ret:. Ze£t Momponente speZ, Elchfe,kto~en f l  
mJ.n 

] 4,4 Nethan0Z Or75 

2 7,6 ~ thano l  I,OO 

3 10,4 Aceton 1,20 

4 12,O Propanol-2 : , ] 8  

5 18,3 P~opanol - I  1,23 

6 20,6 He~hyl-£~.hyl F~ton | , 38  

7 23,7 Bu tano l -2  1,31 

8 26,4 2-He~hyl-P~opano£-I 1,34 

9 29,4 aulmnoL-J 1 , 3 3  

* f~ wurde vor  Jed~r tSess~ 9 neu best l , , , , t .  Bei  den i n  d[esez: ~ b e i ~  

durchge£0hrten rmaLysen wueden b£s zu lOt vo~ ob£qen Fak toren  ab-  

we~chende wecte e l n g e s e t z t .  
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Die Berechnung dec Massen dec Elnzelkomponenten e r f o l g t e  

noch  dur Methode dee inneren Standards. 

Vat Zugabe des Standards Methyl Ethyl Keton (MEK} wurde des 

Pl~henvorh~Itnls yon MEK z u  ~thanol dec Probe bestlmmt. 

FMEK 
Z z , 

E~nhanol 

Nach Zu~abo ulnar bok~nnten Menge MEK als Standard (MEK, 

St) b e r e c h n e t e n  s£oh dio Einzolkomponentun each: 

F± . mHBK, S~ EMEK,S~ 
ml m , 

FMEK,St " fi 

D~e Paok~l~che dee i nne ren  S~andards wurda um den b e r e i t s  

i n  de r  Probe vorbandenen Ante£1 k o r r £ g ~ e r t  naoh: 

FMEKeSt " FMEK,GeBamt - ~MEK 

FME K " FHEK,GeBamt - Z • F ~ h a n o  I 
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9 

4 

I I ,, I . I 
m,l. 30  20 10 O 

A b b £ 1 d u n g  A - 4  G a s o h r o m a ~ o g f a n ~ n  d e r  A n a l y s e  d e ~  

s a u e r s t o f ~ h a l t i g e n  V e r b i n d u n g e n  
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A-2 Berechnung der Gleichgewluhtswert~ E0r die wassergas- 

konvert£erun~sreakhlon , 

~aktio.: 

H20 + CO CO 2 + H 2 

- ~ G R e a k ~ .  = aGCO + aGH20 

-~G 
PCO 2 * PH2 = eR--T- 

Kp = PH20 . PCO 

- ~Gco 2 - ~Ge2 

Nach Einsetzen der tabelllerten Wer~e fQr ~G i ]94] ezgaben 

slch folgende Glelchgewichtswerte 

Kp 230oC : 130 

K 9 240o C : ~08 

~p 260o C ; 77 

~ p 2 7 0 o  C ~ 65 
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A-3 Berechnuug d e r  Standardabweichung EU= die Kettenwachs- 

tumswahrscheinlichkelt 

Nach der l tnearen Regression erg /b t  stch EGr die Geraden- 
stei~ung: 

zxy zx  • z _ y .  
~ ,, N ; X =R c 

Zx 2 - Z2_ x y = £n(mn/n) 
N 

• L 

FUr die Standardabweichung des Regressionskoe£fiz ienten m 
q£1t 

mlt 

und : 

~m = 

I Oy/Ox " m2 1 
1/2 

Qx = Z x 2  - E2''~X 
N 
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A-5 Speztftka £ionslls£o 
• m , 

Nr. nnzahl 

I I 

I 

3 

4 1 

5 I 

I 

7 I 

Imu£ell .~.Z6oller 

Glas~eaktor Elgenbau 

Vlelfach- 
Schlauch- 
pumpe 

T1trator 

Aukobt~e%t~ 

~hermoshat 

Imlwrsal 
~lalshox 

}~Izrllhrer 

Desaga 

Radlometer 
c~ea~g~n 
~d.to~te'= 

~iom~%er 
O~pen]~gen 

M~ [auda 

M~t L~uda 

Gerhardt 

T~p 

132100 

FILM 64 

TIT 60 

ABO 1~ 

OS117V 
R 2 Elc~tr. 

m R  

S ~ t h e ~ a t u c  

No. Anzah¢ 

1 4 

2 B 

3 1 

4 2 

5 -  I 

6 1 

7 1 

8 1 

Sa.b~11 

Druok- 
mmdemr 
 pph el- 
v e n ~ l l e  

Drol~ je-  

Dosier- 

Pass Flow 
S£euerg~- 
r~t  

Rass Flow 
O0nSroller 

Mass Flow 

~ e r  

Iio.zstelie~ 

L~eck 

Hhite~ 

Whl~y' 

¢y1,~ 

¢yla.  

¢y.l.~ 

Wlega.d 

T ~  

SS 41XS2 

200.045 

RO-20-408  

4-200 S O ~  

2-100 S0~ 

311-251 
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NE. 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

22 

Anzahl 

1 

1 

1 

Bauteil 

Marcm~t~c 

~ a k t o r  

Wirbel-  
schlcht- 
heizung 

eIemente 

~ler 

F~Bstellen- 
tnsehalter 

Produkt- 
abschei- 
dec 

deter 

Caschro- 
~ogr.,ph 
Gaschro- 
~tograph 

~ch.er- 
Intc~/ca- 
to~ 

Sch~elber 

Molstob- 

l~rst~ller 

Wlegand 

FA~PJoau 

FAgenbau 

Phlltpps 

ur~ Braun 

~lrtmann 
ur¢l ~raun 

Eigenbau 

Etgeabau 

ll0k~ 

Carle 

Perki~ 
El~ur 

Peckin 
Elmer 

P~trawatt 

g t ~ u  

311-160 

NICrNJ. 

B i t r t c  M 1 B 

Contr ic 

BPR 40-300-V-BK 

111 H 

S l ~ a  2 b 

Siena l b  

Servogor S, 
~E 541 

%. 
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Lobansl~u~ 

N~lnO : 

Geburtst.g: 

Goburtsert: 

Elbern: 
r 

F f m i l t u n s t n n d :  

Schulbildung~ 

Wehrdienst: 

Chemlostudlumz 
t 

I 

J 

Bo91nn de~ A r b e l t e n  . zu~  

dec v o d l l e g e n d e n ' D i s s e r -  

:-. tabio~ ' ' 

Roiner  HOI~ssR 

1 8 . 0 1 . 1 9 5 3  

Gel~enk l rchun 

GUnte~ ~lal~ssa und E~n~ Halossu"- . 

gob. DUchsunschu8 

lud19 :. 

1959 .- 1963 GrundschuLe in  Golsen- 

k i t c h e n  

1963 - 1972 Max-Planck-Gymnas£um 

In  Go l scnk i r chen .  

17.5.1972 Abi~ur  , 

, . 7 . 1 9 1 2  - 3 o . 6 . , 9 7 4  
~ ~ . 

S u i t  dem WS 1974/75 

an der Ruhr-UnLver~It~t Bochum 

23.10.198D Diplom 

Thama dQr DIplom~rb0i~ am Lehr- 

' stuhl fi|r Technlsche Chemic unte~ 
i • 

' der  Retrouung yon ProE, Dr, M, Baerns : ' . '  

Synthese und Uberpr~fung yon Kata-  

'ly~a~oren 'fUr die FT-Syntho~o .' 

Novembe~ 1980 an der Huhr-Unlver- , 

sl~t Bochum, Lehcstuhl £Ur Tech- 

• ~Ische Chemlu Prof. Dr. H. Baerns 
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