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Zusammenfassung

Unsere Arbeiten innerhalb des Berichtzeitraumes 79/80 fihrten
zur Aufstellung eines Reaktionsmechanismus der Fischer-Tropsch-

Synthese, mit dessen Hilfe die Mdglichkeiten beziliglich Selekti-

vitdt und Produktverteilung der FT-Svnthese abgeleitet werden

kénnen.

Fir die Aufgabenstellung, vorwiegend CZ—C4-Olefine aus Synthese-

gas zu gewinnen, bedeutet dies:

die maximale theoretische 2Ausbeute der CZ—Fraktion (Athan

+ Athylen) betrdgt 25 Gew.-%, die der C2—C4-Sammelfrakti0n

66 Gew.-% - jeweils bezogen auf den gesamten Produkt-

kohlenstoff {(nach einer Flory-Verteilung wdren 30% bzw.

56% zu erwarten).
In unseren Syntheseexperimenten mit Katalysatoren auf Eisen-
whisker-~Basis konnten bis zu 21 Gew.-% des Produktkohlenstoffes
in der C.-Fraktion und 61% in der C2—C4—Fraktion erreicht werden,

2
womit die praktischen Ausbeuten bereits nahe an die theoretisch

moglichen heranreichen.

Fiir die Formulierung des Reaktionsmechanismus der Fischer-Tropsch-

Synthese werden im wesentlichen drei Vorgdnge vorausgesetzt:

1. Bildung von atomarem Kohlenstoff
2. Aufbau von Kohlenstoffketten
a) Kettenstart: konkurrierende Polvmerisation von zwel,
drei und vier Xohlenstoffatomen
b) Weiteres Kettenwachstum: schrittweiser Einbau von
(anhydrierten)C-Atomen
3. Hydrierung der Intermedidrprodukte bis zur AblSsung von

der Katalysatoroberfliche als Olefine.



Von dem vorgesitellten Reaktionsmechanismus lassen sich die

Kohlenwasserstoffverteilungen ableiten.

Die Ubereinstimmung der theoretischen mit den gemessenen Produkt-
verteilungen bei Syntheseversuchen - dies wird an einer Vielzahl
von Produktspektren (bei denen die Synthesebedingungen wie Druck,
Temperatur, Raumgeschwindigkeit und Synthesegaszusammensetzung
stark variieren) mit Katalysatoren auf Eisenbasis gezeigt ~ stiitzt
den neuen Reakitionsmechanismus in eindrucksvoller Weise und filihrt

zu neuen Gesichtspunkten der Fischer-Tropsch-Synthese:

Einige Besonderheiten der Kohlenwasserstoff-Verteilung bei den

Fischer~Tropsch~-Produkten - gemeint ist der scheinbar zu groBe
Anteil der C3-Fraktion, die im'Vergleich mit anderen Produkten

zu geringe Menge derxr C2-Frakti0n und die bei den meisten Produkt-
paletten Uberproportionierte, bei anderen aber auch unterpropor-
tionierte Menge an Methan - sind Folgen der so primdr entstande-
nen Produkte und nicht die Verd@nderungen durch Sekund&r- bzw.

Nebenreaktionen:

~ die Bildung der C2—Fraktion wird beim Xettenstart durch

die Polymerisation von drei und vier C-Ztomen iibergangen

-

- und fiihrt zv entsprechender Mehrbildung der C.,— und C,-

3 4

Fraktion.
- Die unerwiinschte Methanfraktion kann auf Grund der drei-

und vierfachen Polymerisation der C-Atome stark herabge-

setzt sein. Die viel h3ufiger beobachtete liberproportio-

nale Methanbildung liegt in der trivialen Tatsache, daf
dieses Produkt auch ohne Polymerisationsvorgénge entsteht.

Dies kann beispielsweise an besonders hydrieraktiven XKata-



lysatorenzentren geschehen, wenn der Hydriervorgang beson-
ders schnell ist; oder an Katalyvsatorfehlstellen, an de-
nen die Kohlenstoffatome infolge zu groBer _dumlicher Ab-

stdnde nicht polymerisieren - wohl aber zu Methan durch-

hydriert werden konnen.

Wir fihren die "Besonderheiten" des Methans auf diese Vor-

gédnge zurick und halten einen besonderen Mechanismus zur

Methanbildung bei cder Fischer-~Tropsch-Synthese filir nicht

erforderlich.

Von entscheidender Bedeutung £ir die Neuformulierung des Peaktions-
mechanismus’' war die - innerhalb des Berichtzeitraumes gewonnene -
Erkenntnis, daB bei der katalytischen Kohlenmonoxidhydrierung

atomarer Kohlenstoif als Zwischenprodukt gebildet wird.

Gestiitzt wird diese Aussage auf sigene Versuchsergebnisse:
- Bei der hydrolytischen Zersetzung von Fischer-Troosch-Kataly-
satoren in Salzsdure entstehen Kohlenwasserstoffgemische von

gleicher Art und Zusammensetzung wie die Xohlenwasserstoff-

gemische in den Produktgasen bei Synthesebetrieb. Die Xohlen-
wasserstoffe in den Prcduktgasen korrelieren cdariiber hinaus

mit denen in den Zersetzungsgasen hinsichtlich der Xettenldan-

genverteilung.

=~ Die Behandlung von Fischer-Tropsch-Katalvsatcren

nach Synthesebetrieb mit Wasserstoff fihrt zu Kohlenwasser-—
stoffen, derer Bildungsraten zu Reaktionsbeginn in der Grds-
senordnung der Bildungsraten von Fischer-Tropsch-Produkten
bei Synthesebetrieb liegen.

Die Resultate der begleitenden wissenschaftlich orientierten

Arbeiten stiitzen den dargelecten Reaktionsmechanismus.




Untersuchungen an Eisenfilmen haben gezeigt, daB der be-
obachtete Minimaldruck des Synthesegases zur FT-Produkt-~
bildung von > 0,1 Torr verstd&ndlich wird, wenn die Bildung
von carbidischem Kohlenstoff der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.

Ferner konnte aus den Desorptionsspektren von CO an realen
Katalysatoren die Dissoziationsenergie des CC zu 20 kcal/Mol
bestimmt werden. Dieser Wert stimmt gut mit der 2Zktivierungs-—

energie der FT-Synthese iiberein.

Untersuchungen zur Alkenselektivitdt ergaben, c¢af bei der FT-

Synthese primd@r 2Zlkene gebildet werden, die — Katalysator- und
syntheseparameterabhidngig — zu Alkanen weiterhydriert werden. Die
Hydriergeschwindigkeiten der Olefine sind unterschiedlich; Athylen
wird auf Grund der stereometrischen Sonderstellung besonders
schnell hydriert.

Die sekunddre Olefinhydrierung filhrt zu einer Kopplung der Olefin-

gehalte in den KW-Fraktionen innerhalb der Produktgase. Dies wird

anhand von iliber 150 Analysen itberzeugend gezeigt.

2uf Grund der dargelegten Aussagen ist eine Abschidtzung der Alken-
ausbeute mdglich. Beispiel Athylen: Nach dem vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus liegt die theoretische Grenze bei 52 g C2H4/

3 . . .
Nm~ CO+H,. Die Erzeugung einer solch kurzketitigen Produktpalette-

erfordert einen besonders hydrieraktiven Katalysator; dies bedeutet
in der Praxis Athananfall. Mit fallender Hydrieraktivitit des Kata-
lysators wird der Athylenanteil grdB8er, gegenldufig fiir die Cz—Aus—

beute ist dabei zwangsl&ufig die Produktbildung zu lingerkettigen
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Kohlenwasserstoffen. Unserer Einschdtzunc nach wird deshalb in

der Praxis die Athvlenausbeute den Wert 22g/N:n3 CO+H2 nicht we-

sentlich tberschreiten. Mit Whisker-Xatalysatoren konnte bislang
k!
eine Ausbeute von 18g Athylen/Nm~ CO+H2 erreicht werden, d.h. wir

sind der als .maximal abgesché&tzten Athvlenauskteute bereits sehr

nahe gekommen.

Die Wirtschafitlichkeit der FT-Synthese wird davon abhingen, irwie-

weit die Nutzung der - in Grenzen variierbaren - statistisch ver-
teilten FT-Produkte gelingt. Ein Weg dahin kdnnte cie Koonlung der

rT-Synthese mit anderen Verfahrenstechniken sein.

Eine Xohleveredelung iiber den Weg

> Olefine
Synthesegas — FT-Produkt
Pyrolvse —>» Olefine

romaten

ist interessant, da

der - im Vergleich zu konkurrierenden Verfahren - wesentlich
geringere Investitionsaufwand augenfZllic ist: vorhandene

und erprobte Anlagen !(Pyrclysereaktor, Prcduktaufbereitung)
k6nnen genutzt werden

und

ein Ersatz flir das immer teurer werdende Naphta gefunden

werden kann (Preis Naphta: 1976: < 300,- DM/t

1981: > 600,~- DM/t)

Eine korrekte Bewertung der zur Diskussion stehenden Verfahren zur
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Kohleveredlung (Bergius—-Pier , Mobil-0il, Fischer~Tropsch) ist
beim derzeitigen Wissensstand nicht méglich. (In einem gesonderten
Kapitel des vorliegenden Berichtes wird dies nZher erldutert).

Wir sehen allerdings langfristig gewisse Vorteile der FT-Synthese.
Die teilweise zu beobachtende Neigung zur Favorisierung der beiden
anderen Verfahren kann vielleicht damit zusammenhingen, daB nur
bei der Fischer-Tropsch—Synthese exakte (gemessene Kosten/Nutzen-

Daten) vorliagen.
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1. Aufgabenstellung

Von den bekannten Verfahren der Kohleveredlung rdumt man der

Fischer~Tropsch-Synthese die groBere Flexibilitdt hinsichtlich
der Produktgestaltung ein, so daB die Weiterentwicklung gerade
dieser Methode zur Synthese von wertvollen Chemierchstoffen wie

Athylen oder Propyvlen vielverspreciend erscheint.

Eine Selektivit&tsdnderung der FT-Synthese celingt am deutlich-
sten durch die Variation des Xatalysators. Der EinfluB von Ver-
fahrenstechniken der Synthese (Festbett-, Fliissigphasereaktor)
sowie der von Syntheseparametern (Druck, Temperatur, Raumgeschwin-
digkeit, Synthesegaszusammensetzung) auf die Produktyestaltung

ist dagegen gering, soweit die CO+H2—Ums§tze in der GrdBenordnung
von > 70% liegen (wirtschaftliche Notwendickeit).

Mit polykristallinen Zisenwhiskern als neuartige Basissubstanz

fUr Fischer-Tropsch-Katalysatoren konnten bereits bemerkenswerte
Ausbeuten der erwlinschten C —C4—Olefine (77g/Nm3 CO+H2 - das sind

2

44 Gew.% der gesamten Produktkohlenstoffe) erzielt werden.

® Der wesentliche Teil des Forschungsvorhabens besteht in der
kontinuierlichen Weiterentwicklung von selektiven FT-Kataly-

satoren auf Eisenwhiskerbzsis, um noch h&here Anteile an Wert-—

olefinen im FT-Produkt zu erzielen.

In diesen Arbeitsteil fallen auch unsere Untersuchungen zum

besseren Verstédndnis ces Fischer-Tropsch-Mechanismus, da bei
dessen Kenntnis die M8glichkeit besteht, durch Begiinstigung

ocer Hemmung von Reaktionsschritten die Selektivitdt des Ka-

talysators gezielt zu lenken.

Vorschldge aus der Literatur zur theoretischen Beschreibung der

FT~Produktverteilung sind - besonders im Bereich der hier inter-
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essanten C1-C4-Kohlenwasserstoff-Fraktionen - nicht zufrieden-
stellend (z.B. Schulz-Flory-Verteilung). Ein Wissen iiber die
theoretischen Grenzen der von uns angestrebten Selektivitdts-
optimierung von FT-Katalysatoren wire aber aus verstidndlichen

Grinden von groBtem Nutzen.

e 2ls weitere wichtige Aufgabe des Forschurgsvorhabens betrach-
teten wir deshalb Untersuchungen theoretischer und praktischer
Natur, die zu einer verbesserten Beschreibung und Verstandnis

der Fischer-Tropsch-Produktpaletten filhren sollen.

2. Griinde flir Abweichungen von Prcgrammpunkten des Forschungs-—

vorhabens

Zum Zeitpunkt der Antragsformulierung des Forschungsauftrages war
die Fortfihring unserer vorausgecanaenen Arbeiten

auf dem Gebiet der Fischer-Tropsch-Synthese geplant. Unserem da-
maligen Wissensstand entsprechend wurden Untersuchungen zur Beant-
wortung von Fragen zum Reaktionsablauf der Fischer-Tropsch-Synthese
vorgeschlagen, bei denen die Existenz von sauerstoiffhaltigen orga-
nischen Adsorptionskomplexen angenommen wurde. Beispiel: Kohlen-—
monoxid und Wasserstoff sollten mit sauerstoffhaltigen Substanzen
wie Azetaldehvd, das aus damaliger Sicht als FT-Zwischenprodukt in-
frage kam, auf katalytisch aktive Oberflidchen zur Reaktion gebracht
werden. zZwecks schnellster Analytik sollte die entsprechende Anord-
nung in der Ionenqguelle eines Massenspektrometers untergebracht

werden - d.h. die Untersuchung hitte unter UHV-Bedingung stattge-

funden.

Im ersten Drittel des Berichtzeitraums machten wir eine Entdeckung,



die zu einem gravierenden Umdenken iber den Mechanismus der FT-

Synthese fihrte. Gemeint sind die bei einer S&urezersetzung von
FT-Katalysatoren nach Synthesebetriek bzw. nach CO-Behandlung ent-

steherden Xohlenwasserstoffgemische, die eine dermaBen frappierende

Ahnlichkeit in gualitativer und quantitativer Sicht mit den Kohlen-
wasserstoffgemischen in den Produktgasen der FT-Katalysatoren bei

Synthesebetrieb besitzen, daB8 von einem gleichen Reaktionsmechanis-
mus der beiden - unter so unterschiedlichen Bedingungen entstehen-

den - Kohlenwasserstoffgemische ausgegangen werden muS.

Fischer hatte zur Stilitzung des von ihm vorgeschlagenen Carbid-
mecharismus der FT-Synthese auf die Kohlenwasserstoffe in Zerset -

zungsgasen von Eisen-Kohlenstoff-Legierungen, hergest .11t durch

Zusammenschmelzen der Elemente, hingewiesen. Im Unterschied dazu

untersuchen wir die Zersetzungsgase realer FT-Katalysatoren, deren

Carridstrukturen aus CO bei md@Bigen Temperaturen um 300°C entstenen.
Fir unsere Hydrolyseuntersuchungen kommt auBerdem die Aussagekraf+
der modernen gaschromatocraphischen Analytik als neue Bewertungs-
komponente hinzu - die Qualitidt der Gasanalysen aus den 20er Jahren,

auf die Fischer hinwies, ist dagegen nicht vergleichbar.

Die Konseguenz aus den Ergebnissen der hydrolytischen Katalysator-

Zersetzungsexperimente besteht darin, daB atomarer Kohlenstoff

ein Zwischenprodukt bei der FT-Synthese zur Bildung von Xohlen-

wasserstoffen darstellt.

Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnis ergdnzten, bzw. #nderten
Wir notwendigerweise unser Konzept von Versuchsvorhaben in wesent-
lichen Punkten:

® Aufnahme von Experimenten zur Xlé&rung und Stitzung eines FT-

Reaktionsmechanismus iiber Carbidstruk+ture-



—~> Hydrolytische Zersetzung der Katalysatoren nach:
Synthesebetrieb in SalzsZure

—3> Hydrierversuche von Katalysatoren im Reaktor nach
Synthesebetrieb

¢ Durchfithrung wvon Syntheséversuchen nit FT-Katalysatoren un-
terschiedlicher Zusammensetzung, mit der Zielsetzung, den
statistischen Zusammenhang der Produktverteilung innerhalb
der FT-Produktspektren zu erkennen.

—> Extreme Variation der Syntheseparameter -~ auch weit
auBerhalb von technisch interessanten Ums&dtzen - zur
Aufnahme von "Grenzfall"-Produkt-Paletten

® Messungen zur Bildung des primdren FT-Zwischenproduktes
Kohlenstoff
—> Untersuchungen von Reaktionen des CO (CO+H2) mit

metallischen Oberfldchen unter UHV-Bedingungen.



3. Untersuchungen im Festbettreaktor

3.1 EinfluB der Syntheseparameter (T, F., RG) auf die

FT-Reaktion

In diesem Abschnitt wird anhand von Syntheseergebnissen ge-
zelgt, wélchen EinfluB die Temperatur, der Druck und die Raum-—
geschwindigkeit auf die Produktverteilung (C, - C4-Kohlenwasser-
stoffe), die Olefinselektivitdt und auvf den CO—(HZ)—Umsatz
besitzen.

Ziel der durchgefihrten Untersuchungen war es, die prinzipi-

ellen Moglichkeiten einer Rusbeute-/Selektivitdtslenkung der

FT-Synthese iiber die Syntheseparameter aufzuzeigen, d. h.

die Untersuchungen wurden auch bei solchen Raum/Zeit-Ausbeuten
durchgefiibrt, die z. T. weit auBerhalb von technischem Interesse
sind. Ein glicklicher Umstand bei dieser Versuchsreihe war das
auBergewdhnlich stabile Syntheseverhalten des eingesetzien Ka-
talysatcors ‘). Dies zeigten laufend durchgefihrte Xontroll-
messungen (Aufnahme von Produktspektren bei konstant vorceleg-

ten Synthesebedingungen), so daB eine Bezugnahme zwischen den

MeSwerten in der fast ein Jahr langen Versuchszeit m&glich ist.

3. 1.1 Temperaturabhangigkeit

Die Temperaturabhingigkeit der CO (Hz)—Reaktionsgeschwindigkeit

¥ Katalysator K196, Zusammensetzung (Griinkorn): 100 Karbonvleisen E

(BASF), 10 Al(OH)3, 5 Fe203, 2 XK (Gewichtsanteile)



bei dexr Fischer-Tropsch-Synthese 138t sich sehr gut mit Hilfe

der Arrhenius-Beziehung beschreiben. Dies zeigen die Abb. 3.1a

und 3.1b, in denen die CO—/Hz— Reaktionsgeschwindigkeiten ~bezogen
auf das Katalysatorvolumen {(Raum/Zeit-Ausbeute, 1 CO/lKata-
lysator « Stunde)- Qegen die reziprcken Werte der Temperatur

(1/K) in dem fiir die Fischer-Tropsch-Synthese interessanten Be-

reich von 200 - 350 °c aufgetragen sind.
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Abb. 3.1

a) Temperaturabhingigkeit der CO-Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Fischer-Tropsch-Reaktion (Arrhenius-Darstellung)
Ratalysator: K 196

Druck, bar : 10

CO/H2 : 0,51
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Abb. 3.1

b) Temperaturabhangigkeit der H2—Reaktionsgeschwindig—

keit bei der Fischer-Tropsch-Synthese (Arrhenius-

Darstellung)
Katalysator : K 196
Druck, bar : 10

CO/H2 : 0,51

Bei allen von uns getesteten FT-Katalvsatoren auf Eisen-

basis (ca. 210) setzte die Reaktion
C02+ H2 _> CO + HZO

bei CO-Umsdtzen grdBer 90 % verstidrkt ein. Ableiten 1liRt

sich dieser Umstand aus den Abb. 3.2a und 3.2b, wo der

(CO + Hz) - Umsatz (Abb. 3.2a) uné die CO,-Bildung {Abb.3.2b)
gegen den CO - Umsatz aufgetragen sind. Man erkennt deut-—

lich, daB bei CO - Umsdtzen>9C % der (CO+H2) - Umsatz in-

folge HZ—Verbrauches ansteigt -damit korrelierend wird der
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Abhdngigkeit des CO + Hz—Umsatzes vom CO-Umsatz
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Abb. 3.2b
COZ—Bildung in Abh&ngigkeit des CO-Umsatzes

fiir a und b: Druck=2-10 bar, Temperatur=240-320 oC,
CO/H,=0,5-2, RG=50-600 h™ '



Da dies zu einer Verfdlschung des primér umgesetzten CO -
Anteiles fiihrt, wurde bei den MeBreihen iiber eine entsprech-
ende Einstellung der Raumgeschwindigkeit des Synthesecases
darauf geachtet, daB8 der CO-Umsatz méglichst unter 90 %

lag.

Im Vergleich zu anderen kxann der hier untersuchte zu den

aktiven Katalvsatoren gezdhnlt werden.

Dazu weitere Angaben:

Katalysator K 196

Synthesegas CO/H2 0,51
Druck, bar 10
Temperatur, °c 300

1

Raumgeschwindigkeit, h~ 1550

CO - Umsatz, % 94,5

Aus den Steigungen der Abb. 3 berechnet sich die Aktivier-

ungsenergie der Fischer-Tropsch-Synthese zu 94,6 kJ/Mol

(Literatur: 85 - 125 kJ/Mol).

: o . . .
Bei 300 “C —mit Blick auf die Xatalysatorstandzeit im
Festbettreaktor-sollte unserer lMeinung nach diese Temperatur
wegen der sonst verstirkt einsetzenden Kohlenstoffabscheidung

-nicht



wesentlich iliberschritten werden-~ entstehen 124 g Produktkohlen~

stoff/1 -h (101 ¢ C reagieren zu COZ). Damit liegt dieser Xata-
lysator bereits an der Schwelle des technischen Interesses, wenn

man aus Griinden des Energieverbundes einer Syntheseanlage for-

dert, daB ein Umsatz von > 100 g Produktkohlenstoff/l- h not-

wendig ist (ideal wiZren 200-300 g/1 - n).

Die Qlefinselektivitdt in Abhingigkeit von der Synthesetemperatur

zeigt die Abb. 3.3, in der die prozentualen Olefinanteile der C,-,
C3- und Cq~ Kehlenwasserstofffraktionen gegen die Temperatur
aufgetragen sind. Auffallend ist das ausgepridgte Minimum des Ole-

fingehaltes aller Fraktionen bis 290 c.

Aus der folgenden Gegeniiberstellung 1l&8t sich mehr Information
{(CO~-Umsatz,RG) iiber die drei Syntheseverhaltensbereiche: Abfall,

Minimum und Anstieg der Olefingehalte entnehmen:

Xatalysator T. RG. co-u. Olefingehalt der
X 196 - e} =1 KW~Fraktion
C h %
Analysen Nz C2 Csa
60 235 | 236 43,6 60,0 82,1
50 280 ) 874 77,8 6,0 53,6
55 330 | 4020 91,0 14,5 63,8

Der TemperatureinfluB auf die Olefinselektivit&dt 1&8t sich er-
kldren: mit steigender Temperatur nimmt die Hydriergeschwindig-

keit der Alkene zu, jedoch fiihrt die geringer werdende Aufent-



haltsdauver der Alkene im Reaktor (hohere Raumgeschwindigkeiten)

ab 290 0C zu hdheren Clefinausbeuten.

100+

st B0+

Vol -

404

Olefin - Gehalt ,

20+

Abb. 3.3

Temperaturabhidngigkeit der Olefinselektivitdt

(Xatalysator: K 196, P=10 bar, CO/H2=O,51)

In der Abb. 3.3 werden die Unterschiede in den Hydrierwahrschein-

lichkeiten der C2 - C, - Olefine deutlich. Athylen ist aufgrund

seiner Struktur -die Doppelbindung ist von allen Seiten leicht

zugdnglich- besonders leicht hydrierbar: innerhalb des betrach-
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teten Temperaturbereichs ist der Olefingehalt in der C2 — Fraktion
stets niedriger als in den anderen Fraktionen. Es £81lt auf, daB
die Olefingehalte in den C2 - C4~ Praktionen die gleichen Kurven-
formen aufweisen. So befindet sich das Minimum der Olefingehalte

bei allen Fraktionen beili der Temperatur wvon 290 °c.

Die Produktausbeuten der C1 - C4 Kohlenwasserstofffraktionen, be-

zogen auf 100 1 umgesetztes CO+ H2, ist in Abb. 3.4 gegen die

Temperatur aufgetragen. Auffallend ist, daB mit Ausnahme der C1—

Fraktion (Methan) die Produktausbeute geringfiigig temperaturab-

h&ngig ist.
Dies zeigt die Cegeniiberstellunc der Produktausbeuten -—-in Prozent
éder theoretisch maximalen- an den Grenzen (240 ©C, 340 oC) des

untersuchten Temperaturbereiches:

c -

C 2 3

KW-Fraktion 1

Temperatur, OC 240 290 340 {240 290 340 |240 290 340
Prod.-Ausbeute

1 KwWw-Fr./1001 h{ 2,7 5,1 6,3 (1,4 2,2 2,3}(1,2 1,9 1,8

Svom Maximalwerd 11 20 25 | 8 13 14| 11 17 16

Werden allerdings technisch interessante Raum /Zeit~Ausbeuten
verlangt, die (bel diesem Katalysator ) erst ab 290 Oc erreicht

werden, so wird die MSglichkeit, die Produktbildung tGber die

Temperatur zu steuern, gering.
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Cie Produktausbeuten der C1 -C, - Kohlenwasserstofffraktion-
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(Katalysator: X 196, P=10 bar, CO/H2=O,51)
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3.1.2 Druckabhingigkeit

Die CO-Umsatzgeschwindigkeit (o.CO-~Reaktionsgeschw., 1 CO/1-h)

ist bei konstanten Temperaturen ur. Drucken von der Raumgeschwin-

digkeit abhdngig. In Abb. 3.5 ist diese Abhdngigkeit zu sehen.
Aufgetragen sind die gemessenen CO-Umsatzgeschwindigkeiten gegen
die vorgelegten Raumgeschwindigkeiten des Synthesegases; Parameter
ist der Partialdruck von CO+ H, {die bei der MeBreihe konstant

gehaltene Temperatur betrdgt 270 Ce).

€0 -Umsalzgeschwindigkeil |CO/h-1Kalalysator

1

40 0 800 00 1900 2000 |
Raumgeschwindigkeit (CO+H,) / h - | Katalysatar

Abb. 3.5
Abhdngickeit der CO-Umsatzgeschwindigkeit von der Raum-
geschwindigkeit.

Katalysator: XK 196, Temperatur: 270 °C, CO/H,: 0,51
Partialdruck {( CO+ H, ) bhar:

1 17,5 4 “ 2,65 7 0,837
2 10,4 5 2,67 8 0,502
3 4,82 6 1,17 9 0,435



An der Plateaubildung der Xurvenzige erkennt man die obere
Grenze der CO-Umsatzgeschwindigkeit des Katalysatores bei dem
jeweiliger CO Partialdruck.
Gemessen wurde der CO-Partialdruck am Eingang des Reaktors.
Der schwache 2bfall des Plateaus ist Folge des Druckabfalles
innerhalb der Katalysatorschiittung bei honen Raumgeschwindig-
keiten.
Die Abb. 3.5 enthdlt als weitere Information die theoretisch
maximalen CO-Umsatzgeschwindigkeiten (pbei CO-Ums&tzen von
1; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2), die sich aus der zugefihrten CO-Menge

im Synthesegas (prcp. der Raumceschw.) ergeben.

Trigt man die Maximalwerte der CO-Umsatzgeschwindigkeiten (Plateau-

werte) gegen die dazugendrigen Drucke (Ppon) auf, so erh&lt man

die 2bb. 3.6

Unterhalb eines CO-Partialdruckes von 1,5 bar 1a8t sich die

empirische Beziehung

aco } 1,43
- at " 59 . 5 , 1 CO/h bezogen auf 1 1 Kata-
e} lysator (K 196) (Dimen-
sion p: bar)

zwischen der maximalen CO-Umsatzgeschwindigkeit und dem CO-
Partialdruck feststellen.
Die Beziehung ist beispielsweise bei Untersuchungen wvon
FT-Rezktionen interessant, die aus Grinden der Analysen-

technik (Massenspektrometer) im Hochvakuum stattfinden.

BeirPCO >1,5 bar wird die CO-Druckabhingigkeit der CO-Umsatz-

~geschwindigkeit geringer, es deutet sich eine —éiffusionsbe-

dingte— Sdttigung des CO-Umsatzes an.
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CO Umaatrgeschwindigkeit [CO 7h+ | Katalysator

Abb. 3.6
Abhidngigkeit der maximalen CO-Umsatzgeschwindigkeit vom
CO-Partialdruck

Katalysator: K 196, Temperatur: 270 oC, CO/HZ:O,51

In 2Abb. 3.7 ist der Olefingehalt dex Cz-Fraktion gegen die

Raumgeschwindigkeit des Synthesegases (NB) bei CO%-HZ—Drucken
zwischen 17,5 - 0,435 bar aufgetragen.

Der bekannte Zusammenhang: steigender Olefingehalt bei Erh&hung
der Raumgeschwindigkeit wird bestdtigt gefunden. Die Aufent-
haltsdauver der primir entstandenen Alkene im Reaktor ist dem
Druck direkt proportianal, die Folge ist eine stidrkere Durch-

hydrierung bel hdheren Drucken.

Die Synthesegeschwindigkeit am Reaktoreingang ist der Alken-
geschwindigkeit im Reaktor nicht proportional, da die Fischer-

Tropsch-Reaktion mit Volumina-Kontraktionen verbunden ist.



Athylon inCy-Fraktion (Vol%]

Abb, 3.7

Ethylengehalt in der C2—Fraktion in Abhdngigkeit von der
Raumgeschwindigkeit
Katalysator: K 196, Temperatur: 270 e, CO/H2 0,51

(Druck 1 - 9 wie bei Abb. 3.5)

In Abb. 3.8 ist der Olefingehalt (C2-, C3—Fraktion) gegen die
kontraktionskorrigierten Raumgeschwindigkeiten aufgetracen.
Wie man sieht, besteht zwischen dem Olefingehalt und dieser

Raungeschwindigkeit eine logarithmische Beziehung.

Weiter ist bemerkenswert, das in der C,-Fraktion 96 % und in Ger
CZ—Fraktion 90 % Olefine (2bb.3.8a und 3.8b) allein durch =nt-
sprechende Variationen von Druck und Raumgeschwindigkeit -bei

gleichem CO/H2—Verh§ltnis des Synthesegases- nachgewiesen werden

und ein nicht zu Ubersehender Indiz fiir die sekunddre Bildung

der Alkane darstellen.
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Abb. 3. 8
Olefingehalt in der C2— und C3— Fraktion in Abhingigkeit
der kontraktionskorrigierten Raumgeschwindigkeit
Katalysator: K 196, Temperatur: 270 °cC, CO/H, 0,51

(Druck 1 -~ 9 wie bei Abb. 3.5)
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3.7.3 Einstellung des Gleichgewichtes der Produktpaletten

bei inderung der Svntheseparameter

Bei den reaktionskinetischen Untersuchungensind Kenntnisse iber

den Zeitverlauf bis zur Einstellunc des neuen Reaktionsgleichge-

wichtes bei Znderuncen von Syntheseparametern notwendig. Wir zei-
gen deshalb den zeitlichen Verlauf von mclaren Fraktionsverhilt-
nissen der Produktkohlenwasserstoffe bei Anderung der Raumge-

schwindigkeit (Abb. 3.9), der Temperatur (Abb. 3. 10) und des

Druckes (Abb. 3.11)
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Abb. 3.9

Zeitabhidngigkeit der molaren C-Fraktionsverhdltnisse bei

Enderung der Raumgeschwindigkeit

Katalysator: K 196, Temperatur: 230 °C, P: 10 bar, Co/nj 1:2
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Abb. 3.11
Zeitabhdngigkeit der molaren C-Fraktionsverhiltnisse bel

Anderung des Druckes

1

Katalysator: K 196, Temperatur: 280 Oc, RG:600 h™ ' ; CO/H,: 1:2
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Abb. 3.12
Zeitabhingigkeit der Produktbildung eines reduzierten Kata-
lysatcrs bei Beschickung mit Synthesegas

Katalysator: h 196, Temp.: 230 °C, P: 10 bar, RG:300 h™ '’

CO/Hy: 1 : 2

In Abb. 3.12 ist die Zeitabhdngigkeit der Produktbildunc ( C1-,
Comr Cy= uné C,- Fraktion) eines zuvor mit Wasserstoff durch-
hydrierten XKatalysators nach Beschickung mit Synthesegas aufge-

tragen.

Mit den Untersuchungen soll darauf hingewiesen werden, daB8 die
Aufnahme von sehr exakten MeBdaten bei Anderungen von Synthese-

parametern erst nach gewissen Zeitabstidnden (mindestens 24 h,

danach wdren weitere Kontrollmessungen angebracht) erfolgen

sollte.
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2.2 EinfluB des Katalysators auf die FT-Produktpalette

vVon den Besonderheiten des Whiskermaterials, (Morphologie,
Festigkeit, Versetzungsdichte u.s.w.) das wir als Basismaterial
fiir die FT-Katalysatorherstellung einsetzen, ist an anderer

Stelle (BMFT -~ FB -~ T B80-034) bereits berichtet worden.

Im Zusammenhang mit der Entdeckung, das atomarer* Kohlenstoff

ein Zwischenprodukt der FT-Synthese ist (s.Kapitel 4,5,6).,

konnte ein weiteres Merkmal der Eisen-Whisker erkannt und die
Ratalysatoreignung dieses Materials besser erkldrt werden: die
Whisker enthalten bereits den notwendigen Kohlenstoff, dieser
wird bei der Whiskerherstellung in Konzentraticnen bis zu 2 Gew. %

nach den Gleichungen eingebaut:

Whisker-Herstellung:

Fe ( O ) Magnetfeld . Fe+5 O
240 - 450 C
Kohlenstoffeinbau:
{Boudouard)
2 CO + Fe > Few-=-C + CO

240 - 450 °c

Gegenliber anderen Katalysatoren (Schmelz-/Fdllungkatalysator)

leiten sich daraus zusdtzliche Vorteile fiir den Whiskerkatalysa-

tor ab: nicht nur der Reduktionsvorgang entfillt beim Whisker-—

*

(agdere Bezeichnungen: elementarer, carkidischer, aus CC Aissozi-
a?lv eptstandener C u.s.w. ; welche am zutreffendsten ist, soll
hier nicht diskutiert werden. )



Katalysator, sondern auch die Zwischenproduktbildung (Formierung).

Zum genauen Studium von Dotierungseffekten sollte die Katalysator-

basis Eisen-Whisker aus einer Herstellungs - CTharge stammen, da

zu erwarten ist, da3 die Kohlenstoffabscheidung von den Whisker-
Herstellungsparametern abhdngig ist (von uns durchgefiihrte Elemen-

taranalysen bestdtigen diese Vermutung).

Im folgenden werden deshalb die Syntheseergebnisse eines Eisen-
Whiskers mit hohem Xohlenstoffgehalt (ca.2Gew. %) , dotiert mit

Xalium, Xobalt und Schwefel vorgestellt und diskutiert.

Die Tabelle 3. 1 enthdlt die chemische Zusammensetzung der fir

diese Untersuchung eingesetzten Katalysatoren: in Tabelle 3.2

sind deren Syntheseergebnisse zusammengefafBt.

Katalysator-~ Zusammensetzung (Gewichtsanteile)
Bezeichnung |Fe-Whisker H Kalium Kobalt Schwefel
K 1BO 100 1,0 1.0 0,01
K 181 100 - 1.0 0,01
K 182 100 1,0 - 0,01
K 183 100 1.0 1,0 -
K 184 100 - - -
L_,K 185 100 1,0 - -

Tab. 3.1

Zusammensetzung getesteter Katalysatoren auf Eisen-

Whisxker~Rasisg



Beim Vergleich der MeBergebnisse ist Kalium als besonders wirk-
sames Dotierungsmittel augenfillig. Die Unterschiede zwischen
den Produktspektren der Katalysatoren ohne Kalium (K 181, K 184)

und mit Kalium (X 180, K 182, K 183, XK 185) sind betrichtlich:

 der Methananteil halbiert sich (von20 % auf 10 %)
-« die Olefingehalte der C2 - CS ~ Fraktionen vergr&fern

sich (C2: von ca. 10 $ auf 80 %)

Yatalysator K 180 X 181 K 182 X 183 K 184 K 185
Cotiexung K, Co, § Co, § K, S K, Co - K

&
Synthesebedingungen
Raungeschwindigkeit, h ™' 689 707 570 671 707 51
CO - Umsatz, t© 97,2 90,5 92,6 95,4 90,8 96,5

Gewichtsantell des Produkt-—
kohlensteffes in den Kohlen-

wasserstofffraktionen

In Klammer:Prozentualer

Qlefinanteil

(:.l 9,8 18,2 8,9 9.2 21,6 9,0
2 9,7 (20} 12.9 (14) 11,3 (841 | 10,4 (78) 13,2 (7) 6,8 (77)
C3 13,1 (80} 18,0 (55) 15.1 (92) {12,1 (90} 16,3 (36) 8,6 (88)
. 11,9 (90} 16,3 (75) 13,5 (91) 9,6 (89) 15,0 (64) ‘7.3 (89)
c2 - < 34,7 49,2 39,9 32,0 44,5 22,7

Gewichtsanteil des esetzten

s 33,1 39,8 40,0 32,8 35,3 34,6

Kohlenstoffes in coz

#
fir alle Beispiele: CO/H2=32:63, Temperatur=300 ©C, Druck=10 bar

Tab., 3.2

Synthesebedingungen und Prcduktausbeuten bei Einsatz eines Fe-
Whiskers als Katalysator {unterschiedliche Dotierung )
(Zusammensetzung: s. Tab. 3. 1)




Die Effekte der beiden anderen Elemente sind dagegen gering.

Die h&chsten Olefin-XKonzentrationen gelingen iUber eine kombi-

nierte X/S - Dotierung (K182). Befindet sich Kobalt im Whisker-

katalysator, beobachtet man die hSheren Raum/Zeit-Ausbeuten:X/Co-

Katalysator 183: 205 1 CO/1 h - X 185 ( Kalium ): 158 1 CO/1l-h

Die Kaliumdotierung fiihrt in der Regel zu einem Aktivit&tsanstieg
des Whiskerkatalysators. Die Wirkung zeigt die Abb. 3.13, in der
die CO-Umsdtze eines undotierten und eines Kalium-dotierten

Whiskers gegen die Raumgeschwindigkeiten aufgetragen sind.

1004

CO - Umsatz (%)

-
[~
ALads

W00 200 300 00 _ 500 =
Raumgeschwindigkert (h-)

Abb. 3.13
Steigerung der Aktivit&dt eines rT-Whisker-Katalysators
durch Kaliumdotierung

1 Fe-Whisker~Katalysator

2 Fe-Whisker~Xatalysator + 0,5 % Kalium

Syntr.esebedingungen:

T =320, P =10 bar, CO : H, = 1:2



Durch die 0,5 % ige Kaliumzugabe konnte bel diesem Beispiel die

Katalysatoraktivitdt verdreifacht werden.

Die Wirkung einer hdheren Schwefeldotierung (0,1 statt 0,01 & -

Tab. 3.2) wird mit Hilfe der 2bb. 3.14 deutlich: der Methananteil der
1" C4 - Xohlenwasserstoffausbeute wird von 55 Vol % auf 28 Vol %
herabgedriickt. Dieser positive Effekt wird allerdings von 2inem

C

erheblichen Aktivitdtsverlust des Katalysators begleitet: mit
Schwefel sinkt die Aktivitdt auf ein Drittel des urspriinglichen

Betrages (von 91 % auf 35 % des CO-Umsatzes - T: 320 OC, P: 10 bar,
1

RG: 150 h ')
s
= 1007
© ]
& :
: ]
t .
(S
55 7
= 2
23
S 104 1
® E
< N
c ]
~N -
[ =4
S B!
x
1 ) 3 L
C - Fraktion
Abb. 3.14

Unterdriickung der Methanbildung durch Schwefeldotierung
1 Fe-Whisker-Katalysator
2 Fe-Whisker—-Katalysator + 0,1 % Schwefel
Synthesebedingungen

T = 320 °C, P = 10 bar, RG = 150 h |



Verbleib des wungesetzten C aus CO X

Verteilunc des umgesetzten Xohlenstoffes auf Co

die gasfdrmigen Kcilenwassersto

Synthesebedinguncen

ffe bei unterschiedlichen

Synthesebdbedingungen
Temp. RG V/Vh ; CO-Ums=atz € i
- 1 260 172 81,2
20 2 270 181 €0.6
3 280 200 76.8
[ 4 290 214 85.4
i 5 300 226 91,2
|
|
! v T —— T
| G & & &G G (G
Kohlenwasserstofffraktion
Abb. 3.15

5 und



Wir wenden uns nun wieder Aspekten liber grundlegende Zusammen-

hi3nge der Fischer-Tropsch-Synthese zu.

In den vorherigen Abschnitten ist bereits darauf hingewiesen
worden, daf die Syntheseparameter zur Lenkung der Produkt-—
verteilung kaum geeignet sind, wenn aus wirtschafilichen
Griinden hohe CO-Ausbeuten verlangt werdern. In Abb. 3.715 wird
diesér Umstand in einer anschaulichen Form demonstriert. Zu
sehen ist die prozentuale Verteilung des gesamten umgesetzten
Kohlenstoffes auf co2 und die C, - Cg - Kohlenwasserstofffrak=-
tionen bei unterschiedlicher Synthesefiihrung (s. integrierte
Tabelle in Abb. 3.15). Tatsdchlich kann der Einfluf der Synthese-
parameter (T, RG) auf die Produktgestaltung als gering bezeich-
ne+ werden: Ursache fiir die geringen Parallelverschiebungen der
Beispiele 1 -~ 4 sind im Wesentlichen auf die unterschiedlichen
COZ—Bildungen zurlickzufihren. Erst bei htherer Temperatur

mit hohem CO-Umsatz findet eine leichte Verschiebung zu gasiir-

migen Produkten statt (s. auch Abb. 3.4)

Die weitaus grdfere MOglichkeit der Produktgestaltung gelingt

tiber Eatalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung, wie die

Abb. 3.16 zeigt. Fiir die Darstellung wurden dle Katalysatoren

1 und 4 herangezogen, die aus unserem Datenmaterial die grdBten
Unterschiede in der Produktverteilung aufwiesen(bei Beispriel 4 mit
dem niedermolekularsten Produkt handelt es sich um die katalytische
Wirkung des leeren Reaktorrchres). Zur Demonstration zwischen

den extremen Produktpaletten dienen die Katalysatoren 2 und 3

(Angaben iiber Katalysator 2 entstammen dem Schering-Bericht

BMFT - FB - T 80 - 033)
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Abb. 3.16
Die Produktgaszusammensetzung von chemisch unterschiedlich

zusammengesetzten Fischer-Tropsch-Katalysatoren

Die Tabelle 3.3 enthdlt weitere Angaben liber die Katalysatoren

und Syntnesebedincungen. Die Abb. 3.16 und cis Angaben lber den
prozentualen Anteil dexr Cqy = Cyp - XW - Fraktionen am Produkt-
kohlenstoff (chne CO,) - die Werte: 39 %, 57 %, 75 % und 91 & -,
zeigen in eindrucksvoller Weise, daB durch Variation des Xatalysa-

tors die Produktpaletten entscheidend geformt werden kdnnen.
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Katalysator Synthesebedingungen Anteil am gesamten
Produktkohlenstoff
CO/H T |RG P co-U
Zl1oc (=Y {bar | % %

Fe-Whisker

1 + Kalium 0,735]2801209 | 10 49,2 Cl-C4 39
Schmelzkat. .

2 (Fisen) 0,452|315|360 | 16 B3,3 CI-C4 57

3 Fe-Spéne 0,508(360| 28 | 10 85,5 Cl-C4 75
Reaktor-

4 rohr(Stahl) 0,502}14801149 | 20 9g,5 Cl-C4 91

Tab. 3.3
Angaben ilber Synthesebedingungen und Katalysatorzusammen-

setzung aus Abb. 3.16

Fir die Olefinselektivitdit zeichnet sich ein interessanter Zu-

sammnehang mit der Produktverteilung ab.

Dazu die Angaben liber die Olefingehalte der Produktbeispiele aus

2Abb. 3.16 (Vergleiche auch Analysenergebnisse in Tab 3.2 ):

Beispiel $-0Olefingehalt in KW-Fraktion
C, 5 4
1 90,0 93,0 91,0
2 67,0 83,0 83,0
3 11,0 37,0 61,9
4 9,0 28,0 52,0




Offenbar besteht eine Beziehung zwischen der KW-Kettenldngen-
verteilung und dem Clefingehalt bei Katalvsatoren auf Eisenbasis.
Trotz der sehr unterschiedlichen Synthesebedingungen wird dieser

Zusammnehang sichtbar. Ein hoher Olefingehalt in der C, - C4 -

Fraktion ist mit einem groBen Anfall an “lissigprodukt ver-—

bunden (Bei scharfen Synthesebedingungen kann infolge von Sekundédr-
reaktionen wie Durchhydrierung oder Crackung diese Aussage ver-

falsche werden).

Fir die C, - C4 - Olefinausbheute (g/Nm3 Synthesegas) bedeutet dies

daB:

® mit grdfer werdendem Fliissiganteil des FT-Produktes der

Anteil des Produktkohlenstoffes in der Gasphase sinkt,

® gleichzeitic aber die Olefinkonzentrationen in den C2 -
C4 ~ Fraktionen steigt.
Eine hche C2 - C4 - Ausbeute ist aliso mit der Maximierung der

beiden gegenldufigen Effekten verbunden.

3.3 Kopplung der Olefingehalte in den C2 - Cy - KW -

Fraktionen bei Katalysatoren auf Eisenbasis

In den vorherigen Abschnitten wurde mehrmals auf die primére
Entstehung der Olefine bei der FT-Reaktion hingewiesen, die

dann in Sekunddrreaktionen zu Alkanen hydrieren. Die Evi@rier-
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wahrscheinlichkeit ist fir die einzelnen Olefine spezifisch;
es kommt zu den unterschiedlichen Olefingehalten in den C -~
Fraktionen (Athylen wird aufgrund seiner Stereometrie -die

Doppelbindu .g ist von allen Seiten einer Hydrierung zugang-—

lich- besonders schnell hydriert).

Stimmen die oben gemachten Annahmen, so 18t sich die SchluB-

folgeruny ziehen, daB die Olefingehalte in den Produktgasen

gekoppelt sein miissen, d. h. bei einer relativen Auftragung

der Olefingehalte von Produktgasen sollte eine Abhdngigkeit

sichtbar werden.

In Abb. 3.17 haben wir die prozentualen Olefingehalte der C2 -

%
C4 - Fraktionen von Ubexr 120 FT-Produktcasen ) ceceneinander

aufgetragen (C2—, C4—Olefingehalt gegen C3-Olefingehalt).

Die Abhingigkeit der Olefingehalte untereinander (Olefinkopn-

lung) ist eindeutig, man kann von der primdren Entstehung der

Olefine (> 95 %) bei FT-Synthese ausgehen.

Flr die Aufgabenstellung des Forschungsvorhabens -mdglichst
viele C2-C4—Olefine zu synthetisieren— bedeutet dies,dagB

die Aussicht auf eine hohe Ausbeute von Propylen oder Bu-
thylen wesentlich hoher einzuschédtzen ist als die von (wert-

vollerem) Athylen.

¥ Es handelt sich um Produktgase von anders zusammengesetzten (chem.)
Katalysatoren, synthetisiert bei unterschiedlichen Bedingungen

aus unserem Datenmaterial und aus dem Schering-Bericht = @
(BMFT-FB-T60~-033)



i

Die Kopplung der C2 - C4 - Olefingehalte in Fischer-~

Trepsch-Produktgasen
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4. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der Fischer~Tropsch
Synthese

In den letzten Jahrzehnten wurden in der Literatur im vesent-
lichen zwei Theorien Uber den Reaktionsablauf der FT-Synthese
diskutiert. Bei beiden Theorien beginnt die Reaktion mit der

Bildung von Chemisorptionskomplexen am Katalysator.

In Ver&ffentlichungen jingeren Datums wird dagegen wvieder ange-
nommen, da8 Kohlenwasserstoffe bei der FT-Synthese zumindest

teilwveise wie bei der Carbidtheorie iiber Kohlenstoff entstehen,

So begbachten Ponec und auch Kitzelmann in ihren Experimenten
eine Methanbildung, die Uber Kohlenstoff verlduft, der sich

durch Disproportionierung von zuveor am Katalysator adsorbier-

tem Kohlenmonoxid gebildet hat., Bonzel weist bei seinen Messungen
neben Methan auch geringe Mengen zn Athar und Propan - ent-
standen aus carbidischem Kohlenstoff - nach. Szchtler et. al.
carbidisierten FT-Katalysatoren mit 13C ber die Boudouard-

Reaktion nach 213C0 -—»1388 + 13CDZ. Im Produktgas der an-

ds.
schlieBend durchgefihrten FT-Synthese mit lZCD + H_, werden

2
13CH& und lingerkettige Kohlenwasserstoffe mit teilweise mehre-

ren 13C—Atomen innerhalb eines Moleklils gefunden.

Die Carbidtheorie setzt die Bildung von Carbidkohlenstoff voraus,
der zur CHZ-Gruppe hydriert. Durch Zusammenlagern von CHZ-Gruppen
kommt es hiernach zu CHZ-Ketten unterschiedlicher L&ngen, die
sich schlieBlich als Alkene - beziehungsweise weiterhydriert -

als Alkane von der Katalysatoroberfliche abldsen.

4.1 Hydrolytische Zersetzung von FT-Katalysatoren nach Synthese-
betrieb

Fiir Fischer und Tropsch waren die Zersetzungsprodukte bei der
Carbidhydrolyse - sie bezogen sich allerdings auf weit zurlick-
liegende Arbeiten gegen Ende des vorigen Jahrhunderts - ein
vesentliches Indiz fir die Carbidtheorie zum Reaktionsablauf
der von ihnen entdeckten Synthese.



Bekanntlich wird das Metallgitter bei Metallen mit Atom-
radien < 1,3 A° (z.B. Elemente der 7. und 8. Nebengruppen)
durch Carbidbildung aufgrund des raumlichen Platzbedarfes

der Kohlenstoffatome verzerrt, und die Carbidkohlenstoffatome
treten untereinander in Vechselwirkung {C-C-Abstand: ca.

1,65 R; C-C-Finfachbindung: 1,54 R). Bei der lersetzung sol-
cher Ubergangscarbide (weder salz- noch metallartig) ent-
stehen elementarer Kohlenstoff, Wasserstoff sowie Kohlenwvasser-

stoffe unterschiedlicher Kettenlinge.

Bei der Aufigsung von Fischer-Tropsch-Katalysatoren nach
Synthesebetrieb in SZure (z.B. in Salzsdure) entstehen- wie

bei der Zersetzung von Carbiden - ebenfalls Kohlenvasserstoffe,
die Uberraschenderveise mit den Kohlenvasserstoffen der gas-
férmigen Produktgase der Katalysatoren bei Synthese qualitativ
identisch sind.

Aber auch quantitativ wird zwischen der Produktverteilung

des Produktgases bei Reaktorbetrieb und den Kohlenwasserstoff-
gemischen durch Sidurezersetzung auch bei unterschiedlichen
Katalysatoren (Fe-, Co~ und Ni-Basis) dotiert und undotiert
eine Korrelation festgestellt, wie im folgerden Kapitel ge-
zeigt wvird.

Pie Abbildung &.la zeigt das Gaschromatogramm gasformiger
Kohienvasserstoffe, die bei der Zersetzung eines FT-Eisen-
katalysators nach Synthesebetrieb durch verdinnte Salzsdure
(1:1) in den ersten zwei Stunden gebildet werden. (Neben
gasfdrmigen Kohlenwasserstoffen entstehen bei der Zersetzung

flissige, feste Kohlenwasserstoffe sowie elementarer Kohlen-
stoff und Wasserstoff).

Darunter (Abb. &4.1b) sieht man das Chromatogramm des Produkt-

DC;

10 barjy CO:H, = 1:2). Die vollkommene Ubereinstimmung in

gases desselben Katalysators bei Reaktcrbetrieb (300

der qualitativen Zusammensetzung der beiden, auf so unter-

schiedliche Arten entstandenen Gase ist augenfdllig.
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Abb. 4.1: Gaschromatogramme von Kohlenwasserstoffgemischen
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a.) Kohlenwasserstoffgemisch bei Sdurezersetzung eines
FT-Eisenkatalysators nacn Reaktorbetrieb
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b.) FI-Produktgas des FT-Eisenkatalysators bei Reaktor-
betrieh {300 °¢c, 10 bar)



In Abb. 4.2 sind die molaren C2/C1—Verhéltnisse (Athan «+

Athvlen/Methan) von FT-Produktgasen mehrerer, in der Zu-
sammensetzung unterschiedlicher, FT-Katalysatoren (s.Tab.

4.1) gegen die entsprechenden CZ/Cl—Verhéltnisse der dazu-
gehdrenden Zersetzungsgase aufgetragen. iie man am Beispiel
der CZ/Cl-Fraktionsverhéltnisse sieht, korrelieren die Pro-
duktgase mit den Zersetzungsgasen hinsichtlich der Ketten-

ldngenverteilung (fur andere Verhidltnisse CB/Cl’ CA/Cl erhilt
man a2naloge Abhdngigkeiten).

o
=

Molares Fraktionsverhiltnis Cz/ C‘
im Katalysator - 2 ersetzungspas
e
b
N
[ V)

Q2 & as
Molares Fraitionsvernaltnss Cy/Cy m

FT- Produktgas

Abb. 4.2 Molare Cz/Cl—Fraktionsverhéltnisse in Zersetzungs-
gasen und in FT-Produktgasen bei unterschiedlichen
Katalysatoren (ndhere Angaben s. Tab. 4.1)

Betrachtet man die Fischer-Tropsch-Synthese formal nach

(CHZ)X + (CHZ) (CHZ)X+l

als eine radikale Kettenpolymerisation, so lautet die
theoretische Verteilung der Molekulargevichte (Schulz-Flory-
Verteilung):



Synthese und Hvdrolyse
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¥atalwnator Iymnthern Hydrolrse
Temneras Betriehs~ Benandt uag vor Zar-
Nr. | Baupthosrandtel? Lur Druck zels setzung in HCY f1:1)
%) fhar) {Tage)
Pa~Wnisker Pellets
A
1 fro. ) 300 10 17
“d1lunFskatalyzator s .
2 K+ u. struk.Promotor 250 0 6
re-Whisker Fellets
} ’ ’g;:emnert) 320 19
& Raney-Nicke 280 10 .5
- . Unrer vakuum be. 1300C
Ta-Whisker Pellets itnter yak
5 ef€2lyk;§ 360 10 2 Stunden getemper:
I3 Fe- Urxffﬁr Pellets 720 5 8
0a,%,8)
fe-ynisker Pellets
7 fgetempert) 320 10 >
g Eisenn-nine (K) 300 78
aney-Kohalt (H*, =
1w | JanpyiRonal 290 10 0.5
1.2 5‘ B
- Fe~Whisker Pelletr .
fie rCo.%.5) 32 é 78
Fe-Whisker ¥, ge- 1
9 tampert ) k@ 10 6
Ran -t w unter Lutiahsechluf bei
10| iaiieedy ReCe 300 10 34 3000C 0.5 Stunden ge-
e tempers
11 Faelhnisker 56H0 i 10
12 To-Whisker Ce.K,S5) 320 3 20
. et l- 20
13 | Fe-Whisker Pellats(SY 300 10 g unhenandels
Ba| Eisensnine 300 6 78
Bamerzung: Bel den "Jhigkern” handelt es Sich um im Yagnetfeld nesgesislli<es
Cartonylelisen »ow.-nickel. Das nadelfsrmige Material celchret soob
gnreh eine hohe mechanische und thermische StahilisHe aoz, Bel Z2%a-
t¥satoren aul "Mhiskerbasis" kenn deshald auf ZusBtze von strultusllen
Promotoren vorsichtel werden.
Tab. 4.1 Angaben iiber die eingesetzten FT-Katalysatoren bel
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In Abb. 4.3 sind nach der obigen Gleichung die Verteilungen
der Kohlenwvasserstoffe von FT-Produktgasen und Zersetzungs-
gasen zwelier Katalysatoren gegenubergestellt. Beide Beispiele
fihren zu einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung der
Kettenwachstumsgeschuindigkeiten (&) zwischen FT-Synthese

(o = 0,24 bzw. 0,49) und der hydrelytischen Katalvsatorzer-
setzung (o = 0,20 bzw. 0,51).

In Abb. 4.4 sind die Athylenanteile der C,-Fraktionen von
Zersetzungsgasen gegen die der entsprechenden FT-Produktgase
aufgetragen. Wie man sieht, spiegelt sich die Olefinselekti-

vitat der Katslysatoren in deren Zersetzungsgasen wileder.



Abb. 4.3:

Schulz-Flory-Vertellung in Zersetzungsgasen

a.) Katalysator auf Eisenbasis
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Abb.&.4 Athyienznteil in Zersetzungsgasen und in FT-

Prcduktgasen bei unterschiedlichen Katalysatoren

(ndhere Angaben s. Tab. &.1)

Werden die FT-Katalysatoren vor der Saurezersetzung auf

1000 °C (LuftabschluB 0,5 h) ernitzt, so bleibt die quali-
tative Zusammensetzung und die Kettenlangenverteilung der
Zersetzungsgase unverdndert. Allerdings andert sich ir ge-
ringem Umfang durch Temperung vor der Zersetzung das Alken/
Alkan-Verndltnis in den C-Fraktionen unc die Gesamtausbeute
der gebildeten Kchlenwasserstoffe. Dies zeigt die Abb. 4.5,
in der die Anderung von C-fraktionsverhiltnissen in Abhiangig-

keit der Vortemperungstemperaturen aufgetragen ist.
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Abb. 4.5 EinfluB einer halbstindigen Temperung eines Kata-
lysators bei unterschiedlichen Temperaturen auf
die molaren Fraktionsverh&ltnisse (Cz/Cl, C3/Cl)
und Alken/Alkan-Verhiltnisse (C,7/C,7, C3=/83')

des Zersetzungsgases

Diskussion

Die Ubereinstimmung qualitativer un<d guantitativer Art
zwischen FT-Produktgasen (Heterogene Katalyse bei 300 °C)
und Zersetzungsgas (Hydrolytische Katalysatorenzersetzung
bei Rzumtemperatur) weist auf eainen Zhnlichen oder iden-
tischen Bildungsmechanismus der beiden Gase hin. Interessant
ist in diesem Zusammenhang, daB auch Kohlenwvasserstoffe ent-

stehen, wenn der Katalysator vor seiner Zersetzung auf Tempe-



raturen bis 1000 °C getempert wurde. Man kann demnach davaon
ausgehen, daB der Kohlenstoff in einer temperaturstabilen,
jedoch reaktionsfidhigen Form (z.8. zarbiddhnlich) vorliegt
und bel der Saurezersetzung mit dem Yasserstoff "in statu
nascendi” zu Methan, bzw. unter Polymerisationsvergingen

zu ldngerkettigen Kohlenuwasserstoffen reagiert. Auf Reaktor-
verhdltnisse iibertragen haben wir eine analcge Reaktion des
carbidischen Kohlenstoffes, der in diesem Fall laufend {ber
CO0-Zerfall regeneriert wird, mit dem an der Katalysatorober-

fléche stdndig angebotenen atomaren lasserstoff.

Zusammenfassend stellen wir aufgrund der eingangs erwdhnten
und unseren Versuchsergetnissen fest, daB die carbidische
Kohlenstoffabscheidung am Katalysator der Schliisselvorgang

beim Reaktionsablauf der Fischer-Tropsch-Synthese ist.

4.2 Hydrierung von FT-Katalysatoren nack Synthesebetrieb

Nach den aufschluBreichen Ergebnissern der Hvdrolyseversuche
(Zersetzung von FT-Katalysatoren), bei denen Wasserstoff-

"in statu nascendi" den Kohlenstoff des Katalysators zu
Kohlenwasserstoffen hydriert, war der Versuch einer synthese-

nahen Hydrierung des Katalysatorkohlenstoffs im Reaktor nahe-
liegend.

Hydrierversuche an tisen-Carbiden und FT7-Katalysatoren
mit Wasserstoff wurden in den dreiBiger und vierziger
Jahren durchgefiihrt / /. Beobachtet wurde die Bildung
von Methan, hBhere Kohlenwasserstoffe konnten nicht
festgestellt werden.

Eine Wiederholung der Hydrierversuche an FT-Katalysa-
toren ist schon deshalb sinrvyoll, wveil die moderne Ana-
Iytik (Gaschromatographie) mit der weitaus gréBeren

Empfindlichkeit eine neue Bevertungskomponente darstellt.
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Versuch 1 und 2

Nach drei Wochen Synthesebetrieb (300 OC, 10 bar, RG 300-
600 h™'), CO-Umsitze: 70-95 %) des Katalysators wurde
Synthesegas auf Helium umgestellt (RG ca. 80 h'l, 5 bar)
und die Temperatur auf 400 °C erhsht. Nach einer Woche Aus-
heizen im He-Strom - bis gaschromatographisch keine Kohlen-
wasserstoffe mehr nachveisbar waren - wurde die Temperatur
auf 300 °C zuriickgestellt, von Helium auf Wwasserstoff umge-

stellt und laufend Gasanalysen vom Hz-Strom am Reaktorende
durchgefiihrt.

In Abb. 4.6 ist fir die Versuche 1 und 2 der zeitliche Ver-
lauf der HMethankonzentration im Wasserstoffstrom aufgetragen.
Eine Umrechnung auf die Methanbildungsgeschwindigkeit

(1 CHa/h 1 Katalysator), gegen die durch den Reaktor ge-

strdmte H,-Henge aufgetragen, filihrt zu deckungsgleichen Kurven.

e

g

CH‘—Kununlmmn im Reaktorausgangsias | Voi %)

—

T

Reoktorbetriebszeit {d)

Abb. 4.6 Die Methanbildung bei Reduktion von

FT-Katalysatoren nach Synthesebetrieb mit Wasser-
stoff (Versuch 1 und 2)
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Die Kohlenwasserstoffbildung bei Reduktion wvon
FT~Katalysatoren nach Synthesebetrieb mit Wasser-
stoff (Versuch 3)
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Versuch 3

Der Synthesebetrieb erfolgte bei 260 OC, 2,5 bar (RG:
150-400 h™!, CO-Umsitze: 60-80 %). Zur Siuberung des Kata-
lysators und des Reaktors von FT-Produkten wurde diesmal

bei 260 °C mit Helium gesplilt ~ zusidtzlich vwurde der Reak-
tor tdglich 6-8 mal je eine halbe Stunde evakuiert. Nach

10 Tagen waren yaschromatographisch keine Kohlenwasserstoffe

mehr nachzuveisen, es wurde auf Wasserstoff (2,5 bar) umgestellt.

Das Ergebnis von Versuch 3 1ist in Abb. 4.7 zu sehen; aufge-
tragen ist hier die Produktbildungsgeschwindigkeit (1/h-1)
gegen die Reaktorbetriebszeit (h) nach Umstellung auf Wasser-
stoff.

Das vichtige Ergebnis dieses Versuches ist der Nachweis von

héheren Kohlenwasserstoffen, die einen weiteren Hinweis auf

dennt Fischer-Tronsch-Reaktionsmechanismus Uber Kohlenstoff

bedeuten.

Aus den Kurvenzlgen der Abb. 4.7 lassen sich drei Vorgdnge
ableiten:

zu Beginn der Hydrierung reagiert der aktive
Oberflichenkohlenstoff dhnlich wie bei der FT-
Synthese. Da die laufende Regenerierung des
Kohlenstoffes unterbleibt - klingen diz Polymeri-
sationsvorginge (gleichbedeutend mit > C-Produkt-
Lildung) rasch ab

der Katalysator wird mit der Zeit immer hydrieraktiver -
vorhandener Kohlenstoff (auf der Oberfldche oder im
Inneren) des Katalysators wird bevorzugt zu CH
driert (Anstieg von Cl)

L hy-

der Kohlenstoff im Inneren des Katalysators wird
zu Methan hydriert - TransportphZnomene bestimmen

die Bildungsgeschvindigkeit des Methans (Abfall der
Cl—Bildung)



Die letzten zwei Punkte sind auch in Abb. 4.6 (Versuch 1

urnd 2) deutlich zu sehen.

Aus Abb. 4.7 berechnet sich ein Kohlenstoffanteil von 6,57g

bezogen auf 1C0 g Eisen (stdchiom. Darstellung: Fe, . _.C).
3,27




5. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der Fischer-Tropsch-

Synthese im Bereich geringer Drucke

1. Einflihrung

Um einen tieferen Einblick in den Mechanismus der heterogenen
Katalyse zu gewinnen, sind wvon einer Reihe von Arbeitsgruppen
Untersuchungen an Einkristallen sowie an polvkristallinen Metall~
filmen durchgefiihrt worden. Da spezielle Untersuchungen tiber die
Wechselwirkung von CO und H2 an Metallen der 8. Nebengruppe nur
unvollstdndig vorlagen, haben wir die Ad- und Desorptionskinetik
dieser Gase an Fe, Co, Ni sowie an einer Fe-Co—-Legierung mit dem
Verfahren der thermischen Desorptionsspektroskopie untersucht.
Wir haben uns dabei fiir eine Untersuchung von Filmen entschie-
den, da die polykristalline Oberfliche dieses Substrats einen
weitergehenden Bezug zu den realen Katalysatoren hat und da sich
Metallfilme leichter dotieren und legieren lassen als Einkristal—
le. Parallel dazu wurden die Untersuchungen an realen Katalysato-

ren im Gebiet kleiner Drucke weitergefiihrt.

2. Untersuchungen an Metallfilmen

2.7. Die im Folgenden n3@her beschriebene Untersuchung tber die
Wechselwirkung von CO und H, sowie Mischungen beider Gase an Fe,
C>, Ni und Fe-Co-Filmen mit dem Verfahren der thermischen De-~

sorptionsspektroskopie erbrachte die folgenden Ergebnisse:

i) Die Ad- und Desorption von CO an den genannten Filmen 18t
sich als Reaktion 1. Ordnung beschreiben. Dabei kann jedoch eine
dissoziative Auflockerung der C-0 Bindung nicht ausgeschlossen

werden. Die Aktivierungsenergien fiir die Desorption im Bereich
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geringer Belegung (9<< 1) wurden £fidr Fe, Co, Ni und Fe-Co zu

B3, 133, 116 und 67 kJ/mol bestimmt.

ii) Wasserstoff wird dissoziativ acdc¢orbiert. Im Bereich gerin-
ger Belegung wurden die Aktivierungsenergien der Desorotion (in
der oben angegebenen Reihenfolge) 2u 65, 110, 82 und 60 kJ/mol
bestimmt.

iii) Die Aktivierungsenergien nehmen mit steigender Belegung ab,
so daB die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante mit zunehmender
Belegung stark ansteigt. Im Zustand der Sdttigung besteht ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen der adsorbierten Phase und
der Gasphase.

iv) CO inhibiert die Adsorption von H, und verdrdngt pra-
adsorbiertes H2 teilweise.

v) Die Kinetik der Ad- und Desorption 1l&8t sich durch ein Svsten
gekoppelter Differentialgleichungen beschreiben. Bei dieser Be-
schreipung, die die experimentellen Befunde sehr gut wiedergibt,
kann z2uf die Einfithrung eines besonderen "Vorliufer-Zustandes"
bei der Adsorption verzichtet werden.

vi) Eine Diskussion der L¥sungen des Gleichungssystems zeigt,

daB der Minimaldruck der Fischer-Troosch-Svnthese oberhalb von

Q0,1 Torr zu suchen ist. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis

konnten Kohlenwasserstoffe als Reaktionsprodukte nicht nachge-

wiesen werden.

2.2 Die MeBtechnik sowie die Ergebnisse der Experimente sind an
andarer Stelle ausfiihrlich beschrieben worden / 1.2 /. Sie sollen
daher hier nur soweit zitiert werden, wie dies zum Verstdndnis
dieses Arbeitsber;chtes erforderlich ist. Metallfilme mit einer

Fl&che von 164 cm2 wurden auf der Innenfliche eines Quarzkolbens



durch die Verdampfung eines oder mehrerer Drihte aus hochreinen
Metallen niedergeschlagen. Der Quarzkolben war an einen UHV-
Pumpstand eigener Anfertigung mit einem Basisdruck von 10—7Pa
angeflanscht. Zur Aufnahme der Descrptionsspektren konnte er

mittels eines homogenen IR-Strahlungssystems mit einer Rate von

1 K/s aufgeheizt werden.

o .
7 & “23’!1 2 [} 7
Abb. 5.1

Prinzipskizze der Apparatur zur Aufnahme von Desorptionsspektren

2 UHV Teil mit Rezipient, B HV Teil mit Ofen, C GaseinlaBteil
1 UHRV Ventil 8 Ionisationsmancmeter

2 Xihlfalle 1N2 9 Quadrupolmassenfilter

2a Kihlfalle sCO2 10 Regulierventil

3 Piranimanometer 11 Dosierventil

4 Dampfsperre 12 Feinmanometer

5 0Oldiffusionspumpe 13 Regulierventil

6 Hg-Diff.pumpe 14 Gasflasche

7 Drehschieberpumpe




Der Verlauf der Partialdrucke wihrend der Ad- und Desorption
wirde mit einem Quadrupcl-Massenspektrometer gemessen. Dieses
wurde mit einem im Hause entwickelter elektronischen Schalter
so gesteuert, daB 8 verschiedene Massenlinien in einer Zvklus-
zeit von 5 s registriert werden konnten. Durch Eichmessungen
wurde sichergestellt, daB8 die Gasfliisse den Partialdrucken
proportional waren. Die verwendeten Gase (Messer-Griesheim,
99,997%) wurden iber gekihlte Molekularsiebe in die Apparatur
eingeleitet. Ferner wurden die CO-Isotopen 13CO und C180 der
Firma Merck, Sharp und Dohme verwendet. Die Apparatur ist in

den Abb. 1 und 2 darcestellt.

Abb. 5.2

Ansicht des Ultrahochvakuumrezipienten

a} Pumpenstutzen e) MeBrdhre des Quadrupol-
b) Eckventil massenfilters

c) Dosierventil f) Dr&hte aus hochreinem
d) MeBrdhre des Ionisationsmanometers Metall

g) Quarzglaskolben mit Metall-
film
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2.3. Ergebnisse

Die untersuchten Metallfilme verhielten sich gualitativ sehr
dhnlich. Soweit sich die folgenden Ergebnisse nicht ausdriick-
lich auf bestimmte Metallfilme beziehen, gelten die mitgeteil-

ten Messungen fir alle Filme.

2.3.1. Haftkoeffizienten. Der Verlauf des Haftkoeffizienten s

fiir CO und H2 an den verschiedenen Metallfilmen kann der Abb.5.3
entnommen werden. Charakteristisch filir alle Messungen sind die
kleinen Werte von s sowie die Sdttigung der Oberil&che

{d.h. s=0) schon im Bereich geringer Belegung.

14

(2 - 10"* Molekiile/cm® entsprechen © = O,1)

S

Sticking coefficient

T T L T K H [

10 z.0
olé

molecules adsorbed/1 crﬁz

Abb. 5.3a
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Abb. 5.3b

Der Haftkoeffizient s als Funktion der OberflZchenbedeckung

3a) Adsorption von CC

3b) Adsorption von H,

2.3.2 Isotopenaustausch des Adsorpts.Bei der Koadsorption von
13

CO und C180 konnte kein Isotopenaustausch festgestellt wer-
den. Ein typisches Ergebnis dieser Messungen ist in der Abb.5.4
dargestellt. Dieses Ergebnis steht nich< notwendigerweise im
Widerspruch zu Messungen anderer Autoren /3-8 /, die éie Dis-—
soziation des CO an Metallen der 8. Nebengruppe mit anderen Me-
thoden festgestellt haben. Allerdings ist die Rekombination of-
fensichtlich auif die Atome desselben Molekiils beschrinkt. Formal

kann die Desorption von CO als eine Reaktion erster Ordnung be-

schrieben werden.
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Abb. 5.4 Adsorption eines CO-Isotopengemisches am Fe-Co-Film
m/e |Isotop Anteile
gemessen berechne£+) gemessen
Adsorption | Gleichgew. Desorption
FeCo H, 0,61 0,57 0,59
HD 0,02 0,37 0,33
D2 0,36 0,06 0,08
Ni 2 H2 0,76 0,62 0,64
3 HD 0,02 0,33 0,30
4 D, 0,21 0,04 0,06
Co 2 H2 0,5¢% 0,41 0,43
HD 0,04 0,46 0,42
D2 0,37 0,13 0,15
Tabelle 5.1

Zusammensetzung von Isotopengemischen des Wasserstoffs bei

Adsorption und thermischer Desorption. Vergleich mit der

berechneten Gleichgewichtszusammensetzung.

+)} berechnet gemisB [Hz]eq= ([H2] + % [HD})2

[B

[D

D]eq

2leq= (3 [HD] + [D,1)°

_ 1 1
= 2 ([H2]+ 7 [HD]) ('f [ED] + [DZJ)




Werden 13CO und C180 nacheinander adsorbiert, so beobachiet man

bei der thermischen Desorpticn identische Desorptionsspektren
(s.Bbb. 5.5). Daraus ist zu folgern, daB die Oberfl&che entweder
energetisch homogen ist oder daB - was wahrischeinlicher ist -
zwischen den adsorbierten Molekiilen mit unterschieélicher Bin-
dungsenergie ein dynamisches Gleichgewicht besteht. Dz-H -

2
Mischungen werden an allen Filmen cuantitativ ausgetauscht

(s.Tabelle 5.71).

0.5
Ni )
04 - _,c‘so
/
T, 3CO
?‘E 0.3 -
(8]
=
2 02 4
4
% o -
g
fo]
g 0 A - r . ,
< 300 L00 500 600 700 800
rmperature / K

Abb. 5.5 Konsekutive Adsorptior. von CO-Isotopen am Ni-Film

2.3.3. Desorptionsspektren. Die Desorptionsspektren von CO an

verschiedenen Metallen sind in der 2bb.5.6 wiedergegeben. Aus
diesen Spektren lassen sich nach einem von Bauer et al. / 9 /

beschriebenen Verfahren Werte fiir die Aktivierungsenergie und

der prdexporentielle Faktor derxr Desorptionsreaktion ableiten.

Die Ergebnisse konnen der Abb.5.7 entnommen werden.
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TUr die Desorption des CC von Metallfilmer als Funktion der
Overfldchendicnte adsorbierter Molekiile

(Berechnet aus Kurven der Abb. 5.6)
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( Berechnet aus Kurver. der Abb. 5.8)
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Die Desorptionsspektren des Wasserstoffes sind in der Abb.5.8

dargestellt. Wertet man die Spektren nach dem oben angegebenen
Verfahren aus, so ergeben sich die in der Abb.5.9 wiedergegebe-
nen Werte flir die Aktivierungsenergie und den priexponentiellen
Faktor. Dabeli wurde berilicksichtigt, daB die Desorption des Was-

serstoffes eine Reaktion zweiter Ordnung ist.

2.3.4. Verdradngung des Adsorpts. Adsorbiertes CO kann durch ein

anderes CO—~Tsotop vollstdndig von der Oberfldche verdr&ngt wer-

den. Fiir ein typisches Experiment ist der Partialdruckverlauf beil

18 13

der Verdrdngung von C 0O durch CO in der Akb.5.10 wiedergegeben.

Dabei erkennt man deutlich, daB das pr3adsorbierte C180 von der

13
Oberflédche verdrdngt wird, wenn die Oberfliche mit CC gesdttigt

ist. Bemerkenswert ist, daf in einem anschlieBfenden thermischen

13

Desorptionsspektrur nur die Desorption von CO beobachtet werden

kann; d.h. die Verdri@ngung ist vollstindig.

Y
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«0gQ 800 1200 1600 2000 200
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18

0 durch '3CO am Ni-Film.

(Aufgetragen ist der zeitliche Druckverlauf in Einheiten des
Molekiilstroms NpF).

Abb. 5.10 Verdringung von C



2.3.5. Koadsorption ven €GO und Hz. Bei der Koadsorption von CO

und H2 im Mischungsverh&dltnis von 1 : 1 wurde festgestellt, das
die Menge an adsorbiertem CO geringfiligig unter der Menge lag.
die bei der Regasung mit reinem CO adscrbiert wurcde. Dagegen
sank die Menge an adsorbiertem H2 auf die HElfte des ent-
sprechenden Wertes ab.

Um Enderungen der Desorptionsenergieen durch die Wechselwirkung
von CO- und HZ—Molekﬁlen 2usschliessen zu k&nnen, wurden die
Peak-Temperaturen der thermischen Desorptionsspektren (d.h. die
Terperatur des Peakmaximums) der koadsorbierten Gase mit denen
der reinen Gase verglichen. Wie die Werte der Tabelle 5.2 zei--
gen, lassen sich signifikante Unterschiede nicht feststellen.

Die Verschiebung der Peak-Temperaturen mit zunehmender Begasung

(s.Abb.5.6 und 5.8) sind in dieser Tabelle bertcksichtigt, da-
bei wurde einmal angenommen, <daBl die Peak-Temperatur eine Funk-
tion der Einzelbelegungen ist (Fall I), widhrend zum anderen die

Peaktemperaturen als Funktion der Gesamtbelegung angenommen wur-

de (Fall 11I).

berechnet
TP/K FeCo Fe Ni Co nach
(s. Text)
E 385 431 468 539 I
Wasserstofi N 38C 474 386 432
E (373 (404) 401 (438; 1T
E 425 487 554 530 I
Kohlenoxid M 409 497 547 531
E 403 481 540 530 II

Tabelle 5.2

Desorption von CO und H2 von polykristallinen Metallfilmen.

Aufheizrate 1 K s ', Vergleich der Peaktemperaturen nach Misch-

gasadsorption (M) mit denen nach Einzelgasadsorption (E) bei
eéntsprechender Bedeckunc.



73

2.3.6. XKonsekutive Adsorption von CO und H2. Ein mit CO vorbe-

legter Film nimmt bei der Begasung mit H2 nur noch 30% der H2—
Menge bei der Einzelgasadsorption auf. CO wird durch H2 nicht
von der Oberflidche verdrangt. _

Ein typisches Experiment, das die Verdrdngung von H2 durch CO
zeigt, ist in Abb.5.11 wiedergegeben. Man erkennt, daB sich die
Sdttigungsbelegung des CO erst einstellt, nachdem der Wasser-
stoff von der Oberfliche verdrdngt worden ist. Allerdings kann
diese Verdridngung nicht vollstdndig sein, da der Desorption des
Wasserstoffes die Rekombination von H-Atomen vorgelagert ist.

Diese wird jedoch mit zunehmender CO-Belegung weitgehend unter-

drickt.

L CO~_Dy/Ni
§ co
0.8 -
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NgCOHchdQ 2 reduced time

Abb. 5.11 Isotherme Verdr&ngung von D2 durch CO am Ni-Film.

Nd Desorptionsrate CO, P2 vom Ni-Film

Ng Auftreffrate CO auf Ni~Film.




2.4. Diskussion

2.4.1. Dissoziation des CO. Die Dissoziation des CO an Fe-,

Co-, und Ni-Oberflichen ist durch XO0S, UPS und LEED-Messungen
nachgewiesen worden. Es besteht jedoch nicht notwendigerweise

ein Widerspruch zwischen dem Ergebnis dieser Messungen und dem
Ergebnis unserer Untersuchungen, nach denen zwischen koadsorbier-
tem 13CO und C180 kein Isotopenaustausch stattfindet. Ein der-
artiger Austausch ist nur dann moglich, wenn entweder die CO-
Molekiile an benachbarten Oberflachenpldtzen adsorbiert werden
oder wenn die Dissoziationsprodukte - C- uné O-Atome - frei
diffundieren kdnnen.

Nach aen Ergebnissen der LEED-Messungen bilden die CO-Molekiile
eine geordnete Adsorptionsschicht mit maximalen Abstdnden.

Ferner ist bekannt, daB sowohl C- als auch O-Atome so fest ge-
bunden werden, daB eine der Desorption vorgelagerte Diffusion
ausgeschlossen werden kann. Ein Widerspruch zwischen den ver-
schiedenen Messungen besteht daher nicht.

Andererseits ist ein Desorptionsmechanismus, der die Konkurrenz
zwischen Desorption und Dissoziation beriicksichtigt in der Lage,
die Bandenform der thermischen Desorptionsspektren sowie die
GrOssenordnung des prédexponentiellen Faktors unéd der Dissoziations-
energie im Bereich kleiner Belegungen zu erklidren.

Die Desorption dissoziierender Molekiile kann folgendermassen dar-

gestellt werden:

coa-—-+ COg kd (Desorption)
coa-—> C..0 kl (Dissoziation)

C..0 — Co_ k_, (Rekombination)
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i+ dem Verfahren der stationdren Konzentration erhilt man:

k
de -1
- = = k e =k ®
dt a COa d kd+kl+k_l

Dabei ist COa das molekular adsorbierte CO, C..0 das dissozi-

ativ gebundene CO, COg das CO in der Gasohase, der Be-

®co_
deckuncsgrad des molekular adsorbierten CO, und ©(ohne Index)
die Gesamtbedeckung an COa und C..O.

Vergleicht man dieses Erxgebnis mit dem formalen Ansatz flir sine

Desorption nach 1. Ordnung, so erkennt man, daf die gemessene

Geschwindigkeitskonstante k eine zusammengesetzte GrdB8e ist:

k

4o - -1
- = =k 0=k, om—m——F— 0O

dt da kd-rkl-i-k_l
cder:
- ko1 X1
k = kd T < kd —= falls kd <<:(l und kd << k—l ist.

4 L -1 kl

Durch die Einfihrung der préexponentiellen Faktoren und der

Aktivierungsenergieen erhilt man:

E _ EgE_ -Ey

RT

Aus dieser Gleichung erkennt man, daf8 der gemessene Wert des
prédexponentiellen Faktors erheblich kleiner als der klassische
Wert von 1013 sein kann. Ferner ist festzustellen, daB sich die

gemessene Aktivierungsenergie, d.h. BA um die Differenz von



E_l-El von der Aktivierungsenergie der Desorption Ed unter-

scheiden kann.

2.4.2, Mathematische Behandlung der Ergebnisse. Die fir die

Diskussion und die mathematische Behandlung wesentlichen Exr-
gebnisse sind ir folgendem noch einmal kurz zusammengestellt:
i) Im Bereich geringer Belegung ist der Haftkoeffizient s und
damit die Adsorptionsgeschwindigkeit konstant. Erst beim Er-
reichen der S&ttigungsbelegung fdllt s in einem kleinen In-

tervall auf unmessbar kleine Werte ab (Abb.5.3).

ii) Zwischen den einzelnen Adsorptionszustéd&nden auf der Ober-
fldche besteht ein dynamisches Gleichgewicht.

Dieser SchluB is£ sowohl aus den identischen Desoroptions-
spektren bei der konsekutiven Adsorption ven 13CO und C180

(s.Abb.5.5) als auch aus den Ergebnissen der Verdrd@ngungs-

experimente zu ziehen (s.2bb.5.10).

iii) Die gemessenen Werte von io und EA hdngen vom Belegungs-
grad ab. Die Anderung der Aktivierungsenergie fiihrt zu einem
starken Anstieg der Desorptionsceschwindigkeitskonstanten.
Daraus ist unter anderem der SchluB zu ziehen, daB fir die
geringen Werte der S&ttigungsbedeckung nicht sterische Griinde
verantwortlich sind, sondern daB sich bei dieser Oberflédchen-
konzentration das Gleichgewicht zwischen 2dsorption und De-

sorption eingestellt hat.

Konstante Adsorptionscgeschwindigkeiten sind h3dulig mit einem
"Vorldufer-Zustand" - d.h. einem physisorbierten Adsorptions-
zustand - erkldrt worden. Um jedoch die unter ii) genannten

Ergebnisse zu erkldren, miiBte angenommen werden, daB dieser
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Vorldufer~Zustand im Gleichgewicht mit z2llen Adsorptions-~
zustinden auf der Oberfliche steht. Dies wiederum wiirde be-
deuten, daB die Desorptionsenergie von der Gr&Benordnung der
Binduncsenergie des Vorlduferzustandes ist. Dies ist jedoch

mit den gefundenen MeBwerten (s.Abb.5.5 und 5.7) nicht zu ver-

einbaren. Zur Beschreibung der Experimente machen wir daher die
folgehden plausiblen Annahmen:

a) Auf der Oberfliche existieren unterschiedliche Adsorptions-
zustidnde, die unabhidngig voneinander gemdf der Langmuir 'schen
Adsorptionskinetik besetzt werden. Auf den entsprechenden Ad-
sorptionspldtzen kdnnen CO, H2 sowie C~, O-, und H-Atome ad-
sorbiert werden.

b) Alle mdglichen Adsorptionszustinde stehen miteinander im
Gleichgewicht. Die Bedeckungsgrade der einzelnen Zusté@nde rich-
ten sich dann nach ihren Bindungsenergieen gem#8 einer Boltz-~
mann—-Verteilung.

Fiir die Enderung des Bedeckungsgrades des i-ten Adsorptions-

zustandes gilt nach Langmuir:

0.) - k; .0, (1)

Um das Gleichgewicht zwischen den Zustédnden zu beriicksichtigen,
genligt es, anzunehmen, da8 alle Zustd&nde mit dem Zustand der
héchsten Bindungsenergie im Gleichgewicht stehen. Fiir diesen

Zustand soll i = 1 sein. Die Gleichgewichtsbedingung ist also:

ki 5> 195091 max®1) = X1 5 19109 pax™®) (2)

Fihrt man in die Geschwindigkeitskonstanten kl und kii> 1

> i
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die prdexponentiellen Faktoren und die Aktivierungsenergieen fiir

die Ubergdnge ein (s.Abb.5.12) so erhilt man

Abb. 5.12

Definition von Ea

Kipg = kg & Kimy = X © (3a,b)

Die Aufldsung der Gl. (2) unter Berlcksichtigung ven (3a,b)

nach @, ergibt fir den Bedeckungsgrad des i-ten Zustands im

Gleichgewicht:
G)i, max
o = (4)
eq,i
¢] -0 E_-E.
l,max ~1 1l 71
1l + _-Ei-——— exp( RT )

Mit der Annahme, daB dieses Gleichgewicht durch Adsorption
unc Desorption nicht wesentlich gestdrt wird, ergibt sich aus

GL.(7)-(4) ein System von n gekoppelten Differentialglei-

chungen:




mit
_ -1/2
ka,i = So,i(Z“ka) {5a)
E. ~E'0 .
. = . 1,0
hd,i = ko exp { ~———§5———) (5b)
06 =% 0 (5¢)
1

Dabei ist in Gl. (5b) angenommen worden, da8 die 2Aktivierungs-
anergie lineal mit der Temperatur abnimmt. Das ist nach den
Abb.5.5 und 5.7 zumindest niherungsweise erfiillt.

Eine analytische L&sung des Gleichungssystems (5a)-(5c) besteht
nicht. Aus diesem Grund wurden die Gleichungen numerisch inte-

¢griert und die Ergepbnisse mit denen der Experimente verglichen.

2.4.3. Simulationsrechnungen. Durch die numerische Integra-

tion des Differentialgleichungssystems Gl. (5)-(5c) lassen sich
die verschiedenen Experimente mathematisch simulieren. Ergebnisse

dieser Simulationsrechnungen sind in den Abb.5.13 - 5.17 wieder-

gégeben. Die bei der Integration verwendeten Werte der Parameter
im Gleichungssystem 5 sind in den Legenden der einzelnen Abbil-

dungen angegeben.

Der errechnete Verlauf des Haftkoeffizienten s in Abh#ngigkeit
vom Bedeckungsgrad ist in der Abb.5.13 wiedergegeben. Das Ergeb-
nis der Simulationsrechnungen stimmt mit den Experimenten be-

friedigend liberein, wenn n hinreichend gros gewdhlt wird. Die

nahezu konstante Adsorptionsgeschwindigkeit wihrend der Belegung



erkldrt sich aus der Tatsache, daB gemdf der Verteilung Gl.4
der Zustand mit der cgeringsten Bindungserercie zundchst nahezu

unbesetzt bleibt.

——

.
£0.5]
wv -

.

o

Abb. 5.13

Simulation der CO-Adsorption. Relativer Eaftkoeffizient s/so

als Funktion des relativen Bedeckungsgrades O/eea

(0eg = Bedeckungsgrad bei Adsorptionsgleichgewicht)

Im Gegensatz zur Adsorption ist die Form der simulierten ther-
mischen Desorptionsspektren von n nur wenig abhidngig. 2bb.5.14
zeigt eine Serie von Desorptionsspektren mit Bedeckungsgraden
zwischen ¢ = 0,016 und @ = 0,5. Man erkennt, daB dis wesentlichen
Merkmale der experimentellen Desorpitionsspektren in der 2bb.5.6
(d.h. die Verbreiterung der Peaks mit zunehmender Belegung und
die Verschiebung des Pezkmaximums zu niedrigeren Temperaturer)

bei der Simulation gut wiedergegeben werden.
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0,005
0.004
8,=05
0,003+
0.25
-~ 0.002-
2
oD
0,125
0.0014
0063
0,031
0.016
0 E R 1 L]
300 300 400 500 600 700
Temperoture/ K
Abb. 5.14

Simulation der thermischen Desorption des CO nach Gl.(4.1).
Parameter ist der Anfangsbedeckungsgrad eo. ?er Pfeil markiert
Y.

, E' = 40 kJmol~

den Beginn des Temperaturprogramms (B = 1Ks

n=2,%=10°%, E = 85 und 95 kJmol T

Die Simulation der Verdringung des CO durch ein Isotop und

der Verdré&ngung von E durch CO ist in den Abb.5.15 und 5.16

dargestellt. Da die Verdré&ngungsreaktion bevorzugt iliber den
Zustand mit der geringsten Bindungsenergie abl&uft, wurde bei

der Integration der Gleirhungen (5) ~ (5¢) nur ein Zustand be-



riicksichtigt. Fir die Verdré&ngung von CO (pa, ol) durch ein

CO-Isotop (p:, Gi) gilt dann:

Gl = ka pa(el,max-@l) - kdol (6a)
x * z % =
91 = k3 Pal®y nax™®1) T kg% (65)
sowie
E.-E'®
2T .
kd = kd,oe (6c); e = @lrel

Das Ergebnis einer numerischen Intecration des Gleichungssystems
(6a — d) ist in der Abb.5.15 wiedergegeben. Ein Vergleich mit
der Abb.5.10 zeigt, daB der stark asymmetrische Desorpiionspeak

bei der Verdrdngung gut wiedergegeben wird.

8
7 co ﬂ&P {sim.)
v-s-
‘a
12 L A
o 3
2 A
1 A
!
0 'l]TII[IIIﬁI LU I . S | ‘
0 30 €0 90 120 150 180
tis

Abb. 5.15

Simulation der isothermen Verdré&ngung von CO durch CO nach

Gl.(4.1). Aufgetragen ist die zeitliche Anderung der Desorptioncrate.

-1
kn = -
a* 0,03 s OCO,o

-1
E./kImo1™' = 120-70 3

= 0,027, ko = 1013,
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Entsprechend gilt fiir die Verdrdngung von H2 durch CO:

CoO _ ,CO _CO Co _ o0, _ ,CO .CO
;" = k' D (el'max Chay k3~ ©f (7a)
"H _ H K ,.H - oH, _ H , H,2
oy = 2 ky P (el,max 01) 2 kg (Gl) {7b)
Zur Durchfiihrung der Integration wurde
o = 0P+0" (7¢)
gesetzt. Dann ist:
SO _ E'Coe E H-E'Ho
S S - X
co _ ,.CO R - S -
ks = kd,o e RT (7¢); kd = kd,o e RT (7d)

Die numerische Integration dieser Gleichung liefert einen nahezu
symmetrischen Desorptionspeak der in der Abb.5.16 dargestellt
ist. Wie ein Vergleich mit der Abb.5.171 zeigt, stimmt auch dieses

Ergebnis gut mit dem Ergebnis der Experimente tiberein.

15 1
h /
i co i
: CO\-HZ(SIm-l p[pi
10 -_/
N
= 4 " 05
3 g ] 2
:
0 R L L L] T L] ¥ T K ¥ T T L IR S 0
0 S0 100 150
t/s
Abb. 5.17

Simulation der isothermen Verdringung von‘H2 durch CO nach Gl.(4.2).
Desorptionsrate iiber der Zeit. Fiir CO ist gleichzeitig die Anderung
des Drucks iiber der Probe in willkiirlichen Einheiten angegeben.

1 13

ka Peg = 0,01 s 7, eH,O = 0,026, ko = 107,

‘F"c”,co/kJ"“'Dl—1 =120 - 70 ¢ ; Ed’HZ/kJmol_1 = 110 - 90 ©




2.4.4. Abschdtzung des Minimaldrucks fiir die Fischer-Tropsch-Svnthese.

Neuere Untersuchungen i{iber den Bildungsmechanismus der Xohlen-
wasserstoffe bei der Fischer-Tropsch-Synthese haben gezeict, daf
im Primdrschritt carbidische C-Atome hydriert werden / /.
Legt man diesen Bildungsmechanismus zugrunde, so lid8t sich aus
den Gl.(7a - d) ein Minimaldruck fiir den Einsatz der Bildungs-

reaktion ableiten.

Lazu betrachtet man eine Oberfldche mit z=4 nichsten Nachbarn.

Verteilt man aul dieser Oberfldche eine Menge von C-Atomen, die

einer Bedeckung von @C= % = % entsoricht und eine Menge von
. < 1 .
H-Atomer entsprechend einer Bedeckung von GH = % = 35 so last

sich éeigen, daB nur jedes zweite C-~Atom in der Lage ist, mit
ndchsten Nachbaratomen CHZ—Radikale zu bilden, wéhrend die rest-
lichen C- und H-Atome auf nicht benachbarten Plitzen zuriickblei-
ben. Die Bildung von CHZ-Ketten oder Methan ist erst mdglich,

wenn zusdtzliche C- oder H-Atome gebilde: werden.

Wenn die Bildung der CHZ—Radikale der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt ist, so ist die Bildungsgeschwindigkeit durch das Produk:t
2 . . .

GC(GH)” gegeben. Aus den oben durchgefiihrten Uberlecungen ist je-

doch zu schlieBen, daB die Reaktion erst Qann einsetzt, wenn der

Zahlenwert von 0_/{ % %)2 = 00,0625 lberste.ct.

2
c OH) den Wert von

(

Werte fir @C(G

Gleichungssystems (7) erhalten, in dem man o0 - Gh =0

10} = =

F) lassen sich durch numerische Intecration des
setzt.
Wie die Abb.5.17 zeigt, wird der kritische Wert von 0,C625 bei

ca. 10 Pa uUberschritten.
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Ig {psPal

. Abb. 5.17
Abschitzung eines Mindestdrucks fiir die Bildung von CH,-

Komplexen nach Gl.(4.3). Aufgetragen ist das Produkt
. 2 . . . , o as .

eco,l,eq eH,eq , das ein MaB filir die Bildungsgeschwindigkeit

von —CH2~ aus den Atomen ist. Es muB den Wert 1l/z (l/z)2 dber-

schreiten, wo =z die Zahl der ndchsten Nachbarn ist.
Parameter s. Tabelle VII.



-gg -

Literaturverzeichnis ( zv 5)

1)
2)

3)

4)

6)

7)

8)
9)

Th. Dittrich, Dissertation Bonn 1980

Th. Dittrich, H.W. Buschmann, W. Vielstich,
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 8S, 289 (1981).

K.Y.Y¥u, W.E. Spicer, I. Lindan, P.Pianetta and S.F. Lin,
Surf. Sci. 57, 157 (1976).

G. Brodén, G. Gafner and H.P. Bonzel, Appl. “hys.

13, 333 (1977).

M.P. Hooker and J.7. Grant, Suri. Sci. 62, 21 (1977).
M. Textor, I.D. Gay anéd R. Mason, Proc. Roy. Soc.

A 356, 37 (1277).

K.A. Prior, K. Schwaha and R.M. Lambert, Surf. Sci. 77,
193 (1978).

K. Yoshida and G.A. Somorjai, Surf. Sci. 75, 46 (1978).

E. Bauer, F. Bonczek, H. Poppa and G. Todd, Surf. Sci.

53, 87 (1975).



- g7 -

6. Der Fischer-Tropsch-Reaktionsmechanismus mit atomarem
Kohlenstoff als Zuwischenprodukt

Ein Reaktionsmechanismus, bei dem die Kettenverl@ngerung
in Wachstumsschritten um je ein Monomer mit gleichbleiben-
der Wachstumsgeschuindigkeit o geschieht, fiUhrt auf eine
Produktverteilung vom Schulz-Flory Typ /1-3/. Sie stimmt

im Beresich von etwa CS-ClZ - theoretisch sind das maximal
51 % des gesamten Produktkohlenstoffes (berechnet durch
Variation von Ge; @ = 0,78) - mit der beobachteten Verteilung
der Fischer-Tropsch-Produkte tberein. Zur Erkl&rung der Ab-
veichungen im Bereich Cl—Ca—KohlenwasserstoFFe wird auf Neben-

bzw. Sekundirreaktionen verwiesen.

Im folgenden wird gezeigt, daB die Annahme von atomarem Koh-
lenstoff als Zwischenprodukt /4/ auf ein Kettenwachstums-
schema flihrt, das gerade die spezifische Produktverteilung
der ni~dermolekularen Kohlenwasserstoffe zufriedenstellend

beschreibt.

6.1 Neuformulierung des FT-Reaktionsmechanismus und die

daraus abgeleiteten Kohlenwasserstoff-Produktpaletten

Tn Abb. 3.16 (Seite 40 ) sind die Produktspekiren (Cl-C&)

von vier unterschiedlichen FT~-Katslysatoren cdargestellt.

Bei den Beispielen handelt es sich um FT7-Produktgase, die
groBe Unterschiede in der Kettenl&ngenverteilung aufweisen.
Ndhere Angaben Uber die Katalysatoren, die Synthesebedingungen
und Uber den Anteil der betrachteten Cl bis Ca—Fraktionen

am Produktkohlenstoff sind in Tab. 3.3 zusammengefalt,

Bei einem Reaktionsablauf der FT-Synthese nach Flory /5/,

der im Gegensatz zur, Schul:-Ansatz /6/ auch fiir geringe Poly-
merisaticnsgrade zutreffend ist, wvirde man bei dieser Dar-

stellungsform Geraden erwarten, aus deren Steigungen sich
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die Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten ar berechnen lassen.
Wie zu sehen, l2ssen sich die Kurvenzuge durch Geraden aber
nur unzureichend beschreiben. Bei der Produktverteilung der

Beispiele 2,3 und 4 erkennt man die fir FT-Produkte typi-

schen Abweichungen von der Geradenform: Cl dber, C, unter

der Geraden. Diese Art der Verteilung wird mit zus;tzlichen
Annahmen (rasche UWeiterreaktion des Athylens, Hethanab-
spaltung von hohermolekularen Produkten) erklart, Eine Pro-
duktverteilung wvie die decs Beispiels 1, bei dem mehr C,

als C, gebildet wurde, steht aber im Widerspruch zu dieser
Erkldrung.

Die Abb. 6.1 zeigt das Prinzip eines Reaktionsmechanismus,
bei dem zls Zuvischenprodukt atomarer Kohlenstoff angenommen
vird, und die daraus abgeleiteten molaren Anteile der C-
Fraktionen. Der Kettenstart braucht nicht nur eine Reaktion
von zwei C-Atomen (a-Wachstum) zu sein, sondern konkurcierend
dazu ist die Reaktieon von drei C-Atomen (8-Yachstum) oder
vier C-Atomen (y-Wachstum) méglich. Das y-Wachstum ist nur
beim Kettenstart mdglich, da denn drei Valenzen des Ober-
flachen-Kohlenstoffatoms frei sind. Ein C-Wachstum ist formal
auch beim veiteren Kettenaufbazau denkbar, scheint aber nach

unseren Analysen von Produktpzletten (&4) nicht realisiert
zu sein.

Qualitativ wird durch diese neue Sicht die Form vun Produkt-
verteilungen wvie in Abb. 3.16 verstandlich. Die C, -Fraktion

vird bei Kettenstart durch 8- bzwu. v-lachstum teilveise iUber-

gangen, C3 und Ca verden entsprechend haufiger gebildet.
Die zusdtzlichen Reaktionsweqe koénnen sogar dazu fidhren,

dal weniger Methan als CZ gebildet wird (Kurve 1 der Abb.
3.16).



Abb, 6.1

Prinzip des Fischer-Tropsch-Reaktionswmechanismus und die

daraus abgeleiteten molaren Produktanteile der KW-Fraklionen
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In Analogie zur Kinetik elementarer Reaktionen 1st es sinn-
voll, als Maximalverte fir B = mz und fuz v = a3 anzusetzen,
venn &, B und y die Wahrscheinlichkeiten fur Yachstum um
ein, zwei oder drei Monomere beschreiben. Es ergibt sich
damit die molare Produktverteilung der zwveitletzten Spalte
von Abb. 6.1. Gegeniber der Auftragung nach Flory (letzte
Spalte der Abb. 6.1) ist also ein Korrekturfaktor voen 2 bei
der CS—Fraktion und 3 bei den hdheren fFrakticnen zu berick-
sichtigen. Beil der Cl-Frakticn ist die Korrektur von den

jeweiligen o abhingig.

6.2 Vergleich cer theoretisch abgeleiteten mit den in praxi
gefundenen FT-Produktpaletten

Die Abb. 6.2 zeigt die - auf der in Abschnitt 6.] dargelegten

Crundlage - linearisierte Auftragung der Produktverteilungen
aus Abb. 3.16. — -
: a !
: X \
! ™
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~ i o
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Abb. 6.2 Linearisierte Auftragung der Fischer-Trepsch-Produkt-

spektren (Cl-Ca) aus Abb. 3.16 7k =1, k, = 2,

3
kL:3)

1,2
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Tatsdchlich liegen die Punkte nun in guter N3herung auf Ge-

raden.

Auf die c¢-abh3ngige Korrektur, (s. Abb. 6.1) der

Cl-Fraktion wurde verzichtet, da dieses Produkt immer

iberproportional entstehen wird. Der triviale Grund:

Methan entsteht auch, wenn nach der Bildung des Kohlen-
stoffatoms die Polymerisation (z.B. infolge zu grofer
rdumlicher Abstinde an Katalysatorfehlstellen) blockiert
ist.

(Hinzu kommt die Anh#ufung des thermodynamisch stabil-
sten Produktes Methan bei Nebenreaktionen wie Crackung.
Allerdings vird diese Ursache unserer Meinung nach zu

hoch eingeschitzt).

Zur weiteren Beurteilung der Ubereinsti mmung der theoretischen
mit den gemessenen Produktverteilungen bei Syntheseversuchen
vurden auch die Ergebnisse des Vergleichstests von Schering
(BMFT-FB-T 80-033, S. 1l11) herangezogen, s. Abb. 6.3. (Aus
eigenem Datenmatevrial haben wir ca. 400 Produktspektren {iber-

prift und bei allen Ubereinstimmung festgestellt).

In Abb. 6.4 sind zwei Produktverteilungen der Kohlenwasser-

stoffiralktion Cl bis C in der linearisierten Art aufgetra-

id
gen. Danach gelingt mit der dargelegten Methode auch fir
htohere Fraktionen eine weitgehendst korrekte Beschreibung

der KY-Procuktspektren.
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Wertung der Fischer-Tropsch~Synthese als Verfahren zur

Kohleveredelung, Vergleich mit Bergius-Pier- urd Mobil

0il-Verfahren

VWill man eine Wertung der Fischer-Tropsch~Synthese als wirte-
schaftliches Verfahren der Kohleveredelung vornehmen, absolut
und im Vergleich zu den alternativen Verfahren, so sollten
die folgenden Fragen diskutiert werden:

- technischer Aufwand und Investition

~ erreichter technischer Stand

- Ververtbarkeit der Produkte, Selektivitat
~ erforderliche Kohlequalitdt

~ thermische Wirkungsgrad

In Tabelle 7.1 wird ein entsprechender Vergleich aufgrund der

bisherigen praktischen Erfahrungen sowie der Ergebnisse der
Forschung in den letzten Jahren fir die Verfahren nach Bergius-
Pier, Fischer~Tropsch und Mobil 0il durchgefiihrt.

Auyfwand und Investition sind verkniipft mit den notwendigen

ProzeBschritten und den gewilnschten Arbeitsbedingungen, vie

vor allem Druck und Temperatur. Das Fischer~Tropsch-Verfahren
besitzt mit nur 2 Teilschritten gegeniber Bergius-Pier (3 Teil-
schritte) und Mobil 0il (4 ProzeBschritte) offensichtlich den
geringsten technologischen Aufwand. Ein Vergleich der Arbeits-
bedingungen zeigt, daB bei der Kohlenoxidhydrierung die Reak-
tionsbedingungen deutlich milder ausfallen als bei den anderen
Verfahren.

Zum Entwvicklungsstand der konkurrierenden Verfahren ist zu sagen,

daff z.Zt. nur die F.T.-Synthese als technologisch ausgereift
betrachtet verden kann (vgl. die Werke Sasol I, II und III in
Stidafrika mit Anlagen nach dem Festbett (Lurgi/Ruhrchemie)- und
Flugstaub (Sasgl)-Verfahren). Die Kohlehydrierung nach Bergius-



Pier ist in der heute verfolgten Verfahrensvariante ("IG-neu")
im Pilot-Stadium bisher nur bis zur Sumpfphase (erster Reak-
tor) durchgetestet. Der fir den Gesamtprozess (und auch fir

den zu erreichenden thermischen Wirkungsgrad, s. unten) wich-
tige Teilschritt der Wasserstoffgewinnung aus dem Abschlamm ist
noch nicht entsprechend erprobt. Beim Mobil-Verfahren bestehen
immer noch groBe Schwierigkeiter mit dem spezifischen Reaktions-
schritt der Methanolzersetzung an Zeclith-Katalysatoren. Die
Standzeiten des relativ teuren Katalysators sind noch villig

unzureichend und die Regenerierung ist noch nicht befriedigend
geldst.

Als prinzipielle Schwierigkeiten des Arbeitens mit den Zeolithen
haben sich erviesen:

-~ die engen Poren, eine Regenerierung gelingt bisher werniger
als 10 mal,

- das Anlgsen der KXieselsdurestruktur durch das gebildete Reak-
tionswasser.

Beziiglich der Produktpalette wird bei Bergius-Pier der hghe

Aromatenanteil und damit die direkte Verwendbarkeit als klopf-
festes Benzin geschatzt. Die Methanolzersetzung iiber Zeolithe
ermdglicht durch deren Porenstruktur eine Einengung des Pro-
duktspektrums auf Kohlenwasserstoffe von Cl bis Clo und bildet
damit eine Basis fur die Benzingewinnung. Der FT-Synthese wird
neber der groBen Flexibilitdt aufgrund der neuen Forschungs-

ergebnisse zwar eine gute Selektivit&t fir €,-C,-01lefine und

damit eine nitzliche Anwendung im Chemiebereichazugesprochen,

jedoch - oft auch noch heute - keine Wirtschaftlichkeit hin-

sichtlich von Motorkraftstoffen. Dabei werden zwei wesentliche

Gesichtspunkt iibersehen:

~ nach Abtrennung der vertvollen CZ-CA-OIeFine kénnen die FT-
Produkte einem Pyrolysereaktor (vorhandene Erdsltechnologie
und -kapazit#dt) zur Weiterverarbeitung in Olefine und Aroma-

ten zugefihrt verden, d.h. als Naphta-Ersatz dienen;
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- falls zu einem sp&teren Zeitpunkt des auslaufenden Erddl-

zeitalters die Nachfrage nach der Diesel-Fraktion sich erhoht,

kann unter den diskutierten Verfahren die FT-Synthese diese
Aufgabe am besten l6sen. Die wachsende Bedeutung von Diesel
als Motorkraftstoff steht auBer Frage.

Die beiden in der Tabelle rechts aufgefihrten Synthesen stellen
keine Anforderungen an die zu vergasenden Apsgangsstcéffe. Bei

der Kohlehydrierung dagegen ist auf Qualitdt und Zusammen-
setzung der Kohle zu achten. So darf bei der Verwendung von
Steinkohle der Aschegehalt 10-15 % nicht i{iberschreiten. Bei
Braunkohle ist stets eine zusidtzliche Menge von Anreibedl
{zusdtzlich zu dem in der Hydrierung anfallenden) erforderlich.

Hinsichtlich der Kohlenstoffbilanzierung bestehen zwischen

den drei Verfahren keine Unterschiede (zweite Zeile der
Tabelle 7.l%wenn man auch beim Mobil~Verfahren von der Kohle

ausgeht. Bezliglich des thermischen Wirkungsgrades existiert

nur fir das F.T.-Verfahren ein gesicherter Erfahrungswert
(Sasol, 36-~38 %). Fir das Mobil~Verfahren werden ca., 40 %
geschitzt. Tiér das in der Kriegszeit im groBen MaBstab durch-
gefihrte klassische Bergius-Pler-Verfahren liegen die Zahlen
ebenfalls bei 40 %. Im Zusammenhang mit der neuen Technologie
("IG-neu") wverden VWerte bis zu 50 % geschd’ zt.

Eine Beurteilung der FT-Synthese aufgrund der in Tabelle 8.1
zusammengestellten Informationen zeigt bei durchaus gleich-
vertiger Produktpalette potentielle Vorteile fir die ¢ T-Syn-
these, ver allem wegen der geringeren Investition und der

schon heute erprobten Technologie.
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8 Anhang

8.1. Versuchsbeschreibuna

8.1.17. Festbett~Lakborreaktor

Der Aufbau des Syntheseapparates wird anhand der Abb, 38-1
beschrieben.

Das hochreine Synthesegas wird aus Stahlflaschen (1) von

der Firma Messer-Griesheim entnommen. Oxisorb-Nachreini-
gungspatronen (3) setzen den 02- und Hzo—Gehalt auf unter

0,1 ppm herab. Ein zweistufiges Reduzierventil (6) erlaubt
die Einstellung von Synthesedrucken bis 1% bar in weiten
Grenzen unabhingig vom Vordruck in der Flasche. Zur Reduktion
und zum Spililen der Apparatur wird {ber daé Reduzierventil (4)
und das Riickschlagventil (5) Wasserstoff oder Stickstoff zu-
gegeben. Die Messung des Eingangsgasdurchsatzes erfolgt mit
dem "MassendurchfluBmesserx U 70" der Firma Setaram, Lyon (7).
Das Mefprinzip beruht auf der Verschiebung eines Temperaturpro-
£ils im durchstrSmten Rohr, die durch die Widerstands&d@nderung
der Heizdrdhte gemessen wird. Die Messung ist innerhalb der
MeBgenauigkeit unabhingig wvon Druck und Temperatur des stro-
menden Gases und fiir zweiatomige Gase in guter Nd&herung unab-
hingig von der Gasart, solange die Arbeitsdaten nicht zu nahe
am Kondensationspunkt liegen. Das Serdt wird zum Einstellen
des jeweiligen Gasdurchsatzes und zur laufenden Kontrolle ein-
gesetzt. Der fiir die Auswertung masgebliche ﬁnrchsatz wird
nit dem GasdurchfluBzdhler am Ausgang der Apparatur (20) Jge~-
messen. Ein Stutzen (8) erlaubt die Evakuierung der Apparatur
und die Entnahme von Synthesegas zur Analyse iiber das weiter
unten beschriebene System.

Flir die Messung des Synthesedrucks wird ein mechanisches Fein-
druckmanometer (9) verwendet. Doxr Reaktor (10) besteht aus
einem vertikal angeordneten Edelstahlrohr von 17 mm Inrendurch=-
messer und 450 mm Linge. Ein aufgelététer Messingmantei von

15 mm Wandstdrke und ein ortsfester Aluminiummantel von 75 mm
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Abb, 8,1, Aufbau des Festbett-Laborreaktors

1) Gasflasche fiir Synthesegas

2) Gasflasche fiir Wasserstoff/Stickstoff
3) Oxisorb—-Patronen

4) einstufiges Reduzierventil

5) Riickschlagventil

6) 2zweistufiges Reduzierventil

7) Strémungsmesser U 70

8) Stutzen

( 9) Feindruckmanometer

(10)
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Reaktor mit Ummantelung, Heizung und Temperaturfiihlern
(11) Temperaturregler Contric 96

(12) digitale Temperaturanzeige

(13) 12-Punkteschreiber

(14) Ventile

(15) HeiBabscheider

(16) Feinregulierventil als Druckhalter
{17) Glaskiihlfalle

(18) Gasprobenentnahme

(19) Metallkiihlfalie

(20) Stromungsmesser
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Wandstdrke, in den 6 Heizpatronen in versetzter Anordnung
eingelassen sind und der seinerseits durch Glaswolle gegen
die Labortemperatur iscliert ist, erlauben in Verbindung mit
dem Temperaturregler Contric 96 von Hartmann und Braun (11)

eine isotherme Arbeitsweise mit engen Toleranzgrenzen. Mit
dem digitalen Temperaturanzeigegerit (12) wurden zeitliche
Temperaturschwankungen nicht iiber o,1°C festgestellt. Ein in
der Mitte des Reaktors angeordnetes Kapillarrohr erlaubt die
Kontrolle des axizlen Temperaturgradienten mit Hilfe eines Pt
100~WiderstandsmeBgebers. Eine Siebscheibe mit aufgepunktetem
Stahldrahtnetz von 0,71 mm Maschenweite in Verbindung mit ein-
er 1 cm starken Lage Quarzwolle verhindert das Eindringen von
Katalysatorteilen in den nachfolgenden Teil der Apparatur.
Dieser besteht aus zwei Zweigen (A,B), die durch die beiden
Ventile (14) getrennt gewdhlt werden kénnen. Zweig B wird be-
nutzt um Zwelg A fir die nachfolgende Messung vorbereiten und
reinigen zu kdnnen, ohne die Synthese zu unterbrechen. Zweig A
besteht aus einem HeiBabgheider (15) mit einem Volumen won
etwa 25 ml, der die bei einer Temperatur von 120°C uné dem
Synthesedruck fliissigen Produktanteile auffingt und dem Ent-
spannungsfeinregulierventil (16) gefolgt von zwei Kiihlfallen
(17) und (19). Vom Reaktorausgang bis zum Entspannungsventil
wird das System beheizt und auf einer Temperatur von 120°% ge-
halten. Das Entspannungsventil selbst hat eine Temperatur von
150°C. Die folgende Glaskthlfalle (17} h#lt die bei OOC,

1 bar flissigen Produktanteile zuriick. Mit der Metallkiihl=-
falle (19) kOnnen die bei —?;°c (Methanol-Trockeneisgemisch)
kondensierten Produkte zuriickgehalten werden. Ein Zwdlfpunkte-
schreiber (13) zeichnet die Temperaturen an den markierten
Stellen sowie den MeBwert des DurchfluBmeBger&tes auf.. Cer Gas=
durchsatz kann am Ende der Apparatur bei Normaldruck mit dem
Seifenblasenrohr (20) gemessen werden.

Zur gaschromatographischen Analyse !ifnnen an den Stellen (18)
mit der Spritze Gasproben entnommen werden. Die wesentlich ge-
nauere Methode zur Gasentnahme erfolgt durch ein ‘on-line”.
System {iiber ein Kapillarrohr 2u dem verwendeten Gaschroma-
tographen 3920 der Firma Perkin Elmer (21).
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B.1.2 Reaktorbetrieb und Analytik

Die verwendete Ratalysatorschiittung enthdlt bis zu 10 ccm des

eingesetzten Katalysators in einer KorncroBSe von 1-2 mm. Diese
Menge wird mit Siliciumcarbid der gleichen K&rnung auf 50 ccm
aufgefiillt und gut gemischt in das Reaktorrohr eingefiillt.

Obenauf folgt eine ca. 5 cm starke Schiittung, die nur Silicium-
carbid enthalt.

Durch diese Anordnung wird erreicht:

1) Aufheizung des Synthesegases auf die eingestellte Tempera-
tur vor dem ersten Kontakt mit dem Katalvsatorkorn.

2) Geringe Temperatur und Konzentrationsgradienten innerhalb
der Katalysatorschiittung.

3) Erleichterte Reinigung des Reaktorrohres auch nach Kohlen-

stoffabscheidung bei Synthesebetrieb.téiberzMonate {Zusam-
menbacken des Katalysators)

Die Reduktion von Katalysatoren in oxidierter Form wird inner-
halb des Synthesereaktors im Wasserstoffstrom bei Temperaturen
bis 350 °C vorgenommen ( 16 Std. 2-3 1 E,/h, 2-3 bar).

Bei Verwendung von Whisker-Katalysatoren wird ohne vorherige
Wasserstoffreduktion sofort Synthesegas eingesetzt (Anfangs-
becingungen: T: 300 °C, P: 10 bar, RG wird so regquliert, daB
der CO-Umsatz 90 ¢ betrigt).

Die verwendeten Synthesegasarten enthalten Kohlenmonoxid und
Wasserstoff in den Verhdltnisser 1:4, 1:2, 1:1, 3:2 und 4:1.

Zur Bestimmung der Volumendnderung ist ein Stickstoffanteil
von 5 Vol% vorhanden.
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Analytik

Gaschromatographisch bestimmt werden die Xonzentrationen
von

co,
HZ'
NZ'

im Synthese~ und Produktgas sowie die Kchlenwasserstoffe

CH4

CoHgr CoHy
C3Hgs Cifig

C4Hyo(n + iso} C,Hy [(tramns. 1,2), cis,iso|
CsHq2:C5H0
im Produktgas. Dabei findet fiir die erstgenannte Gruppe

von Gasen eine gepackte Molekularsiebsiule mit einem Hitz-
drahtdetektor Verwendung. Die Kohlenwasserstoffe werden mit
einer gepackten A1203-S§u1e getrennt und mit dem Flammenioni-
sationsdetektor (FID) nachgewiesen. Kohlendioxid wird im Pro-
duktgas volumetrisch oestimmt. Auf die quantitative Auswer-
tung der fliissigen und festen Produktanteile wird wegen der
geringen Ausbeuten verzichtet. Ein MaB fiir deren Anteil er-
folgt iiber die Kohlenstoffbilanzierung nach E. Weingartnar3d-
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8.2 Katalysatoren

Unsere Dntersuchungen wurden an FT-Fidllungskatalysatoren undéd

an neuartigen Katalysatoren auf Eisen-Whisker-Basis durchgefiihrt.

Die Herstellung der Fidllungskatalysatoren erfolgte in iib-
licher Weise aus widssrigen Salzldsungen (z.B. Fe(N03)3,
Co(NO3)2, Mn(NO3)2) durch Fallung mit Ammoniakldsung bis

PH 6,9. Nach der Dispergierung mit strukturellen Promotoren
(z.B. Sioz, AlO(OH), MgO, Kieselgel) wurde der Hydroxidniéder-
schlag filtriert, mit chemischen Promotoren (z.8. K+) ver-
setzt und dann getrocknet. Fiir den Einsatz im Laborreaktor
wurae der Katalysator auf die Korngr®Be 1 - 2 mm verkleinert
und mit der 8fachen Menge an Siliziumcarbid (zur Vermeidung
vorzeitiger Verstopfung des Reaktors) vermischt.

Zur Herstellung der - fiir die FT-Synthese v&1lig neuartigen -
Katalysatoren auf der Basis von "polykristallinen Eisen-Whis-
kern" wurde Carbonyleisen, hergestellt aus Eisenpentacarbonyl
im Magnetfeld nach einem Patent von Prof. H.J. Schladitz
Miinchen, eingesetzt.

Das Aufbringen der o.a. Promctoren erfolgt durch Imprignierung
mit wdssrigen Salzldsungen, vorzugsweise mit Nitraten. Danach
wird das Wasser abgedampft und die Nitrate bei ca. 3oo °C zer-
setzt, so daB8 die Oxide auf der polvkristallinen Oberfliche
verbleiben. Die Katalysatoren werden ohne Vorbehandlung mix
Wasserstoff zur Synthese im Festbett-Reaktor eingesetzt.
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8.3 Langzeitverhalten eines Fe-Whisker-Katalysators im

rFestbettreaktor

Ein Xatalysator mit hohexr Aktivitdt und der erwiinschten Selek-
tivitdt ist technisch natlirlich erst dann interessant, wenn diese
Eigenschaften bei Reaktorbetrieb in ausreichend langen Zeitrdumen
unverdndert bleiben. Fiir die Katalysatorbeurteilung ist deshalb
die Standzeit von grofter Wichtigkeit.

Bei Langzeitversuchen konnten wir feststellen, daB Whiskerkata-
lysatoren ein stabiles Verhalten bei der Synthese aufweisen. Die
Abb. 8.2 zeigt, daB8 die Aktivitdt (dargestellt am CO+H,-Umsatz
des eingesetzten pelletierten mit X (0,3 %), Co (0,5 %) und S
{0,717 %) dotierten Whiskerkatalysators) widhrend des Dauerbetriebes
im Festbett-Laborreaktor keine Zeitabhdngigkeit aufwies.

N
{
— 1
'8300 ; g Tempematur : -
= ~ T S - —
2 = P ne— ‘\ s "----—",
E Seovenrt’ \-T
i
|
204 !
1005 CO+H, - Umsatz i
E /"‘._.f-___-_/‘"—.-‘-"\. -"..""'._—- ;—Jr_-"-—-'—--’“\-—'/.-ﬁ\-_ i
N o .s.' : '-,"---.'u. 'o’f-~--
g 501 W
1
[}
%:N CO*HZ"?“-%CO’HZ""Z
|
1
20 Q0 60 ’ 80

Betriebszeit {Tage)

Abb. 8.2 Langzeitverhalten eines pelletierten Eisen-Whisker-
Katalysators im Festbett-Laborreaktor
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Auch bei der Selektivitdt zeigte der Katalyvsator bis zum Abbruch

des 3-monatigen Langzeitversuches keine wesentlichen Verdnderungen.

Ein besonders stabiles Syntheseverhalten zeigte ein Katalysator,
der 85 Gew. % Carbonyleisen enthielt (X 196, S 16). Wahrend der
ca. 9-monatigen Experimentierzeit mit diesem Katalysator wurde
keine Verdnderung beziglich der Aktivit&t und der Selektivitidt

becobacntet.

8.4 Pz*ente

Die Patentanmeldung

"Verfahren zur Herstellung von Olefinen aus Kohlenmon-

oxid und Wasserstofi"®

erfolgte mit Hilfe der Patentabteilung ( Fa. Schering,Bergkamen)
im Mai 1979.

Auslandsanmeldungen ( USA, UDSSR, Japan, England, Kanada, Aus-
tralien, Siidafrika) wurden mit Hilfe der Miiller & Co. KRG, Han-

nover, ab Friihjahr 1980 durchgefilihrt.
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