
IMMIIIIMIIIIIIIIIIIIIIIIDIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 
DE82750519 

One Source. One Search. One Solution. 

FUNDAMENTAL RESEARCH ON 
FISCHER-TROPSCH-SYNTHESIS 

BUNDESMINISTERIUM FUER FORSCHUNG 
TECHNOLOGIE, BONN-BAD GODESBERG 
(GERMANY, F.R.) 

UND 

JAN 1982 

U.S. Department of Commerce 
Nat ional Technica l  Informat ion Service 



One Source.  One Search.  One Solut ion.  

P r o v i d i n g  P e r m a n e n t ,  E a s y  A c c e s s  
t o  U.S.  G o v e r n m e n t  I n f o r m a t i o n  

. . . .  • 

..... ~ "~.. / 

National Technical Information Service is the nation's 

largest repository and disseminator of government- 

initiated scientific, technical, engineering, and related 

business information. The NTIS collection includes 

almost 3,000,000 information products in a variety of 
formats: electronic download, online access, CD- 
ROM, magnetic tape, diskette, multimedia, microfiche 
and paper. 

Search 

Link to 

the NTIS Database from 1990 forward 
NTIS has upgraded its bibliographic database system and has made all entries since 
1990 searchable on m.ntis.gov. You now have access to information on more than 
600,000 government research information products from this web site. 

Full Text Documents at Government Web Sites 
Because many Government agencies have their most recent reports available on their 
own web site, we have added links directly to these reports. When available, you will 
see a link on the right side of the bibliographic screen. 

Download Publications (1997 - Present) 
NTIS can now provides the full text of reports as downloadable PDF files. This means 
that when an agency stops maintaining a report on the web, NTIS will offer a 
downloadable version. There is a nominal fee for each download for most publications. 

For more information visit our website: 

www.ntis.gov 

U,S. DEPARTMENT OF COMMERCE 
Technology Administration 
National Technical Information Service 
Springfield, VA 22161 



D E 8 2 7 5 0 5 1 9  
I IIHIIIIIlIIIIIlIIIIlllllllllll[lllllll[llllllllllllllll 

A major purpose of the Techni- 
cai Information Center is to provide 
the broadest dissemination possi- 
ble of information contained in 
DOE's Research and Development 
Reports to business, industry, the 
academic community, and federal, 
state and local governments. 

Although a small portion of this 
report is not reproducible, it .is 
being made available to expedite 
the availability of information on the 
research discussed herein. 



c7 

I I  II I 

BMFT-FB-T $2~2G 

DE82750549 
l lllllllllllllllUlllllllllllIIIItlIItllillllIIII 

Bundesministerium f~ir Forschung und Technologie 

Forschungsbericht T 82-020 

Technologische Forschung und Entwicklung 
- Nichtnukieare EnergietechniK - 

Grundiagenforschung zur Fischer-Tropsch-Synthese 

y o n  

M. R i t s c h e l  

H.-W. Buschmann 
W. Vieistich 

Institut f~ir Physikalische Chemie der 
Universit~t Bonn 

J a n u a r  1 9 8 2  

I I . . . . . . . .  
I I I  I I  I I l I  I 



Dieses Heft enth&lt einen Arbeitsbericht 0ber efn yore Bundesministerium for 

Forschung und Technologie gefSrdertes Vorhaben. 

Verantwortlich for den Inhalt dieses Bedchtes sind die Autoren. 

Das Buncfesministerium f0r Forschung und Technologie 0bernimmt keine 

Gewahr insbesonclere for die Richtigkeit. die Genauigkeit und Vollst~ndigkeit 

der AngaDen sowie der Beachtung privater Rechte Dritter. 

Vertriea: 

Energie 
Fach- Physik 

Mathematik 
infon'r tions- Grab. 
z e n t n J m  Karlsrt e 

7514 Eggenstein4..eopoldshafen 2 
Tele,Fon 0 7247/824600/01 
Telex 7 826487 fize d 

AIs Manuskript gedruckt. 

Pro.is: DM 22,70 + MwSt. 

Printe0 in the Federal Republic of Germany 

Druck: Repro-Dienst GmbH. Rempartstr, 11. 7800 Freiburg i. 3r. 

]SSN 0340-7608 



D[~FT-FD-T--S2-020 

D3S2 75051~ 

Bundesministerium fur Forschung und 

Forschungsbericht T 82-020 

BMFT-FB-T 82-020 

Technologie 

Technologische Forschung und Entwick lung 

- Nich tnuk lea re  Energ ie techn ik  - 

Grundlagenforschung zur F ischer -Tropsch-Synthese  

von 

Manfred R i tsche l  

Hans-Wilhelm Buschmann 

Wolf V i e l s t i c h  

I n s t i t u t  f u r  Phys i ka l i sche  Chemie 

d n i v e r s i t ~ t  Bonn 

I n s t i t u t s l e i t e r  

P ro f .  Dr. W. V i e l s t i c h  

der 

Januar i£82 



' . . . .  i ' i '  BMFT-FB-T 82-020 ..... Abschl  uBber i  cht  Enerqiet.ech_nik 
, t  T i l t l  :~$ I k ' r ' ~ l s  

Grundlagenforschung zur Fischer-Tropsch-Synthese 

= 

M 

5 

£ 

,~ ; l~wlr t l t  I.~dll'~{. ~rt, r~ lm~-tn| l  

E i t s c h e l ,  Manfred 
Buschmann, Hans-Wilhelm 
v~ l~ f~ r~  ~Jnlf . . . . . . . .  

I n s t i t u t  fur Physikalische Chemie 
der Universit~t Bonn 
Wegelerstr. IP- 
5300 B o n n 

(~ A ~ l l u D d a t t ~ n l  

duli 1981 
"2. V c t O f f c n l l w : h u n l ~ t  um 

Februar 1982 
?. Bcl'. Mr ,  A u h r a l n c ' h m ~  

m 

10. Forc~u .l~kennzeJcheo 
03ElI31B/ETS6005A 

I 1..,~,~-~t e r  ~.s~'sl 

108 
13. L l t c r a l u r l m i l b c n  

l i: I ~'~¢~I~X" [n l t l l u | l o r i  t ,Nlm¢. I~1t'¢$$¢1 

Bunclesministerium for Forschung und Technologle (BMFT) 

Postfach 200706 

i !5  , 14, T i b d l c n  

7 

I 1~= A1~ildunilcn 
49 5300 Bonn 2 

I 

ht B F T °0 0 4 ~ I1 1" n T~z,,~p~ Folgeberic zu MFT- B- ~ - 3 - "run~ agen orsc ung 
mn K m t F , ] v ~ e n r m n  f i i r  d i ~  ~ C n h l ~ n n x i d - H v d r i m r l n g  ,,. 

l- '- Vot i [e le l l  ~'~ IT i l c l , "Or l ,  Dilum) • 

I L  K ~ f Z f ~ i ~ |  

E1n korrekter Vergleich der Wir tschaf t l ichkei t  yon Kohlever- 
edelungsverfahren (B~rgius-Pier, Mobil-Oil,  Fischer-Tropsch) 
is t  nach derzeitigem Wissensstand nicht m~glich. 
Die ~konomische Anwendung der FT-Synthese h~ngt davon ab, 
inwieweit die wertvollen Anteile (z.B. Co-C4-Olefine als 
Chemierohstoffe) der s ta t is t isch verte i l ten FT-Produkte 
erh~ht werden k~nnen. 
Unser Ziel war es, den FT-Reaktionsablauf und die FT-Produkt- 
vertei lung besser zu verstelien. 
Dazu f~hrten wir Syntheseuntersuchungen im Labor-Festbett- 
reaktor, Hydrier- und Hydrolyseexperimente mit FT-Katalysato- 
ren (Fe-Basis) nach Synthesebetrieb sowie Ad- und Desorptions- 
messungen yon FT-Ausgangs- und Zwischenprodukten durch. 

Unsere Arbeiten f~hrten zur Aufstellung eines FT-Reaktions- 
mechanismus mit prim~rer Kohlenstoffbildung, der die Ablei- 
tung der Kohlenwasserstoffverteilung im FT-Produkt erlaubt 

idle Obereinstimmung der theoretischen mit den gemessenen 
iProduktverteilungen bei Syntheseversuchen wird an einer 
Vielzahl yon Produktspektren mit Katalysatoren auf Eisen- 
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Zusa/~menfassun~ 

Unsere Arbeiten innerhalb des Berichtzeitraumes 79/80 f~hrten 

zur Aufstellung eines Reaktionsmechanismus der Fischer-Tropsch- 

Synthese, mit dessen Hilf¢ die M6~lichkeiten bezu@lic h Selekti- 

vit~t und Produktverteilun~ der FT-Synthese abgeleitet werden 

k~nnen. 

F~r die Aufgabenstellung, vorwiegend C2-C4-Olefine aus Synthese- 

gas zu gewinnen, bedeutet dies: 

die maximale theoretische Ausbeute der C2-Fraktion (~than 

+ Athylen) betr~gt 25 Gew.-%, die der C2-C4-Sammelfraktion 

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

kohlenstoff (nach einer Flory-Verteilung w~ren 30% bzw. 

56% zu erwarten). 

In unseren Syntheseexperimenten mit Katalysatoren auf Eisen- 

whisker-Basis konnten his zu 21 Gew.-% des Produktkohlenstoffes 

in der C2-Fraktion und 61% in der C2-C4-Fraktion erreicht werden, 

womit die praktischen Ausbeuten bereits nahe an die theoretisch 

m~glichen heranreichen. 

F~r die Formulierung des Reaktionsmechanismus der Fischer-Tropsch- 

Synthese werden im wesentlichen drei Vorg~nge vorausgesetzt: 

I. Bildung yon atomarem Kohlenstoff 

2. Aufbau von Kohlenstoffketten 

a) Kettenstart: konkurrierende Pol_vmerisation von zwei, 

drei und vier Kohlenstoffatomen 

b) Weiteres Kettenwachstum: schrittweiser Einbau von 

anhydrierten~ C-Atomen 

3. Hydrierung der Intermediarprodukte bis zur AblSsung yon 

der Katalysatoroberfi~che als Olefine. 
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Von demvorgestellten Reaktionsmechanismus lassen sich die 

Kohlenwasserstoffverteilungen abieiten. 

Die Ubereinstimmung der theoretischen mit den gemessenen Produkt- 

verteilungen bei Syntheseversuchen - dies wird an einer Vielzahl 

yon Produktspektren (bei denen die Synthesebedingungen wie Druck, 

Temperatur, Raumgeschwindigkeit und Synthesegaszusammensetzung 

stark variieren) mit Katalysatoren auf Eisenbasis gezeigt - st~tzt 

den neuen Reaktionsmechanismus in eindrucksvoller Weise und f~hrt 

zu neuen Gesichtspunkten der Fischer-Tropsch-Synthese: 

Einige Besonderheiten der Kohlenwasserstoff-Verteilung bei den 

Fischer-Tropsch-Produkten - 9emeint ist der scheinbar zu groSe 

~mteil der C3-Fraktion, die im vergleich m±t anderen Produkten 

zu gerinqe Menge der C2-Fraktion und die bei den meisten Produkt- 

paletten ~berproportionierte, bei anderen aber auch unterpropor- 

tionierte Menge an Methan - sind Folgen der so primer entstande- 

nen Produkte und nicht die Ver~nderungen durch Sekund~r- bzw. 

Nebenreaktionen: 

- die Bildung der C2-Fraktion wird beim Kettenstart dutch 

die Polymerisation yon drei und vier C-Atomen ~bergangen 

- und f~hrt zu entsprechender Mehrbildung der C 3- und C 4- 

Fraktion. 

- Die unerw~nschte Methanfraktion kann auf Grund der drei- 

und vierfach~n Polymerisation der C-Atome stark herabge- 

setzt sein. Die viel h~uf±ger beobachtete ~berproportio- 

nale Methanbildung liegt in der trivialen Tatsache, dab 

dieses Produkt auch ohne Polymerisationsvorg~nge entsteht. 

Dies kann be±spielsweise an besonders hydrieraktiven Kata- 
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lysatorenzentren geschehen, wenn der Hydriervorgang beson- 

ders schnell ist; oder an Katalysatorfehlstellen, an de- 

nen die Kohlenstoffatome infoige zu qroBer _Mumlicher ~- 

st~nde nicht polymerisieren - woh! aber zu Methan durch- 

hydriert werden k6nnen. 

Wir f~hren die "Besonderheiten" des Methans auf diese vor- 

g~nge zur~ck und halten einen besonderen Mechanismus zur 

Methanbiidung bei der Fischer-Tropsch-Synthese f~r nicht 

erforderlich. 

Von entscheidender Bedeutung f~r die Neuformulierung des Reaktions- 

mechanismus' war die - innerhalb des Berichtzeitraumes gewonnene - 

Erkenntnis, daS bei der katalytischen Kohlenmonoxidhydrierung 

atomarer Kohlenstoff als Zwischenprodukt gebildet wird. 

Gestdtzt wird diese Aussage auf eigene Versuchsergebnisse: 

- Bei der hydrolytischen Zersetzung yon Fischer-Tropsch-Kataly- 

satoren in Salzs~ure entstehen Kohlenwasserstoffgemische von 

gleicher Art und Zusammensetzung wie die Kohlenwasserstoff- 

gem±sche in den Produktgasen bei Synthesebetrieb. Die Kohlen- 

wasserstoffe in den Prcduktgasen korrelieren dar~ber hinaus 

mit denen in den Zersetzungsgasen hinsichtlich der Kettenl~n- 

genverteilung. 

- Die Behandlung yon Fischer-TrODsCh-Katalvsatcren 

nach Synthesebetrieb mit Wasserstoff f~hrt zu Kohlenwasser- 

stoffen, deren Bildungsraten zu Reaktionsbeginn in der Gr~s- 

senordnung der Bildungsraten yon Fischer-Tropsch-Produkten 

bei Synthesebetrieb lieqen. 

- Die Resultate der begleitenden wissenschaftlich orientierten 

Arbeiten stdtzen den dargelegten Reaktionsmechanismus. 
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Untersuchungen an Eisenfilmen haben gezeigt, dab der be- 

obachtete Minimaldruck des Synthesegases zur FT-Produkt- 

bildung yon > 0,1Torr verstandlich wird, wenn die Bildung 

yon carbidisch~m Kohlenstoff der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt ist. 

Ferner konnte aus den Desorptionsspektren yon CO an realen 

Katalysatoren die Dissoziationsenergie des CO zu 20 kcal/Mol 

bestimmt werden. Dieser Wert stimmt gut mit der ~C~tivierungs- 

energie der FT-Synthese ~berein. 

Untersuchungen zur Alkenselektivit~t ergaben, dab bei der FT- 

Synthese primer Alkene gebildet werden, die--Katalysator- und 

s~ntheseparameterabh~ngig--zu A!kanen weiterhydriert werden. Die 

Hydriergeschwindigkeiten der Olefine sind unterschiedlich; ~thylen 

wird auf Grund der stereometrischen Sonderstellung besonders 

schnell hydriert. 

Die sekund~re Olefinhydrierung fHhrt zu einer Kopplunq der Olefin- 

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

anhand yon ~ber 150 Analysen ~berzeugend gezeigt. 

Auf Grund der dargelegten Aussagen ist eine Absch~tzung der Alken- 

ausbeute m~glich. Beispiel Athylen: Nach dem vorgeschlagenen 

Reaktionsmechanismus liegt die theoretische Grenze bei 52 g C2H4/ 

Nm 3 CO+H 2. Die Erzeugung einer solch kurzkettigen Produktpalette~ 

erfordert einen besonders hydrieraktiven Katalysator; dies bedeutet 

in der Praxis Athananfall. Mit fallender Hydrieraktivit~t des Kata- 

lysators wird der ~thy!enanteil gr~Ber, gegenl~ufig f~r die C2-Aus- 

beute ist dabei zwangslaufig die Produktbildung zu langerkettigen 
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Kohlenwasserstoffen. Unserer Einsch~tzung nach wird deshalb in 

der Praxis die ~thvlenausbeute den Wert 22g/Nm 3 CO+H 2 nicht we- 

sentlich dberschreiten. Mit Whisker-Katalysatoren konnte bislang 

eine Ausbeute von 18g Athylen/Nm" CO+H 2 erreicht werden, d.h. wir 

sind der a!s maximal abgesch~tzten Athylenausbeute bereits sehr 

nahe gekommen. 

Die Wirtschaftlichkeit der FT-Synthese wird davon abh~ngen, inwie- 

welt die Nutzung der - in Grenzen variierbaren - statistisch ver- 

teilten FT-Produkte gel±ngt. Ein Weg dahin kSnnte die Kopplung der 

FT-Synthese mi~ anderen Verfahrenstechniken sein. 

Eine Kohleveredelung ~ber den Weg 

Synthesegas ~ FT-Produkt L 

ist interessant, da 

Pyrolyse 

> Olefine 

---> Olefine 

Aromaten 

1 . 

und 

2 .  

der - im Vergleich zu konkurrierenden Verfahren - wesentlich 

geringere Investitionsaufwand augenf~llig ist: vorhandene 

und erprobte ~lagen (Pyrolysereaktor, Prcduktaufbereitung) 

k~nnen genutzt werden 

ein Ersatz fGr das immer teurer werdende Naphta gefunden 

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

1981: > 6OO,- DM/t) 

Eine korrekte Bewertun~ der zur Diskussion stehenden Verfahren zur 
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Kohleveredlung (Bergius-Pier , Mob±l-O±l, Fischer-Tropsch) ist 

be±m derzeitigen Wissensstand nicht m~glich. (In einem gesonderten 

Kapitel des vorliegenden Berichtes wird dies n~her erlautert). 

Wir sehen allerdings langfrist±g gewisse Vorteile der FT-Synthese. 

Die teilweise zu beobachtende Neigung zur Favorisierung der beiden 

anderen Verfahren kann vielleicht damit zusammenhangen, dab nur 

bei der Fischer-Tropsch-Synthese exakte (g~messene Kosten/Nutzen- 

Daten)vorliegen. 
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1. Auf~abenstellun~ 

Von den bekannten Verfahren der Kohleveredlung r~umt man der 

Fischer-Tropsch-Synthese die gr~Bere Flexibilitit hinsichtlich 

der Produktgestaltung ein, so dab die Weiterentwick]ung gerade 

dieser Methode zur Synthese von wertvollen Chemierohstoffen wie 

Athylen oder Propylen vielversprechend erscheint. 

E±ne Selektivit~ts~nderung der FT-Synthese gelingt am deutlich- 

sten durch die Variation des ~atalysators. Der EinfluS yon Ver- 

fahrenstechniken der Synthese (Festbett-, F!~ssigphasereaktor) 

sowie der von Syntheseparametern (Druck, Temperatur, Ra~mgeschwin- 

digkeit, Synthesegaszusammensetzung) auf die Produktgestaltung 

ist dagegen gering, soweit die CO+H2-Ums~tze in der Gr~Benordnung 

von> 70% !iegen (wirtschaftliche Notwendigkeit). 

Mit polykrista!linen Eisenwhiskern als neuartige Basissubstanz 

fir Fischer-Tropsch-Katalysatoren konnten bereits bemerkenswerte 

Ausbeuten der erw~nschten C2-C4-Olefine (77g/Nm 3 CO+H 2 - das sind 

44 Gew.% der ges~mten Produktkohlenstoffe) erzielt werden. 

• Der wesentliche Tell des Forschungsvorhabens besteht in der 

kontinuierlichen Weiterentwicklung von selektiven FT-Kataly- 

satoren auf Eisenwhiskerbasis, um noch h6here Anteile an Wert- 

olefinen im FT-Produkt zu erzielen. 

In diesen Arbeitsteil fallen auch unsere Untersuchungen zum 

besseren Verst~ndnis des Fischer-Tropsch-Mechanismus, da bei 

dessen Kenntnis die M~glichkeit besteht, durch Beg~nstigung 

oder He~mung von Reaktionsschritten die Selektivit~t des Ka- 

talysators gezielt zu !enken. 

Vorschl~ge aus der Literatur zur theoretischen Beschreibung der 

FT-Produktverteilung sind - besonders im Bereich der hier inter- 
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essanten Ci-C4-Kohlenwasserstoff-Fraktionen - nicht zufrieden- 

stellend (z.B. Schulz-Flory-Verteilung). Ein Wissen Hber die 

theoretischen Grenzen der yon uns angestrebten Selektivit~ts- 

optimierung yon FT-Katalysatoren w~re aber aus verst~ndlichen 

Gr~nden yon gr~Btem Nutzen. 

• Als weitere wichtige Aufgabe des Forschunqsvorhabens betrach- 

teten wir deshalb Untersuchungen theoretischer und praktischer 

Natur, die zu einer verbesserten Beschreibung und Verst~ndnis 

der Fischer-Tropsch-Produktpaletten fHhren sollen. 

2. Gr~nde fHr Abweichungen yon Programmpunkten des F~rschunqs- 

vorhabens 

Zum Zeitpunkt der ~mtragsformulierung des Forschungsauftrages war 

die ~'ortf~hrung unserer vorausgecan~enen Arbeiten 

auf dem Gebiet der Fischer-Tropsch-Synthese geplant. Unserem da- 

maligen Wissensstand entsprechend v~rden Untersuchungen zur Beant- 

wortung yon Fragen zum Reaktionsablauf der Fischer-Tropsch-Synthese 

vorgeschlagen, bei denen die Existenz yon sauerstoffhaltigen orga- 

nischen Adsorptionskomplexen angenommen wurde. Beispiel: Kohlen- 

monoxid und Wasserstoff sollten mit sauerstoffhaltigen Substanzen 

wie Azetaldehy~ das aus damaliger Sicht als FT-Zwischenprodukt in- 

frage kam, auf katalytisch aktive Oberfl~chen zur Reaktion gebracht 

werden. Zwecks schnellster Analytik sollte die entsprechende Anord- 

hung in der Ionenquelle eines Massenspektrometers untergebracht 

werden - d.h. die Untersuchung h~tte unter UHV-Bedingung stattge- 

funden. 

Im ersten Drittel des Berichtzeitraums machten wir eine Entdeckung, 
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d~e zu einem gravierenden Umdenken ~ber den Mechanismus der FT- 

Synthese f~hrte. Gemeint sind die bei einer Siurezersetzung von 

FT-Ka~alysatoren nach Synthesebetrieb bzw. nach CO-Behandlung ent- 

stehenden Kohlenwasserstoff~emische, die eine dermaBen frappierende 

Ahnlichkeit in qualitativer und quantitativer Sicht mit den Kohlen- 

wasserstoffqemischen in den Produktgasen der FT-Katalysatoren bei 

Synthesebetrieb besitzen, dab von einem gleichen Reaktionsmechanis- 

mus der beiden - unter so unterschiedlichen Bedingungen entstehen- 

den - Kohlenwasserstoffgemische ausgegangen werden muS. 

Fischer hatte zur St~tzung des von ihm vorgeschlagenen Carbid- 

mechanismus der FT-Synthese auf die Kohlenwasserstoffe in Zerset- 

zungsgasen yon Ei@en-Kohlenstoff-Legierungen , herges%~llt dutch 

Zusammenschmelzen der Elemente, hingewiesen. Im Unterschied dazu 

untersuchen wit die Zersetzungsgase realer FT-Katalysatoren, deren 

Carbidstrukturen aus CO bei m~Bigen Temperaturen um 300°C entstehen. 

F~r unsere Hydrolyseuntersuchungen kommt auSerdem die Aussagekraft 

der modernen gaschromatographischen Analytik als neue Bewertungs- 

komponente hinzu - die Qualit~t der Gasanalysen aus den 2Oer Jahren, 

auf die Fischer hinwies, ist dagegen nicht vergleichbar. 

Die Konsequenz aus den Ergebnissen der hydrolytischen Katalysator- 

zersetzungsexperimente besteht darin, daS atomarer Kohlenstoff 

ein ZwischenDrodukt bei der FT-Synthese zur Bildung von Kohlen- 

wasserstoffen darstellt. 

Unter Ber~cksichtigung dieser Erkenntnis erg~nzten, bzw. ~nderten 

wit notwendigerweise unser Konzept von Versuchsvorhaben in wesent- 

lichen Punkten: 

g Aufnahme von Experimenten zur Kl~rung und St~tzung eines FT- 

Reaktionsmechanismus dber Carbidstrukturen 
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---> Hydrolytische Zersetzung der Katalysatoren nach 

Synthesebetrieb in Salzs~ure 

---> Hydrierversuche yon Katalysatoren im Reaktor nach 

Synthesebetrieb 

• Durchf~hrung von Syntheseversuchen mit FT-Katalysatoren un- 

terschiedlicher Zusammensetzung, mit der Zielsetzung, den 

statistischen Zusammenhang der Produktverteilung innerhalb 

der FT-Produktspektren zu erkennen. 

Extreme Variation der Syntheseparameter - auch welt 

au~erhalb yon technisch interessanten Ums~tzen - zur 

Aufnahme yon "Grenzfall"-Produkt-Paletten 

• Messungen zur Bildung des prim~ren FT-Zwischenproduktes 

Kohlenstoff 

--> Untersuchungen yon Reaktionen des CO [CO+H 2) mit 

metallischen Oberfl~chen unter UHV-Bedingungen. 
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3. Untersuchun~en im Festbettreaktor 

3.1 EinfluS der Syntheseparameter (T, P, RG) auf die 

FT-Reaktion 

In diesem Abschnitt wird anhand yon Syntheseergebnlssen ge- 

ze~gt, welchen EinfluB die Temperatur, der Druck und die Raum- 

geschwindigkeit auf die Produktverteilung(C I- C4-Kohlenwasser- 

stoffe), die Olefinselektivit~t und auf den CO-(H2)-Umsatz 

besitzen. 

Ziel der durchgef~hrten Untersuchungen war es, die prinzipi- 

ellen M~lichkeiten einer Ausbeute-/Selektivit~tslenkung der 

FT-Synthese [~ber die Syntheseparameter aufzuzeigen, d. h. 

die Untersuchungen wurden auch bei solchen Raum/Zeit-Ausbeuten 

durchgef~brt, die z. T. weir auBerhalb yon technischem Interesse 

sind. Ein gl~ck!icher Umstand bei dieser Versuchsreihe war das 

auBergew~hnlich stabile Syntheseverhalten des eingesetzten Ka- 

talysators f) Dies zeigten laufend durchgefdhrte Kontroll- 

messungen (Aufnahme yon Produktspektren bei konstant vorgeleg- 

ten Synthesebedingungen), so dab eine Bezugnahme zwischen den 

MeBwerten in der fast ein Jahr langen Versuchszeit m~qlich ist. 

3. 1.1 Temperaturabh~ngigkei t 

Die Temperaturabh~ngigkeit der CO ~H2)-Reaktions~eschwindi@keit 

Katalysator K196, Zusammensetzun9 (Gr~nkorn) : 100 Karbonyleisen E 
(BASF), 10 AI(OH) 3, 5 Fe203, 2 K (Gewichtsanteile) 
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bei der Fischer-Tropsch-Synthese !~Bt sich sehr gut mit Hilfe 

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

und 3.1b, in denen die CO-/H 2- Reaktionsgeschwindigkeiten -bezoqen 

auf das Katalysatorvolumen (Raum/Zeit-Ausbeute, 1 CO/1Kata- 

lysator - Stunde)- gegen die reziproken Werte der Temperatur 

(I/K) in demfGr die Fischer-Tropsch-Synthese interessanten Be ~ 

reich yon 200 - 350 °C aufgetragen sind. 

10 0 ~ ,  , . . . .  , , , . . . . .  , 

350 300 250 200 T, "C 

Abb. 3.1 

a) Temperaturabh~ngigkeit der CO-Reaktionsgeschwindigkeit 

bei der Fischer-Tropsch-Reaktion (Arrhenius-Darstellung) 

Katalysator: K 196 

Druck, bar : 10 

CO/H 2 : 0,51 
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Abh. 3.1 

b) Temperaturabh~ngigkeit der H2-Reaktionsgeschwindig- 

keit bei der Fischer-Tropsch-Synthese (Arrhenius- 

Darste!lung) 

Katalysator : K 196 

Druck, bar : 10 

CO/H 2 : O,51 

Bei allen von uns aetesteten FT-Katalysatoren auf Eisen- 

basis (ca. 210) setzte die Reaktion 

CO2+ H 2 ------> CO + H20 

bei CO-Ums~tzen gr6Ber 90 % verst~rkt ein. Ableiten l~St 

sich dieser Umstand aus den Abb. 3.2a und 3~2b, wo der 

(CO ÷ H 2) - Umsatz (Abb. 3.2a) und die CO2-Bildung (Abb.3.2b) 

gegen den CO - Umsatz aufgetragen sind. Man erkennt deut- 

lich, dab bei CO - Ums~tzen>90 % der (CO+H2) - Umsatz in- 

folge H2-Verbrauches ansteigt -damit korrelierend wird der 
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Co2-Anteil geringer 

100- 

¢:3 

T 50 

o 

U/ 
i ] t ~ | i I I I I 

so  
C0-~ ~z. % 

Abb. 3.2a 

Abh~ngigkeit des CO + H2-Umsatzes vom CO-Umsatz 

/ 
{~° / 

' io, o 

Abb. 3.2b 

C02-Bildung in ~h~ngigkeit des CO-Umsatzes 

f~r a und b: Druck=2-10 bar, Temperatur=240-~20 °C, 
-I CO/H2=0,5-.2, RG=50-600 h 
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Da dies zu einer Verf~ischung des primer umgesetzten CO - 

Antei!es f~hrt, wurde bei den MeBreihen iber eine ent~prech- 

ende Einstellung der Raumgeschwindigkeit des Synthesegases 

darauf geachtet, dab der CO-Umsatz m6glichst unter 90 % 

lag. 

Im Vergleich zu anderen kann der hier untersuchte zu den 

aktiven Katalysatoren gez~hlt werden. 

Dazu weitere Angaben: 

Katalysator K 196 

Synthesegas CO/H 2 O,51 

Druck, bar 10 

Temperatur, °C 300 

-I 
Raumgeschwindigkeit, h 1550 

CO - Umsatz, % 94,5 

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

ungsener~ie der Fischer-Tropsch-Synthese zu 94,6 kJ/Mol 

(Literatur: 85 - 125 kJ/Mol). 

Bei 300 °C -- mit Blick auf die Katalysatorstandzeit im 

Festbettreak~or-solite unserer ~-leinung nach diese TemDeratur 

wegen der sonst verst~rkt einsetzenden Kohlenstoffabscheidung 

nicht 



- 21- 

wesentlich ~berschritten werden- entstehen 124 q Produktkohlen- 

stoff/l • h (101 g C reagieren zu CO2). Damit liegt dieser Kata- 

lysator bereits an der Schwelie des technischen Interesses, wenn 

man aus Gr~nden des Energieverbundes e±ner Syntheseanlage for- 

dert, daS ein Umsatz yon > 100 g Produktkohlenstoff/1- h not- 

wendig ist (ideal waren 200-300 g/l- h). 

Die Olefinselektivit~t in Abh~ngigkeit yon der Synthesetemperatur 

zeigt die Abb. 3.3, in der die prozentualen Olefinanteile der C2-, 

C 3- und C 4- Kohlenwasserstofffraktionen geqen die Temperatur 

aufgetragen sind. Auffallend ist das ausgepr~gte Minimum des Ole- 

fingehaltes aller Fraktionen his 290 °C. 

Aus der folgenden GegenHberstellung l~Bt sich mehr information 

(CO-Umsatz,RG) Hber die drei Syntheseverhaltensbereiche:Abfall, 

Minimum und Anstieg der Olefingehaite entnehmen: 

Katalysator ~ 
X 196 

Analysen N= 

6O 

50 

55 

T. RG. 

O C h-1 

235 236 

280 874 

330 4020 

I CO-U. 

43,6 

77,8 

91,0 

Olefingehalt der 
KW-Fraktion 

C C 3 
2 

60,0 82,1 

6,0 53,6 

14,5 63,8 

Der Temperatureinflu8 aufdie Olefinselektivit~t l~Bt sich er- 

kl~ren: mit steigender Temperatur nimmt die Hydriergeschwindig- 

keit der Alkene zu, jedoch fHhrt die geringer werdende Aufent- 
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haltsdauer der Alkene im Reaktor (h6here Raumgeschwindigkeiten) 

ab 290 °C zu hSheren Olefinausbeuten. 

8 0  

.-e 60  
I 

, 4 0  

.c_ 

20 

C& -" 

C3 = 

~ y C2= 

Tlnyq::nnilur. "C 

Abh. 3.3 

Temperaturabh~ngigkeit der Olefinselektivit~t 

(Katalysator: K 796, P=IO bar, CO/H2=O,51) 

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

lichkeiten der C 2 - C 4 - Olefine deutlich. Athylen ist aufgrund 

seiner Struktur -die Doppelbindung ist von allen Seiten leicht 

zug~ng!ich- besonders leicht hydrierbar: innerhalb des betrach- 
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teten Temperaturbereichs ±st der Olefingehalt in der C 2 - Fraktion 

stets niedriger als in den anderen Fraktionen. Es f~llt auf, dab 

die 01efingehalte in den C 2 - C 4- Fraktionen die gleichen Kurven- 

formen aufweisen. So befindet sich das Minimum der O!efingehalte 

bei allen Fraktionen bei der Temperatur yon 290 °C. 

Die Produktausbeuten der C I - C 4 Kohlenwasserstofffraktionen, be- 

zogen auf 100 1 umgesetztes CO+ H 2, ist in ~b. 3.4 gegen die 

Temperatur aufgetraqen. Auffallend ist, dab mit Ausna.hme der C 1- 

Fraktion (Methan) die Produktausbeute geringf~gig temperaturab- 

h~ngig ist. 

Dies zeigt die CegenHberstel!ung der Produktausbeuten -in Prozent 

der theoretisch maximalen- an den Grenzen (240 °C, 340 °C) des 

untersuchten TemDeraturbereiches: 

KW-Fraktion 

Temperatur, °C 
Prod.-Ausbeute 

I KW-~r./IO01 h I 
%vom Maximalwer: I 

i ci i 
240 290 340 

2,7 5,1 6,3 

11 20 25 

C 2 

240 290 340 

1,4 2,2 2,3 

8 13 14 

C 3 

240 290 340 

1,2 1,9 1,8 

11 17 16 

Werden allerdings technisch interessante Raum /Zeit-Ausbeuten 

verlangt, die (Bei diesernKatalysator ) erst ab 290 °C erreicht 

werden, so wird die M~glichkeit, die Produktbil~ung Hber die 

Temperatur zu steuern w gering. 
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Abb. 3.4 

Die Produktausbeuten der C I - C 4 - Kohlenwasserstofffraktion- 

en in AbhMnqigkeit der Synthesetemperatur. 

(Kata!ysator: K 196, P=10 bar, C0/H2=0,51) 

Reproduced from I 
best available copy 
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3.1.2 pruqkabh~n~igkeit 

Die CO-Um§atz~eschwindigkeit (o.CO-Reaktionsgeschw., 1 CO/l-h) 

ist bei konstancen Temperaturen ur: Drucken yon der Raumqeschwin- 

digkeit abh~ngig. Zn Abb. 3.5 ist diese Abh~ngigkeit zu sehen. 

Aufgetragen sind die gemessenen CO-Umsatzgeschwindigkeiten gegen 

die vorgelegten Raumgeschwindigkeiten des Synthesegases; Parameter 

ist der Partialdruck yon CO+ H 2 (die bei der MeBreihe konstant 

gehaltene Temperatur betr~gt 270 °C). 

~200 .  

.-'_= ~20- 
"0  

~ - 
U 

80" 
N 

E 
~ 4 0 -  

! 
Q 

! 
I 

'//' / ~ 2  

Raum~schwindigludt I(I~O+H 2) / h- t Katat~ator 

Abb. 3.5 

Abh~ngiqkeit der CO-Umsatzgeschwindiqkeit vonder Rau~- 

geschwindigkeit. 

Katalysator: ~ 196, Temperatur: 270 °C, CO/H2:O,51 
+ ) bar; Partialdruck ( CO H2 2,65 7 

I 17,5 _ 0,837 
2 10,4 5 2,67 8 0,502 
3 4,82 6 1,17 9 0,435 
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An der Plateaubildung der Kurvenzige erkennt man die obere 

Grenze der CO-Umsatzgeschwindigkeit des Katalysatores bei dem 

jeweiligen CO Partialdruck. 

Gemessen wurde der CO-Partialdruck am Eingang des Re~ktors. 

Der schwache ~fall des Plateaus ist Folge des Druckabfalles 

innerhalb der KatalysatorschHttung bei hohen Raumgeschwindig- 

keiten. 

Die Abb. 3.5 enth~it als weitere Information die theoretisch 

maximalen CO-Umsatzgeschwindigkeitcn (Dei CO-Ums~tzen von 

I; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2), die sich aus der zugefHhrten CO-Menge 

im Synthesegas (prep. der Ra~mgeschw.) ergeben. 

Tr~gt man die Maximalwerte der CO-Umsatzgeschwindigkeiten (Plateau- 

werte) gegen die dazugeh6rigen Drucke (Pco) auf, so erh~it man 

die ~b. 3.6 

Unterhalb eines CO-Partialdruckes von 1,5 bar l~Bt sich die 

empirische Beziehung 

I I ,43 dC___pO = 51. _R_ I ! CO/h 
dt Po ' 

bezogen auf I 1 Kata- 
lysator (K 196) (Dimen- 
sion p: bar) 

zwischen der maximalen CO-Umsatzgeschwindigkeit und dem CO- 

Partialdruck festste!len. 

Die Beziehung ist beispielsweise bei Untersuchungen von 

FT-Reaktionen interessant, die aus Gr~nden der Analysen- 

technik (Massenspektrometer) im Hochvakuum stattfinden. 

Bei PCO )1,5 bar wird die CO-Druckabh~nqigkeit der CO-Umsatz- 

geschwindigkeit geringer, es deutet sich eine--diffusionsbe- 

dingte-- S~ttigung des CO-Umsatzes an. 
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Abb. 3.6 

Abh~ngigkeit der m~ximalen CO-Umsatzgeschwindigkeit vom 

CO-Partialdruck 

Katalysator: K 196, Temperatur: 270 °C, CO/H2: 0,51 

In Abb. 3.7 ist der O!efingehalt der C2-Fraktion gegen die 

Raumgeschwindigkeit des Synthesegases (NB) bei CO + H2-Drucken 

zwischen 17,5 - 0,435 bar aufgetragen. 

Der bekannte Zusammenhang: steigender 01efingehalt bei Erh~hung 

der Raumgeschwindigkeit wird best~tigt gefunden. Die Aufent- 

ha!tsdauer der primer entstandenen Alkene im Reaktor ist dem 

Druck direkt proportianal, die Folge ist eine st~rkere Durch- 

hydrierung bei h~heren Drucken. 

Die Synthesegeschwindigkeit am Reaktoreingang ist der Alken- 

geschwindigkeit im Reaktor nicht proportional, da die Fischer- 

Tropsch-Reaktion mit Volumina-Kontraktionen verbunden ist. 
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Abb. 3.7 

~thylengehalt in der C2-Fraktion in Abh~ngigkeit yon der 

Raumgeschwindigkeit 

Katalysator: K 196, Temperatur: 270 °C, CO/H 2 O,51 

(Druck ~ - 9 wie bei Abb. 3.5) 

In Abb. 3.8 ist der Olefingeha!t (C2-, C3-Fraktion) gegen die 

kontraktionskorrigierten Raumgeschwindigkeiten aufgetrauen. 

Wie man sieht, besteht zwischen dem Olefingehalt und dieser 

RaumgeschwindJgkeit eine logarithmische Beziehung. 

Welter ist bemerkenswert, das in der C3-Fraktio n 96 % und in der 

C2-Fraktion 90 % Olefine (Abb.3.8a und 3.8b) allein durch ent- 

sprechende Variationen yon Druck und Raumgeschwindigkeit -bei 

gleichem CO/H2-Verh~itnis des Synthesegases- nachgewiesen werden 

und ein nicht zu ~bersehender Indiz fHr die sekund~re Bildun~ 

der Alkane darstellen. 
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Abb. 3. 8 

01efingehalt in der C 2- und C 3- Fraktion in Abh~ngigkeit 

der kontraktionskorrigierten Raumgeschwindigkeit 

Kataly&ator: K 196, Temperatur: 270 °C, CO/H 2 0,51  

(Druck 1 - 9 wie bei Abb. 3.5) 
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~-bb. 3.8b Propen 



3.1.3 Einstellung des Gleichgewichtes der produktpaletten 

bei Anderung der SyntheseDarameter 

Bei den reaktionskinetischen Untersuchungensind Kenntnisse Hber 

den Zeitverlauf bis zur Einstellunc des neuen Reaktionscleichqe- 

wichtes bei #inderungen von Syntheseparametern notwendig. Wir zei- 

gen deshalb den zeitlichen Verlauf yon mclaren FraktionsverhMlt- 

nissen der Produktkohlenwasserstoffe bei Anderung der Raumge- 

schwindigkeit (Abb. 3-9), der Temperatur (Abb. 3. 10) und des 

Druckes (Abb. 3.11) 

a t 2  

~ osoo ~ _ 

• i - • III 

_ . . - - - -  0 • o ~ O ' ~ "  O - - " ~ 0  

0 2 0 0 ,  

Abb. 3.9 

Zeitabh~ngigkeit der mo!aren C-Fraktionsverh~itnisse bei 

~nderung der Raumgeschwindigkeit 

Katalysator: K 196, Temperatur: 230 °C, P: 10 bar, CO/H{ ~:2 
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Abb. 3.10 

Zeitabh~nqigkeit der molaren C-Fraktionsverh~Itnisse bei 

~nderung der Temperatur 

Katalysator: E196, RG: 350 h -I, P: 10 bar, CO/H2:1:2 
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Abb. 3.11 

Zeitabh~ngigkeit der molaren C-Frakt±onsverh~ltnisse bei 

2tnderunq des Druckes 

Katalysator: K 196, Temperatur: 280 Oc, RG:600 h-J~ CO/H2:1:2 
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Abb. 3.12 

Zeitabh~ngigkeit der Produktbildung eines reduzierten Kata- 

lysators bei Beschickung mit Synthesegas 

Katalysator: K 196, Temp.: 230 °C, P: 70 bar, RG:3OO h -I' 

CO/H2: I : 2 

In Abb. 3.12 ist die Zeitabh~ngigkeit der Produktbildung ( CI-, 

C2-, C 3- und C 4- Fraktion) eines zuvor mit Wasserstoff durch- 

hydrierten Katalysators nach Beschickung mit Synthesegas aufge- 

tragen. 

Mit den Untersuchungen soll darauf hingewiesen werden, dab die 

Aufnahme yon sehr exakten MeSdaten bei Anderungen Yon Synthese- 

parametern erst nach gewissen Zeitabst~nden (mindestens 24 h, 

danach w~ren weitere Kontrollmessungen angebracht) erfolgen 

sol!te. 
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3.2 EinfluB des Katalysators auf die FT-Produktpalette 

Von den Besonderheiten des Whiskermaterials, (Morphologie, 

Festigkeit, Versetzungsdichte u.s.w.) das wir als Basismaterial 

fur die FT-Katalysatorherstellung einsetzen, ist an anderer 

Stelle (BMFT - FB - T 80-034) 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 

Katalysatoreignung dieses Materials besser erkl~rt werden: die 

Whisker enthalten bereits den notwendigen Kohlenstoff, dieser 

wird bei der Whiskerherstellung in Konzentraticnen his zu 2 Gew. % 

nach den Gleichungen eingebaut: 

Whisker-Herstellung: 

Magnetfeld 
Fe ( CO 5 ) 

240 - 450 °C 

Kohlenstoffeinbau: 

(Boudouard) 

2 CO + Fe 

~- Fe + 5 CO 

, , , 

240 - 450 °C ) Fe .... C + CO 2 

Gegen~ber anderen Katalysatoren (Schmelz-/F~llungkatalysator) 

leiten sich daraus zus~tzliche Vorteile f~r den Whiskerkatalysa- 

tor ab: nicht nur der Reduktionsvorgang entf~llt beimWhisker- 

(andere Bezeichnungen: e!ementarer, carbidischer, aus CC dissozi- 
ativ entstandener C u.s.w. ; welche ~ zutreffendsten ist, soll 
hier nicht diskutiert werden. ) 
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Katalysator, sondern auch die Zwischenproduktbildung (Formierung). 

Zum genauen Studium von Dotierungseffekten solite die Katalysator- 

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

zu erwarten ist, daS die Kohlenstoffabscheidung von den Whisker- 

Herstellungsparametern abh~ngig ist (yon uns durchgefHhrte Elemen- 

tarana!ysen best~tigen diese Vermutung). 

Im folgenden werden deshalb die Syntheseergebnisse eines Eisen- 

Whiskers mit hohem Kohlenstoffgehalt (ca.2Gew. %) , dotiert mit 

Kalium, Kobalt und Schwefellvorgestellt und diskutiert. 

Die Tabelle 3. I enthilt die chemische Zusammensetzung der fHr 

diese Untersuchung eingesetzten Katalysatoren; in Tabelle 3. 2 

sind deren Syntheseergebnisse zusammengefaBt. 

Katalysator- 

Bezeichnung 

K 180 

K 181 

K 182 

K 183 

K 184 

K 185 

Zusammensetzung (Gewichtsanteile) 

Fe-Whisker H Kalium Kobalt Schwefel 

1 0 0  1 , 0  1 , 0  

1 0 0  - 1 , 0  

1 0 0  1 , 0  - 

1 0 0  1 , 0  1 , 0  

1 0 0  - - 

1 0 0  1 , 0  - 

0,01 

O,01 

0,01 

.Tab. 3.1 

Zusammensetzung getesteter Katalysatoren auf Eisen- 

Whisker-Basis 
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Beim Vergleich der Me6erqebnisse ist Kalium als besonders wirk- 

sames Dotierungsmittel augenf~llig. Die Unterschiede zwischen 

den Produktspektren der Katalysatoren ohne Kalium (K 181, K 184) 

und mit Kalium (K 180, K 182, K 183, K 185) sind betr~chtlich: 

• der Methananteil halbiert sich (von20 % auf 10 %) 

• . die Olefingehalte der C 2 - C 5 - Fraktionen vergr~Bern 

sich (C2: yon ca. 10 % auf 80 %) 

Ka~alysa~or 

Dotlerung 

Synthesebedln~un~en 

Raumgeschw£ndigkeltt h -1 

CO - Umsa~=, t 

Gewichnsan~eil des Produkt- 

kohlens~offes in den Kohlen- 

was Sets uof f frak tlonen 

In Klammer: Prozen~ualer 

Olef Luant~Ll 

C 1 

C 2 

C 3 

C 4 

C 2 - C 4 

i G~ichts~nteil des um~esetz¢en 

Kohlensto£fes in CO 2 

180 

K, Co. S 

689 

97,2 

K 181 

CO, S 

707 

90,5 

K 182 I 
K, S 

570 

92,6 

8,9 

11 ,3  (84]  

15.1 (92] 

13,5 (91) 

K 183 

K. CO 

671 

95,4 

K 184 

9,8 

9,7 (80} 

13,1 (90] 

11,9 (90] 

18,2 

14.9 (14) 

18,0 (55)  

16,3 (75) 

39,9 

40,0 

9,2 

10,4 (78] 

12,1 (90) 

9,6 (89) 

707 

90,8 

34,7 

33,1 

49,2 

39,6 

32,0 

32,8 

21,6 

13.2 ( 7 ) 

16,3 (36) 

15,0 (64) 

44,5 

35,3 

fHr alle Beispiele: C0/H2=32:63, Temperatur=300 °C, Druck=10 bar 

K 18S 

K 

511 

96,5 

9,0 

6,8 (77] 

8,6 (88) 

"7,3 (89) 

22,7 

34 ,6  

Tab. 3.~ 

Synthesebedingungen und Prcduktausbeuten bei Einsatz eines Fe- 

Whiskers als Katalysator cunterschiedliche Dotierung ) 

(Zusammensetzung: s. Tab. 3. 1) 
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Die Effekte der beiden anderen Elemente sind dagegen gering. 

Die h~chsten Olefin-Konzentrationen gelingen Hber eine kombi- 

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

katalysator, beobachtet man die h~heren Raum/Zeit-Ausbeuten:K/Co- 

Kata!ysator 183:205 1 CO/I h - K 185 ( KaliuF, ) : 158 1 CO/l-h 

Die Kaliumdotierung fHhrt in der Regel zu einem Aktivit~tsanstieg 

des Whiskerkatalysators. Die Wirkung zeigt die Abb. 3.13, in der 

die CO-Ums~tze eines undotierten und eines Kalium-dotierten 

Whiskers gegen die Raumgeschwindigkeiten aufgetragen sind. 

~oo:l 

N 
"1 

i 

-..... 

,60 2~ 360 ~)o s6o 
Raunlge$chw~d~gke~t [ h -1 } 

Abb. 3.13 

Ste/gerung der Aktivit~t eines FT-Whisker-Katalysators 

dutch Kaliumdotierung 

I Fe-Whisker-Katalysator 

2 Fe-Whisker-Katalysator + 0,5 % Kalium 

Synthesebedingungen: 

T = 320 °C, P = 10 bar, CO : H 2 = 1:2 
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Dutch die 0,5 % ige Kaliumzugabe konnte bei diesem Beispiel die 

Katalysatoraktivit~t verdreifacht werden. 

Die Wirkung einer hSheren Schwefeldotierung (0,1 start 0,01% - 

Tab. B. 2) wird mit Hilfe der Abb. 3.14 deutlich: der Methananteil der 

C 1 - C 4 - Kohlenwasserstoffausbeute wird yon 55 Vol % auf 28 Vol % 

herabgedrGckt. Dieser positive Effekt wird allerdings yon einem 

erheblichenAktivit~tsverlust des Katalysators begleitet: mit 

Schwefel sinkt die Aktivit~t auf ein Drittel des ursprGnglichen 

Betrages (yon 91% auf 35 % des C0-Umsatzes - T: 320 °C, P: 10 bar, 

-I 
RG: 150 h ) 

-- 1 0 0 :  

& 
! 

= >  
9 10 
t~ 

N ¢- 

0 

~2  
1 

i ~ § ; 
C - F ' r -ak l ion  

Abb. 3.14 

Unterdr~ckung der Methanbildung durch Schwefeldotierung 

I Fe-Whisker-Katalysator 

2 Fe-Whisker-Katalysator + 0,1% Schwefel 

Synthesebedingungen 

T = 320 °C, P = 10 bar, RG = 150 h -1 
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~b. 3.15 

Verteilunc des umgesetzten Koh!enstoffes auf Co 2 und 

die gasf~rmigen Kc ~lenwasserstoffe bei unterschiedlichen 

Synthesebedingun~en 
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Wir wenden uns nun wieder Aspekten Gber grundlegende Zusammen- 

h~nge der Fischer-Tropsch-Synthese zu. 

In den vorherigen Abschnitten ist bereits darauf hingewiesen 

worden, dab die Syntheseparameter zur Lenkung der Produkt- 

verte~lung kaum geeignet sind, wenn aus wirtschaftlichen 

Grdnden hohe CO-Ausbeuten verlanqt werden. In Abb. 3.15 wird 

dieser Umstand in einer anschaulichen Form demonstriert. Zu 

sehen ist die prozentuale Verteilung des ~esamten umgesetzten 

Kohlenstoffez auf CO 2 und die C I - C 5 - Kohlenwasserstofffrak- 

tionen bei unterschiedlicher SynthesefGhrunq (s. integrierte 

Tabelle in Abb. 3.15). Tats~chlich kann der EinfluB der Synthese- 

parameter (T, RG) auf die Produktgestaltung als 9ering bezeich- 

net werden: Ursache fGr die 9eringen Parallelverschiebungen der 

Beispiele I - 4 sind im Wesentlichen auf die unterschiedlichen 

CO2-Bildungen zurGckzuf~hren. Erst bei h~herer Temperatur 

mit hohem CO-Umsatz findet eine leichte Verschiebung zu gasf~r- 

migen Produkten start (s. auch Abb. 3.4) 

Die weitaus 9r~Sere M6glichkeit der Produktgestaltung gelingt 

Gber Katalysatoren unterschiedlicher Zusarnmensetzung, wie die 

Abb. 3.16 zeigt. FGr die Darstellung wurden die Katalysatoren 

Iund 4 herangezogen, die aus unserem Datenmaterial die gr~Sten 

Unterschiede in der Produktverteilung aufwiesen(bei BeisFiel 4 mit 

dem niedermolekularsten Produkt handelt es sich um die katalytische 

Wirkung des leeren Reaktorrohres). Zur Demonstration zwischen 

den extremen Produktpaletten dienen die Katalysatoren 2 und 3 

(Angaben ~ber Katalysator 2 entstammen dem Scherin~-Bericht 

BMFT - FB - T 80 - 033) 
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I00, 
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C~ 
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\, 

T ~ . . . .  T . . . . . . .  T . . . .  

I 2 ] 

Abb. 3.16 

Die Produktgaszusammensetzung von chemisch unterschiedlich 

zusammengesetzten Fischer-Tropsch-Katalysatoren 

Die Tabelle 3.3 enth~it weitere Angaben Hber die Katalysatoren 

und Synthesebedingungen. Die Abb. 3.16 und die Angaben ~ber den 

prozentualen @~zei! der C I - C 4 - [,~w - Fraktionen am Produkt- 

kohlenstoff (ohne CO 2) - die Werte: 39 %, 57 %, 75 % und 91 % -, 

zeigen in eindrucksvoller Weise, dab durch Variation des Katalysa- 

tors die Produktpaletten entscheidend geformt werden k~nnen. 
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Katalysator 

Fe-Whisker 
i + Kalium 

Schmelzkat. 
2 (£isen) 

3 Fo-Sp~ne 

Reaktor- 4 rohr(Stahl) 

5ynthesebedingungen 

RG 

h-i 

209 

360 

0,508 360 28 

0,502 480 149 

CO/H2 o~ 
, , , , ,  , ,  

0,755 280' 

0,452 315 

P i CO-U 
b~,r ,o~ 

i0 49,2 

16 83,3 

i0 85,5 

20 90,5 

Anteil am gesamten 
Produktkohlenstoff 

CI-C 4 39 

CI-C 4 57 

CI-C 4 75 

CI-C 4 91 

Tab. 3.3 

Angaben Gbem Synthesebedin~unKen und Katalysatorzusammen- 

setzung aus Abb. 3.16 

.° , 

F~r die Olefinselektivit~t zeichnet sich ein interessanter Zu- 

s~nmunehang mit der Produktverteilun 9 ab. 

Dazu die Anqaben ~ber die Olefingehalte der Produktbeispiele aus 

~b. 3.16 (Vergleiche auch Analysenergebnisse in Tab 3.Z ): 

Beispiel %-Olefingehalt in KW-Fraktion 

C 2 C 3 C 4 

I 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 
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Offenbar besteht eine Bez±ehun@ zwischen der KW-Kettenl~ngen- 

verteilung und dem Olefingehalt bei Katalysatoren auf Eisenbasis. 

Trotz der sehr unterschiedlichen Synthesebedinqungen wird dieser 

Zusammmehang sichtbar. Ein hoher Olefingehalt in der C 2 - C 4 - 

Fraktion ist mit einem qroBen Anfall an F!~ssigprodukt ver- 

bunden (Bei scharfen Synthesebedingungen kann info!ge yon Sekund~r- 

reaktionen wie Durchhydrierung oder Crackung diese Aussage ver- 

f~isch~ werden). 

F~r die C 2 - C 4 - Olefinausbeute (g/Nm 3 Synthesegas) bedeutet dies 

daS: 

• mit gr~Ber werdendem Fl~ssiganteil des FT-Produktes der 

Anteil des Produktkohlenstoffes in der Gasphase sinkt, 

• gleichzeitiq abet die Olefinkonzentrationen in den C 2 - 

C 4 - Fraktionen steigt. 

Eine hohe C 2 - C 4 - Ausbeute ist also mit der Maximierung der 

beiden gegenl~ufigen Effekten verbunden. 

3.3 Kopplung der Olefingehalte in den C 2 - C 4 - ~9 - 

Fraktionen bei Katalysatoren auf Eisenbasis 

In den vorherigen Abschnitten wurde mehrmals auf die prim~re 

Entstehung der Olefine bei der FT-Reaktion hinqewiesen, die 

dann in $ekund~rreaktionen zu Alkanen hydrieren. Die Hydrier- 
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wahrscheinlichkeit ist fGr die einzelnen Olefine spezifisch; 

es kommt zu den unterschiedlichen Olefingehalten in den C - 

Fraktionen (Athylen wird aufgrund seiner Stereometrie -die 

Doppelbindug ist yon allen Seiten einer Hydrierung zug~ng- 

lich- besonders schnell hydriert). 

Stimmen die oben gemachten Annahmen, so l~Bt sich die SchluS- 

folgerung ziehen, daS die 01efingehalte in den Produktgasen 

gekoppelt sein m~ssen, d. h. bei einer relativen Auftragung 

der Olefingehalte yon Produktgasen sollte eine Abh~n~i~keit 

sichtbar werden. 

in Abb. 3.17 haben wir die prozentualen 01efingehalte der C 2 - 

C 4 - Fraktionen von ~ber 190 FT-Produ~casen ~ geceneinander 

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

Die Abh~ngigkeit der Olefingehalte untereinander (Olefin~opp- 

lung) ist eindeutig, man kann yon der prim~ren Entstehung der 

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

F~r die Aufgabenstellung des Forschungsvorhabens -m6glichst 

viele C2-C4-Olefine zu synthetisieren- bedeutet dies,daB 

die Aussicht auf eine hohe Ausbeute yon Propylen oder Bu- 

thylen wesentlich h~her einzusch~tzen ist als die von (wert- 

vollerem) ~thylen. 

Es handelt sich umProduktgase von anders zusammengesetzten(chem.) 

Katalysatoren, synthetisiert bei unterschiedlichen Bedingungen 

aus unserem Datenmaterial und aus dem Schering-Bericht =~ 

(B~T-FB-T60-033) 
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Abb. 3.~7 

Die Kopplung der C 2 - C 4 - Olefingehalte in Fischer- 

Tr0psch-Produktgasen 
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. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der Fisoher-Tropseh 

$ynthese . . . . . . . . . . .  

In den letzten Jahrzehnten wurden in der Literatur im wesent- 

lichen zwei Theorien Bber den Reaktionsablauf der FT-Synthese 

diskutiert. Bei beiden Theorien beginnt die Reaktion mit der 

Bildung yon Chemisorptionskompiexen am Katalysator. 

In VerSffentliehungen j~ngeren Datums wird dagegen wieder ange- 

nommen, dab Kohlenwasserstoffe bei der FT-Synthese zumindest 

teilweise wie bei der Carbidtheorie ~ber Kohlenstoff entstehen. 

So beobachten Ponec und such Kitzelmann in ihren Experimenten 

eine Methanbiidung, die 5ber Kohlenstoff verl~uft, der sich 

dutch Disproportionierung yon zuvor am Katalysator adsorbier- 

tem Kohlenmono×id gebildet hat. Bonzel weist bei seinen Messungen 

neben Rethan such geringe Mengen an ~than und Propan - ent- 

standen aus carbidischem Kohlenstoff -nach. Sechtler et. al. 

carb~disierten FT-Katalysatoren mit 13C 5ber die Boudouard- 

13Cad s 13C02 Reaktion nach 213C0---~ . + . Im Produktgas der an- 

schlieBend durchgefShrten FT-Synthese mit 12CO + H 2 werden 

13CH& und I~ngerkettige Kohlenwasserstoffe mit teilweise mehre- 

ren i3C-Atomen innerhslb eines MolekBls gefunden. 

Die Carbidtheorie setzt die Bildung yon Carbidkohlenstoff voraus, 

der zur CH2-Gruppe hydriert. Duroh Zusammenlagern yon CH2-Gruppen 

kommt es hiernach zu CH2-Ketten untersohied3icher L~ngen~ die 

sich schlieB1ioh als Alkene - beziehungsweise weiterhydriert - 

als Alkane vonder Katalysatoroberfl~che abl~sen. 

4.1 Hydrolytische Zersetzung yon FT-Katalysatoren nach Synthese- 

betrieb 

F~r Fischer und Tropsch waren die Zersetzungsprodukte bei der 

Carbidhydrolyse - sie bezogen sich allerdings auf wait zurOck- 

liegende Arbeiten gegen Ende des vorigen Jahrhunderts - ein 

wesentliches Indiz for die Carbidtheorie zum Reaktionsablauf 

der yon ihnen entdeokten 5ynthese. 
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Bekanntlich wird d~s Hetallgitter bei Netallen mit Atom- 

radien < 1,3 A ° (z.B. Elemente der ?. und 8. Nebengruppen) 

dutch Carbidbildung aufgrund des r~umlichen Platzb~darfes 

der Kohlenstoffatome verzerrt, und die Carbidkohlenstoffatome 

treten untereinander in l~echselwirkung {C-C-Abstand: ca. 

1,65 ~; C-C-Einfachbindung: !,54 ~). Bei der Zersetzung sol- 

chef Ubergang$carbide (weder salz- noch metallartig) ent- 

stehen ele~entarer KohlenstofF, ~asserstoff sowie Kohlenwasser- 

stoffe un~erschiedlicher Kettenl@nge. 

Bei der Aufl~sung yon Fischer-Tropsch-Katalysatoren nach 

Synthesebetrieb in S~ure (z.B. in Salzs~ure) entstehen- w!e 

be1 der Zersetzung von Carbiden - ebenfalls Kohlenuasserstoffe, 

die ~berraschenderueise mit den Kohlenwasserstoffen der gas- 

f~rmigen Produktgase der Katalysatoren bei Synthese qualitativ 

identisch sind. 

Abet auch quantitativ wird zwischen der Produktverteilung 

des Produktgases bei Reaktorbetrieb und den Kohlenwasserstoff- 

gemischen durch S~urezersetzung auch bei unterschiedlichen 

Katalysatoren (Fe-, Co- und Ni-Basis) dotiert und undotiert 

eine Korrelation festgeste!it, wie im folgenden KapJtel ge- 

zeigt wird. 

Die Abbildunq 4.!a zeigt das Gaschromatogramm gasf~rmiger 

Kohlenw@sserstoffe, die bei der Zersetzung eines ~T-Eisen- 

katalysators nach Synthesebetrieb durch verd~nnte Salzs~ure 

{l:l) in den ersten z~ei Stunden gebildet werden. (Neben 

gasf~rmigen Kohlenwasserstoffen entstehen bei der Zersetzung 

flOssige, feste Kohlenwasse~stoffe sowie elementarer Kohlen- 

stoff und Vasserstoff). 

Darunter (Abb. ~.Ib) sieht man das Chromatogramm des Produkt- 

gases desselben Kata!ysators be1 Reaktcrbetrieb (300 °C; 

lO bar; CO:H~ = 1:2). Die vollkommene Ubereinstimmung in 

der ~ualitativen Zusammensetzung der beiden, auf so unter- 

schiedliche Arten entstandenen Gase 1st augenf~lllg. 
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Abb. ~.i: Gaschromatogramme yon Kohle~wasserstoffgemischen 

I 
~ c ~  QH a 

- - - -  c,:H e 

. . .  - , ~  c3~ 

"i ':" 'i ,: . . . .  : ' 
~1~ " 

xlO c~ 

a.) Kohlenwasserstoffgemisch bei S~urezersetzung eines 

FT-Eisenkatalysators nach Reaktorbetrieb 

> 

, s o  C ~ H X ~  

• , , :,: .. .... .. . ~. ,c3H8 

- ; . . . . .  - ~ _ " / .  ,. ~ .. ,.,~,,, , ,  , c 2 ' ~  

- " = : - ~ - ' - ~ - -  " - ~  ' . . . . . . . .  C 

b. ) FT-Froduktgas des FT-Eisenkatalysators bei Reaktor- 

betrieb (300 °C, i0 bar) 



- 4 8 -  

In Abb. ~.2 sind die molaren C2/Cl-Verh~ltnisse (Athan + 

3thylen/Methan) yon FT-Produktgasen mehre~er, in der Zu- 

sammensetzung unterschiedlicher, FT-Katalysatoren (s. Tab. 

a.l) gegen die entsprechenden C2/CI-Verhaltnisse der dazu- 

gehSrenden Zersetzungsgase aufgetragen. Uie man am Beispiel 

der C2/Ci-Fraktionsverh~Itnisse sieht, korrelieren die Pro- 

duktgase mit den Zersetzungsgasen hinsichtlich der Ketten- 

l~ngenverteilung (fOr andere Verh~Itnisse C3/~l, Cc/C 1 erh~It 

man analoge Abh~ngigKeiten). 

o 

0 0  d~ • • 

11 

M o l a r . s  Frak~lonsvwl'mltnls C 2 / C  1 rn 

F T- F~o~k-tga s 

Abb. 4 . 2  Molare C2/CI-Fraktionsverh~itnisse in Zersetzungs- 

gasen und in FT-Produktgasen bei unterschiedlichen 

Katalysatoren (n~here Angaben s. Tab. 4.1) 

Betrachtet man die Fischer-Tropsch-Synthese formal nach 

(CH2) x + (CH 2) ~ (CH2)x+ I 

als eine radikale Kettenpolymerisation, so lautet die 

theoretische Verteilung der 51olekulargewichte (Schulz-Flory- 

Verteilung!: 
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Pcme~2un~: B~] de:: "Xh!zke.~n." handelt es s!ch um im Magnetfe~d ner~est.!:tes 

Car~zy]elsen ~Zw.-n!cke!. Das nade~f~rmige ~ater~al =eicLr.et slch 

dutch ein~ hohe meehanische und the.-m,,:sehe SZeS![i=~t aus. ~e: K~ta- 

~ysa$oren auf "'Whisk~rbasls" kann deshaIb auf Zus~tze uor. szru:¢:u=ilen 

Pro~o%ore:: v,:r~Ph~et werden. 

Tab. 4.1 Angaben ~ber die eingesetzten FT-Katalysatoren bei 

Synthese und H.vdrolyse 
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log 
m_E 
P 

mp 

= log (in2e) ~ p logs 

: Gewichtsanteil des Polymerisats vom 

Pclymeris~tionsgrad p 

= Hahrscheinlichkeit des Kettenwachstums 

Im Abb. ~.3 sind nach der obigen Gleichung die Verteilungen 

der Kohlenwasserstoffe von FT-Produktgasen und Zersetzungs- 

gasen zweier Katalysatoren gegenObergestellt. Beide 8eispiele 

fOhren zu einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung der 

Kettemwachstumsgeschwindigkeiten (~) zwischen FT-Synthese 

(~ = 0,2& bzw. 0,49) und der hydrolytischen Katalysatorzer- 

setzung C~ = 0,20 bzw. 0,51). 

In Abb. 4.4 sind die Athylenanteile der C2-Fraktionen von 

Zersetzungsgasen gegen die der entsprechenden FT-Produktgase 

aufgetragen. Uie man sieht, spiegelt sich die Olefinselekti- 

vitat Oer Kat~iysatoren in deren Zersetzungsgasen wieder. 



-51 - 

Abb. 4,3: Schulz-F!o.ry-Verteilung in Zersetzungsgasen 

a.) Katalysator auf Eisenbasis 

E =2 

%%%o 

'C • 0,/.9 

Potymerisationsgrad { p) 

8/." 
.; 

¢ -  ,=. e ~  

~. = 0.51 

%,,, 
~B 

A 
Potyme,~sationsgrad [ p} 

FT-Produktgas Katalysator-Zersetzungsgas 

b.) Katalysator auf Nickelbasis 

_.=2. 

\ 
\ 
\ 

\ 
\ 
,\ 

\. 

\ 
\ 

• ~ = 0.24 \ 
e\ 

Po[yme~Matlonsgrad { p) 

- \  
\ .  

u l  

E 

_.c 2 

\ 
\ 
\ 
\ 

< =0,20 \ 
& 

% 

Po[yrnerisationsgrad { p ) 

FT-Produktgas Kata!ysator-Zersetzungsgas 



- 5 2  - 

:01 
. ,  

.~ Z,O. 

• 13 

Jl, 

oll . 9  

. 5  .8  
°8a 

"3 

. f  

. 6  
"6a  

.? 

2o Lb eo 
Athylen ~ der  C 2 - F.a~t.;on im 

F T - Produkt~as (%) 

• I0 

eo 

• 72 

16o 

Abb .4.4 Athylenanteil in Zersetzungsgasen und in FT- 

Produktgasen bei unterschiedlichen Katalysatoren 

(n~here Angaben s. Tab. 4.1) 

~erden die FT-Katalysatoren vor der S~urezersetzung auf 

lO00 °C (Luftabschlu8 0,5 h) ernitzt, so bleibt ~ie quali- 

tative Zusammensetzung und die Kettenl~ngenverteilung der 

Zersetzungsgase unver~ndert. Allerdings ~ndert sich in gc- 

ringem Umfang durch Temperung vor der Zersetzung das Alken/ 

Alkan-Vern~itnis in den C-Fraktionen und die Gesamtausbeute 

der gebildeten Kohlenwasserstoffe. Dies zeigt die Abb. &.5, 

in der die Anderung yon C-Fraktionsverh~ltnissen in Abh~ngig- 

keit der Vortemperungstemperaturen aufgetragen ist. 
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Abb. 4 . 5  EinfluB einer halbstOndigen Temperung eines Kata- 

lysators bei unterschiedlichen Temperaturen auf 

die molsren Fraktionsverh~ltnisse (C2/C1, C3/C l) 
m 

und Alken/Alkan-Verh§itnisse (C2=/C 2 , C3=/C3-) 
des Zersetzungsgases 

Diskussion 

Die ObereinstimmuL,g qualitativer unJ quantitativer Art 

zwischen FT-Produktgasen (Heterogene Katalys~ bei 300 °C) 

und Zersetzungsges (Hydrolytische Katalysatorenzersetzung 

bei R~umtemperatur) weist auf e~nen ~hnlichen oder iden- 

tischen Bi!dungsmechanismus der beiden Gase hin. Interessant 

ist in diesem Zusammenhang, dab auch Kohlenwasserstoffe ent- 

stehen, wenn der Katalysator vor seiner Zersetzung auf Tempe- 
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raturen bis lO00 °C getempert wurde. Man kanr, demnach davon 

ausgehen, da8 der Kohlenstoff in einer temperaturstabilen, 

jedoch reaktionsf~higen Form (z.B. carbid~hnlich) vorliegt 

und bei der S~urezersetzung mit dem Wasserstoff "in statu 

nascendi" zu Hethan, bzw. unter Polymerisationsvorg~ngen 

zu l~ngerkettigen Kohlenwasserstoffen reagiert. Auf Reaktor- 

verh~Itnisse Obertragen haben wit eine analoge Reaktion des 

carbidischen KohlenstoFfes, der in diesem Fall laufend 5ber 

CO-Zerfall regeneriert wird, mit dem an der Katalysatorober- 

fl~che st~ndig angebotenen atomaren ~asserstoff. 

Zusammenfassend stellen wit aufgrund der eingangs erw~hnten 

und unseren Versuchsergebnissen lest, dab die carbidische 

Kohlenstoffabscheidung am Katalysator der Sehl~sselvorgang 

beim Reaktionsablauf der Fischer-Tropsch-Synthese ist. 

4.2 Hydrierung von FT-KataI)'satoren nach 5ynthesebetrieb 

Nach den aufschluBreichen Ergebnissen der Hydrolyseversuche 

(Zersetzung yon FT-Katalysatoren), bei denen Wasserstoff- 

"in statu nascendi" den Kohlenstoff des Katalysators zu 

Kohlenwssserstoffen hydriert, war der Versuch einer synthese- 

nahen Hydrierung des Katalysatorkohlenstoffs im Reaktor nahe- 

liegend. 

Hydrierversuche an Eisen-Carbiden und FT-Katalysatoren 

mit Uasserstoff wurden in den dreiBiger und vierziger 

3ahren durchgefOhrt / /. Beobachtet wurde die Bildung 

von Methan, hShere Kohlenwasserstoffe konnten nicht 

festgestellt werden. 

Eine Wiederholung der Hydrierversuche an FT-Katalysa- 

toren ist schon deshalb sinr~voll, well die moderne Ana- 

lytik (Gaschromatographie) mit der weitaus gr~Beren 

Empfindlichkeit eine neue Bewertungskomponente darstellt. 
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Versuch ! und 2 

Nach drei Wochen Synthesebetrieb (300 °C, i0 bar, RG 300- 

600 h-l), CO-Ums~tze: 70-95 ~) des Katalysators wurde 

Synthesegas auf Helium umgestellt (RG ca. 80 h -1, 5 bar) 

und die Temperatur auf 400 °C erh~ht. Nach einer Woche Aus- 

heizen im He-Strom - bis gaschromatographisch keine Kohlen- 

wasserstoffe mehr nachweisbar waren - wurde die Temperatur 

auf 300 °C zurOckgestellt, yon Helium auf Wasserstoff umge- 

stellt und laufend Gasanalysen vom H2-Strom am Reaktorende 

durchgefOhrt. 

In Abb. 4.6 ist for die Versuehe iund 2 der zeitliche Ver- 

lauf der Hethankonzentration im Wasserstoffstrom aufgetragen. 

Eine Umrechnung auf die Methanbildungsgeschwindigkeit 

(i CH4/h 1 Katalysator), gegen die durch den Reektor ge- 

str6mte H2-Menge aufgetragen, fOhrt zu deckungsgleichen Kurven. 

I 

o 

-3 

R e o k t o r b e t r i e b s z e i t  { d )  

Abb. 4 . 6  Die Methanbildung bei Reduktion yon 

FT-Katalysatoren nach Synthesebetrieb mit Wasser- 

stoff (Versuoh 1 und 2) 
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Versuch 5 

Der Synthesebetrieb erfolgte bei 260 °C, 2,5 bar (RG: 

150-400 h -1, CO-Ums~tze: 60-80 ~). Zur 5~uberung des'Ksta- 

lysators und des Reaktors von FT-Produkten wurde diesmal 

bei 260 °C mit Helium gespOlt - zus~tzlich wurde der Reak- 

tor t~glich 6-8 mal je eine halbe $tunde evakuiert. Nach 

!0 Tagen waren gaschromatographisch keine Kohlenwasserstoffe 

mehr nachzuweisen, es wurde auf Wasserstoff (2,5 bsr) umgestellt. 

Das £rgebnis von Versuch 3 ist in Abb. &.7 zu sehen; aufge- 

tragen ist hier die Produktbildungsgeschwindigkeit (I/h-l) 

gegen die Reaktorbetriebszeit (h) nach Umstellung auf Wasser- 

stoff. 

Das wichtige Ergebnis dieses Versuohes ist der Nachweis yon 

hBheren Kohlenwasserstoffen, die einen weiteren Hinweis auf 

den Fischer-Troosch-Resktionsmechanismus Ober Kohlenstoff 

bedeuten. 

Aus den KurvenzOgen der Abb. 4.7 lassen sich drei Vorg§nge 

a b l e i t e n :  

zu Beginn der Hydrierung reagiert der aktive 

Oberfl~chenkohlenstoff ~hnlich wie bei der FT- 

Synthese. Da die laufende Regenerierung des 

Kohlenstoffes unterbleibt - klingen di~ Polymeri- 

sstionsvorg~nge (gleichbedeutend mit > C2-Produkt- 

bildung) raseh ab 

der Kstalysator wird mit der Zeit immer hydrieraktiver - 

vorhandener Kohlenstoff (auf der Oberfl~che oder im 

Inneren) des Kstalysators wird bevorzugt zu CH& hy- 

driert (Anstieg von C l) 

der Kohlenstoff im Inneren des Katalysators wird 

zu Methan hydriert - Transportph~nomene bestimmen 

die Bildungsgeschwir, digkeit des Methans (Abfall der 

Ci-Bildung) 
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Die letzten zwei Punkte sind auch in Abb. 4.6 (Versuch 1 

und 2) deutlich zu sehen. 

Aus Abb. ~.7 berechnet sich ein Kohlenstoffanteil yon 6,57g 

bezogen auf 100 g Eisen (st~chiom. Darstellung: Fe 5 s7C). 
y- 
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5t untersuchungen zum Reaktionsmechanismus derFischer-TroDsch- 

S[nthese im Bereich ~erinaer Drucke 

I. EinfGhrun 9 

Um einen tieferen Einblick in den Mechanismus der heterogenen 

Katalyse zu gewinnen, sind yon einer Reihe yon Arbeitsgruppen 

Untersuchungen an Einkristallen sowie an polykristallinen Metall- 

filmen durchgef~hrt worden. Da spezielle Untersuchungen fiber die 

Wechselwirkung von CO und H 2 an Metallen der 8. Nebengruppe nut 

unvollst~ndig vorlagen, haben wir die Ad- und Desorptionskinetik 

dieser Gase an Fe, Co, Ni sowie an einer Fe-Co-Legierung mit dem 

Verfahren der thermischen Desorp£ionsspektroskopie untersucht. 

Wir haben uns dabei ffir eine Untersuchung yon Fil~..en entschie- 

den, da die polykristalline Oberfl~che dieses Substrats einen 

weitergehenden Bezug zu den realen Katalysatoren hat und da sich 

Metallfilme leichter dotieren und legieren lassen als Einkristal- 

le. Parallel dazuwurden die Untersuchungen an realen Katalysato- 

ten im Gebiet kleiner Drucke weitergef~hrt. 

2. Untersuchunge ~ an Metallfilmen 

2.1. Die im Folgenden n~her beschriebene Untersuchung Gber die 

Wechselwirkung yon CO und H 2 sowie Mischungen beider Gase an Fe, 

C.D, Ni und Fe-Co-Filmen mit demVerfahren der thermischen De- 

sorptionsspektroskopie erbrachte die folgenden Ergebnisse: 

i) Die Ad- und Desorption von CO an den genannten Filmen l~Bt 

sich als Reaktion I. Ordnung beschreiben. Dabei kann jedoch eine 

dissoziative Auflockerung der C-O Bindung nicht ausgeschlossen 

werden. Die Aktivierungsenerqien fur die Desorption im Bereich 



_60_ 

geringer Belegung (8<< I) wurden f~r Fe, Co, Ni und Fe-Co zu 

83, 133, 116 und 67 kJ/mo! bestimmt. 

iil Wasserstoff wird dissoziativ adsorbiert. Im Bereich gerin- 

get Belegung wurden die Aktivierungsenergien der Desorption (in 

der oben angegebenen Reihenfolge) zu 65, IIO, 82 und 60 kJ/mol 

bestim~t. 

iii) Die Aktivierungsenergien nehmen mi~ steigender Belegung ab, 

so dab die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante mit zunehm.ender 

Belegung stark ansteigt. Im Zustand der S~ttigung besteht ein 

dynamisches Gleichgewicht zwischen der adsorbierten Phase und 

der Gasphase. 

iv) CO inhibiert die Adsorption von H 2 und verdr~ngt pr~- 

adsorbiertes H 2 teiiweise. 

v) Die Kinetik der Ad- und Desorption l~Bt sich dutch ein System 

gekoppelter Differentialgleichungen beschreiben. Bei dieser Be- 

schreibung, die die experimentellen Befunde sehr gut wiedergibt, 

kann auf die Einf~hrung eines besonderen "Vorl~ufer-Zustandes" 

bei der Adsorption verzichtet werden. 

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

daS der Minimaldruck der FischerTTro~sch-S~nthese oberhalb yon 

0,1Torr zu suchen ist. In Ubereinsti~ung mit diesem Ergebnis 

konnten Kohlenwasserstoffe als Reaktionsprodukte nicht nachge- 

wiesen werden. 

2.2 Die MeBtechnik sowie die Ergebnisse der Experimente sind an 

andarer Stelle ausfHhrlich beschrieben worden / 1,2 /. Sie sollen 

daher bier nur soweit zitiert werden, wie dies zum Verst~ndnis 

dieses Arbeitsberichtes erforderlich ist. Metal!filale mit einer 

Fl~che yon 164 cm 2 wurden auf der Innenfl~che eines Quarzkolbens 
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dutch die Verdampfung eines oder mehrerer Dr~hte aus hochreinen 

Metallen niedergeschlagen. Der Quarzkolben war an einen UHV- 

Pumpstand eigener ~mfertigung mit einem Basisdruck yon 10-7pa 

angeflanscht. Zur Aufnahme der Deso~hionsspektren konnte er 

mittels eines homogenen IR-Strahlungssystems mit einer Rate yon 

1 K/s aufgeheizt werden. 

! 

© i 

D0 
.~.L ~,3 1 ~ ~. 3 

P ? 
6 7 

® 

® 

~ 7 v  

I 

Abb. 5. I 

Prinzipskizze der Apparatur zur Aufnahme yon Desorptionsspektren 

A UHV Tell mit Rezipient, B 

I UHVVentil 8 

2 KGhlfalle IN 2 9 

2a KGhlfalle sCO 2 10 

3 Piranimanometer 11 

4 Dampfsperre 12 

5 old£ffusionspumpe 13 

6 Hg-Diff.pumpe 14 

7 Drehschieberpumpe 

HV Tell mit Ofen, C GaseinlaBteil 

Ionisationsmanometer 

Quadrupolmassenfilter 

Regulierventil 

Dosierventil 

Feinmanometer 

Regulierventil 

Gasflasche 
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Der Verlauf der Partialdrucke w~hrend der Ad- und Desorption 

wurde mit einem Quadrupol-Massenspektrometer gemessen. Dieses 

wurde mit einem im Hause entwickelten elek~ronischen Schalter 

so gesteuert, dab 8 verschiedene Massenlinien in einer Zyklus- 

zeit von 5 s registriert werden konnten. Durch Eichmessungen 

wurde sichergestellt, dab die Gasfl~sse den Partialdrucken 

proportional waren. Die verwendeten Gase (Messer-Griesheim, 

99,997%) ~;urden ~ber gek~hlte Molekularsiebe in die Apparatur 

eingeleitet. Ferner wurden die CO-isotopen 13C0 und C180 der 

Firma Merck, Sharp und Do.hme verwendet. Die Apparatur ist in 

den Abb. I und 2 dargestellt. 

b 

i c 
f.g 

Abb. 5.2 

Ansicht des Ultrahochvakuumrezipienten 

a) Pumpenstutzen 

b) Eckventil 

c) Dosierventil 

d) MeBr~hre des Ionisationsmanometers 

e) MeBr~hre des Quadrupol- 

massenfilters 

f) Dr~hte aus hochreinem 

Me,all 

g) Quarzglaskolben mit Metall- 

film 
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2.3. Ergebnisse 

Die untersuchten Metallfilme verhielten sich qualitativ sehr 

~hnlich. Sowe±t sich die folgenden Ergebnisse nicht ausdr~ck- 

lich auf bestimmte Metallfilme beziehen, gelten die mitgeteil- 

ten Messungen f~r alle Filme. 

2.3.1. Haftkoeffizi~nten. Der Verlauf des Haftkoeffizienten s 

f~r CO und H 2 an den verschiedenen Metailfilmen kann der Abe.5.3 

entnommen werden. Charakteristisch f~r alle Messungen sind die 

kleinen Werte yon s sowie die S~ttigung der Oberfl~che 

(d.h. s=O) schon im Bereich geringer Belegung. 

(2 1014 Molek~le/cm 2 entsprechen ® = 0,1) 

0.3 

0.2 
ul 

o 

c~O.l 

_o 

. , , , , ) . . . .  '. 

0 1.0 ~.0 

molecules adsorbecl 110 It' c~ 2 

Abb. 5.3a 
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Abb. 5.3b 

Der Haftkoeffizient s 

3a) Adsorption von CO 

3b) Adsorption von H 2 

als Funktion der Oberfl~chenbedeckunG 

2=3.2 Isotopenaustausch des Adsorpts.Bei der KoadsorDtion von 

13CO und C180 konnte kein Isotopenaustausch festgestellt wer- 

den. Ein typisches Ergebnis dieser Messungen ist in der Abb.5.4 

dargestellt. Dieses Ergebnis steht nicht notwendigerweise Am 

Widerspruch zu Messungen anderer Autoren / 3-8 /, die die Dis- 

sozia~ion des CO an Metallen der 8. Nebengruppe mit anderen Me- 

thoden festgeste!it haben. Allerdings ist die Rekombination of- 

fensichtlich auf die Atome desselben Mo!ekils beschrankt. Formal 

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

schrieben werden. 
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FeCo 

J 

Ni 

Co 

m/e ISOtOD 

gemessen 

IAdsorption 

A~te~le 

berechnet +) 

Gleichgew. 

gemessen 

Desorption 

Zusammensetzung yon Isotopengemischen des Wasserstoffs bei 

Adsorption und thermischer Desorption. Vergleich mit der 

berechneten Gleichgewichtszusammensetzung. 

1 2 
+) berechnet gem,S [H2]eq = ([H 2] + ~ [HD]) 

I 1 
[HD]eq= 2 ([H2]+ ~ [HD]) (2 [HD] + [D2]) 

1 2 
[D2]eq = (~ [HD] + [D2]) 

Tabelle 5.1 

2 H 2 0,59 0,41 0,43 

3 HD 0,04 0,46 0,42 

4 D 2 0,37 0,13 0,15 

2 H 2 0,61 0,57 0,59 

3 HD 0,02 0,37 0,33 

4 D 2 0,36 0,O6 0,O8 

2 H 2 0,76 0,62 0,64 

3 HD 0,02 0,33 0,30 

4 D 2 0,21 0,04 0,06 
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Werden 13C0 und C180 nacheinander adsorbiert, so beobachtet man 

bei der thermischen Desorption identische Desorptionsspektren 

(s.9~b. 5.5). Daraus ist zu folgern, dab die Oberfl~che entweder 

energetisch homogen ist oder dab - was wahzscheinlicher ist - 

zwischen den adsorbierten Molek~ien mit unterschiedlicher Bin- 

dungsenergie ein dynamisches Gleichgewicht besteht. D2-H 2- 

)~schungen werden an allen Filmen quan=i=ativ ausgetauscht 

(s.Tabelle 5.1). 

~E 
U ~C 

°s I 
c 8o 

0.3 1 

0.2 

Ni 

300 ~00 500 600 700 800 

~ t u r ~  I K 

Abb. 5.5 Konsekutive Adsorption von CO-Isotooen am Ni-Film 

2.3.3. Desorptionsspektren. Die Desorptionsspektren yon CO an 

verschiedenen Metallen sind in der ~bb.5.6 wiedergegeben. Aus 

diesen Spektren lassen sich nach einen yon Bauer et al. / 9 / 

beschriebenen Verfahren Werte f~r die Aktivierungsenergie und 

der pr~exponentielle Faktor der Desorptionsreaktion ableiten. 

Die Ergebnisse k~nnen der Abb.5.7 entnommen werden~ 
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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 f~r die Aktivierungsenergie und den pr~exponentiellen 

Faktor. Dabei wurde ber~cksichtigt, dab die Desorption des Was- 

serstoffes eine Reaktion zweiter Ordnung ist. 

2.3.4. Verdr~ngung" des Adsorpts. Adsorbiertes CO kann dutch ein 

anderes CO-Isotop vollst~ndig yon der Oberfl~che verdr~ngt wet- 

den. F~r ein typisches Experiment ist der Partialdruckverlauf bei 

der Verdrangung yon C180 durch 13CO in der Abb.5.~O wiedergegeben. 

Dak, ei erkennt man deutlich, dab das pr~adsorbierte C180 yon der 
13 

Oberfl~che verdr~ngt wird, wenn die Oberfl~che mit CO ges~ttigt 

ist. Bemerkenswert ist, dab in einem anschlieBenden thermischen 

Desorptionsspektrum nur die Desorption yon 73CO beobachtet werden 

kann; d.h. die Verdr~nqung ist vollst~ndiq. 
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j g , .  , , l • i i J | J , ' , , ,  , . 6 , d , , , ° , 
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Abb. 5.10 Verdr~ngung von C180 dutch 13CO am Ni-Film. 

(Aufqetragen ist der zeitliche Druckverlauf in Einheiten des 

Molek~istroms NpF). 
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2.3.5. Koadsorption vcn CO und H 2. Bei der Koadsorption von CO 

und H 2 im Mischungsverh~ltnis yon ~ : I wurde festgestellt, dab 

die Menge an adsorbiertem CO geringf~gig unter der Menge lag, 

die bei der Begasung mit reinem CO adscrbiert wurde. Dagegen 

sank die Menge an adsorbiertem H 2 auf die Hilfte des ent- 

sprechenden Wertes ab. 

Um Anderungen der Desorptionsenergieen durch die Wechselwirkung 

yon CO- und H2-Molek~len ausschliessen zu k6nnen, wurden die 

Peak-Temperaturen der thermischen Desorptionsspektren (d.h. die 

Temperatur 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 berHcksichtigt, da- 

bei wurde eir~al angeno~men, da~ die Peak-Temperatur eine Funk- 

tion der Einzelbelegungen ist (Fall I), wahrend zum anderen die 

Peaktemperaturen als Funktion der Gesamtbelegung angenommen wur- 

de (Fall II). 

Tp/K 

Wasserstoff 

Kohlenoxid 

Tabelle 5.2 

E 

~- 

E 

E 

M 

E 

FeCo 

385 

380 

(373) 

425 

409 

405 

Fe 

431 

4~4 

(404) 

497 

497 

481 

Ni 

468 

386 

401 

554 

347 

540 

Co 

539 

432 

(438 ~, 

530 

531 

530 

berechnet 
nach 
(s. Text) 

Ii 

Desorption yon CO und H 2 von polykristaliinen Metailfilmen. 

Aufheizrate 1K s -I. Ve~'gleich der Peaktemperaturen nach Misch- 

gasadsorption (M) mit denen nach Einzelgasadsorption (E) bei 

en~sprechender Bedeckung. 

II 
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2.3.6. Konsekutive Adsorption yon CO und H 2. Ein mit CO vorbe- 

legter Film nimmt bei der Begasung mit H 2 nur noch 30% der H 2- 

Menge bei der Einzelgasadsorption auf. CO wird dutch H 2 nicht 
r 

vonder Oberfl~che verdr~ngt. 

Ein typisches Experiment, das die Verdr~ngung von H 2 dutch CO 

zeigt, ist in Abb.5.11 wiedergegeben. Man erkennt, dab sich die 

S~ttigungsbelegung des CO erst einstellt, nachdem der Wasser- 

stoff yon der Oberfl~che verdr~ngt worden ist. Allerdings kann 

diese Verdr~ngung nicht vollst~ndig sein, da der Desorption des 

Wasserstoffes die Rekombination von H-Atomen vorgelagert ist. 

Diese wird jedoch mit zunehmender CO-Belegung weitgehend unter- 

dr~ckt. 

0.8 

0.6 
"O 
~J 
k~ 

0.2 

CO'%.D21Ni 

8 S | | I d ! ! | ; ! | ! ! | | | i D S ! 

0 5 10 15 20 

NgcoilOl&¢m - 2 .  ~- reduced time 

Abb. 5.11 Isotherme Verdr~ngung von D 2 durch CO am Ni-Film. 

N d D e s o r p t i o n s r a t e  CO, P2 vom Ni-Fi~-'tl 

N Auftreffrate CO auf Ni-FiLm. g 
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2.4. Diskussion 

2.4.1. D±ssoziation des CO. Die Dissoziation des CO an Fe-, 

Co-, und Ni-Oberfl~chen ist durch XOS, UPS und LEED-Messungen 

nachgewiesen worden. Es besteht jedoch nich~ notwendigerweise 

ein Widerspruch zwischen dem Ergebnis dieser Messungen und d~m 

Ergebnis unserer Untersuchungen, nach denen zwischen koadsorbier- 

tem 13C0 und C180 kein Isotopenaustausch stattfindet. Ein der- 

artiger Austausch ist nut dann m~giich, wenn entweder die CO- 

Molek~le an benachbarten Oberfl~chenpl~tzen adsorbiert werden 

oder wenn die Dissoziationsprodukte - C- und O-Atome - frei 

diffundieren k~nnen. 

Nach den Ergebnissen der LEED-Messungen bilden die CO-Molek~le 

e&ne geordnete Adsorptionsschicht mit maximalen Abst~nden. 

Ferner ist bekannt, dab sowohl C- als auch O-Atome so fest ge- 

bunden werden, dab eine der Desorption vorgelagerte Diffusion 

ausgeschiossen werden kann. Ein Widerspruch zwischen den ver- 

schiedenen Messungen besteht daher nicht. 

Andererseits ist ein Desorptionsmechanismus, der die Konkurrenz 

zwischen Desorption und Dissoziation ber~cksichtigt in der Lage, 

die Bandenform der therTmischen Desorptionsspektren sowie die 

Gr~ssenordnung des pr~exponentiellen Faktors und der Dissoziations- 

energie im Bereich kleiner Belegungen zu erkl~ren. 

Die Desorption dissoziierender Molek~le kann folgendermassen dar- 

gestellt werden: 

CO ---~ CO a g 

CO a ~ C.. 0 

C..O --~ CO a 

k d (Desorption) 

k I (Dissoziation) 

k i (RekOmbinati°n) 
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Mit demVerfahren der station~ren Konzentration erh~lt man: 

d8 k-1 

- -- = = kd kd+kl +k 1 dt ka eCOa 

Dabei ist CO a das molekular adsorbierte CO, C..O das dissozi- 

ativ gebundene CO, COg das CO in der Gasphase, ®CO a der Be- 

deckungsgrad des molekular adsorbierten CO, und 0(ohne Index) 

die Gesamtbedeckun9 an CO a und C..O. 

Verg!eicht man dieses Ergebnis mit dem formalenAnsatz fGr sine 

Desorption nazh I. Ordnung, so erkennt man, dab die gemessene 

Geschwindigkeitskonstante k eine zusammengesetzte GreBe ist: 

k_ 1 
_ d_~ =~ 8 = k d 

dt kd+ki+k 1 

oder: 

k_ 1 k_ 1 
= k d kd+kl+k_ 1 = k d -- falls k d <<k Iund k d << k_l ist. 

k I 

Durch die Einf~hrung der pr~exponentiellen Faktoren und der 

Aktivierungsenergieen erh~It man: 

E 
w 

RT k 
-1,O e 

= T o e = kd, O kl,o 

Ed+E_ 1-El 

RT 

Aus dieser Gleichung erkennt man, dab der gemessene wert des 

pr~exponentiellen Faktors erheblich kleiner als der klassische 

Weft yon 1013 sein kann. Ferner ist festzustellen, dab sich die 

gemessene Aktivierungsenergie, d.h. E A um die Differenz yon 
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E_I-E 1 yon der ~tivierungsenergie der Desorption E d unter- 

scheiden kann. 

2.4.2. Mathematische Behandlun@ der Ergebnisse. Die fHr die 

Diskussion und die mathematische Behandlung wesentlichen Er- 

gebnisse sind in folgendem noch einmal kurz zus~mengestel!t: 

i) Im Bereich geringer Belegung ist der Haftkoeffizient s und 

damit die Adsorptionsgeschwindigkeit konstant. Erst beim Er- 

reichen der S~ttigungsbelegung f~llt s in einem kleinen In- 

tervall auf unmessbar kleine Werte ab (Abb.5-3). 

ill Zwischen den einzelnen Adsorptionszust~nden auf der Ober- 

fl~che besteht ein dynamisches Gleichgewicht. 

Dieser SchluB ist sowohl aus den identischen Desorptions- 

spektren bei der konsekutiven Adsorption von 13CO und C180 

(s.Abb.5.5) als auch aus den Ergebnissen der Verdr~ngungs- 

experimente zu ziehen (s.Abb.5.10). 

iii) Die gemessenen Werte von k ° und E A h~ngen vom Belequngs- 

grad ab. Die ~nderung der Aktivierungsenergie f~hrt zu einem 

starken Anstieg der Desorptions~eschwindigkeitskonstanten. 

Daraus ist unter anderem der SchluB zu ziehen, dab f~r die 

geringen Werte der S~ttigungsbedeckung nicht sterische Gr~nde 

verantwortlich sind, sondern dab sich bei dieser Oberfl~chen- 

konzentration das Gleichgewicht zwischen Adsorption und De- 

sorption eingestelit hat. 

Konstante Adsorptionsgeschwindigkeiten sind h~ufig mit einem 

"Vorl~ufer-Zustand" - d.h. einem physisorbierten Adsorptions- 

zustand - erklart worden. Um jedoch die unter ii) genannten 

Ergebnisse z~ erkl~ren, mHSte angenommen werden, dab dieser 
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Vorl~ufer-Zustand im Gleichgewicht mit allen Adsorptions- 

zust~nden auf der Oberfl~che steht. Dies wiederumw~rde be- 

deuten, dab die Desorptionsenergie yon der GrSBenordnung der 

Bindun9senergie des Vorl~uferzustandes ist. Dies ist jedoch 

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

einbaren. Zur Beschreibunq der Experimente machen wit daher die 

folgenden plausiblen Ann~hmen: 

a) Auf der Oberfl~che existieren unterschiedliche Adsorptions- 

zust~nde, die unabh~ngig voneinander gema~ der Langmuir'schen 

Adsorptionskinetik besetzt werden. Auf den entsprechenden Ad- 

sorptionspl~tzen k~nnen CO, H 2 sowie C-, 0-, und H-Atome ad- 

sorbiert werden. 

b) Alle m~glichen Adsorptionszust~nde stehen miteinander im 

Gleichgewicht. Die Bedeckungsgrade der einzelnen Zust~nde rich- 

ten sich dann nach ihren Bindungsenergieen gem~B einer Boltz- 

mann-Verteilung. 

F~r die ~mderung des Bedeckungsgrades des i-ten Adsorptions- 

zustandes gilt nach Langmuir: 

0 i = ka,i(ei,max-®i) - kd,i® i (1) 

Um das Gleichgewicht zwischen den Zust~nden zu berHcksichtigen, 

genHgt es, anzunehmen, dab alle Zust~nde mit dem Zustand der 

h6chsten Bindungsenergie im Gleichgewicht stehen. FGr diesen 

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

k i ~ Igi(81,max-g I) = k I ~ iel(®i,max-®i ) (2) 

FHhrt man in die Geschwindigkeitskonstanten kl_> i und ki~ 1 
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die pr~exponentiellen Faktoren und die Aktivierungsenergieen fur 

die 0berg~nge ein (s.Abb.5.12) so erh~l= man 

T I 
Ei  "~ II 

' 1 

Abb. 5.12 

Definition yon E a 

E a Ea+EI-E i 

RT RT 
ki~ ! = k O e , kl~ i = k o e (3a,b) 

Die Aufl@sung der G1. (2) unter Ber~cksichtigung vcn (3a,b) 

nach 8~ ergibt f~r den Bedeckungsgrad des i-ten Zustands im 

Gleichgewich=: 

8 . 
1, max 

e = C4) 
eq,i 

1 + G'i'max-S1 E1-Ei 
81 exp( ~-~ ] 

Mit der Annahme, dab dieses Gleichgewicht durch Adsorption 

und Desorption nicht wesentlich qest~rt wird, ergibt sich aus 

G!.(I)-(4) ein System yon n gekoppelten Differentialglei- 

chungen: 

8 i = ka,iP(0i,max-®eq, i) - kd,iSeq,i (5) 



mit 

ka, i = so, i(2~mkT) -I/2 
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(5a) 

El, 0 -E' ® 
kd, i = ko exp (- RT ) (5b) 

0 = ~ :  O. (5c) 

Dabei ist in GI. (5b) angenommen worden, dab die ~tivierungs- 

energie linear mit der Temperatur abnimmt. Das ist nach den 

Abb.5.5 und 5.7 zumindest n~herungsweise erf~llt. 

Eine analytische L~sung des Gleichungssystems (5a)-(5c) besteht 

nicht. Aus diesem Grund wurden die Gleichungen numerisch inte- 

griert und die Ergebnisse mit denen der Exp_erimente verglichen. 

2.4.3. Simulationsrechnun~en. Durch die numerische integra- 

tion des Differentialgleichungssystems GI. (5)-(5c) lassen sich 

die verschiedenen Experimente mathematisch simu!ieren. Ergebnisse 

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

gegeben. 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 ttberein, wenn n hinreichend groS gew~hlt wird. Die 

nahezu konstante Adsorptionsgeschwindigkeit w~hrend der Belegung 
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erkl~rt sich aus der Tatsache, dab gem, S der Verteilung GI.4 

der Zustand mit der geringszen Bindungse~erqie zun~chst nahezu 

unbesetzt bleibt. 

1 j 
I 

,R 0,5- 

0 

n=l ~ 

! I | ! ! ! I 1 1 

0 0,5 
8/13 oq 

~J~b. 5. I 3 

Simulation der CO-Adsorption. Relativer Haftkoeffizient S/so 

als Funktion des relativen Bedeckunqsgrades O/0e a 

(geq = Bedeckungsgrad bei Adsorotionsgleichgewicht) 

Im Gegensatz zur Adsorption ist die Form der simu!ierten ther- 

mischen Desorptionsspektren yon n nut wenig abh~ngig. ~b.5.14 

zeigt eine Serie von Desorptionsspektren mit Bedeckungsgraden 

zwischen 0 = 0,O16 und 0 = 0,5. Man erkennt, dab die %,esentlichen 

Merkma/e der experimentellen Desorptionsspektren in der ~b.5.6 

(d.h. die Verbreiterung der Peaks mit zuneh~.ender Belegung und 

die Verschiebung des Peakmaximums zu niedrigeren Temperaturen) 

bei der Simulation gut wiedergegeben werden. 
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0 .25  
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Abb. 5.14 

Simulation der thermischen Desorption des CO nach Gl.(4.1). 

Parameter ist der Anfangsbedeckungsgrad 8 . Der Pfeil markiert 
o -1 

den Beginn des Temperaturprogr~mms (B = IKs ). 

n = 2, k = 106,5 , E = 85 und 95 kJmo1-1, E' = 40 kJmol -I 

Die Simulation der Verdr~ngung des CO durch ein Isotop und 

der Verdr~ngunq yon E durch CO ist in den Abb.5.15 und 5.16 

~argestellt. Da die Verdr~ngungsreaktion bevorzugt ~ber den 

Zustand mit der geringsten Bindungsenergie abl~uft, %mrde bei 

der Integration der Gle~cbungen (5) - (5c) nur ein Zustand be- 
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r~cksichtigt. F~r die Verdringung yon CO (Pa' el) durch ein 

CO-Isotop (pl a, e~] gilt damn: 

G 1 = k a Pa(G!,max-'01 ) - kde I (6a) 

z 
ox -X X 

(~l = ka  P a [ " l , m a x - " ~ l  ) - k d e !  (6b) 

sowie 

EI-E'0 

RT 

k d = kd,oe (6c) ; g = -31~ 1 

Das Ergebnis einer numerischen Integration des Gleichungssystems 

(6a - d) ist in der Abb.5.15 wiedergegeben. Ein Vergleich mit 

der Abb.5.10 zeigt, dab der stark as~etrische Desorptionspeak 

bei der Verdr~ngung gut wiedergegeben wird. 

CO -~.0 {sire.) 

5 
t i l l  

I I | T I I i I I I I i I I I | I 

0 30 60 90 120 150 160 

t /s  

Abb. 5.15 

Simulation der isothermen Verdr~ngung von CO durch CO nach 

GI. (4.1). Aufgetragen ist die zeitliche ~Jnderung der DesorDtion~rate. 

= 0,03 s -I 0CO 7013 = 0,027, k = , kaP ' ,o o 

Ed/kJmol-1 = 120-70 3 
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Entsprechend gilt fur die VerdrEngung von H 2 dutch CO: 

= . 0CO CO k~O0~O ~0 kCO De0( l,max a -el) - 
(7a) 

"H 2 H DH H 
®l = ka " (01,max (7b) 

Zur Durchf~hrung der Integration wurde 

0 = 0CO+0 H (7c) 

gesetzt. Dann ist: 

E~ 0 - E,CO 0 EIH_E,H® 

CO k CO H k H 
kd = "d,o e RT (7c) ; k = d,o e RT (7d) 

Die numerische Integration dieser G!eichung liefert einen nahezu 

sy~metrischen Desorptionspeak der in der Abb.5.16 dargestellt 

ist. Wie ein Vergleich mit der Abb.5.11 zeigt, stimmt auch dieses 

Ergebnis gut mit dem Ergebnis der Experimente Hberein. 

15 

I0 
'T 

co, 

, , ,,, 
I I 1 I I 1 i i I i 

0 50 100 
t Is 

~.2(s i m.] 

I 

p lPi  

"0.5 

0 
150 

Abb. 5.17 

Simulation der isothermen Verdr~ngung yon H 2 dutch CO nach GI.(4.2). 

Desorptionsrate Hber der Zeit. F0r CO ist gleichzeitig die Anderung 

des Drucks 0ber der Probe in willk~rlichen Einheiten angegeben. 

ka PCO = 0,01 s-l' ®H,o = 0,026, k O = 1013 

Ed,c0/kJmol-1 = 120 - 70 0 ; Ed,H2/kJmo!-1 = i10 - 90 O 
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2.4.4. Absch~tzun~ des Minimaldrucks f~r die Fische[-Trppsch-Synthese . 

Neuere Untersuchungen Hber den Bildungsmechanismus der Kohlen- 

wasserstoffe bei der Fischer-Tropsch-Synthese haben gezeigt, da~ 

im Prim~rschritt carbidische C-Atome hydriert werden / /. 

Legt man diesen Bildungsmechanismus zugrunde, so l~Bt sich aus 

den G!. (7a - d) ein Minimaldruck fHr den Einsatz der Bildungs- 

reaktion ableiten. 

Dazu betrachtet man eine Oberfl~che ~it z=4 n~chsten Nachbarn 

Verteilt man auf dieser Oberfl~che eine Menge yon C-Atomen, die 

1 1 
einer Bedeckung yon @C = ~ = ~ entspricht und eine Menge yon 

H-Atomen entsprechend einer Bedeckung yon $H - 2 _ I z 2 so l~Bt 

sich zeigen, dab nur jedes zweite C-Atom in der Lage ist, mit 

n~chs~en Nachbaratomen CH2-Radikale zu bilden, wihrend die rest- 

lichen C- und H-Atome auf nicht benachbart.~n Pl~tzen zur~ckblei- 

ben. Die Bildung yon CH2-Ketten oder Methan ist erst m6glich, 

wenn zus~tzliche C- oder H-Atome gebildet werden. 

Wenn die Bildung der CH2-Radika!e der geschwindigkeitsbestim~ende 

Schritt ist, so ist die Bildungsgeschwindigkeit durch das Produkt 

SC(0H)- gegeben. Aus den oben durchgef~hrten Uberlegungen ist je- 

doch zu schlieBen, dab die Reaktion erst dann einsetzt, wenn der 

I(~)2 = 0,0625 ~berste~Gt Zahlenwert yon 0C(SH )2 den Wert yon ~ 

WerZe f~r ®C(~H )2 lasseD sich dutch numerische Integration des 

Gleichungssystems (7) erhalten, in dem man ~CO = ~H = O setzt. 

Wie die Abb.5.17 zeigt, wird der kritische Weft yon 0,0625 bei 

ca. 10 Pa uberschritten. 
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Abb. 5.17 

Absch~tzung eines Mindestdrucks f~r die Bildung yon CH 2- 

Komplexen nach GI. (4.3). Aufgetragen ist das Produkt 

. 2 das ein MaS fur die Bildungsaeschwindiukeit 
8CO,l,eq 8H,eq , ~ 

yon -CH 2- aus den Atomen ist. Es muS den Wert i/z (l/z)2 ~ber- 

schreiten, wo z die Zahl der n~chsten Nachbarn ist. 

Parameter s. Tabelle VII. 
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6. Der Fischer-Tropsch-Reaktionsmechanismu$ mit atomarem 

Kohlenstoff ale Zwischenprodukt 

Ein Reaktionsmechanismus, bei dem die Kettenverl~ngerung 

in Uachstumsschritten um je ein Monomer mit gleichbleiben- 

der Uachstumsgeschwindigkeit ~F gcschieht, fOhrt auf eine 

Produktverteilung vom Sohulz-Flory Typ /i-)/. Sie stimmt 

im Bereich yon etwa C5-C12 - theoretisch sind dab maximal 

51% des gesamten Produktkohlenstoffes (berechnet durch 

Variation yon ~f~ ~ = 0,?8) - mit der beobachteten Verteilung 

der Fischer-Tropsch-Produkte Oberein. Zur Erkl~rung der Ab- 

weichungen im Bereich Ci-C4-Kohlenwaeserstoffe wird euf Neben- 

bzv. Se~und~rreaktionen verwiesen. 

Im folgenden wird gezeigt, de8 die Annahme von atomarem Koh- 

lenstoff ale Zwischenprodukt /4/ auf ein Kettenwachstums- 

schem~, fOhrt, des gerade die spezifische Produktverteilung 

der ni~dermolekularen Kohlenwasserstoffe zufriedenstellend 

beschreibt. 

6.i Neuformulierung des FT-Reaktionsmechanismus und die 

dsrBus abgeleiteten Kohlenwasserstoff-Produktpsletten 

In Abb. 3.16 (Seite 40 ) sind die Produktspektren (CI-C4) 

yon vier untersehiedlichen FT-Katslysatoren dargestellt. 

Bei den Beispielen handelt es sich um FT-Produktgase~ die 

groBe Unterschiede in der Kettenl~ngenverteilung aufweisen. 

N~here Angaben 5bet die Katslysatoren, die Synthesebedingungen 

und 5her den Anteil der betrachteten C 1 his C4-Fraktionen 

~m Produktkohlenstoff sind in Tab. 3. 3 zusammengefaBt. 

Be£ einem Reak~ionsablauf der FT-Synthese nach Flory /5/, 

der im Gegensatz zur. Schuiz-Ansstz /6/ auoh for geringe Poly- 

merisationsgrade zutreffend ist, w5rde man bei dieser Dar- 

stellungsform Geraden erwarten, aus deren Steigungen sich 
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die Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten ~F berechnen lassen. 

Wie zu sehen, lassen sich die KurvenzOge dutch Geraden aber 

nur unzureichend beschreiben. Bei der ProduktverteiIunq der 

Beispiele 2,3 und & erkennt man die for FT-Produkte typi- 

schen Abweichungen yon der Geradenform: C I ~ber, C~ unter 

der Geraden. Diese Art der Verteilung wird mit zus~tzlichen 

Annahmen (rasche Ueiterreaktion des Athylens, Methanab- 

spaltung yon hShermolekularen Produkten) erkiSrt. Eine Pro- 

duktverteilung wie die des Beispiels I, bei dem mehr C~ 

a]s C I gebildet wurde, steht abet im Widerspruch zu dieser 

Erkl~rung. 

Die Abb. 6.1 zeigt das Prinzip eines Reaktionsmeehanismus, 

bei dem als Zwischenprodukt atomarer KohlenstoFf angenommen 

wird, und die daraus abgeleiteten molaren Anteile der £- 

Fraktionen. Der Kettenstart braucht nicht nut eine Reaktion 

yon z~ei C-Atomen (a-Hachstum) zu sein, sondern konkurrierend 

dazu ist die Reaktion yon drei C-Atomen ~B-Wachstum) oder 

vier C-Atomen (y-Uachstum) m~glich. Das "F-~lachstum ist nur 

beim Kettenstart mSg]ich, da dann drei Valenzen des Ober- 

fl~chen-Kohlenstoffatoms frei sind. Ein 8-Wachstum ist formal 

auch beim weiteren Kettenaufbau denkbar, scheint aber nach 

unseren Analysen yon Produktpaletten (4) nicht realisiert 

zu sein. 

Qualitativ wird durch diese neue Sicht die Form yon Produkt- 

verteilungen wie in Abb. 3.16 verstandlich. Die C2-Fraktion 

uird bei Kettenstart dutch 8- bzw. y-~lachstum teilweise Ober- 

gangen, C 3 und C a werden entsprechend hiufiger gebildet. 

Die zusitzlichen Reaktionswege k6nnen sogar dazu fDhren, 

daH weniger Hethan als C 2 gebildet wird (Kurve 1 der Abb. 

3.16). 
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In Analogie zur Kinetik elementarer Reaktionen ist es sinn- 

vol!, als r-laximalwerte f~r G = a 2 und f~r 7 = a 3 anzusetzen, 

wenn a, G und 7 die Wshrscheinliehkeiten f~r ~]achstum um 

ein, zwei oder drei F1onomere besch;eiben. Es ergibt sich 

damit die molare Produktverteilung der zweitletzten Spalte 

yon Abb. 6.1. GegenOber der Auftragung nacn Flory {letzte 

Spalte der Abb. 6.1) ist also ein Korrekturfaktor yon 2 bei 

der C_-Fraktion und 3 bei den h~heren Fraktionen zu berOck- ) 
sichtigen. Bei der C1-Frsktion ist die Korrektur yon dem 

jeweiligen e abh~ngig. 

6.2 Vergleich cer theoretisch abgeleiteten mit den in praxi 

gefunde.~en FT-Produktpaletten 

Die Abb. 6.2 zeigt die- auf der in Absehnitt 6.] darge]egten 

Crundlsge - linearisierte Auftragung der Produktverteilungen 

aus Abb. 3.16. 

pc 

" i 

1 

[ . . . .  

¶ \ "~ , 

, \ 

',, % a, 

\ 

, i 

1 2 3 c 

Kohlenwassersto£ffraktion o 

Abb.  6.2 Linearisierte Auftragung der Fischer-Trcpsch-Produkt- 

sDektren (CI-C4) aus Abb. 3.16 fk. 1,2 = i, k3 : 2, 

k 4 = 3) 
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Tsts~chlich liegen die Punkte nun in guter N~herung auf Ge- 

raden. 

Auf die ~-abh~ngige Korrektur, (s. Abb. 6.1) der 

Ci-Fraktion wurde verzichtet, da dieses Produkt immer 

~ber~roportional entstehen wird. Der triviale Grund: 

Methsn entsteht such, wenn nach der Bildung des Kohlen- 

stoffatoms die Polymerisstion (z.B. infolge zu groBer 

r~umlicher Abst~nde an Katalysatorfehlstellen) blockiert 

ist. 

(Hinzu kommt die Anh~u~ung des thermodynamisch stabil- 

sten Produktes Methsn bei Nebenreaktionen ~ie Crackung. 

Allerdings wird diese Ursache unserer Meinung nach zu 

hoch eingesch~tzt). 

Zur weiteren Beurteilunq der Obereinst~mmung der theoretischen 

mit den gemessenen Produktverteiiungen bei Syntheseversuohen 

wurden such die Ergebnisse des Vergleichstests yon Schering 

(BNFT-FB-T 80-053, S. lll) herangezogen, s. Abb. 6.5. (Aus 

eigenem Detenmate~ial hsben wit ca. 400 Produktspektren Ober- 

pr~ft una bel allen Obereinstimmung festgestellt). 

In Abb. 6.4 sind zwei Produktverteilungen der Kohlenwasser- 

stofffrsktion C 1 bis CIO in der linearisierten Art aufgetrs- 

gen. Danach gelingt mit aer dargelegten Methode such fur 

h~here Fraktionen eine weitgehendst korrekte Beschreibung 

der KW-Procuktspektren. 
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Wertung der Fischer-Tropsch-Synthese sls Verfahren zur 

Kohleveredelung, Vergleioh mit Bergius-Pier- und Mobil 

Oil-Verfahren 

Will man eine Wertung der Fisoher-Tropsch.-Synthese als wirt- 

schaftliches Verfahren der Kohleveredelung vornehmen, absolut 

und im Vergleioh zu den alternativen Verfahren, so sollten 

die folgenden Fragen diskutiert werden: 

- teohnischer Aufwand und Investition 

- erreiehter teehnischer Stand 

- Verwertbarkeit der Produkte, Selektivit~t 

- erforderliche Kohlequalit§t 

- thermisohe Wirkungsgrad 

In Tabelle ~l wird ein entspreohender Vergieich aufgrund der 

bisherigen praktisohen Erfahrungen sowie der Ergebnisse der 

Forschung in den letzten Jahren fur die Verfshren nach Bergius- 

Pier, Fischer-lropsch und Mobil Oil durchgefOhrt. 

Aufwand und Investition sind verkn~pft mit den notwendigen 

ProzeBsohritten und den gewOnschten Arbeitsbedingungen~ wie 

vet allem Druck und Temperatur. Das Fisoher-Tropsch-Verfahren 

besitzt mit nut 2 Teilsehr!tten gegen~ber Bergius-Pier (5 Teil- 

sohritte) und Mobil Oil (4 ProzeBschritte) offensichtlich den 

geringsten technologischen Aufwand. Ein Vergleich der Arbeits- 

bedingungen zeigt, dab bei der Kohlenoxidhydrierung die Reak- 

tionsbedingungen deutlich milder ausfallen als b¢i den anderen 

Verfahren. 

Zum Egtwicklungsstand der konkurrierenden Verf;hren ist zu sagen, 

da~ z. Zt. nut die F.T.-Synthese als teohnologisch ausgereift 

betrachtet werden kann (vgl. die Werke Sasol I, II und III in 

S~dafrika mit Anlagen naoh dem Festbett (Lurgi/Ruhrchemie)- und 

Flugstaub (5asol)-Verfahren). Die Kohlehydrierung naoh Bergius- 
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Pier ±st in der heute verfolgten Verfahrensvariante ("IG-neu") 

±m Pilot-Stadium bisher nut bis zur Sumpfphase (erster Reak- 

tor) durehgetestet. Der fur den Gesamtprozess (und auch f~r 

den zu erreichenden thermischen Wirkungsgrad, s. unten) wich- 

tige Teilschritt der Wasserstoffgewinnung aus dem Abschlamm ist 

noch nieht entsprechend erprobt. Beim l~obll-Verfahren bestehen 

immer noch groBe Schwierigkeiten mit dem spezif£schen Reaktions- 

schritt der Methanolzersetzung an Zeolith-Katalysatoren. Die 

Standzeiten des relativ teuren Katalysators sind noch v~llig 

unzureichend und die Regenerierung ist noch nicht befriedigend 

gel~st. 

Als prinzipielle Schwierigkeiten des Arbeitens mit den Zeolithen 
haben sich erwiesen: 
- die engen Poren, eine Regenerierung gelingt bisher weniger 

als lO mal, 
- das Anl~sen der Kiesels~urestruktur dutch das gebildete Reak- 

tionswasser. 

BezOglich der Produktpalette wird bei Bergius-Pier der hohe 

Aromatenanteil und damit die direkte Verwendbarkeit als klopf- 

festes Benzin gesch~tzt. Die gethanolzersetzung Ober Zeolithe 

ermSglicht dutch deren Porenstruktur eine Einengung des Pro- 

Ouktspektrums auf Kohlenwasserstoffe yon C 1 his Clo und bildet 

damit eine Basis for die Benzingewinnung. Der FT-Synthese wird 

neben der groBen Flexibilit~t aufgrund der neuen Forschungs- 

ergebnisse zwar eine gute 5elektivit~t for C2-Cc-Olefine und 

damit eine nOtzliche Anwendung im Chemiebereich zugesproehen, 

jedoeh - oft auch noch heute - keine Wirtschaftlichkeit hin- 

sichtlieh von gotorkraftstoffen. Dabei werden zwei wesentliche 

Gesichtspunkt Obersehen: 

-nach Abtrennung der wertvollen C2-C4-Olefine kSnnen die FT- 

Produkte einem Pyrolysereaktor (vorhandene ErdSlteehnologie 

und -kapazit~t) zur ~Jeiterverarbeitung in Olefine und Aroma- 

ten zugefOhrt ~erden, d.h. als Naphta-Ersatz dienen; 
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- falls zu einem sp~teren Zeitpunkt des auslaufenden ErdSl- 

zeitalters die Nachfrage nsoh der Diesel-Fraktion sich erh~ht, 

kann unter den diskutierten Verfahren die FT-Synthese diese 

Aufgabe am besten l~sen. Die wachsende Bedeutung yon Diesel 

als Motorkraftstoff steht suBer Frage. 

Die beiden in der Tabelle reehts aufgefOhrten Synthesen stellen 

keine Anforderun~e n an die zu vergasenden Ams@an@sst6ffe. Bei 

der Kohlehydrierung dagegen ist auf Qualit~t und Zusammen- 

setzung der Kohle zu aohten. So d~rf bei der Verwendung yon 

$teinkohle der Aschegehalt 10-15 E nioht Oberschreiten. Bei 

Braunkohle ist stets eine zus~tzliche Menge yon AnreibeBl 

(zus~tzlich zu dem in der Hydrierung anfallenden) erforderlich. 

Hinsiohtlioh der Kohlenstoffbilanzie!ung bestehen zwisohen 

den drei Verfahren keine Unterschiede (zweite Zeile der 

Tabelle 7.1~wenn man such beim Mobil-Verfahren vonder Kohle 

ausgeht. BezOglich des thermischen Wirkungsgrades existiert 

nur fur des F.T.-Verfahren ein gesicherter Erfahrungswert 

(Sasol, 36-38 ~). FOr des Mobil-Verfshren werden ca. 40 ,o°" 

gesch~tzt. F~r des in der Kriegszeit im groBen MsBstab durch- 

gefOhrte klassisohe Bergius-Pier-Verfahren liegen die Zshlen 

ebenfalls bei 40 ,0 ~'. Im Zussmmenhsng mit der neuen Technologie 

("IG-neu") werden Werte bis zu 50 ~ gesch§'rt. 

Eine Beurteilung der FT-Synthese aufgrund der in Tabelle 8.1 

zusammengestellten Informationen zeigt bei durohaus gleich- 

wertiger Produktpalette potentielle Vorteile for die FT-Syn- 

these, vor allem wegen der geringeren Investition und der 

schon heute erprobten Technologie. 
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8 Anhan~ 

8.1. Versuchsbeschreibung 

8.1.1. Festbett-Laborreaktor 

Der Aufbau des Syntheseapparates wlrd anhand der Abb. 8.1 

beschrieben. 

Das hochreine Synthesegas wird aus Stahlflaschen (1) Yon 

der Firma Messer-Griesheim entnommen. Oxisorb-Nachreini- 

gungspatronen (3) setzen den 02- und H20-Geha!t auf unter 

o,1 ppm herab. Ein zweistufiges Reduzierventil (6) erlaubt 

die Einstellung yon S~mthesedrucken his i9 bar in weiten 

Grenzen unabhangig vom Vordruck in der Flasche. Zur Reduktion 

und zum Sp~len der Apparatur wird ~ber das Reduzierventil (4) 

und das R~ckschlagventil (5) Wasserstoff oder Stickstoff zu- 

geqeben. Die Messung des Eingangsgasdurchsatzes ezfolgt mit 

dem "Massendurchf!uBmesser U 7o" der Firma Setaram, Lyon (7)° 

Das Me~rinzip beruht auf der Verschiebung eines Temperaturpro- 

fils im durchstr~mten Rohr, die durch die Widerstandsanderung 

der Heizdr~hte gemessen wird. Die Messung ist innerhalb der 

MeBgenauigkeit unabh~ngig yon Druck und Temperatur des strS- 

menden Gases und f~z zweiatomige Gase in guter N~herun 5 unab- 

h~ngig yon der Gasart, solange die Arbeitsdaten nicht zu nahe 

am Kondensationspunkt liegen. Das Ger~t wird zumEinstellen 

des jeweiligen Gasdurchsatzes und zur laufenden Kontrolle ein- 

gesetzt. Der fur die Auswertung maBgebliche Dirchsatz wird 

mit dem GasdurchfluSz~hler am Ausgang der Apparatur (20) ge- 

messen. Ein Stutzen (8) erlaubt die Evakuiei-ung der Apparatur 

und die Entnahme yon Synthesegas zurAnalyse ~ber das weiter 

unten beschriebene System. 

F~r die Messung des Synthesedrucks wird ein mechanisches Fein- 

druckmanometer (9) verwendet. Der Reaktor (1o) besteht aus 

einem vertikal angeordneten Edelstahlrohr yon 17 mm iD~endurcE- 

messer und 450 mmL~nge. Ein aufgel~teter Messingmantel yon 

15 mmWandst~rke und eln ortsfester Aluminiummantel yon 75 mm 
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Abb, 8,1 , Aufbau des Festbett-Laborreaktors 

(I) Gasflasche f~r Synthesegas 

(2) Gasflasche f~r Wasserstoff/Stickstoff 

(3) Oxisorb-Patronen 

(4) einstufiges Reduzierventil 

(5) ROckschlagventil 

(6) zweistufiges Reduzierventll 

(7) Str~mungsmesser U 70 

(8) Stutzen 

(9) Feindruckmanometer 

( l o )  Reaktor mit Ummantelung, Helzung und ~emperaturf~hlern 

(11) Temperaturregler Contric 96 

(12) digitale Temperaturanzeige 

(1 3) 1 2-Punkteschreiber 

(I 4) Ventile 

(I 5) HeiBabscheider 

(16) Feinregulierventll als Druckhalter 

(177 Glask~hlfalle 

(18) Gasprobenentnahme 

(I 9) Metallk~hlfalie 

(20) Str~mungsmesser 
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Wandst~rke, in den 6 Heizpatronen in versetzter Anordnung 

eingelassen slnd und der seinerseits dutch Glaswolle gegen 

die Labortemperatur isollert ist, erlauben in Verbindung mit 

dem Temperaturregler Contr~ 96 yon Hartmann und Braun(t1) 

eine isotherme Arbeitsweise mit engen Toleranzgrenzen. Mit 

demdigitalen Temperaturanzeigeger~t (12] wurden zeitliche 

Temperaturschwankungen nicht ~ber o,I°C festgestellt. Ein in 

der Mitte des Reaktors angeordnetes Kapillarrohr erlaubt die 

Kontrolle des axialen Temperaturgradienten mit Hilfe eines Pt 

100-WiderstandsmeBgebers. Eine Siebscheibe mit aufgepunktetem 

Stahldrahtnetz von 0,1 mmMaschenweite in Verbindung mit ein- 

er 1 cm starken Lage Quarzwolle verhindert das Eindringen yon 

Katalysatorteilen in den nachfolgenden Teil der Apparatur. 

Dieser besteht aus zwei Zweigen (A,B), die dutch die beiden 

Ventile (14) getrennt gew~hlt werden k~nnen. Zweig B wird be- 

nutzt umZwe±g A f~r die nachfolgende Messung vorbereiten und 

reinlgen zu k~nnen, ohne die Synthese zu unterbrechen. Zweig A 

besteht aus einem HeiSab~heider (15) mit einem Volumen von 

etwa 25 ml, der die bei einer Temperatur von 120°C und dem 

Synthesedruck fl~ssigen Produktanteile auff~ngt und demEnt- 

spannungsfeinregulierventil (16) gefolgt von zwei K~hlfallen 

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

wird das System beheizt und auf einer Temperatur von 120°C ge- 

halten. Das Entspannungsventil selbst hat eine Temperatur von 

150°C. Die folgende Glask~hlfalle (17) halt die bei O°C, 

I bar fl~ssigen Produktanteile zur~ck. Mit der MetallkShl- 

falle (IS) k~nnen die bei -?~°C (Methanol-Trockenelsgemisch] 

kondensierten Produkte zur~ckgehalten werden. Ein zw~ifpunkte- 

schreiber (13) zeichnet die Temperaturen an den markierten 

Stellen sowie den MeSwert des DurchfluSmeBger~tes auf. Der Gas- 

durchsatz kann am Ende der Apparatur bei Normaldruck mit dem 

Seifenblasenrohr (2o) gemessen werden. 

Zur gaschromatographischen Analyse ]:~nnen an den Stellen (18) 

mlt der Spritze Gasproben entnommen werden. Die wesentlich ge- 

nauere Methode zur Gasentnahme erfolgt durch ein ~on-line" 

System ~ber ein Kap±llarrohr zu dem verwendeten Gaschroma- 

tographen 3920 der Firma Perkin Elmer (21). 
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8.1.2 Reaktorbetrieb und Analytik 

Die verwendete KatalysatorschHttung enth~lt bis zu 10 ccm des 

eingesetzten Katalysators in einer Kornqr6Se yon 1-2 mm. Diese 

Menge wird mit Siliciumcarbid der gleichen K~rnung auf 50 ccm 

aufgefHllt und gut gemischt in das Reaktorrohr eingefGllt. 

0benauf folgt eine ca. 5 cm starke SchGttung, die nur Silicium- 

carbid enth~it. 

Durch diese Anordnunq wird erreicht: 

I) Aufheizung des Synthesegases auf die eingestellte Tempera- 

tur vor dem ersten Kontakt mit dem Katalysatorkorn. 

2) Gerinqe Temperatur und Konzentrationsgradienten innerhalb 

der Katalysatorsch~ttung. 

3) Erleichterte Reinigung des Reaktorrohres auch nach Kohlen- 

stoffabscheidung bei S~nthesebet~ieb.~ber~-_~lonate_~Z~sam - 

menbacken des Katalysators) 

Die Reduktion von Katalysatoren in oxidierter Form wird inner- 

halb des Synthesereaktors im Wasserstoffstrom bei Temperaturen 

his 350 °C vorgenommen ( 16 Std. 2-3 i H2/ h , 2-3 bar). 

Bei Verwendung von Whisker-Katalysatoren wird ohne vorherige 

Wasserstoffreduktion sofort Synthesegas eingesetzt (Anfangs- 

bedingungen: T: 300 °C, P: 10 bar, RG wird so reauliert, dab 

der CO-Umsatz 90 % betr~gt). 

Die verwendeten Synthesegasarten enthaiten Kohlenmonoxid und 

Wasserstoff in den Verh~itnissen 1:4, 1:2, J:1, 3:2 und 4:1. 

Zur Bestinzmung der Volumen~nderung ist ein Stickstoffanteil 

yon 5 Vol% vorhanden. 
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Analytik 

Gaschromatographlsch bestlmmt werden die Konzentrationen 

von 

CO, 

H 2 , 

N 2 , 

im Synthese- und Produktgas sowie die Eohlenwasserstoffe 

CH 4 

C2H 6 , C2H 4 

C3H 8 , C3H 6 

C4HIoCn + isol C4H 8 ~trans. 

C5HI2,C5HIo 

I, 2) , cls, iso] 

imProduktgas. Dabei findet fur die erstgenannte Gruppe 

yon Gasen eine gepackte Molekularsiebs~ule mit einem Hitz- 

drahtdetektor Verwendung. Die Kohlenwasserstoffe werden m i t  

einer gepackten Al203-S~ule getrennt und mit dem Flammenioni- 

sationsdetektor (FID) nachgewiesen. Kohlendioxid wird imPro- 

duktgas volumetrisch bestimmt. Auf die quam.titative Auswer- 

tung der fl~ssigen und festen Produktanteile wird wegen der 

geringen Ausbeuten verzichtet. Ein MaB f~r deren Anteil er- 

folgt ~ber die Kohlenstoffbilanzierung nach E. Weing~rtner 3~ 
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8.2 Katalysatoren 

Unsere Untersuchungen wurden an FT-F~ilungskatalysatoren und 

an neuartigen Katalysatoren auf Eisen-Whisk~r-Basis durchgef~hrt. 

Die Herstellung der F~llungskatalysatoren erfolgte in ~b- 

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

Co(NO3) 2, Mn(NO3) 2) durch Fallung mit Ammoniakl~sung his 

pH 6,9. Nach der Dispergierung mit strukturellen Promotoren 

(z.B. Si02, AIO(OH), MgO, Kieselgel) wurde der Hydroxidnieder- 

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

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

wuree der Katalysator auf die Korngr~Se I - 2 mm verkleinert 

und mit der 8fachen Menge an 5iliziumcarbid (zur Vermeidung 

vorzeitiger Verstopfung des Reaktors) vermischt. 

Zur Herstellung der - f~r die FT-Synthese v~ilig neuartigen - 

Katalysatoren auf der Basis yon "polykristallinen Eisen-Whis- 

kern" wurde Carbonylelsen, hergestellt aus Eisenpentacarbonyl 

im Magnetfeld nach einem Patent von Prof. H.J. Schladitz 

M~nchen, eingesetzt. 

Das Aufbringen der o.a. Promotoren erfolgt durch Impr~qnierung 

mit w~ssrigen Salzl6sungen, vorzugsweise mit Nitraten. Danach 

wird das Wasser abgedampft und die Nitrate bei ca. 3oo °C zer- 

setzt, so dab die Oxide auf der polykristallinen Oberfl~che 

verbleiben. Die Katalysatoren werden ohne Vorbehandlung miu 

Wasserstoff zur Synthese im Festbett-Reaktor eingesetzt. 
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8.3 Langzeitverhalten eines Fe-Whisker-Eatalysators im 

Festbettreaktor 

Ein Katalysator mit hoher Aktivit~t und der er~nschten Selek- 

tivit~t ist technisch nat~rlich erst dann interessant, wenn diese 

Eiqenschaften bei Reaktorbetrieb in ausreichend langen Zeitr~umen 

unver~ndert bleiben. FGr die Katalysatorbeurteilung ist deshalb 

die Standzeit yon gr~Bter Wichtigkeit. 

Bei Langzeitversuchen konnten wir feststellen, dab Whiskerkata- 

lysatoren ein stabiles Verhalten bei der Synthese aufweisen. Die 

Abb. 8.2 zeigt, daS die Aktivit~t (dargestellt am CO+H2-Umsatz 

des eingesetzten pelletierten mit K (0,3 %), Co (0,5 %) und S 

(0, I %) dotierten Whiskerkatalysators) w~hrend des Dauerbetriebes 

im Festbett-Laborreaktor keine Zeitabh~ngigkeit aufwies. 
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Abb. 8.2 Langzeitverhalten eines pelletierten Eisen-Whisker- 

Katalysators im Festbett-Laborreaktor 
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Auch bei der Selektivit~t zeigte der Katalysator his zum Abbruch 

des 3-monatigen Langzeitversuches keine wesentlichen Ver~nderungen. 

Ein besonders stabiles Syntheseverha]ten zeigte ein Katalysator, 

der 85 Gew. % Carbonyleisen enthielt [K 196, S 16). W~hrend aer 

ca. 9-monatigen Experimentierzeit mit diesem Katalysator wurde 

keine Ver~nderung bez~glich der Aktivit~t und der Selektivit~t 

beobachtet. 

8.4 Patente 

Die Patentanmeldung 

"Verfahren zur Herstellung yon Olefinen aus Kohlenmon- 

oxid und Wasserstoff" 

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

im Mai 1979. 

Auslandsanmeldungen ( USA, UDSSR, Japan, England, Kanada, Aus- 

tralien, S~dafrika) %~rden mit Hi!fe der MC!ler & Co. KG, Han- 

hover, ab Fr~hjahr 1980 durchgef~hrt. 
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