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1. EINLEITUNG UND AUFPGABENSTELLUNG

Seit 1950 wurde die Kohle als wichtigster Rohstoff fiir die
chemische Industrie von dem :eich:ier verfligharen und zu ver-
arbeitenden Erdidl abgeldstl). 1975 petruq der Anteil an or-
ganischen Primirehemikalien, die aus der Kohle gewonnen
wurden, nur nech S 12). Mit dem wachsenden Bewufitsein der
Begrenztheit unserer Rohstoffe und ¢er Erkenntnis, dap
entgegen den anderen fossilen Rohstoffen die Kohle noch

Uber Jahrhunderte verfiigbar sein wird, hat in den letzten
Jahren die Kohlechemie cinen erneuten Aufschwung genem-

men (Abb., 11).
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Abb. 1: Prognostizierte Entwicklungy der Abbauraten der Welt-
vorrite an Kohle und Erd&lal

rurde noch bis 1950 die Kohleverflissigung untcr dem Flick-
winkel der Gewinnung von Motorkraftstoffen betrieben, so
erscheint diese Perspektive fir die westeuropiischen Lin-
der heute allein dufgrund der beadtigten Mengen als unrea-
listisch. Fiir ein Land wie die Bundesrepublik Deutschland



mit groBen Stein- und Braunkohlevorriten, aber nur unbedeu-
tenden Erddlvorkommen, ist es dennoch von Interesse. lang-
fristig den Rohstoffbedarf der chemischen Inéustric durch
Kohleveredlung zu sichern. .

Die Fischer-Tropsch-Synthese stellt ein Verfahren dar, aus-
gehend von dem aus der Kohle gewonnenen Synthesegas, durch
direkte reduktive Oligomerisation des Konlenmonoxids an he-
terogenen Katalysatoren, petrochemische Primidrprodukte zur
Verfiigung zu stellen (Abb. 2}.
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Abb. 2: Moglichkeiten der Synthesegas-Chemie®’

Wie fiir eine Kettenaufbaureaktipn charakteristisch erhialt
man bei der 'klassischen' Fischer-Tropsch-Synthese eine

preite Produktpalette von Paraffinen, Olefinen und sauer~
stoffhaltigen Verbindungen. Durch gezielte Reaktionslen-
kung sollte es miglich sein, fiir die chemische Industrie
wichtige Primirprodukte wie kurzkettige Olefine ICZ-CqJ.

a-0lefine mittlerer Kettenlinge sowie Alkohole zu erhal-
ten. Unverzueigte Paraffin-Gemische stellen als Eingsatz~
material fiir Crackverfahren zur Ethylen- und Propengewin-



nung ebaenfalls eine technisch verwertbare Produktgruppe dar.
Allein durch die Variation verfahrenstechnischer Paramerter
kann allerdings eine ausreichende Selektivitdtsverbesserung
nicht erreichrt werdenS) . Katalysatorverdanderungen sind eben-
so erforderlich,

So wurden in den letzten Jahren in vielen Laboraterien An-
siTengungen unternommen, neue Katalysatoren zu entwickeln,

die den oben erwahnten Anforderungen entsprechen.

Besondere Aufmerksamkeit ward der Entwicklung von Trigerka-
talysatoren gewidmet die durch kontrollierte Zersetzung
veon auf dem Trager aufgebrachter metallorganischer Spezies
eine definjierte merallische Oberfliche aufweisen., Solche
Systeme eignen sich auch besonders fir machanistische und
oberfléchenanalytische Eetracntungens's}. Die Funktion ven
Trigern mit besonderen Eigenschaften und deren Wechselwigp-
kung mit den Karalysatormetallen ist ebenfalls Gegenstand

zahlreichert Untersuchungeng'lo)-

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Carbonylverbindungen der

in der Fiacher-Tropsch=Synthese aktiven Metalle, Fe, Co und
Ru durch Reaktion wmit einem chemisch modifizierten Triger
heterogenisiert warden. Die durch gezielte Zersetzung der
Carbonyle auf der Trigeroberfldche erhaltenen Metallkata-
lysatgoren sollten sodann auf ihre Eigenschaften als Fischer-~
Tropsch-Katalysatoren untersucht und mégliche wWechselwirkune
gen zwischen verschiedenen Tragermaterialien ermittelt wer=
den, Ebenfalls Bestandteil dieser Arbeix sollte die ober-
flichenanalytische Charakterisierung dieser Systeme sein.
Zur Durchfihrung won Druckversuchen bis zu BO bar Gesamt-
druck war eine kontinuierlich zu betreibende Laboranlage

zu erstellen.



2. ALLGEMEINER TEIL
2.1 Die Fischer-Tropsch-Synthese
2.1.1 Geschichtliche Entwicklung

Die Geschichte der Fischer-Tropsch-Synthese (FT-Synthese) be-
ginnt bereits 1502 mit der Entdeckung der Nickel-katalysier=-
tan Reduktico van CO zu Methan bei 200-300"C upnd Narmaldruck
durch P. Sabatier und J.B. Senderensll}.

In den Jahren 1912 und 1914 wyrden in mehreren Patenten der
paset?!

gestellt, die Alkane, Alkene und saverstoffhaltige Verbirn-

Verfahren zur Herstellung von Fliissigprodukten vor-

dungen enthielten. Diese Prozesse arbeiteten mit alkali-ak-
tivierten Cobalt- und Osmiumoxiden bei Driicken zwischen 100C
und 200 bar und Temperaturen zwischen 300 und 300°C.

1923 schlieBlich berichteren F. Fischer und H. Tropschla)
vom Kalser=wWilhelm-Inmstitutr fiir Kohlenferschung in Milheim/
Ruhr iber eine Synthese sauerstoffhaltiger Verbindungen,
dem sogenannten 'Synthol', mittels alkalisiercer Eisenkon-
takte. Aufgrund ihrer systematischen Untarsuchungen gelang
1%25 eine Synthese hoherer Kohlenwasserstoffe bei Normal~
druck mit Eisen/!xnk-&on:aktenlﬂ).
Intensive Katalysatorforachung in den darauffolgenden Jah-
ren fitlhrte schklieflich zur Entwicklung des Standard-Kata-
lysators zur groftechnischen Normaldrucksynthese folgender
Zusammansetzung {in Hassennnteilen)lS):

100 Co: 5 RO, = 7.5 MgQ; 200 Kieselgur
Seine Herstellung erfolgte durch Fallung der Ritrate.
Cobaltkontakte wyrden aych in der Mitteldrucksynthese
elngesetzt.

Der Errichtung einer arsten Versuchsanlage am KWI in MEl-
helm/Ruhr 1927 folgte 1936 die erste grobBtechnische Anla-
ge der Braunkohle-Benzin AG (BRAIAG) auf dem Gelinde des
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heutigeﬁ VEB Synthesewerkes Schwarzheide (DBR)., Lizenznehmer
des Verfahrens war seit 1934 die Ruhrchemie AG.

Bereits wihrend des 2, Weltkriegs wurden Eisenkatalysatoren
entwickelt, wie sie heute in der einzigen grofltechnischen
FT-Anlage auf der Welt in Siidafrika verwendet werden. Ein
Katalysator dieses Typs hat folgende Zusammensetzung (in
Massenanteilen)la]:

100 Fe: 25 SiOZ: 5 KZD: 5 Cu
Besonders beam Eitenkontakt spielen die Zusammensetzung und
Zugabe von Promotoren einc bedeutende Rolle. Einen entschei-
denden Einfluf auf Selektivitdt und Aktivitit haben alkali-
verbindungen wie K2C03 als elektrronische Promotoren, Iwar
sind die genauen Vorginge wihrend der Z0-Reduktion noch
1mmer weitgehend unbekannt, dech steht test, dall sich Eisen-—
katalysatoren wihrend der Synthese in ihrer Phasenzusammen-
SetIung, in ihrem Oxidationszustand und in den ausgebilde-

ten Kohlenstoffeinlagerungsstrukrturen Endernl7’.

Andere Metalle kénnen ebenfalls in FT- oder FT-verwandte
Synthesen eingesetzt werden. Die Arbeitsbererche der ver-
schiedenen Systeme und Jie Hauptprodukte sind in Abk. 3
wiedergegeben,

1950 berichten Anderson et al.lg) von Eisenschmelzkataly-
satoren, deren Aktivitat und Standzeir durch "Nitridierung-
mit N#, erhiht werden konnten. Der erhablich gesteigerte
Anteil an sauerstoffhaltigen Produkten, vor allem linearen
Alkoholen, wurde mit ca. 25-30 % im Kondensat angeqebenzn).
Diese Ergedbnisse wurden mit einem Festbetrireaktor bei 21,5
bar und 243°C erzielt. Bei dieser Veriahrensweise kénnen
mit nichetnitridierten Kontakten Alkohole in nur geringen
Mengen produiertv werden, 1951 wird ein nitridierter Eisen-
fillungskatalysator von W. Roteiyg von der Ruhrchemie AG
pa:ent1ert21}, der sogar 75 X sauverstoffhaltige Verbindun-
ger im Primarprodukt bei einem Umsatz von 59 ¥ (30 bar,
220°C) erzeugen soll.
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Abb. 3: Katalysatoren, Reaktiongbedingungen und Produkte bel
der Kehlenmonoxidhydrierung

2.1.2 Heutige technische Anwendunyg

wWihrend Anfang der sechtiger Jahre alle noch bestehenden P
Anlagen in der Bundesrepublik endgiltig srillgelegt wurder,
i3t seit 1956 eine GroBanlage der South Africa 0i), Coal
and Gas Lud. (SASOL]} in Betrieb. Der Abschnitt SASOL I mit
einer Xapazitat von 250.000 t/a wurde 1980 um SASDL 1I

mit einer Kapazitidr von 2,3 Mic tfa erweitert, Eine jden-
tiscne Anlage {SASOL 111! 1st an Planung<2-237

Keben der Entwicklung neuwer Katalysatoren wursden nach
1945 vor allem in Qen USA und der Bundesrepublik neue
Verfahren entwickelt, die FT-Synthese zZu optimieren. Das




amerikanische Hydrocol-Wirdelschicht-Verfahren erwies sich
als technisch unzulinglich. Das Staubumlaufverfanren
(Entrained Bed) der M.W. Kellogg Co. wurde ven SASOL zum
Synthel-Prozed weiterentwickelt und arbeitet in SASOL Il
und Teilen won SASOL I (Abb. 4).
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Abb_ 4: Der Synthol-Prozen®®’

In der Bundesrepublik entwickelte die Arbeitsgemeinschaft
Ruhrchemie AG/Lurgir (Arge) aus der Fischer-Pichler'schen
Mitceldrucksynthese die Hochlastfestbettsynthese, die 1956

im zweliten Teil der S5ASCL I-Anlage rur Anwendung kam (Abb. 5;.

Neben diesen zur technnischen Reilfe gelangten Verfahren wure
de von H. Kdlbel ein Fliissigphasenverfahren mit einem Bla-
sensaulenreaktor entwickelt, das aber iber eine Demonstra-
tionsanlage wmit einem 10 m3—Reak:o: der Rheinpreulen AG
nicht hlnauskaMZS).
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ABB. S5: Der Arge-Syntheseprozed

2.1.23 Neue Entwicklungen

Die Synthese von sauerstoffhaltigen Produsten erhohter
Selektivitat wird ven R.B. Anderaon dureh den Einsatz
von 'mitridierten’ Eisenkontakten ersigiicht {(sx. Xap.
2.1.1). Die Bildung von Tisennrtrid- G?ezul und Carbo-
mitrid- (Fe,N; _C_ ) Phasen kauwn  dabei beobachist wer
del\2 . Durch den Einsatr arderer Reaktortypen als dem
Festhbetireaktor wird der Antell an sauerstoffhaltigen
Produkten noch gesteigert. 56 berichtet Anderson von der
Bildung asueratoffhs tiger Produktie 1n #ines FlisSbett-
Teaktor mit einer Selektivitat von 86 X .n der Flissig-
phase. Diesentapricht eimer Selektivitit von 39 £ bexogen
auf alle organischen Produkte (ohne uzo und Coz)za‘.



tllgen, Bhasin et a’. von der Union Carbide Corp. Yerichien
von einer 45 X-igen Ausbeute an Czo-Prudukten boL eipem Um=
satz von 3-4 277317, Vor allem Methan wird mit bis zu 50 X
ebenfalls gebildetr, Das katalytische System besteht aus Rho-
daum auf Silicagel mit Beimengungen von Fe, Mn und Mg. Die
Reakticnsbedingungen sind etwa 70 bar und 300*¢. Die Syn-
these von sauerstaffhaltigen Predukten, vornehmlich Ethanel,
auf der Basis dieses Systems wurde durch diverse Patente

ahqeszchertsz'aq).

Leupold et al. von der Hoechst AC beschreiben in Patenten
ebenfalls die Synthese von Ethanol, Acetaldehyd und Essig-
sdure mit Hilfe von Rhodiumtragerkatalysatorens 87 mip
Selektivititen bys zu 75 X werden Raums-Zejit-Ausbeuten von
Ethanol b)s zu 353C g/lh erreicht. Als Cokatalysatoren die-
nen Zr, La, Pr, &r, Mf und Hg.

Wertere Patente auf diesem Gebiet, ebenfalls auf der Basis
Rn/810,. sind von der British Petroleum Company heuanntsg]_
M. Ichikawa berichiet, dani vornehmlich Ethanol entsteht,
wenn Rhodiumcarbonylclusterverbindungen wie R"a‘c°'12 auf
Tragern wae TiO,. 2:02 und Lasoa als Katalysatoren zur
CO-Reduktion verwendet werden®.#0-42)_ Kommen basische Tra-
ger wie MQO cder 2n0 zuw Einsat2, 0 wird mit Rh-, Pt- und
Ir-Clustern als Katalysatorvorstufen vor allem Methanol
produziert‘j). Ir allen Fallen erhalt man den Katalygator
durch gezielte Pyrolyse der Clusterverbindungen auf dem
Trager.

Hit einem modifiZzierten Methanol-Kontakt auf Cu-Co-Al-Zn-
HNa-Basis erhalten P. Courty et al. vom Institur Frangaas
du PEtrole mit €5 mosX Selektavitdt Alkohole, vor alles
WeOH und EtOH. Die Verfahrensbedingungen sind 29%0°C, 60 bar
und eine Raumgeschwindigkeit von 4000 n-1 447

Hohe Qlefinausbeuten bis za 70 X (cz-c‘l ber sanem Synthese-
Qhsumsat2 von ca. 8% X erreichen Ahisseselcer et al. von der
Ruhrcheale AG Der 10 Dar und 320-340°C dureh Verwendung
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von Eisenkatalysatoren mit ¥, Mn oder Ti als Cokatalysatoren.
Als Promotoren dienen Zn0 und K2G45"6’. Dent und Lin er-
halten mit Co-Mn-Katalysatoren auf Alzoa-Basis cgg?falls
hohe Ausbeute an Olefinen im C-Zahlbereich CZ-C4 . Mit
ilper 300°C liegt auch hier der Temperaturbereich fir eine
FT=-Synthese recht hoch.

Die Bildung sehr kleilner Metallkristallite auf der Oberfliche
des Tragers s5ind nagh Ansaicht von Basset et al. verantwort-
lich fir eine hohe Selektivitat zu cl-canxehlanwasserstof-
fen, vor allem Propea"‘5“52). burch lmprignierung von MgO
oder Al,0, mit FelCOlg, FeytCO)y, oder Hre3tcoan‘ und ther-
mischer Zersetzung im Synthesegasstrom bei 10 bar werden
Kristallite 1n Qer Grofe von Clustern (1-2 nm) erzeugt.

bie aubDergewbhnliche Selektivitit zu Propen (45 ¥) bei al-
lerdings geringem Umsatz von ¢a. 5 % verschwindet mit 2zu-
nehmender Versuchsdauer (10 bar und 270°C) zuguasten einer
nermalen Schulz-Flory-Verteilung mit einem gréfieren Anteil

an lingerkettigen Produkten (Abb. 6},
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Bacbachtete Selektivitaten 1n der FT~-Synthese mit
dur Katalysatorvorstufe HFeB(coall“/Alzoa‘e’




ples geht einher mit der Sinterung der Metallkristallite zu
grioferen Verbénden in der Gréfenerdnung ven 20-50 nm. Basset
sieht die Ursache im Elektronenmangelcharakter kleiner Par-
tikel. Dureh geringere RiUckbindung liegr das Gleichgewicht
Olefin (ads) —= Olefin (gas) mehr auf der rechten Seite.
Das Problem der Aggregation zu groferen Kristalliten konnte
Bisher von Basset nicht gelost werden. Hohe CQlefin-5clekti-
vitac im Bereich Cy-Cg¢ erreichen Blanchard et al. mit dem

System Cofacac)zlnn(acaclz mit AlEt3 in Tcrpheny153~54].

Einen Antell von 55-60 % an Kohlenwasserstoffen der C-Zahl
Cz-cq, vorwiegend Olefine, crhalten Barrault et al. mi: @i-
nem Eisen-Aluminiymoxid-Katalysator, allerdings bei dra-
stischen Reaktionsbedingungen (15 bar, 470'C)55). Die Sta-
bilisiervng besonderer Selektivitarsmerkmale versuchen ver-
schiedene Arbeitsqgruppen mit Hilfe spezieller Tragereigen-
schaften zu erreichen. Blanchard et al. zeigen den Zusam-
menhang zwischen Porenradius des Trigers url der Kezten-
lang= der gebildeten Kohlenwassersioffe aufss’. Kleine
Radicn fuhren Zu kurzkettigen Produkten.

Vor allem Trdger mix hoher Kristallinitat wic Zeolithe be-
einflussen die Produktverteilung nicht nur aufgrund ihrer
agiden Exgenschaften, sondérn vor allem durch Lhre Geome-
trie und die Eigenschaft, die Dispersion kleiner Metall-
partikel zu stabilisieren. Jacobs et al. demonstrieren
eindrucksvoll in einem vergleich Ry/NaY-Zeolith und Ru/Sioz.
wie durch den zeolithischen Triager ¢d::¢ CT-Zanl-Verteilung

drastisch zu kurzen Ketten hin verschoben werden kann57"sg).

Durch kontrollierte thermische Zersetzung von Eisen-, Co~
balt~ und Rutheniumclustern auf Zeolithen erhalten Ballivet-
Tkatchenkeo und Tkatchenke katalytische Systeme, die selek-
tiv Kohlenwasserstoffe im Bereich c._--c9 produz;e:eng'sohsl).
Im Falle des Rutheéniums ist die Produktverteirlung stark von
der Partikelgrdfc abhangig. Bei einer durchschmittlichen
Krisrallitgrone voa 10 nm erhalten sie 2ine Schulz-Flory-
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Verteilung mit hoher Methan-Selektivitat. Bei 1,5 nm Par=-
tikelgridfe dagegen verlagert sich das Procuktmaximum nach
C‘. Die Produktbildung soll) im letxzten Fall vor allem in
den Zeolith-Kifigen ablaufen. Die Kristallitgribe wurde

durch elektronenmikroskopische Aufnahmen bestimmt (Abb. 7).

S -~ v v r .
%
&Or
30+

20}

Bbb. 7: Der Einflub der Ru-Partikelgribe auf die C-Zahlver-
teilung. 1:1,5 nm: 2:10 nm (P=20 Dbar, Hzlco = 4/1,
TaZOD'C)Q’

Fraenkel und Gates berichten von einem Cobaltkatalysator auf
Zeclithbasis, der bei niedriger Temperatur (151°C) ausschlieB~-
lich Propen, allerdaings bei nur 1 X Umsatz bildetsz,. Der
Kontakt wurde durch Trinken eines A-Typ-Zeolithen mit Cobalt-

salz uné nachfolgender Reduktion mit Cd-Dimpfen hergestellt.

Die Mobil 01l Corp. beschreibt in einem Patent die Produktion
von linearen a-0lefinen mit erhohter Selektivitir durch Ver-
wendung des Zeolithen Z5M-S5 als Triger und Fe als Xatalysa-
tarue:allsa). Purch Zugabe von K als Promotor wird ein

2-Clefinanteil won €7 X bel 10 % Konversion erreicht.
-——
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Ebenfalls Fe- und Fe/Co-Mischkatalysateoren auf ZSM-5 und
Silicalit (nahezu Al-freies Molsied) verwenden Rac und
Gormley zur Synthese von Kohlenwasserstoffen mit erhéhtem
anteil an CZ-C4—01e£1n!n. Das Siligalit-System bildet im
Gegensatz zum ISM-5 kaum Aromaten bei einem erhthten An-
teil an Olefinen®®).

Ralek und Mitarbeiter 661

sowie Madon und Taylor berich-
teén iiber ihre Versuche, die Wachstumswahracheinlichkeit

65)

durch teillweise Vergiftung von Fe/Mn- biw, Fe-Katalysato-

ren mit Schwefel herabzusetzen. So koante Ralek den Anteil
an CZ—CA-Kohlenwas:erstoffen von ca. «0 % {ohne S5-Vergif-

ttng? auf bis zu 58 ¥ erhdhen, allerdings einhergehend mat
einer Verringerung des Olefinanteils und des Umsatzes bei

gleichzeitiger Steigerung des Methangehaltes im Reaktions-
gemisch.

2.1.4 Stﬁchiametrie+’

Die Hydrierung von CO zu Kehlenwasserstoffen uwnd sanerstoff-
haltigen Produkten basiert auf einer Reihe von Parallel-

und Konsekutivreaktionen, deren Geschwindigkeit von den
Reaktionspedingungen und dem Katalysatortyp abhingig istsa).

Die grundlegenden stdchiometrischen Gleichungen f£ir die Syn-
these von Paraffinen, Olefinen und Alkoholen aus CO und Hz
lauten:

n O + (2 n+l) I-!2 —__-_-'Cnﬂzn-rz + n 520 {11}
nCC + 2 n a, —u——-u-cnhzn +n Hzo 2y
nCo+2n Hy ———t Cn“2n+1°“ + {(n-1) H20 3

Vereinfacht lift sich die Biildung von Kohlenwasserstoffen,
bestenend aus -CHZ-Bausteinen beschreiben mit der Glei-
¢hung:

T . ..
*! bpie thermodynamischen Daten stammen von Kélbel et al.GT,.
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€O + 2 Hy ——e (—CHZ—) + H,0 (4]

a1, (227°C) = -165 kJ

R

Nzch dieser Gleichung verlduft die Reaktion am Cobaltkontakt,
d.h. mit der zwangslaufigen Bildung von einem Mol Wasser pro

‘Mol -CHZ-.
Eisen katalysiert die Wassergas-Shift-Reaktion, Lei der CO
mit H20 zu CDZ und l-l2 reaglierc:

CO « HZO —— Hz + COZ (5)

4Hp (227°C) = -39,8 kJ
Piir die Katalyse am Eisankantakt gilt alsc die Brutteglex-
chung :

2 CO + l-l2 — (-CHzn) + C02 {8}

AH, (227°C) = =204,8 k3

R

Durch Kombination der Gleichungen (4} bis (6} lassen sich
weitere Beaziehungen zur Kohlenwasserstoffbildung ableiten:

3CC + HZO ——e (—CHZ-J + 2 <o, (7)
AHR {227*C) = -244,6 kJ
€Oy + I Hy ——= (=CHy-] + 2 H,0 (8]

LM 1227°¢C) = ~125,2 kJ

Geht man von einem optimalen Angebatsverhiltnis von C(Mf!-i2
bezogen auf die jeweilige Brurtrogleichung aus, so 1dlt sich
Adie theoretisch erzielbare Maximalausbeute an -Cﬂz-naustei—
nen mit 2085 gINm3
je nachdem, ob von @er ‘Cobalt-' oder der 'Eisengleichung’
ausgegangen wird, 2zwis~hen 1:2 und 2:1 (Co:Hz) liegen.

herechnen. Das Verbrauchsverhalinis kann,

a Ew

e omThoPA oA

oA W
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Da die Maximalausbeute auf der ausschlieflichen DBildung von
Alkenen beruht, liegt die tatsidchiich erzielbare Ausbeute
wegen des erh¥hten Hz—aedarfs fiir die Alkan-Synthese niedri-

ger ., Nach Roelen kanh maximal aine Ausbeute ven 205,4 q/Nm3

erzielt Hetdensg)_

Eine Reihe von unerwiinschtéen Nebenreaktionen kann bei der
FT-Synthese durch Zugabe von Promotoren und Cokatalysato-
ren sowie Einstellung besonderer Reaktionsbedingungen un=-
terdrickt werden. Lie unangenehmste Nebenreaktion ist die
Abscheidung elementaren Kohlenstoffs nach dem Boudouard-—

Gleichgewicht:

Z Co —_— C + ('.'(J2 {%)

AHR (227°C) = «134,0 kJ

Durch Ablagerung des Kohlenstoffs auf dem Katalysator wird
dessen Aktivitdt erheblich verringert.
Ebenfalls unerwinscht ist der Sonderfall der Reaktion {1)

fur nzl, die Methanisierung:

CoO + 3 Hz — Cl'l4 + HZD [#4: 3]
.'.‘.HR (227*C) a =214 8 kJ

2 Co + 2 Hz — CH‘-&CDZ (11}
4Hp (227°C) = -254,1 kJ

co, + 4 H, — cH, + 2 K0 i2;

g (227°C) = =175,0 k.Y
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2,1.5 Thermodynamik

Aufgrund der unﬁberschauyaren Anzahl an theoretisch médglichen
Reaktionsgleichungen wihrend der FT-Reaktion ist eine genaue
Berechnung der Sieultangleichgewichte, und damit der thermo-
dynamischen Bildungswahrscheinlichkert von Reaktionsproduk-
ten nicht méglich. Dies kann nur vereinfacht durch die An-
nahme geschehen, daf man von unabhingigen Einzelreaktionen
"ausgeht. Eine Zusammenstellung thermodynamischer Daten wur—
. de von Anderson und Emmett vorgenomuen7°,. it Hiife von
Computerberechnungen ist man inzwischen auch der Bcrechnung
der komplizierten Simulcangleichgewichte ndher gekommenvll.
Die FT-Synthese ist eine stark exctherme Reaktion, bei der
die Abfilhrung der Reaktionswarme eines der griépten techni-
schen Probleme darstellt. In Abk, B ist der Verlauf der
freien Reaktionsenthalpien in Abhilngigkeit von der Tempera-
tur fiir einige c¢harakterische Produkte awfgetragen.

Fiir alle betrachreten Reakticnen sind die Absolutwerte der
freien Reaktionsenthalpien mit steigender Temperatur ab-
nehmend. Im gesamten Temperaturbereich [(50-350°C} ist die
Bildung von Methan stark bevorzugt., Die Wahrscheinlichkeit
der Bildung von Paraffinen, Olefinen und sauverstoffhaltigen
Produkten nimmt in der aufgezihlien Reihenfolge ab. Relativ
zu den anderen aufgefiuhrten Reaktionen nimmt die Kohlenstofi-
cne COZ-Bildung mit steigender Temperatur zu. Aus dem Dia-
gramm nicht ersichzlich ist, daf iiber den ganzen Tempera-
turbereich der FT-Synthese die Bildung von Alkoheolen als
auch Sekundirreaktaienen wie Olefin-Hydrierung, AlkoholDe-
hydratisierung, Einbau niederer Olefin- und Alkohol-Mole-
kiile und Crackreakctionen ebenfalls midglich xind.

Die tatsschlich: Produktverteilung unterscheidet sich sig-
nifikant von der aus den thermodynamischen Daten ZU erwar-
tenden, s¢ daB der Schlupf erlaubt ist, dad die FT-Syncthese
stark durch kinetische Effekte kontrelliert ist. Durch
variation der Verfahrensparamerer ist eine Steuerung der

Synthese 1n gewissen Bereichen maglichTZ}.



-17 -

140

8
H

8
-4
Y

3

[keatimel.u c.Alom | —=v

e

[kt /matu €-Alem|

i

.40
[y
44

Lo~ 0 -

-0 T - —— 3 T
50 0 150 QW0 300 350
Tempermrur {4¢| —=

Abb, 8: Temperaturabhingigkeit der freien Reaktions-

enthalpien einiger FT-Produs “11 L

In ADb. 9 ist die Abbdngigkeit einiger Produktselekciviciten
von Verfanrensparametern tabellarisch zusamneagefaﬂt"” .
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Parameter Temp. Druck HZICO Umsatz Raume Alkali~
VYerh. geachw. sicrung
Kerten-
lange h = < = - >
Ketten=
> < > - - <
veraweigung
Olefin-
. - - < < >
Selektivitde >
Alkohol-
Selek-ivitic = = < = = >
Kohlenstoff-
-3 - - > - ~>
Abacherdung
Methan-
. > < > > < <
Selektivitet

Abb. 9: Selektivitdtskontrolle in der FT-Synthese durceh Reak-
tionsparaneter und Katalysatormodifikaticon
Zuwachs mit Zunehmendem Parameter - »
Abnahte mit zunehmendem Parameter : «<
Kein direkter Bezug 3 -

Z2.1.6 Kinetik

Ausgrund der Komplexitit der PT-Reaktion und der groBen Zahl
an EinflubDgréfen wie r. B, Druck, Temperartur, GCaszZusammenset-
zung, Katalysator und Trager ist eine allgemeingiiltige makro-
kinctische Reaktigonsgleichung nicht .ufzustellen, Beism Ei-
senkatalysator ist wegen des Einflusses der Wassergas-Shifc-
Reaktion der kinetische Ansatz noch komplizierter. Mit ho=
her Wahracheinlichkeit sind Qie Ausbildun:s d&s Primirkom-
plexes, das Kettenwachstum und dis Desorpticn der Produkte
an der inneren akrtiven Oberrliche des Kontaktes geschwine
dagkeztsbestimmcnd73). Fir die Mikrokinetik innerhalb

des Perensystems eines Katalysators kénnen Diffunsinnseftekte
eine beoeutends Rolle spaelen.
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Lint sich eane aligemeingultige kinetische Gleichuryg zwar
nicht aufscellen, s¢ haben halbempirische Ansdtze fiur tech-
nische Katalysatoren zu guten Ubereinstimmungen mit den Er-
gebnissen gefuhrt. Fiir Cobaltkatalysatoren =r3ibt sich die
Bezxehunq"' H

P 2z
x %2 (E, = 88 kdmol™l) (13
. 754
Fur fisensysteme schlagt Anderson var :
P
H
Pk o (o
l*u‘.PHzOPCO 1]
Bei geringen Umsatzen gilt die Niherung:
r=k- P {151
"2

In allen Fallen 5.t der Partialdruck des Nasserstoffs einen
gréneren Einflup asuf dic Reaktionsrate 3ls der des Kohlen-
monoxids .

2.1.7 Mechaniswus

FT-akTive Metalle missen die Fiahigkeit besaitren, sowohl Was-
seratoff als auch CO ru chemilsorbieren. Metalle, dic CO
nicht oder NUr 3Shwer Wissoziativ spalten kannen, sand in-
aktiv in der Synthese langer Kohlenwasseratoffkerten. Eben-
20 inaktiv sind solche Metalle, die 2u stabile Siide brw.
Carbade bildenu). Die Fahigkeit zur Spaltung der CEO-Bah-
dung, mir 1075 kJ/mol cane der starkatren Bundungen in der
Chemie iiberhaupr, schrinkt den Kreis der i1n Frage wommen=
den Metalle ein. Die Metalie der 8. Nebengruppe Fe, Lo,

N2, Ru und Rh erfiillen am eheater diese Anforderungen.
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2.1.7.1 Biv dissoziative Spaltung von C¢

Eine grofle Anzahl experimenteller Befunde der letzten Sahre
erhircen die These, dafl der dissoziative Zerfall des ¢O
und die Ausbildung von Kehlenstoffoberflachenspezies eine
wicMtiQe Voraussetzung fir den ¥echanismus der PT-Synthese
darstellen. Elekironenspektroskopische Untersuchungen von
Joyner”‘. Kelley et .1_73!‘ Dwryer und Somor:aa’g, sowie
Bonzel und Krebsao) untermayern die Bildung von Carbid-
Gruppen an der Oberflache, ihre weiteren Reaktionen zu
graphitischen Assoziaten oder ihte Hydrierung zu CHx—Grup—
pen.

Ritschel und VLeLstichSl)

konnten durch hydrolytische Zer-—
sotzung gebrauchter Zisen- und Nickelkatalysatoren schon
bei Raumtemperatur Kohlenwasserstoffe nachwelsen, deren
Verteilung vergleichbar mit derjenigen der Produkte dieser
Katalysatoren unier FT-Reaktionsbedingungen war. Die Koh-
lenstoffguelle konnte nur aus carbadihnlichen Ablagerun-
gen ik Katalysator bestenen. Blanchard et a1_821 erhirten
die These von reaktivem Kohlenstoff durch besonders aktive
rezo.-xatalysatoren, die CO leicht diszoziativ in € und
'FQZO3 spalten kg;?en. Poutsma 3), Ekeardt und Bells‘) sowie
Mentrcek et al. konnren it Bildung von Mevhan und ge-
ringen Mengen an hoheren Xohlenwasserstoffen aus dem Ober-
flichenkohlenstoff nachweisen. Araki und Ponec“’ nutzten
die Boudouard-Reaktion, um die¢ Oberfliche eines Nickel-—
Films wmit 13c Tu belegen. Wach abpumpen des gebildeten
13:02 und Uberlexten von 1ZCOII-lz koante Ln der Anfangs-
phase ausschlienlich lacﬂ‘ nachgewiesen werden. Biloen
und sachtlezBT’ bedeckten Ni-, Co- und Ru-Tragerkatalysa-
toren m't def_nierter Metalloberfliche mit einer eben-
fally definiertcn Monge 13c. Sohit war das Verniltnis

von nicht bedeckten zu denen mit 13, belegten Mecallatomen

bekannt. Der Einwand, aufgrund der vollstandigen Belegung
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lzCO nic¢ht ih

mit 13C kénne das Qarauffolgend eingesetzte
die Reaktion eingreifen, ware somit nicht stichhalrvig.
Neben Methan konnten auch hihere Kohlenwasserstoffe mit
einem statistischen Gehalt an 13c nachgewiesen werden.
Cherflichenkohlenstoff ist alse offensichtlich nicht nur
an der Methanisierung und der Kettenstartreaktion betei-
ligt, sondern kann auch in die wachsende Kette eingebaut
werden. Die Hypothese, daf adsorbiertes CO schnell in
adsorbierten kohlenstoff iiberfilhrr und nur dieser zu Me=-
than hydraert wird, fihrte zur kerrekien Voraussage des
13C—Gehaltes am Methan.

Wichtige Ergebnisse iiper die Rolle wvon hydrierten Oberfla-
chenkohlenstoff-Spezies in Form von CHZ-Gruppen aerbrachte
ein Experiment vonh Brady und Pettl:aa)_ Durch Zersetzung
von Diazomethan auwf FT-Katalysatoren adserbierte CHz-Ein-
heiten reagierten in Abwesenheit von Wasserstoff zu Ethy-
ien ab. In Wasserstoffatmosphiare wurden dagegen Kohlen-—
wasserstoffe gebjldet, die in ihrer C-Zahlverteilung im
wesentlichen der Schulz-Flory-Beziehung folgen. Abb. 10
2eigt die Verteilung in Abhingigkeit von den eithgegetzten
Mctallen. Kupfer keoordiniert nur sehr schwer dissoziativ
Wasserxtoff, so0 dab fast ausschlieBlich das Dimerisierungs-—
produkt Ethylen gefunden wurde. Palladium dagegen hydriert
die CHZ-Gtuppen verwiegend zu Methan.

Dcn hohenn Anteil an Propen bei niedrigem Ethylenjehalt in
den Produkten ihrer Eisencarbonyl-Tragerkatalysatoren (s.
Kap., 2.1.3) erkliren Basset et al. mit der Reak:tion wvon
Ethylen mat Oherflichencarben‘s‘51'52)- Das Carben kaon
durch Zerfall von Ethylen oder aus dissozidtiv koerdinier-
tem CO gebildet worden sein. I1 einem Metathese-dhnlichen
Mechanismus reagiert Ethylen pnter Ausbildung einer Metal-
lacyclobutan-Zwischenstufe zum Propen ab:
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Abb, 10: Kohlenwasserstoffverteilungen iiber verschiedenen
Hetalleneg’

Als Modellisubstanz fir diese Reaktion kann Pettits Octa=-
carbonyl-u-methylen-dieisen-Komplex angesehen wecrden, der
ebenfalls unter Ethyleneinwirkung Propen bildet. In die-
sem Falle wird die Ausbildung =ines Diferracyclobutansystems
als 2Zwischenstufe angenomnenag). Beziglich der Synthése

von Modellsubstanzen fiir die FT-Synthese und deren Reak-
tionen sei avf die umfassenden lbersichtsartikel vom

Hastcrssm und Hexrunn’“ hingewiesen.
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2.1.7.2 Der modifizierte Carbid-Mechanismus

Beaziiglich des Reaktionsmechanismus der FT-Reaktion ist aeben
der Aktivierung des CO-Molekiils fiir den Kettenstart die Na-
tur der C-C-Verkniipfung van grofBer Bedeutung. Im vorigen Ka-
pitel wurden die Mglichkerten der Oberflachenanalytik an-
gesprochen. Durch diese Ergebnisse hat der im Prinzip schon
von Fischer und Tropachsz,
chanismus wieder an Bedeutung gewonnen. Vor allem basierend
88-83) und Sach:ler87’ kann

folgendey Reaktionaverlauf fur die Kohlenwasserstoffsynthese

selbst vorgeschlagene Carbid-Me-

auf den Arbwiten von Pettit

angenommen werden:

a) Msorption und Dissozration

18]
o, [$12)
20}
H
/CH3(CHz)n_1CH-CHZ - F:f::_.:.
\
) CHJ(Cﬁz)nCHJ {21)

Die Akrivierung des Kohlemmonoxids erfolgt durch Adsorption
und Dissoziatien in ein Oberflichencarbid und Metalloxid.
Der Sauers:off wird durch Reduktion mit Wasserstoff als

Hasser descorbiert. Das Carbid kann durch hyiradaischen Was-
serstoff in Schritten bis zum Methan abreagieren. Der Ket-



tanaufpau erfolgt durch Einschub eines Carbenms in die Metall-
Alkylbindung einer CHa—zinhext. Weitere Cligomerisations-
schritte filhren die Kettenprepacation fert. Die Desorption
des Alkyls erfolgt durch B-Elimination zum a-Olefin oder
durch reduktive Eliminierung zum Paraffin. Als Kritik zu
dzesem Mechanismus wire anzubringen, dat er die Bildung
sauerstoffhalriger Produkte nicht erklidren kann. Ein Lo-
sungsvorschlag wire die terminierende Insertion eineés ad-
sorbierten CO=-Molekils in die Alkylkette und hydrierende
Desorption zu Alkoholen bzw. Aldehyden:

. ]
A-CH, £ M) R-CH,~CHO
(22)
bzw.
R-CH., -CH,-0H
Markierungsexperimente veon Takeuchi und Katzerga‘ ergaben,

danl ein €O-Einschub in oberfliachengebundenes HCHz die Bil-
dung veon Ethanol schlechter beschreibt als der Einachub
in eine Carben-Spezies. Es wird eine enolische Zwischen-
stufe angenommen:

1223}

CHa—CH

Weitere Aufschliisse beziiglich der Bildung von sauerstocffhal-
tigen Produkten unter Einbeziehung von Oberflhchencarbanen
kann die Weiterverfolgung einer Reaktion mit sich bringen,
g¢|- Der Pettit-
Komplex {l)} reagiert mit Methanol als Nucleophil uoter Bal-
dung von Essigsiuremethylester. Ob die Reaktion iiber die
Zwischenstufe sines Diferracyclobutanonsystems (2) oder
durch nucleophilen Aagriff des Methanols an koordiniertes

die an unserem Arbeltskreis gefunden wurde
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CO und nachfolgender Wanderung des Mechoxycarborylliganden
(3) ablduft, xonnte bis jetZt nicht eindeutiyg geklart wer-
den. Der fweite Mechanismus erscheint aber inzwischen der

. .94}
wahrscheinlichere zu sein

2
c
{CO) Pe ?e(C°)4
+ CD \C\Daob
<
2 ﬂ
H C—C = D C-
2
{ / \!
(<o) Fe-———Fe(CO) 1co) Fe ie i3
]
/ -'!-
DC 2 C - CD3

2.1.7.3 Der Hydroxycarbeén-Mechanismus

Storch, Golumbic und Anderson gehen nicht von einer Dissozria-
tion des CO-Mpolekiils im Primirschrize ansgs}. Dieser Vor-
schlag wird auch von Kolbel et al. favorisier:gsl. Die Starc-
reaktian beginnt mit der partiellen Hydrierung eines chemi-
sorbierten CO (4) durch dissoziativ adsorbierten Wasser-
stoff {5) zu einem Hydroxycarbenkomplex (). Das Ketten-
wachstym beginrne durch intermolekulare Xondensation zweler
benachbarter Hydroxycarbenkomplexe unter Wasserabspaltung

zu einer Zwischenstufe 7, die zuei metallische 2Zentren
postuliert. Anschliefgnde Hydrierung finrt durch Ablbsung
eines C-Atoms vom Metall zu . Die Kette kann durch weite-

re Xondepgsationsschritte weiterwachsen. Durch Spaitung der
Adsorprlicnskomplexe 8 oder durch ihre intramolekulare De-
hydratisierung k&nnen Alkene und Alkane encscehen, =ch
Desprption des immer eine Hydroxylfunktion tragenden
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Komplexes § bilden sich primar Aldehyde, die zu Alkeholen,
Carbonsauren und Estern abreagieren kinnen.

a) Adscrption und Kettenstart

ﬁ H 8 H.\C/OH
€ - \N/ — W (23}
i M M
M
A 5 s
bl Kettenpropagatrion
H OH H OH H OH
\‘ﬁ/ . \ﬁ/ \%__?/ (2%}
M M -Hz° MM
& s I
H CH
2H 3 H H
17— C\ﬁ/ - e (26)
M
R
R-CHZ\ OH
E —_— (|'|:
M
3
¢} Kertenabbruch
H\ /H /'H Sauren
M+ ReCHy~Cy, —— Ester
/ 5 Alkohole
E) (z7)
H\c/OH 2
W - R-C[-[z — R-Cﬂ3

o =



- 27 -

Direser Mechanismus beinhaltet auch die Bildung von sauer-
stoffhaltrigen Produkten. Die Abhangigkeit der Produktver-
teilung von Partikelgréfe und Trigerstruktur kénnte auf
die Notwendigkeit benachbarter metallischer Zeotren zu-
ruckgefiihrt werden. Der Mechanismus steht ebenfalls in
lbereinstimmung mit der SﬁhﬂlZ—FlQIYHKinetlk91!. Dieser
Vorschlag erklart aper nicht die Rolle von Clefinen als
Kettenstarcer sowie deran Einbar in wachsende Kettenga).
Ebenfalls im Widerspruch zu diesem Mechanismus steht die
Tatsache, daft FT~aktive Metalle zwar gute Hydrier-Dehy-
driereigenschaften besitzen, aber schlechte Dehydrata-
sierungskatalysatoren sind. Vor allem aber bericksichtigt
dieser Vorschlag nicht den offensichtlich an der Oberflia-
che ablaufenden dissoziativen Zerfall des CO und die Bil-
dung von Carben-Spezies. Dieser Tatsache tragt eine Varian-
te von Jacobs et al. Rechnunqgg). Dieser Vorschlag geht

ven einer Dissoziatlon des CO und Hydrierung zum Ober-
flichencarben und Methan im Primirschritt aus (s. Kap.
z2.1.7.21,

CH
2 2
-T_/\ - cH (28}

Daz gebildete Reaktionswasser hydratisiert den Oberflichen-
Kohlenstoff sodann zu Hydroxycarbenspezies, Gie durch Kon-
densation den Aufbau von Ketten hervorcufen.

C —

Dieser Vorschlag berucksichtigt einerseits den Effekt von
Katalysator-Partikelgréfien und andererseits die Bildung
von Oberf{lachencarbenen aus dissoziativ zerfallenem Koh-
lenmonoxid.



