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Symbol- und GréBenverzeichnis

Lateinische Symbole

Symbol Bezeichnung Definition Einheit

A Chemischer Stoff - -

B Chemischer Stoff - -

C Chemischer Stoff - -

G Stoffmengenkonzentration ni/V mol m3
der Komponente i

d Durchmesser - m

E Effektstarke Glg. (34) 1

Ea Aktivierungsenergie Glg. (4) J mol™!

F Flache BasisgroBe m?

H Enthalpie U+ pV J mol”

j Kohlenstoffzahl - 1

k Reaktionsgeschwindigkeits- Glg. (3) m332mol™ 95"
konstante

ko Praexponentieller Faktor Glg. 3) vgl. k

M; Molare Masse der m;/n; kg mol
Komponente i

m Masse BasisgroBe Kg

N Teilchenzahl BasisgroBe 1

n Naturliche Zahl - 1

n; Stoffmenge der BasisgroBe mol
Komponente i

i Produktivitat der Glg. (39) mol s kg

Komponente i

p Druck Fi/A Pa

q Reaktionsordnung Glg. 3) 1

r Reaktionsgeschwindigkeit Glg. (3) mol m? s

S Selektivitat Glg. (15) 1

T Absolute Temperatur BasisgroBe K

t Zeit BasisgroBe S

Y, Volumen BasisgroBe m3

w Strémungsgeschwindigkeit Glg. (8) ms’

Xi Umsatzgrad der Glg. (11) 1
Komponente i

X Langenelement Basisgrofe m

Xi Stoffmengenanteil der ni/n; 1
Komponente i

Yi Ausbeute der Komponente i Glg. (16) 1

Hinweis: Die in der Tabelle gegebene Definition entspricht in einigen Fallen nicht der all-

gemeinen, sondern einer in der Arbeit verwendeten, speziellen Definition.
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Griechische Symbole

Symbol Bezeichnung Definition Einheit
o Kettenwachstumswahr- Glg. (21) 1
scheinlichkeit
A Differenz - vgl. BezugsgroBe
n Enthalpieverhaltnis AHq/AH, -
0; Geometriefaktor des Reak- Glg. (38) -
tortyps i
Vi Stochiometriekoeffizient der - 1
Komponente i
o Standardabweichung Glg. (33) vgl. BezugsgroBe
T Verweilzeit Glg. (13) S
[0} Volumenanteil V,/ZV; 1
X Anteil langkettiger Glg. (25) 1
Verbindungen
U] Katalysatorbelastung Glg. (14) m>kg's™
w Massenanteil m;/Zm; 1

Hinweis: Die in der Tabelle gegebene Definition entspricht in einigen Fallen nicht der all-
gemeinen, sondern einer in der Arbeit verwendeten, speziellen Definition.

Konstanten
Symbol Bezeichnung Wert Einheit
R Universelle Gaskonstante 8,314 Jmol 'K’
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

AsB Rickstreuelektronen-Detektor (engl. angle selective backscatter
detector)

ASF Anderson-Schultz-Flory

AP Alkohol-Paraffin-Verhaltnis

BET Adsorptionsmodell nach Brunauer, Emmett und Teller

BZR Bilanzzeitraum

CPR Profilreaktor (engl. compact profile reactor)

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive
X-ray spectroscopy)

FESEM Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie (field emission
scanning electron microscopy)

FID Flammenionisationsdetektor

FT Fischer-Tropsch

FTS Fischer-Tropsch-Synthese

GC Gaschromatographie

HOMO Elektronenbesetztes Molekulorbital, welches der héchsten Energie
entspricht (engl. Highest occupied molecular orbital)

ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (engl. Inductively-coupled plasma — optical emission
spectroscopy)

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

IWI Trockenimpragnierung (engl. incipient wetness impregnation)

MFC Massendurchflussregler (engl. mass flow controller)

MES MoBbauerspektroskopie

oP Olefin-Paraffin-Verhaltnis

PFTR Rohrreaktor mit Pfropfenstrémung (engl. plug-flow tubular
reactor)

PPQ Pora-Plot Q

PTFE Polytetrafluoroethylen

SE Sekundarelektronen

SOP Standardbetriebspunkt (engl. standard operating point)

TPR Temperatur-programmierte Reduktion

UNIFAC Verfahren zur Abschatzung von Aktivitatkoeffizienten (engl.
universal quasichemical functional group activity coefficients)

WAXS Weitwinkel-Réntgen-Streuungsanalyse (engl. wide-angle X-ray
scattering analysis)

WGS Wasser-Gas-Shift

WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor

XAFS Roéntgen-Feinstruktur-Absorptionsanalyse (engl. X-ray absorption
fine structure measurement)

XRD Rontgen-Pulverdiffraktometrie (engl. X-ray powder diffraction)

VI



Abklrzungsverzeichnis

Indizes

Index Bedeutung Index Bedeutung
tiefgestellt rechts hochgestellt rechts

abb Abbruch * Aktiviert
ads Adsorbiert Eingang
alk Alkohol Ausgang
aq Aqua

aus Ausgang

diff Diffusion

ein Eingang

gas Gasformig

kat Katalysator

konv Konvektion

ole Olefin

par Paraffin

rkt Reaktion
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1  Motivation und Zielstellung

Die groBitechnische Herstellung chemischer Erzeugnisse stellt einen der wichtigsten
Grundpfeiler der modernen Industriegesellschaften dar [1]. Zu den Zielprodukten zéhlen
dabei neben Basischemikalien wie Ethylen oder Methanol auch Fein- und Spezialchemika-
lien, welche unter anderem in der pharmazeutischen Industrie benétigt werden. Die ent-
sprechenden Syntheserouten basieren dabei in iberwiegendem Male auf der Konversion
fossiler Rohstoffe, insbesondere von Erddl. Ein Beispiel hierfur stellt die Herstellung von
hoheren Alkoholen dar, welche zur Produktion von Wasch- und Schmiermitteln sowie von
Desinfektionsmitteln von Relevanz sind. Das etablierte Syntheseverfahren zur Herstellung
héherer Alkohole ist dabei eine als Oxosynthese bezeichnete Hydroformylierung langket-
tiger Olefine [2]. Dieses Verfahren weist, neben der Tatsache, dass die verarbeiteten Olefine
gegenwartig aus Erddl gewonnen werden, weitere Nachteile auf, beispielsweise eine mehr-
stufige Prozessfiihrung sowie eine aufwendige Abtrennung von verwendeten Katalysato-
ren und Produktgemisch. Daraus lasst sich ein Bedarf nach einem alternativen heterogen
katalysierten Verfahrensweg zur Herstellung von héheren Alkoholen ableiten.

Die Fischer-Tropsch-Reaktion stellt einen vielversprechenden Ansatz zur Entwicklung eines
derartigen Prozesses dar. Sie basiert auf dem Aufbau von Kohlenwasserstoffketten in einer
heterogen katalysierten Umsetzung von Synthesegas, einem Gemisch aus Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid. Das Synthesegas kann dabei regenerativ erzeugt werden, beispiels-
weise Uber die Vergasung von Biomasse oder durch elektrolysebasierte Prozesse. Letzteres
erfolgt, ausgehend von Wasser und Kohlenstoffdioxid, im Rahmen der Sektorkopplung
von Anlagen zur Erzeugung erneuerbarer Energie einerseits und der chemischen Industrie
andererseits. Die Eignung der einstufig prozessierbaren Fischer-Tropsch-Reaktion besteht
dabei in der Variabilitat bezuglich der erzeugbaren Reaktionsprodukte durch den Einsatz
entsprechend optimierter Katalysatoren. So haben sich eisenbasierte Katalysatorsysteme
fur die Herstellung sauerstoffhaltiger Produkte, der sogenannten Oxygenate, zu denen
auch die héheren Alkohole zahlen, als geeignet erwiesen [3-5].

Die Fischer-Tropsch-Reaktion ist eine Polymerisationsreaktion, welche, bedingt durch die
Vielzahl ablaufender Neben- und Parallelreaktionen, einen hohen Komplexitatsgrad
aufweist. Insbesondere die sekunddren Reaktionspfade, welche die Umwandlung primar
gebildeter Kohlenwasserstoffe in Folgeprodukte umfassen und zum gegenwartigen
Zeitpunkt Uber reaktionstechnische Untersuchungen schwer zu erfassen sind, beeinflussen
die Zusammensetzung des finalen Produktgemischs. Die analytische Untersuchung dieser
Sekundarreaktionen sowie ihre gezielte Beeinflussung durch aufgebrachte Promotoren
und Betriebsbedingungen stellt einen wichtigen Baustein zur Aufkldrung der Struktur-
Wirkungs-Beziehungen der eisenbasierten Fischer-Tropsch-Synthese dar. Dabei besteht
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besonderes Interesse an Verfahren, welche die Ermittlung ortsaufgeldster Daten wahrend
des laufenden Betriebes erlauben.

In der vorliegenden Arbeit soll eine neuartige reaktionstechnische Analysenmethode fir
die ortsaufgeldste Untersuchung der Sekundéarreaktionen an eisenbasierten Fischer-
Tropsch-Katalysatoren vorgestellt werden. Dazu werden zunachst die theoretischen
Grundlagen sowie der Stand der Wissenschaft erldutert, wobei besonderer Fokus auf der
Beeinflussung der Produktbildung durch Promotoren und Betriebsbedingungen sowie auf
den Sekundarreaktionen liegt. Daran schlieB3t sich eine detaillierte Erlauterung des metho-
dischen Vorgehens in Bezug auf die Herstellung der untersuchten Katalysatorsysteme, die
verfahrenstechnischen Aspekte der reaktionstechnischen Untersuchungen sowie die in-
strumentelle Analytik an. Die Entwicklung von Modellkatalysatoren und das Identifizieren
geeigneter Betriebsbedingungen fir die spateren Untersuchungen der ortsaufgeldsten
Reaktionsprofile ist Gegenstand des sich daran anschlieBenden Kapitels, wobei durch ge-
zielte Variation der aufgebrachten Promotoren die Produktbildung beeinflusst und opti-
miert wird. ZielgréBen sind dabei vor allem erhdhte Gehalte an langkettigen Olefinen und
Alkoholen, zwei Produktgruppen, welche in erhdhtem Mafe von Sekundarreaktionen be-
troffen sind [6,7]. Weiterhin soll eine Auswahl geeigneter Betriebsbedingungen fiir den
Betrieb des neuartigen Experimentalreaktors erfolgen, wobei vor allem auf eine maximierte
Ausbeute der genannten Verbindungen Wert gelegt wird. In einem zweiten Teil wird die
reaktionstechnische Analyse der Modellkatalysatoren an dem Experimentalreaktor, wel-
cher die Aufnahme ortsaufgeldster Reaktionsprofile ermdglicht, erlautert. Dazu werden zu-
nachst grundlegende Betrachtungen bezlglich der Vergleichbarkeit der experimentellen
Daten mit Resultaten von Referenzuntersuchungen, welche an integralen Rohrreaktoren
stattfanden, angestellt. Daran schlieBt sich die Diskussion der reaktionstechnischen Versu-
che zur Beleuchtung der Sekundarreaktionen und ihrer Beeinflussung durch anwesende
Promotoren und Betriebsbedingungen an. Die ermittelten Resultate werden dabei einge-
hend diskutiert und Aussagen zum Ablauf und zur Rolle der Sekundarreaktionen abgelei-
tet, welche abschlieBend zusammengefasst werden.
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In diesem Kapitel werden zunachst die fir diese Arbeit relevanten reaktionstechnischen
GroBen am Modell des idealen Stromungsrohres eingefiihrt und grundlegende Aspekte
zur heterogenen Katalyse sowie ihrer Bedeutung fir die chemische Industrie erlautert. Im
weiteren Verlauf erfolgt eine Erlduterung der fundamentalen Aspekte zum Ablauf und Me-
chanismus der Fischer-Tropsch-Reaktion sowie Ansdtzen zur statistischen Versuchspla-
nung.

2.1 Katalyse
2.1.1 EinfUhrung reaktionstechnischer KenngroBen

Eine chemische Reaktion ist gekennzeichnet durch eine Umwandlung von eingesetzten
Ausgangsstoffen, den Edukten, in Reaktionsprodukte unter Energieumwandlung. Je nach
chemischem Potential der beteiligten Reaktanden und der sich daraus ergebenden Ande-
rung der inneren Energie kann dabei chemische Energie in andere Energieformen umge-
wandelt werden oder aus diesen gewandelt werden. Voraussetzung fir das Ablaufen einer
als irreversibel angenommenen chemischen Reaktion nach

viA+vgB > v C (N

ist eine raumliche Nahe der Reaktanden A und B. Die StoBtheorie als mechanistischer An-
satz fir Gasphasenreaktionen beschreibt dabei eine notwendige Schwellenenergie, welche
zur Gewabhrleistung einer hinreichenden raumlichen Nahe aufgewendet werden muss. Der
Zustand maximaler Anndherung wird als instabiler Ubergangszustand interpretiert:

A+B - [AB]" = C ()

Die Uberwindung der Schwellenenergie, fortan als Aktivierungsenergie E, bezeichnet, ist
beispielsweise durch Temperaturerhdhung maoglich. Eine vorribergehende Immobilisie-
rung der Reaktanden und die damit verbundene erhéhte Wahrscheinlichkeit fir eine Um-
setzung zu Reaktionsprodukten wird durch den Einsatz von Katalysatoren erreicht. Dieser
alternative Reaktionspfad ist im Vergleich zur direkten Reaktion in der Gasphase durch eine
verringerte Aktivierungsenergie gekennzeichnet, wie in Abbildung 2.1a) gezeigt.
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a) [AB]*
~
g
c
EA, unkat. 9
1))
c
w 2
Q I
> @
8 EA, kat. é
L k=)
A+ B (+[Kat]) =
=
[AB]*-Kat 8 -
—— unkatalysiert O ||— unkatalysiert
—— katalysiert C (+[Kat]) O || — katalysiert
Reaktionskoordinate x /T

Abbildung 2.1: (a) Energieverlauf tiber der Reaktionskoordinate fir eine katalysierte und unkatalysierte Reak-
tion und (b) Anderung der Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante durch veranderte Aktivie-
rungsenergie

Die Prozessierung katalysiert ablaufender chemischer Reaktionen erfolgt, neben diskonti-
nuierlich betriebenen Batchreaktoren, liberwiegend in kontinuierlich betriebenen Rohrre-
aktoren. Im Folgenden wird die Stoffbilanz in einem idealen, isothermen Strdmungsreaktor
mit Kolbenstrdmung betrachtet. Unter diesen Annahmen kénnen Energie- und Impulsbi-
lanz vernachlassigt werden. Auch Druckverluste sowie Diffusionsprozesse in axialer Rich-
tung werden vernachlassigt. Fur die Reaktionsgeschwindigkeit als Mal3 fir die in einem
definierten Zeitraum und Reaktionsvolumen Vy umgewandelte Stoffmenge ny gemaB Glei-
chung (1) wird ein Produktansatz erster Ordnung gewahlt

rA=k-cA=k-n—A 3)

wobei die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k als Faktor neben dem Konzentrations-
term c, definiert ist. Sie weist eine Temperaturabhangigkeit nach der Arrheniusbeziehung
auf, welche in Abbildung 2.1b) dargestellt ist.

k= ko o) 4)

Diese Gleichung beschreibt die Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
durch den aus der StoBtheorie abgeleiteten praexponentiellen Faktor kg, die Aktivierungs-
energie, sowie durch die absolute Temperatur. Die logarithmische Auftragung der Arr-
henius-Gleichung zeigt, dass mit zunehmend verringerter Aktivierungsenergie, erreicht
beispielsweise durch Einsatz eines Katalysators, sowie durch Temperaturerh6hung eine hé-
here effektive Geschwindigkeitskonstante und damit eine hohere Reaktionsgeschwindig-
keit erreicht werden kann.

Im Allgemeinen Fall des Strémungsrohrreaktors entspricht die zeitliche Anderung des
Stoffmengenstroms der Komponente A der Summe aus den Anderungsbeitrdgen durch
Konvektions-, Diffusions- und Reaktionsvorgange [8].

4
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dflA _ dﬁA dflA dﬁA (5)
( dt )Ges - ( dt )me + < dt )Diff + < dt )Rkt
Ausgehend vom Grenzfall des idealen Betriebs im stationdren Zustand kann die zeitliche
Anderung des Gesamtstoffmengenstroms der Komponente A ebenso eliminiert werden
wie die Anderung, welche durch Diffusion hervorgerufen wird. Der Beitrag der Anderung
des Stoffmengenstroms durch Konvektion wird durch den Term
dny _ ' driy (6)
<W>Kom, - dx
beschrieben, wobei w die axiale Stromungsgeschwindigkeit in x-Richtung quantifiziert.
Demnach gilt unter den gegebenen Bedingungen fir den Zusammenhang von Reaktions-
und Konvektionsbeitrag
_ oy D (7)
T, =—-w ol
Das Ersetzen der Ausdriicke fiir die Stromungsgeschwindigkeit und das differentielle Lan-
genelement durch

_v (8)
W=F
und
_ Ve 9)
dx = o
liefert den Ausdruck
_ . (10)
==Vegy

wobei V den Gesamtvolumenstrom sowie F die Querschnittsfliche des Strémungsrohres
bezeichnen.

Durch Einfihrung des Umsatzgrades als MaB fiir den Anteil umgewandelten Stoffmenge
einer Ausgangskomponente A in Bezug auf den Stoffmengenstrom am Reaktoreingang als

XA :ﬁA'O._ﬁA (11)
Ny
lasst sich Gleichung (10) in die Form
Tap AXs _ AV (12)
Ty 14

Uberfiihren. Durch Integration Giber den Umsatzgrad und das Reaktorvolumen ergibt sich
ein Ausdruck, welcher das Verhaltnis aus Reaktorvolumen und Volumenstrom als Verweil-
zeit in Beziehung zum Umsatzgrad setzt.
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v, Xaz 1
o=l [ Ly, 13
V 0 rA

Die Normierung des Volumenstroms auf die Katalysatormasse flihrt zur Katalysatorbelas-
tung ¥ nach

4 (14)

)
Mgat

1!):

welche demnach umgekehrt proportional zur Verweilzeit sowie direkt proportional zur li-
nearen Stromungsgeschwindigkeit ist.

Zur genaueren Quantifizierung des Anteils der in ein bestimmtes Zielprodukt umgewan-
delten Stoffmenge, bezogen auf die umgesetzte Menge an Ausgangsstoff gemaB Glei-
chung (1) wird die Selektivitat nach

e —Ngo " V4l (15)

definiert.

Das Produkt aus dem auf die Ausgangsspezies bezogenen Umsatzgrad und der auf das
gebildete Produkt bezogenen Selektivitat wird als Ausbeute des Produktes nach

Ye=X4"Sca- (16)

definiert. Dementsprechend quantifiziert die Ausbeute eines bestimmten Produktes die ge-
bildete Stoffmenge eines Produktes, bezogen auf die Menge an eingesetztem Ausgangs-
stoff.

2.1.2 Heterogene Katalyse

Grundlegendes Merkmal heterogen katalysierter Reaktionen ist die Tatsache, dass Kataly-
sator und Reaktanden beziehungsweise gebildete Reaktionsprodukte bei Betriebsbedin-
gungen in unterschiedlichen Aggregatzustanden vorliegen. Ublicherweise liegt der Kata-
lysator im festen Zustand vor, wohingegen die Reaktanden und Produkte in fluider Form
vorliegen.

Aus diesem Umstand ergibt sich eine Notwendigkeit des konvektiven und diffusiven An-
transports fluider Edukte an die feste Katalysatoroberflache, mit anschlieBender Reaktion
und einem Abtransport der gebildeten Reaktionsprodukte. Der Ablauf einer heterogen ka-
talysierten Dreiphasenreaktion ist in Abbildung 2.2 gezeigt.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Teilschritte einer heterogen katalysierten Dreiphasenreaktion

Die Gesamtheit des Prozesses wird als Makrokinetik bezeichnet und umfasst sowohl den
konvektiven sowie diffusiven Stofftransport der Reaktanden als auch die Kinetik der
Sorption und Reaktion am Katalysator. Dabei schlieBt sich an den konvektiven Strom des
Ausgangsstoffes innerhalb des Gasstromes (1) ein diffusiver Transport durch die laminare
Gas-Flussig-Grenzschicht zwischen Kernstromung und Porenstruktur an (2).

Innerhalb des Porengefiiges verlauft der Transport ebenfalls diffusiv (3), bis das katalytisch
aktive Zentrum erreicht ist (4). Der nun folgende Prozess, welcher die Adsorption der Aus-
gangsstoffe am Katalysator (5), die eigentliche chemische Reaktion (6) sowie die Desorp-
tion der Reaktionsprodukte (7) umfasst, wird unter dem Begriff Mikrokinetik separiert. Da-
ran schlieBt sich der Abtransport der gebildeten Produkte bis in den Gasstrom (8-11) an.

Ein zentraler Schritt der Mikrokinetik ist die Adsorption. Darunter wird die Anlagerung von
Adsorptivteilchen aus einer Gas- oder Flissigphase heraus an ein Adsorbens, beispiels-
weise einen Katalysator, bezeichnet. Dieser Vorgang ist reversibel, das gebildete Adsorptiv
kann Uber Desorptionsprozesse wieder in die Gas- oder Flussigphase Ubergehen.

Je nach Betrag der freiwerdenden Adsorptionsenthalpie werden verschiedene Formen der
Adsorption unterschieden. Die Ausbildung reiner van-der-Waals-Bindungen im Bereich
von AH,4s = 5-50 kJ mol™" wird als Physisorption bezeichnet, wohingegen die Ausbildung
starkerer Bindungen in koordinativer oder kovalenter Form mit Enthalpien AH,4s > 80 kJ
mol™" als Chemisorption bezeichnet werden. Bei zu geringen Adsorptionsenthalpien ist die
Verweilzeit der betreffenden Spezies beispielsweise an einer Katalysatoroberflache zu kurz,
um eine genugende Wahrscheinlichkeit fir einen reaktiv wirksamen Zusammenstof3
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gemaB der StoBtheorie zu erhalten und damit eine Reaktion zu initiieren. Umgekehrt
kommt es bei zu hohen Adsorptionsenthalpien und der damit verbunden starken Bindung
zwischen Adsorbens und Adsorptiv dazu, dass durch die massive Inhibierung der
Desorption lediglich eine Passivierung der Katalysatoroberflache beobachtet wird.

Insbesondere die in Abbildung 2.2 dargestellten Diffusionsprozesse (2-4, 8-10) wirken sich
je nach vorherrschenden Reaktionsbedingungen teilweise erheblich auf die in Gleichung
(3) definierte Reaktionsgeschwindigkeit aus. Durch die geringere Temperaturabhangigkeit
der Diffusion wird insbesondere bei erhéhten Temperaturen eine zunehmende Limitierung
bezliglich des diffusiven Stofftransports im Vergleich zur schnellen intrinsischen Kinetik der
eigentlichen Reaktion beobachtet, woraus sich eine abweichende effektive Reaktionsge-
schwindigkeit ergibt. Bei einer reinen Kontrolle der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit
durch die Reaktionskinetik wird allgemein von kinetischer Kontrolle gesprochen. Bei rele-
vanter Beeinflussung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit durch Diffusionsprozesse
spricht man dagegen von Poren- beziehungsweise Filmdiffusionskontrolle.

Der Einsatz von geeigneten Katalysatoren fiir heterogen katalysierte Reaktionen hat fir
groBtechnische Verfahren eine enorme Relevanz: 80% aller weltweit groBtechnisch
prozessierten chemischen Reaktionen werden heterogen katalysiert, wobei der Anteil der
katalysierten Prozesse an samtlichen industriellen Verfahren 90% betragt [9,10]. Samtliche
heterogen katalysierten Verfahren umfassten im Jahre 2019 einen Umsatz von 3900 Mrd.
US-Dollar [11]. Aus diesem Umstand ergeben sich hohe Gewinnpotentiale, einerseits durch
Entwicklung neuartiger Katalysatorsysteme, andererseits auch durch Optimierung
bestehender Systeme auf Basis eines tieferen Verstandnisses der jeweils vorherrschenden
Struktur-Wirkungs-Beziehungen. Obgleich die Investitionskosten zur Etablierung einer
innovativen Katalysatorentwicklung ausgesprochen hoch sind, kompensieren die auf diese
Weise generierten Mehreinnahmen diese bei Weitem.

So konnte durch konsequente Prozess- und Katalysatorentwicklung die jahrliche
Produktionsmenge der gesamtdeutschen Chemieindustrie von 1990-2017 um 14%
gesteigert werden, wobei gleichzeitig der dazu notwendige Energieaufwand um 69%
reduziert werden konnte [12]. Dem stehen Investitionskosten im einstelligen
Milliardenbereich gegentber [12]. Insbesondere Sektoren mit hoher Wertschdpfung wie
beispielsweise die Industrie zur Herstellung von Spezialchemikalien profitiert von
Innovationen im Bereich der Prozessoptimierung. Dieser Bereich erfahrt bei einem
perspektivisch jahrlichen Umsatzwachstum von 3,7% einen Anstieg von 644,8 Mrd. US-
Dollar im Jahr 2016 auf einen Umsatz von 844,2 Mrd. US-Dollar im Jahre 2027 [13].
Wichtiger Ausgangsstoff fur die Herstellung von Spezialchemikalien sind dabei héhere
Alkohole, welche im folgenden Kapitel eingehender beschrieben werden.
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2.2 Hohere Alkohole

Definition

Hauptmerkmal von Kohlenwasserstoffen, die den Alkoholen zugeordnet werden, ist eine
Funktionalisierung mit einer Hydroxy-Gruppe (OH-). Von besonderem Interesse sind dabei
die linearen 1-Alkohole, welche sich durch eine Funktionalisierung am ersten Kohlenstoff-
atom einer unverzweigten Kohlenstoffkette auszeichnen. Das Unterscheidungskriterium
zur Aufteilung der linearen 1-Alkohole in kurzkettige und hohere Vertreter erfolgt anhand
der Polaritat und der sich daraus ergebenden Loslichkeit in einer wassrigen Phase. Grund-
satzlich weisen Alkohole durch die einerseits polare Hydroxygruppe eine hydrophile und
andererseits aufgrund der Kohlenstoffkette hydrophobe Eigenschaften auf. Die Auspra-
gung des amphiphilen Charakters wird durch die Kettenldnge j bestimmt. Im Detail nimmt
der hydrophobe Charakter mit steigender Kettenlange zu, wahrend die hydrophile Eigen-
schaft abnimmt. Dies hat zur Konsequenz, dass fir langere Ketten eine zunehmend gerin-
gere Loslichkeit in wassrigen Phasen beobachtet wird.

Wie in Abbildung 2.3 dargestellt, reichern sich ab einer Lange der Kohlenstoffkette von
j > 5 lineare 1-Alkohole in einem Zwei-Phasen-Gemisch aus polarer wassriger und unpo-
larer organischer Phase nahezu quantitativ in der organischen Phase an.

_ | B C H,/H,0
] : O C,H,.OH/H,0
08 12" 125 2
0,
1 . .19 =273,15°C
ON 06 : - =
- ] o P 20 bar
5% 04 u
0.2 a .
] o, R
0 T T T : Q . . = ‘E
1 2 3 4 5 6
Jalkohol

Abbildung 2.3: Massenanteil von Alkoholen einer bestimmten Kettenldnge in der wassrigen Phase zweier bei-
spielhafter Gemische aus einer wassrigen und einer 6ligen Phase; Daten auf Aspen Plus V10, Stoffdatenmodell
UNIFAC [14]
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Dementsprechend wird in dieser Arbeit ab einer Zahl von fiinf Kohlenstoffatomen in der
Hauptkette von hoheren Alkoholen gesprochen. Dies lassen sich wiederum aufteilen in
Fettalkohole (6 < j < 22) und Wachsalkohole (j > 22).

Physikochemische Eigenschaften

In Tabelle 2.1 sind grundlegende Eigenschaften linearer 1-Alkohole bis zu einer
Kettenldnge von j = 15 sowie die jeweiligen Anwendungsmoglichkeiten aufgefiihrt. Mit
zunehmender molarer Masse und Kettenldnge steigen aufgrund der starkeren
intermolekularen Wechselwirkungen die Schmelz- und Siedepunkte an, weswegen die
Vertreter ab einer Kettenlange von j =13 bei Raumtemperatur im festen Zustand
vorliegen. Weiterhin zeigt sich, dass samtliche Vertreter ahnliche Anwendungsbereiche
aufweisen, wobei die kurzkettigen Vertreter wie Methanol oder Ethanol schwerpunktmaBig
Grundchemikalien darstellen, welche darliber hinaus als Losungs- und Desinfektionsmittel
Verwendung finden, wohingegen die hoheren Alkohole mit zunehmender Kettenlange
vermehrt Spezialchemikalien fir die Tensidherstellung sowie Rohstoffe fir die
Kosmetikindustrie darstellen.

Tabelle 2.1: Grundlegende physikochemische Eigenschaften und Anwendungsmadglichkeiten linearer 1-Alko-
hole

IUPAC Name Summen- Molmasse Verwendung Schmelzpunkt Siedepunkt
formel /g mol! bei Norm- bei Norm-
druck /°C druck /°C
Methanol CH3;0H 32,04 Grundchemikalie, -98 65

Kraftstoff, Brenngas fur
Brennstoffzellen, Reini-
gung, Frostschutzmit-
tel

Ethanol CHs0H 46,07 Trinkalkohol, Reini- -114,5 78,32
gungsmittel, Desinfek-
tionsmittel, Kraftstoff,
Losungsmittel, Grund-
chemikalie

Propan-1-ol C3H,0OH 60,1 Lésungsmittel, Desin- -126 97
fektionsmittel, Insekti-
zide, Herbizide

Butan-1-ol C4HyOH 74,12 Farben und Lacke, Her- -89 118
stellung von Weichma-
chern, Laufmittel,
Kraftstoffadditive

Pentan-1-ol CsHq1OH 88,15 Pharmazeutika, Kos- -78 138
metikprodukte, Farb-
und Geschmacksstoffe,
Desinfektionsmittel

10
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Hexan-1-ol CeH13OH 102,18 Lésungsmittel, Tensid-  -45 157
herstellung, Weich-
macher, Insektizide,
Heizkostenverteiler

Heptan-1-ol CHisOH 116,22 Parfimindustrie, L5- -34 175
sungsmittel, Schellack,
Verdiinnungsmittel

Octan-1-ol CgH7OH 130,23 Parfimindustrie -16 195
Nonan-1-ol CoH19OH 144,26 Parfimherstellung, -6 214
Weichmacher
Decan-1-ol CioH21OH 158,28 Lésungsmittel, Lack- 7 230
herstellung, Parfim-
herstellung
Undecan-1-ol Cq1Hp30H 172,31 Aromastoffe 11-16 243
Dodecan-1-ol Ci2Hzs0H 186,34 Tensidherstellung, 24 261
Kihlschmierstoffe
Tridecan-1-ol Ci3H7OH 200,37 Schmiermittel, Tensid- 32 274-280
und Weichmacherher-
stellung
Tetradecan-1-ol  Cy4HxoOH 214,39 Kosmetikindustrie 38 289-291
Pentadecan-1-ol  CysH3;OH 22841 Kosmetikindustrie 41-44 269-271

Alkohole reagieren in wassriger Losung neutral, eine Deprotonierung erfolgt nur in
Gegenwart starker Basen beziehungsweise eine Protonierung entsprechend nur in
Gegenwart starker Sauren. Dartiber hinaus kdnnen Alkohole in einer Reihe von Reaktionen
umgewandelt werden. So fluhrt die Ethoxylierungsreaktion von Fettalkoholen mit
Ethylenoxid zu Polyalkylenglykolethern, einer Gruppe nichtionischer Tenside [15]. Die
Oxidation der primdren Hydroxygruppen fihrt zu Aldehyden und darliber weiter zu
Carbonsduren. Derartige Mdglichkeiten zur Derivatisierung sind entscheidend fir die
Verwendung als Ausgangsstoff zur Herstellung von Spezialchemikalien. Durch
Eliminierung von Wasser nach vorangegangener Hydrierung entstehen wiederum Olefine,
welche zu Paraffinen umgewandelt werden kénnen.

Darstellung

Hohere Alkohole kénnen Uber eine Vielzahl von Syntheserouten hergestellt werden, wovon
nur ein kleiner Teil die 6kologischen und 6konomischen Kriterien flr eine industrielle
Umsetzung erfillt. Mit Ausnahme von Ethanol, welches Uber die Fermentation von
Zuckerrohr oder Cellulose hergestellt werden kann, werden Alkohole gegenwartig
ausschlieBlich Uber erdolbasierte Routen synthetisiert [16-18]. Dabei existieren zwei
Hauptverfahren. Uber die Hydroformylierung von Olefinen an Metallcarbonyl-Hydrid-
Katalysatoren wurden im Jahr 2002 insgesamt 10,8 - 10°t Alkohole und Aldehyde
hergestellt [2]. Aus dem homogen-katalysierten Charakter der Reaktion und der damit
verbundenen aufwendigen Trennung von Katalysator und Reaktionsprodukten ergeben

M
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sich erhebliche 6konomische Nachteile. Darliber hinaus missen aufgrund der Tatsache,
dass neben Alkoholen auch Aldehyde gebildet werden, umfangreiche Bemihungen zur
Separation derselben unternommen werden. Weiterhin wird eine hohe Reinheit der
eingesetzten Olefine vorausgesetzt, welche aufwendig aus Erddl gewonnen werden
mussen. Durch den Einsatz von Metallcarbonyl-Hydrid-Katalysatoren ergeben sich auch
umweltbezogene Schwierigkeiten bezliglich der Entsorgung von ausgetauschtem
Katalysatormaterial. Der zweite relevante Prozess ist die Ziegler-Alfol-Synthese, welche
Aluminiumalkoxid-Verbindungen zu héheren Alkoholen umsetzt. Obwohl hierbei keinerlei
Katalysator zur Anwendung kommt, ergeben sich aus der Tatsache, dass ein Gemisch aus
Estern, Ethern, Aldehyden und Sauren gebildet wird, ebenfalls 6konomische Hurden.
Dariiber hinaus besteht fiir beide Verfahren eine starke Abhangigkeit vom Olpreis [19].

Zusatzlich existiert eine Vielzahl nicht industriell umgesetzter Verfahren, wie beispielsweise
die katalytische Hydrierung von Aldehyden, die Aldolkondensation, die Guerbet-Konden-
sation oder die Hydratisierung von Olefinen.

2.3 Fischer-Tropsch Synthese
2.3.1 Reaktionsmechanismus

Bei der Fischer-Tropsch-Reaktion handelt es sich um eine Polymerisationsreaktion, inner-
halb derer durch konsekutive Addition von Monomereinheiten an eine wachsende Ketten-
spezies Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Dabei werden die Monomereinheiten durch
Adsorption und Oberflachenreaktion der Edukte Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid ge-
bildet, aus definierten Kettenabbruchreaktionen gehen dann die eigentlichen Reaktions-
produkte hervor.

Fir den genauen Ablauf der Teilschritte der Polymerisationsreaktion existieren verschie-
dene mechanistische Ansatze, welche die Bildung bestimmter Produktgruppen erklaren
kdnnen. Darliber hinaus ist die Reaktion in ihrer Gesamtheit durch eine Vielzahl méglicher
Parallel- und Folgereaktionen gekennzeichnet, welche je nach gewahlten Betriebsbedin-
gungen und gewahltem Katalysator in unterschiedlich starker Auspragung ablaufen kon-
nen. Im Folgenden werden die nach derzeitigem Wissensstand wichtigsten vorgeschlage-
nen Mechanismen prasentiert.

Grundlage aller vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen ist die Adsorption von H, und
CO. Wahrend, wie in Abbildung 2.4 gezeigt, Wasserstoff ausschlieBlich dissoziativ adsor-
biert wird, kann CO gemaB Abbildung 2.5 sowohl dissoziativ als auch assoziativ adsorbiert
werden.

12
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Abbildung 2.4: Dissoziative Adsorption von Wasserstoff

cC=o0 C—0 cC O
& M
Abbildung 2.5: Dissoziative Adsorption von Kohlenstoffmonoxid einschlieBlich Bindungsbruch an der Kataly-
satoroberflache

Den wichtigsten Erkldrungsansatz zum Ablauf der Fischer-Tropsch-Reaktion liefert der
Carbid-Mechanismus, welcher auf Vorschlage von Fischer und Tropsch aus dem Jahre 1926
zurtickgeht [20,21]. Die Initiation des Kettenwachstums basiert auf der dissoziativen
Adsorption von CO unter Entstehung eines Oberflachen-Kohlenstoffatoms, welches
schrittweise zu einer Ci-Methylenspezies hydriert wird, wie in Abbildung 2.6 gezeigt.

H

c | CH J_ CH,
L = A — 1

Abbildung 2.6: Initiation und Monomerbildung gemaB dem Carbid-Mechanismus

Das, wie in Abbildung 2.5 gezeigt, auf diese Weise entstehende, sehr reaktive
Sauerstoffatom kann Uber eine Vielzahl von Reaktionspfaden abreagieren, unter anderem
durch Oxidation der Katalysatoroberflache oder liber eine Hydrierung durch adsorbierten
atomaren Wasserstoff unter Entstehung von Wasser [22].

Die nach Abbildung 2.6 gebildete Methyleneinheit agiert nicht nur als Kettenstartspezies,
sondern simultan auch als Monomerspezies fur die Polymerisation, welche in Abbildung
2.7 gezeigt ist.

CH, H
CHj CHj CH
/ / /0
CH2 H2C_CH2 Hzc_CH H2C_CH2 CHZ_(CHZ)H-Z
j =2 J =3 J =n

Abbildung 2.7: Konsekutives Kettenwachstum nach dem Carbidmechanismus
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Durch Ausbildung einer kovalenten Bindung zwischen zwei Methyleneinheiten konstituiert
sich eine Cz-Alkylspezies, welche zwei elektronisch dquivalente Kohlenstoffatome aufweist.
Im Zuge einer alternierenden Addition von Monomereinheiten und Hydrierung durch ato-
maren Wasserstoff bildet sich schrittweise eine Kohlenstoffkette aus.

Die eigentlichen Reaktionsprodukte entstehen durch Reaktionen, welche zum Abbruch des
Kettenwachstums flihren, sogenannten Terminationen. Der Spezialfall fir die Termination
fur j = 1 wird als Methanisierung bezeichnet und ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Diese
Reaktion flhrt zu Bildung von Methan und ist meist unerwiinscht. Es gibt Hinweise darauf,
dass fur die Methanisierung eigene katalytisch aktive Zentren existieren [23].

H
CH, J_ CHs
J—— —— > CHy4

Abbildung 2.8: Methanisierung durch Hydrierung von Methylen-Monomeren

Wie in Abbildung 2.9 dargestellt, flihrt eine a-Hydrierung der wachsenden Kette zur Bil-
dung von Paraffinen nach

jco + 2j+1H, - CiHyj42 + j H0, (17)

wahrend eine B-Eliminierung zur Bildung primarer Olefine nach

flhrt.
H
* CnHZn+2
CHj,
CHy—(CHa)n2

4

Abbildung 2.9: Entstehung der Reaktionsprodukte durch Abbruchreaktionen
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Der Carbid-Mechanismus liefert einen Ansatz zur Beschreibung der Bildung sauerstoff-
freier Reaktionsprodukte tber die Fischer-Tropsch-Reaktion. Zur Erklarung der Bildung von
sauerstoffhaltigen Verbindungen, sogenannten Oxygenaten, existieren mehrere Alterna-
tivvorschlage, wobei die Formulierung tiber den CO-Insertionsmechanismus am haufigsten
herangezogen wird [24]. Im Gegensatz zum CO-Insertionsmechanismus wird hier von einer
assoziativen Adsorption des CO unter Beibehaltung der CO-Bindung ausgegangen, wie in
Abbildung 2.10 gezeigt.

c=—0 C—

—_—

Abbildung 2.10: Assoziative Adsorption von Kohlenstoffmonoxid

Das adsorbierte CO-Molekil wird im Anschluss durch atomaren Wasserstoff, gebildet ge-
maB Abbildung 2.4, unter Abspaltung von Wasser zu einer Methylenspezies hydriert, wie
in Abbildung 2.11 illustriert.

H H

2 2

c=—0 J_ HC—OH J_ CH,
—_— —_—

& L - HZO ¢

Abbildung 2.11: Initiation gemaB dem CO-Insertionsmechanismus

Im Unterschied zum Carbid-Mechanismus spielt die Methylenspezies hier nur fur die Initi-
ation des Kettenwachstums eine Rolle, die eigentliche Monomehreinheit der Propagation
wird reprasentiert durch molekulares, adsorbiertes CO. Wie in Abbildung 2.12 dargestellt,
entsteht durch die Insertion von assoziativ adsorbiertem CO eine Formylspezies, welche im
Anschluss in mehreren Stufen hydriert wird.

co H H H
/O 5 /OH 2 2 H3C\H /O /CH3
CH, J_ H,C—C H,C—HC H,C—CH, J_ c—¢C CHy,—(CHy)n2
A — 41l — 1 ol L1
-H,0 Cco
j=2 J=n

Abbildung 2.12: Kettenwachstum gemaB dem CO-Insertionsmechanismus
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Auch hier existiert eine C,-Alkylspezies mit zwei elektronisch aquivalenten Kohlenstoffato-
men. Im Unterschied zum Carbid-Mechanismus kann die Termination beim CO-Insertions-
mechanismus nicht nur bei der Alkylstufe, sondern auch bei der Formyl-Stufe erfolgen.
Dadurch kann Uber diesen Ansatz sowohl die Bildung von sauerstofffreien wie auch von
sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukten wie Alkoholen, Aldehyden oder Carbonsauren er-

klart werden, wie in Abbildung 2.13 gezeigt ist. Alkohole werden beispielsweise gemal
folgender Reaktionsgleichung gebildet:

jCO + 2jH, » CHy;1OH + (j —1) H,0. (19)
I
OH
i O
CpHpp41OH R H

CrHoneiCHO

NG
I

l

o}

o
R ow
CrHonse{COOH

Abbildung 2.13: Abbruchreaktionen zur Bildung von Oxygenaten

Neben den beschriebenen Mechanismen wurden eine ganze Reihe weiterer Ansatze vor-
geschlagen, welche sich sowohl in der Art und Weise der Initiation und Monomerbildung
wie auch bezlglich des Ablaufs der Propagation unterscheiden [25].

Eine wichtige Nebenreaktion der Fischer-Tropsch-Reaktion ist die Wasser-Gas-Shift-Reak-
tion. Uber diese Gleichgewichtsreaktion wird CO zu CO, umgesetzt:

CO + H,0 2 CO, + H,. (20)
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2.3.2 Produktverteilung

Die Ausbildung eines Produktgemisches im Sinne einer spezifischen Verteilung von
Produkten unterschiedlicher Kettenlange anstelle eines einzigen Reaktionsprodukts ist
eine fundamentale Eigenschaft von Polymerisationsreaktionen. Entsprechend bestehen
Produktgemische der Fischer-Tropsch-Synthese aus Kohlenwasserstoffen mit einer
charakteristischen Kettenlangenverteilung. Die theoretische Grundlage zur quantitativen
Beschreibung der Reaktionskinetik liefert die Schultz-Flory-Kinetik, welche im Jahre 1936
von John Paul Flory und Gunter Victor Schulz zur Formulierung von Ketten- und
Stufenpolymerisationen entwickelt wurde [26]. Eine von Anderson im Jahre 1950 speziell
fur die Fischer-Tropsch-Reaktion adaptierte Variante dieses Modells wird heute als
Anderson-Schulz-Flory-Modell bezeichnet und bildet die Grundlage zur Beschreibung von
Fischer-Tropsch-Produktgemischen [27,28]. Grundlage dieses Modells ist die konsekutive
Addition von Monomereinheiten an eine wachsende Kettenspezies. Obwohl die chemische
Struktur von Monomer- und Kettenspezies fiir das ASF-Modell unerheblich ist, ist in
Abbildung 2.14 das Kettenwachstum am Beispiel des Carbid-Mechanismus dargestellt.

C,, Produkte Cn+1 Produkte Cp+2 Produkte
k Kn s Kp e
CH2 An CH2 A,n+1 CH2 An CHZ
5 CHy—(CHz)n» 5 CHa—(CHa)n CHy—(CHy),
kW,n-1 L kW,n ; kW,n+1 ; kW,n+2
j=n j=n+1 j=n+2

Abbildung 2.14: Konsekutives Kettenwachstum durch wiederholte Addition von Monomereinheiten an eine
wachsende Kettenspezies, wobei an jeder Stufe Abbruchreaktionen auftreten kdnnen

Unter der Annahme eines stationaren Zustands stellt sich zwischen Wachstums- und Ab-
bruchreaktionen ein Gleichgewichtszustand ein, die zugehdérigen Reaktionsgeschwindig-
keiten werden mit ky, und ka bezeichnet. Dabei geht das allgemeine ASF-Modell zunachst
von einer konstanten Reaktionsrate fiir die Abbruchreaktionen und Unterscheidung von
beispielsweise Paraffin- oder Alkoholbildung aus. Weiterhin werden Abbruchreaktionen als
irreversibel angesehen. Das Verhdltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der
Wachstumsreaktion und der Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten wird als
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit ayy , definiert:
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__ fwn @1

aW - .
" kw,n + ka,n

Der ASF-Modellansatz geht davon aus, dass die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit und
der zugrundeliegende Gleichgewichtszustand aus Abbruch- und Wachstumsreaktionen
unabhangig von der Kettenlange sind. Der Stoffmengenanteil einer Fraktion der Ketten-
lange j = n in einem Produktgemisch ergibt sich demnach gemaB

(=) (22)

Ay

xn - w
Die Logarithmierung von Gleichung (22) nach

l1-«a
logx, =nloga + o (23)

ermoglicht die Darstellung des Zusammenhangs in Form einer gut darstellbaren
Geradengleichung, mit der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit als Anstieg der Funktion,
wie in Abbildung 2.15 beispielhaft fir verschiedene Werte fir a gezeigt. In dieser Art und
Weise lassen sich auch aus experimentellen Daten die Werte flir a berechnen. Gemal der
Kettenldangenunabhangigkeit nimmt dieser einen konstanten Wert an.

= o
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Abbildung 2.15: Verlaufe der logarithmierten ASF-Verteilung fiir verschiedene Werte der Kettenwachstums-
wahrscheinlichkeit
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Dem klassischen Ansatz des ASF-Modells liegen einige charakteristische Annahmen zu-
grunde. Diese stellen lediglich Vereinfachungen dar und entsprechen nicht dem realen Re-
aktionsablauf. Dadurch ergeben sich Abweichungen beziiglich der Kettenlangenverteilung
realer Produktgemische von theoretischen ASF-Verteilungen, welche im Folgenden disku-
tiert werden sollen.

Typische Produktgemische zeigen einen im Vergleich zum ASF-Modell erhéhten Anteil an
Methan, wie in Abbildung 2.16 gezeigt. Daflir werden in der Literatur eine Reihe von Griin-
den genannt.

ec,

log x. / -

T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
Kohlenstoffzahl j / -

Abbildung 2.16: Vergleich der Produktverteilung eines realen Produktgemischs im Vergleich zur theoretischen
ASF-Verteilung nach [6]

Als eine mogliche Ursache wird die Existenz alternativer katalytischer Zentren fir die
Methanisierung diskutiert, einhergehend mit einer abweichenden Reaktionskinetik und
erhohten Reaktionsraten [23,29]. Auch das Auftreten von Bereichen mit erhohter lokaler
Reaktionstemperatur, sogenannten Hotspots, welche eine starke Methanbildung férdern,
wird als Grund fir die erhdhte Methananteile im Produktgemisch angenommen [30,31].

Ein weiteres charakteristisches Merkmal realer Produktverteilungen ist eine im Vergleich
zur theoretischen ASF-Verteilung geringere Selektivitat zur Cz-Fraktion, wie Abbildung 2.16
zu entnehmen ist. Dies hangt mit der bereits erwahnten speziellen chemischen Struktur
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der Wachstumsspezies fiir j = 2 zusammen, welche eine ganze Reihe von Abbruchreaktio-
nen ermdglicht, wie in Abbildung 2.17 gezeigt ist.

CzHe C2H4
Ka,2, par Kn2, Oe/A,z, Re
CH, CHs,
/
CH, H,C—CH, H,C—CH

2 —_— > —_— —_—
_U_ K, 1 —‘—l— kw2 J—L

i=2
Ka2 Re “ ka,2,0xy

Oxygenate

Abbildung 2.17: Bildung und Abbau der C;-Oberflachenspezies

Es zeigt sich, dass das aus zwei Methyleinheiten gebildete C-Intermediat aus zwei
elektronisch aquivalenten Kohlenstoffatomen besteht. Damit besteht durch die zwei
aktiven Kettenenden eine doppelte Wahrscheinlichkeit zur Addition einer weiteren
Monomereinheit, was die Bildung von Reaktionsprodukten der Kettenlange j = 2 stark
hemmt [32]. Weiterhin ist bekannt, dass das gebildete Ethen ausgesprochen reaktiv ist und
in Folgereaktionen leicht weiterreagieren kann [33]. Beispielsweise wird eine Reinitiation
des Kettenwachstums durch die Readsorption kurzkettiger Olefine wie etwa Ethen
diskutiert [32].

Eine weitere haufig beobachtete Abweichung realer von theoretischen Produktverteilun-
gen betrifft die Veranderung der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit mit zunehmender
Kettenldnge, wie in Abbildung 2.18 beispielhaft gezeigt.

Die steigende Wachstumswahrscheinlichkeit fir langkettige Produkte wird mit einer zu-
nehmend vergréBerten Adsorptionswarme und einer damit verbundenen zunehmend ge-
hemmten Desorption dieser Verbindungen erklart. Diese begriindet sich zum einen durch
eine verbesserte Loslichkeit langkettiger Reaktionsprodukte in der fluiden Phase, welche
die Katalysatoroberflaiche bedeckt, zum anderen durch Diffusionslimitierungen, welche
den Abtransport verlangsamen. Dies erhdht die mittlere Verweilzeit im Katalysatorbett,
wodurch nicht nur primare Wachstumsreaktionen verstarkt ablaufen konnen, sondern auch
die Wahrscheinlichkeit fir Sekundarreaktionen, beispielsweise fir Hydrierungen, steigt
[35]. Dieser Effekt ist stark temperaturabhangig, wie Abbildung 2.18 zu entnehmen ist
[34,36].
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Abbildung 2.18: Veranderung der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit mit zunehmender Kettenldnge fiir ver-
schiedene Reaktionstemperaturen, nach [34]

Darlber hinaus ist bekannt, dass die Abbruchreaktionen, welche zu den eigentlichen
Reaktionsprodukten flhren, beziiglich ihrer Reaktionsraten nicht aquivalent sind. Daraus
ergeben sich fur die Bildung von Paraffinen, Olefinen oder Oxygenaten separate
Reaktionskinetiken und unterschiedlichen Produktverteilungen [37].

Neben den gemaB dem Mechanismus der Fischer-Tropsch-Reaktionen ablaufenden
Prozessen ist auch die Katalysatorstruktur Teil des umfassenden Reaktionsnetzwerkes,
wobei sich je nach eingesetztem Katalysatorsystem unterschiedliche katalytisch aktive
Spezies bilden kénnen. Im Folgenden Kapital werden die relevanten Katalysatorsysteme
vorgestellt.

2.3.3 Katalysatorsysteme und Desaktivierung

Die physikochemischen Anforderungen an ein potenzielles Fischer-Tropsch-aktives Kata-
lysatorsystem sind vielfaltig. Eine wichtige Voraussetzung besteht darin, dass H, und CO
simultan an der Katalysatoroberflache adsorbierbar sein miissen. Dabei muss die Adsorp-
tionsenthalpie einerseits betragsmaBig ausreichend hoch sein, damit sich ein Sorptions-
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gleichgewicht mit einem geniigend hohen Anteil adsorbierter Spezies einstellen kann, an-
dererseits darf eine zu hohe Adsorptionsenthalpie nicht zu einer vollstandigen Passivie-
rung der Katalysatoroberflache fiihren. Abbildung 2.19 zeigt die Adsorptionsenthalpien
verschiedener Ubergangsmetalle fiir die Sorptionsgleichgewichte von H, und CO [38].

Es ist zu erkennen, dass im Falle von Eisen beide Adsorptionsenthalpien einen
vergleichbaren Wert annehmen. Dementsprechend findet eine gleichmaBige Adsorption
von Wasserstoff und CO statt. Flir andere Metalle wie beispielsweise Cobalt oder Palladium
Uberwiegt zunehmend die CO-Adsorption in Form einer erhdhten Adsorptionsenthalpie,
wodurch diese Katalysatoren zwar allgemein ein starkeres Kettenwachstum zeigen,
allerdings mit zunehmend geringerer Hydrier- beziehungsweise Reduzierfahigkeit, bedingt
durch eine niedrigere Tendenz zur Wasserstoffadsorption. Darliber hinaus sinkt auch die
Fahigkeit, CO sowohl dissoziativ als auch assoziativ zu adsorbieren, was eine wichtige
Voraussetzung fur die Bildung von sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukten nach dem CO-
Insertionsmechanismus, beschrieben in Kapitel 2.3.1, darstellt. Aus dem Verhaltnis der
Adsorptionsenthalpien leitet sich die Gruppe der klassischerweise eingesetzten Elemente
fur Fischer-Tropsch-Katalysatoren ab, wie sie in Abbildung 2.20 gezeigt ist.
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Abbildung 2.19: Adsorptionsenthalpien verschiedener Ubergangsmetalle fiir die Sorptionsgleichgewichte von
H, und CO nach [38]. Die Niveaulinien kennzeichnen das jeweilige Verhéltnis der beide Werte
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Abbildung 2.20: Fischer-Tropsch-aktive Ubergangsmetalle nach [39], grau indizierte Elemente nachtréglich hin-
zugefigt

Die Metalle der Gruppe | vermégen zwar CO dissoziativ zu adsorbieren, die zugehdrigen
Metalloxide sind allerdings unter Reaktionsbedingungen nicht reduzierbar, weswegen sie
Fischer-Tropsch-inaktiv sind. Fir die Gruppe Il wird keine CO-Adsorption beobachtet und
die Metalle der Gruppe IV sind lediglich in der Lage CO assoziativ zu adsorbieren, woraus
sich nur eine schwache Fischer-Tropsch-Aktivitat ergibt. Dementsprechend verbleiben als
relevante Elemente die Metalle Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium sowie Rhenium und
Osmium, wobei die beiden letztgenannten in der Praxis nur eine untergeordnete Rolle
spielen.

Nickelbasierte Katalysatorsysteme zeigen eine hohe Selektivitat zu kurzkettigen Kohlen-
wasserstoffen, insbesondere zu Methan, weswegen sie flr groBtechnische Anwendungen
nicht von Relevanz sind [40].

Fischer-Tropsch-Katalysatoren auf Basis von Ruthenium zeichnen sich durch eine hohe
Fischer-Tropsch-Aktivitdt mit sehr hohen Anteilen langkettiger Kohlenwasserstoffe im
Produktgemisch aus, welche bei niedrigen Temperaturen erreicht werden kann [41].
Ruthenium-basierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren werden momentan beziiglich ihrer
Anwendbarkeit erforscht [42,43]. Ihrem Einsatz steht allerdings das erhebliche Preisniveau
von Ruthenium entgegen.

Durch Einsatz von cobaltkatalysierten Katalysatorsystemen kénnen Produktgemische er-
zeugt werden, welche zum GroBteil aus langkettigen, sauerstofffreien Kohlenwasserstoffen
bestehen. Dementsprechend finden zugehdrige Prozesse Anwendung zur Herstellung von
Wachsen oder synthetischen Kraftstoffen [44,45]. Nachteile von Cobalt sind ein, insbeson-
dere im Vergleich zu Eisen erhohtes Preisniveau sowie gesundheitsschadliche Wirkungen
und die damit einhergehenden Entsorgungsprobleme.
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Der wichtigste Vorteil eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren, insbesondere fir die
Alkoholsynthese, ist die von Grund auf erhohte Selektivitat zu sauerstoffhaltigen Reakti-
onsprodukten [46]. Bei den Ublichen Betriebsbedingungen weist Eisen gemaR Abbildung
2.19 von allen relevanten Metallen die geringste Adsorptionswarme fir CO auf, weswegen
dieses vermehrt assoziativ adsorbiert werden kann. Dies stellt eine wichtige Voraussetzung
fur den CO-Insertionsmechanismus dar, der unter anderem zur Bildung von Oxygenaten
fuhren kann. Im Gegensatz zu Cobalt katalysiert Eisen in seiner metallischen Form nicht
direkt die Hydrierung von CO. Die eigentlichen katalytisch aktiven Spezies sind Eisen-Koh-
lenstoff-Verbindungen, die sogenannten Eisencarbide, welche im nachfolgenden Ab-
schnitt genauer beschrieben werden. Im Laufe der Reaktion bildet sich ein komplexes Ge-
misch aus carbidischen sowie oxidischen Eisenphasen aus, dessen Auspragung stark von
den Prozessbedingungen abhéangig ist. Eine weitere wichtige Eigenschaft von Eisen ist
seine WGS-Aktivitat, wodurch ein Teil des eingesetzten CO zu CO, reagiert [47]. Auch aus
okonomischer sowie dkologischer Sicht bietet Eisen erhebliche Vorteile gegentuiber den
anderen vorgestellten Metallen.

Ausgehend von einem oxidischen Eisenkatalysator-Vorlaufer konstituieren sich die kataly-
tisch aktiven carbidischen und oxidischen Eisenphasen erst im Laufe von verschiedenen
Reaktionen von metallischem Eisen mit dem eingesetzten Synthesegas. Dabei muss das
metallische Eisen zunachst initial mit einem geeigneten Reduktionsmittel wie H, reduziert
werden. Dies ist in Abbildung 2.21 gezeigt. Durch die Reaktion des Eisen(lll)-oxids (Hama-
tit, Fe;03) mit gasférmigem Wasserstoff wird Uber die Zwischenstufe Eisen(lllll)-oxid
(Magnetit, Fe30,) metallisches Eisen (a-Ferrit, Fe) gebildet [48,49]. Ein zusatzliches Uber-
streichen einer Wstit-Phase (FeO) wahrend des Reduktionsprozesses wird diskutiert [48].
Danach schlieft sich die eigentliche Aktivierung unter Ausbildung der carbidischen Eisen-
phasen an, weswegen dieser Schritt auch als Carburisierung bezeichnet wird. Es existieren
auch Verfahren, in denen eine direkte Reduktion in einer CO-haltigen Atmosphare erfolgt,
wobei der molare Gehalt an den Reaktanden x;, ausgedrickt durch das Synthesegasver-
haltnis

Hy _ X, (24)
CO  xco

entscheidenden Einfluss auf den Aktivierungsprozess hat [50].
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Abbildung 2.21: Ausbildung metallischer, oxidischer und carbidischer Eisenphasen im Zuge der Reduktion, Ak-
tivierung und Desaktivierung eines Hamatit-Katalysatorvorlaufers

Die Eisencarbide stellen die eigentliche Klasse an Verbindungen dar, welche die Hydrierung
von CO nach der Fischer-Tropsch-Reaktion katalysieren. Zur qualitativen Beschreibung der
Carburisierungstendenz, also dem Ausmal3, mit dem kohlenstoffreiche Eisenverbindungen
gebildet werden, wurde eine sogenanntes Carburisierungspotentiel p. eingefuhrt. Fir Be-
dingungen, welche steigenden p.-Werten entsprechen, werden kohlenstoffreichere Car-
bide gebildet. Das Carburisierungspotenzial ist direkt proportional zum CO-Partialdruck
sowie indirekt proportional zur vorherrschenden Reaktionstemperatur und der Kristallit-
groBe im Festkdrper. Dementsprechend bildet sich bei niedrigen Temperaturen T < 523 K
sowie erhéhten CO-Partialdriicken oktaedrisches Epsilon-Carbid (e-Fe;,_,,C) als kohlen-
stoffreichstes Eisencarbid mit einem Gehalt von w¢ = 31,25-33,33 at.-% heraus [51-53]. Bei
mittleren Temperaturen 523 K < T < 623 K wird die Bildung des sogenannten Hagg-Car-
bids (x-FesC,) beobachtet, welches im tetragonal-prismatischen Kristallsystem kristallisiert
und einen Kohlenstoffgehalt von wc = 28,57 at.-% aufweist [48,52-55]. Mit Zementit (8-
Fe3C) existiert eine weitere carbidische Eisenphase, welche sich bei erhéhten Temperaturen
T > 623 K ausbildet. Diese weist einen Kohlenstoffgehalt von w¢ = 25 at.-% auf und ist
katalytisch inaktiv, entsprechend wird die Bildung dieser Phase als Desaktivierungsprozess
betrachtet [52,53].

Nach aktuellem Wissensstand beeinflusst die Zusammensetzung des Katalysators
bezliglich der enthaltenen Eisencarbide die katalytischen Eigenschaften in Bezug auf
Produktselektivitdit und Umsatzgrad erheblich. Beispielsweise werden flr Systeme, in
denen zum Uberwiegend x-FesC, enthalten ist, erhohte Umsatzgrade und ein vermehrtes
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Kettenwachstum gefunden [53]. Auch stark e-Fe, ,,C -haltige Katalysatoren zeigten
erhohte Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten, allerdings bei niedrigeren Umsatzen und
héheren Hydrierraten [52]. Alle Eisencarbide weisen eine groBe Ahnlichkeit beziiglich der
Kristallstruktur auf, bei denen es sich im Wesentlichen um verzerrte Eisengitter handelt.
Umwandlungen der carbidischen Kristallstrukturen ineinander sind mit einem sehr
niedrigen Energieaufwand verbunden, dementsprechend ist eine analytische
Diskriminierung der Carbide aufwendig. Durch im Zuge der Fischer-Tropsch-Reaktion
gebildetes Wasser sowie atomaren Sauerstoff an der Katalysatoroberflache kommt es zur
teilweisen Reoxidation der Eisencarbide [48,49,52,54]. Die dadurch gebildeten oxidischen
Eisenverbindungen sind ihrerseits katalytisch aktiv, so nimmt Magnetit eine zentrale Rolle
bei der Katalyse der WGS-Reaktion ein [53].

Eisenbasierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren unterliegen zahlreichen Desaktivierungsme-
chanismen, durch welche sich eine Abhangigkeit der katalytischen Eigenschaften von der
Standzeit ergibt. Es werden verschiedene Arten der Desaktivierung unterschieden [25,56].
Bereits erwahnt wurde die Bildung katalytisch inaktiver Phasen wie Zementit. Katalysator-
gifte wie Schwefel, wie sie beispielsweise in verunreinigtem Synthesegas auftreten kdnnen,
spielen dabei eine wichtige Rolle. Dartiber hinaus existieren rein physikalische Degradati-
onsprozesse wie beispielsweise hydrothermales Sintern, durch welche sich die katalytisch
aktive Oberflache und damit die katalytische Aktivitat verringert. Speziell fur die Fischer-
Tropsch-Synthese ist zudem das sogenannte Fowling zu erwahnen, welches die Blockade
der Porenstruktur durch langkettige Kohlenwasserstoffe in Form von Wachsen umfasst. Ein
Verlust an katalytisch aktivem Material in Form von gebildeten fliichtigen Metallcarbonylen
spielt bei eisenbasierten Katalysatorsystemen nur eine untergeordnete Rolle [56].
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Das folgende Kapitel dient dazu, den aktuellen Stand der Forschung bezlglich der Alko-
holbildung an eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren aufzuzeigen. Zunachst wird
ein Uberblick tiber die neben Eisen zur Alkoholsynthese eingesetzten Systeme gegeben,
aus dem die spezielle Eignung eisenbasierter Katalysatoren abgeleitet wird. Die gezielte
Modifikation der Alkoholselektivitat durch die Variation von Betriebsbedingungen sowie
durch die Applikation von Promotorelementen ist ebenso Gegenstand dieses Kapitels. Dar-
Uber hinaus wird auf die Rolle der Sekundarreaktionen, welche die Produktbildung inner-
halb der Fischer-Tropsch-Reaktion entscheidend beeinflussen, eingegangen. Aus diesen
Ausfuhrungen wird abschlieBend der Forschungsbedarf bezliglich der eingesetzten Kata-
lysatoren sowie auch der Sekundarreaktionen durch neuartige Experimentalreaktoren ab-
geleitet.

3.1 Synthese hoherer Alkohole durch Hydrierung von CO

Die Substitution der in Kapitel 2.2 aufgezeigten konventionellen Syntheserouten fir
hoherer Alkoholen durch einstufige, regenerative und emissionsarme Verfahren ist
Gegenstand vieler Forschungsarbeiten. Ein zentraler Ansatz ist dabei die Hydrierung von
CO zu Kohlenwasserstoffen in heterogenen Prozessen an geeigneten Katalysatorsystemen.
Dabei gibt es grundsatzlich zwei Ansatze. Zum einen werden neuartige Katalysatoren
entwickelt, zum anderen bereits im industriellen MaBstab fir die Hydrierung von CO
eingesetzte Systeme modifiziert.

Zu ersten Gruppe gehoren beispielsweise Rh-haltige Katalysatoren welche, insbesondere
in Gegenwart von geringen Mengen an promotiertem Eisen, erhohte Oxygenatselektivita-
ten zeigen [57,58]. Dem stehen erhebliche Nachteile gegenlber wie etwa ein erhdhtes
Preisniveau sowie eine verstarkte Bildung von kurzkettigen Alkoholen, insbesondere von
Ethanol. Auch bei Mo-haltigen Katalysatoren ist eine Promotierung notwendig, um erhdhte
Selektivitaten zu hoheren Alkoholen zu erreichen. Diskutiert werden hier insbesondere ka-
lium-promotierte MoS;- [59-61], M0,C- [62], MoOx- [63] und MoP-basierte [64] Systeme.
Nachteile dieser Gruppe an Katalysatoren sind beispielsweise der in MoS, enthaltene
Schwefel oder eine erhdhte WGS-Aktivitat [65,66]. Zur Gruppe der modifizierten Katalysa-
toren zahlen beispielsweise kupferhaltige Mischkatalysatoren fir die Fischer-Tropsch-Syn-
these [67-69]. Entscheidender Nachteil dieser Gruppe sind die Anforderungen beztglich
des Reaktionsdruckes, was sich negativ auf die 6konomische Wettbewerbsfahigkeit aus-
wirkt. Daneben spielen auch modifizierte kupferbasierte Methanol-Katalysatoren eine ge-
wisse Rolle [70,71].
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Durch die in Kapitel 2.3.3 beschriebene Bildung sauerstoffhaltiger Reaktionsprodukte ist
die Untersuchung der Bildung héherer Alkohole an eisenbasierten Fischer-Tropsch-Kata-
lysatoren Gegenstand aktueller Forschungsbemihungen [72-74]. Dabei zeigt sich etwa
eine erhohte Selektivitat der untersuchten Katalysatorsysteme zu héheren Alkoholen bei
gleichzeitig moderater Bildung kurzkettiger Vertreter. Ebenso wirken sich moderate Reak-
tionstemperaturen giinstig auf die 6konomischen Eigenschaften aus. Gleichzeitig zeigte
sich, dass durch verschiedene Verfahren wie beispielsweise durch die Applikation von Pro-
motoren vielfdltige Moglichkeiten bestehen, die Produktbildung der Eisenkatalysatoren zu
beeinflussen und etwa beziiglich der Alkoholbildung zu optimieren [51,75,76].

Es ist dabei schwierig einen Vergleich zwischen den zur Alkoholbildung an eisenbasierten
Katalysatorsystemen verdffentlichten Studien anzustellen. Dies begriindet sich durch stark
abweichende Prozessbedingungen der Untersuchungen, zum einen bezlglich des Ablaufs
der Katalysatoraktivierung aber zum anderen auch beziglich der Analyse der katalytischen
Eigenschaften. Haufig kommen verschiedene Reaktortypen zum Einsatz, die Angaben zu
den Prozessbedingungen sind unvollstandig und es werden voneinander abweichende
KenngroBen ausgewertet. Problematisch fur die Vergleichbarkeit der vorhandenen Studien
zu den hoheren Alkoholen ist auch die unterschiedlich festgelegte Kettenlangenzahl,
welche die Fraktion der hoheren Alkohole definiert.

Es soll dennoch ein Uberblick iber den Stand der Literatur zur Synthese héherer Alkohole
an eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren gegeben werden. In Abbildung 3.1 wer-
den in einem Blasendiagramm die Gesamtalkoholselektivitat sowie die Selektivitat zu ho-
heren Alkoholen iber dem Umsatzgrad aufgetragen. Die Blasenfarbe indiziert die dabei
jeweilige Reaktionstemperatur, die BlasengréBe quantifiziert den Anteil an Alkoholen mit
mindestens drei Kohlenstoffatomen an der alkoholischen Produktfraktion. Diese Einteilung
ist notwendig, da die in den der Grafik zugrundeliegenden Arbeiten keine vergleichbaren
Angaben zur Selektivitat zu hdheren Alkoholen entsprechend der in dieser Arbeit verwen-
deten Definition gemacht werden, jedoch mit diesem Parameter zumindest ein Eindruck
bezlglich dieser GroBe gegeben werden kann. Der Anteil an hdheren Alkoholen ist defi-
niert als der Quotient aus dem Massenanteil an Alkoholen mit mindestens drei Kohlen-
stoffatomen in der Hauptkette und dem Massenanteil der alkoholischen Produktfraktion
am gesamten gebildeten Produktgemisch.

_ Wcys0H (25)

X =
Wce,,0H
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Abbildung 3.1: Auftragung der Gesamtalkoholselektivitat Uber dem Umsatzgrad fir Daten eisenhaltiger Fi-
scher-Tropsch-Katalysatorsysteme aus der Literatur [5,72-74,77-84], die BlasengrdBe quantifiziert den Anteil
an hoheren Alkoholen in der alkoholischen Produktfraktion, die Farbe indiziert die jeweilige Reaktionstempe-
ratur

Obgleich aufgrund variierender Prozessbedingungen eine eingeschrankte Vergleichbarkeit
besteht, lassen sich aus Abbildung 3.1 grundlegende Tendenzen ableiten. Zunachst ist
festzustellen, dass keine Katalysatoren existieren, welche hdhere Alkoholselektivitaten als
Sc,on = 0,65 aufweisen. Die maximal erzielten Selektivitaten zu héheren Alkoholen liegen
bei Sc,,on = 0,28. Entsprechend der verschiedenen Werte flir den Umsatzgrad variieren
auch die Alkoholausbeuten stark. Beziglich der Alkoholbildung lasst sich ein negativer
Einfluss erhohter Temperaturen feststellen, niedrige Temperaturen férdern demnach die
Bildung hoherer Alkohole, wie auch in Kapitel 3.2.1 diskutiert wird. Bezuglich des
Umsatzgrades existiert ein Maximum von Xco = 0,6, welches innerhalb der betrachteten
Temperaturbereiche erreicht wurde.

In Abbildung 3.2 sind die Literaturdaten in Bezug auf den jeweils eingestellten Betriebs-
druck dargestellt.
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Abbildung 3.2: Auftragung der Gesamtalkoholselektivitdten und der Selektivitdten zu héheren Alkoholen tber
dem Umsatzgrad fur Daten aus der Literatur [5,72-74,77-84], die BlasengréBe quantifiziert den Anteil an ho-
heren Alkoholen in der alkoholischen Produktfraktion, die Farbe indiziert den jeweiligen Gesamtdruck

Es ist hier kein eindeutiger Einfluss des Drucks auf die Gesamtalkoholselektivitdt und die
Selektivitat zu hoheren Alkoholen abzuleiten, die hochsten Selektivitaten zu hoheren
Alkoholen wurden hier in Untersuchungen erreicht, welche bei einem Betriebsdruck von
p = 4,83 MPa durchgefiihrt wurden. Es ist allerdings anzunehmen, dass hier aufgrund der
variierenden Temperaturen keine eindeutige Korrelation zum Betriebsdruck besteht [85].

3.2 EinflussgroBen
3.2.1 Betriebsbedingungen

Unter dem Begriff Betriebsbedingungen werden samtliche einstellbaren Prozessparameter
der Fischer-Tropsch-Synthese zusammengefasst. Dies betrifft zum einen physikalische
GroBen wie die Reaktionstemperatur oder den Betriebsdruck, aber auch verfahrenstechni-
sche Parameter wie beispielsweise die in Gleichung (14) definierte Katalysatorbelastung,
der Typ des verwendeten Experimentalreaktors oder die Standzeit. Insbesondere der Ein-
fluss der physikalischen EinflussgroBen Temperatur und Druck wurde vielfach untersucht.
Im Folgenden wird der Stand der Literatur zur Beeinflussung der katalytischen Eigenschaf-
ten eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren fiir die Reaktionstemperatur, den Reak-
tordruck und die Katalysatorbelastung vorgestellt.
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Reaktionstemperatur

Durch die Reaktionstemperatur wird zunachst die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit
aber auch der diffusive Stofftransport sowie das Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht
direkt beeinflusst. Der Transport von Reaktanden zur Katalysatoroberflache erfolgt aus der
Gasphase durch den Film aus gebildeten fliissigen Reaktionsprodukten an die Katalysator-
oberflache, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben. Die zugehdrigen Diffusionskoeffizienten fiir
Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid weisen eine abweichende Temperaturabhangigkeit
auf [86]. Zusatzlich sind auch die Adsorptionsenthalpien von Wasserstoff und Kohlenstoff-
monoxid an Eisenoberflachen verschieden. Im Detail ist die Adsorptionsenthalpie fir CO
betragsmaBig hoher als von H;, wodurch sich bei erhéhten Temperaturen eine zuneh-
mende Inhibierung der Adsorption von CO ergibt [41]. Dadurch kommt es bei einem Tem-
peraturanstieg zu einer Erhéhung des effektiven Synthesegasverhaltnisses H,/CO an der
Katalysatoroberflache. Dies flhrt zu vermehrtem Ablaufen von Hydrierreaktionen im Sinne
der Termination, woraus sich kirzere durchschnittliche Kettenlangen ergeben [31,87,88].
Uber Eisen hinaus wird dieses Verhalten auch fiir Katalysatoren auf Basis von Cobalt und
Ruthenium beobachtet [89]. Dies geht zusatzlich einher mit einer steigenden Methanse-
lektivitat [89]. Darlber hinaus nimmt auch das Ausmal3 an Sekundéarreaktionen mit Anstieg
der Temperatur zu [90].

Es gibt Hinweise darauf, dass die Wirkung der Temperatur, insbesondere auf sekundare
Hydrierungen, stark durch anwesende Promotorelemente beeinflusst wird. So sinken an
unpromotierten Katalysatoren die Olefin-Paraffin-Verhaltnisse mit steigender Temperatur
[31], wohingegen in Anwesenheit von Kalium ein Anstieg der Olefinselektivitat beobachtet
wird [27,31,88]. Dies ist mutmaBlich durch die starke Inhibierung der Wasserstoffadsorp-
tion durch Kalium zu erklaren. Die direkte Beeinflussung der intrinsischen Reaktionskinetik
auBert sich vor allem durch einen erhéhten Umsatzgrad fiir CO [87,91] und eine vermehrte
WGS- Aktivitat [91]. Bezuglich der Beeinflussung der Alkoholbildung durch verandernde
Reaktionstemperaturen ist festzustellen, dass sich erhohte Temperaturen in sinkenden Al-
koholselektivitaten auBern, wie bereits in Abbildung 3.1 gezeigt [27,89,92].

Reaktordruck

Der Reaktordruck beeinflusst in erster Linie die Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichte
an der Katalysatoroberflache. Da wie bereits erwdahnt CO eine hohere Adsorptionsenthalpie
als H, aufweist, erhdht sich aufgrund des gestiegenen CO-Partialdrucks die Bedeckung der
Katalysatoroberflache mit CO. Dies fihrt neben einem Umsatzanstieg [93] aufgrund der
verminderten Hydrierraten mutmaBlich auch zu einer steigenden Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeit [81,89]. Die Literaturangaben sind diesbeziiglich allerdings widersprtichlich.
So gibt es Studien, in denen keine eindeutige Beziehung von Druck und Kettenwachstums-
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wahrscheinlichkeit festgestellt werden kann [94,95]. Bei erhohtem Druck wurde eine ver-
mehrte Bildung von Alkoholen beobachtet [27], was das vermehrte Ablaufen des CO-Inse-
rtionsmechanismus, induziert durch die steigende CO-Bedeckung, vermuten lasst. Durch
den erhohten Druck und die gestiegenen Partialdriicke sowohl an Wasserstoff wie auch an
Kohlenstoffmonoxid kommt es zu vermehrten Degradationsprozessen, zum einen durch
Sinterprozesse, zum anderen durch die Bildung katalytisch inaktiver Carbide [89].

Katalysatorbelastung

Die Katalysatorbelastung stellt gemaB Gleichung (14) eine KenngréBe zur Quantifizierung
der Menge an beaufschlagtem Synthesegas in Form eines Volumenstroms, normiert auf
die Masse an im Katalysatorsystem enthaltenen elementaren Eisen, dar. GemaB der Defi-
nition der Verweilzeit in Gleichung (13) ist die Katalysatorbelastung bei konstanter Kataly-
satormasse umgekehrt proportional zur Verweilzeit. Dementsprechend besteht auch eine
direkte Proportionalitdt zwischen Katalysatorbelastung und Strémungsgeschwindigkeit.
Entsprechend wird die Verweilzeit ebenfalls durch die Stromungsgeschwindigkeit und zu-
satzlich von der Bettlange beeinflusst. Diese drei GroBen, Katalysatorbelastung, Stro-
mungsgeschwindigkeit und Bettlange kdnnen nicht unabhangig voneinander variiert wer-
den. Entsprechend muss bei einer Bewertung der Literaturdaten stets die Abhangigkeit
von den primaren Einflussparametern beachtet werden. Im Detail liegen derartige Daten
oftmals nicht vor, jedoch lasst sich eine grobe Bewertung des Effektes der Menge an be-
aufschlagtem Synthesegas vornehmen. GroBere in den Reaktor eintretende Volumen-
strdme an Synthesegas erhéhen die Strdmungsgeschwindigkeit und verringern damit ent-
sprechend die mittlere Verweilzeit von Reaktanden und Produkten. Dies sorgt dafir, dass
die Wahrscheinlichkeit fir die Initiation eines Kettenstarts durch Adsorption der Reaktan-
den und Monomerbildung absinkt, was zu verringerten Umsatzgraden an CO fihrt
[77,94,96,97]. Durch den erhohten CO-Partialdruck sinkt die Wahrscheinlichkeit fiir sekun-
dare Hydrierungen, was die Selektivitdt zu Olefinen und Alkoholen steigert [27,77,97].
Gleichzeitig sinken die Paraffinselektivitaten und der Anteil an Methan in Produktgemisch
[97]. Es gibt allerdings auch Studien, wonach die Katalysatorbelastung bzw. die Verweilzeit
keinen verstarkten Einfluss auf Umsatzgrad und Produktselektivitat zeigen [98,99]. Bezlig-
lich der Wasser-Gas-Shift-Aktivitat wird bei erhohten Verweilzeiten eine verstarkte WGS
Aktivitat beobachtet [100]. Auch hier existieren allerdings Arbeiten, in denen kein direkter
Zusammenhang festgestellt werden konnte [97]. Festgestellt wurde weiterhin, dass der
Umsatzgrad der Fischer-Tropsch- und WGS-Reaktion in verschiedenem Maf3e von der Ka-
talysatorbelastung abhangig sind [97].
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3 Stand der Wissenschaft

Systematische Studien

Die im Vorfeld beschriebenen Einzeleffekte von Reaktionstemperatur, Reaktordruck und
Katalysatorbelastung héangen beziiglich ihrer Auspragung stark von der Einstellung weite-
rer Prozessparameter ab. Dies fihrt zu einer nur sehr eingeschrankten Vergleichbarkeit
publizierter wissenschaftlicher Arbeiten und erschwert die Ableitung fundamentaler Bezie-
hungen von katalytischen Eigenschaften und Betriebsbedingungen. Dieser Umstand soll
folgend anhand eines Beispiels erlautert werden. Abbildung 3.3 zeigt die Veranderung des
Einflusses des Drucks auf Umsatzgrad, Methanselektivitdt und Kettenwachstum fiir ver-
schiedene Reaktionstemperaturen nach [101].
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Abbildung 3.3: Einfluss des Reaktionsdrucks auf den Temperatureinfluss beziiglich (a) Umsatzgrad, (b) Methan-
selektivitat und (c) Selektivitat zu langkettigen Kohlenwasserstoffen fir ein eisenbasiertes Katalysatorsystem
nach [101]

Es zeigt sich, dass die Auspragung des Einflusses des Drucks auf die verschiedenen kataly-
tischen KenngroBen signifikant von der eingestellten Reaktortemperatur abhangig ist. So
konnte eine Erhohung des Umsatzgrades durch Druckerhéhung nur bei einer Temperatur
von T = 593 K erreicht werden, wohingegen der Einfluss des Drucks bei einer niedrigeren
Temperatur von T = 563 K nicht signifikant war. Bezuiglich der Tendenz zur Methanbildung
konnte dagegen keine Beeinflussung der Wirkung des Drucks durch die Temperatur ge-
funden werden. Die Bildung langkettiger Kohlenwasserstoffe wird durch erhdhte Betriebs-
driicke gemal Abbildung 3.3 gefordert, wobei die Starke des Effektes von der Temperatur
abhangt, erhdhte Temperaturen verringern demnach die Starke des Druckeinflusses. Die-
ses Beispiel soll die Relevanz der gegenseitigen Beeinflussung von Betriebsparametern il-
lustrieren. Neben diesen Faktoren spielt die gezielte Modifikation des Katalysatorsystems
durch die Applikation von Promotorelemente eine entscheidende Rolle bei der Prozessop-
timierung. Dies wird fur die eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren im folgenden
Kapitel erlautert.
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3.2.2 Promotoren

Uberblick

Unter dem Begriff der Promotoren werden Additive verstanden, welche einem Katalysa-
torsystem zur gezielten Modifikation der katalytischen und strukturellen Eigenschaften zu-
gesetzt werden. Dabei werden chemische von strukturellen Promotoren unterschieden.
Der Begriff der Strukturpromotoren fasst iblicherweise Formkdrper aus Verbindungen wie
Oxid- oder Nichtoxid-Keramiken zusammen, mit denen das Stromungsverhalten des Re-
aktandengemischs innerhalb der Katalysatorschittung oder die katalytisch aktive Oberfla-
che gezielt optimiert werden kann. Im Gegensatz dazu versteht unter einer chemischen
Promotierung die Applikation weiterer chemischer Elemente neben dem eigentlichen Ak-
tivmaterial im Bereich einiger weniger Massenprozente.

Speziell fur die Fischer-Tropsch-Synthese wurden in der Vergangenheit eine Vielzahl mog-
licher Promotorelemente bezlglich ihres Einflusses auf die katalytischen Eigenschaften ei-
senbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren untersucht. Abbildung 3.4 gibt einen Uberblick
Uber die bereits in systematischen Studien untersuchten Promotorelemente fiir die eisen-
basierte Fischer-Tropsch-Synthese.

I H He
3 4 5 6 7 8 9 10

I Li || Be BICI| NJO| F|Ne
i ] = 1 5 6 7 .

Il Na || Mg AL|I[Si||P (| S| Cl| Ar

v K {[Ca| Sc || Ti || V || Cr|/Mn . Co || Ni [|Cu|{Zn||Ga| Ge || As || Se | Br | Kr
37 38 39 40 a1 12 13 24 5 [46  |[47 [ |[4 50 51 52 53 54

\Y Rb || Sr|| Y || Zr|[Nb||Mo|l Tc ||Ru|{Rh||Pd|[Ag| Cd|/ In|[Sn|[Sb|l Te | | | Xe
5 |[s6 st [z |[73 74 75 76 77 78 79 [0 |[e2 82 83 84 85 86

Vi Cs || Ba Hf || Ta |[W ||Re|[|Os || Ir || Pt [[Au|| Hg || TI [[Pb{ Bi || Po | At |[Rn

v Fr||Ra|| Rf ||Db|[Sg|[Bh||Hs||Mt| Ds| Rg|[Cn||Ra||Ra||Ra||Ral| Ts ||Og

57 58 59 60 |[e1 62 |[e3 [64  |[es 66 67 |[e8 69 70 71
La ([Ce|| Pr |[Nd||Pm|/Sm| Eu|{Gd| Tb || Dy | Ho|l Er || Tm| Yb | Lu
89 90 o1 92 93 [ea |[o5 [e6 |[o7 % [eo |[100 101 102 103

Ac [[Thi|| Pa|l U |[Np|lPu||Am|/Cm| Bk || Cf || Es | Fm| Md| No || Lr

Abbildung 3.4: Periodensystem der Elemente, die graue Farbung indiziert ein Vorhandensein systematischer
Studien zur Anwendung des betreffenden Elements als Promotor flr die eisenbasierte Fischer-Tropsch-Syn-
these
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Es zeigt sich, dass insbesondere den Alkali-, den Erdalkali-, sowie den Ubergangsmetallen
eine zentrale Rolle bei der Promotierung eisenbasierter Katalysatoren zukommt, wohinge-
gen Hauptgruppenelemente eher eine untergeordnete Rolle spielen. Dies hangt damit zu-
sammen, dass durch die Elektronendonor-Eigenschaften von Metallen, vor allem der
Hauptgruppen | und I, eine gezielte Veranderung der elektronischen Eigenschaften der
Katalysatoroberflache mdglich ist. Dies ist entscheidend, da grundlegende Phanomene,
welche dem Prozess der heterogenen Katalyse zugrunde liegen, wie beispielsweise Ad-
sorptions-Desorptions-Gleichgewichte, direkt von den Oberflacheneigenschaften abhan-
gig sind. Allgemein fokussieren sich diesbezlglich veroffentlichte Studien eher selten auf
spezifische Produktgruppen. Speziell fir die Bildung sauerstoffhaltiger Reaktionsprodukte
haben sich Kalium, Kupfer und Molybdan als wirkungsvolle Promotoren herausgestellt,
weswegen diese im Folgenden detailliert beziiglich ihrer Eigenschaften erldutert werden.

Kalium

Kalium nimmt unter den Promotoren fiir die eisenbasierte Fischer-Tropsch-Synthese eine
Sonderrolle ein, da es mit Abstand am eingehendsten bezlglich seiner Wirkungsweise un-
tersucht wurde. Nach dem Blyholder-Modell, welches auf Arbeiten von Blyholder aus dem
Jahre 1964 zurlickgeht, sorgt Kalium durch eine lokale Erh6hung der Elektronendichte im
Bereich um das Promotorelement herum fiir eine verstarkte Adsorption von CO [102]. Dies
ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

Abbildung 3.5: Forderung der CO-Adsorption gemal dem Blyholder-Modell nach [102]

Konkret kommt es durch die erhohte Elektronendichte im Bereich des Kaliums zu einem
Ladungstransfer in das antibindende, unbesetzte 2n* Orbital des CO-Molekiils, wodurch
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es zu einer Schwachung der CO-Molekiilbindung kommt. Gleichzeitig erfolgt ein Ladungs-
transfer von dem der hochsten Energie entsprechenden Molekilorbital (engl. highest oc-
cupied molecular orbital, HOMO) des CO-Molekiils zum Eisenzentrum, was ebenfalls die
Adsorptionsenthalpie erhoht. Die gleichzeitige Verringerung der Adsorptionsrate fiir mo-
lekularen Wasserstoff sorgt fiir eine Erniedrigung des effektiven Synthesegasverhaltnisses
H,/CO in Anwesenheit von Kalium in einen wasserstoffdefizitaren Bereich [103]. Dieser di-
rekte Einfluss auf die Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichte erklart den starken Effekt
des Kaliums auf die katalytischen Eigenschaften im Vergleich zu anderen Promotorelemen-
ten, welcher sich bereits bei geringen Kaliumgehalten duBert.

Durch die verdnderte Bedeckung der Katalysatoroberflache mit CO und H, kommt es zu
einer Beeinflussung der katalytischen Aktivitat. So wurden fir variierte Kaliumgehalte, ab-
hangig von den Betriebsbedingungen, ein gesteigerter [27], verringerter [31,104], aber
auch konstanter Umsatzgrad an CO gefunden [105,106]. Auch das Uberstreichen eines
Umsatzmaximums bei bestimmten Kaliumgehalten wurde beobachtet [51,89,103,107,108].
Abbildung 3.6a) gibt einen Uberblick tiber die Beeinflussung des Umsatzgrades durch Zu-
gabe von Kalium in bestimmten Anteilen, wobei zu erkennen ist, dass die umsatzsteigernde
Wirkung von Kalium unterhalb eines Massengehalts von 1 % am Starksten ausgepragt ist.
Es ist anzunehmen, dass durch einen erhéhten Kaliumgehalt die Wasserstoffadsorption so
weit minimiert wird, dass eine Limitierung bezliglich dieses Edukts eintritt, wodurch es in
erster Linie zur Carburisierung und damit Degradation der Oberflache kommt. Dies ist ins-
besondere fir erhohte Kaliumgehalte dokumentiert, etwa in Form einer verstarkten Bil-
dung von Zementit 6-Fe3C [51,109,110].
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Abbildung 3.6: Normierte Effektstarke auf a) CO-bezogenen Umsatzgrad und b) spezifische Produktselektivi-
taten flr verschiedene kalium-promotierte Katalysatorsysteme [51,54,105,108,109,111-115]
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Durch die verstarkte Adsorption von CO werden bei gleichzeitiger Inhibierung von Termi-
nationsreaktionen sowohl Initiations- wie auch Propagationsreaktionen beglnstigt,
wodurch es neben einem erhéhten Umsatz auch zu vermehrtem Kettenwachstum kommt
[51,75,103,107,109,111,115-117]. Dementsprechend sinkt der Anteil kurzkettiger Reakti-
onsprodukte wie beispielsweise Methan [108,109,116], wie in Abbildung 3.6b) gezeigt.
Durch die verminderte Bedeckung mit Wasserstoff kommt es daritiber hinaus zur Inhibie-
rung von Hydrierungen, nicht nur im Sinne der Termination, sondern auch im Sinne der
sekundaren Hydrierung readsorbierter primarer Olefine. Dadurch steigt der Anteil an nicht-
hydrierten Verbindungen im Produktgemisch, wahrend die Paraffinselektivitat durch eine
Kaliumpromotierung absinkt [51,107-109,111,115,118]. Auch wird eine erhéhte Oxygenat-
selektivitat in Anwesenheit von Kalium beobachtet [103,108]. Aus dem abgesenkten effek-
tiven Synthesegasverhaltnis H,/CO resultiert auch eine erhohte Wasser-Gas-Shift-Aktivitat,
welche sich in vermehrter Bildung von CO, auBert [51,105,110,111,115,119].

Weiterhin sind Verdanderungen der strukturellen Eigenschaften des Katalysators in
Anwesenheit vom applizierten Kaliumpromotor bekannt. Beispielsweise wurde eine
vermehrte Bildung der e-Fe, ,,C-Phase dokumentiert, welche als maBgeblich fir die
Alkoholbildung betrachtet wird [112,120]. Weiterhin wurden an kaliumpromotierten
Katalysatoren auch erhdhte Gehalte an x-FesC, gefunden [121,122]. Die initiale Reduktion
im Zuge der Katalysatoraktivierung wird durch Kalium erschwert, da die Tendenz zur
Wasserstoffadsorption und damit die Reduzierbarkeit abnimmt [108,109,111,116,123]. Vor
allem der Teilschritt von Hamatit Fe,O; zum Magnetit Fe304 wird inhibiert, dagegen
scheint es nur einen geringen Einfluss auf die direkte Bildung von metallischem Eisen zu
geben [109,111,115,124]. Im Gegensatz dazu wird die Carburisierung durch die verbesserte
Adsorption von CO gefordert, was sich in klrzeren Aktivierungszeiten ausdriickt
[114,125,126].

Kupfer

Kupfer stellt einen weiteres wichtiges Promotorelement fiir eisenbasierte Fischer-Tropsch-
Katalysatoren dar, welches in einer ganzen Reihe von Veroffentlichungen diskutiert wird.
Die Mehrzahl der publizierten Studien fokussiert sich dabei auf die Rolle des Kupfers als
Aktivierungspromotor, welcher vor allem die initiale Reduktion und Carburisierung
beeinflusst. Die Herabsetzung der notwendigen Temperatur fiir die Reduktion von Hamatit
Uber die Zwischenstufe Magnetit zum metallischen Eisen nach

3Fe,05 + H, » 2Fe;0, + H,0 (26)
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Fe;0, + 4H, —» 3Fe + 4H,0 (27)

wird vielfach beschrieben. In Abbildung 3.7 ist der Stand der Literatur bezliglich der
Beeinflussung der Reduktionstemperatur durch die Promotorelemente (X = Kalium,
Kupfer, Molybdan) gemaB3 wasserstoffassistierter temperaturprogrammierter Reduktion
(H,-TPR) als standardisierter Promotoreffekt gezeigt. Auf der Ordinate ist dabei die durch
die Einbringung eines bestimmten Gehaltes an Promotorelement erreichte Verdanderung
der Reduktionstemperatur abgetragen, die Abszisse indiziert den Zahlenwert dieses
Gehalts.
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Abbildung 3.7: Standardisierter Effekt von Kalium, Kupfer und Molybdén auf die Reduktionstemperatur fiir die
beiden wichtigen Reduktionsreaktionen gemaB H,-TPR nach [53,54,105,108,111,112,114,120,123,126-131]

Es zeigt sich eine Ubereinstimmung der Literaturdaten beziiglich der Férderung der Re-
duktion im Sinne einer Senkung der Reduktionstemperatur fiir kupferpromotierte Systeme.
Im Gegensatz dazu zeigen Kalium und Molybdan tendenziell eine Inhibierung der Reduk-
tion. Die geforderte Adsorption von Wasserstoff an kupferpromotierten Eisenkatalysatoren
wird auf einen Spill-Over-Effekt zurlickgefiihrt, wonach Wasserstoff zunachst am Kupfer-
zentrum adsorbiert wird, und anschlieBend auf die Eisenoberflache Ubertragen wird
[122,132,133]. Die hydrothermalen Sintereffekte, welche im Laufe der Reduktion zu einer
Verringerung der katalytisch aktiven Oberflache fiihren, werden durch die Promotierung
mit Kupfer und die damit erreichbaren verringerten Reduktionstemperatur minimiert. Ent-
sprechend wird flr kupferpromotierte eisenbasierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren eine
erhohte katalytische Aktivitat beobachtet [51,75,114,122,134]. Auch eine Beeinflussung der
Carburisierung durch appliziertes Kupfer wurde nachgewiesen. Demnach gibt es Hinweise
auf eine vermehrte Desaktivierung durch geférderte Bildung von Zementit [53,122], aber
auch auf eine vermehrte Bildung von x-FesC,[122,127] bei gleichzeitig verringerter Bildung
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von e-Fe,_, ,C Phasen [134]. Damit einhergehend zeigt Kupfer auch signifikante Effekte auf
die katalytischen Eigenschaften, wie Abbildung 3.8 zeigt.
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Abbildung 3.8: Standardisierter Effekt von Kupfer auf die Selektivitaten bezlglich CH4, CO; und langkettigen
Kohlenwasserstoffen

Es zeigt sich vor allem eine erhdhte Methanselektivitat [76] sowie eine erhohte WGS-
Aktivitat [76,127], der Einfluss auf das Kettenwachstum, ausgedriickt durch die Selektivitat
zu langkettigen Kohlenwasserstoffen, bleibt weitgehend unbeeinflusst. Weitere Effekte die
charakteristisch fir Kupfer sind, sind vermehrte Hydrierraten, verursacht durch die
verbesserte Wasserstoffadsorption, was sich in verminderten Olefinselektivitaten duBert
[127]. Dies geht allerdings nicht zwingend mit verringerten Alkoholselektivitaten einher,
was durch spezielle katalytische Zentren unter Beteiligung von [1,1,1]-Oberflachen des
Kupfers erklart wird, welche durch die geforderte assoziative CO-Adsorption und
Forderung des CO-Insertionsmechanismus zur vermehrten Oxygenatbildung fiihren [85].
Es liegen allerdings auch widerspriichliche Resultate vor, wonach Kupfer nur geringen
Einfluss auf die Produktselektvititat zeigt [122,135]. Weitergehend wird die gefbrderte
Wasserstoffadsorption mit vermehrter sekundarer Hydrierung in Verbindung gebracht,
wodurch das AusmaB an Sekundarreaktionen zunimmt [51].

Molybddn

Im Bereich der Alkoholsynthese ist Molybdan als eigenstéandiges Katalysatormetall ledig-
lich fur die Synthese von Methanol an Mo-haltigen Metalloxid-Mischkatalysatoren relevant
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[136]. Als Fischer-Tropsch-Katalysator spielt Molybdan aufgrund der gegeniber Eisen oder
Cobalt verringerten Hydrierfahigkeit von CO ebenfalls nur eine geringe Rolle [105,137,138].
Dementsprechend ist auch die Datenlage zum Einsatz von Molybdan als Promotor fir die
eisenbasierte Fischer-Tropsch-Synthese im Vergleich zu Kalium und Kupfer tbersichtlich
und die beobachteten Effekte auf Katalysatoraktivierung, katalytisches Verhalten und De-
gradationseffekte teilweise widersprichlich. Zunachst wird eine Inhibierung der wasser-
stoffassistierten Reduktion in Anwesenheit von Molybdan beobachtet [105,131], wie auch
aus Abbildung 3.7 abgeleitet werden kann, was mit der Bildung einer schwer reduzierbaren
MoOs-Phase erklart wird, welche die molybdanhaltige Eisenoberflache passiviert [139-
141]. Gleichzeitig vermag diese Phase es nicht, CO zu adsorbieren, was die katalytische
Aktivitat beziglich der CO-Hydrierung verringert [141]. Es gibt Hinweise auf eine direkte
Beeinflussung der Carburisierung, so wurde an Mo-haltigen Katalysatoren eine vermehrte
Ausbildung von &-Fe,_, ,C-Phasen beobachtet. Die damit einhergehende Veranderung der
Produktbildung ist nur unzureichend dokumentiert, Abbildung 3.9 zeigt den Stand der
Literatur zum Effekt von Molybdan auf den Umsatzgrad die Produktselektivitaten. Der Ef-
fekt auf den Umsatzgrad kann nicht eindeutig quantifiziert werden [27,105,131,142-145].
Auch ein bezlglich des Umsatzgrades optimaler Mo-Gehalt wurde vorgeschlagen [130].
Tendenziell férdert Molybdan tendenziell die Methanbildung [141,146] sowie die WGS-
Aktivitat [141,146], wohingegen flr die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit und den Anteil
der langkettigen Verbindungen im Produktgemisch kein direkter Zusammenhang zum
Molybdangehalt festgestellt werden kann. Charakteristisch fir molybdanhaltige Eisenka-
talysatoren ist allerdings eine Erh6hung der Selektivitat zu Oxygenaten [144]. Bezuglich der
Alkoholbildung an Mo-haltigen Eisenkatalysatoren wurde fir Reaktionstemperaturen von
T = 623 Kund einem Druck von p = 1,5 MPa ein optimaler Massengehalt von wy, = 5 at.-
% identifiziert [146]. Darliber hinaus wurde ein positiver Effekt auf die Langzeitstabilitat
identifiziert, insbesondere in Bezug auf die Resistenz gegenuber Katalysatorvergiftungen
durch schwefelhaltige Verbindungen [105,147] und durch minimierte Sinterprozesse, mut-
maBlich hervorgerufen durch die minimierte Wasserstoffadsorption [129,130].
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Abbildung 3.9: Standardisierter Effekt von Molybdan auf den Umsatzgrad und die Produktselektivitdten
[105,130,131,146]

Kalium-Kupfer-Zweifachpromotierung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass sich durch eine gezielte Appli-
kation der Promotorelemente Kalium, Kupfer und Molybdéan die katalytischen Eigenschaf-
ten eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren modifizieren lassen. Die Mehrzahl der
publizierten Arbeiten fokussiert sich allerdings auf mehrfach promotierte Systeme, also
jene, in denen unterschiedliche Promotorelemente kombiniert werden. Aus der Tatsache,
dass die individuellen Effekte sowohl gleichgerichtet als auch gegenlaufig sein kdnnen,
ergibt sich eine hohe Zahl an Freiheitsgraden bezliglich der kombinierten Effekte der ap-
plizierten Promotoren. Die Anzahl der veroffentlichten systematischen Studien, innerhalb
derer bei reproduzierbaren Experimentalbedingungen die kombinierten Effekte der Pro-
motoren Kalium, Kupfer und Molybdan herausgearbeitet wurden, ist vergleichsweise ge-
ring. Zu Katalysatoren, welche parallel mit Kalium und Kupfer promotiert wurden, existiert
eine groBere Zahl an Arbeiten. Die Veranderung des Einflusses von Kalium auf die kataly-
tischen Eigenschaften durch zusatzliche Applikation bestimmter Mengen an Kupferpromo-
tor ist in Abbildung 3.10 gezeigt.
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Abbildung 3.10: Beeinflussung des priméaren Kaliumeffekts durch parallel applizierten Kupferpromotor nach
[51]

Es zeigt sich, dass der Effekt von Kalium auf den Umsatzgrad (Abbildung 3.10a), die WGS-
Aktivitat (Abbildung 3.10c) sowie die Selektivitat zu langkettigen Kohlenwasserstoffen (Ab-
bildung 3.10d) durch Kupfer abgeschwacht wird. Im Gegensatz dazu wird beispielsweise
die verminderte Methanselektivitat (Abbildung 3.10b) bei moderaten Kaliumgehalten
durch das parallel enthaltene Kupfer wieder erhdht. Diese Beeinflussung geht mutmallich
darauf zurtick, das Kalium in erster Linie die CO-Adsorption férdert, wohingegen Kupfer zu
einer vermehrten Adsorption von Wasserstoff flihrt. Abbildung 3.11a) zeigt Literaturdaten
fur den Umsatzgrad fir verschiedene zweifach-promotierte K-Cu-Katalysatoren. Es zeigt
sich, dass der héchste Umsatzgrad bei Kaliumgehalten unterhalb von wy < 5 at.-% und
wcy < 5 at.-% erreicht wird. Die Vergleichbarkeit ist allerdings nur eingeschrankt gegeben,
da der Umsatz in hohem MaBe auch mit weiteren Prozessparametern, etwa der Reaktions-
temperatur oder der Raumgeschwindigkeit, korreliert ist. Da diese zwischen den Studien
variieren, ist ein direkter Vergleich schwierig. Ahnlich verhilt es sich fiir die Beeinflussung
der Selektivitat zu langkettigen Kohlenwasserstoffen, welche in Abbildung 3.11b) gezeigt
ist. Auch hier erweist sich die Kombination moderater Mengen an Kalium und Kupfer als
vorteilhaft zu Erhohung der zugehorigen Selektivitat. Auch hier muss aufgrund der starken
Abhangigkeit von SekundargroBen eine eingeschrankte Vergleichbarkeit festgestellt wer-
den.
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Abbildung 3.11: Literaturdaten fir (a) den Umsatzgrad bezogen auf CO [51,97,113,116,134,135,148] und (b)
die Selektivitat zu langkettigen Kohlenwasserstoffen [51,54,97,103,113,116,134,135,148] fiir zweifach-promo-
tierte eisenbasierte Katalysatoren mit unterschiedlichen Gehalten an Kalium und Kupfer

Kalium-Kupfer-Molybddn-Mehrfachpromotierung

Aus der gleichzeitigen Applikation von Kalium, Kupfer und Molybdén als Promotorele-
mente fir eisenbasierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren ergaben sich verschiedene positive
Effekte. So konnte gezeigt werden, dass auf diese Weise die Selektivitat zu hoheren Alko-
holen stark erhoht werden kann [14]. In anderen Arbeiten konnten durch die zusatzliche
Promotierung mit Molybdan erhdhte Standzeiten erreicht werden [149]. Weitere Parame-
ter wie das Kettenwachstum oder auch das Ausmal’ der Methanisierung wurden durch die
Applikation nur geringfligig verandert.

3.2.3 Systematische Studien

Der groBen Anzahl an einstellbaren Betriebsbedingungen und applizierbaren Promotoren
steht nur eine geringe Anzahl an Ubersichtsstudien zur wechselseitigen Beeinflussung der
individuellen Effekte gegenuber. Aufgrund der Tatsache, dass sowohl Promotorelemente
als auch Betriebsbedingungen ahnliche Prozesse wie die Adsorptions-Desorptions-Gleich-
gewichte direkt beeinflussen, muss von ausgepragter wechselseitiger Beeinflussung der
individuellen Effekte ausgegangen werden. Im Folgenden soll dies anhand von Literatur-
daten beispielhaft dargestellt werden. Abbildung 3.12 zeigt die Veranderung des Einflusses
der Katalysatorbelastung auf den Umsatzgrad und den Anteil an Olefinen an der Kohlen-
wasserstofffraktion in Abhangigkeit des Kupfergehaltes nach [97].
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Abbildung 3.12: Verdnderung der Wirkung der Katalysatorbelastung auf den Umsatzgrad und den Olefinanteil
an den gebildeten Kohlenwasserstoffen bei variiertem Kupfergehalt nach [97]

Es ist zu erkennen, dass die durch die WHSV erzielte Wirkung auf Umsatz und Olefinselek-
tivitat hier betragsmaBig konstant bleibt, es erfolgt lediglich eine Verschiebung von den
Absolutwerten durch den veranderten Kupfergehalt. Dies deutet nur auf eine geringe Ver-
mengung der beiden EinflussgréBen hin. Ein weiteres typisches Beispiel fur eine starke
Wechselwirkung zweier Effekte ist in Abbildung 3.13 anhand der Veranderung des Einflus-
ses der Reaktionstemperatur auf Umsatzgrad und Selektivitat zu langkettigen Kohlenwas-
serstoffen durch variierte Kaliumgehalte nach [116] gezeigt.

Aus Abbildung 3.13 geht hervor, dass bei niedrigen Kaliumgehalten durch die Erhéhung
der Temperatur eine starke Steigerung des Umsatzgrades maoglich ist, wobei die Selektivi-
tat zu langkettigen Reaktionsprodukten abnimmt. Dieser Effekt schwacht sich flr steigende
Kaliumgehalte ab, bei einem Anteil von Kalium von wy = 12 at.-% wird sogar ein Umsatz-
rickgang beobachtet, wohingegen die Selektivitdt zu langkettigen Kohlenwasserstoffen
zunimmt. Dies indiziert die wechselseitige Beeinflussung der beiden Stellgréen auf die
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichte und die Reaktionskinetik. Bei sehr hohen Kali-
umgehalten wird die Adsorption von CO so weit gefordert, dass es zu einer Wasserstoffli-
mitierung kommt. Zusatzliche Temperaturerhohung fordert die CO-Adsorption, relativ zur
H,-Adsorption, noch zusatzlich, wodurch der Umsatz zurtickgeht. Das Produktgemisch be-
steht dann zu einem gréBer werdenden Teil aus langkettigen Kohlenwasserstoffen, da
durch die stark verringerte Wasserstoffbedeckung terminierende Hydrierungen unwahr-
scheinlicher werden.
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Abbildung 3.13: Verdnderung des Einflusses der Temperatur auf den Umsatzgrad und die Selektivitat zu lang-
kettigen Kohlenwasserstoffen durch variierte Kaliumgehalte nach [116]

Die vielfaltigen Einflisse der Betriebsbedingungen und Promotorelemente werden im
Allgemeinen auf die Primarreaktionen bezogen. Sogenannte Sekundarreaktionen werden
dagegen weniger beleuchtet, diese werden im folgenden Kapitel eingefihrt.

3.3 Sekundarer Reaktionsablauf und dessen Untersuchung
3.3.1 Sekundarreaktionen

Wie bereits beschrieben lasst sich die Fischer-Tropsch-Reaktion als Polymerisationsreak-
tion zusammenfassen, in der durch konsekutive Addition und Terminierung Kohlenwasser-
stoffe entstehen. Diese primar gebildeten Reaktionsprodukte kdnnen nach erfolgter
Desorption von der Katalysatoroberflache readsorbieren und in Sekundarreaktionen zu se-
kundaren Reaktionsprodukten umgewandelt werden. Belege fiir die Relevanz dieser Reak-
tionen wurden bereits von Pichler im Jahre 1967 gefunden, indem Abweichungen von der
realen Produktverteilung und der idealen Produktverteilung gemdB dem ASF-Modell auf-
gezeigt wurden [150]. Davon ausgehend wurden eingehendere Forschungsbemiihungen
bezlglich der Sekundarreaktionen und der zugehdrigen Readsorption unternommen. Ein
wichtiges Resultat ist, dass lediglich bestimmte Produktgruppen in Sekundarreaktionen
umgewandelt werden kdnnen. So wird in der Praxis keine Readsorption von Paraffinen
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beobachtet, wohingegen Olefine verstarkt readsorbieren. Dementsprechend ist der Ein-
fluss der Katalysatorbelastung auf das Kettenwachstum gering, wie auch Abbildung 3.12b)
zeigt. Die Ursache fiir die vermehrte Readsorption von Olefinen im Gegensatz zu Paraffinen
findet sich im Charakter der Terminationsreaktion. Wahrend diese Reaktion im Falle der 1-
Olefine eine B-Eliminierung ist, fihrt die a-Hydrierung zu Paraffinen. Letztere ist relativ
langsam, entsprechend von annahernd irreversiblem Charakter, wodurch die Readsorption
von Paraffinen sehr unwahrscheinlich ist [151].

Durch Co-Feed-Experimente mit isotopenmarkierten Oxygenaten konnte gezeigt werden,
dass auch diese readsorbieren konnen [152]. Nach aktuellem Stand wird die Tendenz eines
gebildeten Reaktionsproduktes zur Readsorption durch drei Aspekte bestimmt [153].
Demnach existiert eine starke Abhangigkeit von der Adsorptionswarme, welche beispiels-
weise direkt mit der Kettenlange und dem Vorhandensein ungesattigter Doppelbindungen
korreliert ist. Weiterhin spielt die Loslichkeit in der Flissigphase, welche die Katalysator-
oberflache wahrend des Betriebs bedeckt, eine entscheidende Rolle. Der wichtigste Para-
meter, welcher die Readsorptionstendenz beeinflusst, ist demnach die Kohlenstoffzahl j,
was zu den bereits beschriebenen charakteristischen Abweichungen der Produktverteilung
von der realen ASF-Verteilung fihrt [6,35,87,154].

Es werden verschiedene Sekundarreaktionen beschrieben. Unter einer Reinsertion oder In-
korporation wird der Start einer neuen Wachstumsspezies oder der Einbau in eine bereits
wachsende Kette nach erfolgter Readsorption verstanden. Dies wird vor allem zur Erkla-
rung der Entstehung verzweigter Kohlenwasserstoffe herangezogen. In mehreren Arbeiten
werden Reinsertionsreaktionen vor allem fir kurzkettige Olefine beschrieben, wobei die
Tendenz mit zunehmender Kettenlange abnimmt [32,155-157]. Eine weitere Gruppe von
Sekundarreaktionen sind Hydrierungen, welche sich in einer steigenden Paraffinselektivitat
auBern. Das Ausmal ist stark vom Wasserstoffangebot abhangig, weswegen es durch Ein-
stellung erhohter CO-Partialdriicke moéglich ist, sekundare Hydrierungen zu unterdriicken
[158]. Da Kalium die CO-Bedeckung fordert, konnen auch durch eine entsprechende Pro-
motierung sekunddre Hydrierungen unterdriickt werden [51], wohingegen Kupfer diese
fordert. Im Gegensatz zur Reinsertion sind neben Olefinen auch Oxygenate anfallig fur
sekundare Hydrierungen [152]. Darlber hinaus sind Isomerisierungen von Primarproduk-
ten maoglich, beispielsweise entstehen 2-Olefine aus readsorbierten 1-Olefinen Uber einen
Wasserstoffumlagerungsmechanismus [153,159]. Insbesondere bei Kupfer-promotierten
Katalysatoren wurde eine Forderung derartiger Isomerisierungen beobachtet, wohingegen
diese von Kalium unterdriickt werden [51]. In anderen Untersuchungen konnte kein direk-
ter Einfluss des Promotors auf den Isomerisierungsgrad gefunden werden [97]. Weiterhin
wurden Hinweise darauf gefunden, dass 2-Alkohole zu Iso-Paraffinen und Iso-Olefinen
umgesetzt werden kénnen [152]. Ahnlich wie die Primarreaktionen kénnen auch Sekun-
darreaktionen durch Prozessbedingungen beeinflusst werden. So zeigt sich eine starke
Forderung von Sekundarreaktionen bei erhohten Temperaturen, insbesondere fiir Kataly-
satoren, welche initial mit Wasserstoff reduziert wurden [51,160]. Auch die Porositat hat
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einen Einfluss, so wurde an kobaltbasierten Katalysatoren gezeigt, dass sich durch mog-
lichst kurze Diffusionswege und eine entsprechend kurze Verweilzeit der Primarprodukte
das Ausmalf an Sekundarreaktionen reduzieren lasst [154].

3.3.2 Methoden zur in-situ Charakterisierung

Aus dem vorangegangenen Kapitel geht die zentrale Rolle der Sekundarreaktionen fiir den
gesamten Reaktionsmechanismus und die Produktbildung der Fischer-Tropsch-Synthese,
insbesondere an eisenbasierten Katalysatoren, hervor. Samtliche zu den Sekundarreaktio-
nen gehdrenden Prozesse, also die Readsorption der Primarprodukte, die erneute Ober-
flachenreaktion sowie die Desorption laufen parallel zu den Primarreaktionen ab, sodass
am Reaktorausgang lediglich eine Uberlagerung aus priméar- und Sekundérreaktionen er-
fasst werden kann. Weiterhin sind Untersuchungen an differentiellen Reaktoren aufgrund
der sehr kurzen Bettlangen und der damit verbundenen groBen Ein- und Austrittseffekte
nur wenig belastbar. Der notwendige Einsatz von Experimentalreaktoren, welche eine in-
situ Untersuchung der Fischer-Tropsch-Reaktion ermdglichen, erfolgte bisher nur zur Be-
trachtung der Katalysatoreigenschaften in Form der aktiven Eisencarbid-Phasen, wobei
eine Reihe strukturanalytischer Methoden wie die M&Bbauer-Spektroskopie (Mdssbauer
emission spectroscopy, MES), die Rontgen-Pulverdiffraktometrie (X-ray powder diffraction,
XRD) oder mikroskopische Methoden zur Anwendung kamen. Die Eisencarbide weisen
eine hohe Ahnlichkeit beziglich ihrer Kristallstruktur und der zugehérigen Gitterenergien
auf, entsprechend ist die Tendenz zur Umwandlung bei Anderung der Umgebungsbedin-
gungen relativ hoch, was eine Analyse mittels konventioneller Methoden erschwert. Bereits
in den 1970er Jahren wurden mittels in-situ MES direkte Korrelationen zwischen der carbi-
dischen Zusammensetzung und den katalytischen Eigenschaften eisenbasierter Fischer-
Tropsch-Katalysatoren gezogen [161]. Auch die Beeinflussung der initialen Reduktion
durch geeignete Reduktionsmittel wurde mittels dieser Methode untersucht [52].

Eine weitere Gruppe von in-situ Methoden basiert auf der Ausnutzung von Streuung und
Absorption emittierter Rontgenstrahlung. So konnte beispielsweise mit Rontgen-Fein-
struktur-Absorptionsmessungen (X-ray absorption fine structure measurements, XAFS),
oder Weitwinkel-Réntgenstreuungs-Messungen (Wide-Angle X-ray scattering analysis,
WAXS) der Einfluss von Katalysatortrager und Promotoren auf die Carbidisierung unter-
sucht werden [125,134]. Speziell die Adsorptionseigenschaften der Edukte Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid wurden mittels in-situ Raman-Spektroskopie analysiert, wobei eine
Koexistenz von carbidischen und oxidischen Eisenphasen nachgewiesen werden konnte
[162]. Bildgebende Methoden zur direkten Abbildung der Katalysatorstruktur unter Be-
triebsbedingungen wurden ebenfalls entwickelt, womit beispielsweise die durch Sinteref-
fekte hervorgerufene mechanische Degradation unmittelbar beobachtet werden konnte
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[163]. Weiterhin ist auf diese Weise mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie die
Elementarverteilung zuganglich, was ebenfalls Rickschlisse auf die Phasenzusammenset-
zung zuldsst [127].

Vor dem Hintergrund der Existenz von Experimentalreaktoren zur in-situ Untersuchung der
Katalysatorstruktur ist die Entwicklung eines entsprechenden Systems zur Betrachtung der
eigentlichen Produktbildung wahrend des Betriebs ausgesprochen interessant. Bisher be-
standen lediglich in der Durchflihrung von Co-Feed-Experimenten an klassischen Integral-
reaktoren eingeschrankte Mdglichkeiten, die Komplexitat des sekundaren Reaktionsnetz-
werks abzubilden [164,165]. Erste Schritte in der Entwicklung von Experimentalreaktoren
zur direkten Untersuchung der Produktbildung einfacher Gasphasenreaktionen wurden
unter anderem von der Technischen Universitdat Hamburg gemacht. Das entwickelte Sys-
tem erlaubt eine ortsaufgeldste in-situ Analyse des Gasgemischs Uber der Katalysator-
schittung, beispielsweise Uber optische Methoden, wahrend des laufenden Betriebes. Auf
diese Weise konnte beispielsweise mittels Raman-Spektroskopie die partielle katalytische
Oxidation von Methan an Rhodium- und Platin-haltigen Katalysatorsystemen untersucht
werden [166]. Abbildung 3.14 zeigt beispielhafte Reaktionsprofile dieser Reaktion in Form
der Entwicklung des Stoffmengenstroms als Resultat von Messungen an diesem als Profil-
reaktor bezeichneten Experimentalaufbau.

FHS 5 wt% Rh on a-Al,04 foam (80ppi) BHS

100 | ; - Hy1900

-1

gas temperature / °C

molar flow rate / mmol min

-2 0 2 4 6 8 10

axial position / mm

Abbildung 3.14: Ortsaufgel6ste Reaktionsprofile zur partiellen katalytischen Methanoxidation [159]

Es zeigt sich, dass auf diese Weise fundamentale Aussagen Uber die betrachtete Reaktion
moglich sind. So kann der Verbrauch von Methan und Sauerstoff sowie die Entstehung von
CO und CO, nachvollzogen werden. Es kdnnen verschiedene Zonen innerhalb der
Katalysatorschittung identifiziert werden, zudem sind durch die zeitliche und ortliche
Auflosung der Daten Moglichkeiten zur Parametrierung reaktionskinetischer Modelle
48



3 Stand der Wissenschaft

gegeben. Weitere wichtige Reaktionen, welche mittels Profilreaktormessungen analysiert
wurden, sind beispielsweise die oxidative Deyhdrierung von Ethan an MoOs-, die Oxidation
von CO an Platin- sowie die Reformierung von Methan an Nickel-Katalysatoren [167-169].
Allen Reaktionen gemeinsam ist, dass es sich hierbei um reine Gasphasenreaktionen
handelt, welche bei moderaten Bedingungen drucklos hohe Umsatzgrade erreichen.

Im Gegensatz dazu handelt es sich bei der Fischer-Tropsch-Reaktion um eine Multi-Pha-
sen-Reaktion, welche bei erhohtem Druck ablauft. Dariiber hinaus sind die Umsatzgrade
vergleichsweise niedrig. Entsprechend sind fiir eine angestrebte Anwendung der Techno-
logie fur die Fischer-Tropsch-Synthese Anpassungen des Experimentalaufbaus notwendig,
welche im Kapitel 4.3.2 detailliert beschrieben werden.

3.4 Schlussfolgerung und Arbeitsschwerpunkte

Aus den vorangegangenen Darstellungen ergibt sich zunachst die Feststellung, dass eisen-
basierte Fischer-Tropsch-Katalysatorsysteme grundsatzlich fir die Synthese hoherer Alko-
hole aus Synthesegas eingesetzt werden kénnen. Zu den verschiedenen Aspekten, bei-
spielsweise den Struktur-Wirkungs-Beziehungen, dem Reaktionsmechanismus sowie der
Beeinflussung der Produktbildung durch verschiedene Katalysatorzusammensetzungen
und Betriebsbedingungen existiert eine Vielzahl experimenteller Studien. Aus den experi-
mentellen Arbeiten geht hervor, dass Sekundarreaktionen, welche gebildete primar gebil-
dete Spezies in sekundare Reaktionsprodukte umwandeln, einen erheblichen Einfluss auf
die Produktbildung haben. Obwohl einige grundsatzliche Tendenzen beziglich des Ab-
laufs dieser Sekundarreaktionen hergeleitet werden kdnnen, ist ihre genaue Rolle inner-
halb des komplexen Reaktionsnetzwerks weitgehend unbekannt. Zudem bestehen beziig-
lich der Beeinflussung der Sekundéarreaktionen im Hinblick auf die Alkoholbildung durch
die Betriebsbedingungen Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung sowie durch die
Promotorelemente Kalium, Kupfer und Molybdan Unklarheiten. Dies begriindet sich in
dem Umstand, dass die ortsaufgelOste, differentielle Betrachtung der Produktbildung in
den etablierten integralen Experimentalreaktoren nicht moglich ist. Derartige in-situ Un-
tersuchungen lassen gegenwartig allenfalls eine Analyse der Katalysatorstruktur wahrend
des laufenden Betriebs zu. Fiir die direkte Beobachtung der Produktbildung stehen aktuell
lediglich Experimentalreaktoren zur Verfiigung, welche die Untersuchung einfacher Gas-
phasenreaktionen erlauben.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein solches Messverfahren fir die differentielle Untersuchung der
Produktbildung an eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatorsystemen nutzbar zu ma-
chen. In einem ersten Schritt erfolgt dabei Gber Nutzung von Methoden der statistischen
Versuchsplanung die Auswahl eines geeigneten Katalysatorsystems, wobei das Ziel darin
besteht, mit einem minimierten Experimentalaufwand eine erhdhte Selektivitat zu hoheren
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Alkoholen zu erreichen. Eine erhdhte Ausbeute dieser Produktgruppe, welche sich aus ei-
nem erhdhten Umsatzgrad an CO ergibt, ist fir die sich anschlieBende Betrachtung der
Sekundarreaktionen von Vorteil. Dies wird durch eine Variation der Betriebsbedingungen
Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung sowie durch variable Gehalte an den Promo-
torelementen Kalium, Kupfer und Molybdan erreicht und erfolgt auf Grundlage der Resul-
tate aus vorangegangenen Studien.

Der zweite Teil der Arbeit beschreibt die Entwicklung eines geeigneten Aufbaus zur in-situ
Untersuchung der Produktbildung mittels gaschromatographischer Methoden unter Nut-
zung des Profilreaktors. Dabei werden zunachst grundlegende Aspekte der auf diese Weise
aufgenommenen Konzentrationsprofile prasentiert und die Vergleichbarkeit mit katalyti-
schen Versuchen, welche an integralen Festbett-Rohrreaktoren durchgefihrt wurden, er-
ortert.

Im Anschluss werden unter Variation der Betriebsbedingungen und der Promotorelemente
die zugehorigen Einflisse auf die ortsaufgeldsten Konzentrationsprofile vorgestellt und
Schlussfolgerung beztiglich der Beeinflussung der Sekundarreaktionen abgeleitet. Dies bil-
det die Grundlage fur zukilnftige detaillierte Betrachtungen der komplexen Kinetik der Fi-
scher-Tropsch-Reaktion.
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Dieses Kapitel beschreibt die Prinzipien und Vorgehensweisen der im Rahmen dieser Ar-
beit angewandten experimentellen Techniken, verwendeten Versuchsaufbauten sowie
analytischen Methoden. In einem ersten Schritt wird die Synthese der zu untersuchenden
eisenbasierten Katalysatoren erldutert. Da sich die eigentlichen katalytisch aktiven Spezies
in Form der Eisencarbide erst im Reaktor konstituieren, handelt es sich bei der im Folgen-
den beschriebenen Synthesevorschrift um die Verfahrensweise zur Herstellung der pulver-
férmigen Katalysatorvorlaufer. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird dieser aber im Fol-
genden als Katalysator bezeichnet. Das zugrundeliegende Herstellungsverfahren besteht
nur aus einer geringen Anzahl an Schritten und erlaubt daher eine reproduzierbare Her-
stellung groBerer Mengen an Pulverkatalysatoren. Die gute Skalierbarkeit macht dieses
Verfahren auch fir die Umsetzung im groBtechnischen Maf3stab relevant. An die Erlaute-
rung der Herstellung der Pulverkatalysatoren schlieft sich die Beschreibung der Promotie-
rung der Katalysatoren an. In einem nachsten Kapitel wird kurz auf die analytischen Me-
thoden eingegangen, mit denen wichtige KenngréBen der synthetisierten Katalysatoren
bestimmt wurden. Die auf diese Weise hergestellten und charakterisierten Katalysatoren
wurden im Anschluss bezlglich ihrer katalytischen Eigenschaften analysiert. Dabei lag der
Fokus der an den Integralreaktoren durchgefiihrten Vorversuche darauf, in Bezug auf die
Alkoholbildung optimierte Betriebsbedingungen und Promotorgehalte herauszuarbeiten,
um eine aussagekraftige Studie der Sekundarreaktionen der Alkohole, welche sich daran
anschloss, durchfiihren zu kénnen. An diesen Abschnitt schlieBt sich eine Erlauterung der
Methoden der statistischen Versuchsplanung sowie das daraus abgeleitete experimentelle
Vorgehen an.

4.1 Katalysatorherstellung und -charakterisierung

Die Praparation der Pulverkatalysatoren erfolgte Uber eine Fallungssynthese, das
entsprechende Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Katalysatoren ist in der Literatur
hinlanglich beschrieben und wurde daran anknlpfend adaptiert [108]. Grundlage fir die
Fallungsreaktion bildete hier eine gerihrte Losung von Eisen(lll)-nitrat-Nonahydrat
(m(Fe(NQO;)3) - 9 H,O = 217,3 g, Merck KGaA) in Reinstwasser (Mp,0 =442,8 g, T = 323 K).
Als Fallungsagens diente eine wassrige Ammoniaklésung (cpNH3 = 0,25, Carl Roth GmbH &

Co. KG). Fur die eigentliche Fallungsreaktion wurden Fallungslésung und Fallungsagens
Uber zwei Tropftrichter unter Rihren (W = 200 rpm) in einen Vierhalskolben, in dem
V =200 ml Reinstwasser (T = 343 K) vorlegt waren, dosiert, wobei Uber die
Tropfgeschwindigkeiten ein pH-Wert von pH = 9 eingestellt wurde. Dies erfolgte mittels
einer pH-Elektrode (Seven Compact 210, Mettler-Toledo International Inc.). Nach erfolgter
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Fallung und anschlieBendem Rihren (t = 15 min) wurde der rotbraune Fe,O3-Niederschlag
Uber eine Glasfritte (Por 4) mittels einer Vakuumpumpe abfiltriert und mehrmals mit
Reinstwasser gewaschen. Auf diese Weise wurde verbliebener Ammoniak aus dem
Filterkuchen entfernt. Im Anschluss wurde dieser in einen Tiegel Uberflihrt und im Ofen
(T = 383 K, AT = 1 Kmin™) fiir t = 8 h getrocknet, woran sich eine Kalzinierung (T = 773 K,
AT =2K min”, t=8h) anschloss. In Abbildung 4.1 ist der Versuchsaufbau der
Fallungssynthese gezeigt. Die Bildung der Fe,O3-Phase, ausgehend von Fe(NO;),,
beschreibt Gleichung (28). Zur Gewahrleistung reproduzierbarer Versuchsergebnisse
erfolgte im Siebturm eine Fraktionierung der Partikeldurchmesser des Pulvers auf einen
Bereich von 25 pum <d, < 100 pm. Dies fiihrte zum Katalysatorvorldufer, wie er in
Abbildung 4.2 gezeigt ist.

H3’aq,pH=9 T=773K, t=8h (28)

N
Fe(N03)3,aq Fe(OH):;l _— F6203

Abbildung 4.1: Versuchsaufbau zur Durchfiihrung der Fallungssynthese
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Abbildung 4.2: Filterkuchen und prapariertes Katalysatorpulver

In den folgenden Ausfiihrungen wird die Gesamtheit eines hergestellten Fallungsansatzes
als Fallung bezeichnet, Tabelle D3 im Anhang gibt einen Uberblick Gber die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Katalysatorfallungen. Aus einer Fallung wurden verschiedene
Katalysatoren gewonnen.

Die Applikation von Promotorelementen erfolgte Gber das Verfahren der Trockenimprag-
nierung (engl. Incipient Wetness Impregnation, IWI). Grundlage dieser Methode ist die Ap-
plikation von Promotorelementen in geldster Form auf ein Zielsubstrat wie beispielsweise
ein Katalysatorpulver. Zur Gewahrleistung einer homogenen Verteilung entsprach die
Menge des verwendeten Losungsmittels dem Kapillarvolumen der Menge an zu promo-
tierendem Pulver, weswegen das Volumen des Losungsmittels Reinstwasser im Vorfeld mit
einem Wasseraufnahmetest zu bestimmen war. Zur eigentlichen Promotierung wurde eine
Losung eines Promotorsalzes in entsprechender Konzentration mittels einer Spritze auf das
Pulver aufgetropft. Dieses wurde innerhalb eines rotierenden Glaskolbens in kontinuierli-
che Bewegung versetzt, um eine homogene Verteilung des applizierten Promotors zu ge-
wahrleisten. Als Promotorsalze wurden Kalium(l)-nitrat (K(NO;),) fir Kalium, Kupfer(ll)-nit-
rat-hexahydrat (Cu(NQO;), - 6H,0) fir den Kupferpromotor und Ammoniumorthomolybdat
((NH4),Mo00,) fiir den Molybdanpromotor verwendet.

Zur Entfernung der in den Promotorsalzen enthaltenen Nitrat- (NO3™) und Ammoniumio-
nen (NH,") sowie des Losungsmittels wurde im Nachhinein eine erneute Kalzinierung bei
T =773 K bei AT = 2 Kmin™ fiir t = 8 h durchgefihrt. Aufgrund einer Ausfallung schwer-
|6slicher Molybdan-Nitrate war eine einstufige simultane Promotierung von Kalium bezie-
hungsweise Kupfer und Molybdan nicht moglich und musste zweistufig erfolgen.
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4.2 Katalysatorcharakterisierung

Im Hinblick auf eine ausreichende Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Katalysatorver-
suche war eine umfangreiche Charakterisierung der hergestellten Katalysatorvorlaufer-Pul-
ver von entscheidender Bedeutung. Dabei war zunachst die spezifische innere Oberflache
der Katalysatorvorlaufer relevant. Da die sich daraus ergebende katalytisch aktive Oberfla-
che des Katalysators einen starken Einfluss auf den Umsatzgrad hat, kann durch analytische
Erfassung dieses Parameters mittels Stickstoff-Physisorptionsmessungen der zugehdrige
Einfluss auf das katalytische Verhalten abgeschatzt werden. Darliber hinaus ist die chemi-
sche Zusammensetzung der Katalysatorvorlaufer relevant. Dies betrifft insbesondere die
promotierten Systeme, die jeweiligen Promotorgehalte kdnnen mit der Methode der op-
tischen Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) verifiziert
werden. Auch die Verteilung der applizierten Promotoren an der Oberflache der Partikel
der pulverférmigen Katalysatorvorlaufer ist von Interesse. Dies erfolgte mittels der Felde-
missions-Rasterelektronenmikroskopie (FESEM).

Spezifische Oberfldche mittels Stickstoff-Physisorptionsmessung

Die spezifische Oberflache ist definiert als die Flache der physikalisch zuganglichen Pha-
sengrenzen eines Feststoffs, normiert auf dessen Masse. Entsprechend grof3 ist auch der
Zusammenhang dieses Parameters mit der katalytisch aktiven Oberflache und daraus hau-
fig resultierend mit dem Umsatzgrad und der Produktselektivitat. Zur Gewahrleistung der
Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Versuche wurde fir jede hergestellte Fallung die
spezifische Oberflache durch Aufnahme einer Gasadsorptions-Desorption-Isotherme nach
dem Verfahren von Brunauer, Emmett und Teller bestimmt. Im Detail wird dazu die Probe
durch Erhitzen auf T = 378 K im Vakuum ausgeheizt, um etwaige adsorbierte Bestandteile
von der Oberflache zu entfernen. Nach Abkihlen auf T = 77 K wird bei konstant steigen-
dem Druck Stickstoff appliziert, was zur Bedeckung der Oberflache mit Stickstoff fiihrt. Aus
dem registrierten Druckverlauf lasst sich die Stoffmenge an adsorbiertem Stickstoff be-
rechnen, was zur spezifischen Oberflache fihrt. Da fir die hier durchgefiihrten Untersu-
chungen weiterflihrende Daten, beispielsweise zur Porenradienverteilung nicht relevant
waren, genligte die Messung einer Fiinfpunkt-Isotherme mit fiinf detektierten Punkten des
Druckverlaufes.
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Chemische Zusammensetzung

Das Wissen um die chemische Zusammensetzung im Hinblick auf die in einem Katalysator
enthaltenen chemischen Elemente ist notwendig, um den Erfolg einer durchgefiihrten
Synthese in Bezug auf die gewlinschten Promotorgehalte beurteilen zu konnen.
Gleichzeitig kann auf diese Weise die Anwesenheit von unerwiinschten Elementen, welche
die katalytische Aktivitat der Eisenkatalysatoren beeinflussen kdnnen, ausgeschlossen
werden.

Zur integralen Analyse der Elementarzusammensetzung einer Probe kam die Optische
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma zum Einsatz. Das Prinzip dieses
Messverfahrens ist die Anregung der Valenzelektronen einer Probe in einem Argon-
Plasma, bei Relaxation in den Grundzustand wird charakteristische Strahlung emittiert und
entsprechend detektiert, was einen Zugang zur integralen Elementarzusammensetzung
einer Probe bietet. Die in das Plasma eingegebene Flissigprobe musste zuvor durch
geeignete Verfahren prapariert werden. So wurden im konkreten Fall die Himatit-haltigen
Katalysatorvorlaufer-Pulver mittels Mikrowellendruckaufschluss in Losung gebracht. Auf
diese Weise konnten die theoretisch enthaltenen Massen an Elementen mit den realen
Zusammensetzungen abgeglichen werden. Die Analyse mittels ICP-OES erfolgte ein einem
Optima 4300 DV (PerkinElmer, Inc.).

Verteilung der applizierten Promotoren und Oberfldchenstruktur

Die Einstellung einer konstanten Oberflachenstruktur ist ein wichtiger Indikator fir eine
gleichbleibende Qualitat der hergestellten Pulverproben. Dazu kam die Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskopie (FESEM) zum Einsatz. Grundprinzip dieser Messmethode ist
die Emission von Elektronen nach Anregung einer Probe mit einer Primarelektronenquelle.
Dabei handelt es sich zum einen um sogenannte Sekundarelektronen, welche aus den
obersten Probenschichten re-emittiert und detektiert werden. Die Energie der Sekundar-
elektronen hangt direkt vom Winkel der ausgehenden Oberflachenregion ab. Dadurch
ergibt sich ein topographischer Kontrast, welcher Rickschlisse auf die morphologische
Struktur der Oberflache zulasst. Eine weitere Spezies re-emittierter Elektronen sind die
Ruckstreuelektronen. Deren Intensitat steht in direktem Zusammenhang zum Molekular-
gewicht des betreffenden Elements. Damit besteht durch die Detektion der Sekundarelekt-
ronen, beispielsweise Uber einen AsB-Detektor (Angle selective backscatter detector) ein
Zugang zu einem Materialkontrast beztglich der Elementarzusammensetzung der Ober-
flache. Daher entsprechen Gebiete unterschiedlicher Komposition Regionen verschieden
starker Farbung im Riickstreuelektronenbild.

Im Vorfeld mussten die Hamatit-haltigen Proben aufgrund ihrer isolierenden Eigenschaf-
ten mit einem geeigneten Leitagens, konkret mit Graphit, bedampft werden. Im Anschluss
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erfolgte die Anregung mit Primarelektronen sowie die Detektion der Sekundar- und Riick-
streuelektronen mittels eines Gemini Nvision 40 (Carl Zeiss SMT GmbH).

Mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) existiert eine weitere Methode zur
chemischen Analyse. Im Detail kénnen mit diesem Verfahren die durch die primére
elektronische Anregung induzierten sekundar emittieren Rontgenstrahlen analysiert
werden, was Rickschliisse auf die Elementarzusammensetzung der Katalysatoroberflache
erlaubt. Im Gegensatz zur Analyse der Rickstreuelektronen basierte diese Methode
allerdings auf der Untersuchung der durch einen primdren Elektronenstrahl angeregten
sekundaren, elementspezifischen Réntgenstrahlung.

4.3 Katalytische und reaktionstechnische Untersuchungen

Die Untersuchung der katalytischen Eigenschaften der Fischer-Tropsch-Katalysatoren er-
folgte in einem Festbettreaktor in einem Katalysatorteststand. Unter diesem Begriff wird
eine verfahrenstechnische Anlage im Labormalstab verstanden, mittels derer in einem ge-
eigneten Reaktor definierte Reaktionsbedingungen eingestellt werden kénnen, um die zu
untersuchende Reaktion zu analysieren. Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Katalysatorteststanden handelte es sich um teilautomatisierte Anlagen, welche einen Dau-
erbetrieb unter Berlcksichtigung sicherheitstechnischer Vorkehrungen sowie eine Kon-
trolle der Prozessbedingungen Uber eine Rezeptsteuerung erlaubten. Diese Versuchsauf-
bauten dienten dazu, die Vorversuche fir die Untersuchung der Sekundéarreaktionen der
hoheren Alkohole durchzufiihren. Ziel der Vorversuche war es dabei, in Bezug auf die Al-
koholbildung optimierte Betriebsbedingungen und Promotorgehalte der Katalysatoren zu
identifizieren, um darauf aufbauend die Untersuchungen zu den ortsaufgelosten Reakti-
onsprofilen durchfiihren zu kdnnen. Diese Vorversuche erfolgten in einem integralen Rohr-
reaktor, der zugehdrige Experimentalaufbau wird in Kapitel 4.3.1 beschrieben. Aufgrund
der groBen Anzahl an Katalysatorproben der Vorversuche kamen zwei Katalysatortest-
stande zum Einsatz. Bei der ersten Anlage handelte es sich um einen kommerziell konstru-
ierten und angefertigten Teststand, der zweite wurde nach dessen Vorbild aufgebaut und
automatisiert. Dementsprechend stimmten die grundsatzlichen baulichen Merkmale sowie
die Komponenten Uberein und werden im Folgenden stellvertretend fiir beide Anlagen
beschrieben. Kapitel 4.3.2 erlautert anschlieBend die Versuchsdurchfihrung der Profilreak-
tormessungen. Dies erfolgte unter Ausnutzung der Peripherie und analytischen Ausstat-
tung des kommerziell konstruierten Teststandes, welche an die Anforderungen der orts-
aufgeldsten Profilmessungen angepasst wurden, welche in Kapitel 4.3.2 beschrieben ist.
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4.3.1 Untersuchungen am Integral-Rohrreaktor

In Abbildung 4.3 ist der prinzipielle Aufbau der verwendeten Teststande zur reaktionstech-
nischen Katalysatoruntersuchung der Fischer-Tropsch-Reaktion dargestellt, an welchen die
Vorversuche zur eigentlichen Untersuchung der Sekundarreaktionen der Alkohole durch-

gefihrt wurden, gezeigt.
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Abbildung 4.3: Vereinfachtes FlieBschema einer Fischer-Tropsch-Anlage im LabormalBstab

Den zentralen Teil der Versuchsanlage stellte der Festbett-Rohrreaktor dar, die umge-
bende Peripherie diente einerseits der Bereitstellung der gasférmigen Edukte und ande-
rerseits zur Auftrennung des gebildeten Produktgemischs sowie zu dessen Analyse. Die
Dosierung der Eduktgase H,, CO sowie des zur Analytik notwendigen Gases N,, dessen
Rolle in Kapitel 4.4 erldutert wird, erfolgte Uber thermische Massendurchflussregler (engl.
Mass flow controller, MFC), mittels derer es mdglich war, einen innerhalb des jeweiligen
Auslegungsbereichs eingestellten Volumenstrom mit einer Genauigkeit von AV, < 1% zu
dosieren. Die Gase wurden dabei aus Druckgasflaschen entnommen, die Reinheit der be-
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reitgestellten Gase ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Aus der Variation den Betriebs-
drucks im Rahmen der Vorversuche ergab sich die Notwendigkeit, die Vordriicke der Gas-
versorgung anzupassen. Dies begriindet sich in der zur korrekten Dosierung bendétigten
Einstellung eines Vordruckes von mindestens Ap = 1 MPa oberhalb des eigentlichen Anla-
gendrucks.

Tabelle 4.1: Reinheiten der bereitgestellten Betriebsgase

Betriebsgas Vordruck p, = 3 MPa Vordruck p, = 4,5 MPa

Stickstoff N, Flasche (V = 50 1), Linde, Flasche (V = 50I), Linde, 99,999 %
99,999 %

Kohlenstoffmonoxid Flaschenbilindel, Air Liquide, Flaschenbiindel, Air Liquide,

co 99,5 % 99,5 %

Wasserstoff N, Tank, Linde, 99,999 % Flasche (V = 50 1), Linde, 99,999 %

Wahrend H; und N; in der bereitgestellten Form direkt als Eduktgase eingesetzt werden
konnten, war im Vorfeld die Aufreinigung des eingesetzten CO notwendig. Dazu wurde
das CO Uber vor der Dosierung Uber eine Carbonylfalle, einen mit y-Al,O3-Pellets gefllten
Edelstahlbehalter (V = 1 |), geleitet. Auf diese Weise wurden gegebenenfalls enthaltene
Metallcarbonyle adsorptiv entfernt. Diese konnten unter Umstanden durch Reaktion des
eingesetzten CO mit den Edelstahlkomponenten der Gasflaschen sowie der
Rohhrleitungen gebildet haben und als Katalysatorgift wirken kdnnen. Wie bereits erwahnt
wurde neben den Reaktanden H, und CO zusatzlich N, dessen Relevanz fir die
Produktanalytik in Kapitel 4.4 erlautert ist, eingesetzt.

Die Rohrleitungsstrecke zwischen der Gasdosierung und dem eigentlichen Reaktor wird
als Mischstrecke bezeichnet, ein darin eingebrachter Filter diente der zusatzlichen
Homogenisierung des Gasgemischs. Das durchmischte, ungeheizte Synthesegas trat im
Anschluss in den Reaktor ein. Der detaillierte Aufbau der verwendeten Festbett-
Rohrreaktoren inklusive Schittung ist in Abbildung 4.4 gezeigt.
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Abbildung 4.4: Schittungsprofil des Festbett-Rohrreaktors

Nach dem Eintritt in den Reaktor durchstromte das Gasgemisch zunachst eine chemisch
inerte Schicht aus Siliciumcarbid (Axsic 1 = 12,27 cm), welche in erster Linie dem Aufheizen
des Produktgemischs diente. Beim Durchstromen der sich anschlieBenden
Katalysatorschicht kam es anschlieBend zur Reaktion, bei der ein Teil des Eduktgemischs
in die Reaktionsprodukte umgesetzt wurde. Zur verbesserten Abfuhr freiwerdender
Reaktionswarme war die Katalysatorschicht im Massenverhaltnis 1:1 mit weiterem SiC
verdiinnt. An die Katalysatorschicht schloss sich eine zusatzliche Schicht SiC (Axsic » = 10,65
cm) an, weiterhin war zur mechanischen Fixierung der Pulverschiittung sowohl am
Reaktorkopf als auch am Reaktorausgang etwas Glaswolle eingebracht. Innerhalb der
Katalysatorschiittung war ein Thermoelement vom Typ N in einem Tauchrohr platziert, mit
welchem die Temperatur in der Schiittung gemessen wurde. Durch die Beweglichkeit in
axialer Richtung war auch die Aufnahme von Temperaturprofilen mdglich. Beispielhafte
Temperaturprofile der Versuchsstdande im leeren Rohr sowie wahrend laufendem
Reaktionsbetrieb sind in Abbildung 4.5 gezeigt.
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Abbildung 4.5: Temperaturprofile fir die Reaktoren der beiden verwendeten Katalysatorteststande im durch-
stromten leeren Rohr sowie wdhrend des Reaktionsbetriebs mit Katalysator

Die Tatsache, dass sich die Temperaturregelung der Ofen der beiden Teststande leicht
unterschied, sorgte dafir, dass das durchstromte Leerrohr im ersten Fall eine konstante
Temperatur aufwies, wohingegen es im zweiten Fall einen Temperaturgradienten zeigte.
Fir den Fall des Reaktionsbetriebs mit Katalysator ist fur beide Falle eine Lokalisierung der
katalytisch aktivsten Stelle in Form eines lokalen Temperaturmaximums maglich. Auf diese
Weise konnte sichergestellt werden, dass die Regelung der Reaktortemperatur immer auf
den Punkt der hochsten Temperatur innerhalb der Katalysatorschittung erfolgte, sodass
in beiden Fallen eine vergleichbare Reaktionstemperatur gewahrleistet werden konnte.

Das Reaktorrohr wies eine Gesamtlange von Axgon, = 510 mm auf, der Innendurchmesser
betrug Axgonr = 15,3 mm. Das Reaktorrohr war in einem Klapprohrofen platziert, eine
gleichmaBige Warmeubertragung von der Ofenwandung zum Metallkdrper des Reaktors
wurde durch eine Ummantelung mit Messing gewahrleistet. GemaB Abbildung 4.3 bestand
die Moglichkeit, den gesamten Reaktor zu umgehen, wodurch beispielsweise wahrend des
Betriebs eine Spulung der Rohrleitungen vorgenommen werden konnte. Der Bereich
unterhalb des Reaktors war dadurch gekennzeichnet, dass sowohl nicht umgesetztes
Reaktandengemisch als auch Reaktionsprodukte, welche bei Reaktionsbedingungen in
gasformiger und flissiger Form vorlagen, in den Rohrleitungen transportiert wurden.
Dementsprechend war eine Beheizung der Rohrleitungen notwendig, da andernfalls
langkettige Kohlenwasserstoffe in fester Form die Leitungen verstopft hatten. Die
Abtennung dieser langkettigen Verbindungen erfolgte in einer HeiBfalle. Dabei handelte
es sich um einen auf T = 453 K temperierten Edelstahlbehalter (V = 11), in welchen das
Produktgemisch Uber ein Tauchrohr geleitet wurde. Flussige, langkettige Bestandteile
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verblieben in der HeiBfalle, wohingegen kurzkettigere, bei den entsprechenden
Bedingungen in gasférmiger Form vorliegende Verbindungen weitertransportiert wurden.
Nach einer Abkiihlung auf T = 273 K erfolgte in einem weiteren Behalter (V = 11) die
Abtrennung kurzkettigerer Bestandteile nach einem vergleichbaren Prinzip. Lediglich sehr
kurzkettige Verbindungen im Bereich bis zu einer Kohlenstoffzahl von j = 10 verblieben in
der Gasphase und passierten diese zweite Abtrennungsstufe. Die beiden Fallen konnten
separat voneinander Uber 3/2-Wegehahne entleert werden, das dabei austretende
gasformige Gemisch wurde in der zugehérigen Probenahmekammer Uber eine installierte
Absaugung in die Abluft geleitet. An die beiden Fallen schloss sich die Riickdruckregelung
an, welche einen konstanten Anlagendruck gewahrleistete. Im Anschluss wurden die
gebildeten gasformigen Komponenten mittels on-line Gaschromatographie untersucht.
Sicherheitstechnische Einrichtungen umfassten verbaute Sensoren fiir H, und CO sowie
eine Temperaturiiberwachung des Abgasstroms.

Versuchsdurchfiihrung

Die Versuchsdurchfiihrung lasst sich in verschiedene Teilbereiche unterteilen, welche in
Abbildung 4.6 schematisch dargestellt sind.

In einem ersten Schritt erfolgte die Beschickung des Reaktors in der beschriebenen Art und
Weise, wobei die Beschickung ausgehend von der Reaktorunterseite erfolgte. Die Masse
des Katalysators betrug in einem Standardversuch mge,o, = 6,7906 g, was unter
Berticksichtigung der Verdinnung mit SiC einer Gesamtbettlange von Axget = 6,42 cm
entsprach.

Beschickung Drucktest Carburisierung BZR BZR
Validierung Reduktion Aufnahme Eréffnung Schluss Reinigung
Gasdosierung \ Temperaturprofil \ m
Versuchsvorbereitung | Aktivierung | | Stationaritatseinstellung || Bilanzzeitraum |

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Teilschritte der Versuchsdurchfihrung, mit der Eréffnung und
SchlieBung einzelner Bilanzzeitraume (BZR) als zentralem Element
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Die Dosierleistung der Massendurchflussregler war von einer Reihe externer Faktoren wie
beispielsweise dem Vordruck der zufiihrenden Gasleitungen abhangig, weswegen sie vor
jedem neuen Versuch validiert und die eingestellten Strome auf die Differenz zum real
dosierten Volumenstrom an jeweiligem Gas abgestimmt werden mussten. Dazu wurde ein
geeignetes Volumenstrommessgerat (Drycal Defender 530+, Mesalabs, Inc.) verwendet.
Weiterhin musste die Anlage zur Gewahrleistung eines gentigenden Bilanzschlusses sowie
aus Sicherheitsgrinden in einen druckdichten Zustand versetzt werden, weswegen vor
jedem Versuch ein Drucktest mit N, durchgefiihrt werden musste. Der dabei verwendete
Testdruck war um einen Betrag von Ap = 1 MPa gegenuber dem Versuchsdruck erhéht.
Als Qualitatskriterium wurde ein maximaler Druckabfall von Ap < 0,001 MPa (iber eine
Dauer von t = 30 min festgelegt.

An die Versuchsvorbereitung schloss sich die eigentliche Versuchsdurchfihrung an. Zur
initialen Aktivierung des Katalysators wurde dieser zunachst nach einer festgelegten Rou-
tine reduziert. Dies erfolgte unter einer wasserstoffhaltigen Stickstoffatmosphare
(H2:N2 = 1:9) bei einer festgelegten Belastung von W,oq = 0,15 mlg,! s iiber einen Zeit-
raum von t = 10 h bei p = 0,1 MPa und T = 673 K. Zur Gewahrleistung reproduzierbarer
Bedingungen war im Anschluss ein Spulen mit N, fur t = 5 h notwendig. Danach erfolgte
unter Druckerhéhung auf den Betriebsdruck die Dosierung des Synthesegases, was zur
Ausbildung der katalytisch aktiven Phasen fiihrte. Dabei entsprach die Menge an beauf-
schlagtem Synthesegas, die eingestellten Temperaturen sowie der Betriebsdruck den fina-
len Betriebsbedingungen des jeweiligen Versuchs. Zur Gewahrleistung reproduzierbarer
Betriebsbedingungen im Sinne einer gleichbleibenden Temperaturregelung war weiterhin
das Identifizieren des Punkts der héchsten Temperatur innerhalb der Schittung mittels
eines aufgenommenen Temperaturprofils notwendig. Dazu wurde bei deaktivierter Tem-
peraturregelung die lokale Temperatur mittels des zentralen Thermoelements gemessen.

Im weiteren Verlauf wurde die on-line Gasanalytik zugeschaltet, mit welcher die Zusam-
mensetzung der Gasphase in definierten Zeitraumen gemessen wurde. Die Messung einer
konstanten Zusammensetzung der analysierten Gasphase zeigte das Erreich eines statio-
nare Betriebspunktes an, wobei als Kriterium eine maximale Variabilitat beztglich der Vo-
lumengehaltes einer Komponente von Ap . =5 % festgelegt wurde. An diesem Punkt
konnte durch Entnahme der in der Heil3- und Kaltfalle angereicherten Produktphasen ein
Bilanzzeitraum (BZR) er6ffnet werden. Innerhalb dieses Zeitraums wurde weiterhin die Gas-
phase on-line analysiert, gleichzeitig sammelten sich in den Fallen flissige und feste Reak-
tionsprodukte an. Das Ende des Bilanzzeitraums wurde durch erneutes Entleeren der Fallen
definiert, die entnommenen Flissig- und Wachsproben wurden im Nachhinein extern mit-
tels off-line Gaschromatographie analysiert. Dabei wurden auch die Massen an entnom-
mener Flissig- und Wachsprobe erfasst. Im Folgenden konnten die Betriebsbedingungen
verandert und nach Einstellung stationarer Bedingungen weitere Bilanzzeitraume angefah-
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ren werden. Den Abschluss einer jeden Versuchsreihe bildete ein Herunterfahren der An-
lage durch Entspannung auf Betriebsdruck, Abkuhlen und Spilen mit N, sowie durch Sau-
bern des Reaktors.

4.3.2 Aufnahme von Konzentrationsprofilen

Experimentalaufbau

Zur Aufnahme von ortsaufgeldsten Konzentrationsprofilen kam ein neuartiger Experimen-
talreaktor (Compact Profile Reactor, CPR) zum Einsatz, dessen AuBenansicht in Abbildung
4.7 gezeigt ist.

Abbildung 4.7: AuBenansicht des verwendeten Profilreaktors

Uber zwei Klappen war ein Offnen des duBeren Gehduses maglich, wodurch die Maglich-
keit bestand gezielt Modifikationen am eigentlichen Rohrreaktor sowie den zugehdrigen
Leitungen vorzunehmen. Der innere Aufbau des Gerates ist in Abbildung 4.8 dargestellt.
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Abbildung 4.8: Innenansicht des Profilreaktors und schematischer Aufbau

Kernstlick des Gerates zur Messung von ortsaufgeldsten Reaktionsprofilen war ein
Rohrreaktor, bestehend aus einem Edelstahlrohr (Ax; = 4 mm, Ax = 250 mm). Uber die
Eduktleitung (Feed) gelangte das Reaktandengemisch in den oberen Bereich des Reaktors.
Innerhalb des Reaktors fand die Fischer-Tropsch-Reaktion statt und analog zum
konventionellen Betrieb wurden die gebildeten Reaktionsprodukte Uber eine beheizte
Produktleitung abgefiihrt. Die eigentliche Katalysatorschiittung wurde durch Glaswolle an
der gewtinschten Position gehalten. Innerhalb des Gehauses waren die Leitungen Uber
druck- und temperaturstabile Schlauche aus PTFE realisiert. Zur lokalen Entnahme
gasformiger Probe war die Katalysatorschiittung von einer zentral positionierten
Edelstahlkapillare (Ax; = 0,5 mm) durchzogen, welche an der Stelle, wo die Probe
entnommen werden sollte, vier radial angeordnete Bohrungen (Ax = 25 um) aufwies. Uber
diese Offnung konnte Gasphase in die separate Probenleitung entweichen. Die
Maglichkeit der Aufnahme von Konzentrationsprofilen ergab sich aus dem Umstand, dass
der gesamte Reaktorblock, bestehend aus dem Reaktorrohr sowie der umgebenden
Heizeinheit, entlang der innerhalb des Gehauses fixierten Kapillare bewegt werden konnte.
Dadurch konnte ein Bereich von Ax = 60 mm in einer grotmaoglichen Auflésung von
Ax = 0,0lmm analysiert werden. Am oberen Ende war die Kapillare Uber eine
Spannvorrichtung derart stabilisiert, dass sie trotz des geringen Durchmessers wahrend
der Messung stabil blieb, die Abdichtung an der Grenze zu den beweglichen Bauteilen
erfolgte durch Septen. Weiterhin bestand die Mdglichkeit, die Temperatur im Inneren der
Kapillare durch ein eingebrachtes Thermoelement vom Typ K zu messen. Eine

64



4 Experimentalaufbau und Methoden

Temperierung des Gehauseinneren wurde durch zwei installierte Heizeinheiten ermoglicht,
Uber welche eine Maximaltemperatur von T = 403 K erreicht werden konnte.

Aus der kompakten Bauform des Gerdtes einerseits und der hohen Temperaturen in
Gehause und Reaktor ergaben sich entsprechende Anforderungen an die Kihlung. Aus
baulichen Griinden konnte die vorgesehene Struktur fir eine Kiihlung mit Wasser nicht
genutzt werden, aus diesem Grund wurde das Gehause durch mehrere an der AuBenseite
positionierte Ventilatoren gekihlt. Die Ansteuerung des Gerates erfolgte Uber ein externes
Steuergerat, welches nicht nur die Einstellung gewtiinschter Positionen zur Probennahme
erlaubte, sondern auch Uber eine Rezeptsteuerung zum teilautomatisierten Betrieb
verflgte.

Der Betrieb des Profilreaktors unter Bereitstellung der Eduktgase, der Peripherie zur Sepa-
ration der Produktphasen, sowie die instrumentelle Analytik in Form der Gaschromatogra-
phie erfolgte unter Ausnutzung der vorhandenen Infrastruktur des in Kapitel 4.3.1 bereits
beschriebenen Katalysatorteststands. Dabei wurde der Ublicherweise verwendete Festbe-
ttreaktor entnommen und an der entsprechenden Stelle das in Abbildung 4.7 dargestellte
Gerat verbaut. Dies ist in Abbildung 4.9 schematisch gezeigt.
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Abbildung 4.9: FlieBschema des zum Zwecke des Profilreaktorbetriebs modifizierten Katalysatorteststands, der
mit ,CPR" indizierte Bereich reprédsentiert den gesamten Profilreaktor inklusive Geh&duse, ohne den inneren
Aufbau naher zu beschreiben

Der Aufbau der Gasdosierung mit den entsprechenden Komponenten war identisch mit
dem Aufbau zur Untersuchung von Reaktionen im Festbett-Rohrreaktor. Im Unterschied
zum konventionellen Betrieb existierten allerdings zwei Produktleitungen. Die erste Pro-
duktleitung diente dazu, in gasférmiger Form entnommene Probe zur gaschromatogra-
phischen Analyse zu leiten. Die genaue Funktionsweise der ortsaufgeldsten Probennahme
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wird weiter unten beschrieben. Die entnommene Gasprobe enthielt zunachst bei entspre-
chender Temperatur in der beheizten Produktleitung sowie Betriebsdruck unter Umstan-
den hohersiedende Verbindungen, welche Uber eine vorgeschaltete Kondensatabnahme
entfernt werden konnten. Uber einen Druckminderer wurde das Produktgemisch auf Um-
gebungsdruck entspannt und zum Gaschromatographen weitergeleitet. Der Druckminde-
rer diente gleichzeitig zur Kontrolle des austretenden Volumenstroms. Dieser Sachverhalt
wird im folgenden Kapitel genauer erldutert. Eine Moglichkeit zur Kontrolle der Starke des
austretenden Volumenstroms bestand in Form eines hinter dem Druckminderer ange-
brachten kalibrierten Blasenzahlers. Analog zum Normalbetrieb existierte weiterhin eine
beheizte Probenleitung am Reaktorausgang, tUiber welche gasférmige und fliissige Reakti-
onsprodukte abgeleitet wurden. Die nachgeschaltete Auftrennung Uber die temperierten
Fallen war ebenfalls analog zum Standardversuchsbetrieb, beschrieben in Kapitel 4.3.1.

Versuchsdurchfiihrung

Die Teilschritte eines Experiments zur Aufnahme ortsaufgeldster Reaktionsprofile dhnelten
denen eines herkdmmlichen Versuchs an einem Integralreaktor stark. Die im Vorfeld
durchzufihrende Beschickung bestand im Wesentlichen darin, die Katalysatorschiittung
sowie die zur Positionierung notwenige Glaswolle mit hinreichender Genauigkeit in dem
Edelstahlrohr, welches als Reaktor fungierte, zu positionieren. Dabei war eine zentrale
Positionierung der Kapillare zur reproduzierbaren Entnahme von gasférmiger Probe
erforderlich. Auf eine Verwendung von SiC zur Warmeabfuhr wurde aufgrund der ohnehin
sehr geringen erwarteten Umsatzgrade, welche sich aus der im Vergleich zur dosierten
Menge an Eduktgasen geringen Menge an Katalysatorpulver ergaben, verzichtet. Um eine
moglichst vollstandige Abbildung des Reaktionsprofils der Schiittung zu gewahrleisten,
wurde am oberen und unteren Ende ein Offset von Ax = 5 mm eingestellt, entsprechend
ergab sich eine Bettlange von Ax =50mm. Die Herstellung der verwendeten
Katalysatorvorlaufer in Pulverform erfolgte analog zur Herstellung der Pulver fir die
Katalysatoruntersuchungen am Integralreaktor. Abbildung 4.10 zeigt schematisch die
Positionierung der Katalysatorschiittung und der Kapillare innerhalb des Reaktorrohres.

Ax=5mm Ax =50 mm AXx =5 mm

Abbildung 4.10: Positionierung von Katalysatorschiittung und Edelstahlkapillare innerhalb des Reaktorrohres
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Analog zum herkdmmlichen Versuchsbetrieb musste auch hier im Vorfeld die Druckdich-
tigkeit der Anlage Uberprift sowie die tatsachlich von den Massendurchflussreglern do-
sierten Volumenstrome der Betriebsgase validiert und gegebenenfalls korrigiert werden.
Das Kriterium zur Beurteilung der Druckdichtigkeit entsprach dabei dem der Versuche am
Integralreaktor, wonach der maximal tolerierbare Druckverlust Ap < 0,001 MPa Uber eine
Dauer von t = 30 min betrug. Im Anschluss erfolgte die initiale Aktivierung des Katalysators
analog zum herkdmmlichen Versuchsbetrieb in einer wasserstoffhaltigen Stickstoffat-
mosphare bei T = 673 Kund einem Absolutdruck von p = 0,1 MPa fiir t = 10 h sowie einer
anschlieBenden Carburisierung bei den entsprechenden Betriebsbedingungen. Anhand ei-
nes Temperaturprofils des mit SiC gefiillten Rohrreaktors wurden zu Beginn die isothermen
Eigenschaften des Reaktorofens iberpriift, wie in Abbildung 4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Temperaturprofil des mit Inertgas durchstrdmten, mit SiC gefullten Rohrreaktors im CPR-
Versuchsaufbau

Die maximale Abweichung der Temperatur von AT, = 4 K zeigt, dass hier von annahernd
isothermen Reaktionsbedingungen ausgegangen werden kann. An die Einstellung
stationdrer katalytischer Bedingungen im Hinblick auf die Zusammensetzung des
Produktgemischs schloss sich die Aufnahme ortsaufgel&ster Reaktionsprofile an, wobei die
Katalysatorschiittung mitsamt dem umgebenden Reaktor relativ zu der sie durchziehenden
Kapillare bewegt wurde, wie in Abbildung 4.8 und Abbildung 4.10 illustriert ist. Durch die
dadurch auftretenden Scherkrafte kam es allerdings zu einer Verschiebung der Schiittung
innerhalb des Rohrreaktors, sodass lediglich ein einmaliges Durchfahren der Schittung mit
der Kapillare mdglich war. Weiterhin bestand aufgrund der geringen Leitungsquerschnitte
der verbauten Rohre und Schlauche die Gefahr einer Verstopfung durch Wachs. Diese
nahm zu, je langer der Versuchsbetrieb andauerte, weswegen ein eine maximale
Versuchsdauer von t = 12 h eingehalten werden musste. Aus diesem Grund wurde ein
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bestimmter Satz an Positionen festgelegt, an denen die Probennahme durch die Kapillare
und die Analyse der entnommenen Gasphase erfolgen sollte. Zu Beginn der Schittung
wurde ein geringerer Abstand der Messpunkte, also eine hohere Auflosung, gewahlt, mit
zunehmender Schutttiefe wurde die Ausbildung geringerer Gradienten der Stoffstrome
angenommen, weswegen hier eine geringere Aufldsung als ausreichend fiir eine
Abbildung der Reaktion angenommen wurde. Weiterhin wurden zur Gewahrleistung einer
ausreichenden statistischen Sicherheit in Bezug auf AusreiBermessungen oder Druckst6Be
funf gaschromatographische Messungen pro Schicht durchgefiihrt. Diese Routine konnte
aufgrund der Rezeptsteuerung automatisiert bearbeitet werden und neue Positionen
automatisch angefahren werden. Parallel dazu war eine laufende Kontrolle des Uber die
Kapillare austretenden Volumenstroms mittels des Blasenzahlers notwendig.

Nach Abschluss des Versuchs wurde das gesamte System mit Stickstoff gespilt, abgekuhlt
sowie auf Umgebungsdruck entspannt und das Reaktorrohr gereinigt. Darliber hinaus
mussten Schlauche und Leitungen mit sichtbaren Wachsablagerungen ausgetauscht
werden.

Aufgrund des geringen Umsatzgrades wurden nur in geringem Male flissige und feste
Reaktionsprodukte gebildet. Die Produktauftrennung und -analytik entspricht der Verfah-
rensweise der Katalysatoruntersuchungen. Die ortsaufgeldste Gasanalyse wurde mit einem
Micro GC Fusion (Inficon, Inc.) realisiert.

Messbedingte Fehlerquellen

Bei der Methodik der Messung ortsaufgeldster Reaktionsprofile der Fischer-Tropsch-Syn-
these handelt es sich um ein neuartiges Verfahren. Entsprechend bestanden in einigen
Fallen Limitierungen beztglich der verfahrenstechnischen Umsetzungen der Instrumentie-
rung des verwendeten Messaufbau, deren Einfluss an dieser Stelle kurz diskutiert werden
soll.

Wie bereits erwahnt war der eigentliche Profilreaktor durch PTFE-Schldauche einerseits mit
der Gasversorgung und andererseits mit den Installationen zur Produktauftrennung
verbunden. Diese flexiblen Schlduche wiesen einen Durchmesser von d = 0,5 mm auf. Uber
diese Schldauche wurde die Strecke zwischen dem auf Betriebstemperatur geheizten
Reaktor und dem AuBenbereich des Profilreaktorgehduses, welches in Abbildung 4.7
gezeigt ist, Uberbrickt. Fir diesen Bereich bestand eine Limitierung bezlglich der maximal
einstellbaren Temperatur von T = 403 K, wodurch eine Temperaturdifferenz von AT = 50 K
zur auf T =453 K beheizten Rohrleitungsstrecke auBerhalb des Profilreaktorgehauses
bestand. Durch die niedrigere Temperatur in diesem Bereich kam es zu Ablagerungen von
langkettigen Reaktionsprodukten in Form fester, wachsartiger Ablagerungen, wie sie in
Abbildung 4.12 dargestellt sind.

68



4 Experimentalaufbau und Methoden

Abbildung 4.12: Ablagerung von Wachs, bestehend aus langkettigen Reaktionsprodukten, in den PTFE-Schldu-
chen innerhalb des Profilreaktorgehduses nach einem durchgefihrten Versuch mit einer Dauer von etwa
t=10h

Durch diese Wachsablagerungen wahrend des Versuchsbetriebes kam es immer wieder zu
Schwankungen des Drucks zwischen Reaktorausgang und dem Riickdruckregler im Bereich
von Ap = 0,05 MPa. Dies beeinflusste den tber den Druckminderer dosierten Volumen-
strom Vaus, kap Und den Bereich, innerhalb dessen die gasférmige Probe analysiert wurde.
Dies fihrte zu Schwankungen der gemessenen Volumenanteile der im Produktgemisch
enthaltenen Komponenten und damit zu Schwankungen innerhalb der zugehorigen Profile
der Stoffmengenstrome. Dies ist am Beispiel des Profils von CO, in Abbildung 4.13 gezeigt.
Da eine direkte Korrelation zwischen der Betriebsdauer einer einzelnen Untersuchung ei-
nes Katalysators und der Menge an abgelagerten wachsartigen Reaktionsprodukten be-
stand, musste die Versuchsdauer mdglichst gering gehalten werden, sodass Limitierungen
in Bezug auf die Anzahl an Messungen und damit der Auflésung bestanden. Im Rahmen
dieser Untersuchung genigte die Anzahl entnommener Proben den Anforderungen, ins-
besondere da die Schlauche nach jedem Versuch komplett getauscht wurden. Vor allem
fur die Messung von Reaktionsprofilen mit hoherer Auflésung ist bei Weiterentwicklung
des Aufbaus eine héhere Temperatur in dem Bereich zwischen Reaktorausgang und Au-
Benseite des Gehauses notwendig, um Wachsablagerungen zu vermeiden.
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Abbildung 4.13: Auswirkungen von Druckschwankungen auf die Reaktionsprofile am Beispiel des Stoffmen-
genstroms an CO, fiir den Katalysator FeCuq bei T = 473K, p = 2,1 MPa, W = 0,18 ml g} s und H,/CO = 2,
mit starken Schwankungen im Bereich hoher Verweilzeiten

Weitere Verbesserungsmaoglichkeiten bestehen bezlglich der Dosierung des uber die
Kapillar6ffnung austretenden Volumenstromes. Dieser musste in den durchgefiihrten
Untersuchungen manuell justiert werden, sodass eine dauerhafte Beobachtung des
Versuchsbetriebs notwendig war. Fiir hochaufldsende Messungen ist eine automatisierte
Justierung des Volumenstroms notwendig, um auch einen langeren Versuchsbetrieb
gewabhrleisten zu kdnnen.

4.4 Produktanalytik

Sowohl die on-line wie auch die off-line Gasanalytik der entnommenen fllssigen und
festen Proben erfolgte mittels der Methode der Gaschromatographie. Dieses Verfahren
beruht auf der Auftrennung eines zu untersuchenden Analytgemischs, in dem dieses als
mobile Phase Uber eine geeignete stationare Phase, auch als Sadule bezeichnet, geleitet
wird. Dabei treten die Komponenten der mobilen Phase auf verschiedene Weise mit dem
Saulenmaterial in Wechselwirkung und verlassen die stationdre Phase somit zeitlich
versetzt, wodurch sie mittels geeigneter Detektoren individuell erfasst und quantifiziert
werden koénnen.
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Zu diesem Zwecke wurden verschiedene Gaschromatographen eingesetzt, welche im
Folgenden beschrieben werden. Ubereinstimmend fiir alle Analysen ist eine mdglichst
prazise Quantifizierung der Analyten notwendig, mit dem Ziel die in den Kapiteln 2.1.1 und
4.5 erlauterte Stoffmengenbilanz mdglichst vollstandig schlieBen zu kdnnen. Dies schloss
eine geeignete Kalibrierung, einen moglichst reproduzierbar eingesetzten Standard sowie
gut gewartete Analysengerate ein.

Tabelle 4.2: Geratedaten der verwendeten p-Gaschromatographen

Gerdtename S&dulenmate- Séaulenldnge / Tragergas  Aufgetrennte Verbin-
rial m dungen

Varian, Inc. Molsieb MS-5A 10 Ar H,, N,, CO, CH,

490 p-GC
PPQ 10 He CO,, C,-C3 Paraffine,

C2-C3 Olefine, CHgCHO

5CB 6 He C4-Cg Paraffine, C4-Cg
Olefine, C4-Cg Alkohole,
Cz-C3 Aldehyde, C3H6O

Inficon AG Molsieb MS-5A 10 Ar H,, N,, CO, CH,
Micro GC
Fusion RTQ-Bond 12 He CO,, C,-Cq Paraffine,

C2-C9 Olefine, C1 -C2
Alkohole, CH;CHO

RXI-1MS 20 He C4-Cy Paraffine, C4-Cq
Olefine, C4-C5 Alkohole,
Cz-C4 Aldehyde, CZ'C4
Ketone

Wichtigstes Merkmal der on-line Produktanalytik war die direkte Kopplung der
betreffenden Gerate mit dem Katalysatorteststand und eine automatisierte Analyse der
Zusammensetzung des Abgasstroms in definierten Zeitabstanden. In diesem waren
einerseits nicht umgesetzte Reaktanden, andererseits kurzkettige Reaktionsprodukte
enthalten. Als interner Standard fir die on-line Analytik fungierte N, welcher nicht in dem
Produktgemisch der Fischer-Tropsch-Reaktion enthalten war. Stickstoff wurde dem
Eduktgemisch in einem Volumenanteil von ¢ = 0,1 zugesetzt. Bei den verwendeten
Geraten handelte es sich um sogenannte p-Gaschromatographen, welche in besonders
kompakter Bauweise eine Platzierung des Gerats in rdaumlicher Nahe zum Teststand
ermdglichten. Dies bedingte den Einsatz platzsparender Komponenten wie beispielsweise
Warmeleitfahigkeitsdetektoren. Tabelle 4.2 fasst die wichtigsten Merkmale der
verwendeten p-Gaschromatographen zusammen. Weiterhin sind in Abbildung D.2,
Abbildung D.3 und Abbildung D.4 beispielhaft ermittelte Chromatogramme der on-line
Produktanalytik gezeigt.
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Zur Kalibrierung der jeweiligen Komponenten wurden sowohl Gasgemische bekannter Zu-
sammensetzung in Form kommerziell erhaltlicher Priifgase wie auch gesattigte Atmospha-
ren von Reinkomponenten, dosiert iber sogenannte Gasbags, verwendet, die zugehdrigen
Volumenanteile der Priifgase der on-line Gaschromatographie sind in Tabelle D.3 im An-
hang aufgelistet. Die Kalibrierung erfolgte innerhalb von Konzentrationsbereichen, welche
die Gehalte der Analyten in bereits durchgefiihrten Versuchen reprasentierten. Aufgrund
von steter Verunreinigung der einzelnen Saulen und entsprechender Verschiebung der Re-
tentionszeiten waren zudem regelmaBige Reinigungen in Form thermischer Behandlung
der Saulen notwendig.

Die off-line Analytik der Flissig- und Wachsproben erfolgte ebenfalls Gber Gaschromato-
graphie. Durch die wesentlich komplexere Zusammensetzung der betreffenden Proben in
Bezug auf die Zahl der enthaltenen Analyten waren gréBere Anforderungen an die Analy-
sengerate notwendig. Aus diesem Grund erfolgte die Analyse mittels herkdmmlich dimen-
sionierter Gaschromatographen.

Die Flussigprobe bestand aus einer wassrigen und einer 6ligen Phase, wobei sich in der
Oligen Phase vor allem langkettige, unpolare Kohlenwasser befanden, wohingegen sich
kurzkettige polare Verbindungen eher in der wassrigen Phase anreicherten. Aus diesem
Grund waren fur die gaschromatographische Analyse zwei verschiedene Messmethoden
notwendig. Entsprechend war im Vorfeld eine Auftrennung der Flissigphase in die beiden
Fraktionen mit unterschiedlicher Polaritdt vorzunehmen. Durch ein vorlibergehendes
Einfrieren konnte dabei die Trennleistung verbessert werden, da sich eine gebildete
Emulsionsschicht, in der langkettige Bestandteile der o6ligen Phase teilweise in der
wassrigen Phase enthalten waren, so aufldste. Durch geeignete Spritzen erfolgte dann die
Auftrennung der beiden Phasen, wobei Volumina und Massen notiert wurden. Zur
eigentlichen Messung wurde ein Volumen von V = 180 pl abgenommen und in einem
geeigneten Probenflaschchen mit V =20 ul internem Standard versetzt, um einen
Volumenanteil an internem Standard von @, = 0,1 zu erhalten. Fir die wassrige Phase
kam 1,4-Dioxan als interner Standard zur Anwendung, fir die Olige Probe wurde
Cyclohexan verwendet. Aus einer Doppelbestimmung ergab sich eine genligende
statistische Sicherheit der durchgefiihrten Analysen. Das verwendete Analysengerat 7890B
(Agilent Technologies, Inc.) verfligte Uber eine HP-1 Sdule (Ax = 100 m) mit H, als
Tragergas, wobei die Probe Uber Kaltinjektion beaufschlagt wurde. Die Detektion erfolgte
Uber einen Flammenionisationsdetektor (FID). Auf diese Weise konnten unverzweigte
Paraffine, unverzweigte Olefine sowie lineare 1-Oxygenate bis zu einer Kohlenstoffzahl von
j = 30 quantitativ erfasst werden, wie die Chromatogramme in Abbildung D.5 und
Abbildung D.6 illustrieren.

Die Bearbeitung der Wachsprobe erfolgte derart, dass zunachst eine entsprechende
Menge an Wachs (Myachs = 0,1 g) heil in Cyclohexan geldst wurde. Als interner Standard
wurde Toluol genutzt, wovon ein definiertes Volumen Vsq = 0,1 ul gemeinsam mit
definierten Volumen an geldsten Wachs V = 0,9 pl in einer Spritze aufgenommen und
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darauffolgend manuell injiziert wurde. Bei dem verwendeten Analysengerat handelte es
sich um einen CP-3800 Gaschromatographen (Varian, Inc.) mit einer DB-5 Saule (Ax = 50m)
und einem Flammenionisationsdetektor. Die Injektion erfolgte wie beschrieben heiB in
Cyclohexan als Losungsmittel. Damit konnten, wie auch in Abbildung D.7 gezeigt, Paraffine,
Olefine und lineare 1-Alkohole bis zu einer Kohlenstoffzahl von j = 40 quantitativ erfasst
werden, die Messgenauigkeit der gaschromatographischen Analysengerate lag im ppm-
Bereich. Auf die beschriebene Art und Weise konnten mehr als 400 Komponenten
quantifiziert und innerhalb der Stoff- bzw. Massenbilanz beriicksichtigt werden.

4.5 Versuchsauswertung und Bilanzierung

Die Versuchsauswertung dient dazu, aus der quantitativen Analyse der einzelnen
Produktphasen katalytische KenngréBen wie Produktselektivitaten oder Umsatzgrade, wie
sie in Kapitel 2.1.1 eingefuhrt wurden, abzuleiten. Im Anhang sind in Abbildung D.2 bis
Abbildung D.7 beispielhafte Chromatogramme der gasformigen, wassrig-flissigen, 6lig-
flissigen und wachsartigen Produktfraktion gezeigt.

Basierend auf den chromatographischen Messdaten wurden mit einer Excel-basierten
Auswertungsroutine die relevanten KenngroBen berechnet. Dabei wurden zunéachst,
getrennt nach den einzelnen Phasen, die in dem betreffenden Bilanzzeitraum
entstehenden Stoffmengen der Reaktionsprodukte berechnet und im Anschluss
zusammengefihrt.

Die jeweilige Stoffmenge wird aus dem entsprechenden Signal der analytischen Methode
in Bezug auf einen internen Standard berechnet. Beispielsweise entspricht der Stoffmen-
genstrom einer in der Gasphase befindlichen Komponente i dem Stoffmengenstrom des
internen Standards Stickstoff, multipliziert mit dem Verhaltnis der beiden Volumenanteile

¢, und Py,

7y = Ny, * @i (29)
PN,

Ein entscheidendes Kriterium beztglich der Aussagekraft katalytischer Parameter wie Um-
satzgrad und Selektivitat stellt ein gentigender Bilanzschluss, das heifit eine Gegeniber-
stellung der Mengen der in den Reaktor eingetragenen Edukte sowie der aus dem Reaktor
austretenden Produkte in Form von Stoffmengen oder Massen. Im vorliegenden Fall wur-
den mit der Kohlenstoff-Stoffmengen-Bilanz (30), der Wasserstoff-Stoffmengen-Bilanz
(31) sowie der Massenbilanz (32) drei Bilanzen berechnet.
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Neo— N MNco — [Z Neprp + Neco + nc,coz] (30)
AnC = =
Nco Nco
Nyo—Nyg  MNyo — [Z Ny prp + nH,Hzo] 3N
AnH = =
Nyo Ny
A = X Mays My, +Mco + Meo, + My, + Merp (32)
Z Mein mH2 + Mco

Im Mittel wurde eine Abweichung der quantifizierten Produktmenge von der Menge an
eintretenden Edukten von Am = 10 % festgestellt.

Zum Zwecke der Messung ortsaufgeldster Konzentrationsprofile eisenbasierter Fischer-
Tropsch-Katalysatoren wurde ein Katalysatorsystem bendtigt, welches insbesondere die
fur Betrachtung der Sekundarreaktionen relevanten héheren Alkohole in ausreichender
Menge enthielt. Gleichzeitig waren auch erhdhte Gehalte langkettiger Olefine, welche
ebenfalls von Sekundarreaktionen betroffen sind, von Interesse. Die Paraffine sollten als
Bezugsgruppe, welche keine Sekundarreaktionen eingehen, ebenfalls enthalten sein.
Gleichzeitig waren minimierte Gehalte an CO, gewlnscht. Entsprechend nahm die
Vorauswahl eines geeigneten Katalysatorsystems in Bezug auf die Betriebsbedingungen
sowie die applizierten Promotoren eine zentrale Rolle ein. Die Planung dieser Vorversuche
wird im folgenden Kapitel erlautert.

4.6 Versuchsplanung

Die Festlegung der Rahmenbedingungen und der Zielsetzung wissenschaftlicher Studien
im Hinblick auf die Planung der Experimentalarbeiten sowie die Verwendung geeigneter
Methoden sind wichtige Schritte der Entwicklung wissenschaftlicher Studien. Dabei besteht
grundsatzlich eine Diskrepanz zwischen einem mdoglichst hohen Erkenntnisgewinn
einerseits sowie einer Minimierung des Experimentalaufwands und damit der Zeitdauer
und der aufzuwendenden Kosten.
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Wissenschaftliche Fragestellungen, welche die Abhangigkeit der Auspragung einer
ZielgroBe innerhalb eines Prozesses untersuchen, lassen sich mit dem in Abbildung 4.14
gezeigten Schema darstellen.

) ) e— R 1) i e— Y
ﬁ
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Abbildung 4.14: Grundlegendes Schema eines statistischen Modells

Ein bestimmter zu untersuchender Prozess kann demnach durch dedizierte extensive und
intensive ZustandsgroBen beschrieben werden. Dabei werden als ZielgréBen diejenigen
GroBen definiert, deren Auspragung durch die gezielte Veranderung sogenannter Einfluss-
oder StellgroBen gezielt verandert wird. Dies wird als Systemzusammenhang bezeichnet.
Dieser Systemzusammenhang wird zusatzlich durch sogenannte StorgroBen g; beeinflusst,
welche auf unerwiinschte Weise die Auspragung der ZielgroBen verandern kdnnen. Zur
Beschreibung des Systemzusammenhangs innerhalb eines Versuchsraumes Uber die
Ermittlung und Auswertung von experimentellen Daten bestehen eine Reihe von
Strategien. Diese sind, am Beispiel einer zweidimensionalen Abhangigkeit einer ZielgréBe
von zwei voneinander unabhangigen Variablen, in Abbildung 4.15 gezeigt.

Abbildung 4.15: Strategien zur Festlegung der Versuchspunkte in einem zweidimensionalen Versuchsraum

Fir den dargestellten Fall existieren innerhalb des Versuchsraumes drei hypothetische
Extremstellen, wobei das Ziel einer herkdmmlichen Prozessoptimierung die Identifikation
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des globalen Maximums darstellt. Im Rahmen dieser Arbeit ist dagegen lediglich die
naherungsweise Lokalisierung eines lokalen Maximums der ZielgroBe der Selektivitat zu
hoheren Alkoholen ausreichend. Dafir existieren, wie in Abbildung 4.15 gezeigt, mehrere
Strategien. Im Fall a) erfolgt eine rein zufallige Wahl der Versuchspunkte, entsprechend ist
die Sicherheit flr die Identifikation zumindest eines optimalen Versuchspunktes niedrig,
wobei jedoch nur wenig Vorwissen erforderlich ist. Im Fall b) ist die zwar eine hinreichende
Treffergenauigkeit gegeben, allerdings verbunden mit einem hohen Experimental- und
damit einem hohen Zeit- und Kostenaufwand. Auch hier ist wenig Vorwissen notwendig.
Eine weitere Standardmethode ist in Abbildung 4.14c) gezeigt, welche als ,one-factor-at-
a-time”-Methode bezeichnet wird. Dabei wird die Einstellung des Parameters x, so lange
variiert, bis die Auspragung von y ein Optimum annimmt, im Anschluss erfolgt die
Einstellung von x; analog. Bei dieser Variante ist der Experimentalaufwand ebenfalls gering
und die Treffsicherheit relativ hoch. Existieren allerdings parallel mehrere Extremstellen, ist
die Wahrscheinlichkeit, das globale Optimum zu verfehlen, vergleichsweise hoch.
Entsprechend ist ein hinreichendes Vorwissen notwendig, um den richtigen Bereich fir die
Variation zu wahlen. In Fall d) ist die Verfahrensweise gemaB den Prinzipien der
Statistischen Versuchsplanung gezeigt. Dabei werden die Einstellwerte fiir x; und x, nach
festgelegten Kriterien variiert, um einen Bereich des globalen Maximums festzulegen.
Feinere Variation im Bereich, in dem sich dann das Optimum befindet, flihren zu einer
verbesserten Lokalisierung der zugehdrigen Extremstelle. Entsprechend bietet die
Statistische Versuchsplanung eine gute Treffsicherheit bezliglich auftretender lokaler
Extremstellen bei minimiertem Experimentalaufwand. Vorrausetzung ist ein ausreichendes
Vorwissen bezlglich der Wirkung der untersuchten Einflussgroen. Demnach eignet sich
die statistische Versuchsplanung besonders zur Planung von experimentellen Studien, bei
denen es auf eine moglichst effiziente Identifizierung einer gewlinschten Auspragung einer
ZielgroBe durch Einstellung definierter Werte fir die EinflussgroBen ankommt.

Im vorliegenden Fall besteht eine Fragestellung beziiglich einer in Bezug auf die Alkohol-
selektivitat optimierten Einstellung der Promotorgehalte an Kalium, Kupfer und Molybdan
sowie der Betriebsparameter Temperatur, Reaktordruck und Katalysatorbelastung, wobei
die Identifikation eines lokalen Maximums gentigt. Aus einer gleichzeitigen Variation die-
ser Faktoren ergabe sich, selbst bei lediglich zwei Stufen pro Parameter, ein sehr komplexer
Versuchsplan. Daher besteht der Ansatz der im Rahmen dieser Arbeit angewandten Ver-
suchsplanung darin, zunachst in einer initialen Studie die Einstellung der Promotorgehalte
festzulegen, um im Anschluss im Hinblick auf ein Produkt mit erhdhtem Gehalt an hdheren
Alkoholen einen optimierten Satz an Betriebsbedingungen zu identifizieren.

Jeder Promotorgehalt stellt einen von den anderen Faktoren unabhangigen Parameter dar,
fur das vorliegende Optimierungsproblem ergibt sich also ein Satz aus drei EinflussgroBen.
Dabei werden zwei Einstellungen, welche zwei verschiedenen Gehalten an Promotorele-
menten entsprechen, untersucht. Der sich daraus ergebende dreidimensionale, zweistufige
Versuchsplan VR, welcher die Versuche VR (1 < k < 8) ist in Abbildung 4.16 dargestellt.
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Abbildung 4.16: Prinzipdarstellung eines zweistufigen, dreifaktoriellen Versuchsplans zur Optimierung der Pro-
motorgehalte, besteht aus k = 8 Versuchen

Aus dem abgebildeten Versuchsraum ergibt sich ein bestimmter Satz an Experimenten,
welche durchgefiihrt werden miussen. Eine wichtige Rolle spielt dabei die Drittvariablen-
kontrolle. Damit werden verschiedene Strategien bezeichnet, mit denen der systematische
Einfluss der StorgroBen auf stochastische Effekte reduziert wird. Langfristige Schwankun-
gen, beispielsweise von Umgebungsbedingungen oder integrale Effekte, bei denen die
Auspragung des Systems an einem Versuchspunkt von der Versuchshistorie abhangt, wer-
den durch Randomisierung, also eine zufallige Anordnung der Experimente minimiert. Die

ermittelten Experimentaldaten werden im Anschluss durch geeignete Methoden ausge-
wertet.

Aus dem in Abbildung 4.16 gezeigten Versuchsplan geht hervor, dass die Promotorgehalte
auf Werte von w; = 0,1 ma.-% und w, = 1 ma.-% eingestellt werden, wobei als Masse an
im Katalysator enthaltenen elementarem Eisen als BezugsgroBe dient. In vorangegangen
Studien, in denen zunachst ohne den Ansatz einer statistischen Versuchsplanung die
Wirkung der Promotoren Kalium, Kupfer und Molybddn auf die katalytischen
Eigenschaften eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren untersucht wurde, erwiesen

sich Gehalte im beschriebenen Bereich als glinstig im Hinblick auf das Produktspektrum
[14]. Die durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.
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Tabelle 4.3: Versuchpunkte des Versuchsplanes VR,
VR k

K-Gehalt Cu-Gehalt Mo-Gehalt
wg/ma.% we, / ma.-% Wy, / Ma.-%
k=1 0,1 1 0,1
k=2 0,1 0,1 0,1
k=3 0,1 0,1 1
k=4 1 0,1 0,1
k=5 0,1 1 1
k=6 1 0,1 1
k=7 1 1 0,1
k=8 1 1 1

In einem zweiten Schritt erfolgte die Variation der Betriebsbedingungen Temperatur,

Druck und Katalysatorbelastung. Bei einer zweistufigen Einstellung dieser Faktoren
entspricht dies fur einen Katalysator

mit definierter Promotorbelegung einem
Versuchsplan mit zwolf Versuchspunkten. Wie in Kapitel 3.2.3 gezeigt wurde, hangt die

Wirkung der Betriebsbedingungen stark von den applizierten Promotorelementen ab. Aus
diesem Grund wurde hier die Bearbeitung zweier Versuchsplane VR, und VR; zur
Identifikation optimierter Betriebsbedingungen gewahlt, sowohl mit einem reinen
Eisenkatalysator sowie einem Katalysator mit optimierter Promotorbelegung. Dies ist in

Abbildung 4.17 gezeigt, die entsprechenden Experimentaldaten sind in Tabelle 4.4
aufgelistet.
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Abbildung 4.17: Dreiparametriger, drei-zweistufige Versuchsplane zu den Versuchsrdumen VR, und VR3
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Tabelle 4.4: Versuchspunkte des Versuchsplanes VR;/3

VR2/3,k Tempera- Druck Belastung
turT/K P/ MPa ¥/ ml gi:ats'1
k=1 200 2,1 0,03
k=2 200 2,1 0,15
k=3 210 2,1 0,03
k=4 210 2,1 0,15
k=5 220 2,1 0,03
k=6 220 2,1 0,15
k=7 200 4,1 0,03
k=8 200 4,1 0,15
k=9 210 4,1 0,03
k=10 210 4,1 0,15
k=11 220 4,1 0,03
k=12 220 4,1 0,15

Sowohl fur den Versuchsplan VR, wie auch fir die Plane VR, und VR; wurden die
Versuchspunkte in Doppelbestimmung durchgefiihrt, das bedeutet die nachfolgende
Erfassung zweier Bilanzzeitraume mit demselben Katalysator. Unter der Bedingung einer
Ubereinstimmung der ermittelten katalytischen Daten wurde der zweite Versuchspunkt fiir
die weitergehende Betrachtung ausgewahlt, da an diesem Punkt mit hoherer Sicherheit
der Einstellung stationarer Bedingungen ausgegangen werden konnte.

Die nach den vorgestellten Versuchsplanen VR - VR; ermittelten Einstellwerte fur die
Promotorbelegung sowie die Betriebsbedingungen bilden die Grundlage fir die im
Nachhinein durchgefiihrten Konzentrationsprofilmessungen am Profilreaktor.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 4 beschriebenen Untersuchungen ausgewertet und
diskutiert. Zunachst werden dazu die Resultate der strukturanalytischen Charakterisierung
der untersuchten Katalysatoren erldutert und diskutiert. Im Anschluss werden die Resultate
der nach den Prinzipien der statistischen Versuchsplanung durchgefiihrten Vorversuche
zur Optimierung des Produktgemischs der eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren
in Bezug auf ihren Alkoholgehalt vorgestellt. Dabei werden die Einfllsse der applizierten
Promotoren sowie die Effekte der Reaktionstemperatur, des Betriebsdrucks und der
Katalysatorbelastung diskutiert. Basierend auf diesen Daten werden Einstellwerte fir die
Betriebsbedingungen und fir die Promotorgehalte abgeleitet, fiir die eine erhdhte
Alkoholselektivitat sowie ein erhdhter Umsatzgrad an CO gefunden werden konnte. Dies
dient als Ausgangspunkt fur die sich anschlieBende Betrachtung der ortsaufgelosten
Reaktionsprofile. Die Resultate der zugehdrigen Messungen werden im darauffolgenden
Kapitel prasentiert. Dabei werden zunachst grundlegende Eigenschaften ortsaufgel&ster
Reaktionsprofile eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren erldutert. Daran schlieB3t
sich die Diskussion der experimentellen Resultate in Bezug auf die sekundare Hydrierung
und Reinsertion gebildeter Olefine und Alkohole an.

5.1 Strukturanalytik der Katalysatoren

Der Untersuchung der Katalysatorstruktur kommt, wie in Kapitel 4.2 erlautert, eine zentrale
Bedeutung bei der Bewertung der katalytischen Eigenschaften der verwendeten Katalysa-
torsysteme zu. Dies betrifft zunachst die Quantifizierung der spezifischen Oberflache mit-
tels N,-Physisorptionsmessungen, wodurch auch die Reproduzierbarkeit der durchgefiihr-
ten Fallungssynthesen verifiziert werden kann. Weiterhin sind zur Abschatzung der Effekte
der applizierten Promotorelemente die real enthaltenen Gehalte der Elemente Kalium,
Kupfer und Molybdéan von Interesse, welche durch ICP-OES-Messungen bestimmt wurden.
Daruber hinaus ist auch die Verteilung der Promotoren an der Katalysatoroberflache von
Relevanz, da auf diese Weise beispielsweise beurteilt werden kann, inwieweit sich eine in-
homogene Verteilung der Promotorelemente signifikant auf die katalytischen Eigenschaf-
ten auswirkt. Dies ermoglicht die im Rahmen der elektronenmikroskopischen Messungen
durchgefiihrte energiedispersive Rontgenspektroskopie. Die Elektronenmikroskopie lasst
zusatzlich noch bildhafte Darstellungen der Topographie der Oberflache des Katalysator-
pulvers sowie qualitative Aussagen beziiglich der KorngréBenverteilung zu, was Ruick-
schlisse auf eventuell auftretende Stofftransportlimitierungen erlaubt.

81



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.1 Spezifische Oberflache durch Stickstoff-Physisorption

Die Katalysatorfallungen, welche sich aus den in Kapitel 4.1 beschriebenen Synthesen er-
geben, bilden den Ausgangspunkt fir die in den katalytischen Untersuchungen analysier-
ten Katalysatorsysteme. Entsprechend lassen sich aus den zugehdrigen spezifischen Ober-
flachen Aussagen zur Reproduzierbarkeit der Fallungssynthesen sowie zur Vergleichbarkeit
der Katalysatoren ableiten. Die mittels N,-Physisorptionsmessungen ermittelten Daten
sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Spezifische Oberflachen der Katalysatorfallungen

Fillung _ Spezifische Oberfliche Ag / m?g’!

AFe42 15,90
AFe43 87,58
AFe44 17,04
AFe45 18,04
AFe46 19,26
AFe47 21,42
AFe48 22,82
AFe49 33,81
AFe50 21,98
AFe51 17,15
AFe52 17,29
AFe53 17,42
AFe54 17,76

Es zeigt sich, dass die spezifischen Oberflachen der Katalysatorfallungen, mit Ausnahme
der der Ansatze AFe43 und AFe49, Werte im Bereich von 10 <Ag< 20 ng‘1 umfassen. Die
Standardabweichung der Oberflachen dieser Proben nach

. (33)

n

_\2

Opy = n— 12(140,1‘ - Ao)
i=

betragt o = 2,39 m? g™, was dem Messfehler der angewandten Verfahren entspricht. Unter
Berlicksichtigung der Fallungen AFe43 und AFe49 erhoht sich dieser Wert auf
o = 18,56 m?2 g'. Unter Vernachlassigung der Werte fiir diese beiden Fallungen ergibt sich,
dass die spezifischen Oberflaichen der restlichen hergestellten Katalysatorproben ver-
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gleichbare Werte annehmen und die unabhangig voneinander durchgefiihrten Fallungs-
synthesen reproduzierbar durchgefiihrt wurden. Abbildung 5.1 zeigt die in Tabelle 5.1 auf-
gelisteten Resultate in als Auftragung Uber die Bezeichnung der Fallung.
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Abbildung 5.1: Vergleich der spezifischen Oberflachen der hergestellten Katalysatorféllungen

Die Ursachen fir die erhohten spezifischen Oberflachen der Katalysatorfallungen AFe43
und AFe49 konnen vielfaltig sein, so spielt die Geschwindigkeit der Ausféllung, welche di-
rekten Einfluss auf die Agglomeration der sich aus der Losung bildenden Kristallisations-
keime hat, mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Rolle. Die sich an die Fallungssynthese an-
schlieBende Promotierung der Katalysatorvorlaufer zeigte keine weitere Veranderung der
in Abbildung 5.7 dargestellten spezifischen Oberflachen, sodass dieser Parameter keinen
signifikanten Einfluss auf die beobachteten Resultate der katalytischen Untersuchungen
hat [14].

5.1.2 Elementarzusammensetzung mittels ICP-OES

Der Bestimmung der Zusammensetzung der untersuchten Katalysatoren in Bezug auf die
enthaltenen Elemente kommt eine zentrale Rolle bei der Bewertung der katalytischen Ei-
genschaften zu. So kann zunachst Gberprift werden, ob neben dem im Hamatit enthalte-
nen Eisen weitere, unter Umstanden Fischer-Tropsch-aktive Elemente, wie sie in Kapitel
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2.3.3 beschrieben wurden, enthalten sind. Diese wirden die Versuchsergebnisse verfal-
schen. Weiterhin kann auf diese Weise gezeigt werden, ob die Zielvorgaben beziiglich der
Massenanteile an applizierten Promotorelemente erreicht wurden. Aufgrund der Tatsache,
dass diese Gehalte im Bereich einiger weniger Massenprozent liegen, ist die Identifikation
von Querkontaminationen, welche beispielsweise durch verunreinigte Ausgangsstoffe der
Fallungssynthese oder durch verunreinigtes Wasser eingetragen worden sein kénnten,
enorm wichtig. Aus diesem Grund wurden im Rahmen der quantitativen Bestimmung der
Elementarzusammensetzung der untersuchen Katalysatoren zum einen Elemente wie Ei-
sen, Aluminium oder Zirkonium untersucht, aber zusatzlich zu den Promotorelementen
Kalium, Kupfer und Molybdadn auch Elemente wie Lithium, Natrium, Silber, Zink, Yttrium,
Lanthan oder Cer.

Ubereinstimmend fiir alle Proben konnten keine signifikanten Verunreinigungen der her-
gestellten Katalysatoren durch unerwiinschte Metalle identifiziert werden, die zugehdrigen
ermittelten Gehalte lagen unterhalb der Messunsicherheit der verwendeten Gerate. Dies
zeigt, dass durch die Verwendung von Ausgangsstoffen in genligender Reinheit sowie von
bi-entionisiertem Wasser, eine Kontamination der Ansatze verhindert werden konnte. Dar-
Uber hinaus wurden die Promotorgehalte bestimmt, die sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Wei-
terhin zeigt das in Abbildung 5.2 dargestellte Streudiagramm die Verteilung der gemes-
senen Gehalte.

Tabelle 5.2: Theoretische (wp ) und mittels ICP-OES gemessene (wy ) Promotorengehalte der promotierten
Katalysatoren

Katalysator W th Wy gem Wcuy,th Wcu,gem Who,th WMo,gem
Fe42-2 0,10 0,09 1,00 0,92 0,10 0,10
Fe43-3 0,10 0,10 0,10 0,11 1,00 0,98
Fe43-4 1,00 0,99 0,10 0,11 0,10 0,10
Fed4-1 0,10 0,10 1,00 0,95 1,00 0,96
Fe44-3 1,00 0,94 0,10 0,10 1,00 0,94
Fe45-1 1,00 1,13 1,00 1,04 0,10 0,09
Fe45-2 1,00 0,89 1,00 1,00 1,00 0,95
Fe54-1 0,10 0,09 1,00 1,44 0,00 0,00
Fe53-3 0,10 0,07 1,00 1,22 0,00 0,00
Fe49-Kp 1 0,10 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe49-Cu;, 0,00 0,00 1,00 0,79 0,00 0,00
Fe49-Mo; 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,68
Fe50-Kg,1Moy 0,10 0,05 0,00 0,00 1,00 0,88
Fe48-Ky,1CuiMo, 0,10 0,04 1,00 0,64 1,00 0,71
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Abbildung 5.2: Streudiagramm der Gehalte an den Promotorelementen Kalium, Kupfer und Molybdan fur die
betreffenden Katalysatorsysteme

Es zeigt sich, dass die Zielvorgaben der Gehalte an Promotorelementen Uberwiegend er-
reicht wurden. Insbesondere flr die Stufe eines gewlinschten Massengehalts von wy, = 0,1
ma.-% bilden die gemessenen Werte die theoretischen Werte hinreichend ab. Bezlglich
der Stufe eines gewiinschten Massengehaltes von wy, = 1 ma.-% zeigen sich gréBere Ab-
weichungen, insbesondere fir Kupfer. Die Ursachen fir diese Differenzen kdnnen vielféltig
sein, sie reichen von einer inhomogenen Verteilung des Promotors im Katalysatorpulver
und einer damit verbundenen Uber- beziehungsweise Unterbestimmung in der entnom-
menen Probe Uber verfahrenstechnische Fehler bei der Promotierung bis hin zu systema-
tischen Messfehlern der instrumentellen Analytik. Diese liegen beispielsweise im Bereich
des zur Probenpraparation notwendigen Aufschlusses, welcher unter Umstanden nicht
samtliche Probenbestandteile in eine in Losung Uberfihrbare Form bringen konnte. Dies
wurde bereits fur getragerte, eisenbasierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren gezeigt [14].
Dennoch kann anhand der ermittelten Promotorgehalte eine erfolgreich durchgefihrte
Promotierung der untersuchten Katalysatorsysteme festgestellt werden.

5.1.3 Elektronenmikroskopische Messungen

Die Quantifizierung der Promotorgehalte mittels ICP-OES lasst keine Riickschlisse auf die
eigentliche Verteilung der Promotorelemente auf der Oberflache der Katalysatorpulver-
Partikel zu. Die bildhafte Darstellung dieser Oberflache ermdglicht diese Aussagen und

85



5 Ergebnisse und Diskussion

gewahrt darlber hinaus Erkenntnisse zur Verdanderung dieser Oberflache im Laufe der
Promotierung. Dies ist insofern relevant da, wie in Kapitel 4.1 beschrieben wird, durch einen
zusatzlichen Kalzinierungsschritt im Laufe der Promotierung Veranderung der Oberflache
durch Sintervorgange moglich sind, welche Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften
haben koénnen [25]. Abbildung 5.3 zeigt die Oberflache eines Katalysatorkorns des K-
promotierten Hamatitpulvers des Katalysators Fe49-K ¢ vor und nach der Applikation des
Promotorelements.

Abbildung 5.3: FESEM-Aufnahmen im Sekundarelektronen-Kontrast von (a) Details der Oberflache eines rei-
nen Eisenkatalysators und (b) eines kaliumhaltigen Katalysators

Es ergibt sich, dass das applizierte Kalium an der Katalysatoroberflache in Form von
Agglomeraten vorliegt, wie Abbildung 5.3b) zeigt, was durch zusatzliche EDX-Messungen
in den entsprechenden Bereichen bestatigt wurde. Daraus ergibt sich, dass die Regionen
der Oberflache, welche gemal dem in Kapitel 3.2.2 erlauterten Blyholder-Modell beztiglich
ihrer katalytischen Eigenschaften verandert ist, lokal begrenzt sind. Demgegeniiber
existieren Bereiche, welche elektronisch von der Anwesenheit des Kaliums mutmaBlich nur
geringfiigig beeinflusst sein durften. Die Veranderungen der Produktbildung, welche an
kaliumhaltigen eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren beobachtet werden,
resultieren demnach in erster Linie aus nur lokal veranderten elektronischen Eigenschaften
und weniger aus einer umfassenden Beeinflussung der Katalysatoroberflache. In den
Bereichen, in denen sich Kalium anreichert, wird die por&se Struktur der Oberflache des
Katalysatorkorns nahezu komplett von Kalium bedeckt, wie Abbildung 5.3 zu entnehmen
ist. Die kaliumarmen Bereiche zeigen dagegen eine optisch unveranderte
Oberflachenstruktur, wonach die Kalzinierung im Zuge der Promotierung auf die
spezifische Oberflache und die Porositat nur einen geringfiigigen Einfluss hat, was die
Aussagen aus Kapitel 5.1.1 bestatigt.

Im Folgenden soll das Agglomerationsverhalten der anderen Promotorelemente Kupfer
und Molybdan betrachtet werden, Abbildung 5.4 zeigt dazu eine nach dem EDX-Verfahren
erstellte Kartierung der Oberfliche des dreifach-promotierten Katalysators Fe48-
Ko,1CusMo;.
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Abbildung 5.4: Kartierung der elementaren Zusammensetzung der Oberflachen der Katalysatorpulver-Partikel
des dreifach-promotierten Katalysators Fe48-Kq1Cu;Mo; nach dem EDX-Verfahren, die Abbildung a), c) und
e) zeigen den jeweils betrachteten Ausschnitt, wohingegen b) kaliumreiche, d) kupferreiche und f) molybdan-
reiche Regionen indizieren

Die jeweils linke Abbildung zeigt den betrachteten Bereich der analysierten Probe, das
zugehorige rechte Bild zeigt denselben Ausschnitt im jeweiligen Kontrast der fiir das
jeweilige Element charakteristischen Rontgenstrahlung. Es zeigt sich in Abbildung 5.4b)
zunachst die bereits erlduterte Agglomeration von appliziertem Kalium in einigen wenigen
Bereichen, in denen dann eine hohe Kaliumkonzentration vorliegt. Im Gegensatz dazu
verteilt sich gemal Abbildung 5.4d) Kupfer wesentlich feiner liber die Oberflache der
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Pulverpartikel, sodass zwar lokal erhéhte Kupfergehalte resultieren, aber tiber die gesamte
Oberflache mehr Bereiche vom elektronischen Effekt des Kupfers beeinflusst sein kdnnten.
Eine Ursache fir diesen Unterschied zwischen Kalium und Kupfer kdnnte in dem Umstand
liegen, dass der Schmelzpunkt der beiden Metalle erheblich voneinander abweicht.
Konkret liegt der Schmelzpunkt flir metallischen Kaliums bei T = 336,5 K, Kupfer geht bei
T = 1358 K in den flissigen Aggregatzustand Uber. Damit liegt Kalium wahrend des in
Kapitel 4.1 Kalzinierungsschrittes vorriibergehend in flissiger Form vor. Die verfliissigten
Kaliumbestandteile kdnnten sich so an der festen Partikeloberflache unter Minimierung
der Oberflache der Kaliumtropfen zu gréBeren Agglomeraten vereinigen. Kupfer dagegen
kristallisiert wahrend des Trocknungsvorgangs aus der Lésung heraus, ohne sich weiter in
verflissigter Form zu agglomerieren. Fir die Anwesenheit von Molybdan lasst sich kein
direkter Nachweis mittels EDX identifizieren. Dies konnte in einer sehr feinen Verteilung
von Molybdan begriindet sein, wodurch die punktuellen Gehalte an Molybdan so gering
sind, dass die zur Detektion der charakteristischen Rontgenstrahlung notwendige Energie
nicht ausreicht und entsprechende molybdanhaltige Bereiche nicht erfasst werden kénnen,
wie Abbildung 5.4f) zeigt. Eine Agglomeration von Molybdédn ahnlich zum Kalium ist,
aufgrund des héheren Schmelzpunktes von T = 2896 K nicht zu erwarten.

Aus Abbildung 5.4 lasst sich weiterhin entnehmen, dass die in Kapitel 4.1 erlauterte
Fraktionierung beziglich der GroBe der Pulverpartikel erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte, diese liegen Gberwiegend im Bereich von Partikeldurchmessern dp < 100 pm. Die
enthaltenen Partikel mit kleinerem Durchmesser als der gewtiinschten Vorgabe von
dp > 25 um sind insofern unproblematisch, als dass sie Stofftransporteigenschaften vor
allem durch zu groBe Partikel in Form von Transportlimitierungen verandert werden [170].

5.2 Identifikation geeigneter Betriebsbedingungen und Promotor-
gehalte

Aus den Erlauterungen zur Rolle der vorherrschenden Betriebsbedingungen in Kapitel 3.2.1
sowie der Einflisse der applizierten Promotorelemente in Kapitel 3.2.2 lasst sich ableiten,
dass diese einen starken Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften eisenbasierter Fischer-
Tropsch-Katalysatoren aufweisen. In diesem Kapitel wird die Studie zur Identifizierung von
geeigneten Einstellwerte fir die Parameter Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung
sowie die Gehalte an applizierten Promotorelementen Kalium, Kupfer und Molybdan vor-
gestellt. Diese hat das Ziel, anhand von Versuchen, welche an dem in Kapitel 4.3.1 vorge-
stellten Integralreaktor-Versuchsaufbau durchgefiihrt wurden, geeignete Betriebsbedin-
gungen und Promotorgehalte herauszuarbeiten, um basierend darauf im Anschluss mit
dem neuartigen Verfahren zur Messung ortsaufgeloster Konzentrationsprofile die Rolle der
Sekundarreaktionen fir die Alkoholbildung zu betrachten. MaBBgeblich ist dabei ein geni-
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gender Umsatzgrad an CO sowie ein erhohter Anteil an gebildeten Olefinen und Alkoho-
len, wobei besonders die langkettigen Vertreter von Relevanz sind. Dies ist in dem Um-
stand begriindet, dass sich insbesondere aus der Bildung langkettiger Verbindungen Riick-
schlisse auf den Kettenwachstumsprozess sowie die Sekundarreaktionen ableiten lassen
wie in den Kapiteln 2.3.2 und 3.3.1 erlautert wird. Die parallele Bildung kurzkettiger Vertre-
ter ermdglicht die parallele Bewertung der Rolle dieser Verbindungen innerhalb der Se-
kundarreaktionen. Dazu werden die EinflussgroBen auf Grundlage von bereits auf diesem
Gebiet durchgefiihrter Arbeiten nach den in Kapiteln 4.6 vorgestellten Prinzipien der sta-
tistischen Versuchsplanung variiert, die individuellen Effekte der Parameter erortert und
ihre Rolle fir die Produktbildung diskutiert. Daraus soll sich ein Satz an geeigneten Be-
triebsbedingungen sowie optimierte Promotorgehalte fir die sich daran anschlieBenden
Versuche am Profilreaktor ergeben.

5.2.1 Variation der Promotorelemente Kalium, Kupfer und Molybdan

Die Relevanz der Promotorelemente fiir die Optimierung der Produktbildung an
eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren wurde bereits in einer Vielzahl von Arbeiten
aufgezeigt [46,51,53,75,79,87]. Systematische Studien zur Untersuchung der Beeinflussung
der katalytischen Eigenschaften existieren insbesondere fiir Kalium [14]. Die Betrachtung
der produktbildung verschiedener Katalysatorsysteme erfolgt im Rahmen dieser Arbeit in
Form von Balkendiagrammen, wie Abbildung 5.5 illustriert.

Die Balkenhohe an der linken Ordinate indiziert die Selektivitdt der spezifischen
Produktfraktion, welche zusatzlich durch verschiedene Schraffuren in Bereiche definierter
Kettenldnge unterteilt ist. Die hellgriine Farbung reprasentiert dabei die Paraffin-Fraktion,
die dunkelblaue Farbung beschreibt die Olefin-Fraktion und die hellblaue Farbung die
Alkohol-Fraktion. Zusatzlich ist CO, als orangener Balken abgetragen. Der graue Balken
indiziert verschiedene Oxygenate und 2-Olefine sowie ungesattigte Alkohole, Uber die
rechte Ordinate kann der als Datenpunkt eingetragene, auf CO bezogene Umsatzgrad Xco
abgelesen werden.
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Abbildung 5.5: Resultate der Produktbildung an K-promotierten eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren

nach [4]

Die in Abbildung 5.5 zitierte Arbeit zeigt beispielhaft die Effekte von appliziertem Kalium
auf die Produktbildung und den Umsatzgrad auf. Demnach fihrt aufgebrachtes Kalium zu
einem Umsatzrickgang, einem Anstieg der Oxygenatselektivititen sowie zu einer
gesteigerten WGS-Aktivitat. Die hoheren Alkohole zeigen ein Selektivitatsmaximum bei
einem Kaliumgehalt von wg = 0,1 ma.-%. Unter Berlicksichtigung von Studien, welche den
Mechanismus fiir die Bildung héherer Alkohole an K-Cu-promotierten Eisenkatalysatoren
untersuchen, wurde der Effekt auf die Produktbildung im Ganzen in einer darauf
aufbauenden Studie betrachtet [14,79]. Der zusatzliche Effekt von Kupfer ist in Abbildung

5.6 gezeigt.
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Abbildung 5.6: Resultate der Produktbildung an K-Cu-promotierten eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysa-
toren nach [14]

Demnach vermag Kupfer insbesondere die Selektivitat zu hoheren Alkoholen zu steigern,
was allerdings mit einem Rickgang des Umsatzgrades sowie einer vermehrten WGS-
Aktivitat einhergeht. Aus dem Umstand, dass sich die in Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6
gezeigten Resultate lediglich aus Einzelversuchen ergaben, geht hervor, dass eine weitere
Evaluierung der Promotierung in Bezug auf die Gehalte an Kalium und Kupfer notwendig
ist, um systematische Abweichungen auszuschlieBen. Aufgrund seiner in Bezug auf die
Alkoholbildung glinstigen Eigenschaften sollte Molybdan als zusatzlicher Promotor in
diese Voruntersuchung integriert werden.

Zu diesem Zwecke erfolgte eine Einstellung der Gehalte an Kalium, Kupfer und Molybdan
von wy = 0,1 ma.-% und wy, = 1,0 ma.-% woraus sich acht Versuchspunkte ergaben, wel-
che bezlglich des Umsatzgrades und der Selektivitaten zu den verschiedenen gebildeten
Produktgruppen betrachtet werden mussen. Dies entspricht dem in Abbildung 4.16 ge-
zeigten Versuchsplan. Aus Studien, welche die Produktbildung an kaliumpromotierten ei-
senbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren betrachten geht auBerdem hervor, dass Ka-
lium einen sehr starken Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften hat. Um die Effekte der
Promotoren Kupfer und Molybdan beurteilen zu konnen ist es daher zweckmaBig, die Er-
gebnisse der Stufen fir einen niedrigen und einen hohen Kaliumgehalt separat voneinan-
der zu diskutieren. Aus diesem Grund zeigt Abbildung 5.7 zunachst die Resultate flr die
Katalysatorsysteme mit niedrigem Kaliumgehalt.
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Abbildung 5.7: Resultate der Produktbildung an dreifach-promotierten eisenbasierten Fischer-Tropsch-Kataly-
satoren FeK,Cu,Mo,, auf der Stufe niedrigen Kaliumgehalts von wy = 0,1 %, zusatzlich ist als Referenz auf der
linken Seite ein unpromotierter Eisenkatalysator abgetragen

Es zeigt sich zunachst, dass selbst aus geringen Mengen applizierten Kaliums ein negativer
Effekt auf den Umsatzgrad resultiert. Dies ist, wie bereits in friiheren Studien gezeigt, mit
einer verstarkten Adsorption von CO und damit mit einer Erniedrigung des effektiven
Synthesegasverhaltnisses H,/CO zu begrinden [51]. Eine zusatzliche Applikation von
Molybdan im Bereich von wpy, = 1 ma.-% hat eine umsatzférdernde Wirkung, wie auch in
vorangegangenen Studien gezeigt werden konnte. [131,146]. Bezlglich der
Produktbildung féllt die zentrale Rolle des Kaliums in Bezug auf die Bildung von
ungesattigten Kohlenwasserstoffen und Oxygenaten auf. Im Detail steigen sowohl die
Gesamtselektivitaiten an Olefinen und Alkoholen wie auch die darin enthaltenen
Selektivitaten der langkettigen Vertreter dieser Produktklassen, wahrend weniger Paraffine
gebildet werden. Gleichzeitig ist die CO,-Selektivitdt und damit die Wasser-Gas-Shift-
Aktivitat in Anwesenheit von Kalium stark erhoéht, was mit den Ergebnissen der in
Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6 zitierten Arbeiten Gbereinstimmt [4,14].

Fir samtliche untersuchten Katalysatoren entspricht die Selektivitat zu héheren Alkoholen
den Referenzwerten aus der in Abbildung 5.6 zitierten Studie. Innerhalb der Variation des
Kupfergehaltes sind die Differenzen jedoch gering, demnach spielt innerhalb der hier
betrachteten Kupfergehalte lediglich die Applikation von Kupfer eine Rolle, unabhangig
vom tatsdchlichen Massengehalt. Auch die Effekte auf den Umsatzgrad sowie die
Selektivitaten zu den anderen Produktgruppen lassen sich nicht eindeutig mit dem
Kupfergehalt korrelieren. Dies zeigt dartber hinaus, dass der in Kapitel 4.2 erwahnte
Einfluss der erhdhten spezifischen Oberflache als gering einzuschatzen ist. Im Detail lassen
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sich die Katalysatoren FeKg1Cug1Mog ¢ und FeKg1Cug 1Mo, der Fallung AFe43 zuordnen,
welche eine erhohte spezifische Oberflache zeigte. Da der zugehdrige Umsatzgrad
vergleichbar mit den entsprechenden Werten der anderen Katalysatoren ist, besteht an
dieser Stelle kein Effekt der spezifischen Oberflache.

Durch Erhéhung des Molybdananteils von wy, = 0,1 ma.-% auf wy, = 1 ma.-% kann die
Bildung von Alkoholen weiter gesteigert werden, allerdings betrifft dies vor allem die kurz-
kettigen Vertreter. Demnach bestatigt sich die Annahme, dass durch die Anwesenheit von
Molybdan die Bildung der hoheren Alkohole gefordert werden kann, nicht. Die Forderung
der Bildung hoherer Alkohole wurde in vorangegangenen Arbeiten vor allem bei einem
erh6hten Molybdangehalt von wy, > 5 ma.-% beobachtet. Die Einstellung derartiger Mas-
sengehalte eignet sich im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche nicht, da
die Eigenschaften des Eisens als katalytisch aktivem Material zunehmend von dem in er-
hohten Gehalten applizierten Molybdan tiberlagern werden durften. Vor dem Hintergrund,
dass der Schwerpunkt dieser Arbeit weniger auf einer detaillierten Studie der Promotoref-
fekte als vielmehr auf einer Untersuchung der Sekundarreaktionen liegt, wird hier auf eine
weitere Erhohung des Molybdangehaltes verzichtet. Darliber hinaus ergibt sich aus den
Untersuchungen, dass erhdhte Molybdangehalte die WGS-Aktivitat fordern, was Erkennt-
nissen friherer Studien entgegensteht [146]. Diesbezliglich muss angemerkt werden, dass
aufgrund der zusatzlichen Anwesenheit weiterer Promotoren die Vergleichbarkeit mit aus-
schlieBlich Mo-promotierten Katalysatorsystemen beeintrachtigt sein dirfte.

Die in Abbildung 5.7 gezeigten Versuche flr einen Kaliumgehalt von wg = 0,1 ma.-%
werden durch die Versuchsreihe mit einem erhdhten Kaliumgehalt von wy = 1 ma.- %
erganzt, die Resultate sind in Abbildung 5.8 gezeigt.

93



5 Ergebnisse und Diskussion

0.50 ] Alkane Nebenprodukte

I 1-Alkene [IT]] Aldehyde
] 0,45 [ 1-Alkohole E=3 Ketone
¢, [0 sauren

04 0,40 Bl cyc,  BZJ 2-Alkohole

C_JcC. B2 2-Alkene
L 035 ZA4 co, X Andere

B Umsatzgrad

<
> 1IN 5
Q ) 030 .5 | Reduktion
E/)_‘ g k) =673K
g F025 5 | HyN, =19
£ % p =1 bar
L 0.2 L — = to20 2 |t =10h
& = ] =) ¥ =0.09 ml gy, st
= = Ll 0,15
= = = Betrieb
i T 010 9 =473K
] ] r o1 H,/CO =2
- p =20 bar
r0.05 t =24-72h
B [ |
0,0 -~ 0,00
Fe FeK,;Cuq Mo, ; FeK,Cu,;Moy ;
FeK;Cu, ;Mo FeK;Cu;Mo,

Abbildung 5.8: Resultate der Produktbildung an dreifach-promotierten eisenbasierten Fischer-Tropsch-Kataly-
satoren FeK,CuyMo,, auf der Stufe niedrigen Kaliumgehalts von wg = 1 %, zuséatzlich ist als Referenz auf der
linken Seite ein unpromotierter Eisenkatalysator abgetragen

Es kann zunachst festgestellt werden, dass sich durch eine weitere Erhohung des
Kaliumgehalts im Vergleich zu den Katalysatoren mit niedrigerem Kaliumgehalt in erster
Linie im Rahmen dieser Arbeit unerwiinschte Effekte des Kaliums bemerkbar machen. So
bewirkt insbesondere eine Kombination mit einem erhdhten Molybdangehalt einen
Rickgang auf Werte von Xcg = 2%. Fir einen niedrigeren Molybdangehalt werden héhere
Umsatzgrade gefunden. Hier zeigt sich der auch in vorangegangenen Studien ermittelte
unklare Effekt des Molybdans auf den Umsatzgrad, da fir die Katalysatoren mit geringeren
Kaliumgehalten eine Erhéhung des Umsatzgrades fiir hohere Molybdangehalte festgestellt
wurde [142,143,145]. Obgleich sich aus einem erhohtem Kaliumgehalt bei einem
Molybdananteil von wy, = 0,1 ma.-% hohere Selektivitaten zu langkettigen Alkoholen
ergeben, bleiben die gebildeten Mengen, ausgedriickt durch die Ausbeute, welche in
Gleichung (16) definiert wurde, hinter den Katalysatorsystemen mit niedrigeren
Kaliumgehalten zuriick. So ergibt sich fiir den Katalysator FeK;Cug1Mog; eine Ausbeute
an hoheren Alkoholen von Y¢, oy = 0,0048. Dagegen kann fir diese Produktfraktion mit
dem Katalysator FeKg;CuiMo; eine Ausbeute von Y¢, oy =0,0113 erreicht werden.
Demnach ist die Einstellung eines niedrigen Kaliumgehaltes zur Erhéhung der gebildeten
Menge an héheren Alkoholen sinnvoll.

Im Weiteren erhoht sich fir die Katalysatoren mit erhohtem Kaliumanteil die Selektivitat
zu ungesattigten Verbindungen sowie zu weiteren Oxygenaten wie Aldehyden oder
Ketonen. Zusatzlich dazu steigt die WGS-Aktivitat, erkennbar an den erhéhten CO5-
Selektivitaten, insbesondere fiir den Katalysator FeK;Cug1Mo;. Dies ist im Rahmen dieser
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Arbeit unvorteilhaft, da auf diese Weise ein hoherer Anteil des eingesetzten CO (iber die
WGS-Reaktion in CO, umgewandelt wird, anstatt innerhalb des Kettenwachstums der
Fischer-Tropsch-Reaktion in Kohlenwasserstoffe umgesetzt zu werden. Auch dies zeigt,
dass ein Kaliumgehalt von wg = 0,1 ma.-% vorteilhaft ist.

Abbildung 5.9 zeigt einen Vergleich der Produktbildung der in der Vorabstudie
untersuchten Katalysatorsysteme untereinander sowie zu den Katalysatoren FeKg 4 (s.
Abbildung 5.5) und FeKg 1Cuy (s. Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.9: Vergleich der Selektivitdten zu den langkettigen Vertretern der jeweiligen Produktfraktion, in-
diziert durch die BlasengrdBe, der zugehdrigen Gesamtselektivitdt sowie der Umsatzgrade fir die im Rahmen
der Vorabstudie untersuchten Katalysatoren, zusatzlich sind die Katalysatoren FeKq; und FeKy1Cuy der in zi-
tierten Studien abgetragen [4,14]

Zur Durchfiihrung der reaktionstechnischen Untersuchungen zur Aufnahme von Konzent-
rationsprofilen ist einerseits ein in Bezug auf die Alkoholbildung optimiertes Produktspekt-
rum der untersuchten Katalysatoren und andererseits ein mdglichst hoher Umsatzgrad bei
den vorherrschenden Betriebsbedingungen notwendig. Aus der Reihe der in der Vorunter-
suchung untersuchten Katalysatoren erfillt das System der Zusammensetzung
FeKp1Cu;Mo; diese Anforderungen zunachst am ehesten, da es sowohl erhdhte Selektivi-
taten zu langkettigen Olefinen und Alkoholen bei moderater Paraffinselektivitat als auch
einen im Vergleich zu den anderen Katalysatoren erhéhten Umsatzgrad von X¢o = 0,075
aufweist. Dies ermdglicht die Entstehung geniigender Mengen an den fir die Untersu-
chung der Sekundarreaktionen relevanten Komponenten, weswegen ein Katalysator dieser
Zusammensetzung neben einfach- und zweifach-promotierten Systemen im Rahmen der
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Profilreaktorversuche betrachtet werden soll. Ferner zeigt sich, dass sich der in vorange-
gangenen Arbeiten betrachtete Katalysator der Zusammensetzung FeKy,Cu; bei einer
ahnlichen Produktselektivitat durch einen noch héheren Umsatzgrad auszeichnet. Das in
FeKo1CuyMo; zusatzlich enthaltene Molybdédn hat demnach nur einen geringen Einfluss
auf die allgemeine Produktzusammensetzung. Dieser Umstand sowie die Tatsache, dass
die Applikation der Promotoren Kalium und Kupfer in einem Schritt erfolgen kann, wie in
Kapitel 4.1 erlautert wurde, pradestiniert das System FeKj ;Cu als denjenigen Katalysator,
welcher zur Untersuchung des Einflusses der Betriebsbedingungen, welche im folgenden
Kapitel beschrieben wird, dienen soll.

5.2.2 Variation der Betriebsbedingungen

Wie oben beschrieben dient das System der Zusammensetzung FeKg 1Cu; aufgrund seiner
glnstigen katalytischen Eigenschaften als Katalysator fir die zweite Voruntersuchung zur
Untersuchung der Einfllisse der Betriebsparameter Temperatur, Betriebsdruck und Kataly-
satorbelastung auf die Produktbildung. Ziel dieser zweiten Vorabstudie ist es, in Erganzung
zu einer geeigneten Promotierung, Einstellwerte fir die Betriebsparameter festzulegen,
welche weitere Verbesserungen in Bezug auf die Zusammensetzung des Produktspekt-
rums und den Umsatzgrad zulassen. Eine zentrale Erkenntnis, welche sich aus der Literatur
ergibt, ist der Umstand, dass die Einfllisse der Betriebsbedingungen auf die katalytischen
Eigenschaften stark von anwesenden Promotorelementen beeinflusst werden [97,116]. Da-
her wird zusatzlich zur Untersuchung des Sachverhalts am Katalysator FeKCuy der zu-
grunde liegende Versuchsplan parallel unter Verwendung eines unpromotierten Eisenka-
talysators durchgefiihrt. Dies eroffnet die Moglichkeit, die Wechselwirkung der Einflisse
von Betriebsbedingungen und Promotierung mit wg = 0,1 ma.-% und w¢, = 1 ma.-% her-
auszuarbeiten, was den in Abbildung 4.17 gezeigten Versuchsplanen entspricht.

Die Erorterung der Resultate der k = 24 bearbeiteten Versuchspunkte durch Betrachtung
von Balkandiagrammen, wie sie in etwa in Abbildung 5.7 gezeigt sind, ist sehr
untbersichtlich, die entsprechenden Auftragungen sind im Anhang in Abbildung D.1
gezeigt. Aus diesem Grund soll zunadchst der allgemeine Einfluss von den anwesenden
Promotorelementen abgeschatzt werden. Dazu werden die zugrundeliegenden
katalytischen Daten zur Selektivitat auf die wichtigen Produktfraktionen der Paraffine,
Olefine sowie der Alkohole reduziert. Darliber hinaus wird lediglich der Wert fir die
langkettige Produktfraktion mit einer Kohlenstoffzahl j > 5 sowie die Gesamtselektivitat
betrachtet, wobei der Quotient dieser beiden GroRen als Anteil der langkettigen Produkte
an der Gesamtfraktion, wie in Gleichung (28) unter dem Parameter x eingeflhrt, definiert
ist. Die Auftragung der Gesamtselektivitat Gber dem Umsatzgrad innerhalb eines
Blasendiagramms, wobei die GroBe der Blasen den Wert fiir x indiziert, ermdglicht so einen
Vergleich samtlicher durchgefiihrten Versuchspunkte in Bezug auf die Produktbildung.
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Dies ist in Abbildung 5.10 dargestellt, wobei die Blasenfarbung indiziert, ob ein reiner
Eisenkatalysator oder das System FeKg 1Cuq zugrunde liegt.
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Abbildung 5.10: Vergleich der gruppenbezogenen Gesamtselektivitat, des x-Wertes sowie des Umsatzgrades
fur die in der zweiten Vorabstudie durchgefiihrten reaktionstechnischen Untersuchungen, die Farbung der
Blasen indiziert die Zusammensetzung des jeweils verwendeten Katalysators

Mit Blick auf Abbildung 5.10 zeigt sich der starke Einfluss der anwesenden Promotoren
Kalium und Kupfer auf die Produktbildung eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren.
Der wichtigste Effekt betrifft die abgesenkte Hydrierfahigkeit, welche mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf das applizierte Kalium zurlickgeht. Dieser Effekt duBert sich in niedrige-
ren Paraffinselektivitaten und gleichzeitig erhdhten Olefinselektivitaten fir das System
FeKp1Cuy. Die Herabsetzung der hydrierenden Eigenschaften nach dem Blyholder-Modell
ist Gegenstand vieler Arbeiten zur Rolle des Kaliums, entsprechend fligen sich die Erkennt-
nisse in den Stand der Wissenschaft ein [51,105,171]. Ein derartiger Effekt kann bezlglich
der Alkoholselektivitat nicht ausgemacht werden, die Gesamtalkoholselektivitaten der rei-
nen Eisenkatalysatoren und der FeKg 1Cu;-Systeme unterscheiden sich nicht signifikant. Ein
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weiterer wichtiger Effekt betrifft die Forderung der Propagation. So steigt, Gbergreifend fir
alle Produktgruppen der Anteil der langkettigen Reaktionsprodukte, ausgedriickt durch
den Parameter x. Auch dies ist hochstwahrscheinlich in erster Linie auf das anwesende
Kalium zurtickzufiihren, welches nach dem Blyholder-Modell die Adsorption von CO und
damit das Kettenwachstum fordert [102,103,125]. Der Anstieg der Anteile an langkettigen
Produkten wird insbesondere mit Blick auf die alkoholische Produktfraktion deutlich. Dies-
bezuglich wurde fur einen analog zweifach-promotierten Eisenkatalysator eine besondere
Forderung der Bildung von héheren Alkoholen gezeigt [14]. Ein weiterer Effekt, der auf das
enthaltene Kalium zurlickgeht, betrifft den Umsatzgrad, welcher fir die reinen Eisenkata-
lysatoren deutlich erhéht ist. Hierzu muss jedoch angemerkt werden, dass die in Abbildung
5.10 gezeigten Versuche bei verschiedenen Betriebsbedingungen durchgefihrt wurden,
welche ebenfalls einen starken Einfluss auf den Umsatzgrad zeigen, wie in Kapitel 3.2.1
bereits erlautert wurde. Dennoch wird Uberblickend der suppressive Effekt von Kalium auf
den Umsatzgrad deutlich, so werden fir die promotierten Systeme maximale Werte von
Xco = 30% erreicht, wohingegen die Umsatze der reinen Eisenkatalysatoren Werte fir den
Umsatzgrad von bis zu Xco = 50% zeigen.

Wie bereits erwahnt wurden die in Abbildung 5.10 gezeigten Versuche gemal} den
zugehorigen Versuchsplanen bei variierten Betriebstemperaturen, Betriebsdriicken sowie
Katalysatorbelastungen durchgefiihrt. Die Einflisse dieser Parameter sind Gegenstand der
folgenden Ausfiihrungen. Um nun die Einflisse der Parameter quantitativ miteinander
vergleichen zu kénnen, werden wird in Gleichung (34) der Parameter der Effektstarke E
eingefiihrt. Dieser ist definiert als die relative Anderung einer ZielgréBe Y, Deispielsweise
einer Selektivitdt, normiert auf die relative Anderung einer EinflussgroBe X, etwa der
Temperatur, welche zur Anderung der ZielgréBe fiihrt.

Yrel
E., = (34)
i Xrel

Der Bezugspunkt, Giber den die jeweilige relative Anderung der Ziel- wie auch der Einfluss-
groBe berechnet wird, wird reprasentiert durch die niedrigste Einstellung der EinflussgroBe
sowie der zugehdrigen beobachteten ZielgroBe. Dies driickt sich in den Gleichungen (35)
und (36) aus.

Vi, = Vxyq (35)
Vxy

Yrel =

xZ - x1 (36)

Xrel =
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Abbildung 5.11: Auftragung der selektivitdtsbezogenen Effektstarke der Temperatur iber die relative Umsatz-
anderung fur einen reinen Eisenkatalysator und das FeKg1Cuq-System, wobei eine getrennte Betrachtung der
kurz- und langkettigen Reaktionsprodukte erfolgt

Dies soll anhand einer Beispielrechnung verdeutlicht werden. So ergibt sich etwa aus einer
Temperaturerhdhung um AT =10 K von T =473 K auf T, =483 K ein Wert fir
Trel = 0,0211. Fir einen im Rahmen dieser Temperaturerhhung beobachteten
hypothetischen Umsatzanstieg von Xco 1 = 0,06 auf Xco, = 0,21 ergibt sich demnach ein
Wert flir Xcorel = 2,5. Nach Gleichung (34) entspricht dies einer umsatzbezogenen
Effektstarke der Temperatur von Ery, = 118,25. Auf diese Weise kénnen die Einflisse der
Betriebsbedingungen quantifiziert und untereinander verglichen werden.

Aus vorangegangenen Studien geht hervor, dass der Umsatzgrad nicht nur durch
Betriebsparameter und Katalysatorsystem beeinflusst wird, sondern darlber hinaus auch
selbst Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften und die Produktbildung der Fischer-
Tropsch-Synthese nimmt [172,173]. Aus diesem Grund ist es zweckmaBig, die in Bezug auf
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eine bestimmte ZielgroBe berechnete Effektstarke Uber die gemaB Gleichung (36)
berechnete relative Umsatzdnderung Xcq re| abzutragen, um so Umsatzabhéngigkeiten der
Effektstarke herausarbeiten zu kénnen. Dies ist in Abbildung 5.11 zur Beeinflussung der
Paraffin-, Olefin- sowie Alkoholselektivitat fiir einen unpromotierten Eisenkatalysator sowie
das Katalysatorsystem FeK 1Cu; gezeigt.

Zunachst zeigt sich, dass innerhalb des betrachteten Bereichs jegliche Temperaturerhd-
hung mit einem Anstieg des Umsatzgrades verbunden ist, was auf ansteigende Geschwin-
digkeiten sowohl der Propagations- wie auch der Terminationsreaktionen zuriickzuflihren
ist [87,91,174]. Der Einfluss der Temperatur kann durch die Applikation der Promotorele-
mente in den angegebenen Gehalten von wyg = 0,1 ma.-% und w¢, = 1 ma.-% verstarkt
werden. Im Detail liegen mit einer Ausnahme die Werte fiir die relative Umsatzanderung
fir den reinen Eisenkatalysator im Bereich Xcge < 2, wohingegen fiir das System
FeKp1Cuy erhdhte Werte bis zu Xco rel = 5 gefunden werden. Dies entspricht Erkenntnissen
aus vorangegangenen Studien, wonach aus einer Applikation kleiner Gehalte an Kalium
eine zusatzliche Steigerung des Einflusses der Temperatur auf den Umsatzgrad resultiert,
wie auch in Abbildung 3.13a) gezeigt ist [116]. Hierzu kann auf Grundlage der Literatur
angenommen werden, dass die Forderung der Adsorption der Eduktmolekiile durch die
Promotoren fur diesen Effekt verantwortlich ist. Im Detail férdert Kalium die Adsorption
von CO und Kupfer die Adsorption von H, [122,125]. Dadurch steigt die Anzahl an mit
Edukten besetzten katalytisch aktiven Zentren und damit der Umsatzgrad.

Im Gegensatz zum Umsatzgrad zeigt sich eine ambivalente Beeinflussung der Produktse-
lektivitat durch die Reaktionstemperatur. Im Detail verdandert sich die Selektivitat zu den
kurzkettigen Reaktionsprodukten bei variierter Temperatur anders als die Selektivitat zu
langkettigen Vertretern, wobei dieser Effekt fiir den promotierten Katalysator besonders
ausgepragt ist. Dies wird im folgenden Absatz diskutiert. Es zeigt sich, dass eine Tempera-
turerhdhung die Bildung kurz- und langkettiger Paraffine tendenziell fordert, wohingegen
die Selektivitaten zu Olefinen eher abnehmen. Dies kénnte durch die bei erhohten Tem-
peraturen verstarkt ablaufende Adsorption von H, begriindet sein, woraus eine erhdhte
Hydrierfahigkeit resultiert [87,88]. Damit erfolgt einerseits eine vermehrte Termination re-
aktiver Oberflachenspezies durch Hydrierung, andererseits werden gebildete primare Ole-
fine, welche readsorbieren, eher zu sekundaren Paraffinen hydriert, wodurch die Paraffin-
selektivitat steigt [35,152]. Fur den reinen Eisenkatalysator werden analog zu den Olefinen
fur kurz- und langkettige Alkohole sinkende Selektivitaten bei steigender Temperatur ge-
funden. Dies ist im Einklang mit der Literatur, auch hier kann eine vermehrte Readsorption
und sekundare Umwandlung in Paraffine durch eine steigende Hydrierfahigkeit vermutet
werden [87].

In Anwesenheit von Promotoren ist eine Verdnderung des Einflusses der Temperatur auf
die Paraffin-, Olefin und Alkoholselektivitaten festzustellen, sowohl was die Effektstarke als
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auch die Abhangigkeit von der Kettenlange der jeweiligen Produktfraktion betrifft. Im De-
tail zeigt sich am FeKy1Cuy-System ein Anstieg der Selektivitaten zu langkettigen Reakti-
onsprodukten bei Erhéhung der Temperatur, wohingegen die Selektivitaten zu den kurz-
kettigen Vertretern der Paraffine, Olefine sowie Alkohole tendenziell sinken.

Da bei steigenden Temperatur nach dem aktuellen Wissensstand eher Desorptionspro-
zesse und damit eine zeitigere Termination gefordert werden, was zu kurzkettigeren Pro-
dukten flhrt, stehen die gefundenen Resultate im Widerspruch zur Literatur [87,88]. Daher
muss angenommen werden, dass an dieser Stelle Uberlagerungseffekte mit Temperatur
und Katalysatorbelastung beobachtet werden, welche sich durch die Anwesenheit der Pro-
motorelemente verstarken.

Es zeigt sich, dass innerhalb des untersuchten Temperaturbereich zwischen T = 473 K und
T =493 K ein starker Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktbildung existiert.
Demnach ist dieser Temperaturbereich fir die Messung der Konzentrationsprofile von Re-
levanz und wird als Einstellwert fir die folgenden Untersuchungen zu den ortsaufgeldsten
Reaktionsprofilen festgelegt. In einem weiteren Schritt soll nun auf analoge Art und Weise
die Evaluierung des Einflusses des Betriebsdrucks erfolgen. Das zugehorige Effektdia-
gramm ist in Abbildung 5.12 gezeigt.
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Abbildung 5.12: Auftragung der Abhédngigkeit der selektivitatsbezogenen Effektstarke des Drucks Uber die re-
lative Anderung des Umsatzgrades fiir einen reinen Eisenkatalysator und das FeKg;Cu;-System, wobei eine
getrennte Betrachtung der kurz- und langkettigen Reaktionsprodukte erfolgt

Beziiglich der relativen Anderung des Umsatzgrades kann festgehalten werden, dass kein
eindeutiger Zusammenhang zum Betriebsdruck zu bestehen scheint, da die Werte fir
Xcorel flir beide Katalysatorsysteme sowohl positive wie auch negative Werte annehmen.
Ein Unterschied besteht allerdings in der Effektstarke, im Detail schwacht sich der
Druckeinfluss durch Applikation der Promotoren deutlich von |XCO,reI | <1 auf
|XCO,reI| < 0,5 ab. Ursachlich dafiir konnte die gleichgerichtete Wirkung des Druckanstiegs
einerseits sowie der Applikation insbesondere von Kalium andererseits sein. Wie in Kapitel
3.2.1 beschrieben erhéht sich durch die gestiegenen Partialdriicke der Edukte H, und CO
im Zuge einer Erhdhung des Gesamtdrucks der Bedeckungsgrad der Katalysatoroberflache
durch verstarkte Adsorption [89]. In vergleichbarer Weise wirkt sich Kalium, insbesondere
auf die Adsorption von CO aus [51]. Daraus ergibt sich, dass der Bedeckungsgrad des
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promotierten Katalysators bereits ein Sattigungsniveau erreicht hat, weswegen eine
zusatzliche Forderung der Adsorption durch Druckerh6hung nur einen geringen Effekt hat.
Die Frage, warum zundchst keine eindeutige Korrelation zwischen Betriebsdruck und
Umsatzgrad identifiziert wird, lasst sich unter Berlicksichtigung der Betriebstemperatur
und der Katalysatorbelastung beantworten. In Abbildung 5.13 ist die Veranderung des
Umsatzgrades bei variiertem Betriebsdruck unter Berlicksichtigung der jeweiligen
Reaktionstemperatur und der Katalysatorbelastung gezeigt.
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Abbildung 5.13: Abhangigkeit der Veranderung des Umsatzgrades bei variiertem Betriebsdruck unter Beriick-
sichtigung der Reaktionstemperatur und der Katalysatorbelastung fir einen reinen Eisenkatalysator

Da innerhalb der Datenpunkte mit variiertem Druck samtliche Einstellgroen konstant sind,
zeigt sich, dass die Starke und die Richtung des Einflusses des Betriebsdrucks auf den
Umsatzgrad von Temperatur und Belastung abhangig sind, wie auch bereits in Abbildung
3.3 in Kapitel 3.2.1 aufgezeigt wurde [101]. Somit resultiert aus einer Erhéhung des
Betriebsdrucks bei einer Belastung von W = 0,03 ml g‘K1at 57! ein starkerer Umsatzanstieg als
bei der erhoéhten Belastung von W =0,15 ml g'K1at s”1. Darliber hinaus weist auch die
Temperatur einen Einfluss auf, im Detail steigt der Einfluss des Drucks auf den Umsatz mit
steigender Temperatur. Im Falle der erhdhten Belastung ist es sogar der Fall, dass bei
niedrigen Temperaturen ein Umsatzriickgang beobachtet wird. Eine eindeutige Erklarung
fur diese Beobachtung ist nicht direkt mdglich, da die Einflisse von Temperatur und
Betriebsdruck auf die Adsorptionsgleichgewichte der eingetragenen Edukte, auf die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Sekundirreaktionen in gegenseitiger Uberlagerung
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auftreten. Dieses Beispiel zeigt jedoch die Ursache fiir die in Abbildung 5.12 dargestellten
ambivalenten Einfllisse des Drucks auf den Umsatzgrad auf.

Fir den reinen Eisenkatalysator ergibt sich aus Abbildung 5.12 eine eindeutige Kettenlan-
genabhangigkeit der selektivitatsbezogenen Effektstarke des Drucks, im Detail hier eine
Erhéhung der Selektivitat an langkettigen Reaktionsprodukten bei einer Erh6hung des Be-
triebsdrucks. Dies entspricht der Forderung des Kettenwachstums durch vermehrte CO-
Adsorption, welche bereits in Kapitel 3.2.1 diskutiert wurde. Analog zur Betrachtung des
Einflusses des Drucks auf den Umsatzgrad ergibt aus einer Promotierung allerdings ein
verringerter Einfluss der verbesserten CO-Adsorption, weswegen die Kettenlangenabhan-
gigkeit der Es,-Werte fur das FeKg;Cu;-System abnimmt. Dementsprechend kann fir
diese Katalysatoren keine eindeutige Korrelation der Selektivitaten zu den langkettigen
Produktfraktionen und dem Betriebsdruck festgestellt werden.
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Abbildung 5.14: Auftragung der Abhéngigkeit der selektivitdtsbezogenen Effektstarke der Belastung tber die
relative Anderung des Umsatzgrades fiir einen reinen Eisenkatalysator und das FeKg;Cu;-System, wobei eine
getrennte Betrachtung der kurz- und langkettigen Reaktionsprodukte erfolgt
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Wie bereits flir den Umsatzgrad diskutiert, konnen auch hier sekundare Einfliisse der
Betriebsbedingungen oder Katalysatorbelastung angenommen werden, welche schwierig
zu separieren sind. In Abbildung 5.14 ist die Betrachtung zu den selektivitatsbezogenen
Effektstarken der Katalysatorbelastung fiir einen reinen Eisenkatalysator und das
FeKp,1Cuq-System gezeigt.

Aus Abbildung 5.14 geht hervor, dass aus einer Erhdhung der Katalysatorbelastung
innerhalb des betrachteten Bereiches fir alle Versuche ein Umsatzriickgang resultiert und
die zugehdrigen relativen Veranderung des Umsatzgrades Werte fiir Xco e < 0 annehmen.
Dies ist im Einklang mit Erkenntnissen auf der Literatur [96,97]. Der Umsatzgrad als Anteil
der in reaktiven Umsetzungen gewandelten Eduktmolekiile hangt entscheidend von der
Verweilzeit des Eduktgemisches in der Katalysatorschittung ab. Durch Zusammenfiihrung
von Gleichung (13) und (14) nach

Vv 1 37
v= Mgat T .

zeigt sich eine indirekte Proportionalitdt von Verweilzeit und Katalysatorbelastung.
Entsprechend sinkt die Verweilzeit mit steigender Belastung ab, was zu einer geringeren
Wabhrscheinlichkeit der Adsorption von Eduktmolekilen und zu einer verminderten
Bildung reaktiver Intermediate an der Katalysatoroberflache fihrt, woraus sich verringerte
Umsatzgrade ergeben [96,97]. Die Starke der relativen Umsatzanderung zeigt dabei keinen
Zusammenhang zum Katalysatorsystem, was zu dem Schluss fihrt, dass die
kaliuminduzierte Forderung der adsorptiven Eigenschaften der Eisenkatalysatoren die
verminderten Verweilzeiten nicht kompensiert.

Obgleich aus einer Verklirzung der Verweilzeit, bedingt durch die geringere Adsorptions-
wahrscheinlichkeit der Edukte, eine geringere Anzahl an Initiationsreaktionen resultiert,
kann vermutet werden, dass die Verweilzeit nur einen geringen Einfluss auf den eigentli-
chen Propagationsprozess hat. Im Ergebnis zeigt sich sowohl fur den reinen Eisenkatalysa-
tor als auch fiir das FeK ;Cuq-System nur eine geringe Kettenldangenabhangigkeit von der
selektivitatsbezogenen Effektstarke der Katalysatorbelastung. Gleichzeitig sind auch die
Absolutwerte der Effektstarken weitaus geringer, wie Abbildung 5.15 entnommen werden
kann.
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Abbildung 5.15: Vergleich der paraffin-, olefin- und alkoholselektivitatsbezogenen Effektstarken fur einen rei-
nen Eisenkatalysator und das FeKg ;Cuq-System, aufgetragen (iber die relative Umsatzanderung

Anhand dieses Diagramms kann nun eine vergleichende Abschatzung bezliglich der Starke
der individuellen Einfllisse der Reaktionstemperatur, des Betriebsdrucks, der Katalysator-
belastung sowie der applizierten Promotoren vorgenommen werden. Zunachst zeigt sich,
dass die Temperatur den starksten Effekt auf die Produktbildung zeigt, sowohl was den
Umsatzgrad als auch was die Starke des Einflusses auf die Produktselektivitaten betrifft.
Obwohl sich auch einem variierten Betriebsdruck Einflisse auf die Produktselektivitaten
zuordnen lassen, sind die Starken der zugehdrigen Effekte geringer als die Temperaturein-
flisse. Weiterhin ergibt sich ein geringer Effekt auf den Umsatzgrad. Die Katalysatorbelas-
tung weist die geringsten Effektstarken bezuiglich Produktselektivitaten und Umsatzgrad
auf. Weiterhin kann festgestellt werden, dass die Applikation von Promotoren zwar die
Richtung der individuellen Effekte von Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung beein-
flusst, dies allerdings nur einen geringen Einfluss auf die zugehdrigen Effektstarken hat.

Aus den bisherigen Betrachtungen kann abgeleitet werden, dass eisenbasierte Katalysa-
torsysteme ein vielfaltiges Produktspektrum aufweisen, welches durch die Applikation der
Promotorelemente Kalium und Kupfer und Molybdan modifiziert werden kann. Dabei zei-
gen sich vielfaltige Einflisse auf den Umsatzgrad und die Selektivitaten zu den verschie-
denen Produktfraktionen. Darliber bestehen in der Variation der Reaktionstemperatur im
Bereich um 473 K < T < 493 K und des Betriebsdrucks im Bereich 2,1 MPa < p < 4,1MPa
weitere Moglichkeiten der Beeinflussung der katalytischen Eigenschaften, die Katalysator-
belastung zeigt im betrachteten Bereich zwischen 0,03 mig;l s < ¢ < 0,15 mlg;l s nur
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einen geringfligigen Effekt, diesbezliglich ist die Einstellung hdherer Werte sinnvoll. Es be-
stehen Hinweise darauf, dass Sekundarreaktionen, wie sie in Kapitel 3.3.1 erlautert sind, in
signifikantem MaBe ablaufen und die Produktbildung entscheidend beeinflussen. Die Be-
urteilung der Rolle der Sekundarreaktionen erfolgt im nachsten Kapitel, in welchem die
Resultate der Konzentrationsprofilmessungen, welche an dem in den Voruntersuchungen
evaluierten Katalysatorsystem durchgefiihrt wurden, vorgestellt und diskutiert werden.

5.3 Untersuchungen zu ortsaufgeldsten Konzentrationsprofilen

Die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Resultate zur Evaluierung geeigneter Pro-
motorgehalte und Betriebsbedingungen bilden die Grundlage fir die folgenden Untersu-
chungen zu den ortsaufgeldsten Konzentrationsprofilmessungen. Da es sich bei dieser Me-
thode um ein neuartiges Verfahren handelt, wird in einem ersten Teil der Einfluss von der
veranderten Geometrie des Experimentalreaktors auf die Produktbildung anhand eines
Vergleichs mit Resultaten aus Versuchen am konventionellen Rohrreaktor evaluiert. Daran
schlieBt sich eine Abschatzung der lokalen Produktbildungsrate zur Beurteilung des Ein-
flusses der lokalen Temperatur an. Die grundsatzlichen Eigenschaften der ortsaufgeldsten
Reaktionsprofile eisenbasierter Katalysatorsysteme werden darauf aufbauend am Beispiel
eines unpromotierten Eisenkatalysators erortert. Dies bildet die Referenz fiir die darauffol-
gende Diskussion der Konzentrationsprofile kurzkettiger Reaktionsprodukte in Abhangig-
keit der Betriebsbedingungen und anwesender Promotorelemente. Die Frage, inwieweit
sekundare Hydrierungen von der Promotierung beeinflusst werden, ist Gegenstand des
sich anschlieBenden Kapitels. Im Folgenden wird die Rolle von Reinsertionsreaktionen un-
ter Beruicksichtigung der Ortsabhangigkeit der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit erér-
tert und die Resultate der Konzentrationsprofilmessungen zusammengefasst.

5.3.1 Voruntersuchungen

Der Profilreaktor zur Aufnahme ortsaufgeldster Reaktionsprofile weist im Vergleich zum
Integralreaktor, an welchem die Untersuchungen aus Kapitel 5.2 durchgefiihrt wurden, ein
verandertes Verhaltnis von Durchmesser und Reaktorlange auf. Aus diesem Grund ist es
zweckmaBig die beiden Reaktoren anhand eines Referenz-Katalysators beziglich ihrer
Produktbildung zu vergleichen. Der konventionelle Integralreaktor, wie er in Kapitel 4.3.1
beschrieben ist, verfligt tiber ein Rohr mit einem Innendurchmesser von diynen = 15,3 mm,
die Lange der Schiittung betragt Axpett = 64,2 mm, was nach
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g, = Avert. (38)
AXinnen

einem Verhaltnis von Bettlange und Innendurchmesser von 8;,; = 4,20 entspricht. Im Ge-
gensatz dazu weist der Rohrreaktor, welcher fir die Messung der Konzentrationsprofile
Anwendung findet, einen Innendurchmesser von AXjnnen = 3,87 mm sowie eine Lange der
Katalysatorschiittung von Axper = 60,0 mm auf, woraus sich ein Verhaltnis von
Bcpr = 15,50 ergibt. Flir Reaktoren mit einem kleineren Wert fiir 6; muss von einer ver-
starkten Relevanz von radialen Gradienten der Temperatur und der Stromungsgeschwin-
digkeit ausgegangen werden, weswegen ein Einfluss der Reaktorgeometrie die Produkt-
bildung beeinflussen kdnnte.

Innerhalb der in Kapitel 5.2 vorgestellten Erldauterungen zur Produktbildung wurde stets
die auf CO bezogene Selektivitat als zentraler Parameter verwendet. Die Aussagekraft der
Produktselektivitat als Anteil einer Spezies oder einer Gruppe an Komponenten innerhalb
eines Gemischs aus Reaktionsprodukten wird im Wesentlichen durch die genaue
analytische Erfassung des gesamten Produktspektrums bestimmt. Dies war flr den
Integralreaktor in der in Kapitel 4.4 beschriebenen Art und Weise moglich.

Aus der geringeren verwendeten Masse an Katalysator innerhalb der Konzentrationspro-
filmessungen ergaben sich erheblich geringere Mengen an gebildeten Reaktionsproduk-
ten. Dies fuhrte dazu, dass insbesondere die langkettigen Verbindungen, welche sich in
der flissigen und festen Produktphase anreichern, nicht hinreichend genau quantifiziert
werden konnten. Die sich daraus ergebende ungentigende Erfassung der Kohlenstoff-
menge am Reaktorausgang und die damit einhergehende ungenaue Bilanzierung gemaf3
Gleichung (30) bedingte eine alternative GroBe zur Quantifizierung der austretenden
Menge an Reaktionsprodukten.

Zu diesem Zwecke wird mit der integralen Produktivitdt P eine weitere GréBe eingefiihrt,
welche den auf die Gesamtmasse an elementarem Eisen mg. normierten Stoffmengen-
strom n einer bestimmten Komponente i nach

ﬁi (39)

Mpe

Piine =

angibt.

Dadurch kénnen die Mengen an gebildeten Reaktionsprodukten fiir den Integralreaktor
und den Profilreaktor unabhangig von der Produktselektivitat verglichen werden, dies ist
in Abbildung 5.16 fiir einen reinen Eisenkatalysator gezeigt.

Abbildung 5.16 zeigt die gruppierten integralen Produktivitdten der Paraffine (1 <j < 9),
der Olefine (1 £j £9), der Alkohole (1 <j < 5) und von CO, fur T =473 K, p = 2,1 MPa
und ¢ = 0,18 ml g‘K1at s!. Es wird deutlich, dass beide Reaktortypen eine vergleichbare
integrale Produktivitat beziglich der betrachteten Reaktionsprodukte aufweisen. Daraus
kann abgeleitet werden, dass die Produktspektren in Bezug auf die kurzkettigen
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Verbindungen eine dhnliche Verteilung aufweisen. Der konventionelle Integralreaktor zeigt
eine leicht erhdhte integrale Produktivitat an sehr kurzkettigen Kohlenwasserstoffen wie
Methan, Ethan, Propen sowie an CO,. Dies lasst sich mit einem niedrigeren Wert fir das
Verhaltnis © fur den Integralreaktor erkldren, aus welchem sich eine verschlechterte Abfuhr
der entstehenden Reaktionswarme ergibt. Dadurch wird, insbesondere in Abwesenheit von
SiC als Katalysatorverdiinnung, das Entstehen von lokaler Temperaturmaxima begtinstigt,
was zu kurzkettigeren Reaktionsprodukten fihrt [25,87]. Auch die erhohte CO,-
Produktivitat lasst sich so erklaren [91,175].
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Abbildung 5.16: Vergleich der integralen Produktivitdten des unpromotierten Eisenkatalysators bezuglich ver-
schiedener Produktgruppen am Profilreaktor und am Integralreaktor bei T = 473 K, p = 2,1 MPa, W = 0,18 ml
g1 s7'und H,/CO =2

Aus dem Vergleich der integralen Produktivitaten der gebildeten Kohlenwasserstoffe geht
hervor, dass die kurzkettigen Reaktionsprodukte, welche fir die Konzentrationsprofilmes-
sungen am Profilreaktor von Relevanz sind, an diesem in ahnlicher Art und Weise gebildet
werden. Entsprechend besteht eine Ubertragbarkeit der Resultate der Konzentrationspro-
filmessungen auf herkdmmliche katalytische Untersuchungen an Integralreaktoren. In ei-
ner weiteren Vorbetrachtung soll nun die lokale Produktivitat P;m genauer diskutiert wer-
den. Diese ist definiert als nach der Katalysatormasse differenzierter Stoffmengenstrom. Es
ist bekannt, dass beispielsweise lokale Temperaturmaxima den Umsatzgrad der Fischer-
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Tropsch-Reaktion stark beeinflussen konnen [87,176]. Demnach kann, obwohl fiir den kon-
kreten Fall keine direkte Messung des Temperaturprofils innerhalb der Katalysatorschiit-
tung moglich war, eine Abschatzung der Unterschiede beziglich der lokalen Produktivitat
erfolgen. Die ortsaufgeldste Darstellung der lokalen Produktivitat eines eisenbasierten Fi-
scher-Tropsch-Katalysators ist in Abbildung 5.17 gezeigt.
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Abbildung 5.17: Lokale Produktivitat fir verschiedene Produktfraktionen in Abhangigkeit der Verweilzeit be-
ziehungsweise der Position im Rohrreaktor fiir einen eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysator, bei T = 473 K,
p=21MPaundW¥ =0,18 ml g‘Fl s71, zusatzlich abgetragen ist die jeweils vorherrschende lokale Temperatur,
welche in einem Leerrohrversuch gemessen wurde

In dem in Abbildung 5.17 gezeigten ortsaufgelsten Profil der lokalen Produktivitaten der
einzelnen Produktgruppen ergibt sich aus einer Ortskoordinate ein definiertes, zu einer
bestimmten Zeit durchstromtes Volumen des Katalysators. GemaB Gleichung (13) ent-
spricht diese Zeit unter der Annahme eines konstanten Gesamtvolumenstroms, der Ver-
weilzeit T. Dies kann hier als gegeben betrachtet werden, da gemal der geringen Umsatz-
grade nur ein kleiner Anteil des Synthesegases in Kohlenwasserstoffe umgewandelt wird.

Zu Beginn weisen die Edukte die Temperatur des beheizten Innenbereiches des Profilreak-
tors von T = 403 K auf. Beim Eintritt in den eigentlichen Rohrreaktor erwarmt sich das Ge-
misch, weiterhin setzt die Fischer-Tropsch-Reaktion ein, wodurch sich das Gasgemisch
stark erwdarmt und die lokale Produktivitat bei einer Verweilzeit von t = 2 s fir alle betrach-
teten Kettenlangen ein Maximum annimmt. Dies entspricht gemaf den Betrachtungen in
Abbildung 4.5 mit hoher Wahrscheinlichkeit dem Punkt der hochsten Temperatur inner-
halb der Schittung. Im weiteren Verlauf sinkt die lokale Produktivitat fur alle Kettenldangen
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auf einen konstanten Wert ab, wobei zwischenzeitliche Peaks der lokalen Produktivitat bei
T = 3,5s auf mdgliche weitere lokale Temperaturmaxima hindeuten. Die Absolutwerte fir
die lokale Produktivitat nehmen mit zunehmender Kohlenstoffzahl der betrachteten Pro-
duktfraktion ab. Dies entspricht dem Kettenwachstumscharakter der Fischer-Tropsch-Re-
aktion nach dem ASF-Modell, wonach die fiir die Bildung eines Reaktionsproduktes not-
wendige Zahl an Monomeradditionen mit der Kettenlange ansteigt. In einem nachsten
Schritt sollen nun die ortsaufgelosten Konzentrationsprofile der einzelnen gebildeten
Komponenten diskutiert werden. Wie bereits erwahnt besteht aufgrund der Limitierung
beziglich der Quantifizierung langkettiger Reaktionsprodukte keine direkte Moglichkeit
zu Angabe einer Selektivitat an der Stelle der Probennahme. Aus diesem Grund werden
die einzelnen gebildeten Reaktionsprodukte anhand ihres jeweiligen Stoffmengenstroms
quantifiziert, wie es in Abbildung 5.18 gezeigt ist. Wie bereits in Kapitel 4.3.2 beschrieben,
erfolgt die Aufnahme von Konzentrationsprofilen durch lokale Messung der Zusammen-
setzung der vorhandenen Gasphase in einer bestimmten Schicht der Position x mittels
Gaschromatographie, wobei das Profil durch Verschiebung der Position der Probennahme
zustande kommt. Zur Minimierung der innerhalb einer Schicht auftretenden Messfehler
werden fir jede Position n = 5 chromatographische Messungen durchgefihrt, die sich er-
gebenden Abweichungen sind in Abbildung 5.18 als Fehlerbalken eingetragen.
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Abbildung 5.18: Entwicklung des Stoffmengenstromes der einzelnen Produktspezies der Paraffin-, Olefin- und
Alkoholfraktion Uber die Verweilzeit fiir einen unpromotierten Eisenkatalysator bei T = 473 K, p = 2,1 MPa, W
= 0,18 ml g'Fl s7lund H,/CO = 2, die sekunddre x-Achse bezeichnet die der jeweiligen Verweilzeit entspre-

chende Position x im Katalysatorbett, die Fehlerbalken indizieren die Messunsicherheit an der jeweiligen Stelle
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5 Ergebnisse und Diskussion

Aus Abbildung 5.18 geht zunachst hervor, dass die Stoffmengenstréme der einzelnen
gebildeten Reaktionsprodukte mit zunehmender Verweilzeit des Gasgemischs in der
Katalysatorschiittung ansteigen. Dies zeigt, das mit zunehmender Verweilzeit die Mengen
an gebildeten Produkten zunehmen, was einem steigenden Umsatzgrad an CO entspricht.
GemaB dem ASF-Modell sinkt dabei der Anteil mit zunehmender Kettenlange ab, da fur
langer werdende Ketten eine hdohere Anzahl an Propagationsschritten notwendig sind,
sodass die Absolutwerte der zugehdrigen Stoffmengenstrome geringere Werte
annehmen.

Zur Diskussion der in Abbildung 5.18 ist eine Betrachtung der Produktivitdt gemaB Glei-
chung (39) sinnvoll. Die lokalen Produktivitaten eines unpromotierten Eisenkatalysators
sind in Abbildung 5.19 gezeigt.
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Abbildung 5.19: Entwicklung der lokalen Produktivitdt der einzelnen Produktspezies der Paraffin-, Olefin- und
Alkoholfraktion Uber die Verweilzeit fur einen unpromotierten Eisenkatalysator bei T = 473 K, p = 2,1 MPa, W
=0,18 ml g'Fl s”und H,/CO = 2

Es zeigt sich, dass fir samtliche betrachteten Spezies lokale Maxima beziiglich der lokalen
Produktivitat bei einer Verweilzeit von T = 3 s bestehen. Dies entspricht dem an dieser
Stelle identifizierten Maximum der lokalen Produktivitdit gemaB Abbildung 5.17. Auch
weitere lokale Maxima, insbesondere bei T = 3 s kénnen gefunden werden. Zusatzlich ist
auch die dedizierte Abhangigkeit der lokalen Produktivitat von der Kettenlange zu
erkennen, fiir steigende Kohlenstoffzahl sinken die lokalen Produktivititen ab.
Insbesondere die stark erhdhte lokale Produktivitat an Methan fallt auf, dieser Aspekt wird
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5 Ergebnisse und Diskussion

nach aktuellem Wissensstand unter anderem auf eine separate Reaktionskinetik der
Methanbildung zuriickgefiihrt [23,29,30]. Auch die charakteristischen Abweichungen fiir
j =2 konnen den Konzentrationsprofilen beziehungsweise den zugehdrigen lokalen
Produktivitaten entnommen werden, so sind die Absolutwerte der Stoffmengenstrome fiir
Ethen niedriger als die Werte flir Propen, was auf die in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Griinde
wie eine erhohte Reaktivitdt von Ethen zuriickzufihren ist [33]. Mit Blick auf die lokalen
Produktivitaten der Paraffine und Olefine fallt auf, dass diese im Bereich hdherer
Verweilzeiten mit zunehmender Kettenlange konstante beziehungsweise leicht
ansteigende Werte annehmen, wohingegen die lokalen Produktivitaten der Alkohole,
insbesondere der kurzkettigen Vertreter, absinken. Dies deutet darauf hin, das mit
zunehmender Verweilzeit entweder weniger primare Alkohole gebildet werden oder das
gebildete primare Alkohole in Sekundarreaktionen zu Sekundarprodukten umgewandelt
werden. Angesichts der steigenden Produktivitaten der Paraffine bestehen entsprechend
Anzeichen fiir eine Umwandlung der Alkohole in Paraffine. Dieser Aspekt wird weiter unten
eingehender erortert.

5.3.2 Einfluss der Betriebsbedingungen

Der Einfluss der Betriebsparameter Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung auf die
katalytischen Eigenschaften eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren wurde bereits im
Rahmen der Voruntersuchungen in Kapitel 5.2.2 herausgearbeitet. Dabei ergaben sich
Hinweise darauf, dass die Betriebsbedingungen Einfluss auf den Ablauf der
Sekundarreaktionen nehmen. Dieser Aspekt soll in diesem Kapitel aufgegriffen werden und
die Beeinflussung der gemessenen ortsaufgeldsten Konzentrationsprofile durch variierte
Betriebsbedingungen erortert werden. Aufgrund der erhdhten Gehalte im Produktgemisch
und der damit verbundenen erhdhten analytischen Sensitivitat ist insbesondere die
Betrachtung der kurzkettigen Reaktionsprodukte Methan, Methanol und CO, von
Relevanz. In Abbildung 5.20 sind Konzentrationsprofile dieser Komponenten, welche bei
verschiedenen Einstellungen fir die Betriebsparameter Temperatur und Druck ermittelt
wurden, dargestellt. Dabei wurde stets ein Parameter variiert, wahrend die beide anderen
auf konstanten Werten belassen wurden.
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Abbildung 5.20: Entwicklung des Stoffmengenstroms fiir die Komponenten Methan, Methanol und CO, Ulber
die Verweilzeit bei variierten Betriebsbedingungen

Zunachst zeigt sich, analog zu den Konzentrationsprofilen in Abbildung 5.18, ein Anstieg
der Stoffmengenstrome mit zunehmender Verweilzeit, was einem ansteigenden Umsatz-
grad entspricht. Dabei wird die lokale Produktivitat, wie sie in Abbildung 5.21 dargestellt
ist, fur die betrachteten C;-Komponenten in unterschiedlicher Weise durch die steigende
Temperatur beeinflusst.

So erhdhten sich zwar fir samtliche Komponenten die Absolutwerte der Stoffmengen-
strome mit steigender Temperatur, allerdings ergibt sich lediglich fir Methan und CO, eine
erhdhte lokale Produktivitat am Reaktorausgang. Dies zeigt die Férderung der Reaktions-
kinetik, wie sie in diversen Arbeiten gezeigt wurde [25,87,91]. Fir Methanol dagegen exis-
tiert ein Produktivitatsmaximum bei einer Verweilzeit von T = 3 s, wohingegen fiir hdhere
Verweilzeiten die Daten den Werten geringerer Reaktionstemperatur entsprechen. Dies
deutet darauf hin, dass Methanol entweder in weniger Priméarreaktionen gebildet wird oder
dass gebildetes Methanol Uber Sekundarreaktionen in Sekundarprodukte umgewandelt
wird.
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Abbildung 5.21: Entwicklung der lokalen Produktivitdt fir die Komponenten Methan, Methanol und CO, Uber
die Verweilzeit bei variierten Betriebsbedingungen

Der Aspekt, dass insbesondere erhdhte Temperaturen die sekundare Hydrierung primar
gebildeter Alkohole fordern, wurde bereits diskutiert [31], ebenso die sinkende
Alkoholselektivitat fur steigende Temperaturen [89,92]. Letzterer Aspekt kann an dieser
Stelle nicht direkt bestatigt werden, da die berechneten Stoffmengenstrédme und lokalen
Produktivitaten keine Rulckschlisse auf den tatsachlichen Gehalt der zugehdrigen
Komponente im Produktgemisch erlauben. Weiterhin steigert die Temperatur die WGS-
Aktivitat, wie den steigenden Absolutwerten fir die Stoffmengenstréme in Abbildung
5.20c) und den erhohten lokalen Produktivitdten in Abbildung 5.21¢) zu entnehmen ist.
Zusatzlich fallt auf, dass fiir CO, die lokale Produktivitat mit steigender Verweilzeit ansteigt.
Dies ist moglicherweise auf Uber die Fischer-Tropsch-Reaktion gebildetes Wasser
zurlickzufihren, die zugehdrige Menge steigt mit zunehmendem Umsatzgrad. Da Wasser
einen Ausgangsstoff der WGS-Reaktion, wie sie in Gleichung (20) beschrieben ist, darstellt,
erhoht die Bildung von Wasser die Bildungsgeschwindigkeit fir CO, mit steigender
Verweilzeit zusatzlich. Weiterhin gibt es Hinweise darauf, dass sauerstoffhaltige
Intermediate wie Format-Spezies oder primare Alkohole in Sekundarreaktionen zu CO,
umgesetzt werden kdnnen [47,177]. Der peakformige Verlauf des Profils fir T = 463 K in
Abbildung 5.20c) ist auf Messfehler, welche beispielsweise aus Druckschwankungen
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resultieren, zurlickzufiihren. Derartige Druckschwankungen kdénnten sich beispielsweise
aus Verstopfungen durch Wachs, wie sie in Kapitel 4.3.2 erlautert wurden, ergeben haben.

Im Gegensatz zur Reaktionstemperatur kann der Einfluss des Drucks auf die Konzentrati-
onsprofile der C;-Komponenten als gering eingeschatzt werden. Die Stoffmengenstrome
verandern sich, wie in Abbildung 5.20d) - f) gezeigt, durch Veranderung des Drucks von
p = 2,1 MPa auf einen Wert von p = 2,6 MPa kaum, ebenso wenig wie die lokalen Produk-
tivitaten, wie in Abbildung 5.21d) - f) gezeigt. Damit zeigt sich der im Vergleich geringe
Einfluss des Drucks auf die katalytischen Eigenschaften, wie er auch bereits in den Vorun-
tersuchungen zur Auswahl der Betriebsbedingungen in Kapitel 5.2.2 herausgearbeitet
wurde. Es ist weiterhin anzumerken, dass das Signal fur den Stoffmengenstrom an CO, am
Reaktoreintritt fir die Druckeinstellung von p = 2,6 MPa auf Messfehler zurlickzufiihren
ist. Im Detail wurde hier durch einen zu hohen aus der Kapillare austretenden Volumen-
strom das untersuchte Volumen vergréBert. Dadurch wurde Gasphase aus Bereichen ho-
herer Verweilzeit mit entsprechend héheren CO,-Gehalten analysiert.

5.3.3 Beeinflussung der Konzentrationsprofile durch Promotoren

Bereits in Kapitel 3.2.2 wurde die besondere Rolle der Promotoren zur Beeinflussung der
katalytischen Eigenschaften eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren aufgezeigt.
Basierend darauf erfolgte in einer Vorabstudie die Evaluierung des Katalysatorsystems
FeKp1Cuy beziehungsweise FeKy1CuiMoy, beziiglich der Einflisse der Gehalte an Kalium,
Kupfer und Molybdéan auf die Produktbildung, wobei der Stand der Literatur in Bezug auf
die Beeinflussung der Sekundarreaktionen, bestatigt wurde. Insbesondere die Anwesenheit
von Kalium zeigt einen signifikanten Einfluss auf die Sekundarreaktionen von Olefinen und
Alkoholen zeigt. Aus diesem Grund soll in diesem Kapitel die Rolle der Promotorelemente
in Bezug auf die ortsaufgeldsten Reaktionsprofile erdrtert und Rickschllisse auf die
Beeinflussung der Sekundarreaktionen gezogen werden. Dabei wird zunachst der Einfluss
auf die Konzentrationsprofile der Cq-Komponenten untersucht, diese sind in Abbildung
5.22 fir einen reinen Eisenkatalysator sowie fiir die drei einfach-promotierten Systeme
FeKo,1, FeCuq und FeMo, gezeigt.
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Abbildung 5.22: Entwicklung des Stoffmengenstromes von Methan, Methanol und CO, Uber die Verweilzeit fir
K-, Cu- und Mo-promotierte Eisenkatalysatoren sowie einen reinen Eisenkatalysator bei T =473K,
p=21MPa,W=018mlg; s und Hy/CO = 2

Zunachst kann eindeutig festgestellt werden, dass zahlreiche bekannte Effekte der
Promotorelemente reproduziert werden konnen. So zeigt Kalium die niedrigsten
Stoffmengenstrome an den beiden Fischer-Tropsch-Produkten Methan und Methanol,
entsprechend dem bereits diskutierten negativen Effekt auf den Umsatz [51,75]. Im
Gegensatz dazu verstarkt Kalium die Bildung von CO, und damit die WGS-Aktivitat,
erkennbar an den erhdhten Stoffmengenstromen in Vergleich zum reinen Eisenkatalysator.
Der Einfluss des Kupfers auf die Profile der Stoffmengenstrome ist vergleichsweise gering
ausgepragt. So ahnelt das Profil des Stoffmengenstromes an Methan stark dem
entsprechenden Verlauf des unpromotierten Eisenkatalysators und auch das Profil des
Stoffmengenstromes an CO, ist vergleichbar. Der kupferpromotierte Katalsator zeigt
weiterhin eine erhohte Bildung von Methanol, weswegen hohere Stoffmengenstrome fur
diese Komponente erreicht werden, wie Abbildung 5.22 entnommen werden kann. Die
verstarkte Bildung von Methanol fihrte zum Einsatz von Kupfer als Katalysator zur
Methanolsynthese, worauf bereits in Kapitel 3.1 eingegangen wurde. Fiir Molybdan kann
dagegen eine starke Forderung der Methanisierung festgestellt werden. Im Gegensatz
dazu werden zum reinen Eisenkatalysator vergleichbare Stoffmengenstrome an Methanol
erreicht, wobei ein starkes Abflachen der Kurve im Bereich groBerer Verweilzeiten deutlich
wird. Dies deutet darauf hin, dass die sekunddre Umsetzung von primar gebildetem
Methanol durch anwesendes Molybdan geférdert wird, wodurch der Stoffmengenstrom
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5 Ergebnisse und Diskussion

abnimmt. Weiterhin zeigt sich fir das Mo-promotierte System ein starker Anstieg der
WGS-Aktivitat, auf welchen bereits in Abbildung 3.9 eingegangen wurde.

Nachfolgend sollen die Profile der langerkettigen Paraffine, Olefine und Alkohole in
Abhangigkeit der Promotierung betrachtet werden. Im Falle der sekundaren Hydrierung
wird ein Olefin beziehungsweise Alkohol einer definierten Kettenlange j zu einem Paraffin
derselben Kettenldange hydriert. Dementsprechend bildet das kettenlangenabhangige
Verhaltnis der Olefine beziehungsweise Alkohole als Edukte der sekundaren Hydrierung
einerseits und der Paraffine gleicher Kettenlange als Produkt dieser Reaktion andererseits
die Moglichkeit, das AusmaB der Hydrierung abschatzen zu konnen. Dieser Parameter wird
als Olefin-Paraffin- beziehungsweise Alkohol-Paraffin-Verhéltnis folgendermaBen
definiert:

OP} — Tlole,j,x (40)
npar,j,x
APj _ Tlalk,j,x 41
n .
par,j,x

Dabei beschreibt n;;, den Stoffmengenstrom einer Komponente i mit definierter Ketten-
lange j an der jeweiligen Position x der Messung.

In Abbildung 5.23 ist die Verweilzeitabhangigkeit der kettenlangenbezogenen Olefin-Pa-
raffin-Verhaltnisse fur die untersuchten Katalysatorsysteme gezeigt.
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Abbildung 5.23: Verweilzeitabhéngigkeit der Olefin-Paraffin-Verhaltnisse fiir Fe-, FeCuq-, FeMo-, FeKg 1- sowie
einen FeKp1Cu;Mo;-Katalysator bei T = 473 K, p = 2,1 MPa, ¥ = 0,18 ml g;! s"'und H,/CO = 2
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Zunachst zeigt sich, dass bezlglich der Verweilzeitabhangigkeit der Olefin-Paraffin-Ver-
haltnisse einerseits und bezuglich der Kettenlangenabhéngigkeit der Absolutwerte fir OP;
eine Zweiteilung der untersuchten Katalysatorsysteme besteht. So zeigen die kaliumhalti-
gen Katalysatorsysteme FeKy, und FeKy1CuiMo; lber die Verweilzeit einen konstanten
Verlauf der OP;-Werte, wohingegen fur den reinen Eisenkatalysator und das FeMo4-System
tendenziell sinkende Werte identifiziert werden konnen. Fur den kupferpromotierten Ka-
talysator ist dieser Effekt zunichst nicht eindeutig. Uber die Verweilzeit sinkende OP;-
Werte zeigen einen zunehmenden Stoffmengenstrom von den Paraffinen einer definierten
Kettenlange beziehungsweise einen absinkenden Stoffmengenstrom an Olefinen dieser
Kettenlange an. Dies kdnnte in Zusammenhang mit der sekundaren Hydrierung der Olefine
und der entsprechenden vermehrten Bildung sekundarer Paraffine stehen. Da mit zuneh-
mender Verweilzeit die Wahrscheinlichkeit fiir eine Readsorption der primaren Olefine an-
steigt, sinkt der Anteil an Olefinen und entsprechend das Olefin-Paraffin-Verhaltnis mit
zunehmender Verweilzeit. Im Falle der Katalysatorsysteme, welche Kalium enthalten, ist
dagegen keine direkte Verweilzeitabhdngigkeit der OP;-Werte festzustellen. Dies deutet
darauf hin, dass das Ausmal der Bildung von Olefinen und Paraffinen der betreffenden
Kettenldnge konstant ist, was ein Hinweis auf nur in geringem MafBe auftretende sekundare
Hydrierungen von Olefinen zu Paraffinen ist. Eine Erklarung fur diesen Einfluss ist die For-
derung der Adsorption von CO durch das Kalium, wobei gleichzeitig weniger Wasserstoff
adsorbiert wird [51,75,125]. Dies senkt die Hydrierfahigkeit des Katalysators und unter-
driickt hochstwahrscheinlich die sekundaren Hydrierungsreaktionen.

Ein weiterer Aspekt betrifft die Kettenlangenabhdngigkeit der OP;-Werte. So ware entspre-
chend der erhdhten Reaktivitat des Ethens zu erwarten, dass dieses aufgrund der bereits
diskutierten erhdhten Reaktivitat in geringerem MaBe im Produktgemisch enthalten ist
und demnach die OP,-Werte niedriger sind als die OP3-Werte [33]. Dies ist fur die Kataly-
satoren ohne Kaliumbeteiligung der Fall, hier ist das OP,-Verhaltnis wesentlich niedriger
als OP3-Verhaltnis. Im Falle der kaliumpromotierten Katalysatoren liegen die OP,-Werte
hoher als die OP3-Werte, was ein einen héheren Gehalt an Ethen im Produktgemisch zeigt.
Dies fuhrt zu der Vermutung, dass durch die verminderte Hydrierfahigkeit der kaliumhal-
tigen Katalysatoren die Hydrierung des sehr reaktiven Ethens sowie der héheren Olefine
unterdrickt wird.

Im Rahmen dieser Diskussion nimmt das Katalysatorsystem FeCu4 eine Sonderrolle ein, da
hier die OP,-Werte entsprechend den vorangegangenen Betrachtungen absinken, die
Werte fur OP3 dagegen ansteigen. Dieser Effekt kann nicht direkt erklart werden, da es
keinerlei Hinweise auf eine zunehmende Bildung von Propen mit steigender Verweilzeit
gibt und auch eine sekundare Umwandlung von Propan nicht in signifikantem Ausmaf
stattfinden sollte. Daher muss hier von Messungenauigkeiten ausgegangen werden.
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Im Folgenden sollen anhand der Verweilzeitabhangigkeit der AP;-Werte Rickschlusse auf

sekundare Umsetzungen von Alkoholen unter Berlicksichtigung der applizierten Promoto-
relemente gezogen werden. Dies ist in Abbildung 5.24 dargestellt.
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Abbildung 5.24: Verweilzeitabhédngigkeit der Olefin-Paraffin-Verhdltnisse fiir Fe-, FeCu,-, FeMo,-, FeKg 1- sowie
einen FeKq 1CuiMo4-Katalysator bei T = 473 K, p = 2,1 MPa, W = 0,18 ml g;l s”und H,/CO = 2

Bezuglich der AP;-Werte zeigen sich ahnliche Verweilzeitabhangigkeiten wie fur die OP;-
Werte. Wahrend in Anwesenheit von Kalium ein Uber die Verweilzeit konstanter Verlauf
festgestellt werden kann, sinken die AP;-Werte fiir den reinen Eisenkatalysator sowie fur
das FeCu;- und das FeMo¢-System mit steigender Verweilzeit ab. Dies deutet darauf hin,
dass fur die kaliumhaltigen Systeme der Einfluss von Sekundarreaktionen, beispielsweise
von sekunddren Hydrierungen primarer Alkohole zu Paraffinen, vernachlassigbar ist,
wohingegen fir die Systeme ohne Kalium entsprechende Reaktionen in signifikantem
MaBe ablaufen. Diese Beobachtung entspricht der Rolle des Kaliums in Bezug auf die
Herabsetzung der Hydrierfahigkeit eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren [51,75].
Neben der Hydrierung zu Paraffinen existieren weitere Pfade fir Sekundéarreaktionen,
beispielsweise die Umsetzung zu Aldehyden [177]. Da jedoch die sekundare Umsetzung
von Paraffinen, wie bereits erwahnt, nicht in signifikantem Ausmal3 ablauft, sollte sich
jegliche sekundare Umsetzung von Alkoholen in sinkenden AP;-Werten &duBern. Da dies fur
die kaliumhaltigen Systeme nicht der Fall ist, kann auch die Umsetzung zu anderen
Verbindungen, beispielsweise zu Aldehyden, als nicht signifikant eingestuft werden.
Inwieweit derartige Reaktionen Anteil an der sekunddren Umsetzung von Alkoholen an
den Katalysatorsystemen ohne Kalium nehmen, kann hier nicht direkt bestimmt werden.

Fur die kaliumhaltigen Katalysatorsysteme sowie fir den Katalysator FeMo, besteht eine
dedizierte Kettenlangenabhanigkeit des Alkohol-Paraffin-Verhaltnisses. Weiterhin fallt auf,
dass fur die molybdanhaltigen Katalysatoren die AP;-Werte mit zunehmender Kettenldange
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ansteigen, insbesondere die AP;{-Werte sind verhaltnismaBig niedrig, was auf eine
verstarkte Methanbildung an diesen Katalysatoren hindeutet. Im Gegensatz dazu scheint
am Katalysator FeK; die Methanbildung unterdriickt zu sein, entsprechend nehmen die
AP;-Punkte hohere Werte an. Hier zeigt sich die gegenldufige Wirkung von Kalium und
Methanol in Bezug auf die Methanbildung. Es ist weiterhin augenscheinlich, dass
insbesondere fiir den reinen Eisenkatalysator sowie fiir das FeCuq- und das FeKq 1Cu;Mo;-
System das Verhaltnis der jeweiligen Komponenten mit einer Kohlenstoffzahl von j = 2
signifikant erhoht ist. Dies zeigt, dass Ethanol als C,-Spezies der Alkohole keine erhdhte
Reaktivitat aufweist, wie sie flr das Ethen gezeigt wurde [33,156].

Wie bereits in Abbildung 2.17 gezeigt, werden eine ganze Reihe von Sekundarreaktionen
unter Beteiligung von Ethen diskutiert. Neben den bereits beschriebenen Hydrierungen
wird vermutet, dass Ethen auch an Reinsertions- und Reinitiationsreaktionen beteiligt sein
konnte [152,156,164]. Charakteristikum dieser Reaktionen ist die einerseits die
Inkorporation des Ethenmolekiils in eine wachsende Kette, was zur Bildung von
Verzweigungen flhrt, sowie andererseits die Bildung einer neuen Kettenwachstums-
Spezies an der Katalysatoroberflache. Beide Reaktionstypen sollten mit zunehmender
Verweilzeit zu entsprechend steigenden Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten fiihren. Im
Gegensatz dazu kann angenommen werden, dass bei einem konsistenten Reaktionsablauf
ohne in nennenswertem Ausmaf ablaufende Reinsertions- und Reinitiationsreaktionen die
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit UGber die Kettenldange konstant sein miusste.
Abbildung 5.25 zeigt die Entwicklung der ASF-Verteilungen Uber die Verweilzeit fir einen
reinen Eisenkatalysator fur Verweilzeiten von 1 > 2s, da flr eine kirzere Verweilzeit
aufgrund des zu niedrigen Umsatzgrades keine ausreichende Menge an quantifizierbaren
Komponenten im analysierten Gasgemisch zur Verfligung stand.

Es zeigt sich, dass sich die Zusammensetzung der an den jeweiligen Positionen analysierten
Produktgemische in Bezug auf die Verteilung der Kettenlangen der enthaltenen
Komponenten Uber die Verweilzeit nicht signifikant verandert. Dies entspricht einer
konstanten Kettenwachstumswahrscheinlichkeit. Lediglich fir die Olefine und Alkohole
kdnnen leichter Veranderung der ASF-Verteilungen identifiziert werden. Zur genaueren
Beurteilung der Verweilzeitabhangigkeit der Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten sind in
Abbildung 5.26 die a;-Werte fiir die Paraffine, die Olefine, die Alkohole sowie fir das
gesamte Produktgemisch lber der Verweilzeit aufgetragen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Mit Blick auf Abbildung 5.26 bestatigt sich die Beobachtung aus Abbildung 5.25, die
Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten sowohl der einzelnen Produktfraktionen als auch
des gesamten analysierten Produktgemischs sind unabhéngig von der Verweilzeit. Ledig-
lich fir Verweilzeiten t < 3,5s ist ein leichter Anstieg insbesondere der alkoholbezogenen
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit zu identifizieren. Dies deutet darauf hin, dass Sekun-
darreaktionen im Sinne einer Reinsertion oder Reinitiation lediglich in einem nicht signifi-
kanten AusmaB ablaufen. Die Tatsache, dass insbesondere fiir den Bereich niedriger Ver-
weilzeiten wachsende Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten bestimmt werden, kdénnte
damit zusammenhangen, dass in Bereichen niedriger Verweilzeit zundchst verstarkt kurz-
kettige Verbindungen gebildet werden, im spateren Verlauf nimmt das AusmaB an Initia-
tionen ab und das AusmaB an Propagationen zu, weswegen die Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeit erst ab einer bestimmten Verweilzeit konstant ist. Dies kdnnte in mit einer
verbesserten Loslichkeit der langkettigeren Produkte in der Wachsphase in Zusammen-
hang stehen. Die ermittelten Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten am Reaktorausgang
von O, ® 0,60, agle = 0,58, oy = 0,40 sowie ages = 0,57 entsprechen Werten, welche be-
reits in vorangegangenen Studien bei diesen Betriebsbedingungen fir eisenbasierte Fi-
scher-Tropsch-Katalysatoren ermittelt wurden, dies zeigt, dass die Resultate reprasentati-
ven Charakter aufweisen [14].
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Fischer-Tropsch-Synthese an eisenbasierten Katalysatorsystemen stellt einen vielver-
sprechenden Ansatz zur Etablierung regenerativer Herstellungsprozesse, beispielsweise fur
hohere Alkohole dar. Aus den umfangreichen Forschungstatigkeiten, welche auf diesem
Gebiet durchgefiihrt wurden, ergeben sich vielfaltige Moglichkeiten, die Produktbildung
im Hinblick auf Umsatzgrad und Selektivitat zu beeinflussen, wobei die diesbezliglich ver-
wendeten Experimentalreaktoren lediglich die integrale Untersuchung der Bildung von Re-
aktionsprodukten zulassen. Dartiber hinaus ist die Relevanz sekundarer Umsetzungen pri-
marer Reaktionsprodukte furr die Produktbildung im Grundsatz bekannt, detaillierte Unter-
suchungen, mit denen die mechanistischen Vorgange innerhalb des Reaktors untersucht
werden kdnnen, existieren nicht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die eisenbasierte Fischer-
Tropsch-Synthese mittels eines neuartigen Messaufbaus untersucht. Dieses Verfahren er-
laubt die ortsaufgeldste Messung von Konzentrationsprofilen der Produktkomponenten
in-situ und ermaoglicht so erstmals die direkte Beobachtung interner Prozesse.

Wichtige Voraussetzung fiur aussagekraftige Resultate in Bezug auf die Rolle von
Sekundarreaktionen ist ein moglichst vielfaltiges Produktspektrum der untersuchten
Katalysatorsysteme in Kombination mit einem ausreichend hohen Umsatzgrad, um
entstehende Reaktionsprodukte mdglichst exakt quantifizieren zu kdnnen. Dazu wurde im
Vorfeld in einer Vorabstudie nach Methoden der statistischen Versuchsplanung ein Satz
geeigneter Betriebsbedingungen sowie Gehalte der Promotoren Kalium, Kupfer und
Molybdan fir einen eisenhaltigen Pulverkatalysator evaluiert. Die dazu verwendeten
Katalysatoren wurden eigens mittels einer Fallungssynthese hergestellt, promotiert und
bezuglich ihrer strukturellen und chemischen Eigenschaften untersucht. Die
reaktionstechnischen Untersuchungen erfolgten dabei an einem Integral-Rohrreaktor.
Durch gezielte Variation der Promotorengehalte konnte gezeigt werden, dass
Promotorgehalte von wg = 0,1 ma.-%, wc, =1 ma.-% und wpe =1 ma.-% zu einem
Produktspektrum mit erhdhten Werten an langkettigen Kohlenwasserstoffen,
insbesondere von Olefinen und Alkoholen bei moderater WGS-Aktivitat flihren. Dabei
zeigte sich eine starke Forderung der Bildung langkettiger Olefine und Alkohole durch
anwesendes Kalium sowie die Forderung der Bildung kurzkettiger Alkohole durch
anwesendes Molybdan. Aufgrund dieser Tatsache wurde der Katalysator der
Zusammensetzung FeKg1Cu; als Modellkatalysator gewahlt. In einer weiteren
Voruntersuchung wurde anhand dieses Katalysators die Rolle der Betriebsbedingungen
Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung evaluiert, mit dem Ziel die Selektivitat zu
langkettigen Olefinen und Alkoholen weiter zu steigern, sowie einen optimierten
Umsatzgrad zu erreichen. Dabei wurde ermittelt, dass Temperaturen von T = 473 K, ein
Betriebsdruck von p = 2,1 MPa sowie eine Katalysatorbelastung um ¥ = 0,15 ml g?e s

eine erhohte Ausbeute an langkettigen Verbindungen erméglichen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Auf Grundlage dieser Voruntersuchungen erfolgte dann die Evaluierung des neuartigen
Messverfahrens zur Messung ortsaufgeloster Reaktionsprofile fiir die eisenbasierte Fi-
scher-Tropsch-Synthese. Dies erfolgte unter Einbindung des Reaktors mit integrierter Pro-
bennahme in vorhandene Infrastruktur zur Durchfiihrung katalytischer Untersuchungen. In
Vorversuchen konnte zundchst gezeigt werden, dass der Betrieb des Experimentalreaktors
bei den genannten Betriebsbedingungen reproduzierbare und reprasentative Resultate
bezliglich der katalytischen Eigenschaften eines reinen Eisenkatalysators zuldsst.

Die aufgenommenen Reaktionsprofile eines reinen Eisenkatalysators zeigten charakteristi-
sche Merkmale von Fischer-Tropsch-Produktgemischen wie eine Abhangigkeit der Pro-
duktivitat von der Kettenlange oder eine verminderte Bildung von Ethen. Zusatzlich erga-
ben sich Hinweise auf die sekundare Umsetzung primar gebildeter Alkohole.

In einer anschlieBenden Untersuchung der Einflisse der Betriebsbedingungen auf die Re-
aktionsprofile von Methan, Methanol und CO, ergaben sich Hinweise auf eine Férderung
der sekundaren Umsetzung von primar gebildetem Methanol durch erhéhte Temperatu-
ren, wogegen kein Einfluss des Betriebsdrucks festgestellt werden konnte. Durch Betrach-
tung der Profile der Olefin- und Alkohol-Paraffin-Verhaltnisse als GréBen zur Quantifizie-
rung des Ausmales der sekundaren Hydrierung konnten deutliche Anzeichen dafir ge-
funden werden, dass anwesendes Kalium sowohl die sekundare Umsetzung von Olefinen
wie auch von Alkoholen zu Paraffinen unterdriickt. Demgegeniber ergaben sich keine
diesbezliglichen Anzeichen flir die Promotorelemente Kupfer und Molybdan. Weiterhin
konnten keine Indizien fir in signifikantem MaBe ablaufende Reinitiationen und Reinserti-
onen unter der Beteiligung von Primarprodukten gefunden werden.

Die geschilderten Resultate zeigen, dass eine ortsaufgeldste Betrachtung der Sekundarre-
aktionen der eisenbasierten Fischer-Tropsch-Synthese mittels des neuartigen Messverfah-
rens moglich ist. Demnach besteht nun die Mdglichkeit, bisher nur schwierig zu untersu-
chende Aspekte der Reaktion wie Sekundarreaktionen experimentell zu untersuchen und
Rickschlisse auf ihre Beeinflussung der Produktbildung zu ziehen. Es bestanden jedoch
einige technische Limitierungen, insbesondere im Hinblick auf die instrumentelle Analytik.
So muss ein Ziel auf dieser Arbeit aufbauender Untersuchungen eine méglichst quantita-
tive Erfassung samtlicher Reaktionsprodukte sein, um auch die sekundaren Umsetzungen
genauer abbilden zu kénnen. Dariber hinaus ist die Durchfiihrung von Co-Feed-Untersu-
chungen denkbar, um Hypothesen bezlglich sekundarer Reaktionspfade durch zusatzli-
chen Eintrag potentieller reaktiver Primarprodukte wie Methanol verifizieren zu kdnnen.
Auch die Betrachtung weiterer Promotorelemente, welche sich positiv auf die Bildung ho-
herer Alkohole auswirken, beispielsweise Lithium, bietet Potential fir vielversprechende
Resultate. Im Weiteren bietet sich durch die Erfassung ortsaufgelster Experimentaldaten
die Mdglichkeit, auf dieser Grundlage, kinetische Modelle fir die eisenbasierte Fischer-
Tropsch-Synthese zu entwickeln, welche die Sekundarreaktionen in gentigender Weise ab-
bilden.
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D Anhang
D 1 Chemikalien - Katalysatorsynthese

Tabelle D.1: Ubersicht (iber die fiir die Katalysatorsynthese verwendeten Chemikalien

Verbindung Hersteller Reinheit / % Verwendung
(NH,),Mo04 Alfa Aesar >99,9900 Mo-Promotierung
Cu(NO,),3 H,O Carl Roth >99,0000 Cu-Promotierung
Fe(NO;);-9 H,0 Supelco >99,9900 Fallungssynthese
HCl Carl Roth ~ 37 Reinigung

KNO3 Alfa Aesar >99,9950 K-Promotierung
NHs-Ldsung VWR ~ 28 Fallungssynthese
SiC Alfa Aesar >99,0000 Pulververdiinnung

D 2 Chemikalien - Kalibrierung und Analytik

Tabelle D.2: Ubersicht (iber die fiir die Kalibrierung und Analytik verwendeten Chemikalien

Verbindung Hersteller Reinheit / % Verwendung
1,4-Dioxan Merck >99,9000 Standard wassrige Phase
1-Propanol VWR >99,9000 Validierung 1-Alkohole
2-Butanol Merck >99,5000 Validierung 2-Alkohole
2-Heptanol VWR >98,0000 Validierung 2-Alkohole
2-Nonanol Sigma-Aldrich >97,0000 Validierung 2-Alkohole
2-Pentanol VWR >98,0000 Validierung 2-Alkohole
2-Pentanon Alfa Aesar >99,0000 Validierung Ketone
2-Propanol Supelco >99,8000 Validierung, Reinigung
Aceton Alfa Aesar >99,5000 Reinigung

Cyclohexan Merck >99,8000 Standard 6lige Phase
Ethanol Carl Roth >99,8000 Validierung 1-Alkohole
Heptanal Merck >97,0000 Validierung 1-Alkohole
Methanol Carl Roth >99,9900 Reinigung

Nonanal VWR >97,0000 Validierung Aldehyde
Pentanal VWR >97,0000 Validierung Aldehyde
Toluol Merck >99,9000 Standard Wachsphase
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D 3 Kalibrierung der online-Gaschromatographie

Tabelle D.3: Ubersicht (iber die zur Kalibrierung der Analyten verwendeten Volumenanteile fir die online-
Gaschromatographie

MS-5A Séaule RTQ-S&ule RTX-Saule
Spezies Volumen- Spezies Volumen- Spezies Volumen-
anteil @, anteil @, anteil @,
/ ppm / ppm / bpm
Ha 99900 CO, 30000 2-Propanol 51644
135000 99740 2-Propanon 285115
300400 438000 Methanol 1004
0, 209000 Ethen/Ethin 30000 Propen 10000
N> 143000 Ethan 40100 10100
500000 Methanol 1293 25300
700500 2-Propanol 51644 Propan 10000
849500 Propen 10000 20000
960000 10100 25200
CH,4 40000 25300 1-Buten 2990
49900 Propan 10000 10000
142000 20000 24900
Cco 10000 25200 Butan 1500
142000 Ethanol 70860 10000
199750 2-Propanon 285115 25000
200380 Buten 179 trans-Buten 1490
500000 Butan 117 10100
Propanol 328 24900
Penten 113 cis-Buten 3010
Pentan 75 10100
Butanol 85 25200
Hexen 65 Ethanol 331
Hexan 53 70858
Pentanol 50 Penten 56
Hepten 36 1010
Heptan 23 Pentan 80
510
trans-Penten 510
cis-Penten 510
Propanol 103
Hexen 51
Hexan 38
500
Butanol 61
Hepten 41
Heptan 30
Pentanol 35
Octen 23
Octan 26
Nonen 10
Nonan 15
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D 4 Versuchsulbersicht — Durchgefiihrte Experimente

Tabelle D.4: Ubersicht (iber die Betriebsbedingungen der durchgefiihrten katalytischen Untersuchungen so-
wie die Promotorgehalte der analysierten eisenhaltigen Katalysatorsysteme

Versuchs Versuch T P p H,/CO wyg Wno Wnmo
-reihe /K / MPa / ml /ma.-% [/ma.-% [/ma.-%
9iiS”"
VR4 Fed2-2 473 2,1 0,09 2 0,1 1 0,1
Fe43-2 473 2,1 0,09 2 0,1 0,1 0,1
Fe43-3 473 2,1 0,09 2 0,1 0,1 1
Fe43-4 473 2,1 0,09 2 1 0,1 0,1
Fed4-1 473 2,1 0,09 2 0,1 1 1
Fed4-3 473 2,1 0,09 2 1 0,1 1
Fe45-1 473 2,1 0,09 2 1 1 0,1
Fe45-2 473 2,1 0,09 2 1 1 1
Referenz Fe51-0 473 2,1 0,09 2 0 0 0
VR Fe52-4.1 473 2,1 0,03 2 0 0 0
Fe52-4.2 473 2,1 0,15 2 0 0 0
Fe52-4.3 483 2,1 0,03 2 0 0 0
Fe52-4.4 483 2,1 0,15 2 0 0 0
Fe52-4.5 493 2,1 0,03 2 0 0 0
Fe52-4.6 493 2,1 0,15 2 0 0 0
Fe52-5.1 473 4,1 0,03 2 0 0 0
Fe52-5.2 473 4,1 0,15 2 0 0 0
Fe52-5.3 483 4,1 0,03 2 0 0 0
Fe52-5.4 483 4,1 0,15 2 0 0 0
Fe52-5.5 493 41 0,03 2 0 0 0
Fe52-5.6 493 41 0,15 2 0 0 0
VR;3 Fe54-2.1 473 2,1 0,03 2 0.1 1 0
Fe54-1.2 473 2,1 0,15 2 0,1 1 0
Fe54-1.3 483 2,1 0,03 2 0,1 1 0
Fe54-1.4 483 2,1 0,15 2 0,1 1 0
Fe54-1.5 493 2,1 0,03 2 0,1 1 0
Fe54-1.6 493 2,1 0,15 2 0.1 1 0
Fe53-3.1 473 4,1 0,03 2 0,1 1 0
Fe53-3.2 473 41 0,15 2 0,1 1 0
Fe53-3.3 483 41 0,03 2 0,1 1 0
Fe53-3.4 483 41 0,15 2 0,1 1 0
Fe53-3.5 493 41 0,03 2 0,1 1 0
Fe53-3.6 493 41 0,15 2 0,1 1 0
PR Fe48-Fe 473 2,1 0,18 2 0 0 0
Fe48-180K 463 2,1 0,18 2 0 0 0
Fe48-190K 453 2,1 0,18 2 0 0 0
Fe49-25bar 473 2,6 0,18 2 0 0 0
Fe49-K0,1 473 2,1 0,18 2 0,1 0 0
Fe49-Cu1 473 2,1 0,18 2 0 1 0
Fe49-MoT 473 2,1 0,18 2 0 0 1
Fe48-3x 473 2,1 0,18 2 0,1 1 1
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D 5 Versuchsubersicht — Katalytische Eigenschaften

Tabelle D.5: Ubersicht {iber die sich aus den katalytischen Untersuchungen ergebenden KenngréBen

Versuchs Versuch Sparn/  Spar2s  Solen  Sole,>s Salkn  Salk,25 Sco, Xco
-reihe - / - /- /- /- /- / - /-
VR, Fe42-2 0,29 0,15 0,29 0,12 0,17 0,10 0,11 0,04
Fe43-2 0,27 0,15 0,28 0,14 0,17 0,12 0,09 0,05
Fe43-3 0,31 0,08 0,31 0,10 0,24 0,07 0,08 0,05
Fe43-4 0,24 0,18 0,22 0,15 0,13 0,11 0,14 0,05
Fe44-1 0,28 0,15 0,25 0,12 0,31 0,15 0,09 0,07
Fed4-3 0,25 0,18 0,22 0,16 0,10 0,09 0,18 0,02
Fe45-1 0,25 0,18 0,24 0,16 0,06 0,04 0,13 0,05
Fe45-2 0,23 0,11 0,22 0,10 0,04 0,01 0,29 0,02
Ref. Fe51-0 0,46 0,14 0,23 0,06 0,23 0,04 0,02 0,09
VR, Fe52-4.1 047 0,19 0,21 0,05 0,20 0,05 0,04 0,18
Fe52-4.2 047 0,12 0,22 0,05 0,21 0,03 0,04 0,06
Fe52-4.3 0,50 0,23 0,20 0,05 0,16 0,04 0,03 0,19
Fe52-4.4 0,48 0,13 0,23 0,05 0,19 0,02 0,03 0,07
Fe52-4.5 0,47 0,25 0,18 0,05 0,13 0,04 0,07 0,29
Fe52-4.6 0,50 0,15 0,21 0,04 0,16 0,02 0,03 0,09
Fe52-5.1 0,47 0,25 0,20 0,07 0,21 0,06 0,03 0,22
Fe52-5.2 0,36 0,09 0,16 0,06 0,32 0,11 0,02 0,03
Fe52-5.3 0,65 0,32 0,17 0,05 0,12 0,04 0,07 0,32
Fe52-5.4 0,39 0,14 0,17 0,06 0,27 0,10 0,02 0,04
Fe52-5.5 0,57 0,43 0,15 0,06 0,11 0,05 0,05 0,55
Fe52-5.6 0,52 0,25 0,20 0,06 0,14 0,04 0,05 0,14
VR3 Fe54-2.1 0,22 0,12 0,26 0,14 0,12 0,08 0,31 0,04
Fe54-1.2 0,27 0,15 0,34 0,19 0,12 0,05 0,21 0,01
Fe54-1.3 0,19 0,12 0,23 0,13 0,13 0,10 0,35 0,11
Fe54-1.4 0,23 0,15 0,30 0,19 0,14 0,09 0,24 0,03
Fe54-1.5 0,17 0,09 0,21 0,11 0,10 0,07 0,44 0,16
Fe54-1.6 0,42 0,37 0,22 0,14 0,12 0,09 0,20 0,07
Fe53-3.1 0,28 0,17 0,26 0,13 0,16 0,11 0,18 0,05
Fe53-3.2 0,32 0,17 0,36 0,18 0,13 0,05 0,12 0,01
Fe53-3.3 0,23 0,14 0,27 0,14 0,14 0,10 0,23 0,10
Fe53-34 0,44 0,37 0,26 0,16 0,14 0,11 0,08 0,03
Fe53-3.5 0,32 0,25 0,24 0,14 0,14 0,11 0,22 0,21
Fe53-3.6 0,39 0,32 0,27 0,17 0,14 0,12 0,11 0,06

Hinweis: Aufgrund der nicht-quantitativen Erfassung der langkettigen Reaktionsprodukte ist die direkte An-
gabe der Produktselektivitat fir die am Profilreaktor durchgefiihrten Versuche nicht méglich.
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D 6 Katalytische Eigenschaften — Betriebsbedingungsvariation
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Abbildung D.1: Resultate der Produktbildung an unpromotierten und promotierten Fischer-Tropsch-Katalysa-
toren FeK,Cu, bei variierter Reaktortemperatur, Betriebsdruck und Katalysatorbelastung

D 7 Versuchsubersicht - Bilanzierung

Tabelle D.6: Ubersicht tiber die Bilanzschliisse der Wasserstoff-, Kohlenstoff- und Massenbilanz der durchge-
fuhrten katalytischen Untersuchungen

Versuchsreihe Versuch Any / - Anc / - Am / -
VR4 Fed42-2 0,02 0,01 0,03
Fe43-2 0,03 0,02 0,05

Fe43-3 0,04 0,02 0,07

Fe43-4 0,01 0,01 0,04

Fed4-1 0,09 0,03 0,04

Fed4-3 0,01 0,02 0,04

Fe45-1 0,01 0,03 0,06

Fe45-2 0,01 0,02 0,03

Ref. Fe51-0 0,03 0,02 0,03
VR Fe52-4.1 0,02 0,01 0,02
Fe52-4.2 0,03 0,08 0,09

Fe52-4.3 0,02 0,02 0,03

Fe52-4.4 0,03 0,03 0,05

Fe52-4.5 0,07 0,04 0,04

Fe52-4.6 0,01 0,09 0,10

Fe52-5.1 0,03 0,12 0,09

Fe52-5.2 <0,01 <0,01 0,06
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Fe52-5.3 0,01 0,09 0,04
Fe52-5.4 <0,01 <0,01 0,06
Fe52-5.5 <0,01 0,24 0,02
Fe52-5.6 0,02 0,09 0,07
VR3 Fe54-2.1 0,12 0,12 0,10
Fe54-1.2 0,03 0,12 0,10
Fe54-1.3 0,08 0,11 0,10
Fe54-1.4 0,03 0,10 0,08
Fe54-1.5 0,09 0,11 0,12
Fe54-1.6 <0,01 0,17 0,14
Fe53-3.1 0,10 0,09
Fe53-3.2 0,10 0,08
Fe53-3.3 0,10 0,09
Fe53-3.4 0,11 0,08
Fe53-3.5 0,1 0,07
Fe53-3.6 0,11 0,08

D 8 Exemplarische Chromatogramme

Im Folgenden sind exemplarisch Chromatogramme gezeigt, wie sie sich aus Analysen der
Kohlenwasserstoffgemische der eisenbasierten Fischer-Tropsch-Synthese, ergeben.

3,0x10*
2,5x10"
2,0x10* A
1,5x10" 1

1,0x10" A

Signal / pv

5,0x10° 1

0,0 4

'5,0X103 T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Retentionszeit tg /' s

Abbildung D.2: Exemplarisches Chromatogramm der MS-5A-S&ule der on-line Gaschromatographie mit 1) H,,
2) N, (Interner Standard), 3) CH, und 4) CO
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Abbildung D.3: Exemplarisches Chromatogramm der PPQ-S&ule der on-line Gaschromatographie mit 1) Sum-
menpeak, 2) CO,, 3) C,H, (Ethen), 4) CoHg (Ethan), 5) CH3;OH (Methanol), 6) C3Hg (Propen), 7) C3Hg (Propan),
8) C,HsOH (Ethanol), 9) C3HgO (2-Propanon),10) C4Hg (1-Buten), 11) C4Hqo (n-Butan), 12) CsHqo (1-Penten),

13) C5Hq, (n-Pentan), 14) CgH4, (1-Hexen), 15) CgHq4 (n-Hexan), 16) C7Hq4 (1-Hepten) und 17) C;Hq6 (n-Hep-
tan)
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Abbildung D.4: Exemplarisches Chromatogramm der 5CB-Saule der on-line Gaschromatographie mit 1) C,-
Summenpeak, 2) C;-Summenpeak, 3) CH;OH (Methanol), 4) C4Hg (1-Buten), 5) C4H1g (n-Butan), 6) trans-C4Hg
(trans-Hexen), 7) cis-C4Hg (cis-Hexen), 8) C;H;OH (Ethanol), 9) CsH4q (1-Penten),10) CsHq, (Pentan), 11) trans-
CsHyqg (trans-Penten), 12) cis-CsHqq (cis-Penten), 13) C3H;OH (1-Propanol), 14) CgH4, (1-Hexen), 15) CgHq4 (n-
Hexan), 16) cis-CgH4, (cis-Hexen) und 17) C4H9OH (1-Butanol), 18) C;Hq4 (1-Hepten), 19) C;H4¢ (n-Heptan),
20) cis-C7Hq4 (cis-Hepten), 21) CgH1g (1-Octen) und 22) CgHqg (n-Octan)
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D Anhang
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Abbildung D.5: Exemplarisches Chromatogramm der wassrigen Phase der HP1-Saule der off-line Gaschroma-
tographie mit 1) CH3OH (Methanol), 2) C;HsOH (Ethanol), 3) C3HgO (Propanal), 4) C3HgO (Propanon), 5)
C3H;OH (2-Propanol), 6) C3H;OH (1-Propanol), 7) C4HgO (Butanal), 8) C4HgO (Butanon), 9) C,HsCOOH
(Ethansaure), 10) C4HgOH (1 Butanol), 11) CsH4O (1-Pentanon), 12) CsHoO (Pentanal), 13) C3H;COOH (Pro-
pansaure), 14) 1,4-Dioxan (Interner Standard), 15) ) CsH;OH (1-Pentanol), 16) C4HyCOOH (Butansaure), 17)
CgH120 (Hexanon), 18) CgH{,O (Hexanal), 19) CgH430OH (1-Hexanol), 20) CsH{{COOH (Pentansaure), 21)
C;H150H (1-Heptanol)
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Abbildung D.6: Exemplarisches Chromatogramm der 6ligen Phase der HP1-Saule der off-line Gaschroma-
tographie mit einer Retentionszeit tg < 15 min mit 1) CH;OH (Methanol), 2) C,HsOH (Ethanol), 3) C3HgO (Pro-
panal), 4) CsHqq (1-Penten),5) CsHq, (Pentan), 6) C3H;OH (1-Propanol), 7) C;HsCOOH (Ethansaure), 8) C4HgO
(Butanal), 9) CgH1, (1-Hexen), 10) CgH14 (n-Hexan), 11) C4HgO (Butanon), 12) C4HgOH (1-Butanol), 13) Cyclo-
hexan (Interner Standard), 14) CsH4o0O (1-Pentanon), 15) C3H;COOH (Propanséure), 16) CsH;9O (Pentanal), 17)
C7Hq4 (1-Hepten), 18) C;Hqg (n-Heptan), 19) CsH1OH (1-Pentanol), 20) C4HyCOOH (Butansaure), 21) CgH1,0
(Hexanon), 22) CgH1,0 (Hexanal), 23) CgHqg (1-Octen) und 24) CgH4g (n-Octan), 25) CgH130H (1-Hexanol), 26)
CsH¢1COOH (Pentansaure), 27) C;H140 (Heptanon),28) C;H44,0 (Heptanal), 29) CgHqg (1-Octen) und 30) CgH1g
(n-Octan), 31) CgH.3COOH (Hexansaure), 32) C;H.50H (1-Heptanol), 33) ) CgH1¢O (Octanon)
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Abbildung D.7: Exemplarisches Chromatogramm der Wachsphase der DB5-S&ule der off-line Gaschroma-
tographie mit einer Retentionszeit tg < 25 min mit 1) Toluol (Interner Standard), 2) Cyclohexan (L&sungsmittel),
3) CgH,5oOH (1-Nonanol), 4) C1,H,,4 (1-Dodecen), 5) C1,Hy6 (n-Dodecan), 6) CioH,1OH (1-Decanol), 7) Ci3Hyg
(1-Tridecen), 8) Cq,H,¢ (n-Tridecan), 9) Cy1H30H (1-Undecanol), 10) Ci4H,g (1-Tetradecen),11) Ci4Hyg (n-
Tetradecan), 12) Cy,H,;0H (1-Dodecanol), 13) CisH3o (1-Pentadecen),14) CisHs, (n-Pentadecan), 15)
C13H»70H (1-Tridecanol), 16) CgHs, (1-Hexadecen), 17) CigH34 (n-Hexadecan), 18) C14H,9OH (1-Tetradecanol),
19) Cy7H34 (1-Heptadecen), 20) C47H36 (n-Heptadecan), 21) Cy5H3;0OH (1-Pentadecanol), 22) CigHzg (1-Octa-
decen), 23) CigH3g (n-Octadecan), 24) C;4H,9OH (1-Pentadecanol), 25) C4gHsg (1-Octadecan)
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Hohere Alkohole stellen eine wichtige Stoffgruppe der chemischen Industrie dar,
deren regenerative Erzeugung mittels geeigneter Verfahren wie der eisenbasierten
Fischer-Tropsch-Synthese insbesondere im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus
noch vielfaltige Forschungsfragen aufwirft. In-situ-Untersuchungen an den ver-
wendeten Festbett-Rohrreaktoren fokussieren sich aktuell insbesondere auf die
Katalysatorstruktur.

In dieser Arbeit wird ein neuartiges Verfahren zur Untersuchung mechanistischer
Aspekte der eisenbasierten Fischer-Tropsch-Reaktion vorgestellt. Grundprinzip ist
dabei die ortsaufgeldste Messung von Reaktionsprofilen, welche es ermdglicht,
spezielle Aspekte wie die Umwandlung gebildeter Primarprodukte in Sekundar-
reaktionen zu beleuchten. Dazu wird im Vorfeld ein im Hinblick auf die Produkt-
bildung optimiertes Katalysatorsystem entwickelt sowie die Reproduzierbarkeit des
neuartigen Messverfahrens verifiziert. Darauf aufbauend wird dann der Einfluss
der Betriebsbedingungen auf die Reaktionsprofile diskutiert und die Rolle spezieller
Sekundarreaktionen wie der sekundaren Hydrierung oder Reinsertion bewertet.
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