meon~-Synihese am Yatalysatorsystem

at
n beli mittleren Synthesedricksn

Die Wirtschafulichkeit einer nach dem Fischer-Tropsch-
Verfahren arbeitenden Kohlsvaradelungsanlage 1ist beim
Einsatz moderner Kohlevergaser weiter zu verbessern; wenn
Gie Umsetzung desr kohlenoxidreichen Synthesegase direkt
und beim Betriebsdruck des Vavrgasers.erfolgt. Daher wurden
Untersuchungen angestsllt, ob das 197% von Kdlbel und
Tillmetz entwickelts Watalysatorsystem Mangan-Eisen unter
diesen Bedingungen ausraeichend gute Synthesesigenschaften
auiweist und zur Durchfithrung einer solchen Synthese

aingesetzt werden kann.

Synthessgase mit CO/H,-Verhaltnissen zwischen 1 und 1,7
wurden bei Syntnesegesamtdriicken von 0,85 bis 9,4 MPa in
einem Festbettreaktor mit innerem Reaktionsgaskreislauf
und in einem gerithrten Flissigphasereaktor zur Umsetzung
gebracht. Ein Anstieg des Druckes von 0,85 MPa auf 4 bis
5 MPa fihrt bai korstant gehaltener Verweilzeit des
Reakiionsgases in beiden Reaktoren zu einer deutlichen Zu-
nahme der Svnthesegas-Verbrauchsgeschwindigkeit. Cberhalb
von 4 bis 5 MPa Ltleibt die Aktivitadt des untersuchten
Katalysators bei weiterer Erhéhung des Druckes nahezu
gileich. Daraus folgt, daB der Mangan—-Eisen-Katalysator fir

dio Mitteldrucksynthese einsetzbar ist.

Die im gradientenlosen Festbettreaktor erhaltenen Geschwin-
digkeitsdaten werden am besten durch solche kinetische
Ansitze beschrisben, be. deren Herleitung die Bedeckung
der Katalysatorob%rfléche durch die Reaktionsprodukte

Wasser und Kohlendidxid beriicksichtigt wird.




Einlaesitung

Betrachtet man die geschichtliche Entwicklung der Fischer-
Tropsch-8ynthess, ﬁo treten zwei Zeitrdaume nervor, in
denen sich die wichtigstsen und zahlreichsten Aktivitaten
zZur wissenschaftlichen Erforschung und technischen
Realisierung dieses indirekten Kohleveredelungsverfahrens
konzentrieren. Als Franz Fischer und Hans Tropsch im Jahre
1925 ihr Patent iiber die Herstellung flissiger und fester
Kohlenwasserstcffe nahmen., hatte sich das Haber-Bosch-
Verfahren zur Ammoniak-Synthese bereits zu einer wichtigen
Grundlage der anotganischen Industrie entwickelt und die
Msthanol-Synthese %ar auf dem besten Wege, die gleiche
Geltung fir die oprganische Grundstoffchemie zu erlangen.
In Deutschland néhrte die rasch zunehmende Motorisierung
den Wunsch, die reichlich vorhandenen Kohlevorrate zur
Deckung des Bedarfes an Treibstoffen heranzuziehen. Grofen
Auftrieb erhielt gdie technische Anwendung des Fischer—
Tropsch-Verfahrens idurch die 1933 im 2uge der Arbeits-
beschaffung beschlossenen Mafnahmen zur Selbstversorgung
des Deutschen Reﬁches mit Mineraldl- und Treibstoff-
produkten, wobei bereits die Bededtung der Fischef;TropSCh—
Produkte far dﬂe Rohstoffversorgung dar Petrochemie
erkannt wurde. Bis 1945 wu:den im damaligen Reichsgebiet
neun Fiécher—Trop%ch—Anlag&n mit einer Gesamtkapazitét”an 

Prim&rprodukten lvon etwa 600 000 jato in Betrieb

genommenq<l,2>.

obwohl ‘@5’ 'mach 49m Kriege in mehreren Léndarn.zupébhst

betcéchtliche Anstrengungen. zur industriellenuAnWéndﬁng‘

der Fischeér-Trops¢h-Synthese

5ddtcﬁiﬁillrge$:;

Jahren wurden auf.




Grund schilechter wirtschaftlicher Aussichten der
Kohlechemie nur noch in wenigen Hochschul-Instituten oder
Industrjelaboraﬁorien wissenschaftliche Untersuchungen
Gber die Fischer-Tropsch-Synthese durchgefthrt. Die starka
Expausion der westlichen Chemie~ und Petroindustrie in den
finfziger und :sechziger Jahren stiitzte sich dagegen fast
ausschlieflich "auf Erdél als Rohstoff, wodurch besonders
die Staaten WesSt-Europas und die USA in groBe Abhdngigksoit
vom Export-Verhalten der damaligen ©l-Monopollinder des

mittleren Ostens gerieten,

Eine Ausnahme Eildete die Entwicklung in der Republik Sid-
afrika,; wo die politischen und wirtschaftlichen Rahmen-
bedingdngen deﬁ Bau einer Fischer-Tropsch-Anlage und &ie
Nutzung der |vorhandenen grofien Kohlevorrate = nahe-
legtsan (Kapazit?t Sasol 1 ca. 260 000 jato Fischer-Tropsch-
Produkte <33>) . ’

Die vermeint?iche Ruhe “auf den Energie- und
Rohstoffmérktené wihrte bis in den Herbst 1973, als mehrere
Hauptférderléndér ihre . dlausfuhren drosselten und es zu
einem drastisc%en Preisanstieg des Erddéls kam. In Léndern
mit hohen 6lim%ortenl wie der Bundesrepublik Deutséhland.
fihrte diese kunstlich hervorgerufené Slkrise zu einer
Rilckbesinnung. auf die: Kohle ‘als Chemlerohstoff und mnergle—
lieferant und | zu elnem Aufleben der Forschungstatlgkelt~
auf de@J_Gebiete der Kohleveredelung Erste Ergebn1sse

diesef,‘BsmﬁﬁQngen Werden heute sowohl bel der dlrekLen als,

auch bei 'dqr undlrekfen Kohleveredelung 51chtbar. Fiir dlefi

.Fisdﬁer-Tropsch—SynthesanH

besonders dle Entw1cklung

'neuenv7Generat1on von Kohlevergasern bedeutungsvollf:
Vbtwa 70 % derf

1y von K

zu’ sein,. da?

_ s,mten‘Produktlonskcaten fuf'J




Dia  sogenannten Kohlevergaser der zweiten Generation
zeichnen sich vor den herkdmmlichen Verfahren durch hohere
énerqetische Effizienz und gesteigerte Raum«Zeit—Ausbedten
aus <5>. Da die; Synthssegase bereits unter Drubk'érZGUgt
warden, kann in d%n nachfolgenden Reinigungs- und Synthese-
verfahren  auf eine zusitzliche Kompression verzichtet
werden, wodurch | im Vergleich zu Anlagen:; die mit Normal-
druckvergasern ausgerustet sind, Investitions- und

Betriebskosten eingespart werden.

Eine Zﬁsétzliche: Kostensenkung konnte erreicht werden,
wenn es gelingth durch eine. Anhsbung des Synthesedruckes
die spezifische | Leistung des Fiséher-Tropsch—Reéktoré zZu
verbessern und |die Investitionskosten zu reduzieren. Auf
der Kostenseite | mitfte dabei lédiglich der relativ kleine
Aufwand fiur diq Kompression des zur Vergasung’erfdrder—
lichen Sauerstofﬁes beriicksichtigt werden.
Bei der Ersﬁellun eines Verfahrenskonzeptes ist
allerdings zu Aeachtan, daf die an alten und neuen Kchle-
vergasern erhaltenen Synthesagase starke Unterschiede
bezlglich ‘ihrerg'Zusammensetzung ,aufweisen.‘ Die, mit der
neuen Vergaéunggtechnologie erieugten' Synthssegase sind
durch ein hohes|CO/42~Verhaltnls (CO/HZ > gakennzelchnet
und rufen daheﬁ bei der direkten Umsetzung an klassischen
'Elsenkatalysatoran (Abb. 1a). ,a;ne rasche Desaktlvlerung
durch Kohlens > fabschaxdungenyihervor. Insbesondéfe 'béf*
der Festbettsy these  -m dér Nasserstoffantell ~deés
bvnthesegase >*;1, '1n ‘einer Konvertlerungsstufe, die qQW:
ropsch-Reak f‘,c.haltat ist (Abb. 1b), stark

sich . nur reali
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Syntheseva;haltan bei der Umsetzung kohlenoxidreicher
Synthaséqése id Mitteldruckbereich ausreichend stabil ist,
Diese Kﬂfd:derdng kénnte eir 1975 von K&lbel und Tillmetz
entwickelites Katalysatorsysten arfillen, daB im-
wasent¥ichen a&f den Metallen Mancgan und Eisen beruht und
an dem bai  hoheren Synthesetemperaturen Uberwiegend.
kurzkettige Olefine erhalten werden. Nach den bisher.
zumeist im ﬁiederdruckbereich bis 2 MPa gesammelten
Erfahrungen is& die . Verkokungstendenz dieses Kcntakteéi’
auch bei der 'Umsetzung kohlenmonoxidieicher Synthesegase
sehr -gering. Bleibt diese Eigenschaft auch bei hdheren
Synthesedrﬁcken‘ bestehen, dann 1laft sich das Synthesegas
eines ncdernen Kohlevergasers nach Abtrennunq - von
Verunreinlgungeﬁ und Katalysatorgiften direkt Lilzdr
Umsetzung bringen (Abb. lc), ohne daf einse zusétilibhe
Konvertierungsskufe édie Wirtschaftlichkeit des gesamten

Verfahrens herabsetzt <{6>.

Bei der Fischer-Tropsch-Synthese wird ein Teil der primir
aentstehenden ﬂlkene in sekundaren - Hydrierreaktionen zu
Alkanen umgesétzt. Bei Verringerung der vNasserstoff—
konzentration ‘|des SYnthesegases ist zu erwarten,,aaﬁ die
Geschwindigkeiq, mit der diese Reaktion abléuf;,vsinkt.und
der .:Prqduktaﬂteil¢ der wirtschaftlich ‘béSOnders intéf—f

- - i :
essanten Alkenq zunimmt .
. T

'«Aufgébe dieser Arb:,'i’ist e:,igrundlegandﬁ Aﬁsgangédaten

fur - die ° ‘technisct rtschaftliche Optimierung . eines

rarbeiten < mit ko




sicherheit in der Zukunft wire ss jsdoch falsch, den schon
einmal gemachten Fehler zu wiederholsn und sich voéllig von

der Kohle abzuwenden. Uie Hoffnung, daf fortgssetzte

Forschung auf dem Gebiete der Kohleveredelung auch in

anderen Zweigeﬂ der technischen Chemie innovative Ent-
wicklungsn ermbglicht, sollte Zur FPortfidhrung der

bestehenden Aktivititen anregen.
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Die 2zahl der Verdffentlichungen, die sich auf vielfaltige
Neise mit Fragen der tachniscﬁen Durchfithrung oder mit den
physikalisch—chemischen Grundlagen der Fischer-Tropsch-
Synthese baschaftigen, izt auBerordentlich greB. Der
Umfaﬁg der folgenden Literaturiibersicht wird deshalb ein-
gegrenzt auf Themen. die einen direkten Bezug zur Problem-
stellung dieser Arbeit - aufweiszn. In den einzelnen
Kapiteln werden Literaturstellen mit ervweiterter Dar-
stellung- der behandelter Themen angegeben. Mehrere Artikel
und Monographian‘qehen auf die historische Entwicklung der
Fischer-Tropsch-Synthese ein und enthalten allgemeine

Literaturzusammenstellungsn <1-3,7-10>.

2.1 Stéchiometrie

Bui der Umsaetzung von Syntlhesegas an Fischer-Tropsch-
Katalysatoren antstehen -als Hauptprodukte Olefine und
Paraffine 'mit liberwiegend geradkettigem Molekilaufbau.
Verzweigte -und gsauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe|we:den
uriter norméieni Synthesebedin&ungen nur wit kleinen
Ausbetten erhaiten <10>.,- -Die Bildung dsr organischen
Produkte vollzi%ht sich in einem komplexen System von
Folge—~ und Parailelreaktionen. auf das im einzelnen weiter
unten eingeganéan wird. Die Bruttogleichung dieser
Reasktionen laute%: . ' ’
|

P i ) . '
co ﬁ/(1+§;32_7 CH + H,0 | M

Das mittle:a H/ ““ dltnis n in deri- Produkten deeriache‘

schern 25(A1kane Wit éihgﬁ

iﬁéthi'uo.pe‘b’nd ng) und 4 (Methan).’




@
Bei Verwendung von Eiggn als XKatalyzator

@ o
gebildete Wa ser zum Teil oéfr voll%ténﬁfq‘nach

gasreaktion gespalten werden <3>.
o

s @
. = ’@
HZO + CO HZ + CQZ:@~ :

s AS
Die Disproportionierung von Kohlenmompoxid #u Kohlendioxid
und elementarem Kohlenstoff ..nach dem BoudouardiGleich-
. .. b . e
gewicht fihrt zu¥ Desaktivierung der Katalysataren. ¢ #a

(3)

2¢CO=¢C+CO

2 " PR |

insbesondere Lbei der Umsstzung kohlenoxidreicher Synthese—
gese und bei hohen Synthesetemperaturen bilden sich pach
dieser Reaktion schnell K6hienstoffabscheidungen im
Reaktionsraum <1D>. .

Mit Hilfe #der stéchiometrischen BruttBiormeln kénnen aie
theaoretisch erzielbaren Ausbeuten der einzelnen Synthese-
praodukte berechnet waerden. Die Ausbeute an Kohlenwasser-—
stoffen petragt = 0,2085 kg/m@ Synthesagas: wann die
Reaktanden Koﬁﬂenmonoxid und Wanserstoff in einem solchen
Yerhdltnis eindesetzt warden, wie sie ia der Synthese -
verbraucht werden . Jeds Abweichung dey Angebots-
verhaltnisses vom Verbrauchsverhialtnis fuhrt zu 'éiner'

Mirderung der Ausbeute <3>.




Technische Syntheseverfahren

Gasphasensynthese mit fest angeordnetem oder

bewegtem Katalysator

Bei der Fischer-Tropech-Syntnese werden etwa 25 % der
Verbrennungswarmne des singesetzten Synthesegases als
Reaktionswadrme frei. Wirc diese Reaktionswarme nicht in

kontrollierter Weise abgefuhrt, bilden sich im Reaktions-
system petrdchtliche OUbertemperatursn aus. Die Folge ist
beti héheren Synthesetemperaturen eine beschleunigte
Desaktivierung des Hatalysators durch Abscheidung von
Fonlensteff und eine verstarkte PRildungsgeschwindigkzit
des unerwinschten Methans “2,11,12)>.

'ie  ersten Repktoren, die i1m groftechnischen MaSstab fir

e}

ie fischer-Tropsch-Synthese elngssetzt wurden, waren
wassergekihlte Lamellenofen, Die Umsetzung fand bei Normal-
druck an Kobalt-Katalysatoren statt <2,9.. Da die
Normaldruck-Synthese sowohl in technischer als .auch
wirtschaftlicher Hinsicht nicht befriedigte, ging man zu
héheren Synthesedrucken und anderen Reaktor-Bauformen
iber <35, '

Héhrend des zweiten Weltkrieges errichtete Lurg: im Fern-
gaswerk Bdhlen eine groBtechnische Versuchsanlage fir. die
Mitteldrucksynthese an Eisenkatalysatoren <2>. Hauptauf-
gabe dieser Amlage war es, die Konzentration des giftigen
Kohlenmonoxides; im Ferngas (36 000 m3 pro Tag) z2u ver-
ringern. Die zu diesem Zweck eingesetzten Reaktoren’
bestanden aus einem liegenden Druckbehidlter mit einem'
ausfahrbaren Péhr635ystem, das mit HWarmeleitbleachen-
versehen war,  Das Fafngas stand unter einem Druckzvon;?
1,7 MPa. |




Um eine HWeltarentwickiung der damals installierten
Reaktoren handel:t es sich bei den 1936 in Sasolburgs
Republik Sudairika, erfoigrsich in Betrizb genommenen Hoch-

last-Synthesedfean dar Arbeitsgemeinschaft Ruhrchemie—

Lurgi (ARGE) . Die ebenfalls mit einem Eisen-Fallungs-:

katalysator rgefillliten und heute noch arbeitenden
Rohrbﬁndelreak&oren werden bsi eins relativ niedrigen.
Syrithesetemperatur wvon 308 ¥ und einem S$ynthesedruck von
etwa 2.5 MPa in erster Linie zu Erzeugung langerkettiger
Paraffine und Wachse eingesetzt (13>, Wie aus den
Selektivitatsangaben in Tab. 1 hervorgeht. hdngt das

Produktspektrum von der Laufzeit des Katalysators ab. Mit

rh
™~

eit nimmt der Anteil der langkettigen

h
th
1]

Kehlenwasserst

zunehmender Lau
o zugunsten der leichten Kohlen-

~

[
W

fe al

rh

wassarsto

21

Tab. 1. Abh3ngigkeit der am ARGE-Festbettreaktor erhalte—

nen Produktzusbmmenéetzung von der Katalysator-Laufzeit <1>,
Angaben in Vol|.-%.

durchschnittl. Laufzeit {(Tage)
128 50
1
Festparaffine 18 40
HeiBkondensat . 16 v 15
Kaltkondensat 35 27
leichte KW ' 31 18
zusammen _ 100 100




Mit dem Ziel, die Reaktorleistung anzuheben, wurden nach
dem tzweiten Neltkriege in den USA Syntheseverfahren mit
bewegtem Katalys?tor entwickelt und auch im groBtech-
nischen MaBstab !eingasetzt <14,15>. Bleibende Bedeutung
hat lad;glich das Synthol-Flugstaubve-fahren erlangt, bei
dem ein staubfdrmiger ‘Eisen-Schmelzkataiysator besi Tempera-
turen zw;schen 573 und: 623 K und Dricken zwischen 1 und
3 MPa zusammen mit dem Synthesegas durch einen Reaktor
groBer Bauhdhe gefﬁhrt wird <16>. Bédingt durch die hohen
Synthesetemperatuken entstehen bevorzugt gasfdrmige wund
leichtsiedende Kohlenwasserstoffe.

Industrielle ?énﬁendung findet die Fis¢her-Tropsch-Synthese
heute nur in der Republik Sidafrika. Im Werk Sasol 1
werden ARGE-Festbettreaktoren - und synthol-Flugstaub-
reaktoren angewendet. Nur nach dem Flugstaubverfahren
arbeiten die iReaktoran in den Werken Sasol 2 und
Sasol 3 <13,16,17>.

2.2.2 Flissigphaseverfahren

Bereits bei der Entwicklung der Normaldrucksynthese fihrtae
Franz Fischer Meéssungen an in ol aufgeschlammten Kobalt-
katalysatoren d&:ch <18,19>. Eine erfolgreiche Ubertragung
des FlﬁSsigpha#evetﬁahrens inn dan technisctlien Maﬁ§§ab'
gelang aber 'er#t im Jahre 1953 in einer Demdnstratidhé; 
anlage, dxe dutch die Heinrich Koppers GmbH errlchtettund,
gemeinsam . mit ﬁer ‘Rheinpreussen AG betrleben wurde <z

Kdlbel qnd.'ACkErmann setzten in der Aﬁlage elnen'Blgj]”.:

saulenreaktor mit suspendiertem .Katalysator ein; der von .

unten . iber elin Disensystem - begast; und mit Hiifg

eingehangter NaFmeubertragungsrohre aufgahe1zt und
WQrdéﬁf‘konnte., Die flissige Phase bestand ;aus den
Synthese geblldeten ' langkettlgen

ﬁ-Wachsen. Fur. dije




wurde eine mittlere Reaktionstemperatur von 549 K und ein

Druck von 1,2 MPa eingestellt.

Im Vergleich zu, Reaktoren, bei denen der Wirmetransport
Uber die Gasphase erfolgt, 1ist die Einstellung der
Synthesetemperatu% am Blasensidulenreaktor infolge ~der
hohen Warmekapazitdt und guten Warmeleitfahigkeit der
Elﬁssigphase washntlich erleichtert. Die Vermischung des
Reaktorinhaltes brfolgt in ausreichender Weise durch das
Synthesegas, S0 dai keine zusadtzlichen Rihrorgane
notwendig sind, [ur den isothermen Betriebszustand des
Reaktors aufrechitzuerhalten. Infolge des guten Temperatur-—
ausgleiches spielt die Bildung von elementarem Kohlenstoff
nach der Boudouard-Reaktion nur -eine untergeordnete Rolle.
Entstehender Kchhenstoff wiréd zum groé8ten Teil in der
Flissigphase shspendiert, ohne dag as zu eginer
Beeintr&chtigung; der Katalysatoraktivitdt xommt <3>. Der
Elasenséulenreaktbr ist einfach aquebaut und verursé@ht
im Vergleich gu anderen Reaktoftypen nur geringe

Investitionskosten <20>.

Mit der Renaisﬁance ‘der °1scher—Tropsch Synthese, wurde
auch das Intereése am PluSSLgphaseverfahren w1edeterweckt.
Insbesondere deésen Eignung zur direkten. Umsetzung von

Synthesegasen mit hohem Kohlenmonoxldgehalt €21=23> hat

durch die Enthcklu”gy einer . neuen. Kohleyergasét-‘

gensration (24e2&>:angBquuthhg;gerann.

Eine Reihe 'vbn
mit der ‘Ej;g‘nuxig

- modifizie




2.3 Mechanismus der Kohleawvasserstoffbildung

Grundinformationen Uber den ‘Mechanismus der Fischer-
Tropsch-Reaktion werden durch folgende experimentelle und

thcoretisch—anhlytischa Methoden erhalten:

a) Analyse des Produktspektrums
~ im stationéren Zustand

— im nichtstationdren Zustand

b) Analyse des Produktspektrums bei Einsatz von

Isotopen
c) Untersuchungen zur Reaktionskinetik
d) Oberflachenspektroskopische Methoden

e) Betrachtung chemischer Analogien, z.B. bei der

Pildung von Metallorganylen

Durch den Einsatz moderner physikalischer MeBverfahren.

wee ESCA, éIMS u.a.,» ist es in den letzten Jahren
gelungen, an  der Oberfliche  von Fischer-Tropsch-
Katalysatorenf sorbierte Mclekile zu rharakterisieren.'

Trotz dieser; Erfolge’ gibt. es’ blS heute keinen elnheltl1ch
.akzeptlerten ! Mechan;smus ~'£ur ‘den _Aufbagg der ;Kphlen—f
Wasserstoffe.» Das 'kétalyﬁiséhv'ﬁifkendé' Sysﬁem ,éﬁ:_def

’zatorobetflache bxldet “sich. cerst in“GeQéhwartfdés‘

Svrthesegases aus und beflndat sxch 1n elnemr”dynamLPCh-ﬁg
statlonaren" Zustand, der in’ erheblichem EaBe4'von den

Fartlaldruckeh der Edukte und Reaktanden. von der Syntheseﬂ
temberatur unp dem Gesamtd*uck abhangt <L Da d}6 A;bQIt5r:
'hed,ngungenr | den@ .

o dis Katalysatoren' ‘bei

gdﬁﬁérsqpiedlichaﬁ 3&é@@étﬁb@eh" nterworfen werden;




weit auBerhalb der CGrenzen technischer Synthesebedingungen

liegen,; haben die so gewonnenen Resultate nur begrenzte

Aussagekraft,.

Rofer—Depoorter fdhrt 15 einem Artikel etwa 50 Elementar—
reaktionen auf, fiar deren Beteiligung an’ der
Kohlenwasserstbffbildung es mehr oder weniger fundierte
Hinweise gibt:(35). LCie am héufigsten in der Literatur
diskutierten Vorschlige fiur den Reaktionsablauf bei der

Fischer-Tropsch-Synthese werden im folgenden dargestellt.

2.3.1 Carbid-Mechanismus

Fischer und &ropsch waren &ie'ersten, die annahmen, da$
die Kohlenwasperstoffsynthese ibar reaktive ﬁetailcarbid§~
verlauft <36>. Diese Ubarlegung. der man léngéfe Zeit,ehef
ablehnend gegeniberstand <37,38>, zieht heute géwisse

Aufmerksamkeit auf sich <39>. So soll an der Katalysator-

+berflache dprch Dissoziation von Kohlenmonoxid eine
reaktive Verbindung oder Anlagerung von Kohlenstoff
gebildet wekden. In nachfolgenden Hydrierschrittenf

entstehen dahn Methylgruppen. die entweder 'zu'yMethaﬁ
reagieren odek unter Bildung von KohlenwasSerstoffkéttéby'

polymerisieren)

Kettenstart:

0 |
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§ i Wby
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Kettenwachstum
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Das Wachstum @er Alkylgruppen kann entweder durch
g-H-Abspaltung oﬁer H-Addition abgebrochen werden. Wahrend
bei der kdditiiu eines Wasserstoffatoms ein gesattigter
onhlenwaSSerstofﬂr entsteht, wird 'bei der B-H-Abspaltung
ein Alken mit endstandiger Doppelbindung desorbiert.

2.3.2 Enol-KomplerMechanismus

Anderson diskutiert ~-die Argumente, die fir oder gegen die
Richtigkeit des Carbid-Mechanismus spnecheﬁ <10>. Als
Primdrkomplex schlug er ein Molekidl mit der Strukturaeines
Carberis vor <7,8>. Die Verknipfung zweier Kohlenstoffatdme"
.erfolgt durch Wasserabspaltung in» éiner Kondensations—
reaktion. Ein  Kettenwachstumsschritt endet Cmit- der
Hydrierung - der |an zZwei benachbafté Metallatome gebundenen: .
Zwischenverbindumg unter Ausbildung eines Molekiils :mit,
"Hydroxycarben-Struktur., D;s'Ketﬁénwachstum brichﬁ ab, wenn
dieser Komplex  als Aldehyd desorbiert oder unter Bildung

von l-Alkenen | gespalten wird.  Alkohole und Pa;aifine

entstehen durch; Hydrierung der Primi3r-Produkte in7Fnge—

reaktionen. }

Kettenstart :




2.3.3 insertionsmechanismus

Der Inserticnsmegchanismus wurde von Pichler und Schulz auf

der Grundlage vion Beobachtungen im Bereich der ratall-
organlschen Cheﬂle hergeleitet <4C,41>. Im hypofhetischﬂﬁ
Primidrkomplex 1st ein HWasserscoffatom an ein Meta;lzentrum

gebunden, das mit mehreren Kohlenmonoxidmolekilen  eine

carbonylahnliche Struktur auf fgebaut hat. Nach Einsdh"“ff"'

einer  -der Kohlenmonoxxdqruppen in dle B1ndung zwxs:nen “dem
Metal1- und dem: wasserstoffatom entsteht durc sy Um-agerungs—
raaxt*:uen ein :Komplex.'der~ubervdas Kohl astoff- und das
’Sauerstoffatﬁm V»an el be'échba*te Katalysatorzentren
gebundQW- ise. in den rolq nden Hydrlerreaktlonen bilden
sich -die Vorlaufoc vor Alkoﬁolen. .Olefinen und Parafflnen.
Das Kettenwachs;ﬁm wird durch Einschub einer Kohlenmonox1d—
Gruppe 1in die@éindung zwischenfeinem'Methylrest und einem
Matallatom eingeieitet.

Kettenstart:

M{C0)

Kettenwachstum :




Produktbildung iiber simultan aklaufende

Mechanismen

Pie Bildung von Kohlenwasserstoffen l&auft bei der Fischer-
Tropsch-Synthese nur an einem Bruchteil der freien Kataly-
satorcbertlache ab (sog. Taylor-Fraktion). So konnte
gezeigt werden <42>, daB lediglich 0,6 und 1,1 % der Ober-
flachen von Kobalt- und Nickel-Katalysatoren im
stationdren Zustand mit Vorlaufern von C3+—Kohlanwasser—
stoffen bedeckt sind. Da die Oberflache eines technischen
Katalysators in Bezug auf deren Hechselwirkungen mit
sorbierten Molekiilen somit nicht homogen ist:. sind Zweifel
an der Annahmé angebracht, daB die Kohlenwasserstoff-
bildung nach 'einem einzigen Mechanismus verliuft. EBEs
warden wahrsche¢inlich mehrere Reaktionswege gleichzeitig
beschritten, wobei die Bedeutung der einzelnen Reaktions-—
méglichkeiten fﬁr die Zusammensetzung der Synthsseprodukte
von den Reakt#onsbedingungen und den Eigenschaften des

verwendeten Katélysators abhangt.

2.4 Reaktionskinetik

Die Geschwindigkeit, mit der bei der Fischer-Tropsch-

Synthese Stoffe gebildet und umgesetzt warden, 1l&8t sich
mit Hilfe einer Geschwindigkeitsgleichung aus den- Konzen-

trationen der Reaktionsteilnehmer berechnen.

r=f (Konstante k. Konstanten Ki und Konzentrationen cj) 4)

In dieser Beziehung ist k die Geschwindigkeitskonsténte.f
des gsschwindipkeitsbestimmenden.Teilschrittes:de: Gesambt-
reaktion. Dis Temperaturabhingigkeit diaseru~K6hS£ahteﬁ

léBtf5i¢hjzumeist mit ausreichender Genauigkeit durch daa 




Arrhenius-Gesetz beschreiben. Ki steht fir die Gleich-
gewichtskonslante eines schnell ablaufenden
Teilschrittes {(Reaktion, Sorption oder Descrption), die

deir geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt vor-oder

nachgelagert ist. Bei Gasreaktionen kann die Reaktions-
geschwindigkeit r als Funktion der Partialdricke der
Reaktionsteilnehmer %j angegeben werden. Hougen und

Watson geben einen Formalismus zur Ableitung derartiger

Geschwindigkeitsgleichungen an <43,44>.

Das Hauptproblem bei der Fischer-Tropsch-Synthese ist, daB
weder der tatsichliche Reaktionsverlauf noch die Art des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes gicher bestimmt
sind. Leider .ist es auch nicht méglich, Jurch Auswertung
kinetischer M@Bdaten eindeutig auf einen Mechanismus zu
schlieflen, da’' mehrere Reaktfonswege bei der Ableitung mit
Langmuir—-Adsorptionsisothermen identische Zeitgesetze

ergeben <39>.

Bei Betrachtung der aus kinetischen Messungen abgeleiteten
Zeitgesetze fallt auf, daB deren Form im Unterschied zu'
einfacheren ?eaktionen of fensichtlich in ‘erheblichem
Umfang veon dén Synthesebedingungen und dem verwendeten

Katalysator Ebhéngt. -Die im folgenden angegebeneh

kinetischen Ahsétze sind fir Katalysatoren aufqgestellt
worden , dies | Eisen ‘als katalytisch aktive Komponente
enthalten. Bbi Beriicksichtiqung weiterer Katalysator-

metalle wis Kpbalt und. Nickel wirde sich die Zahl der von-
einander abwehchanden Zeitgesetze noch betréchtlich erér

weitern.

Der Stofftraﬁkport innerhalb des Katalysators erfolgt bei
der Fischer~Iropsch-8Synthese  durch Poren; die mit
fluissigen und vermutlich siedenden Produktenfgéiﬁlltxgind;}

Es wird gpgéﬁémméh,‘-déﬁ Sichdinnerhalb des'Kétalysatofsf «




Konzentrationsprofile der beteiligten Stoffe wund unter-
schiedlich aktive Zonen ausbilden koénnen, wenn die
Geschwindigkeit des Stofftransportes langsamer als die
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion ist <45>. Gantz
untersuchte die Kinetik der Fischer-Tropsch-Synthese an
gesinterten Mangan-Eisen-Katalysatoren und fand eine
scheinbare Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch Transportprozesse (46>,
.

Die genannten Phénomene sind im Falle einer komplizierten
Reaktion wie der Fischer—Tropsbh—Synthase nur schwer
analytisch 2zu baeschreiben und erschweren insbesondere bei
der Reaktionsfihrung in Schiittschichten die Ubertragung
der in Labor- oder Technikumsreaktoren gemessenan
reaktionstechnischen Parameter auf einen Reaktor von
industrieller GrbBe. Um diese Probleme zu umgehen, ist es
sinnvoll, den Kakalyaator in allen Stufen der Mafistabsver-—
groBerung mit der selben Geometrie und GroBe

einzusetzen <47>.!

2.4.1. Kinetik her Umsetzungsreaktion

Der EinfluB der Reaktiohsprodukte Wasser und Kohlendioxid

auf die Umsetzwngsgeschwxndlgke1t der Reaktanden Kohlen-
monoxid wund Wa#serbtoff"wurde von Brotz und Rottlg <48>
sowie von Tram q49> untersucht, Die bel Zugabﬁ von' Nasser~i
danpf und KoWlendloxld zum'ﬂfSynthesegas gcmessenen”
Kohlenmonoxid- dm#etzungsgeschw1nd1gkelten konnten QUrch:
eine halbempxrlsdhe Formel wzedergegeben woerden. V

m
,PH,

Fco




Der Exponent m hangt vom Katalysator ab und liegt.zwischen

1 und 2. Die GréB8e n kann Werte zwischen 4 und 7 annehmen,

je nachdem ob' bei der Reaktion hauptsdchlich Kasser oder

Kohlendioxid gebildet wird.

Fiir den Kondensationsmechanismus leitsten Anderson; Karn

und » Schultz im Jahre 1964 einen halbempirischen Ge-

schwindigkeitsausdruck ab <45>. Sie nahmen dakei an, da$
die keaktion dar an der Katalysatoroberfildche chemi-
sorbierten Edukte Kohlenmonoxid und Wasserstoff ge-

schwindigkeitsbestimmend ist.

T = - k.*r
C0+H2 1 "H cO 2 CO+H2 HZO

Unter der Voraussetzung, daf die Bildungsreaktion
enolischer Oberflichenmolekile aus chémisorbierten Kohlen-
monoxidmolekilen und freien Wasserstoffmolekiilen der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion ist,

gilt ifolgende; Beziehung fiur die Synthesegas-Verbrauchs-
geschwindigkeit <8,50>:- ’

‘ko' P
= _&12___9._. (N

xr .
CO+H co“’K P

2 H,0

. , < ,
Deckwer und Mitarbeiter leiteten fiir die Enoltheorie einen. . -
Geschwindigkeiksausdruck ab und beruckslchtlgten dabei

neben: den: Adso#ptlonsg* 1chgew{chten far Wasser und Koblen—

monox1d auch dde Adsorplxon von Kohlendloxld




Mit de. Bezishung

.1-CH2

.

CO+H c ‘

2 aRe220 s g, S92
C pA

<,
Ceo Ceco

konnten dis - in einem Suspensionsreaktor an
unterschiedlichen Eisenkatalysatoren <51> und an einem
Mangan-Eisen~Katalysator <52> bei Cesamtdriicken bis 5 MPa
gemessenen Reaktion$geschwindigkeiten qut wiedergegeben

werden.

Fiir - den Insertionsmechanismus <40,41> und den Carbid-

mechanismus werden teitqesaﬁze erhalten, die in ihrer

Grundstruktir -

iibereinstimmen <51,53b. Huf f und Satterfield empfehlgd'die

Anwendung dieser Kﬂrrelation fur die_Dimehsionietﬁég von

SuspensionsreaktorenJ in ~ denen die Synthese bei

teghnischenﬁﬁmSétzen!betrieben_wird <53>. '
| .

Die ’ﬁit déf” Fzschqr-Tropsch~Synthese Verwandte Kﬁibel~

funterbgcht <54555> | Par rVQié.' Kohlenmonox1d Verbrauchs—

'Enge’hardt Synthese wurde fi wdn, Kélbel = und 'Haﬁﬁer'

bel der Umsetzung von Kohlenmonoxld und

|
|

n- 517 folgend”s Zeltgaset" an:
| . :




Von mehreren Autoren wird bestatigt, daf die Synthesegas-

Verbrauchsgeschwiﬁdigkeit nur vom Wasserstoff-Partialdruck

abhangt <56-59>, !wenn die Konzentrationen der Synthese-
produkte MHasser und Kohlendioxid klein sind. Diese Voraus-
setzung ist bei der Synthesefithrung in Festbettreaktoren

jedoch nur bei differentieller Fahrweise erfidllt <39>.

In Tabelle 2 sind die Versuchsbedingungen, unter denen die

kinetischen Ausigangsdaten zur Herleitung dieser Zeit-

gesetze gewonnen wurden, naher charakterisiert. Ferner

wird eine Obersicht der gemessenen Aktivierungsenergien

gegeben.
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