2.4.2 Kinetik der Bildungsreaktionen

Baerns et al. untersuchten die Kinetik der Bildung von
Kohlendioxid und kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an
Mangan-Eisen-Katalysatoren mit 16 Gew.-% Eisengehalt <47>.
Die analytische Darstellung der in einem Berty-Kreislauf~-
reaktor bei Synthesedricken unter 2 MPa gemessenen
Reaktionsgeschwindigkeiten erfolgte durch Potenzausdriicke
mit den in Tab. 3 ange¢ebanen Konstanten und Exponenten.
Durch Einsetzen dieser Korrelationen 1in ein homogenes

zweidimensionalés Bilanzmodell konnten die Ergebnisse
einer im TechnikumsmaBstab durchgefithrten Fischer-Tropsch-
Synthese erfoligreich nachvollzogen werden <47>. Beim
Aufstellen der Stoff- und Energiebilanzen sind die stdéchio-
metrischen Vorzeichen der einzelnen Produktbildungs-

reaktionen zu bericksichtigen.

Tab. 3. Kinelische Konstanten der Geschwindigkeitsansdtze<47>,

ny my o mco
= < [ ] = L ] 2 2
Trw; - ©'PcoPay WA Teo, T K°Feo HZO .
Olefine Paraffine ' co,

m n Egq m n ‘E m n E )
(H,) (CO) [kI/mol]| (H,) (CO) [k3/mo1] | (H,0) (cO,) [k/mo1] |

cm, | - - I- 0.38 -0.57 60.2
C,[-0.02 1.46 90.0 [0.66 -0.46 54.0 ~0.31 0.58 123.9
C4]-0.13 0.85 99.1 [0.95 -0.81 35.8

Cy -0.22 0.91 93.2 0.80 ~0.43 49.4

Gaube und Mltarbeltet unterscheiden zwischen . Kettanwachs—;ff

tums-, Hydrlerungs— und Isomerlslerungsschr1tten, die ber{ 

der Flscher—Tropsch~Synthese zu dem in Abb. 5 veranschau—ﬁ

lichten ,Rgaktlpnssystem verknupft sxnd <58,60>. Dle durchg75*’:ﬂ

e




Untersuchungan an alkalisierten Eisenkatalysatoren in

Flﬁssigphaséreéktoren abgeleiteten Reaktions~
‘ordnungen (Tab. 4) =zeigen, daB es sich bei der Adso;ptioﬁ
von Kohlenmo?oxld und 1-Alkenen um konkurrierende

Reaktxonsschr1¢;e ‘handelt. Die Selektivitdt bezﬁglich;der
Kohlenwasserst¢ffe mit endstandiger Doppelbindung  ‘nimmt
mit steigendéﬁv Kohlenmonoxid-Partialdruck zu, weil die

I-Alkene von |der Katalysatoroberfliche verdrangt und den

Folgereaktionen entzogen werden.

Vanice gibt fir die Bildungsgeschwindigkeit von Methan an
unterschiedlichen Metallen der 8. Nebengruppe des Perioden-

systems einén einheitlichen  Geschwindigkeitsausdruck
an <61,62>.
|
[KH yPH:v]y/Z 1/2
N = k. (keP__+P . ___2.__2_ ) (12) ..
CH4 2 (o{0] H2 K PCO :

Hierbei wird ‘als Bildungsgeschwindigkeit des Méthansaie
sogenannte "tﬁrn over number' CH4 angegeben. - ‘Diese Angabe
bezieht sich auf die durch Adsorptlonsmessungen bestlmmte
Zahl der Metallatome an ‘dear Katalysatorcberflache.j
Unberiicksichtigt bleibt, daB die Methanbildung . nur ‘ani
einem Bruchteil djeser Atome stattfindet. y isg ein géfa§; 
zahliger Anpassungsparameter, der  fir 'aie dﬁtéf{:
schiedlichen Fatalysétormetalle ~auf halbempitiécheﬁ;ﬁeée[;
hergeleitet wiFd.

Die Bildungs eschwfndig'

laséen sich aUs der

’Synthesegas—Verbraucbsgés

‘ndlgke t berachnen,v wenn dle

Vertellung de
ist <51>, - Di
'KohlanﬁtoffZa L
Verteiling besi

ird’ h1n51chtl1ch der:.

~durch eine’ -Ande:sgn—“

Produkten bekannt_l;’ 




~2-Alken

" Abb. 5. Reakﬁionszﬁhéma der Produktbi @ﬁggi(ag Anteil der di-

 rekten 2-Alkenbil

ng, b Antei;fder;difékten Alkan-Bildung)
<58>. : T

Tab. 4. Reaktionsordnungen fiir die in Abb. 5 dargestellten
‘Haupt— und Nebeqreqktiéhgﬁ,.<58>{ ; . ' :




In dieser Gleichung ist YZ der Massenantéil 'eiﬁer:
bestimmten Fraktion mit der Kohlenstoffzahl Z pro Molekul
und a die von den: Geschwindigkeiten der Wachstums-
reaktlonen T und der Abbruchsreaktlonen ra abhang1ge Nahr—

schelnlxchkelt ﬁur ‘das Kettenwachstum.

Wenn die an elnem Katalysator erhaltene Produktvertezlung
durch .eine. —eln21ge Nachstumswahrschelnlxchkelt
charakterisiert} we;den ,kann, lqﬁt sich die Reaktions-
geschwindigkéiﬂ eihér C- Zahlfraktion in Abhanngkelt voni
dar kohlenmonox1a Umsetzungsgeschw1nd1gkelt . Teo durch .

- folgende Be21ehung berechnen (56>

Tz = Fco™

Die Konstanten A und & werden empirisch ermittelt.

\
|

Der“Zusammenh ing zwzschen der VerbrauchsgesChy;ndigkei;'gl

des Syntheseg ses rCO+H2 (51ehe Kapltel 5.3, Glgf'Bl)'uﬁd‘:
_der fGeschw1ndxgke1t der gesamten KohlenwasserstoffblldungQ
r, lautet <51%: ' :




H/C-Verhdltnis in den synthetisiertsn Produkten (siehe
Glg. 1 in Kapitel 2.1). Bei der Synthesefihrung:an einem
promotorfreien = Eisen-Fallungskatalysator oder einem
promotierten éisen—Schmelzkatalysator im geriihrten
Suspensionsreakter wird in den Produkten ein H/C-Ver-
haltnis von etwaZZ.S erhalten <51>.

2.5 Thermodynamik

Unter technisch relavanten Bedingungen wird der
Syntheseverlauf der Fischer-Tropsch-Synthese lediglich
durch kinetischp Faktoren Dbestimmt, da sich kein taermo-
dynamisches Gleichgewicht einstellt <10>. Die Belektivitat
der Synthese h?ngt in betridchtlichem MafSe von den Eigen-
schaften des Kétalysators ab, Dieser soll einerseits die
gewlinschten Reaktionen erméglichen und .andererseits die
unerwvimschten Réaktionen unterdriicken. Ein Beispiel fiir
diese MWirkungsweise 1ist die Bildung ungesattigter Kohlen-
wasserstoffe. Dié Voraussetzung dafiir, daf bei der FiSchef—
Tropsch~Synthese Olefine entstehen, obwohl das thermo-
dyamische Gleichgewicht der Hydrierungs- und Dehydrierungs—
rezksigrer 2ui §a§t Beite dar Faraffing 31isgt. 33% B3E HBem-—
©ung. dar Olefina&asrption in <Cegenwart von Rohlen<

monoxid <1i>.

Wirde sich . bei der Fischer-Tropsch-Synthese. _ein
thermodynamischeF Gleichgewicbt einsteilenl wérenfMétpanw
und in gerinbam MaBe gesattigte KohlenwaSSerspoffef’
zumindest im Normal- ‘und Mitteiﬂruckbereich die dominie-: -
renden Pfcdukteﬂ Methan ‘ist unter fﬁblichen SYnthesebé;
dingungen sogar, gegehﬁﬁgr’aer Absqheidung von;ﬁlemedférem

Kohlenstoff durich die“BéudQuard?Raakﬁipn begiinstigt. Tat-

sachlich wird mit wenig aktiven Co-, Ni- oder Ru-Kata=




lysatorsn bei hohen Synthesetemperatur=n fast ausschliefi—~
lich Methan erhalten <1>.

Anderson, Lee und Machiels fihrten fir unterschiedlicha
Synthesebedingunged eine iterative Minimierung der freien
Energie durch und berechneten die Produktzusammen-—
setzungen, die bei Einstellung des thermodynamischen
Gleichgewichtes zu erwarten waren <64>. Dabei zeigte sich,
da8 mit zunehmendem Druck auch im thermodynamischen Gleich-
gewicht hoéhere umd ungesattigte Kohlenwasserstoffe ge-
bildet werden kdnnén (Abb. 6).

(CO~ Hz)-UﬂlSOfZ (%) —o=

0.2

Druck [MPa] ——»=

Abb. 6. Produktzusammensetzung und Umsatz lm thermodynaml-

schen’ "-"GleichQ,ewicht bei einex Reaktlonstemperatur von
535 K <6‘4‘;:;: S Produktzusammensetzung ohne Wasser und
Kohlendioxid. a:= Methan, b = Ethan; c =F zopylen, .

: ntan Umsatz aq €o- und Hz :




Nach dem Prinzip von Le Chatelisr findet mit zunehmendem
Druck eine Verschiebung des Produktspektrums in Richtung

gesattigter und langkettiger Kohlenwasserstoffe sowie

sauerstoffhaltiger Verbindungen statt <65>.

Thermodynamisch moéglich sind bei den Temperaturen, die fir
die Durchfithrung der Kohlenoxidhydrierung in Frage kommen,
die Hydrierung von Alkenen, die Dehydration von Alko-
holen, die hydrogenolytische Spaltung von Paraffinen und

ein Kettenwachstum durch Zusammenlagerung zweier Paraffin-
molekiile. AuszuschlieBen ist vom Standpunkt der Thermo-

dynamik eine Kettenverlangerung durch eine Reaktion von

zwei Paraffinmolekilen <10>,.

2.6 HWahl des Synthesedruckes

Die Produktzusammensetzung wird bei der Fischer-Tropsch-
Synthese in erheblichem MaBe durch den Katalysator und die
Betriebsbedingungen beeinflufit. So kann die Kohlenstoff-
zahl der Komponenten von 1 bis iUber 1000 variieren. 10 bis
90 % der Produkte entfallen auf ungesittigte Kohlen-

wasserstoffe, wobeli iberwiegend 1-Alkene erhalten

werden <1-3,7-10>,.

Schulz gibt fiir die unterschiedlichen Katalysatormetalle
spezifische Tamperatur- und Druckbereiche =zur optimalen
purchfithrung der Fischer-Tropsch-Synthese an <66>. Danach
férdern zu hohe  Temperaturen und zu niedrige Driicke die
Methan-Bildung, wahrend im umgekehrten Fall der
Katalysator durch die Entstehung inaktiver und flichtiger

Carbonylverbindungen geschadigt wird.

Anderson und Mitarbeiter <67> bevbachteten an einer Reihe

von Eisenkatalysatoren;,; daB die Syntheseaktivitdt bei




einem Druckanstieg von 0,69 auf 2,07 MPa um den Faktor 1,8
bis 3,3 zunimmt. Erhebliche Unterschieds ergaben sich bei
einer Untersuchung der Katalysator-Standzeiten (Abb. 7).
Wahrend am gef&llten Eisenkatalysator bei 0,69 MPa eine
stabile wund bei 2,07 MPa eine mit der Zeit abfallende
Aktivitat Dbeobachtet wurde, wvearhielt sich der reduzierte
Schmelzkontakt gerade umgekehrt. Der Sinterkontakt und der

nitridierte Schmelzkontakt zeigten ein recht stabiles

Syntheseverhalten.

Bezliglich der Syntheseselektivitadt findet man in der
Literatur mehrfach Hinweise darauf, daB mit zunehmendem
Druck eine Verschiebung des Produktspektrums in Richtung
léngerkettiger und sauerstoffhaltiger Kohlenwasserstoffe
erfolgt und der Produktanteil des Methans
abnimmt <1,67,68>,

Es werden Jjedoch auch Abweichungen von diesem Verhalten
gefunden: Eine versté&rkte Bildung niedrig siedender Kohlen-
wasserstoffe bei Druckerhéhung beobachteten Hall, Gall und
Smith <68> an Sinterkatalysatoren (mill-8cale) und
Anderson et al. <67> an gesinterten und gefidllten Eisen-
katalysatoren. Friedman und Schlesinger berichteten, daB
die Auskeute .an sauerstoffhaltigen Produkten beim Einsatz
nitridierter Eisen-Schmelzkatalysatoren nicht vom Synthese-
druck abhangt <69>.

Dry wverglich die bei der Synthesefihrung mit technischen
FPastbett- und Flugstaubreaktoren erzielten Produkt-
spektren. Dabei wurde deutlich, das die Produkt-
selektivitdt bei Jdiesen Reaktoren durch unterschiedliche
Faktoren bestimmt wird <59>. Die Selektivitat beziiglich
der ausgebracﬁten Hartparaffine hangt nicht vom SyntheseQ
druck sondern: vom Verh&ltnis der Reaktanden Kohlenmonoxid
und Wasserstoff ab, wenn die Umsetzung im Pestbettreaktor
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Abb. 7a - b. Standzeitverhalten von Eisenkatalysatoren
bei untersc:l'xiedlichén Sy}r__lthesedr\'ickén <67>;

Temperatur = 513 K, Umgdtz = 65 %.




an einem FallungSkontakt stattfindet. Die Hartparaffin-
Selektivitdt nimmt mit zunchmendem Kchlenmoncxid-Anteil
des Synthesegases zu. Im Flugstaubreaktor an einem Eisen-
Schmelzkontakt scheint sich die Tendenz zur Bildung von
Methan dagegen vordergriindig nur am Synthesegesamtdruck
und nicht an der Frischgészusammensetzung zZu orientieren.
Die mit zunahmendem Druck kleiner werdende Methan-

Selektivitdt ist Jjedoch auf den gleichzeitig ansteigenden

Partialdruck des Reaktionsproduktes Kohlendioxid
zurvdckzufihren. Fir Eisenkatalysatoren mit kleinen oder
mittleran Promotorkonzentrationen wird eine reziproke

Abhangigkeit der Methan-Selektivitat vom Kohlendioxid-

Partialdruck gefunden.

Nur wenige Arbeiten befassen sich mit der Druckab-
hangigkeit des Syntheseverhaltens von Mangan-Eisen-
Katalysatoren. Die Resultate dieser Untersuchungen werden

im ndchsten Kapitel behandelt.




Eigenschaften und Aufbau von

Mangan-Eisen-Katalysatoren

Mit dem Ziel. die Ausbeuten an kurzkettigen Olefinen bei
der Fischer—Tropsch~Syntbese zu erhdhen, euntwickelten
K&lbel wund Tillmetz 1975 einen neuen Katalysator, der im
wasentlichan aus Mangan- und Eisen-Verbindungen
besteht <70>. Der sogenannte Mangan-Eisen-Katalysator kann
als metallischer Legierungskatalysator oder als oxidischer
Fallungskatalysator in einen syntheseaktiven Zustand
Uberfihrt werden. Die grdBere B8eachtung hat der gefallte
Kontakt erlangt, da dieser auf Grund einer groBen
spezifischen Oberfliche aktiver als der Legiaerungskontakt
ist <71>.

Der Fallungskatalysator entsteht aus einer Losung der
Nitratsalze wvun Eisen und Mangan durch Neutralisation
entweder mit Anmoniak-~-Ldsung cder Soda-Lésung.. Ver-
gleichende Messungen =zeigten, dal Katalysatoren aus der
Faliung mit ‘Ammoniak aktiver sind als Katalysatoren aus
der ,Soda-FélLunq <72>. Lehmann entwickelte ein konti-
nuierliches Herstellungsverfahren, bei dem die Fallung in
ainem Cellarreaktor <73,74> unter definieften und
reproduzierbaren Bedingungen erfolgt <72>. Die Aktivitat:
und Selaktivijét des Fallungskatalysators fur die Bildung
kurzkettiger Oyefine konnte durch das Einfidhren von Trager-
materialien ‘oder Dotierungschemikalien .nicht verbessert
werden <725, |

'Die Fischer-Trdpsch-Synthese wird an Mangan—Eisen—KaEalyéa; '
toren zuméist  bei Températuren zwischen 523 und 573K und
Dricken zwischen 0,5 und 2 MPa durchgefiihrt. Kohlenoxid—

reiche Eynthesegase (CO/H, = 1-1,7), kénnen bei diesen

SynthaSGbédfhggngan» zZur Uﬁsatzung gebracht werdenffohne
-das .ési éu ‘giner ﬂiagtischeh Vg:scﬁlech&e:ungndGSAStqu;




zeitverhaltens kommt <72>.  Bei der Synthesefihrung im
Suspensionsreaktor. wurde mit zunehmender Synthaesedauer
eine verstiarkte Uhsetzung der primir entstehenden l-Alkene
in sekundidren Hydrierungs- und Isomerisierungsreaktionen
beokachtet <75>.

Bei der Qergleichenden Untersuchung der Eigenschaften des
Mangan—Eisen-iatarysators und anderer Eisenkatalysatoren
zeigte der mit Mangan modifizierte Kontakt die gréfite
Selektivitat fir die Bildung kurzkettiger Olefine und aire
geringe Tendenz zur Bildung von Methan <76>., Die an
einem Mangan-Eisen-Kontakt (Eisenanteil des Grin-
korns: 8,1 Gew.-%) im Suspensionsreaktor erhaltene

Produktverteilung folgt der Anderson-Verteilung, wobel
Zwa i unierschiedliche Wachstumsbereiche =zu unterscheidsn
sind <77>:

Tab. 5. Wachstumswahrscheinlichkeit der Kohlenwasserstoff-
bildung am Mangan-Eisen-Katalysator

Kettenléngenberei¢h Wachstumswahrscheinlichkkeit a

c, - C

1 0,55

11

C11+ 0,75

Gokcebay <78> - untersuchte eine Vielzahl unterschiedlich
zuSamﬂanggsetztér h Mangan-Eisen- -Katalysatoren fﬁndi,
beobachtete, daB mit zunehmender Konzentratxon des: Mangans
sekun&ér-ablaufénde Reaktlonenj wie’ dLe'Hydrlerung undflso-
mer151erung, untardruckt werden. Maxvmale Ausbeuten an Ole-
‘finen 1ecssen sich mit ‘einem Eisenanteil des oxldlschen 
Khiglyﬁéﬁéts ¢Oﬁ'é€wa—10r% erzielen:

’




Die Selektivitat beziglich linearer C4+-Olefine betrug
etwa 65 %. Der Einflu8 des Synthesedruckes wurde an einem
alkalisierten Mangan-Eisen-Katalysator untersucht. Dabei
wurda mit zunehmendem Synthesegesamtdruck ein Anstieg der
Kohlenmonoxidvierbrauchs- und Kohlenwasserstoffbildungs~
geschwindigkeit gefunden. Die Spaltung des gsbildeten
Hassers durch Reaktion mit Kohlenmonoxid ist dagegen vom
Druck wunabhdngig. Im Druckbereich von 3 bis 9 MPa fihrte

ein Anstieg des Synthesedruckes zu einer Verringerung
der Selektivitat beztqglich der Cg;-Produktfraktion und
Aoe MothangDer Produktanteil gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe
mit zwei bis viar Kohlenstoffatomen pro Molekil nahm dabei
zu. Hohe Synthesedricke inhibierten die bei der Kohlenoxid-

hydrierung an Mangan—-Eisen-Katalysatoren aplaufenden

Isomerisierungsre

X

aktionen, das sind hauptsachlich Reak-
tionen, bei: denen Strukturisomere und Olefine mit nicht

endstandiger Doppelbindung entstehen.

Deckwer und | Mitarbeiter beobachtetern an suspendierten
Mangan-Elsen-&atalysatoren (Eisenanteil des Grin-
korns: 7,1 Gew.-%) ein tiberproportionale  Zunahme der

Syntheseaktivitdt mit ansteigendem Druck <52>. Nach einem
Synthesezyklus, bei dem der Druck von 1 auf 5 MPa erhéht
wurde, =zeigte der Katalysator im vermessenen Druckbereich
eine erhdhte’ Aktivitat fir die Synthssegasumsetzung. Die
Selektivitat des Kontaktes im druckstabilisierten Zustand
ist Jjedoch stark reduziert zugunsten niederer gaséttigtef

Kohlenwassersfoffe.

Podesta et al. <79> untersuchten mittels Suszeptibiliﬁéts-
messungen, ferromagnetischer Resonanz- und 'MéBbauQr~
Spektroskopie die Phasenzusammensetzung eines Mangan—Eisene
Katalysators (Eisenanteil des Grinkorns: 10,5 Gew.4%)jvcf
und nach der Aktivierung sowie nach unterschiedlich langeﬁy

Syntheselaufzfiten (Tab. 6). Das zu Synthesebéginnﬂvégfa




liegende o~Eisen wandelt sich nach kurzer Synthesedauer
zum gréBten Teil in hexagonales £-~Eisencartid um, das fein

vertsilt in esiner MnO-Matrix eingebettet ist.

Jaggi et al. fanden unter Anwendung der Mdfbauer-Spektros-
kopie, daB die Struktur der Phasen von Mangan-Eisen-
Katalysatoren in erheblichem MaBe durch die Zusammen-
setzung des G:@nkorns bestimmt wird <80>. In Katalysatoren
mit hohem Eisenanteil (97 Atom-% und 85 Atom-% Eisenanteil
bezogen auf die Metallkomponenten Mn+Fe im Grinkorn)
wurden nach der Umsetzung von Syrithesegas als Haupt-
bestandteile (Fe Mn )_ O, e-Fe

=y Ty 3 2
gewiesen. Kontakte., in denen der Mangan-Anteil

C und 'X‘FQSCZ nach~

iherwiegt (40,2 Atom-~% und 19,1 Atom-% Eisenanteil im
Grinkornj , bilden ein inhomogeries Spinell, das durch die
Formel Fe3_yMnyG4 (O0<y<2) charakterisiert werden kapn,
und eine nighitmagnetische oxidische Eisen-III-Phase.

Weiterhin wurdg bei diesen Untersuchungen beobachtet, daB

die Zusammensetzung der im Synthesebetrieb gelaufeﬁen

Kontakte von der Reduktionstemperatur abhangt. Die
" Synthese erfolgte an Kontakten, die mit Wasserstoff
entweder bei 573 oder beil 673 K reduziert worden waren.
Die bei 673 K reduzierten Katalysatoren b‘lden bei der-
Synthese einen groBeren Carbidanteil und einen kleineren:
Spinellanteil als die bei 573 K reduzierten Katalysatoreﬁr
AuBerdem fihrte eina &Anhebung der Reduktionstempe:étur
dazu, daB das Fe.C,/Fe G-Varhdltnis in den untersuchten- 

572 2
Mangan—Eisen—Ka;alysatoren zunahm.
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3 Provclemstellung

Um die wirtschaftlichen Aussichten der Fischer—Tropsch~Syn~
these zu verbessern, wird die Anwendung des selektiven
Mangan-Eisen-Katalysators zur direkten Umsetzung der von
modernen Kohlevergasern erzeugtsn Synthesegase in Erwagung
gezogen. Aufgabe dieser Arbeit war es, das Verhalten des
Mangan—-Fisen-Katalysators unter realistischen Synthese-
bedingungen zu untersuchen. Besonderes Interesse galt dem
Verhalten des Mangan-Eisen-Katalysators im Hinblick auf
dessen Aktivitidt und Selektivitat, wenn kohlenoxidreiche

Synthesegase (CO/H, >1) bei Synthesedricken bis 4 MPa 2zur

2
Umsetzung gebracht werden (Tab. 7).

Da einige Kohlkevergaser Gasmischungen mit extrem hohen
Kohlenmonoxidanteilen bereitstellen (z.B. Shell~Koppers:
ca. 64 Vol.-% Kohlenmonoxid) . sollte auBerdem geprift
werden; ob die Zusammensetzung dieser Gase durch
Einspeisung von Wasserdampf in den Fischer-Tropsch-Reaktor
dem CO/Hy~-Verbrauchsverhaltnis der Synthese angepaft

werden kann.

Zur reaktionsteichnischen Auslegung von Fischer-Tropsch-

Reaktoren werden in der Literatur zahlreiche kinetische

Geschwindigkeitsgleichungen angegeben, die aber fast

ausschlieBlich auf der Grundlage von Messungan im Nieder-
druckbereich erarbeitet wurden. Es sollte untersucht
werden, ob mit diesan Beziehungen die Geschwindigkeit der
Synthesegasumsetzung am Katalysatorsystem Mangan-Eisen

auch bei hdheren Dricken berechnet werden kann.
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Experimentelles

4.1 Syntheseapparaturen

Fir die experimentelle Arbeit kamen hauptsachlich Reak-
toren mit fest angeordneter Katalysatorschiittschicht zur
Anwendung. Das Verhalten des Mangan—-Eisen-Katalysators
und die Kinetik der Kohlenoxidhydrierung wurden mit einem
gradientenlosen Kreislaufreaktor bei Driicken von 1,5 bis
9 MPa untersucht. Die Umsetzung von Kohlenmonoxid und
Hasserdampf fand in einem integral betrisbenen Rohrreaktor
statt, Um die PRignung der erhaltenen Ergabnisée fir die
Beschreibung und Dimensicnierung anderer technisch
relevanter Reaktortypen beurteilen =zu kénnen, arfolgten
unter Anwendung eines Rilhrautoklaven weitere Messungen an
einem in Hartparaffin suspendierten Mangan-Eisen-
Katalysator. Die mit unterschiedlichen Reaktoren
bestiickten Synthaseapparaturen sind inm Prinzip 4&hnlich
aufgebaut und lassen sich in folgende Abschnitte

untergliedern:
a) 2ufihrung und Reinigung der Gase
b) Reaktor

Cc) Aufbereitung der Produktmischung fir die
gaschromatographische Analyse

Die Synthesegase wurden durch Mischen der Reinstgase
Kohlenmonoxid (99 Vol.-%, Fa. BASF), Wasserstoff
(99,99 Vol.-%, Fa. Messer—-Griesheim) und Stickstoff
(99,99 Vol.-%, Fa. Linde) in Druckgasflaschen haergestellt.
Einige Messungen erfolgten mit einem Einsatzgas, daf

2usdtzlich Kohlendioxid enthielt. Das Reinstgas Kohlens




dioxid (99,5 Vol-%) wurde der Fa. Rommenhdller

bezogen.

Stickstoff wird als Inertkomponente zur Bestimmung der
reaktionsbedingten Volumenkontraktion bendtigt. Durch das
Beimischen eines inerten Gases 138t sich auBerdem der
erfaBbare Kongentrationsbereich der Reaktanden Kohlen-
monoxid und Wasserstoff erweitern und damit die Aussage—

kraft der MeBergebnisse stérken.

Der schematische Aufbau der Syntheseapparaturen ist in den
Fliefibildern Abb. 8 und Abb. 9 dargestellt,

Von den Ventilbatterien der Apparaturen fihren Leitungen
z2u einer mit Aktivkohle gefiillten Reinigungssiaule und zu
den Analyseneinrichtungen. Der Gasdurchsatz wird mit einem
Durchflufimesser (Fa. Setaram, Frankreich) und der Synthese-

druck mit einem FeinmeBmanometer (Fa. VDO) gemessen.

Bei der in Abb. 9 dargestellten Apparatur besteht die
MSglichkeit, das Synthesegas in einem vor den Reaktor
geschalteten DruckgefdB8 mit Wasser 2u beladen. Um die
Phasengrenzfliche zwischen durchstrdmendem Synthesegas und
Wasser 2zu vergrdBern, enthalt das GefaB zylindrische Fiill-
kérper und taucht in ein temperiertes Olbad (Tellus-
©l, Fa. Shell) ein. Uber die Temperatur des Beladers last
sich der Dampfdruck des Wassers und damit die Wasser-
konzentration der zur Umsetzung kommenden Gasmischungen

regeln.

Bei allen Anlagen wird das nach der Umsetzung vorliegende
Reaktionsgemisch durch ‘ein auf 423 K erwdrmtes Druckgefas
gefihrt, wobei der -grofite Teil der unter

Normalbedingungen festen Kohlenwasserstoffe aus-~
&ghaensiart. Die Abtrennung der fliissigen Produkte findet
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nach Expansion auf Normaldruck (Feinregulier—
ventil, Fa. Kontron) in zwei auf 278 K gekihlten Behdltern
aus Glas statt. Dabei scheiden sich zwei Phasen ab, da
sauerstoffhaltige Verbindungen mit unpolaren oder wenig
polaren Paraffinen und Olefinen nicht mischbar sind. Das
verbleibende Hestgas - wird uber ein Mehrwegeventil
wahlweise den 'Gaschromatographen, einem Blasenzihler oder

einem 2bzug zugaleitet.

Der maximale Betriebsdruck der Apparaturen ist durch die

Konstruktion der Rohrverbindungen auf 10 MPa begrenzt.

4.1.1 Gradientenloser Festbettreaktor

Der konstruktive Aufbau des verwendeten gradientenlosen
3"_Reaktors (Aufoclave Engineers Inc., USA) geht aus der
Schnittbildzeichnung in Abb. 10 hervor. Das Material des
Reaktors - ein tostfreier Vergiitungsstahl (316-Stainless) -
ist auch bei den Bedingungen der Fischer-Tropsch-8ynthase

katalytisch inaktiv.

Das Raaktionsg@s wird von einer elektrisch angetriebenen
Turbine, die sich unter dem fest angeordneten Katalysator-
bett dreht, im'Kreisiauf gefihrt. Die Transmission besteht
aus weinem Keilriemen und einer Magnetkupplung. Mit Hilfe
einer welektronischen Regelung und einem Tachometer kann
die Drehzahl stufenlos zwischen ©O und 2500 Umdrehungen
pro Minute eingéstellt werden.

Bis .zu 100 ml Katalysator kénnen in einer Haltevor-
tidh:ung. deren 6ffnungen beidseitig mit einem
,géobhéschigan Drahtgeflacht verschlossen sind, eingefiillt
Q@&den. bia Mapchanweita betragt etwa 2-3 mm. Ein Xrbeiten

mit “kleineren ' Maschenweiten ist nicht maglich+‘lﬂa,diev:




SEffnungen dann schnell mit festen Syntheseprodukten
verstopfen. Vor Jjedem Syntheselauf ist die "Pumbwirkung"
der Turbine ‘durch Minimierung des Abstandes zwischen
Turbinenlaufrad und Haltevorrichtung zu optimieren <81>.

Die wvom Hersteller am Reaktor angebrachte 3-Zonenhei-
zung (2 x 1,1 KW und 1 x 0,8 kW) wurde durch ein
zusdtzliches Heizband fir den Kopf ergéhzt. Jeweils ein
Eisen-Konstantan-Thermoelement im freiem Gasfaum und im
Katalysatorbett disnen der Temperaturkontrolle, Am
Heizungsregler {(Autoclave Engineers) sind drei Leistungs-

ausgdnge vorhanden, die getrennt abgestimmt werden.

_ Dftaungen fur Thermoelemente
7
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- Abb. 10. F‘é‘s’.tk%)ettreaktdr mit innerem Reaktionsgas-Kreislauf.




Durch die Krasislauffiihrung des Produktgases 1laSt sich bei
der $Synthese ein vollstidndig riickvermischter Strémungszu-
stand einstellen <82,83>. Auf Grund der hohen linearen Gas-

gaschwindigkeit in der Katalysatorschﬁtﬁung haben Stoff-

transportwiderstande im laminaren Grenzfilm der

Katalysatorpellets zumeist keinen Einflu8 auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Fischer-Tropsch-
Synthese (siehe Kapitel 6.3.1.1). Die Stromungsform l1ast

sich durch das Kreislaufverhialtnis R charakterisieren:

rickgefiiihrtes Produktgasvolumen (17)
abgeleitetes Produktgasvolumen

R

Fur die Messung und Einstellung dieser Grdofie werden
unterschiedliche Methoden vorgeschlagen <84-88>. Ein
Beispiel ist die Berechnung iber die maximale

Temparaturdifferenz <8%5>:

R = fiir einfachen Durchgang berechnete ad.Temperaturerh&hung
~ bei Kreislautbetrieb gemessene max.Temperaturdifferenz

(18)

ln der Praxis kann das Kreislaufverhdltnis nicht beliebig
groB eingestellt warden. Dies 1ist aber auch nicht
notwendig, da sich bereits ab einem Wert R = 20 zumindest
fiar die Hauptstrdmung der Betriebszustand eines
xontinuierlich batriebenen Rihrkessels ergibt <56>. Um
dies nachzuwsisen: wird der EinfluB untersucht, den die
Drehzahl bei konscant gehaltener PFrischgaszufuhr auf den
Umsatz ausiibt. Wenn die Drehzahl so grof ist, daf eine
Zunahme keine mefBbare Umsatzdnderung hervorruft, ist eine
gradientenlosg Reaktionsfihrung ohne Hemmung der Reaktions-—
geschwindigkeﬂt durch Filmdiffusion realisiert <87>. Um

den Einfluf |diskutieren zu konnen, den der Stofftransport




