6§.3.2 Kinetische Anaiyse

Als Grundlage der folgenden Betrachtung wurden in mehreren
Synﬁheselaufen 1am Mangan-Eisen~Katalysator kinetische
Messungen vorgénommen (siehe Anhang IID). Zur Inter-
pretation der béi mittleren Umsitzen gemessenen Reaktions-
geschwindigkeiten werden die in Tabelle 17 zusammen-—
gastellten Gescﬁwindigkeitsgleichungen herangezogén. Als
unabhidngige Variablen werden in allen Beziehungen die
Partialdriicke deér Reaktionsteilnehmer in der freien Gas-—
phase eingesetzt; obwohl davon auszugehen ist, daB die gas-
faemigen Bdukte und Frodukte ia kondenaiartan Produktan
gelidst wergen ’\v(siebs Kapitsl 2.4} . WKie experimesatells
Untersuchungen ;ﬁber die Léslichkaeiten von Gasen in
flissigen Kohl@nwasserstcffsn zeigten <100>, sind die
Léslichkeiten vbn Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Hasserdampf
und Kohlendioxid bei den Bedingungen der Synthesein vom
Druck anndhernd; linear abh&ngig. Es ist daher anzunehmen.
dsf auch die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer im
Inneren des Mangan-Eisen-Katalysators den Partialdrﬁcken

proportional sina.

AuBer den bereﬁts in der Literaturilbersicht erwédhnten
Ansatzen 1, 2 :und 5 werden zwei fiir die Synthesegas-
umsetzung an: Ruthenium~Katalysatoren hargeleitete
kinetische Kokrelationen beriicksichtigt (98). Beide
Zeitgesetze beruhen auf einem erweiterten Carbid-
Mechanismus undlwarden erhalten, wenn angenommen wird, daB
entweder die Kohlenmonox1d-Dlssozxatxon (Modell 3) oder
die Hydrierung fHes an der Katalysatoroberfléche gebundenen )
Kohlenstoffs (Modell 4) die .Gesqhwxng;gkelt der. geagmpen.<
Reaktion bestimmkt. H S

Modell 5 wurde Déékwer und Mitarbeitern : auf. detf n

Grundla“e des Fnol—uec anlamus und unter Beruckslcht1 ung;fi?fj

,an, H;s“er//nnd
11t <513
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Tab. 17. Kinetische Ansdtze

Kinetischer

Ansatz

¥

CO+H

2[mol kg—Kay.tu_1 3-1]

Autofén

a*P

* mit Konzentrati#nen?éH r Cco
unabhingige Variablen.

[
L
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zu den' anderen Zextgesetzen sine Konstante mehr ermittelt
werden , mus, j/g1bt - eine Elnstufung der betrachteten
:Korrelatlonen ‘nach deér erreichten Anpassunqsgﬁte,gn die
I ' i95y$thesedaten nur bedingt AufschluB ﬂbérfdia

f ‘Relevanz der zugrundelxeganden

;machan1stxsche$ Annahmen., Ausgehenid von der Tatsache, daj
'sxch .die Reak%xonsprodukte der Fxscher-Tropsch Synthese in
erhebllchem MéBe auf die Zusammensetzung und die- struktur

des ve:wendetén Katalysators sowie auf die verfugbare

freie Oberfldche -auswirken, wurde der von Satterfield und

"Huff ~abgeleitete kinetische Ansatz 2 <33>'s0 erweitert,
das neben def berexts beruck51chtlgten Adsorptlon von
Wasser auch e}ne Bedeckung der - Katalysatoroberflache durch
Kohlendloxld I eingesetzt wird. » Die, Ab1e1tung (siehe
Anhang V) fuBt demnach auf folgender Vorstellung uber den
Ablauf- der F1spher—Tropsch Synthese

K _
CU*'M = M—'C0

: Kz P
M— C0~H, o= M — PK

_ Kf M— KW
; 3
M—PK-H; g5~ M — 43 R%Ekft?éﬁ_s- ::*EZUUZ‘ |
E schritte '

K. :
M— KW =M+ KW




: an der Katalysato:oberflache
gebundenen I _grﬂédlatstufan anhand makroskopxschg; Umsatz-

ﬁa'timiefﬁng ‘der “Parameter in gdan kinetiscﬁan,

Bez1ehung,n owlis 6 erfolgte mxt “Hilfe’ exnes ‘Margquardt-

Verfahrens: <99> zZur qichtlxnaaren Regression .fir: Jewells',w:

Ielnhelf,xche‘{ﬁ Temperaturen  und Sesamtdriicke. . der .
Synthese (523 K,{ 1,8 MPa}' 5:MPa und 9 MPa). Die Gute der
Anpassung der: exverxmentellen Nerte ry durch dxe Modellan—v
satze» laBt sxck durch ~den: Quadranten des Korrelatxons-a
koeiflzxenten.n 1 dem sogenannten Bestlmmthextsmaﬁ B

charakterlsxeren'<101.102>-




Tab 18*' zusammengefaﬁten “rgebnisse diesér;
g zei eﬁ daf dle Giite der Anpassung besser w’td,f5"“
' ‘kt1énsproaukte Wasser und Kohlend10x1d 1cheff
,_k51p¢t1gt werden. vEs kann jedoch weder auf
’ ny Tage der Basxs;Modelle 1 und 2 noch auf der Gr;nd—a_'
laée def erwelterten Modelle 5 “und 6 eine Entcuheldung ,flﬂﬁ
v getroffen werden} nach walcham Mechanlsmus dle Reaktlon')?
) tatsachLlch ablauft ‘1/D Fehlerquadrdtsummen E(I =T )
: nehmen it anftelgendem Synthesedruck zZu In den
Abb 26a—b warde# den: Reaktloﬂsgeschw1ndlgke1ten, die mlt
dem in® dieser: Arbeit abgeleiteten . Geschw1ndlgkelts~}
ansatz (Modell &) errechnet wurden, die’ gemessen‘n ‘Werte
gegenubergestelltr

. i ) - S .
Tab. 18. Anpassunb der MeBwerte (Kinetische Daten siehe An-
hang III) durch dﬁe kinetischen Ansdtze 1 - 6. /

Kinetische Méa;eihe"'
bei P (Mpa]

gesamt '

Kinetischer
Ansatz

fBéstimmtheitsmaB /ér

‘S.vo,aij'fF 0,6954 ’f'fg 781dfy;
0,9290 0,5805 | O, 6557
638 2916 | 0,3067 |
1 oo,8227 |
| o,8361 |
0,8639 .|
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Die berechnecven Werte der kinetischen Konstanten hangen
deutlich vom {esamtdruck ab {siehe Tab. 19). Ungewdhnlich
ist, @daB sich bei 5 und 9 MPa negative Werte fir die
Konstanten in den Modellansatzen 5 und & ergeben. Deckwer
und Mitarbeiter, die shnliche Ergebnisse bei ihren Unter—-
suchungen an suspendierten Mangan-Eisen-Katalysatoren
fanden, veriuten, dal eine Wechselwirkung aktiver Zentren’
mit Kohlendioxid =zu einer Schwéchung der Wasseradsorption
an das Katalysatormetall fihrt <52>.

Der in signifikanter Weise erbrachte Nachweis einer
inhibierenden Wirkung von Kohlendioxid auf die Umsetzungs-—
geschwindigkait (Kapitel 6.2.2) legt jedoch eher die
Jermutung nahe, da8 die vorgeschlagenen Korrelationen -
insbesondere im Mitteldruckbereich- zwar eine Berechnung
der ﬁeaktionsgeschwindigkeiten im Rahmen der MeB~
genauigkeit zulassen, aber den tatsachlichen Rseaktions-—
verlauf nur in ungenigender Weise wiedergeben.

Unbericksichtigt bleibt bei der Erweiterungd der
kinetischen Baéis—Ansétze um die Reaktionsprodukte Wasser
und Kohlendioxid, daB die chemische Zusammensetzung des
verwendeten Fxscher~Tropsch Katalysators wahrscheinlich in
erheblichem Umfang von den Konzentrationen dieser

oxidierend wirkenden Verbindungen beeinflufit wird.

Die Anwendung ider Langmuir-Isotherme 2ur peschreibung der
Adzorption stellt lediglich eine Approximation dar, da die -
Katalysatorcberflécha in Hirklichkeiﬁ nicht homogen
ist (siehe Kaphtel 2.3.4). . Die Ableitung von kinetiéchen

" Rorrelationen, | die all diesen verwickelten ZusammenhangenA4

Rechnung ;trage_, ware vielleicht moglich, wiirde aber: d1e~ﬁf

Zakhl - ‘der empirisch 2u bestlmmendcnﬁ Konstanten derart ‘
steigern. dag«sich die phy51kalxsche Relavanz der zugrunde--‘

liegenden @sé@anxstlschen‘Annahmen auf -der - Basis
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mab. 19.Parameter der kinetischen Ansdtze pei einer Synthese-"
temperatur von 523 K in Abhingigkeit vom synthese~Gesamtdruck
(kinetische Daten siehe Anhang IIT)

MefSreihe Pgesamt[MPa 1,5

Kinetischer Kinetische Konstanten

Ansatz

ol -6
[ia s MPa] 12510

b[-]

mol
a[kg S MPa <

b[MPa_1]

mo
a[kgis MPa }

b[MPa_1]

a[mol

kg s MPaZI

b[Mpa’1]

mal
[kg s MPa ]

b[-1.
C["]

- rmol :
-aikg s MPa }'

'p[mp&]

lc[mpa]




experimenteller Umsatzdaten kaum mehr nachweisen lieBe.
Mit einem mittieren Fehler von unter 10 % sind die
erweiterten Gaschwindiqkaitsansétze jedoch fir die Durch-
fihrung reaktioﬁstechnischer Berechnungen ausreichend.
Deckwer et al. =zeigten, daB sich die Giltigkeit des
Ansatzes 5 bei Durchfithrung der Fischer-Tropsch-Synthese
.im gerihrten Suspensionsphasereaktor auch auf den Bereich

hocher Umsatze erstreckt <515,

6.3.3 Temperaturabhangigkeit der Synthesegas-

Umsetzungsgeschwindigkeit:

Nach vollistandiger Stabilisierung  des Mangan-Eisen—
Katalysators wurde die Synthesetemperatur im Bereich von
505 bis 542 K Qariiert und die Reaktionsgeschwindigkeit&
dss Synthesegases ermittelt. in Ab:t. 27 sind die Dbeil
Synthesedricken von 1,8 und 5 MPa und annahernd konstant
gehaltenen Hassarstoffkonzentrationen bestimmten
kinetischen Daten nach der Beziehung von Arrhenius
dargestellt. Durch 1lineare Regression wurden die Aktivie-
rungsenergien berechnet. S&ie betragen 94,2%-121 kJ mc;l'"1
und liegen damit in einem fir Eisen-Katalysatoren

typischen Bereich.

Die Temperaturah@éngiqkeiﬁ'der Konstanten im Geschwindig-
keitsansatz Nr. d 148t sich ebenfalls mit Hilfe eines
Exponentialansatzes darstellen {Tab. 20).

Tak. 20. Tempera_ti_urabhéingigkeit der Konstanten im Modell-
ansatz Nr. 6, Wea:‘{te fir E in K; = Kg_-e - E/RT py¢

K, = a, b unq c tp L. =1,7-1,9 MPa).

Konstante | | B [kd/mol]
) T 12,6
16:1,5

0,5




-1((){:‘5'41 mol /s kg-Kat.] —— o=

° Pgesamf 5.0 MPa
Eq = §4,8 ki/mol
g Pgesumf( = 1§ MPa
E, = 121 k! fmol

= 10“0’»4"’:
S o
50 +
=
- " .%
- | : . 34
L .
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A e ..
1 1/ 18107 f K1) ——==
'Abb 27 Arrhehiustlagramm fdr den: Temperaturbereich
. 505 - 542Ky "az = m;(SynEhesebedingungen siehe g

.IAnhang IT, Mespungen NI. 7 ,9,-*11, 12 7 26, 27,Un§,;




Auch bei dieser Interpretation der gemessenen Temperatur-
abhangigkeit liegt die Aktivierungscenergie des als
geschwindigkeitsbestimmend angsnommenen Schrittes -—der
Hydrierung des Primdrkomplexes- im erwarteten Bereich. Aus
der Temperatturabhéngigkeit der Konstanten b und
¢ (Tab. 20y wird ersichtlich, daB die Adsorptionskonstante
des Reaktionsproduktes Wasser mit zunehmender Temperatur

im Vergleich .zu den anderen Adscrptionskonstanten sehr
stark ansteigt. Daraus wars bai Annahme idealer
Adsorptionsverhaltnisse zu folgern, daf das Reaktions-
produkt Wasser bei héheren Temperaturen starker an das
Katalysatormetall gebunden wird. Tatsichlich mnud die
beobachtete Temperaturabhiéngigkeit wahrscheinlich auch auf
eine Verschipbung der Umwandlungsgleichgewichte der
unterschiedl:chen Katalysatorphasen zuridckgefilhrt werden.

Die fir Modell 6 ermittelten kinetischen Farameter sind
eng an den in <dieser Arbeit untersuchten Katalysatortyp
gebunden., Scliite fur die technische Realisierung einer
Mitteldrucksynkthese die Anwendung eines Mangan-Eisen-
Katalysators in Betracht gezogen werden., der durch
s2lektronische . und strukturelle Promotoren modifiziert
wurde, koénnen gréfere Abweichungen zwischen berechnsten

und gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten auftreten.
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6.4 Technische Aussichten der Mitteldrucksynthese

an selektiven Mangan-Eisen-Katalysatoren

Fiir die industrielle Praxis dirften neben technischen
Aspekten in erster Linie wirtschaftliche Erwdgungen von
Bedeutung sein. 2ur Erziselung eines moglichst glnstigen
Verhialtnisses @ zwischen Kosten und Ertragen sollten bei
einer technisch-wirtschaftlichen Optimierung folgende

punkte Beachtung finden:

a) Durch die Anhebung des synthesedruckes nimmt sowohl bei
der Synthesefﬁhrung im Festbett- als auch im Fliissigphase-
reaktor die Synthesegas—Umsetzungsgeschwindigkeit am
Mangan-Eisen—Kétalysator im wunteren untersuchten Druck—
bersich zu. Oberhalb eines Druckes von 4 bis 5 MPa wird
keine wesentliche Verbesserung der Umsetzungsleistung des
Katalysators erzielt. Bei hohen Driicken verlangsamt sich
aber die Geschwindigkeit, mit der die Konvertierungs—
reskticn ablﬁuft. Da dies zu einer Verringarung'dés
CO/H2~Verhéltmisses fihrt. sind Dricke iber 5 MPa nicht‘
vorteilhaft £fir die Umsetzung kohlenozidreicher Synthese-
gase, wie sie in den neu entwickelten Kohlevergasern

erzeugt werden.

Chne auf dag Problem einer wirtschaftlichen Rewertung der
bei der Synthess entstehenden Kuppelprodukte weiter
einzugehen, kann zuverst angenommen werden, daf die Erlés%
situation ainer mit einem Manqan—Eisen—Katalysato}
betriebenen Fischer~Tropsch-Anlage primar durch die
produktion kurzkettiger Olefine Dbestimmt wird. ‘Bei der
Festlegung des synthesedruckes ist daher Zu
berﬁcksichtigén, da der Anteil der C2—C4—Olefina an dth
insgesanmt geﬁildeten Kohlenwasserstoffen mnit zunehmendem
Druck leicht, abnimmt. Die Reaktionsgeschwin&igkgit.Zmi:

der Koplenmohoxid im Festbett- unil im Blasenséuleﬂreakhof




zu Cp-—Cq-Alkenen umgesetzt wird, ist'in Abhangigkeit vom
Synthesedruck ‘ und bei konstanter Verweilzeit des
Synthesegases in hob. 28 dargestellt. Eine maximale
Bildungsratse beziiglich CZ—C4—Olefine‘ wird bei einem
synthesedruck zyischen 3 und 4 MPa erzielt.

by Einige. Koélevergaser erzeugen Synthesegasse mit
CO/Hp-Verhiltnissen  @ber 2, die an Mangan-Eisen-
Katalysatoren auch dann nicht ohne zusatzliche Mafnahmen
zur Umsetzung‘éebracht werden konnen, wenn die Synthese in
einem Flissigphasereaktor erfolgt. Umlangst konnte gezeigt
werden, daB sich die Fischer-Tropsch-Synthese an einem
Eisen-Katalysater mit derartigen Synthesegasen durchfihren
1a8t, wenn dem Gas am Reaktoreingang eine gewisse Menge
Wasserdanpf zggemischt wird <4>. 1In Anlehnung an die
Kélbel—EngeLharﬁt-Synthese entsteht hierbei in einer der
eigentlichen Kohlenwasserstoffbildung vorgelagerten Wasser-—
spaltungsreaktion Wasserstoff. Diese Verfahrensweise kann . -
auch bei der Synthesefihrung am Mangan—Eisen;Katalysator
angewendet werden, so dad sich die Vortaile dieSes

Katalysators aurh dann realisiaeren lassen, wenn das konlen-

oxidreiche Synthesegas z.B. eines - Shell-Koppers—

Vergasers (CQ/Hp-Verhdltnis=2,5) zur: Umsetzung gebracht
wird, : T

\

<) Das Synth%saprodukt ‘Kohlendioxid inhibiert die am~
Mangan—sisen—Kakalysatbf”,durchgefﬁhrte Kohlenwasserstoff-

synthese. Um diesen mnachteiligen EinfluB auszuschalten,
sollte die Synthesegasumsetzung in mehreren Teilschritten‘
erfolgen, wobeli in jeder synthesestufe nur ein Teilumaatz

eingasﬁellt“ werden wirde. Anstatt das Synthesegas, wie

z.B. in den Sasol-~-Anlagen, in mehreren parallel«n

Reaktoren .zurﬁ:Umsetzung Zu  bringen, ware vhierzu unter

Umgtaﬁ&en einJi Hingéréinandgrschaltung der Réakto;enwmit'

zkiéchengeschanteter Produktgewinnung vorzusehen,
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‘Bei einer derartigen Verfahrensfiihrung wirde sxch in jeder
eaktxonsstnfe }nur' eine geringe Kohlendxoxzdkonzentrat1on’
etnstellen. nh1e Inhibierung der Kohlanwasserstof :

*Bleungsreaktzom kénnte so weitgehand yermieden werden. :

1

4y Die Fxscher—Tropsch ~gynthese ist sowohl durch eine hoha;

Aktxvzerungsenekgle ‘als auch durch eine hohe Reaktxons—"'

enthalpie gekbnnzexchnet und daher reaktxonstechxmsch,"
schwer beherrachbar. Durch die Erhdhung der spezx;xschenﬁ
Katalysatorleistung bei angehobenem Synthesed.gck steigt

die aus dem"ReaktionSSystemv abzufiihrende Rezktionswirme’

und -die Raakﬂxon wird kritischer. Da die'Kﬁhlfléche im

Reaktor nicht belleblg vergréﬁert werdan kann, muB nach
anderen Moglichkeiten der sicheren Rea&txonsdurchfuhrung-v
gesucht werden. Vorteilhaft ist die Synthesefihrung im.

Flissigphasereaktor, da iber die Flissigphase méhrlwérmq

als Ubar die ! Gasphase abgéfﬁhrt’ werden kann. Die Ein-

stellung einexq niedrxgeren Kuhlmxtteltemperatur kann die °

ReaktOrstabilijét negat1v beexnflussen und muf" daher durchf'f

erganzende Ma

Einbau zusatzlxcher Regelungsexnrzchtungen oder der Ktels—;ﬂ

lauffihrung das Syntheoegases.

nahmen unterrtutzt warden, wie z. B.i;d,mJ?




Zusammenfassung

Dis Syntheseeiéenschaften eines in keantinuierlicher Ver-
fahrensweise ‘hergsstellten tradgerfreien und nicht
promotierten &angan—ﬁisen—KataiYsators wurden bei der
Umsetzung kohlénoxidreicher Synthesegase (CO/H,= 1-1,7) im
Druckbereich von 0,85 bis 9,4 MPa untersucht. Die Durch-
fithrung der Meéssungen erfolgte an einem gradientenlosen
Festbettreaktorl mit innerem Synthesegaskreislauf und einem

gerithrten Suspensionsphasareaktor.

In beiden Reaktortypen wurden erst nach & bis 12 Synthese -
tagen kxonstante Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen. Die
Messungen erstreckten sich lber Zeitraume vaon jeweils ein

bis zwei Monatemn.

Bis 2u aeinem Dfuck von 4 bis 5 M?é steigt die Synthesegas-
Umsetzungsgeschwindigkeit mit 2zunehmendem Druck sowohl im
Festbett- als auch im Flﬁssigphaseraaktor an. Bei noch
héheren Driicken ist die Aktivitit des Mangan-Eisen-
Katalysators dagegen waitgehend unabhingig VOom
gingestellten synthesedruck und die . Umsetzungs-—
geschwindigkeit des Koblenmonoxids 2zu Kohlendioxid sinkt
mit ansteigendem Druck. Der Anteil der C,-Cy-Alkene an den
insgesamt gebildeten Kohlenwasserstoffen nimnat m' - héher
wardendem Synthiesedruck ab.

Das Syntheseprodukt Kohiendioxid inhibiert die
Synthesegasumsetzung. Bei Zusatz von 18,2 Vol.-%
Kohlendioxid =zum Eduktgas sank die Synthesegas-Umsetzungs-
geschwindigkeit bei konstant gehaltenen Wasserstoff- und
Kohlenmonoxiqunzantrationen um etwa 32 % ab., Syuthesegase
mit sehr hohén CO/Hy-Verhadlinissen (CO/H2>2) lassen sich'

am Mangan-E1sdn—Kataly3ator zur Umsetzung bringen, wenn




5ﬂ7»é'

zusatzlich Wasser - in die Reaktion singesetzt und

] g,reaktxon stserstoff gebzldet wlrd v
heseaktivi: zeigt  der Mangan—Bxsen—:

"”Kétgi?éétoﬁ dabi{ ein & Eisen-Katalysatoren typisches o
Yerhalten. Lo o

“Die ) Klnetzk der Synthesegasumsetzung - am uangaﬁ-gi;gn_;:
Kat»”Yﬁat°T wurde Cimo gradxentanlosen Festbettreaktor

unuerauvht. Bei den exngestellten Synthesebedlngungenlw

habeqz Stofftra‘sportwiderstande keLnen Einflu8 au den

Ablauf  der Regktion. Am besten verden die im’ Druckberexch~”

von “1+8 bxs 94 HPa ﬂrhaltenen Geschw1nd19ke1tsdaten durch

.sQ;che,',' i q~'sche Ansitze beschr;eben. ﬂfbeiy' deran  "

Herleitung 'dib Bedeckung der Katalysatoroberfléche durch'
die Reaktionspredukte HWasser und Kohlenmonoxid berdck-

sichtigt wurda.
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