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1.0 Anfgabenstellung

Das Ziel des vorliegenden Forschungsvorhabens war die Fort-
fihrung und Vertiefung der Arbeiten, die im Rahmen des For-
schungsvorhabens mit dem F&Srderkennzeichen 03ES173A/ETS0004A
in den Jahren 1976 - 1979 durchgefiihrt wurden. Dieses For-
schungsvorhaben (1) hatte die Entwicklung von Katalysatoren
des Mangan-Eisen-Typus fiir die selektive Flhrung der Fischer-
Tropsch-Synthese in Richtung kﬁrzkettiger Olefine und ihrer
Einsatz in der FliUssigphasenverfahren zum Schwerpunkt. Durch
grundlegende Untersuchungen zur Kinetik und zum Stofftransport
in der Fliissigphase sollten Voraussetzungen filir eine optimale
Reaktionslenkung des Fliissigphasenverfahrens geschaffen werden
und hiermit ein alternativer Weg zur Herstellung von Chemie-
rohstoffen auf RKohlebasis erarbeitet werden.

2.0 stand von Wissenschaft und Technik 1980

Im Vordergrund der seit 1975 durch den Bundesminister fir
Forschung und Technologie geforderten Entwicklungsarbeiten
stand weiterhin die Erzeugung kurzkettiger Olefine. Die For-
schungsarbeiten konzentrierten sich iberwiegend auf die Ent-
wicklung von selektiven Katalysatoren. Fir die selektive Pah-
rung der Fischer-Tropsch~Synthese in Richtung kurzkettiger
Olefine kam eine Reihe modifizierter Katalysatoren zum Ein-
satz. Die konventionellen Ratalysatoren waren dadurch gekenn-—
zeichnet, daB der syntheseaktiven Fischer-Tropsch-Komponente
noch andere Oxide von tlbergangsmetallen {Mangan, Vanadium,
Titan, Chrom, Wolfram etc.) hinzugefligt wurden (2). Selektive
Katalysatorsysteme - wenn auch ohne Angabe der Zusammensetzung
= wurden von der Ruhrchemie AG (3) und von Schering aAG (4)
vorgestellt. Uber die Entwicklunéen in den USA berichteten
mehrere Arbeiten (5). Eine Besonderheit stellten die Eisen-
Whisker Katalysatoren dar (6). Weitere nicht-konventionelle
selektive Katalysatorsysteme sind in (2) zusammengestellt.
Mit den selektiven Katalysatoren konnte die Ausbeute an kurz-
kettigen Olefinen zwar gesteigert werden, jedoch es ist nicht
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gelungen, eineun gewissen Grenzwert zu {iberschreiten. Die von
Schering AG durchgefiihrten vergleichenden Messungen an einigen,
in der Bundesrepublik entwickelten Katalysatoren ergaben Aus-
beuten von 52 bis 68 g cz-c4-01e£ine pro Bm? des Synthesegases
beim 80%tigen Uxmsatz (4).

Wihrend der Entwicklung von selektiven Katalysatorsystemen
weltweit eine groBe Aufmerksamkeit gewidmet wurde, waren ver-—
hiltnisnisig kleine Fortschritte bei der Entwicklung des Flis-
sigphasenverfahrens zu verzeichnen. Zur Dipensionierung und
Auslegung von Blasensiulenreaktoren bendtigt man aunfer Kennt-
nissen vom Reaktionssystem Zugang zu Betriebsparametern, die
nicht direkt einstellbar sind, sondern sich als Folge der vor-—
zugebenden, einstellbaren Parameter wie Druck, Temperatur oder
Strémungsgeschwindigkeit der Phasen selbst eingtellen. Dazn
gehdren der relative Gasgehalt, die Phasengrenzflliche, Durch-
rischungskoeffizienten und Stoff- und wWirmelibergangskoeffizien-
ten. Hierzu wurden erstmals entsprechende Korrelationsbezie—
hungen aufgestellt (7)., die unter den Betriebsbedingqungen der
Fischer-Tropsch-Fliissigphasensynthese in Technikum-Reaktoren
verliBliche Daten zu berechnen ermbglichen.

2.1 Problemstellung 1980

Der nichste Schritt zur Entwicklung der selektiven Mangan-Ei-
sen-Katalysatoren muBte sein, den bislang lediglich durch
empirische Fakten gewonnenen Zusammenhang zwischen den Her-
stellungsbedingungen der Katalysatoren und deren strukturellen
Eigenschaften, Aktivitit und Selektivitit zu quantifizieren.
Hier kam das Problem hinzu, diese Katalysatoren reproduzierbar
hinsichtlich Aktivitit und Selektivitit herzustellen und zu
optimieren (8).

Die Erweiterung des Katalysatorsystems mit den Gromdmetallen

Mangan/Eisen auf drei bzw. mehrere Komponenten war eine sinn-
volle Erginzung bei der Suche nach selektiven Katalysatoren.
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Die Untersuchungen der Kinetik der Pischer-Tropsch-Synthese
in Pestbettreaktor wurden an klassischen Katalysatoren auf

Kobalt-, Nickel- und Eisenbasis durchgefhrt, und zwar in

einem Druckbereich bis zu 25 - 30 bar (9). Um das Synthese-
verhalten des Mangan-Eisen~Ratalysators mit den klassischen
Katalysatoren vergleichen zu kdnnen, war es zweckmifiig kine-
tische'Untersuchungen fir diesen neuen Katalysatortyp einzu-
leiten. Vor dem Hintergrund der-erfolgreichen BEntwicklungen
einer neuen Kohlevergasergeneration, die im Druckbereich bis
zu 100 bar betrieben werden kann, war es von Interesse, die

kinetischen Untersuchungen auf diesen Druckbereich zu erwei-~
tern.

Da es sich bei der Fischer-Tropsch-Synthese nicht um eine Ele-
zentarreaktion, sondern um ein sehr komplexes System von Pa-
rallel- und Folgereaktionen handelt, 1%Bt sich auch bei rein
rikrckinetischen Messungen im differentiellen Reaktor nichts
tiber die Kinetik der Einzelschritte aussagen. Denn bei lles-
sungen, die im FlieBgleichgewicht ausgefilhrt werden, laufen
alle hintereinandergeschalteten Elementarschritte mit der glei-
chen Geschwindigkeit ab. Daher sollten Untersuchungen mit Hil-
fe der "transient response method”™ (10) eingeleitet werden,
die direkt quantitative Aussagen iiber Ausmal und Geschwindig~-
keit der Adsorption von Edukten, Oberflichenreaktion und De-
sorption von adsorbierten Spezies und Produkten liefern. Die
Kenntnis Uber den Ablauf der Primirschritte an der Katalysa-
toroberfliche k&nnte fiir die selektive Fithrung der Synthese
behilflich sein.

Dié Weiterentwicklung der Fischer-Tropsch-Synthese im Blasen-
sdulenreaktor (11) sollte vor allem zwei Ziele verfolgen. Zum
einen midten die Tendenzen der reéktionstechnischen EinfluB-
grd8en in noch gr&Beren Bereichen untersucht werden als bis-
her (7). Zum anderen war durch die Fortentwicklung der Mangan-
Eisen-Katalysatoren eine Uberprifung der bisher gewonnenen Er-
fahrungen angezeigt, da zu erwarten war, daB die neuen Kontak-
te unter anderen reaktionstechnischen Bedingungen glinstigere

\ e ————— a4 o
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Betriebsparameter haben als das bei den dlteren Ratalysatoren
der Fall war.

2.2 Aufstellung des Forschungsprogramms fir die Jahre
1980 - 1983

Die dargestellte Problemstellung fidhrte 1980 zur Anfstellung
des Torschungsprogramms, das in folgende Punkte gegliedert
wurde: '

2.2.1 Weiterentwicklung des Katalysatorsystems Mangan—-Eisen

2.2.2 Vertiefte Untersuchung der Makro- und Mikrokinetik der
Fischer-Tropsch-Reaktion an Mangan-Eisen-Katalysatoren

2.2.3 Untersuchung der Kinetik der Einzelreaktionsschritte
und der Primirprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese
mit Bilfe der Transient-Response-Metnode

2.2.4 Erweiterung des Katalysatorsystems Mangan—Eisen auf
drei und mehr Komponenten

2.2.5 Weiterentwicklung der Fischer-Tropsch-Synthese im
Blasensiulenreaktor

3.0 Arbeitsvoraussetzungen

Die Arbeiten zu diesem Forschungsprogramm wurden im Institut
fir Technische Chemie der Technischen Universitit Berlin
durchgefilhrt. Dies erfolgte zum iberwiegenden Teil im Rahmen
von Diplom— und Doktorarbeiten.

Der Forschungspunkt 2.2.5 wurde in Zusammenarbeit mit

prof. Dr. W.-D. Deckwer, Fachbereich Chemie, Universitdt
Oldenburg, bearbeitet.
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Die Finanzierung der Sach- und Personalkosten wurde zum Teil
vom Bundesministerium fiir Forschung und Technologie tbernommen.

4.0 Arbeitsablauf

Die Details von Arbeitsablauf und Zeitplan k&nnen den halb-

jdhrlich vorgelegten Zwischenberichten entnommen werden.

5.0 Erzielte Ergebnisse 2u den einzelnen Punkten des For-
schungsprogramms

Zu Punkt 2.2.1

Das Syntheseverhalten der Mangan-Eisen-Fillungskatalysatoren
wurde mit Hilfe einer stochastischen COptimierungsmethode auf
einem wesentlich hdheren Aktivititsniveau bel gleichbleiben-
der Selektivitdt wie vorher (1) stabilisiert. Mit Anwendung
von magnetochemischen und spektroskopischen Methoden wurde
die Phasenzusammensetzung des aktiven Katalysators geklirt.
Durch modellmiiBige Betrachtungen wurde gezeigt, daB die Se-
lektivititserhdhung von diesem und %hnlichen Katalysatortypen
in Richtung kurzkettiger RKohlenwasserstoffe mit einer erh&h-
ten und unerwiinschten Methanproduktion verbunden werden muf.
Diese Tatsache wurde an schwefelvorbelegten Eisen-Mangan-
Katalysatoren experimentcll demonstriert.

Zu Punkt 2.2.2

Die mikrokinetischen Untersuchungen der Fischer-Tropsch-Re-
aktion an Mangan-Eisen-Ratalysatoren im Mitteldruckbereich

(Rreislauf-Festbettreaktor) zeigten, daR die ErhShung des

Synthesedruckes nur bis zu 30 bar sinnvoll ist. Diese fithrt
zu einem deutlichen Anstiegq der Umsetéungsgeschwindigkeiten
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Der Druckanstieg hat eine
Zunahme der Bildungsgeschwindigkeiten von Paraffinen und Al-
koholen zur Folge. Die Geschwindigkeit, mit der ungesittigte
Kohlenwasserstoffe entstehen, bleibt konstant. Ein Vergleich
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der bei unterschiedlichen Synthesedrucken erhaltenen Zeit-
gesetze zeigt, daB der Druck nur geringen Einflu8 auf die Re-
aktionsordnungen bezfiglich wasserstoff und Kohlenmonoxid hat.
Die Umsetzungsgeschwindigkeit des Kohlenmonoxids ist auch bei
erhShtem Druck dem Wasserstoffpartialdruck direkt proportio-
nal. Die Aktivierungsenergien der Bildungs- und Umsetzungs-
geschwindigkeiten liegen im Bereich 90 - 100 kJ/mol.

Zu Punkt 2.2.3

Das Ubergangsverhalten des Systems von einem stationdren Zu-
stand nach eingeleiteter Perturbation zu einem neuen statio~
niren Zustand hat einen komplizierten Verlauf mit einer Zelit~
dauer bis zu einigen Stunden. Vermutlich werden nicht nur die
Reaktionen an der Katalysatoroberfléche sondern auch die im
volumen ablaufenden Prozesse einbezogen. Eine quantitative Be-
handlung solcher Antwortfunktionen ist nicht durchfdhrbar.
pDaher konnten keine Aussagen {iber die RKinetik der Einzelschrit-
te an der Katalysatoroberfliche gemacht werden.

Zu Punkt 2.2.4

Die Bemiihungen, die Selektivit#t der Mangan-Eisen-Katalysa-
toren durch Schaffung einer besonderen Katalysatortextur 2zu
verbessern, fihrten zuletzt zur Entwicklung von Katalysator—
systemen zur direkten Synthese von aromatenreichen Kohlenwas-
serstoffgemischen aus dem Synthesegas. Der Ablauf der an Man-
gan-Eisen- und H-ZSM 5-Mischungskatalysatoren parallel ver-
laufenden Reaktionen wurde geklart.

Zu Punkt 2.2.5

Das Syntheseverhalten des optimierten Mangan-Eisen-Katalysa-
tors wurde in einem Blasens#ulen—Reaktor von 3,8 ¢cm Innen-
durchmesser untersucht. Die Verteilung der Produktkohlenwas—
serstoffe, die einer Schulz-Flory-Verteilung entspricht, ist
weitgehend von der Temperatur (282 - 303°C), der Raumge~
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schwindigkeit (600 — 1600 h~') und dem CO/H,-Eingangsverhilt-
nis unabhingig, so lange das letztere gr¥Ber als 1,3 ist.

Die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit liegt bei €,67, die Ans-
beute an c2-c4—01ef1nen betrigt S0 - 60 g pro Nm; ungesetztes
Synthesegas. Eine artgerechte Verarbeitung der Synthesegase
(Verbrauchsverhiiltnis gleich dem Angebotsverh3ltnis) ist fir
COIEZ-Verhaltnis 1,3 bis 1,7 erf(llt. In diesem Bereich fin-
det offensichtlich die CO-Konvertierung mit gebildetem Pro-
duktwasser in hohem MaBe statt, so daB eine ausreichende B, -
Menge fiir die Synthese zur Verfiigung steht.

Anhand eines Modells fiir die Fischer—Tropsch-Flussigphisen-
synthese wurden Similationsrechnungen durchgeffhrt, mit denen
der EinfluB von Betriebsparametern auf Umsatz und Reaktor-
leistung in technischen Reaktoren ermittelt wurde. Die Sima-
lationsergebnisse wurden zu Entwurfdiagrammen zusammengefaBt,
die in erster Naherung die Auslegung von Suspensionsreaktoren
ermdglichen.

Ausgehend von den Resultaten zum Punkt 2.2.4 wurden Grundlagen
fiir die einstufige direkte Fliissigphasensynthese von aromaten-
und iscmerenreichen Kohlenwasserstoffgemischen aus kohiencxid-
reichen Synthesegasen erarbeitet.

Fiir die direkte Umsetzung von Synthesegasen mit sehr hohem
Kohlenmonoxidgehalt {CO/B2 > 2, Kl8ckner-Kohlegas=Verfahren)
wurde eine neue ProzeSvariante der Fischer-Tropsch-Flliissig-
phasensynthese entwickelt.



