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Abstract

The kinetic of the Fischer-Tropsch synthesis on suspended
catalysts was £tudied inm a gradientless reactor under exclu-
sion of any mass transfer limitations. A X promoted precipi-’
tated Fe catalyst and a Fe/Mn patrix catalyst were employed.
The measuremonts were done under variation of temperature,
pressure, Gas flow rate and nzjco inlet ratio {I}.

on the pasis of the comprehensive experimental rate data,
which revealed a reasonable Zeproducibility even for diffe-
rent catalyst charges, a discrimination among rival kinetic
models could be achieved. At low values of I (£ 0,8) the
Fe/K=-catalyst bas a high activity with regard to the conse-
cutive snift reaction. Under such conditions all the rate
éata can be described uniformly and consistently by a kine-
tie law which is based on enol-complex theorie and additionly
considers cappetitive chemisorption of coz. At higher values
of I (2 1) rate inhibition by CO, is not ahservable, instead
innibition by chemisoxption of product water comes into play.
In this case the rate data follow a kimetic expressien which
can be derived from both the carbide theory and the €O in-
sertion mechanism. When analysing the data cbigined from the
Fe/Mn catalyst simultanecus adsorption of CO, and H.O0 has to
be introduced for describing the data reasonably. However.
pressugfe increase trassarms the original catalyst in another
modificaticn with drastically different activity and selec-—
tivity properties.

”



Rurzfassung

In dieser Arbeit wurde éie Kinetik dexr Fischer-Tropsch=-Syn-
these an suspendierten Katalysatoren in cinem gradienten—
Ereien Reaktor unter Ausschlul von Stofftransporthemmungen
untersucht. Es wurde ein Fe-Fillurngskontakt promotiert mit

K (FeyK) urd e'n ebenfalls gefalltar FesMn-Katalysator cain=
gesetzt, Die¢ Messungen wurden unter Variation ven Temperatur,
Druck, Gasgeschwincigkeit und H2/C0-Einganqsga$zusammensct—
zung (I) durchgefithrt,

Auf der Basis der umfangreichen experimentcllen Reaktionsge-
schwindigkeitsdaten, cic selbst fir verschiecdcne Katalysa-
torchargen eine brauchbarc Reproduzierbarkeit aufweiscn kann
zwischen unterschiedlichen kinetischen Modellansdtzen unter=
schieden werden. Fir den Fe/K--Kontakt wird bei niedrigen
Werten fiar I (S 0,B) e¢ine hohe Aktivitdt f£ir cie der Syn-
thescreaktion machgelagertes Shiftreaktion beobachtet. Unter
solchen Bedingungen lassen sicn alle MNeBdaten mit einem aus
dexr Enol-Komplex~Theorie herleitbaren Ansatz crfassen, der
eine Hemmung durch konkurrierende Coz-chcmisorption iy Rech-
rung stellc. Bel honen Werten fir I (2 1) wverschwindet die
CO,-Eeamung, stattdessen wird Inhibicrunog durch Chemiscrp-
tion von Produktwasser beobachtet. Dic Daten fir cen FesK=-
Kontakt lassen sich unter diesen Bedinguncgen dureh ¢in Ge-
setz erfassen, das auf Basis der Carbidtheorie bzw. Com
CO-Insertionswechaniznug, abgeleitet werden kann. Fir den
Fe/Mn-Kontakt wird simultane Chemisorption ven CC, und B0
pecbachtez. Durch cine einmalige Druckerhdhung wurde cer
urspringlich eingecsetzte Katalysater jedoch irreversibel in
eine andere Form iiberfiihr:, diec sich in der Aktivitit und
den Seiektivitatseigensciioiten deutlich unterscheicdet.
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1. Einleitunc

Bis vor 25 Lis 30 Jahren war Kohle die wesgntlicha Kehlen-
stoffouelle Tir cdie gesamte crganische chemische Industrie.
Die wichticsten aus diesom Basisrohstoff cewinnbaren Primdr-
chemikalicr stellten Synthesecas und Acetylen dar. Als Aro-
matenaueclle diente der bei der Verkokung anfallende Teer.

Crobe Bedeutung - damals wie auch heute wicder - tat die Ce-
winnung vor svnthetischen Treibstoffen aus Kohle, Cic wiecer-
um auch als Basisrchstoffe ciner industriellen ofeanischen
Cncmic angeschen werden kdnnen. Mach der heutigen Terrminolo-
gie unterscheoidet man bei con Kohleveredeluncsverfakren ver-
cinfacht zwischen direkter und indircktor Rebleverilissaicung,
5. Abb, 1_1. Bei der direkten Xoklevorflissioung wipd die
Kohle in einem prozeBstimmigen 81 suspenéiert und bei erhdh-
ter Druck und erhdhter Temperatar hydriert. Dabei wird das
statistir-he Bolymer "Kohle™ gespalten und insbesoadere
Heterogzzome (0. ¥, S} entfernt, wobei ein erheblicher Teil
des ancvebotenen Wasscrstoffs verbraucht wird. Neben Gasen
{beverzugt niedere Paraffinc aus der hyvérierenden Abspaltung
von Seitenketten) fallen bei @er direkten verflissigung aro-
matenreiche Xohlenwasserstoffgenische an, die bevorzuct als
klopffeste Vergascrkraftstoffe einsetzbar sind, aber auch
als Aromatenguelle fiir die chemische Industrie verwenchar
sind.

Wihrend bei der direkten Koklevarflissigung die urkspring-
liche Struktur €er Xohle bis zu einem cewissen Crade auf-
recht erhalten hleibt, insbesondere was den aromatischen
Charakter ausmacht., 5o wiré bei der indirekten Kohlever-
flussigung cas "Kohlemolekdl™ total zerstbrt. indem die
kohle vercast wird, Speziell bei modernen XKohlevergasern
sind hier die Prozefbedinguncen der Art, daB als alleinige
vergasungsprodukte nur CO und Hy auftreten. Kohlevercaser
der sogenannten 2. Generation (Shell-koppers. Lurgi-BRC,
Texaco) arbeiten bei hokem thermischen Virkungsgrad (ca.
70%) und liefern ein CO-reiches Svnthesecas (H,/C0 = 0,6 -
c,7%.
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Unter Syrthesesas kann jede Mischung aus CO und HZ verstan-~
den werden, £a dbeor das wasscrcasverschicbungsgleichgewicht

CO + Hzo .--_=.‘PH2 - c:l:|2 (1.7

jedes Verhiltnis von R, zu CO einstellbar ist. Sowohl CO als
auck H, finden in der croanischen uné anorganischen indu-
striellen Chemie breite Anwendung, auf die hier nichrt cinge-
cangen werden kann. Dic Verflidssigune wven Svnthesegas zu
Treibstoffen bzw. Chemierchstoffer kann aul zwei Yegen er-
folgen, entweder Gber die Methanol- oder die Fisches-Tropsch-
synthese. Bei der indirekten Verflissiqung mit dar Vergasung
als ersten Schritt kdnnen auch asche- und schwefelreiche
Kohlen umgeSetzt warden, was cinen besonderen Vorteil der
indirekten Verfahrenswoise darstellt. Es ist jedoeh umschrikb-
ten, welcher der beigen Routen vom wirtschaftlichan Stand-
punkt aus z.Zt. eindeutig der Vorzug zu geben ist. Der pri-
zipielle Unterschied zwischen dircktexr und indirekter (PTS)
¥ohleverfliissigung wird nockmals ap Fand von Abb. 1.2 deut-
lick. Hier sin@ die verschiedenen Veriahrensrouten auf der
pasis fer E/C uné O/C-Verhiletnisse cargestellt.

i " " i L

2 X
e FTs . 1
] a1 lndirm//' CO-H, { .
= 1 \ Vergasung [
g b Braunkohle I
o ] L
= | itumen haitige Braunkohle
g iturmen haltige Steinkohle i
ol T . . v v
0 04 03 a5

Q/C Verhiltris

Abb. 1.2: Zusammensetzung von Kohle und Kohleverflissigungs-
produkten
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Zur Zeit wilrd die Fischer-Tropsch-Synthese nur in StGdafrika
durchgeffhrt, wobeli die preiswert gewinnbare Kohle in klas-
sischen Lurgi-Druckvergasern vergast wird und das gereinigte
Synthesegas in der Fluastaubwolke an einem Katalysator auf
Magnetitbasis umgesetzt wird (Syvntholverfahren der SASQL).
S5eit den drastischen Ulpreiserhdhungen in 1973 und 1978 hat
jedoch eine Rickbesinnung auf den Basisrohstoff Xohle einge-
setzt, da sich absehen luibt, daf bci weiteran Preissteige-
rungen die Kohleveredclungsverfahren in naher Zukunft wirt-
schaftlich konkurre-~zfdhic werden kionnen. Auch angesichts
dexr begrenziten Ulreserven und den diesen gegeniberstehenden
arclen Reserven an abbauwiirdiger Kohl-, ist langfristig eine
Substitution des Mineraldls durch Kohle unumginglich.

Kach der ersten Blkrise in 1973 konzentrierten sich die FE~
Arbeiten auf dem Gebiet der ¥ohleveredelungsverfahren auf
folgende Schwerpunkte

- Entwicklung neuver bzw. modifizierter direkter Verflissi-
cungsverfahren unter reduzierten Prozessbedingungen {Druck-.
absenkung, z.B. New German {auch IC-Neu) Technology)

- Demonstration moderner Vergasungsverfahren

- Entwicklung neuer Katalysatoren uné ProzeBvarianten mit dem
Ziel die Selektiviuirt der Fischer-Tropsch-Synthese (FTS) zu
verbessern

- Aufb. u einer C1-Chemie. umn Prozesse, die 2.2. auf Basis
niederer Olefine durchgefiihrt werden, langfristig zu sub-

stitnieren. R

In dieser Jusarmenhane ist auch auf @ie Entwicklung neuer
Zeolithe von Tvp IB5M-5 hinzuweisen, an denen Methanol Ic,-
Baustein aus Svnthesegas) zu hothoktanigem Vergaserkrafestoff
wrgesetrt werden kann (Mobil-¥YG-Verfahren). An diese zeo=
lithischen Katalvsatoren kimnen jedoch auch Produktpaletten,
wie sie bei der FTS anfallen, ungesetzt werden, wobei eben-
falls Vergaserkraftstoff anfillt. Die Xombination wom FTS
und NMobilverfahren hat den groBen Vorteil, caf CO-zeiche
Synthesegase, wie sie moderne Vergaser liefern, ditekt um=
sezzbar sind. Die FTIS ersetzt hier Konvertierung und Metbha-
nolsynthesc. Welche der verschicdenen in der Diskussion und
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Entwicklung befindlichen Prozefvarianten sich durchscetzen
werden, bleibt abzuwarten.
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2. Die Fischer-Tropsch-Svnthese

1926 wurde von Franz Fischer und Hans Tropsch die Synthese
von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff
entdeckt. Diese jetzt allgemein als Fischer-Tropsch-Synthese
{FTS) benannte Reaktionsfolge wird duxch Ubergangsmetalle
katalysiert. Sie liefert bevorzugt unverzweigte aliphatische
Kohlenwacsserstoffe. als Nebenprodukte entstehen auch sauver=
stoffhaltige Verbindungen. Cic Produktpalette ist als auBer-
ordentlich breit zu bezeichnen, sie rcicht von CH4 bis zu
wachsf&rmigen Kohlenwasscrstoffen.

In Form der Normaldrucksynthese an Co-;atalysatoren erreichte
die PTS relativ friihzeitig industrielle Xalstibe. Bereits
1936 errcicht die Anlagenkapazitht 200 000 jato; 1944 betrug
sie in Deutsckland 600 G0O jato bei einer Weltkapazitdt ven
1,1 Mio. jato. Zur Zeit wird die FTS in industriellem MaBg-
stab nur bei SASOL in Shdafrika céurchcefithrt. gben dem
ARGE-Festhetz-Verfahren wird der Synthol-Prozess eingesetzt,
wobei dic Reaktion am Katalysator im hochexpancierten Wirbel-
bett stattfindet (SAS0L II und III). Pas Syntholverfahren
liefert tberwiegend Vergaserkraftstoff.

2.1 Stéchjcmetrie

Wenn man annirmmt, <af bei der FT$ bevorzuct hohere Kohlen-
wasserstoffe cntstehen, so lassen sich éiese durch die Zu-
sammensctzung (~CHy—) charakterisieren. Die Stdchiometrie
der FTS lautet in diesem Fall:

cC + 2 H, —» 'CHZ- - HZO' 2.1

Die Umsetzung ist mit A.H = -165 kJ/mol stark exctherm. Ca.
25% des Energieinhalts des Synthesegases werden hei éex FIS
freigesetzt. An vielen Katalysatoren, besonders an alkali-
prowmotierten Fe-Katalysatoren, wird cas bei der FTS als
rebenprodukt gebildete Wasser mit tbexschiissigen €0 umge—
sCLTL

CO - Hy© 4_—‘c02 ~ Hy 12.2)



Pei dieser ebenfalls exothermen Gleichgewichtsreaktion han-
delt es sich um die bekanntc Wassergasverschiebungsreaktion.
Wird alles Produktwasser umgesctzt, dann folgt fir die FIS
aus Gl. (2.1) und {2.2)

200+ Hy — ~CHy- + COz. {2.3)

Wihrend fur Reaktion (2.1) das H,/CO-Verbrauchsverhdltnis
bei 2 liegt, sinkt dicses bei vollsténdiger Konvertierung
des Produktwassers au< 0,5 fiir G1. (2.3). Katalysatoren mit
hoher wasserkonve:tierungsaktivitat'sind deshalk besonders
fiir die Umsetzung CO-reicher Synthescgase gecignet. Solche
Synthescgase (it Hzlco = 0,6 = 0,7) fzllen bei zmodernen
Kohlevergasern der sogenannten 2. Generation an.

Die Methanbildung nach

- m—
ca 3 xz..——-.c:-i“ * H20 [(2.4)

ist i.a. wneprwinscht. Von einigen Autoren werden von der FTS'
unabhingige Mechanismusverstellungen diskuticrt und geson-
derte kinetische Ansitzc benutzt, um die oft starke CHy -Bil-
éung in Rechnung zu stellen.

Als unerwianschte Nebenreaktion kann bei der FI'S auch die
Boudouvard-Reaktion

2C0 —= C Oy (2.5

ablaufen, wobei der abgeschicdene Xohlenstoff leicht zu Des-—
aktivierung ¢es Katalysators Anlaf gibt.

Sauerstoffhaltige Verbindungen entstehen in nennenswertem
Auswmab nur an speziellen Katalysatoren z.B. nitridierten
Fe-Schmelzkontakten /1, 24 Die Tormulierung cntsprechender
stéchiometrischer Gleichungen exfolgt rein fermal /3/.

2.2 Gleichgewichtslage
Wie schon angefdhrt, ist die FTS stark exotherm, die Bildung
der aliphatischen Kohlenwasserstoffc wird thermodynamisch



besonders bei niederen Temperxaturen begiinstigt, wihrend hohe
Tempexaturen die CHQ-Bildung £8rdern. Therxzodvnamische Be-
tracktungen iber eine Vielzahl der bei der FTS5 ablaufénden
Einzelreaktionen findet man bei K&lbel und Ralek /3/ wnd
Schulz und Gronje /4/. Ausgewihlte Beispiele fiir die Tempe-
raturabhiingigkeit der pro umgesetztes CO auftretenden freien
Reaktionsenthalpie zeigt Abb. 2.1. Die CH4-Bildung sgtellt im
gesamten T-Bercich die thermodynamisch favorisierte Reaktion
dar.

LG

kMol )

%0 250 350
T.°C

Abk. 2.1: Frecic Reaktionsenthalpie far die Bildung von Koh-
lenwasserstoffen (bezogen aus C-2akl) in Abh¥ngig-
keit von cer Temperatur

Dureh dic Untersuchune der thermodynamischen Gleichaewichts-
lage cinzelner Peaktionen ist es nur mbglich, relativ wace
Schlubfclgeruncen Gber dic Produktverteilunc bei der FTS zu
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erhalten. Genauvere und vom thermodynamischen Standpunkt aus
quantitative Rickschlisse iber die Verteilung der Reaktions-
produkte bzw. das AusmaB der einzelnen Reaktionen sind nur
duzch simultane Gleichgewichtsbérechnungen méglich. Diese
sind mathematisch relativ aufwendig. Kirzlich wurden solche
Simultanberechnungen zur FTS jedoch ven Stenger und Askonas
/5/ vorgestellt. Dabei zeigte sich interessanterwelise, dab
@ie berechnete Produktvertcilung mit dcr aus mechanistischen
{berlegungen ableitbaren Schul2-Flory-Verteilung praktisch
iibereinstimmt und damit auch mit Ser Mehrzahl experimentell
beobachreter Produktspektren.

2.3 EKatalysatoren

Fiir die Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas
eignen sich Katalysatoren auf der Basis von Pe, Co, Ni und
Ru. Die optimalen Einsatzbereiche dieser Katalysatoren las-
sen sich nach Pichler /6€/ in einem Druck-Temperatur-Dia-
gramm darstellen, welches in Abb. 2.2 wiedergegcben ist.
kKontakte auf Basis vonNi sind besonders zur Methanisierung
geeignet, wihrend an Ruthenium bei hohen Driicken und relativ
tiefen Tenmperaturen die Hildung von Polymcthylen (Polyethv-
len) erfolgt. Paraffinische und olefinische Kohlenwasser=
stoffe werden bevorzugt an Fe— und Co-Keontakten gebildet.
Technisch interessant (weil preiswert) sind besenders Kata-
lysaroren auf Basis von Eisen. So verlaufen auch die in SASOL
duxrchgeflhreen FT-Prozesse ausschliebBlich an preiswerten
FPe-Hoctakten ab.

Fir alle aufgefihrten katalyvtisch wirksamen Metalle gilt
generell, da8 sie eine hohe Hydrieriktivit&: und die Fihig-
keit zur Bildung von Metallcarbonyl=-XKomplexen besitzen. Bei
tiefen Temperaturen und hohen Driickes tritt eine Tendenz

zur Bildung von Metallcarbonyvien auf, wihrend hehe Tempera-
turen wnd niedrige Driicke die Bildung wvon #ethan beginstigen.

Spezjell bel Eisenkatalysatoren verwendet man zusdtzlich
Stoffe mit @iner Strukturellen oder chemischen Promotorwir-
kung. Als strukturelle Promotorwirkung ‘bezeichnet man die
Ausbildung einer groBen innercn Oberfliche 73/ und die Hem-
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mung der Pekristallisation der katalytisch aktiven Phase.
Solche Promotoren sind schwer reduzierbare Oxide wie Al,05,
ThO,. Mgo, Ccao /7, 8/. Chamische promotoren Uben elne elek-
tronische Wechselwirkung aus, die die Reaktionsgeschwindig-
keit und das Produktspektrum beeinfluft. Sobewirken schon
geringe Mengen an Alkalioxiden (K,0) eine Verringeruncg des
Methananteils und eine Erhdhung des Dlefinanteils. Zusdtze
von Cu biw. Cu-Oxiden erleichtesn die Peduzicrbarkeit des
Katalvsatorgrinkerns.

SCO v r v v
L.t ]
Paratfine
v, Alkohoke,
Naphthere
L00% jAmrnaten -
K
5 —
g 300l iethari) Zo0
E- o NilCa Ry e [ etranct 1
& Methan Paraftirs
200 TS 1
Pi%ﬁz;ﬁi#ﬂt
Qefine : Olefine Ry
Folymetiyten
]00 e - ke — —
0 1 1 100 W00 10000
Druck. bar

Abb. 2.2: T~ und p—Bereich fir verschiedenc zur CO=Rydrierung
ecingesetzte Katalysatoren nach Pichler und Mector
18/



2.4 Produktvertcilung

Obwohl ber dic FTS noch durchaus untcrschicdliche mecha-
nistische Vorstellungen existieren, ist os heute unumstrit-
ten, 2al éic FTS nach einen polymerisationsihnlichen Ablauf er-
Folgr. /%.10/ Dic Anlagerung polymerisationsfihiger reaktiver
C,-Spezies an adsorbierte C-Kecetten ldBt sich durch dic Ket-
tenwachscunswahrscheinlichkeit a beschreiben

xr
[+

2. (2.6)
:I.'P Ty

@ =

wobei rp die Wachstumsgeschwindigkeit ist und T, die Ge-
schwingdigkeit fiir den Kettenabbruch darstellt. Unter diesen
Bedingungen l#8t Sich cdas Produkispektrum dann durch die
Schulz=Florv-vVerteilune crfassen:

g, = -a? 1ot (2.7
wobei S, die Sclektivitit des Produkts mit der C-Zahl i be-
zeichnet.

Tatsichlich kann éie Produktverteilung der FTS durch Gl.
{2.7) recht gut bescnricben werden. Fin Beisziel zeigt Abb.
2.3 fiir die an einem in Suspensionschase eingesetzten Fe/Mn-
Katalvsator 11/ erhaltene Produktverteilung {C-Zahl), wo-
bel sich die Auftragung durch logarithmieren von Gl. (2.7}
ergibt

S.
1og-ii-21ogu—u)~[s.-nloga. (2.8)

Rus dem Achsenabschuitt ond der Steigung ergibt sich fiir die
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a = 0,675. Abweichungen
ven der Schulz=Florv-Verteiluno beobachtet man hidufig im
Bereich €, und C, sowie bei hiheren C=-Zahlen [ 12}. Die Ab-
weichungen bei niederen cC-2ehlen s$ind auf die Nichtberiick-
sichtigung sauerstoffhaltiger Verbindungen und die cesonder-
te CH,-Bildun7 bzw. den nicht voll auvsgebildeten Polymeri=
sationsvoxgang zurickzufilbren. ErhShte Massenanteile bei



