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6.2 Eisen/Mangan-Matrixkatalvsator

Mit dicsem Katalysator wurden mit einer Charge mehr als 70
stationire Betriehszustiindc eingestellt. Das Versuchspro-
gramm und dic Reihenfolge dex Messungen ist in Tabelle 4.4
angegchen. Da der Fe/Mn-Katalysator relativ druckstabil
gein soll, wurde in das Vorsuchsprograms aech der Druck als
Parameter aufgenommen. Es zeigte sich zwar, dof der Kataly-
sator hinsichtlich der Synthesegasumsatzgeschwindiokait
druckstabil ist, aber bei der crsten Versuchssc-ic {Lauf
Nr. 548 - 552), bei der der Druek von 2 awf 5 MPa c¢rhéht
wurde, crgab sich eine bemerkenswerte Anderung in der Pro-
duktverteilung, é.h. in der Cg_-Fraktion. dic von diesem
Katalysator bevorzuet gebildet wird.

In Abb. 6.10 sind dle Sclektivitdten (in Masscn-% der ge-
samten gasformigen Produkec) in Abhdncigkeit von P aufge-
tragen. Man erkennt daravs, dad die Cy- und C3—01cfinantei1c
mit P abfallen wihrend der Anteil der gesitticten Kohlenwas-
serstoffc anstelgt. Bemerkenswert ist, dal die Ricknahme des
Drucks von 5 auf 2 MPa nicht auf die urspringlichen Sclek-
tivitliten finrt, vielmehr sind Jie olefiaischen Anteile
jetzt stets tiefer. In Tabelle 6.7 sind C, - {,-Selcktiviti-
ten Fir 2 Zustdnde wor der Druckerhéhoane amgogeren fir cglei-
che Betriehsbedingungen. Wihrend die Liufe - joweils unter-
einander verglichen = eing dcn Umstinden enteprochende
brauchbare Repreduzierbarkeis auffeisen. hat die cinmalige
Erhdhung des Druckes auf 5 MPa einon irreversiblen Selekti-
vitdtswechsel f4r praktisch alle Xomponenten bedingr.
Gleichizeitig zu cer in Eieser Arbeit becbachteten Selekti-
vititswechsel ces Fe/Mn~Matrixkatalysator wurde dieser Kata-
lysator im Berty-ieaktor (zweiphasig) in Arbeitskreis von
Prof. Ralck, TU Beriin, untersucht, wobei dhnlichc Selekti-
vititsinderungen mit P becbachtet wurden /58/.

dar kann die YMelbergcbhisse rur s¢ ANTCrnroticren, cald dic
Druckerrsrung ¢ic Eigenschafter cdeos ursnzinciich cinceselr-
ten Katalvsators weitgehend verindert kat. Es ist sinavoll
zweli vesschiedene Katalvsatorformen zu unterscheiden.
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Abb. 6.10: Fnderuns der Rusbeuten an C,- und C3-Rohleuwas.se:—
stoffen mit dem Synthesedruck

Fa/%n{VP) bezcichnet en Katalysator ver der Druckerh&hung,
Fe/Mn(NF) den durch die Druckerhdhung entstandenen neuen
Katalysator. Uber die Ursachen der Katalysatorverdnderung
14Bt sick nur spekulieren. Wahrscheinlich sind bedingt durch
dic Anvensenheit oxidierender Case (R,0 + ©0;) in relativ
hohen Fartialdricken rhaseninderungen auvfcetreten, uhter
teilweisem Verschwinden dex ¢hemals aktiven katalytischen
Zentren mit hoher Olefinselektivitit und gleichzeitiger
Bildung neucr Zentren mit hoher Aktivitit hinsichtlich der
Bilcunc niederer paraffinischer Kohlenwasserstoffe (s. An-
sticg des CH -Anteils in Tabelle 6.1
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Tabelle 6.1: Selektivitdt {Gow.d der CP)} bei HWiederholungs—
15ufen vor und nach der ersten Druckerhdhung
lLauf 551} bei F = 2 MPa, T = 290°C, I = 0.8
wnd V3 = 1 Nl/mn

Lauf 544 548 552 573 580
CH“ 12,1 20,7 21.5 30,4 28.4
Czli‘ 17,1 19,8 2.4 1,2 1.1
CzﬂG 5.2 5,3 20,0 8.4 19,6
&'.‘31'16 28,3 26,9 17,2 11,4 10.6
Czﬂa 3,3 3,6 12,7 13,8 15,7
I CeHg 14,1 15,7 9.6 8.9 5,3
I CGH‘ID 2,3 2,4 4.7 6,2 6,4
E CS* 12,1 5,6 2,4 8,7 9,0

Da offensichtlick unterschicdliche RKatalysatoren vor und
nach der Druckerhshung vorliege:n, sollen die Ergebnisse
auch getrennt vorgestellt werden. Vor der 1. Druckech&hung
liegen leider nur zwei MefBreihen wvor, bei denen T und Gas—
durchsatz variiert wurden. Der Temperaturcinfluf auf Ge-
santsynthesegasumsatz und synthesegasverbrauchsgeschwindig=
keit geht aus Abb. 6.11 hervor. Beide Betriebskenngrifen
steigen mehr oder weniger linear mit T an. Was die Selekti-
vititen betrifft, so ist hier mit T aine leicht¢ Zunahme
der niederen Kohlenwasserstoffe auf Kosten dex hSheren zu
bechachten. Der Einfluf des Gasdurchsatzes auf xCO*-Hz'
~ICg+E und die SelektivitSten ist in Abb. 6.12 und “6.12
dargestellt. xCO*Ez und —x.-‘:c,_Hz wverhalten sich wie erwartet.
Der Einfluf des Gasdurcheatzes auf die Selektivititen ist
wenig ausgeprigt. Bererkenswert ist jedoch das Auftreten
eines leichten Maximums fir CH,, Ethylen und Propylen.

Dieses licgt fir die Olefine bei Vg = 1,5 Nl/min.
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Den Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit und des Umsatzes bei
290°C wihrend der 1. Erhdhung des Druckes (Liufe 548 bis 552)
zeigt Abb. 6.14., E5 ist bemerkenswert, dab diese Grdlan ilber-
proportional mit P ansteigen. Wenn 2er Druck auf 2 MPa zu-
riickgenoomen wird, treten jetzt hdhere Werte £ir r und X auf.
Auch hier zcigt sich somit wieder, cdaB keine kinctischen
Effekte vorliasgon, die den lberproportionalen Ansticg bedin-
gen, vielmehr tritt einc Verinderung der Katalysatoreigen~
schaften auf, wie schon beschrieben wurde. Der entstandenc
Katalysator I'e/Mn(MP) hat wie auch aus Abb. 6.11 hervorgeht
eine erhdhte Aktivitét beziuglich der globalen Xennardfen
“TooeH) und KCO~H2' Die Selektivitit f'.r die €, - C, -Frak-
tionen ist in Abb. &.15 in Abhdngiagkeit vom Gasdurchsatz
wiederceceben, Der Einfluf von Vg ist nicht stark ausgeprigt,
aboesehen von einer leichten Zunahme der ansenstes niedrigen
Clefinantecile mit steigendem Gasdurchsatz. Das ist auf die

verkirzung der Kontakt—~ bzw, Verweilzeit zurickzufihren.
]

Deutlicher ausgeprict ist der Einflud der Eincanoszusatmen-—
setzunc des Svnthesegases I = (¥,/C0) auf dic Selektivitdt.
Das ist in Rbb. 6.16 fiir CH, und C 7, fir unterschiedliche
Temperaturen gezeigt. Wahrend.CH4 steil zunimmt, naimmt Pro-
pvlen mit I drastisch ab. Ein TemperaturcinfluB auf die
Sglektivitét ist dagegen fir Fe/mn{iP) kaum zu bemerken.

Ner Verlauf der Einzelgasumsiitze und des Cesamtsynthesegas-
umsatzes in Abhingigkeit von T zcigt Abb. 6.17. “Artgerechte®
Unsetzung erfolgt bei diecsem Katalysator £0r I = 0,8, was
darauf hindgutet, daB dic WGSR nur von untergeordneter Be-
deutung ist. Jedenfalls muB man erwarten, daf nicht alles
Produktwaaser an ciescn XKatalvsator kopvertiert wird. Dies
zeict devtlich Abb, 6.18. Mit runchmondem @ < 0.8 sinkt der
Coz-ﬂolenbruch. wihrend der ven H,0 gleichzeitig ansteigt.
Trotz der geringen Konvertierungsaktivitit findet im Reaktor
noch cine deutliche Hz—An:eicherung statt. Aus Abb. 6.17 ist
zu erschen. dal der Xatalvsa‘or Fe/Mn{WP) bai I = 1,0 die
h&chste Peaktionsgeschwinéigkeit aufweist, da Xeo+n hier
cin Maxipwum hat. 2
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Abb. 6.18: CO,- und H O-Molenbruch am Reaktorausgang

Der dv.u.:ch Druckerhdhung gebildete Katalysator Fe/Mn(NP)
erwies sich in weiteren Versuchsserien als apBerordentlich
stabil gegentber Druckinderungen und zeicte auch eine hohe
Reproduzicrbarkeit, Dies aus hbb. 6.19% hervor, in
der éiec Verbrauchsgeschwindigkeir an Synthesecas fir zwei
Eingangsverhliltinisse {iber einon Druckbereich von 2- 7 ¥MPa
aufgetrigen ist. Die Umsatzrate fir diese bei konstanter
Gasverweilzeit durchgefdhreen Messungen steiot stetig mit
P. Xnderung des Einganciverhli]ltnisses und Ricknahme des
Synthesedruckes fihrt 2u reproduzierbaren Ergebniasen.
Dieser crfreulich hohen Druckstabilitiit des Katalysators
Fe/Mn (WP) steht als Hachteil die vergleichsweise geringe
Dlefinselektivitit gegentber.
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6.3 Wassercasverschicbungsqleichgewicht und Gesamtstdichio-
metrie

Die Scichiometrie der Synthesercaktion wurde wercinfacht nach

Gl. [(5.60)

n
€O+ {1+ JIH, — CB_ =+ HyO (5.60

beschrieben. Dabei stellt n das E/C-Verhiltnis in den XKohlen-
wasserstoffprodukten daxr., welches chromategrarhisck aus den
Produktverteilungen ermittelt wurde und fir die eingesctzten
Katalysatoren in Tab. 5.3 angegeben ist. Als konkurrierende
Felgercaktion léuft die Konvertierung des gebildecten Produkt-
wassers ab, wobei es sich um das bekannte Gleichgewicht (Was=
sergasverschiebung = Shift) handelt

Co H,0 :COZ * By [5.61)

Durch die¢ simultan zur FTS ablaufende Shiftreaktion wird
nicht nup dex inhibierende Einflul des Produktwassers auf
die Geschwincigkeit der PTS /30 - 35, 50/ abgeschwlcht, son-
dern auch k, erzeuct, was letztlich der Grund cafGr ist, dab
CO-reiche Synthesegasc aus Xohlevercasern der 2. Generation
it hohen thermischen Wirkungsgraden bei der M35 direkt ein=
cesetzt werden ktnnen. Insbescondere bei der Durchfihrunc der
FTS in Suspensionsphase spielt der "innere Shift™ eine maf-
gebliche Polle.

Fir ¢ie ir folgenden Abschnitt (7.} darchgefihrte kinctische
Analyse der FTS splielt die Shiftreaktion insofern eine mal-
gebliche Rolle als die Nebenorodukte éer ..-nthese fK,0 und
anl nach den [ntersuchungen verschiedener Mutoren /30 - 36,
5¢/ an der Katalysatoroberfliche chemisorbiert werden und
damit die Geschwindighkeit der FTS maBgeblich modifizieren.
Vor der ecigentlicher kinetischen Dateninterpretation soll
deshalb ir Folgenden gezeict werden, welcke cuantitativen
Rickschlisse aus den MeScdaten dber das Ausmal der Shiftroak-
tion zu ziehen $ind uné wie die Sté&chiometrie fiGr den Gesamt-
synthesegasverbrauch (FTS ~ Shift) aussieht. Datit lassen
sich dann bereits SchluBfolgerungen dariber ziehen, wecleche
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Akxtivitic der Katalysator unter wechselndan Betrlebsbedin-
gungen gegendber der der Synthese nachgelagerten Shiftreak-
tion [Gleichgewicht!] aufwelst. Die Gleichgewichtakonstante
£ir die Shiftreaktion wurde nach der von Satterfield und
Huff /52/ angegebenen Beziehung

Pco, Pu,

N m—t— ow g, 47 T 6.1
s Poo PHZO 60,0102 exo [4730/T) { 1

berechnet, die mit dem von Newsome /51/ angegebenen Ausdruck
praktisch iibereinstimmt fir den interessierenden Temperatur-
bereich.

In pbb. 6.20 und 6.271 ist die nach Gl. (6.1} berechnete
Sleichgewichtslage dargestellt unc mit experimentellen Werten
verglichen, die aus dem gemessenen Partialérucken berechnet
wurden. In Ubercinstimmung mit Befurnden aus der Literatur
/30/ zeigt sich, daB sich mit steigencer Temperatur das Reak-
tienssvstem der Gleichgewichtslage Cer Shiftreaktion annZhert.
Fir den Fe/K-Filluncskatalvsator ist die Gleickgewichtslage
praktisch ber 525 K eingestellt. Bei 500 K dagegegen sing cie
experinentellen Werte nock um mehr als eine CrdSenordnung

von der Cleichgewichtskonstante entfernt. Die Lage der ¢x-
perimentellen Punkte ist nur leicht vorm Gasdurchsatz abhfin-
gig. Baupteinflulgribe fir die Einstellung des Shiftgleich-
gewichts ist €ie Temperatur. Fiir der vor der ersten Drucker-
héhung untersuchten Fo/Mn~Lontakt {Fe/Mn(VP)) zeict sich in
Abhingickeit von der Tem eratur [($. Abb. &.21) zurichst ein
dhnlicher Verlauf. Allerlings wird diec Cleichgewichtslage
crst bei Temperaturen cperhallb 560 X erreicht. Weitere Meber-—
gebnisse liegen fir dicsen Katalysator (VP)} nicht vor. Der
nach c2er Druckerhdhune worliegende Hatalysator Fe/Mn(NF)
weist selbst be: Temperaturen oberkalb 570 K eine geringe
Shifzaxktivitse auf.

Von Nettelhoff et al. /33/ wurde eire theoretische Beziehang
entwickels, nach der unter Bertcksichticung der Gleichge—
wichtslage der Shiftreaktior das H,/CO-Ausgangsverhdltnis
{E = EXitt aus éom Svnthesecgasumsatz, &em Hzlco-vmrau:hs—
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Abb. 6.20: Theorctische Gleichgewichtslace und experimentelle
Werte in Abhingigkeit von T. Fe/K-Kartalysator
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Abb. 6.21: Gleichgewichtsiage der Shiftreaktion urd expgeri-
mentelle Werte, Fe/Mn-Kontakt
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verhidltnis und dem #/C-Vexhiltnis in den Produkten (n, s.
Tabelle 5.3} berschnet werden kann. Die Bezichung lautet

- B+ B¥-anmy /2

E = (H,/CO), = Y (6.2)
nit

= o _ \

A=2+3 [+ I)xco‘_gz 6.3}
= « B - n_

B = (2 zltxP I) + (1 « 1301 » Fl ZKP)XCO¢E2 {6.4)
= - 2. n.n

C =¥, [2 b3 (1 + I}{2 » 3 7 "CosH 1} 16.5)

2

In Abb. 6.22 und €.23 sine rarititsdarstelluncen wiederge-
ceben., in denen die berechneten lusgancsverhidltnisse cegen
¢ie gemessenen Herte fir den Fe/K-Kontakt aufgetragen =ind.
Abb. 6.22 bezieht sich auf MeBcrgebnisse mit der Charge I

des Fe/K-Katalysators, wobei ausschlieBlich kleine Hz/co—zin-
gangsverhiltnisse verwendet swurden. Die Ubereinstimmung
zwischen berechneten und gemessenen Ausgangsverhiltnissen
kann als hervorragend bezeichnet werden, Die Ubereinstimmung
bedeutet auch, dad d{as Shiftgleichgewicht fir diese Betriebs-
tedingqungen (I £ 0,8) eingestellt ist. da die zur Jerechnung
von E verwendete thecoretische Beziechung auf der Basis einge-
stellten Shiftuleichgewichts hergeleitet wurde /32/.

Anders schen dagogen @ic Verhiltnisse aus, wenn die Messungen
mit den Katalysatorchargen VIX und VIII bei relativen hohen
H2/CO—Eingangsverhﬁ1tnissan bhetrachtet werden. Rier zeiat
sich, wie Abb. 6§.23 reigt, daB die experimentellen E,/CO-Rus=
gangsverhidltnissen stets Kleiner sind als die berechneten
Werte. Die SchluBfolgerung hieraus ist, caB bei diesen H,/CO~
Eingangsverhiltnissen das Shiftgleichgewicht nicht vollsein—
2ig eingestellt ist. Trotzdem komct es 2u einer erheblichen
Anrecicherurg von Hy in éer Gasphase, coch liegt diese unter
dem Dei Vorlage von Gleichgewichtsbedingungen zu erwartenden
HWer:.
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Filr den nicht nmit Alkalimetall promotierten Fe/Mn~Fillungs-
ontakt zeict sich fir den gesamten iberschrittenen Bereich
der H2/CO-Einganqsverh&1tnisse. dal eine relativ geringe
Shiftaktivitit vorljegt, Die berechneten AusgangsverhiZlt-
nisse sind stets erheblich hdher als die experimentellen
Warte (Ausrahme fiir £ < 0.5, wie zZu erwarten ist, siche
Mettelhoff et al. /33/). Die geringe Shiftaktivitit dea
Fe/Mn-Katalysators ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen
uné Spckulationen einer Reihe anderer Autoren /3, 33, 35,
16, 53/, wonach Shiftaktivitdt und Dotierung des Katalysa-
tors mit Kalium korrelieren.

fus Cer Stichicmetrie der FTS uné der Wassergasverschiebungs-

reaktion, Gl. (5.60) uné (5.61), kann man herleiten, dah
2+

r (6.6}

hﬂ?

“Teceh, < co,”
Das Gleichheiltszeichen gilt fir denm Fall, ¢aB alles Produkt-
wasser der Svnthesereaktion konvertiert wird unter Bildung
ciner entsprechenden Menge an Ccz. Es ist somit auch Ober
seziehurg (6.6} méglich, Rickschlisse dber daz Ausmal der
Gleichgewichtseinstellung bzw. den Ablauf der Shiftreaktion
zu erziclen. Die Auftragung in Abb. 6.24 zeodgk, éald fir dem
Katalysator Fe/K(I) unter der Bedingung I = (H,/C0)_ < 0.8
die Gleichung “TegeE, * (2« %)rco erfillt ist und somit

dic Shiftrcaktion vollstdndig abliéuft. Das gilt auch fiir die
anderen Katalysatorchargen (Fe/K) seolange das Eingangsgas-
verhilihis klein gehalten wurde {I < 0.8). Bei Echchung .on

I ergeben sich Abweichungen, wie pbb. 6€.25 fir die Messungen
mit @en Chargen VII und VIII fiir I > 1 zeigt. Es gilt also
nur: 'rCO+H2 > {2 . %):co . Das gleiche Ergebnis findet man
fir Gen Fe/dn-Katalysator £Ur den gesamten Bereich won I >0,5.

Gl. (G.6) liBt sich erweitern, wenn die Wasserbildungsge-
schwindigkeit beriicksichtigt wird

mEan. * (2 - 3 R s 6.7)
CO-H, 7' “co, H,0

piesc Bezichung ist unabhincig vom Ausmas der Shiftreaktion
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und mub stets erfiillt sein. Wie Abb. 6.26 fUr den untersuch—
ten Pe/Mn-Katalysator zeige, ist Gl. (6.7) mit hinreichender
Genauigkeit erxrfilllt. Die Strevung der Daten ist vermutlich
auf Ungenauigkeiten bei der Berechnung des Wassermolenbruchs
nach Gl. {(5.31) zuxilckzufithren. Ein anderes Ergebnis deutet
jedoch ¢arauf hin, dali die Ermittlung des H2O—Molenb:uchs
nicht sehr fehlerkaft sein kann. Berechnet man nimlich das
HZJCO—Ausgangsve:haztnis nach Gl. (6.2) bis (6.5), indem
nicht der theoretische Wert der Gleichgewichtskonstante RP’
Gl. 6.1} verwendet wird, sendern K, aus den exporimentellen
Daten (png, pﬁzlnco Py.o! berechret wird, &ann ergibt sich
fir alle MeBserien eine vollstindige loereinstimmung zwischen
berechneten uné experimentellen E-Werten, wie Abb. 6.27 bei-
spielhaft zeigt. Dicses Ergebnis kann nur so intexrpretiert
werden, dafl die Berechnung des Wassermolenbruchs nach Gl.
5.3 weitychend fehlerfrei ist.
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Abb. 6.26: vercleich der cxperimentellen Bildungs- bzw. Ver—
brauchsgeschwindigkeit nach Gl. (6.7) fGr den
Fe/Mn-Kontakt
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7. Kinetische Analvse der NMeBdaten

Die in dieser Arbeit durchgefiiirten Hessungen waren in der
Art angelegt, da3 di¢ Reaktionsgeschwindigkeiten £Ur den
Synthesegasverbrauch eimittelt werden konnten, Diecse wurden
aus quasistaticoniren Betriebszustinder et {halb) kontinu-
lerlichen FlicBsystems errechnet (5. Abschnitt 5.7, Gl. (5.65)).
Diese Methode 15t als miihsam und avfwendiq zu bezeichnen, da
die Einstellung eines stationdren Betriebszustandes und seine
Vermessung Gblicherweise mehrere Stunden in Anspruch nabm, In-
$tationdrc Messungen mit héherer Informationsdichte sind an
heterogenkatalytischen Systcmen i.a. jdedoch nicht mbglich, da
@ie sich an der Katalysatoroberlliche cimstellenden Verhdlt-
nisse auch unter isothermen Bedingungen ven den Betriebsbe-
dingungen abhingig sein k&nnen.

Die Frage nach der dic FTS-Reaktion charakterisierenden Reak=
tionsgeschwindigkeit wurde bereits cindeutig in Abschnitt 5.7
bzw. von MNettelhoff et al. /33/ beantwortet. Danach stellt
<die nach Gl. (5.64) bzw. [5.65) zu berechnende Verbrauchsoe-
schwindigkeit an Synthesegas -rC°+H2 die geeignete Kenngrdbe
dar, die, worauf besonders hinzuweisen ist, unabhingig vom
rusmaf u=c der Geschwindigkeit der konsekutiven uné beziglich
CO kompetitiven Shiftreaktien ist,

In dcr folgenden Abschnitten 7.1 und 7.2 erfolgt getrennt die
Intcrpretation und Analyse der nit dem Fe/K-Fillungskataly-
sator (2 FEilungen, % Ansitze) und dem FelfMn-Matrixkatalysa-
tor {cbenfalls cefdllt) ver n Leakticnsg hwindigkeits~
caten "rcomz’ . In abschnitt 2.5 wurden cie in cer naueren
Literatur [avorisiorten kinetigschen Ansftte vorgestellt. Es
kandelt sichk un C€ie in Tabhelle 2.1 zusammengestcllten Modelle
A bis D. Dieac werden auch hier zur Datenanalyse herangezogen.
Zur Hodellunterscheidung uné Datenrrifung werden linearisierte
Darstellungen £or Modellgleichunger verwendet, die aber oft
signifikante Abhdngigkeitern unterschlagen. Deshalb wurde be-
vorzugt die nicktlinpare Fegression heranoc¢zogen. Dazu stehce
aas Rechernprocramm BSOLVE zur Verfiigung, das nach dem Mar-
éuard:—Vcrfahren arbeitet uné die kinetischen Parameter unter
Beachtune statistischer XKeangrofcn auf Basis der MeBdaten




