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optimiert. Um die Anzahl der zu optimierenden Paramcter mog—
lichst niedrig zu halten wurden zunichst nur die jeweils fiir
eine Temperatur vermessenen Datenserier herangozogen. Aus dem
Verlauf der Temperaturabhiinoigkeit der so erbaltenern Geschwan-
digkeiecs- bzw. Adseorptionskenstanten lich sich dann in dan
meisten Fillen bereits eine Aussage Uber die physikalische
Relevanz ées einer oder anderen Modells erzielen. Danach er-~
folgte die Optimierung der erweiterten Pararcteranzahl unter
Berucksichtigung aller unterschiedlichen Temperaturen vermes-—
s-nen_xatalysatorchargen bzw, unter Zusammenfassung verschie-
dener Ansditze auch aus unterschiedlichen Fdllungen (FelK.
Fillung A uné E). Zur Vermeidung von stirenden Parameter-
wechselwirkungen bei den T-abhingigen Kenngroben wurde die
bei Eimmelblau /54/ empfohlene Transformation cingefihrt.
Damit konnten ohne Kornvercenzprobleme bis zu & Konstanten
optimiert wexden.

7.1 Feg/K-Kacalvsator

7.1.1 Priifung auf Reaktion 1. Ordrung

Kach den Untersuchungen von Kettelhoff /35/ und Rettelhoff

et al. /33/ ist die Inhibierung der Ceschwindigkeit des Syn-
thesecasverbrauchs durch konkurriersande Chemisorption wvon co,
deutlich schwicher ausgepragt als die von R;0. Deshalb wurde
zunichst versucht einige Mefireihen unter Verrachldssigung

dexr Coz-Eemmung zu analysieren. Dabei handelte es sichk um

die Versuchsreihen mit den Chargen I(2)}, II{A}. IIXI(B},
IVia), V(A), VI{A) und IX(B), die mit kleinen Warten des
Eingangsverhdltnisses gefahren wuxden (I < 0,8). Hierbei
zeigke sich, wie exemplarisch fiir die 15 Messungen mit Charge
ItA) aus Tabelle 7.1 zv ersehen ist, dak éer nach GL. {5.31}
berechnete, im Reaktionsgexmisch vorliegende Wassermolenbruch
praktisech Null ist. Teilweise treten sogar leicht negqative
wWerte auf, was auf experimentelle Ungenaunigkeiten - insbe=-
sondere bel der Bestimmung von U - zurickzufihren ist. Offen-
sichtlich liegt £iir den Fe/K-Katalvsator dei I £ 0,38 gine

s& hohe Shiftaktivit&t wvor, da8 hier entsprechend der Cleich-
gewichtslage praktisch alles Produktwasser konvertiert wixrd.,
Diese Schlulfolgerung foletec auch schon aus den in Abachnitt

-
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6.3 vorgestellten Ergebnissen. Es kann somit auch die Hem~
mung der Reaktionsrate durch Produktwasser fir den angege-
benen Betriebsbereich vernachlissigt werden.

Werden somit beide Bemmunorn (CO2 und HZO) nicht in Betracht
gezogen, dann reduzieren sich die in Takelle 2.1 zusarmenge-
stellten und zur Analvse der Daten Lerangezogenen kinstischen
Hodelle auf einen einfachen Ansatz 1. Qrdnurng in !-Ez. Wegen
ihrer EBinfachheit sind solche Anslitze fir die Datenintexpre—
tation besonders vorteilhaft aber auch fir Ausleguncsberech-
nungen von Fr-Blasensiuvlen-Suspensionsreaktoren. Ansitze
Cieser Art wurden bereits mehrfack von unterschiedlichen
Agtoren ‘11, 34, 55/ fir beide Zwec™> herancezogern, =.T. mit
gqutem Exfolg bei der Datenanalysc aus unterschiedlichen An-
lagen /11, 34/, wobei aber zu betonaen ist, daB die dabei zur
Verfigung stehenden Datenmencen unzureichend waren, um
zwiscken aufwendigeren kinetischen Ansitzen unterscheiden zu
k&nnen.

Filr die in <dieser Arbeit im Rilhrautoklaven duzchgefithreen
stationiren Messungen ergibt sich fiir den reduzierten kine-
tischen Ansatz 1. Ordnung

“Téoen, " *¥1 Cear Cu 7.1
2 2
die foigende Massenbilanz fir 82

+° 11
Ve CH 6~ Ve a,.6 * *1 Cear sz Hen Cp_- 7.2

Beridcksichtigung der Inertgasbilanz

;
/ (7.3}
e ™ Ve "n,""n,

=1 Yo K©

und Eipfihren des Hz-Unsar_zes
1

< 1 (+]
s = CH - iy fxg ) (7.4}
er 2.G Hz M, xl\z

fihrt auf
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somit sollte die Auftragung der LHS von Gl. (7.5) gegen
(x&zfxgz)(T!ﬁgl Geraden ergeben. Einc scleche Auftragung fir
die Messungen mit Charce I(h} zeigt Abb. 7.1. Man erkeant.
Gal sich nur die Messungen bei T = 220°C auf einer Geraden
unterbringen lasrcen. Sonst treten deutliche Mbweichungea von
der Linearitit auf, besonders bei hdheren Temperaturen und
danit hdheren Svnthesipgasumsdtzen. In "Sereinstinmurg nit
cen SchluBfolgeorungen von Nettelhoff ot al. /33/ zeigen die
MeBergebnissce €ir diese und die anderen beli I I 0,8 einge-
setzten Chargen dos Fe/K-Katalysators, daB ein einfiches
Cesetz 1. Ordnung in E, Zur Interpretation dor Stof fumsacz-
daten nicht geecignet ist.

2t b FalK (1} 760 T o
P iMPy
8 50 o
x 20 1
—
1-!',1: & E
12 -
oe b
o |
[ I [ [ ® , 2
JE:J:L.mnrqn’
Vou Yo,

abb, 7.1: Auftragung der Mecsurncen mit Charce T{A) nach
Gl. (7.5
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7.1.2 Iphibierung der Synthescgeschwindickeit cdurc i
dioxdid

Da filr dic Messungen ber I = 0,8 Produktwasser im Recaktions-
cemisch vernachlissigbar ist, 1st ¢s in Ubercinstirmung mit
Neteclhoff ot al. /33, 35/ nahelicgend, Inhibicerung durch
CQ. anzunchmen, das in der Gasphasc reichlich vorkanden ist
txé02 0.4 - 8,5). D.h., Gie A-wencharkeit wen Modell B
wird ubereriift. Durch Kehrwertbildung licfert €or Geschwin-
digkeitsansatz fir Modell B cine linearisierte Form

C!-lz ] b, c:ccsz
= 5 B: _=. (7.6}
Tco+t, 1 1 Ceo

Dieses kinetische Modell bericksichtigt neben der Chemisorp-
tion ven CO auch die dazu konkurriercnde Sorption von CD2
an dcr Ratalysatoroberflichke. Die MeBdaten mit Charge I (A}
Sind an Abb. 7.2 entsprechend Cl. (7.6) aufcctracen.

E -
2,1 207 ]
|4 .
=,
-
HA
-
YV
= &k
F
al
[ =0T
2t -
260 °C
o
‘e 2 L c 8
i Cen

Abb. 7.2: Auftragunc der MeBdaten mit CRarce I(A) nach
Gl. {7.&)
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Die bel unterschiedlichen Temperaturen aufgenormenen Mes—
sungen ergeben jeweils eirwandfreie Geraden. Steigung und
Achsenabschnitt der Geraden lasser sich durch lineare
Fecression auswerten. Dabei ergeben sich physikaliseh ver-
niinftige Wexte /56/.

Auf diese Auswertung soll hier nicht weiter eingsecangen war-—
den, da stattdessen alle unter vergleichbaren Bedingungen

(I £ 0,6) aufgenommenen Mefdaten mit verschiedenen Katalysa-
torchargen gemeinsam einer nichtlinearen Recression unter-
worfen wurden. Die so optimierten Kenngrdfen weisen békann-
termasen eine hShere Zuverllissigkeit anf. Tatsdchlich konn-
ten alle Mefdaten, die unter der Bedirgung I £ 0.8 ohne zu-
stitzliche Einspeisung von H,0 erhalten wurdean, durch den
Modellansatz B beschrieben werden. Rllerdings lassen sich
nicht alle Daten fOr unterschiedliche Katalysatorchargen
mit dem glcichen Parametersatz b1 und b2 {hzw,. bei Bertck-
sichtigung der Temperaturabhingigkeit bip- Exve hzo und E, .l
beschreiben. Insgesant fallen die MeBdaten mit den 9 Chargen
Gos Fe/K-Katalysators (aus 2 Fillungen} in 3 Gruppen mit
unterschiedlicher kinetischer Aktivitdt. Das ist ein fir
katalytische Reaktionssysteme nicht ungewBhnlichas oder un-~
erwartetes Ergebnis.

pie McBiaten der Serien I, IILI, IV sowie V und VI (bei bei-
den letzteren natirlich okne E,0-Einspeisung) und VII (mit

I & 0,8) fallen in eine AktivitZtsgruppe, fir die die semein-
sane nichzlincare Peoressionsrechnunc liefert

2.583 x 1010 o"1256%/T

CHZ

= - (7.7)
1 0.125_CCOZIC

Toomu, o
Eine Parititsdarstellung fOr die mit Gl. (7.7) mit einem
mittleren Fchler ven 8,3t beschriebenen 77 MeBdaten zeigt
Abb. 7.3. Angererkt werden muB, daB Gl. (7.7) Messungen mit
Xatalysatorchargen aus beiden Filluncen A und B erfast (s-
Tabclle 4.3). Dic Einfihrunc ciner T-Abh&nqigke;t far h2
erwies sick als nacht notwendia. Darauf wird spidter noch

cingcoangen.
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Abb. 7.3: Beschreibuna der MeBdaten [mit den angcocbencn
Chargen) durch Gl. {(7.7)

Die MeBserien mit Charge II und IX (wiederum aus don Fil-
lutigen A und B) lasscn sich abenfalls mie Modell B bestens
beschreiben, ceccenilber don anderen durch ¢1. (7.7} crfassten
Datensitzen weisen dicsc beiden Chargen jedech eine gorin-
gere Aktivitdt auf. Hemecrkenswert ist aber, daB sich fiir die
Tenperaturabhinaigkeit deor Paramcter praktisch die gleichen
Werte ergeben, ndmlich cine AXtivierungscncrgie ven 105 kJ/
mel fir b1 und Temperaturkonstanz fir bz. Die 34 Datenpaare
(s. Abb. 7.4} werder mit ecinem m:ttleren Fehler von 10.7%
beschrieben durch

6.795 x 10% V26T ¢
2
. (7.81
o

-r =
CO+F, 1 + U,051S CC02

hus Gl. (7.8} ersieht man, daB gegeniber 1., {7.7) nicht nur
@er priexponentielle Faktor reduzicrt ist sonéern aueh cer
Wert von bz. Somit ist die Hemruno der Peaktionsgeschwindic-—
keit durch <o, fir den weniger aktiven Katalysator auch
weniger ausgeprigt.
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Abb. 7.4: Erfassunc der MeBdaten fur Charge ¥I und IX durch
Gl. (7.3)

SchlieBlich zoigte die Auswertune der Daten mit Charge VIII
far I = 0,8, daf hier ein aktiverer Katalysator vorliect,
wobei allerdings auch die CO,-Hemoung stiirker wird. Die
nichtlineare Regression mit Modell B ergibt fir diese Daten
(VILI mit I < G,8)

s,22 x 1070 £T12369/T ¢
. - 2 (7.9)
CO"HZ 1 + 0,189 CCO:'ICCO

zZusammenfassend kann an dieser Stelle somit festgehalten
werden. dal sich alle Chargen des Te/K-Xatalysators bei
riedrigen Hzlco-aingangsverhzlmissen {r £ ¢,8) kinetisch
fureh Modell 8 mit ecinheitlicher T-Abhfirgigkeiz {EA = 108
kI/mol fir b.l) beschreiben lassen. Aktivicitsunterschiede
28r dic vermesscnen Chargen dricken sich in in sich kon-
sistenzer Weise in den Werten ven b, und b, aus.
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7.1.3 Inhibierung durch Produktwasser

Die bei hdkeren Hzlco-zingangsverhﬁltnissen erhaltener Ge-
schwindigkeitsdaten mit den Chargen VII und VIII ebenso wie
die Daten der Sexien V und VI mit HZO—Zuspeisgng zum Frisch-
gas liessen sich nicht durch Modell B interpretieren. Es
wurde zundchst angenommen, daB das von Nettelho<f et al. /33/
postulierte Modell € diese MeBdaten erfassen kann. HModell €
stellt eine Kombination von Modell A und B dar und beriick-
sichtigt auf der Basis der Enol-Komplex-Theorie die simul-
tane Chenmisorption von Hzo und CO, (neben der von €O). 2lle
Versucke die Daten durxch nichtlineare Fecressionsrochnung
mit Modell ¢ zu erfassen., erviesen sich jedoch als unbrauch-
bar, insofern als die optimierten Parameterwerte fir b, urnd
ba eine chaotische Temperaturabhincigkeit aufwiesen, dth.
physikalisch nicht interpretierbar waren. Teilweise nahesen
by und 53 sogar negative Ilerte an. Modell € ruSte deshalb
fallen gelassen werden.

Cie verbleibenden Modelle A und D aus Tabelle 2.1 lassen
eine CO,-Inhibierung aufer acht und stellen nur die Wasser-
hemmung durch Chemisorption in Rechnung. Medell A liBt sich
plausibel aus der Enol-Komplex-Theorie begrinéen /30/, seinc
Anwendbarkeit fiir die FTS in Festbettreakioren wurden von
verschiedener Seite Qemonstricrt. Modell D LiBt sich sowohl
aus der Carbidtheorie als auch auf Basis des CO-Insertions-—
mechanixsus herleiten /307, Ruff und Satrerfield [26/ zeig-
ten, €af ihre MeSdaren zur TS in Suspensionsphase an eincm
promotierten re-Schmelzikatalvsator sich besser durch Modell
D als durck Modell A beschreiben lassen.

Zu Cemr cleichen prinzipiellen Schlu# f@hr: die Anaivse der
in dieser Arbeit unter cer Bedincung der HZO-Hemnung (I =
0,8) erhaltener Geschwindigkeitsdaten. Im Vercleich zu Modell
A ergab sich mit Modell D stets einc besserc Anpassung der
zu opticierenden Parametersdcze, die zudem eine phvsikalisch
sinnvelle und eindeutige T=-Abhingickeit aufwicsen. Aller-
dings zeigte sich augh nier wiederur, da? unterscriefdliche
Charcen leichte Aktivisitsdifferenzen aufweirsen.
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abb. 7.5 zeigt dic aus den Liufen mit Charge VIII (I > 0,8}
optimierten Werte fUr b1 und b2 in Abhlngigkeit von der in-
versen Temperatur. Fir b, ercibt sich cine Aktivierungsener—
gic von 80.4 kI/nol, die in dom £0r dic FTS5 zu ervartenden
Boercich liegt. b2 liBt sich als Funktion der Adsorptions-
bzw. Chenisorptionskonstanten interpretieren. Aus Abb. 7.5
ergibt sich cine scheinbare Adsorptionswirme (o Ads) von

54 kJ/mol. Mit diesen Worten f£ir dice T-AbhSincigkeit der Pa-
rameter b1 und b, wurden dic Daten der Serie vIII crncut
ciner Pegressionsrechnung unterworfen, mit dem Ziel b1° und
b20 zu ermitteln. Das Ergebnis lautet

1,155 x 108 7766717 ¢
- z
~Tco-n, * rpun
L« 3,052 x 1071 S600/T E‘ic_
cOo “2
v T r " — r
| Fe/® VaE
Rung with voriable (Hy /CD ], 1"
«1 F -
-
. lnb!
inb,; .1
- =
-
[ 4 -n
-~
P . . . —— .
1 29
' k!

Abb. 7.5: Temperaturabhingigkeit der optimicrten Parameter
b, und b, in Modell D
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Da sich Modell D als brauchbar zeicte, dic Daten der Scrie
VIII zu crfasscon, wurden nun auch die MeBéaten der Seric VII
sowie der Serien V und VI nit H,0-Eirsreisung falle iibrigen
Daten also unter Verhiltnissen einer méclichen [',0-Inhibic-
rung) auf der Basis von Medell D ausgewertci. VO; den 28
Datcnpaarer mit 3 Katalvsatorchargeon konmten 25 durch

1,138 x 10°% 7738I/T o
2

- .
co-u <.
2 , % G
1. 1,28 x 107% T 2
co !"2

{7.11)

rit einem mittleren Schler ver B, 3% angepabt werden, wobeil
4 Paraneter (b,.. Fp,. byp. ¢qe ) Obtamiert wurden. Abb. 7.6
demonstriert. daB eire acsreoichende Datenbeschreibung mit

€l. (7.17) erreickhs wurde.

» O .
3
H a ®
y B - -3 b
=
= o X -
by K /
Y o 4
=2 o
- ©
e s o 78 J
"a

ir v -
L — i
2 ‘ . ]
]
-0 'ﬂ-n,,- .malgs

Abb. 7.6: Beschreidung der Daten mit Charge V, VI und VII
durch Ci. {7.11)
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In Abb. 7.7 sind dic Mcfdaten in der linecarisierten Form von
Medell D auigetragen. Fir die gleiche Tomperatur gruppieren
sich diec Daten fiir diec 4 unterschiedlichen Temperaturen mit
ausrcichender Genavigkeit um Geracden.

Als Aktivierungsenergic folgt aus Gl. (7.17) allerdings nur

ein Wert von Ep, = 7581 % 8,314 = 83000 J/mol, der fiir die

FTS unerwartet tief licgt. Die cleichen 25 Datenpaare wurden
deshalb erneut einer nichtlinearen Regression unterzogen,
wobei nur b10 und b20 angepalt wurden unc fir E, und QQas
dic bei éer Anpassung der Daten aus Serie VIIL erhaltenen
Werte (ven 105 brw. 54 kJ/mel) festgelegt wurden. Diec Opti-
rcicrung ergibt

0,715 x 108 o~IEEVIT
)

. = .
cO+H =z
2 _ - CH.O
1+ 2,065 x 10777 g8600/T 2

(7.12)

€eo Cn,
Erwartungsgemdid erhtht sich gegeniber Gl. (7.11) der mitt-
lere Anpassungsfehler (amf 13%). Doch wird ancgencemen, cal
€l. {7.12} einem vom phvsikalischen Standpunkt aus vernCGfti-
geren Datenfit carstellt, zumal sich die Gesamtstimmigkeit
der Interpretation der E,0-inhibierenden Geschwindigkeits-
daten verbessert.



- B4 -~

C
L I Y PeN
LTS
w
[-2
a L

w L L]
ud.fﬂl.aﬂtmu
Co €

Abb. 7.7: Au<tragung der Dater mit Charge V, VI und VII
nach der linecarisicrten Form won Kocell O

7.1.4 Zusampenfassung und Diskussicn

Die in dieser Arbeit mit dem Fe/K-Fillungskatalysator insge-
samt vermessenan Geschwindigkeitsdaten- £4r den Synthesegas-
verbrauch lassen sich bedauerlicherweise nicht dupch ein ein=-
heitlicrhes kinetiscres Modell beschreiben, vielmekr zeidgt
sich, <¢aB das anzusetzende Modell von den Betriebsbedingungen
= speziell ven Ezfm-‘lerh.‘iltnis im Syntkesegas - abhdngig
ist. Aulercer nuB festgestellt werder, daf nicht alle einge-
setzren 9 Chargen aus 2 Filluncer des Katalysators die
gleiche Aktivitit ergeben haben. Die verschiedenen kine-
tischen Modelle, die zux Beschrelibung der Mefcdaten dieser
Arbeit entwickelt wurden, siné in Tabelle 7.2 zusarmengestellt.
Fiir den Fall, daB niedrige zzjco-mnga.ngsve:hslnisse (I £
0,8) vorliegen, lasaen sich alle Daten mit einem Ansatz
gleicher Struktur aimlich Modell B einwandfrei beschreiben,
welches die simultane Chemisorption von CO und coz in Rech-
nung stellt. 6§ Katalvsatorchargen (I, IXI, IV, V., VI und VII,
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vorausgesetzt I Z 0,8) lassen sich mit Modell B cdurch den
gleichen Paramoteransatz erfassen, $. Cl. {7.7). 2weci Char-
gen weisen einc geringere AktivitE¥e auf, wihrend Charge VIII
gegeniber den mit Gl. (7.7) erfalBiten Daten cine hdhere Akti=-
vitic hat.

Da fie furch G1. (7.7) erfaften Daten Messungen mit Chargen
aus unterschiedlichen F&llungen aufweisen, ruB man s¢hlug-
folgern, dal die Aktivititsunterschiede nicht auf die Prépa-~
ration des Katalvsatorvorliufers (inaktives Grinkorn) zurdck-
cefiihrt werden kann. Man kann daher nur snekulieren, dad die
bechachteten Aktivititsunterschiede Ergebnis geringar unent-
deckter Unterschiede in der Katalysatoraktivierung sind,
Offensichtlich kénnen bereits klcine, unerkannte Differenzen
wahrenc der Aktivierunc in Suspensionsphase sicnifikante
Auswirkung auf die¢ spitere Akiivitit haben. Zs muB auch be-
merkt werden, dab die Aktivitierungsenergie der Geschwindig-
keitskonstante ¢es bestimmenden Sc' rittes fUr alle Chargen
glejch ist, ndmlich 105 kJ/mol. Ebenfalls fiir alle Charcen
ergab sich, dal b, T-unabhlngig ist.

ple Xinetische Analyse bestitict., daf unter der Bedingung

I £ 0,8 offensichtlich eine starke Shiftaktivitit vorliegt
und das in der Synthesersaktion gebildete Produktwasser
nérerungsweise vellsti#ndic kenvertiert wiré. Acf der Basis
der Enol-Xomplex-Theozie kann die Konstante b2 in Modell B
als das Verhiltnis éer Adsorptionsgleichgewichtskonstanten
von C02 zu CQ interpretiert werden. Diq Werte fir b2 deuten
an., éaB CO erheblich stizker adsorbiert wiré als €Oy Aus Gl.
(7.7) bis {7.9) ist ersichtlich, daB erhShte Synthesegas—
verbrauchsgeschwindickeit, ausgedrtckt durch den priexpen-
tiellen Faktor b1o' mit zunekmenden Werten f4r b, korreliert,
é.h. mit steigender Aktivit3t steict auch die Eemmung durch
CO,. Was den Befund betrifft, dab b2 unabhfngig ven T ist,
so steht dles in Ubereinstimmung mit lleBergebnissen von Dxy
et al. /36/. Diese Autoren berichteten, Zab C02 und €O an
alkalipropotierten Fe-Katalvsatoren gleiche Chemisorptions-
wirmen aufweisen, so dafl man mur erwarten kann, cab b2 keine
bzw. nur eine HuBerst geringe T-Abhingigkeit aufweist.
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Beoi hdéheren Hzlco-Einganqsvorhéiltnissen und dJann, wenn Hzo-
Dampf zum Eingangsgas zugespeist wurde, wird die Synthesc—
gasverbrauchageschwj.ndigkeit durchk dic inhibierende Chemi-
serption von Produktwasscr herabgesetzt, da nur noch cin

Teil des erzeugten bzw. zugespeisten Wassers dber die Shife-
reak+ion konvertiert wird. Es gelang aber nicht, mit dem
naheliegenden Modell C die Daten zu crfassen, vieclmchr fiihrte
Modell D 2u eimer in sich weitgehend konsistenten Beschrei-
bung der Daten filr die Serien V bis VIIL. Wic sich schon mit
Modell B gezeigt hatte, erwies sich Charge VIII auch unter
der Bedingung der Wasserhemmung als besonders aktiv. Ebenso
wie im Fall der Anwendung von Molell B, konnten die Daten

der Serien V bis VII mit der gleichen Parametersatz in Modell
o (unter der Bedingung der Wasserh ing) b kreiben werden.

Eine nichtspekulative. physikalisch fundierte Interpretation
der aufgestellten makroskopischen kincetischen Ansitze fir

die Messuncen am Fe/K-Fillungskatalysator ist schwierig und
eigentlich nicht zuldssig. Dic Interpretation der MeSdatcn
zeigt jedoch einwandfreli und in Ubcreinstimeung mit den meist
insirekten Beweisen mehr fundamentaler physikzlisch-chemischer
Untersuchungen, das keiner der filhrenden Mechanismen zur FTS
ausgeschlossen werden kann. Die Ergebnisse dieser Arbeit
zeigen deutlich, das bel Kleinen HZICO—Binganqsvcrhaltnissen
éie Enol-Komplex-Theorie favorisiert ist, wihrend bei h&heren
werten fiir I offensichtlich ein dem CO-Inserticorssechanisms
oder éer Carbidtheorie Ahnlicher Reaktionswey eingeschlagen
wird. Ein solcher Befund ist durchaus plausibel und einleuch—
tend, denn eine so komplexe Synthese wie die FTS kann unter
wechselnden Betriebabedinqungen nach unterschiedlichen
Mechanismen verlaufen.

Der Befund, daB in Gegenwart nichtkonvertierten Produktwas-—
sers die MeBdaten besser durch Modell D als darch Modell A
oder T besshrieben werden, ist in v5lligem Einklang mit den
Ergebnissen von Buff und Satterfield /30/. <¢ie in Suspen-
sionsphase unter vergleichbarern Hedingungen einec promotier-
ten Fe-~Schmelzkontakt untersuchten. Die wvon Huff und Satter-
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field angegegbencn kinctischen Parameter - umgerechnct in
die in dieser Arbeit verwendeten Dimensionen - sind in der
letzten Spalte von Tabelle 7.2 angeccben.

Mumerische Werte fiir die Konstanten b, und b, von Huff und
gsatterficld siné Sir drei Temperaturen den in Jdieser Arbeit
mit einem 7e/K~Fillungskatalysator crhaltenen Daten in Ta-
belle 7.3 gegeniibergestellt. Die b -Werte, dic als Geschwin-
digkeitskonstanten des limitierenden Schrittes interpretier-—
bar siné, siné £fir den in dieser Arbeit verwendcten Kataly-
sater etwa doppelt so hoch wi¢ £0r den Fe-Schmelzkatalysator,
ein nicht unerwartetes Ergebnis, da Fillungskatalvsatoren
i.a. hghere Aktivitit als Schmelzkontakte aufweisen. b,
steollt ~ine Funktion von Sorptionskonstanten dax und ist
wericer eindgutig zu interpretieren. Darauf wird deshalb ver-
zichtet, zumal keine ausreichenden Sorptionsdaten fir nzo an
Fe-Hatalvsatoren — vor allem nicht fiir suspendierte Kontakte -
vorliegen. Fir praktische Zwecke wie z.B. Auslegungsberech-
nuhgen ist es awsreichend und zWweckmiBiger. by als reinen
Anpassungsparametexr aufzuweisen, Abschliclend kann man fest—
stellen., Qa8 die Analvse der unter ¥asserinhibierung erhal-
tenea MebBdaten (I 2 0,8 oder zusitzliche Wassereinspeisung)
éig¢ Ergebnisse von Huff und Satterfield /30/ fir eine breite
Datenbasis und fir einen anderen Katalysator bestlitigt. Be—
merkenswert ist, daB die numerischen Werte der kinetischen
Parameter beider Untersuchuncen mit unterschiaedlichen Kata-
lysatoren einc Gberraschende Ubereinstimmunc aufweisen.

Tabelle 7.3: Vergleich der kinetischen Parameter mit Litera-~

turdaten
Fuff und Satterfield /30/ Diese Arbeit, Gl. 7.10

T b1 105b2 b1 105.b2

3 3 3 3
K em~/gs mol/em an”/gs Dol/em
493 0,154 5,50 0,352 1,99
533 0,324 2,50 0,756 1,18
533 0,643 1,21 1,534 0,73
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7.2 Te/Mn—Matrixkatalvsator

tlie in Abschnitt 6. bei der cualitativen Vorstellurng cex MeB-
daten, der Produktverteiluncen und cer Aralysc der Ezlco-
Ausgangsverhiltnisse sowic der Shiftreaktion deutlich wurde,
waren hier die Messungen sO angelegi, dad unbeabsichtigt 2
Katalysatoren mit unterschiedlichen Eigenschaften vorlagen
bzw. durch eine cirmalige Druckerh&hunc awf iber 3 MPa dic
Eigenschaften cdes urspriinglich vorliecoenden Kontaktes mit
hoher Olefinsclekeivitit mso verlindert wurden, cdaB danach
praktisch ein anderes Xatalysatorsvstem vorlag. Die beiden
Kaotalysatoren wurden als Fe/Mn(VP) (Lauf 547 bis 548) und
Fo/Mn (NP} {fir die Liufe nach der 1. Druckerhdhungl bezeich-
net. Es ist sclbstverstindlich zu erwarten, daB beide Kata-
lysatorsysteme bei der Datcnanalyse unterschiedliche kine=
tische Parameter liefexn worden,

Zunichst wurde auch fiir diesen Fe/Mn-Katalysator eine Aus-
wertunc mit einem einfachen Ansatz 1. Ordnung in.H2 vérsucht.
Allercings ohne Erfolg, denn die crrechneten kT—Daten exr=
wiesen sich als deutlich abhingig von der Gasgeschwindigkeit.
Da eine Stoffaustauschhemmung auch’ fir diese Katalysatorsn
ausgeschlossen werden kann, zeigt dieser Befund, dal der ein-
fache Ansatz unzureichené ist. Es wurden deshalb wiederum die
in Tabelle 2.1 angegebenen kinetischen Modellansatze A bis B
in die nichtlineare Regression zur Auswartung der Mefdaten
herangezogen.

Fiir die Liufe 541 bis 548 mit cer urspringlichen Ratalysator
Fe/#n(VP) zeigte sich, daB Modell C mit simultaner coz- ungd
Hy0-Aemmung die beste Anpassung ergibt. FUr die bei T = 563K
gemessenen Synthesegasverbrauchsgeschwindigkelten ergibt die
Oprimierung

k = 1,48 cmalgs
2 = Kcozjkco = 5,3
by = KEZOIKCD = 6,01

.3
]

bei minem mittleren Fehler von 3,9%. Uberraschenderweise
tritt fir Siesen XKatalvsator (Fe/Mn(VP)) eine simgltane In-
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hibierung @urch <o, und 5.0 auf, die bisker in der Art nicht
beobachtet wurde. Zusdtzlich ist bemcorkenswvert., dal dic
Chemisorpeicnskonstanten fdr €O, und K,0 praktisch cleich
gred sind, so daB das Meaktionsgeschwindigkeirtsgescsz lauwtot

1.48
-z = 2 (1.13)

. ; 3 .
mLtCHz in mol/fem” und -Feo,y in mol/gs. Gl. (7.12) 1i8t
sich in die lincarisierie Form
Ca, €eo, ” S0
= 0,676 + 4,054 s

{7.14)

“Too-y

Yy co

Gberfihren. Wie Rbb. 7.8 zeiogt, foloen die 6 MNefdaten der
Ceradendarstellund hinreichend gut.

o b o seesa o
Farmn 1wP)
< + b 4
=
{1
" o
as & r b
W’
o

Abb. 7.8: 3eschreibung &er experimentellen Daten fiir Fe/¥n (vp)
nack GL. (7.14)
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Mimmt @an an, dal das Verhdlenis der Adserotionskaonstanten
nicht von T abhingig ist, dann lassen sich auch die T-abhdn-
gigen L&ufe (547 ~ 543) noch auswerten. Dice crrechneten Weree
fiir b, sind in Abb. 7.9 nach Arrhenius aufgetracen. Die Funkze
fir den Temperaturbereich von 523 bis 563 K lassen sich durch
einc Gerade approximicren. Drie aus der Steoigung errechnete
xtivieruncsenergie von 149 kJ/mol st im Vergleiech zu den
anderen Fe~Fidllungskatalvsatoren alicrdincs als auscesprochen
hoch zu bezeichnen. Dic hohe EA ist mdglicherweise cine Folge
der Xonstastsetzung wven KCOZIKCO uné tzcfHCO' Ir Hinblick
aui dic Messungen ven Dry of al. /3&/ ise Sic Annahme won
KCOZIKCO = konstant rumindest plausibel, da diesc Auzoren
Gber praktisch gleiche Chemiscorptionswirmen fir €O und CO2
an Fe-Katalvsatoren berichteten.

' [ kl i | T L m
Fe/Mn{¥P}
E, =g kl/mal
iny h K, 2Lk em’ s g5
[ -
o
-1 P ,
eIk Sk Sk o
175 18 185
Witk

abb. 7.9: Arrhenius-Diagramm fir die T-abhingigen Messungen
mit Fe/Mn(VD}

Auch fir den nach der ersten Druckerhdhung erhaltenen Kata-
lysator Fe/Mn (P} zeigte Modell C den gerincsten Anpassungs-
fehler., Far die unter Variation des Drucks, des Gasdurch-



