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satzes und der Eingangsgaszusammensetzung bei T = 563, 573
und 383 K ernaltenen Geschwindigkeitsdaten fihrt dic Ootimic=
rung mit Ansatz C zu den in Tabelle 7.4 anaegebenen Kostan-
tensitzen.

Tabelle 7.4: Ermittelte Konstanten Sir den Katalvsator
Fe/Mn (NP) nach Modell €

T, K b1 3 bz by mitt. abs. Fehler, 4
ui

563 0.452 - 0,175 0.474 3,1

573 0.601 - 0,153 0,536 8,4

563 0,774 - 0,119 0,827 3.5

Abb. 7.10 zeigt, daB die MeBcaten durch die linearisierte
form von Medell € (Kehrwertbildung) mit den angepmaSiten Kon-
stanten gut exfalt werden. Im Arrherniuscsiagramm (s. Abb. 7.11)
ergeben sich fir b‘, :bzi und b3 Geraden. Die Aktivicrungs-—
energie fir k (= b)) liegt mit 73 kJ/mol im erwarteten Be-
reich. Die Konstante by, die als Verhiltnis der Adsorptions—
konstanten von E,Q und CO interpretiert werden kann, steigt
ebenfalls mit der Temparatur an. Das bedeutet, daB zunekmend
E.0 auf Kosten von CG chemisorbiert wird. Die Grad der Inhi-
bierung durck nichtkenvertiertes Produktwasser steigt alse
eit der Tempexatur an. Insgesamt steigt die Synthesegasver—
brauvchsgeschwindigkeit jedoch mit T nock feutlich an, ¢a k
eine hdhere T-abhingickeit aufweist und zusitzlich mit T der
kenvertierte Anteil des Produktwassers ansteiqs. Bemerkens-—
wert aber schwierig zu interpretieren sind die negativen
Verte fir b,, wobel diese Grdbe als Verhilenis der Sorptions-
konstanten von co, und €O gedeutet werden kann. Man kann ver-
muten, daf eine Wechselwirkung aktiver Zentren mit Co2 der
Art aufrritr, daf dadurech die mit €0 konkurrierende B,0-Ad~
sorption in lhrer Bindungsstirke geschwdcht wird. Jedenfalls
erniedrigt diec Anwesenheit von o, die B,O-Adsorption und
fihrt insgesamt flir den Katalysator Fe/Mn(NP) 2zu einer Er-
hShung der Reaktionsgeschwindigkeit.
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Abb. 7.10: Beschreiburo der MeBlaten fir Fe/Mn(NP) nach
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Fir die Tempecraturabhingigkeiten der Xemstanten im Modellan-
sacz C ergeben sich die folgenden Bezichungen

b, =k = 2,77 x 10° exo (-73044/FT)

by = Koo /Koo = =933 x 1077 exp (5701€/RT)

b: - KHZOIKCO = 1240 exp (~36820/RT).

Es versteht sich, daB der auf mochanistischen Uberlegungen
herleltbarc Modellansatz C auch als rein empirisches Anpas—
sungsmodell auffabbar ist. Da die Konstanten jedoch eine
sinnvolle T-Abhlingicgkeit aufs@isgn, ist der Versuch ciner
physikalisch-chenischen Irierpretation naheliegend, die aber
beim derzeitigen Drkenntnisstand und aufgrund dexr relativ

geringen Date¢nbasis sowie i1n Anbetracht der Datenstreuung
als spekulativ zu bezeichnen ist. Es ist zudem immer frag-

wiirdig, aufgrund makrokinctischer [lessunden allein idber Teil-
schritte komplexer Reaktionssysteme eindaeutige SchluBfolge-
rungen zichen Iu wollen. Das war hier auch nicht beabsichtigt,
denn Pauptzial der Arbeit war, eine fir reakxtionstechnische
Zwecke brauchbare kinetische Beschreibung der FTS an Fe/Mn-
Katalysatoren zu finden. Dieses Ziel ist erreicht worden,
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8. Zusapnenfassung

In dicser Arbeat werden umfangreiche MeBdaren zur FTS in
Suspensionsphasc aus cinenm gradientenfrcien Reaktor vorge-
seellt, wobei dicser so betricben wurée, dab alle Staffcrans=
portwiderstinde vernachlissighar waren. Es kamen zwei fir
éie FTS typische Katalvsatorsysteme zum Einsazz, naml ich

- gin mit K promotierter Fe-Filluncskatalysator. der bevor-
zugt h8here Rohlenwasserstoffe (Wachse) bildet

- ein cbenfalls cefdllter Fe/Mn-Matrixkatalysator, cer eine
hohe Selektivitdt beziiglick nicderer Olefinc aufweist.

Da bekannt ist, dafl sich die Verteilung der an diesen Kata-
lysatoren erzeugten Preduktkohlenwasgerstoffe nach Sehulz-
rlory beschreiben J3Bt, konnten sich die experimentellen
Arbeiten auf Sie exakte Erfassung der Synthesegasumsidtze und
der Volunenstréme sowie die coz-niléung begchrinken, Aus
diesen Daten lassen sich die Synthesegasverbrauchsgeschwin-
digkeiten (~faq.y !} berechner, die ein eindeutiges Ma8 fur
&ie Ceschwindickeit der FTS darstellen und 2zudenm unabhdngivy
vom AusmaB des der Synthesereaktion rachcelagerten Nasser-
gasgleichgewickts sind. Wesantliche hnliegen cer Arbeit
wazen

- die Uberpriifunc der Datenrcproduzierbarkeit bei Verwendung
verschiedencr Katalysatoren und -f3llungen (bei Fe/E-Kon-—
takt)

- Qie kinetische Icterpretacion der Geschwindigkeitsdaten
auf der Basis plausibler Modelle, z.B.3uf Basis der in
Tabelle 2.1 angegebenen Ansitze, die aus mechanistischen
Vorstellungen ableitbar sind.

Die rhincmenologische und gqualitative Vorstellung der Mel-~
daten bzw., daraus abgelelteter GxdBen in Abschnitt 6 zeigt,
daB erstens die Datenreproduzierbarkeit fir den Fe/K-Kata-
lvsator gut ist und zweitens charakteristische unterschiede
far Jdie beiden Katalysatorsysteme aber auck fiir einen Xata-
lysator bei Variation bestimmter Betrjebsparameter auftre-
ten. Neben der Temperatur stellt vor 2llem das leco—Ve:—
hEltnis im Reaktor eine maBgeblicke EinfluScrdSe dar. Der
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K-promoticrte Kontakt weist cine hohe Aktivicit f£ir dic
Shiftreaktion auf, so daB bei klcinen !'ZJCO-E'.ingancsvr.-r-
Faltnisser (I £ 0.8} praktisch alles bei fer FTS als “eben—
procdukt entstehende Wasser duxch tCherschissiges CO konver-
tiert wird. Bei héheren !zzlcc-zingar.g.'sverhal:risscn rommt
es zu einer drastischen P,-Arreicherung ir Feaktor, so daf
€O zur UnterschubBkomponente wird und crtsprecheond den Er-
fordernissen cer Cleichgewichtslace der Ehiftreaktien nur
eire urvallsténdige Konvertieruns cdes Produktwassers exfol-
cen kann, Iz Vergleich zum Fe/K-Kortakt weist £or Fe/Mn-
Katalvsator eine gerirgere Shiftaktivitit auf, was bevor-—
zuct auf dessen rangelnfe Promotieruns mic Xaliur zurtickzu-
fiihren isk. ‘as dic ebenfalls untersuchkte Cruckstabilitit
betriffec, so erfihrt der Fe/K-Katalvsator bei CruckerhShunc
iiber 2 ¥Pa e¢ine irrevexsible Schidigunc, wie an der Jdeunt-
licher Aktivititsabnahme zu erseher ist. Auch der Fe/Mn—Ka-
talysator, der im Vergleich zur Fe/K-Kontakt erst bei hdhe-
roen Tomperaturen sSeine wvolle rhtivitEr erntfaltet, erfikre
bei DruckerhShung eire irreverxsible VerSnderung, in dem
sich die Produktverteilung drastisch Endert. Die vor €er
Druckerhhuna auf 3 bis 5 MPa £ir den als Fe/Mn(VF) bereich-
neten Katalysator beohachtete hohe Selektivitit bezlclich
riecerer Olefine caeht verloren. D;:: nach der Druckerhdhung
vorliegence Katalvsator Fe/Mn{FP) erzeuct beverzugt niedere
Paraffine mit grofem CE ~Apteil und weist bezitglich des
tlobalen Swwrth gasverbr hs geceniiber Fe/tn(VP) eine er-
hhte Rktivitdit anf.

Bei cer kinetischen Auswertung fer Ceschwindigkeitsdaten
mit Eilfe der nichtlinearen Pecresziongsaralyse ergibt sich,
€ag sich Meficaten selbst fir einen Xatalysator rcicht iber
den gesamten vermesscren Bereich cer Betriebsbecingunger
durch ein kinetisckes Modell erfassen lassen. Fir éen tech-
risch interessanten Betriebshereich niederer H,/CO-Eingangs—
verhiltnisse (I £ 0,8), bei dem praktisch allec Produktwas-
s5er konvertiert wird, lassen sich die WeAdaten f£iir den Fe/F~
Kontakt einwandfrei nach Modell B aus Tabelle 2.1 beschrei-
ben, welches aus der Enol-Komplex-Theorie unter Peridcksich-
tigung von zu CC komkurrierender Chemisorption wen €O,
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herleithar ist. Die TemperarurabhEnaickeit der Ceschwindig-
kaitskonstante des linitierenden Teilschritts sowic des
verhédtnisscs dor Sorptionskonstarten stcht in Ubercinstim-
rmune mit Befuncder aus der neucren Literatur. dei hékeren
I:zlco-Einqangsve:hiltnissen (T > 0,8) und wvenr zusitzlich
F,0 iz das Reaktionssystem cingebracht wixd (bei I £ 0,8),
sritt pur unvelistindige Konverticrune auf. ¥ar beobachtet
Earn unter ciesen Sedingungen fiir den Fe/K-Kontakt einc
€eutliche Inbibicrung der Synthesesasverbrauchsrate durch
Chemisorntion von H 0. ES ist aber nickt Modell C, welches
auf Basis <er Enol-Komplex-Theeric Cie $irmltanc Sarption
ver CO, CO, und .0 in Rechnung stellt, sonferm Modell D,
cas eire Pischreibure der Mefdaten crmiglicht. Dieses MNocell
) karn sowohl aus éer Carbic-Theoric als auch aus dem QO
Inser:ionsceckanisaus unter Bericksichticung von Chemisorp-
tion von H.0 herccleitet werden. Die numerischen Werte fiir
€lc in dieser Arbeit unter Bedingurgen einer sigrifikanten
Wasserkemmurng ermittelten kinetischer Parameter weisel elne
therraschende Uberaeinstimmung mit cen von Enff und Satter-
field publirierten Daten fir einen fir die FTS allerdings
untypischen Fe-Schoelzkatalysator (NBZ-S}'ntJ:eseJ auf. Die
Ergebnisse dieser aprbeit spiegeln sonit die aus xebr funda-
=mantalen, rhvsikaljisch—chemjschen Untersuchurgen zu ziehen-
den Schlulfolceruncen wieder, wonach die FTS nicht Tber den
gegarmten Bereich des leco~verh51t.nissu durch einen “echa-
nisrus beschreibbar ist. Vielmehr sing unter untaxschied-
licken Bedingungon verschied Mechanismen wirkzac. Es mual
allerdings betart werden, <aB es picht das Ziel dieser
Arbeit war, zwischen unterschiedlichen Hechantsmuevorstel-
lunger unterscheiden zu wolien, vielmehr sollten brauchbare
und zuverlissige kinetische Ansdtze fur die Modellierung

urd Auslegqung von FT=Suspensionsreaktoren auvfgestellt werden.

Fr ¢ie relativ wenicer Daten, die fir den Fe/Mn-Katalyszator
vor cer ersten Druckerh3hung erhalten wurden, erwibt sich
Gherraschend eine gute Beschreibunc nach Modell C, wobei
cie Chemisorptionskoostanten £iir CC, und E0 praktisch iden=
tische Werte annekmen und terperaturunabbingig sind. Fir den
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nach dor Druckerhthung vorliegenden Katalysator So/Mn(XF)
lassen sich die HeBdaten ebernfalls curch Mecell £ crfasscr.
Dabei nizmrt die Chesisorptionskonstante Ity CC, Jecech
curchweg negative ijerte an. Diescr Befuré bedcutet, il die
hnvesenieit vor L0, Cic inhibierende ‘"irkunc der Chemisorp-
tion wen ?Zc kerabsoetzt. Diese uné weitere Schlulfcloe-
rungen wEren jodoch spekulativ, da es stets fracwirdic ist.
abg rakrokinctischer essunger iber Teilschritte kemzlexer
Peaktionen cindeutige Schlissc ziehern zu wollen, Es ist
aber gelungen auch f0r diesen Katalvsator, eine [ir reak-
tionstechnische Zwecke brauchbare kinetische 3eschreibung
zu erzielen.
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Y. Svmbolver-eachnis

""co+32
T4

]

I3

Rearntionsgeschwindigkeitskonscante, cm3/g s
verhiltnis von sorptionskonstanten
prdexeonentic¢lle Faktoren

Ronzentration der Komponertc i, molfc:m3
Hzfco-Vc:hxlnnis am Reaktorausgang
AKtivierungscnergie, kJ/mol

Henrykonstante der Komponente 1, kPa cn3/mol
HZICO-VerhEJ.t.nis im Reaktoreingang
Acsorptionskoeffizient der Komponente i

Gleichgewichtskonstante fir die Shiftreaktion
(WGSR}

Reaktionageschwindigkeitskonstante £Ur Reaktien
pseuda erster Ordnung in H,. cm3/g 5

Linge der Eomponente i im Janakchropatograms, oo
Masse der Komponente i, ¢

Massenstroma der Konmponente i, g/min
StSchiometriezahl, H/C-Verhiltnis in Produkten
Molstrom der Komponente i, mel/min
Gesamtéruck , MPa

Partialdruck der Komponente i, MPa

scheinbare Adsorptionswirme., kJ/mol

allgemeine Gaskonstanten, fPa dn3!l< mol
Synthesegasverbrauchsgeschwincigkeit, mol/g s
Geschwindigkeit dex primiren Synthesereaktion,
mol/g s

Geschwindigkeit der Hinreaktion der Wasserkon-
vertierung , mol/g &

Geschwindigkeit der Riickreaktion der Wasserkon—
vertierung, mol/g s
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0 : Kettenwachstumzgeschwindigkeit

T, : Geschwindigkeit fir den Kettenabbruch

5.1. : Selektivitit des Produkts mit der C-2Zahl i
{i = C-2ahl nur in Abschnitt 2.4)

T : Temperatur, K

v : uzo—Verhrauchsvezhiltnis

Vg1 : Suspensionsvolumen, cm3

\'ti : Gasvolumenstrom der Komponentc i, Nl/man

Vi : Molvolvmen bei STP, l/min

g : Melenbruch der Komponente i

xi : Umsatr der Komponente i

z : relativer Anteil des konvertierten Produktwassers

uriechische Svmbole

a : Kettenwachstumswahrscheinlichkeit
8 : Parameter cefinjert in Gl. (5.55}
aN : Molzahldifferenz rwischen Reaktoreingang und
—ausgang
o ; Flussigkeitsdichte, kg/dm®
e ; Verweilzeit des Gages, min
Index
0 : Reaktoreingang
1 : Reaktorausgang
i : Komponente i
: Gasphase
Abkiirzungen
EDS : Exxon-Doneor-Verfahren

FE : Forschung und Entwicklung
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kronversierter Bruchteil des 2udosierten Wassers
Pischer-Tropsch-Synthese

Kohlenwasserstoff

Gleichgewicht auf der linken Seite
penzinsynthese aus Methanol

Synthese

Konvertiertes Synthesewasscr

Solvent Refined Coal

vor und nach der Druckerhshong

Wassergasverschicebungsreaktion
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