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1 EINLEITUNG

Die Fischer-Tropsch-C0-Hydrierung kann an modifizierten Eisen-
katalysatoren mit einer hohen Selektivitdt als Synthese von
Olefinen mit endstiandiger Doppelbindung durchgefiihrt werden
/1/. Diese Reaktion ist attraktiv als Verfahrensweg zur direk-
ten Erzeugung von Chemiegrundstoffen aus Synthesegas, das aus
beispielsweise Kohle oder Erdgas gewonnen wurde. Die selektive
Synthese von e-Olefinen aus Synthesegas ist nur mBglich, wenn
bei der Umsetzung die Sekunddrreaktionen der Olefinhydrierung
und Olefindoppelbindungsverschiebung verhindert werden. und
die als Primdrprodukte entstehenden a-0lefine unveridndert
erhalten werden /2, 3/. Die Selektivitidt fir a-0lefine wird
sowohl durch die Reaktionsbedingungen (Temperatur, Verweil-
zeit, Reaktanden- und Produktpartialdruck) als auch die Zusam-
mensetzuna des Katalysators (Grundmetall, Promotoren, Triager)
und seine Struktur beziehungsweise Morphologie beeinfluBt /4/.

Es wurde jedoch beobachtet. daB eine hohe Selektivitit fir a-
Olefine insbesondere mit Eisenkatalysatoren erhalten werden
kann, die mit einem Mehrfachen der Eisenmenge mit einer spe-
ziellen zweiten Komponente modifiziert werden /5, 6/. Hierfir
eignen sich vor allem Mangan, Titan und Vanadium.

Diese zweite Komponente stellt so eine Matrix fiir das Eisen
dar. mit dem Ergebnis, daB die aktiven Zentren einheitlich
solche fir die FT-CO-Hydrierung sind, wahrend solche fir die
wenig spezifischen Reaktionen der Hydrierung und Isomerisie-
rung von Olefinen fehlen.

Es war Ziel dieses Forschun - vorhabens, die Selektivitit von
Eisenmatrixkatalysatoren grundlegend zu studieren, diesen
Katalysatortyp nach verschiedenen Methoden zu charakterisieren
um schlieBlich das dynamische Gesamtsystem der CO-Hydierung in
Richtung auf die selektive Bildung von a-0lefinen zu steuvern.



2 VERSUCHSDURCHFDHRUNG UND APPARATURER BEI DER CO-HYDRIE-
RUNG

2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die kinetische Katalysatorcharakterisierung durch Umsetzung
von Synthesegas wurde nach zwei Methoden durchgefihrt. Zum
einen nach einem Kurztestprogramm, um mit geringem Zeitaufwand
die wichtigsten BewertungsgrdBen zu.erhalten, zum anderen nach
einem ausfihrlicheren Versuchsschema mit genauer Bestimmung
von Aktivitdt und Selektivitat /7/.

Die Reduktion und die Synthese wurden im Festbettreaktor
durchgefiihrt. Die Katalysatoren wurden im allgemeinen mit
Wasserstoff reduziert, anschlieBend wurde auf Argon umgestellt
und die Synthesetemperatur eingeregelt, Zur Analyse wurden
Gas/Dampf-Gesamtproben in Ampullen aus dem Produktstrom ent-
nommen /8, 9/.

2.1.1 Kurztest

Der Kurztest wurde nach folgendem Schema durchgefiihrt.

Temperatur : 220, 235, 250, 265, 280 OC
Druck : 10 bar
Synthesedauer : 96 .h insgesamt

Raumgeschwindijgkeit: 500 h=1

Die Haltezeiten bei der jeweiligen Temperatur waren wie folgt

festgelegt:
Synthesedauer, h Synthesetemperatur, ©(C
0 - 48 220
48 - 60 235
60 - 72 250
72 - BA 265

84 - 96 280
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Zu jeder‘Synthesetemperatur wurden zum Ende der Haltezeit
Ampullengesamtproben fiir die gaschromatographische Analyse
genommen. Berechnet wurden Umsatz, Ausbeuten und Selektivi-
tétsgréﬁén. Ergebnisse der Kurztests sind in Tabelle A 1 im
Anhang zusammengestellt.

2.1.2 Synthese mit vollstédndiger Auswertung

Mit ausgewdhlten Katalysatoren wurde das erweiterte Versuchs-
programm durchgefiihrt. Die Synthesebedingungen wurden jeweils
mindestens 5 Tage konstant gehalten und danach gegebenenfalls
neue Werte von Temperatur, Raumgeschwindigkeit oder Druck
eingestellt. Die Probennahme erfolgte jeweils nach Einstellung
des statjondren Zustandes am Ende der Versuchsdauer mit einer
bestimmten Einstellung der Versuchsbedingungen.

Es wurden Umsatz und Ausbeuten sowie Einzelselektivitdten

unter Zuhilfenahme eines hierfiir erstellten Computerprogrammes
berechnet.

2.2 Apparaturen fiir die CO-Hydrierung

Der Reaktor der Apparatur (Bild 1) wird iiber zwei separate
Leitungen wahlweise mit Synthesegas oder Wasserstoff, Stick-
stoff bzw. Argon aus Druckgasflaschen versorgt. Die Gasmengen-
strgme werden mit DurchfluBmeB- und -regelgerdten (Flow Con-
troller) eingestellt und iiberwacht. Die Strome in den beiden

Leitungen werden mit einem Dreiwegehahn umgeschaltet.

Hinter dém Reaktor befindet sich ein in der -Arbeitsgruppe
entwickelter totvolumenfreier beheizter Dreiwegehahn mit dem
auf eine der beiden Produktgasleitungen geschaltet werden
kann. Nach dem Dreiwegehahn folgt ein auf 195 ©°C temperierter
HeiBabscheider, mit dem der unter diesen Bedingungen in fliis-
siger Forw vorliegende Produktanteil zuriickgehalten wird. An
den HeiBadbscheider schlieBen sich ein Absperrventil und ein
Nadelventil zum Entspannen des Produktgases von Reaktionsdruck
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auf Umgebungsdruck an. Es folgt der Probennehmer fir Gas/
Dampf-Gesamtproben., Das Produktgas gelangt danach in eine auf
0 °C temperierte Kiihl1falle. Es folgen ein Seifenblasenstro-
mungsmesser und ein Differenzdruckmanometer zum Kalibrieren

der DurchfluBmeB- und -regelgerdte vor Versuchsbeginn,

Alle dem Reaktor nachgeschalteten Anlageteile sind elektrisch
beheizt, die Temperaturen werden mit Thyristorsteuerungen

geregelt und durch Thermoelemente und Anzeigegerdate kontrol-
liert.

Tabelle 1: Temperaturen der beheizten Anlagenteile

Reaktor Synthesetemperatur, ©C
Dreiwegehahn 210 ©oC
HeiBabscheider 195 ©C
Regelventil 210 ©°C
Absperrventil 210 ©oC
Probennehmer 270 ©C

Bei der Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung werden die organischen
Produktmolekiile aus mehreren Einsatzmolekiilen gebildet, wo-
durch eine Volumenkontraktion eintritt. Das wiirde zur Druck-
absenkung im Reaktor fihren, fiir den hier vorliegenden Fall
der mengenstromgeregelten Zufiihrung der Einsatzstoffe.

Uber die Hilfsleitung in der Schaltung gemdB Bild 1 wird dem
Produktgas jedoch Argon druckgeregelt zugespeist und so der
Synthesedruck aufrechterhalten. Argon ist bei der gaschromato-
graphischen Analyse der Produkte nicht stérend.

Fiir die Versuche zur Bestimmung der Anfangsselektivitdt der
Fischer-Tropsch~CO-Hydrierung wurde eine andere Syntheseappa-
ratur benutzt (Bild 2). Sie ist nur mit einer Produktleitung
versehen, da jeweils nicht im stationdiren Zustand bilanziert,
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sondern ab Versuchsbeginn in der Anfangsphase Anderungen van
Selektivitdt und Aktivitdt verfolgt werden,

2.3 Festbettreaktor fiir die CO-Hydrierung

Zum Einsatz kamen mehrere Reaktorkonstruktionen. Zum einen ein
dickwandiger Laborreaktor mit groBer thermischer Masse aus VZA
Vollmaterial mit einer konzentrischen Bohrung von 11 mm, einem
AuBendurchmesser von 50 mm und einer Linge von 20C mm, In der
Reaktorwand befindet sich eine 3 mm Bohrung, die zur Aufnahme
des Thermoelements dient, mit welchem die Heizung des Reaktors
geregelt wird. Oben und unten ist der Reaktor mit jewe11§
einem Flansch abgeschlossen, als Dichtunyg dienen geglihte
Kupferlinsen. Durch den oberen Flansch fiihrt ein Thermoele~
mentfiihrungsrohr bis zum Boden des Reaktors, wo es in der
Mitte dar Bohrung zentriert ist. Das Fiihrungsrohr ermdglicht
es, ein Thermoelement genau in der Katalysatorschiittung zu
plazieren. Abgedichtet ist das Thermoelementfiihrungsrohr durch
eine Teflonpackung. Da bei Synthesebeginn wegen der nun frei-
werdenen Reaktionswdrme eine Uberhitzung der Katalysatorschiit-
tung auftreten kann, sollte die Regelung der Beheizung schnell
ansprechen, was jedoch durch die groBe thermische Masse ver-

hindert wird. Es wurde deshalb ein dinnwandiger Reaktor kon-
struiert (Bild 3).

Uber der Sintermetailplatte, befindet sich eine Stiitzschicht
(4 m1 Quarz, @ 0,25 - 0,4 mm). Daran schlieBt sich die Kataly-
satorschicht (3 ml1 Katalysator, Kornfraktion 0,25 - 0.4 mm)
an. Der restliche Reaktor ist mit Quarz (# 0,25 - 0,4 mm)
aufgefiillt. Beim Durchstrdmen dieser Quarzschicht werden die
Reaktanten auf die Reaktionstemperatur erwdrmt.

Die Beheizung des Reaktors iibernimmt ein Keramikrohr mit
Hejzwicklung.

Zur Durchfiihrung der Anfangsselektivitdtsversuche wurde dieser

Reaktor mit sechs zusdtzlichen Thermoelementen versehen. Diese
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2.4 Probennahme (Gas/Dampf-Ampullentechnik)

Bei der hiufig angewandten Methode der "On Line" Gasanalyse
durchstrbmt das Produktgas stetig eine Probenschleife. Durch
Schalten der Probenschleife in den Trdgergasstrom des Gaschro-
matograephen erfolgt das Einschleusen und die anschlieBende
Analyse. Dadurch kann nur in Mindestzeitintervallen (Dauer
einer Analyse) die Produktzusammensetzung bestimmt werden. In
der Versuchsanfangsphase sollen jedoch in wesentlich kiirzeren
Zeitabstinden als der Analysendauer (ca. 1 h) Proben genommen
werden. Deshalb wurde die nachfolgend beschriebene Ampullen-
probennahmetechnik /8, 9/ fiir die Versuche zur Anfangsselekti-
vitdt verwendet. Diese Methode ist jedoch auch fiir Versuche
unter stationdren Bedingungen von Vorteil.

Bild 4 zeigt schematisch den Vorgang der Probennahme. Die
vorevakuierte Blasampulle wird in den durch ein Septum abge-~
dichteten beheizten und Produkt-durchstrémten Probennéhmer
eingefiithrt und die Spitze des Kapillarrohres abgebrochen.

GAS/DAMPF-
:> PRODUKTSTROM :>

ABGEBROCHENE
GABEL KAPILLARSPITZE

ABGAS
P
SEPTUN BREMGASZZ )| zum mescoveLen
2 ZURDCKGEZOGENE
EVAKUIERTE GEFOLLTE AMPULLE
AMPULLE

SAMTLICHE TEILE
SIND BEHEIZT

Bild 4: Ampullenprobennahme
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Bild 5: Schnittzeichnung des Probennehmers

Nachdem die Kapillarspitze abgebrochen und die Ampulle gefiillt
ist, wird sie etwas zuriickgezogen und am Kapiliaransatz abge-
schmolzen., Sie enthdlt eine repridsentative Produktprobe aus
Gasen und Ddmpfen. Es kénnen bis zu drei Proben in der Minute
abgenommen werden. Die Proben sind lagerfdhig und kbnnen zu
einem spiteren Zeitpunkt analysiert werden.
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3 ANALYTIK UND VERSUCHSAUSWERTUNG

Srundlage der Katalysatorbewertung durch Syntheseversuche ist
Gie Analyse der Gas/Dampf-Gesamtproben. Dem Synthesegas wird
ein Priifgas als innerer Mengenstandard zugegeben. Das Priifgas
besteht aus 99,5 Vol~-Z N2 und 0,5 Vol-%Z Neopentan. Beide
Gaskomponenten werden bei der Synthese weder verbraucht noch
gebildet.

Stickstoff wird bei der gaschromatographischen Analyse mit
gepackten Sdulen und Wdrmeleitfidhigkeitsdetektor erfalBBt und
dient als Bezugskomponente fiir di2 anorganischen Gase. Die
organischen Verbindungen wevrden durch Kapillargaschromatogra-
phie und Flammenionisationsdetektor enalysiert. Ihre Ausbeute
kann direkt durch den Bezug auf Neopentan als Zumischkomponen-
te erhalten werden.

3.1 Gaschromatographische Analyse der anorganischen Gase

Es wurden ein Gaschromatograph der Firma Hewlett-Packard (Typ
HP 5880 A) mit Warmeleitfahigkeitsdetektor zur Bestimmung von
H2, 02, Nz, CHg. CC und COp verwendet. Hierzu ist eine Methode
mit einer 4-Sdulenschaltung ausgearbeitet wordan. Tabelle
2 zeigt die Chromatographiebedingungen.

Tabelle 2: Bedingungen fiir die Analyse der anorganischen Gase

Sdulenmaterial Linge @ dnnen stat. Phase
Sdule 1 Edelstahl 2 m 2 mm Porapak §
Sdule 2 Edelstahl 5m 2 mm Porapak S
Sdule 3 Glas 2 m 2 mm Molsizh 54
Sdule 4 Glas 2 m 2 mm Porapak S
Trigergas : Argon: 15 m1/min

Temperatur 't 60 oC
Analysendauer: 22 min
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Die Ampulle wird in evakuiertem System zerbrochen und die
Probe befiillt die Probenschleife, die nun in den ersten
Trdgergasstrom geschaltet wird (Bild 6 a).

Hp, O2 und Np durchlaufen die ersten beiden Sdulen schnell.

Sie werden in Sdule 3 getrennt und ihre Peaks registriert
(Bild 6 b).

In Saule 1 werden H20 und alle organischen Verbindungen auBer
CHy zuriickgehalten. Nachdem die ilibrigen Gase diese Sdule
durchstrémt haben wird sie aus dem Trdgergasstrom geschaltet
und riickgespiilt (Bild 6 c).

CHg und CO verlassen aufgetrennt die S&ule 3. Das in Sdule 2
zuriickgehaltene CO2 wird mit dem 2, Trdgergasstrom riickge-
spiilt, es durchl&uft Sdule 4 und wird schlieBlich detektiert
(Bild 6 d).

Es wurden folgende Korrekturfaktoren fiir die quantitative
Analyse (in Volumenteilen) mit Hilfe von Eichmischungen er-
mittelt und zur Bestimmung der Zusammensetzung von Synthesegas
und Produktstrom benutzt.

Hp : 0,1047
Np : 71,0000
CO : 1,039
COp : 0,524
CHg : 0,201

Klaine Sauerstoffpeaks, die manchmal auftreten, -zeigen eine
unvollstindige Evakuierung der Ampullen oder des Probenein-

schleusesysstems an. Die Np-Peakfldche wird in solchen Fallen
um den Luftstickstoffanteil korrigiert.
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ANZ.kOI"Y‘. = AN2 "'218 . A02

ANy yorr, = korrigierte No-Peakfldche
ANo = Np-Peakfldche aus dem WLD-Chromatogramm
Ap, = 02-Peakfliche aus dem WLD-Chromatogramm

w— E 02

Bl D

CH4
5’-
' = Co
o [
~——
§— — == co,

Bild 7: Chromatogramm der anorganischen Gase und Methan

3.2 Gaschromatographische Analyse der organischen Verbindun-

gen in der Gas/Dampfprobe

Die Analyse der organischen Bestandteile des Reaktionsproduk-

tes in einer Gas/Dampf-Probe wurde kapillargaschromatogra-

phisch durchgefiihrt (Gaschromatograph HP 5880 A mit FID).
Ampulle wird im Stickstoffstrom zerbrochen und die Probe in
die Kapillarsdule gespiilt. AnschlieBend wird auf Wasserstoff

als Trdgergas umgeschaltet.

Die
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Analysenbedingungen (FID)

Saule :.Filmkapillare mit Methyl-Silicon als sta-
tiondre Phase;
Linge = 50 m; @ innen = 0,2 mm

Trigergas : Hps 1,75 ml/min
Vordruck : 1,76 bar
Split : : 140

Temperaturprogramm: —-80 °C isotherm 1,9 min (Einschleusezeit)
-80 OC bis ~5 O0C Aufheizrate 30 °C/min
- 5 0C isotherm 2 min
- 5 0C bis 40 °C Aufheizrate 5 °C/min
40 OC isotherm 4 min
40 °C bis 150 9C Aufheizrate 10 ©°C/min
150 °C bis 220 °C Aufheizrate 5 °C/min
220 9C isotherm 30 min
Detektortemperatur: 300 ©C
Injektortemperatur: 200 ©C
Abschwdchung : 1 4

im HeiBabscheider gegebenenfalls anfallende Produktanteile
werden in Toluol oder Decalin geldst und chromatographisch
analysiert (Siemens L 350).
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Chromatographiebedingungen fir die im HeiBabscheider enthalte-

nen Produktfraktionen

Sdule

Detektor

Trédgergas

Vordruck
Teilungsverhiltnis

Temperaturprogramm
Abkihlrate
Temperatur des Detektors:
Temperatur des Injektors:
Abschwdchung

Papiergeschwindigkeit :

L&sungsmittel

Quarzkapillare mit Silicon
SE - 54

Lange = 50 m Bippen = 0.2 mm
FID

Hoo 5 m1/min

Z2 bar

1T : 100

2 min isotherm bei 77 ©C

5 °C/min bis 317 ©C

100 min isotherm bei 317 ©C
30 °C/min

317 °C

317 o€

1/4

0 - 60 mint 2 em/min
60 - 146 min: 1 cm/min
Toluol

Ein Chromatogramm des HeiBkondensats zeigt Bild 10. Die Zuord-
nung nach C-Zahl erfolgte mit Hilfe eines Gemisches der n-
Paraffine C5 bis C19. Die quantitaitve Auswertung erfolgt
durch Bezug auf eine dem Losungsmittel zugesetzte Komponente.
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3.3 Auswertung der Syntheseversuche

Die rechnergestiitzte Auswertung der Syntheseversuche beruht
auf folgenden Ansdtzen.

Bezug auf die dem Synthesegas zugesetzten Eichverbindungen:

(hNPein = (fiNP)ays und (ANpdein = (ANpdaus
mit (nNp)ein = Eingangsmolenstrom an Neopentan '

n N X
und .—NP = FNR = L
" N 1‘XNP ein
2/ ein 2/ aus

mit Xyp + Xy, =1

Diese Beziehungen gelten zahlenmiBig jeweils fir alle Produk-
te, die aus derselben Synthesegasmischung erzeugt wurden. Das
FID-Kapillarchromatogramm der Ampullengesamtprobe wird direkt
iber Stickstoff auf den Eingangssynthesegasstrom bezogen.

Es gilt:

- = konstant, mit i = H Co

2I

Daraus folgt:
n
(EQQ = konstant
NP Jein

Berechnung des Umsatzgrades und der COp-Ausbeute

Den Umsatz Uj (i = Hp, CO) und die COp-Ausbeute (Acoz) erhdlt
man aus den Analysen des Synthesegases und des Restgases.
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Fiir den Umsatz U5 gilt:

n. . - n.

1,81N 1,38UusS . .
U, = = : 100, in Z
i.ein

Durch Erweiterung mit ﬁN2 ist

("i,ein _ i,3US
n n
N N
U, = Lk 2 * 100, in %
! isein '
N
2
daraus
n.
j
p——
n
N2 aus
U. = 1 - ——rf—————-' 100, in Z

Die Werte fiir:

A\
— ergeben sich aus der Synthesegasanalyse und
n T3
N2 Jein fiir
n,
—— aus der Restgasanalyse
n
NZ aus
Dabei gilt:
n. f. F. f. * F.
e = et = el (f, = 1,00)
Py N FN FN kz
2 2 2 2
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Fi: Peakflache (i = Hz. CO)
fij: molarer WLD-Faktor

Fir die Ausbeute an €02 gilt:

fi
Aeg. = = 2l aus . 490 ,  ip
2 ('CO) ein

Durch den Bezug auf Stickstoff erhilt man:

100, in %

Ausbeute- und Selektivititswerte fir die organischen Produkte
der Ampullengesamtprobe

Die Produktausbeute (ohne HeiBkondensat) (App) errechnet sich
aus der Analyse der Ampullenprobe. Der Standard fiir die Be-
rechnung ist Neopentan. Die Produktausbeute wird auf der Basis

der Kohlenstoffmenge in den einzelnen Verbindungen berechnet,

n
. TEQE
n n
A - (TCOC) aus _ 'CNP aus - qq0, in 2
AP (nc ) e
CO}J ein __Co
¢
NP / ein

aus dem Kapillarchromatogramm
NP/ aus’
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I
=

F. * f. ° C-Zahl,
i i i

- ] =
n
_—

i ,
FNP ) pr : C-Zah]NP

Myp

NP / aus .

Fj : Peakfldache der Verbindung i

f; : Massenspezifischer Korrekiurfaktor der Verbindung i
M; : Molekulargewicht der Komponente i, in g/mol

Fyp: Peakfldache des Neopentans

fyp: Massenspezifischer Korrekturfaktor des Neopentans
Myp: Molekulargewicht des Neopentans, in g/mol

Aus der Synthesegaszusammensetzung erhdlt man:

n
e > ﬁﬁg
?1_@ - 52 ein
CCO ein (ﬁﬁg)
2/ ein

Die Selektivitidt ist der Anteil des umgesetzten Kohlenoxids,
der in einzelnen organischen Produktverbindungen enthalten
ist. Grundlage der Berechnung ist das Kapillarchromatogramm
der Ampullengesamtprobe.

1 * 100, in C-%
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Sci-AP= Selektivitdt der Bildung von Komponente i in C-2

Fi : Peakfldche der Komponente i

f3 :+ Massenspezifischer Korrekturfaktor der Komponente i
Mj : Molekulargewicht der Komponente i, in g/mol

n : Anzahl aller erfaBten Komponenten im Chromatogramm

Berechnung der Ausbeute— und Selektivitdtswerte der Verbindun-
gen im HeiBkondensat

Zur Berechnung der Ausbeute an HeiBkondensat {"Wachs"), das im
HeiBabscheider anfdllt, wird ein konstanter und genau bekann-
ter Synthesegaseingangsstrom vorausgesetzt.

Unter der Annahme, dafl der Kohlenstoff des HeiBkondensates in
Form von CHp-Gruppen organischer Verbindungen vorliegt, werden
Ausbeute und Selektivitdt in C-Z berechnet:

ne
w L] >
Aw = ——EE———~——— 100, in %
( CO) ein

Ay, = Ausbeute an HeiBkondensat

X R
mit: ﬁc = CO.e&n S6 . in mol/min
€0/ ein M
V= 22,419 1/mo]
n
aC = th =W mY T ' in mol/min
W w 'CH2 W

my ¢ Masse des gewogenen HeiBkondensats, in g
McH,* Molekulargewicht einer CHp-Gruppe, in g/mol

tw : Dauer der HeiBkondensatgewinnung, in min
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Die Selektivitdtswerte der Verbindungen in der Wachsfraktion,

bezogen auf die Wachsfraktion, errechnen sich zu:

il
3
~h|

- P o
L}
o~
—d
e

501.w : Selektivitdtswerte der C-Zah1-Fraktion 1

Fj : Peakfldche der "Verbindung" im Chromatogramm (alle
Peaks einer C-Zahl werden aufsummiert

i : Massenspezifischer Korrekturfaktor (er wird als kon-
stant angenommen, f; = 1,000)

M : Molekulargewicht der Produktkomponente

k : Kleinste C-Zahl, die im HeiBkondensat vorkommt

m : hdchste erfaBte C-Zahl im Chromatogramm

Um die Selektivitdtswerte der Verbindungen im Chromatogramm
der Ampullengesamtprobe und im Chromatogramm des HeiBkonden-

sats aufeinander zu beziehen, werden Gewichtungsfaktoren ge-
bildet.

Es gilt:

S = fpp S

C_i.OC AP C‘i'AP + fw ) SC W ' 1" C—Z

SCi,oC : Selektivitédt einer Verbindung i, bezogen auf organi-
sches Gesamtprodukt (Ampullenprobe plus HeiBkonden-
sat).
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3.4 Hydrierung der Olafine in der Gas/Dampf-Probe

Zur Bestimmung des Grades der Kettenverzweigung bei der Fi-
scher-Tropsch~-C0-Hydrierung ist es notwendig, den Anteil der
verzeigten Verbindungen im Produkt quantitativ zu bestimmen.
Dazu wurde eine Anordnung aufgebaut, die es erlaubt, ausgehend
von Ampullsngesamtproben die Olefinhydrierung in einem Puls-
reaktor, der der GC—Analyse vorgeschaltet 1ist, durchzufiihren
um Chromatogramme mit ausschlieBlich Peaks gesdttigter Kohlen-
wasserstoffe zu erhzlten.

3.4.1 Apparatur zur Vorsdulenhydrierung

Die Probe wird mit Wasserstoff eingeschleust. Uber eine zweite
Leitung wird vor dem Hydrierreaktor zusdtzlich Wasserstoff
zugefiihrt, um den Stoffpuls zu verdiinnen. Die Hydrierung er-
folgt beim Vordruck der GC~-S&ule (2,5 bis 3 bar). Das FlieB-
bild der Apparatur zeigt Bild 11. Die Vorsdule und der Gas-

chromatograph sind in bezug auf die Gasversorgung getrennte
Einheiten.

Der Hydrierreaktor hat =in Volumen von 20 cm3. Er besteht aus
einem 1/2 " .Edeistahlrohr. Die Katalysatorschiittung ruht auf
einer Sintermetallplatte und wird oben mit einer Schicht Glas~
watte abgedeckt. An den Reaktor schlieBt sich ein 4-Wege-
Ventil an, das entweder zur Hydrierung einer aufgegebenen
Probe mit nachfolgender Analyse im angeschlossenen Chromato-
graphen geschaltet ist (Durchgang zum Injektor des Chromato-
graphen) oder aber nach erfolgter Hydrierung zur Spiilung der

Leitungen und des Reaktors selbst dient. Die Anlagenteile sind
beheizt.

Die Leistungsfdhigkeit der Vorsdulenhydrierung 1iBt sich an-
schaulich anhand eines Chromatogrammvergleichs erkennen (Bild
12). Die Bedingungen der Hydrierung hierzu waren:
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Hydriertemperatur 280 oC

Druck 2,5 bar

Raumgeschwindigkeit 300 1/h

V1H2/V2H2 1

Katalysator 1 7 Pt auf Chromosorb Schittvolumen

20 ml

Die Chromatographiebedingungen stimmen fir beide Chromatogram-~
me im wesentlichen iiberein, so daf die Retentionszeiten glei-
cher Verbindungen nur wenig differieren. Bei der Analyse der
hydrierten Probe wurde die Anfangszeit, wdhrend der die GC-
Siule auf der Starttemperatur von -80 ©C gehalten wird von 1,9
min auf 3.9 min erhdht, um den beim Durchstromen der Leitun-
gen und des Reaktors auseinandergezogenen Stoffimpuls wieder
"aufzukonzentrieren". Die Cq-. Cp- und C3-Komponenten werden
selbst bei dieser Temperatur nicht ausreichend zuriickgehalten,
weshalb ihre Banden stark verbreitert sind (Weitere Chromato-
graphiebedingungen siehe Kap. 3.2).

Die Unterschiede zwischen den abgebildeten Chromatogrammen
sind:

a) Peaks unverzweigter Olefine treten bei der hydrierten
Probe bis auf wenige Ausnahmen unvolistdndiger Hydrierung
nicht auf. Entsprechend vergréBert sind die Banden der
n-Paraffine.

b) Die verzweigten Olefine werden im wesentlichen vollsténdig
hydriert, dadurch sinkt die Peakanzahl erheblich. Es ent-
fallen die Uberlappungen gesittigter und ungesdttigter
Verbindungen.

c¢) Nach dem stoffspezifischen Gang der Retentionsindices iso-
merer Paraffine erscheinen die Dimethylisomeren vor den
monomethylverzweigten gleicher C-Zahl im Chromatogramm.
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3.4.2 Zusammenfassung der Hydrierversuche

Bei den Versuchen erwies sich eine Reaktionstemperatur von
250 ©C als am besten geeignet. Die Olefinhydrierung war aus-
reichend vollistéindig und die Wiederholbarkeit zufriedenstel-
lend, die relative Standardabweichung war nur wenig schlechter
als die mit Chromatogrammen unhydrierter Proben erhaltene. Bei
hoher C-Zahl (> Cqy5) traten mit der C-Zahl stark anwachsende
Abweichungen (Verluste) auf. ‘

Eine teils beobachtete Zunahme der relativen Flédchenanteile
der C7-, Cg~ und Cy1-Fraktionen spricht fir eine Zusammenlage-
rung von C3-— und C4-Olefinen wdhrend der Hydrierung, zumal an
der Cg-Fraktion Verluste auftreten,

In den Chromatogrammen der hydrierten Proben traten einige
unerwartete Peaks auf, hauptsdchlich cyclischen Verbindungen,
die offenbar bei der Hydrierung der Olefine +in Gegenwart von
€0 gebildet werden. Diese Peaks fallen mengenmdfiig nicht sehr

ins Gewicht und beeintrdchtigen die quantitative Auswertung
nicht wesentlich,
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4 KATALYSATOREN: UBERBLICK, HERSTELLUNG, VORBEHANDLUNG
4.1 Oberblick

Es wurden die in Tabelle Al (siehe Aﬁhang) aufgefiihrten Kata-
lysatoren hergestelit. lhre Zusammensetzung ist in Massentei-
len und Atomverhdltnissen, bezogen auf Eisen, angegeben. Wei-
terhin sind die Art def Herstellung und das Testprogramm
genannt. Zum Einsatz kamen Eisen-Mangan- und Eisen-Titanoxid-
Katalysatoren. Des weiteren Eisenkontakte mit verschiedenen
Beimengungen an Kaljum und Aluminiumoxid. Manganoxid und
Fisenoxid wurden fiir BET~ und Chemisorptionsuntersuchungen
hergestellt,

4.2 Herstellung der Katalysatoren

Die Katalysatoren wurden durch gemeinsame F&llung der Kompo-
nenten aus ihren Metallsalzldsungen erhalten. Die Metallkompo-
nenten, die in Form ihrer Nitrate vorlagen, wurden aus gemein-
samer Lésung mit 0,94 molarer Kaliumcarbonatldsung. oder
10 Ziger Ammoniakldsung gefdllt. Eine Ausnahme bilden die
Eisen-Titanoxid-Katalysatoren, dje aus einer schwach salpeter-
sauren Titanylacetylacetonat und Fé(NO3)3—Lﬁsung erhalten
wurden.

Die Fillung wurde kontinuierlich in einer auf 95 ©C thermosta-
tisierten Glasapparatur durchgefiihrt /10/. Die vorgeheizten
Losungen wurden tangential in den Reaktionsraum eingefiihrt.
Zur Durchmischung des Reaktorinhaltes diente ein Riihrer, der
iiber eine Magnetkupplung mit einem Elektromotor angetrieben
wurde, Um die Intensitdt der Mischung zu erhdhen war der
Reaktionsraum mit Einbauten versehen, quadratischen Blechen,
die jeweils zwischen den Riihrerbldttchen der Tangentialstro-
mung im Reaktor im Wege standen. Das FlieBbild der gesamten
Anordnung zeigt Bild 13.
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@ VASCHWASSER
VURRATSBENALTER

PRODUKT

REAKTOR FILTRATION

LOSUNG 1 (BEHEI2T) PUMPE1

VORRATSBEHALTER

LOSUNG 2 (BEHET2T) FunPE2 —~
1 .
oo ABWASSFR
‘ Vo
1
HERMO»
STAT

Bild 13: FlieBschema der Katalysator~Fd&llungs-Apparatur

Die Metallsalz-Losung wird in einem der beiden Vorratsbehdlter
(Dreihalskolben), versehen mit RiickfluBkiihler, Thermometer und
Saugrohr fiir die Schlauchpumpe, auf ca. 90 ©C erwdrmt. Das
Faéllungsmittel befindet sich im zweiten Dreihalskolben.

Uber zwei Schlauchpumpan werden Fdllungsmittel und Salzlésung
in den Reaktor gepumpt, an dessen unterem Ende die beiden

Lésungen tangential aufeinander treffen und die F&llung ein-
tritt.

Am Ausgang des Reaktors werden der pH-Wert. der durch Anderung
der Férderleistung der beiden Schlauchpumpen eingestellt wird,
und die Temperatur des Niederschlags gemessen. Der pH-Wert
wird mit einer Elektrode gemessen, digital angezeigt und der
Verlauf i{iber der Zeit mit einem Schreiber aufgezeichnet. Nach
Verlassen des Reaktors wird der Niederschlag abgenutscht. mit
heiBem Wasser nitratfrei gewaschen (Nitratringprobe)und im
Ofen bei 120 °C bzw. 160 °C getrocknet.

Nach Literaturangaben /11/ sollen besonders aktive Fischer-
Tropsch-Eisenkatalysatoren bei einem Fillungs-pH von 7 entste-~
hen. Es zeigte sich jedoch, daB bei pH = 7 die Mangananteile
in der F&llung nicht reproduzierbar einzustellen waren, wes-
halb dann bei pH = 9 gefdllt wurde.



“43

Die Katalysatoren 1 bis 10 (Tabelle A 1, Anhang) wurden durch
Féllung mit Kaliumcarbonatlésung erhalten, wobei der pH-Wert
von 5 bis 9 variiert wurde. Bei dieser Arbeitsweise kann der
Ko0-Gehalt des fertigen Katalysators nicht ohne weiteres genau
eingestellt werden, da Kalium teilweise am Niederschlag gebun-
den wird. .

Die nachfolgenden Katalysatoren wurden durch F&llung mit Ammo-
niaklosung erhalten und der Niederschlag nach dem Auswaschen
und Trocknen mit Xaliumcarbonatldsung versetzt,

4.3 Katalysatorvorbehandlung
4,3.1 Trocknung

Die gefdllten Katalysatorniederschlédge werden zur Trocknung
auf Lochbleche gestrichen und bei 120 bzw. 160 °C 12 h ge-
trocknet (Trockenschrank). Die genaue Katalysatorzusammenset-
zung wird naBchemisch mit Titriplex bestimmt (Fe, Mn, Ti, Cu).

Die mit Ammoniakldsung hergestellten Katalysatoren wurden dann
mit Kalium dotiert (KoCO3-Lésung) eingedampft und abermals
getrocknet. Die Kaliumbestimmung wurde auf photometrischem Weg
ausgefiihrt,

Vor der Reduktion wurden die Katalysatoren im Synthesereaktor
unter geringem Stickstoffstrom nochmals getrocknet. Eingewogen
wurden 3 ml Katalysator der Kornfraktinn 0,25 - 0,4 mm, die in
die temperaturkonstante Zone des Reaktors gebracht wurden. Die
Trocknungstemperatur wurde je nach Aufgabenstellung von 250
bis 400 °C variiert (Tabelle A 2). o

Das Ende der Trocknung wurde rit Hilfe eines an den Ausgang
der Versuchsapparatur angebrachten Trockenrohres mit Blaugel
festgestellt., Es zeigte sich, dall bei 350 ©°C die Trocknung in
allen Fallen nach 25 Stunden abgeschlossen war, das heiBt
keine Gewichtszunahme mehr im Trockenrdhrchen festgéste]]t
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wurde. Eine Ausnahme bildet der Versuch 19, der in 2inem

"Birettenreaktor"

mit groBer Katalysatormenge durchgefiihrt
wurde (siehe Kapitel 7.6). In Tabelle A 2 im Anhang sind die
Trocknungsbedingungen, (Dauer, Temperatur und DOruck) zusammen

mit den Reduktionsbedingungen aufgefiihrt.
4,3.2 Aktivierung mit Wasserstoff

Die nach der Trocknung in oxidischer Form vorliegenden Eisen-
katalysatoren werden vor ihrem Einsatz zur Synthese durch
reduzierende Vorbehandlung aktiviert. Es wurden Eisenkatalysa-
toren mit Alkali als Promotor sowie Mangan- und Titanzusdtzen
zur Selektivititsbeeinflussung, eingesetzt. Kupfer dient zur
Reduktionserleichterung. Die Reduktion wurde bei verschiedenen
Driicken und Temperaturen durchgefithrt (Tabelle A 2, Anhang).
Der Verlauf der Reduktion wurde gravimetrisch bestimmt., Dazu
wurde das Reduktionswasser am Ausgang der Versuchsapparatur in
einem Glasrohr (L =170 mm, D4 =5 mm, Vg =2 em3) gefiillt mit
Silicagel (Blaugel) und Molsieb 5 A quantitativ beim Durchlei-
ten des Gasstromes aufgefangen.

Durch die Versuche 1 - 13 wurde die Katalysatoraktivierung mit
Wasserstoff untersucht. Die Katalysatoren 2 und 4 bis 9 ent-
hielten als Reduktionspromotor Kupfer. Zusditze an edleren
Metallen wirken als Promotoren fir die Reduktion von Eisenoxi-

den, so daB die Reduktion bei tieferen Temperaturen durchge-
fihrt werden kann.
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o0 2¢ i
\U') 22 | grdred = 57-5 4
B - O O 100 Fe:688 Ti,
€0 © 100 Fe:585 T1:22 Cu
o
Y
M
wn
2_;'5 grd_ g = 31.0 2
0
% grdred e 26,4.:-
puanaf
—
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Y
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158 200 250 3p2 358 492

TEMPERATUR, °C

Bild 14: Verlauf der Reduktion bei 1 und 10 bar sowie mit und

ohne Kupferzusatz (Fe-Ti-Katalysator) Versuche 1 und
2.1

N}
o]
~

DO 100 Fe
© 100 Fe:9 Cu

>
144
©

grd = 61,0 ¥

red
160 1

148 ¢

SSER, mg/g

122 «

188 ¢
: i grd = 30,0 %

red
{
/39"5,-_“ = 20,02 ¥

ord 1 1 nar

REDUKTIONSWA

150 200 258 3. 353 &G0
TEMPERATUR, °C
Bild 15: Verlauf der Reduktion bei 1 und 10 bar sowie mit und

ohne Kupferzusatz (Fe-Katalysator) Versuche 3 und
4.1
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Es wurde beobachtet, dafl die Reduktion von Eisenkatalysatoren
bei etwa 200 9C einsetzt (Abbildungen 14 und 15). Durch Zugabe
von Kupfer zum Katalysator beginnt die Reduktion bei tieferer
Temperatur und verlduft im allgemeinen deutlich schneller
(Grdpeg = 57.6 % bzw. 61 Z). Die Reduzierbarkeit des Eisens
wird durch hohe Anteile mitgefillten Titandioxids nicht ver-
ringert. Durch Erh8hung des Hp~Druckes wird die Reduktionsge-
schwindigkeit deutlich gesteigert.

Die Abbildungen 14 und 15 zeigen den Reduktionsverlauf fiir
Eisen-Titan und Eisenkatalysatoren mit und ohne Kupferzusdtze.
Eine vollstiandige Reduktion (Grdpeq = 00 Z) wird bei den
angegebenen Bedingungen nicht erreicht.

Zur Berechnung des Eisenreduktionsyrades wurden die Werte der
Reduktionswaséermenge bei vollstdndiger Reduktion gesondert
bestimmt und gegebenenfalls um die der Kupferreduktion ent-
sprechende Wassermenge korrigiert.

m
H20
Reduktionsgrad Grdreq = 5 * 100
Grdpeq : Reduktionsgrad des Eisens in %
mH20 : Masse des Reduktionswassers pro g Katalysator in
mg/g

MH,0, Fe-1060¢ Masse des Reduktionswassers pro g Katalysator bei
einem Reduktionsgrad des Eisens von 100 Z in
mg/g

Die Angabe eines Reduktionsgrades bei Eisen-Mangan-Katalysato-
ren ist problematisch, da sich Manganoxid, im Gegensatz zu

Titanoxid wit H2 unter den gegebenen Bedingungen reduzieren
1d18+¢t.

Der EinfluB der Reduktionsparameter auf die Selektivitdt der
Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung ist in Kapitel 5 beschrieben,
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4.3.3 Aktivierung mit Kohlenoxid/Wasserstoff

Der Katalysator 27 (100 Fe = 560 Mn - 33 K20) wurde im Reaktor
bei 250 ©C im Stickstoffstrom getrocknet, mit Argon gespiilt
und anschlieBend mit einem CO/Ny-Gemisch vorreduziert (Ver-
suchs-Nr. 26, Tabelle A 2, Anhang).

Der Verlauf der Vorreduktion konnte durch Ampullienprobennahme
des Reduktionsabgases verfolgt werden. Durch die Zumischung
von Stickstoff als Bezugskomponente konnen Kohlenmonoxidum-
satz, (Ugg) und Kohlendioxidausbeute, (Acoz) berechnet werden,
Aus der Differenz vo. Ugp und Aco,p erhdlt man die abgeschie-
dene Kohlenstoffmenge. Die auf ein Gramm Eisen bezogene Ge-
schwindigkeit der Kohlenstoffaufnahme nimmt mit 2unehmender
Versuchsdauer stetig ab und erreicht nach zwei Stunden den
Wert Null,

In Bild 16 sind in Abhéngigkeit von der Versuchsdauer Kohlen-
monoxidumsatz, Kohlendioxidausbeute, abgeschiedene Kohlen-
stoffmenge sowie die Verweilzeitsummenxurve eingezeichnet. Aus
einer linearen Auftragung erhdalt man durch Planimetrieren der
Fliche zwischen der S(t)-Kurve und der (Ugg - Acoz)-KUrVE die
Ausbeute an abgeschiedenem Kohlenstoff. Nach Beendigung der
CO-Vorbehandlung wurde mit einem Hp/Np-Gemisch versucht, den
abgeschiedenen Kohlenstoff zu entfernen und den Katalysator
méglichst vollstdndig zu reduzieren. Die Hgo-Nachbehandlung
wurde ebenfalls bei 250 °C, ei-em Gesamtdruck von 10 bar und
einer Raumgeschwindigkeit von 500 h=1 durchgefiihrt. Durch
Zugabe von Neopentan zu der Hp/N»-Mischung wurde ein Standard
zur Bestimmung der Ausbeute an organischen Verbindungen erhal
ten. In der Tabelle 3 ist die Kohlenstoffbelegung des Kataly-
sators in mg (/g Kat. und mol C/mol Fe angegeben.
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s(t) . U(co) , A(CO2) . U(CO)-A(CO2)

VERSUCHSDAUER / s

Bild 16: Katalysatorvorbehandlung mit Kohlenoxid
Katalysator 27, Versuch 26
Verweilzeitsummenkurve, Kohlenoxidumsatz., Kohlen-
dioxidausbeute, Kohlenstoffbelegung Ugg - Aca,

Tabelle 3: Belegung des Katalysators 27 mit Kohlenstoff durch
Kohlenoxidvorbehandlung

Vorreduktions- Kohlenstoff-Belegung
daver, min mg C/g Kat. mol C/mol Fe
€, 4 5,7 0,32
7,2 7.9 0,38
8,9 8.6 0,46
8,6 10,0 0.48
490 13,6 0,65
125,5 14,5 0,69

Nach 125 Minuten ist die A&sorptﬁon von CO beendet. Die Bele-
gung betrigt 14,5 mg C/g Kat. oder in Molanteilen auf Eisen im
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Katalysator bezogen 0,69 mol C/mol Fe. Davon kénnen durch
Wasserstoffbehandliung 40 7% entfernt werden(0,27 mol C/mol
Fe).

Die Belegung/Vorreduktion des Katalysators in der oxidischen
Form ist ein komplexer Vorgang. Einerseits findet eine Reduk-
tion nach beispielsweise 2 FeO(OH) + 3 CO =2 Fe + 3 C0p + H20
unter Bildung von CO2 statt. An dem gebildeten Eisen verlaufen
dann 2 Reaktionen mit CO:

1. die assozjative Chemisorption von CO; Fe + CO + Fe(C0),4s
und

2. die dissoziative Chemisorption 2 CO + Fe + Fe(C),q4s + CO2.

Dabei kann der chemisorbierte Kohlanstoff zu verschiedenen
Carbiden etc. weiterreagieren. Diese Reaktionen bestimmen die
Zusammensetzung und Struktur des Katalysators im stationiren
Lustand der Umsetzung., Die vorliegende Teiluntersuchung kann
einen wichtigen Beitrag zum wissenschaftlichen Verstdndnis des
Systems liefern.

Bild 17 zeigt die zeitliche Anderung der Ausbeute an organi-
schem Kohlenstoff in der Form fliichtiger Kohlenwasserstoffe
bei der Wasserstoffbehandlung. Man erkennt, daB die Produkt-
bildung im wesentlichen nach 100 Minuten beendet ist. Die
logarithmischen molaren Verteilungen des Gesamtproduktes fiir
die Zeitpunkte der Reaktionsdauer von 11,4 min bzw. 16,6 min
ist in Bild 18 wiedergegeben. Neben einem hohen Methanwert
erhilt man eine Produktverteilung die der einer Fischer-
Tropsch-Synthese gleicht /12/. AuBergewshnlich ist jedoch, daB
bei der Hp-~Behandlung des mit CO vorbelegten Katalysators auch
cyclische Verbindungen entstehen, die bei Fischer-Tropsch-
Umsetzungen im allgemeinen nicht beobachtet werden.
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Bild 17: Katalysatorvorbehandiung mit Wasserstoff
Katalysator 27, Versuch 26
Ausbeute an Kohlenwasserstoffen in der Ampullenge-
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Bild 18: Logarithmische Verteilung des Gesamtprodukts bei HWas—
serstoffbehandlung, Katalysator 27, Versuch 26
16,6 min Reaktionsdauer

11.4 min Roaktinnsdauar
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Die Aktivitdt und Selektivitdt dieses Katalysators mit der
beschriebenen Vorbehandlung ist in Kapitel 5 diskutiert. Ein
Kontrollversuch (Versuch 29) zeigte, daB die Art der Katalysa-
torvorbehandlung wenig EinfluB auf die Selektivitdt der Umset-
zung hatte (Tabelle A 3 und A 4, Anhang).
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5 AKTIVITAT UND SELEKTIVITAT
5.1 Bewertung der Aktivitdt
5.1.1 Definition der GroBen

Umsatz an Kohlenoxid, Ugp

Ueo =

Nco ein ” Nco . aus

€O, ein

Umsatz an Wassersioff.Uy,

Ausbeute an Acp,

n -n
A - COZ. aus COZ. ein
2 C0, ein

Umsatz von Kohlenoxid 2zu fliichtigen organischen Produkten
(Ampullengesamtprobe, App)

n
A - C¢:>C '
C

aus

AP n .
co ) €10

rm, (0 Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs fiir die Bildung orga-
nischer Verbindungen, bezogen auf 1 g Katalysator,

N :

o _Yse, ein  *co,se (Yeo T Aco,) :

m, CO ~ —TL—  (NTP)
Kat. min " g
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Vsg,ein Eintretender Synthesegasstrom (NTP)

Xc0,56 Molenbruch des CO im Synthesegas

MKat Masse des zur Reaktion eingesetzten Katalysators
5.1.2 ‘Aktivitét ausgewdhlter Katalysatoren

5.1.2.1 EinfluB des Mangangehaltes der Katalysatoren auf ihre
Aktivitat

Betrachtet man die Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Verbrauchs
fir die Bildung organischer Verbindungen ryp ¢p ais MaB fir die
Aktivitdt in Tabelle 4, so besitzen die Katalysatoren 15 und
27 mit geringen Mangananteilen die groBere Aktivitat
(rm,c0 = 50,1 m1/g - min und r,co = 35.1 m1/g+ min). Sowoh]
die CO-Umsdtze als auch die Ausbeuten an organischen Produkten
und Kohlendioxid sind bei den Versuchen mit den Katalysatoren
15 und 27 am hochsten.

Bei den Katalysatoren 28, 30, 32 mit hohem Mangananteil werden
nur geringe Unterschiede bei den Reaktionsgeschwindigkeiten
und den CO-Umsdtzen beobachtet. Die relativ hohen CO-Umsdtze
und Ausbeuten an organischen Produkten sowie Kochlendioxid beim
Versuch 32,2 lassen sich mit der kleinen Raumgeschwindigkeit
(RG = 125 h=1) erkliren.

Der titanhaltige Katalysator ist bei der Synthesetemperatur
von 250 O9C inaktiv, es wurde kein Kohlenmonoxid umgesetzt. Bei
der Synthesetemperatur 300 ©C wurde ein CO-Umsatz von 40,8 7
erreicht. ' —_

5.1.2.2 EinfluB der Reduktionsbedingungen auf die Katalysa-
toraktivitat

Betrachtet man in Tabelle 5 die Reduktionstemperatur (275 OC
und 375 ©C) in Hinblick auf die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit
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(rm,c0) so fél1lt auf, daB die Katalysatoren 1, 3, 4 etwas
aktiver sind, wenn sie bei 275 °C reduziert wurden. Vergleicht
man die Reduktionsgrade der Katalysatoren 1 und 3 so findet
man #hnliche Werte (32,2 %, 30,1 %, und 33.6 Z, 35,0 Z). Die
deutlich hoheren Reduktionsgrade (86,4 und 70,9) beim Kataly-
sator 4 sind auf deren Kupfergehalt zurickzufiihren,

Die Reduktionsgrade der Katalysatoren stehen nicht in einem
direkten Zusammenhang mit ihrer Aktivitdt. Vergleicht man die
CO-Umsdtze von Versuch 7.1 und Versuch 8.1 so findet man beim
Kata]ysator‘3 einen héheren CO-Umsatz (94,87) trotz geringerem

Reduktionsgrad (33,6 %) gegeniiber dem kupferhaltigen Katalysa-
tor 4.

5.1.2.3 EinfluB unterschiedlicher Fillungsbedingungen auf die
Katalysatoraktivitidt

Beim Vergleich der Katalysatoren 6, 8, 9 in Tabelle 6, die
durch Fdllung aus Lésungen unterschiedlicher Konzentration

erhalten wurden, findet man keinern eindeutigen EinfluB auf
ihre Aktivitdt.

Sowohl die CO-Verbrauchsgeschwindigkeiten als auch die Ausbeu-
ter an organischen Produkten und COp sind bei den Versuchen
10, 12 und 13 &hnlich groB. Der Katalysator 8 weist einen
etwas hdheren CO-Umsatz (Ugcg = 77,2 Z) auf, dies kann aber

auch auf den etwas hdheren Kaliumanteil zuriickgefiihrt werden.

In bezug auf den pH-Wert der Fd1lung besitzt Katalysator 6
gegeniiber Katalysator 5 eine hohere CO~Verbrauchsgeschwin-_
digkeit, einen héheren CO-Umsatz und hdhere Ausbeuten an orga-
nischem Produkt und COp. Die Abhdngigkeit ist nicht eindeutig.
da sich beide Katalysatoren in den Mangan-, Kupfer- und Kali-
umgehalten unterscheiden.
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5.1.2.4 EinfluB verschiedener Syntheseparameter auf die Kata-
lysatoraktivitdten

Die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit in Tabelle 7 steigt beim
Katalysator 29 deutlich mit zunehmendem Druck bei 235 ©C an,
dies gilt ebenso fir den CO~Umsatz und die Ausbeuten an COp
und organischem Produkt. Vergleicht man die CO-Verbrauchsge-
schwindigkeiten bei 10 bar (rp,¢co = 5.76 m1/g + min) und bei
20 bar (rp,co = 5,97 ml/g « min) des Katalysators 31 bei
250 9C miteinander. so findet man eine geringe Erhdhung der
CO-Verbrauchsgeschwindigkeiten mit zunehmendem Druck. Die CO-
Umsdtze bleiben etwa gleich, widhrend die Ausbeuten an organi-
schen Verbindungen mit zunehmendem Druck deutlich ansteigen.
Die COp-Ausbeute nimmt mit zunehmendem Druck ab.

Beim Katalysator 30 wurde die Raumgeschwindigkeit gedndert,
wobei die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit zunimmt., Die CO-Umsé&tze
und die Ausbeuten an organischen Produkten und CO2 nehmen mit
abnehmender Raumgeschwindigkeit zu.

5.1.2.5 Katalysator fiir Anfangsselektivitdtsversuche, die bei
verschiedenen Temperaturen durchgefithrt wurden

Mit Katalysator 15 wird bei 220 °C nur ein geringer CO-Umsatz
(unter 10 Z)‘erreicht. siehe Tabelle 8. Die CO-Verbrauchsge~-
schwindigkeit nimmt erwartungsgemdl mit der Temperatur zu,
wobei der Wert beim Versuch 17.2 leicht Uberhéht ist. Dieser
Wert (rp,co = 65,9 m1/g - min) 18Bt sich auf eine ablaufende
Reduktion (Aktivierung) des Katalysators zuriickfiihren.

Die CO-Umsdtze und die Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen nehmen

bei den Versuchen 17.3; 17.4; 17.5 mit zunehmender Temperatur
2u.,
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5.2 1-0lefinselektivitit

Olefine mit endstdndiger Doppelbindung sind wertvolle Produkte
der Fischer-Tropsch-Synthese. An Eisen-Matrix-Katalysatoren
mit hohen Mangananteilen kdnnen sie als Primdrprodukt erhalten
werden,

Das Bild 18 zeigt fiir den Versuch 17.2 den a-0lefinanteil in
der Summe der n-0lefine gleicher C-Zahl im Zejtraum des Ver-
suchsbeginns. Zu sehen ist, daB der o~0lefinanteil im statio-
niren Zustand (nach 50 h) iiber den betrachteten C-Zahlibereich
nahezd konstant i:t. Zu Versuchsbeginn ist der a-0Olefinanteil
relativ niedrig.

Zur Charakterisierung der 1-Olefinselektivitdt dienen die Bewertungsgrofen
BWo1,1in,prim BWol,isom und Ma,ol,1in,prim,C10- BYWol,lin,prim beschreibt
den mittleren molaren Anteil der linearen a-0Olefine an der Summe der
n-Olefine im Bereich C4 bis Cg Bei Vorliegen von Primérselektivitdt sind
fast alle Olefine in C4 bis Cg solche mit endstdndiger Doppelbindung und
die BewertungsgrcBe hat den Wert Eins,

6
z . ,
n=t a,ol,1in,prim,n .
ol.lin,prim = § 100, in Z
. z
n

=4 a,ol,lin,n

Ma,ol,1in.n ist der molare Anteil der geradkettigen Olefine
der C-Zahlfraktion n, bezogen auf die Summe der Kohlenwasser-
stoffe gleicher C-Zahl,

Mit Ma,0l,149n,prim,C10. dem molaren Anteil der linearen a-
Olefine an den Cq7g Kohlenwasserstoffen und BWg1, 1in,prim €r-
hdlt man die BewertungsgréBe BWo7 isom
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BU - Ma.o1.1in.prim.C10 . 100
ol,isom Ma,oW.]in.C10 BW

ol,lin,prim

Da mit zunehmender C-Zahl die Sekunddrreaktion der LCoppelbin-
dungsisomerisierung begiinstigt wird, 1dBt diese GroBe erken-
nen, wenn im System die Primdrselektivitdt fir die a-0lefine
sich durch sekunddre Doppelbindungsverschiebung zu erniedrigen
beginnt. Die a-0lefin-Primirselektivitdt ist ein kinetisches
Merkmal fiir Matrixkatalysatoren. Mit diesen BewertungsgroBen
14Bt sich die Matrixwirkung kennzeichnen.

100 — :
- L [+ -
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=}
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Bild 19: Molarer a—-0lefinanteil an der Summe der n-0lefine
gieicher C-Zahl nach verschiedenen Syntheseieiten besi
einer Synthesetemperatur von 250 °C (Versuch 17.2)

Fiir Produkte, die mit Matrixkatalysatoren erhalten werden,
errechnet man Werte nahe 1.
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5.2.1 EinfluB der Katalysatorzusammensetzung

In Tabelle 9 sind neben den Syntheseparametern die Bewertungs-
groBen fir die 1-0lefinselektivitét in Abhingigkeit von der
Katalysatorzusammensetzung aufgefithrt. Um den Anteil von
2-0lefinen in der Cjqg-Fraktion zu beschreiben ist
Ma,01,1in,prim,C10 angegeben. Variiert wurde der Mangangehalt
von 279 Massenteilen (Katalysator 17, Versuch 16) bic 1073
Massenteile (Katalysator 32, Versuch 28) bezogen auf 100 Mas-
senteile Eisen. Mit aufgefilhrt sind Ergebnisse, die mit einem
Eisen-Titan-Katalysator erhalten wurden,

Die groBte 1-0lefinselektivitdt wird mit Katalysator 30 (100
Fe — 877 Mn) erreicht. Der Anteil .der linearen 1-0Olefine in
der Cyg-Fraktion betrédgt iiber 70 Mo1-%7. Die hohen Werte von
BWol1,74n,prim = 98,1 und BU5y j5om = 1.02 zeigen, daB keine
sekundare Doppelbindungsisomerisierung (die mit zunehmender
C-Zahl begiinstigt wird) stattfindet. Der Eisen-Titan-Katalysa-
tor (Versuch 5.2, Katalysator 1) ergab keinen Matrixeffekt.
die Werte fir BWyy 1in,prim und BWo1, ijsom liegen mit 74 bzw,
0.5 niedrig und kennzeichnen eine ausgeprdgte Doppe]bipdungs-
isomerisierung im System. Fast 90 Z der linearen Olefine in
der Cqyp-Fraktion tragen die Doppelbindung in B-Stellung.

5.2.2 EinfluB def Reduktionsparameter

Setzt man Eisen-Mangan-Katalysatoren Kupfer als Reduktionspro-
motor 2zu, zeigen diese Katalysatoren keinen ausgeprégten Ma-
trixeffekt. Beispielsweise ist bei Versuch Nr. 39, din Tabelle
10 Katalysator 5; 100 Fe - 340 Mn - 1.3 K20 - 47 Cu
BWo1,7in,prim 9leich 93,6 Z und BUWyy, i5om = 0.83. _
Wird der Mangangehalt in diesen kupferhaltigen Katalysatoren
erhdht, so wird die Bindungsisomerisierung zunehmend begiin-
stigt. Dies ist die Umkehrung des Verhaltens von Katalysatoren
ohne Kupferanteil.
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So findet man mit Katalysator 9 (Versuch 13), der den gleichen
Mangananteil wie Katalysator 30 (Versuch 31.1, Tabelle 9)
enthdit, bedeutend geringere Primidrselektivitit. BWo1,1in,prim
gleich 63,2 Z (gegeniiber 98,1 7). BWo1,isom gleich 0,26
(gegeniiber 1,02).

Wie weiter unten gezeigt wird, beschleunigt ein Zusatz von
Kupfer die sekunddre Olefinhydrierung im System und die hier
betrachtete ODlefindoppelbindungsisomerisierung ist mit der
Sekundérhydrierung verkniipft, indem sie iiber das gleiche che-
misorbierte Zwischenprodukt verlaufen.

Eine Erhdhung der Reduktionstemperatur hat neben anderen
Effekten wie Steigerung des CO-Umsatzes und der Ausbeute auch
Auswirkungen auf die 1-Olefinselektivitdt. Bei den Versuchen
5.1 und 5.2 mit dem Eisen-Titan-Katalysator erhdlt man durch
die Erhdhung der Reduktionstemperatur hthere Werte fiir
BHo1,1in,prim+ BWol,isom (Tabelle 10).

5.2.3 EinfluB der Syntheseparameter

In Tabelle 11 sind die Einfliisse von Syntheseparametern auf
die 1-Olefinselektivitdt der CO-Hydrierung dargestellt. In der
Versuchsreihe 30 wurde der Synthesedruck bei konstant gehalte-
ner Raumgeschwindigkeit und Temperatur variiert. Dadurch erge-
ben sich unterschiedliche effektive Verweilzeiten der Edukte
und Produkte im Reaktor, die sich auf die Selektivitit der
Umsetzung auswirken. So nimmt bei abnehmendem Synthesegasdruck
bzw., kiirzerem toff die Ausbeute an a-Olefinen zu und die Werte
BHo1,1in,prim und BWgy7 jsom erhdhen sich. Insbesondere
BWo1,isom ist eine sensitive BewertungsgriBe fiir die Olefinse-
kunddrisomerisierung. Die 1-Olefinanteile in der Cqgp-Fraktion
erhdhen sich von 37,4 Mol1-% bei Tgff gleich 580 s auf
69.5 Mo1-7 bei Toff von 145 s, Dies liegt auBer an der abneh-

menden Olefinisomerisierung auch an der abnehmenden sekundiren
Olefinhydrierung.
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Die Anderung der Verweilzeit (Versuche 31.1, 31.2, 31.3) wirkt
im vorliegenden Fall nicht stark auf die a-~0lefinselektivitdt.

DaB8 der Reaktionsdruck einen groflen EinfluB auf die a-Olefin-
selektivitdt hat, erkennt man auch aus den Versuchen 32.1 und 32.2,

Die Versuchreihe 17 wurden zur Bestimmung der Anfangsselekti-
vitdt der Fischer-Tropsch~C0-Hydrierung durchgefiihrt. Die in
Tabelle 11 aufgefiithrten Daten beziehen sich auf den stationd-
ren Zustand nach einer Synthesedauer von mindestens 50 Stunden.

Aufgrund der niedrigen Reaktionstemperatur von 220 ©C war bei
Versuch 17.1 die Kohlenwasserstoffausbeute gering, so daf
keine Bewertung der 1-0Olefinselektivitdt moglich war. Die
Ergebnisse der weiteren Versuche dieser Reihe zeigen, daB die
Synthesetemperatur in diesem Fall keinen erkennbaren EinfluB
auf die 1-0lefinselektivitdt hat. Das bedeutet, daB dieser
Katalysator auch bei relativ hoher Reaktionstemperatur noch

nicht merklich die Olefindoppelbindungsisomerisierung be-
schleunigt.

5.3 Selektivitdt der Kohlenoxidumsetzung zu Qlefinen

Die Produktkohlenwasserstoffe der CO-Hydrierung an Eisen-
Matrix-Katalysatoren bestehen zu groBen Anteilen aus Olefinen.
In den Bildern 20 und 21 ist beispielhaft die molare Olefin-
ausbeute iliber der C-Zahl fiir die Versuche 31 und 32 aufge-
zeichnet. Diese Olefinverteilungen lassen sich in vielen F&l-
len als zwei lineare Bereiche mit unterschiedlicher Steigung
der Geraden anndhern, der Schnittpunkt ng inters,o] der Gera-
den liegt bei Matrixkatalysatoren bei relativ hoher C-Zahl

oder die ganze Verteilung 138t sich mit nur einer Geraden
anndhern (Bild 21).

Matrixkatalysatoren ergeben einen hohen Olefinanteil in der

Fraktion der C2-Kohlenwasserstoffe, angezeigt durch einen
groBen Wert fir My o1,c2
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Bild 20: Molarer Olefinanteil in der Kohlenwasserstofffraktion
fir Versuch 30
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Bild 21: Molarer QOlefinanteil in den Kohlenwasserstofffraktio-
nen fiir die Versuchsreihe 32
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Ma,o01,C2 = molarer Olefinanteil in der Fraktion der Cp-Kohlen-
wasserstoffe

mole CZ~O1efine

Ma.o].CZ = T mole Cz—KohTenwasserstoffe " 100, in Z

Durch die BewertungsgréBen BWgy) und BWgHp wird die sekundidre
Hydrierung der Olefine erfalBt.

BY¥sH1 = Quotient der Molanteile an Olefinen in den Cp-Kohlen-

wasserstoffen zu den Molanteilen an Giefinen in C3-
Kohlenwasserstoffen.

BW - Ma.o],CZ

sH1 Ma.o1,C3 ~

BWsHz = Quotient der Strecken Yz zu Y7 bei der C-Zahl 14

(siehe Bild 20) in der Auftragung des Olefinanteils
gegen die C-Zahl.

Berechnen kann man BWgyp iliber die Geradengleichung

BU _ Ma,o],C14

sH2 ~ 14ms + b

Mg Steigung der Geraden im Bereich (n = 3 bis n = 7)

b « Achsenabhschnitt )

Ma,01,C14 Molarer Anteil der Olefine in den Cig-Kohlenwasser-
stoffen

BWsH2 gestattet Aussagen iiber das AusmaB der sekunddren
Hydrierung der Olefine mit relativ hoher C-~Zahl (C14-01efine)
durch Bezug auf den Olefingehalt in den C3~ bis Cy~Fraktionen.
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Die BewertungsgréBe BWg/p,1 fir die Olefin/Paraffin-Selektivi-

tdt ist de

Bwo/p,1 = An

BWo/p, 1

finiert als

—A]g(Mo/Mp)n ]

1000

Steigung der Geradengleichung im vorderen Kurven-
teil (Bild 22) (kennzeichnet Primidrselektivitit)

1g(Mo[Mp)n Logarithmus des molaren 0lefin/Paraffin- Verhdlt-—
nisses bei der C-Zahl n
An C-Zahlbereich
NC,inters Schnittpunkt der Geraden BWo/p,1 und BUgs/p,1,
BWo/p,2 ist fir den zweiten linearen Kurvenbereich,
analog wie BWy/p,1. definiert (kennzeichnet Sekun-
darhydrierung)
1=
BWorp, 1
Pe—e)
- [ v—yo'\_nunn
=~ OO
~, 0-
=
o
-1+
1 3 5 7 6 1M 1B 15 7 19 2
C-Zahl
Bild 22: Logarithmus des molaren n-Olefin/n-Paraffin-Verhilt-

n

isses iiber der (-Zahl fiir Versuch 30



5.3.1 EinfluB der Katalysatorzusammensetzung

In Tabelle 12 ist die Bewertung der Olefin/Paraffin-Selekti-
vitdt fir verschiedene Eisen-Mangan-Katalysatoren sowie fiir
einen Eisen-Titan-Katalysator zusammengestellt. Die mit diesen
Katalysatoren erhaltene Primidrselektivitit ist durch einen
hohen Ethenanteil und einen nur geringen Abfall der Olefinse-
lektivitdt iiber einen weiten C-Zahlbereich gekennzeichnet.

Die groBie Olefinselektivitidt in C2 erhdlt man mit den Kataly-
satoren 15, 30 und 32 mit 84 Mol-%, 82 Mol1-Z und 83 Mol1-Z.

Die Nachhydrierung der primir gebildeten QOlefine ist, wie die
Werte von BWgyj und BWgyp bestdtigen bei diesen Katalysatoren,
nur von untergeordneter Bedeutung, Katalysator 30 liefert ein
reines Primidrprodukt.

Der niedrige Wert von Bwo/p'1 bedeutet, daB sich das Olefin
/Paraffin-Verhdltnis wenig mit der C-Zahl dndert. Der Schnitt-
punkt nC inters liegt bei 14,7, danach nimmt das Olefin/Paraf-
fin-Verhditnis geringfiigig ab, Bwo/p'g steigt auf 54 an (Ver-
such 31,1, Katalysator 30).

Gegeniiber dem Eisen-Titan-Katalysator 1liegen die Olefinselek-
tivitdtswerte der Eisen-Mangan-Katalysatoren deutlich hoher.
So betrdgt M, o1,¢2 mit Katalysator 1 nur 30 Mol-Z, BWgH1 und
BHgHz liegen bei 0,41 bzw. 0,56, das Olefin/Paraffin-Verhdlt-
nis fd1lt mit steigender C-Zahl stark ab. entsprechend den
hohen Werten fiir BWo/p,1 und BWs/p, 2.

5.3.2 EinfluB der Reduktionsparameter

Ein Kupferzusatz zum Eisen-Mangan-Katalysator erniedrigt die
Selektivitat der Olefinbildung und begiinstigt die Paraffinbil-
dung entsprechend. Der Olefinanteil in C2 liegt zwischen 69
Mol-Z bei dem Katalysator mit 340 Mangananteilen und 24 Mol1-%
bei 854 Mangananteilen und 100 Eisenteile (Versuche 9 bis
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