
IMIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 
DE89774564 

One Source. One Search. One Solution. 

CHARACTERISATION OF NOVEL MATRIX CATALYSTS 
AND CATALYST SELECTIVITY CONTROL FOR ALPHA 
OLEFIN SYNTHESIS ON THE BASIS OF CO AND H2 

KARLSRUHE UNIV. (GERMANY, F.R.). BEREICH 
1 - GAS, ERDOEL UND KOHLE 

MAR 1987 

U.S. Department of Commerce 
Nat ional Technica l  Informat ion Service 



/ 

L B~PT-FB O3C175-7 

Bundesministerium fur Forsehung und Technologie 

Forschungsbericht 

NP--9774564 

DE89 774564 

- P r o g r a m m  R o h s t o f f o r s c h u n g  - 

CHARAKTERISIERUNG NEUER MATRIXKATALYSATOREN 

UND LEHKUNG IHRER SELEKTIVITAT FOR DIE ALFA-OLEFINSYNTHESE, 

AUSGEHEND VON CO UND H 2 

Prof. Dr. Hans Schulz 

Dipl.-Chem. Egon Erich 

Dipl.-Chem. Hartmut Gorre 

Dipl.-Ing. Gerhard Schuhmann 

Engler-Bunte-lnstitut der Universit~t Karlsruhe 

Bereich "Chemie und Technik von Gas~ Erd~l und Kohle" 

Projekt lei ter:  

Prof, Dr. Hans Schulz 

M~rz 1987 
MASTER 

DISiRIBUIIDH OF TIllS I]OCU~,tEfll IS UHLIMIIF..D 



INHALT 

S_:ite 

Einleitung 

2 

2.1 

2 : 1 . I  

2 .1 .2  

2.2 

2.3 

2.4 

VersuchsdurchfUhrung und Apparaturen 

CO-Hydrierung 

VersuchsdurchfUhrung 

Kurztest 

Synthese mit vollst~ndiger Auswertung 

Apparaturen fur die CO-Hydrierung 

Festbettreaktor f~r die CO-Hydrierung 

Probenn~hme (Gas/Dampf-Ampullentechnik) 

bei der 

9 

9 

9 

I0 

I0 

14 

16 

3 

3.1 

3.2 

3.3 

3.4 

3.4.1 

3 .4 .2  

Analytik und Versuchsauswertung 

Gaschromatographische Ana]yse der anorganischen 
Gase 

Gaschromatographische Analyse der organischen 

Verbindungen in der Gas/Dampfprobe 

Auswertung der Syntheseversuche 

Hydrierung der Olefine in der Gas/Dampf-Probe 

Apparatur zur Vors~ulenhydrierung 

Zusammenfassung der Hydrierversuche 

18 

18 

21 

28 

34 

34 

40 

4 

4.1 

4.2 

4.3 

4.3.1 

4.3.2 

4.3.3 

Katalysatoren: Uberblick, Herstellung, 
handlung 

Uberblick 

Herstellung der Katalysa~oren 

Kataiysatorvorbehandlung 
Trocknung 

Aktivierung mit Wasserstoff 

Aktivierung mit Kohlenoxid/Wasserstoff 

Vorbe- 

41 

41 

41 

43 

43 

44 

47 

5 

5.1 

5.1.1 

Ak t iv i t~ t  und Selekt iv i t~t  

Bewertung der Akt iv i t~t  

Defini t ion der Gr~Ben 

52 

52 
52 



5 .1 .2  

5 . 1 . 2 . 1  

5 . 1 . 2 . 2  

5 . 1 . 2 . 3  

5 . 1 . 2 . 4  

5 . 1 . 2 . 5  

5.2 

5 .2 .1  

5 . 2 . 2  

5 .2 .3  

5.3 

5 .3 .1  

5 . 3 . 2  

5 . 3 . 3  

5.4 

5.4=1 

5 . 4 . 2  

5 . 4 . 3  

5.5 

5.6 

Aktivi t~t ausgew~hlter Katalysatoren 

EinfluB des Mangangehaltes der Katalysatoren 

auf ihre Akt iv i t~ t  

EinfluB der Reduktionsbedingungen auf die Kata- 

lysatorakt iv i t~t  

Einf]uB unterschiedlicher F~llungsbedingungen 

auf die Katalysatoraktivit~t 

Einflu8 verschiedener Syntheseparameter auf die 

Katalysatoraktivit~t 

Katalysator fur Anfangsselektivit~tsversuche, 

die bei verschiedenen Temperaturen durchgefdhrt 

werden 

l -Olef inselekt iv i t~t  

Einflu8 der Katalysatorzusammensetzung 

Einflu8 der Reduktionsparameter 

Einflu8 der Synthesetemperatur 

Selektivit~t der Kohlenoxidumsetzung zu Olefi- 

nen 

EinfluB der 

EinfluB der 

Einflu8 der 

Produkt 

Einflu8 der 

EinfluB der 

Einflu8 der 

Verteilung 
Al 

Kata]ysatorzusammensetzung 

Reduktionsparameter 

Syntheseparameter 

verteilung 

Katalysatorzusammensetzung 

Reduktionsparameter 

Syntheseparameter 

der Monomethylisomeren 
koholselektivit~t 

53 

53 

53 

56 

58 

58 

61 

63 

63 

66 

68 

72 

72 

75 

80 

81 

83 

83 

89 

91 

6 

6.1 

6.2 

6.3 

Anfangsselektivit~t 

EinfUhrung 

Versuchsparamter 

Kohlenstoffbilanz in 

suchsdauer 
Abh~ngigkeit vonder Ver- 

95 

95 
95 

96 



7.1 

7 . I . I  

7 . 1 . 2  

7.2 

7 ,2 .  I 

7.2.2 

7.3 

7.4 

7.5 

7 ,5 .1  

7 . 5 . 2  

Physikalisch-chemische Katalysatorch~rakteri- 

sierung 

Spezifische Oberfl~che, spezifische$ Porenvo- 

lumen und mi t t lerer  Porenradius 

Oxidische Katalysatorvorl~ufer 

Reduzierte Katalysatoren 

Porenradienverteilung 

Porenradienverteilung von oxidischen Katalysa- 

torvorl~ufern 

Porenradienverteilung yon reduzierten Kataly- 

satoren 

Wasserstoffchemisorption 
Rastere]ektronenmikroskopie und R~ntgenstrahl- 

mikroanalyse 

Charakterisierung von gebrauchten Katalysato- 

ren 
Charakterisierung des Eisenf~llungskatalysa- 

tors 17 nach unterschiedlicher Synthesedauer 

Charakterisierung des Eisen-Manganoxid-Kataly- 

sators 16 nach der Synthese 

I00 

I01 

102 

I07 

114 

114 

117 

120 

129 

134 

135 

146 

8 Schlu8folgerungen 150 

Zusammenfassung 155 

I0 Literatur 159 

11 Anhang 163 



l EINLEITBNG 

Die Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung kann an modifizierten Eisen- 

katalysatoren mit einer hohen S e l e k t i v i t ~ t  als Synthese yon 

Olefinen mit endst~ndiger Doppelbindung durchgefUhrt werden 

/ I / .  Diese Reaktion is t  a t t rakt iv  als Verfahrensweg zur direk- 

ten Erzeugung yon Chemiegrundstoffen aus Synthesegas, das aus 

beispielsweise Kohle oder Erdgas gewonnen wurde. Die selektive 

Synthese yon ~-Olefinen aus Synthesegas is t  ,ur m~glich, wenn 

bei der Umsetzung die Sekund~rreaktionen der Dlefinhydrierung 

und Olefindoppelbindungsverschiebung verhindert werden, und 

die als Prim~rprodukte entstehenden ~-Olefine unver~ndert 

erhalten werden /2, 3/. Die S e l e k t i v i t ~ t  fur ~-Olef ine wird 

sowohl durch die Reaktionsbedingungen (Temperatur, Verwei l -  

zeit, Reaktanden- und Produktpartialdruck) als auch die Zusam- 

mensetzung des Katalysators (Grundmetall, Promotoren. Tr~ger) 

und seine Struktur beziehungsweise Morphologie beeinfluBt /4/.  

Es wurde jedoch beDbachtet, dab eine hohe Selekt iv i t~ t  fur ~- 

Olefine insbesondere mit Eisenkatalysatoren erhal ten werden 

kann, die mit einem Mehrfachen der Eisenmenge mit einer spe- 

ziellen zweiten Komponente modi f iz ier t  werden /5, 6/. HierfUr 

eignen sich vor allem Mangan, Titan und Vanadium. 

Diese zweite Komponente s t e l l t  so eine Matrix fur  das Eisen 

dar. mit dem Ergebnis, dab die akt iven Zentren e i n h e i t l i c h  

solche f~r die FT-CO-Hydrierung sind, w~hrend solche fur die 

wenig spezifischen Reaktionen der Hydrierung und Isomerisie- 

rung yon Olefinen fehlen. 

Es war Ziel dieses Forschu~- vorhabens, die Se lek t iv i t~ t  yon 

Eisenmatr ixkatalysatoren grundlegend zu studieren, diesen 

Katalysatortyp nach verschiedenen Methoden zu charakterisieren 

um schlieSlich das dynamische Gesamtsystem der CO-Hydierung in 

Richtung auf die selektive Bildung yon a-Olefinen zu steuern. 



VERSUCHSDURCHFDHRUNG UND APPARATUREN BEI DER CO-HYDRIE- 

RUNG 

2.1 VersuchsdurchfEhrung 

Die k i ne t i s che  K a t a l y s a t o r c h a r a k t e r i s i e r u n g  durch Umsetzung 

yon Synthesegas wurde nach zwei Methoden durchgefUhr t .  Zum 

einen nach einem Kurztestprogramm, um mit geringem Zeitaufwand 

die wicht igsten Bewertungsgr6Ben zu erha]ten, zum anderen nach 

einem aus fUhr l i che ren  Versuchsschema mit genauer Bestimmung 

yon Ak t i v i t ~ t  und S e l e k t i v i t ~ t  /7/ .  

Die Reduktion und die Synthese wurden im F e s t b e t t r e a k t o r  

durchgefUhr t .  Die Ka ta l ysa to ren  wurden im al lgemeinen mi t  

Wasserstoff reduzier t ,  anschlieBend wurde auf Argon umgeste l l t  

und die Synthesetemperatur  e i nge rege l t .  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 durchgefEhrt. 

Temperatur : 220, 235, 250, 265, 280 °C 

Druck : I0 bar 

Synthesedauer : 96 h insgesamt 

Raumgeschwindigkeit: 500 h - l  

Die Ha]tezeiten bei der jewei ] igen Temperatur waren wie f o l g t  

fes tge legt :  

Synthesedauer° h Synthesetemperatur, °C 

0 - 48 220 

48 - 60 235 

6P - 72 250 

72 - B4 265 

84 - 96 280 
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Zu jeder Synthesetemperatur wurden zum Ende der Haltezeit 

Ampullengesamtproben fur die gaschromatographische Analyse 

genommen. Berechnet wurden Umsatz, Ausbeuten und Se lek t iv i -  

t~tsgr~Ben. Ergebnisse der Kurztests sind in Tabelle A I im 

Anhang zusammengestellt. 

2.1.2 Synthese mit vollst~ndiger Auswertung 

Mit ausgew~hlten Katalysatoren wurde das erweiterte Versuchs- 

programm durchgefUhrt. 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 station~ren Zustandes am Ende der Versuchsdauer mit einer 

bestimmten Einstellung der Versuchsbedingungen. 

Es wurden Umsatz und Ausbeuten sowie E inze lse lek t iv i t~ ten 

unter Zuhilfenahme eines hierf~r erstellten Computerprogrammes 

berechnet. 

2.2 Apparaturen f~r die CO-Hydrierung 

Der Reaktor der Apparatur (Bi ld I) wird Uber zwei separate 

Leitungen wahlweise mit Synthesegas oder Wasserstoff, Stick- 

stoff bzw. Argon aus Druckgasflaschen versorgt. Die Gasmengen- 

str~me werden mit DurchfluBmeB- und -regelger~ten (Flow Con- 

t ro l le r )  eingestellt und Uberwacht. Die StrBme in den beiden 

Leitungen werden mit einem Dreiwegehahn umgeschaltet. 

Hinter dem Reaktor befindet sich ein in der-Arbeitsgruppe 

entwickelter totvolumenfreier beheizter Dreiwegehahn mit dem 

auf eine der beiden Produktgasleitungen geschaltet werden 

kann. Nach dem Dreiwegehahn fo lgt  ein auf 195 °C temperierter 

HeiBabscheider, mit dem der unter diesen Bedingungen in f ius- 

siger Form vorliegende Produktanteil zur~ckgehalten wird. An 

den HeiBa~scheider schlieBen sich ein Absperrventil und ein 

Nadelventi] zum Entspannen des Produktgas~s yon Reaktionsdruck 



11 

U c~ 

I--  

LU 

C~ 

C~ 

Z 

r~ 
Q 
I B  

L~.J 

Z 

c~ 
Z 

l - -  

Lu 

!.1. 
_J  

L 

W 

O0 

C.f) 

-r" 

I.JJ 

_ I L L !  

o 
C~ 

0 -  

L 

1- 

r~ 
C~ 
r ~  

LrJ 

4-1 

V~ 

L. 
GJ 

~c '~ 

Ll~ , i -  

W tl 
r~  

" 0  
f i n  
IIm 



12 

auf Umgebungsdruck an. Es fo lg t  der Probennehmer fur Gas/ 

Dampf-Gesamtproben. Das Produktgas gelangt danach in eine auf 

0 °C temperierte KUhlfalle. Es folgen ein Seifenblasenstr~- 

mungsmesser und ein Differenzdruckmanometer zum Kalibr ieren 

der DurchfluBmeB- und -regelger~te vor Versuchsbeginn. 

Alle dem Reaktor nachgeschalteten Anlageteile sind elektrisch 

beheizt, die Temperaturen werden mit Thyristorsteuerungen 

geregelt und durch Thermoelemente und Anzeigeger~te kontrol- 

l i e r t .  

Tabelle I: Temperaturen der beheizten Anlagenteile 

Reaktor 

Dreiwegehahn 

HeiBabscheider 

Regelventil 

Absperrventil 

Probennehmer 

Synthesetemperatur, oc 

210 °C 

195 oc 

210 oc 

210 °C 

2i0 °C 

Bei der Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung werden die organischen 

Produktmolek~le aus mehreren Einsatzmolek~len gebildet, wo- 

durch eine Volumenkontraktion e i n t r i t t .  Das w~rde zur Druck- 

absenkung im Reaktor ffihren, fQr den hier vorliegenden Fall 

der mengenstromgeregelten ZufUhrung der Einsatzstoffe. 

Uber die Hilfsleitung in der Schaltung gem~B Bild l wird dem 

Produktgas jedoch Argon druckgeregelt zugespeist und so der 

Synthesedruck aufrechterhalten. Argon is t  bei der gaschromato- 

graphischen Analyse der Produkte nicht stBrend. 

FUr die Versuche zur Bestimmung der Anfangsselekt iv i t~t  der 

Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung wurde eine andere Syntheseappa- 

ratur  benutzt (Bild 2). Sie i s t  nur mit einer Produktleitung 

versehen, da jeweils nicht im station~ren Zustand bilanziert, 
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sondern ab Versuchsbeginn in der Anfangsphase ~nderungen vnn 

Selekt iv i t~t  und Akt iv i t~ t  verfolgt werden. 

2.3 Festbettreaktor fEr die CO-Hydrierung 

Zum Einsatz kamen mehrere Reaktorkonstruktionen. Zum einen ein 

dickwandiger Laborreaktor mit groBer thermischer Masse aus V2A 

Vollmateria] mit einer konzentrischen Bohrung yon I I  mm, einem 

AuBendurchmesser yon 5D mm und elner LEnge yon 200 mm. In der 

Reaktorwand befindet sich eine 3 mm Bohrung, die zur Aufnahme 

des Thermoelements dient, mit welchem die Heizung des Reaktors 

9eregelt  wird. Oben und unten i s t  der Reaktor mit j ewe i l s  

einem Flansch abgeschlossen, als Dichtung dienen geglUhte 

Kupferl insen. Durch den oberen Flansch f~hr t  ein Thermoele- 

mentfUhrungsrohr his zum Boden des Reaktors, woes in der 

Mitre der Bohrung zen t r ie r t  ist .  Das FUhrungsrohr erm6glicht 

es, ein Thermoelement genau in der KatalysatorschUtLung zu 

plazieren. Abgedichtet i s t  das ThermoelementfEhrungsrohr durch 

eine Teflonpackung. Da bei Synthesebeginn wegen der nun f r e i -  

werdenen ReaktionswErme eine Uberhitzung der KatalysatorschUt- 

tung auftreten kann, so l l te  die Regelung der Beheizung schnell 

ansprechen, was jedoch durch die groBe thermische Masse ver- 

hindert wird. Es wurde deshalb ein dUnnwandiger Reaktor kon- 

s t ru ie r t  (Bild 3). 

Uber der Sintermetal lplatte, befindet sich eine StUtzschicht 

(4 ml Quarz, 0 0,25 - 0,4 mm). Daran schlieBt sich die Kataly- 

satorschicht  (3 ml Katalysator,  Kornfrakt ion 0,25 - 0,4 mm) 

an. Der r es t l i che  Reaktor i s t  mit Quarz (~ 0,25 - 0,4 mm) 

aufgef~l l t .  Beim Durchstr~men dieser Quarzschicht werden die 

Reaktanten auf die Reaktionstemperatur erw~rmt. 

Die Beheizung des Reaktors ~bernimmt ein Keramikro'hr 

Heizwicklung. 

mit 

Zur DurchfUhrung der Anfangsselektivit~tsversuche wurde dieser 

Reaktor mit sechs zus~tzlichen Thermoelementen versehen. Diese 



15 

r 

C 

C 
C 
C 
c 

¢ 

C 
c 

0 
o 

0 

0 
0 
0 
0 
o 

0 

:i!  11 . . . .  i ;  . . . .  
[:;:;~ ..... 
: ' , , r  j -  ~ . - :  

'.'t~.';o ", ,.:-~-,~, :.:,.; 

I 

0 

0 

0 

0 
o. 
O 

O 
O 

O 

I¢~NTELTHERMOELEMENT 
~a = lill'n 

OBERGANG~;S'rOCK 1/4 - ! / 2  " 

I 

I - -  

Swagelok 

THERMI$CHE ISOL]ERUNG 

HEIZWICKLUNG 

KERAMIKROHR 
~a = 34rrml 

OWand = 3'mrn 
L = 30Omm 

) 
> 

) 
) 
} 

) 

) 

).......,---. 
> 
) 
) 
) 
) 
) 
;l 

REAKTORROHR 
i 

Ba = ] / 2  " 

OWand = 1 , 3 m  
L = 250m~ 

KATALYSATORSCHDTTUNG 

KATALYSATORSTOTZSCH]CHT 

(Quar tz )  

S]ffiE~ET~LPLA~£ 

g i l d  3: Reaktor 

Thermoelemente wurden durch die Reaktorwand in der 

t o r s c h i c h t  p l a z i e r t .  Der Ka ta lysa to r  (im Rege l fa l l  3 

mit Quarz auf 6 ml verdUnnt, um z e i t l i c h  und ~ r t l i c h  

Kata lysa-  

ml ) wurde 

m~gl ichst  
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2.4 Probennahme (Gas/Dampf-Ampullentechnik) 

Bei der h~ufig angewandten Methode der "On Line" Gasanalyse 

durchstr~mt das Produktgas stetig eine Probenschleife, Durch 

Schalten der Probenschleife in den Tr~gergasstrom des Gaschro- 

matogrdphen e r fo lg t  das Einschleusen und die anschlieSende 

Analyse. Dadurch kann nur in Mindestze i t in terva l len (Dauer 

einer Analyse) die Produktzusammensetzung bestimmt werden. In 

der Versuchsanfangsphase sollen jedoch in wesentlich kUrzeren 

Zeitabst~nden als der Analysendauer (ca. 1 h) Proben genommen 

werden. Deshalb wurde die nachfolgend beschriebene Ampullen- 

probennahmetechnik /8, g/ fur die Versuche zur Anfangsselekti- 

v i t ~ t  verwendet. Diese Methode i s t  jedoch auch fur Versuche 

unter station~ren Bedingungen von Vorteil. 

Bild 4 zeigt schematisch den Vorgang der Probennahme. Die 

vorevakuierte Glasampulle wird in den durch ein Septum abge- 

dichteten beheizten und Produkt-durchstr~mten Probenn6hmer 

eingefEJhrt und die Spitze des Kapillarrohres abgebrochen. 

SEPTUII / 

BAS/DAMPF- 
PRODUKTSTROM [ ~  

ii L 
: D 

ABBEBROCHENE ii  PIU RsP1  

SIND BEHEIZT 

Bi]d  4: Ampullenprobennahme 
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0 1'0 2'0 "3'0 ~'Omm 

Bi]d 5: Schnittzeichnung des Probennehmers 

Nachdem die Kapillarspitze abgebrochen und die Ampulle gefUllt 

ist, wird sie etwas zurUckgezogen und am Kapillaransatz abge- 

schmolzen. $ie enth~It eine representative Produktprobe aus 

Gasen und D~mpfen. Es k~nnen his zu drei Proben in der Minute 

abgenommen werden. Die Proben sind lagerf~hig und k~nnen zu 

einem sp~teren Zeitpunkt analysiert werden. 
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3 ANALYTIK UND VERSUCHSAUSWERTUNG 

Grundlage der Katalysatorbewertung durch Syntheseversuche is t  

die Analyse.der Gas/Dampf-Gesamtproben. Dem Synthesegas wird 

ein Pr~fgas als innerer Mengenstandard zugegeben. Das PrUfgas 

besteht aus 99,5 Vol-% N 2 und 0,5 Vol-% Neopentan. Beide 

Gaskomponenten werden bei der Synthese weder verbraucht noch 

gebildet. 

S t i c k s t o f f  wird bei der gaschromatographischen Analyse mit 

gepackten S~ulen und W~rme le i t f~h igke i t sde tek to r  er faBt  und 

d ient  als Bezugskomponente fu r  die anorganischen Gase. Die 

organischen Verbindungen werden durch Kapillargaschromatogra- 

phie und Flammenionisationsdetektor analysiert,  lhre Ausbeute 

kann direkt  durch den Bezug auF Neopentan als Zumischkomponen- 

te erhalten werden. 

3.1 Gaschromatographische Analyse der anorgan ischen Gase 

Es wurden ein Gaschromatograph der Firma Hewlett-Packard (Typ 

~ HP 5880 A) mit W~rmeleitf~higkeitsdetektor - -ur Bestimmung von 

H 2, 02 , N 2, CH 4. CO und CO 2 verwendet. Hierzu i~ t  eine Methode 

mit e iner 4-S~vJlenschaltung ausgearbei tet  worden. Tabelle 

2 zeigt die Chromatographiebedingungen. 

Tabelle 2: Bedingungen fur die Analyse der anorganischen Gase 

S~ulenmaterial L~nge ~ innen star. Phase 

S~ule 1 Edelstahl 2 m 2 mm Porapak S 

S~ule 2 Edelstahl 5 m 2 mm Porapak S 

S~ule 3 Glas 2 m 2 mm Molsi~b BA 

S~ule 4 Glas 2 m 2 mm Porapak S 

Tr~gergas : Argon; 15 ml /min 

Temperatur ': 60 °C 

Ana lysendauer :  22 min 
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Die Ampulle wird in e~akuiertem System zerbrochen und die 

Probe be f~ l l t  die Probenschleife, die nun in den ersten 

Tr~gergasstrom geschaltet wlrd (Bild 6 a). 

H 2, 02 und N 2 durchlaufen die ersten beiden S~ulen schnel l .  

Sie werden in S~ule 3 getrennt und ihre Peaks r e g i s t r i e r t  

(Bi ld  6 b). 

In S~ule 1 werden H20 und al le organischen Verbindungen auBer 

CH 4 zur~ckgehalten. Nachdem die Ubrigen Gase diese S~ule 

durchstr~mt haben wird sie aus dem Tr~gergasstrom geschaltet 

und r~ckgespUlt (Bild 6 c), 

CH 4 und CO verlassen aufgetrennt die S~ule 3. Das in S~ule 2 

zurUckgehaltene CO 2 wird mit dem 2. Tr~gergasstrom rSckge- 

spSlt0 es durchl~uft S~ule 4 und wird schlieBlich detekt ier t  

(B i ld  6 d). 

Es wurden f o l g e n d e  K o r r e k t u r f a k t o r e n  f u r  d i e  q u a n t i t a t i v e  

Ana lyse  ( i n  V o l u m e n t e i l e n )  m i t  H i l f e  yon E ichmischungen e r -  

m i t t e l t  und zur Best immung der Zusammensetzung von Synthesegas 

und Produk ts t rom b e n u t z t .  

H 2 : 0,1047 

N 2 : 1,0000 

CO : 1,039 

CO 2 : 0,524 

CH 4 ; 0 ,2~ I  

Kleine Sauerstoffpeaks, die manchmal auf t re ten, .ze igen eine 

unvollst~ndige Evakuierung Jer Ampullen oder des Probenein- 

schleusesysstems an. Die N2-Peakfl~che wird in solchen F~llen 

um den Luf ts t ic~stof fante i l  korr ig ier t .  
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AN2,korr. 

AN2,korr. 
AN 2 

AO 2 

= AN2 -2,8 . A02 
= korr ig ier te N2-Peakfl~che 

= N2-Peakfl~che aus dem WLD-Chromatogramm 

= 02-Peakfl~che aus dem WLD-Chromatogramm 

I , 

,~____02 
F ~2 

CI.I 4 

'~" 'i' ] ] 

L 

CO 

CO 2 

R 2 

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 kapi l largaschromatogra-  

phisch durchgefUhrt (Gaschromatograph HP 5880 A mit FID). Die 

Ampulle wird im S t i cks to f f s t rom zerbrochen und die Probe in 

die Kapillars~ule gespUlt. AnschlieBend wird auf Wasserstoff 

als Tr~gergas umgeschaltet. 
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SKilu~i ~tr Indet~urI~let~nG 

S altc~ 

kp~JmSP~ilunu 

~ ~  Z$ a11nln 

I,| alla|rl 

FIO 

Spl i t~uz~n~ 

Bi]d 8: Chromatographieanordnung bei der Analyse der organi- 

schen V e r b i n d u n g e n  in  d e r  G a s / D a m p f p r o b e  m i t  Angabe 
der Gasstr~mungen 

! . . . .  ~ | d  m 
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Analysenbedingungen (FID) 

S~ule 

Tr~gergas 

Vordruck 

S p l i t  
Temperaturprogramm: 

Detektortemperatur: 

Injektortemperatur: 

Abschw~chung 

Fi lmkapi l lare mit Methyl-Si l icon als sta- 

t ion~re Phase; 

L~nge = 50 m; ~ innen = 0,2 mm 

H2; 1,75 ml/min 

1,76 bar 

140 

-80 oC isotherm 1,9 rain (Einschleusezeit) 

-80 °C bis -5 oC Aufheizrate 30 °C/min 

- 5 °C isotherm 2 min 

- 5 °C bis 40 °C Aufheizrate 5 °C/min 

40 °C isotherm 4 min 

40 °C bis 150 °C Aufheizrate 10 °C/min 

150 oC bis 220 oc Aufheizrate 5 °C/min 

220 oc isotherm 30 min 

300 oc 

200 oc 

1 : 4  

im He iBabsche ide r  g e g e b e n e n f a ! I s  a n f a l l e n d e  P r o d u k t a n t e i l e  

werden in To luo l  oder Deca l in  g e l ~ s t  und c h r o m a t o g r a p h i s c h  

a n a l y s i e r t  (Siemens L 350). 
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C h r o m a t o g r a p h i e b e d i n g u n g e n  fur  d i e  im HeiBabscheider entha]te- 

hen Produktfraktionen 

S~ule 

Detektor 

Tr~gergas 

Vordruck 

Teilungsverh~Itnis 

Temperaturprogramm 

AbkUhlrate 

: Quarzkapillare mit Sil icon 

SE - 54 

L~nge = 50 m Oinnen = 0,2 mm 
: FID 

: H 2, 5 ml/min 

: 2 bar 

: 1 : I00 

: 2 min isotherm bei 77 oC 

5 °C/min his 317 oC 

I00 min isotherm bei 317 oc 

: 30 OC/min 

Temperatur .des Detektors: 317 oc 

Temperatur des Injektors: 317 oc 

Abschw~chung 

Papiergeschwindigkeit 

LOsungsmittel 

: I / 4  

: 0 - 60 m in :  2 c m / m i n  

60 - 146 m in :  I c m / m i n  

: T o l u o l  

Ein Chromatogramm des HeiBkondensats zeigt Bild I0. Die Zuord- 

nung nach C-Zahl e r f o l g t e  mit H i l fe  eines Gemisches der n- 

Paraf f ine C 5 bis C19. Die quan t i t a i t ve  Auswertung e r f o l g t  

durch Bezug auf eine dem L~sungsmittel zugesetzte Komponente. 
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3.3 Auswertung der Syntheseversuche 

Die rechnergest~tzte Auswertung der Syntheseversuche beruht 

auf folgenden Ans~tzen. 

Bezug auf die dem Synthesegas zugesetzten Eichverbindungen: 

(nNP)ein : (nNP)aus und (~N2)ei n = (~N2)aus 
mit (nNP)ein = Eingangsmolenstrom an Neopentan 

und 
nN2/ ein \ n N 2 /  aus I-XN ein 

mit XNp + XN2 = 1 

Diese Beziehungen gelten zahlenm~Big jewei ls f~r a l le Produk- 

te, die aus derselben Synthesegasmischung erzeugt wurden. Das 

FID-Kapillarchromatogramm der Ampullengesamtprobe wird direkt 

Uber St icks to f f  auf den Eingangssynthesegasstrom bezogen. 

Es g i l t :  

nN2/ ein 
= konstant, mit i = H 2, CO 

Daraus fo lg t :  

nNp ein 

Berechnung des Umsatzgrades und der COz-Ausbeute 

Den Umsatz U i ( i  = H 2, CO) und die C02-Ausbeute (Ac02) erh~I t  

man aus den Analysen des Synthesegases und des Restgases. 
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FUr den UmsaLz U i g i l t :  

U .  = ,, l , e i n  l ~ a u s  . 

l , e i n  
I00, in % 

Durch Erweiterung mit ~N2 ist 

U o m~ 
1 

C ! ,,,,ei n) _ 
nN 2 nN 2 / 

nN2 1 

• I 0 0 ,  in % 

daraus 

I00, in % 

Die Werte fur: 

I ~ i  ergeben 
ein fur 

sich aus der Synthesegasanalyse und 

N2J 
Dabei g i l t :  

a u s  

aus der Restgasanalyse 

~. f. " F. 
1 '1 1 

nN 2 fN2 " FN2 

f , • F , 

1 1 
F (fN 

N 2 
= 1,oo) 

2 
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F i :  Peakf l~che ( i  = H 2, CO) 

f i :  mo la re r  WLD-Faktor 

FUr d ie Ausbeute an CO 2 g i l t :  

(~C02) aus 
= I 0 0  , i n  % 

ACO 2 I~'CO) e in  

Durch den Bezug auf  S t i c k s t o f f  e r h ~ I t  man: 

ACO 2 = 

/ic°:I 
XN-- \ 2Jaus L co) 
nN2 , ei n 

• 1 0 0 ,  in % 

Ausbeute-  und S e l e k t i v i t ~ t s w e r t e  f u r  d i e  o rgan ischen Produkte  

der  Ampul lengesamtprobe 

Die Produktausbeute  (ohne HeiBkondensat)  (AAp) e r rechne t  s ich  

aus der  Ana lyse  der  A m p u l l e n p r o b e ,  Der S tanda rd  f u r  d i e  Be- 

rechnung i s t  Neopentan. Die Produktausbeute  w i rd  auf  der Basis 

der Koh lens to f fmenge in  den e inze lnen  Verbindungen berechnet ,  

= = I 0 0 ,  i n  % ) CO ei n 7___0 

nCNp ein 

aus 

aus dem Kap i l l a rch romatogramm 
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i=n F. " f .  C-Zahl , 

i =I  Mi ..=.-- 

MNp 

F i : Pe:kflSche der Verbindung i 

f i  : Massenspezifischer Korrekturfaktor der Verbindung i 

M i : Molekulargewicht der Komponente i ,  in g/mol 

FNp: PeakflSche des Neopentans 

fNP; Massenspezifischer Korrekturfaktor des Neopentans 

MNp: Molekulargewicht des Neopentans, in g/mol 

Aus der Synthesegaszusammensetzung erh~It  man: 

C • ~ COJ  e i n  ( col Nj 

ein 

ein 

Die Se lek t i v i t~ t  i s t  der Antei l  des umgesetzten Kohlenoxids, 

der in einzelnen organischen Produktverbindungen enthal ten 

i s t .  Grundlage der Berechnung i s t  das Kapil larchromatogramm 

der Ampullengesamtprobe. 

f .  ' F. " C , Z a h l .  
l l l 

M. 
I ( , .  

~C '" 'F " C - Z a h l  i t  AP : i =n  f i  i i 
Z M. i = l  i 

• I 0 0 ,  i n  C-% 
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SCi,AP: S e l e k t i v i t ~ t  der  B i l dung  yon Komponente i in  C-% 

F i : Peak f l~che  der Komponente i 

f i  : M a s s e n s p e z i f i s c h e r  K o r r e k t u r f a k t o r  der  Komponente i 

M i : M o l e k u l a r g e w i c h t  der Komp~nente i ,  in g/mol 

n : Anzahl a l l e r  e r f a S t e n  Komponenten im Chromatogramm 

Berechnung der Ausbeute- und Selekt iv i t~ tswer te der Verbindun- 

gen im HeiBkondensat 

Zur Berechnung der Ausbeute an HeiSkondensat ("Wachs"), das im 

HeiBabscheider anf~ l l t ,  wird ein konstanter und genau bekann- • 

ter  Synthesegaseingangsstrom vorausgesetzt, 

Unter  der  Annahme, dab der K o h l e n s t o f f  des HeiBkondensates in 

Form yon CH2-Gruppen o r g a n i s c h e r  Verb indungen v o r l i e g t ,  werden 

Ausbeute und S e l e k t i v i t ~ t  in C-% berechne t :  

A = w ' I00,  in  % 
w (~Cco) ei n 

A w = Ausbeute an HeiBkondensat  

Xco, e in  VSG 
m i t :  nCco e in  = , in mol /min  

VM= 22,419 I /mo l  

nc m 

~C w = ~__~ : w 
w MCH2 tw ' 

in  mol /min 

m w : Masse des gewogenen He iBkondensats ,  in  g 

MCH2: M o l e k u l a r g e w i c h t  e i n e r  CH2-Gruppe, in g/mol 

t w : Dauer der  He iBkondensatgewinnung,  in min 
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Die Se lek t iv i t~ tswer te  der Verbindungen in der Wachsfraktion, 

bezogen auf die Wachsfraktion, errechnen sich zu: 

f .  " F. " C-Zahl 
l 1 'I 

M . 
l 

SC. = i -m f .  F. C'"Zahl.  " I 00 ,  in  C-% 
l , W  Z 1 ~ 1 

i =k Mi 

SCi,w : Se lek t iv i t~ tswer te  der C-Zahl-Fraktion i 

F i : Peakfl~che der "Verbindung" im Chromatogramm ( a l l e  

Peaks einer C-Zahl werden aufsummiert 

f i  : Massenspezifischer Korrektur faktor  (er wird als kon- 

stant angenommen, f i  = l,O00) 

M i : Molekulargewicht der Produktkomponente 

k : Kleinste C-Zahl, die im HeiSkondensat vorkommt 

m : h~chste erfaBte C-Zahl im Chromatogramm 

Um die Se lek t i v i t~ tswer te  der Verbindungen im Chromatogramm 

der Ampullengesamtprobe und im Chromatogramm des HeiBkonden- 

sats aufeinander zu beziehen, werden Gewichtungsfaktoren ge- 

b i lde t .  

Es g i l t :  

fA ' SC SC i , o C  = P i ' A P  + fw SC i , w  ' in C-% 

SC i , oC : S e l e k t i v i t ~ t  einer Verbinduna i ,  bezogen 

sches Gesamtprodukt (Ampullenprobe plus 

sat) .  

auf organi- 

HeiBkonden- 

mit fAP A A p  A 
= W f = 

AAp + A w w AAp + A w 
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3.4 Hydrierung der 01efine in der Gas/Dampf-Probe 

Zur Bestimmung des Grades der Kettenverzweigung bei der F i -  

scher-Tropsch-CO-Hydrierung is t  es notwendig, den Anteil der 

verzeigten Verbindungen im Produkt quant i tat iv zu bestimmen. 

Dazu wurde eine Anordnung aufgebaut, die es erlaubt, ausgehend 

von Ampul!~ngesamtproben die Olefinhydrierung in einem Puls- 

reaktor, der der GC-Analyse vorgeschaltet is t ,  durchzufUhren 

um Chromatogramme mit ausschlieBlich Peaks ges~ttigter Kohlen- 

wasserstoffe zu erhclten. 

3.4.1 Apparatur zur Vors~ulenhydrierung 

Die Probe wird mit Wasserstoff eingeschleust, Uber eine zweite 

Leitung wird vor dem Hydrierreaktor zus~tz l ich Wasserstoff 

zugefUhrt, um den Stof fpuls zu verdUnnen. Die Hydrierung er-  

f o l g t  beim Vordruck der GC-S~ule (2,5 his 3 bar). Das Fl ieB- 

b i ld  der Apparatur zeigt  Bild I I .  Die Vors~ule und der Gas- 

chromatograph sind in bezug auf die Gasversorgung getrennte 

Einheiten. 

Der Hydrierreaktor hat sin Volumen yon 20 cm 3. Er besteht aus 

einem I/2 " Edelstahlrohr. Die Katalysatorsch~ttung ruht auf 

einer Sintermetal lplatte und wird oben mit einer Schicht Glas- 

watte abgedeckt. An den Reaktor sch l ieSt  sich ein 4-Wege- 

Vent i l  an, das entweder zur Hydrierung einer aufgegebenen 

Probe mit nachfolgender Analyse im angeschlossenen Chromato- 

graphen geschaltet i s t  (Durchgang zum Injektor des Chromato- 

graphen) oder aber nach erfolgter Hydrierung zur SpUlung der 

Leitungen und des Reaktors selbst dient. Die Anlagenteile sind 

beheizt. 

Die Leistungsf~higkeit der Vors~ulenhydrierung l~Bt sich an- 

schaulich anhand eines Chromatogrammvergleichs erkennen (Bild 

12). Die Bedingungen der Hydrierung hierzu waren: 
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Hydriertemperatur 

Druck 

Raumgeschwindigkeit 

VIH2/V2H 2 
Katalysator 

280 °C 

2,5 bar 

300 I/h 

1 
1 % Pt auf Chromosorb SchUttvolumen 

20 ml 

Die Chromatographiebedingungen stimmen fur beide Chromatogram- 

me im wesentlichen 5berein, so dab die Retentionszeiten g le i -  

cher Verbindungen nur wenig di f fer ieren.  Bei der Analyse der 

hydrierten Probe wurde die Anfangszeit ,  w~hrend der die GC- 

S~ule auf der Starttemperatur yon -80 oC gehalten wird yon 1,9 

min auf 3.9 min erh~ht, um den beim DurchstrSmen der Leitun- 

gen und des Reaktors auseinandergezogenen Stoffimpuls wieder 

"aufzukonzentrieren". Die CI-, C 2- und C3-Komponenten werden 

selbst bei dieser Temperatur nicht ausreichend zurSckgehalten, 

w~halb ihre Banden stark verbrei tert  sind (Weitere Chromato- 

graphiebedingungen siehe Kap. 3.2). 

Die Unterschiede zwischen den abgebildeten Chromatogrammen 

sind: 

a) Peaks unverzweigter Olefine t re ten bei der hydr ier ten 

Probe bis auf wenige Ausnahmen unvollst~ndiger Hydrierung 

nicht auf. Entsprechend vergr~Bert sind die Banden der 

n-Paraffine. 

b) Die verzweigten Olefine werden im wesentlichen vollst~ndig 

hydr ie r t ,  dadurch s inkt  die Peakanzahl erheblich. Es ent- 

fa l len  die Uberlappungen ges~ t t ig te r  und unges~t t igter  

Verbindungen, 

c) Nach dem stoffspezifischen Gang der Retentionsindices iso- 

merer Paraf f ine 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 Olef inhydrierung war aus- 

reichend vollst~ndig und die Wiederholbarkeit zufriedenstel- 

lend, die relat ive Standardabweichung war nur wenig schlechter 

als die mit Chromatogrammen unhydrierter Proben erhaltene. Bei 

hoher C-Zahl (> C15) t ra ten mit der C-Zahl stark anwachsende 
L 

Abweichungen (Verluste) auf. 

Eine t e i l s  beobachtete Zunahme der re la t i ven  Fl~chenanteile 

der C?-, C 8- und Cll-Fraktionen spricht fur eine Zusammenlage- 

rung yon C 3- und C4-Olefinen w~hrend der Hydrierungo zumal an 

der C4-Fraktion Verluste auftreten, 

In den Chromatogrammen der hydr ierten Proben t raten einige 

unerwartete Peaks auf, haupts~chlich cyclischen Verbindungen, 

die ~ffenbar bei der Hydrierung der Olefine in Gegenwart von 

CO gebildet werden. Diese Peaks fal len mengenm~Big nicht sehr 

ins Gewicht und beeintr~cht igen die quanti tat ive Auswertung 

nicht wesentlich, 
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4 KATALYSATOREN: DBERBLICK, HERSTELLUNG, VORBEHANDLUNG 

4,1 Oberblick 

Es wurden die in Tabelle A1 (siehe Anhang) aufgefUhrten Kata- 

lysatoren hergestellt, lhre Zusammensetzung ist  in Massentei- 

len und Atomverh~Itnissen, bezogen auf Eisen, angegeben. Wei- 

terhin sind die Art der Herstellung und das Testprogramm 

genannt. Zum Einsatz kamen Eisen-Mangan- und Eisen-Titanoxid- 

Katalysatoren. Des weiteren Eisenkon.takte mit verschiedenen 

Beimengungen an Kalium und Aluminiumoxid. Manganoxid und 

Eisenoxid wurden fur BET- und Chemisorptionsuntersuchungen 

hergestellt. 

4.Z Herstellung der Katalysatoren 

Die Katalysatoren wurden durch gemeinsame F~llung der Kompo- 

nenten aus ihren Metallsalzl6sungen erhalten, Die Metallkompo- 

nenten, die in Form ihrer Nitrate vorlagen, wurden aus gemein- 

samer L6sung mit 0,94 molarer Kaliumcarbonatl~sung, oder 

I0 %iger Ammoniakl~sung ge f~ l l t .  Eine Ausnahme bilden die 

Eisen-Titanoxid-Katalysatoren, die aus einer schwach salpeter- 

sauren Titanylacetylacetonat und Fe(NO3)3-L~sung erhalten 

wurden. 

Die F~llung wurde kontinuierlich in einer auf 95 oCthermosta- 

t i s i e r t en  Glasapparatur durchgefUhrt / I 0 / .  Die vorgeheizten 

L~sungen wurden tangential in den Reaktionsraum eingef~hrt. 

Zur Durchmischung des Reaktorinhaltes diente ein RUhrer, der 

Uber eine Magnetkupplung mit einem Elektromotor angetrieben 

wurde. Um die In tens i t~ t  der Mischung zu erhBhen war der 

Reaktionsraum mit Einbauten versehen, quadratischen Blechen, 

die jeweils zwischen den RUhrerbl~ttchen der Tangentialstr~- 

mung im Reaktor im Wege standen. Das Fl ieBbi ld der gesamten 

Anordnung zeigt Bild 13. 
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-I!: 

Bi|d 13: FlieBschema der Kataiysator-F~llungs-Apparatur 

Die Metallsalz-L~sung wird in einem der beiden Vorratsbeh~Iter 

(Dreihalskolben), versehen mit R~ckfluSk~hler, Thermometer und 

Saugrohr fur  die Schlauchpumpe, auf ca. 90 °C erw~rmt, Das 

F~llungsmittel befindet sich im zweiten Dreihalskolben. 

Uber zwei Schlauchpumpen werden F~llungsmittel und 5alz15sung 

in den Reaktor gepumpt, an dessen unterem Ende die beiden 

LSsungen tangential aufeinander treffen und die F~llung ein- 

t r i t t .  

i 

Am Ausgang des Reaktors werden der pH-Wert, der dutch Anderung 

der F~rderleistung der beiden Schlauchpumpen eingestel l t  wird, 

und die Temperatur des Niederschlags gemessen, Der pH-Wert 

wird mlt einer Elektrode gemessen, d ig i ta l  angezeigt und der 

Verlauf 5ber der Zeit mit einem Schreiber aufgezeichnet, Nach 

Verlassen des Reaktors wird der Niederschlag abgenutscht, mit 

heiBem Wasser n i t r a t f r e i  gewaschen (Nitratringprobe) und im 

Ofen bei IZO oc bzw. 160 °C getrocknet, 

Nach Literaturangaben / l l /  sol len besonders aktive Fischer- 

Tropsch-Eisenkatalysatoren bei einem F~llungs-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 gef~ l l t  wurde. 
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Die Katalysatoren 1 bis 10 (Tabelle A l, Anhang) wurden durch 

F~llung mit KaliumcarbonatlSsung erhalten, wobei der pH-Wert 

yon 5 bis 9 v a r i i e r t  wurde. Bei dieser Arbeitsweise kann der 

K20-Gehalt des fertigen Katalysators nicht ohne weiteres genau 

eingeste!It werden, daKalium teilweise am Niederschlag gebun- 

den wird. 

Die nachfolgenden Katalysatoren wurden durch F~llung mit Ammo- 

niakl~sung erhalten und der Niederschlag nach dem Auswaschen 

und Trocknen mit Kaliumcarbonatl5sung versetzt. 

4.3 Katalysatorvorbehandlung 

4.3.1 Trocknung 

Die gef~l l ten Katalysatorniederschl~ge werden zur Trocknung 

auf Lochbleche gestrichen und bei 120 bzw. 160 °C 12 h ge- 

trocknet (Trockenschrank). Die genaue Katalysatorzusammenset- 

zung wird naBchemisch mit T i t r ip lex bestimmt (Fe, Mn, Ti, Cu). 

Die mit AmmoniaklSsung hergestellten Katalysatoren wurden dann 

mit Kalium do t i e r t  (K2CO3-L5sung) eingedampft und abermals 

getrocknet. Die Kaliumbestimmung wurde auf photometrischem Weg 

ausgefShrt. 

Vor der Reduktion wurden die Katalysatoren im Synthesereaktor 

unter geringem Stickstoffstrom nochmals getrocknet. Eingewogen 

wurden 3 ml Katalysator der Kornfraktihn 0,25 - 0,4 mm, die in 

die temperaturkonstante Zone des Reaktors gebracht wurden. Die 

Trocknungstemperatur wurde je nach Aufgabenstellung von 250 

bis 400 oc va r i i e r t  (Tabelle A 2). 

Das Ende der Trocknung wurde mit Hi l fe  eines an den Ausgang 

der Versuchsapparatur angebrachten Trockenrohres mit Blaugel 

festgestel l t .  Es zeigte sich, daG bei 350 °C die Trocknung in 

allen F~llen nach 25 Stunden abgeschlossen war, das heiBt 

keine Gewichtszunahm~ mehr im Trockenr~hrchen f e s t g e s t e l l t  
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wurde. Eine Ausnahme b i l d e t  der Versuch 19, der in ~inem 

"BUret tenreaktor"  mit groBer Katalysatormenge durchgefUhrt 

wurde (siehe Kapitel 7.6). In Tabelle A 2 im Anhang sind die 

Trocknungsbedingungen, (Dauer, Temperatur und Druck) zusammen 

mit den Reduktionsbedingungen aufgef~hrt. 

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 akt iv ier t .  Es wurden Eisenkatalysa- 

toren mit Alkali als Promotor sowie Mangan- und Titanzus~tzen 

zur Selektivit~tsbeeinflussung, eingesetzt. Kupfer dient zur 

Reduktionserleichterung. Die Reduktion wurde bei verschiedenen 

DrUcken und Temperaturen durchgefDhrt (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, D i = 5 mm, V s = 2 cm 3) ge fU l l t  mit 

Sil icagel (Blaugel) und Molsieb 5 A quant i tat iv  beim Durchlei- 

ten des Gasstromes aufgefangen. 

Dutch die Versuche I - 13 wurde die Katalysatoraktivierung mit 

Wasserstoff untersucht. Die Kata]ysatoren 2 und 4 bis 9 ent-  

h ie l ten  als Reduktionspromotor Kupfer. Zus~tze an edleren 

Metallen wirken als Promotoren fur die Reduktion yon Eisenoxi- 

den, so dab die Reduktion bei t ieferen Temperaturen durchge- 

fUhrt werden kann. 



24 

ET') 22 
E ~ 

45 

i /'r"r.,, °".0,; 
U 0 100 FE:6g8 T,, / f  I 

1.1,.I t:~ Z8 0 lOOF'=:5851"z:2:2Cu / i ,6 

Zo s ~ /  I f..h 14 
12 ~ g r d r e  d = 31,0 

.~ N'i7o2 
OC 

15Z 20Z 25Z 3ZZ 35Z aZ3 

TEMPERATUR, °C 

Bi ld  14: Ver lauf  der Reduk~ion bei 1 und I0 bar sowie mit  und 

ohne Kupferzusatz (FeLTi -Kata lysator )  Versuche l und 

2.1 
J 

IT) 2~8 

~-"°I 
t'F ~48 

' "  t m 12z ~-) 

N' 

, [ 
10 IA. / 

' / / grdre~ 

,o , , , / / o ~ 4 o  

rY 

• 6],O % 

= 30,0 % 

= 20,9 Y 

I5Z 2~0 258 3ZZ 35'~ 4~0 

TEMPERA TUR. °F 
Bi]d 15; Verlauf der Reduktion bei ] und "10 bar sowie mit und 

ohne Kupferzusatz (Fe-Katalysator)  Versuche 3 und 
4,1 



46 

Es wurde beobachtet, dab die Reduktion von Eisenkatalysatoren 

bei etwa 200 oC einsetzt (Abbildungen 14 und 15). Durch Zugabe 

yon Kupfer zum Katalysator beginnt die Reduktion bei t ie ferer  

Temperatur und ver l~u f t  im allgemeinen deut l i ch  schnel ler  

(Grdre d = 5?,6 % bzw. 61%). Die Reduzierbarkeit des Eisens 

wird durch hohe Anteile mitgef~llten Titandioxids nicht ver- 

ringert. Durch Erh6hung des H2-Druckes wird die Reduktionsge- 

schwindigkeit deutlich gesteigert. 

Die Abbildungen 14 und 15 zeigen Hen Reduktionsverlauf fur 

Eisen-Titan und Eisenkatalysatoren mit und ohne Kupferzus~tze. 

Eine vol ls t~ndige Reduktion (Grdre d = ~00 %) wird bei den 

angegebenen Bedingungen nicht erreicht. 

Zur Berechnung des Eisenreduktionsgrades wurden die Werte der 

Reduktionswassermenge bei vo l ls tHndiger  Reduktion gesondert 

bestimmt und gegebenenfalls um die der Kupferreduktion ent- 

sprechende Wassermenge korr ig ier t .  

Reduktionsgrad Grdre d = 
mH20 

mH20, Fe - I00 
• 1 0 0  

Grdre d : R.eduktionsgrad des Eisens in % 

mH20 : Masse des Reduktionswassers pro g Katalysator in 

mg/g 

mH20, Fe_lO0: Masse des Reduktionswassers pro g Katalysator bei 

einem Reduktionsgrad des Eisens von 100 % in 

mg/g 

Die Angabe eines Reduktionsgrades bei Eisen-Mangan-Katalysato- 

ren i s t  problematisch, da sich Manganoxid, im Gegensatz zu 

Ti tanoxid ;.lit H 2 unter den gegebenen Bedingungen reduzieren 

l~Bt. 

Der EinfluB der Reduktionsparameter auf die Selekt iv i tHt der 

Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung i s t  in Kapitel 5 beschrieben. 
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4 .3 .3  A k t i v i e r u n g  mit Koh leno× id /Wassers to f f  

Der Katalysator 27 (100 Fe - 560 Mn - 33 K20) wurde im Reaktor 

bei 250 oc im St icks to f fs t rom getrocknet, mit Argon gesp~It 

und anschlieBend mit einem CO/N2-Gemisch vorreduzier t  (Ver- 

suchs-Nr. 26, Tabelle A 2. Anhang). 

Der Verlauf der Vorreduktion konnte durch Ampullenprobennahme 

des Reduktionsabgases verfolgt werden. Durch die Zumischung 

yon St ickstoff  als Bezugskomponente k6nnen Kohlenmonoxidum- 

satz, (Uco) und Kohlendioxidausbeute, (Aco 2) berechnet werden, 

Aus der Dif ferenz vo UCO und ACO 2 erh~I t  man die abgeschie- 

dene Kohlenstoffmenge, Die auf ein Gramm Eisen bezogene G~- 

schwindigkeit der Kohlenstoffaufnahme nimmt mit zunehmender 

Versuchsdauer s te t ig  ab und e r re i ch t  nach zwei Stunden den 

Wert Null. 

In Bi ld  16 s ind in Abh~ngigkei t  v o n d e r  Versuchsdauer Kohlen- 

monox idumsatz ,  K o h l e n d i o x i d a u s b e u t e ,  abgesch iedene Kohlmn- 

stof fmenge sowie die Verwei lze i tsummenxurve e ingeze ichnet .  Aus 

e ine r  l i nea ren  Auftragung e rh~ I t  man durch P l a n i m e t r i e r e n  der 

Fl~che zwischen der S( t ) -Kurve und der (Uco - Aco2)-Kurve die 
Ausbeute an abgeschiedenem K o h l e n s t o f f .  Nach Beendigung der 

CO-Vorbehandlung wurde mit  einem H2/N2-Gemisch versucht ,  den 

abgesch iedenen K o h l e n s t o f f  zu e n t f e r n e n  und den K a t a l y s a t o r  

m ~ g l i c h s t  v o l l s t ~ n d i g  zu r e d u z i e r e n .  Die H2-Nachbehandlung 

wurde e b e n f a l l s  bei  250 oC, ei~em Gesamtdruck yon I0 bar und 

e i n e r  R a u m g e s c h w i n d i g k e i t  yon 500 h - I  d u r c h g e f ~ h r t ,  Durch 

Zugabe yon Neopentan zu der H2/N2-Mischung wurde ein Standard 

zur Bestimmung der Ausbeute an organischen Verbindungen erha l  

ten, In der Tabe l le  3 i s t  die Koh lens to f fbe legung des K a t a l y -  

sators  in mg C/g Kat. und mol C/mol Fe angegeben, 
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dioxidausbeute, Kohlenstoffbelegung UCO - ACO 2 

Tabelle 3: Belegung des Katalysators 27 mit Koklenstoff durch 

Kohlenoxidvorbehandlung 

Vorreduktions- 

dauer, min 

Koklenstoff-Belegung 

mg C/g Kat. mol C/mol Fe 

6,4 

7,2 

8,9 

9,6 

40 

125,5 
- i 

5,7 0,32 
7,0 0,38 
9,6 .0,46 

10,0 0,48 
13,6 0,65 
14,5 0,69 

Nach 125 Minuten is t  die Adsorption yon CO beendet. Die Bele- 

gung betr~gt 14,5 mg C/g Kat. oder in Molanteilen auf Eisen im 
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Kata lysator  bezogen 0,69 mol C/mol Fe. Davon kSnnen durch 

Wasserstoffbehandlung 40 % ent fern t  werden(O,27 mol C/mol 

Fe). 

Die Belegung/Vorreduktion des Katalysators in der oxidischen 

Form i s t  ein komplexer Vorgang, E inerse i ts  f i n d e t  eine Reduk- 

t ion nach beispielsweise 2 FeO(OH) + 3 CO = 2 Fe + 3 CO 2 + H20 

unter Bildung yon CO 2 stat t .  An dem gebildeten Eisen verlaufen 

dann 2 Reaktionen mit CO: 

I. die assoziat ive Chemisorption von CO; Fe + CO ÷ Fe(CO)ads 

und 

2. die dissoziative Chemisorption 2 CO + Fe ÷ Fe(C)ads + CO 2, 

Dabei kann der chemisorbierte Kohlenstoff zu verschiedenen 

Carbiden etc. weiterreagieren. Diese Reaktionen bestimmen die 

Zusammensetzung und Struktur des Katalysators im station~ren 

Zustand der Umsetzung. Die vorliegende Teiluntersuchung kann 

einen wichtigen Beitrag zum wissenschaftlichen Verst~ndnis des 

Systems l iefern. 

Bi ld  17 z e i g t  die z e i t l i c h e  ~nderung der Ausbeute an o r g a n i -  

schem Kohlenstof f  in der Form f lUch t ige r  Kohlenwasserstoffe 

bei der Wasserstoffbehandlung. Man erkennt, dab die Produkt- 

b i l dung  im wesen t l i chen  nach I00 Minuten beendet i s t .  Die 

Iogar i thmischen molaren Vertei lungen des Gesamtproduktes fu r  

d ie  Z e i t p u n k t e  der Reak t i onsdaue rvon  11,4 min bzw. 16.6 min 

i s t  in B i l d  18 wiedergegeben. Neben einem hohen Methanwert  

e r h ~ I t  man eine P r o d u k t v e r t e i l u n g  die der e i n e r  F i s c h e r -  

Tropsch-Synthese g l e i c h t  /12/ .  AuSergew~hnlich i s t  jedoch, dab 

bei der H2-Behandlung des mi t  CO vorbelegten Kata lysator~ auch 

c y c l i s c h e  Verbindungen en ts tehen,  die bei F i s c h e r - T r o p s c h -  

Umsetzungen im allgemeinen n ich t  beobachtet werden, 
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Die A k t i v i t ~ t  und S e l e k t i v i t ~ t  dieses Katalysators mit der 

beschriebenen Vorbehandlung is t  in Kapitel 5 d iskut ier t .  Ein 

Kontrollversuch (Versuch 29) zeigte, dab die Art der Katalysa- 

torvorbehandlung wenig Einflu8 auf die Se lek t iv i t~ t  der Umset- 

zung hatte (Tabelle A 3 und A 4, Anhang). 
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5 AKTIVITXT UND $ELEKTIVITAT 

5 . 1  B e w e r t u n g  d e r  Akt i v i t~ t  

5.1.1 Definit ion der GrSBen 

Umsatz an Kohlenoxid, UCO 

nco ein -nco 
Uco = 

&CO ein 
a u s  J 

Umsatz an Wasserstoff. UH2 

- ~H H2 rein 2 r aus 
UH2 = nH2, ein 

Ausbeute an ACO 2 

&co 2 - ~c aus 02 ' I ein 
AC02 = ~ nco ein 

; 

Umsatz v o n  Kohlenoxid z u  f IUcht igen organischen Produkten 

(Ampullengesamtprobe, AAp) 

AAp 
~Coc , aus 
e 

nCco ! ein 

rm. CO Geschwindigkeit des CO-Verbrauchs fur die Bildung orga- 
nischer Verbindungen. bezogen au = I g Katalysator, 

"N 

VSG, . in " XCO, SG (Uco - AC02 ) 
rm, bû  ̂= ml . (NTP) 

mKat. min " g 
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VSG, ein Eintretender Synthesegasstrom (NTP) 

XCO, S G Molenbruch des CO im Synthesegas 

mKa t Masse des zur Reaktion eingesetzten Katalysators 

5.1.2 Ak t i v i t~ t  ausgew~hlter Katalysatoren 

5.1.2.1 Einflu8 des Mangangehaltes der Katalysatoren auf ihre 

Ak t iv i t~ t  

Betrachtet man die Reaktionsgeschwindigkeit des CO-Verbrauchs 

f~Jr die Bildung organischer Verbindungen rm, COa]s MaB f{Jr die 

A k t i v i t ~ t  in Tabelle 4, so besitzen die Katalysatoren 15 und 

27 mit ger ingen Manganantei len die gr~Bere A k t i v i t ~ t  

(rm,CO = 50,1 ml/g • rain und rm,CO = 35,1 ml/g • m. in). Sowohl 

die CO-Ums~tze als auch die Ausbeuten an organischen Produkten 

und Kohlendioxid sind bei den Versuchen mit den Katalysatoren 

15 und 27 am h~chsten. 

Bei den Katalysatoren 28, 30, 32 mit hohem Mangananteil werden 

nur geringe Unterschiede bei den Reaktionsgeschwindigkeiten 

und den CO-Ums~tzen beobachtet. Die re la t i v  hohen CO-Ums~tze 

und Ausbeuten an organischen Produkten sowie Kohlendioxid beim 

Versuch 32.2 lassen sich mit der kleinen Raumgeschwindigkeit 

(RG : 125 h - l )  erkl~ren. 

Der t i t a n h a l t i g e  Katalysator i s t  bei der Synthesetemperatur 

yon 250 oC inakt iv,  es wurde kein Kohlenmono×id umgesetzt. Bei 

der Synthesetemperatur 300 oc wurde ein CO-Umsatz von 40,8 % 

erreicht. 

5.1,2.2 Einf]u8 der Reduktionsbedingungen auf die Katalysa- 

t o rak t i v i t 6 t  

Betrachtet man in Tabelle 5 die Reduktionstemperatur (275 °C 

und 375 oC) in Hinblick auf die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit 
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(rm,CO) so f ~ l l t  auf, dab die Katalysatoren l ,  3, 4 etwas 

aktiver sind, wenn sie bei 275 °C reduziert wurden. Vergleicht 

man die Reduktionsgrade der Katalysatoren 1 und 3 so f inder  

man ~hnliche Werte (32,2 %, 30,1%, und 33,6 %, 35,0 %). Die 

deutlich h~heren Reduktionsgrade (86,4 und ?0,9) beim Kataly- 

sator 4 sind auf deren Kupfergehalt zurUckzuf~hren. 

Die Reduktionsgrade der Katalysatoren stehen n icht  in einem 

direkten Zusammenhang mit ihrer Akt iv i t~t .  Vergleicht man die 

CO-Ums~tze yon Versuch 7.1 und Versuch 8.1 so finder man beim 

Katalysator 3 einen h~heren CO-Umsatz (94.8~) t ro tz  geringerem 

Reduktionsgrad (33,6 %) gegen~ber dem kupferhaltigen Katalysa- 

t o t  4. 

5.1.2.3 EinfluB unterschied]icher F~llungsbedingungen auf die 

Katalysatorakt iv i t~t  

Beim Vergleich der Katalysatoren 6, 8, 9 in Tabelle 6, die 

durch F~llung aus L~sungen untersch ied l icher  Konzentration 

erhalten wurden, f inder  man keinep eindeutigen Einf lu8 auf 

ihre Akt iv i t~t .  

Sowohl die CO-Verbrauchsgeschwindigkeiten als auch die Ausbeu- 

ten an organischen Produkten und CO 2 sind bei den Versuchen 

iO, 12 und 13 ~hnlich groS. Der Katalysator 8 weist einen 

etwas h~heren CO-Umsatz (Uco = 77,2 ~) auf, dies kann aber 

auch auf den etwas h6heren Kaliumanteil zurUckgefUhrt werden. 

In bezug auf den pH-Wert der F~llung bes i t z t  Katalysator 6 

gegenUber Katalysator 5 eine h~here CO-Verbrauchsgeschwin- 

digkeit, einen h~heren CO-Umsatz und hBhere Ausbeuten an orga- 

nischem Produkt und CO 2, Die Abh~ngigkeit i s t  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- 

lysatorakt iv i t~ten 

Die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit in Tabelle 7 s t e i g t  beim 

Katalysator 29 deutlich mit zunehmendem Druck bei 235 oC an, 

dies g i l t  ebenso fur  den CO-Umsatz und die Ausbeuten an CO 2 

und organischem Produkt. Vergleicht man die CO-Verbrauchsge- 

schwindigkeiten bei 10 bar (rm, CO = 5,76 ml/g • min) und bei 

20 bar (rm, CO = 5,97 ml/g • min) des Katalysators 31 bei 

250 oC miteinander, so f i nde t  man eine geringe Erh~hung der 

CO-Verbrauchsgeschwindigkeiten mit zunehmendem Druck. Die CO- 

Ums~tze bleiben etwa gleich, w~hrend die Ausbeuten an organi- 

schen Verbindungen mit zunehmendem Druck deutlich ansteigen. 

Die C02-Ausbeute nimmt mit zunehmendem Druck ab. 

Beim Katalysator 30 wurde die Raumgeschwindigkeit ge~ndert, 

wobei die CO-Verbrauchsgeschwindigkeit zunimmt, Die CO-Ums~tze 

und die Ausbeuten an organischen Produkten und CO 2 nehmen mit 

abnehmender Raumgeschwindigkeit zu. 

5.1.2,5 Katalysator fur  Anfangsselektivit~tsversuche, die bei 

verschiedenen Temperaturen durchgef~hrt wurden 

Mit Katalysator 15 wird bei 220 °C nur ein geringer CO-Umsatz 

(unter  10 %) e r re i ch t ,  siehe Tabelle 8. Die CO-Verbrauchsge- 

schwindigkei t  nimmt erwartungsgem~B mit der Temperatur zu, 

wobei der Wert beim Versuch 17.2 l e i c h t  Uberh{Jht i s t .  Dieser 

Wert (rm, CO = 65,9 ml/g • rain) l~Bt sich auf eine ab]aufende 

Reduktion (Aktivierung) des Katalysators zurUckfUhren. 

Die CO-Ums~tze und die Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen nehmen 

bei den Versuchen 17.3; I?.4; 17,5 mit zunehmender Temperatur 

z u ,  
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5.2 1-01ef inse lek t iv i t~ t  

Olefine mit endst~ndiger Doppelbindung sind wertvol le Produkte 

der Fischer-Tropsch-Synthese. An E isen-Mat r i x -Ka ta lysa to ren  

mit hohen Mangananteilen k~nnen sie als Prim~rprodukt erhalten 

werden. 

Das Bild 18 ze ig t  fu r  den Versuch 17.2 den e - O l e f i n a n t e i l  in 

der Summe der n-Olefine gleicher C-Zahl im Zeitraum des Ver- 

suchsbeginns. Zu sehen ist ,  dab der e-Olef inante i l  im s ta t i o -  

n~ren Zustand (nach 50 h) ~ber den betrachteten C-Zahlbereich 

nahezC konstant i t t .  Zu Versuchsbeginn i s t  der ~-Olef inante i l  

re la t iv  niedrig. 

Zur Charakterisierung der l-Olefinselektivit~t dienen die Bewertungsgr~Ben 

BWol,lin, pri m, BWol,iso m und Ma, ol,lin, prim, Cl O. BWol,lin, prim beschreibt 
den mittleren molaren Antei] der linearen ~-Olefine an der Summe der 

n-Olefine im Bereich C 4 his C 6. Bei Vorliegen yon Prim~rselektivit~t sind 

fast alle Olefine in C 4 bis C 6 solche mit endst~ndiger Doppelbindung und 

die Bewertungsgr~Be hat den Wert Eins. 

6 
M 

n=4 a ,o l , l i n ,p r im ,  n 
= I00, in % BWol , l in ,p r im 6 

~ M 
n=4 a , o l , l i n , n  

Ma,o l , l i n ,n  i s t  der molare An te i l  der geradkett igen O]ef ine 

der C-Zahlfraktion n, bezogen auf die Summe der Kohlenwasser- 

stoffe gleicher C-Zahl. 

Mit  Ma ,o l , l i n ,  prim, Cl O, dem molaren Ante i l  der ] inearen ~- 

Olefine an den CIO Kohlenwasserstoffen und BWol, l in,pri m er- 

h~It man die BewertungsgrBBe BWol,iso m 



M a , o l ,  l i n , p r i m  TCIO . I 0 0  
BWol, isom M BW a,o ] ,  l i n ,C lO o l , l i n , p r i m  

Da mit zunehmender C-Zahl die Sekund~rreaktion der Doppelbin- 

dungsisomerisierung begUnstigt wird, l~Bt diese GreBe erken- 

nen~ wenn im System die Prim~rselekt ivi tBt fur die a-Olefine 

sich durch sekund~re Doppelbindungsverschiebung zu erniedrigen 

beginnt. Die u-Olef in-Pr im~rse]ekt iv i t~t  i s t  ein kinetisches 

Merkmal fur Matrixkatalysatoren. Mit diesen Bewertungsgr~Ben 

]~Bt sich die ~atrixwirkung kennzeichnen. 
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Bild 19: Molarer a - O l e f i n a n t e i l  an der Summe der n-Olef ine 

gleicher C-Zahl nach verschiedenen Synthesezeiten bei 

einer Synthesetemperatur von 250 oC (Versuch 17.2) 

FUr Produkte, die mit Mat r lxkata lysatoren erhalten werden, 

errechnet man Werte nahe I. 
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5.2.1 Einflu8 der Katalysatorzusammensetzung 

In Tabelle 9 sind neben den Syntheseparametern die Bewertungs- 

gr6Ben fur  die l - O l e f i n s e l e k t i v i t ~ t  in Abh~ngigkeit yon der 

Katalysatorzusammensetzung aufgefi~hrt. Um den Antei l  von 

~ - O l e f i n e n  in der C ] o - F r a k t i o n  zu besch re iben  i s t  

Ma, o l , l i n ,  prim,Cl 0 angegeben. Vari iert  wurde der Mangangeha!t 

von 279 Massenteilen (Kata lysator  17, Versuch 16) bi.~ 1073 

Massenteile (Katalysator 32, Versuch 28) bezogen auf I00 Mas- 

senteile Eisen. Mit aufgefUhrt sind Ergebnisse, die mit einem 

Eisen-Titan-Kata]ysator erhalten wurden. 

Die gr~Bte l 'O le f i nse lek t i v i t ~ t  wird mit Katalysator 30 (lO0 

Fe - 877 Mn) erre icht .  Der Ante i l  der ] inearen 1-Olefine in 

der C]o-Fraktion betr~gt Uber 70 Mol-%. Die hohen Werte yon 

BWol , l in ,p r i  m = 98,1 und BWol,iso m = 1,02 zeigen, dab keine 

sekund~re Doppelbindungsisomerisierung (die mit zunehmender 

C-Zahl beg~nstigt wird) s ta t t f indet .  Der Eisen-Titan-Katalysa- 

tor  (Versuch 5.2, Katalysator I )  ergab keinen Na t r i xe f fek t ,  

die Werte fur BWol,lin,pri m und BWol,iso m liegen mit 74 bzw. 

0,5 niedrig und kennzeichnen eine ausgepr~gte Doppelbindungs- 

isomerisierung im SysteM. Fas t  90 % der linearen Olefine in 

der Clo-Fraktion tragen die Doppelbindung in B-Stellung. 

5.2.2 Einflu8 der Reduktionsparameter 

Setzt man Eisen-Mangan-Katalysatoren Kupfer als Reduktionspro- 

motor zu, zeigen diese Katalysatoren keinen ausgepr~gten Ma- 

t r i xe f fek t .  Beispielsweise i s t  bei Versuch Nr. 9, in Tabelle 

I0 K a t a l y s a t o r  5; I00 Fe - 340 Mn - 1,3 K20 - 47 Cu 

BWol,lin,pri m gleich 93,6 % und BWol,iso m = 0,83. _ 

Wird der Mangangehalt in diesen kupferhaltigen Katalysatoren 

erh~ht, so wird die Bindungsisomerisierung zunehmend begun- 

st igt .  Dies is t  die Umkehrung des Verhaltens yon Katalysatoren 

ohne Kupferanteil. 
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So f inder man mit Katalysator 9 (Versuch 13), der den gleichen 

Mangananteil wie Katalysator  30 (Versuch 31.I, Tabelle 9) 

enth~it, bedeutend geringere Pr im~rselekt iv i t~t .  BWol,lin, pri m 

gle ich 63,2 % (gegenUber 98,1 %), BWol,iso m g le ich 0,26 
(gegenUber l, 02). 

Wie we i te r  unten gezeigt wird,  beschleunigt ein Zusatz yon 

Kupfer die sekund~re Olefinhydrierung im System und die bier 

bet rachtete O]efindoppelbindungsisomerisierung i s t  mit der 

Sekund~rhydrierung verknUpft, indem sie Uber das gleiche che- 

misorbierte Zwischenprodukt verlaufen. 

Eine Erh6hung der Reduktionstemperatur hat neben anderen 

Effekten wie Steigerung des CO-Umsatzes und der Ausbeute auch 

Auswirkungen auf die l -O le f i nse lek t i v i t ~ t .  Bei den Versuchen 

5.1 und 5.2 mit dem Eisen-Titan-Katalysator erh~It  man durch 

die Erh6hung der Reduktionstemperatur h~here Werte fur  

BWol,lin,prim, BWol,iso m (Tabelle I0). 

5.2.3 Einflu8 der Syntheseparameter 

In Tabel le I I  sind die E in f l~sse yon Syntheseparametern auf 

die l -O le f i nse lek t i v i t ~ t  der CO-Hydrierung dargeste l l t .  In der 

Versuchsreihe 30 wurde der Synthesedruck bei konstant gehalte- 

ner Raumgeschwindigkeit und Temperatur var i ie r t .  Dadurch erge- 

ben sich unterschiedliche ef fekt ive Verweilzeiten der Edukte 

und Produkte im Reaktor, die ~ich auf die S e l e k t i v i t ~ t  der 

Umsetzung auswirken. So nimmt bei abnehmendem Synthesegasdruck 

bzw. k~rzerem Tef f die Ausbeute an ~-Dlefinen zu und die Werte 

BWol, l in,  prim und BWol, iso m erhBhen s ich.  Insbesondere 
BWol,iso m i s t  eine sensitive BewertungsgrBSe fur die Olefinse- 

kund~risomerisierung. Die l -O le f inante i le  in der Clo-Fraktion 

erh~hen s ich yon 37,4 Mol-% bei Te f f  g l e i c h  580 s auf 

69,5 Mol-% bei Tef f yon 145 s. Dies l i e g t  auBer an der abneh- 

menden Olefinisomerisierung auch an der abnehmenden sekund~ren 
Olefinhydrierung. 
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Die ~nderung der Verweilzeit (Versuche 31.1, 31.2, 31.3) wirkt  

im vorliegenden Fall nicht stark auf die ~-Olef inse lekt iv i t~ t .  

DaB der Reaktionsdruck einen groSen EinfluB auf die : -O le f in -  

selektivitBt hat, erkennt man auch aus den Versuchen 32.1 und 32.2. 

Die Versuchreihe 17 wurden zur Bestimmung der Anfangsselekti- 

v i t~ t  der Fischer-Tropsch-CO-Hydrierung durchgef~hrt. Die in 

Tabelle I I  aufgefUhrten Daten beziehen sich auf den station~- 

ten Zustand nach einer Synthesedauer yon mindestens 50 Stunden, 

Aufgrund der niedrigen Reaktionstemperatur yon 220 oc war bei 

Versuch 17,1 die Kohlenwasserstoffausbeute gering, so dab 

keine Bewertung der 1 - O l e f i n s e l e k t i v i t ~ t  m~glich war .  Die 

Ergebnisse der weiteren Versuche dieser Reihe zeigen, dab die 

Synthesetemperatur in diesem Fall keinen erkennbaren Einflu8 

auf die 1 - 0 1 e f i n s e l e k t i v i t ~ t  hat. Das bedeutet, dab dieser 

Kata lysator  auch bei r e l a t i v  hoher Reaktionstemperatur noch 

n icht  merklich die Olefindoppelbindungsisomerisierung be- 

schleunigt, 

5.3  S e l e k t i v i t E t  der Kohlenoxidumsetzung zu O l e f i n e n  

Die Produktkohlenwasserstoffe der CO-Hydrierung an Eisen- 

Matrix-Katalysatoren bestehen zu groBen Anteilen aus Olefinen. 

In den Bildern 20 und 21 i s t  be i sp ie l ha f t  die molare O le f in -  

ausbeute Uber der C-Zahl fur  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 ann~hern, der Schnittpunkt nC, inters, o I der Gera- 

den ] i eg t  bei Mat r ixka ta lysatoren bei r e l a t i v  hoher C-Zahl 

oder die ganze Verte i lung l~Bt sich mit nur einer Geraden 

ann~hern (Bild 21). 

Mat r ixkata lysatoren ergeben einen hohen O le f i nan te i l  in der 

Fraktion der C2-Kohlenwasserstoffe , angezeigt durch einen 

groBen Wert fur Ma,ol,C 2 
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Ma,ol,C 2 = molarer Ole f inante i l  in der Fraktion der C2-Kohlen- 

wasserstoffe 

mole C 2 - O l e f i n e  
Ma,o l ,C2 = ~ mole C 2 - K o h l e n w a s s e r s t o f f e  I00,  in % 

Durch die BewertungsgrBSen BWsH 1 und BWsH 2 wird die sekund~re 

Hydrierung der Olefine erfaSt. 

BWsH 1 = Quotient der Molanteile an Olefinen in den C2-Kohlen- 

wassers to f fen zu den Molante i len an Olef inen in C 3- 

Kohlenwasserstoffen. 

M a. olTC2 
BWsH1 = 'M" 

a,ol,C3 

BWsH 2 = Quot ient der Strecken Y2 zu Y1 bei der C-Zahl 14 

(siehe Bi ld 20) in der Auftragung des O l e f i n a n t e i l s  

gegen die C-Zah1. 

Berechnen kann man BWsH 2 Uber d ie  8e radeng le i chung  

M a~o lvC l4  
BWsH2 = 14m + b 

S 

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

b . Achsenabschnitt 

Ma,ol,Cl¢ Molarer Antei l  der Olefine in den Cl4-Kohlenwasser- 

stoffen 

BWsH 2 g e s t a t t e t  Aussagen Uber das AusmaB der sekund~ren 

Hydrierung der Olefine mit r e l a t i v  hoher C-Zahl (Cl4-Olefine) 

durch Bezug auf den Olefingehalt in den C 3- bis C7-Fraktionen. 



71 

Die Bewertungsgr~Se BWo/p, l fur die Olef in/Paraf f in-Selekt iv i -  
t~t is t  def in ier t  als 

-Alg(Mo/Mp) 
n 

BWo/p ,1  = ~n lO00  

BWo/p,1 

Ig(Mo/Mp)n 

An 

nC, inters 

Steigung der Geradengleichung im vorderen Kurven- 

t e i l  (Bild 22) (kennzeichnet Prim~rselekt ivi t~t) 

Logarithmus des molaren 01efin/Paraff in- Verh~It- 
nisses bei der C-Zahl n 

C-Zahlbereich 

Schnittpunkt der Geraden BWo/p, l und BWo/p, I, 

BWo/p, 2 ist  fur den zweiten linearen Kurvenbereich, 

analog wie BWo/p, I, def in ier t  (kennzeichnet Sekun- 
d~rhydrierung) 

o 
X 

t~n 

1- 

O_ 

-1- 

C-Zah[ 

BWo/P, 1 

I 
Bild 2Z: Logarithmus des molaren n-Olefin/n-Paraff in-Verh~It- 

hisses Uber der C-Zahl fur Versuch 30 
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5.3.1 EinfluB der Katalysatorzusammensetzung 

In Tabelle 12 is t  die Bewertung der Olefin/Paraff in-Selekti- 

v i t ~ t  fur verschiedene Eisen-Mangan-Katalysatoren sowie fur 

einen Eisen-Titan-Katalysator zusammengestellt. Die mit diesen 

Katalysatoren erhaltene Pr im~rse lek t iv i t~ t  i s t  dutch einen 

hohen Ethenanteil und einen nur geringen Abfall der Olefinse- 

l ek t i v i t~ t  fiber einen weiten C-Zahlbereich gekennzeichnet. 

Die gr~Bte Olef inselekt ivi t~t in C 2 erh~It man mit den Kataly- 

satoren 15, 30 und 32 mit 84 Mol-Z, 82 Mol-% und B3 Mol-%. 

Die Nachhydrierung der primer gebildeten Olefine ist, wie die 

Werte yon BWsH 1 und BWsH 2 best~tigen bei diesen Katalysatoren, 

nur yon untergeordneter Bedeutung, Katalysator 30 l i e fe r t  ein 
reines Prim~rprodukt. 

Der niedrige Weft yon BWo/p, 1 bedeutet, dab sich das Olefin 

/Paraffin-Verh~Itnis wenig mit der C-Zahl ~ndert. Der Schnitt- 

punkt nC, inters l iegt bei ]4,7, danach nimmt das Olefin/Paraf- 

fin-Verh~Itnis geringfUgig ab, BWo/p, 2 steigt auf 54 an (Ver- 
such 3].I, Katalysator 30). 

Gegen~ber dem Eisen-Titan-Katalysator liegen die Olefinselek- 

t iv i t~tswerte der Eisen-Hangan-Katalysatoren deutl ich h~her. 

So betr~gt Ma, ol,C 2 mit Katalysator I nur 3D Mo1-%, BWsH l und 

BWsH 2 liegen bei 0,41 bzw. 0,56, das Olefin/Paraffin-Verh~It- 

nis f ~ l l t  mit steigender C-Zahl stark ab. entsprechend den 
hohen Werten fur BWo/p, 1 und BWo/p, 2. 

5.3.2 EinfluB der Reduktionsparameter 

Ein Kupferzusatz zum Eisen-Mangan-Katalysator erniedrigt die 

Selekt ivi t~t der Olefinbildung und begUnstigt die Paraff inbi l -  

dung entsprechend, Der Olef inantei l  in C 2 l i eg t  zwischen 69 

Mol-% bei dem Katalysator mit 340 Mangananteilen und 24 Mo1-% 

bei 854 Mangananteilen und I00 Eisentei le (Versuche 9 bis 
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