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Ziel der Untersuchungen war die Entwicklung neuer Katalysatoren, die
mit hoher Selektivitdt Olefine bilden, und die Ermittlung des fiir diese
Synthese geeignetsten Reaktortyps.

Im ersten Band wird iiber Versuche berichtet, hohe C.,,,-0lefinausbeuten
2u erzielen. Mit modifizierten Mn/Fe-Katalysatoren aéfingt es, eine

c /A-Oiefinselektivitét von 48 % und eine C,,,-Olefinausbeute von

7; g9/m~ (Vn) zu erhalten. Surch Zeolithzuségéé 1dBt sich die Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes in einem weiten Bereich variieren und
damit den Erfordernissen des Marktes anpassen. :

Im zweiten Band wird gezeigt, daB neue Matrixkatalysatoren mit hoher
Seiektivitdt lineare Alpha-Olefine mittlerer Kettenldnge bilden. Die
resuitierende Produktpalette besteht zu 93 % aus unverzweigten Kohlen-
wasserstoffen mit einem Qlefingehalt von 78 %. Die Doppelbindungen
sind zu 97 % endstdndig.

Im dritten Band wird die Eignung unterschiedlicher Flissigphasereaktoren
fir die selektive Dlefinsynthese untersucht, wobei einem nahezu isotherme
Reaktionsablauf groBe Bed=utung beigemessen wird.

Geeigretster Reaktortyp ist die Blesensdule.
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Im Zusammenhang mit diesem Forschungsvorhaben wurden fol-

gende individuelle - L-tersuchungen ausgefihrt.
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Dipl.Chem. Haluk Gdkcebay (1e¢1)

o)

ums2tzung von Propanol-1 im wasserstoffstrom an Eisen-,

Kobalt- und Aluminiumoxid-Katalysatoren
Dipl.Chem. Constadinos Triadis (1981)

Diplomarbeiten:

3. EinfluBd des Reaktionsdruckes auf die Selektivitdt der
Fischer-Tropsch-Synthese mit modifizierten Eisen-Kataly-
satoren
cand.chem.ing. Gerhard Fischer (1981)

4. Anfangsselektivitat bei der Fischer-Tropsch-Synthese
cand.chem.ing. Erich Bamberger (1981)

5. Adsorptionsmessungen an Fischer-Traopsch-Katalysatoren
cand.chem.ing. Gerhard Schuhmann (1981)

6. Fischer-Tropsch-Synthese mit nitridierten Eisenkataly-

satoren
cand.chem.ing. Giinter Meinshausen (1982;

7. AlkalieinfluB auf die Selektivitdt der Fischer-Tropsch-
Synthese mit Eisen-Katalysatoren
cand.chem.ing. A. Gunawan (198C)

8. Fischer-Tropsch Synthese an Eisen-Titanoxid-Katalysatoren
cand.chem.ing. Do Hong Quana (1921) :

9. Anfangsselektivitit bei der Fischer-Tropsch-Synthese
cand.chem. Hartmut Gorre (1922)
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10. Fischer-Tropsch-Synthese mit'Eisen—Vanadiumoxid-Kata]y—
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Dozent Br. M. Saglam (1981)

Wissenschattliche trgebnisse aus diesem Forschungsvorhaben
sind bisher in nachfolgenden Veroffentlichungen bekannt ge-
macht worden.
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Verlag Glickauf, Essen '

13. H. Schulz, H. Gokcebay
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Reactions, Charleston, S. C., USA, April 1982

14. H. Schulz, E. Bamberger und H. Gdkcebay

"Selectivity of the Fischer—Trqpsch CO0-hydrogenation.
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matrix iron catalysts.”

Preprints: International Coal Conversion Conference,
Pretoria, Siudafrika, 16. - 20. August 1982



15.
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1. ZUSAMMENFASSUNG

Die Fischer-Tropsch-Synthese fihrt in einem einzigen Schritt
vom Synthesegas zu aliphatischen organischen Verbindungen.
Allerdings entstehen allgemein Vielkomponentengemische und
gs ist deshalb eine wichtige Aufgabe, die Produktzusammen-
setzung nach mittlerer MolekiilgrsBe und Verteilung auf Stoff-
klassen 2@ steuern.

Mit diesem Ziel sind in der vorliegenden Arbeit sehr ge-
naue Bestimmungen der Selektivitit der Fischer-Tropsch-Um-
setzung durchgefihrt worden und GesetzmdBigkeiten der Se-
lektivitdt erfaBt worden. Hierzy wurden in weiten Bereichen
die Kata1ysatorzusammensetzung variiert und die EinfliBe
der Syntheseparameter studiert. AuBerdem wurden ergdnzende
Sorptionsmessungen zur KataIysatorcharakterisierung durch-
gefihrt sowie die Zersetzung von n-Propanol an Syntheseka-
talysatoren untersucht, um auch mit diesen Ergebnissen das
System der Fischer-Tropsch—Umsetzung ndher zu definieren.
AuBer zu wissenschaftlichen Grundlagenkenntnissen hat die
Arbeit zu einer selektiven a-0lefinsynthese aus CO und H2

an Eisen-Matrix-Katalysatoren gefihrt.

Apparatives und Arbeitsweise

Die Synthese wurde in konvent<onellen Festbett-Durchstrg-
mungsreaktoren durchgefihrt. Urspriinglich wurde dabei die
Stromung in herk&mmlicher Art als zeitiich konstante Re-
2ktorausgangsstrémung eingestellt. Eine Anderung ayf kon-
stanten Gas-Eingangsstrom - unabhangig vom Umsatzgrad, be-
Ziehungsweise der Kontraktion - wurde nach cinem neuen Sche-
ma mit vorgeschalteton genau eingestelltem Drosselventil

und konstantem Druckzbfall an diesem Ventil erreicht. AuBer-
dem konnten moderne Strémungsmesser fir den Frischgasstrom
bei Synthesedruck eingesetzt werden. Hiermit ist es magiich,
die Umsetzung exakter und in kinetisch re1evanteréi Form durch-

zufuhren.
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Die Gewinnung der Produkte erfolgte zuerst in der klassischen
Form in den Fraktionen Restgas, Kaltkondensat-Ulphase, Kalt-
kondensau wasserphase, HeIBkondensat, deren Menge zu bestim-
men urd deren Zusammensetzungen Iu analysieren waren. Die
Froduktgew1nnung wurde dann auf die Gesamtprobentechnik um-

gesteT]t H1erbe1$1nd in einer reprdsentativen Probe die

1‘-veé

Frakt1onen Resbgas, Kaltkondensat- Ulphase und Kaltkondensat-

, Nasaerphase yereinigt. Diese Probentechnik verringert den
»bArbe1t53ufwand auBercrdentlich, erhdoht die Genauigkeit und

"‘nr

er]aunt das Studium relativ schnelier Knderungen von Umsatz

'urd SeTekt1v1tat da die Probennahme “momentan", beispiels-

weise mit einer zeitlichen Aufldgsung von einer Sekunde erfolgt.
Auf dieser Grundlage konnte auch das Studium der Anfangsse-
lektivitdt begonnen werden.

Analytische Methoden

Fir die Analysen der Reaktionsprodukte wurdern: gas-
chromatographische Methoden entwickelt. Speziell die Kapillar-
gaschromatographische Trgnnung der Gesamtproben mit Kompo-
nenten, die sich iber die Bereiche anorganiscker Gase,
leichterKohlenwasserstoffe C;/C2 bis nin zu Kohlenwasser-
storfen C25 erstrecken, wurde ausgearbeitet. Hierbei wur-

den beispielsweise die Kohlenwasserstoffe C1 bis CZS in ei-
nem Chromatogramm erfaBt. Fir die Bestimmung der anorganischen
Gase wurde ein temperaturprogrammiertes Chromatogramm mit
gepackter Sdule, WLD-Nachweis und Argon als Trigergas ent-
wickelt.

Versuchsauswertung

3ei der urspringlichen Arbeitsweise wurden GC-Analysen

der vier Produktfrzktionen durchgefihrt und unter Zuhilfe-

nahme elektronischer Datenverarbeitung die Gesamtproduktzusam-
mensetzung berechnet. Die Gesamtproduktzusammensetzung wird
dann in Selektivitdtsdiagramme, die zu einzelnen Reaktions-
scnritten in Beziehung stehen, umgeformt:
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- Produktverteilung auf C-Zahlfraktionen

- Dlefinanteile in den C-Zahlfraktionen

- a~0lefinanteile in den n-0lefin-C-Zahlfraktionen
- Verteilung der Alkohole auf C-Zahlfratkionen

- Geriustverzweigung nach C-Zahl

Nach der spidteren Arbeitsweise wird dem Synthesegas je ein
innerer Standard fiir anorganische Gase und fir organsiche
Verbindungen zugemischt. Aus Gasanalyse, Raumgeschwindigkeit
und Katalysatormasse kann die CO-Verbrauchsgeschwindig-

keit und aus Kapillar-FID-Chromatogramm, Raumgeschwindig-
keit und Katalysatormasse die Bildungsgeschwindigkeit der
organischen Verbindungen berechnet werden. Diese Arbeits-
weise ist zur Untersuchung de' Anfangsselektivitdt geeig-
net, wobei als Differenz von kochlenstoffbezogenen Verbrauchs-
und Bildungsreaktionen auch die anfangs auf dem Katalysator
zuriickgehaltene Kohlenstoffmenge bestimmt werden kann.

Katalysatoren und Synthese-Versuchsreihen

Die Katalysatorentwicklung betrifft besonders Eisen~Fdllungs-
Katalysatoren mit Zusdtzen der Oxide von Mo, Cr, V, Ti, Mn,

Zr und verschiedenen Alkaligehalten sowie den EinfluB der
‘Nitridierung. Als Versuchsparameter wurden Temperatur, Druck,
HZ/CO#erhéltnis und Raumgeschwindigkeit variiert. AuBerdem
wurde die Anfangsselektivitdt unter mehreren Versuchsbedingun-
gen studiert. Die Versuche wurden jeweils detailliert in be-
zug auf die vorgenannten Selektivititsparameter ausgewertet.

Matrix-Katalysatoren

Die Untersuchung der Aktivitit und Selektivitit von Eisen-
Fd1lungs-Katalysatoren, die gleichzeitig wechselnde Anteile
der nichtreduzierbaren Oxide der Metalle V, Zr, Cr, Mo, Ti

--- - 1 - - - o = [od
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oder Mn enthielten, ergab eine auf die Masseneinheit des
Eisens bezogene Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit duich
Mn, Ti, V,wdhrend Mo, Cr, Zr die spezifische Aktivitit des
Eisens erniedrigten. Die aksivierenden Metalloxide wirken akti-
vitdtssteigernd bis hin zu {usatzmengen von mehr als den
Zehnfachen der Eisenmenge. Die Aktivitdtssteigerung wird von
einer Selektivitdtsdnderung begleitet, in der insbesondere
die Reaktionen der sekundiren Olefin-Doppeibindungsverschie-
bung und der sekundiren Olefin-Hydrierung unterdrickt werden.
In solchen Systemen wird die Primirselektivitat der Fischer-
Tropsch-Synthese erhzlten, die damit erstmals dem niheren
Studium zugdngiich gemacht worden ist. Die Selektivitat der
Matrix-Katalysatoren wird durch Dotierung mit Alkali ver-
bessert.

Selektivitdtsbeziehungen

Produktverteilungen auf C-Zahlfraktionen

Metalloxide, die als Matrix-Komponenten wirksam sind
(Mn, Ti, V), erhdhen das mittlere Produktmolekulargewicht
und erniedrigen die Methanselektivitit,wihrend nicht-matrix-
aktive Metalloxide die Methanselektivitit stark steigern

und die Bildung kleiner Molekiile begiinstigen.

Qlefin-/Paraffin-Selektivitit

Mit Eisen-Matrix-Katalysatoren lassen sich Kohlenwasserstoff=-
produkte erzeugen mit dem primdren Gehalt an GClefinen und
Paraffinen. Dies ist aus Diagrammen des Olefingehaltes iiber
der C-Zahl! der Produktkohlanwasserstoffe zu erkennen:
Systeme, in denen Sekundar-01efinhydricrung auftritt, zei-
gen ein Maximum des Olefingehaltes im Bereich C /C /C-, da
Ethylen sehr reaktiv fir die Sekundarhydr1erung lst und an-
dererseits mit zunehmender C-Zah] die Readsorbierbarkeit

der O0lefine und damit ihre Reaktionswahrscheinlichkeit an-
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steigt. Systeme mit primdrer Fischer-Tropsch-Selektivitit
ergeben fiir den Olefingehalt der C-Zahl-Produktfraktionen et-
wa horizontale Geraden tber der C-Zahl, so daB beispielsweise der Olefin-
gehalt in C2 nicht niedriger ist als in Cq oder C4. Die
Olefinprimdrselektivitdt wird stabilisiert durch:

- zunehmenden Manganoxidgehalt in EisenzManganoxid-Matrix-
Katalysatoren bis hin zu Mn/Fe-Masseverhaltnissen von 10:1

- 2mehmende Rezktionstemperatur

- steigenden Reaktionsdruck

- zunehmenden Alkalianteil im Katalysatar.

Die Fischer-Tropsch-Zentren des Katalysators bilden - etwa
C-Zahl-unabhingig - Olefine und Paraffine als primire Reak-
tionsprodukte. Der Qlefinanteil dieses primidren Produktes
Tiegt fiir Ubliche Reaktioncbedingungen (beispielsweise 250°C,
*0 bar) im Bereich 80 kis 90 Mol-%. Die primire Olefinselek-
tivitdt ist erwartungsgemiB abhidngig von den Reaktionsbedingun-
gen:

- sie nimmt mit zunehmenger Temperatur zu

- und mit zunehmendem Druck ab

Die Tendenz zur sekunddren Olefinhydrierung nimmt, mit gegen-
ldufigem Effekt,

- mit zunehmender Temperatur zu

- und mit zunehmendem Druck ab.

Fir den Olefingehalt des Reaktionsproduktes folgt hieraus

{und wurde beobachtet}, daB er mit zunehmender Reaktions-
temperatur oder zunehmendem Druck sowohl zunehmen als auch
abnehmen kann, je nachdem, ob die Primarselektivitdt oder

die sekunddre Olefinhydrierung fiir die Olefinselektivitdt

dominierend ist.
a-0lefine

Es wurde gefunden, daB in Systemen der primidren Fischer-
Tropsch-0lefinselektivitdt, wie sie mit Matrix-Katalysatoren
erzielt wird, die 0lefine zu ca. 97 % aus a-0lefinen be-
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stehen. Dies bedeutet, daB die Reaktion der Glefindesorption von Fischer-
Tropsch-Zentren in der Form von Olefinen mit endstdndiger
Doppelbindung erfolgt. In technischer Hinsicht ergffnet sich
hiermit die Moglichkeit einer direkten Synthese von «-0lefi-
nen aus Synthesegas.

In Systemen, in denen die sekund&re Olefinhydrierung verilduft,
tritt auch die Doppelbindungsisomerisierung der «-~0lefine
auf. Entsprechend nimmt die Tendenz der Olefinisomerisierung

- mit zunehmender Reaktionstemperatur
- durch abnehmenden Druck und
- durch abnehmenden Alkaligehalt des Katalysators

ZU.

Kettenverzweigungen

Verzweigungen der aliphatischen Molekiile treten vor allem

als Me*hylseitengruppen auf. Der Verzweigungsgrad ist im all-
gemeinen niedrig, beispielsweise 1 C-Atom in Methylseiten-
ketten pro 100 Produkt-C-Atome. Der Verzweigungsgrad steigt
mit zunehmender Temperatur und fd1lt mit zunehmendem Druck.

Alkohole

Die Alkoholselektivitst der Eisenmatrix-Katalysatoren ist
im allgemeinen niedrig und betrdgt ca. 5 C-% vom Gesamtpro-
dukt.

Katalysatornitridierung-

Cin Eisenfdllungskatalysator wurde zur Nitridierung mit NH,
behandelt. Hierdurch wird die Aktivitdt gesteigert und die

Aikoholselektivitit etwas erhtht. Der Stickstoffgehalt des

Katalysators nimmt aber mit der Laufzeit stark ab.
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Anfangsselektivitdt

Das Netz der miteinander verkniipften Oberfldchenreaktionen
bei der Fischer-Tropsch-Synthese stellt ein ausgeprigt dy-
namisches: System dar, dessen stationdrer Zus*tand mit sei-
nen charakteristischen Merkmalen sich erst im taufe der Zeit
einstellt. Es wurden deshalb die Knderungen der Produktzu-
sammensetzung in Abhingigkeit von der Versuchsdauer im Be-
reich des Versuchsbeginns studiert und hierbei folgende Be-
obachtungen gemacht.

- Zu Versuchsbeginn ist Methan cas Hauptprodukt der CO-Hy-
drierung. Das Fischer-Tropsch-System bildet sich also erst
in der Versuchsanfangsphase aus, indem vor allem der Schritt
der Methanbildung durch assoziative Desorpticn

CHy + H——— CH
77 77

inhibiert wird un¢ damit die Reaktion der Kettenverldngerung

4

zum Zuge kommen kann.

- Die Kettenver1éngerungswahrschein]ichkeit (Versuche Fe-
Katalysataor, 250 °C, 10 bar und Co-Katalysator 170 °C, 10
bar) steigt in der Versuchsanfangsphase an. '

- Im System Kobalt-Katalysator, 180 °C, 2 bar wird in den
ersten Versuchsminuten eine Fischer-Tropsch-unibliche Ver-
teilung beobachtet mit einem betonten Produktmaximum bei
C7/C8 und nur geringen Produktanteilen C3,C4,C5, die sich
durch eine iiberlagerte Oligomerisation niedriger Olefine
unter den instationdren versuchsanfangsbedingungen erkldren
14Bt.

- Die Olefinanteile in den Produkt-C-Zahlfraktionen erhdhen
sich im System Eisen-Manganoxid-Katalysator, 250 °C, 190
bar iiber einen relativ langen Anfangszeitraum von 2 bis
3 Tagen, um schlieBlich den von der C-Zah! etwa unabhdngi-
gen stationdren Wert der Primirselektivitdt von ca. 85 C-%
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zu erreichen. Die relativ lange Dauer der Anfangsselektivi-
tdtsinderungen 138t sich dadurch erkldren, d4aB unter dem
EinfluB vor Reaktanden und Produkten (CO, COZ’ HZO) eine
teilweise Umsetzung metallischen Eisens in Eisenoxide und
Eisencarbide stattfindet. Analog zum 0lefinanteil erhoht
sich der a-0lefinznieiil der Olefine auf den stationiren
Wert von ca. 95 %.

- Die Kohlenstoffbilanz fir das System alkaiisierter Eisen-
fdllungs-Katalysator, 250 °C, 3 bar sowie 250 °C, 10 bar
zeigt eine relativ schnelle Reaktion der Kohlenstoffaufnahme
des Katalysators in den erster 0,5 -1,5 Versuchsstunden und
eine weitere langsame Kohlenstoffaufnahme in den ersten zwei
Versuchstagen. Es ist hieraus zu folgern, daB in etwa der
ersten Versu:insstunde die Oberfldchencarbidierung und Ober-
fldchenbelegung mit Kohlenstoff erfolgt und in den weiteren
zwei Versuchstagen noch Reaktionen der Umwandlung der "bulk-
phase"” des Katalysators unter Kohlenstoffaufnahme vor sich

gehen.

Hydrierende Propanolumsetzung an Fischer-Tropsch-Katalysatoren

Es wurden folgande Reaktionsmdglichkeiten beobachtet:

1. Ionische Dehydratisierung zum 9lefin

CH,-CH

3 Z-CHZ-OH - CH3-CH=CH2 + Hzﬂ

beisrielsweise an A1203, aber auch an anderen oxidischen Kata-
Tyzzteran,

2. Ionische Dehydratisierung zum Ether
2 CHy-CH,-CH,=0H ————— CH3-CH,~CH,-0-CH,=CH,~CH; + il,0

gleichfalls an A3,0, oder anderen Oxiden.
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3. 0lefine kdnnen jedoch auch an schwachen Hydrierkataly--
satoren durch Oxidations-/Reduktionskatalyse. entstehen:

CH3-CHZ—CH2-OH _— CH3-CH2;i§2 +zis —————r

CH3-CH=CH2 + H20
Hierbei wird allerdings nicht als Parallelreaktion die De-
hydratisierung zum Dipropylethar beobachtet, so daB damit
ionische und radikalische Dehydratisiervag von Propanol un-
terscheidbar sind.
Neben Propen tritt auch Propan als Reaktionsprodukt auf.
Hierflir sind zwei Reaktionswege in Betracht zu ziehen:

4. Die assoziative Desorption des radikalischen Zwischenpro-
duktes der OH-Abspaltung (Reaktion 3) gemeinsam mit Wasser-
stoff

CH,-CH,-CH + H —————— CH_-CH,-CH
3 2 | 2 ] 3 2 3
und

5. die sekundire Hydrierung von Propen, das curch ionische
oder radikalische Dehydratisierung entstanden ist:

CH3-CH=CH2 + HZ —_——r CH3-CH2—CH3

6. Des weiteren wird die Demethoxylierung beobachtet, wobei

nicht das als Produkt erwartete Ethylen, sondern sein Hydrier-

folgeprodukt. das Ethan, entsteht:

CH3-CH2—CH2-OH + 2 H2 _— CZHS + CH4 + HZO
Diese Umsetzung kdnnte iiber Propionaldehyd, dessen Umsetzung
in der Insertionsreaktion und eine CO-Hydrierung zu Methan
verlaufen.

.@@ﬁ
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7. Daneben wird auch eine schnelle Alkoholdehydrierung zum
Propanal in seiner Gleichgewichtskonzentration erhalten.

CH3-CH2-CH2-OH + — CH3-CH2-CH=0 + H2

Am Fischer-Tropsch-Eisenkatalysator ist die 0lefinbildung
durch radikalische Dehydratisierung eine typische Reaktion.

Am Kobaltkatalysator verlduft die Demethylierung bevorzugt

ab. AuBerdem entstehen Propan(iiber Propen) und Dipropylether.

Da die Demethoxylierung als Umkehrung der C0-Insertions-Reaktion
anzusehen ist und hier ausgeprdgt an Kobalt, nicht aber an
Eisen auftritt, kann man fir die Fischer-Tropsca-Synthese
folgern, daB die CO-Insertion-Reaktion als Schritt des Ket-
tenwachstums fiir Kobalt-Katalysatoren wahrscheinlicher ist

als fiir Eisen-Katalysatoren.

Sorptionsmessungen an Fischer-Tropsch-Katalysatoren

Zur Charakterisierung der Synthesekatalysatoren wurden Metho-
den der Porenradienbestimmung, Physisorption und Chemisorption
angewendet beziehungsweise angepaBt.




