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Bild 25: Olefinanteil in den Produkt-C-Zah:fraktionen fiir
verschiedene Reaktionsdriicke (Katalysator 5, Synthese-
bedingungen: 220 °C, H,/CO = 2, RG = 200 - 300 h™').

sekundiren Olefinhydrierung sich stdrker auswirkte als die Ab-
nahme der Glefinprimdrselektivitdt. Eine Knderung des HZ/CO
Verhiltnisses hatte wenig EinfluB (Bild 26).

Die Verringerung der Raumgeschwindigkeit begiinstigt die se-
kunddre Olefinhydrierung (Bild 27°). Man erkennt dies am Ab-
fall des Ethylengehaltes 'in der C2-Fraktion.

Wie schon bei der Diskussicn des Einflusses der Katalysator-
zusammensetzung dient auch hier der durchschnittliche Olefin-
gehalt in den C3-/C4-Fraktionen als MaB fir die Primdrolefin-
selektivitdt und das Cz-/C3-01efinverh§1tnis als Mab fir die
sakundire Olefinhydrierung (Tabelle 11).

Die Temperatursteigerung von 220 °C auf 250 °C erhdht die
Primdrolefinselektivitit, gleichzeitig wird jedoch auch

die Sekundirhydrierung etwas begiinstigt. Wird der Druck von
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Biid 26: QOlefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen fir
z.ei Synthesegaszusammensetzungen (Katalysator 4,
Synthesebedingungen: 250 °C, 10 bar, RG = 550 - 600 h~ !
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v RE=310 h:} Versuch 33 o RG=186 h_} Versuch 34
o RG= 85 h ' Versuch 35 4 RG= 48 h ° Versuch 36
Bild 27: Olefinanteil in den Produkt-C-Zahlfraktionen fiir

verschiedene Raumgeschwindigkeiten (Katalysator 5,

Syrthesebedingungen: 249 °C, 26 par, H,/CO =

2,17).
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Tabelle 11: Primirolefinselektivitdt fir ausgewihlte Versuche
mit Eisen-Manganoxid-Matrix-Katalysatoren in Ab-
hdngigkeit von Synthesetemperatur, H2/CO-Verh§1tnis
im Synthesegas, Svathesedruck und Raumgeschwindigkeit.

-
Versuch- mittlerer Olefin-, molares Olefin-| andere Synthese:7
Nr. anteil in C3/C4 verhdltnis in | bedingungen
Mol-% CZ/C3
Katalysator 4 (700Fe:540Mn)
Temperatur, °C
25 220 78,5 1,04 g = 10 bar, -1
nio= 500 - 600 h
2 250 84,5 1,00 H,/CO = 2
HZ/CO-VerhE?tnis
2 1,5 84,5 1,00 T =250 °C -1
- RG = 500 - 600 h
37 g,¢ [ 87,0 0,96 o = 10 bar
Katalysator 5 (10CFe: 1080Mn)
Druck, bar
28 3.0 02,0 l 0,97 T =220 °C -1
. RG = 500 - 600 h
! 23 14,0 8¢,0 0,93 HZ/CO = 2
P30 38,0 72,0 | 1,04
Y 50,0 68,5 i 1,03
|32 50,0 64,0 | .04
| -
| Raumgeschwindigkeit,h '
!
33 310 | 7€, 0,98 T =250 °C
' a s ac ' - p = 26 bar
i 3"‘ ‘ (80 '! 15,0 0,96 HZ/CO = 2
; 35 i 85 i 78,3 ! 0,81
[ a8 | 75,0 i 0,65
(. I |
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3 bar auf 90 bar erhoht, so sinkt der durchschnittliche 0le-
fingehalt in den 63-, C4-Fraktionen von 82 Mol-% auf €64 Mol-%
- die primire Olefinselektivitdt f&llt stark - dabei wird

die Sekundirhydrierunag zunehmend inhibiert; sie kommt jedoch
hier auch bei niedrigem ODruck kaum zum Zuge.

Die Raumgeschwindigkeit hat keinen EinfluB auf die Primdr-
olefinselektivitdt, der EinfluB auf die Sekunddrhydrierung
ist deutlich erkennbar.

a-0lefire

Aus 8ild _Eg'ist der EinfluB der Temperatur auf die «-0le-
finselektivitat zu entnehmen; eine Steigerung der Temperatur
von 220 °C auf 280 °C verursachte eine erhebliche Verringerung
der co-Glefinselektivitdt. Insbesondere wird die Doppelbin-
dungsisomerisierung der c«-0lefine hoherer C-Zahl beginstigt.
Mit zunehmendem Druck wird die sekunddre Doppelbindungsiso-
merisierung vollstindig unterdrickt (Bild 29).

100
%, 804~
O
E_ -
= 6ol
E: 3 \b\\o~ -
<
% 40+
g -
gZO%—
gt I T RSN NN WU S N H T B
. 4 8 8 10 12 14
cC-ZAHL
e 220 °C Versuch 26 © 250 °C Versuch 2

v 278 °C Versuch 27
Bild 28: a-0Olefinanteil der n-0Olefine in den Produkt-C-Zahl-

fraktionen fir drei Reaktionstemperaturen (Katalysa-
tor 4, Syntresebedingungen: 10 bar, H,/C0 = 1,89,
RG = 539 - 600 h ).
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® 3 bar Versuch 28 © 10 bar Versuch 29
A 30 bar Versuch 30 v 60 bar Versuch 31

0 S0 bar Versuch 32
Bilcd 29: =-Q0iefinanteil der n-0Olefine in den Produkt-C-Zahl-
fraktionen Tir verschiedene Reaktionsdriicke

{Katalysator 5, Synthesebedingungen: 220 °C, HZICO
= 2,00, RG = 200 - 300 h™1).

Bei ernchtem CO-Gehalt des Synthesegases wird die sekundire

Isomerisierung der =-0lefine inhibiert (Bild 30).

Eine Variation der Raumgeschwindigkeit bleibt s0 lange ohne

EinfluB auf den a-0lefinznteil, wis man sich im Bereich von
Bedingungenrehmr Clefinprimdrselektivitit bewegt. Erst bei

42 h erniedrigt sich die <-QOlefinselektivitdt (Bild 31).
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8i1d 30: a-0lefinanteil der n-0lefine in den Produkt-C-Zahl-
fraktionen fiir zwei Synthesegaszusammensetzungen

(Katalysator 4, Synthesebedingungen: 250 °C, 10 bar,
RG = 550 - 600 h™').
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o RG= 85 h Yersuch 35 4 RG= 48 h Versuch 36

Bild 31:0-0lefiranteil der n-Dlefine in den Praodukt-C-Zahl-
fraktionen fir verschiedene Raumgeschwindigkeiten

( Katarysater 5, Synthesebedingungen: 249 °C, 26 bar,
H,/CO = 2.17).
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Alkchote

Die Selektivitdt fir Alkohole zeigt keine starken Abhingig-
xeiten von den Reaktionsbedingungen. Im Bild 32 sind Ver-
teilungen der Alkohole (in C-% der organischen Verbindungen)
fir verschiedene Dricke aufgetragen. Durch zunehmenden Druck
verindert sich die Form der Yerteilungskurven. Hoher Druck
beginstigt die Bildung von Alkoholen mit C-Zahlen gréBer zwei.

1

SELEKTIVITAT, C~%

7
C-ZAHL
® 3 bar Versuch 23 o 10 bar Versuch 29
4 30 bar Versuch 30 v 60 bar Versuch 31

o 90 bar Versuch 32

2i1d 32: ¥cssenverteilung der Produktalkohole (in C-%) auf
C-Zahlfraliitionen fir verschiedene Reaktionsdriicke
(Katalysator 5, Synthesebedingungen: 220 °C, H,/C0
= 2,00, RG = 200 - 300 h™').




7.3.3 Anfangsselektivitat

Cblicherweise werden Fischer-Tropsch-Synthese-Versuche so
durchgefiithrt, dad zu einer Bedingung Stoffbilanzen und ge-
naue Produktzusammensetzungen erst dann erstellt werden,

wenn sich der stationdre Zustand eingesté]lt hat. Bei den
nachfolgend beschriebenen Versuchen wurden dagegen in der
Versuchsanfangsphase Anderungen der Reaktionsgeschwindigkeit
und cder Produktzusammensetzung studiert. In einer herkdmm-
lichen Syntheseapparatur (Abschnitt 4.1) wurden die Versuche
mit Kobaltkatalysatoren durchgefihrt. Unter Anwendung der fir
diese Zwecke besonders geeigneten Ampullentechnik der momen-
tanen Probennahme, beginnend mit der Umschaltung von H, auf

H, + CG, wurden in bestimmten Zeitabstdnden Produktpraben ge-~
s;mmelt. Die Art der Versuchsdurchfihrung wurde im Laufe
der Versuche weiterentwickelt. Dia Reaktionsapparatur wurde
modifiziert, um den Startpunkt genauer zu Dsestimmen. Fir die
Analyse der anorganischen Gase wurde eine Methode, die von
Ampullenproben ausgeht und sichk einer gepackten Sdule und ei-
"nas WLD bedient, entwickelt. Zu einer Probenahmezeit wurden
jeweils mehrere Ampullenproben in sehr kurzen Zeitabstanden
genommen. Zur Versuchs-Bilanzierung wurden alle Produktkompo-
nenten auf zwei mengenmid8ig genau bekannte inerte Zumischkompo-
nenten des Synthesegases bezogen (Neopentan und Stickstoff).
Der Synthesegaseingangsstrom wurde konstant gehalten und iiber
ein geeichtes Flow-Meter (MassendurchfluBmesser der Fa. Mathe-
son, Modell 8143) vor dem Reaktor kontroi.iert. Der Versuchs-
auswertung liegen folgende Beziehungen zugrunde:

\nNz ein nNZ aus
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n = Molenstrom, mal/min
NP = Neopentan
NZ = Stickstoff
ein = Synthesegas vor Reaktor
aus = Produktstrom hinter Reaktor

Da diese Mengenstromverhiltnisse fir alle Produkte gelten,

die aus der gleichen Syrthesegasmischung erzeugt werden, kon-
nen die Peaks im FID-Kapillarchromatogramm iUber den Neopen-
tanpeak und die Peaks im WLD-Chromatogramm iber dem Stickstoff-
peak aufr den Eingangssynthesegasstrom bezogen werden.

Fur die Bilanzierung gilt ferner:

"co\
fy

n
konstant; (,TEQ = konstant
2/} ein NP Jein

Aus der Ra2stgasanalyse (auf CO, COZ’ HZ; NZ) lassen sich Um-
satzwerzte (Ux) und die Ausbeute an CO2 berechnen.

Fir den Umsatz an CO bzw. H2 gilt:

n - - n
v, - X,ein X,aus (Index x fiir CO oder H,)

nX,ein

Durch Erweiterung mit ﬁN erhdlt man:
2

r‘1)(,e'in/;1l‘-‘2 - r“X,aus/r-‘NZ__
"x,ein/"N2

Uy =
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Daraus folgt durch Umformen:

b = 1 (nX/nNz)aus
x — YT T
(nX/nNz)ein
Die Werte fir den Bruch 75 aus
n
analyse, wefiur gilt: NZ
(,"X,aus ™ _ fxfy
- - aus
n n F
\_ N, N, N,

Fir die Kohlendioxidausbeute (ACo ) gilt:

2

A = n n )
CO2 Coz,aus/// CO ,ein

Auf Stickstoff bezogen folgt:

A _ [ "co, /hco
co, ~ | T~ | e
2 ny aus "N ein
2 2

-

ergeben sich aus der Restgas-

Peakflache
WLD-Faktor
(bezogen auf f, ,

f wurde gleicﬁ

N2
Eins gesetzt).

Die Produktausbeute (Apr) wird iliber den Neopentanbezug auf
der Basis des jeweils in den Verbindungen enthaltenen Koh-

Tenstoffs berechnet:

A _ nC,Pr,aus - nC,Pr .
Pr = -

Nc.co,ein "c,NP [ aus

molarer Kohlenstoffstrom
Pr = orcanisches Gasamtprocukt

ein
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s ﬁC Pr " :
Den Wert fiir den Bruch e erhdlt man aus dem Kapillar-
chromatogramm. "C,NP

&us

l/nC,NP\

/) ist ein Faktor, der aus der Synthesegaszusammen-
Nc.co eiﬂse‘czung resultiert,

Ausbeute an Produkt = APr - 100 in C-% vom Einsatz CO

Oie einzeinen Selektivititswerte werden dann wie vorher be-
schrieben (XKapitel 6.2) berechnet.

Die Anfangsselektivitit wurde zunichst mit einem Eisen-Man-
ganoxid-Katalysator 5 und einem Kobaltkatalysator 29 (100 Co
18 ThO2 : 100 Aerosil, in Masseteilen) und nachfolgend in ei-
ner weiteren Arbeit mit einem Eisenfdllungskatalysator
untersucht.

Betrachtet mar die Auftragung der Verteilung der Verbindun-
gen im Produktstrom zuf C-Zahlfraktionen (in C-%, bezogen auf
die Summe der organischen Produkte) (Bi]d33§§tg@,dann ist
festzustellen, da3 bei allen Versuchen wihrend der Anfangs-
phase Methan als Hazuptprodukt entsteht.

s ist aligemein zu erkennen, daB mit der Versuchsdauer die
Ldnge der Konlen<to¥fketten zunimmt (steigende a-Werte) und
die Methanselektivitst abnimmt.
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o 2,75 min v 16 min A 8 h a72h

Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe auf
C-Zahl-Fraktionen (in C-%) fir verschiedene Synthese-
zeiten nach Versuchsbeginn.

(Katalysator 29 (100 Co 18 Thoz); Synthesebedingun-
gen: 170 °C, 10 bar, H,/CO = 1,89, RG = 630 - 850 Ry,
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Massenverteiﬁung der Produktkohlenwasserstoffe auf
C-Zahl-Fraktionen (in C-%) fir verschiedene Synthese-
zaiten nach Versuchsbeginn.

(Katalysator 5 (100 Fe 1080 Mn); Syntheschedingun-
gen: 250 °C, 10 bar, H,/CO = 1,95, RG = 640 - 840 w™ '),
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Massenverteilung der Produktkohlenwasserstoffe auf
C-Zahl-Fraktionen (in C-%) fir verschiedene Synthese-
zeiten nach Versuchsbeginn.

(Katalysator 2b (100 Fe); Synthesebedingungen: 250 °C,
10 bar, H,/CO = 1,71, RG = 300 h™ '),

Aus den Diagrammen der Olefingehalte in den Kohlenwassersioff-
C-Zahifraktionen (Bilder 36, 37, 38) ist zu entnehmen, daB

auch die stationdre Olefinselektivitat sich erst teilweise

nech einer langen Versuchszeit einstellt. Insbesondere

it cem Eisen-Manganoxid-Katalysator erstrecken sich diese Anderun-
Geo: iéder. 1 - 3 Tage. Im stationiren Zustand Tiegt reine
Primarolefinselektivitit vor. Das bedeutet, daB die Inhi-

2ierung der sekundiren Glefinhydrierung erst langsam durch
retalysatorverinderungen entwickelt wird. Mit den anderen

Zatalysatoren verlzuft die Selektivitdtsinderung in umge-~
krehrter Ri~zhtung, némlich daB die sekundire Hydrierung der
8le¥ine zunimmr.
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Olefinanteil in den Produkt-C-Zahl-Fraktionen fir
verschiedene Synthesezeiten nach Versuchsbeginn.
(Kataiysator 29 (100 Co : 18§ Thoz); Synthesebedingun-
gen: 170 °C, 10 bar, HZ/CO = 1,89, RG = 630 - 850 h'1).
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Olefinanteil in den Prcdukt-C-Zahl-Fraktionen fiir
verschiedene Synthesezeiten nach Versuchsbeginn.
(Katalysator 5 (100 Fe : 1080 Mr); Synthesebedingun-
en: 250 °C, 10 bar, H,/CO = §,99, RG = 640 - 840 h™').
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311¢ 38: Olefinanteil in'den Produkt-C-Zahlfraktionen fir

verschiedene. Synthesezeiten nach Versuchsbeginn.
{Katalvsator 2b (100 Fe); ¢ -thesebedingungen:

250 °C. 10 bar, H,/C0 = 1,71, RG = 300 h™ ).
Die Bilder 39. 40. 47 gebern den o -0lefinanteil der

n-Clefine d.r jeweiligen Fraktion in Mol-% iber der C-Zahl
an.Mit zunehmender Versucﬁﬁdauer erhoht sich fir den Man-
ganoxid-ﬂatrix-Kata]ysator_§ die o-0lefinselektivitit und
erreicht im stationdren Zustand einen weitgehend C-Zahl-un-
eaSnangigen Wert von ca. $7 ¢ der n-0lefine.

Fir die anderen Versuche ist dieses Bild noch uneinheitlich
und bedarf weiteren Studiums. In der instationdren Anfangs-
phase eines Syntheseversuchs ist mit Fehimengen der Stoffbi-
tanz zu rechnen. Kchienstoff kdnnte in Form von Karbid oder
freiem Konlenstefd sich auf dem Katalysator abscheiden. AuSer-
dem  st217% sich erst eine "Gleichgewichtsbe1adung“ des Ka-
talysaters durch Adsorption von Prroduktmoiekiilen und Auf-
tullung von Poren mijt flissigen Komponenten ein. Um agiese
Fehlmengen zu erfassen, wurde eine getrennte Bestimmung der
Strgme an Einsatzkohlensta®™f (in Form von CO0) und Kohlen-
StofT tn den Trcdukten durchgefihrt (Bild 42).
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Bild 39: «-0lefinanteil der n-Qlefine in den Produkt-C-Zahl-
Fraktionen fiir verschiedene Synthesezeiten nach Ver-
suchsbeginn. ’

(katalysator 29 (10C Co : 18 ThO,); Synthesebedingun-
gen: 170 °C, 10 bar, HZ/CD = 1,89, RG = 630 - 850 h-i).
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8414 40: a-blefinanteil der n-0iefine in den Produkt-C-Zahl-
Fraktionen fUr verschiedene Synthesezeiten nach Ver-

suchskeginn.

te7 3 {1l3 Fe : 1330 Mn); Synthesebedingun-
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Bild 41: «-0Olefinanteil der n-0lefine in den Produkt-C-Zah]-

Fraktionen fiir verschiedene Synthesezeiten nach Ver-
suchsbeginn.

(Katalysator 2b (100 Fe); Synthesebedingungen: 250 °C,
10 bar, H,/CO = 1,71, RG = 300 h™1).

£s ist aus Bild 42  zu entnehmen, daB wihrend etwa der
ersten 20 Minuten der Kohlenstoff des zustromenden CO voll-
stdndig vom Katalysator aufgenommen wird. Nach etwa einer
halben Stunde ist diese Phase der schnellen Kohlenstoffauf-
nahme beendet, im Zeitraum bis zu 50 Stunden erhsht sich

dann der Kohlenstoffanteil im Produktstrom bezogen auf den
Eingangsstrom vor etwa 70 auf etwa 93 %.

Nach einer halhen Versuchsstunde findet man eine Kehlendioxid-~
ausbeuie, die hgher als die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen
ist {bezogen auf Kohlenstoff).

CC + H,0 - (€0

2 + H

2 2 (1)

Die COZ-Ausbeute wird aber durch die HZO-Menge, die bei der
Syrnthese neben den Kohenwasserstoffen entsteht, begrenzt:

Co + 2 HZ —_— HZO + -CHZ- (2)

. ,;'“';q
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Bild 42: Anteilige molare Kohlenstoffstrome in Abhdngig-
keit von der Versuchsdauer mit dazugehdriger
Verweilzeit-Summenkurve S(t).
Versuchsbedingungen: 250 °c, 3 bar, H,/C0 = 2,
RG = 300 h™ .

Da in der Anfangsphase wesentlich mehr Kohlenstoff im CO2
als in organischen Produkten anfdllt, ist zu schlieBen, daB
die Differenz als Kohlenstoff auf dem Katalysator abgelagert
wird. Diese Differenz ist bemerkenswerterweise auch etwa ge-
nau so groB wie die Differenz zwischen Kohlenstoff im Ein-
gangsstrom (100 % im Diagramm) und Kohlenstoff in der Summe
der Produkte. Die Anndiherung der Kohlenstoffausbeute im CO
an die Kohlenstoffausbeute in den organischen Produkten wird
dann bei AnndZherung an den stationdZren Zustand erreicht, wo
auch keine nennenswerte Kohlenstoffabscheidung auf dem Kata-
lysator mehr erfolgt.
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7.4 Hydrierende Propano1umsetzun9

CLadzaerrinsA bou

szoiafd pnubl
Zur Charakter1s1erung von: ;1scher -Tropsch-Katalysatoren
wurde als Testreaktngnwd1£ hydrierende Umsetzurg von Pro-
panol ausgewahlt.hEs;wﬁhdggdié in Abschnitt 4.4 beschrie-
bene Reaktionsapparatur benutzt. Folgende Katalysatoren
wurden eingesetzt: .- xuwa?

L enrazsens
t. Katalysator 25 .. (100.Fe :510 A1,05 = 50 Aerosil : 0,5 K
2. Katalysator 26 (100_A12034500 Azrosil : § K2C03)
3. Katalysator 27 (100 Fe:: 50 Aerosil : 0,5 K2C03)

4. Katalysator 28 - (100:Co-: 9 ThO, : 9 Mg0 : 100 Aerosil)

2

Die Katalysatoren 25:und.28 sind Beispiele von Fillungska-
talysatoren auf der Basis von Eisen beziehungsweise Kobalt.
Katalysator 26 stellt den alkalisierten Trdger zu Katalysa-
tor 25 dar. Beim Fe-Kataiysator 27 wurde im Vergleich zu Kata-
Tvsator 25 das A.1203 weggelassen. Bei der Umsetzung von
Prepanol-1 an diesen Katalysatoren sind Hydrierungs-, Dehy-
drierungs- und Spaltreaktionen zu erwarten, die sich durch
folgende Gleichungen beschreiben lassen:

oH —*2M2 . cu.cH

(1) CH3 2 2 3CHy + CH4 + HZO
(2) CHyCH,CHon M2 , CHCH,CHy + H,0

(3} CHaCH,CH,0H ———— CH,CH=CH, + H,0
(4)  CH,CH,CH,OH —Ha CH3CH,CHO

(5) 2 CH3TH,CH,OM ————  (CH3CH,CH,),0 H 0

co3)

N ;z‘ﬂ
i 2 |
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AuBerdem kdnnen je nach Katalysator und Reaktionsbedingungen
noch Reaktionen auftreten, die zur Bildung kleiner Mengen

an Spalt- oder Aufbauprodukten fﬁhrgn. Tabelle 12 macht den
Zusammenhang zwischen Zusammensetzung des Katalysators und
Selektivitit der Umsetzung erkennbar. Am Fe-Fischer-Tropsch-~
Katalysator 25 treten die Reaktionen (2) und (3) auf, die

zu C3-Paraffinen und -0lefinen fihren, deren Mengenverhdlt-
nis im Produkt dann von den Reaktionsbedingungen abhingt.

Am A1203-Katalysator 26 entstehen hauptsdchlich Propen und
Dipropylether, wabei ein Teil des Prapens auch iber den
primdr erzeugten Ether gebildet werden kann. Die Aktivitdt des
Katalysators fir diese Reaktion wurde durch Einsetzen von
Dipropylether bestdtigt. Am Co-Fischer-Tropsch-Katalysator
28 finden alle erwdhaten Reaktionen auBer der Olefinbildung statt,
wobei die Selektivitdt stark temperaturabhdngig ist. Auch

im Falle des Co-Katalysators ist es wahrscheinlich, daB

ein Teil der Kohlenwasserstoffe durch Spaltung von primidr
gebiidetem Ether entsteht.

E€s wurden auBer der Temperatur auch die effektive Verweil-
zeit und die Partialdriicke P§;2p3n01 und P, variiert.
Weiterhin wurde der spezifische Einfluf des Wassers, das

auch als Reaktionsprodukt auftritt, sowie der Komponenten

CO und HH3 untersucht. Diese Versuche sollten eine Zuord-
nung der Teilreaktionen zu bestimmten Typen aktiver Kataly-
satorzeatren _ermdglichen. Im Vergleich zu fritheren Versuchen
/24/ mit einem Pulsreaktor wird im Integralreaktor eine
hthere Reproduzierbarkeit erreicht.




