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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
i zu erzielen. Mit modifizierten Mn/Fe-Katzlysatoren 5é?ingt es, eine
i C / -0lefinselektivitdt von 48 % und eine C,,,-0lefinausbeute von

7% glm {vn) zu erhalten. Durch Zeolithzusé%éé 138t sich die Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes in einem weiten Bereich variieren und
damit den Erfordernissen des Marktes anpassen.

Im zweiten Band wird gezeigt, da® neue Matrixkatalysatoren mit hoher
Selektivitdt lineare Alpha-Olefine mittlerer Kettenl&nge bilden. Die
resultierende Produktpalette besteht zu 93 % aus unverzweigten Kohlen-
wasserstoffen mit einem Olefingehalt von 78 %. Die Doppelbindungen
sind zu 97 % endstindig.

Im dritten Band wird die Eignung unterschiedlicher Fliissigphasereaktoren
fiir die selektive Olefinsynthese untersucht, wobei einem nanezu isothermen
Reaktionsablauf grofe Bedeutung beigemessen wird.

Geeignetster Reaktortyp ist die Blasensdule.
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EThe investigations were aimed to develop novél catalysts for production
‘of olefins with high selectivities and to find reactor types most suitable
for this synthesis.

The first volume describes attempis to produce hich oplefin yields. With
modified Mn/Fe-catalysts, a C2 -glefin selectivity of 48 % of carbon fed
'and a C,,,-olefin yield of 77 é?m syngas can.be obtained. Product
;composi%fgn can be varied in a iarge rang2 by zeolite addition and,
|therefore, can be fitted to the demands of market.

i In the second volume, it is shown that novel matrix catalysts produce
'with high selectivity linear alpha-clefins with medium range chain
‘length. The product mix is composed of 93 % unbranched hydrocarbons
‘with an olefin content of 78 %. Double bounds are located in 97 %
"in alpha position.

The third volume describes studies on liquid phase reactors suited for
selective clefin synthesis, considering the great importance of isothermal

-reaction conditions.
: Most suitable is the slurry phase bubble column.
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Zusammenfassung

Synthesegas ist ein wichtiger Rohstoff fir die chemische
Industrie, dessen Bedeutung in Zukunft noch steigen wird.
Durch die FT-Synthese 1&Bt sich daraus ein Gemisch alipha-
tischer Kohlenwasserstoffe mit unterschiedlicher Ketten-
linge herstellen.

Ziel unserer Arbeiten war es, diese Synthese so zu modifizieren,
daB mit hoher Selektivitdt entweder kurzkettige oder mittel-
kettige, endstédndige, unverzweigte Olefine gebildet werden.
Diese Oleiline sind wichtige Ausgangsstoffe fir organisch-
chemische Produkte.

Qie Versuche zur Verbesserung der C2/4-01ef1n-Selektivitat
wurden in Anlagen mit Festbett- und Fliissigphasereaktoren
durchgefiihrt. Aus der Zusammensetzung der in den Reaktor
ein- und austretenden Gase wurden mit Hilfe einer DV-Anlage
der erzielte Umsatz, die gebildete Produktpalette und die
erreichte Olefinausbeute berechnet.

Untersucht wurden in beiden Reaktortypen Mn/Fe-Fdllungs-
katalysatoren eigener Hersteilung bei unterschiedlichen Reaktions-
bedingungen. Variiert wurden die Temperatur und der Druck, das
CO/HZ-Verhaltnis und die Raumgeschwindigkeit. Die Katalysatoren
unterschieden sich im Mn/Fe-Verh&ltnis und waren teilweise al-
kalisiert.

Untersucht wurde auch die Wirkung von Silber-, Kupfer-,Zink-,
Magnesium und Aerosilzusdtzen. Auch unter extremen Bedingungen
- Temperaturen bis 350 °C und CO/HZ-Verhéltnissen bis 1,3 -
waren nach mehreren Wochen Laufzeit Umsatz und Produktpalette
nahezu unverdndert.

Die héichsten 02/4-01efin-Selektivitéten lagen bel 483%, die
hiichsten C2/4-01efinausbeuten bei 77 g CGlefin pro Nm~ einge-
setzten H, und CO. Der dabei benutzte Katalysator war sehr
manganreich und leicht alkalisiert. Die Umsetzung wurde

bei 11 bar und 310 °C durchgefihrt. Die maximale Selextivitit
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wurde mit wasserstoffreichem Gas erreicht. Mit kohlenoxid-
reichem Gas wurde trotz leicht verminderter Selektivitét
durch héheren Umsatz die bessere Ausbeute erzielt.

von der Firma Union Carbide Zorporation sind uns finfzehn
durch Buchstaben gekennzeichnete und zum Teil neu entwickelte
Zeclithtypen ven unterschiedlicher Struktur und Aciditdt

zur Verfiigung gestellt worden. In die Matrixstruktur der
Zeolithe wurden syntheseaktive Metalle eingebettet. Nach

der Metallart sind Eisen-, Mangan/Eisen- und Kobalt-Zeolith-
Katalysatoren zu unterscheiden. Diese neuartigen Misch-
katalysatoren wurden in Festbettreaktoren getestet.

Unter dem EinfluB der Zeolithe kiénnen sehr unterschiedlich
zusammengesetzte Reaktionsprodukte entstehen. In Abhdngigkeit
von der Katalysatorzusammensetzung werden unter gleichen
Reaktionsbedingungen extrem kurzkettige oder auch wesentlich
langkettigere Produktpaletten gebildet, die hohe oder sehr
niedrige Olefingehalte aufweisen kdnnen, deren Olefindoppel-
bindungen in hohem MaRe oder kaum endstdndig sind und deren
Kohlenstoffkette }inear oder stark verzweigt sein kann.

Die groBe Produkiflexibilitédt dieses neuen Katalysatortyps
ermbglicht in einem weiten Bereich eine Anpassung der Produktion
an Winsche des Marktes.

Am Engler-Bunte-Institut der Universitét Karisruhe wurde unter
Leitung von Herrn Prof. H. Schulz versucht, Produktpaletten

zu erhalten, die Uberwiegend aus endstdndigen unverzweigten
Dlefinen bestehen. In den Festbettreaktor eingesetzt wurden
alkalisierte Eisenfdllungskatalysatoren, die Zusdtze von Oxiden
der Metalle Molybddn, Chrom, Vanadin, Titan, Mangan oder

Zirkon enthielten. Die FT-Synthese ist bei unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt worden,

Fiir die Untersuchung der Reaktionsprodukie wurde eine neue
Probenahmetechnik entwickelt, bei der dem 200 °C heiBen Rest-
gasstrom eine reprdsentative Gesamtprobe entnommen wurde, die
alle gasformigen und kondensierbaren Anteile umfafite. Zur
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Trennung von Kohlenwasserstoffen des Bereiches C1 bis CZS
wurde eine kapillarchromatographische Methode erarbeitet.

Die glinstigen Ergebnisse wurcen mit alkalisierten Eisen- Mangan-
oxid-Matrix-Katalysatoren erreicht, die Mangan und Eisen im
Yerhdltnis 10 ;: 1 enthieiten. Das Reaktionsprodukt bestand zu

93 % aus linearen Kohlenwasserstoffen mit einem Olefingehalt
von 78 %. Von den Olefinen besaBen 97 % eine endstdndige
Doppelbindung. Diese modifizierte FT-Synthese ermdglicht in
einem einstufigen Verfahren mit hoher Selektivitdt die Her-
stellung unverzweigter Alpha-Olevine.

Die Arbeiten wurden erganzt durch Untersuchungen uber die
Anfangsselektivitdt bei der Synthese und durch Sorptions-
messungen und hydrierende Propanolumsetzungen an unterschied-
lich zusammengesetzten FT-Katalysatoren.

{berhitzungsn im Reaktor fiihren zu unerwiinschten Nebenreaktionen
wie Methanbildung, isomerisierung und Hydrierung der Olefin-
bindungen, Verzweigung der Kohlenstoffketten und Abscheidung

von Kohlenstoff. Voraussetzung fiir eine selektive FT-Synthese
ist eine problemlose Abfihrung der Reaktionswdrme. Diese
Bedingung arfidllen Flissigphasereaktoren.

In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl A fir Verfahrenstechnik der
Technischen Universitdt Milnchen unter Leitung von Herrn Prof. E.
wurde der geeignetste Typ des Dreiphasenreaktors ermitteli.
Ausgangspunkt waren charakteristische Daten und relevante
ProzeBkenngriBen von bereits erprobten FT-Reaktoren. Unter
Beriicksichtigung experimenteller Ergebnisse bei der Her-
stellung niederer Qlefine wurden als Standardbedingungen fur

die verfahrenstechnische Bewertung und konstruktive Auslegung
der Reaktoren festgelegt:

die Reaktionsbedingungen,

die Zusammensetzung von Ein- und Austriitsgas,
die Eigenschaften von Katalysator und Flissig-
phase,

die Kapazitdt der Anlage.

BlaR
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Gegenstand vertiefter Untersuchungen waren Spriihkolonnen,
Trickle-Flow-Fillkorpersduien, Rieselrohr- und Sumpfreaktoren
sowie Blasensaulen. Die einzelnen Untersuchungsergebnisse
wurden bewertet, wobei dem Warmetransport eine grofle Bedeutung
Zugemessen wurde.

Als Ergebnis der Untersuchung wurde gefunden, daB fir die
selektive Olefinsynthese die Blasensdule der geeignetste
Reaktortyp ist.
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Ende der vierziger Jahre begann die Umstellung 2er chemischen
Industrie vom Rohstoff Kohle, dem damals wichtigsiern Grundstoff
fur organisch-chemische Produkte, auf den Rohstoff Erddl, aus

dem heute iiber 90 % aller Produkte der organischen Chemie er-
2zeugt werden.

Die Reserven an leicht zu foérderndem Roh3dl werden in einigen
Jahrzehnien erschopft cein. Neue Funde von nennenswertem Umfang
sind nur in schwer zu erschliefenden Gebieten zu erwarten. Die
zukiinftige F@rderung wird, ebenso wie die Aufarbeitung von
Olschiefern und Glsanden, hohe Kosten erfordern und erhebliche
Preissteigerungen fiir Erdiilprodukte zur Folge haben.

Die Reserven an abbauwiirdiger Kohle werden hingegen noch mehrere
Jahrhunderte reichen. Mit der Entdeckung weiterer grofier Vorkommen
ist zu rechnen. Die Kohle kann langfristig als sichere Rohstoff-
basis angesehen werden.

Durch Yergasung 4Rt sich aus der Kohle Synthesegas, ein bedeut-

samer Chemierohstoff, gewinnen. Gegenwdrtig wird intensiv an der
Weiterentwicklung von Kohle-Vergasungsverfahren gearbeitet. Ein
besonderes Interesse verdienen dabei Verfahren, bei denen durch
Einkopplung von nuklearer ProzeBwdrme aus Hochtemperatur-Kernreaktoren
{HTR} Kohle eingespart werden kann /1/. Eine solche HTR-Demonstrations-
anlage, die ProzeBwdrme zur Verfiigung stellen soll, wird zur

Zei. 1n der Bundesrepublik angefahren.

Neben der gegenwdrtigen Verwendung als Rohstoff fir die
Methanol- und Ammoniakgewinnung bietet sich Synthesegas als
Ausgangsprodukt fur eine modifizierte Fischer-Tropsch-Synthese
Zur Hersteliung von Grundstoffen fir die chemische Industrie
an. FiOr die Chemie bedeutsame Produkte der FT-Palette sind
insbesondere Olefine.

Die kurzkettigen Olefine - Ethen, Progen und Buten - machen
mengenma3ig den groften Anteil an diesen Grundchemikalien aus.
Die Weltproduktion an Ethen allein kann auf 30 bis 35 Mio t/a
geschdtzt werden, Den C3' und C4—01efinen kKam Disher eine

LS ] i LI R
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etwas geringere Bedeutung zu, doch verlagert sich gegenwédrtig
das lnteresse zu diesen Olefinen hin. Ihre Hauptanwendung finden
diese Olefine alg Monomere, Comonomere und Vorprodukte bei der
produktion von Kunststoffen wie Polyethylen, Polypropylen,
Polyvinylchlorid, Polyvinylether, Polyvinylacetat, Polystyrol,
Polytetraflucrethen. Polyacrylsdurederivaten. Neben vielfdaltigen
anderen Anwendunger werden sie auBerdem zur Erzeugung von
mittleren Olefinen, Alkoholen, Fettalkcholen, Aminen und deren
Folgeprodukten eingesetzti.

Mittelkettige, endstd@ndige und unverzweigte Olefine sind wert-
volle Rohstoffe fur die chemische Industrie. Sie werden u. a.

fiir die Herstellyng von Weichmacheralkohonlen, Tensiden, Flotations-
mitteln und KorrgsiOhsschutzmitteln benotigt. Allein fur Tenside
besteht seltweit ein jzhrlicher Bedarf an diesen Clefinen von

ca. G,8 bis 1.2 Mjo t.

Heute durchgefiihrte Verfzhren /2/ zur Herstellung niederer

Olefine sind die thermische Spaltung von Naphtha, von aus feuchtem
Erdgas gewonnenenm Ethap, Propan und Buten sowie von Gasdl. Die
direkte Spaltung von schweren Rohglfraktionen bzw. des Rohdls
selbst hat bichar keine griBere Bedeutung erlangt.

Das Produktispektrym hangt von den Crackbedingungen, hauptsdchlich
von der Temperatyr und der Verweilzeit, ab. Es kann, besonders
soweit es die C3_ urd C4-Glefine angeht, jedoch nur wenig be-
einfluBt werden. SO0 Qelingt es z. B. bisher nicht, neben Ethen
annahernd aquivalesnte Menger an Propen und Butenen, wie es
mdglicherweise in der zukunft erforderlich wird, zu erzeugen.

Die Herstellung yon mittleren, endstdndigen und mdglichst
unverzweigten Olefinen wird technisch mit zwei verschiedenen
Verfahrensarten dqurchgefithrt /3/:

Die Oligomerisierung von niederen Olefinen, vorzugs-
weise fthen, liefert bei den (blichen Hochdruckver-
fahren 85 pis 90 % unverzweigte 1-Olefine mit einer
breiten Schulz-Flory-Verteilung. Durch geeignete
MaBnahmen kann eine schmalere Paisson-Yerteilung
erzielt werden, doch steigt dann der Verzweigungs-
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grad auf ca. 20 % an. Das Niederdruckverfahren liefert
unverzweigte 1-0lefine mit einer Reinheit von 99 %, es
wird ebenfalls eine breite C-Zahl-Verteilung zrhalten.

Die thermische Spaltung von Wachsen erfordert in einer auf-

wendigen Vorstufe das Aufkonzentrieren der Eingangssirtme auf

einen n-Paraffingehalt von iiber 35 %. Der Bedarf an Wachsen
ausreichender Qualitat kann aus Erddl nicht gedeckt werden.

Alternative, vom Synthesegas ausgehende zweistufige Verfahrens-
entwickiungen mit Methancl als Zwischenprodukt sind

die Umwandiung von Methanol zu kurzkettigen
Olefinen an Zeolithkatalysatoren (BASF, Hcechst) /1/

und die Homologisierung von Methanol mit Synthese-
gas an Ubergangsmetallkatalysatorern zu Alkoholen,
die durch Dehydratisierung in Olefine Oberfihrt
werden kdnnen (Ruhrchemie, UK Wesseling) /1/.

Die Forschungsvorhaben werden zum Teil vom BMFT geférdert. Aus-
sagen Ober ihre Wirtschaftlichkeit sind heute noch nicht mbglich.

Ein Weg zur einstufigen Olefingewinnung aus Synthesegas ist die
modifizierte FT-Synthese.

In vorangegangenen Forschungsvorhaben /4/ bis /10/ konnte gezeigt
werden, daB sich mit neuen Katalysatoren die Ausbeute an kurz-
kettigen Olefinen gecaniiter den konventionellen Verfahren er-
heblich steigern 14R%. Uber die Herstellung von mittleren, un-
verzweigten und endstdndigen Olefinen mit hoher Selektivitat

ist bisher wenig bekannt worden.

/1/ Chemie u. Fortschritt, VCI-Schriftenreihe 1 (1981},
Rohstoffsicherung durch Kohleveredelung
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Aufqabenstellung

Ziel unseres Forschungsvorhabens war es, durch Untersuchungen
iiber Katalysatoren, Selektivitdten und Reaktoren die Grund-
lagen fir die Entwicklung modifizierter FT-Verfahren zur
Herstellung von Olefinen aus Synthesegas zu finden.

Schwerpunkt der Arbeiten bei Schering war die Suche nach
Katalysatoren, die mit hoher Selektivitdt 02/4-01efine erzeu-

gen. Als Basismetalle dieser Katalysatoren waren Mangan und Eisen
vorgesehen, da - wie Voruntersuchungen gezeigt haben - mit dieser
Metallkombination bei hohen Synthesegasumsdtzen hohe Selektivi-
tdten an endstdndigen unverzweigten Olefinen erreicht werden
kdnnen. Es war zu untersuchen, in welchem Umfang durch Variation
des Verhdltnisses der Basismetalle, durch Zugabe von Promotoren
‘und Tragersubstanzen, durch Verdnderung der Herstellungs- und
Aktivierungsbedingungen und durch Variation der Synthesebedingungen -
wie Temperatur, Druck, CO/ 2-Verh§1tnis im Frischgas und Raum-
geschwindigkeit - der Umsatz und die Zusammensetzung der Produkt-
palette verdndert werden kdnnen. Es war auch zu priifen, ob die
Ergebnisse vom gewdhlten Reaktortyp - Festbett- oder Fliissigphase-
reaktor - abhdngen.

Im Rahmen der Zusammenarbeit mit der Union Carbide Corporation
(UCC), Danbury, N.Y., waren neuartige Mischkatalysatoren zu
erproben, bei denen syntheseaktive Metalle in die Matrix

von Zeolithkristallen eingelagert waren. Es war zu untersuchen,
in welchem MaBe die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes
durch die Wirkung ausgewdhlter Zeolithtypen mit unterschied-
licher Struktur und Aciditdt verdndert werden kann.

Im Engler-Bunte-Institut der Universitdt Karlsruhe waren

unter Leitung von Herrn Prof. H. Schulz ergdnzende Arbeiten
durchzufihren. Zu untersuchen waren insbesondere die Variationen
in der Zusammensetzung der C5+—Produkte. Durch Einsatz reuer
Katalvsatoren und durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedin-
gungen saollte versucht werden, Produktpaletten mit hohen Ge-
halten an unverzweigten endstdndigen QOlefinen mittlerer
Xettenldnge zu erhalten.

ek
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Voraussetzung fir die Arbeiten war die Entwicklung neuer
Methoden fir die kapillargaschromatographische Analyse
kemplex zusammengesetzter Kohlenwasserstoffgemische eines
weiten C-Zahl-Bereiches und fiir die Bestimmung der Anfangs-
selektivitdten.

iber die erzielten Ergebnisse wird in einem Ergdnzungsband
mit dem Titel "Katalysatoren und Selektivitdtslenkung bei
der Fischer-Tropsch-Synthese" berichtet.

Fir die Zusammensetzung der Produktpalette ist die Temperatur-
konstanz im Reaktor von groBer Sedeutung. Uberhitzungen fiihren
verstirkt zu unerwiinschten Nebenreaktionen wie Methanbildung,
Doppelbindungsisomerisierung, Olefinhydrierung, Kettenverzweigung
und Kohlenstoffabscheidung. Auf Grund seiner guten Widrmeabflhrung
ist der Flissigphasereaktor fir die Durchfihrung selektiver FT-
Synthesen besonders geeignet.

In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl A fir Verfahrenstechnik der
Technischen Universitdt Minchen unter Leitung von Herr Prof. £. BlaR
war durch eine verfahrenstechnische Untersuchung der fiir eine solche
selektive Synthese am besten geeignete Dreiphasenreaktor zu

finden. Unter Nutzung des bisherigen Wissens {ber solche Re-

akioren war eine systematische Analyse aller in Frage kommen-

der Reaktortypen durchzufiihren.

Die Frgebnisse sind in einem weiteren Ergdnzungsband mit dem
Titel "Verfahrenstechnische Untersuchung von FT-Flissigphase-
reaktoren" zusammengefzBt.
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Aufbau und Betrieb ler FT-Versuchsanlagen

Die Untersuchung von Katalysatorsystemen fir die selektive FT-Synthese
wird durch die groBe Wirmetdnung von ca. 200 kJ/mol CH, erschwert. Bei
schiechter Wdarmeabfuhr treten Ubertemperaturen am Katalysatorkorn

auf, die die resultierende Produktpalette verdndern und im Extremfall

Zu einem nicht meh:r kontrollierbaren Reaktionsablauf fithren kidnnen.

Der erwiinschte isotherme Reaktionsablauf 1dB3t sich am leichtesten in
einem Dreiphasenreaktor, bei dem die Fliissigphase den Wirmetransport
ibernimmt, verwirklichen. Filr unsere Untersuchungen stand dafir ein
Blasensiulenrzaktor zur Verfiigung. Dieser Reaktortyp 13Rt sich jedoch
aus hydrodynamischen Griinden nicht beliebig verkleinern, so daB recht
grofle Katalysatormengen fir jeden Versuch zur Verfigung gestellt

werden missen und die Versuchsdurchfihrung relativ aufwendig ist.

Um den Aufwand zu vermindern, wurden die Katalysatoren zunichst in
kleinen Festbettreaktoren, die nur wenige Gramm Katalvsator bendti-
gen, getestet. Danach sind nur einzelne, ausgewdhlte Katalysatoren

im Flissigphasereaktor untersucht worden. Bei richtiger Dimensionierung
kénnen auch in kleinen Festbetireaktoren die iibertemperaturen in der
Katalysatorschiuttung sehr gering gehalten werden.

Die FT-Versuchsanlagen wurden in ihrer Grundstruktur in einem voran-
gegangenen Farschungsvorhaben ersteilt und erprobt. Da sie in dem
dazugehodrigen AbschluBbericht /1/ eingehend beschrieben wurden,
scllen gie im folgenden nur insoweit erldutert werden, wie es zum
Verstdndnis dieses Berichts notwendig :ist.

Die FT-Versuchsanlage mit Festbettreaktor
Mittelpunkt dieser Anlage waren drei vom Aufbau her identische

Festbettreaktoren mit einem Inhalt von 50 ml, deren Konstruktion der
Abb. 3.1 zu entnehmen ist.

f1/ H. J. Hubert,
Bau und Beirieb einer Fischer-Tropsch-Laboranlage mit

Fliissigphasereaktor, Forschungsbericht BMFT-FB-T 80-033
Fachinformationszentrum Karlsruhe (1980)
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