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Temperung der Katalysatoren

Eine Temperung der Katalysatoren bei 250 bis 300 °C hatte keine deut-
liche Aktivitatsdnderung zur Folge. Differential-Thermoanalyse (DTA)
und Thermogravimetrie (TG) wurden herangezogen, um sicherzustellen,
daB in dem Temperaturbereich der Synthese keine Phasenanderungen
stattfinden. Es zeigte sich {Abb. 5.3), daB voin Raumtemperatur bis
etwa 180 °C ein endothermer Vorgang mit gleichzeitigem Substanzverlust
ablduft. Wahrscheinlich wurde hier noch Resifeuchte abgegeben, ein
Voraang, der bis 260 °C anhielt. Ein DTA-Signal bei 205 °C deutete
daraufhin, daB Wasser in zwei verschiaden stark gebundenen Zustanden
vorlag. Ab 260 bis 420 °C fand keine Gewichtsverdnderung mehr statt.
Bei 315 °C schien eine langsame Phasenumwandlung stattzufinden. Zwi-
schen 455 und 575 °C wurde ein erneuter Gewichtsverlust beobachtet,
das DTA-Signal bei 575 °C deutete auf eine weitere Phasenumwandiung
hin. Eine dritte Phasenumwandlung zeigte sich bei 965 °C. Um ciesen
Effekter nachzugehen, wurden in einigen Versuchen Katalysatoren

mit Temperaturen, die Uber den einzelnen Umwandlungspunkten lagen,
vor a2r cigentlichen Aktivierung getempert.

Aktivierung der Katalysatoren

Die Katalysatoren wurden zur {iberfiihrung in den syntheseaktiven Zu-
stand in den meisten F&llen mit Kohienoxid verbehandelt. Bei Tempera-
turen unter 26C °C wurden nur wenig aktive Katalysatoren erhaiten,
widhrend bei Temperaturen uber etwa 300 °C der 0Oletingehalt im Produkt
zurtckging. Fiir diese Kohlenoxidbehandlung im Festbett waren Raumge-
geschwindigkeiten von 500 bis 1 000 h~! ausreichend.

Zur Vorbehandlung wurden die Reaktoren unter Stickstoff auf etwa

200 °C gebracht und dann mit Kohlenoxid beaufschlagt. Dabei trat

im Festbett ein Temperaturstc auf. Nach dessen Abklingen wurde die
gewiinschte Formierungstemperatur eingestellt. Dieses Vorgehen bewahrte
die v-talysatoren vor noch groReren Temperatursp.iingen, die in einigen
Fillen zur Zerstdrung des Katalysators hétten fihren kénnen.
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Der TemperaturstoB wurde von einer starken CDZ—Entwicklung begleitet.
Auch im Fliissigphasereaktor trat diese C02-Bildung auf. Der Katalysator
war nach dieser Behandlung noch nicht syntheseaktiv, obwohl er bereits
pyrophor war. Eine nachfolgende Wasserstoffbehandlung, die wahrschein-
lich eine Aktivierung der Oberflache bewirkte, war unumganglich.

Bei dieser Wasserstoffbehandlung konnten die Temperaturen der Kohlen-
oxidbetiandlung beibehalten werden. Es erschien ratsam, die Raumge-
schwindigkeiten mindestens zu verdoppeln, um eine Rickoxidation durch
entstandenes Wasser zu vermeiden.
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Katalysatortestung

In den 3 Festbettreaktoren und dem Flissigphasereaktor sind 77 ver-

schiedene Mn/Fe-Fdllungskatalysatoren untersucht worden. Sie unter-

schieden sich in der Zusammensetzung, in der thermischen Vorbehand-

lung und in der Aktivierungsmethode. Mit diesen Katalysatoren wurden
71 Versuchsliufe in den Festbetireaktoren durchgefihrt. Bei 15 Ver-

suchsldufen wurde das Verhalten im Flissigohasereaktor erprobt. Bei

allen Liufen wurde auf eine Kreislauffihrung des Gases verzichtet.

Der EinfluB der Reaktionsbedingungen auf Umsatz und Selektivitdt

variiert wurden die Reaktionstemperatur, das CO/HZ-Verhﬁltnis im
Frischgas, die Raumgeschwindigkeit und der Reaktionsdruck. Die Raum-
geschwindigkeit ist der Frischgasvolumenstrom - im Normzustand -
geteilt durch das volumen des Reaktionsraumes, angegeben in h'1.
Die dabei erzielten Ergebnisse sind jeweils in einer Tabelle zZusammen-

gefalt und in einer Abbildung graphisch dargestellt.

Die Reaktionstemperatur

Am Beispiel zweier Versuchsldufe, die typisch fur alle Versuchsléufe
sind, wird der EinfliuB der Temperatur idber einen weiten Bereich dar-
gestellt. Untersucht wurden kaliumhaltige Katalysatoren mit hohem
Mangangehalt. Reaktionsbedingungen, erzieite Umsdtze und resultie-
rende Produktpaletten beider Versuche zeigt die Tab. S.1. Diese und
alle weitarer Ergebnistabellen wurden durch eine EDV-Anlage erstellt.
Das zu dieser Versuchsauswertung benutzte EDV-Programm FT 850 ist

im Kapitel 7 angefihrt und erldutert.

Man entnimmt der Tabelle, daf bei den Versuchen Nr. 122 und 123 die
Katalysatoren Nr. 190 und 157 getestet wurden, deren Zusammensetzung
am Kopf der Tabelle vermerkt ist. Die durch einen Punkt getrennten
Zahlen nach der Versuchsnummer geben an, um welche Bedingung des
Versuchslaufes es sich jeweils handelt. Bei beiden Yersuchen betrug
der Druck 11 bar, die Temperatur wurde von 240 bis 350 °C bzw. von
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240 bis 310 °C variiert. Es folgen dann Angaben {iber die Raumgeschwin-
digkeit, liber die CO/HZ-Verhéltnisse im Frischgas, im Restgas und

beim Umsatz, sowie (ber die auf den Einsatz bezogenen Umsdtze von
Kohlenoxid, Wasserstoff und der Summe beider Gase. Bemerkenswert

ist, daB bei beiden Versuchen mit unterschiedlichem CO/Hz-Verhalt-

nis im Frischgas der CO-Umsatz iliber dem HZ-Umsatz liegt. Die weiteren
Daten beziehen sich auf die Produktpalette. Angegeben sind die Qlefin-
gehalte der C2-. C3-, Ca- und C2/4-Fraktion, dér Alpha-Qlefinanteil der
Butene, der lscbutananteii der C4-Fraktion und die Zusammensetzung

der gebiidsten C2/4-01efine in Massennrozent.

Im darunter angeordneten zwzilen Block werden weitere Ergebnisse
angegeben. Um die Ubersichiiichkeit zu verbessern, wesden zundchst

die Reaktionsbedingungen wiederholt. Es folgen dann Angaben dGber

die Selektivitdt, diz Zusammensetzung des FT-Produktes in Massen-
prozent und die Ausbeute an C2/4-01efinen in Gramm pro Nm3 eingesetz-
tem intergasfreiem Synthesegas. Die Seleltivit#t gibt dabei an, welche
Anteile vom Kohlenstoff in den C1+-Verbindungen sich in den C2/4—
Olefinen bzw. C1 bis C5+-Verbindungen tefinden. Bei den Angaben in
Massenprozent sind bis zum C, die Olefine und Paraffine getrennt
aufgefihrt.

In allen Abbildungen zu den Mn/Fe-Fillungskatalysatoren sind Umsatz,
Selektivitdt und Buten-1-Gehalt graphisch dargestellt. Unterhalb
dieser Darstellung sind Angaben idber Katalysator, Versuch und Reak-
ticnsbedingungen gemacht. In Abb. 5.6 sind diese Versuchsergebnisse
gegen die Temperatur aufgetragen.

Mit ansteigender Temperatur zrhdht sich bei beiden Versuchen erwar-
tungsgemdl der Umsatz. Es werden im Mittel kurzkettigere VYerbindungen
gebildet. Die C2/4-Olefinselektivitat steigt. Bei den Butenen vermin-
dert sich der Alpha-Olefinanteil. Durch Isomerisierung werden die
Doppelbindungen verstdrkt ins Innere des Molekiils verschoben.

Das CDIHZ-Verhaltnis im Frischgas

Fiir die gleichen VYersuche Nr. 122 und 123 sind in Tab. 5.2 und in
Abb. 5.7 im Bereich von 0,62 bis 1,22 die Abhdngigkeiten vom CO/HZA
Verhiltnis im Frischgas dargestell:. Der Reaktionsdruck betrégt in
beiden Fdllen 11 bar, die Temperatur 320 bzw. 310 °C und die Raumge-
schwindigkeit 42 bzw. 170 h™ 1
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In allen Fallen ibertrifft der CO-Umsatz den HZ-Umsatz. Erwartungsge-
mil ist der Unterschied beim wasserstoffreichsten Gas am groften.

Mit ansteigendem CD/HZ—Verhéltnis, d. h. mit zunehmendem CO-Gehalt

im Frischgas, erhdht sich der Umsatz. Es werden langketligere Verbin-
dungen gebildet. Die C2/4-Selektivitét sinkt, so¢ daB sich trotz stei-
gender Olefingehalte in den Fraktionen auch die C214-01efinselekti-
vitit vermindert. Der Alpha-Anteil und der Iso-Anteil sind vom
CO/HZ-Verhéltnis nehezu unabhangig. Als Falge des hdheren Gasumsatzes
steigt trotz leicht sinkender C2/4-Olefinse1ektivitét die C2/4"

Olef inausbeute.

Die Raumgeschwindigkeit

Als Beispiele fiir den Einfluf der Raumgeschwindigkeit sind in der
Tab. 5.3 und der Abb. 5.8 Ergetnisse der Versuche 36, 143 und 66
angefiihrt. Bei den Versuchen Nr. 36 und 66 wurde ein Festbettreaktor
benutzt, beim Versuch Nr. 143 éin Flissigphasereaktor. Die Katalysa-
toren wiesen Mn/Fe-Verhdltnisse zwischen 91/9 und &4/35 auf. Auch
Temperaturen und CO/HE-Verhaltnisse waren recht unterschiedlich.
Trotz dieser sehr verschiedenen Bedingungen waren bei allen Versuchen
die gleichen Tendenzen zu beobachten.

ErwartungsgemdB sinkt mit steigender Raumgeschwindigkeit und damit
sich vermindernder Verweilzeit der Umsatz. Bei den Selektivitdten
ist die Raumgeschwindigkeit auf die C-Zahl-Verteilung praktisch ohne
Einfluf. Die mittlere Keitenldnge bleibt konstant. Eine deutliche
Zunahme ist jedoch beim 0lfingehalt der Fraktionen zu beobachten.
Als Folge dieser Zunahme erhdht sich die C2/4-Dlefinselektivitat.
Der Effekt ist am stdrksten beim Versuch 36 mit dem wasserstoffreich-
sten und am schwdchsten beim Versuch 66 mit dem wasserstoffdrmsten
Synthesegas. In allen Fdllen ist der EinfluB auf die C2-Fraktion

am stirksten, so daB die 62/4—019fine dthylenreicher werden. Wie

den Ergebnissen beim Buten zu entnehmen ist, werden die Doppelbind-
dungen der Olefine endstdndiger. Auch hier ist der EinfluB beim Ver-
such 36 mit dem niedrigsten Buten-1-Gehalt am stdrksten. Trotz stei-
gender 62/4-01efinselektivitét vermindert sich als Folge sinkender
Gasumsatze die C2/4-01efinausbeute.
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Abb. 5.8: Mn/Fe-Katalysatoren EinfluB der Raumgeschwindigkeit
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5.2.1.4 Der Reaktionsdruck

Beim Versuchslauf 61, der im Festbettreaktor durchgefiihrt wurde,

ist die Reaktion bei unterschiedlichen Driicken durchgefiihrt worden.
Die Ergebnisse sind in der Tab. 5.4 und der Abb. 5.9 dargestellt.

Sie beziehen sich auf drei verschiedene CD/HZ—Verhéltnisse im Frisch-
gas bei jeweils 11 und 21 bar. Die Raumgeschwindigkeiten wurden sg
gewahlt, dal das Produkt aus Druck und Raumgeschwindigkeit und damit
‘die Verweilzeit etwa konstant war.

Bei konstanter Verweilzeit sind Umsdtze praktisch vom Druck unab-
hiangig. In einem Fall erfolgt ein leichter Anstieg, in zwei Fdllen
ein leichter Abfall jeweils um wenige Prozent. Mit zunehmendem Druck
wachst die mittlere Kettenldange - Anstieg der CS+-Selektivitat -,
der Qlefingehalt geht geringfiigig zurick, die Endsténdigkeit der
Olefindoppelbindungen erhoht sich, die C2/4-01efinselektivitét und

die 02/4—01efinausbeute sinken.
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5.2.2 Der EinfluB des Reaktortyps

Mit dem XKatalysator Nr. 86 wurde die Synthese beim Versuchslauf 52
im Festbettreaktor und beim Versuchslauf 145 im Flissigphasereakior
durchgefiinrt. Bei beiden Versuchen waren Druck und CO/HZ-Uerhaltnis
gleich. Im Festbettreaktor war die Reumgeschwindigkeit hoher. Die
Tab. 5.5 und die Abb. 5.10 zeigen die Ergebnisse, die im Temperatur-
bereich von 270 bis 380 °C erhalten wurcen.

Trotz héherer Raumgeschwindigkeit ubertrifft der Umsatz im Festbett-
reakter den im Flilssigphasereaktor. Dabel ist jedoch zu beacihten,

daB der Festbettreaktor eine wesentlich hohere Katalysatorxkonzentra-
tion cufweist. Vermutlich als Folge der isothermeren Reaktionsfihrung
wird im Fiissigphasereakior ein groBerer CS+-Anteil gebildet. Wdhrend
sich der C2/4-Olefinanteil im Festbettreaktor mit der Temperatur
vermindert, bleibt er im Flissigphasereaktor konstant. Im Flissig-
phasereaktor weisen die Butene einen hdheren Alpha-Olefingehalt auf .
Diz Doppelbindungsisomerisierung ist reduziert. Die C2/4-Olefinaus-
beute durchlduft im Festbett ein Maximum bei etwa 280 °C, wéhrend

sie im Flissigphasereaktor bis 320 °C ansteigt. Aufgrund des hdheren
Gesamtumsatzes wird im Festbettreaktor eine hdhere Ca/a—OIefinausbeute
als im Fliissigphasereaktor erreicht.
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Der EinfluB der Aktivierungsbedingungen

Der Katalysator wurde im Reaktor durch Reduktion in die aktive Form
dberfihrt. Im Normalfall ist bei 285 °C zundchst Kohlenoxid und danach
Wasserstof? mit nur geringem Uberdruck durch den Reaktor geleitet
worden. In Sondertdllen erfolgte die Aktivierung bei hdherer Tempe-
ratur nur mit Wasserstoff, um den EinfluB der Aktivierungsart auf
Umsatz und Paletie zu beobachten. Die Tab. 5.6 und die Abb. 5.11
Zzeigen den Vergleich flir den Festbettreaktor und die Tab. 5.7 sowie
die Abb. 5.12 fir den Flissigphasereaktor. Bei all diesen Versuchen
wurde der gleiche Fdllungskatalysator Nr. 86 benutzt und das CO/HZ—
Verhdltnis im Synthesegas lag bei etwa 1,0. Die Temperatur wurde
zwischen 270 und 320 °C variiert. Im Festbettreaktor wurde der Kataly-
sator beim Versuchslauf 52 mit CO und H2 bei 285 °C, beim Versuchslauf
35 nur mit H, bei 360 °C, aktiviert. Die Raumgeschwindigkeiten waren
etwa gleich. Bei dem nur mit Hs aktivierten Katalysator ist der Umsatz
zundchst geringer, bei hdheren Temperaturen verschwindet der Unter-
schied. Die C-Zahl-Verteilung im Produkt ist sehr dhnlich. Trotz
zunehmender C2/4-Se1ektivitat geht beim Versuch 52 die C2/4-Olefin-
selektivitat leicht zurick, wahrend sie beim Versuch 55 konstant
bleibt. Mit steigender Temperatur geht insbesondere der Athylengehalt
der CZ-Fraktion zurick, wobei der Athylengehalt beim vVersuch 55 niedriger
als beim Versuch 52 ist. Die Doppelbindungsisomerisierung ist beim
Versuch 52 geringer als beim Versuch 55. Bis 290 °C werden beim Ver-
such 52, danach beim Versuch 55 héhere C2/4-01efinausbeuten erzielt.

Im Fiussigphasereaktor wurde der Katalysator beim Versuch 145 mit CO

und H, bei 285 °C, beim Versuch 146 nur mit Wasserstoffjedoch bei 35 °C akti-
viert. Auch im Flissigphasereaktor ist der nur mit Wasserstoff akti-
vierte Katalysator zundchst weniger azktiv. Bel hdheren Temperaturen
findet eine Angleichung statt. Zu beachten ist dabei, daR bei Ver-

such 146 die Raumgeschwindigkeit héher ist. Die Selektivitdten sind

sehr dhnlich. Bei Versuch 145 sind oberhalb von 300 °C die Produkt-
paletten kurzkettiger. Die Olefingehalte der Cé-bis CdrFraktionen
unterschieden sich bei beiden Versuchen kaum. Ebenso war der Alpha- Olefin-
Gehalt der Butene etwa gleich. Trotz etwa gleich groRer C2/4-Alken-
Selektivitdt war auf Grund des hoheren Umsatzes die C2/4~01efinaus-

beute beim Versuch 145 etwas h&her.



