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5.2.4 Katalysatoren mit thermischer Vorbehandlung

In den Versuchen Nr. 21 und 24 ist der gleiche Katalysator einge-
setzt und nach der gleichen Methode akiiviert worden. Im Versuch
Nr. 64 ist dieser Katalysator vor dem Einsatz bei 800 °C getempert
worden und erhielt danach eine neue Xatalysator-Nummer.

Die Synthese wurde in allen Fdllen in Festbettreaktoren durchge-
fiihrt. Reaktionsbedingungen waren 11 bar, 300 °C, CO/HZ-Verhalt— 1
nisse von ca. 1 und Raumgeschwindigkeiten zwischen 170 und 250 h™ .
Die Ergebnisse zeigen die Tab. 5.8 und die Abb. 5.13. Dargestellt
sind jeweils die Ergebnisse bei einer Bedingung. Man erkennt , daB
beim Einsatz des gleichen Katalysators in unterschiedlichen Ver-
suchen die Reproduzierbarkeit sehr gut ist. Die Unterschiede sind
gering. In Versuch 24 werden im Mittel etwas langkettigere Produkte
gebildet, Alpha-Anteil und C2/4—01efinausbeute sind etwas geringer.

Demgegeniiber sind beim getemperten Katalysator Nr. 104 wesentliche
Unterschiede zu beachten. Der Umsatz sinkt von 74 auf 17 %. Die
Temperung hat somit eine erhebliche Aktivitdtsverminderung zur
Folge. Das Produkt ist kurzkettiger und wesentlich methanreicher.
Die Olefingehalte der C2/4-Fraktionen und die CZIQ-Olefinselekti-
vitdt unterscheiden sich dagegen nur wenin. Die Boppelbindung wird
starker isomerisiert. Der Alpha-Anteil liegt bei Butenen knapp 10 %
niedriger. Aufgrund des geringen Gasumsatzes ist auch die C2/4—
Ausbeute stark reduziert.
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Abb. 5.13:

thermischer Vorbehandlung

Mn/Fe-Katalysatoren Reproduzierbarkeit und EinfluB
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Katalysatoren mit unterschiedlichen Mn/Fe-Verhéltnissen

Die Ergebnisse von fiUnf Versuchen in Festbettreaktoren, die unter
vergleichbaren Reaktionsbedingungen mit Katalysatoren erzielt
wurden, die unterschiedliche Mn/Fe-Verhdltnisse aufwiesen, zeigen
die Tab. 5.9 und die Abb. 5.14. Die gemeinsamen Reaktionsbedingun-
gen waren ein Druck von 11 bar, eine Temperatur van 290 °C, ein
CO/HZ-Verhéltnis von ca. 1 und Raumgeschwindigkeiten zwischen 240
und 340 ht. Die Mn/Fe-Verhdltnisse sind zur besseren Ubersicht so
angegeben, daB die Summe beider Metallmengen 100 betrdgt. Die
Verhdltnisse liegen zwischen 91/9 und 62/38.

Erwartungsgemdh fillt der Umsatz mit zunehmendem Mn-Gehalt ab.
Dabei ist zu beachten, da® in der Abbildung der Mangangehalt von
rechts nach links zunimmt. Die Produktpalette wird kurzkettiger und
oclefinreicher. Die C2/£-A1kenselektivitat steigt an. Der Alpha-An-
teil nimmt zu, d. h. es werden weniger Doppelbindungen isomeri-
siert. Der Ethylengehalt der C2/4-01efine steigt an. Bei diesen
Ergebnissen sind groBere Strevungen als bisher zu beobachten. Die
Reproduzierbarkeit ist schiechter, da die Katalysatoren unter-
schiediichen Fadllungschargen entstammen.
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Kat. Nr.
Mn/Fe 91/9 86/14 83/17 74/26 €2/38
Yer.. Rr, 38 21 52 29 43
11 bar 290 °C

CO/H, = 0,97 bis 1,08

Raumgeschwindigkeit 230 bis 340 n~!

Abb. 5.14:

Mn/Fe-Katalysatoren EinfluB des Mn/Fe-Verhdltnisses




5.2.6

70

Kaliumhaltige Mn/Fe-Katalysatoren

Bei den Versuchen Nr. 60 und 51 unterschieden sich die Katalysato-
ren nur durch den Kaliumgehalt. Beide Katalysatovan entstammen der
gleichen Fillungscharge und hatten damit das gleiche Mn/Fe-Verhdlt-
nis. Dem in Versuch 60 eingesetzten Katalysator Nr. 97 war. keine
Kzliumverbindunc zugesetzt worden. Der Katalysator .-. 99 vom
Versuch Nr. 61 enthielt 1 % K20.

In der Tab. 5.10 und in der Abb. 5.15 sind die Ergebni<¢e darge-
stellt, die mit beiden Katalysatoren bei Temperaturen 2wischer 260

~und 320 °C erhalten wurden. Der Druck betrug 11 bar, das CO/H,-

Verhiltnis im Mittel 1.06 und die Raumgeschwindigkeit 190 bzw.
-1
230 h'.

Der kaliumhaltige Katalysator ist bei Temperaturen unterhalb von
280 °C aktiver, so daB der Umsatz - trotz etwas griberer Raumge-
schwindigkeit - honer ist. Oberhalb ven 280 °C sind die Umsatze etwa
gleich.

Mit dem kaliumhaltigen Katalysator werden im gesamten Temperatur-
bereich im Mittel lédngerkettigere Produkte gebildet. Die C5+-Se—
lektivitdt ist wesentlich héher, die Methanbildung ist reduziert.
Bai tiefen Temperaturen sind die groBten Unterschiede zu beobach-
ten. Die C2/4—Fraktion weist einen hdheren Olefingehalt auf.
Aufgrund dieses erhshten Qlefingehaltes ist oberhaldb von 280 °C
trotz verminderter szg-Selektivitét die C2/4-01ef1nse1ektivitat
hoher als beim kaliumfreien Katalysator. Insbesonsgere bei hoheren
Temperaturen sind die C2/4—01efine wesentlich ethylenreicher.

Mit steigender Temperatur geht beim kaliumfreien Katalysator die
Endstédndickeit ¢ - Doppelbindungen erheblich zurick, widhrend beim
kaliumhaltigen Katalysator auch bei 320 °C noch ca. 80 % der Butene
2ine endstdndige Doppelbindung besitzen. Auch die C2/4-01efinaus‘
beute ist beim kaliumhaltigen Katalysator Nr. 99 hoher.

Die Tab. 5.11 und die Abb. 5.16 zeigen bel sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen die Kal!iumwirkung bei unterschiedlichen CO/HE—
Verhdltnissen und einer Temperatur von 300 °C.
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Abb. 5.15:

Mn/Fe-Katalysatoren Hirkung von Kalium bei untersch. Tesperatur
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In beiden F&llen steigt der Umsatz mit wachsendem CO-Gehalt im
Frischgas. Im untersuchten CD/HZ-Bereich ist der Umsatz vom Ka-
liumgehalt unabhdngig.

Die C~Zahl-Verteilung ist beim kaliumfreien Katalysator stark vom
CU/H2~Verhaltnis abhidngig. Mit wasserstoffreichem Gas wird eine
kurzkettige Palette gebildet, mit kohlenoxidreichem Gas eine
wesentlich langkettigere. Beim kaliumhaltigen Katalysator ist die
Abhangigkeit geringer. Beim kaliumfreien Katalysator nimmt mit
steigendem CO-Gehzlt der Olefingehalt der C2/4—Fraktion s0 stark
zu, daB trotz sinkender C2/4-Selektivitat die C2/4-Olefinselekti—
vit8t zunimmt. Die beste C2/4-Olefinausbeute wird beim hdchsten
CO-Gehalt erreicht,

Beim kaliumhaltigen Katalysator ist bereits beim wasserstoffreichen
Gas der Qlefingehalt der C2/4-Fraktion sehr hoch. Mit zunehmendem
C0-Gehalt steigt er nur noch wenig an. Die fallende C2/4-Selekti-
vitat fithrt daher zu einem Abfall der 02/4-01efinselektivitat. Im
Gegensetz zum kaliumfreien Katalysator wird hier mit wasserstoff-
reichem Cas die hichste 02/4—Se1ektivitét erzielt.

£ls Folge des hiéheren Gasumsatzes wird die beste C2/4-01efineus—
beute iedoch mit dem kohlenoxidreichsten Gas erhalten. Beim ka-
liumhaitigen Katalysator ist die Isomerisierung der Doppelbindungen
nur wenig ausgepragt. Der Alpha-0Olefingehalt der Butene liegt iber
80 %. Beim kaliumfreien Katalysator werden max. 60 % erreicht.
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Dotierung der Fldssigphase mit Kaliumkarbonat

Nach der Patentliteratur /1/ und Angaben ven H. Kblbel /2/ gelingt
es bei Eisenkatalysatoren,durch Zusatze zur Flissigphese die Zusam-
mensetzung der Produktpalette so zu verdndern, daf in verstarktem
MaRe Olefine und sauerstoffhaltige Verbindungen gebildet werden.

Dieses Verfahren wurde in einem Testlauf erprobt. Die Synthese wurde
im Fliissigphasereaktor mit einem Eisenf&llungskatalysator durchge-
fiiirt. wihrend des Versuchslaufs wurde Synthesegas mit einem CO/HZ-
verhdltnis von 0,6 bei 11 bar eingesetzt. Die Raumgeschwindigkeit
lag zwischen 150 und 170 h"1, die Reaﬁtionstemperatur zwischen 220
und 230 °C. Nach 130 Stuncen Laufzeit wurde der Flissigphase Ka-
liumkarbenat zugesetzt. Der zeitliche Verlauf des Gesamtumsatzes
bezogen auf die eingesetzte CC- und HZ-Menge und der CI" C2/4‘ und
C5+—Se1ektivit§ten, ist in Abb. 5.17 dargestellt. Vor der Dotierung
sinkt der Umsatz von 58 auf 47 %. Nach der Zugabe ist ein schnejler
Anstieg auf 58 % zu beobachten. Danach nahert sich der Wert asym-
ptotisch 60 %. Nach der Dotierung sind erhebliche Selektivitatsver-
inderungen zu beobachten. Es werden im Mittel langkettigere Produkte
gebildet. Die neuen Selektivitdten stabilisieren sich nach einiger
Zeit. BilanzmdBig sind in der c5+-Fraktion auch die sauerstoffhal-
tigen Verbindungen erfafit worden.

Abb. 5.18 zeigt in Abhdngigkeit von Laufzeit und K2E03-Zugabe die
Olefingehalte der Cz‘ bis Ca—Fraktionen und die Endsténdigkeit der
Doppelbindungen in den Butenen. Nach der Dotierung erhght sich der
Olefingehalt der C2-Fraktion sprunghaft von 10 % auf 48 % und
erreicht nach 300 Stunden Laufzeit 68 %. Ein analoges Verhalten ist
bei der C3— und der C4—Fraktion zu beobachten, wobei jedoch der
Effekt kleiner wird. Der Alpha-Oiefinanteil der Butene erhdht sich

/1/ H. KBlbel, P. Ackermann

Verfahren zur Herstel lung sauerstoffhaltiger organischer
Verbindungen , DP 938 062 (1956)

/2/ H. Kdlbel, M. Ralek
The Fisher-Tropsch Synthesis in the Liquid Phase
Catal. Rev. - Sci. Eng. 21, 225 {1960}
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nach der Dotierung von 48 auf 87 % und erreicht dann im weiteren
Verlauf 95 % der Butene.

In Abb. 5.19 ist die Produktpalette in Abhdngigkeit von Laufzeit und
Dotierung dargestellt. Vor der Dotierung ist eine langsame Erhohung
der mittleren Kettenldnge in der Palette zu beobachten. Der Kataly-
sator stabilisiert sich. Zum Zeitpunkt der Zugabe durfte in etwa ein
stationdrer Zustand erreicht sein. Danach steigt die C5+-Selektivitét
sprunghaft an und stabilisiert sich wenig spater auf einem hdheren
Niveau.

von besonderem Interesse ist der Anteil der sauerstoffhaltigen
Verbindungen am Gesamtprodukt. Die Seiektivitdten beziehen sich auf
den Kohlenstoffanteil vom Gesamtkohlenstoff in C1+—Verbindungen.
"Nicht erfaBt werden die nicht wasserldslichen hoheren Alkohole in
der organischen Phase. Abb. 5.20 zeigt die Alkoholselektivitaten vor
und nach der Dotierung. Die stdrkste Selektivit@tszunahme ist beim
Ethanol zu beobachten. Tab. 5.12 TaRt die Selektivitatsdnderungen
vor und nach der Dotierung zusammen. Zu beachten ist, dak trotz des
Abfalls der C2/4—Selektivitat die 62/4-01efinse1ektivitét konstant
bleibt und daB bei den Sauerstoffverbindungen die Selektivitdl von

6 % auf 15 % ansteigt. Interessant ist auch, daB sich die Zusammen-
setzung der Sauverstoffverbindunger &ndert. Der Ethanolanteil wichst
auf Kosten aller anderen Alkohole. Verstdrkt treten auch Aldehyde
und Aceton auf.

Die Zugabe von Kaliumkarbonat zur Flissigphase ermiglicht erhebliche
Verdnderungen in der Produktpalette wdhrend des Syniheselaufs. Eine
Anpassung an den wechselnden Bedarf des Marktes ist moglich.
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