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Tab. 5.12: Verdnderung der Produktpalette durch Dotierung

der Fliissigphase

vor dem nach dem

KZCOB—ZuBa.tz :
Umsatz (% vom Einsatz) 47 60
Selektivitdt (% v. C, )

B
C1 14
C2/4-Olafine 14 14
- 22

Co/4 Paraffine 7
Co.p 44 56
O~Verbindungen & 15
Olefingehalt d. C, /4-Fra.ktion 39 67
Suten-1 (% der Butene) 48 9
O-Verbindungen in Massen-%
Methanol 27 21
Athanol 42 57
Propanol 15 9
sonstige primire Alkohole 7 6
Sekundire Alkohcle 8 4
Aldehyde - 4
Aceton 1 2
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Katalysatoren mit Silberzusatz

Bei den Versuchen Nr. 123 und 112 unterscheiden sich die Kataly-
satoren nur durch den Silbergehalt. Sie entstammen der gleichen
F&]lungscharge. In beiden Katalysatoren sind das Mn/Fe-Verhdltnis
und der Kaliumgehalt gleich. Der in Versuch Nr. 123 eingesetzte
Katalysator Nr. 157 ist silberfrei, der Katalysator Nr. 159 enthalt
2 % Silber.

Die Tab. 5.13 und die Abb. 5.21 zeigen die Ergebnisse. Die Yersuche
wurden bei 11 bar und einem CO/HZ-Verhaltnis von ca. 1 durchgefizhrt.
Die Raumgeschwindigkeit betrug in einem Fall ca. 140 h'1
ca. 40 h’1. Untersucht wurde der Temperaturbereich von 280 bis

300 °cC.

Der silberfreie Katalysator war aktiver und stabiler. Der silber-
haltige Katalysator verlor rasch seine Aktivitdt, so daBd trotz
Temperaturerhdhung der Umsatz abfiel. Mit dem silberhaltigen Kata-
lysator wurde eine kurzkettigere Palette gebildet, mit hiherer

, im anderen

C2/4—01efinse1ektivitét. Die Oiefingehalte der C2/4—Frakticn waren
vergleichbar. Beim silberhaltigen Katalysator ist die Endstdndigkeit
der Doppelbindungen deutlich erniedrigt.

Auffallig ist der Unterschied im CD/HZ—Verbrauchsvernéltnis. Es
liegt ohne Silber bei 1,5, mit Silber bei 1,0. Das deutet auf eine
verminderte Gaskonvertierung hin. Interessant ist, daid beim silber-
haltigen Katalysator Frischgas und Restgas etwa das gleiche CO/HZ-
Verhdltnis aufweisen. Beim silberfreien Katalysator wird im Restgas
ger H2 angereichert.
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5.2.8 Katalysatoren mit Kupferzusatz

Auch in diesem Falle entstammten beide Xatalysatoren der gleichen
Fallungscharge. Sie unterschieden sich nur durch den Kupfergehalt.
Der Kataiysator Nr. 150 von Versuch Nr. 86 war kupferfrei, der
Katalysator Nr. 133 von Versuch Nr. 79 enthielt 20 % Cu. Die Ergeb-
nisse zeigen die Tab. 5.14 und die Abb. 5.22. Zu beachten ist, daf
nicht alle Bedingungen tei beiden Versuchen Ubereinstimmen. Bei
Versuch Nr. 86 betragt die Temperatur 270 °C und die Raumgeschwin-

digkeit etws 210 h'1, beim Versuch Nr. 79 betragt dic Temperatur

285 °C un¢ die Raumgeschwindigkeit liegt zwischen 380 und 500 ™.
Dargestellt ist die Abhdngigkeit wvom CO/HE-Verhéltnis.

Wihrend der Umsatz beim kupferfreien Katalysator mit zunehmendem
C0-Gehalt ansteigt, ist beim kupferhaltigen Katalysator ger Umsatz
vom CO/HE-Verhéltnis praktiscn unabhdngig.

Mit dem kupferbaltigen Katalysator werden - besonders mit wésser-
stoffreichen Gasen - kurzketticere Paletten als mit dem kupfer-
frelen Katalysator gebildet. Der Olefingehalt der C2/4-Fraktion ist
niedriger, so daf sich trotz hoherer C2/4-Se}ektivitét die C2/4-01e—
fin-Selektivitdten kaum unterscheiden. Beim kupferhzltigen Katalysa-
tor sind die 62/4-01efine erheblich ethylendrmer. Die Endstdndigkeit
der Butendoppelbindungen ist etwa vergleichbar. Sie erhéht sich in
beilen Féllen mit zunehmendem CO-Genalt.
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Katalysatoren mit Zinkzusatz

Dargestellt in der Tab. 5.15 un¢ der Abb. 5.23 sind die Versuche

Nr. 86 und 78, die im Festbettreaktor durchgefiihrt wurden. Die
Katalysatoren unterschieden sich nur durch den Zinkzusatz. Katalysa-
tor Nr. 150 war zinkfrei, Katalysator Nr. 129 enthielt 20 % Zn0.
Beide Versuche wurden bei 11 bar durchgefihrt. Beim Versuch Nr. 78
waren Temperatur und Raumgeschwindigkeit etwas hoher als beim Yersuch
Nr. B6. Untersucht wurde die Abh#ngigkeit vom CO/HE-Verhaltnis.

Die Umsdtze waren etwa vergleichbar. Bei beiden Versuchen nahm der
Gasumsatz mit steigendem CO-Gehalt zu. Mit dem zinkhaltigen Kataly-
sator entstanden mit wasserstoffreichen Gasen kurzkettigere Paletten
als mit dem zinkfreien. Mit zunehmendem CO-Gehalt nahmen die Un-
terschiede in der C-Zahl-Verteilung zwischen beiden Versuchen ab.

Der zinkfreie Katalysator erreicht die hichste C2/4—01efinse1ektiui-
tdt mit dem CO-reichsten Gas, der zinkhaltige mit dem wasserstoff-
reichsten. Die maximalen Olefinselektivitaten sind etwa gleich. Mit
dem zinkfreien Katalysator lassen sich ethylenreichere C2/4-01efin—
fraktionen erzeugen. Auch die max. C2/4-01efinausbeute ist beim
zinkfreien Katalysator hcher. Der Alpha-Anteil der Butene, der in

_ beiden Fallen mit steigendem CO-Gehalt zumimmt, ist beim zinkfreien

Katelysator hiher.
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Katalysatoren mit Magnesiumzusatz

Die Katalysatoren, die wiederum der gleichen Fdilungscharge entstamm-
ten, unterschieden sich nur im Magnesiumgehalt. Der Kataiysator

Nr. 150 vom Versuch Nr. 86 ist magnestiumfrei, der Katalysator

Nr. 132, eingesetzt in Versuch Nr. 108, enthdlt 20 % Mg0. Die Ergeb-
nisse koénnen der Tab. 5.16 und der Abb. 5.24 entnommen werden. Die
Bedingungen waren bei beiden Versuchen sehr dhnlich. Bei Versuch

Nr. 108 war die Temperatur um 10 °C hoher. Untersucht wurde wiederum
die jeweilige Abhdngigkeit vom CO/HZ-Verhaltnis.

Die vergleichbaren Gasumsdtze nahmen mit anwachsendem CO-Gehalt im
Frischgas zu. Auch ein Magnesiumzusatz verkirzt die mittler~ Ketten-
ldnge. Das gilt fiir den gesamien CO/HZ-Bereich. Obwohl mit dem
macnesiumhaltigen Katalysator um 5 bis 10 % hbhere 82/4-Se1ektivité-
ten erreicht werden, sind die C2/4-01efin-5elektivitéten etwa gleich.
Ursache ist der niedrige Olefingehalt beim Versuch Nr. 1C8. In beiden
Fdllen werden trotz fallender C2/4-Selektivitét die hochsten C2/4-
Dlefinselektivitdten mit CO-reichem Gas erzielt, da gieichzeitig der
Dlefingehalt anwédchst. Das gleiche gilt fir die C2/4-01efinausbeuten-
Mit zunehmendem CO-Gehalt steigt auch der Ethylengehalt der C2/4-
Olefine, der in allen Fdilen beim magnesiumfreien Katalysator honer
ist. Der Magnesiumzusatz vermindert die Endstadndigkeit der Olefindop-
pelbindungen, wie ein Verglei:h beider Versuche zeigt.
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Katalysatoren mit Aerosil als Trdger

In Tab. 5.17 und Abb. 5.25 sind Ergebnisse mit aerpsilfreien und
aerosilhaltigen Katalysatoren gegeniibergestellt. Beide Katalysatoren
haben ein glc.ches Mn/Fe-Verhdltnis und einen gleichen Kaliumgehalt.
Kat. Nr. 124 ist asrosilfrei. Dem Kat. Nr. 125 wurden 25 % ARerosil
zugesetzt. Der aergsilfreie Katalysator wurde im Flissigphasereaktor
getestet, der asrosilhaltige im Festbettreaktor. Die sonstigen
Reaktionsbedingungen waren sehr dhnlich. Untersucht wurde die
Synthese bei Temperaturen zwischen 280 und 300 °C.

Wie wir gesehen haben, sind unter vergleichbaren Bedingungeri die
Umsdtze im Flissigphasereaktor niedriger. Beriicksichtigt man das,
so folgt, daB der zerosilhaltige Katalysator weniger aktiv ist.

Bei 280 °C unterscheidet sich die C-Zahl-Verteilung in den Paletten
nur wenig. Bei 300 °C sind die mit aerosilhaltigem Katalysator
hergestellten Paletten deutlich kurzkettiger. Die in Gegenwart von
Aerosil erzeugten C2[4-Dlefine sind ethylendrmer und butenreicher,
die Endstdndigkeit der Olefindoppelbindungen in den Butenen ist
vermindert.

Fur einen anderan Basiskatalysator sind die Ergebnisse in der

Tab. 5.18 und der Abb. 5.26 dargestellt. Der Basiskatalysator

Nr. 126 enthdlt neben Mn und Fe im Verhdltnis 80/20 noch 2 % Ag. Er
kam im Versuch Nr. 150 im Fldssigphase- und im Versuch Nr, 75 im
Festbettreaktor zum Einsatz. Im Katalysator Nr. 127 sind dem Basis-
kacalysator 25 % Aerosil zugesetzt. Diesc: Katalysator wurde im
Festbettreaktor erprobt. Der Druck betrug in allen Fallen 11 bar,
das CO/HZ-Verhaltnis ca. 1. Die Raumgeschwindigkeiten waren bei den
Versuchen Nr. 150 und 71 etwa gleich, beim Versuch Nr. 75 wesentlich
héher. Untersucht wurde die Synthese bei unterschiedlichen Tempera-
turen. Ein Vergleich der Versuche Nr. 150 und 75 bestitigt, daf
trotz hiéherer Raumgeschwindigkeit im Festbett hdhere Umsdtze erzielt
werden. Ein Vergleich der Versuche Nr. 75 und 71 verdeutlicht die
erheblich geminderte Aktivitdt des aerosilhaltigen Katalysators.
Wihrend die Selektivitdten mit gleichem Katalysator in beiden
Reaktorarten vergleichbar sind, sind die mit dem aerosilhaltigen
Katalysator erzeugten Paletten wesentlich kurzkettiger. Die Palette
enthdlt mehr 02/4-01efine, die jedoch etwas ethylendrmer sind., die
Doppelbindunger der Butene sind weniger endstandig.
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Abb. 5.25: Mn/Fe-Katalysatoren

Zusatz von Aerosil
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Katalysatorstandfestigkeit

Bei einer Reihe von Katalysatoren wurden iber eine ldngere Zeit die
Bedingungen im Festbettreaktor konstant gehalten und Umsatz sowie
Zusammensetzung der Produktpalette bestimmt. Es handelte sich

dabei um manganreiche, kaliumhaltige Katalysatoren, die mit Synthe-
segasen unterschiedlicher Zusammensetzung beaufschlagt wurden. Dabei
ist zu beachten, daB die Untersuchungszeitrdume verhdltnismdbig kurz
{max. 13 Fahrtage), die Bedingungen aber extrem waren (Temperaturen
bis 350 °C und CO/Hz-Verhéltnisse bis 1,206).

Standfestigkeit bei wasserstoffreichen Gasen

Beim Versuch Nr. 123 wurde der Katalysator Nr. 157 getestet, dessen
Mn/Fe-Verhdltnis 89/11 betrug und der 2,2 % X,0 enthielt. Bei ihm
wurden nach einer langen Laufzeit unter wechselnden Bedingungen vom
46. bis zum 59. Lauftag die Bedingungen konstant gehalten. Der Druck
betrug 11 bar, die Temperatur 340 °C, die Raumgeschwindigkeit 160 bis
170 h'1 und das CG/HZ—Verhéltnis 0,6. Die Tab. 5.19 und die Abb. 5.27
zeigen die Ergebnisse. Der Umsatz fiel wdhrend dieser Zeit etwa um

10 %. Die C-Zahl-Verteilung im Reaktionsprodukt &nderte sich kaum.
Die leicht verminderten Olefingehalte flihrten zu einem Rickgang der
C2/4-01ef1nselektivitét von 28 % auf 24 % vom(, . Der Buten-1-Gehalt
der Butene fiel von 82 auf 75 %.

Beim Versuch Nr. 122 kam der Katalysator Nr. 190 zum Einsatz, der
sehr dhnlich zusammengesetzit war. Sein Mn/Fe-Verhditnis betrug
gleichfalls 89/11, sein Kaliumgehalt 1,6 %. Seine Standfestigkeit
wurde nach noch ldngerer Laufzeit untersucht. Die Reaktionsbedingungen
waren vom 55. bis zum 65. Fahrtag konstant. Der Druck betrug 11 bar,
die Temperatur 350 °C, die Raumgeschwindigkeit ca. 40 h'1 und das
CO/HZ-Verhaltnis 0,6. Die Ergebnisse kdnnen der Tab. 5.20 und der
Abb. 5.28 entnommen werden. In diesem Falle blieb der Umsatz trotz
der noch 10 K hoheren Temperatur konstant. Konstant war auch die
C-Zahl-Verteilung in der Palette, wdhrend der QOlefingehalt und damit
die C, .- Alkenselektivitat geringfiigig abfiel. Der Alpha-Olefinanteil
der Butene sank im Beobachtungszeitraum von 85 auf 80 %.




TULITIEIA YA TR LT2 222 % 22

L] SONEBERIAIRNCR I RFO IS RGUBERI R IRPIREIEONS
v (%22 ¢ g*L @*9 st o 'Y €4 1°¥] £°%1 5°02 9°EZ # 1er Oyt 11 L6 LI1 16T »
¢ G°LZ 0 * E'L 6% €l e vt £°6 L°wl 701 £°02 L°ET » 65°0 OLD ONE 11 86 2T LGT »
o ("9 ‘ . 63 8°12 e 4°2% 7°6 SV D°H1 BT L°€Z & 6S°O GLL O¥E 1T IS*€Z1 ST =
[ A T L 11 o 6T 9%6 B v1 Z°41 L°61 E"HT e 6u°0 OLT OHE 1A 96" E2T LS] »
e 2002 s*'t 0°L? o Z°HE T*01 £°51 D°S1 6702 0°92 ¢ 65°0 €7 OvC i1 €521 ST »
¢ %8 v L°0¥ A1 0712 o G°T¥ 6% 1°51 £°FY T°61 6°G2 s 09°0 OL1 Ot i3 WUITT ST s
o Gl e L2 LA S A 1 14 o 6°€Y v°5 C°w] @°C1 E°G1 0°52 & 09°0 I91 Ov0 1T ES'EZT 161 »
e b1 e 0°1Y 9*L H»*Q7 o T°CY 96 B°HT 0°HY $°R1 E°SC e D9°Q QLY O 11 26°€71 161 =
" 9°67 e 9°2% E*L E€°02 o G"E® »*6 S°37 L°EY v"@1 9°%¥7 ¢ 09'0 691 o0vF 11 16°€2T isT »
¢ BT @ LT0Y "L T'07  « O°%% %°6 S*wY BEY Z°BT 2°52 e 09°0 OLT O 11 (S°EZ0 15T »
e E°92 o E°VWY L 961 eSSy Z°6 11 SUET LT wtST e 10D TIT O%E 1t §H1E2T 51 »
¢ Z°0¢ e 7°0% "8 607 & BTIN 6 151 ¥°%Y1 061 5792 e 1970 91 (A€ 11 B E21 UIGT »
o 1%13 @ Z2°0% '§oot1? e 1% B°6 Z°4T 6°%1 161 8°92 » 1970 €97 O 11 IVEZT US1 e
v [°28 w B*bf 8 5°02 o 0"T¥ L*6 O°91 ¥"¥1 0°61 L*12 & 19°0 €91 O%C 1 MEZT 6T v
FOPINOSACITIERREFOROFEEINE R0 RI 00 IIT 1 LI T ] 1) L]
v 2ANJT o 457 CIHYD @RS BHET DHCD QHZI ¥HZD $HD o 483 ¥ €3 22 13 *4310 e SYO-d H/1 J°0dD WYR BN "iN @
¢ *4310 0 LY¥y3I204dN3ISSVYH Nl ] + 13 “IA ] -5f20 & THIOD  OY *dH3L NINMGR *SE3A UV #
[ R T ] $30¥100ud=-14 S30 INATLISNIWAYSAZ . 1L3vy1L 1Al LlN33S . NIONNONLOIBSNOI Lav Y *

(1Y) (YT I TIPS LIS Y IR RIS L 2122 14 1)

LLIRZNRL R IR L2 2 d )

CINIEESENIDRNIRIRAINRR RIS [TIL 1] LYY T Y Y Y Y T IV Y] SN EPISR NI

v 1"0C » 1°% T°6L & 9°10 2°0L.8'L9 B°Ly «  9°6% 1°BC 2°6% ¢ 50°'71 @2°C ¢ B85°0 1L1 oO%¢ 11 L3°FZT UST »
] Z*0E o 1°*% LSl o 6°T9 %°0L 5°19 2°0C » 1°7¢ 0°0% 67271 o 0'T 92°( e b6S§°( OLT1 (FE 11 HG*E21 LS o
] E°0E » 0% 00 ¢ B°29 T*IL 4°89 C°1S o @°CS %°1% E°Gf e G0°1 H7°C o 06570 OL7 OoC 1 1e't21 241 »
[] 90 ¢ 0°v G 9L » Z'CO O°1L B9 £°2¢ » 1°ES §°0%v 0°SL » 0"V HZ°( e 650 Q41 C4E 11 9EE2T LS1 e
L] £°0F » O7% Wil v STE? S°TL 0°69 €°25 ¢ 2*S56 9°T% u'BL ¢ O1*V 22°C w 65°C 91 (e mn 62T ST »
. g°0E ¢ &H°C L"BL e B°S9 L*ZL 6°0L L°65 & 2GS 4°€% 0°IE o 80*1 6GI°C « 09°0 OL1 O%Q 1 seo (2T 51 =
L £°IC = 3 1°50 & E*99 6°21 2°12 9°95 ¢ 1°45 1°€% €*10 o Q11 &1°C o 09°0 191 (%€ 11 £6°€21 Isl »
. t*1€ &« D*% 9 1L w 8°59 B*ZL S°OL 1°95 & 47} %°CH C°10 & 01°1 S7°C e O9°0 OL1 O%C n £S'E2T LS1 «
. L0 5 O0°% 0°5 & Y"L9 1°ZL E°OL §°G5 & S*0% $°9% L@ ¢ 50°1 10 ¢ (9°0 671 O&C 11 16°€21 LS1 »
] C*1E + 5°1 I'GL 9 9799 O°CL G°1L C€%1S = 2°66 1°SY L°C0 o LO°1 L1°( » 09°0 GIT {%¢ 11 (¢*(21 I51 »
. B*1L » 1°% G hL & S"O9 §°7Z2 1°1L 416 w %00 0°6H g% # HO°Y LI°C & 19%°0 11V O€ 1 (Y°€21 ISV »
. 1°2€ ¢ 1°% G009 & 9LV E"EL T°ZL 0°6S% o 9°65 T°%% D°58 ¢ 91°1 10 » 190 #91  GWC T By €27 ST @
. 0*TE ¢ O°¥ °08 ¢ LIS 9°CL C'TL ¥"6% ¢ S°07 1°S%» D°9B e 51" G1°0 & 19°0 €91 0%t Tt LY €21 151 o
. Z"10 «» 0°% %18 & 1°59 2°%L Z2°L 1°0% & &°00 9°S% C£°90 w» %1°1 S1°0 o 19°0 €91 0O " TY €21 LS =
S0C1aQbbLIRNRINRRINIY e [II111] T IR YN LAY LR TN LS LI IR SN RIS L I Y L Ll (1]

o BV GHED HZD w TIILNY VLNV ¢ %722 ¥) €3 20 e ZHe0) a0 D) & 'SWA SVO-¥ » SVO-4 H/T 2°0uD Wv0 el ‘UN
eNF L1WH3D s =081 ~vHdIY » RINDILNTYHd W3ID ¢ TLYSNII ATA R e ZH/0D ZH/O0D s TH/O0D DY "dddL NINRO "SE3A CLVN e
¢ IN14370 - %720 o VOLLNVES = ¥2 »  3LTVHID = NI4ITD » T1vSANSYD ' . NIONNONEGIAS KDL L N 3Y .
YT IIY YT LY LI TR T St TR LY T TSI AN LRSS IS LI ST L DT LA L Ll AL L

"

0%N % 2'2 *11/68 = 24/uW “[SI ‘N *3eN
119%61159JpULIS ‘UALUILSATLIBY-B4/UN 164°G "qBL




