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5.2.12.2 Standfestigkeit bei kohlenoxidreichen Gasen

Beim Versuch Nr. 121 wurde der Katalysator Nr. 158 eingesetzt. Er
enthielt Mn und Fe im Verhaltnis 89/11, 2 % KZO und 2 % Silber.
Hierbei wurden die Bedingungen vom 17. bis zum 27. Fahrtag nicht
gedndert. Bei einem Druck von 11 bar, einer Temperatur von 340 °C und
einer Raumgeschwindigkeit von 90 h“1 wies das Frischgas ein CO/H2-
Verhdltnis von 1,0 auf. Die erzielten Umsdtze und Paletten kdnnen der
Tab. 5.21 und der Abb. 5.29 entnommen werden. Der Umsatz stieg
anfangs von 72 auf 78 % und fiel dann langsam auf 76 % ab.

In der Produktpalette war wihrend der Fahrperiode eine geringfugige
Verkiirzung der Kettenlédnge zu beobachten. Der C5+—Anteil ging von 50
auf 55 % zuriick. Die C2/4-01efinse1ektivit§t stieg als Folge dieser
Verkiirzung um etwa 1 % an, obwohl die Olefingehalte dieser Fraktionen
sich verminderten. Der Buten-1-Gehalt sark von 91 auf 88 %.

Beim Versuch Nr. 120 wurde der Katalvsator Nr. 192 erprobt, der ein
Mn/Fe-Verhdltnis von 90/10 und einen Kaliumgehalt von 2 % aufwies.
Konstante Bedingungen herrschten vom 26. bis zum 34. Fahrtag.

Der Druck betrug 11 bar, die Temperatur 290 °C, die Raumgeschwindig-
keit ca . 140 h'1 und das CO/HZ—Verhéltnis i,26. Das Synthesegas war
sehr kohlenoxidreich.

Die Ergebnisse zeigen die Tab. 5.22 und die Abb. 5.30. W&hrend des
Untersuchungszeitraumes steigt der Umsatz zundchst um 10 % an, um
danach etwa 5 % abzufallen. Die Produktpalette wird wiederum etwas
kurzkettiger. Auch die C2/4-01efinse1ektivitat steigt an. Der Ole-
fingehalt der Fraktion ist unverdndert. Auch die Endsténdigkeit der
Dappelbindungen in den Butenen nimmt um einige Prozent zu.

Die Versuche zeigen, daB trotz extremer Bedingungen die Stand-
festigkeit der Katalysatoren im Untersuchungszeitraum gut war.
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5.2.13 Maximale C2/4—01efinselektivit&ten

Die Versuch§l§ufe mit Mn/Fe-Katalysatoren haben gezeigt, daB die
erreichte C2/4-Dlefinselektivit§t von der Zusammensetzung des
Katalysators und von der Wahl der Reaktionsbedingungen abhdngig
ist. Die besten Ergebnisse erreichen wir mit den sehr manganreichen
Katalysatoren Nr. 59 und 66. Mit ihnen erzielte Ergebnisse sind

1in Tab. 5.23 zusammengefaRt und in Abb. 5.31 grafisch dargestellt.

Beim Versuch Nr. 256 ist bei konstantem Druck und konstanter Tempe-
ratur das CO/HZ-Verhéltnis variiert. Eine Erhdhung des CO-Gehaltes
steigert den Umsatz. Bei einem CO/HZ-Verhaltnis von 1,3 werden 87 %
Umsatz erreicht. Die héchste C2/4—Olefirselektivitat -40 % v. C,, -
wird mit wasserstoffreichem Gas - CO/H2 = 0,64 - erhalten. Die
hochsten C2/4—Ulef1nausbeuten - 77 g/Nm vom eingesetzten CO und

H2 - werden jedoch euf Grund des hoheren Umsatzes mit CO-reichem

Gas erreicht.

Beim Versuch Nr. 28 sind einmal die Ergebnisse bei unterschiedlichen
Temperaturen und zum anderen bei unterschiedlichen CD/HZ-Verhélt-
nissen dargestellt. Die C2/4-01efinselektivitét fdlit mit steigender
Temperatur. Die hichste Selektivitat mit 47 % vom C1+ wird bei

300 °C und einem CD/HZ-Verhéltnis von 1,08 erreicht, die hdchste
C2/4-01efinausbeute jedoch mit 64 g pro Nm3 eingesetztem €O und H2 -
auf Grund des hheren Umsatzes - bei 320 °C und einem CO/HZ—Ver-
haltnis von 1,33.

Die mit diesen Katalysatoren migliche maximale C2/4-01efinse1ekti-
vitat dirfte bei etwa 50 % vom C1+ liegen.
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Ergebnisse mit FT-Zeolith-Mischkatalysatoren

Die Zeolithe wurden uns von der Firma Union Carbide Corporation
{UCC) zur Verfiigung gestellt. Die unterschiedlichen Zeolith-
Typen sind durch Buchstaben gekennzeichnet.

Die ersten Mischkatalysatoren sind von uns, die spdteren von UCC
hergestellt worden. Bei der Eigenherstellung wurden die Zeolithe
in der Metallsalzl®sung suspendiert und die Metallhydroxide
durch alkalische Fdllung darauf niedergeschlagen. Fdllung,
Filtration, Wische, Formung und Trocknung erfolgten analog

zu den bei den Mn/Fe-Katalysatoren beschriebenen Verfahren.

Die Kataiysztoren wurden vor der Synthese im Reaktor durch
Reduktion in die aktive Form iliberfuhrt, wobei zundchst Kohlen-
oxid urnd danach Wasserstoff oder auch nur Wasserstoff, als
Reduktionsmittel benutzt wurden. Getestet wurden Katalysatoren
mit 15 unterschiedlichen Zeolithtypen. Nach ihrer synthese-
aktiven Komponente lassen sich die Katalysatoren unterteilen

in Eisen-, Mangan/Eisen- und Kobalt-Zeolith-Mischkatalysatoren.
Die mit ihnen erhaltenen Ergebnisse wurden anschliefend
ancegeben und diskutiert.

Alle Versuchslaufe wurden in Festbettreaktoren durchgefiihrt.

Katalysatoren mit Eisen als syntheseaktiver Komponente

In den urtersuchten Katalysatoren war Eisen mii acht unter-
schiedlichen Zeolithtypen kombiniert worden. Die teilweise
alkalisierten Katalysatoren wurden zum Teil von uns, zum Teil
von UCC hergestellt.
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6.1.1 Eisen-Xatalysatoren mit dem Zeolithtyp A

Die beiden Katalysatoren wurden in unserem Labor hergestellt.
Beim Katalysator Nr. 82 ist das Eisenhydroxid erst nach der
Fallung mit dem Zeolithen vermischt worden. Beim Katalysator
Nr. 81 erfolgte die Hydroxidfdllung - wie bei allen anderen
zeolithkatalysatoren der Eigennherstellung - in Gegenwart

der Zezlithe.

Die Ergebnisse zeigt die Tab. 6.1 mit der gleichen Datenan-
ordnung, wie sie bel den Mn/Fe-Katalysatoren in Kapitel 5.2.1.1
beschrieben wurde. Die wichtigsten MeBgrdBen sind in der Abb. 6.1
graphisch dargestellt. Diese und die folgenden Abbildungen un-
terscheiden sich von denen fiir die Mn/Fe-Katalysatoren. Gemein-
sam ist die Darstellung der Selektivitdt und des Buten-1-Anteils.
In den Abbildungen fur die Zeolith-Katalysatoren ist zusdtzlich
der Icobutananteil dargestellt, der sehr unterschiedlich sein
kann. Dafir ist auf die graphische Darstellung des Umsatzes
verzichtet worden. .

Beim Versuch Nr. 47 kam der erst nach der F&llung gemischte
Katalysator Nr. 82 zum Einsatz, beim Versuch Nr. 48 der direkt
bei der Fallung gemischte Katalysator Nr. 81. Bei den Versuchen
waren Druck und CO/HZ-Verhéltnis etwa gleich. Die Temperatur
wurde jeweils von 270 bis 300 °C erhoht. Die erhaltenen Er-
gebnisse sind recht unterschiedlich. Beim Versuch Nr. 47 ist
gegeniber dem Versuch Nr. 48 die resultierende Produktpaletie
wesentlich langkettiger, methanarmer und olefinreicher. Die
Doppelbindung in den Butenen ist endsténdiger, die Ketten-
verzweigung in der C4-Fraktion wesentiich geringer. Die beim
Versuch Nr. 47 erhaltenen Paletten unterscheiden sich cffen-
sichtlich wenig von denen zeolithfreier Katalysatorean. Durch
die grobere Vermischung beider Phasen scheint hier der Zeolith
kaum zur Wirkung gekommen zu sein. Ganz anders das Bild beim
Versuch Nr. 48. Der Methangehalt ist erhdht, die Olefine sind
weitgehend durch Hydrierung in Paraffinen lUberfihrt worden.
Die C2-Fraktion enthdlt nur noch 1 %, die C3-Fraktion 6 % und
die C4-Frakti0n 9 - 10 % Dlefine. Nur noch 20 % der Butene
besitzen endstdncige Doppelbindungen. Der Isobutangehalt ist
auf 40 % angewachsen.
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Eisen-Katalysatoren mit den Zeolithtypen B und D

Auch die Katalysatoren Nr. 83 (Typ B) und Nr. 85 (Typ D}
entstammen unserer Eigenproduktion. Der Katalysator Nr. B3
wurde im Versuch Nr. 49 und der Katalysator Nr. B5 im Versuch
Nr. 51 erprobt. Bei beiden Versuchen betrug der Druck 11 bar,
das CO/H,-Yerhdltnis im Frischgas 1,06. Beim Versuch Nr. 49
war die Raumgeschwindigkeit hdher und der Umsatz niedriger.
Untersucht wurde der Temperaturbereich von 270 bis 300 °C.

Die Ergebnisse sind der Tab. 6.2 und der Abb. 6.2 zu entnehmen.

Mit dem Zeolithtyp B werden kurzkettigere Produktpaletten
gebildet. Die Olefingehalte der C2 bis 64—Fraktionen sind

bei den Katalysatoren etwa gleich und wesentlich hiher als

beim Typ A (Vers. Nr. 48). Gegeniiber zeolithfreien Katalysatoren
ist die Endstdndigkeit der Olefindoppelbindungen wesentlich
vermindert. Sie ist beim'Typ B mit ca. 40 % Buten- 1 -Anteil
etwas hdher als beim Typ D mit 35 %.

Im Gegensatz zum Typ A ist bei diesen beiden Typen die Ketten-
verzweigung kaum erhoht. Sie liegt in beiden Fillen nur bei
knapp 2 %.
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Eisen-Katalysator mit dem Zeolithtyp C

Der im Versuch Nr. 50 untersuchte Katalysator Nr. 84 wurde
ebenfalls von uns hergestellt. Die Ergebnisse zeigen die

Tab. 6.3 und die Abb. 6.3. Der Druck betrug 11 bar, die
Raumgeschwindigkeit lag zwischen 180 und 230 h'. untersucht
wurde zum einen bei einem CO/H,-Verhdltnis von 1.05 im Frischgas
die resultierende Produktpalette bei Temperaturen zwischen 270
und 300 °C, zum anderen der Einfluf unterschiedlicher CD/HZ-
Verhdltnisse bei 300 °C.

Mit steigender Tempzraiur wird die Palette erheblich kurz-
kettiger, der Olefingehalt - insbesondere der der Cz-Fraktion -
vermindert sich. Trotz zunehmender CZla-Selektivitét wdchst
zwischen 290 und 300 °C die C2/4-Oiefinse1ektivitat nicht mehr
an. Der Buten-1-Anteil 411t von 60 auf 50 %. Der Isobutangehalt
ist mit 1 bis 2 % gering.

Mit ansteigendem C0O-Gehalt im Frischgas wird erwartungsgemaB
die Produktpalette langkettiger. Die Czja—Selektivitat

geht zuriick, der Olefingehalt steigt. Die C2/4-Olefin-
salektivitdt ist leicht riickldufig. Die Endstandigkeit der
Olefindoppelbindunger in den Butenen nimmt zu. Die Ketten-
verzweigung ist im untersuchten Bereich unabhidngig von der
Frischgaszusammensetzung und liegt zwischen 1 und 2 %.
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