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Eisen-Katalysatoren mit dem Zeolithtypen L und N

Beide Katalysatoren wurden von UCT hergestellt. Der Kataly-
sator Nr. 187 enthielt den Zeolithtyp L mit 10 % Eisen. Er
wurde im Versuch Nr. 107 untersuchi. Der Katalysator Nr. 176
kam im Versuch Nr. 97 zum Einsatz. Er bestand aus dem
Zeglithtyp N mit 50 % Eisen. Die Ergebnisse kdnnen der Tab.
6.4 und der Abb. 6.4 entnommen werden. Bei den Versuchen
herrschte ein Druck von 11 bar. Eingesetzt wurde ein wasser-
stoffreiches Gas. Untersucht wurde der Temperaturbereich
zwischen 250 und 280 °C.

Es wurden recht unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Mit
dem Typ L entstand eine kurzkettige Palette, die zu fiber 50 %
aus C2/4-Verbindungen bestand. Der QOlefingehalt der C2/4—_
Fraktion war allerdings sehr gering. Er lag zwischen 3.5

und 1,5 %. Nur noch 36 % der Butene besaRen eine endstandige
Doppelbindung. Der bei © % liegende Isobutanarteil war gegen-
ber zeclithfreien Katalysatoren eiwas erhdht.

Am Typ N wurde eine lidngerkettige Palette gebildet. Die
C2/4-Se1ektivitét lag zwischen 40 und 50 %. Der Olefingehalt
der C2/4-Fraktion war hoher und betrug bei 250 °C 33 % und
bei 280 °C 15 %. Wesentlich stdrker als beim Typ L wurden die
Doppelbindungen isomerisiert. Der Buten-1-Anteil betrug nur
noch 20 %. Stérker erhdht {13 %) war auch der Isobutangehalt
der Ca—Fraktion.
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0.1.5 Eisen-Katalysatoren mit dem Zeolithtyp M

In den Festbettreaktoren sind funf verschiedene Katalysa-
toren mit dem Zeolithtyp M untersucht worden, die unterschied-
liche Eisengehalte aufwiesen, zum Teil alkalisiert waren und
die uns UCC zur Verfiigung stellte. Die Katalysatoren Nr. 180
und 184 enthalten jeweils 50 % Eisen. Der Katalysator Nr. 180,
eingesetzt im Versuch Nr_ 96, ist alkalifrei, der Katalysator
Nr. 184, eingesetzt im Versuch Nr. 101, enthdlt 1 ] K20.

Die Ergebnissa zeigen die Tab. 6.5 und die Abb. 6.5. Bei den
Versuchen betrug der Druck 11 bar. Eingesetzi wurde wasser-
stoffreiches Synthesegas mit einem CO/HZ-Verhéltnis von 0,64.
Dargestellt sind die Ergebnisse zweler Temperaturbereicie.
Auch bei diesem zeolithhaltigen Katalysator ist der EinfluB
des Kaliums deutiich zu becbachten. Beim Versuch Nr. 101

ist das Produktgemisch langkettiger, die C2/4—Se1ektivitét
niedriger und die C2/4-Olefinse1ektivitét hiher als Folge der
hoheren QUlefingrhalte der C2 bis Ca-Fraktionen. Der Buten-i-
Anteil ist erhoht, der lsobutangehalt besonders bei héheren
Temperaturen gegeniiber den Produkten vom kaliumfreien Xatalysa-
tor vermindert.

Die Katalysatoren Nr. 178 und 182 haben einen Eisengehalt von
16 %. Der in Versuch Nr. 100 eingesetzte Katalysator Nr. 173
ist alkalifrei; der Katalysator Nr. 182 des Versuches Nr. 103
enthdlt 1 % Kzo. Der Tab. 6.6 und der Abb. 6.6 sind die Ergeb-
nisse zu entnehmen. Die Wirkungen des Kaliums sind auch beim
Versuch Nr. 103 deutlich zu beobachten.

Die Produktpaiette ist ldngerkettig. Die C2/4-Se1ektivitét

ist vermindert, ab 280 °C ist die C2/4-Olefinse1ektivitat erhdht,

da die C2/4—Fraktionen olefinreicher sind. Beil 300 °C betirdgt

der Olefingehalt dieser Fraktion beim kaliumfreien Katalysator

17 % beim kaliumhaltigen dzgegen 41 %. Erhiht ist der Buten-i-Anteil,
der in diesem Falle jedoch mit der Temperatur deutlich abfallt.

Die Isobutangehalte unterscneiden sich bel beiden Versuchen rur
wenig und nehmen mit steigender Temperatur zu.
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Bei den Versuchen Nr. 96 und 100 unterscheiden sich die Kataly-
satoren nur durch den Eisengehalt. Beide Katalysataren enthalten
kein Kalium., Ein vergleich der Ergebnisse zeigt, dad die Unter-
schiede in den Seiektivitdten und im Buten-1-Anteil gering sind.
Dagegen ist der Ilsobutangehalt beim eisendarmeren Katalysator

des Versuches Nr. 100 deutlich hdher als beim eisenreicheren
Katalysator des Versuches Nr. 96.

Auch die alkalihaltigen Katalysatoren der Versuche Nr. 101

und 103 unterscheiden sich nur durch den Eisengehalt. Auch

in diesem Falle sind die Buten-1 Anteile nicht sehr unter-
schiedlich. Der eisenreichere Katalysator des Versuches Nr. 101
weist wiederum den niedrigeren Isobu+angehalt guf. Bei diesem
Versuch Nr. 101 scheinen auch etwas kurzkettigere Produkt-
paletten gebildet zu werden.

Bei den eisendrmeren Katalysatoren scheint sich die ketten-
verzweigende Wirkung des Zeolithen starker durchzusetzen. Mit
wachsendem Eisengehalt nimmt erwartungsgamdB auch der Gas-
umsatz zu.

Der Katalysator Nr. 195 enthalt 10 % Eisen und 5 % KZO' Es
handelte sich somit um einen eisenarmer und alkalireichen
Katalysator. Er ist im Vers. Nr. 124 untersucht worden. Dabei
erzielte Ergebnisse sind in der Tab. 6.7 und der Abb. 6.7
zusammengefaBt. Bei einem Druck von 11 bar betrug die Raumge-
schwindigkeit 90 h~!. Ermittelt wurde zum einen bei einem CO/H,-
Verhdltnis von 0,6 der EinfluB der Temperatur zwischen 240 und

340 °C und zum anderen bei einer Temperatur von 310 °C der EinfluB
des CO/Hz—verhaltnisses-

Erwartungsgemd nimmt mit steigender Temperatur die mittlere
Kettenldnge ab. Die c2/4-5e1ekt1\:itat steigt, der Olefingehalt
vermindert sich. Die C2/4-Dlefinse1ektivitét durchlduft bei
etwa 310 °C ein flaches Maximum. Der Buten-1-Anteil ist recht
hoch. Er vermindert sich von 9C auf 70 %. Der Isobutangehalt
der C,-Fraktion ist mit 2 bis 4 % recht niedrig und gegeniiber
einem zeplithfreien Katalysator kaum erhoht. Mit wachsendem
C0-Gehalt im Frischgas wdchst die mittlere Kettenldnge. Die
C2/4—Olefinse1ektivitét und der Isobutangehalt sind praktisch
konstarnt. Der Buten-1-Anteil fdllt ab.
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Schlie®lich wird in Tab. 6.8 und in Abb. 6.8 das zeitliche
yerhalten dieses Katalysators Nr. 155 unter konstanten Bedingungen
geze.gt. Bei dieser Standfestigkeitserprobung betrugen der Druck
11 bar, die Temperatur 340 °C, das CU/HE-Verhaltnis im Frischgas

0,6 und die Raumgeschwindigkeit 90 h_ﬁ.

Diese Bedingungen wurden vom 43. bis 56. Fahrtag konstant ge-
halten. Wahrend dieses Zeitraumes nahm die mittlere Ketten-
lange zu. Der c5+-Anteil stieg von 25 auf 33 %, der CH4-Anteil
fiel von 35 auf 29 %. Die Selektivitdt der CZla—Olefine nahm
geringfiigig von etwa 24 auf 22 % ab. Der Buten-1-Anteil] war
trotz der schon langen Fahrdaver noch recht hoch. Er verminderte
sich von 70 auf 68 %. Der lsobutangehalt der Ca-Fraktion stieg
von 3,5 auf etwa 5 %. Auch der Gasumsatz war wdhrend des Unter-
suchungszeitraumes unverdndert.

Unter Beriicksichtigung des Katalysatoralters bei Beginn dieser
Untersuchung, der hohen Reaktionstemperatur von 340 °C und der
kaum verdnderten Produktpalette wihrend dieses Zeitraums, ist

die Standfestigkeit dieses Eisen-Zeolith-Mischkatalysators gut.

Yergleich der Eisen-Zeolith-Mischkatalysatoren

in Tab. 6.9 und in Abb. 6.9 sind Ergebnisse gegeniibergestellt,
die mit Mischkatalysatoren unterschiedlichen Zeolithtyps bei
11 bar und 300 °C mit wasserstoffreiciiem Synthesegas (CO/H, =
0.65) erhalten wurden., Am aktivsten ist der Katalysator Nr. 81
mit dem Zeolithtyp A, bei ihm sind Raumgeschwindigkeit und
Umsatz am hochsten. Die kleinste Aktivitdt hat der Katalysator
Nr_ 178 mit dem Zeolithtyp M. Hier sind Umsatz und Raumge-
schwindigkeit am geringsten. Recht unterschiedlich sind die
Produktpaletten zusammengesetzt. Beim Typ B ist der CS+-Antei1
mit 8 % am kleinsten und der 02/4—Anteil mit 59 % am hdchsten,
beim Typ A ist umgekehrt der C5+-Anteil mit 39 % am groBtien
und der C2/4-Anteil mit 37 % am kleinsten. Die hdochste Methan-
bildung wird mit 38 % beim Typ L beobachtet. Auch die QOlefin-
gehalte der C2/4-Fraktion weichen erheblich voneinander ab. Die
stdrkste Hydrierung und damit die niedrigsten QOlefingehalte
finden bei den Typen L {6 %) und A (8 %), den hichsten Gehalt
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Abb. 6.9: Eisen-Zeclith-Mischkatalysatoren EinfluB des Zeolith-Typs




» -

137

beim Typ C (58 %). Die geringsten C2/4—01efinse1ektivit&ten
werden auf Grund der starken Hydrierung mit jeweils nur 3 %
bei den Typen A und L beobachtet. Beim Tvp [ betrdgt diese

Olefinselektivitat 28 %.

Die Typen A und M verursachan die stérkste Doppelbindungs-
isomerisierung, der Typ € die geringste. Die Butene enthalten
bei den Typen A und M 20 % und bei Typ C 45 % Alpha-Qlefine.

Bei den Typen B, C und D liegt der Isobutananteil der Ca'
Fraktion bei etwa 2 %. Er unterscheidet sich kaum von dem
zeoiithfreier Katalysatoren. Erheblich erhoht ist dagegen der
Isobutangehalt (36 %) beim Typ A. Dieser Zeolithtyp beglnstigt
bei der Synthese die Bildung verzweigtkettiger Verbindungen.

6.2 Kataiysatoren mit Mangan und Eisen als syntheseaktiver
romponente

Eingesetzt wurden sieben manganreiche Katalysatoren, die mit
sechs unterschiedlichen Zeclithtypen kombiniert waren. Sechs
dieser Katalysatoren waren von uns, einer von Unign Carbide

hergesteilt worgen.

6.2.1 Mn/Fz-Katalysatoren mit dem Zeolithtyp A

Die von uns hergesteliten Katalysatoren unterschieden sich durch
das Mn/Fe-Verhdltnis. Beim Katalysator Nr. 90, der im Versuch

Nr. 59 erprobt wurde, betrug das Mn/Fe-verhdltnic 72/28, beim
Katalvsator Nr. 94, der im Versuch Nr._ 53 zum Einsatz kam, 82/18.
Die Ergebnisse zeigen die Tab. 6.10 und die Abb. 6.10. Reaktions-
bedingungen waren ein Druck von 11 bar, CO/HZ—Verhéltnisse von1
etwas {iber 1 und Raumgeschwindiglieiten zwischen 200 und 250 h™ .
Die Temperatur wurde zwischen 270 und 300 °C variiert. Mit dem
manganreicheren Katalysator des Versuches Nr. 53 wurde eine lang-
kettigere Palette mit verminderter C2/4—Se1ektivitét aber nur ge-
ringfilgig verminderter C2/4—Olefinse1ektivitat erhalten, da der
Olefingehalt dieser Fraktion anstieg. Der Buten-1-Anteil betrug
bei 270 °C in beider Fdllen etwa 20 % und Tiel bis 300 °C beim
manyanreicheren Katalysator weniger stark ab. Der Isobutangehalt
war in beiden Fdllen gering (i bis 1.5 %) und unterschied sich
kaum von dem, der mit zeolithfreien Katalysatoren erhalten wird.



138

TP IRSRER ISR B IS A RFINIGNANR sINBEROIRSINEDINED

S0 desmere

L}

s E'0% o O°1% 2 1€t atL Lty D41 e 0°Ah 2°21 Z2°91 1°11 9°21 G°LZ o HN0°1 CgF Nt 11 crecs Y6 o
e A°0Y o 21§ Z B*Z1 2Te Nts ot ld o 1026 021 C*61 'l Ul %"AZ ¢ 6]l 68T 062 17 o0*Cs b »
e N°GL o 1°5% 1 eIt 2¢ a5 11 e 696 €11 b°CI £°86 0L ['1? ¢ &O°1 917 002 1 re*Cs “h »
» 128 e BSS T o1°tr oAt t*s 2t01 e B495 1717 L°CL 2*s 1°6 2012 e HUTL BRT DLZ 11 F{ a1 b &
shadsesessdndatd [EXZXNAR N, .1-90.0000.0000---coo.toocucoCOOoaco.tc (TIIIITRITIEY 1

e 170 u 1°8E 9°€ wtll I°C 170 &6 €% £rgt ¢ 2°0% hecl 2061 621 9°91 (r42 & (n'l pO2 one 11 Co'Ls a4 e
e 7°6h s 171k T w401 O°F 0l 978 9%w neni e 1°20 1751 £°0% N*21 4°61 45°67 ¢ T0°1 007 [4.%4 11 W6 b »
e TCGh e @ BT 1001 277 9tEl §°6 tts 2°1 o BUR% £°7) 1G] O°11 %01 ltap o ?0°0 QT2 nnz 13 fh°6s 06 »
v £ e 672§ 3T1 5°O1 T A1 g*c n'9  9*0 s C°€5 2721 H*%l 2*01 474 a"0E e 200 LTI T Tt ¢(*65 0h =
SOYOEEONRRINATHI SR ERItRIO N sesddoNd a0 -o..o..9-..0-oo.u.-.b...u..b.....tacoottco

v ZHH/D & 457 d1H9D BHYD BHCD FHED 9H D) HHZI HHD . 452 Lx] €2 21 12 *44% ¢ S¥O-4 u/t 2'049  wvd ¥H N e
e *3370 131 0ddn3ISSYH /| ] « 12 KNO3A % ~u727 & 2U/F03 D4 *dWlL NONHO "CU3A CUVN e
o« =%/22 » SIIMUNYd—14 §30 ONNZLISHIWWY ST . R AT L. O 2 A O I ] HIONNOLEAIASHNT LNV AY .
FNEEPPEIENLGPISI RN FIIRIRRNEYN L1} YR IYIRX RIS AL} NS0 INERABRRENRNIVIN

AN UL INORIEEPNNNLINIRENINY
a0'1 g6 anc 11 SE°ES
e0°t AT utZ 11 s0eCS

fO°T 912 naz 11 ((*FS

60T %02 Otz 11 2CEs
sEesedNsRsIdtINE ’

PG I RIE PN AT RO IEEERNTHO SRS bR
e £°6C B 8% 6°G1 o 11 B'CS ¢ 6°09 G°0OL O°ED PC6E ¢ VN
¢ 0°9€ 2°9% §°L1 & &°0 f'89 o T°Q2 £'S@ 6°S50 €505 » £°21 9°AL 290 »
« $76C B*Ey LTOZ » 171 £'GL & §°08 1°¢8 9°.@ 819 » 2'[9 v'ES C°IL .
o 0°6C L€ E*12 o 17} Q)1 s 8°81 S°50 9°98 L'2% « 1°85 T°25 L°S9 »
CITIEEELS R ] )] [FTXT IR IR
s 1%0bh 2%Ey B°21
» 0°7C 26y 8'5}%
e 9°CE ¥ Sy U'el

FYYI LTI LT AR RL AL L LY
91 1% @ £°17 #4092 ['6L €742 & Z2°4L 9490 1°Ch o torl Uz o0nE " SPes 0%
't €°9f  B°A% 2°9L 1°€9 C£°6C & BT 9720 826 o 19°1 onr 062 1 ("5 06
=1
L 28]

G*D @ U*LL €00 4*90 L°26 o H°oL €746 B'OR 2n*T t12 nRz 1T (068 Q6
¢ 1700 026 9072 <e1g & 9°78 L*1® 9°9R L*19 e ZT[7 1°%% @°6l # w5'l 90 ¢ ZNOT LIZ ALz 11 pMteE Q6
save SR PEEIEOIPIPIEEIOTSIRIVIN AN ETRIdnRieniiote PHRONNEIOLEIN VU I IR I NPIRRNINNSY
e GHEY OHLD $HZD ¢ TIIINY [ ILNY & »/22 4D [ 29 & ZHND 2t M) ¢ *SHN SyD=Y » SVO=J W/1 3°NHD WvA i

L NY  1TYHDD s ~0ST =YHAY » NINO D LYYYd ¥30 e« ZIVSHIZ WOA X e ZH/0D 2HF0D 8 2H/0D 04 *dW3l AINHEA "SHIA
v IN14370 - %722 o HOLLNYYY - %3 »  ILIVHID - N14370 . 71VSHNSYD L] L) NIONNONTQIASND] 1Ny 3o
. T IT LI SERSANELILINBRNNNRIOS sean il e (12 11114 1]

4 esesadee

81/26 = BJ/UN '§6 "N 10N 182/2L = 94/uW ‘06 "IN T ¥V dA1-y117097
UBJ0}RSATRIBNUDS IW-UI 1 T097-84/UW 10}°9 ~qeL




: T
o )
/
) |
70,
5
60!
=
g
50
P33
_I&
E -—
o 2
s
20 =
D @
0| &

------
L5 ....u * """
- w v e sd

4

.

Raumgeschwindigkeit 200 bis 220 h

]
| ? ! l
bog! i
: a | i T | f
PO T . SO T N A R e
IRt oo~ T | =
e LS T~ x 3 -
. @ S i ! ; x T ‘ :
P I AR N R !
) ; . -
| = ] R o
- L | ; |
j ! 1 i I ' i !
2| ! ET | i
- ! Tl f 4
__l re ‘ ' 4
i O T %
I R T N | f ‘
LS | 1
| !S5 | .
= 3 ;
| @ o \
Q) 32
i 270 780 20 30 270 280 70 300}
| Temperatur in°C —ee Jempera fur in °C_—e= |
Kat. Nr. 90 Mn/Fe = 72/28 Kat. Nv. 94 Mn/Fe = 82/18
Vers.Nr. 59 Yers.Nr. 53
11 bar 11 bar
Co/H, = 1,02 Co/M, = 1,09

Raumgeschwindigkeit 200 bis 250 h™

Abb. 6.10: Mn/Fe-Zenlith-Mischkatalysatoren

Zeolith-Typ A




