6.2.2

6.2.3
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ErwartungsgemdB sind beim manganreicheren Katalysator die
Gasumsdtze etwas geringer.

Mn/Fe-Katalysatoren mit den Zeolithtypen D und &

Der Katalysator Nr. 112 enthielt Mn/Fe im Verhdltnis 75/25 und den

Zeolithtyp D. Er wurde in den Versuch Nr. 69 eingesetzi. Beim
Katalysator Nr. 144, der im Versuch Nr. 83 verwendet wurde,

lag Mn/Fe im Verhdltnis 85/15 var und ein Zeolith des Typs G.
Beide Katalysatoren wurden von uns hergestellt. Mit diesen
Katalysatoren ernaltene Ergebnisse sind in der Tab. 6.11 und

der Abb. 6.11 angefihrt. Bei den Versuchen Nr. 69 und 83 batrugen
der Druck 11 bar, das CO/HZ—Verhéltnis im Frischgas rund 1,

die Raumgeschwindigkeit 210 h'1 und der untersuchte Temperatur-
bereich 300 bis 330 °C.

Beim Versuch Nr. 69 wurden sehr kurzkettige Verbindungen gebildet
mit hoher uUber 50 % liegender CZ/Q-Selektivitét, die mit steigen-
der Temperatur leicht anwdchst. Im Gegensatz dazu fallt die Cara'
Dlefinselektivitdt mit steigender Temperatur. Beim Versuch Nr. 83
ist der C5+-Anteil hoher. £r 311t stdrker mit der Temperatur

ab. Der Methananteil nimmt stark mit steigender Temperatur zu

und lberirifft bei 330 °C trotz hoherem C5+-Anteil den des
Versuches Nr. 69.

Die C2/4-Selektivitét ung die szq-olefinselektivitat sind
niedriger als beim versuch Nr. 69. Die Olefingehalte der CZ/A"
Fraktionen sind bei beiden Versuchen etwa gleich.

Bei beiden Versuchen sind die Doppelbindungen stark isomeri-

siert. Nur noch etwa ein Drittel der Doppelbindungen ist end-
stdndig. Die Isobutananteile sind mit 1 bis 2 % sehr gering.

Mn/Fe-Katalysatoren mit den Zeolithtypen H und I

Die von uns hergestellten Xatalysatoren Nr. 145 und 146 be-
safen das gleiche Mn/Fe-VertZltnis von 85/15. Als Zeolith-
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komponente hatte der in Vers. Nr. 84 eingesetzte Katalysator
Nr. 145 den Typ H und der in Versuch Nr. 85 eingesetzte
Katalysator Nr. 146 den Typ I. Die Ergebnisse beider Versuche
sind in der Tab. 6.12 und der Abb. 6.12 dargestellt. Gemein-
same Bedingungen waren ein Druck von 11 bar, ein CO/HZ-Ver—
hialtnis von 1 und Raumgeschwindigkeiten von knapp 200 h‘1.

Untersucht wurde der Temperaturbereich von 290 bis 320 °C.

Beim Versuch Nr. 85 war der Gasumsatz besonders bei den
tieferen Temperaturen hiher, der Katalysator Nr. 146

somit der aktivere. Beim Versuch Nr. 85 wurden auch lénger-
kettige Produkte erzeugt. Als Folge der geringen Olefin-
gehalte in den 52- tis C4-Fraktionen war die 62/4—Dlefin-
selektivitdt in beiden Fdllen gering. Mit dem Katalysator

. Nr. 146 wurden etwas hdhere Olefingehalte erreichi.

Etwa zwei Drittel der Butendoppelbindungen war endsténdig.
Hoch war der Iscbutangehalt der Ca-Fraktion, der mit der
Temperatur anstieg. Bei 320 °C betrug er beim Versuch Nr. 84
61 % und beim Versuch Nr. 85 47 %.
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6.2.4 Mn/Fe-Katalysator mit dem Zeolithtyp O

Der Katalysator Nr. 186 wurde uns von UCC zur Verfiigung

gestellt und in Versuch Nr. 118 erprobt. Der Zeolithkata-

lysator enthielt neben 8 % Mangan 2 % Eisen. Beim Versuch

Nr. 118 erhaltene Ergebnisse zeigen die Tab. 6.13 und die

Abb. 6.13. Konstante Bedingungen waren ein Druck von 11 bar

und eine Raumgeschwindigkeit ven 45 h'1. Zundchst wurden bei
einem CO/HE-Verhéltnis von 0,66 Umsatz und Palette im Temperatur-
bereich von 250 bis 300 °C untersucht, scdann bel einer Tempe-
ratur von 300 °C der Einflu® unterschiedlicher TO/H,-Verhilt-
nisse.

Die Produktpalette ist sehr kurzkettig. Beim Ansteigen der
Temperatur durchléuft die C2/4—Se1ektivitét bei etwa 280 °C,

ein Maximum, wdhrend die CZ/Q-OleFinse]ektivitat anwachst.

Der geringe Qlefingehalt der CZ- bis C4-Fraktion erhdht sich

mit steigender Temperatur. Mit zunshmendem CO-Gehalt im Frischgas
erhshen sich die 0Olefingehalte und damit auch die C2/4-01efin-
selektivitat.

Der Buten-1-Anteil sinkt mit der Temperatur von 39 auf 32 %
und ist vom CO/HZ-Verhaltnis nur wenig abhangig. Er ist
bei wasserstoffreichen Gasen etwas hdher.

Der Isobutangehalt ist gegeniiber Versuchen mit zeolith-
freien Katalysatoren wesentlich erhght. Er liegt zwischen

16 und 20 %, erhéht sich mit steigender Temperatur und

mit fallendem CO/H,-Verhdltnis. Mit dem CO-Gehalt im Frisch-
gas nimmt der Gasumsatz zu. Der Katalysator war nicht sehr
aktiv. Trotz geringer Raumgeschwindigkeit wurden max. nur

47 % vom Frischgas umgesetzt.

Beim Versuch Nr. 118 wurden die Bedingungen vom 8. bis zum 24.
Lauftag konstant gehalten. Wiahrend dieser Zeit betrugen der
Druck 11 bar, die Temperatur 300 °C, das CO/HE—VerhaItnis 1,25

.und die Raumgeschwindigkeit 45 h'1. Die Ergebnisse zeigen die
Tab. 6.14 und die Abb. 6.14.
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Im Untersuchungszeitraum ging der Umsetz trotz des CO-reichen
Gases nur langsam von 50 auf 42 % zuvick. Die Palette wurde
kurzkettiger, wobei unerwarteier Weise der Methangeha't nicht
zunahm. Der CS+—Anteil fiel von 30 auf 23 %. Die sza-Selektivi—
tdt stieg in Fclge der Kettenverkirzung von 45 auf 50 %. Da der
Olefingahalt konstant war, stieg auch der C2/4—Olefinanteil der
Palette von 19 auf 23 %.

Uberraschenderweise stieg wdhrend der Laufzeit die Endstédndig-
keit der Qlefindoppelbindungen zundchst leicht an (von 28 auf
33 %) und blieb dann konstant, wdhrend die Kettenverzweigung
der (,-Fraktion von 17 % auf 8 % sank.

Vermutlich ist die Zunahme des Buten-1-Anteils nnd die Abrah 2.
des Isobutananteils sowie die Konstanz des Methananteils trots
Abnahme der mittleren Kettenldnge auf eins Vermincerung der
Zeclithwirkung im Katalysator wdhrend der Laufzeit zuriickzu-
fihren. '

Auch bei diesem Katalysator war die Standfestigkeit gut.
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Yergleich der Mn/Fe-Zeolith-Mischkatalysatoren

Ergepnisse, die mit Mn/Fe-Zeolith-Mischkatalysatoren von
unterschiedlichem Zeolithtyp erhalten wurden, sind zum
Vergleich in der Tab., 6.15 und in der Abb. 6.15 gegeniber-
gestellt. Bei der Umsetzung betrugen der Druck 11 bar, die
Temperatw 300 ° C und das CO/HZ-Verhaltnis 0,65. Diese
Bedingungen entsprechen denen beim Eisen-Zeolith-Mischkata-
lysator-vergleich.

Am aktivsten ist auch hier der Katalysator mit dem Zeolith-
typ A (Nr. 94). bei dem Gasumsatz und Raumgeschwindigkeit am
hochsten sind.

Auch von diesen Katalysatoran werden sehr unterschiedliche
Produktpaletten gebildet. Die hdchsten C5+-Selektivitaten
werden bej den Typen I und H mit 46 % bzw. 45 % erreicht,

die niedrigste liegt beim Typ 0 mit 22 % vor. Beim Typ 0 ist
mit 34 % auch der Methananteil am hfchsten. Beim Typ A ist

mit 17 % die Methanselektivitdt am niedrigsten und die C2/4-
Selektivitat mit 43 % am hochsten. Die maximale C2f4-01efin-
selektivitdt finden wir beim gleichen Typ, dessen C2/4-Fraktion
auch den hdchsien Olefingehalt aufweist.

Bei den Typen I und H ist die Doppelbindungsisomerisierung am
reringsten. B5 bzw. 64 % der Butene sind Alpha-Clefine. Bei

*=n drei anderen Zeolithtypen ist die lsomerisierung wesentlich
stdrker. Der Buten-1-Anteil liegt nur noch zwischen 32 und 39 %.

Kettenverzweigend wirkt in starkem MaBe der Typ H. Hier sind 46 %
der €,-Fraktion Isobutan. '

Bei den Typen A und € liegt der Isobutangehalt unterhalb

von 2 % und damit in dem Zereich, der bel zeolithfreien Kataly-
satoren beobachtet wird. Bei den Eisen-Zeolith-Mischkatalysatoren
war beim Typ A eine wesentlich stdrkere Kettanverzweiqung
becbachtet worden. Die Ursache fir diesen Unterschied ist nicht
bekannt.
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Katalysatoren mit Kobalt als syntheseaktiver Komponente

Getestet wurden 7 Kobaltkatalysatoren, Zie mit 4 verschiedenen
Zeolithtypen kombiniert waren. 3 Katalysatoren enthielten neben
Kobalt Palladium und einer Molybddn. Alle Katalysatorer wurden
von UCC hergestellt.

Kobalt-Katalysatoren mit dem Zeolithtyp L

Es kamen 3 Katalysatoren zum Einsatz, von denen der Katalysator
Nr. 172 5 % Co enthie1£ und im Versuch Nr. 104 erprobt wurde.
Der Katalysator Nr. 171 enthielt neben 7,5 % Co 2 % Pd und
wurde im Versuch Nr. 95 untersucht. Im Versuch Nr. 94 wurde
der Katalysator Nr. 168 getestet, der 3,6 % Co und 6,4 %

Pd enthielt. '

Die Ercebnisse dieser drei Versuche sind in der Tabelle

6.16 zusammengefaRt und in der Abb. 6.16 graphisch dargestellt.
Bei allen Versuchen betrugen der Druck 171 bar und das CO/Hz-
verhiltnis des Synthesegases 0,65 bis 0,67. Bel den Versuchen
Nr. 104 und 95 lag die Raumgeschwindigkeit bei 275 bzw. 310 n™',
wiahrend sie beim Versuch Nr. 94 wesentlich niedriger war (ca.

90 h"]. Untersucht wurde die Synthese bel Temperaturen zwischen
210 und 290 °C. 7u beachten ist, daB tei den Einzelvérsuchen

die Temperaturbereiche unterschiedlich waren. in
Mit den Katalysatoren werden auch bei niedere~ Temperatur sehr
kurzkettige, methanreiche Paletten gebiidet. Der Methananteil

liegt teilweise iber 50 %. Der Clefingehalt der szq-Fraktion

ist vermindert. Insbesondere die Pd-halitigsten Katalysatoren
wirken stark hydrierend. Beim Pd-haltigsten Katalysator 168

sind die Fraktioren praktisch olefinfrei. In allen drei Fdllen

ist die Doppelbindung der Butene stark isomerisiert. Der Pd-

gehalt scheint darauf ohne EinfluB zu sein. Der Effekt ist
offensichtlich zeolithspezifisch. Hingegen wdchsi der Verzweigungs-
grad mit dem Pd-Gehalt. Wie den Gasumsdtzen zu entnehmen ist,

geht mit zunehmendem Pd-Gehalt die Katalysatoraktivitdt erheblich
zuriick.,
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Abb. 6.16: Kobalt-Zeoiith-Mischkatalysatoren Zaolithtyp L
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Kobalt-Katalysatoren mit dem Zeolithtyp M

Mit diesem Zeolithtyp wurden 2 Katalysatoren eingesetzt, von
denen der Katalysator Nr. 163 des Versuches Nr. 90 10 %

Co enthielt, wdhrend der Katalysator Nr. 166 vom Versuch

Nr. 91 neben 10 % Co zusédtzlich 10 % Pd besab.

Die Ergebnisse zeigen die Tab. 6.17 und die Abb. 6.17. Bel
beiden Versuchen kam wasserstoffreiches Synthesegas (CD/HZ—
Verhiltnis = 0,66) unter einem Druck von 11 bar mit einer Raum-
geschwindigkeit von ca 80 h"1 zum Einsatz. Der untersuchte
Temperaturbereich lag awischen 250 und 330 °C.

Durch das Palladium ist wiederum die Kata!ysatoraktivitdt
stark vermindert. Bei gleicher Raumgeschwindigkeit ist bet
330°C mit dem Pd-haltigen Katalysator noch nicht der Umsatz
erreicht, der ohne Palladium bereits bei 250 °C erzielt wird.

Auch mit diesem Zeolithtyp entstehen sehr kurzkettige und methan-
reiche Paletten. Die Bildung Kurzer Ketten wird durch das Palla-
dium gefdrdert. So betragen bei 310 °C der C5+—Anteil beim Pd-
freien Katalysator 23 % und beim Pd-haltiger nur noch 16 % und
die entsprechenden Methananteile 47 bzw. €5 %.

Beim palladiumhaltigen Katalysator lberwiegt in der c2/4—Fraktion
der CZ-Anteil und die Dlefine der Cz- bis C4—Fraktionen sind
nahezu vollstandig zum Paraffin hydriert.

Die unter dem EinfluB des Zeolithen bereits stark verschobene
Doppelbindung der Butene (beim Versuch 90 sind nur 20 %
endstdndig) wird in Gegenwart des Palladium noch stirker iso-
merisiert. Hier sind noch 5 % endstdndige Doppelbindungen

in den Butenen verblieben.

Beide Paletten weisen stark verzweigte Kohlenstoff-Ketten
auf. Das Palladium erhitht wiederum erheblich den Verzweigungs-
grad. Bei 280 °C enthdlt die C4-Fraktion beim palladiumfreien
Katalysator 25 % und beim palladiumhaltigen 76 % Isobutan.
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