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Aufgrund der Olkrisen der 70-er Jahre und der im ganzen
instabilen politischen Lage in der Golfregion ist in den west-
lichen Industrienationen die Abkehr von der Abhingigkeit vom
Roh8l und die Verwertung heimischer Kohle mehr und mehr in das
6ffentliche Interesse geriickt. Die Konzentration auf Erdél, das
als Energie- und Rohstoffquelle fiir die chemische Industrie
noch immer die wichtigste Rolle spielt, birgt viele politische
und wirtschaftliche Gefahren. Somit sind seit einigen Jahren
verstdrkt Bestrebungen im Gange, neben der Vermarktung von
Stein- und Braunkohle als Energietriger auch die Forschung {iber
die Herstellung von Ausgangs- und Zwischenprodukten aus Kohle
fiir die chemische Industrie zu férdern.

Schon frith wurden Verfahren entwickelt, um Kohle in Koh-
lenwasserstoffe umzuwandeln. Neben der Kohlehydrierung, zwi-
schen 1913 und 1924 zundchst von F. Bergius, spdter von M. Pier
entwickelt und 1926 erstmals in einer 100000 t - Grofanlage in
Leuna in technischem MaBstab durchgefiihrt /Welsch 1981/, ist
die Kohlenwasserstoffsynthese aus kohle- oder neuerdings auch
erdgasstidmmigem Synthesegas, entweder via Methanolsynthese und
hachgeschaltetem MTG-ProzeR /Chang, Lang, Silvestri 1979/ oder
nach F. Fischer und H. Tropsch, die zweite wichtige Methode, um
Fahrbenzin, Diesel und Grundstoffe filr chemische Reaktionen zu
erhalten. Das letztere Verfahren, in den zwanziger Jahren ent-
wickelt /Fischer, Tropsch 1923/, (Fischer, Tropsch 1926/,
/Fischer, Tropsch 1927/, wurde z.B. im Jahre 1944 in neun deut-
schen Werken mit einer tatsichlichen Kapazitdt von zusammen
knapp 670000 t/a und ferner in vier Werken in Japan (zusammen
260000 t/a), einem in Frankreich (30000 t/a) und in einer An-
lage in der Mandschurei (50000 t/a) angewandt /Pichler 1970/,
/Welsch 1981/,

Nach dem heutigen Stand der Technik wiirde jedoch in
Deutschland ein Liter Kraftstoff, mit Hilfe der Fischer-
Tropsch-Synthese aus heimischer Kohle hergestellt, etwa doppelt
soviel kosten wie das entsprechende Roh&lprodukt (siehe z.B.
/Bridgwater, Double 1990/). Nur in Lindern, in denen die Kohle-



f8rderkosten im Vergleich zu Deutschland sehr gering sind, ist
die Herstellung von Kohlenwasserstoffen mit Hilfe dieser Me-
thode rentabel.

GroBStechnisch wird zur Zeit alleine in siidafrika, wo die
Steinkohle im Tagebau und somit sehr kostenqﬂné%ig abgebaut
werden kann, die Fischer-Tropsch-Synthese auf Kohlebasis ge-
winnbringend durchgefiihrt.

ziel dieser Arbeit ist es nun, klassische Fischer-Tropsch-
Katalysatoren mit neuartigen zeolithischen Materialien zu kom-
binieren und den EinfluB des Zeolithen und der Herstel-
lungsweise dieser Katalysatorsysteme auf Produktverteilung, Se-
lektivitit, Umsatz und Standzeiten bei der Fischer-Tropsch-Syn-
these im Mitteldruckbereich zu untersuchen. Eingesetzt wurden
neben den schon verfligbaren Zeolithen Mordenit und Erionit ei-
nige in 1letzter Zeit neu aufgefundene, groBporige Zeolithe,
nimlich Zeolith L, Zeolith O und Zeolith B, die mit Eisen oder
Kobalt mittels Fillung oder Impré#gnierung mit Carbonylen do-
tiert wurden. Durch die groSen Porenradien erscheinen diese
Zeolithe vielversprechend z.B. in Bezug auf Selektivitdt und
Standzeiten.

pa es sich bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versu-
chen um zeitlich begrenzte Untersuchungen handelte, erfolgte
die Reaktionsfilhrung unter gewdhlten standardbedingungen. Die
Ergebnisse knnen somit nur relativ zueinander bewertet werden;
eine Optimierung der Reaktionsparameter konnte nicht Aufgabe
didses Katalysatorscreenings sein.

2. Theoretische Grundlagen
2.1 Btéchiometrie und Thermodynamik

Allgemein kann die Fischer~Tropsch-Synthese mit Hilfe von
zwel Grundgleichungen beschrieben werden, die allerdings nichts
iiber den wahren Reaktionsverlauf aussagen. Dieses sind die ei-
gentlichen Fischer-Tropsch Reaktion

CO + 2H, ——> (-CH,-) + H,0 (1)

und die Wassergaskonvertierungsreaktion

€O + H,0 —> H, + CO,. (2)

Zusammengefaft ergibt sich als Bruttoreaktionsgleichung:

2C0 + ——> (-CH,-
0 + H, > (~CHy-) + CO,. (3)

Als Nebenreaktionen sollen genannt werden /Kdlbel, Ralek
1977/:

- Methanbildung:
€O + 3H, —> CH, + H,0 (4)
2C0 + 2H, ——> CH, + CO, (5)
CO, + 4H, —> CH, + 2H,0 (6)
~ Boudouard-Reaktion:
2c0 —> C + CO, (7)

Alkohol-Bildung:

nCO + 2nH, ——> C H, . OH + (n-1)H,0 (8)
(2n-1)€O + (n+1)Hy —> CpHyp, OH + (n=1)CO, (9)
3nCO + (N+1)Hy0 ——> C Hy . 1OH + 2nCO, (10)

Aldehyd-Bildung:
n+l + —
:2 +lco (2n+1)H, > CyHyp,1CHO + nH,0 (11)
n+1)CO + (n+1)H, ——> CpH,,.1CHO + nCO, (12)

Folgende thermodynamische Daten und Eigenschaften charak-



terisieren die Fischer-Tropsch-Reaktion /Kdlbel 1959/:

- Die Reaktion ist stark exotherm. Dieses hat zur Folge,
daB eine Temperaturerhdhung eine verringerte Gleichge-

wichtsausbeute bewirkt.

-

- Durch die Volumenverringerung wihrend der Reaktion ist
bei Drucksteigerung eine héhere Gleichgewichtsausbeute zu

ervarten.

- Nach thermodynamischen Berechnungen sind oberhalb 500°C
nur gasférmige Produkte (hauptsiéchlich Methan) zu erwarten.

- Nur unterhalb 370°C ist mit Olefinbildung zu rechnen.

- Das optimale Temperaturgebiet der Kohlenwasserstoffbil-
dung liegt fiir Eisenkatalysatoren ca. 50°C héher als fiir

Kobaltkatalysatoren.

- Thermodynamisch ist die Bildung von Ringkohlenwasser-
stoffen méglich.

- Nicht gebildet werden kann Acetylen; ebenso ist nicht
mit dem Einschub von Methan in bereits gebildete Kohlenwas-

serstoffketten zu rechnen.

Betrachtet man die thermodynamischen Daten der Reaktion
(1), verglichen mit den ‘typischen’ Fischer-Tropsch Nebenreak-
tionen (2), (4) und (7), so findet man folgenden Sachverhalt:
Alle genannten Nebenreaktionen sind thermodynamisch beglinstigt
gegenilber der Hauptreaktion, wobei die Wassergaskonvertierung
noch am besten zu steuern ist. Eine Reaktionsverschiebung in
Richtung zu (1) ist somit nur durch Beeinflussung der Reakti-
onsgeschwindigkeiten der einzelnen Reaktionen durch selektiv
arbeitende Katalysatoren zu erreichen.

-4 -

Der Reaktionsmechanismus der katalytischen CO~Hydrierung
ist &HuBerst kompliziert und noch nicht vollsténdig geklért.
(Ein zusammenfassender Uberblick ist z.B. in /Frohning 1981/,
/Hammer 1978/, /Kdlbel 1959/ und /K&lbel, Ralek 1977/ enthal-
ten.) ’

Bereits 1926 wurden die zwei wichtigsten Vorschlige zur
Mechanismusdeutung gemacht: die Carbidtheorie und die Hypothese
sauerstoffhaltiger Zwischenstufen. Diese Theorien sollen kurz
skizziert werden:

- Carbidtheorie: Die Féhigkeit der als Katalysator fiir die
Fischer-Tropsch-Synthese geeigneten Grundmetalle Eisen, Ko-
balt und Nickel, mit Kohlenmonoxid Carbide Zu bilden, wurde
von /Fischer, Tropsch 1926/ als ein Indiz daflir angesehen,
da8 als primdrer Reaktionsschritt durch Wechselwirkung zwi-
schen Metall und CO Carbide entstehen, die zu Kohlenwasser-
stoffen hydriert werden. Seit Ende der 40er Jahre wurden
jedoch erhebliche Zweifel an dieser Theorie geduBert (siehe
z.B. Zusammenfassung in /Anderson, Hofer, Storch 1958/).

- Reaktion iiber sauerstoffhaltige 2Zwischenstufen: Eben-
falls im Jahre 1926 wurde von /Elvins, Nash 1926/ postu~-
liert, dag die Fischer-Tropsch-Synthese iiber sauerstoffhal-
tige Verbindungen verliuft. Hauptsdchlich werden zwei ver-
schiedene sauerstoffhaltige Primiirkomplexe in der Literatur
diskutiert. Nach /storch, Golumbic, Anderson 1951/ werden
durch Hydrierung des auf der Metalloberfl&che adsorbierten
Kohlenmonoxides enolische Komplexe gebildet. 2Zwei benach-
barte Komplexe reagieren unter Wasserabspaltung miteinan-
der. AnschlieBende Teilhydrierung fiihrt, je nach Angriffs-
ort, 2u Kettenverlingerung, Isomerisierungen, Alkoholbil-
dung usw.

Im Gegensatz hierzu postulierten /Pichler, Schulz 1970/
die Insertion von chemisorbiertem €O in die C-Metall-Bin-
dung mit anschlieBender Hydrierung als kettenverlingernden
Schritt. Die Primérkomplexe sind aldehydischer Natur.



Von /Ponec 1978/ wird ein Mechanismus vorgeschlagen, der
eine Kombination von Carbid- und Insertionsmechanismus dar-

stellt. Er kann durch folgende Schritte charakterisiert werden:

1. Dissoziation von CO auf der Katalysatoroberflidche und

’

anschlieBende partielle Hydrierung.
2. (CH,)-Wachstum durch wiederholte CO-Insertion und par-
’ X

tielle Hydrierung.
3. Kettenabbruch durch Totalhydrierung.

Unstrittig ist, daf es sich bei der Fischer-Tropsch-Syn-
these um eine alternierende Kondensation/Hydrierung handelt.
Die Produktverteilung gehorcht den Gesetzen, die im Bereich der

makromolekularen Chemie filr Reaktionen aufgestellt wurden, die
Kettenstart, -wachstum und -abbruch beinhalten.

Mitte der dreiBiger Jahre wurde filr das Produktspektrum
bei der Bildung von Polymeren eine Gleichung aufgestellt, die
die sog. Schulz-Flory-Verteilung beschreibt:

13
mp = (ina) * P © o (13)
: i i rstoffes
Gewichtsanteil eines Kohlenwasse

mit P Kohlenstoffatomen

(mit mp =

n=20,1, 2, 3...

a =
o= —2F (14)
Tp + rt .
rp = wWachstumsgeschwindigkeit
- ry = Kettenabbruchsgeschwindigkeit)

Eine ganz &hnliche Verteilungsfunktion war bereits Anfang
der 50er Jahre von /Storch, Golumbic, Anderson 1951/ entwickelt

worden.

Es zeigt sich, daB die Produktverteilung bei der Fischer-
Tropsch-Synthese in den meisten Fdllen der Schulz-Flory-Vertei-
Die Ketten-Wachstumswahrscheinlichkeit a liegt

lung gehorcht.
zwischen 0.2 und knapp 1.

-6 -

Kettenwachstums-Wahrscheinlichkeit, definiert als

Die ersten Fischer-Tropsch Anlagen, die im groftechnischen
MaBstab seit 1935 errichtet wurden, arbeiteten nach dem Fest-
bettverfahren. Hierbei fanden R&hrendfen mit fest angeordnetem
Katalysatorbett Verwendung. Bei dem SASOL-1-Reaktor (1956) in
Sasolburg, Siidafrika, handelt es sich um einen Festbettreaktor
der ARGE (Arbeitsgemeinschaft) Lurgi-Ruhrchemie. SASOL-2 und
SASOL-3 arbeiten nach dem Staubumlaufprinzip (Synthol-Verfah-
ren), welches zunichst von M.W. Kellogg entwickelt wurde /Dry
1982/, /Garrett 1960/, /Herbert, Tramm 1956/, /Hoogendoorn, Sa-
lomon 1957/, /[Joiner, Kovach 1982/, /Rousseau, Merve, Louwe
1963/.

Neben diesen zwei Reaktortypen wurden umfangreiche Unter-
suchungen iber die Fischer-Tropsch-Synthese in Reaktoren durch-
gefiihrt, in denen der Katalysator in einer Fluidphase suspen-
diert wird, durch die feinstverteilte Synthesegasblasen gelei-
tet werden. Dieses K&lbel-RheinpreuBfen- (bzw. RheinpreuBen-Kop-
pers-) Verfahren /Kdlbel, Ackermann 1955/, /K&lbel, Ackermann,
Engelhardt 1956/ wurde Anfang bis Mitte der finfziger Jahre in
einer GroBtechnikumsanlage erfolgreich getestet, jedoch bislang
nicht im industriellen MaBstab eingesetzt. Das Interesse an der
Suspensionsreaktortechnik ist im letzten Jahrzehnt wieder ge-
stiegen, was sich an der Fiille der Forschungsaktivitdten auf
diesem Gebiet zeigt. Trotzdem arbeitet die bisher letzte kom-
merzielle Fischer-Tropsch Anlage, die von der Firma Shell kon-
struiert wurde und vermutlich Ende 1992 in Indonesien mit einer
Kapazitét von ca. 600000 t/a und einem thermischen Wirkungsgrad
von rund 63 % in Betrieb genommen werden wird, nach dem 8hell
Middle Distillate Synthesis (SMDS) Verfahren in einem R&hren-

ofen-Festbettreaktor /Haggin 1990/, /Wechem, Zuideveld, Senden
1990/,

Die Anwendung eines jeden dieser Verfahren erfordert die
Kenntnis der Eigenarten bzw. Vor- und Nachteile der eingesetz-
ten Reaktortypen (siehe z.B. /Baerns, Bub, Naderwitz 1980/,



/BlaB, Linneweber, Lenge 1984/, /BuKur, Brown 1987/, /Deckwer
1982/, /Dorschner 1953/, /Hammer 1979/, /Thompson, Vickers, Pu-
jado 1981/, /Tramm 1952/). Die wichtigsten Punkte sind fol-
gende:

- Ein groBer Vorteil des Suspensionsreaktors ist die homo-
gene Temperaturverteilung innerhalb des Reaktors. Hierdurch
wird das Entstehen von sog. Hot Spots, alsoc Stellen extrem
hoher Temperaturen, erschwert. Die bei der exothermen Reak-
tion entstehende Wirme wird sofort an die Flilissigphase ab-
gegeben. Auf der anderen Seite ist so natlirlich auch ein
guter Wirmetransport von der Heizung in das Reaktionsmedium

gewdhrleistet.

- Hervorgerufen durch lokale Uberhitzungen im Festbett ist
die Gefahr des Verkokens des Katalysators gréfer als in
Fliissigphasenreaktoren. Der H,-Anteil im Synthesegas kann
in Suspensionsreaktoren demzufolge niedriger als 50 Mol-%
liegen, widhrend Festbettreaktoren mit einem CO/H,-Verhdlt-
nis von 0.5 oder niedriger gefahren werden.

- In Wirbelschichtreaktoren, die sich ebenfalls durch eine
hdhere Wdrmeleitfihigkeit als das Festbett auszeichnen, ist
das Verkleben der Katalysatorpartikel durch hohere, wachs-
artige Paraffine eines der grdBten Probleme. Die Anlage muf
folglich so betrieben werden, daB ein deutliches Produktma-
ximum im Bereich von Fahrbenzin liegt und die Bildung von
hdheren Paraffinen > C,;, unterdriickt wird.

-<

- Katalysatorabrieb ist bei der Fischer-Tropsch-Synthese

in Wirbelschichtreaktoren ebenfalls ein groBes Problem.

- Die Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase
wird hauptsichlich in 2wei verschiedenen Reaktortypen
ddrchgefﬁhrt, in Rilhrkesseln (als Forschungsreaktor) und in
Blasensdsulen. Letztere sind preisgiinstiger herzustellen,
besitzen aber den Nachteil, daB die Hydrodynamik, die ge-
rade in der Blasensiule entscheidenen EinfluB auf Umsatz
und Selektivitidt nimmt, schwieriger zu beherrschen ist.

P

Tritt statt einer feinen Verteilung der Blasen im Reaktor
Kolbenblasenstrémung auf, fihrt dieses zwangsldufig zu
niedrigeren Ums&itzen. Der GasfluB ist auch aus einem ande-
ren Grund von grofer Wichtigkeit: ein 2zu hoher Durchsatz
bewirkt Austreten der Fliissigphase am Kopf des Reaktors und
férdert die unerwlinschte Schaumbildung, wihrend bei einem
zu geringen GasfluB eine intensive Mischung der Fliissig-
phase nicht mehr gewdhrleistet ist und der Katalysator se-
dimentiert.

- Das Abtrennen des fein suspendierten Katalysators aus
der Fliissigphase bringt zusdtzliche Probleme.

- Blasensdulen sind bekannt fiir ihre Flexibilitdt (Wechsel
der Selektivitdt mit wechselnden Betriebsbedingungen).

Es wurden Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen die Fi-
scher-Tropsch-Synthese in zwei getrennten Reaktoren durchge-~
fithrt wird /Norval, Phillips 1988/, /Varma, Bakhshi, Mathews,
Ng 1985/, /Varma, Bakhshi, Mathews, Ng 1987/. Hierbei wird der
erste Reaktor mit einem ‘klassischen’ Fischer-Tropsch Katalysa-
tor beflillt; der zweite Reaktor enthdlt einen Zeolith-Katalysa-
tor. Durch diese Verfahrensweise soll erreicht werden, daf die
spezifischen Vorteile eines jeden Katalysators besser zum Tra-

yen Kommen als mit einem ’‘kombinierten’ Metall/Zeolith-Kataly-
sator.
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B vo eratu u 0 z-Ve hiltnis und Ver-

weilzeit

Im folgenden soll der Zusammenhang zwischen Reaktionspara-
metern und der Selektivitdt zu bestimmten Produktgruppen erléu-
tert werden /K&lbel 1959/, /Ullmann 1978/: -

Kettenaufbau aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff:
Die Reaktion ist stark exotherm und wird somit durch nie-

drige Temperaturen begilinstigt.

Kohlenstoff-Bildung:
Kohlenstoff-Bildung erfolgt sowohl durch Zerfall der ge-
bildeten Kohlenwasserstoffe als auch durch die Boudouard-
Reaktion und wird durch hohe Temperaturen begiinstigt.

Methan-Bildung:
Bei den Reaktionsbedingungen der Fischer-Tropsch-Synthese
ist Methan der einzig stabile Kohlenwasserstoff. Seine Bil-
dung wird durch erhthte Temperatur geférdert.

Kettenlédnge:

Da die Fischer-Tropsch Reaktion mit einer starken Volumen-
kontraktion verbunden ist und diese Kontraktion mit der
Kettenlinge steigt, ist mit zunehmender Kettenldnge bei er-
hdhtem Druck zu rechnen.

Kettenverzweigung:
« Die Bildung von Geriistisomeren ist zwar thermodynamisch zu
erwarten, jedoch ist das Auftreten von Kettenverzweigungen
bei der Fischer-Tropsch-Synthese eine weniger h#dufige Reak-~

tion.

-~ Paraffin/Olefin-Verhdltnis:

Durch ein hohes CO/H2-Verh§1tnis kann die Olefinhydrierung
zu den entsprechenden Paraffinen zum Teil unterdriickt wer-
den. Ferner nimmt die Olefinselektivitdt mit steigender
Raumgeschwindigkeit zu.
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- Alkohol-Bildung:
Da die Wasserabspaltung aus den gebildeten Alkoholen unter
Olefinbildung durch steigende Temperatur begiinstigt wird,
nimmt die Selektivitdt zu Alkoholen mit der Temperatur ab.

Tabelle 1 (nach /Schulz 1979/) faBt die Ergebnisse zusam-
men:

Raumge~-
Parameter Temp. Druck CO/H,~-Ver-{| Konver- schwindig-
hédltnis sion keit

Ketten- < > > - -
ldnge

vVerzw.- > < < - -
grad

Olefin- ~- - > < >
selektiv.

Alkohol- < > > < >
selektiv.

C-Ablage~- > - > > -
rungen

Methan- > < < > <
selektiv.

Tab. 1: Selektivitédtskontrolle (nach /Schulz 1879/)

( <: nimmt rmit zunehmendem Parameter ab
>: nimmt mit zunehmendem Parameter zu
-: kein eindeutiger Zusammenhang)

Folgende Punkte sind ferner bei der Planung von Experimen-
ten auf dem Gebiet der Fischer-Tropsch-Synthese zu beachten:

- Im Festbett erleichtert eine hohe Raumgeschwindigkeit
die gleichmdBige Wirmeabfuhr und den Stofftransport.

- Der Reaktionsfiihrung bei hohem Druck, die aus den oben
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aufgeflihrten Griinden winschenswert wére, sind nicht nur aus
apparativen und wirtschaftlichen Griinden gewisse Grenzen
gesetzt, Die Tatsache, daB die Katalysatormetalle ab einer
bestimmten Druckgrenze unerwiinschte, leichtfllichtige Carbo-
nyle bilden (und somit die Konzentration des akt%yen Metal-
les herabgesetzt wird), bewirkt einen optimalen Druckbe-
reich flir jedes der Metalle. So liegt dieser Bereich z.B.
bei Eisen bei 10-40 bar und bei Kobalt bei 5 bis 15 bar.
Hierdurch wird der Einsatzbereich der Fischer-Tropsch Kata~-
lysatoren eingeschrinkt.

- Der Umsatz fHllt mit wachsender Raumgeschwindigkeit.
Dieses ist besonders wichtig bei der Planung von Fischer-
Tropsch Anlagen, da hierdurch die Raum-Zeit-Ausbeute (in kg
Produkt je n? Kontakt und Tag) begrenzt wird.

- 12 -

2.3.3 Beeinflussung der Reaktion durch Ratalysatoren

3.3.1 Wahl der Gru all

Als Grundmetalle filir Fischer-Tropsch Katalysatoren werden
praktisch nur Eisen und Kobalt verwendet. Syntheseaktiv ist
hierbei nicht das Metall, sondern Einlagerungsverbindungen der
frisch hergestellten Katalysatoren mit den Reaktanden. Vor al-
lem Eisenkatalysatoren &ndern wihrend der Synthese mehrmals
ihre Phasenzusammensetzung, ihren Oxidationszustand und die
ausgebildeten Kohlenstoffeinlagerungsstrukturen /Kélbel, Ralek
1977/. Eine bekannte und eingehend untersuchte Eisenphase ist
hierbei das H&gg’sche cCarbid (Fe,C), das sich zu Beginn der
Synthese durch Carbidierung des metallischen Eisens ausbildet.

Nickel ist ebenfalls aktiv beziiglich der Hydrierung von
Kohlenmonoxid, bildet jedoch hauptsdchlich Methan. Geringe Ak-
tivitdt zeigen hingegen Iridium, Palladium und Platin. Typische
Produktverteilungen zeigen Rhodium (sauerstoffhaltige Pro-
dukte), Osmium (gasférmige Produkte) und Ruthenium (sog. ’'Poly-
methylen’). Letztere Synthese, die von /Pichler, Buffleb 1940/
entwickelt wurde, liefert bei hohem Druck (zwischen 150 und
2000 bar) und niedriger Temperatur (um 100°C) Paraffine mit ei-
nem Molekulargewicht von bis zu 200000.

Weitere Metalle, wie Titan, Vanadium, Chrom oder Mangan,
zeigen keinerlei FT-Aktivitidt, da die Oxide unter den Reakti~
onsbedingungenbschwer oder gar nicht zu den Metallen reduziert
werden k&nnen /Kdlbel, Ralek 1977/. Mangan kann jedoch Eisen in
einem Verhdltnis von etwa 1:1 als Co-Katalysator zur Erhdhung
der Olefinausbeute zugesetzt werden /K&lbel, Tillmetz 1976/.

Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung typischer Synthese-
bedingungen:
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Grundmetall Druck Temperatur Produktspektrum
[bar} {°ci

Eisen 10-30 200-350 Paraffine,- Olefine

Kobalt 1-20 170-190 Paraffine, Olefine

Nickel 1 170-190 Methan, Paraf., Olef.

Ruthenium 150-2500 100-150 Polymethylen

Tab. 2: Temperatur-/Druckbereich typischer FT-Grundmetalle

- 14 -
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2.3.3.2 Wahl von Promotoren und Requlatoren

Unter Promotoren versteht man Katalysatorzusdtze, die Ak~
tivitdt oder Selektivitdt positiv beeinflussen. Regulatoren
sind Substanzen, die als milde Katalysatorgifte ebenfalls Ein-
fluB nehmen auf die Produktzusammensetzung bzw. die Ausbeute

einer Reaktion.

Die Fischer-Tropsch-Synthese kann auf vielfdltige Art
durch 2Zusatz von Promotoren (auch ’Energetische Promotoren’
/KBlbel, Ralek 1977/ genannt; ‘Strukturelle Promotoren’ werden
unter 2.3.3.3 behandelt) bzw. Regulatoren gesteuert werden. Ei-
nige typische Beispiele sollen genannt werden:

- Dotierung mit Alkalimetallen:
BAlkalimetalle beeinflussen besonders bei Eisenkatélysato—
ren die Hydrieraktivit#dt. Dabei héngt ihre Effektivitdt von
der Basizitdt ab:

Cs > Rb > K > Na > Li
Abnahme der Basizitdt und Effektivitdt

Die Wirkung von Alkalipromotoren beruht zum einen auf ih-
rer Fdhigkeit, die Chemisorption der Reaktanden und die Er-
héhung der Reaktionsgeschwindigkeit der CO-verbrauchenden
Reaktionen zu erhodhen, und zum anderen auf der Tatsache,
daB die Wasserstoffadsorption und die Hydrierreaktion her-

abgesetzt wird.

~ Dotierung mit Kupfer:
Kupfer besitzt zwar keinen EinfluB auf die Selektivitédt
der Fischer-Tropsch-Synthese, beschleunigt jedoch die Re-
duktion, speziell bei Eisen.

- Behandlung der Katalysatoren mit Ammoniak:
Die Nitrierung von Eisenkatalysatoren erfolgt bei 30-
350°C. Sie bewirkt eine bevorzugte Bildung niedrigmolekula-
rer Alkohole, vor allem von Ethanol. Weiterhin werden gro-
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Bere Mengen von Propanol und Butanol gebildet.

- Dotierung mit Mangan:

Die Wirkung von Manganzusdtzen beruht auf einer Steuerung
der GrdBe der aktiven Katalysatorzentren. Gibt man einen
tberschuf an Mangan z.B. zu Eisenkatalysatofén, so erhidlt
man eine fast homogene Manganoberfléche, in die hochdis-
perse Eisencluster eingelagert sind. Hierdurch wird das Fi-
scher-Tropsch Produktspektrum in Richtung zu kurzkettigen
Olefinen (C,-Cy) verschoben.

Ein weiterer Aspekt dieser Dotierungsmethode ist die hohe
Affinitdt zu CcO, die im nichsten Absatz ndher beschrieben
wird.

- Dotierung mit Vanadium, Mangan und Titan:

Diese Ubergangsmetalle zeichnen sich durch eine hohe Affi-
nit#t zu Kohlenmonoxid aus. Resultate einer Dotierung mit
diesen Metallen sind Ausbeuten von ca. 70 % an Olefinen bel
hohem Umsatz.

- Dotierung mit Halogenid-Regulatoren:

Durch den Zusatz von milden Katalysatorgiften, wie z.B.
chlorid und Bromid, wird der Aufbau von-langen Kohlenwas-
serstoffketten unterdriickt /Anderson 1956/, /Hammer, Bien-
darra, Bittner, Friedrichs, Jorichs, Koppenhagen, Miiller
1982/, /Hammer, Bittner 1978/, /[Hofer, Anderson, Peebles,
Stein 1951/. Beobachtet wird somit eine Selektivitéts-
steigerung in Richtung zu niedermolekularen Olefinen.
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2.3.3.3 Wahl der Trigermaterialien

Aufgabe von Trégermaterialien in der heterogenen Katalyse
ist die Bildung einer groBen Katalysatoroberfléche mit einer
feinen Verteilung der Katalysatormetalle und das Verhindern von

sintervorgdngen der Metallphase.

Typische Trigermetalle sind schwerreduzierbare Metall-
oxide, wie z.B. Al,04, Tho,, Mgo, Cao, Cr,05, §io, und Tio,.
Ferner werden Triger aus Kohlenstoff (Aktivkohle) und Polymere
auf Polystyrolbasis verwendet /Kdlbel, Ralek 1977/.

Neuerdings kommen vermehrt Zeolithe als Trégersubstanzen
zur Anwendung. Hierbei handelt es sich um kristalline Alumosi-
likate mit Geriiststruktur /Puppe 1986/, /Kerr 1989/, /TiBler,
Miller, Unger 1988/. Natiirliche Zeolithe k&nnen durch folgende
empirische Formel gekennzeichnet werden:

leno * Al,04 * xSiOZ * yH,0

(mit M = Metall,
n = Wertigkeit des Kations,
x 2z 2,
y = Anzahl der geb. H,0-Molekiile)

Neben der Verwendung von Zeolithen in einer Vielzahl von
katalytischen Prozessen (siehe z.B. /Hdlderich, Gallei 1984/,
Weitkamp, Ernst, Dauns, Gallei 1986/) wird seit einiger Zeit
auch der Einsatz in der Fischer-Tropsch-Synthese untersucht
(siehe z.B. /Abdulahad, Ralek 1972/, /Bein, Schmiester, Jacobs
1986/, /Mitsudo, Komiya, Boku, Ishirara 1988/, /Shamsi, Rao,
Gormley, Obermyer 1986/).

Die in dieser Arbeit untersuchten grofporigen Zeolithe
versprechen folgende Vorteile aufzuweisen:

- Zeolithe besitzen eine hohe thermische Stabilitdt. In
dem filr die Fischer-Tropsch-Synthese relevanten Temperatur-
bereich sind diese Trédgermaterialien physikalisch und che-
misch stabil.
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- Die Poren, die bei Zeolithen eine einheitliche, defi-
nierte GrdBe besitzen, kdnnen einen selektivitdtsfdrdernden
Effekt verursachen (Formselektivitidt).

- Innerhalb der Poren kbnnen sich die als Katalysator die-
nenden Metalle vor Abrieb geschiitzt einlagern (Wobei sie
fiilr die Reaktanden natiirlich noch zugénglich sein milissen).
Dieses erschwert ein schnelles Austragen und wirkt sich
férdernd auf die Standzeiten aus.

~ Die als unerwiinschte Nebenreaktion auftretende Verkokung
des Katalysators filhrt an groS8porigem Material weniger
schnell zu Aktivitédtsverlust.

- Saure Zentren am Zeolithen bewirken Cyclisierungs- und
Isomerisierungsreaktionen.

- purch den inerten Charakter der Zeolithmaterialien ist
nicht mit Korrosionsprobleme in den Apparaturen zu rechnen;
ebensowenig entstehen Abfall- und Entsorgungsprobleme, da
Alumosilikate keine umweltschiddigenden Substanzen darstel-
len.
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.3.3 atalysatorherstellun

Die Wahl der Herstellungsart nimmt groBen EinfluB auf die
aktivitdt und Selektivitdt der Fischer-Tropsch Katalysatoren.
pie folgende Aufzéhlung beinhaltet die gebrduchlichsten Techni-

ken:

- F&llungspréparation [Hammer 1968/, /Rihse 1977/, /Rédhse
1978/. 2Zu einer wiBrigen Ldsung des Metallsalzes, in der
der Triger suspendiert ist, wird K,CO4 als Fdllungsmittel
gegeben.

- Ionen-Austausch /Chen, Wang, Goodwin 1983, 1984/, /Lee,
Inm 1987/, /Leith 1985/, /Lin, Schwartz, Butt 1986/,
/Pennline, sidney 1986/, /Suib, McMahon, Tau, Bennett
1984/. Es werden die Kationen des Zeolithen gegen kataly-
tisch aktive Metallkationen ausgetauscht.

- Kompleximprégnierung /Ballivet-Tkatchenko, Coudurier,
Mozzanega 1980/, /Ballivet-Tkatchenko, Tkatchenko 1981/,
/Commereuc, Chauvin, Hugues, Basset, olivier 1980/, /Lee,
Thm 1987/, /Pennline, Sidney 1986/. Eisen- oder Kobaltcar-
bonyle lassen sich auf der Zeolithoberfliche leicht zerset-
zen, so daB ein gleichméfig beladener Tridger resultiert.
Ein weiterer Vorteil dieser Dotierungsmethode ist die Tat-
sache, daB keinerlei Fremdatome beteiligt sind.
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3. Pxperimenteller Teil

3. esc de ue age

Die Vorversuche zur Hydrodynamik und zur Steuer- und Rege-
lungstechnik wurden in einer Normaldruck-Glasapparatur durch-
gefiihrt, die in ihren Dimensionen der spéteren Eéelstahl-Tech-
nikumsanlage entsprach.

3.,1.1 Norma uckreaktor

Die Laboranlage besteht aus einem Glasrohr mit 1.5 cm In-
nendurchmesser und einer Hthe von 1.50 m. Durch eine am Boden
des Rohres angebrachte Keramikfritte mit einer Porengr&fe von
100 u kann das Gas eingeleitet werden.
100 g kommerziell erh#ltliches Paraffin der Fa. Merck mit einem
Schmelzbereich bei ca. 55°C gewdhlt. Die Beheizung des Reaktors

Als Fliissigphase wurde

erfolgt mit Hilfe eines Heizbandes. Die Temperaturregelung wird
wie unter 3.1.3 beschrieben durchgefiihrt.

3.1.2 Technikumsapparatur

Kernstiick der Anlage (Diagramm 1) ist der 1.50 m hohe Bla-
sensiulenreaktor mit einem Innendurchmesser von 1.5 cm und der
Edelstahlfritte mit einem Porendurchmesser von 100 p. Um Ver-
stopfen der Verbindungsrohre durch eventuelles Uberschéumen der
Flissigphase zu vermeiden, ist an den Kopf des Reaktors ein
Auffangbehilter mit seitlichem Auslal und Prallblech ge-
flanscht. Oberhalb der Stahlfritte ist ein seitlicher Ausla#f
amyebracht, um wdhrend der Versuche Fliissigproben aus der Bla-

senséiule entnehmen zu kdnnen.

Zur Beheizung wird der Reaktor mit einem Heizband der
Firma HORST unmwickelt. Die Temperaturaufnahme erfolgt innen
Uber vier mit Teflonstopfen gas- druckfest abgedichtete
Thermoelemente (von denen eines oberhalb des Fliissigkeitsspie-
gels angeordnet ist, um eventuelles Uberschiumen feststellen zu

bzw.,

kénnen) und auBen iiber zwei Thermoelemente im oberen und unte-
ren Bereich der Heizwicklung. Diagramm 2 zeigt den schema-

tischen Aufbau des Reaktors.
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pie Versorgung mit Synthesegas (im Molverh#ltnis von ca.
1:1), Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenmonoxid (jeweils in der
Reinheit 5.0) erfolgt iber das technikumsinterne Hoch-
druckgasnetz, von dem aus die Gase, auf 20 bar genmindert, 2zu
den Eingangsventilen und von dort 2zu dem glaskugelgefiillten
Gasmischer (M1) geleitet werden. Durch ZUdosierenrvon CO oder
H, kann das Mischungsverhiltnis des Synthesegases variiert wer-
den.

Vom Reaktorausgang (Cl) wird das Gas Uber einen Druckauf-
nehmer zu einem wassergekiihlten Flilssigkeitsabscheider (A1)
gefilhrt, der in Zyklonbauweise konstruiert wurde. Im Anschluf
daran folgt ein elektronisch betitigtes Ventil der Fa. Kimmer,
mit Hilfe dessen der Druck in der gesamten Anlage konstant ge-
halten wird. Uber einen weiteren zyklonabscheider (A2) wird das
Gas in GasprobengeféBe (fiir die Gasanalyse) und von dort in die
Abluft geleitet. Um Schéden durch Uberdruck in den Anlagen-
teilen hinter dem Kimmer-Ventil zu vermeiden, wurde eine queck-
silbergefiillte Ulberdrucksicherung (X1) installiert.

1,1.3 Steuer- und Regeleinheiten

Die Steuerung und Regelung der Technikumsanlage erfolgt
mit Hilfe eines Microcomputers der Fa. Schneider, der mit einem
780-Prozessor ausgestattet ist. Mit diesem Rechner sind iiber
einen System-Bus die elektronischen Schaltungen angeschlossen,
die die Verbindung zwischen Computer und Anlage herstellen (wie
zum Beispiel A/D-Wandler, D/A-Wandler, V24-Kommunikations-
schnittstelle). Bei diesen elektronischen Schaltungen handelt
es sich ausschlieBlich um Eigenentwicklungen des Institutes.

Um die Software optimal auf die Bediirfnisse des Prozesses
abzustimmen, wurden zur Steuerung bzw. Regelung dieser Anlage
eigens Computerprogramme entwickelt. Im Einzelnen handelt es
sich um folgende Teilprobleme, die in einem Programmpaket in-
tegriert wurden (sdmtliche Programme sind in der Programmbi-
bliothek des Institutes fiir Brennstoffchemie und phys.-chem.
Verfahrenstechnik der RWTH Aachen archiviert):

- Dper Durchsatz der Eingangsgase wird durch elektronisch
geregelte Ventile eingestellt. Der Rechner gibt den Soll-
wert an diese Ventile (die den Durchsatz mit Hilfe einer
nach einem PI-Algorithmus arbeitenden Regeleinheit konstant
halten) und nimmt zur Kontrolle den Istwert auf. Es ergeben
sich im mittleren Arbeitsbereich Schwankungen von weniger
als 5 %.

- Der Druckaufnehmer gibt den Istdruck an den Rechner wei-
ter. Dieser vergleicht ihn mit dem Sollwert und korrigiert
nach einem PID-Algorithmus das Signal, das an das Ausgangs-
ventil weitergeleitet wird. Die H8he der Druckschwankungen
richtet sich nach den Betriebsbedingungen in der Blasen-
s8ule, betrigt jedoch immer < 2 %.

- Das Programm kann, da es auch bei der Regelung zweier
Festbettreaktoren Verwendung fand, die Temperaturregelung
sowohl iiber die Innen- als auch iiber die AuBentemperatur
vornehmen. Bei der hier beschriebenen Blasensdule bietet
sich aufgrund der homogenen Temperaturverteilung innerhalb
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der Fliissigphase die Regelung iber die Innentemperatur an.
Die ilber die drei unteren Thermoelemente gemittelte Tempe-
ratur wird als Istwert an den Rechner gegeben, der diese
mit dem vorgegebenen Sollwert vergleicht und nach einen
PID-Algorithmus die Heizung ansteuert. Die Temperaturauf-
nahme zwischen den Heizwicklungen dient der’ zusitzlichen
Kontrolle. Im Falle einer thermisch gleichmdBig verlaufen-
den Reaktion (d.h. kein plétzliches 'Anspringen’ der Reak-
tion mit starkem Temperaturanstieg) betragen die Tempera-
turschwankungen innerhalb der S&ule weniger als 1 %.

Als weitere Charakteristika des Programmes sollen genannt
werden:

- graphische Online-Darstellung von Druck und Innen- bzw.
AuBentemperatur auf einem Monitor

- Mdglichkeit der ‘Fernregelung’ per Modem
- Schutz gegen unbefugtes Benutzen durch Codewort-Eingabe

- Pprotokollierung s&mtlicher Anlagenparameter auf Proto-
kolldrucker und Speichermedium.

- Akustische Warnung und automatische Abschaltung bei Sté-
rungen

Das Programmpaket diente wihrend des gesamten Versuchs-—
zeitraumes zur Regelung von drei Fischer-Tropsch-Reaktoren
(neben der Blasens#iule auch fiir zwei Festbettreaktoren) und er-
wies sich bei der relativ langen Dauer der einzelnen Versuche
(jeweils zwei Wochen fiir einen Versuch) zuverldssig sowohl in
Bezug auf Konstanthaltung der Reaktionsparameter als auch die
Reaktorsicherheit betreffend.
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3,1.4 Zusammenfassung der Betriebsbedingungen

pie Anlage ist fiir folgende Betriebsbedingungen ausgelegt
(Tab. 3):

-~ Gase - N, 0-1 lN/mén
- synthesegas, CO und H, 0-5 ly/min

- Druck - Ventile, Druckaufnehmer 0-25 bar
- Reaktor, Rohre, Abscheider usw. 0-20 bar

- Temp. - Anlage incl. Heizbdnder b@s 450°C .
- Fliissigphase (Paraffin) bis 350°C (bei 10 bar)

Tab, 3% Auslegungsparameter fiir die Apparatur
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v endete Kata o
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In Tab. 4 sind die als Trigermaterialien verwendeten Zeo-
lithe mit ihren wichtigsten geometrischen Eigenschaften aufge-
listet: ‘

Name Kanalzréﬁe Ring Literatur
{A)

6.5 x 7.0 12 Meier,
Mordenit Olson
2.6 x 5.7 8 1987

Meier,
Erionit 3.6 x 5.1 8 Olson
1987

Meier,
Zeolith L 7.1 12 Olson
1987

Massiani,
Chauvin,
Zeolith 1 12 Fajula,
Figueras
1988

12.4%26.5%| 12 Treacy,
Zeolith B8 . Newsam
12.4x14.5%] 12 1988

Tab. 4: Verwendete Zeolithe (* = Kantenlidnge des Gitters)
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Die ersten beiden Triger in Tabelle 4 sind den Zeoclithen
mit kleinen PorenSffnungen zuzurechnen, wihrend Zeolith  und 8
superweite Vertreter darstellen. Mordenit zeichnet sich durch
eine eindimensionale Porenstruktur aus; Erionit besitzt zwar
grofe Poren, jedoch kleine Porendffnungen. Beide verfiigen iiber

ovale Offnungen, Zeolith L weist 7.1 A& groBe, kreisrunde Off-
nungen auf.

Bei den Zeolithen ! und B handelt es sich um dreidimensio-
nale 12-Ring-Zeolithe. Die Poren besitzen in Abhéngigkeit von
der Vorzugsrichtung verschiedene Gréfen; die O6ffnungen sind
oval. Wéhrend die Geometrien des Kristallgitters von Zeolith B
gut erforscht sind, ist die Struktur von Zeolith @ noch Zziel
genauerer Forschungen.

Eingesetzt wurde jeweils die Na-Form der Zeolithe mit ei-
ner KorngrdBe von < 100 u.
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3.2.2 G etalle

Als Grundmetalle wurden sowohl Eisen als auch Kobalt ge-
wihlt. Ein Eisenfillungskatalysator (Standardkatalysator nach
H. Kélbel, RheinpreuBen AG /Rihse 1977/, /Rédhse }978/) wurde
als Referenzkatalysator ohne Tridger eingesetzt. Die Zeolithe
wurden mittels F&llung der Fe- bzw. Co-Nitrate oder durch Zer-
setzung von Dikobaltoctacarbonyl bzw. Eisenpentacarbonyl be-
schichtet. Den Fillungskatalysatoren wurde Kupfernitrat als
Promotor beigegeben; der Einsatz der carbonyl-Zersetzungskata-
lysatoren erfolgte undotiert, um den EinfluB des Tridgers besser
untersuchen zu kénnen.

3.2,3 Katalysatorherstellung

- Darstellung von Co,(CO)g
Nach /Ullmann 1977/ wird Coz(CO)8 durch Hochdruck-Carbo-
nylierung von Kobalt-II-acetat hergestellt:

2 Co(OchH3)2 + 8 CO + 2 Hy —> COZ(CO)B + 4 CH5COOH (15)

In einen 1000 ml-Autoklaven werden 200 g (= 0.8 mol) Ko-
baltacetat-tetrahydrat, 330 g (= 3.25 mol) Essigsiureanhydrid
und 1 g (= 0.003 mol) Co,(CO)g (als Starter) gegeben. Es wird
mit Stickstoff gespiilt, um die restliche Luft zu entfernen, und
80 bar H, und 120 bar CO werden aufgepreft. Der Autoklav wird
nun auf 130°C erhitzt. Durch gelegentliches Aufpressen von co
wir® ein Druck von 200 bar aufrecht erhalten. Das Ende der Re-
aktion zeigt sich, indem der Druck im Autoklav nicht mehr ab-
£411t. Es wird nun noch vier Stunden auf 120°C erwdrmt und dann
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Entspannen wird der
Riickstand gefiltert, mit Wasser gewaschen und in CH,Cl, aufge-
‘nommen. In einem Kilhlschrank wird das Co,(CO)g auskristalli-
siert und unter Argon gefiltert. SchlieBlich werden die Kri-
stalle bei 100 Torr iUber KOH getrocknet. Die Ausbeute betrégt
70-80 % d.Th.
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- Eisenfdllungskatalysator [Réhse 1977/, /Rdhse 1978/

In 270 ml siedendes Wasser werden 92.5 g Fe(NO5) 49 H,O0,
0.1 g Cu(NO3), und unter krédftigem Rilhren 130 ml Ammoniakldsung
gegeben. Der entstandene Niederschlag wird gefiltert, mit 1.5 1
heiBem Wasser nitratfrei gewaschen und bei 105°C zwei Stunden
getrocknet. Dann wird 0.13 g K,C0,;, in 30 ml destilliertem Was-
ser geldst, mit dem Rickstand angerithrt. Nach 24-stiindigem
Trocknen bei 105°C wird der Feststoff gepulvert und auf < 100 u
gesiebt.

Die Herstellung der Co-Fdllungskatalysatoren erfolgt ana-
log.

- Fédllungskatalysatoren auf Zeolithen
5 g des Zeolithen (< 100 pu) werden zusdtzlich 2zu den Ni-
tratsalzen der siedenden L&sung beigefiigt.

- Darstellung der Co-Carbonyl-Zersetzungs-Katalysatoren

5 g Zeolith (< 100 p) und 2 g Co,(CO)g werden in einen
Glaskolben gefiillt und mit einer Eis-Kochsalz-Mischung auf ca.
-20°C gekilhlt. Es wird einige Minuten gewartet, um innerhalb
der Mischung eine einheitlich niedrige Temperatur zu gewdhrlei-
sten. Nun wird ein Vakuum von 0.01 Torr angelegt und der Kolben
aus der Kdltemischung genommen. Bei Erreichen von Raumtempera-
tur zersetzt sich das Dikobaltoctacarbonyl. Dieser Vorgang, der
unter Farbidnderung von 1lila nach grau bis braun abl&duft, ist
nach ca. zwei Stunden beendet. Der Kolben wird nun mit Stick-
stoff gefiillt, und der Katalysator ist einsatzbereit.

- Darstellung der Fe-Carbonyl-Zersetzungs-Katalysatoren

. Zu 5 g Zeolith (< 100 u) werden 2.5 ml Fe(CO)g (gekiihlt,
Jedoch noch fliissig) getropft. Nach 12 h Einwirkzeit wird der
Katalysator in den Reaktor gefiillt und 12 h bei 320°C und 1 bar
Unter Wasserstoff aktiviert. Bei 280°C ist das Fe-Carbonyl
Vollsténdig zersetzt, so daB eine feine Verteilung des Eisens
auf der Katalysatortrigeroberfliche gewdhrleistet ist.
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3.2.4 Aktiv er Katalysatore 3.2.5 ilbersicht

Vor dem Einsatz der so erhaltenen Fillungskatalysatoren Tabelle 6 faBt die verwendeten Kat
miissen diese zuerst aktiviert werden /Kélbel, Langheim 1949/. men: atalysatorsysteme zusam-
Notwendig ist eine Reduktion der Metalle, die mitMWasserstoff
durchgefiihrt wird. Da diese Reduktion nur unter drastischen Be-
dingungen (T ca. 400°C) abléuft, geht man bei den eisendotier- Féllung §;g$;;§?
ten Katalysatoren den Umweg ilber die entsprechenden Carbide.
Fe-Carbide bilden sich im Gegensatz zu den Co-Analoga durch

s a1 : . . . Fe-Ref -
Carbidierung recht leicht und sind bereits bei Temperaturen von erenz-Katalysator X
weniger als 300°C reduzierbar. Fe auf Erionit X
Fe auf Mordenit X
Die Aktivierung der Eisenkatalysatoren kann in der Blasen-
. . N . , Co auf Zeolith L
sdule direkt durchgefiihrt werden. Durch die geringe Tempera- X X
turstabilitit der Paraffin-Flissigphase in der Blasensdule ver- Fe auf Zeolith L X X
bietet sich die Hydrierung der Co-Katalysatoren direkt im Reak- Co auf Zeolith ), CO/H
, -
tor. Da sich Katalysatoren, die in einem Quarzofen unter Verh&dltnis auf 1.0 2 X
Normaldruck reduziert wurden, als wenig aktiv erwiesen, wurde Co auf Zeolith 1, CO/H
die Hydrierung extern in einem Edelstahl-Festbettreaktor bei 10 Verhdltnis von 0.6 2 X
par und 370°C durchgefiihrt. Der reduzierte Katalysator wurde Co auf Zeolith B, p=10 bar
unter N, als Schutzgas in die Flissigphase eingebracht. Tab. 5 X
Co auf Zeolith B, p=15 bar %

gibt die Parameter fir die Katalysatoraktivierung wieder.

Fe-Katalysatoren Co-Katalysatoren Tab i i
. Tab. 6: Ubersicht tiber die verwendeten Katalysatorsysteme
Katalysatormenge 5-7 g 5-7 g
carbidierung
Druck 10 bar
Remperatur 280°C
Dauer 24 h
co 0.2 ly/min
Hydrierung
Druck 10 bar 10 bar
Temperatur 280°C 370°C
Dauer 24 h 24 h
H, 0.2 1ly/min 0.2 ly/min

Tab. S; Katalysatoraktivierung S
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