kennzeichnet waren. Die Produktgasspektren entsprachen einan-
der. In den Fdllen, in denen fllissige Produkte gebildet wurden
’

entsprachen sich die Spektren dieser hdheren Kohlenwasserstoffe
ebenfalls.

Die praktische Arbeit an Blasens#ule und wmmﬁmMnnﬂmmanNm:
zeigte, daB den Nachteilen, die die Suspensionstechnik mit sich
bringt (schwieriges Anfahren des Reaktors, aufwendige MaBnahmen
gegen Uberschiumen, Trennung Flilssigprodukt/Fliissigphase im Re-
aktor usw.) einige Vorteile gegenliberstehen. So muB der Kataly-
sator vor dem Einsatz im Festbettreaktor pelletisiert werden
damit Austrag aus dem Reaktor vermieden wird. Ferner ist nww
Abfuhr der Reaktionswérme in der Blasensdule einfacher zu be-

werkstelligen; Hot Spots und Verkoken des Reaktors sind somit
nicht zu beflirchten.

I-VNl

|

Von /K8lbel, Ackermann, Engelhardt 1956/ wurden Ergebnisse
von Fischer-Tropsch-Versuchen verséffentlicht, die in einer
halbtechnischen Versuchsanlage nach dem Kdlbel-Rheinpreufen-
Flissigphasenprinzip erhalten wurden. Diese Versuchsanlage
wurde 1953 in Betrieb genommen. Kennwerte des Reaktors werden
in Tabelle 20 der in dieser Arbeit verwendeten Blasensdule ge-

geniibergestellt:
Halbtechnikums- Blasensdulen-
reaktor nach reaktor, ver-
/Kdlbel, Acker- wendet in
mann, Engelhardt dieser Arbeit
1956/

Volumen Suspension

einschl. dispergier-

tem Gas (1} 10000 0.12

Katalysatormetall [g] 880000 0.69

Synthesegas Hzau\:u 2700 12

Raumgeschwind. [h™}] 270 100

Katalysatorkonzentr.

(Metall), expandier-

te Sdule [g/l) 88 5.6

Leerrohrlineargeschw.

Reaktionsbed. [cm/s] 9.5 0.45

xmﬂww<mmﬁondwwmmﬁ:=a

[(Nm>/ (kg h)} 3.1 17.4

ab. 20: Betriebsdaten einer Kélbel-RheinpreuBen-Versuchsanlage

in halbtechnischem MaBstab /Kdlbel, Ackermann, Engelhardt
1956/, verglichen mit dem in dieser Arbeit verwendeten Re-

aktor

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, unterscheiden sich die
beiden verglichenen Reaktoren nicht nur durch ihre unterschied-
liche Gréfe, sondern auch durch Kennwerte wie Katalysatorkon-
zentration, Leerrchrlineargeschwindigkeit und Katalysatorbela-
stung. Unter diesem Aspekt muf der Vergleich der Reaktionser-
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gebnisse gesehen werden, der in Tabelle 21 zusammengefaBt ist:

Halbtechnikums- Blasensdulen-
~reaktor nach reaktor, ver-
/K8lbel, Acker- wendet in

mann, Engelhardt dieser Arbeit

1956/
CO-Umsatz (%] 91 max. 14
Cy4 [9/Nm3) 178 max. 44

Tab. 21: Gegeniiberstellung der Versuchsergebnisse einer Halb-
technikumsanlage (T=265°C, p=12 at, Eisenfidllungskatalysa-
tor) mit den Ergebnissen dieser Arbeit

Aus Tabelle 21 sind die groBfen Unterschiede zwischen der
industriellen Anlage und dem Blasensiulenreaktor, der in dieser
Arbeit eingesetzt wurde, ersichtlich. Angesicht der geringen
Abmessungen des in dieser Arbeit beschriebenen Reaktors verwun-
dert das Ergebnis jedoch nicht: durch die dreifach hdhere Kata-
lysatorbelastung und durch den extrem kleinen Reaktordurch-
messer ist die Ausbildung einer effektiven Blasensdule nicht

moglich.

Zieht man die Tatsache, daB bei den Versuchen im Kdlbel-
Reaktor die Katalysatorbelastung bedeutend niedriger liegt, in
Betracht, so erkldrt sich der niedrigere Umsatz, der in dem
Blasensdulenreaktor dieser Arbeit erzielt wurde.

-

1.

Seit 1934 dient die Mitte der zwanziger Jahre entwickelte
Fischer-Tropsch-Synthese zur groBtechnischen Herstellung
von Fahrbenzin, Diesel und Grundchemikalien fiir die chemi-
sche Industrie aus kohlestimmigem Synthesegas, zukiinftig
auch auf der Basis von Erdgas. Hierbei wird (hauptséchlich
eisen- und kobaltkatalysiert) Kohlenmonoxid und Wasserstoff
in ein Gemisch aus vorzugsweise geradkettigen, in geringem
Umfang auch verzweigten Kohlenwasserstoffen sowie von sau-
erstoffhaltigen Verbindungen iiberfilhrt. Ziel dieser Arbeit
ist es, Kobaltkatalysatoren flir die Fischer-~
Tropsch~-Synthese mit neuartigen zeolithischen Materialien
zu kombinieren und den EinfluB dieser Kontakte auf Pro-
duktverteilung, Selektivitdt, Umsatz und Standzeiten zu un-
tersuchen. Die Reaktionen wurden unter gewdhlten Standard-
bedingungen durchgefiihrt; Aufgabe dieses Katalysatorscree-

nings war es nicht, eine Optimierung der Reaktionsparameter

Eisen- bzw.

durch umfangreiche Reihenversuche vorzunehmen.

In den letzten 20 Jahren wurden Zeolithe als Trédger fir Fi-

scher-Tropsch-Katalysatoren getestet, mit dem 2iel, unter

Ausnutzung ihrer Formselektivitdt vorzugsweise niedere

Kohlenwasserstoffe, besonders Olefine, 2u erzeugen. Ver-
schiedene Autoren benutzten hierbei die verfiigbaren Zeo-

lithe X, ¥, A und ZSM-5.

Als Katalysatortriger wurden in dieser Arbeit in jlingster
Zeit verfiighar gewordene Zeolithe mit superweiten Poren un-
tersucht und die Ergebnisse in der Fischer-Tropsch-Synthese
mit denen verglichen, die nit kleinerporigen Zeolithen als
Trigermaterialien und einem trdgerfreien Referenzkatalysa-
tor erzielt wurden. Folgende Vorteile versprechen grofpo-
rige Zeolithe zu besitzen:

- Die in der Fischer-Tropsch-Synthese aktiven Metallatome
lagern sich innerhalb der Poren des Zeolithen ein und
sind hierdurch vor Abrieb geschiitzt. Dieses ist von Be-
deutung beim Einsatz in der Wirbelschicht und im Flug-
staubreaktor.



- Durch die einheitliche Porengrdfe tritt der Molsiebef-~

fekt auf: nur Gasmolekille mit einem beschrénkten Durch-
messer koénnen auf die Metallatome innerhalb der Poren
treffen, und von den gebildeten Kohlenwasserstoffen

sind nur die

in der Lage, das Porensystem wieder zu
verlassen, -

die eine bestimmte Gréfe nicht iberschrei-
ten. Dieses ist von Bedeutung filir die Verschiebung der
Selektivitdt von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen hin
zur Diesel- und Benzinfraktion.

- Die von Fischer-Tropsch Katalysatoren bekannte Aktivi~
tdtsabnahme durch Blockierung der Poren mit abgeschie-
denem Kohlenstoff (’Verkokung’)
Trégern in MaBe auftreten als bei
‘klassischen’ Katalysatoren oder beim Einsatz engpori-
ger Zeolithe.

sollte bei groBporigen
geringerem

4. Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende zeolithische Tréger

untersucht:
- Erionit (8-Ring, KanalgréBe 3.6 x 5.1 A)

- Mordenit (12- und 8-Ring, KanalgréBe 6.5 x 7.0 A und 2.6
x 5.7 &)

Zeolith L (12-Ring, Kanalgrége 7.1 4)
Zeolith {} (12~Ring, superweit)

i

Zeolith f (12-Ring, superweit mit Kantenlingen des Git-
ters von 12.4 x 26.5 A und 12.4 x 14.5 4).

5. Die zeolithhaltigen Katalysatoren wurden hergestellt Bw#nmwm

Fdllung aus wdBriger L8sung der Nitrate von Eisen oder Ko-
balt oder mittels Kompleximprignierung mit Co,(CO) bzw.
Fe(CO)g. Letztere Methode bietet den Vorteil, aww ahw Her-
stellung der Kontakte ohne Fremdatome erfolgt.

Als Reaktor fiir die Versuche diente ein Blasens&ulenreaktor
mit folgenden Kennwerten:
- Innendurchmesser 1.5 cm,
lers 100 pu
- Ruhehdhe 0.42 nm,
Fliissigphase
- relativer Gasgehalt 0.4

Porendurchmesser des Gasvertei-

Betriebshthe 0.70 m mit Paraffin als

{
i
!

7.

- Raumgeschwindigkeit 100 5|H. bezogen auf die Betriebs-

hdhe des 3-Phasen-Systens nmm|mH¢mmwavrmmmlmmmﬁmnommxml
talysator
- Kontaktbelastung 0.017 Nm? je g Katalysatormetall und h
Leerrohrgeschwindigkeit pbei Standardbedingungen
0.45 cm/s bei 250°C und 10 bar

- lineare
2.35 cm/s,

Die Experimente, die dieser Arbeit zugrunde liegen, wurden
in dem fir die Fischer-Tropsch-Synthese typischen Tempera-
turbereich von 200 bis 300°C durchgefiihrt. Ein Arbeitsdruck
von 10 bar und ein no\:~|<mnzmwnnwm von 1:1 wurden fir die
versuche ausgewdhlt; zur Untersuchung der Druckabhingigkeit
und Abhingigkeit von der Eduktgaszusammensetzung wurden ei-

nige Kontakte auch bei 15 bar und bei einem no\mmu<mwsmwn|

nis von 0.6 eingesetzt.

daB die
Kata-—-

EDX-Untersuchungen konnte festgestellt werden,
die

Durch
Verteilung
lysatoroberflidche anndhernd homogen ist.
daB Kompleximprégnierung als Dotierungsmethode eine gleich-
miRige Beladung der Zeolithe mit Katalysatormetall bewdhr-

der Metallatome lber gesamte

Dieses beweist,

leistet. Analysen von Kontakten vor und nach dem Einsatz in
dap durch die Kataly-
Fischer-—

der Fischer-Tropsch-Synthese zeigten,

durch die eigentliche

satoraktivierung sowie
Tropsch-Synthese kein Katalysatormetall

was auf lange Standzeiten der Kontakte hindeutet.

ausgetragen wird,

Im Vergleich zu den Versuchen mit einem trégerfreien Eisen-
fallungskatalysator und mit kleinporigen Trigermaterialien
zeigten sich folgende Unterschiede:

die beim trigerfreien Katalysator
(Erionit

- Die Bildung von CO,,
und bei Einsatz von kleinporigen Zeolithen
bzw. Mordenit) beglinstigt ist, tritt bei groBporigen
Trigern (Zeolith L, Q und B) in den Hintergrund. Der

Umsatz, bezogen auf CO, betrigt bei den Trigerkontakten

bis zu 14 %.
- Bei Einsatz der Zeolithe B und Q wurden
pas Fliissigpro-
wasserldslichen

Kohlenwasser-

stoffe im C-Bereich von Cg, erhalten.

dukt bestand aus einer leichteren,

|ﬂV|



vollen Abmessungen.

Phase (die 2u etwa 80 Gew.-% aus H,O0 und zu etwa 20 . .
A ; Die Produktgasspektren der Gas- und der Fliissigphase aus

Gew.-% aus ein- und mehrwertigen organischen SHuren be- .
stand) und aus einer (aromatenfreien) organischen Festbett- und Blasensdulenreaktor emtsprachen einander.
Phase. Das Maximum der Kohlenwasserstoff-Bildung 1lag
bei C,, (Zeolith B) bzw. C,¢ (Zeolith 0). Die Ausbeute
an Fliissigprodukten betrug maximal 0.75 Liter Flissig-

produkt Jje kg Katalysatormetall und Stunde. Im C-Be-

13. Allgemein kann gesagt werden, daB ein wesentlicher Vorteil
der Fischer-Tropsch-Synthese darin liegt, das Kohlenwasser-
stoffe gebildet werden, die schwefelfrei sind und sich so-
mit vom Standpunkt des Umweltschutzes bestens fiir den Ein-

reich von Cg; bis C wurden neben n-Alkanen als Haupt-~ . .
. . ° satz als Kraftstoff oder Grundstoff fir die chemische Indu-

produkt auch Olefine und iso-Alkane gebildet, eventuell
resultierend aus dem sauren Charakter der Zeolithe. strie eignen.
~ Es zeigte sich, daB bei groBporigen Zeolithen die Abla-
gerung von Kohlenstoff weniger schnell zur Verringerung
der Katalysatoraktivitdt mit der 2eit filhrte; sowohl
Umsatz als auch Produktspektren blieben iiber einen lin- ;

geren Zeitraum unveréndert.

10. Erfahrungsgemdf ist die Fischer-Tropsch-Synthese stark
druckabhdngig. Es zeigte sich, daB die Kettenlidnge der ge-
bildeten Kohlenwasserstoffe bei erhdhtem Druck zu lingeren
Verbindungen verschoben war. Schon ab 200°C bildeten sich
bei einem Druck von 15 bar fliissige Produkte; bei 10 bar
trat die Bildung von 1lédngerkettigen Kohlenwasserstoffen
erst ab 240°C auf.

11. Das Verhéltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff im Synthe~
segas nimmt grofen EinfluB auf den Verlauf der Fischer-

Tropsch-Synthese. Bei einem CO/H,-Verhdltnis von 1.0 war
der CO-Umsatz zwar geringer als bei einem Verhiltnis von
0n6, Jjedoch wurden nur bei Einsatz von wasserstoffarmem
Synthesegas nennenswerte Fllissigprodukte gebildet.

analogen Bedingungen (beziiglich T, p, Katalysatorbelastung,
Raumgeschwindigkeit) in Festbettreaktoren zeigte sich, daB
der Umsatz, erzielt im verwendeten Blasensiulenreaktor, er-

§
i
12. Im Vergleich zu Versuchen mit gleichen Katalysatoren unter _
\
}

heblich niedriger lag. Ein Grund hierfiir wird in der Geome-
trie der Blasensdule liegen; Durchmesser (1.5 cm) und Fliis-
sigphasenhthe (42 cm Ruhehdhe bzw. 70 cm begast) befinden W
sich an der untersten Grenze der reaktionstechnisch sinn-
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