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&) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
bevorzugt lineraren a-Olefinen aus Synthesegas sowie die
Katalysatoren hierfiir. Die Katalysatoren sind Matrix-Kataly-
satoren, bei denen die aktive Komponente, insbesondere
Eisen, Kobalt, Nickel oder Ruthenium, eingebunden in einer
oxydischen Matrix-Uberschuss-Komponente.
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Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Olefinen, insbesondere linearen alpha-Olefinen, aus Synthesegas.
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Katalaysator und Verfahren zur Herstellung von

Olefinen - insbtesondere linearen a-Qlefinen - aus

Synthesegas

Cie Erfindung betrifft neue Katalysatoren, deren aktive
Komponente in einer Inaktiven Matrix-Komponente vor-

liegt, sowie ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen,
insbesondere linearen a-Olefinen, aus Synthesegas.

Eei den Katalysatoren der bekannten technischen Synthesen
ist Fisen allgemein die Hauptkomponente. Beim Festbettver-
fahren der Sasol betrégt der Anteil der a-Clefine an den
n-Clefinen nur 60 % (H. Pichler, H. Schulz, D. Kiihne,
Brennstoff-Chemie, 49, 344 (1968)), wobei der Olefinan-
teil wiederum knapp 50 % der Kohlenwasserstoffe (Bereich
06 bis 012) ausmacht. Beim Flugstaubverfahren erreicht der
Anteil der ¢ -0lefine an den n-Olefinen 70 bis 75 %, wobei
der Olefinanteil der Kohlenwasserstoffe auch 70 bis 75
Vol-% betrdgt. Beim F{ugstaubverfahren haben die erhalte-
nen Clefine jedoch zu erheblichen Anteilen ein verzweigtes
Kohlenstoffgerist (Verzweigungsgrad etwa 50 tertiire C-
Atome pro 1000 C-Atome), so daR der Anteil der linearen
Clefine entsprechend erniedrigt ist. AuRer dieser Ausbeu-

teerniedrigung ist auch die Auftrennung komplexer Ge-
mische 1somerer Olefine ein fast unldsbares technisches

Problen.

In der Offenlegungsschrift DE-CS 25 07 647 wird ein
Yatalysator fiir die Herstellung niedriger Olefine (Cg/Cu)

aus Synthesegas beschrieben:

Der Katalysator wird durch

Fy;.
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Fdllung mit Ammoniak hergestellt und durch Formierung mit
Kchlenoxid vorbehandelt, d. h. mit Kohlenstoff teillweilse
belegt, um eine gute Aktivit&t und Selektivitdt zu errei-
chen. Als Produkte werden bevorzugt niedrige Kohlenwasser-
stoffe (C2Cu-01efine) und fauerstoffverbindungen erzeugt.
Es handelt sich dabel um "Mangan-Katalysatoren'; Mangan
selber ergibt dort eine Syntheseaktivitét.

In der Cffenlegungsschrift DE-0S 25 18 964 bzw. DE-0S

25 36 488 werden Katalysatoren mit den Komponenten Eisen-
Mangan und Fisen-Vanadium bzw. Eisen-Titan beschrieben.
Dabei soll der Mangananteil bzw. Vanadiumanteil h&chstens
dem Gewichtsanteil des Eisens entsprechen. DPas Gewichtsver-
hdltnis Titan zu Eisen soll 1 : 2 bis 1 : 10 betragen. Pro-
duktionsziel ist wiederum die Herstellung niedriger Olefine.

Dagegen ist es Aufgabe der Erfindung, Katalysatoren sowile
ein Verfahren unter Verwendung dieser Katalysatoren zu
schaffen, womit man aus Synthesegas mit guter Selektivitét
die als Chemierohstoff bedeutsamen geradkettigen Olefine
mit endstidndiger Doppelbindung erhilt.

Die Aufgabe wird gzeldst durch einen Katalysator, der da-
durch gekennzeichnet ist, daR die aktive Katalysatorkompo-
nente eingebunden in einer oxidischen MatrixiiberschuBkom-

ponente vorliegt.

Die aktive Komponente ist dabei vorzugsweise Co, Ni, Ru und
insbesondere Fe. Die Matrix 1st vorzugswelise gebildet aus
Cxiden von Titan, Mangan oder Vanadin.

Das Massenverhidltnis von Matrixkomponente zu aktiver Kom-

ponente ist vorzugsweise 3 bis 18, insbesondere 4 bis 14.
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Turch Alkalisieruns, vorzuksweise mit ¥aliur.cartonzt, im
Pereich vorn 1 bis € Cew.-%, wird ein bevorzurter Fataly-

sator erhalten.

Yelterhin wird ein bevorzuster, aktivierter Katalysator
durch reduzierencde Verkenandluns nit Wasserstoff bei
2R5C °C bis LEQ °C erhalten.

Gerenstand der Frfindune ist weiterhin ein Verfahren zur
erstelluns beveorzusrt 1in§arer a-Clefine aus Synthesegas,
dadurch gekennzeichnet, daf ran die genannten Katalysatoren
im Temperaturherelich von 170 ° bis 320 °C und im Druckbe-
reich von 1 bis 150 bar nit Synthesegas beaufschlagt.

Cas besondere Ferkmal der erfindungsgemdBen Katalysatoren
besteht, wie ausgeflihrt, darin, daB die aktive Komponente
in feiner Vertelilunge 1in eine Matrixkomponente nit geeligne-
ten Figenschaften einrebettet ist.

Im Falle der TFischer-Tropsch-Synthese fthrt die Einbettung
der aktiven Kompncnente in eine als Matrix geeignete Oxid-
Fomponente zur lesaktivierung der unselektiven Hydrierzen-
tren, wihrend die Fischer-Tropsch-Synthesezentren, an denen
der 1'olekiilkettenaufbau verliuft, in aktiver Form verstirkt
auftreten. Label liegt ein Katalysatorsystem vor, in dem
eline selektive a -Olefinsynthese verliéuft, wdhrend die in
bekannten Systemen Ubliche PRegleitreaktion der Olefindoppel-
bindungsverschiebung vollsté&ndig unterdriickt werden kann
(Fip. 1). Auch die Eegleitreaktion der Hydrierung der synthe-
tisierten Qlefine ist weitgehend zurilickgedringt (Fig. 2).

8Ab oRIGNAL g}
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Als Patrizx-Korronenten habten Titanoxid, ianganoxid sowie
auch Vanediurcoxid cute Figenschaften. Sie besitzen eine
reaktticnslenkende Yirkung in Richtung auf eine hohe Selek-
tivitét fiir « -Clefine Firm. 1 und 2). Die Verdlinnung
r:it einer nicht matrix-wirksamen Komponente (Aerosil) er-
ikt daregen kelne befriedirende Produktselektivitit (Ver-
rgleichsbeispiel P). I'ie Matrix-Korronente wird in erhebli-
chen {jterschuf angewendet. Der Pereich typischer HMassen-
verhé&ltnisse in den Matrix-Katalysatoren, angegeben als
Masse Titan, Vanadiur oder !Mangan bezogen auf die Masse an
aktiver Komponente, liepgt im Rereich von 3 bis 1& Massetei-
len, vorzugsweise U4 bis 14 Masseteilen, (Synthese-Beispie-

" le 1 bis 16).

Rie Matrix-Komponenten selber haben keine bzw. nur eine
peringfligige Aktivitidt filir die Umsetzung von Synthesegas
(Vergleichsbelspiele C und D) hauptsiichlich zu Methan.

Verschiedene Hebenbestandteile, wie z. B. ZnO, k&nnen die
Aktivitit der Katalysatoren verbessern. Ein wichtiger
aktivierender Zusatz der Matrix-Katalysatoren ist Alkali,

das bevorzugt als K CO3 eingebracht wird. Glinstig ist

2
elne relativ starke Alkalisierung von beispielsweise 3 bis
5 Gew.-3% K2O bezogen auf die Masse des getrockneten, durch
F&llung hergestellten Katalysators. Als strukturverbessern-

de Katalysatorkocmponenten sind Al Q2 und Aerosil geeignet.

2

Cie Kétalysatorherstellung erfolgt bevorzugt durch Fallung
(Beispiel 2) der Komponenten aus den Salzlésungen. Fs kén-
nen jedoch auch frisch mef&llte MNiederschlige (Oxidhydrate,
basische karbonathaltige Niederschlidge) miteinander homogen
vermischt werden (Peispiel 1). T'ie cefdllten Miederschliége

werden in fiblicher Veise getrocknet und bei etwa 300 °C ge-

+ R
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tempert. Auch eine homogene Mischung der fein gemahlenen
Oxide (remeinsam mit Promnotoren) und nachfolgende Tempera-

turbehandlung der Mischunes kann zu aktiven Matrix-Katalysa-
toren fiihren.

Die Selektivitidt filir elnzelne Produktgruppen 18/t sich
weiterhin in ﬁblicher.Weise durch geeignete Wahl der Ver-
fahkrensbedingungen steuern. Die geeigneten Reaktionstem-
peraturen liegen zwischen 170 ° und 340 °C. Mit Nickel,
Kobalt und Ruthenium als aktiven Komponenten liegt der
Arbeitsbereich bevorzugt zwischen 180 und 280 °C, mit
Fisen bevorzugt zwischen 210 und 320 °C.

Der Reaktionsdruck kann in einem weiten Bereich zur Opti-
mierung der Produktselektivitdt angepalt werden.

Mit Fisen und Ruthenium liegt der Reaktionsdruck bevorzugt
zwischen 1 und 120 bar, mit Nickel im Bereich von 1 bis
4 bar und mit Kobalt im Rereich von 1 bis 80 bar.

Das Synthesegas wird {iblicherweise mit einem H2/CO-Ver—
hdltnis von 2 : 1 verwendet. Je nach Katalysatorsystem er-
streckt sich der Rereich geeigneter H2/CO—Verh§ltnisse
jedoch von H2/CO = 0.3 bis 4.

Die Raunigeschwindigkeit liegt liblicherwelse im Bereich der

Werte 100 bis 1000 Liter Synthesegas (bezogen auf 0 °C und
1 bar) pro Stunde und pro 1 Liter Reaktionsraum).

BAD ORIGINAL
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Ausgehend von TiClu wird zun&chst durch Eydrolyse das
kolloid disperse Titanoxid-hydrat erhalten. Daraus wird
durch Umsetzune mit ¥aliurkarbonat das Titankarbonat rep-
gestellt. Ler Katalysator wird durch Vermischen des f;isch
gefédllten Titankarhonzts mit einem aus Fisennitrat getrennt
hergestellten Farbonatniederschlag erhalten. Die Trocknung :
der Mischungs wird bei 110 °C veorgenommen.

Beispiel 2

Ferstellung eines Elsen-Manganoxid-Matrix-F&llungskataly-
sators.

Ausgehend von der Mitratl&sung von Fisen und Mangan
wird in der Siedehitze die gemeinsane F&§1llung der Karbonate
vorgenorrien. Der nitratfrei gewaschene Niederschlag wird

~bei 110 °C getrocknet.

Reispiel 3

Herstellung des Fe-ZnO—Vgoc-Katalyators.
4

Anmonvanadat wurde in %Wasser bei 70 °C aufgeldst und in
eine L&sung von Fisen(III)- und Zinknitrat gegeben. Der
pH-liert der L&sunc wurde anschliefend mit K.CO. auf 6.8

2773
eingestellt.

Beispiel 4

Herstelluns des Pe-Vgor—Katalysators.

Ammonvanadat wurde in Wasser bel 70 °C aufgeldst und in
eine L&sune von Fisen(III)-Nitrat gegeben. [er pH-Wert
der L&suns wurde anschliefend rit K2003 auf 6.8 einge-
stellt.

T p—————
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Peispiel 5

Herstellung eines Kobalt-Manganoxid-Matrix~Fdllungskata-
lysators.

Ausgehend ven der MNitratlSsung von Kobalt und Mangan

wird in der Siedehitze die gemeinsame F&illung der Karbonate
vorgenommen. Der nitratfrei gewaschene Niederschlag wird
bei 110 °C getrocknet.

Beispiel 6

Herstellung eines Nickel-Manganoxid-Matrix-Fdllungskata-
lysators.

Ausgehend von der Nitratldsung von Nickel und Mangan wird
in der Siedehitze die gemeinsame Fdllung der Karbonate
vorgenommen. Der nitratfrei gewasqhene Niederschlag wird
bei 110 °C getrocknet.

Reispiel 7

Berstellung eines Ruthenium-Manganoxid-Matrix-Fdllungska-
talysators.

Die Ruthenium- und Mangankomponenten werden getrennt als
aktive MNiederschlige hergestellt und homogen vermischt.

Aus der alkalischen Ruthenatldsung wird aktives Ru02 durch
reduktive Fdllung mit Methanol erhalten. Aktives Mangan-
carbonat wird aus Mangannitratldsung durch F&llung mit
KQCO3—L68ung gewonnen. Die Niederschlige werden — wie er-
wihnt - homogen vermischt.

‘Synthesebeispiele

Die Synthesebeispiele 1 bis 16 (siehe Tabelle) zeigen
die erfindungsgemifen Ergebnisse mit den Eisen-Titanoxid-,

Eisen-Manganoxid- und Eisen-Vanadiumoxid-Matrixkatalysa-

BAD ORIGINAL @

[T



10

15

20

25

30

- 8- 0C71770

toren im Vergleich zu einem nicht modifizierten Eisen-
kataiysator (Vergleichsbeispiel A), zu Titanoxid und Man-

ganoxid ohne Eisen als Katalysatorkomponente (Vergleichs-
beispiel C und D) und zu einem mit Aerosil verdinnten

Fisenkatalysator (Vergleichsbeispiel B).

Beispiele fiir die Aktivierung der Katalysatoren

a) Fe/Mn-Matrix-Katalysator:
Mach Aufheizen des Katalysators im Stickstoffstrom
wird der Katalysator bei 380 °C und 1 bar mit einem
Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Gemisch (1 : 1) bel einer
Raumgeschwindigkeit von 1500 (Liter Gas/Liter Kataly-
sator . h) wdhrend 24 Stunden aktiviert.

b) Fe/Ti- bzw. Fe/V-Matrix-Katalysator:

Wie a), jedoch erfolgt die Aktivierung nur mit H, bel
370 °C, Raumgeschwindigkeit 2000C.

¢) Co/Mn:

Wie b), jedoch bei einer Temperatur von 350 °C.
d) Hi/Mn:

Wie b), jedoch bei einer Temperatur von 350 °C.

e) Ru/Mn:

Wie b), jedoch bei einer Temperatur von 200 °C.
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Zusarmensetzung (in Massenteilen) der in den Synthese-

beispielen bzw. Vergleichsbeispielen eingesetzten

Katalysatoren

¥atalysator 1:

=
o

11:
12:

12

W 0 N Oy U =W

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

Fe (3
Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe :
Mn (3
Ti (2
Fe
Fe
Fe

.0 K20)

€00 Ti (4.8 K2O)

1200 Ti (2.3 K20)

1200 Mn (5.3 K20)

600 Mn (2.6 K,0)

300 Mn (2.0 K20)

600 Mn (O K20)

1200 Aerosil (3.1 K,0)
.2 KEO)

-8 K,0)

: 800 Mn (3.8 K,0)

200 Zn 600 V (2.5 K20)
600 V

Die Katalysatoren enthalten als zusitzliche Bestandteille
ca. 7 Massenprozent an Aerosil und ca. 1 Massenprozent an

AlzC?, bezogen auf die Summe der Metallkomponengen. Der
Alkalianteil (als K2O) ist ebenfalls bezogen auf die Summe

der Metallkomponenten.
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1. Katalysator zur Herstellung von bevorzugt linearen

8.

« -0lefinen aus Synthesegas, dadurch gekennzeichnet,
dah die aktive Katalysatorkomponente eingebunden in
einer oxidischen MatrixiiberschuBRkomponente vorliegt.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf -
die aktive Komponente Fe, Co, Ni oder Ru ist.

Katalysatoren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die aktive Komponente Eisen ist.

Katalysator nach den Anspriichen 1, 2 und 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Matrix aus Oxiden von Titan, Mangan

oder Vanadin gebildet ist.

Katalysator nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-

_kennzeichnet, daB die Matrixkomponente ein Massenver-

hdltnis von 3 bis 18, bevorzugt 4 bis 14, bezogen auf
die aktive Komponente, aufweist.

Katalysator nach den Ansprilichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daR eine Alkalisierung, vorzugswelse mit
Kaliumkarbonat, im Bereich von 1 bis 8 Massenprozent,
bezogen auf den getrockneten Katalysator, vorliegt.

Katalysator nach den Anspriichen 1 bils 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daR er durch eine reduzierende Vorbehand-

lung im Bereich zwischen 350 und 450 °C mit Wasserstoff
aktiviert worden ist.

Verfahren zur Herstellung bevorzugt linearer «-Olefine
aus Synthesegas, dadurch gekennzeichnet, daf man die
¥atalysatoren gemidf den Anspriichen 1 bis 7 im Temperatur-
bereich von 170 ° bis 240 °C und im Druckbereich von 1
bis 150 bar mit Synthesegas beaufschlagt.



