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Patentanspruch

Verfahren zur Erhdhung der DieselSlausheute bei der
Fischer-Tropsch-Synthese im Festhett an Fallungs-

5 katalysatoren auf Eisen-Kupfer-Basis unter Druck
und erhdhter Temperalur, dadurch gekennzeichnet, daf
man den Druck iiber 25 bhar hinaus s0 weit erhsht, dal
bei einer um 10 bis 30 °C abgesenkten Temperatur die
Alterungsrate unter 0,2 % Umsalzverlust pro 24 h

10 sinkt. |
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Verfahren zur Erhthung der Dieseldlausbeute hei

der Fischer-Tropsch-Synthese im Festhett

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhthung der
Dicseldlausbeute bei der Fischer-Tropsch-Synthese im Fest-
betl an Fdllungskatalysatoren auf Eisen-Kupfer-Basis unter
Druck und erhshter Temperatur,

Bei der Fischer-Tropsch-Synthese werden-katalytisch
Kohlenwasserstoffe durch Umsetzung von Wassershoff umd
Kohlenmonoxid hergestellt (Ullmannts BEncyclopidie der
techn. Chem., 4, Aufl,, Band 14 (1977), 8. 329 £f.).

Man unterscheidet die Flugstaubsynthese und die Festhebt-
synthese. Beil der Flugstaubsynthese wird der eisenhallige
Katalysator in Pulverform vom Gasstrom mitgerissen, wobel
die Reaktion bei ca. 330 °C stattfindet. Bei der Fest—
bettsynthese verwendet man einen kdrnigen Katalysator, der
in einem RShrenreaktor angeordnet ist., Dis Temperatur
betrégt etwa 220 bis 250 °C. In beiden Féllen findet die
Unsetzung bei einem Druck von etwa 23 bis 28 bar statt.

Bel der Festbettsynthese entstehen Produkte mit einem
hoheren mittleren Molekulargewicht als bei der Flugstaub-
synthese, Die Produkte sind vorwiegend geradkettige _
Paraffine und Qlefine. Aufgrund der Geradkettigkeit der
Paraffine wird neben hochsiedenden Wachser ein Diesel#Si
mit hoher Cetanzahl erhalten, wihrend die Qualitit des
gewonnenen benzins zu winschen Ubrig 1884,

Nachtellig ist Jedoch, daB der Katalysator unter den
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angewandten Heaktionsbedingungen rasch altert. MaBgehend
fir die Alterung ist die thermische Belastung und der
Tinflul des Wasserdampf-Partialdruckes auf das Verh#alt-

nis von freiem Fe, Fe™ T bt

und Fe sowie von Cu amorph.
zu Cu kristallin, Damit nimmt mit zunehmsndem Alter
des Katalysators die Agtivitit ab, und es wverschiebt
sich auch das Spektrum des erhaltenen Produktes. So be-
trigt die Alterumgsrate des Katalysators bei einer
Anfangstemperatur von 223 °C und bei einem Druck von

23 bar, einer Belastung von 750 m) Synthesegas/l
Katalysator - h und einem Umsatz von 65 % CO + Hy,

0,2 % Verlust an Umsatz/24 h.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese und
andere Nachibeile des Standes der Technik zu heseitigen
und ein Verfahren vorzuschlagen, das die Lebensdauer
des Katalysators bei der Fischer-Tropsch-Synthese stei-
gert und das zu besonders hohen anteiligén Ausheuten an
qualitativ hochwertigem Dieselfl flhrt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdl dadurch gelitst, dall
man den Druck tUber 25 bar hinaus so weit erhdnt, daB bei
einer um 10 bis 30 °C abgesenkten Temperatur die Alte-
rungsrate unter 0,2 % Umsatzverlust pro 24 h sinkt,

Im Rahmen der Erfindung kann der Druck bis auf 100 bar
erhBht werden. Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der
Erfindung erhoht man den Druck auf etwa 50 bar.

Durch die erfindungsgemdfic BErhdhung des Synthesedruckes
um etwa 50 % sinkt die Desaktivierungsrate des Katalysa-
tors auf 0,1 % Umsatz/24 h. Die Temperatur, die bheni-
tight wird, um einen gleichen Umsatz aufrechizuerhalten,
igt hei Anwendung von 50 bapr erst nach 20 Tagen Realt-
tionsdauver um 1 °C zu erhBhen. Bisher muSte bei An-
wendung von 23 bar die Temperatur bereits inmerhalb
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von 10 Tagen um 1 °C erhsnt werden. Es wird somit bei
tleferer Temperatur und erhdhtem Bruck der gleiche
Umsatz erzielt wie bei hBherer Temperatur wnd tieferem
Druck, wobei jedoch die Lebensdauer des Katalysators’ .
erhoht wird und zwar in dem Bereich, in dem wviel der
gewlinschien Produkte entstehen, d.h. inshesondere

Dieseldl,

Es'zeigt sich, daf die Verlagerung der Produktzusammen~
setzung, d. h., der Produktschmitie bis ZOOOG 200 bis
320°C, 320 bis 450°C wnd tber 450°C siedend, mit der
Laufzeit des Katalysators zugunsten des unter 200°C
siedenden Anteils unter hdherem Betriebsdruck wesentlich
verlangsemt., Damit wird die Ausbeute an Diegeldl weit—
gehend unabhingig vom mittleren Alter den Ratalysator-—
Inhaltes der Anlage,

Dieser Vorteil igt amhend der Hartwachs-Selektivitiat in
dem Xurvenblatt bildlich dargestellt. Die Kurven 1 wad

2 geben den Stand der Technik wieder., Die Kurven 3 und

L stellen die Erfindung dar,
Die Daten der Kurven sind wie folgt:

Kurve 1: Temperatur 223°c, 23 bar, 4 U = 0,2 %/Tag
Eurve 2: 4 T + 19/10 Tage 23 bar, gleicher Umsatz
Kurve 3: Temperatur 213°C, 45 bar, AU = 0,1 %/Tag
Eurve 4: & T + 1Y20 Tage, 45 bar, gleicher Unsatz
Eisenkatalysator mit 5 % K50

Die Senkrechte gibt den Prozentsats an Hartwachs im
Primérprodukt, die Waagrechte die Lebensdauer des
Katalysators an.
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Eriduterungen der Kurven:

Kurve 1

3042556

LER

Temperatur konstant 223 °C, fallender Umsatz

Druck 23 bar

AU 0,2 %/Tag

7 Uber 200 Tage: 129,2
72,1

43,1

o, = 81,5 g/m°,

Ausbeuteverteilung:

Tapge 1 100 200
Umsatz % 88 68 ns
= g/w’ CO + H, 179,5  138,7 97,9
davon %:

205 - 320°C 15 14 13
320 -~ 370°C 7 6 5
370 - 500°C 20 16 1%
tiber - 500°C 30 16 13
DE~Komponenten Gew.% 72 52 4y
g/n 129,2 72,1 43,1
Kurve

Temperatur konstant 213 Cc

bruck 50 bar

AU -0,1 %/Tag

@ iiber 200 Tage: 119,92 g/mg
300 Tage: 105,8 gfmn
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_ g _6
Ausbeuteverteilumg:

Tage 1 100 200 300
Umsatz % 96 &6 76 66
= g/m) CO + H, 195,8  175,4  155,0 1346
davon %: :

205 - 320°¢ 16 15 14 13
320 - 370°C 8 7 6 5
370 - 500°¢ 22 19 16 13
tiber 500°C 22 2. 19 16
DE~-Komponenten Gew.% &1 66 55 ity
g/n’ 158,6  115,8 85,3 63,3
Kurve 4
Temperatur + 1 OC/ZU_Tage
Druck 50 bar
Umsatz konstant
@ iiber 200 Tage: 128,6 g/m>

300 Tage: 118,0 g/mg
Augbeuteverteilung:

Tage ' 1 100 200 - 300
Umsatz % 96 96 96 96
= g/mg €O + H, 195,8  195,8 195,8  195,8
davon %:

205 - 320°C 16 15 13 11
320 - 370°C 8 7 6 5
370 - 500°C 22 19 17 15
iiber 500°C 35 25 16 13
DE-Xomponenten Gew.% 158,6 125,3 101,8 86,2
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Konstonie Temperntur, follender Umsaiz
23bar

: Xonstanter Umsatz,steigende Tempergtur

Konstante Temperatur, fallender Umsatz
\’> Qbar

Kenstanter Umsatz, steigende Temperatur | 5
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