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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft die Herstellung von Kohlenwasserstoffen aus einem Synthesegas und Kataly-
satoren dafür. Sie betrifft insbesondere ein Verfahren zur Behandlung eines unbehandelten Katalysatorträgers, 
wodurch ein geschützter modifizierter Katalysatorträger erzeugt wird, einen so hergestellten geschützten mo-
difizierten Katalysatorträger und ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators aus dem geschützten modi-
fizierten Katalysatorträger, einen so erhaltenen Katalysator, ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasser-
stoffen und die so hergestellten Kohlenwasserstoffe.

[0002] WO 99/42214 offenbart ein Verfahren zur Behandlung eines Katalysatorträgers, das das Einführen 
von Si, Zr, Cu, Zn, Mn, Ba, Co, Ni und/oder La als modifizierende Komponente auf und/oder in einen unbehan-
delten Katalysatorträger umfaßt, der in einer sauren wäßrigen Lösung und/oder einer neutralen wäßrigen Lö-
sung teilweise löslich ist. Das Kalzinieren nach dem Modifizieren des Trägers ist erforderlich, um organische 
Reste zu zersetzen und den geschützten modifizierten Träger zu erhalten.

[0003] Nach einem ersten Gesichtspunkt der Erfindung wird ein Verfahren zur Behandlung eines unbehan-
delten Katalysatorträgers angegeben, wobei das Verfahren den Kontakt eines unbehandelten Katalysatorträ-
gers, der in einer sauren wäßrigen Lösung und/oder in einer neutralen wäßrigen Lösung teilweise löslich ist, 
mit einer Vorläuferverbindung einer modifizierenden Komponente der Formel Me(OR)x einschließt, worin Me 
eine modifizierende Komponente ist, die aus Si, Zr, Ti, Cu, Zn, Mn, Ba, Co, Ni, Na, K, Ca, Sn, Cr, Fe, Li, Tl, Mg, 
Sr, Ga, Sb, V, Hf, Th, Ce, Ge, U, Nb, Ta und W ausgewählt ist, R eine Alkyl- oder Acylgruppe ist und x eine 
ganze Zahl mit einem Wert im Bereich von 1 bis 5 ist, wodurch die modifizierende Komponente auf und/oder 
in den Katalysatorträger eingebracht wird und ein geschützter modifizierter Katalysatorträger erzeugt wird, der 
in der sauren wäßrigen Lösung und/oder der neutralen wäßrigen Lösung weniger löslich oder mehr inert ist als 
der unbehandelte Katalysatorträger, wobei der Katalysatorträger nach seiner Behandlung mit der Vorläuferver-
bindung der modifizierenden Komponente nicht kalziniert wird.

[0004] Der unbehandelte Katalysatorträger kann insbesondere in Partikelform vorliegen. Die modifizierende 
Komponente ist folglich bei den Partikeln des geschützten modifizierten Katalysatorträgers auf der Partikelo-
berfläche vorhanden, d.h. die modifizierende Komponente ist chemisch mit der Oberfläche der Partikel verbun-
den. Die modifizierende Komponente kann chemisch mit OH (Hydroxylgruppen) auf der Oberfläche des Trä-
gers verbunden sein.

[0005] "Kalzinieren" steht für die Behandlung eines Katalysatorträgers bei einer erhöhten Temperatur von 
mindestens 100°C in Luft, um die organischen Reste der modifizierenden Komponente zu zersetzen sowie 
auch irgendwelches restliches Lösungsmittel zu entfernen, das zum Imprägnieren der modifizierenden Kom-
ponente in oder auf den Katalysatorträger verwendet wurde, wie es hier nachstehend beschrieben wird. Die 
vorliegende Erfindung ist folglich dadurch gekennzeichnet, daß der geschützte modifizierte Katalysatorträger 
keiner Wärmebehandlung bei 100°C oder darüber unterzogen wird. Das schließt natürlich nicht aus, daß der 
geschützte modifizierte Katalysatorträger bei der anschließenden Überführung des geschützten modifizierten 
Trägers in eine Katalysatorvorläuferverbindung oder in einen Katalysator möglicherweise einer Wärmebe-
handlung bei mehr als 100°C unterzogen wird, wie es hier nachstehend beschrieben ist.

[0006] Die modifizierende Komponente kann, wenn sie auf dem Katalysatorträger vorliegt, folglich die Lös-
lichkeit des unbehandelten Katalysatorträgers in einen sauren wäßrigen Lösung und/oder neutralen wäßrigen 
Lösung unterdrücken.

[0007] Im Prinzip kann irgendein handelsüblicher getrockneter, z.B. sprühgetrockneter, unbehandelter Kata-
lysatorträger verwendet werden, der in einer sauren wäßrigen Lösung und/oder einen neutralen wäßrigen Lö-
sung teilweise löslich ist. Beispiele von unbehandelten Katalysatorträgern, die verwendet werden können, sind 
Aluminiumoxid (Al2O3), Titandioxid (TiO2), Magnesiumoxid (MgO) und Zinkoxid (ZnO). Wenn der Katalysator-
träger Aluminiumoxid ist, kann im Prinzip irgendein geeigneter Aluminiumoxidträger verwendet werden. Der 
Aluminiumoxidträger kann z.B. der sein, der unter der Handelsbezeichnung Puralox SCCa 2/150 von SASOL 
Deutschland GmbH erhältlich ist. Puralox SCCa 2/150 (Handelsbezeichnung) ist ein sprühgetrockneter Alumi-
niumoxidträger. Wenn der Katalysatorträger Titandioxid ist, kann im Prinzip in ähnlicher Weise irgendein ge-
eigneter Titandioxidträger verwendet werden. Der Titandioxidträger kann z.B. der sein, der unter der Handels-
bezeichnung Degussa P25 erhältlich ist.

[0008] "Unbehandelt" steht im Zusammenhang mit dem Katalysatorträger für einen Katalysatorträger, der in 
einer sauren wäßrigen Lösung und/oder einer neutralen wäßrigen Lösung teilweise löslich ist.
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[0009] Der Kontakt des unbehandelten Katalysatorträgers mit der Vorläuferverbindung der modifizierenden 
Komponente kann durch Imprägnieren oder chemisches Bedampfen erfolgen, das Imprägnieren ist jedoch be-
vorzugt.

[0010] Bei einer Ausführungsform der Erfindung kann die Vorläuferverbindung der modifizierenden Kompo-
nente eine auf Silicium basierende Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente oder eine Organo-
siliciumverbindung, z.B. ein Siliciumalkoxid, sein, so daß die modifizierende Komponente Silicium (Si) ist. Die 
Organosiliciumverbindung kann dann Tetraethoxysilan ("TEOS", d.h. Si(OC2H5)4) oder Tetramethoxysilan 
("TMOS", d.h. Si(OCH3)4) sein.

[0011] Wenn eine auf Silicium basierende Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente mit einem 
Aluminiumoxidträger für den Katalysator verwendet wird, kann sie in einer solchen Menge eingesetzt werden, 
daß die Siliciummenge im entstehenden geschützten modifizierten Katalysatorträger mindestens 0,06 Si-Ato-
me/nm2 des unbehandelten Trägers, vorzugsweise mindestens 0,13 Si-Atome/nm2 des unbehandelten Trä-
gers und stärker bevorzugt mindestens 0,26 Si-Atome/nm2 des unbehandelten Trägers beträgt.

[0012] Die Obergrenze der modifizierenden Komponente, z.B. Silicium im geschützten modifizierten Kataly-
satorträger kann durch Parameter, wie die Porosität des geschützten modifizierten Katalysatorträgers, 
und/oder durch den mittleren Porendurchmesser des geschützten modifizierten Katalysatorträgers festgelegt 
werden. Der mittlere Porendurchmesser des geschützten modifizierten Katalysatorträgers, wie er hier nach-
stehend beschrieben wird, beträgt vorzugsweise mindestens 12 nm, wie es in ZA 96/2759 offenbart ist, das 
hier somit als Bezug erwähnt wird. Wenn die Aufgabe darin besteht, aus dem geschützten modifizierten Kata-
lysatorträger einen Katalysator mit der Zusammensetzung 30 g Co/100 g Al2O3 zu erhalten, müssen der unbe-
handelte Al2O3-Träger für den Katalysator und auch der geschützte modifizierte Katalysatorträger außerdem 
ein Porenvolumen von mindestens 0,43 ml/g haben, wie es in US 5733839, WO 99/42214 und/oder WO 
00/20116 beschrieben ist. Die Obergrenze der modifizierenden Komponente, z.B. Si, im geschützten modifi-
zierten Katalysatorträger wird folglich so ausgewählt, daß die Geometrie, z.B. der mittlere Porendurchmesser 
und die Porosität, des geschützten modifizierten Katalysatorträgers nicht bis zu einem merklichen Grad nach-
teilig beeinflußt wird.

[0013] Wenn sprühgetrocknetes Aluminiumoxid Puralox SCCa 2/150 (Handelsbezeichnung) als unbehandel-
ter Katalysatorträger verwendet wird, wird folglich eine ausreichende Menge der auf Silicium basierenden Vor-
läuferverbindung der modifizierenden Komponente verwendet, so daß die Obergrenze von Silicium im entste-
henden geschützten modifizierten Katalysatorträger 2,8 Si-Atome/nm2 des unbehandelten Katalysatorträgers, 
vorzugsweise 2,5 Si-Atome/nm2 des unbehandelten Katalysatorträgers beträgt, wie es in WO 99/42214 be-
schrieben ist.

[0014] Die Höchstmenge von Silicium, die dem unbehandelten Katalysatorträger bei einem Imprägnierschritt 
zugesetzt werden kann, beträgt 2,8 Si-Atome/nm2 des unbehandelten Katalysatorträgers.

[0015] Wenn der Kontakt des Katalysatorträgers mit der auf Silicium basierenden Vorläuferverbindung der 
modifizierenden Komponente oder einer Organosiliciumverbindung durch Imprägnieren erfolgt, wird die Orga-
nosiliciumverbindung in einem Imprägnierungslösungsmittel gelöst, das bei Atmosphärendruck einen Siede-
punkt von weniger als 100°C hat. Das Imprägnierungslösungsmittel ist typischerweise ein organisches Lö-
sungsmittel, das die Siliciumverbindung lösen kann, wie Ethanol, Aceton oder Propanol. Der unbehandelte Ka-
talysatorträger kann dann mit der entstandenen Lösung gemischt werden, wodurch ein Behandlungsgemisch 
erzeugt wird, und das Behandlungsgemisch wird für einen Zeitraum bei einer erhöhten Temperatur gehalten, 
damit das modifizierende Mittel in und/oder auf den Katalysatorträger imprägniert wird. Die erhöhte Temperatur 
kann der oder nahe dem Siedepunkt des Imprägnierungslösungsmittels sein. Das Imprägnieren kann bei At-
mosphärendruck erfolgen, und der Zeitraum, in dem das Imprägnieren erfolgt, kann 1 Minute bis 20 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 5 Stunden betragen. Das überschüssige Lösungsmittel oder die überschüssige Lö-
sung wird dann entfernt, d.h. der imprägnierte Träger wird getrocknet, wodurch der geschützte modifizierte Ka-
talysatorträger erhalten wird. Das Trocknen kann bei einem Trocknungsdruck oder einem Vakuum von 0,01 bis 
1 bar (a), stärker bevorzugt von 0,01 bis 0,3 bar (a), und bei einer Temperatur erfolgen, die gleich dem Siede-
punkt des Lösungsmittels beim Trocknungsdruck ist, wobei z.B. eine bekannte Trocknereinrichtung verwendet 
wird, die mit einer Mischeinrichtung verbunden ist und bei der die Manteltemperatur folglich höher als der Sie-
depunkt des Lösungsmittels ist. Die Trocknungstemperatur ist jedoch niedriger als 100°C.

[0016] Bei einer weiteren Ausführungsform der Erfindung kann die Vorläuferverbindung der modifizierenden 
Komponente ein Zirconiumalkoxid, z.B. Zirconiumisopropoxid (Zr(OCH(CH3)2)4 sein, so daß die modifizierende 
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Komponente Zirconium (Zr) ist. Der Kontakt des unbehandelten Katalysatorträgers mit dem Zirconiumalkoxid 
kann dann in ähnlicher Weise wie der Kontakt erfolgen, der hier bereits für die auf Silicium basierende Vorläu-
ferverbindung der modifizierenden Komponente beschrieben worden ist.

[0017] Nach einem zweiten Gesichtspunkt der Erfindung wird ein Verfahren zur Behandlung eines unbehan-
delten Katalysatorträgers angegeben, wobei das Verfahren einschließt:  
Mischen eines unbehandelten Katalysatorträgers, der in einer sauren wäßrigen Lösung und/oder einer neutra-
len wäßrigen Lösung teilweise löslich ist, mit einer Lösung einer Vorläuferverbindung der modifizierenden 
Komponente mit der Formel Me(OR)x, worin Me eine modifizierende Komponente ist, die aus Si, Zr, Ti, Cu, Zn, 
Mn, Ba, Co, Ni, Na, K, Ca, Sn, Cr, Fe, Li, Tl, Mg, Sr, Ga, Sb, V, Hf, Th, Ce, Ge, U, Nb, Ta und W ausgewählt 
ist, R eine Alkyl- oder Acylgruppe ist und x eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 5 ist, in einem Impräg-
nierungslösungsmittel, das bei Atmosphärendruck einen Siedepunkt von weniger als 100°C hat, wodurch ein 
Behandlungsgemisch erzeugt wird;  
Halten des Behandlungsgemischs für 1 Minute bis 20 Stunden beim oder nahe dem Siedepunkt des Impräg-
nierungslösungsmittels, wodurch der Katalysatorträger mit der modifizierenden Komponente imprägniert wird; 
und  
Trocknen des imprägnierten Trägers, indem das überschüssige Lösungsmittel oder die überschüssige Lösung 
unter einem Vakuum von 0,01 bis 1 bar (a) entfernt wird, wodurch ein geschützter modifizierter Katalysatorträ-
ger erhalten wird, der in der sauren wäßrigen Lösung und/oder der neutralen wäßrigen Lösung weniger löslich 
oder mehr inert als der unbehandelte Katalysatorträger ist, wobei der Katalysatorträger, nachdem dessen Be-
handlung mit der Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente erfolgt ist, nicht kalziniert wird, und 
wobei die modifizierende Komponente folglich, wenn sie in und/oder auf dem geschützten modifizierten Kata-
lysatorträger vorliegt, in der Lage ist, die Löslichkeit des geschützten modifizierten Katalysatorträgers in der 
wäßrigen Lösung zu unterdrücken bzw. herabzusetzen.

[0018] Das Verfahren kann das Waschen des geschützten modifizierten Katalysatorträgers, um irgendwel-
ches restliches Lösungsmittel zu entfernen, wobei eine Dickstoffsuspension entsteht, die den gewaschenen 
Katalysatorträger und Waschflüssigkeit umfaßt, und das Trocknen der Dickstoffsuspension umfassen.

[0019] Das Waschen kann mit einer wäßrigen Lösung erfolgen und für einen Zeitraum, z.B. etwa 1 Stunde, 
bei einer Temperatur von etwa 60°C durchgeführt werden.

[0020] Das Trocknen der Dickstoffsuspension kann bei einer Temperatur von etwa 95°C und unter einem Va-
kuum von 0,03 bar (a) bis 0,2 bar (a) erfolgen.

[0021] Die Erfindung erstreckt sich auf einen geschützten modifizierten Katalysatorträger, wenn er nach dem 
Verfahren erhalten wird, wie es hier bereits beschrieben worden ist.

[0022] Nach einem dritten Gesichtspunkt der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysator-
vorstufe angegeben, wobei das Verfahren das Mischen eines geschützten modifizierten Katalysatorträgers, 
wie er hier bereits beschrieben worden ist, mit einer wäßrigen Lösung einer aktiven Katalysatorkomponente 
oder deren Vorläuferverbindung, wodurch eine Dickstoffsuspension erzeugt wird, und das Imprägnieren des 
geschützten modifizierten Katalysatorträgers mit der aktiven Katalysatorkomponente oder deren Vorstufe um-
faßt, wodurch die Katalysatorvorläuferverbindung erzeugt wird.

[0023] Die Vorläuferverbindung der aktiven Katalysatorkomponente kann Cobaltnitrat sein, so daß die aktive 
Katalysatorkomponente in und auf dem Katalysator Cobalt ist. Der unbehandelte Katalysatorträger kann wie 
bereits beschrieben Aluminiumoxid sein.

[0024] Das Verfahren zur Herstellung der Katalysatorvorläuferverbindung kann dem entsprechen, das in US 
5733839, WO 99/42214 und/oder WO 00/20116 beschrieben ist. Das Mischen des geschützten modifizierten 
Katalysatorträgers und der wäßrigen Lösung der aktiven Katalysatorkomponente oder deren Vorläuferverbin-
dung und das Imprägnieren können folglich umfassen, daß eine Dickstoffsuspension von dem geschützten 
modifizierten Katalysatorträger oder -trägermaterial, Wasser und der aktiven Katalysatorkomponente oder de-
ren Vorläuferverbindung einer Umgebung mit Unterdruck ausgesetzt wird, der entstandene imprägnierte Trä-
ger in einer Umgebung mit Unterdruck getrocknet wird und der getrocknete imprägnierte Träger kalziniert wird, 
wodurch die Katalysatorvorläuferverbindung, d.h. ein Fischer-Tropsch-Katalysator, in nicht reduzierter Form 
erhalten wird.

[0025] Wenn eine höhere Beladung des Katalysators mit Cobalt erforderlich ist, kann nach dem ersten hier 
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beschriebenen Imprägnier-, Trocknungs- und Kalzinierschritt ein zweiter oder sogar ein dritter Imprägnier-, 
Trocknungs- und Kalzinierschritt durchgeführt werden.

[0026] Beim Imprägnieren kann ein wasserlöslicher Salzvorläufer von Platin (Pt) oder Palladium (Pd) als Do-
tierstoff zugesetzt werden, der die Reduzierbarkeit der aktiven Komponente verbessern kann. Das Massenver-
hältnis zwischen diesem Dotierstoff, falls verwendet, und der aktiven Katalysatorkomponente kann 0,01:100 
bis 0,3:100 betragen.

[0027] Die Erfindung erstreckt sich auch auf eine Katalysatorvorläuferverbindung, wenn sie nach dem hier be-
reits beschriebenen Verfahren erhalten wurde.

[0028] Diese Katalysatorvorläuferverbindung liegt folglich in der nicht reduzierten Form vor und erfordert das 
Reduzieren oder Aktivieren, bevor sie verwendet werden kann, das heißt, sie erfordert das Reduzieren oder 
Aktivieren, damit sie in einen Katalysator überführt wird. Das kann erfolgen, indem die Vorläuferverbindung ei-
ner Wärmebehandlung unter dem Einfluß eines reduzierenden Gases, wie Wasserstoff, unterzogen wird, wo-
durch der Katalysator erhalten wird.

[0029] Nach einem vierten Gesichtspunkt der Erfindung wird folglich ein Verfahren zur Herstellung eines Ka-
talysators angegeben, daß das Reduzieren oder Aktivieren einer Katalysatorvorläuferverbindung einschließt, 
wie sie hier bereits beschrieben worden ist.

[0030] Die Erfindung erstreckt sich folglich auch auf einen Katalysator, wenn er nach dem bereits beschrie-
benen Verfahren erhalten worden ist.

[0031] Nach einem fünften Gesichtspunkt der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenwas-
serstoffen angegeben, das den Kontakt eines Synthesegases, das Wasserstoff und Kohlenmonoxid umfaßt, 
bei einer erhöhten Temperatur von 180 bis 250°C und einem erhöhten Druck von 10 bis 40 bar mit einem hier 
bereits beschriebenen Katalysator umfaßt, wodurch mittels einer Fischer-Tropsch-Suspensionsreaktion zwi-
schen dem Wasserstoff und dem Kohlenmonoxid Kohlenwasserstoffe erhalten werden.

[0032] Die Erfindung erstreckt sich auch auf Kohlenwasserstoffe, wenn sie nach dem hier bereits beschrie-
benen Verfahren erzeugt wurden.

[0033] Es ist bekannt, daß ein auf Aluminiumoxid getragener, auf Cobalt basierender Katalysator für eine Fi-
scher-Tropsch-Suspensionsreaktion ein Wachsprodukt erzeugt, wenn er bei einer Fischer-Tropsch-Reaktion 
eines Synthesegases verwendet wird, das Wasserstoff und Kohlenmonoxid umfaßt.

[0034] Solche Katalysatoren wurden bisher vorzugsweise durch Imprägnieren eines Aluminiumoxidträgers in 
einer Dickstoffsuspension hergestellt, wobei eine wäßrige Lösung einer Cobaltnitrat-Vorläuferverbindung ver-
wendet wurde, deren pH-Wert von 1 bis 6 variieren kann. Der Aluminiumoxidträger löst sich in einer wäßrigen 
sauren, sowie auch wäßrigen neutralen Lösung teilweise. Nach dem Auflösen können die Aluminiumionen in 
Gegenwart von Cobaltionen: 

(i) erneut als dem Hydrotalcit ähnliche Strukturen, z.B. Co6Al2CO3(OH)16·4H2O, gefällt werden und/oder
(ii) erneut als Böhmit (AlOOH) gefällt werden.

[0035] Es wird behauptet, daß diese erneute gefällten Aluminiumstrukturen an die ursprüngliche Aluminium-
oxidoberfläche physikalisch gebunden und locker adsorbiert sind. Es wird auch die Bildung von unregelmäßi-
gen Strukturen auf der Oberfläche von Trägern festgestellt, die nach dem Imprägnieren von Aluminiumoxid mit 
einer wäßrigen Nickelnitratlösung, von Magnesiumoxid mit einer wäßrigen Rutheniumchloridlösung bzw. von 
Titandioxid mit einer wäßrigen Platinchloridlösung vorliegen. Diese Phänomen ist folglich nicht auf Aluminium-
oxid (Al2O3) begrenzt, sondern kann auch festgestellt werden, wenn andere Träger, wie Magnesiumoxid 
(MgO), Titandioxid (TiO2) oder Zinkoxid (ZnO) verwendet werden.

[0036] Ein ernsthaftes Problem, das entstehen kann, wenn solche Katalysatoren verwendet werden, die folg-
lich auf unbehandelten Katalysatorträgern hergestellt wurden, wie es bei Großversuchen zur Fi-
scher-Tropsch-Synthese in einer Pilotanlage beobachtet wurde, ist der unerwünscht hohe Cobaltgehalt des 
Wachsproduktes. Ein Test einer Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase unter Verwendung eines 
bekannten, unbehandelten, auf Aluminiumoxid getragenen Cobaltkatalysators kann zu einem Wachsprodukt 
führen, das selbst nach einer zweiten ex situ Filtration durch Filterpapier Whatmans 42 (Handelsbezeichnung) 
(hier nachstehend als "zum zweiten Mal filtriertes Wachsprodukt" bezeichnet) mehr als 50 Masseteile pro Mil-
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lion Cobalt enthält. Beim Imprägnieren eines unbehandelten Aluminiumoxidträgers in einer Dickstoffsuspensi-
on unter Verwendung einer wäßrigen Cobaltnitratlösung lagert sich auch Cobaltnitrat auf den locker gebunde-
nen, erneut gefällten Aluminiumstrukturen ab. Dieses Cobalt auf den locker gebundenen, erneut gefällten Alu-
miniumstrukturen kann sich bei längeren Fischer-Tropsch-Syntheseversuchen abtrennen, was möglicherwei-
se durch die hydrothermale Natur einer realistischen Syntheseumgebung verstärkt wird, und das Wachspro-
dukt (Kohlenwasserstoffprodukt, das bei den angewendeten Fischer-Tropsch-Synthesebedingungen eine 
Flüssigkeit ist und als solche aus dem Reaktor abgezogen wird) mit allerfeinsten cobaltreichen Teilchen mit 
Submikrongröße verunreinigen. Diesen allerfeinsten cobaltreichen Partikel mit Submikrongröße verlassen den 
Reaktor im Wachsprodukt. Aufgrund der hohen Kosten von Cobalt stellt dies ein sehr unerwünschtes Problem 
dar, das mit dieser Erfindung somit gelöst oder zumindest abgeschwächt wurde. Dieser Aluminiumoxidträger 
sollte folglich beim Imprägnieren in einer wäßrigen Dickstoffsuspension geschützt werden, indem die Inertheit 
der Aluminiumoxidoberfläche verbessert wird, wodurch die Bildung von allerfeinsten Cobaltteilchen bei der Fi-
scher-Tropsch-Synthese verhindert wird. Das wird in der vorliegenden Erfindung erreicht.

[0037] Die vorliegende Erfindung wird nunmehr unter Bezugnahme auf die folgenden nicht begrenzenden 
Beispiele und anhand der beigefügten Zeichnungen ausführlicher beschrieben.

[0038] Die Zeichnungen zeigen:

[0039] Fig. 1 Lösungskurven für einen unbehandelten Aluminiumoxidträger und einen mit Silicium modifizier-
ten Aluminiumoxidträger gemäß Beispiel 1;

[0040] Fig. 2 Lösungskurven für einen unbehandelten Titandioxidträger und einen mit Silicium modifizierten 
Titandioxidträger gemäß Beispiel 2;

[0041] Fig. 3 Lösungskurven für einen unbehandelten Aluminiumoxidträger und einen mit Zirconium modifi-
zierten Aluminiumoxidträger gemäß Beispiel 3;

[0042] Fig. 4 Lösungskurven für einen unbehandelten Aluminiumoxidträger und einen mit Titan modifizierten 
Aluminiumoxidträger gemäß Beispiel 4; und

[0043] Fig. 5 den Wert der Cobaltverunreinigung eines zum zweiten Mal filtrierten Wachsproduktes als Funk-
tion der Betriebszeit der Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase, wie er bei einer Pilotanlage be-
obachtet wurde; es wurden getragene Cobaltkatalysatoren für die Fischer-Tropsch-Synthese verglichen, wie 
sie von einem unbehandeltem partikelförmigen Aluminiumoxidträger, der unter der Handelsbezeichnung Pu-
ralox SCCa 2/150 bekannt ist (Katalysator B) und von einem erfindungsgemäßen, mit Silicium modifizierten 
Aluminiumoxidträger (Katalysator A) erhalten wurden.

Beispipel 1

Modifizieren eines Aluminiumoxidträgers mit Silicium

[0044] Es wurde ein sprühgetrockneter Aluminiumoxidträger Puralox SCCa 2/150 (Handelsbezeichnung) in 
Form von sphärischen Partikeln verwendet, der von SASOL Deutschland GmbH, Überseering 40, 22297 Ham-
burg, Deutschland erhältlich ist. Der Träger war folglich ein unbehandelter Träger. Die Oberfläche der Träger-
partikel wurde mit Silicium modifiziert. Es wurde ein Imprägnierverfahren angewendet, um diese Modifikation 
zu erreichen. Somit wurde Silicium in Form von TEOS (Tetraethoxysilan) als Vorläuferverbindung zu Ethanol 
mit 60°C gegeben. Ethanol wurde folglich als Imprägnierungslösungsmittel verwendet. Der partikelförmige Alu-
miniumoxidträger wurde dieser Lösung zugesetzt, die dann 1 Stunde bei 50 bis 75°C gehalten wurde. Danach 
wurde das Lösungsmittel unter einem Vakuum mit 0,03 bis 0,2 bar (a) entfernt, wobei die Manteltemperatur der 
Trocknereinrichtung 95°C betrug. Nach dem Trocknen wurde nicht kalziniert. Somit wurde ein geschützter, mit 
Silicium modifizierter Aluminiumoxidträger erhalten. Der erzielte Siliciumgehalt betrug 2,5 Si-Atome/nm2 unbe-
handelter Träger.

Beispiel 2

Modifizieren eines Titandioxidträgers mit Silicium

[0045] Ein unbehandelter oder frischer partikelförmiger Träger aus Titandioxid (Degussa P25 (Handelsbe-
zeichnung)) wurde 16 Stunden bei 650°C kalziniert, sprühgetrocknet und auf 75 bis 150 μm klassifiziert. Der 
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Träger hatte einen Rutilgehalt von 80 % und eine spezifische Oberfläche von 27 m2/g.

[0046] Dieser Träger wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben modifiziert, indem TEOS zu-
gesetzt und bei 95°C getrocknet wurde, wodurch ein geschützter, mit Silicium modifizierter Titandioxidträger 
erhalten wurde. Nach dem Trocknen wurde nicht kalziniert. Der erzielte Siliciumgehalt betrug 4,5 Si-Atome/nm2

unbehandelter frischer Träger.

Beispiel 3

Modifizieren eines Aluminiumoxidträgers mit Zirconium

[0047] Zirconium in Form von Zirconiumisopropoxid als Vorläuferverbindung wurde unter einer inerten Atmos-
phäre zu Isopropanol gegeben. Isopropanol wurde folglich als Imprägnierungslösungsmittel verwendet. Dieser 
Lösung wurde ein partikelförmiger Aluminiumoxidträger zugesetzt (der der gleiche wie der in Beispiel 1 ver-
wendete war), und das Gemisch wurde 1 Stunde bei 60°C gerührt. Dann wurde das Lösungsmittel bei einer 
Manteltemperatur der Trocknereinrichtung von 95°C unter einem Vakuum von 0,03 bis 0,2 bar (a) entfernt. 
Nach dem Trocknen wurde nicht kalziniert. Somit wurde ein geschützter, mit Zirconium modifizierter Alumini-
umoxidträger erhalten. Die erzielte Menge der modifizierenden Komponente betrug 0,1 Zr-Atome/nm2 unbe-
handelter Träger.

Beispiel 4

Modifizieren eines Aluminiumoxidträgers mit Titan

[0048] Ein partikelförmiger Aluminiumoxidträger, der gleiche Träger, wie er in Beispiel 1 verwendet worden 
war, wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben modifiziert, wobei TEOT (Tetraethylorthotitanat) 
statt TEOS als Vorläuferverbindung verwendet wurde, und bei 95°C getrocknet. Nach dem Trocknen wurde 
nicht kalziniert. Somit wurde ein geschützter, mit Titan modifizierter Aluminiumoxidträger erhalten. Der erzielte 
Titangehalt betrug 2,5 Ti-Atome/nm2 unbehandelter Träger.

Beispiel 5

Messungen der Leitfähigkeit

[0049] Aluminiumoxid und Titandioxid lösen sich bei einem niedrigen pH-Wert in einem wäßrigen Medium. 
Das Auflösen von Aluminiumoxid oder Titandioxid führt zur Bildung von Aluminiumionen bzw. Titanionen. Je 
mehr Aluminiumoxid oder Titandioxid sich löst, desto höher wird mit der Zeit die Konzentration von Aluminium- 
oder Titanionen. Die Zunahme von Aluminium- oder Titanionen im Verlauf der Zeit wurde verfolgt, indem die 
Leitfähigkeit bei einen konstanten pH-Wert von 2 überwacht wurde. Der pH-Wert wurde durch die automati-
sierte Zugabe einer 10%igen Salpetersäurelösung konstant gehalten.

[0050] In Fig. 1 sind die pro m2 unbehandelter Träger gelösten mg Al für ein unbehandeltes Aluminiumoxid 
sowie auch für das geschützte, mit Silicium modifizierte Aluminiumoxid von Beispiel 1 kumulativ gegenüber der 
Zeit graphisch aufgetragen. Es ist ersichtlich, daß sich das unbehandelte reine Aluminiumoxid schneller als das 
geschützte, mit Silicium modifizierte Aluminiumoxid löste.

[0051] In Fig. 2 sind die Lösungskurven von unbehandeltem Titandioxid sowie auch des geschützten, mit Si-
licium modifizierten Titandioxids von Beispiel 2 graphisch aufgetragen. Diese Figur zeigt, daß das Modifizieren 
des unbehandelten Titandioxids zu einer Zunahme der Auflösungsbeständigkeit geführt hat.

[0052] In Fig. 3 ist die Lösungskurve des unbehandelten Aluminiumoxidträgers Puralox SCCa 2/150 (Han-
delsbezeichnung) gegenüber der Lösungskurve des geschützten, mit Zirconium modifizierten Aluminiumoxid-
trägers von Beispiel 3 graphisch aufgetragen. Fig. 3 zeigt, daß das Hinzufügen von Zirconium zu dem unbe-
handelten Träger die Beständigkeit des unbehandelten Trägers gegenüber der Auflösung und einem Angriff 
von Wasser/Säure verbessert.

[0053] In Fig. 4 sind die pro m2 des unbehandelten Trägers gelösten mg Al für ein nicht modifiziertes Alumi-
niumoxid sowie auch für das geschützte, mit Titan modifizierte Aluminiumoxid von Beispiel 4 kumulativ gegen-
über der Zeit graphisch aufgetragen. Es ist ersichtlich, daß sich das unbehandelte reine Aluminiumoxid schnel-
ler als das geschützte, mit Titan modifizierte Aluminiumoxid löste.
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Beispiel 6

1. Herstellung des Katalysators

Katalysator A

[0054] Eine getragene Vorläuferverbindung eines Cobaltkatalysators wurde auf einem wie in Beispiel 1 her-
gestellten geschützten, mit Silicium modifizierten Aluminiumoxidträger hergestellt. In einem ersten Impräg-
nier/Trocknungs/Kalzinier-Schritt wurde eine Lösung von 17,4 kg Co(NO3)2·6H2O, 9,6 g (NH3)4Pt(NO3)2 und 11 
kg destilliertem Wasser mit 20,0 kg eines mit Silicium modifizierten Aluminiumoxidträgers gemischt, indem der 
Träger in die Lösung gegeben wurde. Diese Dickstoffsuspension wurde in einen konischen Vakuumtrockner 
gegeben und kontinuierlich gemischt. Die Temperatur dieser Dickstoffsuspension wurde auf 60°C erhöht, da-
nach wurde ein Druck von 20 kPa (a) angewendet. Innerhalb der ersten 3 Stunden des Trocknungsschrittes, 
der mit der Anwendung des Drucks von 20 kPa (a) begann, wurde die Temperatur langsam erhöht und erreich-
te nach 3 Stunden 95°C. Nach den 3 Stunden wurde der Druck auf 3 bis 15 kPa (a) verringert, und zum Zeit-
punkt der Anfangsfeuchte wurde eine Trocknungsrate von 2,5 m%/h angewendet. Um das Imprägnieren und 
Trocknen zu beenden, dauerte es 9 Stunden, danach wurde der imprägnierte und getrocknete Katalysatorträ-
ger sofort und direkt in einen Kalzinierofen mit einem Wirbelbett gegeben. Die Temperatur des getrockneten 
imprägnierten Katalysatorträgers betrug zum Zeitpunkt des Einfüllens in den Kalzinierofen etwa 75°C. Das Be-
laden dauerte etwa 1 bis 2 Minuten, und die Temperatur im Inneren des Kalzinierofens blieb bei diesem Ein-
stellwert von etwa 75°C. Der Katalysator wurde bei einer Erwärmungsrate von 0,5°C/min und einer Geschwin-
digkeit des Luftraums von 1,0 m3

n/kg Co(NO3)2·6H2O/h von 75 auf 250°C erwärmt und 6 Stunden bei 250°C 
belassen. Um einen Katalysator mit einer Cobaltbeladung von 30 g Co/100g Al2O3 zu erhalten, wurde ein zwei-
ter Imprägnier/Trocknungs/Kalzinier-Schritt durchgeführt. Eine Lösung von 9,4 kg Co(NO3)2·6H2O, 15,7 g 
(NH3)4Pt(O3)2 und 15,1 kg destilliertem Wasser wurde mit 20,0 kg des bereits zum ersten Mal imprägnierten 
und kalzinierten Zwischenproduktes gemischt, indem dieses Material in die Lösung gegeben wurde. Diese 
Dickstoffsuspension wurde in einen konischen Vakuumtrockner gegeben und kontinuierlich gemischt. Die 
Temperatur dieser Dickstoffsuspension wurde auf 60°C erhöht, danach wurde ein Druck von 20 kPa (a) ange-
wendet. Innerhalb der ersten 3 Stunden des Trocknungsschrittes, der mit der Anwendung des Drucks von 20 
kPa (a) begann, wurde die Temperatur langsam erhöht und erreichte nach 3 Stunden 95°C. Nach den 3 Stun-
den wurde der Druck auf 3 bis 15 kPa (a) verringert, und zum Zeitpunkt der Anfangsfeuchte wurde eine Trock-
nungsrate von 2,5 m%/h angewendet. Um das Imprägnieren und Trocknen zu beenden, dauerte es 9 Stunden, 
danach wurde der Katalysatorträger sofort und direkt in einen Kalzinierofen mit einem Wirbelbett gegeben. Die 
Temperatur des getrockneten imprägnierten Zwischenproduktes betrug zum Zeitpunkt des Einfüllens in den 
Kalzinierofen etwa 75°C. Das Beladen dauerte etwa 1 bis 2 Minuten, und die Temperatur im Inneren des Kal-
zinierofens blieb bei diesem Einstellwert von etwa 75°C. Das imprägnierte und getrocknete Material wurde bei 
einer Erwärmungsrate von 0,5°C/min und einer Geschwindigkeit des Luftraums von 1,0 m3

n/kg 
Co(NO3)2·6H2O/h von 75 auf 250°C erwärmt und 6 Stunden bei 250°C belassen.

Katalvsator B

[0055] Eine getragene Vorläuferverbindung eines Cobaltkatalysators wurde in einer ähnlichen Weise herge-
stellt, wie sie bereits für den Katalysator A beschrieben worden ist, außer daß die Katalysatorvorläuferverbin-
dung auf einem unbehandelten Aluminiumoxidträger hergestellt wurde.

2. Test einer Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase in einer Pilotanlage

[0056] Bei einem geheimen Testversuch zur Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase in einer Pi-
lotanlage, wobei 5 kg des auf dem nicht modifizierten Aluminiumoxid hergestellten Katalysators, d.h. der Ka-
talysator B, in einem 11 m hohen Blasensäulenreaktor mit einem externen Umlauf verwendet wurden, wurde 
das zum zweiten Mal filtrierte Wachsprodukt nach 10 Betriebstagen grau, und der Cobaltgehalt stieg nach 25 
Betriebstagen auf 350 ppm, wie es in Fig. 5 dargestellt ist. Die Testversuche wurden bei realistischen Bedin-
gungen der Fischer-Tropsch-Synthese beendet: 

 

Reaktortemperatur: 230°C
Reaktordruck: 20 bar
(H2 + CO)-Umwandlung, %: 50 bis 70 %
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[0057] Das bei diesem Testversuch einer Fischer-Tropsch-Synthese erzeugte Wachsprodukt wurde folglich 
einem ersten Schritt zur Abtrennung der Feststoffe und danach einer zweiten ex situ Filtration durch Filterpa-
pier Whatmans 42 (Handelsbezeichnung) unterzogen, wodurch ein zum zweiten Mal filtriertes Wachsprodukt 
erhalten wurde.

[0058] Das Vorhandensein eines hohen Cobaltgehalts im zum zweiten Mal filtrierten Wachsprodukt beruht 
vermutlich auf dem Ablösen von Cobaltkristalliten, die auf der Oberseite der physikalisch gebundenen, erneut 
gefällten Aluminiumstrukturen (Hydrotalcite, Böhmit) abgelagert worden waren, die nach dem Imprägnieren 
von Cobalt in einer wäßrigen Suspensionsphase im Katalysator vorhanden waren, wenn der Katalysator aus 
einem unbehandelten Katalysatorträger hergestellt wird.

[0059] Testversuche zur Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase in einer Pilotanlage, die mit 
dem Katalysator A durchgeführt wurden, der auf dem modifizierten Aluminiumoxidträger mit einer Siliciumbe-
ladung von 2,5 Si-Atomen/nm2 unbehandelter Träger hergestellt worden war, zeigten eine wesentliche Verbes-
serung in bezug auf die Verunreinigung mit Cobaltpartikeln mit Submikrongröße im zum zweiten Mal filtrierten 
Wachsprodukt, wie es aus Fig. 5 ersichtlich ist. Nach 22 Betriebstagen zeigte der Katalysator mit 2,5 Si-Ato-
men/nm2 unbehandelter Träger in diesem zum zweiten Mal filtrierten Wachsprodukt keinerlei Cobalt.

[0060] Anhand der Synthesetests in der Pilotanlage ist ersichtlich, daß die Verbesserung der Inertheit des un-
behandelten Aluminiumoxidträgers durch dessen Modifizierung mit Siliciumdioxid, wie es anhand der Leitfä-
higkeitsmessungen deutlich wurde, auch das Ablösen von allerfeinsten, cobaltreichen partikelförmigen Mate-
rialien verhindert.

3. Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase in einem Labor

[0061] Vorläuferverbindungen des Cobaltkatalysators wurden vor der Fischer-Tropsch-Synthese in einem 
Rohrreaktor bei einer Raumgeschwindigkeit von Wasserstoff von 200 mln Wasserstoff/g Katalysator/h und At-
mosphärendruck reduziert. Die Temperatur wurde mit 1°C/min auf 425°C erhöht, danach wurden 16 Stunden 
isothermische Bedingungen aufrechterhalten.

[0062] 10 bis 30 g des entstandenen reduzierten Katalysators im Bereich von 38 bis 150 μm wurden in 300 
ml geschmolzenem Wachs suspendiert und in einen CSTR mit einem Innenvolumen von 500 ml gefüllt. Die 
Gasbeschickung bestand aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid mit einem Molverhältnis von H2/CO von 1,5/l 
bis 2,3/l. Dieser Reaktor wurde elektrisch erwärmt, und es wurden ausreichend hohe Geschwindigkeiten des 
Rührers angewendet, so daß irgendwelche Einschränkungen durch einen Gas/Flüssigkeits-Massentransport 
entfallen. Der Beschickungsstrom wurde mit Brooks-Reglern für den Massendurchsatz gesteuert, und es wur-
den Raumgeschwindigkeiten im Bereich von 2 bis 4 m3

n/kgKat.h angewendet. Es wurde eine GC-Analyse der 
permanenten Gase sowie auch der flüchtigen Kohlenwasserstoffe im Kopfprodukt angewendet, um die Pro-
duktspektren zu kennzeichnen.

[0063] Die Labortestversuche wurden bei realistischen Bedingungen einer Fischer-Tropsch-Synthese been-
det: 

Zusammensetzung der Gasbeschickung:

H2: etwa (ca.) 50 Vol.-%
CO: ca. 25 Vol.-%
Rest: Ar, N2, CH4 und/oder CO2

Reaktortemperatur: 220°C
Reaktordruck: 20 bar
(H2 + CO)-Umwandlung, %: 50–70 %

Zusammensetzung der Gasbeschickung:

H2: ca. 50 Vol.-%
CO: ca. 25 Vol.-%
Rest: Ar, N2, CH4 und/oder CO2
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[0064] Unter Anwendung einer erörterten Gleichung für die auf Cobalt basierende Fischer- Tropsch-Kinetik, 
wie 

rFT = (kFTPH2PCO)/(1 + K PCO)2

wurde für jeden der aufgeführten Versuche der von Arrhenius abgeleitete Koeffizient des Exponentialgliedes 
von kFt bestimmt. Durch Definition der relativen intrinsischen Fischer-Tropsch-Aktivität als (Koeffizient des Ex-
ponentialgliedes des Katalysators X nach dem Reduktionstest)/(Koeffizient des Exponentialgliedes des Kata-
lysators B), wobei X der Katalysator A oder B ist, konnten die intrinsischen Fischer-Tropsch-Aktivitäten der Co-
baltkatalysatoren verglichen werden. Die erste relative intrinsische Fischer-Tropsch-Aktivität wird nach 15 Be-
triebsstunden bestimmt, wie es in Tabelle 1 aufgeführt ist. Es ist klar, daß eine Modifizierung des Trägers die 
intrinsischen Fischer-Tropsch-Eigenschaften nicht beeinflußt, wenn ein Vergleich mit dem unbehandelten, auf 
Aluminiumoxid getragenen Kobaltkatalysator, dem Katalysator B, vorgenommen wird.

Tabelle 1: Leistungsvergleich bei einer Fischer-Tropsch-Synthese in einem Labor-CSTR zwischen den auf un-
behandelten (Katalysator B) und mit Silicium modifizierten Aluminiumoxidträgern (Katalysator A) hergestellten 

Katalysatoren
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[0065] Bei dem erfindungsgemäßen Katalysator, der durch das erfindungsgemäße Imprägnieren eines ge-
schützten modifizierten Katalysatorträgers erhalten worden war, wurde ein hervorragendes Verhalten bei der 
Fischer-Tropsch-Synthese festgestellt, das zu einer hohen Aktivität und Selektivität führt. Es wurde überra-
schenderweise festgestellt, daß das modifizierte Trägermaterial nach dem Imprägnieren mit der Vorläuferver-
bindung der modifizierenden Komponente und dem anschließenden Trocknen nicht kalziniert werden muß, da-
mit es die erforderliche Inertheit in wäßrigen Medien aufweist. Diese geschützten modifizierten Träger weisen 
folglich eine bessere Inertheit gegenüber einem Angriff von Wasser beim anschließenden Imprägnieren in ei-
ner Dickstoffsuspensionsphase auf. Die Verwendung von auf diesen geschützten modifizierten Trägern herge-
stellten Katalysatoren führte zu einer deutlichen Abnahme der Bildung von aktive Phasen enthaltenden aller-
feinsten Partikeln während der Fischer-Tropsch-Synthese in der Suspensionsphase. Ein Fischer-Tropsch-Ver-
fahren in der Suspensionsphase unter Verwendung dieses modifizierten getragenen Katalysators erzeugte 
über längere Fischer-Tropsch-Syntheseversuche in der Suspensionsphase ein zum zweiten Mal filtriertes 
Wachsprodukt, das weniger als 50 ppm allerfeinste Materialien in der aktiven Phase enthielt, wodurch die Kos-
ten für den Katalysator wesentlich verringert wurden, der bei diesem Fischer-Tropsch-Verfahren in der Sus-
pensionsphase verwendet wurde. Aufgrund der extremen Schwierigkeit, mit der sich die Abtrennung von Par-
tikeln mit Submikrongröße aus dem Wachsprodukt erreichen läßt, ist folglich das Problem des Entfernens von 
Feststoffen aus diesem Wachsprodukt beträchtlich abgeschwächt worden.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Behandlung eines unbehandelten Katalysatorträgers und zur Verminderung seiner Lös-
lichkeit in einer neutralen und/oder sauren wäßrigen Lösung, wobei das Verfahren den Kontakt eines unbehan-
delten Katalysatorträgers, der in einer sauren wäßrigen Lösung und/oder in einer neutralen wäßrigen Lösung 
teilweise löslich ist, mit einer Vorläuferverbindung einer modifizierenden Komponente der Formel Me(OR)x ein-
schließt, wobei Me eine modifizierende Komponente ist, die aus Si, Zr, Ti, Cu, Zn, Mn, Ba, Co, Ni, Na, K, Ca, 
Sn, Cr, Fe, Li, Tl, Mg, Sr, Ga, Sb, V, Hf, Th, Ce, Ge, U, Nb, Ta und W ausgewählt ist, R eine Alkyl- oder Acyl-
gruppe ist und x eine ganze Zahl mit einem Wert im Bereich von 1 bis 5 ist, wodurch die modifizierende Kom-
ponente auf und/oder in den Katalysatorträger eingebracht wird und ein geschützter modifizierter Katalysator-
träger erzeugt wird, der in der sauren wäßrigen Lösung und/oder der neutralen wäßrigen Lösung weniger lös-
lich oder mehr inert ist als der unbehandelte Katalysatorträger, wobei der Katalysatorträgers nach seiner Be-
handlung mit der Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente nicht kalziniert wird.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei der unbehandelte Katalysatorträger in Partikelform vorliegt und die 
modifizierende Komponente bei diesen Partikeln des geschützten modifizierten Katalysatorträgers auf der 
Oberfläche der Partikel vorliegt, indem sie chemisch an die Partikeloberfläche gebunden ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei die modifizierende Komponente chemisch an die Hydroxylgruppen 
auf der Oberfläche der Trägerpartikel gebunden ist.

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis einschließlich 3, wobei der Kontakt des unbehandelten Ka-
talysatorträgers mit der Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente durch Imprägnieren erfolgt.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente eine Or-
ganosiliciumverbindung ist, so daß die modifizierende Komponente Silicium ist.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Organosiliciumverbindung Tetraethoxysilan oder Tetramethoxy-
silan ist.

7.  Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 6, wobei der unbehandelte Katalysatorträger ein Aluminium-
oxid-Katalysatorträger ist, wobei die auf Silicium basierende Vorläuferverbindung der modifizierenden Kompo-
nente in einer solchen Menge verwendet wird, daß die Siliciummenge in dem resultierenden, geschützten mo-
difizierten Katalysatorträger mindestens 0,06 Si-Atome/nm2 des unbehandelten Katalysatorträgers beträgt.

8.  Verfahren nach einem der Ansprüche 5 bis einschließlich 7, wobei die Organosiliciumverbindung in ei-
nem Imprägnierungslösungsmittel gelöst wird, das bei Atmosphärendruck einen Siedepunkt von weniger als 
100°C hat, und der Katalysatorträger mit der entstandenen Lösung vermischt wird, wodurch ein Behandlungs-
gemisch hergestellt wird und das Behandlungsgemisch für einen Zeitraum bei einer erhöhten Temperatur beim 
oder nahe dem Siedepunkt des Imprägnierungslösungsmittels gehalten wird, wodurch das modifizierende Mit-
tel in und/oder auf den Katalysatorträger imprägniert wird.
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9.  Verfahren nach Anspruch 8, wobei das Imprägnieren bei Atmosphärendruck erfolgt und der Zeitraum, in 
dem das Imprägnieren erfolgt, 1 Minute bis 20 Stunden beträgt.

10.  Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, wobei der imprägnierte Träger getrocknet wird, wodurch der ge-
schützte modifizierte Katalysatorträger erhalten wird, und das Trocknen bei einem Trocknungsdruck oder ei-
nem Vakuum von 0,01 bis 1 bar (a) und bei einer Temperatur erfolgt, die gleich dem Siedepunkt des Lösungs-
mittels beim Trocknungsdruck ist.

11.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Vorläuferverbindung der modifizierenden Komponente ein Zir-
coniumalkoxid ist, so daß die modifizierende Komponente Zirconium ist.

12.  Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Zirconiumalkoxid in einem Imprägnierungslösungsmittel gelöst 
wird, das bei Atmosphärendruck einen Siedepunkt von weniger als 100°C hat, und der Katalysatorträger mit 
der entstandenen Lösung vermischt wird, wodurch ein Behandlungsgemisch hergestellt wird und das Behand-
lungsgemisch für einen Zeitraum bei einer erhöhten Temperatur beim oder nahe dem Siedepunkt des Imprä-
gnierungslösungsmittels gehalten wird, wodurch das modifizierende Mittel in und/oder auf den Katalysatorträ-
ger imprägniert wird.

13.  Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Imprägnieren bei Atmosphärendruck erfolgt, und der Zeit-
raum, in dem das Imprägnieren erfolgt, 1 Minute bis 20 Stunden beträgt.

14.  Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei der imprägnierte Träger getrocknet wird, wodurch der ge-
schützte modifizierte Katalysatorträger erhalten wird, und das Trocknen bei einem Trocknungsdruck oder ei-
nem Vakuum von 0,01 bis 1 bar (a) und bei einer Temperatur erfolgt, die gleich dem Siedepunkt des Lösungs-
mittels beim Trocknungsdruck ist.

15.  Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorvorläuferverbindung, wobei das Verfahren das Mischen ei-
nes geschützten modifizierten Katalysatorträgers, der nach einem Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 
einschließlich 15 erhalten worden ist, mit einer wäßrigen Lösung einer aktiven Katalysatorkomponente oder 
deren Vorläuferverbindung, wodurch eine Dickstoffsuspension gebildet wird, und das Imprägnieren des ge-
schützten modifizierten Katalysatorträgers mit der aktiven Katalysatorkomponente oder deren Vorläuferverbin-
dung umfaßt, wodurch die Katalysatorvorläuferverbindung erzeugt wird.

16.  Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Mischen des geschützten modifizierten Katalysatorträgers und 
der wäßrigen Lösung der aktiven Katalysatorkomponente oder ihrer Vorläuferverbindung und deren Impräg-
nieren umfaßt, daß eine Dickstoffsuspension von dem geschützten modifizierten Katalysatorträger oder -trä-
germaterial, Wasser und der aktiven Katalysatorkomponente oder deren Vorläuferverbindung einer Umgebung 
mit einem Unterdruck ausgesetzt wird, der entstandene imprägnierte Träger in einer Umgebung mit einem Un-
terdruck getrocknet wird, und der getrocknete, imprägnierte Träger kalziniert wird, und das Imprägnieren, 
Trocknen und Kalzinieren gegebenenfalls wiederholt werden, wenn eine stärkere Einführung der aktiven Ka-
talysatorkomponente erforderlich ist, wodurch die Katalysatorvorläuferverbindung erhalten wird.

17.  Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, wobei beim Imprägnieren ein wasserlöslicher Salzvorläufer von 
Platin oder Palladium als Dotierstoff zugesetzt wird, der die Reduzierbarkeit der aktiven Komponente verbes-
sern kann, wobei das Masseverhältnis zwischen Dotierstoff und aktiver Katalysatorkomponente 0,01:100 bis 
0,3:100 beträgt.

18.  Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, das das Reduzieren oder Aktivieren einer Katalysator-
vorläuferverbindung einschließt, die nach einem Verfahren nach einem der Ansprüche 15 bis 17 erhalten wor-
den ist.

19.  Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Reduzieren oder Aktivieren erfolgt, indem die Vorläuferverbin-
dung einer Wärmebehandlung unter dem Einfluß eines reduzierenden Gases unterzogen wird, wodurch der 
Katalysator erhalten wird.

20.  Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen, das den Kontakt von Synthesegases, das Was-
serstoff (H2) und Kohlenmonoxid (CO) umfaßt, bei einer erhöhten Temperatur von 180°C bis 250°C und einem 
erhöhten Druck von 10 bis 40 bar mit einem Katalysator einschließt, der nach einem Verfahren nach Anspruch 
18 oder Anspruch 19 hergestellt worden ist, wodurch mittels einer Fischer-Tropsch-Suspensionseaktion des 
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Wasserstoffs mit dem Kohlenmonoxid Kohlenwasserstoffe erhalten werden.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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