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Abstract

[;he subject of this thesis has been to study the interaction of a metallic
cobalt catalyst with zeoiite supports and alkali as promoter in the CO hy-
drogenation reaction. For this purpose molecular sieves of the types of
zeolite 4A, chabazite/erionite, ZSM-5, silicalite, mordenite and zeolite Y
as well as two silica carriers have been impregnated with aqueous cobalt-
nitrate solution and reduced. The obtained catalysts were. characterized by
CO- and Hp-chemisorption, thermogravimetric analysis, X-Ray diffraction and
electron microscopy.

The catalytic activities of the Co/zeolite-catalysts were determined to be
all about 6x10™% converted CO per reduced Co per second. This value was
half an order of magnitude less than those measured for the Co/silica-
catalysts. Model calculations showed that a possible electrostatic field
effect inside zeolite pores should be rather small.

The hydrocarbon composition of the Fischer-Tropsch products followed the
Schulz-Flory distribution. Chain growth, olefin-to-paraffin ratio and CO,-
selectivity grew in the order ZSM-5 < chabazite/erionite < mordenite
<zeolite Y < zeolite 4A < silicalite and they correlated best with the
basicity of the carriers increasing in the same order.

Experiments with Co/silica as well as with a Co-foil showed that alkali
(Na, X) lowers the specific CO-hydrogenation activity and acts as an in-
hibitor for all the other hydrogenation reaction steps-

The ratio between branched and linear hydrocarbons increased with increas-
ing Si/Al-ratio of the zeolites in the order zeolite 4A <zeolite Y <
chabazite/erionite < mordenite < ZSM-5. It could be demonstrated that fol-
lowing reactions of the primary hydrocarbons on the supports can leac to a
dramatic change in the selectivity pattern. :
Characterization by photoelectron spectroscopy of a Co-foil on which
catalytic experiments were carried out made it possible to study the state
of the unsupported Co-catalyst during CO-hydrogenation. The amount of de-
posited carbonaceous species grew with temperature, CO-partial pressure and
reaction time. Alkali enhanced the deposition of carbonaceous species.
Graphitic carbon {Cls electron binding energy: 284.4 eV) dominated on the
unpromoted Co-foil, whereas on the promoted Co-foil mostly carbidic carbon
(Cls-Eg = 283,3 eV) and molecularly adsorbed CO (Cls—EB = 285,3-285,7 eV)
were found. The carbidic phase is less catalytically active than the pure

Co metal. .
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1. Ein]eitung und Aufgabenstellung

Die .. ‘ang der siebziger Jahre ins BewuBtsein der Uffentlichkeit gedrungene
Begrenztheit der Erdilreserven hat zu verstarkten‘Anstrengungen zur Nutzung
der Kohle gefiihrt. Mag es zur Zeit unrealistisch erscheinen, den Trejbstoff-
markt auf Kohlebasis umzustellen, so ist es langfristig doch sinnvell, koh-;
lenst@mmiges CO/H, verstdrkt als Rohstoff fiir den Energiebedarf und fir die
chemische Industrie einzusetzen. Die CO-Hydrierung ist allerdings aufgrund
des schlechten thermischen Wirkungsgrades der Kohlevergasung auf hohe Selek-
tivitidten angewiesen. Abbildung 1 zeigt verschiedene Wege zur Synthesegas-
Chemie.

Methanisierung
CH,
Fischer-Tropsch- r .
(FT)~Synthgse Polymethylen-Synthese
c"z )’n '( CHZ }n
CO+3H;,

Selektive FT-Synthese | - Methano! -Synthese
€CH=CH?}, Synthesegas | CO+2H, CH,-OH
ROH+CO+2H, 2C0+2H,
o 2C0+3H,; .
Homologisierung Essigsdure-Synthese
R-CH,-OH CH,COOH
Glykole
HO-CH-CH;-OH

Abb. 1: Muglichkeiten der Synthesegas-Chemie /1/.

——————

War man friiher bei der Fischer-Tropsch-Synthese (FTS) an einen hohen Ver-
fliissigungsgrad interessiert, so heifen die heutigen Syntheseziele: niedere
Olefine, Cg.g Olefine fir die Oxosynthese, Cg_j, 0lefine fiir Alkylbenzole
und fiir die'Tensidproduktion. Die Entwicklung verlduft sowohl in Richtung
auf eine Optimierung verfahrenstechnischer Prozesse, als auch in der Erar-
beitung neuer Katalysatorsysteme.



Aktivitdten und Selektivitdten lassen sich wesentlich beeinflussen durch die
Wahl von Metall, Zusdtzen und Trdger. Als besonders aktiv haben sich Fe, Co,
Ni und Ru erwiesen. Wdhrend die beiden letzteren Metalle bei Atmosphiren-
druck zu methanreichen Produkten fiihren, werden an Eisen vornehmlich lang-
kettige Kohlenwasserstoffe synthetisiert. Die Selektivitidten der Fischer-
Tropsch-Synthese an Cobalt liegen zwischen denen von Fe und Ni. Untersuchun-
gen an Eisenkatalysatoren zeigen die fast vollstdndige Oxidation des Eisens
unter FTS-Bedingungen zu Carbiden und Feg0,4 /2/. Als katalytisch aktive Pha-
se wird das sog. Hdgg-Carbid diskutiert /2/. Ahnliche Phasenumwandlungen
werden bei Cobalt nicht beobachtet /2/. Daher eignet sich Cobalt, als typi-
sches FTS-aktives Metall, um den EinfluB des Trigers auf das Metall bei der
CO-Hydrierung zu untersuchen. Als Tridger sollen im Rahmen dieser Untersu~
chung verschiadene Zeolithe verwendet werden, denn diese unterscheiden sich
durch ihre reguidr mikroporgse Struktur, ihre Aciditdt und ihr elektrostati-
sches Feld in den Poren von konventionellen Trigern /3/, wie z.B. amorphes
Si0p, das zu Vergleichszwecken ebenfalls eingesetzt werden soll. Die Cha-
rakterisierung der Kontakte soll einen Zusammenhang der reaktionskinetischen
Daten mit den Katalysatoreigenschaften aufzeigen. Rezktionskinetische Unter-
suchungen sollen Aufschiuf zum Mechanismus der FTS geben.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit soll die Unterscheidung der Bedeutung ein-
zelner Komponenten (Metall, Trdger, Promotor) in diesen multifunktionellen
Katalysatorsystemen sein. Die CO-Hydrierung an einer polykristallinen Co-
baltfolie in einem Mikroreaktor, der mit einem elektronenspektroskopischen
Analysesystem verbunden ist, dient daher nicht nur zu Charakterisierungsver-

suchen, sondern auch zur Untersuchung des Einflusses von Alkali auf die CO-
Hydrierung.




2. Allgemeiner Teil

2.1. Historische Bemerkungen zur Fischer-Tropsch-Synthese

Sabatier und Senderens berichteten 1902 erstmals von der katalytischen CO-
Hydrierung /4/. Die Umsetzung zu Methan erfolgte an Nickel-Katalysatoren bei
Normaldruck und 400°C. Der BASF gelang 1913 die Darstellung von sauerstoff-
haltigen Fliissigprodukten durch CO-Hydrierung an Co/Os-Kontakten bei einer
Temperatur oberhalb 300°C und einem Druck von iiber 100 bar /5/. Diese Arbei-
ten fithrten spater zur Methanol-Synthese. Unter dhnlich drastischen Bedin-
gungen (400°C, 150 bar) gelang Fischer und Tropsch 1922 die Herstellung
fliissiger Kohlenwasserstoffe mit einem hohen Anteil alkoholischer Produkte
(Synthol-Synthese) /6/. Sie verwendeten einen alkalisierten Eisenkontakt.
Der eigentliche Forstschritt gelang Fischer und Tropsch mit der Entwicklung
eines aktiveren Eisenkatalysators, an dem die Synthese auch bei niedrigeren
Temperaturen betrieben werden konnte /7/. Eine nun mogliche Erniedrigung des
Druckes fiihrte zu einer weitgehenden Unterbindung der Alkoholsynthese. Es
konnten somit verstdrkt flissige Aliphaten auf Kosten des Methans und der
Alkohole produziert werden.

Ungeniigendes Standzeitverhalten, auch von einem verbesserten Fe/Zn-Kontakt,
fiihrte schlieBlich zur Einfihrung eines standardisierten Co-Kontaktes zur
Normal- und Mitteldruc <-nthese. Der Co-Kontakt entsprach in Gewichtsantei-
Ten der Zusammensetzung  "100):ThO,(5):Mg0{8):Kieselguhr(200). Er wurde
durch Fallung aus den Nitre. 1zen hergestelit. Dieser Kontakt wurde seit
1936 bis Ende des 2. Weltkrieges in bis zu 9 deutschen Synthesewerken ver-
wendet. Die installierte Kapazitdt betrug 740 000 jato. Das Produktspektrum
entsprach einer Zusammensetzung von 46 % Benzin, 23 % Diesel, 3 % Schmiergle
und 28 % Wachse /8/.

Trotz Einflhrung des Cobalt-Kontakes wurde die Entwicklung des Eisenkataly-
sators fortgesetzt. Pichler verzeichnete 1936 eine Verbesserung des Stand-
zeitverhaltens von Eisenkatalysatoren bei einer Druckerhthung auf 15 bar
/9/. AnschlieRende industrielle Entwicklungen fithrten 1943 in Schwarzheide
2u einem Katalysatorvergleich. Obschon die Eisenkatalysatoren erfolgreicher
waren, wurden sie nicht mehr in die bestehenden Anlagen eingesétzt J10/.

il



Auf diesen Erfahrungen aufbauend entwickelten nach dem Krieg Lurgi und Ruhr-
chemie in einer Arbeitsgemeinschaft (ARGE) eine Hochlastfestbettsynthese.
Der Kontakt besteht aus Fe(lOO):Kzo(S):Cu(5):5102(100). In den USA wurden
verschiedene Prozesse basierend auf der Wirbelschichttechnologie und dem XKa-
talysatorumlaufverfahren erarbeitet. Die erste groBtechnische Syntheseanla~
ge, die in Sidafrika von der South African Coal, 0il & Gas Corp. (SASOL) be-
trieben wird, arbeitet seit 1956 mit dem ARGE-ProzeB und mit einem weiter-
entwickelten Katalysatorumlaufverfahren der Kellogg Co., dem SASOL/Synthot-
Prozef. Letzteres Verfahren ist auch Grundlage von SASOL II und III (seit
1980 bzw. 1982 in Betrieb).

2.2. Thermodynamik der Fiséher-Tropsch-Synthese

Die Zusammensetzung der Fischer-Tropsch-Syntheseprodukte kann durch eine
Vielzahl chemischer Reaktionen beschrieben werden. Hauptprodukte der FTS
bilden Paraffine und Olefine. Die Bruttoreaktion der CO-Hydrierung an Co-
baltkatalysatoren wird durch Gl. (I) beschrieben.

CO + 2H, > (~CHy=) + H 0 8 (227°) = 165 kd (1)

Bei Eisenkatalysatoren tritt als hauptsidchliches Koppelprodukt Kohlendioxid
auf, da dieser Kontakt die Wassergas-Shift-Reaktion (II) katalysiert.

)
CO + H,0 » H, + CO, aHp(227°C) = -39.8 kJ (11)
Als Gesamtreaktion an Eisenkatalysatoren gilt demnach G1. (III).
20 + Hy > (-CHy-) + €O, M (227°C) = -204,7 kJ (II1)

Aufgrund der Wassergaskonvertierung kann bei Eisen der Wasserstoff in situ
produziert werden, so daB Gl. (IV) zutrifft.

300 + Hy0 » (-CHy-) + 200,  MHp(227%C) = -244,5 kJ (Iv)
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Un eine optimale Ausbeute an Kohlenwasserstoffen zu erhalten, muB die Syn-
thesegaszusammensetzung dem Verbrauch angepaft werden. Fiir die unerwiinschte
Methanisierungsreaktion, welche insbesondere bei hheren Temperaturen ein-

tritt, gelten entsprechend fir Cobalt- und Eisenkatalysatoren G1. (V) bzw.

(v1). ‘

CO + 3H, > CH, + H,0 AHR(227°C) = -214,8 kJ (V)

200 + 2H, > CH, + CO, AHp (227°C) = -254,1 kJ (V1)

Zu einer Desaktivierung des Kontaktes fiihrt die Koksabscheidung vié Bou~
douard-Reaktion (VII). Sie ist bei niedrigen Temperaturen kinetisch gehemmt.

200 = €O, + C 8H, (227°C) = 134 kJ (VII)

30

(=]

-englkcollmol. u. C-Atom]
o

i’

0"-' Il L 1

-1 L ! ) S 1 I 1
® 5 6 #0200 =0 30 55
. Temperatur [°C]

Abb. 2: Temperaturabhingigkeit der freien Rekationsenthalpien fiir die Einzel-
reaktionen (II) und (VII) sowie fiir die Bildung der angegebenen Pro-
dukte aus CO und Hp mit Ho0 als Koppelprodukt /11/.



Die voneinander unabhdngige Behandlung der mdglichen Reaktionen bei der CO-
Hydrierung erlaubt es, einfache Aussagen zur Thermodynamik der FTS zu ma-
chen. In Abb. 2 sind die freien Reaktionsenthalpien verschiedener Produkte
uber einen Temperaturbereich von 50-3500C aufgetragen. Zum besseren Ver-
gleich untereinander wurde jweils die freie Reaktionsenthalpie pro C-Atom
berechnet. Als Koppelprodukt wird jeweils H)0 angenommen. Es fallt auf, daB
Methan iber den gesamten Temperaturbereich das thermodynamisch stabilste
Produkt ist. Die Stabilit& der Alkene fd11t mit steigendem Molekularge-
wicht. Die Alkene sind durchweg instabiler als die gesdttigten Kohlenwasser-
stoffe. Dieser Unterschied ist bei Ethylen besonders groR. Er verringert
sich mit der Kettenldnge. Ebenso verringert sich der Unterschied mit der
Temperatur. Sauerstoffhaltige Produkte sind im Vergleich zu den homologen
Kohlenwasserstoffen noch instabiler. Es fd1l1t weiterhin auf, daB Kohlenstoff
und C02 herrithrend aus der Boudouard-Reaktion zwar wesentlich weniger stabil

sind als die Kohlenwasserstoffe, daB sich dieser Abstand mit steigender Tem-
peratur jedoch erheblich verringert.

Ein tatsdchlich erhaltenes FTS-Produktspektrum spiegelt jedoch nur selten

die Voraussage der Thermodynamik wieder. Offenbar wird die CO-Hydrierung in
einem betrdchtlichen MaBe kinetisch kontrolliert.

2.3. Reaktionsmechanismus und Kiﬁetik der Fischer-Tropsch-Synthese

Die Obereinstimmung der FTS-Produktverteilung mit derjenigen, die man fiir
eine statistische Schulz-Flory(SF)-Verteilung (s. Abschnitt 2.3.7.) erwar-
tet, legt die Vermutung nahe, daB man die Produktbildung in der FTS als Po-
Tymerisation von Monomeren ansehen kann. Ein moglicher Reaktionsmechanismus
sollte also die Sequenz von Kettenstart, Kettenwachstum und Kettenabbruch
beinhalten. Zur Erkldrung einer Vielzahl experimenteller Befunde wurden in
der Vergangenheit mehrere Reaktionsmechanismen vorgeschlagen. Sie unter-
scheiden sich hauptsdchlich in den angenommenen reaktiven Oberfl#chenspe-
zies. Ihnen allen gemein ist, daB sich nach Adsorption von CO und HZ ein
Oberfldchenkomplex bildet. Danach folgt der Kettenaufbau.




2.3.1. Ho~Adsorption

Es existiert eine Vielzahl von oberflichenanalytischen Studien zur Hy~Chemi -
sorption an Obergangsmetallen. Die Untersuchungen wurden sowohl an kristal-
lographisch wohldefinierten Ebenen als auch an polykristallinen Folien und
aufgedampften Metallfilmen vorgenommen. Im chemisorbierten Zustand liegt der
Wasserstoff in allen Fdllen atomar vor /12/. Die Adsorptionsenergien bei ge-
ringen Bedeckungen betragen fiir alle Metalle etwa 70-110 kJ/mol /12/.

2.3.2. Die Aktivierung von CO an Metalloberfldchen

Eine Aktivierung von CO an Metalloberfldchen setzt die Adsorption voraus.
Veridnderungen im chemisorbierten Zustand des Kohlenmonoxids sollten unmit-
telbare Folgen fiir dessen Reaktivitdt haben. Es ist daher ndtig, diese che-
misorbierten Zustdnde in Abhangigkeit des Substrats zu studieren. Aus IR-
und EELS-Untersuchungen geht hervor, daB die C-0-Bindung im adsorbierten Zu-
stand geschwdcht ist /13/. Es wurde eine Erniedrigung der CO-Streckschwin-
gungsfrequenz von 2143 eml in der Gasphase auf weniger als 1800 em~l im ad-
sorbierten Zustand festgestellt /13/. Die Metall-CO-Bindung, wie sie das
Blyholder-Modell beschreibt /14/ (s. Abb. 3), wird allgemein akzeptiert.

Abb. 3:
An der Metalloberfldche chemisorbier-
tes CO nach dem Blyholder-Modell /15/.

METAL



Dieses Modell &dhnelt sehr dem Metall-CO-Bindungsmodell, welches bei Metall-
carbonylen entwickelt wurde. Demnach findet eine Oberlappung mit Elektronen-
iibertragung von dem besetzten o-Bahnorbital des Kohlenstoffs in ein leeres
d-Orbital des Metalls und ferner eine Oberlappung mit Elektroneniibertragung
von einem gefiillten dn oder dpn Metallorbital in ein leeres, lockerndes 2x-
Orbital des CO statt. Das 1ln-Orbital und das 4o-Orbital beteiligen sich
nicht an der Metall-Kohlenstoff-Bindung. Das S5¢-Orbital fiihrt durch seine
Elektronenitbertragung alleine nicht zu einer Schwichung der CO-Eindung, da
es ein nichtbindendes Orbital darstellt. Dagegen fiihrt die Elektronenriickga-
be in das antibindende 2n-Orbital zu einer Schwichung der CO-Bindung. Beide
Effekte lassen sich jedoch nicht getrennt voneinander betrachten, da sie
einander synergistisch beeinflussen. Der chemisorbierte Zustand des CO ver-
dndert sich je nach Metall mit der kristallographischen Orientierung der
Oberfldche und mit der'geometrischen Lage des chemisorbierten CO auf der Me-
tallfldche, wobei die Stdrke des Einflusses in der genannten Reihenfolge ab-
nimmt. Vannice /15/ korrelierte in einem Vulkandiagramm in halblogarithmi-
scher Darsteilung die Adsorptionsenergie des CO auf verschiedenen Obergangs-
metallen mit deren spezifischer Methanisierungsaktivitat (s. Abb. 4).
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(=] 3
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CO »eot of Agsorption {keol/moke}

Abb. 4: Halblogarithmische Auftragung der spezifischen Methanbildungsge-
schwindigkeiten in Abhdngigkeit von der CO-Adsorptionsenergie fiir
verschiedene Obergangsmetalle /15/.
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Bei einer niedrigen Adsorptionsenergie des CO verursacht eine niedrige CO-
Bedeckung eine geringe Aktivitdt. Bei einer sehr hohen Adsorptionsenergie
fihrt die fast vollstandige Bedeckung der Oberfldche mit CO zu einer Unter-
driickung der Wasserstoffadsorption. Die hochsten Aktivititen erreichen die
Metalle mit einer mittleren Adsorptionsenergie. Neben der molekularen Ad-
sorption findet bei den Obergangsmetallen in Abhdngigkeit von der Teniperatur
ein Obergang zur dissoziativen Adsorption statt. Brodén et al. /16/ korre-
lierten die Wahrscheinlichkeit .zur Dissoziation mit der Elektronegativitét
des Metalls. Demnach unterstiitzt eine geringe Elektronegativitit des Sub-
strats die Dissoziation. Sie schlossen dies aus photoelektronenspektroskopi-
schen Daten der Elektronenbindungsenergie des lm- und 4c-Orbitals des mole-
kular adsorbierten CO, die sie als MaB fiir die CO Bindungsstdrke interpre-
tierten. Bonzel et al. /12/ hoben allerdings hervor, daB Aussagen zur Bin-
dungsstdrke des CO, wie sie aus Schwingungsfrequenzen oder elektronenspek-
troskopischen Daten gewonnen werden, sich auf den Grundzusténd des adsor-
bierten CO beziehen, aber keinen SchiuB iiber den aktivierten Zustand zulas-
sen. Ebenso diirften Adsorptionsenergien in keinen unmittelbaren Zusammenhang
mit der Wahrscheinlichkeit der CO-Dissoziation gestellt werden /12/. Viel-
mehr solite nach Benziger /17/ die Adsorptionsenergie des dissoziierten CO
zur Abschdtzung der Dissoziationsgeschwindigkeit herangezogen werden. Bonzel
et al. /12/ wiesen darauf hin, daB dissoziativ adsorbiertes CO zu einer
Fehlinterpretation des Vulkandiagramms (s. Abb. 4) fiihren kann. Die FT-ak-
tivsten Metalle dissoziieren CO am leichtesten /12/. Aus den moglichen Che-
misorptionsformen des CO und deren Umsetzung mit Hads resultieren verschie-
dene Mechanismen zur Produktbildung. Wihrend der Carbidmechanismus von einer
dissoziativen Adsorption ausgeht, sehen der Hydroxycarben- und der CO-Inser-
tionsmechanismus vorwiegend die molekulare Adsorption vor.

2.3.3. Der Carbidmechanismus

Der Carbidmechanismus war urspriinglich von Fischer und Tropsch vorgeschlagen
worden /18/. Er wurde lange Zeit abgelehnt, da er ungeeignet erschien, die
Synthese sauerstoffhaltiger Produkte zu erkldren. Aufgrund einer Vielzahl
neuerer Experimente hat dieser Mechanismus in den letzten Jahren in der Dis-
kussion wieder an Bedeutung gewonnen.
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Einer dissoziativen CO-Adsorption auf dem Metall folgt die schrittweise Hy-
drierung der Kohlenstoff-Spezies. Kettenwachstum erfolgt durch Einschub
einer Methylen-Gruppe in eine Metall-Alkyl-Bindung. Der Kettenabbruch ent-
spricht einer B-Eliminierung mit nachfolgender Olefindesorption. Je nach dem
Hp/CO-Verhdltnis entsteht als Koppelprodukt Ho0 oder CO,. Markierungsexper-
imente von Sachtler und Biloen /19/ belegten die Umsetzung carbidischen Koh-
lenstoffs unter FTS-Bedingungen zu Kohlenwasserstoffen. Nach Carbidisierung
von Co, Ni und Ru mit 1300, filhrte die anschliefende Hydrierung mit

1200/H2 zu Kohlenwasserstoffen, die 13; enthalten. Auch die Hydrierung car-
bidisierter Oberfldchen in reiner Wasserstoffatmosphire fiihrt zu hgheren
Kohlenwasserstoffen /19a,20/. Die haufigste Oberfldchenspezies in diesem Me-
chanismus bildet die Methylengruppe. Durch Elektronenenergievertustspektro-
skopie gelangen Ibach et al./20d/ der Nachweis von CHy und CH auf Fe(110)
nach der CO-Hydrierungsreaktion. Bonzel und Krebs /20c/ folgerten aus einem
Vergleich elektronenspektroskopischer Untersuchungen an Fe(110) nach der CO-
Hydrierung, sowie nach der CoHo-Adsorption, auf das Vorliegen einer reakti-
ven CH,-Phase wdhrend der FTS. Bell et al. /21/ fanden einen Hinweis auf Me-
thylenspezies duch Abfangexperimente. Die Autoren beobachteten nach Zudosie-
rung von Cyclohexen zum Synthesegas an Ru-Tradgerkatalysatoren die Bildung
von Norcaran. Auf anderem Wege erzeugte Methylenspezies reagieren dhnlich
wie diejenigen nach dem Carbidmechansimus in der FTS. Pettit und Brady /22/
beobachteten bei der Zersetzung von Diazomethan in Wasserstoffatmosphare
eine_typische FTS-Produktverteilung. Es gibt auch Hinweise auf Oberflachen-
Alkylspezies in der Literatur. Ekerdt und Wang /23/ erhielten an Eisenkata-

lysatoren durch Zudosieren von Pyridin zum Synthesegas 2Methyl-, 2Ethyl- und
2Propylpyridin.

2.3.4. Der Hydroxycarben-Mechanismus

Der Hydroxycarben-Mechanismus war urspriinglich von Storch, Golumbic und An-
derson vorgeschlagen worden /24/. Der Kettenstart erfolgt durch Ausbildung
eines Hydroxycarbens via Teilhydrierung von chemisorbiertem €O durch chemi-
sorbiertes H. Das Kettenwachstum wird durch Kondensation der Hydroxicarbene
und nachfolgender Hydrierung eingeleitet (VIIi). Abwechselnde Kondensation
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und Hydrierung fiihren zu einem Kettenaufbau (IX). Eine andere Moglichkeit
besteht darin, daB partiell hydrierte Alkylhydroxycarbene kondensieren (X).
Der Kettenabbruch fiihrt iiber eine B-Eliminierung-zu Olefinen (XI) oder durch
Umlagerung (XII) des Alkylhydroxycarbens zu Aldehyden bzw. durch Hydrierung
zu Alkoholen. Gestiitzt wird dieser Mechanismus vorwiegend durch IR-Untersu-
chungen an Fe und Co, welche auf enolische Spezies des Typs M=CH(OH) weisen
/25/. Neuere IR-Studien an Fe /26/ und Ru /26,27/ konnten dies jedoch nicht
bestatigen. K&lbel et al. /28/ untersuchten die Desorption von CO und Hy von
reduziertem Eisen. Die Autoren fanden ein Verhdltnis von 1 und schlossen auf
ein Hydroxycarben.

Jacobs /29/ sieht eine Abhdngigkeit der KettenlZngenverteilung von der Me-
tallclustergrofge. Er postulierte einen Mechanismus, bei dem die Hydrokonden-
sation simultan an vielen Zentren ablduft. Weiterhin unterscheidet sich die-

H-uii;
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ser Mechanismus darin, daB sich das Hydroxycarben durch Hydratisierung von
Oberfldchencarbid bildet.

2.3.5. Der CO-Insertionsmechanismus

Dieser Mechanismus beruht auf Erkenntnissen aus dem Bereich der metallorga-
nischen Chemie. Die Beobachtung, daR die optimale FTS-Temperatur iiberein-
stimmend mit der Temperatur, bei der sich Metallcarbonyle biiden, fiihrte
Pichler zur Vorstellung eines Mechanismus, der Metallcarbonyle als Zwischen-
stufen annimmt /30/. Im folgenden soll eine verkiirzte Darstellung dieses Me-
chanismus gegeben werden. Der Hydridocarbonylbildung folgt die CO-lasertion.
Hydrierung eines Formylkomplexes fiihrt zu einer iberbriickten Oxymethylen-
Spezies. Eine weitere Hydrierung fiihrt unter Abspaltung von Ho0 zu einem Me-
thylenkomplex, welcher zu einem Methylkomplex weiterhydriert wird (Xi11).
Die Methylen-Gruppe wird hier im Gegensatz zum Carbid-Mechanismus nicht ein-
geschoben. Das Xettenwachstum (XIV) erfolgt durch sukzessive CO-Insertion,
Hydrierung des Acylkomplexes und Wasserabspaltung. Neben der Bildung von

Olefinen - via B-Eliminierung {XV) - erkldrt dieser Mechanismus die Bildung
sauerstoffhaltiger Produkte {(XVi).

Henrici-01ivé und 0livé /31/ schlugen einen dhntichen CO-Insertionsmechanis-

mus vor, .der it einem koordinierten Metallzentrum auskommt. Primdrprodukte
sind auch hier «-0lefine und Alkohole. ’ '

Die Argumente fiir den CO-Insertionsmechanismus stammen vorwiegend aus der
homogenen Katalyse (insbesondere der Hydroformylierung). Allerdings ist es

noch nicht gelungen, die FTS mit einem Obergangsmetallkomplex in Losung
durchzufihren /32/.
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2.3.6. Kinetik =

Wegen der Vielschichtigkeit der Primdr- und Fblgereaktionen scheint es un-
mgglich, einen vollstadndigen formalkinetischen Ansatz herzuleiten.

Ausgehend von der Annahme, da am Eisenkatalysator die Hydrierung von CO,4
(XVII) der geschwindigkeitsbestimmende Stritt ist, formulierte Anderson /10/

0 H\\\ ”/,OH

l 4
Fe + H, = Fe ‘ (XVII)
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und spater Dry /33/ fir die Geschwindigkeit des CO-Umsatzes (r):

r=k 8o sz (L)

Nach Langmuirs Adsorptionstheorie ist der C0-Bedeckungsgrad (eco), wenn
sonst nur noch €03, Hy und Ho0 adsorbieren, gegeben durch

o - kco Peo
CO ~ T+k . P~ntK Py n+k, P -
Co *CO H20 HZO H2 H2
Bei einer vernachldssigbaren Adsorption des Wasserstoffs gilt
k
P H,0 .
o "7 go 3K mit a = ¢ .
Fco™® Pho *co
Nach Einsetzen in Gleichung (1) erhdlt man
Pco Pu,
rek—m2% _ (2)
pc0+a pH20+K

Bei kleinen Umsdtzen vereinfacht sich Gleichung (2) zu
r=kp
Ha
Neuere Arbeiten bestdtigen dieses formale Zeitgesetz /34/.
Fir Cobaltkatalysatoren fand Anderson /35/ eine von den Reaktandenpartial-

driicken unabhdngige Reaktionsgeschwindigkeit, wshrend Brotz /36/ auf Glei-
chung (3) schloB.

r=k— (3)

Vannice /37/ paBte kinetische Daten zur Methanbildung an Trigerkatalysatoren
im Differentialreaktor Gleichung (&) an.

- X Yy
r=k sz Pco (4)

Er fand dabei Wasserstoff-Teilordnungen nahe 1 und CO-Teilordnungen nahe
bzw. kleiner als 0. Fur Cobalt erhielt er: x = 1,22, y = -0,48,
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Die niedrigen CO-Teilordnungen werden durch das Blockieren von Katalysezen-
tren durch CO erklart. '

2.3.7. Molekulargewichtsverteilung

Ungeachtet des jeweils tatsdchlich ablaufenden Mechanismus kann die FTS for-
mal als eine Polymerisation von -CH,- Monomeren angesehen werden. Bei der
reduktiven C0-0ligomerisierung erfolgt die Bildung der CH,-Monomeren aller-
dings erst am Katalysator selbst. Trotzdem kann die Produktverteilung be-

schrieben werden durch einen Formalismus, wie er urspriinglich fiir die Poly- .

merisation, unabhdngig voneinander von G.V. Schulz /38/ und P.J. Flory /39/
erarbeitet wurde. Bei der Produktbildung nach dem Kettenstart konkurrieren
Kettenabbruch und Ketteniibertragungsreaktion wie folgt:

k. k k
a a a
C’{ 1 M C§ n > c§ "n >
+ kb Y Ky + kb
mit Cp* =vaktivierte Kohlenwasserstofspezies mit p C-Afomen,
Kyskp = Geschwindigkeitskonstanten fiir Ketteniibertragung und Ketten-

abbruch.

Die Molekulargewichtsverteilung ist demnach rein statistisch bestimmt. Es
gilt bei konstantem Verhdltnis B von k,/k, ebenfalls ein konstantes Verhdlt-
nis der Geschwindigkeiten von Ketteniibertragung (XVIII) und Kettenabbruch
(XIX) fir jeden Wachstumsschritt. '

dc, ;] .
___Z: =k, [€ ] | (XVIII)
d[C ] * ‘
2=k, [C, ] (XIX)

dt

.2 N
i .IL\:
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Die Anzahl der Molekiile mit p C-Atomen Np ist daher gegeben durch:

-1

Np =8 Np_1 -B Np .
Daher gilt Np_1 = {B+1) Np .
Dieser Reihe entspricht
1 p-1
= = N s 5
AT )
. ‘ ’ _ 1
mit ‘ a = 146 °
Es gilt 3Pl (1-0)t .
P
es fi L -
Dies fiihrt zu E Np =12 M - (6)
Aus Gleichung (5) und (6) folgt N
Xp = —— ()
(1+8)
mit Xy = Molenbruch der Molekiile mit p C-Atomen.
Durch Umformen von Gleichung (7) erhdlt man
= Pl 1@
xp = @ < - , (8)

Flory /39a/ erhielt iber eine kombinatorische Betrachtungsweise eine #hnli-
che Gleichung. Ausgehend von einer identischen Wahrscheinlichkeit « der Bin-
dungsbildung zwischen der wachsenden Kette und dem Monomeren bei allen Stu-
fen der Ketteniibertragung, wird die Wahrscheinlichkeit jp fir das Vorliegen
irgendeines Monomeren in einer bestimmten Sequenz in irgendeinem Polymermo-
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Tekiil mit p Monomeren hergeleitet. In diesem Molekiil werden p-1 Bindungen
hergestellt. Weitere 2 Bindungsmdglichkeiten (an den Enden des Molekiils)
bleiben gegeben. Die Wahrscheinlichkeit jp ist also gegeben durch

io= Pl (1-e)? .

P

Die Wahrscheinlichkeit mp, daR irgendein Monomer irgendeinem Polymermolekiil
mit p Monomeren angehort, ist also gegeben durch

mp:pon >

_ Anzahl aller Monomeren in einem Polymermolekiil mit p Monomeren

mit m, = Anzahi aller Monomeren in allen Polymermolekiiien :
pn
Daher gilt m, = .,
Ipn,
mit np = Stoffmenge des Polymermolekiils mit p Monomeren.
My ist also der Massenbruch eines Polymeren mit p Monomeren. Es ergibt sich
also: |
m = p Pl (1-0)? . (9)

G.V. Schulz /38a/ fand (fiir hohe a-Werte) die Beziehung

m, = ('!na)2 pal . (10)
Mit steigendem « ndhern sich die Ergebnisse von Gleichung (8) und {10) an.
Gleichung {8) gilt auch bei kleinen a-Herten; sie wurde in der vorliegenden
Arbeit verwendet. Log « entspricht also in einer halblogarithimischen Auf-
tragung vom mp/p gegeniiber der C-Zahl p, einer sogenannten Schulz-Flory (SF)
-Darstellung, der resultierenden Steigung (s. Abb. 5). Nach dem oben Gesag-
ten sollte es durch Variation von « moglich sein, bestimmte Kohlenwasser-
stoffe vorwiegend zu erhalten (s. Abb. 6).
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Abb. 5: Kohlenwasserstoffverteilung, in einer Schulz-Flory-Auftragung,
bei der Fischer-Tropsch-Synthese an Eisenkatalysatoren (Schwarz-

heide Test) /67¢c/.
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Der maximal erhdltliche Gewichtsanteil einer Produktfraktion p (mit p > 2)
wird durch Gleichung (11) angegeben /40/.
‘ p-1 .

,om =4p {p-1)" — . ' {11)

’ D,max (p+1)p+1
Abweichungen der tatsdchlich gefundenen Kettenlidngenverteilung von der SF-
Beziehung findet man vor allem im kurzkettigen Bereich. Sie kdnnen erklirt
werden durch eine unterschiedliche Geschwindigkeit des Kettenabbruchs oder
des Kettenwachstums bei den verschiedenen C-Fraktionen. Auffidllig wird dies
besondérs bei Methan, welches meist im OberschuB produziert wird. Der Selek-
tivitdtsabfall bei Co wird durch Folgereaktionen des sich primdr bildenden
Ethylens erklart. Pichler et al. /41/ und Schulz et al. /42/ dosierten zu
Synthesegas 14c_markierte a-0lefine. Die Reaktion wurde an Fe- und Co-Kata-
lysatoren durchgefiihrt; 9 % des Ethylens aber nur 1 % des Propylens wurde in
hoheren Kohlenwasserstoffen wiedergefundén. Dieser Befund stimmt mit frilhe-
ren Arbeiten Halls /43/ iiberein, der an unpromotierten und promotierten Fe-
Katalysatoren eine Inkorporationsselektivitdt des zugefiigten Ethylens von 12
bzw. 6 % fand. Dwyer und Somorjai /44/ erklirten eine Erhghung von o« durch
Zufithren geringer Mengen Ethylen zum Synthesegas ebenfalls durch Einbau des
Ethylens. Arbeiten von Satterfield et al. /45/ an einem suspendierten Eisen-
Katalysator im Slurry-Reaktor zeigten jedoch, daR keine verdnderte Produkt-
verteilung durch Zufiihren geringer Mengen Olefine erreicht werden kann. Bei
den oben erwdhnten ?4C-Markierungsexperimenten wurde ein signifikanter An-
teil des 14 in Methan wiedergefunden. Neben Hydrierung und Inkorporation
muB also die Hydrospaltung als Folgereaktion beriicksichticht werden. Novak
et al. wiesen in einer theoretischen Arbeit /46/ nach, daB nur fiir den Fall
der Inkorporat{zh als der maBgeblichen Folgereaktion eine Abweichung von der
SF-Beziehung festgestellt werden sollte. Dies stimmt auch nur fiir den Rohr-
reaktor. Auch die Annahme eines sich im Rohrreaktor axial verdndernden «-

Wertes fiihrt nicht zu einer anderen Kettenldngenverteilung. Eine engere Pro-

duktverteilung, als sie durch das SF-Modell beschrieben wird, sollte aller-
dings durch Hydrospaltung erzeugt werden f47/.

Den Abfall der Selektivitdten hoherer Kohlenwasserstoffe erkliren Henrici-
O1ivé und O1ivé /31/ durch die aufgrund ihrer geringeren Beweglichkeit und
damit erhthten Verweilzeit verstdrkt eintretenden Nebenreaktionen wie Spal-

I

. -
g
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tung und Carbonisierung. Sie weisen allerdings auch auf die Unsicherheit der
Analytik in diesem Falle hin. Die vertffentlichten Ergebnisse weisen kein
einheitliches Bild auf. In Sasol konnte kein Verlust an riickgefiihrtem leich-
ten U1 gefunden werden /2/. Unter &dhnlichen Bedingungen wurde Hexan in rei-
ner Wasserstoffatmosphdre jedoch fast vollstdndig zu Methan gespalten /2/.
Das US Bureau of Mines berichtet von einer Hydrospaltung des Uls oberhalb
573 K /47/. Kolbel et al. /49/ fanden, daB an Fe- und Co-Katalysatoren bei
niedrigen Temperaturen weniger als 5 % des Methans durch Hydrospaltung er-
zeugt werden. Dalla Betta et al. /50/ folgerten, daB unter FTS-Bedingungen
die Hydrospaltung eine eher untergeordnete Rolle spielt. Chemisorbiertes CO
scheint die Hydrospaltung zu verhindern.

Es gibt neuere Untersuchungen, wonach die Selektivitdt der hgheren Fraktionen
iiber derjenigen liegt, die aufgrund des o-Wertes der leichten Bestandteile er-
wartet werden kann. Gaube et al. /51/ interpretierten Ergebnisse zu FTS-Versu-
chen an einem promotierten Eisenkatalysator iiber das Vorliegen zweier ver-
schiedener Katalysezentren: promotierte und nichtpromotierte. Zum gleichen
SchiuB gelangten Schulz et al. /52/ bei promotierten Fe-Fallungs- und Triger-
katalysatoren. Die erhthte Selektivitdt wird jeweils offensichtiich oberhalb
von Cy,. Dyer und Mitarbeiter /53/ fanden ein solches Selektivitdtsmuster an
einem promotierten Ammoniakkatalysator erst bei einem Hp/CO-Verhdltnis von
0,36. Auch bei der FTS an suspendierten Fe-Katalysatoren wurde ab Cip eine we-
niger stark abfallende Produktverteilung gefunden /54a/. Diese Arbeiten stehen
im Einklang mit Photoemissionsuntersuchungen von Pirug et al. /54b/ an dem
System CO auf K-dotiertem Pt(111), die besagen, daB die Promotorwirkung des K
ein lokaler Effekt ist. Nach Egiebor et al. /55/ werden die Olefine vorwiegend

an den unpromotierten und die Paraffine vorwiegend an den promotierten Kataly-
sezentren gebildet.

2. 4. Selektivitatskontrolle

Die Selektivitdten bei den Produkten der CO-Hydrierung werden groBtenteils
durch den verwendeten Katalysator bestimmt (s. Abb. 7). Im folgenden sallen
vorwiegend diejenigen Arbeiten besprochen werden, die eine Selektivitits-
steigerung zu niederen Olefinen anstreben. Es zeichnen sich sowohl verfah-
renstechnische als auch chemische Wege ab.
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Abb. 7: Katalysatoren, Reaktionsbedingungen und Produkte bei der Kohlen-
monoxidhydrierung /1/.

2.4.1. Reaktortechnische Entwi ék’l ungen

Die reaktionstechnischen Parameter bestimmen zum Teil die erreichbaren Akti-
vitdten und Selektivitdten (s. Tabelle 1). Die bevorzugte Herstellung niede-
rer Olefine ist demnach nur auf Kosten des Umsatzes bei einer hohen Raumge-~
schwindigkeit und einem engen Verweilzeitspektrum moglich. Wasserstoffarmes
Synthesegas fiihrt zu einer verstdrkten Koksabscheidung. Des weiteren beein-
flussen Temperatur und Druck die Ausbeute. Durch die Wahl des Reaktors wer-
den diese Parameter in bestimmten Grenzen vorgegeben. Zur FTS wurden ver-
schiedene Prozesse entwickelt. Neben den bereits erwihnten Verfahren basie-
rend auf dem Festbett, der Wirbelschicht und dem Flugstaubun'lauf ist der
Blasensdulenreaktor zu nennen.
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Tabelle 1 /56/: Selektivitdtskontrolle in der FT-Synthese durch
Reaktionsparameter und Katalysatormodifikation
Zuwachs mit zunehmendem Parameter: >
Abnahme mit zunehmendem Paramter: <
Kein direkter Bezug: -

Parameter Temp. Druck Hy/CO Umsatz Raum- Alkali-
Verh. geschw. sierung fiir Fe

Ketten- < s < - - >

1énge

Ketten < N _ - <

verzweigung

Olefin-

Selektivitit - < < > >

Alkohol-

Selektivitit  © > < < > >

Kohlenstoff-

Abscheidung > - < > - >

Methan- .

Selektivitit < > g < <

Der Festbettreaktor entspricht den beiden Forderungen einer hohen Raumge-
schwindigkeit und eines engen Verweilzeitspektrums. Die Problematik.der Wir-
meabfithrung und die schiechte Wirmeiibertragung innerhalb des Bettes fiihren
jedoch zu axialen und radialen Temperaturprofilen. Lokale Oberhitzungen fiih-
ren zudem 2zu einer unerwiinschten Methanselektivitdtssteigerung und zu einer
vermehrten Koksablagerung entsprechend dem Boudouard-Gleichgewicht. Das Lur-
gi-Stufenofenverfahren reguliert die Wiarmeabfuhr durch Abkiihlen des Gases
zwischen ibereinandergeschalteten Reaktoren. Die Festbetttechnologie bildet
die Grundlage des ARGE-Prozesses in SASOL I.

Bei der Wirbelschicht und dem Flugstaubverfahren werden die Kokspartikel mit
dem Gas ausgetragen. AuBerdem ist eine Regenerierung bzw. ein Austausch des

Katalysators moglich, ohne den Synthesebetrieb zu unterbrechen. Entsprechend
den hohen Temperaturen, welche mtglich sind, werden kurzkettige olefinreiche
Kohlenwasserstofffraktionen produziert. Das Flugstaubverfahren ist wegen
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seiner Verweilzeiteigenschaften und der Gas- und Katalysator-Riickvermischung
dem Wirbelschichtverfahren vorzuziehen. In beiden Fillen sind Katalysator-
verluste durch mechanische Beanspruchung nicht unerheblich. Wihrend sich das
Flugstaubverfahren bei Sasol I und II be'wa'hrte, wurde das Synthesewerk, wel-
ches nach dem Hydrocol-Wirbelschichtverfahren arbe1tete, nach zwe13ahr1gem
Betrieb 1957 stillgelegt.

Die CO-Hydrieruhg in der Fliissigphase wurde vorwiegend von der Kolbelschen
Schule studiert /11/. Hammer et al. /56/ erarbeiteten Grundlagen zur Metha-
nisierung von CO an suspendierten Nickelkatalysatoren. Der Blasensiulenreak-
tor eignet sich wegen der guten Wirmeableitung bei hoher Temperatur zur FTS.
Kokspartikel kdnnen den Reaktor nicht verstopfen. Im Vergleich zum Flug-
staubverfahren kann die Synthese auch bei niedrigeren Hy/CO-Verhdltnissen
bzw. niedrigeren Temperaturen durchgefiihrt werden. Im Wirbelschichtreaktor
bzw. Flugstaubreaktor kommt es unter diesen Bedingungen zu einer Agglomerie-
rung der Katalysatorkérner, was einen Zusammenbruch der Wirbelschicht zur
Folge hat /2/. Der Blasensdulenreaktor ist somit ein sehr flexibler Reaktor
fir die FTS. Er eignet sich sowoﬁ] zur Synthese bevorzugt kurzkettiger Ole-
fine als auch zur Herstellung hoherer Fraktionen /58/. Er hat jedoch noch
keine groStechnische Anwendung gefunden.

2.4.2. Neuere Katalysatorentwicklungen

Neben der Verfahrensoptimierung wurde in den vergangenen Jahren die Entwick-
lung neuer Katalysatorsysteme vorangetrieben. -

Insbesondere werden Katalysatoren gesucht, die ein von der SF-Verteilung ab-
weichendes Produktspektrum ermoglichen. Zum einen kann dies erreicht werden,
wenn die Aufbaureaktion keine SF-Polymerisationsreaktion ist, zum anderen

indem durch sekundire Effekte wie sterische,Hinderung und Diffusionskontrol- _

le, oder Folgerekationen wie Spaltung und Hydrospaltung die urspriingliche

SF-Verteilung verindert wird. Als hauptsdchliche Parameter wurden der Ein-
fluB von Metallkombinationen, MetallteilchengrioBe, Promotoren und Trdgern

untersucht. Vielfach lassen sich diese Einfliisse jedoch nicht vone1nander

trennen.

. ,|,"i_5x
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Durch Metallkombination versucht man katalytische Eigenschaften zu erzeugen,
die die Einmetallkatalysatoren nicht besitzen. Elektronische und geometri-
sche Effekte konnen bei Legierungskatalysatoren zur Verbesserung von Aktivi-
tdt, Selektivitat und Standzeitverhalten fiihren. So beobachteten Vannice und
Garten bei einem Fe-Pt-Trdgerkatalysator eine Aktivitidtserhhung gegeniiber
dem Fe-Trdgerkatalysator /59/. Legierungen von Fe-Co-, Co-Ni und Ni-Fe auf
'.I'ioz sind ebenfalls aktiver als die Einmetallkatalysatoren 760/; AuBerdem
wurde eine Verschiebung der Selektivitidten zu hoheren Kohlenwasserstoffen
gefunden /60/. Auch bei Fe-Ru wurde eine reduzierte Methan- und eine erhthte
Olefinselektivitat gegeniiber den Einmetallkatalysatoren festgestellt /61/.
Nakamura et al. /62/ fanden bei Fe-Co hihere Cz-Se’lektivitﬁten als bei Fe
oder Co. Butt et al. /63/ beobachteten bei Fe-Co und Fe-Ni auf $i0, eine Er-
hohung der Aktivitdt und Olefinselektivitit. Eine Unterdriickung der Carbid-
bildung fiihrte zu einem verbesserten Standzeitverhalten.

Der promotierende EinfluB von Alkali auf Eisenkatalysatoren ist seit Tangem
bekannt. Er steigt mit der Basizitit des Promotors in der Reihenfolge Li <
Na < K < Rb. K wird in der Regel als Carbonat zugesetzt. Andere Salze erge-
ben eine dhnliche Wirkung /64/. Die Alkalikomponente fiihrt zu einer Verrin-
gerung der Eisenoberflache. Durch Impri#gnieren von Si0, mit Kalium-Eisencar-
bonylen und anschlieBender Aktivierung erhielt Vannice /65/ einen hochdis-
persen promotierten Eisenkatalysator mit einer vergleichbaren Aktivitit zum
nicht promotierten. Dabei erhohte sich die Cp_g-Olefinselektivitit erheb-
lich. Kolbel und Tillmetz /66/ berechneten mit der erweiterten Hiickel-Theo-
rie die Adsorptionsenergien von Hyo und CO an Metallen der 3d-Reihe. Fiir die
CO-Adsorptionsenergie fanden sie einen Abfall von Ti zu Ni. Wegen einer ho-
hen H, und CO Adsorptionsenergie sollte sich insbesondere Mn fiir die CO-Hy-
drierung eignen. Es wurden daher Zusitze von Ti und V in Kombination mit I-lz
aktivierendem Mt und Fe untersucht. Arbeiten der Ruhrchemie berichten von
Eisen-Mangan-Katalysatoren dotiert mit Zn0, V905, Ti0 und K20 eine iber
70%ige Cy_g-Olefinselektivitdt bei einem Umsatz von 86 % /67/. Die Schulz-
Flory-Darsteliung (s. Abb. 8) verdeutiicht den niedrigen a-Wert gepaart mit
einem drastischen Selektivitdtsabfall fiir Methan. Kolbel und Mitarbeiter
/68/ entwickelten einen Fe-Mn (1:9) Fdllungskatalysator mit einer ebenfalls
erhhten Cp_4 Olefinselektivitit. Man kann hier jedoch kaum von einer Legie-
rung sprechen. Oberfldchenanalytische Untersuchungen /69/ ergaben, daf unter
Synthesebedingungen die Oberfliche zu 99,9 % aus Manganoxid besteht. Dazwi-
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schen befindet sich fein verteilt metallisches und carbidisches'Ei sen. Die
Kettenlangenbeschrankung wird durch die hohe Dispersion der katalytisch ak-
tiven Zentren erkldrt /69/.

1.0~
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Abb. 8: Produktverteilung (SF Auftragung) der f.scher-Tropsch-Synthese (T =

320°C, Hp:CO = 1, P = 1 MPa) an einem Fe/Mn/Zn0/K,0-Katalysator der
Rubrchemie /67/.

Auch andere Autoren erhielten bei hochdispersen Metallverteilungen auBerge-
wohnliche Selektivitdten. Basset et al. /70/ beobachteten die bevorzugte
Bildung von Propen bei einem Umsatz von 3 % an frischen Eisenkatalysatoren,
die durch Impréagnierung von Eisencarbonylen auf A1203 hergestellt wurden.
Die Autoren fihrten dies auf die Anwesenheit sehr kleiner Cluster 2zuriick,
die im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) nicht beobachtet werden kon-
nen. Wahrend der Synthese aggregieren die Cluster zu einer Grége von 20 nm -
50 nm; die Reaktion wird weniger selektiv /70/. Eine Abhingigkeit der Pro-
duktverteilung von der GrgBe der Cluster wurde auch bei Ru im Zeolith Y
festgestellt. So berichteten Tkatschenko et al. /71/ von einer erhohten Cq-
und Cg-Selektivitdt bei kieinen Clustern (1,5 nm). Bei groBen Clustern

il




- 26 =

(10 nm) wurde die normale SF-Verteilung gefunden /71/. Jacobs /72/ beobach-
tete einen Kettenabbruch bei Cyj. Wurde der zuerst angesprochene Katalysator
durch Imprdgnierung von Ru3(C0)12 in NaY hergestellt, so wurde der zweite
Katalysator durch Ionenaustausch von Ru(NH3)gCl3 mit NaY prdpariert. Jacobs
/29/ beschreibt die Abhdngigkeit der Kettenladngenverteilung von der Cluster-
grofe durch einen neuen Mechanismus (s. Abschnitt 2.3.4.). Neben Imprégnie-
rung und Ionenaustausch beschreiben Keim, Roper und Hemmerich /73/ die Mdg-
lichkeit der Herstellung hochdisperser Katalysatoren durch Sdure-Base-Reak-
tion. Ein aminmodifizierter Silica-Trdger stabilisiert demnach Eisen-Cobalt-
Carbonylcluster:

- . -+ -
Si1-(CH,) 5 - NH, + HFeCo5(C0);, » Sil-(CHy)3 - NHg [FeCo3(CO)12]

Nach Aktivierung des Kata1ysétors fihrte die FTS zu einer erhdhten C3-Selek-
tivitdt. In allen Fdllen wurde die Aktivierung durch thermische Zersetzung
in Wasserstoffatmosphdre durchgefiihrt. Es ist nicht sicheé, ob die berichte-
ten Selektivitdten tatsdchlich nur auf die hohe Dispersion des Metalls zu-
riickzuftihren sind. Studien, in denen die Metalldispersion im gleichen System
systematisch verdndert wurden, zeigten weniger eindeutige Selektivitdtsver-
schiebungen. An Fe/Mg0 wurde nur ein geringer EinfluR der TeilchengriBe auf
die Selektivitdt festgestellt /74/. Bartholomew et al. fanden bei Ni/SiOp
und Ni/A1,03 mit steigender Dispersion ein Anwachsen der Cp, Kohlenwasser-
stoffselektivitdt /75/, und bei CO/A1,03 eine Verringerung /76/. Nach

. Boudart und McDonald /77/ sinkt die spezifische Aktivitdt bei den FTS akti-
veren Metalien (Fe, Ni, Ru, Co) mit deren Teilchengriife. Bei den weniger ak-
tiven Metallen ist kein eindeutiger Trend festzustellen /77/. Insgesamt ist
die FTS nur wenig strukturempfindiich f77/. An Co und Ni konnten Moreno-

Costilla et al. /78/ fiir die CO-Hydrierung keine Strukturempfindlichkeit
feststellen.

Mit steigender Dispersion macht sich ein EinfluB des Trdgers auf das Metall
bemerkbar. Bartholomew et al. /76/ verglichen die Aktivitdten verschiedener
Cobalttradgerkatalysatoren und fanden eine steigende spezifische Aktivitdt
fiir Co/Mg0 < Co/C < Co/A1,03 < CoSi0, < Co/Ti0p. Die spezifischen Aktivitd-
ten variieren nur iber 3 GroBenordnungen, was fir die geringe Struktursensi-
tivitdt der CO-Hydrierung spricht. Ti0, erwies sich auch bei Ni /79/ und Rh
/807 als der Trdger, welcher die hochsten Aktivitdten erlaubt. Bei Ni wird
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zudem eine drastische Erniedrigung der Methanselektivitdt festgestellt /80/.
Die Erkldrung fiir den EinfluR des Ti0, auf das Metall /80/, wonach die Ho-
Adsorption unterdriickt wird, steht meines Erachtens im Widerspruch zu der
hohen Aktivitat.

Neben einer Beeinflussung der FTS-aktiven Phase konnen Triger iiber Sekunddr-
reaktionen das FTS-Produktspektrum verdndern. Es jst bekannt, daB acide Tri-
ger hohere Kohlenwasserstoffe unter FTS-Bedingungen spalten kgnnen. Blan-
chard et al. /81/ imprdgnierten Cobaltcarbonyle auf Alumina mit unterschied-
licher Porengrgfe. Die Trdger mit den.gréBten Poren ergaben die ldngsten
Ketten. Die Resultate wurden in der Weise interpretiert, daB die Kohlenwas-
serstoffe in den Poren gespalten werden. Befinden sich die Metallicluster
auBerhalb der Poren auf der duBeren Oberfliche, wie bei konventionellen Ka-
talysatoren, kommt dieser Spaltungseffekt nicht zur Geltung /81/. Bei zeoli-
thischen Trdgerkatalysatoren werden dhnliche Effekte diskutiert (s. Ab-
schnitt 2.5.3.). -

2.5. Metall/Zeolith-Katalysatoren

2.5.1. Zeolithe

Zeolithe sind kristalline Aluminosilicate. Die Zusammensetzung der Zeolithe
entspricht verallgemeinert folgender Stochiometrie

M, [(1\102)x (Sioz)y] *mHO,

wobei Me fiir Metallkation und'n fiir dessen Wertigkeit steht. Die Erfahrung
zeigt, daB mit<§-g1eich 1 eine natiirliche obere Grenze erreicht ist. Im an-
deren Extrem liegt reines $i0, vor. /

Primdre Sturktureinheit bilden das Si04- und das Aﬂ04-Tetraeder (T04). Aus ‘
deren Verkniipfung entstehen die sekundidren Baueinheiten (4-, 6-, 8-Ringe,
Prisma, ...). Die kettenartige oder schichtenweise Kombination dieser Grup-
pen fijhrt zum Aufbau der Kristalle, deren hervorstechendstes Merkmal die re-
gelmdBige Porenstruktur in molekularen Dimensionen (0,3 - 1 nm) ist. Neben
den Poren fdllt bei vielen Zeolithen auf, daB sie sich aus Polyedern

vl '}.'.'.{
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zusammensetzen. In den Abbildungen entsprechen die Kreuzpunkte den Zen-

tralatomen {T). Die Verbindungslinien symbolisieren oxidische T-0-T -
Briicken.

Zeolith A

Der Zeolith A wird aufgebaut durch
oktaederformige Verkniipfung der B-Ka-
fige Uber die Viererringe.

Die 3D-Porenstruktur wird bestimmt

durch die Achterringdffnung (4 nm) des
«-Kdfigs. Die Kationen besetzen Posi-
tionen vor ded Vierer- bzw. Sechserring
und im Achterring. Die Stdchiometrie der
Einheitszelle entspricht

B~ Kafig

Na,, [(A102)12 (5102)12] = 2THO .

Chabasit

Die Einheitszelle entspricht der Sto-
chiometrie Cap[(A10,)4 (Sidp)gl < 13H0.
Die Struktur des Chabasits setzt sich
aus hexagonalen Prismen zusammen, die
schichtformig so iibereinandergelagert

sind wie in einer kubisch dichten Pak-

kung (ABCABCABC). Die Kationen beset-
zen hauptsdchiich die Position I {im
hexagonaten Prisma) und die Position
II (vor dem hexagonalen Fenster, im
groBen Kdfig). Ein Achterring (0,31 nm
x 0,44 nm) bestimmt den Zugang zu dem
dreidimen§iona1en Kanalsystem.
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Erionit
. s s e-Kdfig
Die Gitterstruktur des Erionits be-

steht aus einer abwechselnden Schicht-
" folge von c-Kifigen, die jeweils um
60° zueinander verdreht sind. Der

Ralats P
~
7’

L) SN

1dngliche Superkdfig mit seinen Ach-

terringoffnungen (0,36 x 0,51 nm) be-
stimmt die 3D-Porenstruktur. Die Kat-
ionen besetzen vornehmlich Positionen

AN
'Y

et Ldn 1
e
-
-

im e-Kdfig und im hexagonalen Prisma.
Die Stochiometrie ist
(Ca, Mg, Nag, Kp)g 5 [(A10,)4(S10,),,].

Zeolith des Typs ZSM5

Die Ei..neitszelle dieser Zeolithe entspricht der Zusammensetzung

Na,Al,Sigg 40192 = 16H,0 mit x < 3. Silicalit entspricht einer extremen
Zusammensetzung mit x = 0. Al kommt also im Silicalit nur als Verunreinigung
vor. Die Baueinheit des ZSM5 besteht aus acht Fiinferringen (s. Abb. 10).
Diese Einheit bildet kantenverkniipft Ketten, die entlang der c-Achse und in
b-Richtung spiegelbildlich miteinander verkniipft sind. In a-Richtung sind
die Ketten‘zusatz11ch zur Spiegelung jeweils um 180° gegeneinander verdreht.
So entstehen in a-Richtung zickzackformig verlaufende Poren mit einer runden
Zehnringoffnung (Durchmesser 0,55 nm) und in b-Richtung geradlinige Poren
mit elliptischen 10-Ringen (Durchmesser: 0,51 nm x 0,58 nm).

i-aita
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Mordenit

Die ideale Einheitszelle folgt der Zu-
sammensetzung Nag[ (A10,)g(Si05)40]
24H50. Durch Kombination von 5-1-Einhei-
ten wird ein 2D-Porensystem aufgebaut,
dessen Uffnungen von einem Achterring
(0,29 x 0,57 nm) und einem Zwolferring
(0,67 x 0,7 nm) bestimmt werden. Ein
Teil der Kationen befindet sich in den
kleinen Poren und bewirki, daB das Po-
rensystem effektiv nur 1D ist.

Zeolith Y

Die Zusammensetzung der Einheitszelle entspricht der Formel Nagg [(Aloz)ss
(5102)135] * 250 Hy0. Durch tetraederfirmige Kombination der Sodalit-Kafige
(B-Kdfig) iiber ihre hexagonalen Fldchen, bildet sich der dreidimensionle mi-
kroporgse Korper (s. Abb. 23 und 24a). Die Zwdlferring-Uffnung des so ent-
standenen Superkdfigs (a-Kdfig) bestimmt den Porenradius (1 nm). Die Kat-
ionen-Positionen sind fiir den Y-Zeolith wohlbekannt. Position I liegt im
Zentrum des hexagonalen Prismas. Diese Position ermdglicht dem Kation ein
verzerrt oktaedrisches Ligandenfeld, weshalb diese Postion bevorzugt besetzt

ist. Position II liegt vor dem hexagonalen Fenster des «-Kdfigs im B-Kdfig.
Position I1I befindet sich vor dem Viererring im «-Kifig.

2.5.2. Metall/Zeolith-Kombination

Zur Herstellung bifunktioneller Katalysatoren kann man Zeolithe mit Metallen
kombinieren. Dies kann nach verschiedenen Verfahren geschehen. Neben dem Mi-
schen des Metallvorldufers mit dem Zeolithen sei hier der Ionenaustausch und
das Imprdgnieren erwdahnt. Durch Ionenaustausch werden Obergangsmetallkatio-
nen gegen Alkalikationen ausgetauscht. Es konnen dabei meist verschiedene

Positionen besetzt werden. In CoNaY sitzt das hydratisierte Co2* erst in Po-
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sition Il. Bei einem Temperaturanstieg wird unter Dehydratisierung eine Wan-
derung zur Pos1t1on II' und schlieBlich zur Position I beobachtet. Von dort
ist es nicht mehr riickaustauschbar /82/. Bei CoNaA bef1ndet sich das Cod*
bevorzugt in Position I /83/. Je nach Metall und Zeolith werden die Kationen
unterschiedlich schwer reduziert. MoBbauer-Untersuchungen ergaben, daB
Eisenkationen in Y bei 450°C im Wasserstoffstrom nur bis zum zweiwertigen
Fisen reduziert werden /84/. Die Reduktionsbedingungen bestimmen die Disper-
sion des Metalls. Gallezot /85/ gelang eine atomare Verteilung von Pt in
NaNHgY. Die bei der Reduktion entstehenden Metallatome sintern innerhalb der
Zeolithporen und segregieren an die duBere Oberfldche, wo sie zu griBeren
Teilchen agglomerieren konnen. Die so erhaltene bidisperse Clusterverteilung
zeigt bei einer temperaturprogrammierten Oxidation zwei Peaks. Fiir Ag, Cu,
Ni in Zeolithen der Typen X, Y und L wurde eine niedrigere Oxidationstempe-
ratur der kleinen Cluster gefunden /86/.

Der Metallvorldufer kann ebenfalls durch Imprignieren mit den Zeolithen kom-
biniert werden. Soll eine mgglichst hohe Dispersion erreicht werden, wird
zumeist eine Imprignierung der Metallcarbonyle vorgenommen. Die Freisetzung
der Liganden erfolgt im Vakuum oder im WasserstoffdurchfluB bei erhdhter
Temperatur. Derouane verglich die photochemische mit der thermischen Zerset-
zung von Nickel- und Eisencarbonylen auf Alumina und HY /87/. Adsorptions-
messungen sowie TEM-Untersuchungen zeigten, daB die photochemische Zerset-
zung zu einer wesentlich hgheren Dispersion (bis zu 100 %) des Metalls
fiihrt. Die Clusterbildung seczt erst nach vollstdndiger Decarbonylierung
ein. Imprignierung mit wédssrigen oder acetenischen Salzldsungen fiihrt in der
Regel zu geringeren Dispersionen (s. Abschnitt 2.5.3.).

2.5.3. Fischer-Tropsch-Synthese an Metall/Zeolith-Katalysatoren

In den letzten Jahren wurden verstdrkt Anstrengungen unternommen, die beson-
deren Eigenschaften der Zeolithe fiir die FTS zu nutzen. Es sind dabei zwei
unterschiedliche Ansdtze erkennbar. Zum einen wurde versucht, das Metall im
aktiven Zustand in den Zeolithporen zu fixieren, zum anderen niitzte man Fol-
gereaktionen der FTS-Produkte in den Zeolithen aus. Im ersten Fall werden
die Katalysatorvorldufer durch Ionenaustausch oder Imprdgnierung in die Zeo-
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Tithe gebracht. Um ein Agglomerieren der Metallcluster an der HuSeren Ober-
flache der Zeolithe zu verhindern, muB der Metallvorliufer bei einer mog-
lichst niedrigen Temperatur aktiviert werden k8nnen.

Ionenaustausch von Ru(NH3)6C13 mit NaY und anschlieBende Aktivierung bei
300°C im Wasserstoffstrom fiilhrt nach Jacobs /712/ bei der FTS (T = 252°C,
Hp:CO = 3:2, P = 1,4 MPa, Umsatz (U) = 12 %) zu einem Kettenabbruch bei Ci1-
Fraenkel und Gates /88/ aktivierten einen Co2' ausgetauschten Zeolith A
durch Reduktion mit Cd bei 450-500°C und anschlieBender Behandlung im Was-
serstoff bei 200°C. Bei der FTS (150°¢, Hp:CO = 1:1, P = 0,65 MPa, U = 1 %)
wurde eine 100 %ige Propylenselektivitit gefunden. Ozin et al. /89/ trankten
NaY in einer Losung von Bis(Toluol)-Komplexen des Eisens und Cobalts. Diese
Komplexe zerfallen bei Raumtemperatur unter Freisetzung der organischen
Liganden. Bei der FTS (T = 250°C, H,:C0 = 2, P = 0,1 MPa) wurde bei einem
Umsatz von 0.02 % fast ausschlieBlich C4 erhalten. Aus magnetischen Messun-
gen an Fe/NaY wurde ein Clusterdurchmesser von 0,7 nm bestimmt /89/. Kataly-
satoren, die durch Imprdgnierung von Ru3(C0}; 0, Fe3(C0)q5 und Cop(CO)g in
NaY hergestellt wurden und anschlieBend 15 Stunden lang bei 320°C im Vakuum
aktiviert wurden, zeigten eine nur wenig ausgepragte Abweichung von der
Schulz-Flory Verteilung /69/. Die FTS wurde in diesem Fall statisch und
nicht im DurchfluBreaktor durchgefiihrt (T = 250°, Anfangsdruck: 2 MPa, Syn-
thesedauer: 15 h) /71/. Ballivet-Tkatchenko und Tkatchenko /71/ wiesen dar-
auf hin, daB sdurekatalysierte Sekundirreaktionen die urspringliche Produkt-
verteilung veridndern konnen.

In den erwdhnten Arbeiten werden die ungewthnlichen Selektivititen auf die
Anwesenheit kleiner Cluster zuriickgefiihrt. Ob die Zeolithe dabei nur als Ma-
trix dienen oder durch ihre Porengeometrie der Kettenldngenverteilung eine
obere Grenze geben, ist nicht klar. Abweichungen von der SF-Verteilung wur-
den alierdings auch bei groBen Clustern beobachtet. Durch Imprdgnierung von
Fe2tY mit (NHy),4 [Fe(CN)G], anschlieBender Trocknung an Luft und Aktivierung
im Wasserstoffdurchfluf bei 400°C erhielt Scherzer /90/ einen Katalysator,
dessen FTS-Produkt eine Co_g-Selektivitdt von 74 % aufwies, die damit also
deutlich iber dem Wert liegt, der nach der SF-Verteilung erwartet werden
darf. MoBbauer-Spektren zeigten, daB die Eisencluster groBer als 10 nm waren
/90/. Austausch von Obergangsmetalil ausgetauschten Zeolithen des Typs Y mit
NazFe(CN)5N0 und anschlieBende Aktivierung durch Trocknung und Hydrierung
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bei 450°C fiihrte nach Suib /91/ zu Eisenclustern mit einem Durchmesser von 5

- 1,5 nm. Es bildet sich keine Legierung. Rd3+_und Co?* verhindern die Car-
bidisierung des Eisens. Suib interpretierte Abweichungen von der SF-Vertei-
lung durch Sekunddrreaktionen am Zeolith /91/.

Die Eignung der Zeolithe als Metalltriger in der FTS scheint sehr von deren
Elektronenakzeptor- bzw. Elektronendonater-Eigenschaften abzuhdngen. Dies
kommt sowohl in der Aktivitdt als auch in der Selektivitdt der CO-Hydrierung
zum Ausdruck. Eine zunehmende Aktivitdt bei der Methanisierung am System
Pd/Trdger in der Reihenfolge Si0, < NaY << NaZSM5 < HY erkdrte Wolf /92/
durch eine Aciditdtssteigerung der Trdger. Leith /93a/ berichtete von einer
zunehmenden Olefiniselektivitdt bei der FTS an RuNaY < RuKY < RuCsY. Das mit
einer (A104)-Einheit verbundene Basenzentrum an einem Sauerstoffatom wird
mit der GroBe des Gegenions zunehmend schwicher abgeschirmt, so dap die Ba-
senstirke in obiger Reihenfolge zunimmt. Weiter beobachtetes Leith /93b/ eine
Aktivitdtszunahme bei der FTS an Ru/MY-Katalysatoren mit steigender Wertig-
keit des M*. Leith erkldrte dies durch die zunehmende Elektronenakzeptorfd-
higkeit des Zeolith Y beim Austausch des Nat durch mehrwertige Kationen.
Demgegeniiber ist nach Jacobs et al. /94/ eine zunehmende Elektronenakzeptor-
fihigkeit der Zeolithe X < Y < L < ZSM5 die Ursache fiir eine in dieser Rei-
henfolge abnehmende Methanisierungsaktivitit der Ru-Trdgerkatalysatoren.
Goodwin et al. /95/ beobachteten einen Anstieg der Methanselektivitdt bei
der FTS mit dem Abfall des verbliebenen Alkali-Gehaits an mit Ru(NH3)5C13 :
ausgetauschten Zeolithen der Typen NaX, Na¥Y, KL, Na-Mordenit und HY. Die i=
Butan-Selektivitdt zeigte die gleiche Abhdngigkeit. Arai et al. /96/ inter-
pretierten die groBere Hydrieraktivitdt von RhHY‘gegenUber RhNaY mit der ho-
heren Dispersion des Rh in HY. Die IR-Studien und XPS-Messungen lassen je-
doch auch den SchiuB zu, daB dié Aciditat des HY bzw. die Basizitdt des NaY
fiir diesen Effekt verantwortlich ist. In einem Vergleich von RuY hergestellt
durch Ionenaustausch (mit Ru(NH3)gCl3), Gasphasenimpragnierung (mit
Ru3(C0)12) und Impridgnierung nach der Feuchtpunktmethode (mit einer wdssri-
gen Ruc13-Lﬁsung), zeigte sich, daB die ersten beiden Methoden die htheren
Dispersionen liefern /97/. Die Elektronendonatoreigenschaft des Trdgers
wirkt sich auch besonders dort aus, wobei der ausgetauschte RuNa¥Y wegen des
geringeren Na*-Gehalts hydrieraktiver ist als der Gasphasen-imprignierte.
Der nach der Feuchtpunktmethode hergestellte Katalysator produzierte die
kiirzesten Kohlenwasserstoffe.

sl
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Verfahren der Mobil 0i1 erlauben durch Mischen eines konventionellen FTS-Ka-
_talysators mit HZSMS eine Erhdhung des Benzinanteils von theoretisch maximal
‘48 % (s. Abb. 6) auf praktisch 60 % und damit auf 100 % der fliissigen Pro-
dukte /98/. Die Octanzahl verbessert sich wegen des hohen Isoparaffin- und
Aromatenanteils, ebenfalls erheblich. Es wird angenommen, daf die zeolithi-
schen S3urezentren primdr am Eisen entstehende z-Olefine isomerisieren. Die
mehrfach substituierten Olefine eignen sich weniger zur Koordination am

Eisen; das Kettenwachstum ist abgebrochen. Die Aromatisierung der Olefine
geschieht in den Zeolithen.

Stencel et al. /99/ untersuchten den Zustand des Cobalts in solchen bifunk~
tioneilen Katalysatoren. Bei einem mit einer wdssrigen Cobaltnitratldsung
nach der Feuchtpunktmethode imprdgnierten und anschlieBend reduzierten HZSM5
wurde eine ClustergroBe um 25 nm gefunden. Nur ein geringer Teil des Cobalts
bleibt als Co’* im Zeolith unreduziert. An mit Feg(C0)y, impragniertem HZSM5
wurde auch nur ein geringer Anteil des Eisens in den Poren gefunden /100/.
Wurde der Katalysator durch Mischen von Co30,4 oder Fey03 mit HZSM5 und an-
schlieBender Reduktion hergestellt, konnte kein lonenaustausch beobachtet
werden; die Konzentration der starken Brinstedt-Sdurezentren im HZSMS bleibt
hoch. Daher ist der Aromatenanteil bei der FTS an diesen Kontakten hdher,
als bei imprdgnierten Katalysatoren /99,100/. Auch an RuPtHY wurden hohe Se-

lektivitdten verzweigter Kohlenwasserstoffe in der C4.10-Fraktion gefunden
/101/.

Die Kombination eines Methanolsynthesekatalysators mit HZSMS verhindert den
Kettenaufbau nach dem Polymerisationsmechanismus und ergibt eine Produktver-
teilung, die nicht der mit einer SF-Verteilung zu beschreiben wire., HZSMS
ermoglicht die Umwandlung niederer Alkohole oder Ether zu Kohlenwasserstof-
fen mit einer Kohlenstoffzahl kleiner als 10. Es ist moglich, diesen ProzeB
so zu steuern, da er vorwiegend leichte Qlefine, hohere Olefine oder Aroma-
ten liefert /102/. Die Umwandlung von Methanol zu Kohlenwasserstoffen an
Zeolithen ist schon ldanger bekannt /103/. Neu sind die mit dem HZSMS gestei-
gerten Selektivitdten zu Aromaten sowie das ausgezeichnete Standzeitverhal-
ten des HZSM5. Die besondere Porenstruktur des ZSM5 fordert die Aromatense-
Tektivitdt und verhindert das Ausbilden einer Zwischenstufe, die zur Koks-
bildung notig ist. Erfolgt die Kombination des Methanolsynthesekatalysators
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mit HISM5 durch Imprdgnierung mit den Zink- und Chromnitratsalzen im Ver-
haltnis Zn:Cr:Al (zeolithisches) = 1:1:1, so erreicht die Synthesegasumset-
zung bei 10 MPa und 340°C eine Ethan-Selektivitit von 82 % /104/.

Zusammenfassend 186t sich mit einer gewissen Wertung sagen, daB Arbeiten,
die iber auBergewdhnliche Effekte bei der FTS an Metallen in Zeolithen be-
richten, zunehmend skeptisch betrachtet werden /105/. Die Kohlenwasserstoff-
produktion kann allerdings iiber Folgereaktionen der Primarprodukte in den
Zeolithen bzw. via Methanolsynthese zu hoheren Selektivitdten gelenkt wer-
den.

Es fehlen bisher grundlegende Arbeiten, die versuchen, bei differentieller
Reaktionsfiihrung die Bedeutung der einzelnen Parameter von Metall- und Zeo-
lithkompbnenten zu separieren und auf diese Weise die Besonderheiten solcher
multifunktioneller Katalysatorsysteme aber auch deren Gemeinsamkeiten mit
anderen Trdgerkatalysatoren aufzuzeigen. '

Neben Versuchen zur FTS an Co/Zeolith-Katalysatoren werden daher CO-Hydrier-
experimente an Co/Silica-Katalysatoren vorgehommen. Es wird versucht iiber
die Charakterisierung der Kontakte mittels Adsorption, R@ntgend: ffraktome-
trie, Thermogravimetrie, Elektronenmikroskopie und Elementaranalyse die ka-
talytischen Eigenschaften in einen qualifizierbaren Zusammenhang mit dem Zu~
stand des katalytischen Systems zu bringen. Insbesondere interessieren hier-
bei die TeilchengriBe der Metallcluster, der Oxidationszustand des Cobalts,
sowie Aciditit und Basizitit der Triger. '

Es wird angestrebt, eine Isolierung der Effekte von Metall, Triger und Pro-
motoren, sowie einen miglichen synergistischen Effekt dieser Komponenten zu
erkennen. Reaktionskinetische Untersuchungen sollen daher AufschluB zum Me-
chanismus der FT1S geben. Versuche, bei denen ein FTS-Reaktor in Serie zu
einem 2zweiten Reaktor mit reinem Trdger geschaltet wird, sollen zeigen, in-
wiefern Reaktionen des FTS-Produktes am Trdger, zu Verdnderungen der Pro-
duktverteilung fiihren konnen. Experimente zur CO-Hydrierung an einer poly-
kristallinen Cobaltfolie in einem Mikroreaktor, der mit einem elektronen-
spektroskopischen Analysensystem verbunden ist, ermﬁgTichen das Ausschalten
von Trdgereffekten und ergdnzen die oben angesprochenen Charakterisierungs-
versuche,
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3. Versuchsergebnisse

3.1. Herstellung der'Tr:a'gerkatalysatoren

Die eingesetzten Katalysatortrdger waren die Zeolithe A, Y, Mordenit, Chaba-
sit-Erionit, ZSM5, Silicalit und Silica. Die Zeolithe ZSM5 und Siticalit
wurden selbst hergestellt.

Fiir die weitere Vorgehensweise wurden neben Silica-Trdgern (T-1571, Union
Catalysts Inc.; Aerosil 200, Degussa) die Na-Formen der Zeolithe der Typen A
(Sylosiv A4, Grace), ZSM5, Silicalit, Mordenit (Zeolon 900, Norton) sowie Y
(LZY52, Linde) und der Ca und Mg enthaltende natiirliche Chabasit-Erionit
{Zeolon 500, Norton) verwendet. Beziiglich der Porengeometrie (Porenradien
0,4 - 1 nm) und des Si:Al-Verhdltnisses {1 - 1300)'ist damit ein moglichst
groBer Bereich abgedeckt.

Die Beladung der Trdger erfoligte durch Imprdcnierung mit einer Cobaltnitrat-
16sung bis zum Feuchtpunkt, einer Methode, die es gestattet die aktive Sub-
stanz gleichmdBig auf der Trageroberfldche zu verteilen /102/. Zum Vergleich
wurden CoZ* ausgetauscite Zeolithe hergestellt. Ein Teil der Katalysatoren
wurde zusdtzlich mit Alkali promotiert. Kach dem Trocknen fand die Aktivie-
rung durch Reduktion im Wasserstoffstrom statt.

3.1.1. Zeolithsynthesen

Da es sich bei den meisten Zeolithen um metastabile Substanzen handelt, be-
vorzugt man milde Synthesebedingungen. Die Hydrothermalsynthese - als Kri-
stallisation ausgehend von Gelen, die durch Zusammengeben von wissrigen al-
kalischen Aluminat- und Silikatlgsungen erhalten werden - bildet eine Mag-
Tlichkeit: Zeolithe kristallisieren oei Temperaturen, wie sie fiir organische
Reaktionen typisch sind aus stark alkatischen reaktiven Ausgangsmischungen
in geschlossenen Systemen. Im Gel laufen Umordnungen in dem Aluminosilikat-
geriist ab, und in der Losung setzt die Keimbildung ein. Die Konzentrations-
verhiltnisse der Einsatzstoffe stimmen meist nicht iiberein mit der Stochio-
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metrie des zu kristallisierenden Zeolithen. Dies ist unso'ausgepragter, wenn
ein widssriges Si0p-Kolloid als SiOZ-QueIIe dient. Das Verhdltnis Si:Al kann
auch gesteigert werden durch Einsatz von Stickstoffbasen. Das Alkylammonium-
kation ersetzt dabei als Templat und als Ladungsausgleich das Metallkation.
AuBerdem wird ein gewisser tlathrateffekt diskutiert /107/. Geringe Mengen
Alkali- oder Erdalkaliionen sind unter Umstdnden notwendig zur Keimbildung.
Aus Versuchen mit Stickstoffbasen resultierte die Entwicklung mittelporiger
Zeolithe des Typs "Socony Mobil". Eine sich der Synthese ansch1ieBénde Cal-
cinierung ermoglicht ein Herausbrennen der N-haltigen Verbindungen. Die Syn-
thesen des ZSM5 und des Silicalits erfolgten gemdR der Patentliteratur
/108,109/. |

3.1.2. Beladung der Trdger mit Cobalt und Alkali

Es wurden die Zeolithe 4A, Mordenit, ZSM5, Chabasit-Erionit und Silica]it
sowie Silica nach der Feuchtpunktmethode imprigniert mit dem Ziel einer Me-
tallbeladung von etwa 3 Gew.% und einer hohen Dispersion auf dem Triger.
AuBerdem wurde durch Ionenaustausch Co2* in NaA (1A und 2A) und NaY (1Y)
eingefihrt. Zur Herstellung der alkalidotierten Katalysatoren wurden die
entsprechenden alkalifreien Kontakte mit Natronlauge bzw. einer wassrigen
Kaliumcarbonatldsung imprdgniert. Alle Proben wurden bei Raumtemperatur 24
Stunden stehengelassen und anschlieBend 60 Stunden bei 70°C getrocknet. Die
Aktivierung erfolgte im Wasserstoffstrom, wobei eine Temperatur bis 440°C
erreicht wurde.

In Tabelle 2 stehen die im folgenden beniitzen Abkiirzungen, nebst Cobaltbela-
dung und Alkalidotierung. '

. .Hg
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Tabelle 2: Verwendete Katalysatoren

Bezeichnung A 1A 2A CE JA Si M Y 1Y
Ca,Mg

Trdger NaA Chabasit- NaZSM5 Silicalit Na- NaY
Erionit Mordenit

Co-Beladung

(Gew.%) 3,2 9,8 3,7 4,2 3,8 4,0 4,2 4,2 1,7

Bezeichnung Ae AeK Aek2 S SNa SNa2

Trdger Aerosil 200 Silica T 1571

Co-Beladung -

(Gew. %) 2,8 2,5 2,5 3,6 3,7 3,6

Akalidotie- :

rung (Gew.%) 0,0 0,16 1,6 0,0 0,4 1,1

Die Adsorbatverteilung wird bestimmt durch die Verteilungsgleichgewichte
zwischen fliissiger und fester Phase. Bei einer schwachen Wechselwirkung zwi-
schen Tradger und Adsorbat fiil1t eine Fliissigphase einheitlicher Adsorbatkon-
zentration die Poren. Die Adsorbatverteilung wird bestimmt durch das Ver-

. dampfen des Lgsungsmittels. Bei langsamer Verdampfung findet eine Adsorbat-
konzentrierung in tieferen Schichten statt, da bei einheitlicher Porenstruk-
tur der Trockenspiegel ins Korninnere verlagert wird. Beim Vorhandensein von
Mikroporen und ausreichender Substratkonzentration findet die Konzentrierung
wegen der auftretenden Kapillarkrdfte ebendort statt. Schnelles Abziehen des
Losungsmittels filhrt zu einer Ablagerung vorwiegend an den Poremmiindern. Bei
Trdgerkatalysatoren ist dieser Effekt in der Regel unerwiinscht, da auf diese
Weise nur ein Teil der Trdgeroberfldche ausgenutzt wird. AuBerdem ist die
Gefahr der Verstopfung der Porenmiinder gegeben.

Neben der Impragnierung bietet der Ionenaustausch eine zweite Mdglichkeit
zur Einbringung der Metallkomponente. Man erhdlt eine hohe Metallkationen-
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verteilung, und es kommt vor der Reduktion kaum zu Tokalen- Adsorbatkonzen-
trationen. Bei Zeolithen solite nach der Reduktion die Clustergrife durch
die Geometrie der Mikroporen bestimmt sein.

3.2. Charakterisierung der Katalysatoren

Wichtige Parameter der Beschreibung heterogener Metall-Trdgerkatalysatoren
sind die spezifische Gesamtfldche des Kontaktes, die Aciditdt des Trdgers,
der Oxidationszustand der Metallkomponente und deren Dispersion, d.h._deren
mittlere TeilchengrdBe. Zur experimentellen Bestimmung dieser Eigenschaften
wurden in der vorliegenden Arbeit die Physi- und Chemisorptionsmessungen,
Thermogravimetrie, Rontgendiffraktometrie und Elektronenmikroskopie einge-
setzt. Zur Untersuchung des Oxidationszustandes des Cobalts eignet sich be=
sonders die Rontgenphotelektronenspektroskopie. Da Aufladungseffekte an den
Trdgerkatalysatoren jedoch zu Fehlinterpretationen der Spektren fiithren kon-
nen, wurde diese Methode nur bei der Cobaltfolie (s. Abschnitt 3.9.2.) ange-
wandt. Eine Untersuchung der Aciditdt der Katalysatoren mit Hammett-Indika-
toren erwies sich als wenig zweckmdBig. Die im aktivierten Zustand grau-blau
vorliegenden Katalysatoren erlauben keine Wahrnehmeung eines Farbumschlages.
Die Indikatermolekiile reagieren an den Zeolithkatalysatoren zudem nur mit
den Siurezentren der duBeren Oberfldche. Die gravimetrische Verfolgung der

temperaturprogrammierten besorption von adsorbiertem Ammoniak erlaubte eben-

falls keine Zuordnung des desoibierenden Ammoniaks zur Aciditdt das Kataly-
sators. In Abschnitt 4.3. wird daher die aus der Literatur bekannte /110/,
von IR-Untersuchungen stammende relative Sdurestdrke der Zeolithe ais MaB
fiir die Aciditdt der Katalysatoren benutzt.

3.2.1. Gesamtoberfldchenbestimmung

Zur Ermittlung der Oberfldche der verwendeten Katalysatoren wurden Np-Adsorp-
tionsmessungen bei 77 K vorgenommen. Vor der Adsorption wurden typischerweise
300 mg Katalysatorprobe unter &hnlichen Bedingungen wie vor den katalytischen
Versuchen reduziert. Die Adsorptionsisothermen wurden nach dem Verfahren von
Brunauer, Emmett und Teller (BET) /111/ ausgewertet. Demnach gilt:
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s m m s
mit
V, = adsorbiertes Gasvolumen
P = Druck
Pg = Sattigungsdampfdruck béi den Temperaturen der Messung
Vg = Volumen der adsorbierten monomolekularen Schicht
C = Konstante.
Eine Auftragung von -\-,—(-Pp—_p-)- gegen l;—
a‘v's - s

sollte somit Tinear verlaufen. Die Steigung a und der Ordinatenabschnitt b
dieser Geraden erlauben die Bestimmung von V:

_ 1
Vi = Vo1 3%b

mit V.1 = molares Volumen des Gases bei der MeBtemperatur und 0,1 MPa.

Bei Annahme des Fldchenbedarfs A, eines Adsorbatgasmolekiils ist die Bestim-
mung der Oberfldche Sgpy moglich:

V N, A
S -_m A ™m
BET Vm ol

mit Ky = Avogadrosche Zahl.

Zur Oberfldchenbestimmung wurde nur der Isothermenanteil unterhald eines Re-
lativdruckes von 9,3 nach der BET-Methode ausgewertet. Der angenommene
Platzbedarf A, eines adsorbierten Stickstoffmolekiils betrdgt 0,162 nm?
/112/. Abb. 9 und 10 zeigen die Isothermen und teilweise deren BET-Darstel-
Tung. In allen Féllen wurde auf die Aufnahme einer Desorptionsisotherme ver-

zichtet. Tabelle 3 faBt die so ermittelten spezifischen Oberfldchen zusam-
men.
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Co/ZSM5 und Co/Silicalit (a) sowie auf Co/Y (b).
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Tabelle 3: Spezifische Oberfldchen Sppy der Cobaltkatalysatoren ermittelt
nach der BET-Methode durch Np-Adsorption bei 77 K.

Katalysator A 71k 2A CE Z Si M Y
Sgetlm°/q) 10 476 6 280 288 263 26 596
Katalysator S SNa SNa2 Ae .71 ¢ Aek2
Sgerln°/q) 131 96 47 162 162 116

Die Isothermen der Cobaltproben von ZSM5, Silicalit und Zeolith Y (s. Abb.
9) entsprechen dem Typ I (nach der Klassifizierung von Brunauer et al.
/111/). Bei der Isothermen auf Co/Silicalit erfolgt einem ersten Plateau
{spezifische Adsorptionsmenge = 3,9 103 mol/g) ein leichter Anstieq der Ad-
sorptionsmenge bei. einem Relativdruck von 0,35 auf ein neues Plateau (spezi-
fische Adsorptionsmenge = 4,6 1073 mol/g). Die spezifische Adsorptionsmenge
auf CofZSM5 erreicht 4,5 10-3 mol/g. Die Isothermen des Co/Chabasit-Erionit
und des Co/Mordenit zeigen nach einem in dem mittleren Druckbereich stark
ausgepragten Plateau bei hiheren Relativdriicken (> 0,7) einen erneuten An-
stieg der Isothermen. Die Formulierung dieser Zeolithe als Granulat fiihrte
wahrscheinlich zur Ausbildung von Mesoporen, welche bei hoheren Relativ-
driicken zur Kapillarkondensation fiihren. Auch bei den Zeolithen des Typs A
wird ein erneuter Anstieg der Isothermen bei hGheren Driicken beobachtet.

Bei den nichtportsen Aerosilkatalysatoren (s. Abb. 10a) wurden Isothermen
vom Typ II gefunden. Die Imprdgnierung fiihrte wahrscheinlich zur Agglomerie-
rung von Pulverteilchen und somit zur Ausbildung von Mesoporen. Die Isother-
men der Silicakatalysatoren (s. Abb. 10b) entsprechen am ehesten der BET-

Gleichung. Erst oberhalb eines Relativdruckes von 0,6 weicht die Isotherme
von der BET-Geraden ab.
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Die spezifische Oberfldche der Silicakatalysatoren (S, SNa, SNa2) verringert
sich mit zunehmender Alkalidotierung von zuerst 131 mzlg auf 47 mzlg. Dieser
Effekt ist prinzipiell auch bei den Aerosilkatalysatoren festzustellen. Al-
lerdings wird an dem wenig dotierten Aerosilkatalysator mit 162 mzlg noch
die gleiche spezifische Oberfldche gemessen wie an dem nichtdotierten. Erst
der stark dotierte Aerosilkontakt hat mit 116 mz/g eine geringere spezifi-
sche Oberfldche als der undotierte.

Fiir die Zeolithe ist es nicht korrekt, die gemessenen Oberfldchen gleich den
wahren Oberfldchen zu setzen. Bei iiberwiegend mikropordsen Feststoffen, bei
denen man eine Langmuir-Isotherme (BET-Typ I) findet, wird der asymptotische
Wert des Adsorptionsvolumen besser als Mikroporenvolumen denn als Volumen
einer monomolekularen Adsorptionsschicht interpretiert /112/. Man kann diese
gemessenen Werte jedoch als Indiz fiir etwaige Strukturverinderungen des‘Trﬁ-
gerkatalysators interpretieren. Die Oberflichen des wenig ausgetauschten
Zeolith A (2A) sowie des imprdgnierten Zeolith A {A) zeigen mit 6 bzw. 10
m2/g eine so geringe Oberfldche, dal man davon ausgehen kann, daB der Zeo-
1ith wdhrend der Imprdgnierung und des Ionenaustausches seine Struktur nur
unwesentlich verindert. Stickstoff adsorbiert auf Zeolith A bei 77 K nur auf
der duBeren Oberfldche /113/. Der sogenannten kinetische Durchmesser eines
Ny-Molekiils ist bei 77 K mit 0,4 nm zu groB fiir die Poreidffnungen des Zeo-
1ith A. Umso auffdlliger ist die groBe Oberfldche bei dem stirker ausge-
tauschten Katalysator A (1A): 476 m°/g. Mgglich ist, daB das saure Milieu
der widssrigen Cobaltnitrataustauschldsung die Zeolith-Geriiststruktur durch

Herausigsen von Aluminium stark gestdrt hat, so daB die Porengffnungen sich
geweitet haben.

3.2.3. Hy-Chemisorption

Wasserstoffadsorption zur Bestimmung der spezifischen Metalloberfldche von
Cobalt-Tragerkatalysatoren wurde erstmals von Yates et al. angewandt /114/.
Die Adsorption fand bei Raumtemperatur statt. Yates interpretierte die Ad-
sorptionsisotherme in der Weise, daB eine Monolagenbedeckung bei 100 Torr
erreicht wird. Vannice /15/ adsorbierte H, auf Eisenmetall-Trdgerkatalysato-
ren. Arbeiten von Bartholomew et al. /115/ zeigten, daf die Wasserstoffad-
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sorption auf Co ein aktivierter ProzeB ist. Beispielsweise adsorbierte eine
Probe Co/Si0p mit 3 % Co bei 150°C 33 mal soviel H, wie bei 259C.

Nach Lambert et al. /116/ chemisorbiert Wasserstoff dissoziativ bei 300 K
auf Co(0001). Thermodesorptionsspektren lassen nur eine adsorbierte Wasser-
stoff-Spezies erkennen. Im Unterschied dazu fanden Dus et al.:/117/ durch
Thermodesorptionsspektroskopie zwei atomare und eine molekular adsorbierte
Wasserstoffspezies. Die Autoren adsorbierten Wasserstoff bei 77 K auf einen
aufgedampften Cobaltfilm.

Da die Wasserstoffadsorption ein aktivierter Prozef ist, wurden in dieser
Arbeit die Adsorptionsmessungen bei erhohter Temperatur (140°C) vorgenommen.
Die Messungen wurden nach der volumetrischen Methode durchgefiihrt. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 11 dargestellt. Die adsorbierte Stoffmenge bezieht
sich auf das gesamte Cobalt. Sie ist unterschiedlich fiir alle Katalysétoren.
Die Isothermen steigen leicht an. Extrapoliert man den linearen Teil der
Isothermen auf P = 0 Pa, erhdlt man die adsorbierte Wasserstoffmenge fiir
eine Bedeckung des Metalls. Beriicksichtigt man auBerdem, daB H, dissoziativ
adsorbiert, kommt man zu den in Tabelle 4 zusammengefaften Werten.

Tabelle 4: Stoffmenge von atomar chemisorbiertem Wasserstoff H je Stoff-
menge Cobalt in %. '

Katalysator A 1A 2A CE z - Si M Y
H:Co x 100 2,2 0,4 2,6 2,2 12,2 2,6 6,5 0,0
Katalysator S SNa SNa2 Ae AeK Aek2

H:Co x 100 11,7 2,5 . 2,8 4,2 1,9 0,0
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Die Streuung der MeBwerte liegt zum Teil innerhalb der GroBenordnung des ex-
trapolierten Wertes. Bei den imprdgnierten Zeolithen wurden Werte zwischen
0,0 und 6,1 % nHy/nCo erhalten. Die beiden ausgetauschten Zeolithe 1A und 2A
adsorbierten 0,2 bzw. 1,3 % mol Hy pro mol Co. Es fd11t auf, daB eine stei-
gende Alkalidotierung die Wasserstoffadsorption unterdriickt (s. Abb. 1la).
Der Effekt ist bei den Silica-Proben ausgeprdgter als bei den Aerosil-Pro-
ben. So reduzierte die Alkalidotierung die Hy-Adsorption von 5,9 % nHy/nCo
(S) auf 1,3 % nHy/nCo (SNa,SNa2). Die adsorbierte Wasserstoffmenge fiir die
beiden unterschiedlich dotierten Silicakontakte ist die gleiche. In der
Aerosil-Serie wird ein Unterschied zwischen den beiden unterschiedlich do-
tierten Proben gefunden. So reduziert die Alkalidotierung die Stoffmenge ad-
sorbierten Wasserstoffs pro Stoffmenge Co von 2,1 % (Ae) auf 0,9 % (AeK)
bzw. 0 % (AeK2). Bei den imprdgnierten Zeolithen konnte eine dhnliche Korre-
lation nicht gefunden werden. Zwar adsorbiert Co/ZSM5 die Probe mit dem nie-
drigsten Alkaligehalt - den meisten Wasserstoff, doch stimmt die Reihenfolge
der iibrigen Proben nicht mit deren Alkaligenalt iiberein. Dies trifft auch
nicht fiir die ausgetauschten Zeolithe 1A und 2A zu.

3.2.3. CO-Chemisorption

Die spezifische Chemisorption von Kohlenmonoxid ist ein Verfahren, das hiu-
_fig zur Bestimmung der metallischen Oberfldche von Trdgerkatalvsatoren ein-
gesetzt wird. Anderson et al. /118/ bestimmten die Cobaltoberfldche von Tri-
gerkatalysatoren, indem sie zuerst bei -196°C co adsorbierten; den Anteil am
chemisorbierten CO erhielten sie durch Abzug der unter den gleichen Bedin-
gungen adsorbierten Stickstoffmenge von der adsorbierten Stoffmenge CO. Van-
nice et al. /15,65/ bestimmten chemisorbiertes CO an Eisenmetallen auf Tri-
gern, indem sie zwei Adsorptionsisothermen bei Raumtemperatur aufnahm, an

der ersten Isotherme jedoch eine mehrere Minuten anhaltende Evakuierung fol- .

gen liefBen. Mit der ersten Isotherme werden sowohl chemisorbiertes CO als
auch physisorbiertes CO gemessen. Mit der Evakuierung bei Raumtemperatur
sollte nur das schwach gebundene CO desorbieren. Die Differenzisotherme ent-
spricht dem chemisorbierten CJ, wobei der Betrag bei 100 Torr bzw. 200 Torr
als Sitticungsbedeckung fiir das Metall angesehen wurde.
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Fiir die eigenen volumetrischen Messungen wurde so vorgegangen wie bei Vannice
/15,65/. Die Differenzadsorptionsisothermen sind in Abb. 12 dargestellt. Als
Monolagenbedeckung wird hier der Wert angesehen, der fiir den auf 0 Pa extrapo-
lierten Anstieg des linearen Teils der Isothermen erhalten wird. Die Werte
sind in Tabelle 5 zusammengefaBt. Sie reichen von 0 % nCO/nCo bis 17,5 %
nC0/nCo bei den Zeolithen bzw. bis 3,2 % nCO/nCo bei den Silica- und Aerosil-
katalysatoren. Wdhrend die adsorbierte Menge CO bei den Silicakatalysatoren
mit zunehmender Alkalidotierung ungefdhr gleich bleibt (~ 2,8 % nCO/nCo),
sinkt sie bei den Aerosilproben mit steigendem Alkaligehalt von 3,2 % auf 0 %
nCO/nCo ab. Auch der Naj0 enthaltende Co-Silicalit adsorbiert mit 1,9 %
nC0/nCo weniger als der isostrukturelle Co/ZSMS mit 10,5 4 n€0/nCo. Diese Ab-
hdngigkeit vom Alkaligehalt ist aber nicht generell Zu erkennen. So adsorbiert
Co/Chabasit-Erionit mit einem hgheren Alkaligehalt als Co/ZSM5 wesentlich mehr
CO (s. Tabelle 5). Bei den Zeolith-Proben wird eine hohe Eigenadsorption der
Tréger beobachtet. Diese wird bei den ausgetauschten Zeolithen des Typs A noch
verstarkt durch eine komplexierende Koordination des CO an Cobaltkationen
/119/. Dies &uBert sich in einer sehr groBen und nicht reproduzierbaren Menge
adsorbierten Kohlenmonoxids. Die Komplexbildung der Cobaltkationen wird auch
sichtbar an einem Farbumschlag der Zeolithkatalysatoren von grau-blau nach
griln im Verlauf der Chemisorptionsexperimente. In diesem Fall ist die CO-Ad-
sorption offensichtlich nicht zur Bestimmung der Metalloberfliche geeignet.
Die Problematik der Adsorptionsstidchiometrie auf den anderen Katalysatoren
wird spater in Kapitel 4.1. diskutiert.

Tabelle 5: Stoffmenge chemisorbierten Kohlenmonoxids je Stoffmenge
Cobalt in %.

Katalysator CE Z Si M Y
C0/Co x 100 17,5 - 10,5 1,9 0,0 0,0
Katalysator 3 SNa SNa2 Ae AeK Aek?2

C0:Co x 100 2,8 2,7 3,1 3,2 1,1 0,0
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3.2.4. Thermogravimetrische Analysen

Zur Charakterisierung der Kontakte und Interpretation anderer Analysenergeb-
nisse, z.B. der Chemisorption, ist es wichtig zu wissen, wieviet des Cobalts
zum Metall reduziert werden kann. Dafiir wurden thermogravimetrische Analysen
(TGAj in abwechselnd reduzierender und oxidierender Atmosphire gemacht. Zu

Beginn wurde das Katalysatorpulver im Hp-Strom unter Bedingungen reduziert,
wie sie vor, den katalytischen Versuchen angewandi: wurden. Es wurde eine stu-
fenweise Qéwi chtsabnahme beobachtet. Nacheinander desorbieren physisorbier-
tes Wasser und Kristallwasser. Bei den Zeolithproben verladuft die Abspaltung
des Kristallwassers vermutlich nur unvollstindig. Bei einem inerten Triger

erfolgt anschlieBend die Bildung von Cobalt via Cobaltoxid unter Abspaltung
von Stickoxiden bzw. deren Reduktion zu Stickstoff und Ammoniak. Die tempe-

raturprogramierte' Reduktion von Co/Mordenit (M) 1dBt die verschiedenen Stu-
fen erkennen (s. Abb. 13).

Gewicht [mg]

Temperatur {°Cl

Abb. 13: Thermogravimetrische Analyse einer Probe Co/Mordenit beim Aufhei-
zen im He-Strom (~--) sowie im He/Hy-Strom (—).
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Die TGA einer Probe, welche im He-Strom hochgeheizt wurde (Abb. 13), zeigt
zum Vergleich keine Reduktionsstufe bei 320°C. Allerdings ist der Abstand
zur Reduktionskurve zu groB, als daB er allein durch die Reduktion von ver-
bliebenem Co30,4 erkldrt werden kidnnte. Offensichtlich ist die Atmosphédre
entscheidend nicht nur fiir die Reduktion, sondern ebenfalls fiir Reaktionen
mit dem Trager.

Nach Abschlup der Reduktion wurde der Wdgeraum von He durchstromt. Anschlie-
Bend wurde diesem He-Strom Sauerstoff zudosiert. Bei einem inerten Trdger
wiirde die nun eintretende Oxidation bei 440°C quantitativ zum Co404 veriau-
fen /120/. Wdhrend die Oxidation praktisch schlagartig verlduft, vollzieht
sich eine nachfolgende Reduktion oft nur langsam. Zur Reduktionsgradbestim-
mung wurde daher nur die erste Oxidation beriicksichtigt. Beispielhaft sind
in Abb.. 14 die Gewichtsverénderudgen bei aer Reduktion und Oxidation von
Co/ZSM5 und Co/Silicalit aufgetragen.

—Co/Silicalit  ~—— Ca/ZSMS

JZ
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-
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Abb. 14: Gewichtsveranderung bei Oxidation und Reduktion von Co/ZSM5 und

Co/Silicalit bei 440°C im DurchfluB von He/Hz bzw. He/05.




- 52 -

Tabelle 6 faBt die ermittelten Reduktionsgrade zusammen fiir den Fall, daB
von Co30, als der oiﬁdierten Cobaltspezies ausgegangen wird. DaB diese An-
nahme gerechtfertigt ist, geht hervor aus der vollstidndigen Oxidation von
Cobait auf Silica (S), einem fast inerten Triger. Eine Oxidation zu Co0 bzw.
Con03 kann somit ausgeschlossen werden, da der nach obigem Verfahren berech-
nete Reduktionsgrad ansonsten kleiner oder groRer als 100 % sein miiBte. Die
Ergebnisse variieren von einer vollstidndigen Reduktion der Silicaproben bis
zu einer nur 2 %igen Reduktion des Cobalts im ausgetauschten Zeolith des
Typs Y (1Y). Es fd1it auf, daB die Alkalidotierung bei den Aerosilproben im
Unterschied zu den Silicaproben zu einer Reduktionsverminderung fiihrt (s.
Tabelle 6). Die ausgetauschten Zeolithe des Typs A besitzen mit 26 % (1A)
bzw. 31 % (2A) einen sehr niedrigen Reduktionsgrad verglichen mit den impri-
gnierten Zeolithen (55 % - 95 %). Dies entspricht der Vorstellung, daB die
ausgetauschten Cobaltkationeﬁ durch das Ligandénfer der zeolithischen
Sauerstoffatome in erheblichem MaBe stabilisiert werden. Am deutlichsten
wird dies beim Zeolith Y, der im hexagonalen Prisma Co2* ein oktaedrisches
Ligandenfeld bietet. Auch die unvollstdndige Reduktion der imprignierten
Zeolithe kann durch einen teilweisen lonenaustausch der Cobaltkationen mit
den Alkalikationen erkldrt werden /121/. Ein derartiger lonenaustausch mit

HY der Silanolgruppen konnte auch fir die Teilreduktion der Aerosilproben
verantwortlich gemacht werden.

Tabelle 6: Thermogravimetrisch ermittelte Reduktionsgrade.

Katalysator A 1A 2A CE Z Si M Y 1Y
Reduktions- 95 26 31 55 63 84 81 73 2
grad [%]

Katalysator S SNa SNa2 Re AeK
Reduktions- 100 100 15 79 52

grad [%]
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Es ist allerdings nicht auszuschlieBen, daB es nach eine andere Stabilisie-
rung des oxidierten Cobalts als die auf den Kationenaustauschpldtzen gibt.
Bei Co/Silicalit fand trotz minimaler Aluminiumkonzentrationen und damit

. einer geringen Anzahl Kationenaustauschpldtze nur eine 85 %ige Reduktion
statt. Moglicherweise werden oxid%sche Cobaltphasen in den Zeolithporen sta-
bilisiert und sind damit einer Reduktion nur schwer zuginglich.

3.2.5. Rontgendiffraktometrische Untersuchungen -

Zur Charakterisierung der hergestellten Triger sowie um etwaige Verdnderun-
gen des Kontaktes nach dem katalytischen Einsatz festzustellen, wurden Ront-
gendiffraktogramme aufgenommen. Wdhrend das Rontgendiffraktogramm des ZSM5
auf eine reine Substanz schlieBen 1dRt, zeigt das Beugungsmuster des Silica-
1its Verunreinigung durch «-Quarz, welche durch Eichmessungenkauf Weniggr
.als 15 % geschatzt wurden. Die Reflexintensitdten erlauben Aussagen zur Kri-
stallinitat des Trdgers. Die Zeolithe des Typs A haben durch das leicht sau-
re Millieu der widssrigen Cobaltnitrat-Austauschldsung einen Teil ihrer Kri-
stallinitdt verloren. Rach dem katalytischen Einsatz wurde kein weiterer
Kristallinitdtsverlust becbachtet.

Des weiteren stellt sich die Frage, ob mittels Rontgenbeugung Aussagen zu den
Cobaltphasen gemacht werden konnen. Abb. 15a ze1gt die D1ffraktogramme des Si-
Tica-Trdgers einer mit Cobaltnitratlgsung 1mpragn1erten und ansch11eBend bei
80°%C getrockneten Probe von Co/Silica (10 Gew.-% Co-Beladung) sowie von der
bei 440°C fir 13 Stunden im Hp-Strom reduzierten Probe. Das Beugungsmuster des
Katalysatorvorldufers unterscheidet sich von dem des Trdgers vornemmlich durch
die Anwesenheit eines intensiven Reflexes bei 26 = 36,7°. AuBerdem sind die
Peaks bei 20 = 40,1 und 42,3° etwas gewachsen, und der Peak bei 26 = 45,1° ist
verschwunden; der Reflex bei 20 = 44,4° ist verbreitert. Das Beugungsmuster
der reduzierten Probe entspricht in den Peakpositionen und den relativen Peak-
intensitdten dem Diffraktogramm des reinen Trdgers. Gegeniiber dem Diffrakto-
gramm der getrockneten Probe ist besonders der Peak bei 20 = 36,7° stark abge-
schwicht und zu 26 = 36,45° verschoben. In den Abb. 15a und b wurden jeweils
die Positionen der intensivsten Reflexe der verschiedenen Cobaltspezies einge-
' zeichnet. Der Peak bei 26 = 36,7° kann dem 311 Reflex des Co304 zugeordnet
werden. Co304 Tiegt also in der getrockneten Probe vor..
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Abb. 15: (a); *ntgendiffraktogramme von Silica (i), Co/Silica {impra-
gniert, getrocknet) (ii), Co/Silica (reduziert) (iii).
(b); Rentgendiffraktogramme von ZSM5 (i), Co/ZSM5 (imprédgniert,
getrocknet) (ii), Co/ZSM5 (nach Katalyseversuchen) {iii).
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Das Vorliegen von Co0 in der getrockneten Probe ist nicht ganz auszuschlie-
Ben. Die Verstdrkung des Peaks bei 20 = 42,3° in dem Beugungsmuster von der
getrockneten Probe, verglichen mit dem vom Triger, konnte als Hinweis auf
die Bildung einer CoO-Phase interpretiert werden, da der 200-Reflex von CoQ
bei 20 = 42,39 1iegt. Verglichen zun Cog04 (311)-Reflex ist die Intensitit
jedoch gering. Aussagen zur CObaltspezies in der Hy-behandelten Probe be-
schrédnken sich auf negative Feststellungen. Die Peaks, die als von Co304

bzw. Co0 (26 = 36,7; 42,39 herriihrend interpretiert werden kénnen, sind
~auf die Intensitdt des Tragerdiffraktogramms reduziert. Das Fehlen eines Si-
gnals bei 20 = 47,60 schlieBt die Anwesenheit von «-Co aus. Auch bei 26 =
44,25%, Position des B-Co(111)-Reflexes, ist kein IntensitdtsvergroBerung zu
beobachten. Fiir kleine Metallpartikel gelten die Reflexionsbedingungen weni-
ger strikt, was zu einer Rontgenlinienverbreiterung fiihrt. Es ist moglich,
daB ein solcher Effekt fiir B-Cobalt hier zutrifft. Streuung und Oberlagerung
mit Trdgersignalen machen jedoch eine genaue Aussage unmoglich. Aussagen zur
GroBe der Cobaltcluster nach der Rantgenlinienverbreitérungsmethode sind al-
5o selbst bei einer solch konzentrierten (10 %) Co/Silica-Probe nicht mbg-
lich. Die Diffraktogramme fiir den in den katalytischen Versuchen eingesetze
ten Co/Silica-Kontakt (3 Gew.-% Co-Beladung) gleichen den hier besprochenen
Diffraktogrammen.

Abb. 15b zeigt die Diffraktogramme von ZSM5, einer mit Cobaltnitratldsung
impridgnierten und anschlieBend bei 70°C getrockneten ZSM5 Probe und e1ner
Probe des Katalysators nach den Katalyseversuchen. Im Beugungsmuster der ge-
trockneten Probe (s. Abb. 17b) wird im Unterschied zum Diffraktogramm des
Trégers ein Peak bei 26 = 41,00 sichtbar. Reflexe, die auf Co0 bzw. Cog0,
(20 = 42,3; 36,7°) schlieBen lassen, sind nicht sichtbar. Beim Obergang Zum
Diffraktogramm der gebrauchten Probe fillt der Fortfall des Peaks bei 26 =
41,0° auf. Dieser Peak charakterisiert offensichtlich den Katalysatorvoriau- .
fer; er konnte mittels JCPDS-Karte noch keiner bestimmten Phase Zugeordnet
werden. Im Diffraktogramm der gebrauchten Probe fehlen eindeutige Hinweise
auf das Vorhandensein von metallischem Cobalt. Es wird allerdings bei 26 =
44,34° (Ndhe des Co(111)-Reflexes) eine Intensitdtserhshung beim Obergang
von der getrockneten zur gebrauchten Probe festgestellt. Das beispielhaft
fir Co/ZSM5 Diskutierte trifft auch auf Co/Silicalit und Co/Mordenit zu.
Beim Co/Chabasit-Erionit konnte dagegen der Katalysatorvorlduferpeak bei

20 = 41,0° nicht beobachtet werden.
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3.2.6. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Zur Bestimmung der Reinheit und mittleren TeilchengriBe der Zeolithtriger
wurden Aufnahmen mit dem Rasterelektronemnmikroskop (REM) gemacht. Der kom-
merzielle Mordenit Zeolon 900 sowie die selbst synthetisierten Zeolithe ZSM5
und Silicalit sind in den Abbildungen 16 und 17 dargestellt. Sie belegen die
hohe Kristallinitdt der eingesetzten Pentasile. Die mittleren TeilchengroBen
auch der anderen Tradger sind in den Tabellen 21 und 22 (Abschnitt 4.3.) auf-
genommen.

Abb. 16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnatme des Mordenits.

.)Herrn U. Linke sei fiir die Durchfiihrung der REM-Aufnahmen gedankt.
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von ZSM5 (a) und Silica-

1it (b).
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Es wurde versucht, fiir die reduzierten Co-beladenen Kontakte die Co-Teil-
chengrife mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zu bestimmen. Wie
die Aufnahmen vom reinen Triger und den gebrauchten Co-Katalysateren fiir die
Fdlle Mordenit (Abb; 18, 19) und ZSM5 (Abb. 20, 21) zeigen, erlaubten die
beobachteten Hell-Dunkelkontraste' keinen eindeutigen Nachweis von Co-Teil-
chen. Mittels Elektronenmikrobeugung konnte keines der dunklen Partikel ein-
deutig als metallisches =Cs- oder BCo-Teilchen identifiziert werden. Die
zerkleinerten unbeladenen Triger ergaben zum Teil sehr #hnliche TEM-Bilder
wie die Co-Katalysatoren, siehe Abb. 18 und 20. Interpretiert man jedoch die
schdrfsten dunklen Objekte als Co-Partikel, so ergeben sich aus der Abb. 19
fir die Mordenit-Kontakte nach katalytischem Einsatz TeilchengriBen von 3 nm
bis etwa 10 nm. Im Falle des ZSM5 wurden insgesamt schwichere und kleinere
Kontraste beobachtet; ein Vergleich der Abb. 2la (reiner Trdger) und Abb.
21b (gebrauchter Co/ZSM5-Kontakt) zeigt, daB die identifizierbaren dunklen
Flecke in etwa < 3 nm sind, falls man sie Uberhaupt den Metallteilchen zu-

ordnen kann. Ahnliche Probleme traten bei den TEM-Aufnahmen der Ubrigen Zeo-
Tithkontakte auf.

Bedingt durch die nichtporgse Struktur des Aerosils und dessen geringer ein-
heitlichen TeilchengrgBe, konnten in diesem Falle Co-Teilchen besser als bei
den Zeolithen nachgewiesen werden. Die Abbildung 24 fﬁhrt.zu Teilchendurch-
messern im Bereich von 1,5 bis 8 nm. Damit ist auch die Grenze der Aufligsung
des benutzten Transmissionselektronenmikroskops erreicht.
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Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
und Co/Mordenit (nach Katalyseversuchen) {(b).
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mesessss = 50 nm

Abb. 19: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Mordenit (a)

und Co/¥ordenit (nach Katalyseversuchen) (b).
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s = 100 nm

Abb. 20:

Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von ZSM5 (a) und

Co/ZSM5 (nach Katalyseversuchen) (b).
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eswsssenesssssms = 50 nm

Abb. 21: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von ZSM5 (a) und
Co/ZSM5 (nach Katalyseversuchen) (b).
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Abb. 22: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnakmen von Aerosil (a)
und Cec/Aerosil (reduziert) (b).
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3.3. Modellberechnungen zum elektrostatischen Feld und Potential in

Faujasit-Kristallien

Zeolithe finden weite Anwendung als Katalysatoren und Adsorbentien. Ihre
Eigenschaften werden zum Teil ihrer regelmiBigen Porenstruktur in molekula-
ren Dimensionen zugeschrieben (Molekularsiebeffekt). Siurestdrke und Feldef-
fekt bilden andere hiufig zitierte Argumente fir ihre katalytischen Aktivi-
tdten /3,122/. Die allgemeine Vorstellung ist, daB aufgrund der offenen
Strukturen mit definierten Anionen (A]Oz)'- und Katjonen-Pldtzen, die rium-
lich voneinander getrennt sind, starke elektrostatische Felder adsorbierende
Molekiile polarisieren und Sdurezentren bilden konnen. Wihrend die Porengeo-
metrie aus kristallographischen Daten bekannt ist, und die Aciditit durch
Chemisorptionsmessungen und Infrarotspektroskopie einer experimentellen Un-
tersuchung zugdnglich ist, gibt es nur indirekte Hinweise aus katalytischen
Reaktionsdaten auf die Rolle des Feldeffektes; es ist fraglich, inwieweit er
iberhaupt von Bedeutung ist. Zur Kldrung dieser Fragen wurden in Modellbe-
rechnungen elektrostatische Felder und Potentiale im groBen a-K#fig von Fau-
jasit bestimmt und der EinfluB der Variation verschiedener Mcdellparameter
wie Art des Kations, Si/Al-Verhdltnis und Verteiiung von Si und Al im Gitter
untersucht. AuBerdem wurden die elektrostatischen Felder und Potentiale an
der dJuBeren Zeolithoberfldche berechnet. Sieht man die Verhdltnisse an der
duBeren Zeolithoberfldche dhnlich denen von konventionellen Silica-Alumina-
Katalysatoren an, solite ein Vergleich zwischen den elektrostatischen Fel-
dern der duBeren Zeolithoberfldche, mit denen des Porenhohlraums, AufschluB
iiber einen zeolithspezifischen Feldeffekt geben.

Bei der FTS an Zeolith-haitigen Katalysatoren konnte dieser Feldeffekt Fol-

gereaktionen der CO-Hydrierprodukte auslosen. Zudem ist denkbar, daB extreme
negative oder positive Potentiale in den Poren einen induktiven EinfluB auf

Metallcluster ausiiben, indem sie derer Elekironenzustandsdichte an der Ober-
flache verdndern. Dies miiBte einen EinfluB auf die CO-Hydrierung haben.

3.3.1. Der Faujasit-Modellkristall

Fir die Berechnungen der elektrostatischen Felder und Potentiale wurden Mo-
dellkristalle verschiedener €roBe benutzt, um zu untersuchen, inwiefern die
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GroBe des Kristalls das Ergebnis beeinfluft. Abb. 23 zeigt schematisch das
Basismodell des Faujasitgitters, welches aus zehn Sodalitkdfigen zusammenge-
stellt 1ist, die iiber hexagonale Prismen miteinander verbunden sind. Die
.Grundlage fir die Feldberéchnungen kann symmetrisch erweitert werden durch
Zufiigen mehrerer Soda1iteinhe1ten‘zun Basismodell. Es wurden so Modelle
dreier GroBen konstruiert: klein, mittel und groB mit Durchmessern von 4 nm,
5 nm und 7 nm bestehend aus 10, 30 und 82 Sodalitkdfigen. Es stellte sich
heraus, daB der mittlere Kristall bereits die gleichen Ergebnisse lieferte
wie der groBe Kristall. Daher wurden alle Berechnungen an dem mittieren Kri-
stall vorgenommen. '
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Abb. 23 \
Kleiner Faujasit-Modellkristalls;
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Fiir die Berechnungen wurde eine rein ionische Struktur mit 02‘-, sid und
A13+-Ionen an den Kristallgitterpldtzen angenommen. Nur bei einem Si/Al-Ver-
hdltnis von 1/1 wie im Zeolith X ist eine einzige Si-Al-Verteilung vorgese-
hen. Dies gilt auch nur, wenn Loewensteins Regel eingehalten wird, wonach
A104-Einheiten nicht untereinander verbunden sein dirfen. Im Fall htherer
Si/Al-Verhdltnisse (bis 2u 4,7 in dieser Arbeit) sind viele Verteilungen
moglich. Zusdtzliche Randbedingungen kénnen in das Modell eingefiihrt werden,
‘um eine gewisse Ordnung der Si-Al-Verteilung zu gewdhrleisten. Dies war der
Ansatz in Arbeiten von Dempsey /123/, der Faujasit-Kristalle mit einem

dhov i‘g_?.,‘m#
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Si/Al-Verhdltnis von 1:1 und 2:1 untersucht hat. Die Si-Al-Verteilung war so
gewdhit, daB kein Dipolmoment im Zentrum der von ihm gewdhlten Strukturein-
heit zweier verbundener Sodalitkdfige entstand. 29Si-NMR—Untersuchungen
/124/ und Neutronenstreuexperimente /125/ zeigten jedoch, daB es auBerhalb
der Loewenstein-Regel im Faujasit keine Einschrdnkung beziiglich der Si-Al-
Verteilung gibt. In der vorliegenden Arbeit wurde die Si-Al-Verteilung durch

Monte Carlo-Statistik vorgenommen, so daB fir Si/Al > 1 eine Vielzahl an
Verteilungen erhalten wurde.

Durch Ersatz von Si%* mit A13* wird eine negative Oberschufladung im Gitter
erzeugt, welche durch ein- oder mehrwertige Kationen kompensiert wird. Diese
Kationen kdnnen mehrere Positionen besetzen. Nur die Positionen I und II
sollten in dieser Arbeit berlicksichtigt werden. Postition II liegt auf einer
dreizdhligen Symmetrieachse. An der duBeren Oberfliche ragen hexagonale
Prismen heraus, deren Sauerstoffladung halbiert wurde. Der ganze Kristall
ist stdndig neutral. Es sollten nur Ca2+ und Lasf ausgetauschte Zeolithe un-
tersucht werden. Die Kationen miissen auf die Positionen I und II verteilt
werden. Im Zeolith X werden alle Plitze durch Ca®* oder alle Positionen I
und die Hd1fte der Positionen II durch La3* besetzt. Es wurde ghnlich wie
bei Dempsey /123/ angenommen, daf zuerst alle Positionen I besetzt werden.
Dies filhrt zu einer Begrenzung des Si/Al-Verhiltnisses auf 5 fiir Ca2t und
auf 3 fir La3*. Die verbliebenen Kationen wurden statistisch auf die Posi-
tioren II verteilt. Die 6-Ringe der Sodalitki#fige konnen drei bis sechs Si-
und drei bis null Al-Atome besitzen. Die Zahl der Al-Atome wurde benutzt als
Wichtungsfaktor fiir die Kationenbesetzung der Postionen I11. Zuerst wurden
also die II-Pldtze besetzt mit drei Al-Atomen, dann jene mit zwei usw. Wenn
eine Klasse von II-Pldtzen mit gleichem Wichtungsfaktor nicht vollstandig
besetzt werden konnte, wurden die Kationen dort zufillig verteilt. Es zeigte
sich, daB immer alle II-Plitze mit der Wichtung 3 mit Ca2* besetzt waren und
daB die restlichen CaZ*-Kationen auf I1-P14tzen der Wichtung 2 verteilt wur-
den. Bei Ca3*t vurden alle Kationen auf II-Pldtzen dér Wichtung 3 verteilt.
Fiir den Fall des CaX gibt es entlang der dreizihligen Symmetrieachse kein
Dipolmoment. Dies trifft fir die anderen Modellkristalle zumeist nicht zu.

Ein weiterer Modellkristall wurde zur Simulierung der @uBeren Oberfiiche des
Zeoliths konstruiert. Dazu wurde der mittlere Kristall entlang der hexagona-
len Fldchen in der Mitte geteilt. Dieses Modell sollte es gestatten, Unter-
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schiede zwischen dem elektrostatischen Feld innerhalb des a-K@figs und an
der Zeolithoberfldche aufzudecken.

Bei dem den Berechnungen zugrundeliegenden Modellkristall, wurden einige
Vereinfachungen im Vergleich zu realen Faujasit-Kristallen vorgenommen. Da
er vollstdndig dehydratisiert ist, kann ein abschirmender EFfekt von an
Kationen koordinierten H,0-Molekiilen nicht beriicksichtigt werden. Weiterhin
ist kaum anzunehmen, daB die Geriistatome dermafen stark ionisiert sind. Die
Gitterkonstante wurde iiber die verschiedenen Si/Al-Verhdltnisse als konstant
angenommen, wahrend man in Wirklichkeit einen Unterschied von 2 % zwischen X
und ¥ feststellt. Vereinfacht ist auch die Kationenverteilung. Zuerst wurden
nur die I-Positionen im hexagonalen Prisma aufgefiilit, anschlieBend wurden
die II-Positionen besetzt. In Wirklichkeit findet man neben den obigen Posi-
tionen noch die Position I' und II' im Sodalitkdfig besetzt. Die Koordinaten
der Position II werden zudem als konstant angenommen. )

Diese Vereinfachungen wurden gemacht, um einen Vergleich zwischen den ver-
schiedenen Zeolithkristallen in Abhingigkeit von dem Kation und dem Si/Al-
Verhdltnis zu ermoglichen. In realen Kristallen erreicht das Feld und Poten-
tial weniger extreme Werte, weil die Ionisierung der Atome nicht so stark
ist, die Ladung ausgetauschter Kationen zudem durch koordinerte Hy0 abge-
schirmt ist und die Kationen teilweise im Sodalitkdfig sitzen.

3.3.2. Berechnungsgrundlagen des elektrostatischen Feldes und Potentials

Das elektrostatische Potential U an einen Punkt j ist:

SRR R N

mit .k = Ladung der Ionenart i an einem Gitterpunkt kK,

ry k,j = Entfernung zwischen dem Aufpunkt j und dem Ion.

Das elektrostatische Feld E parallel 2u Vektor T an dem Punkt j bedingt
durch ein Ion 1 ist gegeben durch:

coelss 4{% ]
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2

-5
Bikad = %k TLk03 7k

Die x-, y- und z-Komponenten dieses Feldes kdnnen berechnet werden durch

Buaiad ™ B/ Fie,g) 0w )

mit w = X,y,z
Wi x = Koordinaten des Ion i
Wy = Koordinaten des Punktes j.

Das Feld an dem Aufpunkt j, resultierend von allen Ionen, ist gegeben durch
£ - & Eeoing * Byais * Eng) -

Die Berechnungen wurden ausgefiihrt mit einem IBM 3033 Computer.

3.3.3. Ergebnisse der Modellrechnungen

Das elektrostatische Potential und Feld fiir CaX entlang der dreizdhligen Achse
durch das hexagonale Prisma, den - und den B-Kifig (s. Abb. 24b und c), ver-

deutlicht die jeweils hochsten Werte nahe der Ca2*-Kationen. Auch im Sodalit-

k@fig wurden verglichen zum groBen Kdfig jeweils hihere Werte- berechnet.

Die im folgenden zu besprechenden Berechnungen des elektrostatischen Feldes
und Potentials beziehen sich entweder auf eine bestimmte Achse oder auf eine
Flache im a-Kdfig (s. Abb. 23 und 24a). Die Aufpunkte liegen in einem Kubus,
der sich groBtenteils im z-K&fig ausdehnt (s. Abb. 23). Die Kantenldnge des
Kubus betrdgt 1.446 mm. Eine Achse ist in 25 gleichmdBige Abschnitte im Ab-

stand von 0,06 nm unterteilt. So wurden die Berechnungen fiir insgesamt 15625
Punkte vorgenommen.

Beispielsweise zeigt Abb. 25 in einem Reliefdiagramm das Potential der x-y-
Fldche bei z = 1 (a) in der Nidhe des hexagonalen Fensters und bei z = 25 (b)
in der Ndhe des Zwglferrings. Diese Diagramme beziehen sich auf CaX. In diesem

Fall werden alle (4) II-Positionen, die in aen betrachteten ¢-Kdfig hineinra-
gen, mit Ca?" besetzt.
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Abb. 24: (a) Schnitt durch hexagonales Prisma, B- und «-Kdfig entlang der
dreizdhligen Achse, sowie Orientierung des Kubus im a-Kafig,
(b) Elektrostatisches Potential und
(c) Feldstdrke entlang der dreizghligen Achse fiir CaX.
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In Abb. 25a erscheinen 3 Peaks von Si%** und 3 Peaks von A13*. In der Mitte
erhebt sich der Peak von Ca?* auf Position II. Die Tiefen riihren her von 02-.
Im Zwglfring umgeben Peaks von Si%*, A13* und 02~ einen flachen Potential-
bereich im Zentrum. Eine Ebene im Zentrum des «-K&dfigs zeigt gar noch nie-
drigere Potentiale. Abb. 26a zeigt das Potential eines x-z-Schnitts bei x = 13
durch den betrachteten Kubus. Der Ca2t Peak bei z = 1 wird flankiert von
Gerist T-Atomen. Das Potential ins Kifiginnere fd1lt direkt stark ab. Das
elektrostatische Feld dieses Schnitts geht aus Abb. 26b hervor.

Es wurden viele Diagramme wie diejenigen in Abb. 25 und 26 fiir verschiedene
Schnitte und unterschiedliche Si/Al-Verhdltnisse berechnet. Im folgenden wird
der Obersichtlichkeit halber die Feldstirke und das Potential nur an Hand
zveidimensionaler Grafiken diskutiert. Es wurde dazu die dreizdhlige Achse
gewdhlt, da sie bei x = 13, y = 13 und z = 1,8 die Positon II schneidet. Abb.
27a zeigt den Potentialverlauf entlang dieser Kurve bei Si/Al = 1:1.
Zusdtzlich zu einem Ca2t in der Position Il auf der Achse befinden sich noch
ein bis drei Cal* auf anderen II-Pldtzen im «-Kdfig. Diese Verteilungen werden
durch die oberen 4 Kurven angegeben. Die untere Kurve entsteht, wenn kein Caz+
im a-Kdfig vorhanden ist. Das Potential des a-Kifigs wird immer kleiner, je
weniger ca* im a-Kafig positioniert sind. Das elektrostatische Feld entlang
dieser Achse wird in Abb. 27b gezeigt. Es zeigen sich hierbei kaum
Unterschiede zwischen den verschiedenen stark mit Ca2’ besetzten z-Kifigen.

Auch der Unterschied zum a-Kdfig ohne ca?* verschwindet nach 4 nm Ertfernung
von der Position II.

Wird das Si/Al-Verhdltnis von 1:1 auf 1,7:1 angehoben, bleiben nicht mehr
samtiiche II-Pldtze besetzt. Abb. 28a zeigt den Potentialverlauf entlang der
Achse fir zwei verschiedene Si-Al-Verteilungen mit zwei oder drei Ca2+-
Kationen im «-Kdfig. Mit 3 Ca2+—Kationen geht eine Achse durch einen leeren
II-Platz und mit zwei Ca2¥ verlaufen zwei Achsen durch einen leeren II-Platz
wie aus den niedrigen Potentialen bei kleinen z-Werten hervorgeht. Im Zentrum
des «-Kafigs bei z = 13 sind die Werte bei allen 4 Achsen gleich. Wegen der
unterschiedlichen Verteilung der Ionen im umgebenden Kristallgitter sind die
Werte fir die beiden Ausspielungen jedoch nicht gleich. Der Unterschied in der
Feldstdrke (s. Abb. 28b) ist eher gering. Auch hier wird jedoch ein

Unterschied bei Aufpunkten nahe der Position Il zwischen besetzten und unbe-
setzten II-Platzen festgestellt.

o
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Abb. 27: FElektrostatisches Potential (a) und elektrostatische Feldstdrke
(b) entlang der dreizdhligen Achse eines mit 0-4 Ca2*-Kationen be-
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Bei Si/Al-Verhdltnissen > 1 sind viele Anordnungen von Si- und Al-Atomen im
Gitter moglich. Es stellt sich die Frage, inwieweit dies einen EinfluB auf das
Feld und Potential im «-Kdfig hat. Fiir den: Fall Si/Al = 1,71 wurde eine Serie
von 500 Computer-Ldufen vollzogen, in der fiir jeden ausgespie]te’Kristall der
Potential- und Feldstdrkenverlauf entlang der 4 dreizahligen Achsen berechnet
wurde. In Abb. 29d-f wird die Verteilung der Potential-Werte fiir drei
verschiedene Abschnitte auf den Achsen angegeben bei z = 5 (0,194 nm von
Position II) (d), bei z = 13 (0,675 nm von Position II) (e), und bei z = 21
(1,157 nm von Position II) (f). Abb. 29a-c zeigen #hnliche Diagramme fir die
Felstdrke. Die Potential-Verteilungen {s. Abb. 31) sind eher breit. Das
Potential erreicht sogar negative Werte.

Nahe der Postition II (z = 5) (Abb. 29a) zeigt die Verteilung zwei Maxima,
welche charakteristisch sind fiir die zwei Alternativen der besetzten (hohes
Potential) oder unbesetzten (niedriges Poténtia}) Postition II. In weiteren
Entfernungen von Position Il verschwindet dieser Unterschied. Die Zickzackform
der Verteilungskurven riihrt her von der statistischen Verteilung. Sie zeigt
das diskrete Auftreten der Ladungen und ihre festgelegten Positionen. Die -
Verteilungen im Zentrum und an der Porengffnung zeigen &hnliche Formen. Die
Feldstdrken bei 'z = 13 und 2z = 21 sind sehr klein und die Verteilungen eher
eng (Abb. 29b und c). Dempsey /119/ berechnete das elektrostatische Feld in
einem mit Na*, Cal*, Srl* und Ba?* ausgetauschten Faujasit-Kristall mit einem
Si/Al-Verhdltnis von 2 und 1. Die hier gezeigten Ergebnisse fiur eine Ca2+
ausgetauschten Faujasit mit einem Si/Al-Verhditnis von 2 und 1 stimmen mit
seinen Resultaten iiberein. Zhnliche Diagramme wie die in Abb. 29 wurden fiir
Si/Al-Verhdaltnisse von 3,4 und 4,7 berechnet. Die Ergebnisse sollen nur kurz
zusammengefaBt werden. In allen Fdllen wurden breite Verteiiungen gefunden mit
ungefdhr den gleichen Breiten an der Porendffaung (z = 21). Bei z = 5 nimmt
die relative Hiufigkeit der 1I-Pl1dtze mit einem hohen Potential ab mit
steigendem Si/Al-Verhdltnis, da die Anzahl der Kat%onen, die diese Positionen
besetzen konnen, abnimmt. Bei eﬁnem steigendeﬁ Si/Al-Verhdltnis ist in Kation-
Nihe (z = 5) eine leichter Potentialanstieg festzustellen.
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Abb. 29:

Statistische Verteilung des elektro-
statischen Potentials (Aufidsung al=
0,1 V) und der elektrostatischen
Feldstirke (Aufldsung sE=0,05 v A™%)
im e«Kafig, auf der dreiz@hligen
Achse (x=y=13) nahe der Position II
(z=5) {d) bzw. {a), im Zentrum des
Kafigs (2=13) (e) bzw. (b), und in der
12-Ring-Uffnung (2=21) (f) bzw. (c):
Si:Al = 1,71.
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Kristalle mit La3* und mit einem Si/Al-Verhdltnis von 1 bis 3 zeigen eine
dhnlich breite Verteilung der Potentiale und Feldstirken wie LaZ*-Faujasit.
Der groBte Unterschied ist, daB die Potentiale einen weiteren Bereich - von
-10 bis 25 V - umspannen und da das Potential in der Nihe des Kations 5 V
positiver ist. Aufgrund der geringeren Anzahl an Ca3+-Kationen verglichen mit
dem CaZ*-Zeolith ist eine groBere rdumliche Ladungstrennung und damit eine
breitere Streuung von Potential und Feldstdrke moglich.

Abb. 30 zeigt den Potentialverlauf entlang der drejzihligen Achse fiir La3*-
bzw. Ca2+-Faujasit mit Si/Al = 2. Aus den moglichen Ausspielungen wurden je-
weils Kurven gewdhlt, die minimale und maximale Werte erreichen. AuBerdem
befindet sich nur jeweils ein Kation im x-K#fig. Man sieht, daB es viele
verschiedene katalytisch aktive Zentren geben kann mit einer breiten Streuung
in der S&@urestdrke. Die allgemeine Vorstellung zur Entstehung der Sidurezentren
sieht die feldinduzierte Dissoziation von koordinativ gebundenem Ho0 vor:
M** — OH, > M2¥ — O + H*
H* ist gebunden an Gittersauerstoff und bildet ein Brdnstedt-Siurezentrum.

Daher kann die Felstdrke als ein indirektes MaR fir die Stirke potentieller
S&urezentren angesehen werden /f126/.

Wie aus den Abb. 29 und 30 hervorgeht, kann das elektrostatische Potential so-
gar negative Werte annehmen. In diesen Bereiche konnten Basenzentren lokali-
siert sein /126/. Sie entsprechen 6-Ringen mit 2 oder 3 (A104)-Einheiten und
einer unbesetzten Position Il. Wie aus den Abb. 25 - 26 hervorgeht, sind Ba-
senzentren am 02~ lokalisiert. Wihrend bei einer 1okal ausgeglichenen Si-Al-
Verteilung keine starken Basenzentren entstehen konnen, kann eine heterogene
Verteilung sehr wohl zur Bildung starker Sduren- und Basenzentren fiihren. In
dem von van den Berg /127/ vorgeschlagenen Mechanismus der Umsetzung von Me-

thanol zu Olefinen oder Aromaten an ZSM5 werden sowohl starke Siurezentren wie
auch Basenzentren benttigt.

Y w
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Es wurde nur ein geringer Unterschied zwischen den elektrostatischen Poten-
tialen und Feldstdrken an der duBeren Oberfldche und im a-Kdfig gefunden. Die
gleichen Effekte beziiglich Kationen-Ladung und Si/AT-Verhdltnis werden fiir die
duBere Zeolith-Oberfldche festgestellt. Allerdings ist hier die Potential- und
Feldstdrke-Verteilung nicht so breit wie im Inneren. AuBerdem fallen Potential
und Feldstdrke mit wachsender Entfernung von der Oberfldche schnell ab. Es
scheint daher, daB es einen weiterreichenden Feldeffekt in den «-K&figen gibt,
der sich von dem an der &uBeren Oberfldche unterscheidet. Dieser Feldeffekt
w.rd verschiedentlich in der Literatur als Argument fiir die ungewshnlich hohen
Aktivitdten der Zeolithkatalysatoren angegeben. Es zeigt sich jedoch bei
diesen Berechnungen, daB das zusdtzliche "K&dfig-Feld" mit weniger als 0,03 V
mm'1 wesentlich kleiner ist als Variationen in E, welche durch

unterschiedliche Si-, Al- und Kationenverteilungen hervorgerufen werden
konnen.

Man kann folgern, daR ein weitreichender Feldeffekt in den Zeolithporen kaum
fiir deren katalytische Aktivitdten verantwortlich gemacht werden kann. Andere
Eigenschaften wie der Molekularsiebeffekt, hohe Konzentrationen in den Poren

/3/ oder, wie hier gezeigt, G.e Heterogenitdt von Basen- upd Siurezentren
scheinen wesentlich wichtiger zu sein.

3.4. Fischer-Tropsch-Synthese

Die in Abschnitt 3.2. beschriebenen Katalysatoren wurden beziiglich ihrer Ak-
tivitdt und Selektivitdt in der Fischer-Tropsch-Synthese untersucht. Die Ver-
suche wurden bei Atmosphdrendruck im Mikroreaktor durchgefiihrt. Die modifi-
zierte Verweilzeit (= Katalysatormasse [g]/DurchfluB [m1/s]) betrug zwischen
0,3und 5,6 g s m]'l. Der CO-Umsatz lag dabe? zumeist unter 10 %. Durch diese
differentielle Reaktionsfiihrung sollte verhindert werden, daB kinetische Daten
durch Diffusionseffekte oder durch eine ungeniigenden Wirmeabfuhr beeinfluft
werden. Nach Erreichen eines stationdren Zustands nach 16 Stunden wurde der
Einflug von Temperatur und Synthesegaszusammensetzung auf den Verlauf der CO-
Hydrierung studiert. Zudem wurde versucht, durch Variation der Verweilzeit
Einblick in die Bildung von Primdr- und Sekundidrprodukten und damit in den
Mechanismus der CO-Hydrierung an bifunktionellen Kontakten zu erhalten. Der
Produktgasstrom wurde beziiglich CO, €0, und Kohlenwasserstoffe on line
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gaschromatographisch analysiert. Aromaten und Alkohole konnten nicht bzw. nur
in Spuren nachgewiesen werden. Die verwendeten reaktionskinetischen Grdfen
wurden wie folgt errechnet:

fpn L PN
- co, =P "cp
n..+n_.+3pn
co co, b Cp
U = Umsatz an CO
p = C-Zahl des Kohlenwasserstoff-Produktes
n = Stoffmenge im Produkt
r=1uU V/ncO
r = Aktivitdt [s7!]
. V = CO-DurchfluB [moi-s'l]
ngo = Stoffmenge an Co [mo1]
pn
Sp = E__CL
pn
p P

Sp = (-Selektivitdt: Anteil am verbrauchtem CO zur Bildung einer Kohlenwas-
serstofffraktion mit der C-Zahl p innerhalb des gesamten verbrauchten CO
Zur Bildung aller Kohlenwasserstoffe

Ipn

D Cp

S
KW
Aeg* L PN
CO2 P Cp

Sk = Anteil an verbrauchtem CO zur Bildung -der Kohlenwasserstoffe

n
co ,

Sap =
co, .

+lpn
® sl
Scg. = Anteil an verbrauchtem CO zur Bildung des CO,
['4



- 82 -

Sg = Gewichtsanteil des C0, am FTS-Koppelprodukt

r =rsS, S
p K “p
Cp = Geschwindigkeit der Bildung der Kohlenwasserstofffraktion p je Stoffmenge
-1
Co [s7™°]
" = Sy
rkw = Geschwindigkeit der Bildung aller Kohlenwasserstoffe je Stoffmenge Co
-1
(<) o
ro. = rs
CO2 CO2

.rco2 = Geschwindigkeit der Bildung des CO, je Stoffmenge Co [s'l]

3.4.1. Fischer-Tropsch-Synthese an Co/Zeolith-Trdgerkatalysatoren

Bei den Katalysatoren mit zeolithischen Trigern wurden die Typen A, Chabasit-
Erionit, ZSM5, Silicalit, Mordenit und Y verwendet. Beziigiich der Porenradien
(0,4 nm - 1,0 nm) und des Si/Al-Verhdltnisses (1-1300) wurde somit ein
moglichst grofer Bereich abgedeckt (s. Tabelle 2).

3.4.1.1. EinfluB der Versuchsdauer

Nach der Reduktion der Katalysatoren wurde das Synthesegas (HZ:CO = 2:1) bei

einer Temperatur zwischen 250 und 253°C mit einer modifizierten Verweilzeit

von 3 g's ml"" iiber die Kontakte geleitet. Bei Co auf Silicalit betrug das

Hy/CO-Verhd1tnis wdhrend der ersten 10 Minuten 3:1. Der Beginn der exothermen . .
CO-Hydrierung war gekennzeichnet durch einen sprunghaften Temperaturanstieg um
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5 - 10°C iiber die eingestellte Reaktionstemperatur. Dieser Zustand erhohter
Aktivitdt dauerte jeweils einige Minuten an. Alsdann fiel die Probentemperatur
auf Ofentemperatur bzw. etwas dariiber zuriick. Die sich nun einstellende
Aktivitat war iiber 16 - 22 Stunden hinweg fast konstant. Fir die Co-
Katalysatoren mit ZSM5, Silicalit und Zeolith A (2A) wurden Aktivitdten und
Selektivitdten iiber diesen Zeitraum registriert. Der quasistationdre Zustand
wird aus den Abbildungen 31 und 32 ersichtlich.

Abb. 31:
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Der stationire Zustand zeigt sich sowohl in einer konstanten Aktivitdt als
auch in einer konstanten Molekulargewichtsverteilung der Kohﬁenwasserstoff—
produkte. Auch die COp- und Olefinselektivitdten verdnderten sich zum SchluB
nicht mehr. Wahrend die Bildung von Methan bei den ausgetauschten Zeolithen 2A
(s. Abb. 31) und bei Co/ZSM5 (s. Abb. 32a) am Anfzng geringer war als im
stationdren Zustand, war sie bei Co/Silicalit (s. Aub. 32b) am Anfang deutlich
hgher. In allen Fillen verhielten sich die C,- und Cg-Olefinselektivitdten
gleich. Bei Co auf ZSM5 wurde zudem die C3-Olefinselektivitdt ermittelt. Auch
sie stieg von einem anfanglich niedrigen Wert von 10 % auf etwa 30 % im
stationdren Zustand.

3.4.1.2. Einfluf der Temperatur

Die Temperaturabhdngigkeit der Fischer-Tropsch-Synthese an den zeolithischen
Kontakten wurde in einem Temperaturbereich zwischen 230 und 270°C studiert.
Unterhalb von 280°C sollte die Boudouard-Reaktion noch kinetisch gehemmt sein
/11/. Die Temperatur wurde in einstiindigem Abstand ohne bestimmte Reihenfolge
verdandert. Die Raumgeschwindigke’t blieb stdndig konstant. Die modifizierte
Verweilzeit betrug 5 g s ml ™' fir 1A und 3 gs m ™} fiir die anderen
Katalysatoren. Die Synthesegaszusammensetzung war HZ:CO = 2:1. Die Kata-
lysatoren wurden zwischen den einzelnen Messungen nicht regeneriert. Die
letzte Messung wurde stets bei einer Temperatur nahe der ersten durchgefiihrt,
s0 daB ein MaB fiur die zwischenzeitlich eingetretene Deaktivierung erhalten
wurde. Es zeigte sich, daB diese Deaktivierung gering ist (Unterschied der -
Aktivitdt zwischen der ersten Messung und der letzten Messung < 10 %), so daB
es gerechtfertigt erschien, diese Messungen zur Ermittlung der
Aktivierungsenergie heranzuziehen. '

Es wurden scheinbare Aktivierungsenergien fiir die gesamte CO-Umsetzung er-
mittelt (s. Tabelle 7). Sie liegen bei den impridgnierten Zeolithen mit Aus-
nahme von Si zwischen 90 und 110 kd/mol. Co/Silicalit hat mit 141 kd/mol die
hgchste scheinbare Aktivierungsenergie. Zur Beschreibung der Temperaturab-
hdngigkeit der Bildung verschiedener Produkte wurden scheinbare Aktivie-
rungsenergien fir die Bildung von COZ, Methan und fiir die gesamten Kohlen-
wasserstoffe errechnet (s. Tabelle 7). Es zeigen sich zum Teil erhebliche
Unterschiede sowohl zwischen den einzelnen Produkten als auch zwischen den

- '!-:Z-'kl
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verschiedenen Katalysatoren. Auch hier findet man bei Si stindig die hochsten
Aktivierungsenergien. Mit Ausnahme des Co/Silicalit liegen die Aktivie-
rungsenergien bei den imprignierten Zeolithen zwischen 125 und 141 kd/mol fiir
die Methanbildung, sowie zwischen 96 und 110 kJ/mol fiir die gesamte Koh-
Tenwasserstoffbildung. Fiir die COo-Bildung wird eine breitere Streuung ge-
funden (95 - 170 kJ/mol1). Bei den ausgetauschen Zeolithen zeigt der hdher
ausgetauschte Zeolith A (1A) bis auf die C0,-Bildung stdndig hhere
Aktivierungsenergien als der weniger ausgetauschte Zeolith A (2A).

Tabelle 7: Scheinbare Aktivierungsenergien in kJ/mol der gesamten CO-
Umsetzung sowie der Bildung einzelner Produkte {s. Tabellen 27 - 33).

Katalysator 1A 2A CE z Si M- Y
-C0 115 90 107 110 141 104 96
! Cp 117 84 106 110 129 101 96
p
CHa 134 113 125 132 177 139 141

€0, 101 161 132 133 194 170 95

Die Molekulargewichtsverteilung verschiebt sich mit steigenden Temperaturen zu
kiirzeren Kettenldngen. Entsprechend verkleinert sich der a-Wert. Der €0,-
Anteil bleibt konstant oder steigt mit der Temperatur. Der Olefinanteil nimmt
mit der Temperatur ab. Die i{ibrigen Daten der katalytischen Versuche sind in
den Tabellen 27-33, Anhang 11, aufgefiihrt.

3.4.1.3. EinfluB der Synthesegaszusammensetzung

Das Ziel der im folgenden aufgefiihrten Versuche war es, die Anderungen der
Aktivitdten und Selektivitdten der CO-Hydrierung in Abhangigkeit von der
Synthesegaszuammensetzung zu untersuchen. Am Ende der Versuche zum Tempera-
tureinfluB konnte, wenn Uberhaupt, nur ein geringer Aktivitdtsabfall gegeniiber
den frischen Katalysatoren beobachtet werden, so daB es gerechtfertigt
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erschien, die gleichen Katalysatoren weiterzuverwenden. Es wurde so vorge-
gangen, daB in einstiindigem Abstand die Gaszusammensetzung von wasserstoff-
reichem zu wasserstoffarmen Synthesegasen verdndert wurde. Die modifizierte
Verweilzeit betrug 3 g s m1'1. Die Temperatur variierte fiir die verschiedenen
Katalysatoren zwischen 248 und 253°C. Die Raumgeschwindigkeit blieb konstant.
Abb. 33 - 35 zeigen die Produktverteilung fiir Versuche mit einem Was-
serstoffpartialdruck jeweils nahe 0,08 MPa, 0,05 MPa und 0,03 MPa (Jewe11s co
als Differenz zum Gesamtdruck von 0,1 MPa).
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Abb. 33: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (t = 3 g s m]'l,
P = 0,1 MPa) an dem schwach o2t ausgetauschten Zeolith A (2A; T
. ' 2499C) (a) und an Co/Chabasit-Erionit (CE; T = 250°%C) (b), bei
Synthesegaszusammensetzungen mit einem Wasserstoffpartialdruck von
0,03, 0,05 und 0,08 MPa (s. Tabellen 34 und 35).
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Mit steigendem CO-Partialdruck nimmt bei allen Katalysatoren der Anteil der
hoheren Kohlenwasserstoffe auf Kosten der kurzkettigen, insbesondere cas Me-
thans, zu. Der Effekt war am stdrksten bei dem schwach ausgetauschten Zeolith
A (2A) (s. Abb. 33a), bei dem der Methananteil von 86 % bei wasserstoffreichem
Synthesegac auf 33 % bei wasserstoffarmem Synthesegas abfiel. Die
dargestellten Versuche an Cobalt auf Silicalit (s. Abb. 34b) zeigen

'diesbeztglich den geringsten Unterschied. Die Methanselektivitit fiel von 30 %

bei pH, = L,38 MPa auf 10 % bei pHZ = 0,03 MPa.
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Abb. 34: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese {t =3 g s m1'1,
= 0,1 MPa) an Co/ZSM5 (Z; T = 251°C) (a) und an Co/Silicalit
(si; T = 252°%C) (b), bei Synthesegaszusammensetzungen mit einem
Wasserstoffpartialdruck von 0,03, 0,05 und 0,08 MPa (s. Tabellen
36 und 37).
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Abb. 35: Produktverteilunﬁen der Fischer-Tropsch-Synthese {t =3 g s ml‘l,
R = 0,1 MPa) an Co/Mordenit (M; T = 249°C) (a), und an Co/NaY (Y;
T = 2539%C) (b), bei Synthesegaszusammensetzungen mit einem Wasser-
stoffpartialdruck von 0,03, 0,05 und 0,08 MPa (s. Tabellen 38 und
39).

Der Unterschied in der Produktverteilung ist zwischen den Versuchen mit dem
Synthesegas mit mittlerem Hy/CO-Verhdltnis (1:1) und dem wasserstoffreichen
Synthesegas groBer als zu dem wasserstoffarmen Synfhesegas. Der a-Wert gibt
als KenngroBe der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit diesen Effekt wieder.
Umgekehrt zur Methanselektivitdt steigt hier der a-Wert vom wasserstoffreichen
zZum wasserstoffarmen Synthesegas bei 2A mit 0,20 auf 0,59 am stdrksten, und
bei Co/Silicalit mit 0,63 auf 0,66 am schwdchsten. Die Olefinselektivitat
steigt mit zunehmendem CO-Partialdruck. Wenn man von der Methanselektivitdt
absieht, wird auBer bei den Versuchen an Co/ZSM5 und an 2A bei P, = 0,08 MPa
‘ein Selektivititsmaximum bei C3 erreicht. Die Versuche an Co/ZSM5 und 2A bei
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pHy = 0,08 MPa (s. Abb. 34a und 33a) zeigen die kiirzesten Molekuiarge-
wichtsverteilungen. Es wird hier kein Selektivitdtsabfall bei C, beobachtet.
Die COp-Selektivitdt steigt allgemein mit zunehmendem CO-Partialdruck.

Man kann die Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhdngigkeit von der Synthesegas-
zusammensetzung durch den formalen Ansatz

r=k 9;2 Plo
beschreiben. Dies geschah durch lineare Regression der logarithmierten Form
obiger Gleichung. Es soll hierbei erwdhnt werden, daB keine Randbedingungen
eingefiihrt wurden. Es wurden typischerweise die reaktionskinetischen Daten von
9 Versuchen benutzt, bei denen die Eingangsgaszusammensetzung zwischen einem
Hp/C0-Verhdltnis von 5:1 und 1:4 lag. Tabelle 8 enthdlt zusammengefaBt die
gefundenen Exponenten fiir die Gesamtreaktion sowie fir die Bildung aller Koh-
Tenwasserstoffe und fir die Bildung des Methans. Die iibrigen Daten der kata-
lytischen Versuche sind in den Tabellen 34-39, Anhang II, aufgefiihrt. Zwischen
den einzelnen Katalysatoren und zwischen den Produkten variieren die Teilord-
nungen (s. Tabelle 8). Die Exponenten fiir die Gesamtreaktion variieren
zwischen 1,0 und 1,3 fir H2 und zwischen -0,3 und 0,2 fiir CO. Fiir alle
Katalysatoren sind die Teilordnungen der Kohlenwasserstoffbildung groer als
die der Gesamtreaktion. Bei der Methanbildungsgeschwindigkeit erreichen die
Teilordnungen fir Hy obere Extremwerte.

Tabelle 8: Teilordnungen fiir angepaBte Geschwindigkeitsaesetze vom Typ
X
r=k P, Prg (s. Tabellen 34 - 39).

Katalysator 2A CE Z Si M Y

Exponent X y X y X y p 4 y b4 y X y

-Co L,3 0,1 1,1 -0, 11,0 -0,3 1,2 -0,3 1,1 -0,2 1,0 0,2
) Cp i, 0,2 1,3 0,0 1,1 -0,3 1,5 -0,2 1,2 -0,2 1,2 0,3
p

CHy 2,2 0,1 2,1 0,0 1,5 -0,4 1,8 -0,7 1,4 -0,6 1,7 0,0

Co, 0,2 -0,4 0,2 0,1 -0,3 -0,6 0,2 -0,5 -0,4 -0,8 -0,1 0,2
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3.4.1.4. EinfluB der Verweilzeit

In einer weiteren Serie von Versuchen wurde als einziger Parameter die Gas-
geschwindigkeit verdndert (s. auch Tabelle 40, Anhang Il). Es wurde darauf
-geachtet, daB der Umsatz stdndig unter 5 % lag. Das Synthesegas (HZ:CO =
2:1) wurde bei 248°C mit einer modifizierten Verweilzeit von 0,47 g-s-m]'1
bis 5,52 g s m]'l iiber Co/Silicalit geleitet. Die Raumgeschwindigkeit wurde
in einstiindigem Abstand ohne bestimmte Reihenfolge schrittweise verdndert.
Die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit blieb bei allen Versuchen die glei-
che. Sie betrug ca. 2,5 1074 s-1,

Abb. 36 zeigt die Abhdngigkeit der Produktzusammensetzung von der Verweil-
zeit. Im Unterschied zum Anteil von Kohlendioxid sind die Methan-, Co- und
Cy-Selektivitdten auf die Kohlenwasserstoffe normiert. Die Methanselektivi-
tdt sinkt etwas mit steigender Verweilzeit. Betrdgt der Methananteil bei ho-
hen Raumgeschwindigkeiten fast 19 %, so fdllt er bei einer kleinen Raumge-
schwindigkeit auf 17 % ab. Die Ethylenselektivitdt sinkt ebenfalls mit fal-
Tender Raumgeschhﬁndigkeitr Wahrend der Ethylenanteil bei einer modifizier-
ten Verweilzeit von 0,47 g s m]'l noch 10 % betrdgt, erreicht er bei einer
Verweilzeit von 5,52 g s m]'l nur noch 3,5 %. Der Selektivitdatsabfall ver-
mindert sich von kurzen zu langen Verweilzeiten (s. Abb. 38). Bei einer Ver-
weilzeit > 5,52 g s m’l-1 scheint die Ethylenselektivitdt noch weiter zu sin-
ken. Der Ethananteil verdndert sich auch bei kleinen Verweilzeiten nur ge-
ringfigig. Er steigt von 1,5 % bei der kiirzesten auf 3,5 % bei der lidngsten
untersuchten Verweiizeit. Der Olefinanteil der C4-Fraktion fd11t von 17 %
bei der hochsten auf 13,5 % bei der kleinsten Raumgeschwindigkeit. Bei den
hoheren Verweilzeiten scheint eine konstante Selektivitdt erreicht zu sein
(s. Abb. 36). Auch bei den gesittigten C4-Kohlenwasserstoffen wurde bei den
hgheren Verweilzeiten ein gleichbleibender Wert von 1,7 % erreicht. Der Ab-
fall der C;-Selektivitﬁt mit verschwindender Verweilzeit verlduft asympto-
tisch gegen 0 %. Die CO,-Selektivitdt bleibt bei niedrigen Verweilzeiten
konstant (10,5 %). Die Erhdhung der Verweilzeit auf 5,52 g s m1~! 1aBt den
COZ-Antei1 linear auf 21 % ansteigen. Der a-Wert wichst ebenfalls mit der
Verweilzeit. Bei kiirzeren Verweilzeiten ist dieser Anstieg ausgeprigter als
bei ldngeren (s. Abb. 36). Bei hohen Verweilzeiten scheint sich der «-Wert
um 0,70 - 0,71 zu stabilisieren.
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Abb. 36: Abhdngigkeit der Produktzusammensetzung und des Umsatzes von der mo- .

difizierten Verweilzeit bei der Fischer-Tropsch-Synthese (Hy:CO =
2:1, T = 2489C, P = 0,1 MPa) an Co/Silicalit (Si) (s. Tabelle 40).

Methan und Olefine scheinen also Primdrprodukte der CO-Hydrierung zu sein.
Paraffine bilden sich demnach durch eine nachgelagerte Hydriei-ung der Ole-
fine. Ein Vergleich der Olefin- und Paraffin-Selektivitdtskurven fir Co und
Cs zeigt, daR Ethylen offensichtlich wesentlich schneller hydriert wird als
C:. Dies entspricht den relativen Stabilitdten der gesdttigten und ungesit-
tigten C,- und Cs-Produkte. Kohlendioxid wird offensichtlich auch in einer
Primdrreaktion gebildet, da die Selektivitidt bei verschwindender Verweilzeit
einen endlichen Wert anstrebt. Der Anstieg der C0,-Selektivitdat mit steigen~
der Verweilzeit ist auf Skunddrreaktionen zuriickzufiihren. Der Anstieg der
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit mit der Verweilzeit kann durch den Einbau
niederer Olefine in wachsende Kohlenwasserstoffketten erklirt werden.
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3.4.2. Fischer-Tropsch-Synthese an Silica-Trdgerkatalysatoren

Zum Vergleich mit den zeolithischen Trdagern wurden auBerdem Cobaltkatalysa-
toren auf pordsen und nichtpordsen Silicatrdgern (Si]icé T 1571 bzw. Aerosil
200) untersucht. Die charakteristischen Daten der verwendeten Katalysatoren
sind in Tabelle 1 zusammengefaft. Die FTS an Co/Silicalit ergab, verglichen
zu den anderen zeolithischen Katalysatoren eine olefinreiche langkettige
Produktverteilung (s. Abschnitt 3.4.1.3.). Die chemische Analyse des Silica-
1its zeigte einen vom Aluminium nicht kompensierten Natriumgehalt. Silicalit
enthielt also noch iiberschiissiges Najs0. Vermutungen, wonach die ungewthnli-
che FTS-Produktverteilung des Co/Silicalits durch einen Alkalieffekt zustan-
degekommen war, fiihrten zu den in diesem Abschmitt beschriebenen Versuchen
zur Alkalidotierung. Wihrend der Alkalieffekt in der CO-Hydrierung mittels
Fe-Katalysatoren hdufig untersucht wurde, gibt es kaum solche Studien zu Fi-
scher-Tropsch-Katalysatoren auf Cobaltbasis /10/.

3.4.2.1. EinfluB der Versuchsdauer

Die Aktivierung der Kontakte entsprach dem in Abschnitt 3.4.1.1. beschriebe-
nen Verfahren. An dem unpromotierten Co-Silicakatalysator (S) wurde der Ein-
fluB der Versuchsdauer auf die Aktivitdt und Produktverteilung iibar mehrere
Stunden hinweg verfolgt (s. Abb. 39). Bei einer Temperatur von 260°C wurde
das Synthesegas (Hp:CO = 2:1) mit einer modifizierten Verweilzeit von 1,28
gs m]il tUber den Katé1ysator geleitet. Die in der Anfangsphase erhghte Ak-
tivitdt (r = 6 10—3 s"l) fiel nach drei Stunden auf einen stationiren Wert
zurlick (r = 4 1073 s'l). Auch die Konzentrationen von Methan (60 %) und Koh-
lendioxid (3,6 %) blieben in diesem Stadium konstant. Die Olefinselektivitd-
ten verdnderten sich ebenso fast nicht mehr. So erreichte die C4-Olefinse-
Tektivitdt einen Wert von 61 % und der Ethylenanteil einen Wert von 4 %.
Wihrend die Cy-Olefinselektivitdt sich von einem Anfangswert von 32 % stark
erhiht hat, ist die Ethylenselektivitdt von anfdnglich 2 % nur schwach ge-
stiegen. Der c-Hert stieg ebenfalls von zuerst < 0,2 auf 0,46 im stationdren
Zustand (s. Abb. 37). Auch bei den anderen in diesem Kapitel untersuchten
Katalysatoren stellte sich der stationdre Zustand innerhalb der ersten drei
Stunden der FTS ein.
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Abb. 37: Abhdngigkeit der Produktzusammensetzung und der Aktivitdt von der

Versuchsdauer bei der Fischer-Tropsch-Synthese (HZ:CO =2:1, t =1
gsm~l, T=260, P=0,1MPa) am Co/Silica (S).

3.4.2.2. EinfluB der Temperatur

Der EinfluB der Temperatur wurde jeweils an einem unpromotierten und promo-

tierten Silica- und Aerosilkatalysator untersucht (S, SNa bzw. Ae, AeK; s.

Tabelle 1). Es wurde so vorgegangen, wie in Abschnitt 3.4.1.2. beschrieben.

Innerhalb eines Temperaturbereichs zwischen 230 und 280°C wurde Synthesegas

(Hyp:CO = 2:1) mit einer modifizierten Verweilzeit von 1gs m'l"1 fur Co/Si-

lica, 0,25 g s m~> fiir Co-Na/Silica, 0,82 g s m1™ fiir Co/Aerosil und

l1gs m'l'1 fiir Co-K/Aerosil iiber die Kontakte geleitet. Abb. 38 stellt die
Temperaturabhdngigkeit fiir den gesamten CO-Umsatz an den verschiedenen Kata- ‘
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lysatoren dar. Tabelle 9 faBt die Aktivierungsenergien zusammen fiir die
Bruttoreaktion sowie fur die Bildung von Methan, Kohlendioxid und der Summe
aller Kohlenwasserstoffe. Die detaillierte Auswertung der Versuche ist in
den Tabellen 41-44,'Anhang I1, aufgefiihrt. Wie aus Abb. 41 hervorgeht, un-
terscheiden sich die Aktivitdten zum Teil erheblich. Die Temperaturen, fiir
die eine gleiche Aktivitdt von r = 10~3 s~ erhalten wird, betrug 225°C fir
Co/Aerosil, 219°C fiir Co/Silica, 245°C fiir Co-K/Aerosil und 258°C fiir
Co-Na/Silica.
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Abb. 38: Arrheniusdiagramme der CO-Umsetzung, bei der CO-Hydrierung (H,:CO
= 2:1, P = 0,1 MPa) an einem undotierten und an einem Na-dotierten -
Co/Silica-Katalysator (S: T =1 g s ml~}, SNa: = = 0,2 ¢ s mI~1)
sowie an einem undotierten und an einem K-dotierten Co/Aerosil-Ka-
talysator (Ae: *=0,8gs ml‘l, AeX: t=1gs m]'l) (s. Tabellen
41-44), |
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Abb. 39: Produktverteilungen bei der Fischer-Tropsch-Synthese (H,:C0 = 2:1,
P = 0,1 MPa) an einem undotierten und an einem Na-dotierten Co/Si-
Tica-Katalysator (S: =1 gsml™l, Ska: t=10,2gsm2, T=
248°C) (a), sowie an einem undotierten und an einem K-dotierten
Co/Aerosil-Katalysator (Ae: T = 0,8 g s m1"1, AeK: t=1gs m'l‘l,
T = 250°C) (s. Tabelien 41-44).

Ebenso unterscheiden sich die Selektivitdten (s. Abb. 39). Die Versuche an
den Aerosilkatalysatoren zeigten eine stidrkere Methanbildung als diejenigen
an Silicakatalysatoren. Die hoheren Kohlenwasserstoffe waren bei den Aero-
sil-Versuchen mit einem geringen Anteil vorhanden als bei den Silica-Versu-
chen. Dies duBert sich auch in den durchweg niedrigen a-HWerten der Aerosil-
Versuche. Fiir die in Abb. 39 dargestellten Versuche betragen die z-Herte fiir
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den unpromotierten Aerosil- und Silicakontakt und fiir den promotierten Aero-
sil- und Silicakontakt jeweils 0,53 (S), 0,46 (Ae) und 0,75 (SNa), 0,67
(Aek).

Auffilliger als der Unterschied zwischen den Aerosil- und Silicakatalysato-
ren ist der Selektivititsunterschied zwischen den unpromotierten und promo-
tierten Katalysatoren. So reduziert die Na-Dotierung die Methanselektivitadt
an dem Silicakontakt von 45,4 % auf 19,5 %. Gleichzeitig verschiebt sich die
Produktverteilung zu hoheren Kohlenwasserstoffen. Die K-Dotierung auf dem
Aerosilkontakt erniedrigt den Methan-Anteil von 58,0 auf 33,7 4. Auch hier
verschiebt sich die Kettenldngenverteilung zu ldngeren Ketten. An beiden
Trdgern bewirkt die Alkalidotierung ebenfalls eine Erhghung der Olefinselek-
tivitdt. So verschiebt sich die C;-Olefinselektivitat bei den in Abb. 39 ge-
zeigten Versuchen 'an Silicakatalysatoren von 63 % auf nahezu 100 % und bei
den Aerosilkatalysatoren von 58,9 % auf 87,2 %. Bei allen Katalysatoren ver-
schiebt sich die Olefinselektivitdt zu niedrigéren Werten mit steigender
Temperatur. Man findet einen groBen Unterschied in der C0,-Selektivitat zwi-
schen unpromotierten und proﬁotierten Katalysatoren. So erreicht der COZ-An-
teil bei 250°C an den unpromotierten Katalysatoren 1 % fiir Co/Silica bzw.
2,3 4 fiir Co/Aerosil und an den promotierten Kontakten 4,5 % fiir Co-Na/Sili-
ca (SNa) bzw. 8,2 % fur Co-K/Aerosil (AeK)-

Die Reaktionstemperatur scheint mit Ausnahme des unpromotierten Silicakon-
taktes nur geringen EinfluB auf den CO,-Anteil zu habén. Bei dem unpromo-
tierten Silicakatalysator wurde ein Anstieg der COZ-Selektivitﬁt von 0,7 %
bei 236°C auf 3,3 % bei 2739C festgestellt. Dementsprechend gleichen die Ak-
tivierungsenergien der CO,-Bildung denen der Bruttoreaktion mit Ausnahme von
Co/Silica (s. Tabelle 9), wo die CO,-Aktivierungsenergie mit 173 kd/mol
einen erheblich héheren Wert als die Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion
(72 kJ/mol) besitzt. Mit Ausnahme der COp-Aktivierungsenergie steigen die
Aktivierungsenergien vom unpromotierten zum promotierten Katalysator (s. Ta-
belle 9). Es fd11t auf, daB die beiden unpromotierten Kéta]ysatoren ungefdhr
gleiche Aktivierungsenergien fiir die Gesamtreaktion sowie fiir die Kohlenwas-
serstoffbildung zeigen. Auch der Unterschied in den Aktivierungsenergien fiir
die Methanbildung ist gering (s. Tabelle 9). Dagegen sind die Differenzen
zwischen den entsprechenden Aktivierungsenergien der beiden promotierten Ka-
talysatoren meist groBer ais 30 kd/mol.
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Die Aktivierungsenergien stimmen mit Literaturdaten Uberein. Bartholomew et
al. /76/ fanden flr die FTS bei HZ:CO = 2:1 an Cobalt auf Si0p (3¢
Beladung) eine Aktivierungsenergie von 67 kd/mol. Fiir die Methanbildung am
gleichen Katalysator berechneten die Autoren eine Aktivierungsenergie von
101 kd/mol /76/.

Tabelle 9: Scheinbare Aktivierungsenergien (in kd/mol) der gesamten CO-Um-
setzung sowie der Bildung einzelner Produktfraktionen (s. Tabel-

Ten 41-44).
Katalysator S . SNa Ae AeK
-C0 72 138 69 95
g ¢, 70 138 69 - 95
CHy 109 158 98 128
co, 173 130 64 97

3.4.2.3. EinfluB der Synthesegaszusammensetzung

Es wurden fiir einen unpromotierten Silicakatalysator (S) und einen promo-
tierten Aerosilkatalysator (AeK) die Abhingigkeit der Aktivitdten und Selek-
tivitdten von der Synthesegaszusammensetzung untersucht. Es wurde so vorge-
gangen wie unter 3.4.1.3. Zudem wurden fiir einen unpromotierten Aerosilkata-
lysator-Teilordnungen fiir ein Geschwindigkeitsgesetz nach der Isolationsme-
thode ermittelt. Die vollstidndigen Angaben zu den hier besprochenen Versu-
chen stehen in den Tabellen 45 und 46, Anhang II. Das Synthesegas wurde bei
253°C mit einer modifizierten Verweilzeit von 0,31 gs ml—l (S) bzw. 1,00
gs m1'1 (AeK) Uber die Kontakte geleitet. In Abb. 40 sind die Produktver-
teilungen dargestellt, die flr Synthesegas {ohne Inertgaszumischung) mit
einem relativen Wasserstoffpartialdruck von 0,8, 0,5 und 0,3 an den beiden
Katalysatoren erreicht wurden.
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Abb. 40: Produktverteilungen bei der Fischer-Tropsch-Synthese (P = 0,1 MPa)
an einem undotierten Co/Silica-Katalysator (S, t = 0,3 gs ml‘l, P
= 0,1 MPa, T = 252°C) (a) und an einem K-dotierten Co/Aerosil-Ka-
talysator (AeK, t = 0,3 g s m1'1, P=0,1l MPa, T=1gSs m1‘1, T =
2549C) (b) bei Synthesegaszusammensetzungen mit einem Wasserstoff-
partialdruck von 0,08, 0,05 und 0,03 MPa (s. Tabellen 45 und 46).

Mit Abnahme des Wasserstoffgehaites wurde eine Verringerung der Methanselek-
tivitdt festgestellt. Gleichzeitig steigt der Anteil der hdheren Kohlenwas-
serstoffe an. Bei den in Abb. 40 dokumentierten Versuchen steigt der «-Wert
von 0,53 {AeK) bzw. 0,33 (S) fiir wasserstoffreiches Synthesegas auf 0,78
(AeK) bzw. 0,60 (S) fir wasserstoffarmes Synthesegas. Der Olefinanteil
steigt in gleicher Weise. Wihrend mit dem wasserstoffreichen Synthesegas
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eine C4-Olefinselektivitdt von 71 % (AeK) bzw. 38 % (S) erreicht wird, be-
trdgt sie fir das wasserstoffarme Synthesegas in beiden Fallen 99 %. Ein
ghnlich starker Anstieg wurde fir die C02-5e1ektivit§t mit abnehmendem Ho-
Anteil im Synthesegas bei dem promotierten Katalysator becbachtet. Der Koh-
Tendioxidanteil steigt hier von 7,2 % bei einem relativen Wasserstoffpar-
tialdruck von 0,8 auf 24,5 % bei einem relativen Wasserstoffpartialdruck von
0,3. Bei dem unpromotierten Katalysator steigt die CO,-Selektivitdt in den
entsprechenden Versuchen lediglich von 0,5 % auf 1,4 %.

Neben der Selektivitdtsverdnderung bei verschiedener Synthesegaszusammenset-
zung wurden Aktivitdtsunterschiede beobachtet. So sinkt bei den verwendeten
Synthesegaszusammensetzungen die Aktivitdt aligemein mit fallendem Hy/CO-
Verhdltnis, Es wurden wie in Abschnitt 3.4.1.3. Teilordnungen fiir ein Ge-
schwindigkeitsgesetz r = k pﬁ p{o bestimmt. Daneben wurden fiir den nicht-
promotierten Aerosilkatalysator bei H,/CO-Verhdltnisseén zwischen 5 und 2
Teilordnungen nach der Isolationsmethode bestimmt. Die ermittelten Exponen-
ten stehen in Tabelle 10. Ein Vergleich der Teilordnungen, wie sie einmal
durch die in 3.4.1.3. beschriebene Methode gewonnen wurden, mit denen, die
nach der Isolationsmethode ermittelt wurden (s. Tabelle 10), zeigt eine qua-
litative Obereinstimmung. In allen Fillen ist die HZ-Téilordnung wesentlich
groBer als die CO-Teilordnung (s. Tabelle 10). Wiahrend die nach der Isola-
tiopsmethode in zahlreichen Versuchen gewonnenen H,- und CO-Teilordnungen
ungefahr konstant sind fir die Gesamtreaktion sowie fiir die Methanbildung
und die Bildung samtlicher Kohlenwasserstoffe (x = 1; y = 0), schwanken sie
bei den anderen Katalysatoren. In jedem Fall hat die Methanbildung die hoch-
ste Teilordnung in H, und die niedrigste Teilordnung in CO. Wihrend bei den
unpromotierten Katalysatoren die Teilordnungen fiir die Bruttoreaktion unge-
fahr gleich sind mit denen fir die Kohlenwasserstoffbildung, ist bei dem
promotierten Aerosilkontakt ein groBer Unterschied zu finden (s. Tabelle
10). Sowohl die Hy- als auch die CO-Teilordnung sind fiir die Bruttoreaktion
mit 1,0 bzw. 0,1 wesentlich kleiner als fiir die Kohlenwasserstoffbildung mit
1,6 bzw. 0,3. Dies riihrt her von der oben angesprochenen Abhangigkeit der

C0,-Bildung von der Synthesegaszusammensetzung bei Co-K/Aerosil im Begensctz
zu Co/Silica.
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Tabelle 10: Teilordnungen, die durch Anpassen an einen reaktionskinetischen
Ansatz r = p; p%o erhalten wurden (s. Tabellen 45 - 47).
2

Katalysator S AeK Az (nach Isolationsmethode)
Exponent X Y X Yy X ‘ y
-C0 1,0 0,1 1,0 0,1 0,9 0,0
‘ZJ Cp 1,0 0,1 1,6 0,3 1,0 0,0
CHy 1,7 -0,1 2,0 c,0 1,0 -0,3
€0, -0,6 -0,4 -0,2 0,1 0,3 -0,1

3.4.2.4. EinfluB der Verweilzeit

Zur Untersuchung mdglicher Folgereaktionen der CO-Hydrierung an dem unpromo-
tierten Aerosilkatalysator (Ae) wurde der EinfluB der Raumgeschwindigkeit
auf Aktivitdten und Selektivitditen gepriift. Bei einer Temperatur von 252°C
wurde der DurchfluB des Synthesegases (HZ:CO = 2:1) in einstiindigem Abstand
von hohen zu niedrigen Raumgeschwinrdigkeiten veridndert. Es wurden so modifi-
zierte Verweilzeiten von 0,33 - 1,64 g s mT'l untersucht. Wesentliche Kenn-
daten dieser Versuchsserie sind in Tabelle 11 zusammengefaSt. Die detail-
Tierte Auswertung der Versuche steht in Tabelle 48, Anhang II. Es wird ein
leichter Aktivitdtsabfall von kleinen zu grofen Verweilzeiten festgestellt.
Die Methanselektivitdt bleibt nahezu konstant. Die CO,-Selektivitat falit
kontinuierlich von 3,8 % bei der kleinsten Verweilzeit auf 2,5 % bei der
hocksten Verweilzeit. Die C4-01efinse1ektivit§t fd1it ebenso von 66,2 % auf
42,8 %. Der a-Hert steigt demgegeniiber mit der Verweilzeit etwas an von 0,41
auf 0,45. ’
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Tabelle 11: Aktivitit, Selektivititen und «-Wert als Funktion der
Verweilzeit (s. Tab. 48).

<[g s mi~}] 0,329 0,548 0.822 1,644
r[107%s71] 28,9 25,4 25,4 19,3
cu4/§ cp{%] | 55,0 56,6 55,2 56,9
COZ/(C02+§ C)%] 3,8 3,0 . 2,7 2,5
Ca/2C, (%] 66,2 59,3 52,4 42,8
e 0,41 0,41 0,44 0,45

3.5. Fischer-Troosch-Synthese an Co/S10, mit anschlieBender Oberfiihrung des

Produktes iiber NaZSM5 bzw. NaY

Es ist moglich, daB die an den Metallclustern synthetisierten Produkte an’
den Trdgern weiterreagieren. Daher sollte gepriift werden, inwieweit Folgere-
aktionen des FTS-Produktes am Trdger das urspriingliche FTS-Produktspektrum
beeinflussen. Eine detaillierte Auswertung der Versuche steht in den Tabel-
len 49-53, Anhang II. Zuerst wurde die FTS an einer Mischung des unpromo-
tierten Co-Silicakatalysators mit unbeladenem NaZSMS (Gewichtsanteile: 1/5)
durchgefiihrt. Dazu wurde der Katalysator im Wasserstoffstrom mit 4 K/min auf
440°C aufgeheizt, dortselbst 3 Stunden belassen und anschlieBend auf 240°9C
im Wasserstoffstrom abkiihlen gelassen. Der Reduktion schloB sich die FTS bei
einer Temperatur von 240°C an. Das Synthesegas (H,:C0 = 2:1) wurde mit einer
modifizierten Verweilzeit von 4 g s ml'l iber den Kontakt geleitet. Vernach-
lassigt man die etwas andere Aktivierung des Kontaktes gegeniiber dem unpro-
mgtierten Silicakatalysator in Abschnitt 3.4.2., so solite ein direkter Ver-




- 103 -

gleich dieses Versuchs mit dem entsprechenden Versuch bei 240°C in Abschnmitt
3.4.2.2. (S) Aussagen zum EinfluB des NaZSM5 auf Folgereaktionen des FTS-
Produktes erlauben. In Abb. 41 wird die hier erhaltene Produktverteilung
. verglichen mit der, welche ohne Zugabe von NaZSM5 erreicht wird {S). Demnach

bewirkt NaZSM5 eine Erhihung des Methananteils von 43 % auf 47 %. Der Cy-An-

teil reduziert sich von 15 % auf 10 %. Demgegenijber wird die Cp-Selektivitdt
von 13,3 auf 16,4 % angehoben. Auch die Cg-Selektivitdt ist leicht erhiht
gegeniiber S. Die hoheren Kohlenwasserstoffe erscheinen dagegen mit einer et-
was niedrigeren Selektivitdt (s. Abb. 41). Insgesamt ergibt sich eine etwas
engere Molekulargewichstverteilung fiir die Katalysatormischung. Das Selekti-
vitdtsmaximum (ohne CHy) verschiebt sich von C3 nach C4. Es fdllt weiterhin
eine Verdnderung der Isomerenverteilung auf. Wdhrend bei Co/Silica nur 29 %
der C5-Fraktion als verzweigte Kohlenwasserstoffe anfielen, sind es bei der
Kombination 80 %.
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Abb. 41: Produktverteilungen bei der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 240°C,
Hp:CO = 2:1, P = 0,1 MPa) an Co/Silica (z =19 m171) und an
einer Mischung von Co/Silica mit NaZSM5 (Gew.-Anteile = 1:5, v = 6
g s mi~l) (s. Tabelle 49).

cn ity



=~ 104 -

Um zu iberpriifen, ob die oben beschriebenen Effekte auch auftreten, wenn der
FTS-Katalysator und ZSM5 nicht gemischt, sondern getrennt vorliegen, wurden
die FTS und die Folgereaktionen am Zeolith in zwei hintereinandergeschalteten
Reaktoren durchgefiihrt. Um eindeutigere Aussagen zu Selektivitdtsdnderungen
bei hdheren Kohlenwasserstoffreaktionen zu erhalten, wurde im folgenden zur
vermehrten Synthese langkettiger Produkte ein schwach Na-promotierter Co/Sili-
ca-Kontakt als FTS-Katalysator eingesetzt. Die Aktivierung sowohl des FTS-Ka-
talysators als auch des nachgeschalteten NaZSMs erfolgte wie oben beschrieben.
Fiir die Versuche wurde abwechselnd Synthesegas iiber beide hintereinanderge-
schaltete Kontakte geleitet bzw. nur iiber den FTS-—Katalysator. Im letzteren
Fall wurde zwischenzeitlich He und/oder Hy iber NaZSM5 geleitet. Das Synthese-
gas wurde mit einer modifizierten Verweilzeit von 0,442 g s m1 L bezogen auf
den FTS-Katalysator bzw. von'1,853 g s m1'1 bezogen auf NaZSM5 ilber die Kon-
takte geleitet. Die Temperatur des 2. Reaktors betrug bei den zwei zunichst
beschriebenen Versuchen 230°C und das H,/CO-Verhaltnis 2:1.
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353. £2: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 230°C, Hp:CO =
2:1, t=0,4gs m]‘l, P = 0,1 MPa) an einem Na-dotierten Co/Silica-
Katalysator sowie des iber NaZSM5 nachbehandelten (T = 240°C, = = 2
gs mi~l, p = 0,1 MPa) Syntehseproduktes (s. Tabelle 50).
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Abb. 42 vergleicht die Produktverteilung, die allein durch die FTS bei 230°C

an SNa erhalten wurde mit derjenigen, die eine nachfolgende Oberfiihrung iiber -

NaZSM5 ergab. Man beobachtet eine durch den zweiten Reaktor Tleicht erhdhte
Methan- und C3-Selektivitdt. Die Cy-Selektivitdt erhdht sich drastisch von
13,4 auf 31 %. Auch der Cg-Anteil ist noch leicht erhght. Demgegeniiber
fallen die Anteile der Kohlenwasserstoffe > (g stark ab (s. Abb. 42). Wird
die FTS bei 250°C durchgefiihrt (s. Abb. 42), so wird im Prinzip Xhnliches
beobachtet. Hier ist der Anstieg der C,-Selektivitdt (von 12,4 % auf 23,4 %)
und der Abfall der Selektivitdt hoherer Kohlenwasserstoffe allerdings nicht
so dramatisch (s. Abb. 43). Wie bei dem 2u Beginn des Kapitels berichteten
Versuch wurde auch hier eine Erniedrigung der‘C3-Se1ektivitat {(von 12,4 auf
8,8 %) beobachtet.

32 T T 7 T 1‘ T T 1 T
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Abb. 43: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°C,

Hp:CO = 2:1, = = 0,4 g s ml”"L, P = 0,1 MPa) an einem Na-dotier-
ten Co/Silica-Katalysator, sowie des iiber NaZSM5 nachbehandelten
(v =240°C, t=2gs ml'l, P = 0,1 MPa) Syntheseproduktes (s.
Tabelle 50). | :
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Um eine weitere Selektivitdtssteigerung langkettiger Produkte zu erreichen,
wurde in der nun 2u berichtenden Versuchsserie das Synthesegas mit einem
Hy/CO-Verhdltnis von 1:1 bei 250°C iber den FTS-Kontakt geleitet. Die Tempe-
ratur des zweiten Reaktors wurde in einstiindigem Abstand schrittweise von
2409C auf 400°C angehoben (s. Abb. 44). Ein Vergleich zum wasserstoffreiche-
ren Synthesegas (s. Abb. 43) zeigt hier {s. Abb. 44) eine noch stirkere Ver-
engung der Molekulargewichtsverteilung durch die Nachbehandlung. Zwar bleibt
der C3-Anteil hier gleich, doch ist der Selektivitdtsanstieg bei C3 {von 13
auf 30,5 %) und bei Cg (von 13,6 auf 19,5 %) wesentlich ausgeprdgter.
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Abb. 44: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°C, Hp:CO
= 1:1, t = 0,4 g s m~l, p = 0,1 MPa) an einem Na-dotierten Co/Si-
Tica-Katalysator, sowie des iber NaZSM5 nachbehandelten (t =2 g s
ml‘l, P = 0,1 MPa) Syntheseproduktes bei einer Temperatur von 240,
290, 346 und 400°C (s. Tabelle 51).
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Auch ist der Selektivitdtsabfall bei den htheren Kohienwasserstoffen groBer
(s. Abb. 44) mit einer schrittweise Temperaturerhthung im zweiten Reaktor
von 240°C auf 400°C verringern sich die Selektivitdten von C5‘von anfanglich
20 % auf 8,5 % und von C4 von zuerst 30,5 % auf 25,5 %. Die C, Selektivitat
erreichte zwischendurch bei einer Temperatur von 290°C im zweiten Reaktor
mit 32,5 % ein Maximum. In gleicher Weise erhthte sich die C3~Se1ektivit§t
von 12 % auf 34 %. Der Temperaturanstieg bewirkt also eine Verschiebung der
Produktverteilung zu kiirzeren Ketten. Die Selektivitit der Cg-i-Kohlenwas-
serstoffe sinkt von 80 % bei 240°C auf 65 % bei 400°C. Sie liegt jedoch
stindig Uber dem Wert des urspriinglichen FTS-Produktes von 4 %. Der Umsatz
stieg in dieser Serie mit der Temperatur des zweiten Reaktors. Ausgehend von
1.7 % Umsatz nach dem FTS-Reaktor erhghte sich der Umsatz durch die Nachbe-
handiung in folgender Weise, mit der Temperatur des zweiten Reaktors: 1,8 %
(240°C) < 2,0 % (290°C) < 2,1 % (346°C) < 2,3 % (400°C). Eine Steigerung der
Verweilzeit von 0,442 g s m~ auf 1,326 g s m1 bezogen auf den FTS-Kata-
lysator (s. Abb. 45) ergibt eine geringe Verdnderung der Produktverteilung;
gegeniiber dem Versuch mit der erhghten Verweilzeit {s. Abb. 44) wird hier
eine etwas geringere Cj- und Cg-Selektivitdt gefunden. Der Co-Anteil ist da-
gegen hgher. Er steigt weiter mit Erhthung der Temperatur des zweiten Reak-
tors auf 450°C (s. Abb. 45). Die Selektivitat der C5-1-Kohlenwasserstoffe
sinkt vor 62 % bei 400°C auf 51 % bei 450°C.

In allen Fdllen bleibt die Methanselektivitdt, im Gegensatz zu den Versuchen
mit wasserstoffreicherem Synthesegas, unterhalb derjenigen, die man bei der
“reinen" FTS erhdlt (s. Abb. 44 und 45). Bei allen Versuchen, wo die Tempe-
ratur des 2. Reaktors 240°C betrug, fiel die Cy-Selektivitdt in einer SF-
Darstellung unterhalb des durch den Kettenwachstumswahrscheinlichkeitsfaktor
von C4_g, vorgegebenen Wert. Die COp-Selektivitit wird kaum beeinfluft durch
die Nachbehandlung. Wihrend sie bei den eingangs erwidhnten Versuchen durch
die Nachbehandlung etwas stieg, sank sie bei den zum SchluB erwidhnten Versu-
chen etwas. Bei einer Synthesegasiiberfihrung nur in den zweiten Reaktor,
wurden bei 2509C keine Kohlenwasserstoffe und nur Spuren von CO0, nachgewie-
sen. '
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Abb. 45: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 252°¢, Ho: CO
=1:1,t=1,3¢gs m]'l, P = 0,1 MPa) an einem Na-dotierten Co-Si-
lica-Katalysator, sowie des iiber NaZSM5 nachbehandelten (t =6 g s
m]‘l, P = 0,1 MPa) bei einer Temperatur von 40f und 450°C (s. Ta-
pelle 52).

Eine Nachbehandlung des FTS-Produktes von Co-Na/Silica ober NaY sollte zei-~
gen, inwiefern auch andere Zeolithe das FTS-Produktspektrum durch Folgereak-
tionen verdndern konnen. Die Aktivierungsbedingungen waren die gleichen wie
bei der ZSM5-Serie. Das Hp:CO-Verhdltnis betrug 2:1. Die Temperatur beider
Reaktoren war 250°C. Das Synthesegas wurde mit einer modifizierten Verweil-
zeit von 0,442 g s m'l'l (bezogen auf den FTS-Kontakt) bzw. 1,822 g s ml -1
(bezogen auf NaY) iiber die Katalysatoren geleitet. Abb. 46 vergleicht das
“reine” FTS-Produkt mit dem nachbehandelten Produkt. Auch hier erfolgt eine
Selektivitatssteigerung der kiirzeren Kohlenwasserstoffe. Die Cs-lsokohlen-
wasserstoff-Selektivitdt steigt von 4 auf 24 %. Dies ist der gleiche Wert
wie er bei der FTS am Co/Y beobachtet wird. Im Vergleich zum NaZSM5 beein-
fiuft NaY das FTS-Produkt jedoch sehr wenig. .
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Abb. 46: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°¢C, Hp:CO

=1:1, t=0,4 gsml~l, P=0,1MPa) an einem Na-dotierten Co/Si-
lica-Katalysator, sowie des iiber NaY nachbehandelten: (T = 250°C,
t=1,89gs ml'l, P = 0,1 MPa) Syntheseproduktes {s. Tabele 53).

3.6. Umsetzung von CoH, und Hy an Co/SiOz"

Zur Untersuchung moglicher Folgereaktionen von primdr gebildetem Ethylen
wurden Versuche an einem Co-Katalysator unternommen. Es.wurde.der unpromo-
t1erte Silicakatalysator (S) verwendet. Um FTS-Bedingungen zu simulieren
wurde die Reaktion nach vorhergehender CO-Hydrierung durchgefiihrt. Dazu wur-
de Ethylen und Wasserstoff im Verhdltnis 1:2 bei einer Temperatur von 278%¢
und einer modifizierten Verweilzeit von 0,3 g s m]'1 iiber den Kontakt gelei-
tet. Neben Ethan wurde ein betrichtlicher Anteil homologer, vorwiegend hy-
drierter Produkte gefunden. Die Produktverteilung verhdlt sich nicht nach
dem SF-Muster. Tabelle 12 faBt die wesentlichen Ergebnisse dieses Versuchs
zusammen. ‘

=5
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Tabelle 12: Reaktionstechnische und -kinetische Daten der hydrierenden CoHy-
Umsetzung an undotiertem Co/Silica (S).

2789
0,306 g s m1~t
CoHy : Hp = 1:2
Umsatz = 88 %
Produktzusammensetzung [Gew.-%]:

T

CHy = 1,50
CoHg = 94,70
C; = 2,17
Cy = 1,86
Cg = 0,15
Cg = 0,01

3.7. Umsetzung von Ethylen mit CO, an C2/Si0,

Zur Untersuchung von moglicher Folgereaktionen des C2H4 unter quasi-inerten
Bedingungen, d.h. chne Ho, wurde die Umsetzung von Ethylen mit COZ-TrEgergas
unternommen. Der Versuch wurde im AnschluB an die Ethylen-Hydrierung (s. Ab-
schnitt 3.5.) vorgenommen. Der Katalysator entspricht dem unpromotierten Si-
lica-Kontakt. Bei einer Temperatur von 274°C wurde Ethylen und Kohlendioxid
im Verh. 1:1 mit einer modifizierten Verweilzeit von 0,46 g-s-m'l"1 iiber den
Kontakt geleitet. Tabelle 13 faBt die Reaktionsbedinungen und die gefundenen
Selektivitdten zusammen. Bei einem Umsatz von 0,2 % wurde kaum Methan gefun-
den. 1l-Buten bildet das fast ausschlieBliche Reaktionsprodukt. Daneben tra-
ten signifikante Anteile an Cg auf; C3 und Cg wurden im Gegensatz zur hy-
drierenden Ethylenumsetzung nicht gefunden.
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Tabelle 13: Reaktionstechnische und -kinetische Parameter der Umsetzung von
CoHy mit CO, am unpromotierten Co/Silica (S).

T = 2749

T =0,46 gs m:

CoHa/COp = 1:1

Umsatz = 0,2 %

Produktzusammensetzung [Gew. %]: Cy = <0,01
C3 = 0,00
Cy = 99.90
Cg = 0,00
Cg = 0,10

3.8. COp-Hydrierung an Co/Aerosil

Bisherige Untersuchungen zur Hydrierung von C0, wurden vorwiegend an Nickel-
katalysatoren vorgenommen /128/. Nur wenige Arbeiten zu anderer Metallen
sind bekannt /129/. Bartholomew fand folgenden Abfall in der spezifischen
Aktivitat an Silica-Trdgerkatalysatoren: Co > Ru > Ni > Fe /128/. Zum Ein-

flul der Alkalidotierung adf die COZ-Hydrierung sind keine Arbeiten bekannt.

Die untersuchten Katalysatoren entsprechen den Aerosil-Trdgerkatalysatoren
in Tabelle 1.

Zur Aktivierung wurden die Kontakte im Wasserstoffstrom temperaturprogram-
miert (6 K/min) auf 440°C geheizt, dortselbst eine halbe Stunde belassen und
anschlieBend im Wasserstoffstrom auf Reaktionstemperatur abkiihlen gelassen.
Des weiteren wurde d@hnlich vorgegangen wie bei den Versuchen zur FTS.. Nach
Erreichen eines stationdren Zustands (1 Stunde) wurde erst die Abhdngigkeit
der Aktivit&ten und Selektivitditen von der Temperatur und anschlieBend von
Eingangszusammensetzung des CO,-H,-Gases untersucht. Fiir den schwach promo-
tierten Katalysator (AeK) wurde zudem der EinfluB der Verweilzeit studiert,
auBerdem wurde hier die Téilordnuﬁg fur ein Geschwindigkeitsgesetz nach der
Isolationsmethode ermittelt.

B "02."‘:!,
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Arrheniusdiagramme von der CO,-Umsetzung (a), CO-Bildung (b) und
Methan-Bildung (c) bei der CO,-Hydrierung (Hp:COp = 2:1, P = 0,1
MPa) an einem undotierten (Ae: v =0,2g s m]'l), schwach K-do-
tierten (AeK: © = 0,5 g s m1~l) und stark K-dotierten (AeK2: < =
0,5as ml“l) Co/Aerosil-Katalysator.
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Bei den Versuchsserien zum TemperatureinfluB wurde eine modifizierte Ver-
weilzeit von 0,49 g s m1-1 (Ae, AeK) bzw. 0,98 g s ml 1 (AeK2) eingehalten.
Das Hp/COp-Verhdltnis betrug stdndig 2:1. Die Arrheniusdiagramme (s. Abb.
47) vergleichen jeweils die Temperaturabhangigkeit der Teilreaktionen der
CO- und CHy-Bildung fiir drei unterschiedlicin stark mit K,CO; dotierte CO-Ka-
talysatoren (K-Gewichtsanteil: Ae: 0,0 %, AeK: 0,15 %, AeK2: 1,5 %). Wdhrend
die Aktivitdten von dem unprcomotierten zum wenig promotierten Kontakt zuneh-
men, fielen sie stark ab bei dem hochdotierten Katalysator (s. Abb. 47). Die
Temperaturen gleicher Reaktionsgeschwindigkeit (r = 10'3 s'l) betragen 243°C
fiir Ae, 2129C fir Aek und 272°C fiir AeK2. Verdnderungen sind ebenfalis in
der Produktzusammensetzung zu finden. Die C0-Selektivitdt steigt mit zuneh-
mendem Alkaligehalt. Wenig K (bei AeK) erhoht den Umsatz zu CO bei fast kon-
stanter Methanbildungsgeschwindigkeit, wahrend viel K (bei AeK2) beide Reak-
tionen unterdriickt, wobei sich dieser Effekt auf das CH, stdrker als auf CO
auswirkt; die C0-Bildung an dem stark dotierten Katalysator (AeK2) ist in
etwa gleich der des Katalysators ohne K (Ae).

Tabelle 14: Scheinbare Aktivierungsenergien (in kd/mol) der gesamten COZ-Uh—
setzung sowie fiir die Bildung von Methan und CO.

Katalysator Ae Aek AsK2

~C0, 70 .52 92
Chy 59 81 68
co 112 . 51 98

Bel den Versuchsserien zum EinfluB des Hy/CO,-Verhdltnisses wurde eine modi-
fizierte Verweilzeit von 0,49 g s ml'l eingehalten. Die Temperaturen betru- -
gen 252°C (Re), 2559C (MeK) und 253°C (AeK2). Die Eingangsgaszusammensetzung
wurde in einstindigem Abstand von wasserstoffreichen hin zu wasserstoffarmen
Gasen verdndert. Der oben angesprochene Selektivitdtsunterschied wird auch
mit Verdnderung des Hy/COp-Verhdltnisses deutlich (s. Abb. 48). So ver-
schiebt sich die Produktgaszusammensetzung des schwach promotierten Kataly-
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sators erst bei sehr hohen H2/C02-Verh§1tnissen zu hgheren Methanselektivi-
tdten. Bei dem stark promotierten Katalysator wird fast ausschlieBlich CO
gefunden.
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Abb. 48: Methanselektivitdt bei der COZ—Hydrierung (t=0,5gs m1‘1, P =
0,1 MPa) an einem undotierten (Ae, T = 252°C), shwach K-dotierten
(AeK, T = 225°%C) und stark K-dotierten (AeK2, T = 253°C) Co/Aero-
sil-Katalysator in Abhdngigkeit von der Eingangsgaszusammenset-
zung.

Rhnlich zu den FTS-Versuchen wurden auch hier die Reaktionsgeschwindigkeiten
iiber ein Zeitgesetz

X oY
r=kp, p
H2 C02

. ausgedriickt. Dies geschah bei allen drei hier untersuchten Katalysatoren
durch lineare Regression der logarithmierten Form obiger Geschwindigkeits-
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gleichung. Bel AeK wurden zudem innerhalb eines H,/COp-Verhdltnisses von 5 -
2 Teilordnungen nach der Isolationsmethode ermittelt. Hier betrug die modi-
fizeirte Verweilzeit 0,46 g s m]'l und die Temperatur 251°C. Die Gaszusam-
mensetzung wurde in einstﬁnd%gem Wechsel von einem hohen H2/C02-Verh§1tnis
2u einem niedrigen HZ/COZ-Verh§1tnis verdandert. Die ermittelten Teilordnun-
gen sind in Tabelle 15 zusammengefaBt. Die fiir AeK nach den zwei verschiede-
nen Methoden ermittelten Teilordnungen stimmen nur qualitativ miteinander
tiberein. So erhdilt man in beiden Fillen fiir den CO,-Gesamtumsatz ahn]wche
Teilordnungen fiir Hy (0,46 bzw. 0,33) und CO, (0,48 bzw. 0,35). Fir die Me-
thanbildungsgeschwindigkeit wird in beiden Fillen eine hghere Hy-Teilordnung
als C0,-Teilordnung gefunden. Jedoch sind beide Teilordnungen, die nach der
Isolationsmethode gewonnen wurden, zu niederen Werten hin verschoben (s. Ta-
belle 15). Die Exponenten fiir die CO-Bildung stimmen besser iiberein (0,35
bzw, 0,11 fiir H, und 0,75 bzw. 0,67 fir COZ). In allen Fillen gelten fiir die
C0-Bildung hohere COZ-Tei1ordnungen als Hz-Tei]ordnungen. Dies ist beim
stark dotierten Katalysator am schwdchsten ausgeprdagt (x = 0,27; y = 0,35)
und beim undotierten am stdrksten (x = 0,50; y = 2,08). Findet man bei den
dotierten Katalysatoren ungefahr gleiche Teilordnungen in H, und €0, fiur die
Gesamtreaktion, so ist bei dem undotierten die C0,-Teilordnung wesentlich
groBer als die Hy-Teilordnung (s. Tabelle 15). Umgekehrt findet man fiir die
Methanbildungsgeschwindigkeit bei den dotierten Katalysatoren wesentlich ho-
here Hp-Teilordnungen als COZ—Tei]ordnungen bei dem undot1erten Katalysator
dagegen fast gleiche Werte (x = 0,48; y = 0,43).

Tabelle 15: Te1]ordnungen d1e durch Anpassen an einen reakt1onsk1net1schen

Ansatz r = k pH p%o erhalten wurden.
2 2

Katalysator SAe AeK AeK2
Exponent x y X y X y X y
nach Isola-
tionsmethode
~C0y 0,15 0,65 0,46 0,48 0,33 0,35 0,30 0,33
CHy 0,48 0,42 1,66 0,61 0,57 0,02 0,86 0,30

co 0,50 2,08 0,35 0,75 0,11 0,67 0,27 0,35
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Abb. 49: Umsatz, und Geschwindigkeit der COZ-Umsetzung sowie der Bildung
von CO und CH,, bei der COp-Hydrierung (T = 253°C, H,:COp:He =
2:1:1, P = 0,1 MPa) an eirem schwach K~dotierten Co/Aerosil-Kata-
lysator, als Funktion der modifizierten Verweilzeit (<).

Ein Vergleich der gefundener (O,-Umsdtze mit denen nach der 1. Ulichschen
Ndherung auf der Grundlage des Wassergasgleichgewichts berechneten zeigt,
daR die CO-Gleichgewichtskonzentration nicht erreicht wird. Eine Interpre-
tierung der reaktionskinetischen Daten im Sinne einer Reaktion, welche weit
ab von ,deren Gleichgewicht ablduft, ist allerdings nicht maglich. Aktivie-
rungsenergien und Teiiordnungen lassen also nur bedingt einen mikrokineti-
schen SchluB zu. Stets miifte die Riickreaktion mitberiicksichtigt werden. Dies
dufert: sich auch in Versuchen, in denen der Einfluf der Verweilzeit auf die

COp-Hydrierung an dem schwach promotierten Katalysator untersucht wurde. Bei
einer Temperatur von 2509C wurde der Gasdurchflug in Abstinden von einer

Stunde so verringert, daB die modifizierte Verweilzeit von anfangs 0,2
qgs ml'l auf 4,0 gs m~1 zum SchluB erhoht wurde. Die Eingangszusammenset-
zung des Gases antsprach Hp:COp:He: = 2:1:1. Abb. 49 zeigt die mit steigen-
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der Verweilzeit abnehmende Reaktionsgeschwindigkeit sowohl der Gesamtreak-
tion als auch der Teilreaktionen. Der Umsatz zu CO nihert sich dabei dem fiir
die umgekehrte Wassergasshift-Reaktion thermodynamisch erwarteten Wert von
13 %.

'Es stellt sich die Frage, ob die Meihanbi]dung primdr geschieht oder als
Folgereaktion aus gebildetem CO. Wegen der sich veriandernden Reaktionsge-
schwindigkeit der CO,-Hydrierung mit der Verweilzeit, ist dies nicht ganz
schlissig zu beantworten. Aus einer Auftragung der Gaskonzentrationen im
Produkt als Funktion der Verweilzeit (s. Abb. 50) kann nicht geklirt werden,
ob die Methan-Konzentrationsverdnderung bei verschwindender Verweilzeit nach
0 strebt oder einen endlichen Wert besitzt, d.h. ob Methan in einer Folgere-
aktion oder in einer Primdrreaktion entsteht.
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Abb. 50: C-Anteil von €05, CO und CHy bei der C0y-Hydrierung. (T = 253°¢,
Hy:COptHe = 2:1:1, P = 0,1 MPa) an einem schwach K-dotierten
Co/Rerosil-Katalysator als Funktion der modifizierten Verweilzeit

().
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Eine Normierung der CO- und Methanbildungsgeschwindigkeit auf die COp-Hy-
driergeschwindigkeit weist aber auf einen nur geringen Anteil von primir ge-
bildetem Methan hin (s. Abb. 51). Eine Extrapolation auf < = 0 filhrt zu

einem Verhdltnis von sekundidr zu primar gebildetem Methan, das grgBer als
4:1 ist.

Entstiinde Methan hauptsachliich in einer Primdrreaktion parallel zu CO, so
miiBte ein Abfall der Methanbildungsgeschwindigkeit mit steigender CO-Konzen-
tration festgestellt werden, da das stark adsorbierende CO potentielle Me-
thanbildungskatalysezentren biockiert. Eine Auswertung der Versuche zum Ein-
fluB der Verweilzeit ergab, daB die Methanbildungsgeschwindigkeit kaum von

der CO-Konzentration beeinfluBt wird, im Gegensatz zur CO-Bildunggeschwin-
digkeit selbst.
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Rbb. 51: Selektivititen von CO und CHy bei der CO,-Hydrierung (T = 253°C,
Hp:COp:He = 2:1:1, P = 0,1 MPa) an einem schwach K-dotierten
Co/Aerosil-Katalysator als Funktion der modifizierten Verweilzeit
(=).
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Abb. 52: Abhdngigkeit der CO- und Methanbildungsgeschwindigkeit bei der
C0,-Hydrierung (T = 253°C, Hy:COyptHe = 2:1:1, P = 0,1 MPa) an
einem schwach K-dotierten Co/Aerosil-Kitalysator in Abhdngigkeit
von dem CO-Partialdruck im Produktstrom.

In Abb. 52 wird fiir die Methanbildungsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von
der CO Produktkonzentration keine direkte Beziehung festgestellt, wohingegen
die C0-Bildungsgeschwindigkeit stark mit zunehmender CO-Konzentration ab-
nimmt. '

3.9. CO-Hydrierung an einer polykristallinen Cobaltfolie:
reationskinetische und oberfldchenanalytische Studien

Zur Untersuchung der Abhdngigkeit der Fischer-Trapsch-Synthese von der Be-

schaffenheit der Oberfldche des Cobalts wurde die CO-Hydrierung an einer po-
1ykristallinen Cobaltfolie in einer Apparatur durchgefiihrt, bei der ein Mi-
kroreaktor mit einer Ultrahochvakuum (UHV)-Kammer verbunden ist. Solche Stu-
dien wurden bislang nur an Fe /130/, Ni /131/, Rh /132/ und Ru /133/ vorge-
nommen. Der Aufbau der Apparatur (s. Abschnitt 6.3.2.) wurde von Bonzel et

al. beschrieben /130c/. Die UHV-Kammer ist mit Moglichkeiten zur Réntgenpho-

R}



