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Abstract 

~he  subject of this thesis has been to study the interaction of metallic a 

cobalt catalyst with zeoi,te 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, s i l i ca l i t e ,  mordenite and zeolite Y 

as well as two si l ica carriers have been impregnated with aqueous cobalt- 

nitrate solution and reduced. The obtained catalysts were characterized by 

CO- and H2-chemi sorption, thermogravimetric analysis, X-Ray diffraction and 

electron microscopy. 

The catalytic activit ies of the Co/zeolite-catalysts were determined to be 

all about 6xi0 -4 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 f ie ld  

effect inside zeolite pores should be rather small, 

The hydrocarbon composition of the Fischer-Tropsch products followed the 

Schulz-Flory distribution. Chain growth, olefinCto-paraffin ratio and CO 2- 

selectivity grew in the order ZSM-5 < chabazite/erionite < mdrdenite 

<zeolite Y < zeolite 4A < s i l i ca l i t e  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, K) lowers the specific CO-hydrogenation activity and acts as an in- 

hibi tor for all the other hydrogenation reaction steps. 

The ratio between branched and linear hydrocarbons increasea with i'ncreas- 

ing Si/Al-ratio of the zeolites in the order zeolite 4A <zeolite Y < 

chabazite/erionite < mordenite < ZSM-5. It  could be demonstrated that fo l -  

lowing reactions of the primary hydrocarbons on the supports can lea~ to a 

dramatic change in the selectivity pattern. 

Characterization by photoelectron spectroscopy of a Co-foil on which 

catalytic experiments were carried out made i t  possible to study the state 

of the unsupported Co-catalyst during CO-hydrogenation. The amount of de- 

posited carbonaceous species grew with temperature, CD-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-E B = 283,3 eV) and molecularly adsorbed CO (Cls-E B = 285,3-285,7 eV) 

were found. The carbidic phase is less catalytically active than the pure 

Co metal. 

I I I I  - -  
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I .  Einleitun9 und Aufgabenstel.]un~. 

Die :ang der siebziger Jahre ins BewuBtsein der ~ffentlichkeitgedrungene 

Begrenztheit der ErdSlreserven hat zu verst~rkten Anstrengungen zur Nutzung 

der Kohle gef~hrt. Mag es zur Zeit unrealistisch erscheinen, den Treibstoff- 

markt auf Kohlebasis umzustellen, so ist es langfristig doch sinnvoll, koh- 

lenst~mmiges CO/H 2 verst~rkt als Rohstoff Cfir den Energiebedarf und fur die 

chemische Industrie einzusetzen. Die CD-Hydrierung ist allerdings aufgrund 

des schlechten thermischen Wirkungsgcades der Kohlevergasung auf hohe Selek- 

tivit~ten angewiesen. Abbildung 1 zeigt verschiedene Wege zur Synthesegas- 

Chemie. 

I Methanisierung I 
CH, 

(FT)-Synthese T 
CO+3Hz 

C O + ~ 2 H z  

t ! 2CO-I-3Hz Homolagisierung Essigs R-a.lz-OH ~ C 
Glykole HO-CH:-a-I:-OH ] 

Polymelhylen-Synlhese I 

Methanol -$ynthese ClN3"OH i 

I Essigs~iure-Synftmse l 
c,.coo,. I 

Abb. I: M~glichkeiten der SynthesegassChemie / I I .  

War man frUher bei der Fischer-Tropsch-$ynthese (FTS) an einen hohen Ver- 

flUssigungsgrad interessiert, so heiBen die heutigen Syntheseziele: niedere 

Olefine, C5_ 80lefine fdr die Oxosynthese, C9_14 Olefine £dr Alkylbenzole 

und fur die' Tensidproduktion. Die Entwicklung verl~uft sowohl in Richtung 

auf eine Optimierung verfahrenstechnischer Prozesse, als auch in der Erar- 

beitung neuer Katalysatorsysteme. 
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Aktivit~ten und Selektivit~Eten lassen sich wesentlich beeinflussen durch die 

Wahl yon Metall, Zus~tzen und Tr~ger. Als besonders aktiv haben sich Fe, Co, 

Ni und Ru erwiesen. W~hrend die beiden letzteren Metalle bei Atmosph~ren- 

druck zu methanreichen Produkten fLihren, werden an Eisen vornehmlich l ang- 

kettige Kohlenwasserstoffe synthetisiert. Die Selektivit~ten der Fischer- 

Tropsch-Synthese an Cobalt liegen zwischen denen yon Fe und Ni. Untersuchun- 

1~en an Eisenkatalysatoren zeigen die fast vollst~ndige Oxidation des Eisens 
unter FTS-Bedingungen zu Carbiden und Fe30 ¢ /2/ .  Als katal3rcisch aktive Pha- 

se wird das so9. H~igg-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 Tr~gers auf das Metall bei tier 

CO-Hydrierung zu untersuchen. Als Tr~ger sollen im Rahmen dieser Untersu- 

chung verschiedene Zeolithe verwendet werden, denn diese unterscheiden sich 

durch ihre regular mikroporUse Struktur, ihre Acidit~t und ihr elektrostati- 

sches Feld in den Poren yon konventionellen Tr~igern /3/, wie z.B. amorphes 

SiO 2, das zu Vergleichszwecken ebenfalls eingesetzt werden sell. Die Cha- 

rakterisierung der Kontakte sell einen Zusammenhang der reaktionskinetischen 

Daten mit den Katalysatoreigenschaften aufzeigen. Re~.ktionskinetische Unter- 

suchungen sollen AufschluB zum Mechanismus tier FTS geben. 

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit sell die Unterscheidung der Bedeutung ein- 

zelner Komponenten (Metall, Tr~ger, Promoter) in diesen multifunktionellen 

Katalysatorsystemen sein. Die CO-Hydrierung an einer polykristal linen Co- 

baltfolie in ein~ Mikroreaktor, der mit einem elektronenspektroskopischen 

Analysesystem verbunden ist ,  dient daher nicht nur zu Charakterisierungsver- 

suchen, sondern auch zur Untersuchung des Einflusses yon Alkali auf die CO- 
Hydri erung. 
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2. A1 I gemeiner Teil 

2.1. Historische Bemerkungen zur Fischer-TroPSch-Synthese 

Sabatier und Senderens berichteten 1902 erstmals vonder katalytischen CO- 

Hydrierung /4/. Die Umsetzung zu Methan erfolgte an Nickel-Katalysatoren bei 

Normaldruck und 400°C. Der BASF gelang 1913 die Darstellung yon sauerstoff- 

haltigen FIUssigprodukten dutch CO-Hydrierung an Co/Os-Kontakten bei einer 

Temperatur oberhalb 300°C und einem Druck yon Uber 100 bar /5/. Diese A~bei- 

ten f~hrten sparer zur Methanol-Synthese. Unter ~hnlich drastischen Bedin- 

gungen (400°C, 150 bar) gelang ~scher und Tropsch 1922 die Herstellung 

flUssiger Kohlenwasserstoffe mit einem hohen Anteil alkoholischer Produkte 

(Synthol-Synthese) /6/. Sie verwendeten einen alkalisierten Eisenkontakt. 

Der eigentliche Forstschritt 9elan9 Fischer und Tropsch mit der Entwicklung 

eines aktiveren Eisenkatalysators, an dem die Synthese auch bei niedr~geren 

Temperaturen betrieben werden konnte /7/. Eine nun mSgliche Erniedrigung des 

Druckes fdhrte zu einer weitgehenden Unterbindung der Alkoholsynthese. Es 

konnten somit verst~rkt flUssige Aliphaten auf Kosten des Methans und der 

Alkohole produziert werden. 

UngenUgendes Standzeitverhalten, auch yon einem verbesserten Fe/Zn-Kontakt, 

fUhrte schlieBlich zur EinfUhrung eines standardisierten Co-Kontaktes zur 

Normal- und Mitteldruc <,nthese. Der Co-Kontakt entsprach in Gewichtsantei- 

fen der Zusammensetzung "!O0):ThO2(5):MgO(B):Kieselguhr(20D ). Er wurde 

durch F~llung aus den Ni t ra Izen hergestellt. Dieser Kontakt wurde seit 

1936 bis Ende des 2. Weltkrieg~s in bis zu 9 deutschen Synthesewerken ver- 

wendet. Die instal l ierte Kapazit~t betrug 740 DO0 jato. Das Produktspektrum 

entsprach einer Zusammensetzung yon 46 % Benzin, 23 % Diesel, 3 % SchmierSle 

und 28 % Wachse /8/. 

Trotz EinfUhrung des Cobalt-Kontakes wurde die Ent~cklung des Eisenkataly- 

sators for tgesetzt .  Pichler verzeichnete 1936 eine Verbesserung des Stand- 

zeitverhaltens von Eisenkatalysatoren bei einer Druckerhi~hung auf 15 bar 

/9 / .  AnschlieBende indus t r ie l l e  Entwicklungen fUhrten 1943 in Schwarzheide 

zu einem Katalysatorvergleich. Obschon die Eisenkatalysatoren er fo lgre icher  

waren, wurden sie nicht mehr in die bestehenden Anlagen eingesetzt /1O/. 

I m l  
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Auf diesen Erfahrungen aufbauend entwickelten nach dem Krieg Lurgi und Ruhr- 

chemie in einer Arbeitsgemeinschaft (ARGE) eine Hochlas~festbettsynthese. 

Der Kontakt besteht aus Fe(IOO}:KzO(5):Cu(5):SiO2(IO0 ). In den USA wurden 

verschiedene Prozesse basierend auf der Wirbelschichttechnologie und dem Ka- 

talysatorumlaufverfahren erarbeitet. Die erste groBtechnische Syntheseanla- 

ge, die in SUdafrika yon der South African Coal, Oil & Gas Corp. (SASOL) be- 

trieben wird, arbeitet seit 1956 mit dem ARGE-ProzeB und mit einem weiter- 

entwickelten Katalysatorumlaufverfahren der Kellogg Co., dem SASOL/Synthol- 

ProzeB. Letzteres Verfahren is t  auch Grundlage yon SASOL I I  und I l l  (seit 

1980 bzw. 1982 in Betrieb). 

2.2. Thermod~.namik. der Fischer-Tropsch-S~nthese 

Die Zusammensetzung der Fischer-Tropsch-Syntheseprodukte kann durch eine 

Vielzahl chemischer Reaktionen beschrieben we.rden. Hauptprodukte der FTS 

bilden Paraffine und Olefine. Die Bruttoreaktion der CO-Hydrierung an Co- 

baltkatalysatoren wird durch GI. (I) beschrieben. 

CO + 2H 2 ÷ (-CH2-) + H20 AHR(227°) = -165 kJ (I) 

Bei Eisenkatalysatoren t r i t t  als haupts~chliches Koppelprodukt Kohlendioxid 

auf, da dieser Kontakt die Wassergas-Shift-Reaktion (I I)  katalysiert. 

CO + H20 ÷ H 2 + CO 2 AHR(227°C) = -39.B kO (II) 

Als Gesamtreaktion an Eisenkatalysatoren g i l t  demnach 61. ( I I I ) .  

2C0 + H 2 ÷ (-CH2-) + CO 2 AHR(227°C) = -204,7 kJ ( I I I )  

Aufgrund der Wassergaskonvertierung kann bei Eisen der Wasserstoff in situ 
produziertwerden, so dab 61. (IV) zut r i f f t ,  

3C0 + H20 ÷ (-CH2-) + 2C02 L~HR(227°C)__ = -244,5 kJ (Iv) 
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I 
"..3" 

Um eine optimale Ausbeute an Kohlenwasserstoffen zu erhalten, muBdie Syn- 

thesegaszusammensetzung dem Verbrauch angepaBt werden. FUr die unerwUnschte 

Methanisierungsreaktion, welche insbesondere bei hSheren Temperaturen.ein- 

t r i t t ,  gelten entsprechend fur Cobalt- und Eisenkatalysatoren GI. (V) bzw. 
(VI). 

CO + 3H 2 + CH 4 + H20 AHR(227°C) = -214,8 kO (V) 

2C0 + 2H 2 ÷ CH 4 + CO 2 AHR(227°C) = -254,& kJ (vz) 

Zu einer Desaktivierung des Kontaktes fUhrtdie Koksabscheidung via Bou- 

douard-Reaktion (VII). Sie ist  bei niedri£en Temperaturen kinetisch gehemmt. 

2C0 + CO 2 + C AHR(227°C) = -134 kJ ( V I I )  

30 

E 
2 20 
< 
! 

tO 

O 
E 10 

0 

I 

0 

-10 

CHL 

"~.~ ~.  -~. ~ .  , 

C~Hs ~:~. ~" ~ ~ ~'~ 

. CH.,CHO ~ " - . ~  ""~-~z~ ~ , ~  ~- 
- -...,.o °'-,.,,.,.,. ,. ',~. ~ ~ ~ " ~ .  ~ - ' ' " -  C "'~" ""~ "~ ~ ---- 

.......... -.,. 
H ~ "  ~.....=.::... ....... : . ~ . ~ - .  

~J , , , ; ...... 

HOHO ""'"-... .... . 

v l T ""f'.. I I I 
50 100 150 200 250 300 350 

, Tempemtur [°C] 

Abb. 2: Tempe~aturabh~ngigkeit der freien Rekationsenthalpien fur die Einze]- 

reaktionen ( I I )  und (VII) sowie fur die Bildung der angegebenen Pro- 

dukte aus CO und H 2 mit H20 als Koppelprodukt /11/, 
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Die voneinander unabh~ngige Behandlung der m~glichen Reaktionen bei der CO- 

Hydrierung erlaubt es, einfache Aussagen zur Thermodynamik der FT$ zu ma- 

chen. In Abb. 2 sind die freien Reaktionsenthalpien verschiedener Produkte 

Uber einen Temperaturbereich von 50-350°C aufgetragen. Zum besseren Ver- 

gleich untereinander wurde jwei ls die freie Reaktionsenthalpie pro C-Atom 

berechnet. Als Koppelprodukt wird jeweils H20 angenommen. Es f ~ l l t  auf, dab 

Methan Uber den gesamten Temperaturbereich das thermodynamisch stabi lste 

Produkt ist .  Die Stabilit~t der Alkene f~ l l t  mit steigendem Molekularge- 

wicht. Die Alkene sind durchweg instabiler als die ges~ttigten Kohlenwasser- 

stoffe. Dieser Unterschied ist bei Ethylen besonders groB. Er verringert 

sich mit der Kettenl~nge. Ebenso verringert sich der Unterschied mit der 

Temperatur. Sauerstoffhaltige Produkte sind im Vergleich zu den homologen 

Kohlenwasserstoffen noch instabiler. Es f~ l l t  weiterhin auf, dab Kohlenstoff 

und CO 2 herrUhrend aus der Boudouard-Reaktion zwar wesentlich weniger stabil 

sind als die Kohlenwasserstoffe, dab sich dieser Abstand mit steigender Tem- 

peratur jedoch erheblich verringert. 

Ein tats~chlich erhaltenes FTS-Produktspektrum spiegelt jedoch nur selten 

die Voraussage der Thermodynamik wieder. Offenbar wird die CO-Hydrierung in 

einem betr~chtlichen MaBe kinetisch kontroll iert. 

2.3. Reaktionsmechanismus und Kinetik der Fischer-Tropsch-S~nthese 

Die Obereinstimmung der FTS-Produktverteilung mit derjenigen, die man fi ir 

eine statistische Schulz-Flory(SF)-Verteilung (s. Abschnitt 2.3.7.) erwar- 

te t ,  legZ die Vermutung nahe, dab man die Produktbildung in der FTS als Po- 

l~merisation yon Monomeren ansehen kann. Ein m5glicher Reaktionsmechanismus 

sollte also die Sequenz yon Kettenstart, Kettenwachstum und Kettenabbruch 

beinhalten. Zur Erkl~rung einer Vielzahl experimenteller Befunde wurden in 

der Vergangenheit mehrere Reaktionsmechanismen vorgeschlagen. $ie unter- 

scheiden sich haupts~chlich in den angenommenen reaktiven Oberfl~chenspe- 
zies. Ihnen allen gemein is t ,  dab sich nach Adsorption yon CO und H Z ein 

Oberfl~chenkomplex bildet. I)anach folgt aer Kettenaufbau. 
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I 

2.3.1. H2-Adsorption 

Es existiert eine Vielzahl von oberfl~chenanalytischen Studien zur H2-Chemi- 

sorption an Obergangsmetallen. Die Untersuchungen wurden sowohl an kr is ta l -  

lographisch wohldefinierten Ebenen als auch an polykristal]inen Folien und 

aufgedampften Metallfilmen vorgenommen. Im chemisorbierten Zustand l iegt der 

Wasserstoff in allen F~IIen atomar vor /12/. Die Adsorptionsenergien bei ge- 

ringen Bedeckungen betragen fur alle Metalle etwa 70-110 kJ/mol /12/. 

2.3.2. Die Aktivi_erung von CO an Met alloberfl~chen 

Eine Aktivierung von CO an Metalloberfl~chen setzt die Adsorption voraus. 

Ver~nderungen im chemisorbierten Zustand des Kohlenmonoxids sollten unmit- 

telbare Folgen fur dessen Reaktivit~t haben. Es ist  daher nBtig, diese che- 

misorbierten Zust~nde in Abh~ngigkeit des Substrats zu studieren. Aus IR- 

und EELS-Untersuchungen geht hervor, dab die C-O-Bindung im adsorbierten Zu- 

stand geschw~cht ist  /13/. Es wurde eine Erniedrigung der CO-Streckschwin- 

gungsfrequenz von 2143 cm - I  in der Gasphase auf weniger als 1800 cm - I  im ad- 

sorbierten Zustand festgestellt /13/. Die Metall-CO-Bindung, wiesie das 

Blyholder-Modell beschreibt /14/ (s. Abb. 3), wird allgemein akzeptiert. 

Abb. 3: 

An der Metalloberf1~che chemisorbier- 

tes C0 nach dem B1yholder-Modell /15/. 

METAL 

I 

o s J 
I i ! 
f • # 
d ~ d 

5 #  5 #  

v V 

I,l~ill###l,l#,,ll#~l 

METAL 
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Oi eses Modell ~ne l t  sehr dem Metal l-CO-Bi ndungsmodel I ,  welches bei Metal l -  

carbonylen entwickelt wurde, Demnach finder eine Oberlappung mit Elektronen- 

tibertragung yon dem besetzten o-Bahnorbital des Kohlenstoffs in ein leeres 

d-Orbital des R~talls und ferner eine Oberlappung mit ElektronenEibertragung 

yon einem gefiJllten d= oder dp= Metallorbital in ein leeres, lockerndes 2x- 

Orbital des CO start. Das Ix-Orbital und das 4o-Orbital beteiligen sich 

nlcht an der Metall-Kohlenstoff-Bindung. Das 5~-Orbital fLihrt dutch seine 

Elektronen~ibertragung al leine nicht zu einer Schw~ichung der CO-~i ndung, de 

es ein nichtbindendes Orbital darstell t .  Dagegen fLihrt die ElektronenrEickga- 

be in das antibindende 2x-Orbital zu einer Schw~chung der CO-Bindung. Beide 

Effekte lassen sich jedoch nicht getrennt voneinander betrachten, da sie 

einander synergistisch beeinflussen. Der chemisorbierte Zustand des CO ver- 

~ndert sich je nach Metall mit der kristallographischen Orientierung der 

Oberf1~iche und mit der geometrischen Lage des chemisorbierten CO auf der Me- 

tallfl~iche, wobei die St~irke des Einflusses in der genannten Reihenfolge ab- 

nlmmt. Vannice /15/ korrelierte in einem Vulkandiagramm in halblogarithmi- 

scher Darste~l,Jng die Adsorptionsenergie des CO auf verschiedenen Obergangs- 

metallen mit deren spezifischer Methanisierungsaktivit~t (s. Abb. 4). 

N)b. 4: 

I(X~ 

O0 

NI 

/ p,o ~,, 

CO ~ a t  ~ ¢~oqDtk~lkC~/mo~l 

Hal blogariChmische Aaftragun9 der spezifischen Methanbi ldungsge- 
schwtndtgketl:en in Abh~ngigkeit yon der CO-Adsorptionsenergte fur 
verschi edene Obergangsmetal le  / 15/.  

"I,| 
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Bei einer niedrigen Adsorptionsenergie des CO verursacht eine niedrige CO- 

Bedeckung eine geringe Ak t i v i t ~ t .  Bei einer sehr hohen Adsorptionsenergie 

fUhrt die fast  vol lst~ndige Bedeckung der Oberfl~che mit CO zu einer Unter- 

dr~ckung der Wasserstoffadsorption. Die hSchsten Akt iv i t~ten erreichen die 

Metalle mit einer mi t t leren Adsorptionsenergie. Neben der molekularen Ad- 

sorption f indet  bei den Obergangsmetallen in Abh~ngigkeit vonder Temperatur 
ein Obergang zur dissoziat iven Adsorption s ta t t ,  Brod~n e t a ] .  /16/ korre- 

l ie r ten die Wahrscheinlichkeit ,zur Dissoziation mit der Elektronegat iv i t~t  

des Metalls. Demnach unterstUtzt eine geringe Elektronegat iv i t~t  des Sub- 

strats die Dissoziation. Sie sch]ossen dies aus photoelektronenspektroskopi- 

schen Daten der Elektronenbindungsenergie des 1=- und 4G-Orbitals des mole- 

kular adsorbierten CO, die sie a]s HaB f~r  die CO Bindungsst~rke in terpre-  

t i e r ten .  Bonzel et a l .  / I 2 /  hoben a] lerdings hervor, dab Aussagen zur Bin- 

dungsstErke des CO, wie sie aus Schwingungsfrequenzen oder elektronenspek- 

troskopischen Daten gewonnen werden, sich auf den Grundzustand des adsor- 

bierten CO beziehen, abet keinen SchluB ~ber den akt iv ier ten Zustand zulas- 

sen. Ebenso d~rften Adsorptionsenergien in keinen unmitte]baren Zusammenhang 

mit der Wahrscheinlichkeit der CO-Dissoziation geste l l t  werden /12/ .  Vie]-  

mehr so l l te  nach Benziger /17/ die Adsorptionsenergie des dissozi ier ten CO 

zur Absch~tzung der Dissoziationsgeschwindigkeit herangezogen werden. Bonzel 

et a l .  /12/ wiesen darauf hin, dab d issoz iat iv  adsorbiertes CO zu einer 

Fehl interpretat ion des Vulkandiagramms (s. Abb. 4) fUhren kann. Die FT-ak- 

t ivsten Metalle dissozi ieren CO am leichtesten /12/ .  Aus den mSglichen Che- 

misorptionsfonnen des CO und deren Umsetzung mit Had s resul t ieren verschie- 

dene Mechanismen zur Produktbildung. W~hrend der Carbidmechanismus von einer 

dissoziat iven Adsorption ausgeht, sehen der Hydroxycarben- und der CO-Inser- 

tionsmechanismus vorwiegend die molekulare Adsorption vor. 

2.3.3. Der Carbidmechanismus 

Der Carbidmechanismus war urspriJnglich yon Fischer und Tropsch vorgesch]agen 

worden /18/ .  Er wurde lange Zei't abgelehnt, da er ungeeignet erschien, die 

Synthese sauerstof fha] t iger  Produkte zu erkl~ren. Aufgrund einer Vie]zahl 

neuerer Experimente hat dieser Nechanismus in den ]etzten Jahren in der Dis- 
kussion wieder an Bedeutung gewonnen. 
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Einer dissoziativen CO-Adsorption auf den 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 

H2/CO-Verh~Itnis entsteht als Koppelprodukt H20 oder CO 2, Markierungsexper- 

imente yon Sachtler und Biloen /19/ belegten die Umsetzung carbidischen Koh- 

lenstoffs unter FTS-Bedingungen zu Kohlenwasserstoffen. Nach Carbidisierung 

yon Co, Ni und Ru mit 13C0, fUhrte die anschlieBende Hydrierung mit 

12C0/H2 zu Kohlenwasserstoffen, die 13C enthalten. Auch die Hydrierung car- 

bidisierter Oberfl~chen in reiner Wasserstoffatmosph~re fUhrt zu hSheren 

Kohlenwasserstoffen /19a,20/. Die h~ufigste Oberfl~chenspezies in diesem Me- 

chanismus bildet die Methylengruppe. Durch Elektronenenergieverlustspektro- 

skopie gelangen Ibach et al./2Od/ der Nachweis von CH 2 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 C2H2-Adsorption, auf das Vorliegen einer reakti- 

yen CHx-Phase w~hrend der FTS. Bell et al. /21/ fanden einen Hinweis auf Me- 

thylenspezies duch Abfangexperimente. Die Autoren beobachteten nach Zudosie- 

rung yon Cyclohexen z~n Synthesegas an Ru-Tr~gerkatalysatoren die Bildung 

yon Norcaran. Auf anderem Wege erzeugte Methylenspezies reagieren ~hnlich 

wie diejenigen nach dem Carbidmechansimus in der FTS. Pettit und Brady /22/ 

beobachteten bei der Zersetzung yon Diazomethan in Wasserstoffatmosph~re 

eine typische FTS-Produktverteilung. Es gibt auch Hinweise auf Oberfl~chen- 

Alkylspezies in der ~teratur. Ekerdt und Wang /23/ erhielten an Eisenkata- 

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

2.3.4. Der Hydroxycarben-Mechanismus 

Der Hydroxycarben-Mechanismus war ursprUnglich von Storch, Golumbic und An- 

derson vorgeschlagen worden /24/. Der Kettenstart er fo lgt  dutch Ausbildung 
eines Hydroxycarbens via Teilhydrierung yon chemisorbiertem CO durch chemi- 

sorbJertes H. Das Kettenwachstm wird durch Kondensation der Hydroxicarbene 

und nachfolgender Hydrierung eingelei tet (V I I i ) .  Abwechselnde Kondensation 



- 11- 

I 

H,.C...OH 
II 
M 

R OH 
,,,.C / 

I1 
M 

H"c/OH ~ H"C-c/OH ~ CH3"c~OH 
II II II -M II 
M M M M 

H OH 

11 
M 

R~ 

~ C H ~ c I O H  

- M  II 
M 

(Vl~i) 

UX) 

R OH 
",C/ 

I~-H 
M 

HO H 
÷ ~C ~" 

II 
M 

R OH 
-H O "c._. 

- M | CH3 
M 

{x} 

R 

CH;~...c/OH 
II 
M 

\ 

H OH 
"C / .. R'=CH 2 II 

M 
(X~l 

H S~uren 
R -- CH~-- C~" - ~ >  Ester (Xli] 

" '0 Alkohole 

und Hydrierung f-dhren zu einem Kettenaufbau (IX). Eine andere MSglichkeit 

besteht darin, dab partiell hydrierte Alkyl hydroxycarbene kondensieren (X). 

Der Kettenabbruch fiJhrt iJber eine B-Eliminierung zu Olefinen (XI) oder durch 

Umlagerung (XII) des Alkylhydroxycarbens zu Aldehyden bzw. durch Hydrierung 

zu Alkoholen. GestiJtzt wird dieser Rechanismus 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/ kSnnten dies jedoch nicht 

best~itigen. K~Ibel et al. /28/ untersuchten die I]esorption yon CO und R 2 yon 

reduziert~ Eisen. Die Autoren fanden ein Verh~iltnis yon Iund schlossen auf 

ei n Hydroxycarben. 

Jacobs / 2 9 /  s i e h t  e i ne  Abh~ng igke i t  der  K e t t e n l ~ n g e n v e r L e i l u n g  yon der  Me- 

t a l l c l u s t e r g r S B e .  Er p o s t u l i e r t e  e inen Rechanismus, bei dem d i e  f lydrokonden-  

satJon, s imu l tan  an v i e l e n  Zent ren  a b l ~ u f t .  W e i t e r h i n  u n t e r s c h e i d e t  sJch d i e -  
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ser Mechanismus darin, dab sich das Hydroxycarben durch Hydratisierung von 

Oberfl~ichencarbid bil det. 

2.3.5. Der CO-Insertionsmechanismus 

Dieser Mechanismus beruht auf Erkenntnissen aus dem Bereich der metallorga- 

nischen Chemie. Die Beobachtung, dab die optimale FTS-Temperatur Uberein- 

stimmend mit der Temperatur, bei der sich Metallcarbonyle bilden, f~hrte 

Pichler zur Vorstellung eines Mechanismus, der Metallcarbonyle als Zwischen- 

stufen annimmt /30/. Im folgenden soll eine verkUrzte Darstellung dieses r,~- 

chanismus gegeben werden. Der Hydridocarbonylbildung folgt die CO-Insertion. 

Hydrierung eines Formylkomplexes f~hrt zu einer UberbrUckten Oxymethylen- 

Spezies. Eine weitere Hydrierung f~hrt unter Abspaltung von H20 zu einem Me- 

thylenkomplex, welcher zu einem Methylkomplex weiterhydriert wird (XIII) .  

Die Methylen-Gruppe wird hier im Gegensatz zum Carbid-Mechanismus nicht ein- 

geschoben. Das Kettenwachstum (XIV) erfolgt durch sukzessive CO-Insertion, 

Hydrierung des Acylkomplexes und Wasserabspaltung. Neben der Bildung yon 

Olefinen - via B-Eliminierung (XV) - erkl~rt dieser Mechanismus die Bildung 

sauerstoffhaltiger Produkte (XVI). 

Henrici-Oliv~ und Oliv~ /31/ schlugen einen Ehnlichen CO-Insertionsmechanis- 

mus vor, der B,,t einem koordinierten Metallzentr~ auskommt. PrimSrprodukte 

sind auch bier =-Olefine und Alkohole. 

Die Argumente fEr den CO-Insertionsmechanismus stammen vorwiegend aus der 

homogenen Katalyse (insbesondere der Hydroformylierung). Allerdings ist  es 

noch nicht gelungen, die FTS mit einem Obergangsmetallkomplex in LEsung 

durchzuf~hren /32/. 
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2.3.6. Kinetik 

Wegen der Vielschichtigkeit der Primer- und Folgereaktionen scheint es un- 

mUglich, einen vollst~ndigen formalkinetischen Ansatz herzuleiten. 

Ausgehend yon der Annahme. dab am Eisenkatalysator die Hydrierung yon C0ad 

(XVII) der geschwindigkeitsbestimmende Str i t t  ist .  formulierte Anderson /10/ 

/0H 
CO 

Fe + H 2 ÷ Fe (XVII) 
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und sparer Dr3, /33/ Cdr die Geschwindigkeit des CO-Umsatzes (r): 

r = k BCO pH 2 

Nach Langmuirs Adsorptionstheorie ist der CO-Bedeckungsgrad 

sonst nur noch C02, H 2 und H20 adsorbieren, gegeben durch 

kco PCO 
,, ,,,, , • 

BCO = 1+kc 0 Pco+kH20 PH20+kH2 PH 2 

Bei einer vernachlgssigbaren Adsorption des Wasserstoffs g i l t  

PCO kH20' 
BCO = mita = - -  . 

PCO +a PH20 +K kco 

Nach Einsetzen in Gleichung (1) erh~lt man 

PCO PH 2 
r = k 

PCO +a PH20 +K 

Bei kleinen Ums~tzen vereinfacht sich Gleichung (2) zu 

(i) 

(eco), wenn 

C2) 

r = k pH 2 

Neuere Arbeiten best~tigen dieses formale Zeitgesetz /34/. 

F~r Cobaltkatalysatoren land Anderson /35/ eine von ,den Reaktandenpartial- 

drUcken unabh~ngige Reaktionsgeschwindigkeit, w~hrend B~dtz /36/ auf Glei- 
chung (3) schloB. 

2 
PH 2 

r = k - -  (3) 
PCO 

Vannice /37/  pal~e kinet ische Daten zur Hethanbildung an Tr~gerkatalysatoren 

im Di f f e ren t i a l r eak to r  Gleichung (4) an. 

r = k p  X 
H2 Pco y (4) 

Er land dabei Wasserstoff-Teilordnungen nahe 1 und CO-Teilordnungen nahe 

bzw. k le ine r  als O. F~ir Cobalt e r h i e l t  er :  x = 1,22, y = -0,48. 
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Die niedrigen CO-Teilordnungen werden durch das Blockieren von Katalysezen- 

t r e n  dutch CO e r k l ~ r t .  

2 . 3 . 7 .  Molekularggwichtsverteilung 

Ungeachtet des jeweils tats~chlich ablaufenden Mechanismus kann die FTS for- 

mal als eine Polymerisation yon -CH x- Monomeren angesehen werden. Bei der 

reduktiven CO-Oligomerisierung erfolgt die Bildung der CHx-Monomeren al ler- 

dings erst am Katalysator selbst. Trotzdem kann die Produktverteilung be- 

schrieben werden dutch einen Formalismus, wie er ursprUnglich fur die Poly- 

merisation, unabh~ngig voneinander yon G.V. Schulz /38/ und P.J. Flory /39/ 

erarbeitet wurde. Bei der Produktbildung nach dem Kettenstart konkurrieren 

Kettenabbruch und KettenUbertragungsreaktion wie folgt: 

mit 

I I I  IIJ 

k k k a 
c~ , , ~ c~ , ÷ ~ c~ , , ,  
4, k b 4, K b + k b 

Cp = aktivierte Kohlenwasserstofspezies mit p C-Atom~n, 

ka,k b = Geschwindigkeitskonstanten f~r Ketten~ber~ragung und Ketten- 

abbruch. 

Die Molekulargewichtsverteilung is t  demnach rein statistisch bestimmt. Es 

g i l t  bei konstantem VerhEltnis 6 yon ka/k b ebenfalls ein konstantes Verh~It- 

nis der Geschwindigkeiten yon KettenUbertragung(XVIII) und Kettenabbruch 

(XIX) fur jeden Wachstumsschritt. 

d [ c , + l  ] 
= k a [c**] (xvzzl) 

dt 

d[C,:] . 
--= % [c,: ] 
dt 

(xlx) 
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Die Anzahl der MolekiJle mit p C-Atomen Np is t  daher gegeben durch: 

Np 8 -1 _ p-1 = Np_ 1 Np . 

Daher g i l t  Np_ 1 = (~+1) Np . 

Dieser Reihe entspricht 

mit 

Np = 1 N1 = ~p-1 N1 (5) 
(~+i)P-I 

1 

Es g i l t  ~p-I = (i_~)-I . 
P 

Dies fLihrt zu 1 
Np = T ~  N 1 . (6) 

P 

Aus G1eichung (5) und (6) folgt 

mit Xp 

Xp - B (7) 
(1+p)p • 

= Nolenbruch der Holeki/le mit p C-Atomen. 

Durch t~formen von Gleichung (7) erh~l t  man 

Xp = ~p-1 1-___~ 
. , ( 8 )  

Flory /39a/ e rh ie l t  ~ber eine kombinatorische Betrachtungsweise eine ~hnl i -  

che l ]eichung. Ausgehend von einer identischen Wahrscheinlichkeit a den Bin- 

dungsbi]dung zwischen der wachsenden Kette und dem Monomeren bei a] len Stu- 

fen der Ketten~bertragung, wird die Wahrscheinlichkeit jp  fo r  das Vorliegen 

irgendeines Monomeren in einer bestimmten Sequenz in irgendeinem Po]~naermo- 
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lek~il mit p Monomeren hergeleitet. In diesem MolekiJl werden p-1 Bindungen 

hergestellt. Weitere 2 BindungsmSglichkeiten (an den Enden des MolekiJls) 

bleiben gegeben. Die Wahrscheinlichkeit j p  ist  also gegeben dutch 

jp = ¢p-1 (1.=)2 . 

Die Wahrscheinlichkeit mp, dab irgendein Monomer irgendeinem PolymermolekiJl 

mit p Monomeren angeh~rt, ist also gegeben durch 

mp=p - j p  , 

mit mp = Anzahl al ler Monomeren in einem. Pol.ym.ermolekUl mit p Monomeren 
Anzahl'aller Monomeren in allen Po13nnermolekUlen 

Daher g i l t  m p np 
P Z p n p  

mit np = Stoffmenge des PolymermolekEJls mit p Monomeren. 

mpist also der Massenbruch eines Polymeren mit p Monomeren. Es ergibt sich 

also: 

mp = p =p-1 (1_=)2 . (9) 

G.V. Schulz 138a/ land (fUr hohe ¢-Werte} die Beziehung 

mp= (in=) 2 p a p . (10) 

Flit steigendem = n~hern sich die Ergebnisse von Gleichung (9) und (10) an. 

Gleichung (9) g i l t  auch bei kleinen =-Werten; sie wurde in der vorliegenden 

Arbeit  verwendet. Log = entspricht also in einer halblogarithimischen Auf- 
tragung vom mp/p gegeniJber der C-Zahl p, einer sogenannten Schulz-Flory (SF) 

-Darstellung, der resultierenden Ste.igung (s. Abb. 5). Nach dem oben Gesag- 

ten so l l t e  es durch Variation yon = ~ g l i c h  sein, bestimmte Kohlenwasser- 

s to f fe  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) /67c/. 
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Abb. 6: Abh~ingigkeit 'der Selektivit~ten bestin~nter Kohlenwasserstofffrak- 

tionen v°m =-Wert. 
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Der maximal erh~Itliche Gewichtsanteil einer Produktfraktion p (mit p~  2) 

wird durch G1eichung (11) angegeben /40/. 

(P-I)P-I (11) 
mp,ma x = 4 p (p+l)P+l 

Abweichungen der tats~chlich gefundenen Kettenl~ngenverteilung vonder SF- 

Beziehung findet man vor allem im kurzkettigen Bereich. Sie kBnnen erkl~rt 

werden durch eine unterschiedliche Geschwindigkeit des Kettenabbruchs oder 

des Kettenwachstums bei den verschiedenen C-Fraktionen. Auff~llig wird dies 

besonders bei Methan, welches meist im OberschuB produziert wird. Der $elek- 

t ivit~tsabfall bei C 2 wird durch Folgereaktionen des sich primer bildenden 

Ethylens erkl~rt. Pichler et al. /41/ und Schulz et al. /42/ dosierten zu 

Synthesegas 14C-markierte ~-Olefine. Die Reaktion wurde an Fe- und Co-Kata- 

lysatoren durchgefUhrt; 9 % des Ethylens aber nur 1% des Propylens wurde in 

hBheren Kohlenwasserstoffen wiedergefunden. Dieser Befund stimmt mit frDhe- 

ran Arbeiten Halls /43/ ~berein, der an unpromotierten und promotierten Fe' 

Katalysatoren eine Inkorporationsselektivit~t des zugefUgten Ethylens yon 12 

bzw. 6 % fand. Dwyer und Somorjai /44/ erkl~rten eine Erh~hung yon ~ durch 

ZufUhren geringer Mengen Ethylen z~n Synthesegas ebenfalls durch Einbau des 

Ethylens. Arbeiten yon Satterfield et al. /45/ an einem suspendierten Eisen- 

Ka%alysator im ~urry-Reaktor zeigten jedoch, dab keine ver~nderte Produk~- 

verteilung durch ZuFdhren geringer Mengen Olefine erreicht werden kann. Bei 

den oben erw~hnten 14C-Markierungsexperimenten wurde ein signifikanter An- 

tai l  des 14C in Methan wiedergefunden. Neben Hydrierung und Inkorporation 

muB also die Hydrospaltung als Folgereaktion ber~cksichticht warden. Novak 

et al. wiesen in einer theoretischen Arbeit /46/ nach, dab nut fur den Fall 

der Inkorporation als der maBgeblichen Folgereaktion eine Abweichung yon der 

SF-Beziehung festgestellt werden sollte. Dies stimmt auch nut fur den Rohr- 

reaktor. Auch die Annahme eines sich im Rohrreaktor axial ver~ndernden ~- 

Wertes fUhrt nicht zu einer anderen Kettenl~ngenverteilung. Eine engere Pro- 

duktverteilung, als sie durch das SF-Modell beschrieben wird, sollte a l ler-  
dings dutch Hydrospaltung erzeugt werden /47/. 

Den Abfall der Selektivit~ten h~herer Kohlenwasserstoffe erkl~ren Henrici- 

Oliv~ und Oliv~ /31/ durch die aufgrund ihrer geringeren Beweglichkeit und 
damit erh~hten Verweilzeit verst~rkt e~ntretenden Nebenreaktionenwie Spal- 
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tung und Carbonisierung. Sie weisen allerdings auch auf die Unsicherheit der 

Analytik in diesem Falle hin. Die verBffentlichten Ergebnisse weisen kein 

einheitliches Bild auf. In 5asol konnte kein Verlust an rUckgefShrtem leich- 

ten Ol gefunden werden /2/. gnter ~hnlichen Bedingungen wurde Hexan in rei-  

ner Wasserstoffatmosph~re jedoch fast vollst~ndig zu Methan gespalten /2/. 

Das US Bureau of Mines berichtet yon einer Hydrospaltung des Ols oberhalb 

573 K /47/. KSlbel 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 Selektivit~t der h~heren Fraktionen 

Uber derjenigen l iegt, die aufgrund des ~-Wertes der leichten Bestandteile er- 

wartet werden kann. Gaube et al. /51/ interpretierten Ergebnisse zu FTS-Versu- 

then an einem promotierten Eisenkatalysator ~ber das Vorliegen zweier ver- 

schiedener Katalysezentren: promotierte und nichtpromotierte. Zum gleichen 

SchluB gelangten Schulz et al. /52/ bei promotierten Fe-F~llungs- und Tr~ger- 

katalysatoren. Die erh~hte Selektivit~t wird jeweils offensichtlich oberhalb 

yon C12. Dyer und Mitarbeiter /53/ fanden ein solches Selektivit~tsmuster an 

einem promotierten ~moniakkatalysator erst bei einem Hz/CO-Verh~Itnis von 

0,36. Auch bei der FTS an suspendierten Fe-Katalysatoren wurde ab ClD eine we- 

niger stark abfallende Produktverteilung gefunden /54a/. Oiese Arbeiten stehen 

im Einklang mit Photoemissionsuntersuchungen yon 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 vor~egend an den promotierten Kataly- 
sezentren gebildet. 

2.4. Selektivitatskontrolle 

Die Selektivit~ten bei den Produkten der CO-Hydrierung werden grBBtenteils 

dutch den verwendeten Katalysator bestinm~c (s. Abb. 7). Im folgenden sollen 

vor~egend diejenigen Arbeiten besprochen werden, die eine Selektivit~ts- 

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 ¢klungen 

Die reaktionstechnischen Parameter bes t i~en  zum Teil dte erreichbaren / ~ t i -  

vt t~ten und $e lek t iv i t~ ten  (s. Tabelle 1). Die bevorzugte Herstel lung niede- 

rer  01efine i s t  demnach nut auf Kosten des Umatzes bei e iner  hohen Raumge- 

sch~rindigkeit und e i n ~  engen Ver~ei lzeitspektrum m~glich. Wasserstoffames 

Synthesegas fUhrt zu einer verst~rkten Koksabscheidung. Des weiteren beein- 

f lussen Temperatur und Druck die Ausbeute. 9urch die Wahl des Reaktors ~er- 

den diese Parameter in bestina~cen Grenzen vorgegeben. Zur FTS ~urden ver- 

schiedene Prozesse entwicke l t .  Neben den bere i ts  er~a-nnten Verfahren basle-  

rend auf de, Festbett ,  der Wirbelschtcht und dem R ugstaubumlauf i s t  der 

Blasens~ulenreaktor zu nennen. 
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Tabe l le  1 /56 / :  Selekt iv i t~tskontrol le in der FT-Synthese dutch 

Reaktionsparameter und Katalysatormodiftkation 

Zuwachs mit zunehmendem Parameter: > 

Abnahme mit zunehmendem Paramter: < 

Kein direkter Bezug: 

Parameter Temp. Druck  H2/CO Umsatz Raum- A lka l i -  
Verh. geschw, sierung fSr Fe 

Ketten- < • < . > 
]~nge 

Ketten 
• < > _ -- < 

verzweigung 

O]efin- 
S e l e k t i v i t ~ t  - - < < > > 

Alkohol-  
< > < < > > 

S e l e k t i v i t ~ t  

Kohlenstof f -  
> -- < > -- > 

Abscheidung 

Methan- > < • ~ < < 
S e l e k t i v i t ~ t  

Der Festbettreaktor entspricht den beiden Forderungen einer hohen Raumge- 

sch~rindigkeit und eines engen Verweilzeitspekl;rums. Die Problematik.der ~ r -  

meabfiJhrung und die s'chlechte W~meiWbertragung innerhalb des Bettes fUhren 

jedoch zu axiaIen und radialen Temperaturprofilen. Lokale Oberhitzungen ?dh- 

ten zudem zu einer une~nschten Rethanselektivtt~itssteigerung und zu einer 

venmeh~en Koksablagerung entsprechend dem Boudouard-G1 eichge~ cht. Das Lur- 

gi-S~cufenofenverfahren regulier¢ die W~rmeabfuhr dutch AbkUhlen des Gases 

zwischen Ubereinandengeschalteten Reaktoren. Die Festbetttechnologie bi ldet 
die GPundlage des ARSE-Prozesses in SASOL I .  

Bei der It irbelschicht und dem Flugstaubverfahren ~rden die Kokspartike3 mit 

dem Gas ausgetragen. AuBerdem is t  eine Regenerierung bzw. ein Austausch des 

Katalysators mi~glich, ohne den Synthesebetrieb zu unterbrechen. Entsprecbend 

den hohen Temeraturen, ~,mlcbe ~g l i ch  sind, werden kurzketttge olefinretche 

Kohlenwasserstofffraktionen produzie~c. Oas Fiugstaubverfahren i s t  wegen 
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seiner Verwei]zeiteigenschaften und der Gas- und Katalysator-RUckvennischung 

dem Wirbelschichtverfahren vorzuzieheno In beiden F~llen sind KaCalysator- 

verluste durch mechanische Beanspruchung nicht unerheblich. W~hrend sich das 

Flugstaubverfahren bei Sasol I und I I  bew~hrte, wurde das Synthesewerk, wel- 

ches nach dem Hydnocol-Wirbelschichtverfahren arbeitete, nach zweij~hrigem 
Betrieb 1957 s t i l lge leg t .  

Die CO-Hydnienung in der ~Ussigphase wurde vorwiegend yon der KUlbelschen 

Schule studier¢ /11/. Hammer et al.  /56/ erarbeiteten Grundlagen zur Metha- 

nisierung yon CO an suspendierten Nickelkatalysatoren. Der B]asens~ulenreak- 

to t  eignet sich wegen der guten W~rmeableitung bei hoher Temperatur zur FTS. 

KokspaPtikel kUnnen den Reaktor nicht verstopfen. Im Vergleich zum Flug- 

staubverfahnen kann die Synthese auch bei niedrigeren H2/CO.Verh~ltnissen 

bzw. niedrigeren Temperaturen durchgefUhrt werden. Im Wirbelschichtreaktor 

bzw. Flugstaubreaktor kon~ es unter diesen Bedingungen zu einer Agglomerie- 

rung der KatalysatorkUrner, was einen Zusammenbruch der Wirbelschicht zur 

Folge hat /2/ .  Der Blasens~ulenreaktor i s t  somit ein sehr f lex ib ler  Reaktor 

fur die FT$. Er eignet sich sowohl zur Synthese bevorzugt kurzkettiger O]e- 

fine als auch zur Herstellung hUherer Fraktionen /58/. Er hat jedoch noch 
keine groBtechnische Anwendung gefunden. 

2.4.2. Neuere Katal~satorentwicklungen 

Neben der Verfahrensoptimierung wurde in den vergangenen Jahren die Ent~ck- 

lung neuer Katalysatorsysteme vorangetrieben°, 

Insbesondere werden Y~talysatoren gesucht, die ein vonder SF-Verteilung ab- 

weichendes PPoduktspektrum emiSgltcheno Zum einen kann dies erPeicht werden, 

wenn die Aufbaureaktion keine SF-Pol3merisationsreaktion i s t ,  zum anderen 

indem dutch sekundEre Effekte ~e  sterische Hinderung und Diffusionskontro]- 

]e,  oder Folgerekationen He Spaltung und Hydrospaltung die urspriingliche 

SF-VerCei]ung verEndert ~ r d .  A]s haupts~ch]tche Parameter wurden der Ein- 

f luB yon Metal |kombinationen, Metal 1tel ]cheng~Be, Promotoren und Tr~genn 

untersucht. Vielfach ]assen sich diese Einf]iJsse jedoch nicht voneinander 
trennen. 
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Durch Matal lkombinati on versucht man katalyt i  sche Ei genschaften zu erzeugen, 

die die Einmetallkatalysatoren nicht besitzen. Elektronische und geometri- 

sche Effekte kiSnnen bei Legierungskatalysatoren zur Verbesserung von Akt iv i -  

tEt ,  Selektivi t~t und Standzeitverhalten fUhren. So beobachteten Vannice und 

Garten bei einem Fe-Pt-Tr~gerkatalysator eine AktivitEtserhi~hung gegeniJber 

dem Fe-Tr~igerkatalysator /59/. Legierungen yon Fe-Co-, Co-Ni und Ni-Fe auf 

TiO 2 sind ebenfalls aktiver als die Einmetallkatalysatoren /60/~ AuBerdem 

wurde eine Verschiebung der Selektivit~ten zu h~heren Kohlenwasserstoffen 

9efunden /60/. Auch bei Fe-Ru wurde eine reduzierte Methan- und eine erhBhte 

Olefinselektivit~t gegenUber den Ei nmetal Ikatalysatoren festgestel I t  /61/. 

Nakamura et al. /62/ fanden bei Fe-Co hBhere C2-Selektiviti~ten als bei Fe 

oder Co. Butt et al. /63/ beobachteten bei Fe-Co und Fe-Ni auf SiO 2 eine Er- 

h~hung der /~t iv i t~t  und Olefinselektivit~t. Eine UnterdrUckung der Carbid- 

bildung fUhrte zu einem verbesserten Standzeitverhalten. 

I)er promotierende EinfluB yon Alkali auf Eisenkatalysatoren ist seit langem 

bekannt. Er steigt mit der Basizit~t des Promotors in der Reihenfolge Li < 

Na • K • Rb. K wird in der Regel als Carbonat zugesetzt. Andere Salze erge- 

ben eine al~nliche Wirkung /64/. Die Alkalikomponente fdhrt zu einer Verrin- 

gerung der Eisenoberfl~che. I)urch Impr~gnieren yon $i02 mit Kalium-Eisencar- 

bonylen und anschlieBender Aktivierung erhielt Vannice /65/ einen hochdis- 

persen promotierten Eisenkatalysator mit einer vergleichbaren Aktivit~t zum 

nicht promotierten. Dabei erh~hte sich die C2_5-Olefinselektivit~it erheb- 

l ich. Kiflbel und Tillmetz /66/ berechneten mit der erweiterten HUckel-Theo- 

t ie die Adsorptionsenergien yon H 2 und CO an Metallen der 3d-Reihe. FUr die 

CO-Adsorptionsenergie fanden sie einen Abfall yon Ti zu Ni. Wegen einer ho- 
hen H 2 und CO Adsorptionsenergie sollte sich insbesondere Mn t-dr die CO-Hy- 

drierung eignen. Es wurden daher Zus~tze yon Ti und V in Ko~ination mit H 2 

aktivierendem I~ und Fe untersucht. Arbeiten der Ruhrchemie berichten von 

Eisen-Mangan-Katalysatoren dotiert mit ZnO, V205, TiO und K20 eine Uber 

70~ige C2_4-01efinselektivi1~it bei elnem Umsatz yon 86 % /67/. Die Schulz- 

Flory-l)arstellung (s. Abb. 8) verdeutlicht den niedrigen =-Weft gepaart mit 

einem drastischen Selektivit~itsabfa11 fdr l~than. KBIbel und Ritarbeiter 

/68/ entwickeltee einen Fe-Rn (1:9) F~llungskatalysator mlt einer ebenfalls 

erh~hten C2_ 4 01efinselektivit~It. Man kann hier jedoch kaum yon einer Legie- 

rung sprechen. Oberfl~ichenanal~ctsche Untersuchungen /69/ ergaben, dab unter 

Synthesebedingungen die Oberfl~che zu 99,9 % aus Ranganoxid besteht. Dazwi- 
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schen befindet sich rein v e r t e i l t  metallisches und carbidisches Eisen, Die 

Kettenl~ngenbeschrEnkung wird dutch die hohe Dispersion der katalyt isch ak- 

t iven Zentren erk l~r t  / 6 9 / .  

1 

= = 0 . 5 2  

l . O  D 

0 . 1 -  

0 .0 !  ! I ; ~ I 
t 2 3 ~ 5 

P 

~ b .  8: Produktverteilung (SF Auftragung) der F,scher-Tropsch-Synthese (T = 

320°C, ti2:CO = 1; P = 1 MPa) an einem Fe/Mn/ZnO/K20-Katalysato r tier 
Ruhrchemie /67/° 

Auch andere Autoren erhtel ten bei hochdispersen Retal lvertei lungen auBerge- 

~hn l i che  Selekt iv i ta ten.  Basset et a l .  /70/ beobachteten die bevorzugte 

Bildung yon Propen bei einem Umsatz von 3 ~ an frtschen Eisenkatalysatoren, 

die dutch Impr'agnierung yon Eisencarbonylen auf A1203 hergeste l l t  wurden. 

Die Autoren t'dhrten dies auf dte Anwesenheit sehr k le iner  Cluster zurUck, 

die im Transmissionselektronenmikroskop (TEN) nicht beobachtet werden kiln- 

hen. ~hrend der Synthese aggregieren die Cluster zu einer ~ri~Be von 20 nm - 

50 ha; die Reaktion ~ird wenigerse lekt iv  /70/.  Eine Abhlingigkeit der Pro- 

duktver~cetlung vonder ~ B e  der Cluster wurde auch bei Ru im Zeoli th Y 

fes tges te l l t .  So berichteten Tkatschenko et a l .  /71 /von einer erhb~ten C 4- 

und Cs-Selekt iv i t~t  bei kleinen Clustern (1,5 nm), Bei groBen Clustern 
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(I0 nm) wurde die normale SF-Verteilung gefunden /71/. Jacobs ]72/ beobach- 

tete einen Kettenabbruch bei Cll. Wurde der zuerst angesprochene Katalysator 

durch In~r~gnierung yon Ru3(C0)12 in NaY hergestellt, so wurde der zweite 
Katalysator durch Ionenaustausch yon Ru(NH3)6CI 3 mit NaY pr~pariert. Jacobs 
/29/ beschreibt die Abh~ngigkeit der Kettenl~ngenverteilung yon der Cluster- 

grebe durch einen neuen Mechenismus (s. Abschnitt 2.3.4.). Heben Impr~gnie- 
rung und lonenaustausch beschreiben Keim, R~per und llemmerich /73/ die Rdg- 

lichkeit der Herstellung hochdisperser Ketelysetoren durch S~ure-Base-Reak- 
tion. Ein aminmodifizierter ~lica-Tr~ger stabi l is iert  demnach Eisen-Cobalt- 

Carbonylcluster: 

Sil-(CH2) 3 - NH 2 + HFeCo3(CO)I 2 * Si!-(CH2) 3 - NH; [FeCo3(CO)121- 

Nach Aktivierung des Katalysators fiJhrte die FTS zu einer erhi~hten C3-Selek- 

t i v i t~ t .  In ellen F~llen wurde die Aktivierung durch thermische Zersetzung 

in Wasserstoffatmosph~re durchgef~ihrt. Es ist nicht sicher, ob die berichte- 
ten Selektivitliten tats~chlich nur auf die hohe Dispersion des Metells zu- 

riJckzufEihren sind. Studien, in denen die Metelldispersion im gleichen System 

systematisch ver~ndert wurden, zeigten weniger eindeuti ge Sel ektivit~tsver- 

schiebungen. An Fe/MgO wurde nur ein geringer EinfluB der TeilchengrBBe auf 
die Selektivit~t festgestellt /74/. Bartholomew et al. fanden bei Ni/SiO 2 
und Ni/AI203 mit steigender Dispersion ein Anwachsen der C2+ Kohlenwasser- 

stoffselektivit~t /75/, und bei CO/AI203 eine Verringerung /76/. Nach 

Boudart und McDonald /77/ sinkt die spezifische Aktivit~t bei den FTS akt i-  
veren Metallen (Fe, Ni, Ru, Co) mit deren TeilchengrBBe. Bei den weniger ak- 

riven 14etallen ist kein eindeutiger Trend festzustellen ]77]. Insgesamfc is t  
die FTS nur wanig strukturempfindl ich ]77/ .  An Co und ffi konnten Horeno- 

Cost i l la  et a l .  /78/ fiJr die CO-Hydrierung keine Strukturempfindl ichkei t  

fes ts te l  l en. 

Mit  steigender Dispersion macht sich ein EinfluB des Tr~gers auf des l ~ t a l l  

bemerkbar. Bartholomew et alo /76/ verglichen die Akt iv i t~ten verschiedener 

Cobalttr~gerkatalysatoren und fanden eine steigende spezif ische Akt iv i l~ i t  

fiJr Co/NgO < Co/C < Co/A1203 < CoSi02 < Co/Ti0 2. Die spezifischen Ak t i v i t~ -  

ten var i ieren nur boer 3 Gr'dBenordnungen, was for  die geringe Struktursensi-  

t i v i t ~ c  der CO-Hydrierung spr icht .  TiO 2 erwies sich auch bei Ni /79/ und Rh 
/80/  als der Tr~ger, welcher die h~chsten Akttvt t~ten er laubt .  Bei Ni wird 
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zudem eine drastischeErniedrigung der Methanselektivit~t festgestellt /80/. 

Die Erkl~rung fur den EinfluB des TiO 2 auf das Metall /80/, wonach die H 2- 

Adsorption unterdrUckt wird, steht meines Erachtens im Widerspruch zu der 
hohen Aktivit~t. 

Neben einer Beeinflussung der FTS-aktiven Phase kSnnen Tr~ger Uber Sekund~r- 

reaktionen das FTS-Produktspektrum ver~ndern. Es ist bekannt, dab acide TrY- 

get hShere Kohlenwasserstoffe unterFTS-Bedingungen spalten kSnnen. ~an- 

chard et al. /81/ impr~gnierten Cobaltcarbonyle auf Alumina mit untersch~ed- 

l icher Porengr5Be. Die TrEger mit den.gr~Bten Poren ergaben die 1~ngsten 

Ketten. Die Resultate wurden in der Weise interpre~iert, dab die Kohlenwas- 

serstoffe in den Poren gespalten werden. Befinden sich die Metallcluster 

auBerhalb der Poren auf der ~uBeren Oberfl~che, wie bei konventionellen Ka- 
talysatoren, kom~c dieser $paltungseffekt nicht zur Geltung /81/. Bei zeoli- 

thischen Tr~gerkatalysatoren werden ~hnliche Effekte diskutiert (s. Ab- 
schnitt 2.5o3.). 

2. 5. Metal 1/Zeol izh-Katal~.s.atoren 

2.5.1. Zeolithe 

Zeolithe sind kristal l ine ~uminosilicate. Die Zusammensetzung der Zeolithe 

entspricht verallgemeinert foTgender St~chiometrie 

 x/n [(AIO2)x (SiO2)y] " m H O 2 

wobei lie fur  Metal lkat ion und n f~r  dessen Wertigkeit steht.  Die Erfahrung 
x 

ze ig t ,  daB m i t ~ g l e i c h  1 eine natUrliche obere Grenze erre icht  i s t .  Im an- 
deren Extrem l i eg t  reines SiO 2 vor. . " 

Prim~ire Sturktureinhei t  bilden das $iO 4- und des AlO4-Tetraeder (TO4). Aus 

deren VerkniJpfung entstehen die sekund~iren Beueinhetten (4-, 6 ' ,  8-Ringe, 

Prisma, . . . ) °  Die ket tenart ige oder schichtenweise Kombination dieser 6rup- 

pen fiJhrt zum Aufbau der K r i s ta l l e ,  deren hervorstechendstes Perkmal die re -  

gelmEBige Porenstruktur in molekularen Dimensionen (0,3 - 1 nm) iSto Neben 

den Poren f ~ l l t  bei vielen Zeolithen auf, deB sie sich aus Polyedern 
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zusammensetzen. In den Abbildungen entsprechen die Kreuzpunkte den Zen- 

tralatomen (T). Die Verbindungslinien symbolisieren oxidische T-O-T - 
Briicken. 

Zeolith A 

Der Zeolith A wird aufgebaut dutch 

oktaederfUrmige VerknUpfun9 der B-K~- 
fiae 5bet die Viererringe. 

Die 3D-Porenstruktur wird bestimmt 

dutch die Achterring~ffnung (4 nm) des 

¢-K~figs. Die Kationen besetzen Posi- 
tionen vor deU Vierer- bzw. Sechserring 

und im Achterring. Die StBchiometrie der 

Einheitszelle entspricht 

Na12 [(AI02)12 (Si02)12] 

p- K' " 

• 27H20 . 

Chabasit 

Die Einheitszelle entspricht der StU- 
chiometrie Ca2[(AIO2) 4 (Si02)8] • 13HzO. 
Die Struktur des Chabasits s~tzt sich 
aus hexagonalen Prismen zusammen, die 

schi chti~drmi g so b~erei nandergel agert 

sind wie in einer kubisch dichten Pak- 

kung (ABCABCABC). Die Kationen beset- 

zen haupts~chlich die Position I (im 
hexagonalen Prisma) und die Position 

I I  (vor dem hexagonalen Fenster, im 

greBen K~Ifig). Ein Achterring (0,31 nm 

x 0,44 rim) bestimmt den Zugang zu dem 

drei dimensi onal en Kanal system. 
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Erionit 

l 
.2 

q - -  

Die Gitterstruktur des Erionits be m 

steht aus einer abwechselnden Schicht- 

folge yon ~-K~figen, die jeweils um' 

50 ° zueinander verdreht sind. Der 

l~ngliche $uperk~fig mit seinen Ach- 

terring~ffnungen (0,36 x 0,51 nm) be- 

stimmt die 3D-Porenstruktur. Die Kat- 

ionen besetzen vornehmlich Positionen 

im ~-K~fig und im hexagonalen Prisma. 

Die St~chiometrie ist  

(Ca, Mg, Na 2, K2)4, 5 [(~I02)9(Si02)27 ]. 

Zeolith des T~ps ZSM5 

Die Ei..tleitszelle dieser-Zeolithe entspricht der Zusammensetzung 

NaxAlxSigs.x0192 • 16H20 mit x ~  3. S i l ica l i t  entspricht einer extremen 

Zusammensetzung mit x = O. Al kom~t also im ~ l i c a l i t  nur a]s Verunreinigung 

vor. Die Baueinheit des ZSM5 besteht aus acht FUnferringen (s. Abb. 10). 

Diese Einheit bildet kantenverknUpft Ketten, die entlang der c-Achse und in 

b-Richtung spiegelbildlich miteinander verkn~pft sind. In a-Richtung sind 

die Ketten zus~tzlich zur 5piegelung jeweils mn 180 ° gegeneinander verdreht. 

So entstehen in a-Richtung zickzackfBrmig verlaufende Poren mit einer runden 

ZehnringSffnung (Durchmesser 0,55 rim) und in b-Richtung geradlinige Poren 

mit elliptischen lO-Ringen (Durchmesser: 0,51 nm x 0,58 nm). 

b a 



- 3 0  - 

Mordenit 

Die ideale Einheitszelle folgt der Zu- 

sammensetzung Na8~CA102)8(S~O2)40 ] - 
24H20. Durch Kombination yon 5-1-Einhei- 

ten wird ein 2D-Porensystem aufgebaut, 

dessen ~ffnungen yon einem Achterring 

(0,29 x 0,57 rim) und einem Zw~Iferring 

(0,67 x 0,7 nm) bestimmt werden. Ein 

Tell der Kationen befindet sich in den 

kleinen Poren und bewirkt, dab das Po- 

rensystem effektiv nur 1D is t .  

Zeolith Y 

Die Zusammensetzung der Einheitszelle entspricht der Formel Na56 [(AlOE)s6 

(Si02)136] • 250 H20. Durch tetraederfSrmige Kombination der Sodalit-K~fige 

(B-K~fig) fiber ihre hexagonalen F1~chen, bildet sich der dreidimensionle mi- 

kroporUse KBrper (s. Abb. 23 und 24a). Die ZwBlferring-~Iffnung des so ent- 

standenen Superk~figs (=-K~fig) bestimmt den Porenradius (1 nm). Die Kat- 

ionen-Positionen sind ffir den' Y-Zeolith wohlbekannt. Position I l iegt im 

Zentrum des hexagonalen Prismas. Diese Position en~glicht dem Kation ein 

verzerrt oktaedrisches Ligandenfeld, weshalb diese Postion bevorzugt besetzt 

ist. Position I I  l iegt vor dem hexagonalen Fenster des ~-K~figs im B-K~fig. 
Position I l l  befindet sich vor dem Viererring im ~-K~fig. 

2.5.2. Metall/Zeolith-Kombination 

Zur Herstellung b t funk t ione l le r  Katalysatoren kann man Zeoli the mit l~ ta l len  

kombinieren. Dies kann nach verschiedenen Verfahren geschehen. Neben den Mi- 

schen des Metal lvor l~ufers mit den Zeolithen sei h ier  tier Ionenaustausch und 

das Impr~gnieren e rw~nt .  Durch Ionenaustausch werden Obergangsmetallkatio- 

hen gegen Alkal ikat ionen ausgetauscht. Es kt~nnen dabet meist verschtedene 

Positionen besetzt werden. In CoNaY sttz~c alas hydrat ts ter te Co 2+ erst  in Po- 
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sition I I .  Bei einem Temperaturanstieg wird unter Dehydratisierung eine Wan- 

derung zur Position I I '  und sch]ieB]ich zur Position I beobachtet. Von dort 

is t  es nicht mehr rUckaustauschbar /82/. Bei CoNaA befindet sich das Co 2+ 

bevorzugt in Position I /83/. Je nach Metall und Zeolith werden die Kationen 

unterschied]ich schwer reduziert. MSBbauer-UntersuchUngen ergaben, dab 

Eisenkationen in Y bei 450°C im Wasserstoffstrom nur bis zum zweiwertigen 

Eisen reduziert werden /84/. Die Reduktionsbedingungen bestimmen die Disper- 

sion des Metalls. Gallezot /85/ gelang eine atomare Verteilung yon Pt in 

NaNH4Y. Die bei der Reduktion entstehenden Metallatome sintern innerhalb der 

Zeolithporen und segregieren an die ~uBere Oberfl~che, wo sie zu gr~Beren 

Teilchen agglomerieren kSnnen. Die so erhaltene bidisperse Clusterverteilung 

zeigt bei einer temperaturprogrammierten Oxidation zwei Peaks. FUr Ag, Cu, 

Ni in Zeolithen der Typen X, Y und L wurde eine niedrigere Oxidationstempe- 

ratur der k!einen Cluster gefunden/86/. 

Der Metallvorl~ufer kann ebenfalls durch Impr~gnieren mit denZeolithen kom- 

biniert werden. Soll eine mSglichst hohe Dispersion erreicht werden, wird 

zumeist eine Impr~gnierung der Metallcarbonyle vorgenommen. Die Freisetzung 

der Liganden erfolgt im Vakuum oder im WasserstoffdurchfluB bei erhShter 

Temperatur. Derouane verglich die photochemische mit der thermischen Zerset- 

zung yon Nickel- und Eisencarbonylen auf Alumina undHY /87/. Adsorptions- 

messungen sowie TEM-Untersuchungen zeigten, dab die photochemische Zerset- 

zung zu einer wesentlich hSheren Dispersion (bis zu 100 %) des Metalls 

fUhrt. Die Clusterbildung se~zt erst nach vollst~ndiger l)ecarbonylierung 

ein. Impr~gnierung mit w~ssrigen oder acetonischen Salz15sungen fUhrt in der 

Regel zu geringeren Dispersionen (s. Abschnitt ?-5.3.). 

2.5.3.  Fischer-Tropsch-F~nthese an Metal ] /Zeol i th-Kata lysatoren 

In den letzten Jahren wurden verst~rkt  Anstrengungen unternomen, die beson- 

deren Eigenschaften der Zeol i the ,'dr die FTS zu nutzen. Es sind dabei zwei 

unterschiedl iche Ans~tze erkennbar. Zum einen wurde versucht, das Netal l  im 

aktiven Zustand in den Zeoli thporen zu f i x i e ren ,  zua anderen niJtzte man Fol- 

gereaktionen der FTS-Produkte in den Zeolithen aus. Im ersten Fall werden 

die Katalysatorvor] i iufer durch Ionenaustausch oder Tmpr~gnierung in die Zeo- 
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l i the gebracht. Um ein Agglomerieren der Metallcluster an der ~uBeren Ober- 

fl~iche der Zeolithe zu verhindern, muB der Metallvorl~ufer bei einer mUg- 

l ichst niedrigen Temperatur aktiviert werden kUnnen. 

Ionenaustausch von Ru(NH3)6C13 mit NaY und anschlieBende Aktivierung bei 

300°C im Wasserstoffstrom fUhrt nach Jacobs /72/ bei der FTS (T = 252°C, 

H2:CO = 3:2, P = 1,4 MPa, Umsatz (U) = 12 %) zu einem Kettenabbruch bei C11. 

Fraenkel und Gates /88/ aktivierten einen Co 2+ ausgetauschten Zeolith A 

durch Reduktion mit Cd bei 450-500°C und anschlieBender Behandlung im Was- 

serstoff bei 200°C. Bei der FTS (150°C, H2:CO = 1:1, P = D,65 MPa, U = 1%) 

wurde eine 100 %ige Propylenselektivit~t gefunden. Ozin et al. /89/ tr~nkten 

NaY in einer LUsung yon Bis(Toluol)-Komplexen des Eisens und Cobalts. Diese 

Komplexe zerfallen bei Raumtemperatur unter Freisetzung der organischen 

Liganden. Bei der FTS (T = 250°C, H2:CO = 2, P = 0,1MPa) wurde bei einem 

Umsatz yon 0.02 % fast ausschlieBlich C¢ erhalten. Aus magnetischen Messun- 

gen an Fe/NaY wurde ein ~usterdurchmesser yon 0,7 nm bestimmt /89/. Kataly- 

satoren, die durch Impr~gnierung yon Ru3(C0)12, Fe3(CO)I 2 und Co2(C0)8 in 

NaY hergestellt wurden und anschlieBend 15 Stunden fang bei 320°C im Vakuum 

aktiviert wurden, zeigten eine nut wenig ausgepr~gte Abweichung yon der 

Schulz-Flory Verteilung /69/. Die FTS wurde in diesem Fall statisch und 

nicht im DurchfluBreaktor durchgefUhrt (T = 250°C, Anfangsdruck: 2 MPa, Syn- 

thesedauer: 15 h) /71/. Ballivet-Tkatchenko und Tkatchenko /71/ wiesen dar- 

auf hin, dab s~urekatalysierte Sekund~rreaktionen die urspr~ngliche Produkt- 
verteilung ver~ndern kUnnen. 

In den erw~ihnten Arbeiten werden die ungewShnlichen Selektivit~iten auf die 

Anwesenheit kleiner Cluster zuriJckgefdhrt. Ob die Zeolithe dabei nur als Ma- 

t r i x  dienen oder durch ihre Porengeometrie der Kettenl~ngenverteilung eine 

obere Grenze geben, ist  nicht klar. Abweichungen yon der SF-Verteilung wur- 

den allerdings auch bei groBen Clustern beobachtet. Durch In~Dr~gnierung yon 

FeZ+Y mit (NH4) 4 FFe(CN)6], anschlieBender Trocknung an Luft und Aktivierung 
im WasserstoffdurchfluB bei 4OO°C erhielt Scherzer /90/ einen Katalysator, 

dessen FTS-Produkt eine C2_4-Selektivitiit yon 74 % aufwies, die damit also 

deutlich iiber dem Weft l iegt,  der nach der SF-Verteilung erwartet werden 

darf. HUBbauer-Spektren zeigten, dab die Eisencluster grUBer als 10 nm waren 

/90/. Austausch yon Obergangsmetall ausgetauschten Zeolithen des Typs Y mit 

Na2Fe(CN)5NO und anschlieBende Aktivierung dutch Trocknung und Hydrierung 
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bei 450°C f~hrte nach Suib /91/ zu Eisenclustern mit einem gurchmesser von 5 

- 1,5 nm. Es bildet sich keine Legierung. Ru 3+ und Co 2+ verhindern die Car- 

bidisierung des ~sens. Suib interpretierte Abweichungen yon der SF-Vertei- 

lung dutch Sekund~rreaktionen am Zeolith /91/. 

Die Eignung der Zeolithe als Metalltr~ger in der FTS scheint" sehr von deren 

Elektronenakzeptor- bzw. Elektronendonator-Eigenschaften abzuh~ngen. Dies 

kommt sowohl in der Aktivit~t als auch in der 5elektivit~t der CO-Hydrierung 

zun Ausdruck; Eine zunehmende Aktivit~t bei der Methanisierung am System 

Pd/Tr~ger in der Reihenfolge SiO 2 < NaY << NaZSM5 < HY erk~rte Wolf /92/ 

durch eine Acidit~tssteigerung der Tr~ger. Leith /93a/ berichtete yon einer 

zunehmenden Olefiniselektivit~t" bei der FTS an RuNaY < RuKY < RuCsY. Das mit 

einer (AlO4)-Einheit verbundene Basenzentrum an einem Sauerstoffatom wird 

mit der GrSBe des Gegenions zunehmend schw~cher aSgescl!irmt, so dab die Ba- 

senst~rke in obiger Reihenfolge zunimmt. Welter beobachtete Leith /9.3b/ eine 

Aktivit~tszunabme bei der FTS an Ru/MY-Katalysatoren mit steigender Wertig- 

keit des M x+. Leith erkl~rte dies durch die zunehmende El ektronenakzeptorf~- 

higkeit des Zeolith Y beim Austausch des Na + durch mehrwertige Kationen. 

DemgegenLiber ist  nach Jacobs et al. /94/ eine zunehmende Elektronenakzeptor- 

f~ihigkeit der Zeolithe X < Y < L < ZSM5 die Ursache fur eine in dieser Rei- 

henfolge abnehmende Methanisierungsaktivit~t der Ru-Tr~gerkatalysatoren. 

Goodwin et al. /95/ beobachteten einen Anstieg der Methanselektivit~it bei 

der FTS mit dem Abfall des verbliebenen Alkali-Gehal~s an mit RuCNH3)6CI3 

ausgetauschten Zeolithen der Typen I~aX, NaY, KL, Na-Mordenit und HY. Die i -  

Butan-Selektivit~t zeigte die gleiche Abh~ngigkeit. Arai et al. /96/ inter- 

pretierten die griSBere Hydrieraktivit~t yon RhHY gegeniJber RhNaY mit der hi~- 

heren Dispersion des Rh in HY. Die IR-Studien und XPS-Messungen lassen je- 

doch auch den SchluB zu, dab die Acidit~t des HY bzw. die Basizit~t des NaY 

fur diesen Effekt verantwortlich ist .  In einem Vergleich yon RuY hergestellt 

durch Ionenaustausch (mit Ru(NH3)6CI3}, Gasphasenimpr~gnierung (mit 
Ru3(C0)12) und Impr~gnierung nach der Feuchtpunktmethode (mit einer w~ssri- 

gen RuCl3-L5sung), zeigte sich, dab die ersten beiden Methoden die hi~heren 

Di spersionen I iefern /97/. Die El ektronendonatorei genschaft des Tr~igers 

wirkt sich auch besonders dort aus, wobei der ausgetauschte RuNaY wegen des 

geringeren Na+-Gehalts hydrieraktiver ist  als der Gasphasen-impr~gnierte. 

Der nach der Feuchtpunktmethode hergestellte Katalysator produzierte die 

kiJrzesten Kohlenwasserstoffe. 
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Verfahren der Mobil Oil erlauben dutch Mischen eines konventionellen FTS-Ka- 

talysators mit HZSM5 eine Erh~hung des Benzinanteils yon theoretisch maximal 

48 % (s. Abb. 6) auf praktisch 60 % und damit auf 100 % der flUssigen Pro- 

dukte /98/. Die Octanzahl verbessert sich wegen des hohen Isoparaffin- und 

Aromatenanteils, ebenfalls erheblich. Es wird angenommen, dab die zeolithi- 

schen SEurezentren primer am ~sen entstehende ~-Olefine isomerisieren. Die 

mehrfach substituierten ~efine eignen sich weniger zur Koordination am 

Eisen; das Kettenwachstun 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 wEssrigen Cobaltnitrat1{isung 

nach der Feuchtpunktmethode imprEgnierten und anschlieBend reduzierten HZSM5 

wurde eine Clustergr~iBe um 25 nm gefunden. Nur ein geringer Teil des Cobalts 

bleibt als Co 2+ im Zeolith unreduziert. An mit Fe3(CO)I 2 imprEgniertem HZSM5 

wurde auch nut ein geringer Anteil des Eisens in den Poren gefunden /)O0/. 

Wurde der Katalysator durch Mischen yon 00304 oder Fe203 mit HZSM5 und an- 

schlieBender Reduktion hergestellt, konnte kein lonenaustausch beobachtet 

werden; die Konzentration der starken BriSnstedt-SEurezentren im HZSM5 bleibt 

hoch. Daher ist der Aromatenanteil bei der FTS an diesen Kontakten hEher, 

als bei imprEgnierten Katalysatoren /99,1D0/. Auch an RuPtHY wurden hohe Se- 

lektivit~ten verzweigter Kohl enwasserstoffe in der C4_lo-Fraktion gefunden 

II011. 

Die K~mbination eines Methanolsynthesekatalysators mit HZSM5 verhindert den 

Kettenaufbau nach dem Polymerisationsmechanismus und ergibt eine Produktver- 

teilung, die nicht der mit einer SF-Verteilung zu beschreiben w~re. IiZSM5 

er~gl icht die Umwandlung niederer Alkohole oder Ether zu Kohlenwasserstof- 

fen mit einer Kohlenstoffzahl kleiner als 10. Es ist  mEglich, diesen ProzeB 

so zu steuern, dab er vorwiegend leichte Olefine, hBhere Olefine oder Aroma- 

ten l iefer t  /102/. Die Umwandlung yon ~thanol zu Kohlenwasserstoffen a n  

Zeolithen ist schon l~nger bekannt /103/. Neu sind die mit d~ HZSM5 gestei- 

gerten Selektivit~ten zu Aromaten sowie das ausgezeichnete Standzeitverhal- 

ten des HZSM5. Die besondere Porenstruktur des ZSM5 fi~rdert die Aromatense- 

lektivit~It und verhindert das Ausbilden einer Zwischenstufe, die zur l~oks- 

bildung n~tig ist .  Erfolgt die Kombination des Methanolsynthesekatalysators 

I -  

! 
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mit HZSMS durch Impr~gnierung mit den ~ n k -  und Chromnttratsalzen im Ver- 

h~ltnis Zn:Cr:A1 (zeol i th isches) = 1:1:1, so erre icht  die Synthesegasumset- 

zung bei 10 MPa und 340°C eine Ethan-Selekt iv i t~t  yon 82 % /104/. 

Zusammenfassend l~Bt stch mit einer gewissen Wertung sagen, dais Arbeiten, 

die Uber auBergew~hnliche Effekte bei der FTS an Metallen in Zeolithen be- 

r ichten, zunehmend skeptisch betrachtet werden /105/o Die Kohlenwasserstoff- 

produktion kann al lerdings Uber Folgereaktionen. der Prim~rprodukte in den 

Zeolithen bzw. via Methanolsynthese zu h~heren Selekt iv i t~ten gelenkt wer- 

den. 

Es fehlen bisher grundlegende Arbetten, die versuchen, bei d i f f e r e n t i e l l e r  

ReaktionsfUhrung die Bedeutung der einzelnen Parameter yon Metal l-  und Zeo- 
lithkomponenten zu separieren und auf diese Weise die Besonderheiten solcher 

mu l t i funk t ione l le r  Katalysatorsysteme aber auch deren Gemeinsamkeiten mit 

anderen Tr~gerkatalysatoren aufzuzeigen. 

Neben Versuchen zur FTS an Co/Zeolith-Katalysatoren werden daher CO'Hydrier- 

experimente an Co/Sil ica-Katalysatoren vorgenon~en. Es wird versucht b~oer 

die Charakterisierung der Kontakte mi t te ls  Adsorption, RtSntgend~Ffraktome - 

t r i e .  lhemogravimetr ie,  E1 ektronenmikroskopie und Elementaranalyse die ka- 

t a l y t i  schen Eigenschaften tn etnen qual i f i  zierbaren • Zusammenhang mit de, Zu- 

stand des .katalytischen Systems zu bringen. Insbesondere interessieren h ie r -  

bei die Teilchengr~6e der Metal lc luster ,  der Oxidationszustand des Cobalts, 
sowie Ac id i t~ t  und Basiz i t~t  der Tr~iger. 

Es wind angestrebt, eine Isol ierung der Effekte von Metal1, Tr~ger und Pro- 

motoren, so~e einen n~glichen sjlnergistischen Effekt dieser Komponenten zu 

erkennen. Reaktionskinetische Untersuchungen sollen daher AufschluB zum He- 

chanismus der FT$ geben. Versuche, bei denen ein FTS-Reaktor in Serie zu 

einem zweiten Reaktor mit reinem Tr~ger geschaltet wind,, sol len zeigen, in -  

wiefern Reaktionen des FTS-Produktes am Tr~ger, zu Ver~nderungen der Pro- 

duktvertei lung fdhren kUnnen. Experimente zu r  CO-ltydrierung an einer poly-  

k r i s ta l l i nen  Cobal t fo l ie  in einem Rikroreaktor,  der mit e i n ~  elektronen- 

spektroskopischen Analysensystem verbunden i s t ,  erm~glichen das Ausschalten 

yon TrEgereffekten und ergEnzen die oben angesprochenen Charakterisierungs- 
versuche. 
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3. Versuchsergebnisse 

3.1. Herstellun 9 der Tr~gerkatal~satoren 

Die eingesetzten Katalysatortr~ger waren die Zeolithe A, Y, .Morde.nit, Chaba- 

sl t -Er ioni t ,  ZSM5, S i l i ca l i t  und Silica. Die Zeolithe ZSM5 und S i l i ca l i t  

wurden selbst hergestel I t .  

FiJr die weitere Vorgehensweise wurden neben $ilica-Tr~gern (T-1571, Union 
Catalysts Inc.; Aerosil 200, Degussa} die Na-Formen der Zeolithe der Typen A 

(Sylosiv A4, Grace), ZSX5, S i l i ca l i t ,  Mordenit (Zeolon 900, Norton) sowie Y 

(LZY5Z, Linde) und der Ca und Mg en~.haltende natiJrliche Chabasit-Erionit 
(Zeolon 500, Norton) verwendet. Bez~Jglich der Porengeometrie (Porenradien 
0,4 - Inm) und des Si:AI-Verh~Itnisses (I - 1300) ist damit ein m~glichst 

groBer Bereich abgedeckt. 

Die Beladun9 der Tr~ger erfolgte d, rch Impr~nierung mit einer Cobaltnitrat- 

lBsung bis zum Feuchtpunkt, einer Methode, die es 9estattet die aktive Sub- 
stanz gleichm~Big auf der Tr~geroberfl~che zu verteilen /102/. Zum Vergleich 

wurden Co z+ ausge~au;c~.e Zeolithe hergestellt. Ein Teil der Katalysatoren 
wurde zus~tzlich mit Alkali promotiert. Nach dem Trocknen land die Aktivie- 

rung d,,rch Reduktion im Wasserstoffstrom start. 

3.1.1. Zeol iths~nthesen 

Da es sich bei den meisten Zeolithen um metastabile Substanzen handelt, be- 

vorzugt man milde Synthesebedingungen. Die Itydrothemalsynthese - als Kr i -  

s t a l l i sa t i on  ausgehend yon Gelen, die durch Zusa~mengeben yon ~issrigen a l -  

kaltschen Aluminat- und SilikatlUsungen erhalten werden - b t ldet  eine H~g- 

l i c h k e i t :  Zeolithe k r i s t a l l i s i e ren  bei Temperaturen, ~ie sie f~r organische 

Reaktionen typisch sind aus stark alkalischen reaktiven Ausgangsmischungen 
in  geschlossenen Systemen. Im Gel laufen Umordnungen in de, Aluminosi l ikat-  

geriJst ab, und in tier LiSsung setzt die Keimbildung ein.  Die Konzentrations- 

verh~ltnisse der Einsatzstoffe stimmen metst nicht Liberetn mit der ~i~chio- 
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mettle des zu kristallisierenden Zeollthen. Dies ist umso ausgepr~gter, wenn 

ein w~ssriges SiO2-Kolloid als $i02-Quelle dient. Das Verh~Itnis $i:Al kann 

auch gesteigert werden dutch Einsatz yon Stickstoffbasen. Das Alkylammonium- 

kation ersetzt dabei als Templar und als Ladungsausgleich das Metallkation. 

AuBerdem wird ein gewisser Clathrateffekt diskutiert /107/. Geringe Mengen 
Alkali- oder Erdalkaliionen sind unter Umst~nden notwendig zur Keimbildung. 

Aus Versuchen mit Stickstoffbasen resultierte die Entwicklung mittelporiger 
Zeolithe des Typs "Socony Mobil". Eine sich derSynthese anschlieBende Cal- 

cinierung ermBglicht ein Herausbre~nen der N-haltigen Verbindungen. Die Syn- 

thesen des ZSM5 und des $i l ical i ts erfolgten gem~B der Patentliteratur 

/ i08,109/. 

3.1.2. BeladunB der Tr~ger mit Cobalt ~d ~kal i  

Es wurden die Zeolithe 4A, M ordenit, ZSM5, Chabasit-Erionit und $ i l i ca l i t  

sowie Silica nach der Feuchtpunktmethode impr~gniert mit dem Ziel einer Me- 
tallbeladung yon etwa 3 Gew.% und einer hohen Dispersion auf dem Tr~ger. 

AuBerdem wurde durch Ionenaustausch Co 2+ in NaA (IA und 2A) und NaY (1Y) 

eingefUhr¢. Zur Herstellungder alkalidotierten Katalysatoren wurden die 
entsprechenden alkalifreien Kontakte mit Natronlauge bzw. einer w~ssrigen 
KaliumcarbonatlBsung impr~gniert. 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 benUtzen Abk~rzungen, nebst Cobaltbela- 

dung und Alkalidotierung. 
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Tabelle 2: Verwendete Katalysatoren 

Bezel chnung A IA 2A CE Z Si M Y 1Y 

Ca,Mg 
Tr~ger NaA Chabasi t -  NaZSM5 Si l ica l i t  Na- NaY 

Eri onit Mordenit 

Co-Bel adung (Gew.%) 3,2 9,8 3,7 4,2 3,8 4,0 4,2 4,2 7,7 
i , ,  . , , . ,  _ .  

Bezei chnung Ae AeK AeK2 S SNa $Na2 

Tr~ger Aerosil 200 Silica T 1571 

Co-Bel adung 
(Gew.~) 2,8 2,5 2,5 3,6 3,7 3,6 

Akal i doti e- 
rung (Gew.%) 0,0 0,16 1,6 0,0 0,4 1,1 

Die Adsorbatverteilung wird bestimmt durch die Verteilungsgleichgewichte 

zwischen flUssiger und fester Phase. Bei einer schwachen WechseIwirkung zwi- 

schen Tr~iger und Adsorbat fUl l t  eine FliJssigphase einheitlicher Adsorbatkon- 

zentrat.ion die Poren. Die Adsorbatverteilung wird bestimmt dutch das Ver- 

dampfen des L{isungsmittels. Bei langsamer Verdampfung finder eine Adsorbat- 

konzentrierung in tieferen Schichten statt ,  da bei einheitlicher Porenstruk- 

tur der Trockenspiegel ins Korninnere verlagert wird. Beim Vorhandensein yon 

Mikroporen und ausreichender Substratkonzentration finder die Konzentrierung 

wegen der auftretenden Kapillarkr~ifte ebendort statt.  $chnelles Abziehen des 

L~sungsmittels t-dhrt zu einer Ablagerung vorwiegend an den PorenmUndern. Bei 

Tr~gerkatalysatoren ist  dieser Effekt in der Regel unerwiinscht, da auf diese 
Weise nur ein Tell der Tr~geroberfl~che ausgenutzt wird. AuBerdem ist  die 
Gefahr der Verstopfung der Porenm'dnder gegeben. 

Neben der ImprEgnierung bietet der Ionenaustausch eine zweite l~dglichkeit 

zur Einbringung der Metallkomponente. Ran erhElt eine hohe Metallkationen- 
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verteilung, und es komt vor der Reduktion kaum zu lokalenAdsorbatkonzen- 

trationen. Bei Zeolithen sollte nach der Reduktion die Clustergri~Be dutch 

die Geometrie der Mikroporen bestimmt sein. 

3.2. CharakterisierunB der Katal~satoren 

Wichtige Parameter der Beschreibung heterogener Metall-Tr~gerkatalysatoren 

sind die spezifische Gesamtfl~che des Kontak¢es, die Acidit~t des Tr~gers, 

der Oxidationszustand der Metallkomponente und deren Dispersion, d.h. deren 

mittlere TeilchengrBBe. Zur experimentellen Bestimmung dieser Eigenschaften 

wurden in der vorliegenden Arbeit die Physi- und Chemisorptionsmessungen, 

Themogravimetrie, R~ntgendiffraktometrie und Elektronenmikroskopie einge- 

setzt. Zur Untersuchung des Oxidationszustandes des Cobalts eignet sich be- 

sonders die R~ntgenphotelektronenspektroskopie. I)a Aufladungseffekte an den 

Tr~gerkatalysatoren jedoch zu Fehlinterpretationen der Spektren fUhren kBn- 

hen, wurde diese Methode nut bei der Cobaltfolie (s. Abschnitt 3.9.2.) ange- 

wandt. Eine Untersuchung der Acidit~t der Katalysatoren mit Hammett-lndika- 

toren erwies sich als wenig zweckm~Big. Die im aktivierten Zustand grau-blau 

vorliegenden Katalysatoren erlaubenkeine WahrneI~neung eines Farbumschlages. 

Die Indikato,-molekUle reagieren an den Zeolithkatalysatoren zudem nur mit 

den S~urezentren der ~uBeren Oberfl~che. Die gravinK~trische Verfolgung der 

temperaturprogrammierten Desorption yon adsorbiertem ~moniak erlaubte eben- 

falls keine Zuordnung des desorbierenden Ammoniaks zur Acidit~t das Kataly- 

sators. In Abschnitt 4.3. ~rird daher die aus der Literatur bekannte /110/, 

yon IR-Untersuchungen stammende relative S~urest~rke der Zeolithe als MaB 

fur die Acidit~t der Katalysatoren benutzt. 

3.2.Z..Gesamtoberfl~chenbestimung ' 

w 

Zur Ermfttlung der OberflEche der verwendeten Katalysatoren wurden Nz-Adsorp- 

tionsmessungen bei 77 K vorgenommenoVor der Adsorption wurden typischerweise 
300 mg Katalysatorprobe unter ~nl ichen Bedingungen wie vor den katalytischen 

Versuchen reduziert. Die Adsorptionsisothemen wurden nach dem Verfahren yon 
Brunauer, Emmett und Tel ler (BET) /111/ ausgewertet. Demnach g i l t :  
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mit 

P 
Va{Ps-P) 

1 + 1C-1) P 
= ~ - ~  m C Ps 

V a = adsorbierCes Gasvolumen 

P 

Ps 

V m 

C 

Eine Auftragung yon 

= Druck 

= S~ttigungsdampfdruck bei den Temperaturen der Messung 

= Volumen der adsorbierten monomolekularen Schicht 

= Konstante. 

P P 
Va(Ps_p) gegen -~s 

sol l te  somit l inear verlaufen. Die Steigung a und der Ordinatenabschnitt b 

dieser Geraden erlauben die Bestimmung yon Vm: 

1 
V m = Vmo I ~-~ 

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

Bei Annahme des Fl~ichenbedarfs A m eines AdsorbatgasmolekiJls i s t  die Bestim- 

mung der Oberfl~che SBE T mi~glich: 

Vm.AA 
SBE T = Vmo I 

mit N A = Avogadrosche Zahl. 

Zur Oberfl~/chenbestimmung wurde nur der Isothermenanteil unterhalb eines Re- 

lat ivdruckes von 0,3 nach der BET-Methode ausgewertet. Der angenommene 

Platzbedarf A m eines adsorbierten StickstoffmolekiJls betr~gt 0,162 nm 2 

/112/.  Abb. 9 und 10 zeigen die Isothermen und te i lwe ise deren BET-Darstel- 

lung. In al len R/l len wurde auf die Aufnahme einer Desorptionsisotherme ver- 

z ich te t .  Tabelle 3 faBt die so emi t te lCen spezifischen Oberfl~/chen zusam- 

m e n .  
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Abb. 9: N z - A d s o r p t i o n s i s o t h e r m e n  und deren B E T - D a r s t e l l u n g  bei  77 K a u f  

Co/ZSM5 und Co/Sil ical i t  (a) sowie auf Co/Y {b). 
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Tabelle 3: Spezi fische Oberfl ~ichen SBE Tder Cobaltkatalysatoren ermittelt 

nach der BET-Methode durch N2-Adsorption bei 77 K. 

Katalysator A 1A. 2A CE Z Si M Y 

SBET[m2/g] 10 476 6 289 288 263 26 596 

Katalysator S SNa SNa2 Ae Ae K AeK2 

SBET[mZig] 131 96 47 162 162 116 

Die Isothermen der Cobaltproben yon ZSM5, S i l i c a l i t  und Zeol i th Y (s. Abb. 

9) entsprechen dem Typ I (nach der Klassi f iz ierung yon Brunauer et al .  

/111/) .  Bei der Isothemen aui Co /S i l i ca l i t  e r fo lg t  einem ersten Plateau 

(spezif ische Adsorptionsmenge = 3,9 10 -3 mol/g) ein le ich te r  Anstieg der Ad- 

sorptionsmenge bei= einem Relativdruck yon 0,35 auf ein neues Plateau (spezi- 

i ische Adsorptionsmenge = 4,6 10 -3 mol/g). Die spezi l ische Adsorptionsmenge 

auf Co/ZSRS erre icht  4,5 10 -3 mol/g. Die Isothemen des Co/Chabasit-Erionit 

und des Co/Mordenit zeigen nach einem in dem mit t leren Druckbereich stark 

ausgepr~igten Plateau bei hi~heren RelativdrLicken (> 0,7) einen erneuten An- 

st ieg der Isothemen. Die Fomulierung dieser Zeoli the als Granular f'dhrte 

wahrscheinlich zur Ausbildung yon Mesoporen, welche bei hiSheren Relat iv- 

driJcken zur Kapillarkondensation f'dhren. Auch bei den Zeolithen des Typs A 

vrird ein erneuter Anstieg der Isothemen bei hiJheren DriJcken beobachtet. 

Bei den nichtpori~sen Aerosi lkatalysatoren (s. Abb. lOa) wurden Isothemen 

vom Typ I I  gefunden. Die Impr~ignierung fiJhrte wahrscheinlich zur Agglomerie- 

rung yon Pulverteilchen und somit zur Ausbildung von Nesoporen. Die Isother-  

men der Si l icakatalysatoren (s. Abb. lOb) entsprechen am ehesten der BET- 

Gleichung. Erst oberhalb eines Relativdruckes yon 0,6 weicht die Isotherme 

yon der BET-Geraden ab. 
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Die spezifische Oberfl~iche der Silicakatalysatoren (S, SNa, SNa2) verringert 
sich mit zunehmender Alkalidotierung yon zuers¢ 131 m2/g auf 47 m2/g. Dieser 

Effekt ist prinzipiell auch bei den Aerosilkatalysatoren festzustellen. Al- 
lerdings wird an dem wenig dotierten Aerosilkatalysator mit 162 m2/g noch 
die gleiche spezifische Oberfl~icbe gemessen wie an dem nichtdotierten. Erst 

der stark dotierte Aerosilkontakt hat mit 116 m2/g eine geringere spezifi- 
sche Oberfl~che als der undotierte. 

FiJr die ZeolJthe i s t  es nJcht korrekt,  die 9emessenen Oberfl~chen gleich den 

wehren Oberfl~chen zu setzen. Bei iJberwiegend mJkropor~Jsen Feststoffen, bei 

denen man eine Langmuir-Isotherme (BET-Typ I) f inder,  ~ r d  der asymptotische 

Weft des Adsorptionsvolumen besser als Rikroporenvolumen denn als Volumen 

eJner monomolekularen AdsorptJonsschJcht JnterpretJert /112/o Ran kann diese 

gemessenen Werte jedoch als IndJz fur  etwaJge Strukturver~nderungen des Tr~- 

gerkatalysators Jnterpret ieren. Die Oberfl~chen des wenig ausgetauschten 

ZeolJth A (ZA) so~rie des impr~gnJe~ten Zeol i th A (A) zeJgen mJt 6 bzw. 10 
mZ/g eine so geringe Oberfl~che, dab man davon ausgehen kann, dab der Zeo- 

] i t h  w~hrend der Impr~gnJerun9 und des Ionenaustausches seine Struktur nut 

unwesentlich verEndert. St icksto f f  adsorbiert auf Zeol i th Abei  77 K nut auf 

der ~uBeren Oberfl~che /113/. Der sogenannten kJnetische Durchmesser eines 
N2-RolekUls i s t  bei 77 K mit 0,4 nm zu gPo~ t~dr die Pore(,~Jffnungen des Zeo- 

]Jth A. Umso au f f~ l l i ger  i s t  die groBe Oberfl~che bei dem starker ausge- 

tauschten Katalysator A (1A): 476 m2/g. HUglich i s t ,  dab des saure Mil ieu 

der w~ssrigen Cobaltnitrataustauschl~Jsung die Zeolith-Ger'dststruktur durch 

HereuslUsen yon Aluminium stark gestUrt hat, so dab die Poren'dffnungen sJch 
geweitet haben. 

3. 2.3. H2-Chemi sorpt i  on 

Wasserstoffadsorption zur Bestimmung der spezi fischen Metalloberfl ~che von 

Cobalt-Trligerkatalysatoren wurde erstmels yon Yates et e l .  angewendt /114/. 
Die Adsorption fend bei Raumtemperetur stetto Yetes in te rp re t ie r te  die Ad- 

sorptionsisotheme in der Weise, dab eine Monol.agenbedeckung bei 100 Torr 

er re icht  ~ r d .  Vannice /15/ adsorbierte H 2 auf Eisenmetall-Tr~gerkatalysato- 

ren. Arbeiten yon Bartholomew et e l .  /115/ zeigten, dab die Wesserstoffad- 
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sorption auf CO ein aktivierter ProzeB Ist. Beispielsweise adsorbierte eine 

Probe Co/SiO 2 mit 3 % Co bei 150°C 33 mal soviel H 2 wie bei 25°C. 

Nach Lambert et al. /116/ chemisorbiert Wasserstoff dissoziativ bei 300 K 

auf Co(0001). lhermodesorptionsspektren lassen nur eine adsorbierte Wasser- 

stoff-Spezies erkennen. Im Unterschied dazu fanden {)us et ai. '/117/ durch 

Thermodesorptionsspektroskopie zwei atomare und eine molekular adsorbierte 

Wasserstoffspezies. Die Autoren adsorbierten Wasserstoff bei 77 K auf einen 

aufgedampften Cobaltfilm. 

Da die Wasserstoffadsorption einakt iv ier ter  ProzeB ist ,  wurden in dieser 

Arbeit die Adsorptionsmessungen bei erh~hter Temperatur {140°C) vorgenommen. 

Die Messungen wurden nach der volumetrischen Methode durchgefUhrt. Die Er- 

gebnisse sind in Abb. 11 dargestellt. Die adsorbierte Stoffmenge bezieht 

sich auf das gesamte Cobalt. Sie ist  unterschiedlich fur alle Katalysatoren. 

Die Isothermen steigen leicht an. Extrapoliert man den linearen, Teil der 

Isothermen auf P = 0 Pa, erh~lt man die adsorbierte Wasserstoffmenge fur 

eine Bedeckung des Metalls. BerUcksichtigt man auBerdem, dab H 2 dissoziativ 

adsorbiert, kom~ man zu den in Tabelle 4 zusammengefaBten Werten. 

m 
.,=w 

tC 

Tabelle 4: Stoffmenge yon atomar chemisorbiertem Wasserstoff Hje Stoff- 

menge Cobalt in %. 

Katalysator A 1A 2A CE Z $i 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 HeBwerte l i eg t  z ~  Tell innerhalb der Gr56enordnung des ex- 

t rapo l ier ten Wertes. Bei den JmprEgnierten Zeolithen wurden Werte zwischen 

0~0 und 6,1% nH2/nCo erha]ten. ~ e  beiden ausgetauschten Zeoli the ]J~ und 2A 

adsorbier~cen 0,2 bzw. 1~3% mo] H 2 pro mol Co. Es f E l l t  auf, dab eine s t e i -  

gende ~ka l ido t ie rung  die Wasserstoffadsorption unterdr~ckt (s. Abb. l l a ) .  

Der Effekt i s t  bei den Silica-Proben ausgeprEgter als bei den Aerosil-Pro= 

ben. So reduzierte die Alkal idot ierung die H2-Adsorption yon 5,9 % nH2/nCo 

(S) auf 1,3 % nH2/nCo (SNa,SNaZ).Die adsorbierte Wasserstoffmenge fur  die 

beiden unterschiedlich dot ierten ~ l i cakontak te  i s t  die gleiche. In der 

Aerosi l-Serie wird ein Unterschied zwischen den beiden unterschiedl ich do- 

t i e r ten  Proben gefunden. So reduzier t  die A]kal idot ierung die Stoffmenge ad- 

sorbierten Wasserstoffs pro Stoffmenge Co von 2,1% (Ae) auf 0,9 % (AeK) 

bzw. 0 % (AeKZ). Bei den impr~gnierten Zeolithen konnte eine ~hnliche Korre- 

l ation nicht gefunden werden. Zwar adsorbiert Co/ZSM5 die Probe mit dem nie- 

drigsten ~kaligehalt - den meisten Wasserstoff, doch stimmt die Reihenfolge 

der Ubrigen Proben nicht mit deren Alkaligehalt Uberein. Dies t r i f f t  auch 

nicht fdr die ausgetauschten Zeolithe IA und ?_A zu. 

3.2o3. CO-Ch.e~..isorption 

Die spez.ifische Chemisorption yon Kohlenmonoxid i s t  ein Verfahren, das hEu- 

. f ig  zur Bestinunung der metallischen Oberfl~che von Tr~gerkatalvsatoren e in-  

gesetzt wird. Anderson et a l .  /118/ bestinunten die CobaltoberflEche yon Tr~- 

gerkatalysatoren, inde~ sie zuerst bei -196°C CO adsorbferten; den Ante i l  am 

chemisorbierl;en CO erhie l ten sie durch Abzug tier unter den gleichen Bedin- 

gungen adsorbierten Stickstofflnenge von der adsorbierten Stoffmenge CO. Van- 

nice et a l .  /15,65/ bestimn~cen chemisorbiertes CO an Eisenmetallen ~uf Tr~- 

gern, indem sie zwei Adsorptionsisothermen bei Raun~cemperatur aufnahm, an 

der ersten Isotherme jedoch eine mehrere Minuten anhaltende Evakuierung f o l -  

gen lieBen. Mit der ersten Isotherme werden sowoh] chemisorbiertes CO als 

auch physisorbiertes CO gemessen. Mit der Evakuierung bei Raumtemperatur 

so l l te  nur das schwach gebundene CO desorbieren. Die Differenzisotherme ent-  

spr icht  dem chemisorbierten CO, wobei der Betrag bei 100 Torr bzw. 200 Torr 

als SEttigungsbedeckung fur  das Fetal l  angesehen'wurde, 
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FUr die eigenen volumetrischen Messungen wurde so vorgegangen wie bei Vannice 

/15,65/. Die Differenzadsorptionsisothermen sind in Abb. 12 dargestellt. AIs 

Monolagenbedeckung wird hier der Wert angesehen, der fur den auf 0 Pa extrapo- 

lierten Anstieg des linearen Tells der Isothermen erhalten wird. Die Werte 

sind in Tabelle 5 zusammengefaBt. Sie reichen yon 0 % nCD/nCo bis 17,5 % 

nCO/nCo bei den Zeolithen bzw. bis 3,2 % nCO/nCo bei den Silica- und Aerosil- 

katalysatoren, kr~hrend die adsorbierte Menge CO bei den $ilicakatalysatoren 

mit zunehmender Alkalidotierung ungef~hr gleich bleibt (- 2,8 • nCO/nCo), 

sinkt sie bei den Aerosilproben mit steigendem Alkaligehalt yon 3,2 % auf 0 % 

nCO/nCo ab. Auch der Na20 enthaltende Co-Silicalit adsorbiert mit 1,9 % 

nCO/nCo weniger als der isostrukturelle Co/ZSM5 mit 10,5 % nCO/nCo. Diese Ab- 

h~ngigkeit vom Alkaligehalt ist aber nicht generell z u erkennen. So adsorbiert 

Co/Chabasit-Erionit mit einem h5heren Alkaligehalt als Co/ZSM5 wesentlich mehr 

CO (s. Tabelle 5). Bei den Zeolith-Proben wird eine hohe Eigenadsorption der 

Tr~ger beobachtet. Diese wird bei den ausgetauschten Zeolithen des Typs A noch 

verst~rkt durch eine komplexierende Koordination des CO an Cobaltkationen 

/119/. Dies ~uBert sich in einer sehr gro6en und nicht reproduzierbaren Menge 

adsorbierten Kohlenmonoxids. Die Komplexbildung der Cobaltkationen wird auch 

sichtbar an einem Farbumschlag der Zeolithkatalysatoren yon grau-blau nach 

grEjn im Verlauf der Chemisorptionsexperimente. In diesem Fall ist die CO-Ad- 

sorption offensichtlich nicht zur Bestimmung der Metal loberf1~che geeignet. 

Die Problematik der Adsorptionsst~chiometrie ~_uf den anderen Katalysatoren 
wird s~ter in Kapitel 4.1. diskutiert. 

Tabelle 5: Stoffmenge chemisorblerten KohlenmonoxJds je Stoffmenge 
Cobalt in %. 

Katalysator CE Z Si M Y 

CO/Co x 100 17,5 10,5 1,9 0,0 0,0 

Katalysator S SNa SNa2 Ae AeK AeK2 

CO:Co ,x 100 2,8 2,7 3,1 3,2 1,1 0,0 
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3.2.4. Thermogravimetrische Anal~sen 

Zur Charakterisierung der Kontakte und Interpretation anderer Analysenergeb- 

nisse, z.B. der Chemisorption, ist es wichtig zu wissen, wievie) des Cobalts 

zum Metall reduziert werden kann. DafUr wurden thermogravimetrische Analysen 

(TGA) in abwechselnd reduzierender und o×idierender Atmosphere gemacht. Zu 

Beginn wurde das Katalysatorpulver im H2-Strom unter Bedingungen reduziert, 

wie sie yon den katalytischen Versuchen angewandt wurden. Es wurde eine stu- 

fenweise G~.wichtsabnahme beobachtet. Nacheinander desorbieren physisorbier- 

tes Wasser und Kristallwasser. Bei den Zeolithproben verl~uft die Abspaltung 

des Kristallwassers vermutlich nut unvollst~ndig. Bei einem inerten Tr~ger 

erfolgt anschlieBend die Bildung yon Cobalt via Cobaltoxid unter Abspaltung 

yon Stickoxiden bzw. deren Reduktion zu Stickstoff und Ammoniak. Die tempe- 

raturprogrammie,-te Reduktion yon Co/Mordenit (M) l~Bt die verschiedenen Stu- 
fen erkennen (s. Abb. 13). 

it ' , 

~ ~. He 

33 i , i HelH2 ~ , 

100 200 300 /-,130 500 
Tempermtur ['C] 

Abb. 13: Thermogravimetrische Ana]yse einer Probe Co/Mbrdenit beim Aufhei- 
zen im He-Strom (- - - )  so~e im lte/H2-$trom ( - - ) .  
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Die TGA einer Probe, we]che im He-$trom hochgeheizt wurde (Abb. 13), zeigt  

zum Vergleich keine Reduktionsstufe bei 320°C. A]]erdings i s t  der Abstand 

zur Reduktionskurve zu gro5, als dab er a ] ]e in  dutch die Reduktion yon ver- 

b]iebenem Co304 erk]Ert  werden ki~nnte. OFfensichtlich i s t  die AtmosphEre 

entscheidend nicht nur fiJr die Reduktion, sondern ebenfa]]s fiJr Reakt~onen 

mit dem TrEger. 

Nach Abschlul3 der Reduktion wurde der Drdgeraum von He durchstri~mt. Anschlie- 

~end wurde diesem He-Strom Sauerstoff zudosiert.  Bei einem inerten TrEger 

wUrde die nun eintreCende Oxidation bei 440°C quant i tat iv  z ~  Co304 verlau- 

fen /120/. WEhrend die Oxidation praktisch sch]agartig ver]Euft ,  v o l l z i e h t  

sich eine nachfolgende Reduktion of t  nut ]angsam. Zur Reduktionsgradbestim- 

mung wurde daher nut die erste Oxidation berUcksicht igt .  Beispielhaft sind 

in Abb.. 14 die GewichtsverEnderungen bei oer Reduktion und Oxidation yon 

Co/ZSM5 und Co/S i ] i ca l i t  aufgetragen. 
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Abb. 14: GewichtsverEnderung bei Oxidation und Reduktion von Co/ZSM5 und 

Co /S i l i ca l i t  bei 440°C im DurchfluB yon He/H 2 bzw. ite/O 2. 

m 



- 5 2  - 

Tabelle 6 faBt die ermittelten Reduktionsgrade zusammen fur den Fall, daB 

yon Co304 als der oxidierten Cobaltspezies ausgegangen wird. DaB diese An- 

nahme gerechtfert igt ist ,  geht hervor aus der vollst~ndigen Oxidation yon 

Cobalt auf Silica (S), einem fast inerten Tr~ger. Eine Oxidation zu CoO bzw. 

Co203 kann somit ausgeschlossen werden, da der nach obigem Verfahren berech- 

nete Reduktionsgrad ansonsten kleiner oder grBBer als I00 % sein mEBte, Die 

Ergebnisse variierenvon einer vollstEndigen Reduktion der Silicaproben bis 

zu einer nur 2 %igen Reduktion des Cobalts im ausgetauschten Zeolith des 

Typs Y (1Y). Es f~ l l t  auf, dab die Alkalidotierung bei den Aerosilproben im 

Unterschied zu den Silicaproben zu einer Reduktionsverminderung f~hrt (s. 

Tabelle 6). Die ausgetauschten Zeolithe des Typs A besitzen mit 26 % (1A) 

bzw. 31% (2A) einen sehr niedrigen Reduktionsgrad verglichen mit den imprE- 

gnierten Zeolithen (55 % - 95 %). Dies entspricht der Vorstellung, dab die 

ausgetauschten Cobaltkationen dutch das Ligandenfeld der zeolithischen 

Sauerstoffatome in erheblichem MaBe stabi l is iert  werden. ~ deutlichsten 

wird dies beim Zeolith Y, der im hexagonalen Prisma Co 2+ ein oktaedrisches 

Ligandenfeld bietet. Auch die unvollstEndige Reduktion der impr~gnierten 

Zeolithe kann durch einen teilweisen Ionenaustausch der Cobaltkationen mit 

den Alkalikationen erkl~rt werden /121/. ~ n derartiger Ionenaustausch mit 

H + der Silanolgruppen k~nnte auch f~r die Teil reduktion der Aerosilproben 
verantwortlich gemacht werden. 

Tabelle 6: Thermogravimetrisch ermittelte Reduktionsgrade. 

Katalysator A 1A 2A CE Z Si M Y IY 

Reduktions- 95 26 31 55 68 84 81 73 2 
grad [%] 

Katalysator S SNa SNa2 Ae AeK 

Redukt i  ons- 100 100 15 79 52 
grad [%] 
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Es ist allerdings nicht auszuschlieBen, dab es noch eine andere Stabilisie- 

rung des oxidierten Cobalts als die auf den Kationenaustauschpl~tzen gibt. 

Bei Co/Silicalit land trotz minimaler Aluminiumkonzentrationen und damit 

einer geringen Anzahl Kationenaustauschp]~tze nur eine 85 %ige Reduktion 

statt. M5glicherweise werden oxidische Cobaltphasen in den Zeolithporen sta- 

bilisier~ und sind damit einer Reduktion nut schwer zug~nglich. 

i 

3.2.5. RE ntgendiffraktometrische Untersuchun~en 

Zur Charakterisierung der hergestellten Tr~ger sowie ~ etwaige Ver~nderun- 

gen des Kontaktes nach dem katalytischen Einsatz festzustellen, wurden RSnt- 

gendiffraktogramme aufgenommen. ~hrend das RSntgendiffraktogramm des ZSM5 

auf eine reine Substanz schlieBen l~Bt, zeigt das Beugungsmuster des Silica- 

f i t s  Verunreinigung durch =-Quarz, welche dutch Eichmessungen auf weniger 

als 15 % gesch~tzt wurden. Die Reflexintensit~tenerlauben Aussagen zur Kri- 

s ta l l in i t~t  des Tr~gers. Die Zeolithe des Typs A haben durch das leicht sau- 

re Millieu der w~ssrigen Cobaltnitrat-Austauschl~sung einen Teil ihrer Kri- 

s ta l l in i t~t  verloren. Nach dem katalytischen Einsatz wurde kein weiterer 

Kristall init~tsverlust beobachtet. 

Des weiteren s te l l t  sich die Frage, ob mittels R~ntgenbeugung Aussagen zu den 

~obaltphasen gemacht werden kSnnen. Abb. 15a zeigt die Diffraktogramme des Si- 

lica-Tr~gers einer mit Cobaltnitratl~sung impr~gnierten und anschlieBend bei 

80% getrockneten Probe yon Co/Sil.ica (10 Gew.-% Co-Beladung) sowie yon der 

bei 440°C fdr 13 Stunden im Hz-Strom reduzierten Probe. Das Beugungsmuster des 

Katalysatorvorl~ufers unterscheidet sich yon dem des Tr~gers vornehmlich dutch 

die Anwesenheit eines intensiven Reflexes bei 26 = 36,7 °. AuBerdem sind die 

Peaks bei 2e = 40,1 und 42,30 etwas 9ewachsen, und der Peak bei 2e = 45,1 ° ist  

verschwunden; der Reflex bei 29 = 44,40 is t  verbreitert. Das Beugungsmuster 

der reduzierten Probe entspricht in den Peakpositionen und den relativen Peak- 

intensita~en dem Diffraktogramm des reinen Tr~gers. GegenUber dem Diffrakto- 

gramm der getrockneten Probe ist besonders der Peak bei 29 = 36,7 ° stark abge- 

schw~cht und zu 2e= 36,450 verschoben. In den Abb. 15a und b wurden jeweils 

die Positlonen der intensivsten Reflexe der verschiedenen Cobaltspezies einge- 

zeichnet. Der Peak bei 2B = 36,70 kann dem 311 Reflex des Co304 zugeordnet 

werden. Co304 l iegt also in der getrockneten Probe vor.  
i 
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Co30¢ {311) Co0(200) ~-Co(111) =-Co (I01) 

¢-. 

36 37 38 39 z.O 41 ,~2 Z,3 /.4 Z.5 L6 47 48 49 
@ 

.! 

Abb. 15: 

36 37 38 39 40 m 42 /.3 M. Z,5 1.6 47 48 Z.9 
(3) 2e--~ 

(a)~ ~ntgendiffraktogramme yon Silica ( i ) ,  Co/Silica (impr~- 
gniert, getrocknet) ( i i ) ,  Co/~lica (reduziert) ( i i i ) .  

(b); Rbntgendiffraktogramme yon ZSM5 ( i ) ,  Co/ZSM5 [impr~gniert, 
getrocknet) ( i i ) ,  Co/ZSM5 (nach Katalyseversuchen) { i i i ) .  
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Das Vorliegen von CoO in der getrockneten Probe ist nicht ganz auszuschlie- 

Ben. Die Verst~rkung des Peaks bei 29 = 42,30 in dem Beugungsmuster yon der 

get.rockneten Probe, verglichen mit dem vom Tr~ger, kSnnte als Hinweis auf 

die Bildung einer CoO-Phase interpretiert werden, da der 20D-Reflex yon CoO 

bei 29 = 42,30 l iegt. Verglichen zum Co304 (311)-Reflex ist  die Intensit~t 

jedoch gering. Aussagen zur Cobaltspezies in der H2-behandelten Probe be- 

schr~nken sich auf negative Feststellungen. Die Peaks, die als yon Co304 

bzw. CoO (29 = 36,7; 42,3 °) herrUhrend interpr¢;iert werden kSnnen, sind 

auf die Intensit~t des Tr~gerdiffraktogramms reduziert. Das Fehlen eines Si- 

gnals bei 2B = 47,60 schlieBt die Anwesenheit yon ¢-Co aus. Auch bei 26 = 

44,25 °, Position des B-Co(111)-Reflexes, ist  kein Intensit~tsvergrSBerung zu 

beobachten. FUr kleine Metallpartikel gelten die Reflexionsbedingungen weni- 

ger st r ik t ,  was zu einer RSntgenlinienverbreiterung fUhrt. Es ist ~gl ich,  

dab ein solcher Effekt fur B-Cobalt bier zutr i f f t .  Streuung und Oberlagerung 

mit Tr~gersignalen machen jedoch eine genaue Aussage unmSglich. Aussagen zur 

GrSBe der Cobaltcluster nach der R5ntgenlinienverbreiterungsmethode sind al- 

so selbst bei einer solch konzentrierten (10 %) Co, Silica-Probe nicht m5g- 

l ich. Die Diffraktogramme f~r den in den katalytischen Versuchen eingesetz- 

ten Co/$ilica-Kontakt (3 Gew.-% Co-Beladung)gleichen den hier besprochenen 
Diffraktogrammen. 

Abb. 15b zeigt die Diffraktogramme yon ZSM5, einer mit CobaltnitratlBsung 

impr~gnierten und anschlieBend bei 70°C getrockneten ZSM5 Probe und einer 

Probe des Katalysators nach den Katalyseversuchen. Im Beugungsmuster der ge- 

trockneten Probe (s. Abb. 17b).wird im Unterschied zum Diffraktogramm des 

Tr~gers ein Peak bei 29 = 41,00 sichtbar. Reflexe, die auf CoO bzw. Co304 

(2B = 42,3; 36,7 °) schlieBen lassen, sind nicht sichtbar. Beim Dbergang zum 

Diffraktogramm der gebrauchten Probe f~ l l t  der Fortfall des Peaks bei 20 = 

41,0 ° auf. Dieser Peak charakterisiert offensichtlich den Katalysatorvorl~Eu- 

fer; er konnte mittels. JCPDS-Karte noch keiner bestimmten Phase zugeordnet 

werden. Im Diffraktogramm der gebrauchten Probe fehlen eindeutige Hinweise 

auf das Vorhandensein yon metallischem Cobalt. Es wird allerdings bei 20 = 

44,340 (N~he des Co(111)-Reflexes) eine Intensit~tserhBhung beim Obergang 

yon der getrockneten zur gebrauchten Probe festgestellt. Das beispielhaft 

fLir Co/Z~5 Diskutierte t r i f f t  auch auf Co/Silicalit und Co/Mordenit zu. 

Beim Co/Chabasit-Erionit konnte dagegen der Katalysatorvorl~uferpeak bei 
20 = 41,0 o nicht beobachtet werden. 

i 
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3.2.6. El ektronenmi kroskopische Untersuchun9en 

Zur Bestimmung der Reinheit und mittleren TeilchengrSBe dec Zeolithtr~ger 

wurden Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) gemacht. Der kom- 

merzielle Mordenit Zeolon 900 sowie die selbst synthetisierten Zeolithe ZSM5 

und S i l i c a l i t  sind in den Abbildungen 16 und 17 dargestel l t .  Sie belegen die 

hohe Kr i s ta l l i n i t~ t  der eingesetzten Pentasile. Die mittleren TeilchengrSBen 

auch der anderen Tr~ger sind in den Tabellen Zl und 22 (Abschnitt 4.3.) auf- 
genommen. ~ 

I0 ~m 

Abb. 16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnabne des Mordenits. 

")Herrn U. Linke sei fur  die Durch~dhrung der REM-Aufnahmen gedankt. 
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Abb. 17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von ZSM5 (a) und S i l i ca -  

l i t  (b). 
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Es wurde versucht, fur die reduzierten Co-beladenen Kontakte die Co-Teil- 

chengr5Be mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zu bestimmen. Wie 

die Aufnahmen vom reinen Tr~ger und den gebrauchten Co-Katalysatoren flir die 

Fiille Mordenit (Abb. 18, 19) und ZSM5 (Abb. 20, 21) zeigen, erlaubten die 

beobachteten Hell-Dunkel kontraste" kei hen eindeutigen Nachweis yon Co-Teil- 

chen. Mittels Elektronenmikrobeugung konnte keines der dunklen Partikel ein- 

deutig als metallisches ~.~- oder BCo-Teilchen ident i f iz iert  werden. Die 

zerkleinerten unbeladenen Tr~iger ergaben z~ Teil sehr ~nliche TEM-Bilder 

wie die Co-Katalysatoren, siehe Abb. 18 und 20. Interpretiert man jedoch die 

sch~rfsten dunklen Objekte als Co-Partikel, so ergeben sich aus der Abb. 19 

fiJr die Mordenit-Kontakte nach katalytischem Einsatz Teilchengri~Ben yon 3 nm 

bis el;wa 10 nm. Im Falle des ZSM5 wurden insgesamt schw~chere und kleinere 

Kontraste beobachtet; ein Vergleich der Abb. 21a (reiner Tr~ger) und Abb. 

21b (gebrauchter Co/ZSMS-Kontakt) zeigt, dab die identifizierbaren dunklen 

Flecke in etwa <__ 3 nm sind, falls man sie iiberhaupt den Metallteilchen zu- 

ordnen kann. ~Khnliche Probleme traten bei den TEM-Aufnahmen der iJbrigen Zeo- 
I ithkontakte auf. 

Bedingt durch die nichtporSse Struktur des Aerosils und dessen geringer ein- 

hei t l ichen Teilchengr~Be, konnten in diesem Falle Co-Teilchen besser als bei 

den Zeolithen nachge~iesen werden. Die ~b i ldung 24 fdhr t ' zu  Teilchendurch- 

messern im Bereich yon 1,5 bis 8 nm. Damit i s t  auch die Grenze der AuflSsung 

des benutzten Transmi ssi onsel ekt ronenmi kroskops errei  cht. 
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Abb. 18: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Rordenit (a) 
und Co/Mordeni¢ (nach Katalyseversuchen) (b). 
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Abb. 19: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Hordenit (a) 
und Co/P;ordenit (nach Katalyseversuchen) (b). 
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Abb. 20: TransmissionselektronenmJkroskopische Aufnahmen yon ZSH5 (a) und 
Co/ZSM5 (nach Katalyseversuchen) (b). 
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Abb. 21: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen yon ZSN5 (a) und 
Co/ZSM5 (nach Katalyseversuchen) (b). 
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Abb. 2Z: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen yon /~rosi l  (a) 
und Co/Aerosil ( reduziert )  (b) .  
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3.3. Modellberechnun~en Z ~ elektrostatischen Feld und Potential in 

Fauj asit-Kri stal I en 

Zeolithe linden weite A~wendung als Katalysatoren und Adsorbentien. Ihre 

Eigenschaften werden z~  Teil ihrer regelm~Bigen Porenstruktur in molekula- 

ren Dimensionen zugeschrleben (Molekularsiebeffekt). S~urest~rke und Feldef- 

fekt bilden andere h~ufig z i t ier te Argumente fiir ihre katalytischen Aktivi- 

t~ten /3,122/. Die allgemeine Vorstellung ist ,  dab aufgrund der offenen 

Strukturen mit definierten Anionen (Al02)-- und Kationen-Pl~tzen, die r~um- 

l ich voneinander getrennt sind, starke elektrostatische Felder adsorbierende 

Molek~le polarisieren und S~urezentren bilden k~nnen; W~hrend die Porengeo- 

metrie aus kristallographischen Daten bekannt is t ,  und die Acidit~t durch 

Chemisorptionsmessungen und Infrarotspektroskopie einer experimentellen Un- 

tersuchung zug~ngl ich is t ,  gibt es nur indi rekte Hi nweise aus katalytischen 

Reaktionsdaten auf die Rolle des Feldeffektes; es ist fraglich, inwieweit er 

iiberhaupt yon Bedeutung ist. Zur Kl~rung dieser Fragen wurden in Modellbe- 

rechnungen elektrostatische Felder und Potentiale im groBen ~-K~fig yon Fau- 

jasi t  bestimmt und der EinfluB der Variation verschiedener Modellparameter 

wie Art des Kations, Si/AI-Verh~Itnis und Verteilung yon Si und AI im Gitter 

untersucht. AuBerdem wurden die elektrostatischen Felder und Poi:entiale an 

der ~uBeren Zeolithoberfl~che berechnet. $ieht man die Verh~Itnisse an der 

~uBeren Zeolithoberfl~che ~nl ich denen yon konventionellen Silica-Alumina- 

Katalysatoren an, sollte ein Vergleich zwischen den elektrostatischen Fel- 

dern der ~uBeren Zeolithoberfl~che, mit denen des Porenhohlraums, AufschluB 

Liber einen zeolithspezifischen Feldeffekt geben." 

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

gereaktionen der CO-Hydrierprodukte ausl~sen. Zudem ist denkbar, dab extreme 

negative oder positive Potentiale in den Poren einen induktiven EinfluB auf 

Metallcluster ausEiben, indem sie dere~ -~lektronenzustandsdichte an der Ober- 

fl~che ver~ndern. Dies m~iBte einen EinfluB auf die CO-Hydrierung haben. 

3.3.1. Der Fau~asit-Model I kristal I 

FUr die Berechnungen der elektrostat ischen Felder und Potentiale wurden MO- 

d e l l k r i s t a l l e  verschiedener Gr~jBe benutz%, um zu untersuchen, i nwiefern die 
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GrSBe des Kristalls das Ergebnis beeinfluBt. Abb. 23 zeigt schematisch das 

Basismodell des Faujasitgitters, welches aus zehn Sodalitk~figen zusammenge- 

s te l l t  is t ,  die Uber hexagonale Prismen miteinander verbunden sind. Die 

.Grundlage fur die Feldberechnungen kann symmetrisch erweitert werden durch 

ZufUgen mehrerer Sodaliteinheiten z~ Basismodell. Es wurden so Modelle 

dreier GrBBen konstruiert: klein, mittel und gro~ mit Durchmessern yon 4 nm, 

5 nm und 7 nm bestehend aus 10, 30 und 82 Sodalitk~figen. Es stel l te sich 

heraus, dab der mittlere Kristall bereits die gleichen Ergebnisse l ieferte 

wie der groBe Kristal l .  

stall vorgenom~en. 

'Abb. 23 

Kleiner Faujasit-Modellkristall; 

die berechneten Aufpunkte befin- 

den sich in dem Kubus, der den 

=-K~fig umschlieBt. 

Daher wurden alle Berechnungen an dem mittleren Kri- 

Position 11 

C3 

J m 

Fiir die Berechnungen wurde eine rein ionische 5truktur mit 02"-, Si 4+- und 

Al3+-Ionen an den Kr ista l lg i t terpl~tzen angenommen. Nur bei einem Si/A]-Ver- 

h~ltnis yon 1/1 ~ie im Zeolith X i s t  eine einzige $i-Al-Verteilung vorgese- 

hen. Dies g i l t  auch nur, wenn Loewensteins Regel eingehalten wird, wonach 

A] 04-El nheiten nicht untereinander verbunden sein dU cfen. Im Fal 1 hSherer 

Si/A1-Verh~[ltnisse (bis zu 4,7 in dieser Arbeit) sind viele VerCeilungen 

mi~glich. Zus~itzliche Randbedingungen k~nnen in das Nodell eingef~ih~c werden, 

um eine gewisse Ordnung der Si-Al-Verteilung zu gew~hrleisten. Dies war der 

Ansatz in Arbeiten yon Dempsey /123/, dec Faujasi t -Kr istal le s i t  einem 
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Si/AI-Verh~ltnis von 1:1 und 2:1 untersucht hat. Die Si-AI-Verteilung war so 

gew~hlt, dab kein Dipolmoment im Zentrm der yon ibm gew~hlten Strukturein- 

heit zweier verbundener Sodalitk~fige entstand. 29Si-NMR-Untersuchungen 

/124/ und Neutronenstreuexperimente /125/ zeigten jedoch, dab es auBerhalb 

der Loewenstein-Regel im Faujasit keine ~nschr~nkung bezUglich der Si-Al- 

Verteilung gibt. In der vorliegenden Arbeit wurde die Si-AI-VePteilung durch 

Monte Carlo-Statistik vorgenommen, so dab f~r ~/Al > 1 eine Vielzahl an 

Verteilungen erhalten wurde. 

Durch Ersatz yon Si 4+ mit Al 3+ wird eine negative OberschuBladung im Gitter 

erzeugt, welche durch ein- oder mehrwertige Kationen kompensiert wird. Diese 

Kationen k5nnen mehrere Positionen besetzen. Nut die Positionen Iund I I  

sollten in dieser Arbeit ber~cksichtigt werden. Postition I I  l iegt  auf einer 

dreiz~hligen Symmetrieachse. An der ~uBeren Oberfl~che ragen hexagonale 

Prismen heraus, deren Sauerstoffladung halbiert wurde. Der ganze Kristal l  

i s t  st~ndig neutral. Es sollten nur Ca 2+ und La 3+ ausgetauschte Zeolithe un- 

tersucht werden. Die Kationen ~dssen auf die Positionen Iund I I  ver te i l t  

werden. Im Zeolith X werden alle Pl~tze durch Ca2+oder alle Positionen I 

und die H~Ifte der Positionen I I  durch La 3+ besetzt. Es wurde ~hnlich wie 

bei Dempsey /123/ angenommen, dab zuerst alle Positionen I besetzt werden. 

Dies f~hrt zu einer Begrenzung des Si/AI-Verh~Itnisses auf 5 ffir Ca 2+ und 

auf 3 fur La 3+. Die verbliebenen Kationen wurden statist isch auf die Posi- 

tionen I I  vertei l t .  Die 6-Ringe der Sodalitk~fige kSnnen drei bis sechs Si- 

und drei bis null AI-Atome besitzen. Die Zahl der AI-Atome wurde benutzt als 

Wichtungsfaktor fur die Kationenbesetzung der Postionen I I .  Zuerst wurden 

also die II-Pl~tze besetzt mit drei ~-Atomen, dann jene mit zwei usw. Wenn 

eine Klasse yon II-Pl~tzen mit gleichem Wichtungsfaktor nicht vollst~ndig 

besetzt werden konnte, wurden die Kationen dort zuf~ll ig verCeilt. Es zeigte 

sich, dab immer alle II-Pl~tze mit der Wichtung 3 mit Ca 2+ besetzt waren und 

dab die restlichen Ca2+-Kationen auf II-Pl~tzen der Wichtung 2 ver te i l t  wur- 

den. Bei Ca 3+ wurden alle Kationen auf II-Pl~tzen der Wichtung 3 ver te i l t .  

FUr den Fall des CaX gibt es entlang der dreiz~hligen Symmetrieachse kein 

Dipolmoment. Dies t r i f f t  ffir die anderen Modellkristalle zumeist nicht zu. 

Ein weiterer l~del lkr ista l l  wurde zur ~mulierung der ~uBeren Oberfl~che des 

Zeoliths konstruiert. Dazu wurde der mittlere Kristal l  entlang der hexagona- 

fen Fl~chen in der Mitte getei l t .  Dieses Modell sol l te es gestatten, tinter- 
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schiede zwischen dem elektrostatischen Feld innerhalb des~-K~figs und an 

der Zeolithoberfl~che aufzudecken. 

Bei dem den Berechnungen zugrundeliegenden Modellkristall, wurden einige 

Yereinfachungen im Vergleich zu realen Faujasit-Kristallen vorgenomen. Da 

er vollst~ndig dehydratisiert is t ,  kann ein abschirmender Effekt von an 

Kationen koordinierten H20-MolekUlen nicht berUcksichtigt werden. Weiterhin 

is t  kaum anzunehmen, dab die GerUstatome dermaBen stark ionisiert sind. Die 

Gitterkonstante wurde Uber die verschiedenen Si/AI-Verh~ltnisse als konstant 

angenommen, w~hrend man in Wirklichkeit einen Unterschied yon 2 % zwischen X 

und Y feststel l t .  Vereinfacht ist auch die Kationenverteilung. Zuerst wurden 

nut die I-Positionen im hexagonalen Prisma aufgefUllt, anschlieBend wurden 

die II-Positionen besetzt. In Wirklichkeit finder man neben den obigen Posi- 

tionen noch die Position I '  und I I '  im Sodalitk~fig besetzt. Die Koordinaten 

der Position I I  werden zudem als konstant angenommen. 

Diese Vereinfachungen wurden gemacht, um einen Vergleich zwischen den ver- 

schiedenen Zeolithkristallen in Abh~ngigkeit yon dem Kation und dem Si/Al- 

Verh~Itnis zu ermSglichen. In  reale~ Kristallen erreicht das Feld und Poten- 

t ia l  weniger extreme Werte, weil die Ionisierung der Atome nicht so stark 

is t ,  die Ladung ausgetauschter Kationen zudem dutch koordinerte H20 abge- 

schir~ ist und die Kationen teilweise im 5odalitk~fig sitzen. 

I 

3.3.2. Berechnungs_grundlagen des elektrostatischen Feldes und Potentials 

Das elektrostatische Potential U an einen Punkt j is t :  

Uj = ~ q i , k / r i , k , j  
i ,k 

mit qi,k -- Ladung der lonenart i an einem Gitterpunkt k, 

r i ,k ,  J = Entfernung z~schen dem Aufpunkt j und dem Ion. 

-),  

Das elektrostatische Feld ~ parallel zu Vektor r an dem Punkt j bedingt 

dutch ein Ion i i s t  gegeben durch: 
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~i ,k , j  = qi,k ~ i ,k , j / r~ ,k , j  

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

mit w = x,y,z 

~w,i,k,j = ~ i , k , j / (~ i , k , j )  (wi- Wi,k) 

wi, k = Koordinaten des Ion i 
wj = Koordinaten des Punktes j .  

Das Feld an dem Aufpunkt j ,  resultierend yon allen lonen, ist gegeben durch 

= ( x,i,k * y,i,k,j * ) i ,k "J  z,i ,k,j 

Die Berechnungen wurden ausgef~hrt mit einem IBM 3033  Computer. 

3.3.3. Ergebnisse der Modell rechnunBen 

Das elektrostatische Potential und Feld ffir CaX entlang der dreiz~hligen Achse 

dutch das hexagonale Prisma, den =- und den B-K~fig (s. Abb. 24b und c), ver- 

deutlicht die jeweils hSchsten Werte nahe der Ca2+-Kationen. Auch im Sodalit- 

k~fig wurden verglichen z~n groBen K~fig jeweils h5here Werteberechnet. 

Die im folgenden zu besprechen~en Berechnungen des el ektrostatischen Feldes 

und Potentials beziehen sich entweder auf eine bestimmte Achse oder auf eine 

Fl~che im ¢-K~fig (s. Abb. 23 und 24a). Die Aufpunkte liegen in einem Kubus, 

der sich gr~Btenteils im =-K~fig ausdehnt Cs. Abb. 23). Die Kantenl~nge des 

Kubus betr~gt 1.446 nm. Eine Achse ist  in 25 gleichm~Bige Abschnitte im Ab- 

stand yon 0,06 nm unterteilt. So wurden die Berechnungen fur insgesamt 15625 
Punkte vorgenommen. 

Beispielsweise zeigt Abb. 25 in einem Reliefdiagramm das Potential tier x-y- 

Fl~che bei z = I (a} in der N~he des hexagonalen Fensters und bei z = 25 (b) 

in der N~he des ZwiSlferrings. Diese Diagramme beziehen sich auf COX. In diesem 

Fall werden alle (4) II-Positionen, die in oen betrachteten ¢-K~fig hineinra- 
gen, mit Ca 2+ besetzt. 
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Abb. 24: (a) Schnitt'~urch hexagonales Prisma, B- und =-K~fig entlang der 
dreiz~hligen Achse, sowie Orientierung des Kubus im ¢-K~fig, 

(b) ~ektrostatisches Potential und 

(c) Feldst~rke entlang der dreiz~hligen Achse fur CaX. 
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(b) in einem y-z-Schnitt durch die Mitre des =-K~ifigs (x = 13) fiir 

CaX. 
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In Abb. 25a erscheinen 3 Peaks yon ~4+ und 3 Peaks von ~3+. In der Mitte 

erhebt sich der Peak yon Ca 2+ auf Position I I .  Die Tiefen rUhren her yon 02- . 

Im ZwSlfring ~geben Peaks yon Si ¢+, ~3+ und 02- einen flachen Potential- 

bereich im Zentrum. Eine Ebene im Zentrum des ¢-K~figs zeigt gar noch nie- 

drigere Potentiale. Abb. 26a zeigt das Potential eines x-z-Schnitts bei x = 13 

durch den betrachteten Kubus. Der Ca 2+ Peak bei z = 1 wird flankiert yon 

GerUst T-Atomen. Oas Potential ins K~figinnere f ~ l l t  direkt stark ab. Das 

elektrostatische Feld dieses Schnitts geht aus Abb. 26b hervor. 

&. 

I 

i 

Es wurden viele Diagramme wie diejenigen in Abb. 25 und 26 fur verschiedene 

Schnitte und unterschiedliche Si/AI-Verh~Itnisse berechnet. Im folgenden wird 

der Obersichtlichkeit halber die Feldst~rke und das Potential nut an Hand 

zweidimensionaler Grafiken diskutiert. Es wurde dazu die dreiz~hlige Achse 

gew~hlt, da sie bei x = 13, y = 13 und z = 1,8 die Positon I I  schneider. Abb. 

27a zeigt den Potentialverlauf entlang dieser Kurve bei Si/Al = 1:1. 

Zus~tzlich zu einem Ca 2+ in der Position I I  auf der Achse befinden sich noch 

ein bis drei Ca 2+ auf anderen II-Pl~tzen im =-K~fig. Diese Verteilungen werden 

durch die oberen 4 Kurven angegeben. Die untere Kurve entsteht, wenn kein Ca 2+ 

im ¢-K~fig vorhanden is t .  Das Potential des ¢-K~figs wird immer kleiner, je 

weniger Ca 2+ im ~-K~fig positioniert sind. Das elektrostatische Feld entlang 

dieser Achse wird in Abb. 27b gezeigt. Es zeigen sich hierbei kaum 

Unterschiede zwischen den verschiedenen stark mit Ca 2+ besetzten =-K~figen. 

Auch der Unterschied zum ¢-K~fig ohne Ca 2+ verschwindet nach 4 ~n Bitfernung 

yon der Position I I .  

Wird das Si/Al-Verh~Itnis yon 1:1 auf 1,7:1 angehoben, bleiben nicht mehr 

s~mtliche II-Pl~tze besetzt. Abb. 28a zeigt den Potentialverlauf entlang der 

Achse ,-dr zwei verschiedene Si-AI-Verteilungen mit zwei oder drei Ca 2+- 

Kationen im ¢-K~fig. Mit 3 Ca2+-Kationen geht eine Achse dutch einen leeren 

II-Platz und mit zwei Ca 2+ verlaufen zwei Achsen durch einen leeren II-Platz 

wie aus den niedrigen Potentialen bei kleinen z-Werten hervorgeht. Im Zentrum 

des =-K~ifigs bei z = 13 sind die Werte bei allen ¢ Achsen gleich. Wegen der 

unterschiedlichen Verteilung der Ionen im umgebenden Kr is ta l lg i t ter  sind die 

Werte fur die beiden Ausspielungen jedoch nicht gleich. I)er Unterschied in der 

Feldst~irke (s. Abb. 28b) is t  eher gering. Auch hier wird jedoch ein 

Unterschied bei Aufpunkten nahe der Position I I  zwischen besetzten und unbe- 
setzten II-Pl~tzen festgestel l t .  

i 
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Bei Si/Al-Verh~ltnissen > 1 sind viele Anordnungen yon Si- und AI-Atomen im 

Gitter m5glich. Es s te l l t  sich die Frage, inwieweit dies einen Einflu8 auf das 

Feld und Potential im ¢-K~fig hat. FUr den Fall Si/Al = 1,71 wurde eine Serie 

yon 500 Computer-L~ufen vollzogen, in der Fdr jeden ausgespielte Kristall der 

Potential- und Feldst~rkenverlauf entlangder 4 dreiz~hligen Achsen berechnet 

wurde. In Abb. 29d-f wird die Verteilung der Potential-Werte f5r drei 

verschiedene Abschnitte auf den Achsen angegeben bei z = 5 (0,194 nm von 

Position I f)  (d), bei z = 13 (0,675 nm yon Position I f)  (e), und bei z = 21 

(1,157 nm von Position I f )  ( f } .  Abb. 29a-c zeigen ~hnliche Diagramme fur die 

Felst~rke. Die Potential-Verteilungen (s. Abb. 31} sind eher breit. Das 

Potential erreicht sogar negative Werte. 

Nahe der Postition I I  (z = 5) (Abb. 29a) zeigt die Verteilung zwei Maxima, 

welche charakteristisch sind fur die zwei Alternativen der besetzten (hohes 

Potential} oder unbesetzten (niedriges Potential} Postition I I .  In weiteren 

Entfernungen von Position I I  verschwindet dieser Unterschied. Die Zickzackform 

der Verteilungskurven riJhrt hervon der statistischen Verteilung. Sie zeigt 

das diskrete Auftreten der Ladungen und ihre fest9elegten Positionen. Die 

Verteilungen im Zentrum und an der Poren~ffnung zeigen ~hnliche Formen. Die 

Feldst~rken bei z = 13 und z = 21 sind sehr klein und die Verteilungen eher 

eng (Abb. 29b und c). Oempsey /119/ berechnete das elektrostatische'Feld in 

einem mit Na +, Ca 2+, Sr 2+ und Ba 2+ ausgetauschten Faujasit-Kristall mit einem 

$i/AI-Verh~Itnis yon 2 und 1. Die bier gezeigten Ergebnisse f~r eine Ca 2+ 

ausgetauschten Faujasit mit ein~ Si/AI-Verh~ltnis yon 2 und i stimen mit 

seinen Resultaten Uberein. Ahnliche Diagramme wie die in Abb. 29 wurden ~ r  

Si/AI-Verh~Itnisse yon 3,4 und 4,7 berechnet. Die Ergebnisse sollen nur kurz 

zusammengefaBt werden. In allen F~llen wurden breite Verteilungen gefunden mit 

ungef~hr den gleichen Breiten an der Poren~ffnung (z = 21}. Bei z = 5 nimmt 

die relative H~ufigkeit der II-Pl~tze mit einem hohen Potential ab mit 

steigendem Si/AI-Verh~Itnis, ~a die Anzahl der Kationen, die diese Positionen 

besetzen kSnnen, abnimmt. Bei einem steigenden Si/AI-Verh~Itnis is t  in Kation- 

N~he (z = 5} eine leichter Potentialanstieg festzustellen. 

T 
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Kristal le mit La 3+ und mit einem ~/AI-VerhHltnis yon I b i s  3 zeigen eine 

~hnlich breite Verteilung der Potentiale und Feldst~rken wie La2+-Faujasit. 

Der gr~Bte Unterschied i s t ,  dab die Potentiale einen weiteren Bereich - yon 

-10 bis 25 V - umspannen und dab das Potential in der NHhe des Kations 5 V 

positiver is t .  Aufgrund der geringeren Anzahl an Ca3+-Kationen verglichen mit 

dem Ca2+-Zeolith ist  eine gr~Bere r~umliche Ladungstrennung und damit eine 

breitere Streuung yon Potential und Feldst~rke mSglich. 

Abb. 30 zeigt den Potentialverlauf entlang der dreizHhligen Achse fSr La 3+- 

bzw. Ca2+-Faujasit mit ~/Al = 2. Aus den mSglichen Ausspielungen wurden je- 

wells Kurven gewHhlt, die minimale und maximale Werte erreichen. AuBerdem 

befindet sich nut jeweils ein Kation im ¢-K~fig. Man sieht, dab es viele 

verschiedene katalytisch aktiveZentren geben kann mit einer breiten Streuung 

in der S~urestHrke. Die allgemeine Vorstellung zur Entstehung der S~urezentren 

sieht die feldinduzierte Dissoziation yon koordinativ gebundenem H20 vor: 

M 2+-OH 2 ~ M 2+-OH- + H + 

H + is t  gebunden an Gittersauerstoff und bildet ein Br~nstedt-S~urezentr~n. 

Daher kann die Felst~rke als ein indirektes MaB fur die St~rke potentieller 

S~urezentren angesehen werden /126/. 

Wie aus den Abb. 29 und 30 hervorgeht, kann das elektrostatische Potential so- 

gar negative Werte annehmen. In diesen Bereiche kSnnten Basenzentren l okali- 

siert sein /126/. ~e entsprechen 6-Ringen mit 2 oder 3 (AlO4)-Einheiten und 

einer unbesetzten Position I f .  Wie aus den Abb. 25 - 26 hervorgeht, sind Ba- 

senzentren am 02- lokal is ier t .  ~hrend bei einer loka! ausgeglichenen ~ -A l -  

Verteilung keine starken Basenzentren entstehen kSnnen, kann eine heterogene 

Verteilung sehr wohl zur Bildung starker SHuren- und Basenzentren fUhren. In 

dem yon van den Berg /!27/ vorgeschlagenen Mechanismus der Umsetzung yon Me- 

thanol zu Olefinen oder Aromaten an ZSM5 werden sowohl starke S~urezentren wie 

auch Basenzentren benStigt. 
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Es wurde nut ein geringer Unterschied zwischen den elektrostatischen Poten- 

tialen und Feldst~rken an der ~uBeren Oberfl~che und im ~-K~fi9 gefunden. Die 

gleichen Effekte bezUglich Kationen-Ladung und ~/AI-Verh~Itnis werden fur die 

~uBere Zeolith-Oberfl~che festgestellt. Allerdings ist  hier die Potential- und 

Feldst~rke-Verteilung nicht so breit wie im Inneren. AuBerdem fallen Potential 

und Feldst~rke mit wachsender Entfernung yon der Oberfl~che schnell ab. Es 

scheint daher, dab es einen wei~erreichenden Feldeffekt in den ~-K~figen gibt, 

der sich yon dem an der ~uBeren Oberfl~che unterscheidet. Dieser Feldeffekt 

w~rd verschiedentlich in der Literatur als Argument fur die ungewUhnlich hohen 

Aktivit~ten der Zeolithkatalysatoren angegeben. Es zeigt sich jedoch bei 

diesen Berechnungen, dab das zus~tzliche "K~fig-Feld" mit weniger als 0,03 V 

mm -1 wesentlich kleiner ist  als Variationen in E, welche durch 

unterschiedliche Si-, A1- und Kationenverteilungen hervorgerufen werden 

k~nnen. 

Man kann folgern, dab ein weitreichender Feldeffekt in den Zeolithporen kaum 

fur deren katalytische Aktivit~ten verantwortlich gemacht werden kann. Andere 

Eigenschaften wie der Molekularsiebeffekt, hohe Konzentrationen in den Poren 

/3[ oder, wie hier gezeigt, d.e Heterogenit~t yon Basen- und S~urezentren 

scheinen wesentlich wichtiger zu sein. 

3.4. Fischer-Tropsch-S~nthese 

Die in Abschnitt 3.2. beschriebenen Katalysatoren wurden bezEiglich ihrer Ak- 

t ivit~it und Selektivit~t in der Fischer-Tropsch-Synthese untersucht. Die Ver- 

suche wurden bei Atmosph~rendruck im Mikroreaktor durchgefEihrt. Die modifi- 

zierte Verweilzeit (= Katalysatormasse [g]/DurchfluB [ml/s~) betrug zwischen 

0,3 und 5,6 g s ml - I .  Der CO-Umsatz lag dabel zumeist unter 10 %. Dutch d~ese 

differentielle ReaktionsfUhrung sol l le verhindert werden, dab kinetische Daten 

dutch Diffusionseffekte oder durch eine ungenUgenden W~rmeabfuhr beeinfluBt 

werden. Nach Erreichen eines station~ren Zustands nach 16 Stunden wurde der 

EinfluB yon Temperatur und Synthesegaszusammensetzung auf den Verlauf der CO- 

Hydrierung studiert. Zudem wurde versucht, durch Variation der Verweilzeit 

Eir, blick in die Bildung yon Primer- und Sekund~irprodukten und damit in den 

Mechanismus der CO-Hydrierung an bifunktionellen Kontakten zu erhalten. Der 

Produktgasstrom wurde bez~iglich CO, CO 2 und Kohlenwasserstoffe on line 
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gaschromatographisch analysiert, h-omaten und Alkohole konnten nicht bzw. nut 

in Spuren nachgewiesen werden. Die verwendeten reaktionskinetischen GrBBen 

wurden wie folgt errechnet: 

U = 
ncoz + ~ P ncp 

P 

nco+ nc02 + ~ P ncp 
P 

U = Umsatz an CO 

p = C-Zahl des Kohlenwasserstoff-Produktes 

n = Stoffmenge im Produkt 

r = Aktivitiit Is -l] 
V = CO-Durchfl uB [moi -s -I] 

nco = Stoffmenge an Co [tool] 

r = U V/nco 

Sp = 

Sp = 
P ncp 

~. P ncp 
P 

C-Selektivit~t: Anteil am verbrauchtem CO zur Bildung einer Kohlenwas- 

serstofffraktion mit der C-Zahl p innerhalbdes gesamtenverbrauchten CO 

zur Bildung a l ler  Kohlenwasserstoffe 

SKW 
P ncp 

= P 

nc02 + ~ P ncp 
P 

SKW = Anteil an verbrauchtem CO zur Bildung der Kohlenwasserstoffe 

$C02 = 

nco 2 

nc02 + ~ P ncp 
P 

Sco 2 = Anteil an verbrauchte~ CO zur Bildung des CO 2 
i 
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S K -- 

nco 2 44 

nco 2 44 + nil20 18 

S K = Gewichtsanteil des CO 2 am FTS-Koppelprodukt 

rp = r SKW Sp 

rp : Geschwindigkeit der Bildung der Kohlenwasserstofffraktion p j e  Stoffmenge 

co Is -I] 

rKW = r SKW 

rKW = Geschwindigkeit der Bildung aller Kohlenwasserstoffe je Stoffmenge Co 
Is -I] 

rco 2 = r SCO 2 

rco 2 = Geschwindigkeit der Bildung des CO 2 je Stoffmenge Co Is -1] 

3.4.1. Fischer-Tropsch-STnthese an Co/Zeolith-Tr~erkatal%satoren 

Bei den Katalysatoren mit zeolithischen Tr~gern wurden die Typen A, Chabasit- 

Erionit, ZSM5, S i l i ca l i t ,  Mordenit und Y verwendet. BezUglich der Porenradien 

(0,4 nm- 1,0 nm) und des Si/AI-Verh~Itnisses (1-1300) wurde somit ein 
m~glichst groBer Bereich abgedeckt (s. Tabelle 2). 

3.4.1.1. EinfluB der Versuchsdauer 

Nach der Reduktion der Katalysatoren wurde das Synthesegas (H2:CO = 2:1) bei 

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

yon 3 g s m1-1 5ber die Kontakte geleitet. Bei Co auf ~ l i c a l i t  betrug das 

H2/CO-Verh~ltnis w~hrend 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 5ber die eingestellte Reaktionstemperatur. Dieser Zustand erh5hter 

Aktivit~t dauerte jeweils einige Minuten an. Alsdann f iel  die Probentemperatur 

auf 0fentemperatur bzw; etwas dar~ber zurUck. Die sich nun einstellende 

Aktivit~t war Uber 16 - 22 Stunden hinweg fast konstant. FUr die Co- 

Katalysatoren mit ZSMS, S i l i ca l i t  und Zeolith A (2A) wurden Aktivit~ten und 

Selektivit~ten Uber diesen Zeitraum regist r ier t .  Der quasistatidn~re Zustand 

wird aus den Abbildungen 31 und 32 e r s i ch t l i ch .  

I 
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Abb. 31: Abh~ngigkeit der Produktzusammensetzung und der Aktivit~t vonder 

Versuchsdauer bei der Fischer-Tropsch-$ynthese (T = 250°C, H2:C0 = 

2:1, ¢ = 3 g s m1-1, P = 0,1MPa) an dem schwach Co 2+ ausgetausch- , 

ten Zeolith A (2A) 
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Der station~re Zustand zeigt sich sowohl in einer konstanten Aktivit~t al$ 

auch in einer konstanten Molekulargewichtsverteilung der Kohlenwasserstoff- 

produkte. Auch die CO 2- und ~efinselektivit~ten ver~nderten sich zum SchluB 

nicht mehr. W~hrend die Bildung yon Methan bei den ausgetauschten Zeolithen 2A 

(s. Abb. 31) und bei Co/ZSM5 (s. Abb. 32a) am Anf~ng geringer war als im 

station~ren Zustand, war sie bei Co/Silicalit (s. Abb. 32b) am Anfang deutlich 

h~her. In allen F~llen verhielten sich die C 2- und C4-Olefinselektivit~ten 

gleich. Bei Co auf ZSM5 wurde zudem die C3-Olefinselektivit~t ermittelt. Auch 

sie stieg yon einem anf~nglich niedrigen Wert yon 10 % auf etwa 30 % im 

station~ren Zustand. 

3.4.1.2. EinfluB def. Temperatur 

Die Temperaturabh~ngigkeitder Fischer-Tropsch-Synthese an den zeolithischen 

Kontakten wurde in einem Temperaturbereich zwischen 230 und 270°C studiert. 

Unterhalb yon 280°C sollte die Boudouard'Reaktion noch kinetisch gehemmt sein 

/11/. Die Temperatur wurde in einst~ndigem Abstand ohne bestimmte Reiheqfolge 

ver~ndert. Die Raumgeschwindigke~t bliebst~ndig konstant. Die modifizierte 

Verweilzeit betrug 5 g s ml "I fur 1A und 3 g s m1-1 fur die anderen 

Katalysatoren. Die Synthesegaszusammensetzun9 war H2:CO = 2:1. Die Kata- 

lysatoren wurden zwischen den einzelnen Messungen nicht regeneriert. Die 

l etzte Messung wurde stets bei einer Temperatur nahe der ersteh durchgef~hrt, 

so daBein MaB f~r die zwischenzeitlich eingetretene Deaktivierung erhalten 

wurde. Es zeigte sich, dab diese Deaktivierung gering ist  (Unterschied der 

Aktivit~t zwischen der ersten Messung und der letzten Messung < 10 %), so dab 

es gerechtfertigt erschien~ diese Messungen zur Ermittlung der 

Aktivierungsenergie heranzuziehen, 

Es wurden scheinbare Aktivierungsenerglen fur die gesa~ce CO-Umsetzung er- 

mi t te l t  (s. Tabelle 7), Ste liegen bei den impr~gnierten Zeolithen mit Aus- 

nahme yon Si zwischen 90 und 110 kJ/mol. Co/Silicalit hat mit 141 k,I/mol die 

h~chste scheinbare Aktivierungsenergie. Zur Beschreibung der Temperaturab- 

h~ngigkeit der Bildung verschiedener Produkte wurden scheinbare Aktivie- 

rungsenergien fiir die Bildung yon C02, Methan und fur die gesamten Kohlen- 

wasserstoffe errechnet (s. Tabelle 7). Es zeigen sich zum Tell erhebliche 

Unterschiede sowohl zwischen den einzelnen Produkte nals auch zwischen den 
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verschiedenen Katalysatoren. Auch hier findet man bei ~ st~ndig die hSchsten 

Aktivierungsenergien. Mit Ausnahme des Co/Silicalit liegen die Aktivie- 

rungsenergien bei den impr~gnierten Zeolithen zwischen 125 und 141 kJ/mol fur 

die Methanbildung, sowie zwischen 96 und 110 kJ/mol fur die gesamte Koh- 

lenwasserstoffbildung. FUr die C02-Bildung wird eine breitere Streuung ge- 

funden (95 - 170 kJ/mol). Bei den ausgetauschen Zeolithen zeigt der h~her 

ausgetauschte Zeolith A (1A) bis auf die C02-Bildung st~ndig h~here 

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 IA 2A CE Z Si M • Y 

-CO 115 90 107 110 141 104 96 

Z Cp 1!7 84 106 110 129 101 96 
P 

CH 4 ]34 113 125 132 177 139 141 

CO 2 101 161 132 133 194 170 95 

Die Molekulargewichtsverteilung verschiebt sich mit steigenden Temperaturen zu 

kUrzeren Kettenl~ngen. Entsprechend verkleinert sich der ¢-Wert. Der CO 2- 

Anteil bleibt konstant oder steigt mit der Temperatur. Der ~efinanteil nimmt 

mit der Temperatur ab. Die Ubrigen Daten der katalytischen Versuche sind in 
den Tabellen 27-33, Anhang If ,  aufgefUhrt. 

3.4.1.3. EinfluB der S~nthese~aszusammensetzun ~ 

Das Ziel der im folgenden aufgeCdhrten Versuche war es, die Anderungen der 

Aktivit~ten und 5elektivit~ten der CO-Hydrierung in Abh~ngigkeit yon der 

Synthesegaszuammensetzung zu untersuchen. Am Ende der Versuche zum Tempera- 

tureinfluB konnte, wenn Uberhaupt, nut ein geringer Aktivit~tsabfall gegen~ber 

den frischen Katalysatoren beobachtet werden, so dab es gerechtfertigt 
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erschien, die gleichen Katalysatoren weiterzuverwenden. Es wurde co vorge- 

gangen, dab in einstiJndigem Abstand die Gaszusammensetzung yon wasserstoff- 

reichem zu wasserstoffarmen Synthesegasen ver~ndert wurde. Die modifizierte 

Verweilzeit betrug 3 g s m1-1. Die Temperatur variierte fEir die verschiedenen 

Katalysatoren zwischen 248 und 253°C. Die Raumgeschwindigkeit blieb konstant. 

Abb. 33 - 35 zeigen die Produktverteilung fur Versuche mit einem Was- 

serstoffpartialdruck jeweils nahe 0,08 MPa, 0,05 MPa und 0,03 MPa (jeweils CO 

als Differenz zum Gesamtdruck yon 0,1 MPa), 
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Abb. 33: Produktve~cei lungen der F ischer-Tropsch-Synthese (¢ = 3 g s m1-1, 

P = 0,1 MPa) an dem schwach Co 2+ ausgetauschten Z e o l i t h  A (2A; T = 

249°C) (a) und an Co/Chabasit,-Erionit (CE; T = 250°C) (b ) ,  bei  

Synl:hesegaszusammensel;zungen mi t  einem Wassers to f fparCta ldruck yon 

0,03, 0,05 und 0,08 MPa (s .  Tabel len 34 und 3 5 ) .  
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Mit steigendem CO-Partialdruck nimmt bei allen Katalysatoren der Antei] der 

hBheren Kohlenwasserstoffe auf Kosten der kurzkettigen, insbesondere d~s Ee- 

thans, zu. Der Effekt war am st~rksten bei dem schwach ausgetauschten Zeolith 

A (2A) (s. Abb. 33a), bei dem der Methananteil von 86 % bei wasserstoffreichem 

Syntheseg~s auf 33 % bei wasserstoffarmem Synthesegas abfiel. Die 

dargestellten Versuche an Cobalt auf S i l ica l i t  (s. Abb. 34b) zeigen 

'diesbezLolich den geringsten Unterschied. Die Methanselektivit~t f iel von 30 % 

bei pH 2 = u,G8 MPa auf 10 % bei pHz = 0,03 MPa. 
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Abb. 34: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (~ = 3 g s ml "1, 

P = 0,1MPa) an Co/ZSM5 (Z; T = 251°C) (a) und an Co/Silicalit 

(Si; T = 252°C} (b), bei Synthesegaszusammensetzungen mit einem 

Wasserstoffpartialdruck yon 0,03, 0,05 und 0,08 MPa (s. Tabellen 

36 und 37).  
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Abb. 35: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese {~ = 3 g s ml " I ,  

R = 0,1 MPa) an Co/Mordenit (M; T = 249°C) (a), und an Co/NaY (Y; 

T = 253Oc) (b), bei Synthesegaszusa~ensetzungen mit einem Wasser- 

stoffpartialdruck yon 0,03, 0,05 und 0,08 MPa (s. Tabellen 38 und 

39)°  

Der Un te rsch ied  i n  der  P r o d u k t v e r t e i l u n g  i s t  zwischen den Versuchen mi t  dem 

Synthesegas mit mittlerem H2/CO-Verh~ltnis (1:I) und dem wasserstoffreichen 

Synthesegas grSBer als zu dem wasserstoffarmen Synthesegas. Der ¢-Weri: gibt 

als KenngrSBe der Rettenwachstumswahrscheinlichkeit diesen Effekt wieder. 

Umgekehrt zur Methanselektivit~t steigt hier der ¢-Wert vom wasserstoffreichen 

zum wasserstoffarmen Synthesegas bei 2A mit 0,20 auf 0,59 am st~rksten, und 

bei Co/Silicalit mit 0,63 auf 0,66 am schw~chsten. Die Olefinselektivit~t 

steigt mit zunehmendem CO-Partialdruck. Wenn man yon der Methanselektivi~t 

absieht, wird auBer bei den Versuchen an Co/ZSM5 und an 2A bei PH2 0,D8 MPa 

e in  Selektivit~tsmaximum bei C 3 erreicht. Die Versuche an Co/ZSM5 und 2A bei 
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pH 2 = 0,08 MPa (s. Abb. 34a und 33a) zeigen die kEirzesten Molekuiarge- 

wichtsverteilungen. Es wird bier kein Selektivit~Etsabfall bei C 2 beobachtet. 

Die C02-Sel ektivit~£t stei gt al I gemei n mi t zunehmendem CO-Parti al druck. 

Man kann die Reaktionsgeschwindigkeiten in Abh~ngigkeit yon der Synthesegas- 

zusammensetzung durch den formal en Ansatz 

r = k x P~O PH 2 

beschreiben. Dies geschah durch lineare Regression der logarith~ierCen Form 

obiger Gleichung. Es soll hierbei erw~hnt werden, dab keine Randbedingungen 

eingefUhrt wurden. Es wurden typischerweise die reaktionskinetischen Daten yon 

9 Versuchen benutzt, bei denen die Eingangsgaszusamensetzung zwischen einem 

H2/CO-Verh~Itnis yon 5:1 und 1:4 lag. Tabelle 8 enth~It zusammengefaBt die 

~efundenen Exponenten fur die Gesamtreaktion sowie for die Bildung aller Koh- 

lenwasserstoffe und fur die Bildung des Methans. Die Obrigen Daten der kata- 

lytischen Versuche sind in den Tabellen 34-39, Anhang I f ,  aufgefOhrt. Zwischen 

den einzelnen Katalysatoren und zwischen den Produkten variieren die Teilord- 

nungen (s. Tabelle 8). Die Exponenten fur die Gesamtreaktion variieren 

zwischen 1,0 und 1,3 for H 2 und zwischen -0,3 und 0,2 fur C0. FOr alle 

Katalysatoren sind die Teilordnungen der Kohlenwasserstoffbildung grOBer als 

die der GesamtreaktionL Bei der Methanbildungsgeschwindigkeit erreichen die 

Teilordnungen fur H 2 obere Extremwerte. 

Tabelle 8: Teilordnungen fiJr angepaBte GeschwindigkeitsQesetze yore Typ 
x PYo (s. Tabellen 34 - 3a). r = k pH 2 

Katalysator 2A CE Z Si M Y 

Exponent x y x y x y x y x y x y 

-CO 1,3 0,1 1,1 -0,1 1,0 -0,3 1,2 -0,3 1,1 -0,2 1,0 0,2 

Cp 1,5 0,2 1,3 0,0 1,1 -0,3 1,5 -0,2 1,2 -0,2 1,2 0,3 
P . , ,  , , , 

CH 4 2,Z 0,1 2,1 0,0 1,5 -0,4 1,8 -0,7 1,4 -0,6 1,7 0,0 

CO 2 0,2 -0,4 0,2 0,1 -0,3 -0,6 0,2 -0,5 -0,4 -0,8 -0,1 0,2 



- 9 1  - 

3.4.1.4. EinfluB der Verweilzeit 

In einer weiteren Serie yon Versuchen wurde als einziger Parameter die Gas- 

geschwindigkeit ver~ndert (s. auch Tabelle 40, Anhang I f ) .  Es wurde darauf 

geachtet, dab der IJmsatz st~ndig unter 5 % lag. Das Synthesegas (H2:CO = 

2:1) wurde bei 248°C mit einer modifizierten Verweilzeit yon 0,47 g-s-ml - I  

his 5,52 g s m1-1 iiber Co/Silicalit geleitet. Die Raumgeschwindigkeit wurde 

in einstLindigem Abstand ohne bestimmte Reihenfolge schrittweise ver~ndert. 

Die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit blieb bei allen Versuchen die glei- 

che. Sie betrug ca. 2,5 10 -4 s -1. 

Abb. 36 zeigt die Abh~ngigkeit der Produktzusammensetzung vonder Verweil- 

zeit. Im Unterschied zum Anteil von Kohlendioxid sind die Methan-, C 2- und 

C4-Selektivit~ten auf die Kohlenwasserstoffe normiert. Die Methanselektivi- 

tiEt sinkt etwas mit steigender Verweilzeit. Betr~gt der Methananteil bei ho- 

hen Raumgeschwindigkeiten fast 19 %, so f~ l l t  er bei einer kleinen Rab~ge- 

schwindigkeit auf 17 % ab. Die Ethylenselektivit~t sinkt ebenfalls mit fa l -  

lender Raumgeschwindigkeit. N~hrend der Ethyl enanteil bei einer modifizier- 

ten Verweilzeit yon 0,47 g s ml "1 noch 10 % betr~gt, erreicht er bei einer 

Verweiizeit yon 5,52 g s m1-1 nur noch 3,5 %. Der Selektivit~tsabfall ver- 

mindert sich von kurzen zu langen Verweilzeiten (s. Abb. 38) Bei einer Ver- 

weilzeit > 5,52 g s ml - I  scheint die Ethylenselektivit~t noch weiter zu sin- 

ken. Der Ethananteil ver~ndert sich aqch bei kleinen Verweilzeiten nut ge- 

ringfUgig. Er steigt yon 1,5 % bei der kiJrzesten auf 3,5 % bei der l~ingsten 

untersuchten Verweilzeit. Der Olefinanteil der C4-Fraktion f611t yon 17 % 

bei der hi~chsten auf 13,5 % bei der kleinsten Ra~ngeschwindigkeit. Bei den 

hGheren Verweilzeiten scheint eine konstante Selektivit~t erreicht zu sein 

(s. Abb. 36). Auch bei den ges~ttigten C4-Kohlenwasserstoffen wurde bei den 

hGheren Verweilzeiten ein gleichbleibender Wert yon 1,7 % erreicht. Der Ab- 

fall der C4-Selektivit~t mit verscbwindender Verweilzeit ver1~uft asympto- 

tisch gegen 0 %. Die C02-$elektivit~it bIeibt bei niedrigen Verweilzeiten 

konstant (10,5 %)° Die Erhi~hung der Verweilzeit auf 5,52 g s ml "1 l~Bt den 

C02-Anteil linear auf 21 ~; ansteigen. Der m-Weft w~chst ebenfalls mit der 

Verweilzeit. Bei k[irzeren Verweilzeiten ist  dieser Anstieg ausgepr~Egter als 

bei l~ngeren (s. Abb. 36). Bei hohen Verweilzeiten scheint sich der c-Weft 

um 0,70 - 0,71 zu stabilisieren. 
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Abb. 36: Abh~ngigkeit der Produktzusammensetzung und des Umsatzes yon der mo- 

d i f i z i e r t e n  Verwei lze i t  bei der Fischer-Tropsch-$ynthese (H2:CO = 

2:1, T = Z48°C, P = 0,1MPa) an Co/S i l i ca l i t  (Si) (s. Tabelle 40). 

Methan und 01efine scheinen also Prim~rprodukte der CO-Hydrierung zu sein.  

Paraf f ine bi lden sich demnach durch eine nachgelagerte Hydrierung der Ole- 

f i ne .  Ein Vergleich der Olef in-  und Paraf f in-Selekt iv i t~ tskurven fiJr C 2 und 

C 4 ze ig t ,  dab Ethylen o f fens i ch t l i ch  wesentl ich schnel ler  hydr ie r t  wird als 

C;. Dies entspr icht  den re la t iven Stab i l i t~ ten  der ges~tt igten und unges~t- 

t i g t e n  C 2- und C4-Produkte. KohlendJoxid wird o f fens i ch t l i ch  auch in e iner 

PrimErreaktion gebi ldet ,  da die Se lek t i v i t~ t  bei verschwindender Verwei lze i t  

einen endlichen Weft anstrebt .  Der Anstieg der CO2-SelektivitEt mit s te igen- 

der Verwei lze i t  i s t  auf Skund~rreaktionen zur'dckzufLihren. Der Anstieg der 

Kettenwachstmnswahrscheinlichkeit mit der Verweilz-=it kann durch den Einbau 

niederer Olef ine in wachsende Kohlenwasserstoffketten e rk l~ r t  werden. 

# 
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3.4.2. Fi scher-Tropsch-Synthese an Sil ica-TrEgerkatalysal;oren 

Zum Vergleich mit den zeolithischen Tr~gern wurden auBerdem Cobaltkatalysa- 

toren auf porSsen und nichtpor6sen Silicatr~gern (Silica T1571 bzw. Aerosil 

200) untersucht. Die charakteristischen Daten der verwendeten Katalysatoren 

sind in Tabelle I zusammengefaBt. 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- 

l i t s  zeigte einen vom Aluminium nicht kompensierten Natriumgehalt. ~ l i c a l i t  

enthielt also noch UberschUssiges Na20. Vermutungen, wonach die ungew~hnli- 

che FTS-Produktverteilung des Co/Silicalits durch einen ~kal ieffekt zustan- 

degeko~en war, f~hrten zu den in diesem Abschnitt beschriebenen Versuchen 

zur Alkalidotierung. W~hrend der Alkalieffekt in der CO-Hydrierung mittels 

Fe-Katalysatoren h~ufig untersucht wurde, gibt es kaum solche Studien zu Fi- 

scher-Tropsch-Katalysatoren auf Cobaltbasis /10/. 

I 

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 Aktivit~t und Produktverteilung ~Jber mehrere 

Stunden hinweg verfolgt (s. Abb. 39). Bei einer Temperatur yon 260°C wurde 

das Synthesegas (H2:CO = 2:1) mit einer modifizierten Verweilzeit yon 1,28 

g s ml ~1 iJber den Katalysator geleitet. Die in der Anfangsphase erh5hte Ak- 

t ivit~it (r = 6 10 -3 s -1) f ie l  nach drei 5tunden auf einen stationEren Wert 

zuriJck (r = 4 10 -3 s- l ) .  Auch die Konzentrationen yon Methan (60 %) und Koh- 

lendioxid (3,6 %) blieben in diesem Stadium konstant. Die Olefinselektivit~- 

ten ver~nderten sich ebenso fast nicht mehr. So erreichte die C4-Olefinse- 

lekt iv i t~t  einen Wert yon 61% und der Ethylenanteil einen Wert von 4 %. 

W~hrend die C4-Olefinselektivit~t sich yon einem Anfangswert yon 32 % stark 

erhiJht hat, ist die Ethylenselektivit~it yon anf~nglich 2 % nut schwach ge- 

stiegen. Der =-Wert stieg ebenfalls yon zuerst < 0,2 auf 0,46 im station~ren 

Zustand (s. Abb. 37). Auch bei den anderen in diesem Kapitel untersuchten 

Katalysatoren stell te sich der station~re Zustand innerhalb der ersten drei 

Stunden der FTS ein. 



I 
/ 

- 9 4  - 

m 

50 

~ ~0 o ~  

v 

-~ 3O 
~ n  

i I i i ~ i i i ! i i i 

20 

10 

~ 6 

w 

L 

2 I t 

• < 0 2 

w~ c;/zc2 _c°:2 _ . 

2 z. 10 ~ 1L. 16 
Vemuchsdouer [h] 

i i i i r ~  a i , I ; i i 

I { t  I v , | I f ! 

z. 10 12 1L 16 
Versuc~dauer [hi 

Q 5  

0.3 

Abb. 37: Abh~ngigkeit der Produktzusammensetzung und der Akt iv i t~t yon der 

Versuchsdauer bei der Fischer-Tropsch-Synthese (X2:CO = 2:1, ~ = 1 

g s m1-1, T = Z60°C, P = 0,1 MPa) am Co/Silica (S). 

3.4.2.2. EinfluB der Temperatur 

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

t ier ten Si l ica- und Aerosilkatalysator untersucht (S, SNa bzw. Ae, AeK; s. 

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

Innerhalb eines Temperaturbereichs zwischen 230 und 280°C wurde Synthesegas 

(H2:CO = Z:1) mit einer modifizierten Verweilzeit yon I g s m1-1 fur Co/Si- 

l i ca ,  0,25 g s m1-1 fur  Co-Na/Silica, 0,82 g s m1-1 f~Jr Co/Aerosil und 

I g s m1-1 fur Co-K/Aerosil tiber die Kontakte gelei tet .  Abb. 38 s t e l l t  die 

Temperaturabh~ngigkeit t-dr den gesamten CO-Umsatz an den verschiedenen Kata- 
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l ysa to ren  def, Tabel le  9 faBt d ie Ak t iv ie rungsenerg ien  zusammen t-dr d ie  

Bru t to reak t ion  sowie fiJr d ie Bi ldung yon Rethan, Kohlendioxid und der S=~ne 

a l l e r  Kohlenwasserstof fe.  Die d e t a i l l i e r t e  Auswertung der Versuche i s t  in  

den Tabellen 41-44, Anhang I I ,  aufget-dhrt.  Wie aus Abb. 41 hervorgeht ,  un- 

te rsche iden sich die Ak t i v i t ~ t en  zum Tel l  erhebl icho Die Temperaturen, t-dr 

d ie  eine gle iche Akt iv i t~ i t  yon r = 10 .3 s -1 erha l ten w i rd ,  betrug 225°C f u r  

Co/Aeros i l ,  219°C f~r  Co /S i l i ca ,  245°C f~ir Co-K/Aerosi l  und 258°C t-dr 

Co-Na/Si I i ca. 

.> 

10-~ 

oo\\ /..~.. 
- KIAerosil 

~ o  

Co - N a l  Si l icQ 

l ! I I I , , ,  I I ! ! I 

280 270 260 250 2~0 230 
Temperatur ['C] 

Abb. 38: Ar rhen iusd iagrame der CO-Umsetzung, bei der CO-Hydrierung (H2:CO 

= 2:1,  P = 0,1 RPa) an einem undot ie r ten  und an einem Na-do t ie r ten  

Co /$ i l i ca -Ka ta l ysa to r  ($: ¢ = 1 g s m1-1, SNa: • = 0,2 g s  m1-1) 

sowie an einem undot ie r ten  und an einem K-do t ie r ten  Co/Aeros i l -Ka ,  

t a l y s a t o r  (Ae: ¢ = 0,8 g s m1-1, AeK: ¢ = 1 g s ml "1) (s .  Tabel len 

41-44) .  
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Abb. 39: Produktverteilungen bei der Fischer-Tropsch-Synthese {H2:CO = 2:1, 

P = 0,1 MPa) an einem undotierten und an einem Na-dotierten Co/Si- 

l ica-Katalysator (S: • = 1 g s m1-1, SNa: ¢ = 0,2 g s ml - I ,  T = 

2¢8°C} (a), sowie an einem undotierten und an einem K-dotierten 

Co/Aerosil-Katalysator (Ae: ¢ = 0,8 g s m1-1, AeK: ¢ = ! g s m1-1, 

T = 250°C) (s. Tabellen 41-44). 

Ebenso unterscheiden sich die Selektivit~iten (s. Abb. 39). Die Versuche an 

den /~rosilkatalysatoren zeigten eine st~Erkere Methanbildung als diejenigen 

an Silicakatalysatoren. Die hi~heren Kohlenwasserstoffe waren bei den Aero- 

sil-Versuchen mit einem geringen Anteil vorhanden als bei den $il ica-Versu- 

chen. Dies ~uBert sich auch in den durchweg niedrigen ¢-Werten der Aerosil- 

Versuche. FUr die in Abb. 39 dargestellten Versuche betragen die =-Werte t-dr 
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den unpromotierten Aerosil- und $iiicakontakt und fur den promotierten Aero- 

s i l -  und Silicakontakt jeweils 0,53 (S), 0,46 (Ae) und 0,75 (SNa), 0,67 

(AeK). 

Auff~lliger als der Unterschied zwischen den Aerosil- und Silicakatalysato- 

ren ist der Selektivit~tsunterschied zwischen den unpromotierten und promo- 

tierten Katalysatoren. So reduziert die Na-Dotierung die Methanselektivit~t 

an dem Silicakontakt yon 45,4 % auf 19,5 %. Glei'chzeitig verschiebt sich die 

Produktverteilung zu hBheren Kohlenwasserstoffen. Die K-Dotierung auf dem 

Aerosilkontakt erniedrigt den Methan-Anteil yon 58,0 auf 33,7 %. Auch hier 

verschiebt sich die Kettenl~ngenverteilung zu l~ngeren Ketten. An beiden 

Tr~gern bewirkt die Alkalidotierung ebenfalls eine ErhBhung der Olefinselek- 

t i v i t~ t .  So verschiebt sich die C4-Olefinselektivit~t bei den in Abb. 39 ge- 

zeigten Versuchen'an Silicakatalysatoren yon 63 % auf nahezu 100 % und be i  

den Aerosilkatalysatoren yon 58,9 % auf 87,2 %. Bei allen Katalysatoren ver- 

schiebt sich die Olefinselektivit~t zu niedrigeren Werten mit steigender 

Temperatur. Man finder einen groBen Unterschied in der C02-Selektivit~t zwi- 

schen unpromotierten und promotierten Katalysatoren. So erreicht der CO2-An- 

te i l  bei 250°C an den unpromotierten Katalysatoren 1% Ffir Co/Silica bzw. 

2,3 % fur Co/Aerosil und an den promotierten Kontakten 4,5 % f~r Co-Na/Sili- 

ca (SNa) bzw. 8,2 % ffir Co-K/Aerosil (/~K). 

Die Reaktionstemperatur scheint mit Ausnahme des unpromotierten Silicakon- 

taktes nur geringen ~nfluB auf den C02-Anteil zu haben. Bei dem unpromo- 

tierten Silicakatalysator wurde ein Anstieg der C02-Selektivit~t yon 0,7 % 

bei 236°C auf 3,3 % bei 273°C festgestellt. Dementsprechend gleichen die Ak- 

tivierungsenergien der C02-Bildung denen der Bruttoreaktion mit Ausnahme yon 

Co/Silica (s. Tabelle 9), wo die C02-Aktivierungsenergie mit 173 kJ/mol 

einen erheblich hBheren Wert als die Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion 

(72 kJ/mol) besitzt. Mit Ausnahme der C02-Aktivierungsenergie steigen die 

Aktivierungsenergien vom unpromotierten zum promotierten Katalysator (s. Ta- 

belle 9). Es f~ l l t  auf, dab die beiden unpromotierten Katalysatoren ungef~hr 

gleiche Aktivierungsenergien fur die Gesamtreaktion sowie f~r die Kohlenwas- 

$erstoffbildung zeigen. Auch der Unterschied in den Aktivierungsenergien fur 

die Methanbildung ist gering (s. Tabelle 9). Dagegen sind die Differenzen 

zwischen den entsprechenden Aktivierungsenergien der beiden promotierten Ka- 

talysatoren meist gr~Ber als 3D kJ/mol. 

I mm 
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Die Aktivierungsenergien stimmen mit Literaturdaten Uberein. Bartholomew et 

al. /76/ fanden fur die FTS bei H2:CO = 2:1 an Cobalt auf SiD 2 (3 % 

Beladung) eine Aktivierungsenergie yon 67 kJ/mol. FUr die Methanbildung am 

gleichen Katalysator berechneten die Autoren eine Aktivierungsenergie yon 

101 kJ/mol /76/. 

Tabel I e 9: Scheinbare ~tivierungsenergien (in kJ/mol) der gesamten CO-Um- 

setzung sowie der Biidung einzelner Produktfraktionen (s. Tabel- 
len 41-44). 

Katalysator S SNa Ae AeK 

-CO 72 138 69 95 

Cp 70 138 69 95 
P 
CH 4 109 158 98 128 

CO 2 173 130 64 97 

.3.4.2.3. EinfluB der Synthese~aszusammensetzunB 

Es wurden fur einen unpromotierten Silicakatalysator (S) und einen promo- 

tierten Aerosilkatalysator (AeK) die Abh~ngigkeit der Aktivit~ten und Selek- 

tivit~ten yon der Synthesegaszusammensetzung untersucht. Es wurde so vorge- 

gangen wie unter 3.4.1.3. Zudem wurden fur einen unpromotierten Aerosilkata- 

lysator-Teilordnungen f~r ein Geschwindigkeitsgesetz nach der Isolationsme- 

thode ermittelt. Die vollst~ndigen Angaben zu den hier besprochenen Versu- 

chen stehen in den Tabellen 45 und 46, Anhang I I .  Das Synthesegas wurde bei 

253°C mit einer modifizierten Verweilzeit von 0,31 g s m1-1 (S) bzw. 1,00 

g s m1-1 (AeK) Uber die Kontakte geleitet. In Abb. 40 sind die Produktver- 

teilungen dargestellt, die ~dr Synthesegas (ohne Inectgaszumischung) mit 

einem relativen Wasserstoffpartialdruck yon 0,8, 0,5 und 0,3 an den beiden 

Katalysatoren erreicht wurden. 
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Abb. 40: Produktvertei lungen bei der Fischer-Tropsch-Synthese (P = 0,1 MPa) 

an einem undot ierten Co/S i l i ca -Kata |ysa to r  (S, ¢ = 0,3 g s m] -1,  R 

= 0,1MPa, T = 252°C) (a) und an einem K-dot ier ten Co/Aerosi l -Ka- 

t a l ysa to r  (AeK, ¢ = 0,3 g s m] -1,  P = 0,1MPa, ¢ =  1 g s m] -1,  T = 

254°C) (b) bei Synthesegaszusammensetzungen mit einem WaSserstoff- 

par t ia ld ruck  yon 0,08, 0,05 und 0,03 MPa (s. Tabellen 45 und 46). 

Mit Abnahme des Wasserstoffgehaites wurde eine Verringerung der Methanselek- 

t i v i t ~ t  f e s t g e s t e l l t .  G le ichze i t ig  s t e i g t  der Antei l  der hiSheren Kohlenwas- 

sers to f fe  an. Bei den in Abb. 40 dokumentierten Versuchen s te ig t  der =-Wert 

yon 0,53 (AeK) bzw. 0,33 (S) fHr wasserstof f re iches Synthesegas auf 0,78 

(AeK) bzw. 0,60 (S) fu r  wasserstoffarmes Synthesegas. Der 01ef inante i l  

s t e i g t  in g le icher Weise. ~f~hrend mit dem wasserstof f re ichen Synthesegas 
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eine C4-Olefinselektivit~t yon 71% (AeK) bzw. 38 % (S) erreicht wird, be- 

tr~gt sie fur das wasserstoffarme Synthesegas in beiden F~llen 99 %. Ein 

~hnlich starker Anstieg wurde fur die C02-Selektivit~t mit abnebmendem H 2- 

Anteil im Synthesegas bei dem promotierten Katalysator beobachtet. Der Koh- 

lendioxidanteil steigt hier yon 7,2 % bei einem relativen Wasserstoffpar- 

tialdruck yon 0,8 auf 24,5 % bei einem relativen Wasserstoffpartialdruck yon 

0,3. Bei dem unpromotierten Katalysator steigt die C02-Selektivit~t in den 

entsprechenden Versuchen lediglich von 0,5 ~ auf 1,4 %. 

Neben der Selektivit~tsver~nderung bei verschiedener Synthesegaszusam~enset- 

zung wurden Aktivit~tsunterschiede beobachtet. So sinkt bei den verwendeten 

Synthesegaszusammensetzungen die Aktivit~t allgemein mit fallendem H2/CO- 

Verh~ltnis r Es wurden wie in Abschnitt 3.¢.1.3. Teilordnungen fur ein Ge- 

schwindigkeitsgesetz r = k P~2 P~O bestim~. Daneben wurden fur den nicht- 

promotierten Aerosilkatalysator bei H2/CO-Verh~Itnissen zwischen 5 und 2 

Teilordnungen nach der Isolationsmethode bestimmt. Die ermittelten Exponen- 

ten stehen in Tabelle I0. Ein Vergleich der Teilordnungen, wie sie einmal 

dutch die in 3.4.1.3. beschriebene Methode gewonnen wurden, mit denen, die 

nach der Isolationsmethode ermittelt wurden (s. Tabelle I0), zeigt eine qua- 

l i ta t ive Obereinstimmung. In allen F~llen ist die H2-Teilordnung wesentlich 

gr5Ber als die CO-Teilordnung (s. Tabelle 10). ~dhrend die nach der Isola- 

tionsmethode in zahlreichen Versuchen gewonnenen H 2- und CO-Teilordnungen 

ungef~hr konstant sind fur die Gesamtreaktion sowie fur die Methanbildung 

und die Bildung s~mtlicher Kohlenwasserstoffe (x = 1; y = 0), schwanken sie 

bei den anderen Katalysatoren. In jedem Fall hat die Methanbildu~g die hSch- 
ste Teilordnung in H 2 und die niedrigste Teilordnung in CO. W~hrend bei den 

unpromotierten Katalysatoren die Teilordnungen fdr die Bruttoreaktion unge- 

f~hr gleich sind mit denen fur die Kohlenwasserstoffbildung, ist bei dem 

promotierten Aerosilkontakt ein 9roBer llnterschied zu linden (s. Tabelle 

10). Sowohl die H 2- als auch die CO-Teilordnung sind fur die Bruttoreaktion 

mit 1,0 bzw. 0,1 wesentlich kleiner als fur die Kohlenwasserstoffbildung mit 

1,6 bzw. 0,3. Dies rUhrt her yon der oben angesprochenen Abh~ngigkeit der 
C02-Bildung yon der Synthesegaszusammensetzung bei Co-K/Aerosil im Gegensctz 
zu Co/Silica. 



- 1 0 1  - 

L 
- • o w ~ - -  

" = . i  

, ,  

Tabelle I0: Teilordnungen, die dutch Anpessen an einen reaktionskinetischen 
Ansatz r = pX H 2 P~O erhalten wurden (s. Tabellen 45 - 47). 

Katalysator S AeK Ae (nach Isolationsmethode) 

Exponent x y x y x y 

-CO 1,0 0,1 1,0 0,1 0,9 0,0 

Cp 1,0 0,1 1,6 0,3 1,0 O,D 
P 
CH 4 1,7 -0,1 2,0 0,0 1,0 -0,3 

CO 2 -0,6 -0,4 -8,2 0,1 0,3 -0,1 

3.4.2.4. EinfluB der Verweilzeit 

Zur Untersuchung mUgl icher Folgereaktionen der CO-Hydrierung an dem unpromo- 

tierten Aerosilkatalysator (Ae) wurde der EinfluB der Raumgeschwindigkeit 

auf Aktiviti~ten und Selektivit~ten geprEift. Bei einer Temperatur yon 252°C 

wurde der DurchfluB des Synthesegases (H2:CO = 2:1) in einstUndigem Abstand 

yon hohen zu niedrigen Raumgeschwindigkeiten ver~ndert. Es wurden so modifi- 

zierte Verweilzeiten yon 0,33 - 1,64 g s ml - I  untersucht. Wesentliche Kenn- 

daten dieser Versuchsserie sind in Tabelle 11 zusammengefaBt. Die detail- 

l ier te Auswertung der Versuche steht in Tabelle 48, Anhang I f .  Ks wird ein 

leichter Aktivit~tsabfall yon kleinen zu groBen Verweilzeiten festgestellt. 

Die Methanselektivit~t bleibt nahezu konstant. Die C02-Selektivit~Et f~ l l t  

kontinuierlich yon 3,8 % bei der kleinsten Verweilzeit auf 2,5 % bei der 

hi~chsten Verweilzeit. Die C4-Olefinselektivit~t f~ l l t  ebenso yon 66,2 % auf 

42,8 %. Der =-Wert steigt demgegeniJber mit der Verweilzeit etwas an yon 0,41 

auf 0,45. 
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Tabelle 11: Aktivit~t, Selektivit~ten und =-Wert als Funktion der 
Verweilzeit (s. Tab. 48). 

zig s mi -1] 0,329 0,548 0.822 1,644 

r[lO-4s -1] 28,9 25,4 25,4 19,3 

CH4/Z Cp[%] 55,0 56,6 55,2 56,9 
P 

C02/(C02+ ~ Cp)[%] 3,8 3,0 2,7 2,5 
P 

C;/XC4[%] 66,2 59,3 52,4 42,8 

= 0,41 0,41 0,44 0,45 

3.5. Fischer-Troosch-Synthese an Co/SiO 2 mit anschlieBender Oberfdhrung des 

Produktes ~Jber ~IaZSM5 bzw. NaY 

Es i s t  mSglich, dab die an den ~btal lc lustern synthet is ier ten Produkte an' 

den Tr~gern weiterreagieren. Daher sollCe gepr'dft werden, inwieweit Folgere- 
aktionen des FTS-Produktes am Tri£ger das urspr-dngliche FTS-Produktspektrum 

beeinflussen. Eine deta i l l ierCe Auswertung der Versuche steht in den Tabel- 

len 49-53, Anhang I I .  Zuerst wurde die FT$ an einer Mischung des unpromo- 

tierten Co-Silicakatalysators mit unbeladenem h'aZSM5 (Gew!chtsanteil e: 1/5) 
durchgefZihrt. Dazu wurde der Katalysator im Wasserstoffstrom mit 4 K/rain auf 
440°C aufgeheizt, dortselbst 3 Stunden belassen und anschlieBend auf 240°C 

im Wasserstoffstrom abkUhlen gelassen. Der Reduktion schloB sich die FTS bei 

einer TemperaCur yon 240°C an. Das Synthesegas (H2:CO = 2:1) wurde mit einer 

modif iz ier ten Verweilzeit yon 4 g s m1-1 iJber den Kontakt ge le i te t .  Vernach- 

l~ss ig t  man die etwas andere Aktivierung des Kontaktes gegen[iber den unpro- 

motierten Si l icakata lysator  in Abschnitt 3 .4 .2. ,  so so l l t e  ein d i rekter  Ver- 
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gleich dieses Versuchs mit dem entsprechenden Versuch bei 240°C in Abschnitt 

3.4.2.2. (S) Aussagen zum EinfluB des NaZSM5 auf Folgereaktionen des FTS- 

Produktes erl~uben. In Abb. 41 wird die hier erhaltene Produktverteilung 

. verglichen mit tier, welche ohne Zugabe yon NaZSM5 erreicht  wird {S). Demnach 

bewirkt NaZSM5 eine Erhi~hung des'Methananteils yon 43 % auf 47 %. Der C3-An- 

te i ]  reduziert sich yon 15 % auf 10 %. DemgegenLiber wird die C4-Selekt iv i t~t 

von 13,3 auf 16,4 % angehoben. Auch die Cs-Se]ekt iv i t~t i s t  le icht  erhSht 

gegenLiber S. Die hiSheren Kohlenwasserstoffe erscheinen dagegen mit einer e t -  

was niedrigeren Se]ekt iv i t~ t  (s. Abb. 41). Insgesamt ergibt  sich eine etwas 

engere MolekulargewichstverCeil.ung fur die Katal,vsatormischung. Das Selek~i- 

vit~tsmaximum (ohne CH 4) verschiebt sich von C 3 nach C 4. Es f 6 l l t  weiterhin 

eine Ver~nderung der Isomerenverteilung auf. W~hrend bet Co/Sil ica nut 29% 

der Cs-Fraktion als verzweigte Kohlenwasserstoffe anfielen, sind es bei der 

Kombination 80 %. 

I 
. - -  

20, 

:o 12 
. ~  .> 

~ B 
~q 

! 

~ 4 

i i | 1 | | | 1 I I  

47.0 

4S0 ~, / ~ , ~ C o l S i l i c a  h~ ZSM5 

. " ~  

I I I I I f ~ I ~'¢~ " ~  

1 2 3 '~ 5 6 7 8 9 
C-Zohl 

Abb. 41: Produktverteilungen bei der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 240°C, 

H2:CO = 2:1, P - 0,1 MPa) an Co/Sil ica (¢ = 1 g s m1-1) und an 

einer Mtschung yon Co/Sil ica mit NaZSH5 (~w.-Ante i le  = 1:5, ¢ = 6 

g s ml - I )  (s. Tabelle 49). 
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Um zu Uberpr~fen, 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 durchgefUhrt, tim eindeutigere Aussagen zu Selektivit~ts~nderungen 

bei hSheren 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 NaZSM5 erfolgte wie oben beschrieben. 

FUr die Versuche wurde abwechselnd Synthesegas b~er beide hintereinanderge- 

schaltete Kontakte geleitet bzw. nut Ober den FTS-Katalysator. Im letzteren 

Fall wurde zwischenzeitlich He und/oder H 2 ~ber NaZSM5 geleitet. Das Synthese- 

gas wurde mit einer modifizierten Verweilzeit yon 0,442 g s ml - I  bezogen auf 

den FTS-Katalysator bzw. yon 1,853 g s m1-1 bezogen auf NaZSM5 ~ber die Kon- 

takte geleitet. Die Temperatur des 2. Reaktors betrug bei den zwei zun~chst 

beschriebenen Versuchen 2~0°C und das H2/CO-Verh~ltnis 2:1. 
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"-cb. a2: Produktvertetlungen der Fischer-Tropsch-$ynthese (T = 230°C, H2:CO = 

2 :1 ,  ¢ = 0,4 g s m1-1, P = 0,1 14Pa} an einem Ha-dot ierten Co /S i l i ca -  

Kata lysator  so, f ie des i~er  NaZSH5 nachbehandelten (T -- 240°C, • = 2 

g s m1-1, P =  0,1 NPa) Syntehseproduktes {s. Tabelle 50) .  
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Abb. 42 vergleicht die Produktverteilung, die a l l e i n  dutch die FTS bei 230°C 

an $Na erhalten wurde mit derjenigen, die eine nachfolgende OberfUhrung Uber 

NaZSM5 ergab. Man beobachtet eine dutch den zweiten Reaktor le ich t  erhBhte 

Methan- und C3-$elekt iv i t~ t .  Die C4-Selekt iv i t~t  erhb~t sich drastisch yon 

13,4 auf 31%. Auch der Cs-Anteil i s t  I noch le i ch t  erhSht. DemgegenUber 

fallen die Anteile der Kohlenwasserstoffe > C 6 stark ab (s. Abb. 42). Wird 

die FTS bei 250°C durchgefUhrt (s. Abb. 42), so wird im Prinzip Ahnliches 

beobachtet. Hier ist der Anstieg der C4-Selektivit~t (yon 12,4 % auf 23,4 %) 

und der Abfall der 5elektivit~t h6herer Kohlenwasserstoffe allerdings nicht 

so dramatisch (s. Abb. 43). Wie bei dem zu Beginn des Kapitels berichteten 
Versuch wurde auch hier eine Erniedrigung derC3-Selektivit~t {yon 12,4 auf 

8,8 %) beobachtet. 
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Abb. 43: ,,,,, ,, 
Produktve~eilungen der F !scher-Tropsch-Synthese (T  = 250°C, 

X2:CO = 2:1, ¢ = 0,4 g s m1-1, P = 0,1 I~a) an einem Na-dotier- 

ten Co/Si l ica-Katalysator,  sow~e, des i~er NaZSH5 nachbehandelten 

(T = 240°C, ¢ = 2 g s m] -1, P = 0,1 MPa) Syntheseproduktes (s. 

Tabel le 50). 
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Um eine weitere Selektivit~tssteigerung langkettiger Produkte zu erreichen, 

wurde in der nun zu berichtenden Versuchsserie das Synthesegas mlt einem 

H2/CO-Verh£iltnis yon 1:1 bei 250°C b~er den FTS-Kontakt geleitet. Die Tempe- 

ratur des zweiten Reaktors wurde in einstiindigem Abstand schrittweise yon 

240°C auf 400°C angehoben (s. Abb. 44). Ein Vergleich z~ wasserstoffreiche- 

ren Synthesegas (s. Abb. 43) zeigt hier (s. Abb. 44) eine noch st£irkere Ver- 

engung der Molekulargewichtsverteilung durch die Nachbehandlung. Zwar bleibt 

der C3-Anteil hier gleich, doch ist der Selektivit~tsanstieg bei C 3 (yon 13 

auf 30,5 %) und bei C 5 (von 13,6 auf 19,5 %) wesentlich ausgepr~gter. 

I ) ! I m ¢ 

3 6 -  

32 ? '" ~ + Na ZSM5 

:oX iI; V( -i' 
! ) t ! I ! ! ~ "~"..~J 

1 2 3 ~ 5 6 7 8 9 
C -Zohl 

Abb. 44: Produktver te i  1 ungen der Ft scher-Tropsch-$ynthese (T = 250°C, H2:CO 

= 1 :1 ,  • = 0,4 g S m1-1, P = 0,1 RPa) an e i n ~  Na-do t ie r ten  Co/Si -  

l i c a - K a t a l y s a t o r ,  sowie des boer NaZSR5 nachbehandelten (¢ = 2 g s 

m1-1, P = 0,1 NPa) Syntheseproduktes bei e iner  Temperatur yon 240, 

290, 346 und 400°C (s.  Tabel le 51).  
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Auch i s t  der 5e lekt iv i t~ tsabfa l l  bei den hSheren Kohlenwasserstoffen gr~Ber 

(s. Abb. 44) mit einer schri t tweise Temperaturerh~hung im zweiten Reaktor 

yon 240°C auf 400°C verringern sich die Selekt iv i t~ten yon C5 yon anf~nglich 

20 % auf 8,5 % und yon C 4 yon zuerst 30,5 % auf 25,5 %. Die C 4 Selekt iv i t~ t  
erreichte zwischendurch bei einer Temperatur yon 290°C im zweiten Reaktor 

mit 32,5 % ein Maximum. In gleicher Weise erh6hte sich die C3~Selektivit~t 

yon 12 % auf 34 %o Der Temperaturanstieg bewirkt also eine Verschiebung der 

Produktverteilung zu kUrzeren Ketten, Die Selekt iv i t~ t  der C5-i-Kohlenwas- 

serstof fe sinkt yon 80% bei 240°C auf 65 % bei 400°C. Sie l i eg t  jedoch 

st~ndig Uber dam Wart des ursprUnglichen FTS-Produktes yon 4 %o Der Umsatz 

st ieg in dieser 5erie mit der Temperatur des z~eiten Reaktors. Ausgehend yon 

1.7 % Umsatz nach den FTS-Reaktor et`h~hte sich der Umsatz durch die Nachbe- 

handlung in folgender Weise, mit der Temperatur des z~eiten Reaktors: 1,8 % 

(240°C) < 2,0 % (290°C) < 2,1% (346°C) < 2,3 % (400°C). Eine 5teigerung der 

Ver~ei lzei t  yon 0,442 g s m1-1 auf 1,326 g s m1-1 bezogen auf den FTS-Kata- 

lysator  (s. Abb. 45) ergibt eine geringe Ver~nderung der Pt`oduktvertei'lung; 

gegen~ber dam Versuch mit der erhShten Verweilzeit (s. Abb. 44) wird bier 

eine etwas geringere C 4- und Cs-Selekt iv i t~t  gefunden. Der C2-Anteil i s t  da- 

gegen hSher. Er s te igt  welter mit Erh6hung der Temperatur des zweiten Reek- 

tors auf 450°C (s° Abb. 45). Die 5e lek t i v i t~ t  der Cs-i-Kohlenwasset-stoffe 
s inkt  yon 62 % bei 400°C auf 51% bei 4 5 0 ° C .  

I 
~° 

In al len F~llen bleibt  die Me.thanselektivit~t, im Gegensatz zu den Versuchen 

mit wasserstoffreicheren Synthesegas, unterhalb derjenigen, die man bei der 

• "reinen" FT$ erh~lt (s. Abb. 44 und 45). Bei al len Versuchen, wo die Tempe- 

ratur des 2. Reaktors 240°C betrug, fie1 die C3-5elektivit~/t in einer S F -  

Da rstel  lung unterhalb des dutch den KeCten~achsCumswahPschei n 1 i chkei tsfaktor 

yon C4.6, vorgegebenen WePto Die C02-Selektivit~/t ~ r d  kam bee in f lu~  dutch 

die Nachbehand!ung. ~hnend sie bei den eingangs er~/hnten Versuchen dutch 

die Nachbehandlung etwas st ieg,  sank sie bei den zum SchluB e ~ n n t e n  Versu- 

chert etwas. Eel einer Synthesegas~iberfiJhrung nut- in den zweiten Reaktot-, 

wut-den bei 250°C keine Kohlenwasserstoffe und nur SpuRn yon CO 2 nachgeme- 

sen. 
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Abb. 45: Produktverteilungen der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 252%, H2:CO 

= 1:1, • = 1,3 g s m1-1, P = 0,1MPa) an einem Na-dotierten Co-Si- 

lica-Katalysator, sowie des Uber NaZSM5 nachbehandelten (¢ = 6 g s 

m1-1, P = 0,1MPa) bei einer Temperatur yon 40C und 450°C (s. Ta- 

belle 52). 

Eine Nachbehandlung des FTS-Produktes yon Co-Na/Silica ober NaY sollte zei- 

gen, inwi efern auch andere Zeol ithe das FTS-Produktspektrum dutch Fol gereak- 

tionen ver~ndern kSnnen. Die Aktivierungsbedingungen waren die gleichen wie 

bei der ZSMS-Serie. Das H2:CO-Veri~Itnis betrug 2:1. Die Temperatur beider 

Reaktoren war 250°C. {)as Synthesegas wurde mit einer modifizierten Verweil- 

zeit yon 0,442 g s ml - I  (bezogen auf den FTS-Kontakt) bzw. 1,822 g s m1-1 

(bezogen auf NaY) boer die Katalysatoren geleitet. Abb. 46 vergleicht das 

"reine" FTS-Produkt mit dem nachbehandelten Produkt. Auch bier erfolgt eine 

Selektivit~tssteigerung der kLirzeren Kohl enwasserstoffe. Die C5-1sokohlen- 

wasserstoff-Selektivit~ steigt yon 4 auf 24 %. Dies is t  der gleiche Weft 

wie erbei der FTS am Co/Y 5eobachtet wird. Im Vergleich zum NaZSi45 beein- 

fluBt NaY alas FTS-Produkt jedoch sehr wenig. 
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Abb. 46: Produktverteilungen der ~scher-Tropsch-Synthese (T = 250°C, H2:CO 

= 1:1, ¢ = 0,4 g s m1-1, P = 0,1MPa) an einem Na-dotierten Co/Si- 

lica-Katalysator, sowie des b~er NaY nachbehandelten (T = 250°C, 

= 1,8 g s m1-1, P = 0,1MPa) Syntheseproduktes (s.Tabele 53). 

3.6. Umsetzung yon C2H 4 und H 2 an Co/SiO 2 

Zur Untersuchung mSglicher FolgereaktJonen von primer gebildeten Ethylen 

wurden Versuche an einem Co-Katalysator unternomen. Es.wurde. der unpromo- 

t ierCe SJlJcakatalysator (S) ve~endet. Um FTS-Bedingungen zu simulieren 

wurde die Reaktion nach vorhergehender CO-Hydrierung durchgefiJhrt. Oazu wur- 

de Ethy]en und Wasserstoff im VerhEltnis 1:2 bei einer Temperatur von 278°C 

und einer modif iz ier ten VerweJlzeit yon 0,3 g s m1-1 b"oer den Kontakt ge le i -  

t e t .  Neben Ethan wurde eJn betr~chtlJcher Anteil homologer, vorwiegend hy- 

drJerCer Produkte gefunden. Die ProduktverCeilung verh~lt sich nJcht nach 

den SF-Ruster. Tabelle 12 faB¢ die wesentlichen ErgebnJsse dJeses Versuchs 

zusa~ l .en . .  
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Tabelle 12: Reaktlonstechnische und -kinetische Daten der hydrierenden CZH 4- 

Umsetzung an undotiertem Co/Silica (S). 

T = 278°C 

= 0,306 g s m1-1 

C2H 4 : H 2 = 1:2 
Umsatz = 89 % 

Produktzusammensetzung [Gew.-%]: 

CH 4 = 1,50 

C2H 6 = 94,70 

C 3 = 2,17 

C 4 = 1,46 

C 5 = Q,15 

C 6 = 0,01 

3.7. Umsetzung yon Ethylen mit CO 2 an Co/SiO 2 

Zur Untersuchung von mBglichen Folgereaktionen des C2H 4 unter quasi-inerten 

Bedingungen, d.h. ohne H 2, wurde die Umsetzung yon Ethylen mit CO2-Tr~gergas 

unternommen. Der Versuch wurde im AnschluB an die Ethylen-Hydrierung (s. Ab- 

schnitt 3.5.) vorgenommen. Der Katalysator entspricht dem unpromotierten $i- 

lica-Kon~akt. Bei einer Temperatur yon 274°C wurde Ethylen und Kohlendioxid 

im Verh. 1:1 mit einer modifizierten Verweilzeit yon 0,46 g-s-ml - I  iiber den 

Kontakt geleitet. Tabelle 13 faBt die Reaktionsbedinungen und die gefundenen 

Selektivit~ten zusammen. Bei einem Umsatz yon 0,2 % wurde kaum Methan gefun- 

den. 1-Buten bildet das fast ausschlieBliche Reaktionsprodukt. Daneben t ra-  

ten signifikante Anteile an C 6 auf; C 3 und C 5 wurden im Gegensatz zur hy- 

drierenden Ethylenumsetzung nicht gefunden. 
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Tabelle 13: Reaktionstechnische und -kinetische Parameter der Umsetzung yon 

C2H 4 mit CO 2 am unpromotierten Co/Silica (S). 

i 
.=.- 

T = 274°C 
-1 = 0,46 g s ml 

C2H4/C02 = l : l  

Umsatz = 0,2 % 

Produktzusammensetzung [Gew. %]: C 1 = <0,01 

C 3 = 0,00 

C 4 = 99,90 

C 5 = 0,00 

C 6 ,= 0,10 

3.8. C02-Hydrierung an Co/Aerosil 

Bisherige Untersuchungen zur Wdrierung yon CO 2 wurden vorwiegend an Nickel-  

katalysatoren vorgenommen /128/.  Nur wenige Arbeiten zu anderen Metal len 

sind bekannt /129/ '  Bartholomew land folgenden Abfal l  in  der spezif ischen 

Ak t i v i t~ t  an Si l ica-Tr~gerkata lysatoren:  Co > Ru • Ni > Fe /128/ .  Zum Ein- 

f lu~ der Alkal idot ierung a~f die C02-Hydrierung sind keine Arbe i ten bekannt.. 

Die untersuchten Katalysatoren entsprechen den Aerosi l -Tr~gerkatalysatoren 

in  Tabe]le 1. 

Zur Akt iv ierung wurden die Kontakte im Wasserstoffstrom temperaturprogram- 

miert (6 K/rain) auf 440°C geheizt,  dor tse lbst  eine halbe Stunde belassen und 

anschl ie~end im Nasserstoffstrom auf Reaktionstemperatur abk•hl en gelassen. 

Des weiteren wurde ~hnlich vorgegangen wie bei den Versuchen zur FT$..Nach 

Erreichen eines stat ion~ren Zustands (1 Stunde) wurde e rs t  die Pbh~ngigkeit 

der Akt iv i t~ ten und Selekt iv i t~ ten yon der Temperatur und ansch]ie6end yon 

Ei ngangszusammensetzung des C02-Hz-Gases untersuchto F-dr den schwach promo- 

t i e r t en  Katalysator (AeK) wurde zudem der Einf lu6 tier Ver~e i lze i t  s t u d i e r t ,  

auBerdem wurde h ie r  die Teilordnung fd r  ein Geschwindigkeitsgesetz nach der 

Isol ationsmethode e m i t t e l t .  
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Abb. 47: Arrheniusdiagramme yon der C02-Umsetzung (a ) ,  CO-Bildung (b) und 

Hethan-Bildung (c) bei der C02-Hydrierung (H2:CO 2 = 2:2, P = 0,1 
XPa) an einem undotie~cen (Ae: ¢ = 0,2 g s m ] - l } ,  sch~ch K-do- 

t ierCen (AeK: ¢ = 0,5 g s m1-1) und stark K-dotiePten (ASK2: ¢ = 

0,5 g s ml "1)  Co/Aeros i l -Ka ta lysa tor .  
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Bei den Versuchsserien zum TemperatureinfluB wurde eine modifizierte Ver- 

weiIzeit yon 0,49 g s ml "1 (Ae, AeK) bzw. 0,98 g s ml -I  (AeK2) eingehalten. 

Das H2/CO2-Verh~Itnis betrug st;indig 2:1. Die Arrheniusdiagramme (s. Abb. 

47) vergleichen jeweils die Temperaturabh~ngigkeit der Teil reaktionen der 

CO- und CH4-Bildung fdr drei unterschied]ich stark mit K2CO 3 dotierte CO-Ka- 

talysatoren (K-Gewichtsanteil: Ae: 0,0 %, AeK: 0,15 %, AeK2:1,5 %). W~hrend 

die Aktivit~ten yon dem unpromotierten z=n wenig promotierten Kontakt zuneh- 

men, fielen sie stark ab bei dem hochdotierten Katalysator (s. Abb. 47). Die' 
Temperaturen gleicher Reaktionsgeschwindigkeit (r = 10 -3 s -1) betragen 243°C 

fur Ae, 212°C fur AeK und 272°C fur AeK2. Ver~nderungen sind ebenfaIIs in 

der Produktzusammensetzung zu finden. Die CO-Selektivit~t steigt mit zuneh- 

mendem Alkaligehalt. Wenig K ~bei AeK) erhSht den Umsatz zu CO bei fast kon- 

stanter Methanbildungsgeschwindigkeit, w~hrend viel K (bei AeK2) beide Reak- 

tionen unterdrUckt, wobei sich dieser Effekt auf das CH 4 starker als auf CO 

auswirkt; die CO-Bildung an dem stark dotierten Katalysator (AeK2) ist  in 

etwa gleich der des Katalysators ohne K (Ae). 

Tabelle 14: Scheinbare Aktivierungsenergien (in kJ/mol) der gesamten C02-Um- 

setzung sowie fLir die Bildung yon Methan und CO. 

Katalysator Ae AeK AeK2 

-CO 2 70 63 92 

CH4 59 81 68 

CO 112 51 98 

Bei den Versuchsserien zum EinfluB des H2/CO2-Verh~ltnisses wurde eine modi- 

f i z i e r t e  Verweilzeit von 0,49 g s m1-1 eingehaIten. Die Temperaturen be t ru -  
gen 252°C (Ae}, 255°C (AeK) und 253°C (/~K2). Die Eingangsgaszusammensetzung 

wurde in einstEindigem Abstand yon wasserstoffreichen bin zu wasserstoffarmen 
Gasen ver~indert. Der oben angesprochene Selektivit~tsunterschied wiPd auch 
mit VerEnderun9 des Hz/COz-Veeh~ltnisses deut l ich (s. Abb. 48). So ver- 

schiebt sich die Produktgaszusammensetzung des schwach promotierten Kataly- 



_J 

- 1 1 4  - 

sators erst bei sehr hohen H2/CO2-Verh~Itnissen zu hSheren Methanselektivi- 

t~ten. Bei dem stark promotierten Katalysator wird fast ausschlieBlich CO 

gefunden. 

Abb. 48: 
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Methanselektivit~t bei der C02-Hydrierung (¢ = 0,5 g s ml - I ,  P = 

0,1MPa) 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 Abh~ngigkeit yon der Eingangsgaszusammenset- 

z u n 9 ,  

Ahnl ich zu den FTS-Versuchen wurden auch h i e r  d ie ReaktionsgeschwindigkeiCen 

Uber ein Zei tgesetz 
r=kp x 

H 2 P~O 2 

. ausgedr~ckt. Dies geschah bei a l len drei  h i e r  untersuchten Katalysatoren 

durch ] ineare  Regression der ]ogar i thmier ten  Form obiger Geschwindigkei ts-  
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gleichung. Bei AeK wurden zudem innerhalb eines H2/CO2-Verh~Itnisses yon 5 - 

2 Teilordnungen nach der Isolationsmethode ermittelt. Hier betrug die modi- 

f ize i r te Verweilzeit 0,46 g s m1-1 und die Temperatur 251°C. Die Gaszusam- 

mensetzung wurde in einstUndigem Wechsel yon einem hohen H2/CO2-Verh~Itnis 

zu einem niedrigen H2/CO2-Verh~Itnis ver~ndert. Die ermittelten Teilordnun- 

gen sind in Tabelle 15 zusammengefaBt. Die fur AeK nach den zwei ve~schiede- 

nen Methoden ermittelten Teilordnungen stimmen nur qualitativ miteinander 

Uberein. So erh~It man in beiden F~llen f~r den CO2-Gesamtumsatz ~hnliche 

Teilordnungen f~r H 2 (0,46 bzw. 0,33) und CO 2 (0,48 bzw. 0,35). FUr die Me- 

thanbildungsgeschwindigkeit wird in beiden F~llen eine hShere H2-Teilordnung 

als C02-Teilordnung gefunden. Jedoch sind beide Teilordnungen, die nach der 

Isolationsmethode gewonnen wurden, zu niederen Werten hin verschoben (s. Ta- 

belle 15). Die Exponenten fur die CO-Bildung stimmen besser ~berein (0,35 

bzw. 0,~I fur H 2 und 0,75 bzw. 0,67 fur C02). In allen F~llen gelten f~r die 

CO-Bildung hBhere C02-Teilordnungen als H2-Teilordnungen. Dies ist  beim 

stark dotierten Katalysator am schw~chsten ausgepr~gt (x = 0,27; y = 0,35) 

und beim undotierten am st~rksten (x = 0,50; y = 2,08). Finder man bei den 

dotierten Katalysatoren ungef~hr gleiche Teilordnungen in H 2 und CO 2 f~r die 

Gesamtreaktion, so ist bei dem undotierten die C02-Teilordnung wesentlich 

gFdBer als die H2-Teilordnung (s. Tabelle 15). Umgekehrt findet man fur die 

Methanbildungsgeschwindigkeit bei den dotierten Katalysatoren wesentlich hB- 

here H2-Teilordnungen als C02-Teilordnungen, bei dem undotierten Katalysator 

dagegen fast gleicheWerte (x = 0,48; y =  0,43). 

Tabelle 15: Teilordnungen, die durch Anpassen an einen reaktionskinetischen 

Ansatz r = k p x erhalten wurden. 
H 2 P 02 

Katalysator $A~ AeK AeK2 

Exponent x y x y x y x y 
nach Isola- 
tionsmethode 

-CO 2 0,15 0,65 0,46 0,48 0,33 0,35 0,30 0,33 

CH 4 0,48 0,43 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 C02-Umsetzung sowie der Bildung 

yon CO und CH4, bei der C02-Hydrierung (T = 253°C, H2:CO2:He = 

2:1:1, P = 0,1 MPa) an einem schwach K-dotierten Co/Aerosil-Kata- 

lysator, als Funktion der modifizierten Verweilzeit (~). 

Ein Vergleich der gefundenen C02-Ums~tze mit denen nach dec 1. Ulichschen 

Ni~herung auf der Grundlage des gassergasgleichgewichts berechneten ze ig t ,  

dab die CO-Gleichgewichtskonzentration nicht erre icht  wird. Eine In terpre-  

t ierung der reaktionskinetischen Daten im Sinne einer Peaktion, welche weir 

ab von/deren Gleichgewich¢ abl~uf t ,  i s t  a l lerdings nicht m~glich. Akt iv ie-  
rungsenergien und Teilordnungen lassen also nur bedingt einen mikrok inet i -  

schen SchluB zu. Stets mUBte die REickreaktion mi tbe~cks ich t ig t  werden. Dies 

~uBert- sich auch in Versuchen, in denen der EinfluB der Verwei lzei t  auf die 

C02-Hydrierung an dem schwach promotierten Katalysa¢or untersucht wurde. Bei 
e iner  Temperal;ur yon 250°C wurde der GasdurchfluB in Abst~nden yon einer 

Stunde so ver r inger t ,  dab die modi f iz ier te Verwei lzei t  yon anfangs 0,2 

g s m1-1 auf 4,0 g s ml "1 zum SchluB erh~ht wurde. Die Eingangszusammenset- 

zung des' Gases entsprach H2:CO2:He: = 2:1:1. Abb. 49 zeigt die mit sCeigen- 
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der Verwetlzett abnetunende Reaktionsgeschwindigkett sowohl der Gesamtreak- 

t ion als auch der Tei lreakt ionen. Der Umsatz zu CO n ~ e r t  sich dabei den fur  

die umgekehrte Wassergasshift-Reaktion thennodynamisch erwarteten Bert yon 

13 %. 

Es s t e l l t  sich die Frage, ob die Pe~hanbildung primer geschieht oder als 

Folgereaktion aus gebildetem CO. Wegen der sich ver~ndernden Reaktionsge- 

schwindigkett der C02-Hydrierun9 mit der Verwei lzei t ,  i s t  dies nicht ganz 

schlUssi9 zu beantwor~en. Pus einer Auftragung dee Gaskonzentrationen im 

Produkt als Funktion der Verwetlzett (s. Abb. 50) kann n icht  gekl~rt  werden, 

ob die Rethan-Konzentrationsver~nderun9 bei verschwindender Verwei lzei t  nach 

0 st rebt  oder einen endlichen Weft bes i tz t ,  d.h. ob Methan in einer Folgere- 

aktion oder in einer Prim~rreaktion entsteht.  

m 
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Pbb. 50: C-Anteil von C02, CO und CH 4 bet der C02-Hydrierung, (T = 253°C, 

H2:CO2:He = 2:1:1, P = 0,1 HPa) an einem schwach K-dotierten 

Co/Aeros i l -Kata l~ator  als Funktion der ne~Jtfizierten Verwei lzei t  
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Eine Nomierung der CO- und Methanbildungsgeschwindlgkeit auf die C02-Hy- 

driergeschwindigkeit weist aber auf einen nut geringen Anteil yon primer ge- 

bildetem Methan hin (s. Abb. 51), Etne Extrapolation auf ~ = 0 f~hr t  zu 

einem Verh~ltnis yon sekund~r zu primer gebildetem )4ethan, das g~Ber als 

4:1 i s t .  

Entst~nde Methan hauptsEchlich in einer PrimErreaktion paral le l  zu CO, so 

m~Bte ein Abfall der Methanbildungsgeschwindigkeit mJt steigender CO-Konzen- 

t ra t i on  fes tges te l l t  werden, da das stark adsorbierende CO potent ie l le  Re- 

thanbildungskatalysezentren b lock ier t .  Eine Aus~entung der Versuche zum Ein- 

f luB der Verweilzeit  ergab, d ~  die ~thanbildungsgesch~indigkeit kaum yon 

den CO-Konzentration beeinfluBt wJrd, im Segensatz zur CO-Bildunggeschwin- 

d igkei t  selbst.  
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Abb. 51: Selekt iv i tEten yon CO und CH 4 bei der C02-tlydrierun 9 (T = 253°C, 

H2:CO2:He = 2:1:1, P = 0,1 RPa) an etnem sch~ach K-dotierten 

Co/Aerosi l-Katalysator als Funktton der modi f iz ier tcn Verwetlzeit  
(3). 
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Abb. 52: Abh~ngigkeit tier CO- und Methanbildungsgeschwtndigkeil: bei der 

C02-Hydrierung (T = 253°C, H2:CO2:He = 2:1:1, P = 0,1 MPa) an 

ei nero schwach K-dotierten Co/Aerost l -K~talysator i n Abt~ngi gkei t  

yon den CO-Parttaldruck im Produktstrom. 

In Abb. 52 wird fur  die t4ethanbildungsgeschwindigkeit tn Abhangigkeit von 

tier CO Produktkonzentration keine direkl;e Bezlehung fes tges te l l t ,  ~mhingegen 

die CO-Bildungsgeschwindigkelt stark mit zunehmender CO-Konzentration ab- 
nilTIM:. 

3.9. CO-H~drieTun 9 an einer po lykr ts ta l l inen Cobalt fol ie:  

reat i  onskf neti sche und oberfl ~chenanal~, i sche St udien 

Zur Untersuchung tier i~bh~ngigkeit der Fischer-Tropsch-Synthese yon tier Se- 

schaffenheit der Oberfl~che des Cobalts wurde die CO-Hydrierung an einer po- 

lykr isLa l l inen Cobalt fol te in  einer Apparatur durchgefiJhrL, bei der ein Ht- 

kroreaktor mtt eiaer Ultrahochvakuum (UHV)-Kammer verbunden i s t .  Solche ~ u -  

dten wurden bislang nur an Fe /130/, I(t /131/,  Rh /132/ und Ru /133/ vorge- 

nommen. Der A~ft~u der Apparatur (s. Abschnitt 6.3.2.)  wurde veto Bonzel et  

a l .  beschHeben /130c/. Die UHV-Kammer 1st mit 1~911chkeiten zu r  RGntgenpho- 


