-3i0 -

3.3.4 Fischer-Tropsch-Versuche mit dem System
SIL-N/HFeCoalCO)lz

Das System SIL—N/HFeCDB(co)lZ vereinigt die beiden wichtig-
sten 'FT-Metalle' Eisen und Cobalt.

Der EinTluf des Druckes auf die Kohlenwasserstoffverteilung

213) an seinen

deckt sich mit den Beobachtungen von Résch
Co-Katalysatoren. Mit steigendem Druck verschieby sich das
Produktmaximum {abgesehen vom Methan-Anteil) von C {1 bar)
nach c3 {40 und 60 bar) (Abb. 42z und 43). Rosch erklart dies
mit der Verdringung von Produktolefinen von der Katalysator-
oberfliche durch den, steigenden CO-Partialdruck. Nur bei
niedrigen Driicken { <15 bar) kénnen Olefine in Sekundarreak=-
rionen am Kerrenaufbau teilnehmen und das Produktmaximum

zu hoheren C-Zahlen verschieben.

Eine abnehmende Methanselektivitit, wie sie Rosch fir stei-
gende Driicke beobachter, konnte bei den hier untersuchten
Katalysateren nichtr festgestellt werden (Tab. 5).

Die herausragende Cs-Selekcivitit bei 40 bar wird durch
bDruckerhshung auf 60 bar noch auf einen Propen—-Gehalt von
13,4 ¥ (bezogen auf alle organiachen Produkte) arhéhz.

Besanders herausragend ist aber die Fihigkeit dieses Misch-
katalysators., bei hdheren Driicken {ab 40 bar) in erhebli-
chen Mergen sauerstoffhaltige Produkte, vor allem n-Alkoho=
le. zu bilden. Wihrend bei Normaldruck nur geringe Mengen
an Alkoholen bei niedrigewm a-Wert gebildet werden (Abb.
24), stellr Ethanol beim 20 bar-Versuch noch das Haupt-
produkt dar. In Abb. 44 ist in beiden Fillen eine deut-
liche *Schere’ zwischen dem «-Wert fiir sauerstoffhaltige
Produkte und dem fir Kohlenwasserstoffe zu erkennen.
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Abb., 42: Verteilung der Kohlenwasserstoffe:
STL-N/HFeCo, (€0}, 1 und 20 bar, 240°C. 500 n*
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Selettivititen e Sohlemasserstoile less.)

I 3 n B » [ 1

Selektivititen dor Kahlommmsorstobly QU

Abb. 43: Verteilung der Kohlenwassersroffea:
SIL~N/HFeCo,(CO), ,: 40 und 60 bar. 240-C, 500 n=}
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Abb. 44: Schulz-Flory-Piots des Systews SIL-NIHFeCo]lC0112:
1 und 20 bar, 240°C. 500 n™Y

Mit 40 bar nammt die Kettenaufbauwahrscheinlichkeix fir
sagerstoffhaliige Produkte deutlich zu (Abb. 34, Kap.
3.3.1). Der a-Wert entspricht in etwa dem fiir die Bildung
der Kohlenwasserstoffe. Ex ist zu versuten, daf ab 40 bar
der Eisenante:l des Kontaktes zur Bildung saverstoffhal-
tiger Produkte aktiviert wird.

Die Fahigkeit zur Bildung von Alkaholer und Aldehyden mat
steigendem Druck geht einher mit stark ansteigendem =P
Gehalt ab 40 bar. Dies kann als weiteres Indiz fir die
oben genannte These gewertet werden.

£1n synergistischer Liffekt kann bey dem realtiv hohen An-
teil an saverstoffhaltigen Produkten fir diesen nicht
@it Alkali dotierten Kontakt nicht ausgeschlossen werden.
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Eine Temperaturerhéhung auf 260°C bei 20 bar filhrte bea
stelgendem Umsatz zu hoherem Olefingenhalt.

Die Erhéhung der Raumgeschwindigkelt auf 1000 h'l liets die
Methanselektivitit bei steigender Gesamt-Raun-Zeit-Ausbeu-
te von 24 % auf fast 30 % steigen.

Als Anzeichen fur eine Abhdngigkeit der Methanselektivitiat
von der Verweilzeit kann auch der niedrige Cl-Anteil bel
einem Normaldruckversuch bei verringerter Raumgeschwindigkeit
1300 n7Y) gewerret werden {(Abb. 45)_ Unter diesen Bedingun-
gen werden 64,7 ¥ Kohlenwasserstoffe im Bereich C3-c3 mic
einem Qlefinanteil von 82 ¥ gebildet. Alkohole konnten bei
diesen Bedingungen nicht nachgewiesen werden,

Seleltiviilien dor Koblomugrerstolie Ouis D

ctwery Seme B 9
| wif ki

bar

1 ) n 13 a C-2uhi

Abb. 45: Verteilung der Kohlenwasserstoffa:

SIL-N/HFeCo,(CO), 53 1 bar, 240°¢, 300 n~2
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Ein Dauerversuch iber 215 h sollte das Standzeitverhalten
des Katalysatorsystems aufzeigen. Nach 200 h synthesebe=
trieb bei 40 bar war eine leichte Desaktivierung zu beob-
achten. iber die Beziehung zwischen Umsatz und a-Wert gibt
ABb. 46 Auskunft. Aus diesem Diagramm ist ebenfalls er-
sichtlich, dah der Katalysater innerhalb der ersten 25 h
aine Verinderung ecfahrt, die sich in einem erheblichen
Anstieg der Selektivitidt an saverstoffhaltigen verbindun-
gcn, geringem Umsatzabfall und leichtem Anstieg des o-Wer-
tes niederschlage.

- T Y T T U
Yo
0st - =50
U
0.25x 425

50 100 150 h

ABb. 46: Abhingigkeit des Umsatzes (U) und des a-Wertes
vou der Laufzeltr: SIL-HIHFGC03(CO)127
40 bar, 240°C, 500 h™t

Eine Verringerung der Methanselektivitat komnte nicht beob-
achtet waerden (Tab. 63. Abb. 47 zeigt die Produktverteilung
fiir die Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen nach 215 h Synthesebetrieb. Sie ist charakteristisch
fiir einen Eisenkomtakt.
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SelaRtiviliten der Koblemassarstodie Qs
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Selekiieititen dor samprsipFhaltion Prodelte Otass D
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u wmil  a-didrite
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Abb. 47: Verteilung der Kohlenwasserstoffe und der sauer-

stoffhaltigen Produkte:; SIL-N/HFe l:<:‘3 { CO)l 2

a0 bar, 240-C, 500 hTY, 215 h Laufzeit
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3.3.5 Fischer-Tropsch-versuche mit dem Systenm
SIL-NN/HFeCoatCD)r‘,

Bas System sIL—N/HPeCo3(c0)12 hatte sich durch eine gute
Aktivitdt bei hohem Olefingehalt in den Produkten (30-35 X,
Methan in die Bercchnung einbezogen) ausgezeichnet, Vor
allem aber die Eigenschaft, bei hdheren Driicken die Bil-
dung ven sauerstoffhaltigen Produkten in starkem Mane zu
katalysieren, war Anlap, dieses System dureh Variation

der Trager genauer zu untersuchen.

Die Verwendung des stickstofrreicheren Zweizdhnigen Liganden
tHao)3si(CHz)3NH-CH2-CH2—NH2 fihrte weder zu einer Aktivi-
tdtserhdhung noch zu einem Anstieg der Selektivitit 2u sav-
erstoffhalrigen Produkten (Tab. 7). Auwch in diesem Fall
konnte aber eine deutliche Ausbeuteerhdht'ng an Alkoholen

und Aldehyden mit der Laufzeit beobachtet warden.

Seiektiviliten der sanerstoifiultiges Prodelte O D

P schuarz:,-Alkohole wed dcrion 4
a L wris  ealdebrde 1
b U

Abb. 48: Verteilung der sauerstoffhaltigen Produkre:
sxn-uuiurec°3tco:lz; <0 bar, 240*C, 500 p~l
frischer Kontaks:
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Die Alkoholverteilung war gerade in der Anfangsphase der Syn-
these erstaunlich breit (Abb. 4B). Der Anteil an Cz- unad
Ca-xohlenwasserstoffen lag bei 40 und 60 bar recht hoch

(Abb, 49). Im Gegensatz zum System SIL-—N/HFeCo3[C0)12 wur-
den mit diesem Hatalysator schon bei 20 bar iiber 40 % '3202
gebilderx.

Selektivitites dor Ishlemasyrrstoffe QLD

L B4 EChwarz cSemee I 9
F wil  Olefive
0 bar -

1 3 10 15 a C~Zakl

3.t ionrz Seme B
F ] wil Redis

& bar

1 3 10 $H] o c-2ml

Abb. 49: Verteilung der Kohlenwasserstoffe;
SIL-NN/HFeCQBICOllz: 40 und 60 bar, 240°¢, 500 nt
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3.3 6 Fischer=Tropsch-Versuche mit dem Sy<tem

-
SIL -N/HE’eCOalco)l3

Dre Verwendung eines Silicagels mit um 50 X verringerter
Oberfliche, aber sehr grofen Poren (s. Kap. 3.2} hatte
erstaunliche Effekre zu Folge., Die verringerte Aktivitat
des Systens kann mit der geringeren Katalytisch aktiven
Ober<liche erkliart werden. In dieser Beziehung kann dieser
Kontakt nur schwer mit den anderen Katalysatoren (bei glei-
chem Hentaktvelumen) verglichen werden,

Das herausraagende Merkmal dieses Systems ist die hohe
Selektivicdt zu Alkoholen (Tab. 8),. Mit einem anteil von

31 % an saverstoffhaltigen Produkten bei einer Ethanol-
selektivitdy ven 11 ¥ was dieses System der beste Katalysa-
tor fir die Synthese von Alkoholen (Ab®. 50). Auch dieser
Kontakt bildetec bereits bei 20 bar &0 % COZ'

Die gleichzeitig hehe Hydrieraktivitiit hatte einen hohen
Methanamtell und geringe Olefinselektivitdt mit aller-
dings hohem cz- und C3—Ante11 zur Folge. Schon bei 20 bar
lag das Produktmaximum bei C, {ohne Methan) (Abb. 51).
Epenfalls auf den Einfluf des Tragers Xann der lineare
Verlauf der MeBwerte im Schulz-Flory-Pler [(Abb. 52) auch
im oberen C~Zahlbereich zuriickgefinrt werden. Der vermut-
l1ich durch Diffusionseffekte verursachte abfall im Bereich
Cy5-Cop bei Verwendurng von SIL-N brw. STL-NN (5. Abb. 33,
4l und 44) kann hier ni¢ht beobacht~t werden.
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Abb. 50: Verteilung der Xohlenwasserstoffe und der
saverstofrhalrtigen Produkte’
SIL'-N!HFeCt:!(COllz: 40 bar, 240 *C, 500 h"'l,

72 h Laufreit
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Abl. S1: “ertei.ung der Koblenwasserstoffe:
s:r.'-wur.c:»a{co)lz: 20 und 40 bar, 240°¢
500 h'l, fraischer Konrake
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Abb. 52: Schulz-Flory-Plor des Systems SIL‘-N/HFeCos(CG)lz;
20 und 40 Bar, 240°C, 500 n7T
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3.3.7 Fischer-Tropsch-Versuche mit dem System
SIL-HI‘HzFeatCO)ll'

Entaprechend der geringen Metallbeladung von 1.8 % Fe erga-

ben die katalytischen Verguche mit dem System sIL-N/‘HzFeatcolll'
nur duflerst geringe Aktivititen (Tab. 9}. Es entstanden Qas-
formige Produkte mit Selektivitaten, wie sic fir Eisenkata-
lysawore. typisch sind. Sauerstoffhaltige Verbindungen konn-

ten wegen der geringen Produktbildung nicht Dachgewiesen wer-
den. Die Propenselektivitdt lag beim 40-bar-versuch bei 31 x.
Somit konnten dhnliche Ergebnisse wie die von BaSset4al mit
seinem Hre3(C0!1;7A1203—$ystem erzielt werden {s. Kap. 2.1.3).

Tabelle 9: Synthesedaten mit dem System SIL-N/'HZFe3CO)ll‘

s .
P Uc{_J sCO RZA 1.8 Mass _1‘).1
ges. 2.RZA (g 1 h ")
- =
(bar; {%) i%) {g/lh) Olef, cz-c¢ CH¢ C3
20 0,35 <S§ =50 S0, 8 45,3 18.8 30,0

0.11 o.07 0,08 0,02 Q.03

40 0,41 <5 =%0 591 0.4 1.2 3,0
0,07 g, 05 0,04 4,01 0,02

T - 240°C, RG = 500 p~}

(zur Definition der Abkiirzungen und Begriffe siehe Erlidute-
Twhgen zu Beginn der Arbeit)

Bel Normaldruck war das System inaktiv.

ZICN TELL o omase dmg.

oy
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3.1.8 Zusamnenfassende Diskussion der katalytischen
versuche

Die in den Kap. 3.3.2 - 3.3.6 beschriebenen neuartigen Xa-
talysatoren haben sich als sehr aktiv in der FT-Synthese
erwiesen. Allen Systemen ist die Fahigkeit zur Bildung
linearer Kohlenuasserstoffe ( >98 %) mit einem Olefinan~
reil von 50-70 % |bezogen auf C,"1 eigen. Bei den Olefinen
srellen die a-Dlefine den Haupranteil dar { >35 %}.
Ebenfalls charakteristisch fir die an dieser Arbeit unter-
suchten, alkalifreien Kontakte isT die Neigung zur Bildung
von Kethan. Dieses Verhalte . dndert sich auch nicht bei
langerer Laufzeat.

Be: erhohtem Druck und sonst gleichen Eigenschaften beziige
lich der Synthese von Kohlenwasserstofifen entwickelt das
bifunktionelle System SIL—NfHFeCu3(CO)12 ausgepragte Fahig-
keiten zur Synthese sauerstoffhalriger Produkte, vornehm-
l1ich n-Alkchole mit dem Hauptprodukt Ethancl. Die Bildung
sauverstoffhaltiger Verbindungen steigt innerhalb der ersten
25h stark an und erreicht ihr Maximum nach etwa 100 h. Mig-
licherweise spielt die Bildung nitridischer Phasen eine
Rolle. Die Verwendung eines groBporigen Tragers, der Dif-
fusionseffekte ber kleinen Molekiilen ausschliefen soll,
fiihrt zu einer weiteren Selektivitdtssteigerung in hich-
tung sauerstoffhaltiger Verbindungen, Bol etwas geringerer
Olefinselektivitdt kdnnen mit diesem System iiber 30 %X
saverstoffhaltige, organisehe Produkie gewonnen werden .

1n einem Dauerversuch konnte wihrend 200 h Laufzeit nur
eine geringe Aktavitdtsminderung festgestellt werden.
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3.4 Oberflaghenanalytische Untersuchungen

Zur Charakrerisierung der hergestellten Katalysatoren, deren
Vorscufen und eventueller Verinderungen durch Synthesebe-
dingungen wurden einige sberflachenanalytische Untersuchun-
gen vorgenommen.

Die Verianderung der Oberfliche durch Ligandenfixierung und
Heterogenisierung ist am System SIL-NIHFeCoJ(Co)12 exempla-
riach dargestelle.

Tabelle 10: BET-OCberflichendaten (mzlg)

SIL SIL-N SIL—N/HFeCoalCD}lz SIL-N/HFeCnllCO)lz
Hz-aktiviert
579 403 327 358

Pic Oberfliche des im Wasserstoffstrom aktivierten Systems
STLT-N/HFeCoy (€O}, betragt 207 wirg.

Mit Hilfe won roentgendiffraktometrischen M@ssungen konnten
weder bei dem System sIL-N!HFeCoatCOllz
tivierter Form kristalline Spezies auf der Cberflachc des
Tragers nachgewiesen werden. Lediglich bei der Probe des

Katalysarors, der 215 h bei 40 bar und 240°C im Synthese~-

betrieb eingeserzt worden war, konnten Spuren von Kristal-

noch bei deasen ak-

linen Eanheiter -n der Grdbe von 1,4 und 5,0 nm nachgewie-—
seén werden. Dies kann a)ls Hinweis auf die Sinterfestigkelix -
des Katalysators gewerter werden. Nitridische Phasen wura

den nicht beobachtet. Durch roentgenphotoelektronenspekiros-
kopische Messungen (XPS) war nur der Nachweis von oxidier-



- 1l21 -

ten Spezies der Metalle Co und Fe méglich. Dazu wurde der
heterogenisierte Cluster HFecoa(Co)lz zum einen selbsc ver-
mescen, zum anderen in situ in einem Mikroreaktor mit "2
bei 200°C und mit COIHZ bei 240°*C beharndelt. Der alleilnige
Nachweis von oxidiertem Metzll kann in der hochdispersen
verteilung der metall schen Spezies hegrindet sein. Schon
geringe, niemals ayszuschliefende Spuren von Sauerstoff
kénnen so die Oberflliche des Kontaktes leicht oxidieren.
Auf Ar-Sputtering wurde verzichret, da dies zu Verfal=-
schungen der Ergebnisse gefihrt hStte',. Spektren und
cabellarisch aufgefifhrte Daten sind im Anhang ersichtlich.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen auf der

Katalysatoroberfliche Anhdufungen in der Grobe van 200~

400 nm, bei denen es sich aber aufgrund der Reentgenspek-
tren um amorphes uaterial handeln muB. Ruffillig ist die
Vergréberung der Oberfliche durch Synthesebetrieb (Abb,

53-55, 56-57).

Abb. 58 und 39 zeigen das Syszem SIL ~N/MFeCo,(CO),, mach
75 h Synthesedauer. Die dunklen Flecken k&anen von Coke-
Ablagerungen herrihren.

"} pen Herren Dr. Bonzel und Dr. Peuckert von der KFA Jiilich
(1GF ] sSei an dieser Stalle fur die Durchfiihrung der ESCA-
und roemrtgendiffraktonetrischen Messungen gedankt.
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Abb. 54: System SIL-N/HFeC«:Blco)lz: nach Hz-Ak::.verung
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Abb, 55: System SIL-N!HFeCQJ(collzz nach 215 h Synthese-
betrieb bei 40 bar, 240°C und 500 h~

Abb. 56: System SIL-HIHCO(CO)‘: nach Hz-nk:ivie:unq
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Abb, §$7: System SIL-RIHCMCD)‘: nach 15 h Synthese-
betrieb bei 40 bar, 240°C und 500 h—3

Abh. 5B: Systen SiL‘—N!HF!CQstco)lzz nach 75 h Synthese-
betrieb bei 40 bar, 240°C und 500 h-!

S
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ADE. 59: Sysvwn SIL -N/HFeC0,{CO);,: nach 75 h Synthese-
betrieh bei 40 bar, 240°C und 500 a7t

Die energiedispersive Mikraroenrgenanalyse bagtatigte f£Ur
das System SIL-NIHFQCoalcollz und dessen aktivierter Form
2as Co:Fe-Massenverhdltnis von 3:l. Durch den Synthesebe-
trieb verarmt der Eisenanteil an der Oberflache miglicher-
welse durch Carbonylbildung oder durch Wanderung an tiefere
Sehlichten. Die Analvse des svstemsS!L'-NIHFQCa3(C0112 nach
7% h Synthessbetrrieb ecrgab ein Co:Fe-Verhaltnis von ca.
©:1. Die Probe des Systems SIL-NfEFeCo3(CD)12-?ach 215 h
Synthessbetrieb erbrachte ahnliche Ergebnisse ' . Trortz
dieser Eisenverarmung hatten die katalytischen vVersuche
eine Steigerung der Fahigkeit zur Bildung sauverstofinal-
ti1ger Produkte mit der Laufzeit der Katalvsataren exgeben,

- N
Herra Dr. Pohl vor Gemeinschafrslabor fir Elckrgeonen-
mixroskaple an der RWTH Aachen seir fiur die Durchfihrung
der REM-Messungen und Mikroanalysen gedankt.



