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toelektronenspektroskopie (XPS oder ESCA) und Auger-Elektronenspektroskopie
(AES) versehen. AuBerdem enthidlt die Kammer ein Massenspektrometer und eine
Vorrichtung zum Ar*-IonenbeschuB. Ein Ventilsystem ermgglicht die Zudosie-
rung verschiedener Gase in die UHV-Kammer. Ein K-Verdampfer ist iiber eine
Blende mit der UHV-Kammer verbunden. Eine Ionengetterpumpe ermgglicht ein
Vakuum von weniger als 107 pa. ‘Die Oberfihrung der Probe vom Mikroreaktor
in die UHV-Kammer erfolgt durch einen beweglichen Stab iiber ein differen-
tielles Pumpsystem.

Die Cobaltfolie war 0,1 mm dick und hatte eine Flache von 35x6 mmé. Durch
die Montage der Folie am Probenhalter sowie deren Reinigung vor den Versu-
chen (s. Abschnitt 6.3.2.) wurde allerdings nur von einer 6x7 mm groBen zu
Beginn der Versuche sauberen Oberfldche ausgegangen, Die Folie wurde durch
Widerstandsheizung erhitzt. Im Mikroreaktor (Volumen: 4 cm3) wurden bei At-
mosphdrendruck Synthesegase verschiedener Zusammensetzungen sowie reines Hz
und reines CO an der Folie entlangstrigmen gelassen (13 ml/min). Die Analyse
der CO-Hydrierprodukte erfolgte gaschromatographisch. Die CO-Hydrierung wur-
de in einem Temperaturbereich zwischen 225 und 300°C sowie mit Synthesegas-
Zusammensetzungen von H,:CO = 20 bis 1 durchgefiinrt. Neben einer undotierten
Cobaltfolie wurden K~-promotierte Folien mit 0,07 bis 1,1 Monolagen K (MLK)
untersucht. Die K-Bedeckung wurde durch die Uffnungszeit einer der K-Quelle
vorgesetzten Blende eingestellt. Broden und Bonzel /134/ konnten durch Eich-
messungen zeigen, daB im Submonolagen-Bereich fiir K auf Fe(110) (eK.s 0,31)
die relativen Hohen des Auger Peaks von K(LMM) bei 251 eV kinetischer Ener-
gie mit dem von Fe(LMM) bei 651 eV kinetischer Energie proportional der K-
Bedeckung ist. Es wurde angenommen, daB nach Korrektur der Hghe des Co(LMM)
Peaks bei 775 eV (bedingt durch eine um 124 eV hohere Energie und einen an-
deren Wirkungsquerschnitt des Co verglichen mit zum Fe) der Bedeckungsgrad
des K auf polykristallinem Cobalt durch Vergleich der relativen Hohen des
Auger-Peaks von K(LMM) bei 251 eV kinetischer Energie mit der von Co(LMM)
bei 775 eV kinetischer Energie ermittelt werden kann.

StandardmidBig wurden zwei verschiedene Experimentreihen durchgefiihrt. In
einem ersten Experiment wurde der Reaktionsverlauf in 2weiminiitigem Abstand
gaschromatographisch verfolgt. Nach 90 Minuten erfolgte die oberflichenana-
lytische Untersuchung. In einer zweiten Versuchsserie wurde die CO-Hydrie-
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rung in bestimmten Abstdanden unterbrochen, die Folie im Gasstrom abkiihlen
gelassen in die UHV-Kammer transferiert und oberflichenanalytisch unter-
sucht. Dem schiof sich eine Wiederaufnahme der Reaktion an. Es zeigte sich,
daB sich die reaktionstechnischen Daten der ersten Versuchsserie mit denen
der zweiten decken. Offenbar ist eine durch die Syntheseunterbrechung be-
dingte Verdnderung der Oberfldche reversibel.

Die gaschromatographisch ermittelten Methanintensititen konnen nach Glei-
chung (12) in Methanbildungsgeschwindigkeiten (PCH ) der Dimension
[mo1 CH4/cm2 s] umgerechnet werden.

r_ = __Peakintensitdt - Konstante « Durchflus ' (12)
CH4 ~ Volumen der Probenschieife * Flache der Folie

mit Peakintensitdt in willkiirlichen Intensitidtseinheiten,
Konstante = 1,1-10‘13 mol CH,/Intensitdtseinheit,
Volumen der Probenschleife = 0,5 cm3,
Fliche der Folie = 0,42 cm?,
DurchfluB = 0,217 anS/s.

3.9.1. Reaktionskinetische Experimente

-Die Versuche zur CO-Hydrierung an Cobaltfolien wurden mit Synthesegasen mit
einem Hy:CO-Verhdlitnis von 20, 5, 2 und i durchgefiihrt. Es wurden Temperatu-
ren von 225, 250, 275 und 300°C eingehalten. Neben der reinen Cobaltfolie
(Co.0K) wurde eine mit ca. 3/4 Monolagen K bedeckte Cobaltfolie (Co0.75K) un-
tersucht. AuBerdem wurde in verschiedenen Fdllen eine mit ca. 1/4 Monolagen
K bedeckte Cobaltfolie (C0.25K) und in jeweils einem Fall eine mit 0,075 und
0,175 Monolagen K bedeckte Cobaltfolie (Co.075K und Co.175K) untersucht.

Zur Aktivitdtsverfolgung als Funktion der Versuchsdauer wurde erst in zwei-

miniitigem Abstand nur der Methan- und cz-AnteiI registriert. Nach 70 Minuten -

Versuchsdauer wurden auch lidngere gaschromatographische Trennungen vorgenom-
men, so dad die Kohlenwasserstoffe bis C; erfaBt werden konmnten. Bei den

' 'u;li:i{}:
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Versuchsserien, wo die Reaktion zwischendurch zwecks oberflichenanalytischer
Untersuchungen unterbrochen wurde, wurden auch schon zu Beginn der CO-Hy-
drierung ldngere Gaschromatogramme aufgenommen.

In allen F3allen wurde vorwiegend Methan als CO-Hydrierprodukt gefunden. Die
Abhdngigkeit der Aktivitdt der Methanbildung von der Versuchsdauer soll bei-
sbie'l haft an Co.75K bei verschiedenen Temperaturen und Ho:CO = 2:1 diskutiert
werden (s. Abb. 53a). Fiir alle Temperaturen findet man zu Beginn der CO-Hyd-
rierung einen Anstieg der Aktivitdt. Dieser Anstieg ist bei der niedrigsten
Temperatur {225°C) weniger ausgeprdgt als bei den hGheren Temperaturen. Nach
vier Minuten Versuchsdauer wurde jeweils ein Aktivititsmaximum erreicht. Dem
folgte ein Aktivitdtsabfall. Die Aktivitidtserniedrigung hiingt von der Tempera-
tur ab. Behdlt die Methanbildungsgeschwindigkeit bei 225°C nach 90 Minuten
noch ungefidhr 60 % des Maximalwertes, so sind es bei 250°C nur noch 54 % und
bei 275°C nur noch 42 %. Betrachtet man den Abfall der Aktivitat gegeniber der
Zeit als Desaktivierungsgeschwindigkeit, so steigt diese mit der Reaktionstem-
peratur. Auch zeitlich gesehen ist sie nicht konstant. Die Desaktivierungsge-
schwindigkeit erreicht direkt nach Oberschreiten des Aktivitatsmaximums ihren
hochsten Wert und fallt anschlieBend mit fortschreitender Desaktivierung ab.
In dem hier besprochenen Beispiel (s. Abb. 53a) ist auch nach 70 Minuten Reak-
tionsdauver noch kein stationdrer Zustand (d.h. unter anderem auch, daf die Me-
thanbildungsgeschwindigkeit konstant ist) eingetreten. Ober die gesamte Ver-
suchsdauer hinweg entspricht die Reihenfolge der Methanbildungsaktivititen
derjenigen der Reaktionstemperaturen. Dies ist nicht immer der Fall. Schon die
Feststellung von hgheren Desaktivierungsgeschwindigkeiten bei hgheren Tempera-
turen schlieBt die Moglichkeit ein, daB die Aktivitit bei hoheren Reaktions-
temperaturen zum Teil unterhalb derjenigen der niedrigen Temperatur liegt.
Dies sei an Hand der Methanbildungsgeschwindigkeit an Co.0K bei Hy:CO = 2:1
demonstriert (s. Abb. 53b). Wie bei der dotierten Folie folgt hier die Reihen-
folge der Aktivitdtsmaxima derjenigen der Reaktionstemperatur. Die Deaktivie-
rungsgeschwindigkeit, welche mit zunehmender Reaktionstemperatur steigt, fallt
mit der Versuchsdauer ab. Bei allen Temperaturen kann nach 70 Minuten eine
konstante Aktivitdt festgestellt werden. Bei 275°C wird der hochste Aktivi-
titsverlust beobachtet. Nach 30 Minuten fallt die Methanbildungsgeschwindig-
keit unterhalb derjenigen von 250°C. Es wurden eine Vielzahl solcher Versuchs-
serien durchgefihrt. Eine Zusammenfassung der Maximal- und Endaktivititen der
Methanbildung ist in Tabelle 16 aufgelistet.
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Tabelle 16: Geschwindigkeit der Methanbildung (in 10712 mo1 em2 s‘i) bej

der CO-Hydrierung (P = 0,1 MPa) an einer Cobaltfolie bei maxima-
ler Aktivitat und nach 90 Minuten Versuchsdauer (in Kiammern) in
Abhdngigkeit von Synthesegaszusammensetzung, Temperatur und K-

Dotierung.
Hy:CO
T[] Katalysator '
1:1 2:1 5:1 20:1
225 Co.00K 93 (68) 785 (750)
Co. 65K 107 (96)
Co. 75K 19 (11)
250 Co.00K 142 (85) 307 (216) 1024 (910) 3412 (3127)
Co. 075K 523 (295)
Co.17K 293 (193)
C0.25K 85 (a1)
Co.31K 243 (189)
Co.65K 898 (682)
Co. 75K 48 (35) 65 (36) 193 (114)
275 Co.00K 280 (51) 785 (159) 2957 (796) 9099 {7962)
Co0.31K 296 (102)
Co.65K 1990 (139)
Co. 75K 100 (37) 199 (83) 967 (284)
300 Co.00K 523 (85) 7390 (682) 28774 (1422)
Co.57K 11931 (2275)
Co.67K 1945 (216)
Co. 75K 176 (37)
Col.1K 33 (42)

Die Aktivitdten steigen bei einem bestimmten Co.XK mit steigendem Wasser-
stoffpartialdruck des Synthesegases (s. Tabelle 16). Dies trifft sowohl fiir
die maximalen Werte als auch fir die Endaktivitaten zu.

Da die Aktivitdten bei den hoheren Temperaturen nach 90 Minuten zum Teil
noch keinen stationdren Zustand erreicht haben und die Endaktivititen der
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hoheren Temperaturen teilweise unternalb derjenigen der niederen Temperatu-
ren liegen, wurden die Aktivierungsenergien aus den maximalen Aktivitdten
berechnet. Tabelle 17 faBt die Aktiivierungsenergien fiir die Methanbildung
zusammen. Es wurden jeweils die Versuche bei 250 und 275°C sowie diejenigen
bei 225 und bei 300°C zu diesem Zweck ausgewertet. Die.Aktiyierungsenergien
der Methanbildung an der reinen Cobaltfolie variieren von 68 kJ/mol bei
Hp:CO = 1:1 bis zu 107 kd/mol bei H,:CO = 20:1. Ebenso steigt die Aktivie-
rungsenergie fiir die Methanbildung an Co.75K von 68 auf 129 kd/mol. An bei=
den Systemen steigen die Aktivierungsenergien also von wasserstoffarmen zu
wasserstoffreichem Synthesegas. Wahrend die Aktivierungsenergie der reinen
und dotierten Cobaltfolie bei dem wasserstoffarmen Synthesegés gleich sind
(68 kd/mol), sind sie bei den anderen Synthesegasen an der dotierten Folie
stets goBer als an der undofierten. Der Unterschied widchst mit steigendem
Wasserstoffpartialdruck des Synthesegases. Offenbar steigt der EinfluB des
Kaliums auf die CO-Hydrierung mit wachsendem Hy:CO-Verhdltnis des Synthese-
gases.

Tabelle 17: Aktivierungsenergien in kJ/mol fiir die Methanbildung bei der CO-
Hydrierung (P = 0,1 MPa) an der reinen und an der mit 0,7 Monola-
gen K bedeckten Cobaltfolie fiir verschiedene Synthesegase.

HZ:CO i 1.1 ’2:1 5:1 20:1
Aktivierungs= [y n1 Co. 0K 68 94 102 107
energie ‘

Co.7K 68 102 121 129

In allen Fdllen verursacht die Alkalidotierung eine Verringerung der Methan-
bildungsaktivitdt sowohl zu5Beginn als auch am Ende der Versuchsserie (s.
Tabslle 16). Bei 250°C, Hp:CO = 2:1 bewirkt eine geringe Alkalidotierung
(0,25 MLK) eine Reduzierung der Anfangsaktivitit auf 30 % der entsprechenden
Geschwindigkeit an Co.0K. Eine Erhthung der Alkalidotierung auf 0,75 Mono-
lagen verursacht eine weitere Reduzierung der Aktivitit auf 21 % der Aktivi-
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tét an Co.OK. Bei T = 275°C, Hp:CO = 2:1 fiihrt die entsprechende Aktivitits-
verminderung iiber 38 % an Co0.31K auf 25 % an €0.75K gegeniiber einer Refe-
renzaktivitdt an Co.0K. Zu erwdhnen bleibt auch eine erhebliche Aktivitat an
einer mit iiber 1 Monolage K bedeckten Cobaltfolie {T = 300°C, Hy:CO = 2:1).

Um den EinfluB der Alkalidotierung 2uf die CO-Hydrierung am Cobalt genauer
‘zu studieren, wurden bei 250°C, Hp:CO = 5:1 neben der reinen und der mit
0,65 Monolagen K bedeckten Cobaltfolie Versuchsserien an Co.075K, Co.l75K
und Co.31K durchgefiihrt. Abb. 54 stellt die maximalen Methanbildungsaktivi-
tdten in Abhidngigkeit von der K-Dotierung dar. Zhnlich den oben beschriebe~

nen Beispielen sinkt auch hier der Abfall der Methanbildungsgeschwindigkeit
mit steigender Alkalidotierung.

Nach Gleichung (13) /135/ ist es mit Hilfe des a-Wertes (s. weiter unten)

moglich, aus der Methanbildungsgeschwindigkeit die Gesamtaktivitidt zu be-
rechnen.

_dco 1 %y 13)
& e .

Eine Auftragung der Gesamtaktivitdt gegeniiber der Alkalidotierung bei Hy:CO
= 5:1, T = 250°C ergibt qualitativ das gleiche Bild {s. Abb. 54) wie das der
Methanbildungsektivitdt. Auch hier ist der Abfall der Aktivitdt bei geringer
K-Dotierung wesentlich ausgeprdgter als derjenige bei htvherer Alkalidotie-
rung. Ein Vergleich der experimentell erhaltenén Gesamtaktivitidten mit de-
nen, welche man erhalten miBte, falls ein K-Atom nur 3,2 Co-Atome (entspre-
chend einer Sdttigungsbedeckung 8¢ = 0,31) abdeckt (s. Abb. 54; gestrichelte
Linie), zeigt, daB unter diesen Bedingungen bei K-Monolagen < 0,75 ein K-
Atom zum Teil erheblich mehr Co-Atome als 3,2 blockiert; so blockiert ein K
auf Co.075K mehr als 16 Co-Atome. Der nichtlineare Verlauf der Aktivitdt als
Funktion der K-Bedeckung, entspricht bei kleiner K-Bedeckung qualitativ der
Verdnderung der Austrittsarbeit mit steigender K-Bedeckung, wie sie von Bro-
dén et al./136/ an Fe(100) gemessen wurde. Den Verlauf der Gesamtaktivitdt
zur hohen Alkalidotierung hin 188t bei mehr als 0,75 Monolagen K eine grofe-
re Aktivitdt als die in dem linearen Modell erwarteten vermuten. Bei 300°C,
Hp:CO = 2:1 wurde an einer mit 1,1 Monolagen K bedeckten Cobaltfolie eine
'signifikante Aktivitat festgestellt (s. Tabelle 16). Dies 138t sich durch
mehrschichtig adsorbiertes Kalium erkldren.
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Abb._54: EinfluB der K-Dotierung auf die Geschwindigkeit der Methanbildung
und der gesamten CO-Umsetzung bei der CO-Hydrierung (T = 250°C,
HZ:CO = 5:1, P = 0,1 MPa) an einer Cobaltfolie.

Um Aussagen zur Produktvertei]uﬁg zu erhatten, wurden a-Werte aus den Selek-
tivitdten von Methan, C3 und Cp berechnet. die z-Werte berechnet auf der
alleinigen Grundlage der C3- und C4-Peaks sind nur geringfiigig groBer (A =
0,01 - 0,02) als diejenigen, die man erhdlt unter Einbezug des Methan-Peaks.
Tabelle 18 faBt die a-Werte, wie sie am Ende der jeweiligen Versuchsserien
erhalten wurden, zusammen. In jedem Fall liegt die cz-Selektivitat in einer
Schulz-Flory-Darstellung dhnlich den Versuchen an den Trdgerkatalysatoren,
betrdachtlich unterhalb des durch den Kettenwachstumswahrscheinlichkeitsfak-
tor vorgegebenen Wert.

Um den Einflupf der Versuchsdauer auf das Syntheseprodukt zu studieren, wur-
den die Versuchsserien an Co0.75K (HZ:CD = 1:1, 2:1 und 20:1) bei T = 2759
und 250°C sowie an C0.25K mit H,:CO = 2:1 bei 250°C untersucht. In allen
Fdallien verdnderte sich der a-Wert von Beginn der Reaktion zum Endzustand
kaum. Die beobachteten Veridnderungen liegen innerhalb der Fehlerbreite. Die-
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se gleichbleibende Produktverteilung spiegelt sich auch in einem konstanten
Verhdltnis CHy/(Co+CHy) wider.

Mit Ausnahme der Versuche mit dem wasserstoffreichsten Synthesegas sowie mit
HZ:CO = 5:1 an Co.0K liegen die a-Werte zwischen 0,20 und 0,32. Die Versuche
an K-dotierten Folien wiesen in jedem Fall hghere a-Werte auf als die ent-
sprechenden Versuche an Co.0K. Bei Hp:CO = 2:1 steigerte die K-Dotierung den
a-Wert bei 250°C von 0,20 auf 0,28 und bei 275°C von 0,20 auf 0,26. Die Hohe
der K-Dotierung schien bei den hier betrachteten Versuchen keinen EinfluB
auf den «-Wert zu haben (s. Tabelle 18). So steigt der a-Wert bei T = 250°C,
H2:C0 = 5:1 von 0,13 bei Co.O0K auf 0,22 bei C0.075K. Eine Erhohung der K-Do-
tierung auf 0,75 Monolagen verursacht keine weitere Verdnderung des a-Wer-
tes. Der Kettenwachstumswahrscheinlichkeitsfaktor hdngt von der Synthesegas-
zusammensetzung ab. Fiir die 250°C-Versuche an Co.0K steigt er mit sinkendem
Hp/CO-Verhdltnis von 0,08 bei H,:CO = 20:1 iiber 0,13 bei Hy:CO = 5:1 und
0,20 bei Hp:C0 = 2:1 auf 0,23 bei Hp:C0 = 1:1. Die obige Reihenfolge in den
a-Werten fiir die 250°C-Versuche an den stark dotierten Folien entspricht:
0,14 < 0,22 < 0,28 < 0,31. Ein dhnlicher Trend wird bei den 275°C-Ver$uchen
beobachtet. Der a-Wert steigt also mit ErhShung des CO:H,-Verhdltnisses.

Bei den Versuchen an den Trigerkatalysatoren fiihrte eine Temperaturerhghung
zu einer Erniedrigung des c-Wertes des Syntheseproduktes. An der Cobaltfolie
lassen Verdnderungen des a-Wertes mit der Temperatur keinen allgemeinen und
eindeutigen Trend erkennen. Beispielsweise fithrten die Versuche bei wasser-
stoffarmem Synthesegas bei Temperaturen von 250, 275 und 300°C an Co.0 K
bzw. C0.75K zu einem a-Wert von 0,23 bzw. 0,31 und 0,27 bzw. 0,32. Bei HZ:CO

= 2:1 sind die entsprechenden x-Werte fiir 250 und 275°C 0,20 bzw. 0,28 und
0,20 bzw. 0,26.
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Tabelle 18: «-Werte bei der CO-Hydrierung (P = 0,1 MPa, nach 90 Minuten) an

einer Cobaltfolie in Abhdngigkeit von der Synthesegaszusammen-
setzung, der Temperatur und der K-Dotierung.

H,:CO
1[%] Katalysator
1:1 2:1 5:1 20:1
250 Co.00K 0,23 0,20 0,13 . 0,08
C0.075K 0,22
Co.17K 0,22
Co.25K 0,28
Co.31K 0,23
Co.65K ‘ 0,14
Co.75K 0,31 0,28 0,22
275 Co.00K 0,27 0,20 0,15 0,06
Co.25k 0,26 '
Co.65K _ 0,17
Co.75K 0,30 0,26 0,21
300 Co. 00K 0,27 , 0,18 0,04
Co.57K . .0,08
Co.67K 0,20
Co.75K 0,32
Col.1K 0,28

Um die Olefinselektivitdten zu priifen, eignet sich die Analyse der Co-Frak-
tion der Experimente mit den wasserstoffreichsten Synthesegasen. Bei den an-
deren Versuchen wurde fast ausschlieBlich Ethylen gefunden. Tabelle 19 faSt
die am Ende der Versuchsserien erhalten Selektivitdten zusammen. Bei Co.0K
bzw. Co0.65K fdllt die Ethylenselektivitdt bei einem Synthesegas mit Hp:CO =
20:1 von 43 % bei 225°C auf 11 % bei 300 % bzw. von 80 % bei 225°C auf 66 %
bei 275°C. Ein Vergleich der Olefinselektivitdt zwischen der reinen und der
dotierten Folie zeigt also bei 225°C einen weniger als zweifach und bei
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275°C einen mehr als vierfach hheren Wert {s. Tabelle 19) bei der dotierten
Folie. K-Dotierung erhtht die Ethylenselektivitat: betridgt der Ethylenanteil
bei 250°C und Hp:CO = 5:1 am C0.0K 77 %, so steigt er an Co.075K auf 89 %
stark an; eine Erhthung dar K-Dotierung filhrt nur zu einer geringen weiteren
Steigerung der Ethylenselektivitdt (90 % bei C0.17K, 91 % bei C0.31K, 92 %
bei Co.75K). Bei allen Versuchsserien lag die Ethylenselektivitdt der ersten
Analyse {2 Minuten nach Reaktionsbeginn) leicht oberhalb der sich dann
einstellenden und im folgenden als Anfangswert angesehenen Selektivitdt. Bei
den meisten Versuchsserien blieb die Ethylenselektivitidt iiber die

Tabelle 19: Ethylenselektivitdt in % bei der CO-Hydrierung (P = 0,1 MPa) an
einer Cobaltfolie in Abhdngigkeit von der Synthesegaszusammen-
setzung, der Temperatur und der K-Dotierung zu Beginn des Ver-
suchs und nach 90 Minuten (in Klammern).

H,:CO = 20:1 " Hp:CO = 5:1
T[OC] 2 2
Co.0K  Co.65K C0.0K C0.075¢ Co0.175€ Co0.31K Co.75K
225 43 (43) 80 (80)
250 24 (24) 49 (59) 74 (77) 87 (8) 90 (90) 91 (91) 92 (92)
275 14 (24) 47 (66) . 61 (87) 82 (91)
300 11 (11) 19 (50) 45 (91) . . 80 (93)

Versuchsdauer hinweg konstant. Bei den Versuchen mit HZ:CO = 5:1 wird sowohl
an Co.0K wie auch an Co.75K bei den hoheren Temperaturen ein zum Teil erheb-
liches Anwachsen des Olefinarteils mit der Zeit beobachtet (s. Tabelle 19).
Wihrend der Olefinanteil bei 250°C an Co.0K mit der Versuchsdauer von 74 auf
77 % steigt, erhght er sich bei 300°C von 45 auf 91 %. An Co.75K ist diese
Erhthung nicht so ausgeprdgt. Sie verlauft bei 300°C von 80 auf 93 %. Die
Versuche bei 250°C zeigen keine Verdnderung der Selektivitit. Auch mit dem
wasserstoffreichsten Synthesegas wird besonders bei Co.65K eine Erhtohung der
Olefinselektivitdt mit der Zeit festgestellt. So steigt sie bei 250, 275 und
3009 von 49 auf 59 %, von 47 auf 66 % und von 19 auf 50 %. Bei 225%C ist
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sie konstant. Verinderungen der Olefinselektivitit an CoOK mit Hp:CO = 20:1
verlaufen in die gleiche Richtung, liegen mit 2 - 3 % jedoch nur knapp iiber
der Fehlergrenze. '

Die Selektivitdtsverdnderungen scheinen mit der Temperatur anzusteigen. In
diesem Sinne gleichen Sie dem Verlauf der Desaktivierung. Parallel zur Erho-
hung der Olefinselektivitdt mit der Versuchsdauer steigt der a-Wert. Bei
C0.0K, Hp:€O = 5:1, T = 300°C wichst « von 0,11 zu Beginn auf 0,18 nach 90
Minuten an. Bei den anderen Versuchsserien ist dieser Anstieg entsprechend
der geringen Verdnderung des Olefinanteils weniger ausgeprigt.

3.9.2 Elektronenspektroskopische Untersuchungen

Zum oberfldchenanalytischen Studium der Cobaltfolie wurden elektronenspek-
troskopische Untersuchungen vorgenommen. Dazu wurde die Oberfldche sowohl
mit Auger-Elektronenspektroskopie (AES) als auch durch Rontgenphotelektro-
nenspektreskopie (XPS) charakterisiert. StandardmaBig wurden die AE-Spektren
von K (LMM), C (KLL) und die XP-Spektren von C is, 0 2s, K 2p und Co 2p3/2
aufgenommen. Diese Untersuchungen wurden vor Beginn und nach Beendigung der
katalytischen Versuche, die in Tabelle 16 aufgelistet sind, unternommen.
Wdhrend die erstgenannten Untersuchungen zur Feststellung der. Reinheit der
Oberfldche dienen, sollen die Spektren von der gebrauchten Cobaltfolie Auf-
schluB geben ilber die Zusammensetzung der Adschicht, die in Korrelétion 2u
den im vorhergehenden Kapitel beschriebenen reaktionskinetischen Daten ge-
setzt werden sollten. Von besonderem Interesse sind dabei die verschiedenen
Kohlenstoffarten, die sich durch ihre C 1s-Bindungsenergien voneinander un-
terscheiden lassen /130e/. ‘

Im folgenden soll iber die Einfliisse von Temperatur, Synthesegaszusammenset-
zung und Alkalidotierung auf die Cobaltoberfldche bei der Fischer-Tropsch-
Synthese berichtet werden. In Abb. 55a ist das C ls-XP-Spektrum von Co.OK
nach 90 Minuten CO-Hydrierung mit H,:CO = 2:1 fiir T = 225, 250 und 275°C
dargestellt. Zum Vergleich wurde ein typisches Rontgenphotoelektronenspek-
trum des gleichen Energiebereiches von der reinen Cobaltoberfliche, wie sie
vor Beginn der CO-Hydrierung vorliegt, dargestellt.
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Nach dem 225 und 250°C-Versuchen zeigen die C ls-Spektren in beiden Fillen
einen breiten Peak gleicher Intensitdt und Halbwertsbreite (3 eV). Der ent-
sprechende Peak nach der 275°C-Versuchsserie ist wesentlich intensiver und
mit einer Halbwertsbreite von 1,6 eV auch viel enger als die vorher bespro-
chenen Peaks. Dieser C ls-Peak bei 284,3 eV liegt nahe dem fiir graphitischen
Kohlenstoff auf Cobait ermittelten Wert von 284,4 eV. Die nach der FTS an
€0.75K bei Hp:CO = 2:1, T = 225, 250 und 275°C aufgenommenen K 2p- und C 1s-
Spektren sind neben einem Vergleichsspektrum des reinen Co0.75K in Abb. 55b
dargestellt. Das C ls-Spektrum zeigt zwei ausgeprigte Peaks. Das Maximum bei
niederer Energie zeigt fiir alle Temperaturen die gleiche Position: 283,3 eV.
Hesner et al. /130i/ sowie Dwyer et al. /130h/ ordneten einen C ls-Peak bei
283,5 eV nach der CO-Hydrierung-an Eisen einem carbidischen Kohlenstoff zu.
Weiter unten zu berichtende Versuche bestdtigen fiir Cobalt eine Zuordnung
des 283,3 eV-Peaks zu carbidischem Kohlenstoff. Der C ls-Peak bei hgheren
Bindungsenergien verschiebt sich mit steigender Temperatur von 285,2 eV bei
225°C iiber 285,6 eV bei 250°C zu 284,8 eV bei 275°C. Die Verschiebung ver-
lduft also erst zu hoheren und dann zu niedrigeren Bindungsenergien. Mit
steigender Temperatur nimmt die abgeschiedene Kohlenstoffmenge zu, die Ka-
tiummenge (K2p - Eg = 293,5 eV) verringert sich.

Der Zusammenhang zwischen der Synthesegaszusammensetzung bei der FTS (250°C)
und den nachweisbaren Kohlenstoffarten soll fiir Co.0K bzw. Co.75K anhand der
Abb. 58 diskutiert werden. Fiir Co.0K (s. Abb. 56a) wird mit steigendem CO-Par-
tialdruck das Zusammenwachsen von anfinglich 2 Peaks bei HZ:CO = 20:1 mit Ma-
xima bei 285,4 und 282,9 eV zu einem breiten Peak bei Hz:co = 1:1 mit einem
Maximu bel 284,2 eV beobachtet. Gleichzeitig nimmt die abgeschiedene Kohlen-
stoffmenge zu. An Co0.75K {s. Abb. 56b) wird kein Zusammenwachsen der 2 Peaks
beobachtet. Sie behalten konstante Positionen bei 283,3 bzw. 285,5 eV. Ein
Vergleich der Intensitdtsverhdltnisse beider Peaks zeigt, daB von Hp:CO = 20:1
zu 5:1 der Peak niederer Energie relativ an Bedeutung gewinnt. Fin Wechsel zu
Hp:CO = 2:1 und 1:1 zeigt den umgekehrten Trend, wenn auch bei Hy:C0 = 20:1
erhaltene Dominanz des Peaks beil hoherer Energie nicht wiedererhalten wird.
Der Peak bei 289 eV ist nahe der C ls Bindungsenergie, welche fir adsorbiertes
KoC03 auf Fe /134,135/ und Na,CO3-Proben /137/ beobachtet wurde. Dieser Peak
wird daher einer Carbonatspezies zugeordnet. ‘
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Abb. 56: K2p- und Cls-Rontgenphotoelektronenspektren einer undotierten (a)
sowie einer mit 0,75 Monolagen K bedeckten Cobaltfolie (b) nach 90
Minuten CO-Hydrierung (T = 250°C, P = 0,1 MPa) mit verschiedenen
Synthesegasen (H,:C0 = 20, 5, 2, 1).
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Die Wirkung der Alkalidotierung auf die Oberflichenbeschaffenheit nach der
CO-Hydrierung bei 250°C, Hp:CO = 5:1 geht aus Abb. 57 hervor. Bei Co.OK wird
ein sehr breites C 1s-Signal beobachtet. Mit zunehmender Alkalidotierung
werden aus einem bei C0.075K noch einzelnen Peaks schon bei Co0.31K deutlich
zwei Peaks erkennbar. Wihrend die Position des cérbidischen Kohlenstoff-
Peaks bei zunehmender Alkalidotierung gleich bleibt, verschiebt sich die Po-
sition des Peaks der hcheren Enrgie von 285,0 eV bei C0.17K zu 285,5'ev bei
Co.75K. '

Co.xK

31
A7
07

285 290 - 285 ' 280
Bindungsenergie [eV]

Abb. 57: K2p- und Cls-Rontgenphotoelektronenspektren einer<und6tierten, 50~
wie einer mit 0,075, 0,175, 0,31 und 0,75 Monolagen K bedeckten
Cobaltfolie nach 90 Minuten CO-Hydrierung (T = 250°C, H,:CO = 5:1,
P = 0,1 MPa).

Es wurde versucht, durch unterschiedliche Behandlung der gebrauchten Cobalt-
folie einzelne Kohlenstoffarten zu isolieren. Am auffdlligsten ist, daB un-
ter hydrierenden Bedingungen der Peak des carbidischen Kohlenstoffs ver-

Il

schwindet. Ein AE-Spektrum von C (KLL) bestdtigt dies /130e/ (s. Abb. 75, AnhangI).

Dem geht eine leichte Reduzierung der Kohlenstoffart mit der hiheren Bin-
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dungsenergie voraus. Der graphitische Kohlenstoff wird am schwersten weghy-
driert. Beispielsweise fiihrt die Hydrierung der gebrauchten Co.75K-Folie bei
250 und 271°C zu einer Intensitdtsverminderung des hoherenergetischen Peaks
{s. Abb. 58). Damit verbunden ist eine Positionsverschiebung dieses Peaks
von 285,6 eV auch 285,1 eV, Eine 10 Sekunden anhaltende Hydrierung bei 300°C
filhrte zu einer starken Reduzierung der carbidischen Kohlenstoffmenge. Erst
nach ldngerer Hydrierung bei 300°C wird eine weitere Reduzierung der Kohlen-
stoffmenge beobachtet. Die hydrierende Behandlung einer gebrauchten undo-
tierten Folie zeigt eineﬁ dhnlichen Trend. Wegen des dominierenden graphiti-
schen Peaks duBert sich die Weghydrierung des carbidischen Kohlenstoffs hier
in einer Verkleinerung der Halbwertsbreite dieses Peaks.

& i T l U T 1 l'vr Rl 1 1 1 l 1 1 t 1 T T T
Hydrierung von

‘ Co 75K
90 min

T=250C
Hz : CO =2:1
TCCl tls]
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Abb. 58: K2p- und Cls-Rontgenphotoelektronenspektren einer mit 0,7 Monola-
gen K bedeckten Cobaltfolie, welche nach 90 Minuten CO-Hydrierung
(T = 2509C, Hp:CO = 2:1, P = 0,1 MPa) bei verschiedenen Tempera-
turen unterschiedliich lange im Hp-Durchflup behandelt wurde.
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Neben der Hydrierung bietet das Heizen auf 200°C im UHV eine wéitere Mog-
lichkeit, die Kohlenstoffart mit der hoheren C ls-Energie teilweise selektiv
zu entfernen. Verlduft die Intensitdtsverkleinerung des K 2p-Peaks paraliel
zur Menge des abgeschiedenen Kohlenstoffs, so sieht man umgekehrt bei der
Weghydrierung der Kohlenstoffspezies kein Anwachsen der K 2p-Peak-Intensi-
tat.

Oberblickend 133t sich sagen, daB an der undotierten Cobalttolie vorwiegend
graphitischer Kohlenstoff neben wenig carbidischem Kohlenstoff nachgewiesen
wurde. K-Dotierung bewirkt die bevorzugte Bildung carbidischen Kohlenstoffs
neben erheblichen Anteilen einer Kohlenstoffart mit einer hgheren Bindungs-
energie (um 285,5 eV). Eine'Temperaturerhahung der FTS bewirkt auch an der
dotierten Folie eine verstdrkte Graphitbildung, was den Peak bei der hGheren
Energie zu kleineren Werten verschiebt. Wihrend eine Verdnderung von wasser-
stoffreichen zu wasserstoffarmen Synthesegasen eine VergroBerung des Carbid-
anteils am gesamten nachgewiesenen Kohlenstoff zur Folge hat, kann keine An-
teilsverschiebung zwischen graphitischem Kohlenstoff und demjenigen mit der
htheren C ls-Bindungsenergie nachgewiesen werden. '

Wesner und Bonzel /130i/ korrelierten einen Peak bei 285,5 eV, den sie nach

der CO-Hydrierung (T = 225°C, Hy:CO = 20:1, P = 0,1 MPa) an einer K-dotier-

ten Fe-Folie beobachteten, mit dem a-Wert des Syntheseprodukts. Nach Meinung
der Autoren wird dieser Peak durch polymere Koh]enwasserstoffspezies verur-

sacht. Dwyer und Hardenbergh /130j/ interpretierten das Rontgenphotoelektro-
nenspektrum eines bei 305°C und 0,7 MPa fiir 16 Stunden im Synthesegasdurch-

fluB (Hp:CO = 5:1) desaktivierten Eisenpulvers durch Oberlagerung der Peaks

von liberwiegend graphitischem Kohlenstoff (284,6 eV) mit etwas carbidischem

Kohlenstoff (283,3 eV) und wenig Kohlenstoff, den sie einer Polymethylenspe-
zies (285,3 eV) zuordneten. Eigene Messungen fiir Octacosan (Cpg) auf der Co-
baitfolie ergaben eine Bindungsenergie von 285,7 eV.

Diese Bindungsenergie wurde ebenfalls fur molekular adsorbiertes CO an der
undotierten Cobaltfolie gefunden. Abb. 59a zeigt das C ls-Differenzspektrum
einer Cobaltfolie, die bei 275°C fir 10 Sekunden in reinem CO behandelt wur-
de, mit einer reinen Folie. Neben dem carbidischen Kohlenstoff (Bindungs-
energie = 283,3 eV) wird mit einer Bindungsenergie von 285,7 eV molekular
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adsorbiertes CO charakterisiert. UHV-Behandlung (150°C, 10 Sekunden) bewirkt
die Entfernung des molekular adsorbierten CO (s. Abb. 59b).
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Abb. 59: Differenz-C ls-réntgenphotoelektronenspektren der undotierten und
einer mit 0,75 Monolagen K dotierten Cobaltfolie mit der jeweili-
gen CO-behandelten (T = 275°C, P = 0,1 MPa, 10 s) Cobaltfolie
(a,c), sowie mit der jeweiligen daraufhin im UHV erhitzten (T =
150°C, 10 s bzw. 200°C, 60 s) Cobaltfolie (b,d).
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Oberleiten von Kohlenmonoxid iiber eine mit 0,75 Monolagen K dotierte Cobalt-
folie bewirkt ebenfalls die molekulare und dissoziative Adsorption von CO.
Abb. 59c zeigt das Differenspektrum einer bei 275°C fiir 10 Sekunden im CO-
Strom behandelten K-dotierten Cobaltfoiie, mit einer frischen K-dotierten
Folie. Das molekular adsorbierte CO zeigt eine C ls-Bindungsenergie von
285,3 eV. Neben diesem Peak wird ein sehr breites Signal bis zu 294,3 eV be-
obachtet. Eine UHV-Behandlung bewirkt selbst bei 200°C und fiir 60 Sekunden
noch keine vollstdndige Entfernung des molekular adsorbierten CO (s. Abb.
59d). Ein Vergleich der adsorbierten Kohlenstoffmenge an der undotierten mit
der an der dotierten Folie zeigt nur dann eine quantitative Gleichsetzung,
falls an der dotierten Folie (s. Abb. 59a) das sehr breite Signal um 290 eV
bis zu 293,4 eV mitintegriert wird. Wihrend die Menge des molekular adsor-
bierten CO gleich ist, bildet sich an der undotierten Folie wesentlich mehr
carbidischer Kohlenstoff. Ein qualitativ anderer Zustand des molekular ad-
sorbierten CO an der undotierten sowie an der dotierten Folie zeigt sich zum
einen in einer um 0,4 eV zu kleineren Werten verschobenen Bindungsenergie
sowie einem Desorptionsverhalten, was auf eine wesentlich stdrkere Bindung
des CO schlieBen 1&Bt.

In der vorliegenden Arbeit ist kein einfacher Zusammenhang zwischen der Pro-
duktverteilung der FTS und den nachgewiesenen Kohlenstoffarten herzustellen.
Sollte der C 1s-Peak nahe 285,6 eV einer polymethylenartigen Kohlenwasser-
stoffspezies entsorechen, miiBte dieser Peak bei verstdrktem Kettenwachstum
intensiver werden. Da dieser mit einem graphitischen Peak bei 284,4 eV iiber-
lappt, sind genaue Ausagen zum jeweiligen Anteil beider Kohenstofforten nur
durch Entfaltung der Spektren mglich. Es kdnnen nur qualitative Aussagen
gemacht werden. Zwar verschiedt sich der hoher energetische Peak am Co.75K
von dem 275 zum 250°C-Versuch (s. Abb. 55b) zu hbheren Energien, was auf
einen hoheren Anteil eines potentiellen Polymethylen-Peaks deuten wiirde,
doch ist dieser Trend nicht beim Wechsel von wasserstoffreichen zu wasser-
stoffarmen Synthesegasen (s. Abb 56b) zu beobachten. In beiden Fdllen wird
eine Erhghung des «-Wertes beobachtet, also die verstirkte Produktion hihe-
rer Kohlenwasserstoffe. Ein Aufheizen der Co.75K-Proben im UHV (T = 200°C, P
= 0,1 MPa) bei HZ:CO = 20:1, 5:1 und 1:1, ergab jeweils eine deutliche Redu-
zierung des Peaks bei der hdheren Energie. Gleichzeitig nahm die 0Ois (Eg =
531,75 eV)-Peakintensitit ab, so daB dieser Peak dem molekular adsorbierten
CO0 zugeschrieben wird.

4wl




- 140 -

NIE]

t [min]

295 290 285 280
Bindungsenergie [eV]

Abb. 60: Cls-Rontgenphotoelektronenspektrum einer undotierten Cobaltfolie
vor den katalytischen Versuchen und nach 1, 5, 10, 30, 60 und 90
Minuten CO-Hydrierung (T = 300°C, H,:CO = 5:1, P = 0,1 MPa).

Zum Studium der zeitlichen Verdnderung der Folienoberfliche wihrend der Ver-
suchsserien wurde die FTS in bestimmten Abstinden unterbrochen, die Folie im
SynthesegasdurchfluB abgekiihlt und in der UHV-Kammer elektronenspektrosko-
pisch untersucht. Es soll hier die FTS-begleitende (T = 300°C, Hp:CO = 5:1,
P = 0,1 MPa) Oberfldchenanalyse einer undotierten und einer mit 0,65 Monola-
gen K bedeckten Cobaltfolie besprochen werden. An der undotierten Folie {s.
Abb. 60a) wird schon kurz nach Synthesebeginn (1 Minute) eine signifikante
Kohlenstoffabscheidung gesehen. Wihrend nach 1 Minute deutlich 2 Peaks
(283,3 eV und 285,4 eV) beobachtet werden konnen, widchst mit fortschreiten-
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der Versuchsdauer immer stidrker ein dritter Peak zwischen diesen beiden her-
aus. Daher {iberlagern die urspriinglichen 2 Peaks im Laufe der Versuchsdauer
mit dem dritten zu einem breiten Peak, welcher mit der Zeit stdndig seine

Halbwertsbreite verkleinert und ein ausgeprdgtes Maximum bei 284,4 eV zeigt.

Co 67K
T=300°C
H,:C0 =511
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Abb. 61: K2p- und Cls~-Rontgenphotoelektronenspektrum einer mit 0,67 Monola-
gen K bedeckten Cobaltfolie vor den katalytischen Versuchen und ‘
nach 1, 5, 10, 30, 60 und 90 Minuten CO-Hydrierung (T = 300°C,
Hp:CO = 5:1, P = 0,1 MPa).



- 142 -

An der dotierten Folie (s. Abb. 61) sieht man, daB wihrend der carbidische
Kohlenstoffpeak (283,3 eV) ilber die Versuchsdauer hinaus seine Position
nicht verdndert, der hdherenergetische Peak von 285,2 eV nach 1 Minute zu
284,5 eV nach 90 Minuten Synthesebetrieb verschoben wird. Gleichzeitig nimmt

der gesamte abgeschiedene Kohlenstoff zu; die Fldche des K 2p-Peaks nimmt
ab.

Vergleicht man den Verlauf der Kohlenstoffabscheidung mit dem der Methanbil-
dungsaktivitit (s. Abb 62), so sieht man in beiden Fdllen einen Anstieg der
Kohtenstoffabscheidung mit dem Abfall der Aktivitdt. Die Kohlenstoffabschei-

dung und der Aktivitdtsabfall verlaufen jedoch nicht unbedingt proportional
zueinander.

C 1s - Peakintensitdt

Methanbildungsgeschwindigkeit 110 mol cmi’ ')

Versuchsdauer [min]

Abb. 62: Abhidngigkeit der Methanbildungsgeschwindigkeit und der nachgewie-
senen Kohlenstoffmenge von der Versuchsdauer, bei der CO-Hydrie-
rung (T = 300°C, Hy:CO = 5:1, P = 0,1 MPa) an einer undotierten
(--0--) und an einer mit 0,67 Monolagen K bedeckten {— + —) Co-
baltfolie.
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Cobalt braucht im Gegensatz zum Eisen /130j/ nicht erst eine carbidische
Phase auszubilden, um seine volle Aktivifﬁt 2u haben. Die carbidische Phase
scheint im Gegenteil bei Cobalt kein Katalysator zu}sein. Nach Entfernen des
carbidischen Kohlenstoffs durch Hydrierung zeigten die erneuten Synthesever-
suche eine deutlich hthere Aktivitdt des Kata1ysatofs als vor der Hydrie-
rung. Allerdings konnte hierbei die Anfangsaktivitdt nicht erreicht werden.

Die abgeschiedene Kohlenstoffmenge an der dotierten Folie ist stdndig groBer
als an der undotierten {s. Abb. 62). Eine Auswertung der C ls-Spektren bei
unterbrochener CO-Hydrierung (275°C) an C0.0 K bzw. Co.75K ergibt fir die

verschiedenen Synthesegase die in Abb. 63 dargestellten Differenzbetrdge der

C ls-Peakintensitdten als Funktion der Versuchsdauer.

T=275°C

H,:C0 =201

AC1s ~ Peakintensitat (Co 7K - Co 0K

0 M 20 30 40 50 60
Versuchsdauer [min]

Abb. 63: Differenz der nachgewiesenen Kohlenstoffmenge bei der CO-Hydrie-

rung (T = 275%C, P = 0,1 MPa) an einer undotierten Cobaltfolie,
mit derjenigen an einer dotierten (0,7 Monolagen K) Cobaltfolie in
Abhdngigkeit von der Versuchsdauer.
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Hier steigt bei allen Mischverhdltnissen die an der dotierten Folie gegen-
Uber der an der undotierten Folie zusitzlich adsorbierte Kohlenstof fmenge
mit der Versuchsdauer. Der gleiche Trend wird beim Obergang von einem Syn-
thesegas mit kleinem Hz:C0 2zu einem mit hohem Hp:CO-Verhdltnis sichtbar.
Dies entspricht dem oben beschriebenen Experiment, wonach in reinem CO die
dotierte Folie eher weniger als gleich viel Kohlenstoff adsorbiert gegeniiber
der undotierten FbTie. Eine die Kohlenstoffabscheidung promotierende Wirkung
des K wird also umso sichtbarer je wasserstoffreicher das Synthesegas ist.
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Abb. 64: Differenz der Aktivierungsenergie, Cls-Peakintensitit, Aktivitdt
und Ethylenselektivitdt (alles zur Zeit maximaler Aktivitdt) bei
der CO-Hydrierung (T = 275°C, P = 0,1 MPa) an einer undotierten
Cobaltfolie mit denjenigen Werten, erhalten an einer mit 0,7 Mono-
lagen K bedeckten Cobaltfolie, in Abhéngigkeit von der Synthese-
gaszusammensetzung. ‘
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Dies kann man dadurch erkldren, da das CO-Adsorptionsgleichgewicht an der
promotierten Folie bei niedrigen CO-Partialdriicken stdrker zu adsorbierten
Spezies verschoben ist, als an der unpromotierten. Mit steigendem CO-Par-
tialdruck verschiebt sich diese Differenz zu Gunsten der unpromotierten Fo-
lie, da hier keine Adsorptionsstellen durch K blockiert sind. Abb. 64 zeigt
Differenzwerte, wie sie fir die Aktivierungsenergie der Methanbi}dung, der
Aktivitdt, der Ethylenselektivitdt sowie der adsorbierten Koﬁ1enstoffmenge
zwischen der undotierten und der K-dotierten (0,7 MLK) Coba]tfoiie erhalten
werden (alles zur Zeit maximaler Aktivitat), als Funktion des Ho-Partial-
druckes. Fiir alle Parameter wird der gleiche zu wasserstoffreichen Synthese-
gasen hin ansteigende Trend beobachtet. Offenbar steigt die Beeinflussung
der Fischer-Tropsch-Synthese durch K mit dem Wasserstoffpartialdruck des
Synthesegases. ‘ ‘

Anhand der XPS-Daten ist es nicht mbglich, eine Erklarung fir die Steigerung
der Aktivierungsenergie mit dem HZ/CO-Verhﬁltnis zu geben. Ein Vergleich des
Cls-Spektrums zum Zeitpunkt maximaler Aktivitat am Co.75K bei der CO-Hydrie-
rung (T = 2759) mit Hp:CO = 20:1 mit demjenigen bei Hy:CO = 2:1, zeigt kei-
ne bedeutenden Verdnderungen. Ein Verglei ch des Cls-Spektrums nach 5 Minuten
Versuchsdauer (T = 300°C, Hp:C0 = 5:1) von Co.0K mit demjenigen von Co.67K
(s. Abb. 60, 61) zeigt demgegeniiber einen Anstieg sowohl des carbidischen
Kohlenstoffanteils wie auch des molekular adscorbierten CO an der dotierten
Folie. Eine mdogliche Interpretation ist, da an der dotierten Folie die CO-
Dissoziation oder die Carbid—Hydrierng der geschwindigkeitsbestimmende -

. Schritt ist, wihrend an der reinen Folie dies die Hydrierung einer ’K,-Spe-
zies (Eg an Fe(100) = 283,9 eV /130e¢/) ist.

© i
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4. Diskussion

4.1. Charakterisierung der Katalysatoren

Zur Charakterisiérung der Cobaltspezies im aktiven Katalysator wurden mehre-
re Methoden herangezogen: thermogravimetrische Analysen, Rontgenbeugung,
Transmissionselektronenmikroskopie sowie Ho- und CO-Chemisorption. Kittels
thermogravimetrischer Analyse konnte nachgewiesen werden, da Cobalt bei der
Aktivierung nur zum Teil zum Metall reduziert wird. Die ermittelten Reduk-
tionsgrade variieren von 2 % bei CoNaY bis zu 100 % bei den Silicaproben.
Bei den imprdgnierten Zeolithen liegen sie um 70 %. Die Imprdgnierung oder
Aktivierung fuhrt offenbar zu einem teilweisen Ionenaustausch, der die
Kationen gegeniilber einer Reduktion stabilisiert.

Durch Chemisorptionsexperimente, Transmissionselektronenmikroskopie und
Rontgenbeugung wurde versucht, AufschluB ilber die GroRe der Metallteilchen
zu erhalten. Tabelle 19 faBt die Dispersionen zusammen, die erhalten werden
bei Extrapolation der Hy-Adsorptionsisothermen (s. Abschnitt 3.2.2.) bzw.
der CO-Differenzisothermen (s. Abschnitt 3.2.3.) auf O Pa. Fiir die CO-Dif-
ferenzisothermen wurden auch die Werte aufgenommen, die man erhdit, falls
die S@ttigungsbelegung bei 15 kPa angesetzt wird. Die Stochiometrie von Ad-
sorbat zu Oberfldchenmetallatom wurde sowohl fiir atomar adsorbiertes H als
auch Tiir CO gleich 1:1 gesetzt. AuBerdem wurde der thermogravimetrisch er-
mittelte Reduktionsgrad beriicksichtigt, indem die chemisorbierten Gasmengen
nur auf reduzierbares Co bezogen wurden.

Die Zusammenfassung der anderen Charakterisierungsdaten wie sie im Rahmen

einer Diskussion von Aktivitdten und Selektivitdten ndtig sind stehen in Ta-
bellen 21 und 22.

Es werden betrdchtliche Unterschiede zwischen den Dispersionen verschiedener
Katalysatoren gefunden (s. Tabelle 19) Wihrend die Dispersion bei Co/Y ge-
ringer als 0,1 % ist, betrdgt sie bei Co/ZSMS5 mehr als 15 %. Auch stimmen
die nach der Hp- und CO-Adsorption gefundenen Dispersionen nicht immer iiber-
ein. So ist die nach der Hpy-Adsorption berechnete Dispersion des unpromo-
tierten Silicakatalysators wesentlich groRer als die nach der Adsorption be-
stimmte. Beim Chabasit-Erionit wird der umgekehrte Fall beobachtet. Da diese
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Katalysatoren nach der gleichen Methode hergestelit wurden, muB bezweifelt
werden, ob sich die Chemisorptionsdaten zur Ermittlung der Metalldispersio-
nen eignen. Da die Hy-Adsorption ein aktivierter ProzeB ist /115/, wurde sie
bei 140°C vorgenommen. Die optimale Adsorptionstemperatur kann jedoch je
nach Trager verschieden sein /116/. Die Stdchiometrie H,45:Co ist nur dann
1:1, wenn Wasserstoff bei der optimalen Temperatur adsorbiert wird.

Tabelle 19: Metalldispersion in % nach Chemisorptionsdaten:’
a) Hy-Isotherme auf 0 Pa extrapoliert,
b) CO-Isotherme auf O Pa extrapoliert,
c) CO-Isotherme auf 15 KPa interpoliert.

Kataly- ‘ .
sator S SNa  Ae | AeK A 1A 2A CE Z Si M Y

a 11,7 2,5 5,3 3,6 1,9 1,6 87 4,0 167 3,2 7,9 <0,1
b 2.8 2,7 4,1 1,4 *) %) *) 31,8 15,9 2,4 <0,1 <0,1
¢ 3.6 3,2 4,4 2,5 *) *) *) 333 156 6,2 0,3 0,2

*) keine Chemistorptionsmessungen ausgewertet (s. Abschnitt 3.2.3.)

Wenn man von den alkalidotierten Katalysatoren sowie den Zeolithen A und Y
absieht, liegen die in Tabelle 19 zusammengefaSten Dispersionen im Mittel
bei etwa 8 %. Dies entspricht nach Gleichung {13) /115c/ einem mittleren’
Durchmesser der Metallpartikel von 12 nm.

d = 6,59 x S/D (13)
= 14,6 Atome/nm? fiir kubisch dichte Packung,

Dispersion in %,
Durchmesser der Metallcluster in nm.

mit

a o wn
[ S (R |
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Im besonderen Fall des Co/ZSM5-Kontaktes fiihrt die Dispersion von etwa 15 %
mit Gleichung (13) zu einem mittleren Co-Teilchendurchmesser von 6 nm. Diese
Befunde stehen mit den in Abschnitt 3.2.6. aufgefiihrten TEM-Untersuchungen
insofern im Einklang, als im TEM die sehr kleinen Teilchen schwierig nachzu-
weisen sind und die Chemisorptionsdaten Minimalwerte der Dispersion liefern,
da Stochiometrie und optimale Bedingungen nicht bekannt sind. Es zeigte sich
jedoch, daB die meisten Proben zu heterogen oder zu dicht sind, als daB im
TEM ein eindeutiger Uniterschied zwischen Co-Cluster und Triger gefunden wer-
den konnte. GroBe Partikel, die sich vom Untergrund abheben, erzeugten Elek-
tronenbeugungsmuster, die weder auf Cobaltmetall noch auf Cobaltoxid schlie-
Ben lassen. Lediglich Aerosil erwies sich als so homogen und feinkdrnig, daB
an einer reduzierten Probe vorhandene Co-Cluster in der GroRe von 1 - 8 nm
erkannt werden miften. Dies entspricht einer Dispersion von 96 - 12 %. Da in
den Rontgendiffraktogrammen keine Reflexe von métallischem Cobalt zu beob-
achten sind, kann die Rontgenlinienverbreiterungsmethode zur Bestimmung der
MetallteilchengrdBe nicht angewandt werden. Fiir die TEM-Untersuchungen wie
auch fir die Rontgendiffraktometrie ist allerdings zu bedenken, daf durch
den Probentransfer an Luft, die Metallteilchen anoxidiert sein kdnnen, was

eine Reduzierung des Kontrastes im TEM und eine Beeinflussung der Rontgen-
stranlrefiexe zur Folge hat.

Daf das metallische Cobalt als der hauptsdchliche Katalysator anzusehen ist,
geht aus kombinierten oberfldchenanalytischen und reaktionskinetischen Ver-
suchen hervor. Das selektive Entfernen des sich wihrend der CO-Hydrierung
bildenden carbidischen Kohlenstoffs (C 1ls Bindungsenergie: 283,3 eV) bewirkt
bei einer anschlieBenden Wiederaufnahme der CO-Hydrierung eine Erhdhung der
Aktivitdt. Die teilweise Entfernung des als molekular adsorbierten CO inter-
pretierten Kohlenstoffs (C 1s Bindungsenergie: undotierte Folie: 285,7 ev;
K-dotierte Folie: 285,3 eV), fiihrt zu keiner signifikanten Aktivitditsverin-
derung. Das Maximum des Co 2p3/2-Peaks (Co 2p3/2-Bindungsenergie der reinen
Folie: 778,1 eV) verschiebt sich widhrend der CO-Hydrierung maximal zu 0,1 -
0,2 eV hoheren Werten. Auch die Halbwertsbreite bleibt konstant.
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4.2. Porendiffusion

Es erhebt sich die Frage, inwiefern die in Abschnitt 3.4. und 3.5. beschrie-
benen reaktionskinetischen Daten, alleine durch die chemischen Reaktionen zu
erkldren sind, oder ob die Reaktionsgeschwindigkeiten durch Porendiffusion
mitbestimmt werden. Nach Weisz /138/ herrscht Diffusionskontrolle fiir eine
Reaktion n-ter Ordnung, wenn die Bedingung erfiillt ist:

rRZ > 1 fir n =1
(14)

c De > 0,6 firn>1

f
Reaktionsgeschwindigkeit in mo'l/cm3

Radius des Katalysatorkorns in cm

Konzentration des Stoffes, auf den sich Dggg bezieht in
mo1/cm3 } ' '

Desg = effektiver Diffusionskoeffizient in cm2/s

mit r

1}

In erster Niherung kann man die CO-Hydrierung als erster Ordnung in Hz und
nullter Ordnung in CO ansehen, s. Tabellen 8 und 10. Weiterhin gilt nach
Pollard und Present /139/

Ders = W/ erg* /D15 epf)
B, ©
: _ D
mit Pi2,erf = 5 »

2
= 19400 =2— (M2,

und Dk, eff S

mit 8

Porositat des Katalysators,

Tortuositit des Katalysators,

Molekulargewicht des Stoffes, auf den sich die
Diffusionskoeffizienten beziehen,

Schiittdichte des Katalysators,

Oberfldche des Katalysators,

= effektiver Djffusionskoeffizient des Gases 1 diffundierend

= Qq
[

»n o
non

o
[in
N
)
]
-
-ﬁ
1

in Gas 2 in cm2/s,
Dk off = effektiver Knudsen-Diffusionskoeffizient in cm2/s.

Jebig
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Im folgenden werden extreme Werte fiir obige Gleichungen eingesetzt. Die An-

gaben beziehen sich auf die nichtzeolithischen Trdgerkatalysatoren mit Hy
als diffundierendem Gas.

= 0,7 cmzls
= 0,5

6

= 2g

= 523 K

= 108 cn?
= 1 g/cm3

o
o »w -4 2 q o+
~N

1]

Es ergibt sich
. - -2 2

Dlz,eff = 5,8 10 cm /S s

Dy erf = 1,3 1072 cn?/s .

Mit ro= 1073 mo1/(cm3-s) .
R = 102 cm ,
C = 21075 mol/cm3 ,

erhalt man

1073 (107%)2

5 ¥
1077 1,1 10°

5 = 910" .1 .

Die Reaktionsgeschwindigkeit sollte demmach durch die Oberfldchenreaktion
bestimmt werden. Die gleiche SchluBfolgerung muB aus den gemessenen Werten
der relativ hohen Aktivierungsenergien (s. Tabelle 9) gezogen werden, da
beim Auftreten von Porendiffusionskontrolle die scheinbare Aktivierungsener-
gie nur die Hdlfte der wahren Aktivierungsenergie betrigt.

Bei den zeolithischen Tridgerkatalysatoren diirfen die hohen Aktivierungsener-
gien (s. Tabelle 7) nicht unbedingt als Hinweis auf eine nicht porendiffu-
sionskontrollierte Reaktion angesehen werden. Die Poren in molekularen Di-
mensionen bewirken eine stark aktivierte "konfigurationelle" Diffusion
/140/. Fiur die Diffusion von MWasserstoff in Zeolith 3A wurde ein Diffusions-
koeffizient von 4,5-10"6 cmzfs mit einer Aktivierungsenergie von 41,4 kJ/mol
bestimmt /14]1/. Dann gilt:
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D... = 4,5 10°6 exp(-41400/(8,314 523)) = 3,3 10 *0cm?/s

eff
Durch Einsetzen in Gleichung (14) erhdlt man:

107 (2,5 1002, .
1075 3,3 10710

Es wurde hierbei ein Teilchendurchmesser von 5 pym (s. Abb. 17) und eine Re-

aktionsgeschwindigkeit von 10-° moT/(cm3's) angenommen. Falls die CO-Hydrie-'
rung an Metallclustern in den Zeolithen stattfindet, liegen demnach die Ver- .
suche an der Grenze zur Porendiffusionskontrolle.

4.3. Versuche zur Fischer-Tropsch-Synthese

Die Diskussion der in Abschnitt 3 vorgestellten Ergebnisse umfaBt die Bewer-
tung der reaktionskinetischen Daten sowie deren Abhdngigkeit von Katalysa-
‘toreigenschaften und reaktionstechnischen Parametern.

Tabelle 20: Temperaturen gleicher Aktivitdt (r = 10~3 s71),

BERS] "':i‘:"%é‘_

Katalysator S SNa Ae  AeK 1A 2A CE Z Si M Y

]
T [oc] 219 258 225 245 302 256 274 274 264 264 291

In einem Vergleich der Aktivitdten fdl1t auf, daf die zeolithischen Kontakte
durchweg geringere Aktivitdten besitzen als die undotierten Kontakte aus
amorphem Si0, (s. Tabelle 20). Die duBere Oberfldche der Zeolithe macht nur
etwa 5 % der Gesamtoberfldche aus. Zur Imprignierung wurde eine konzentrier-
te Cobaltnitratidsung verwandt, so daB sich unter Umstdnden nur eine kleine
Dispersion des Metalls ausgebildet hat. Dies wiirde sowohl die Aktivitdten
als auch die Chemisorptionsdaten erkldren. DermaBen groBe Cluster (> 25 nm)
konnten jedoch elektronenmikroskopisch nicht beobachtet werden. Eine thermo-
gravimetrisch ermittelte nur unvollstdndige Reduktion des aufgetragenen Co-
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balts 1a8t auf eine starke Metall-Tridger-Wechselwirkung schiieBen. Es ist
bekannt, daB Cobalt bevorzugt Spinelle und andere Mischoxide bildet. Lapidus
[142/ nimmt an, daB ein Elektronentransfer von metallischem Cobalt hin zu
oxidischen Spezies eintritt.

Co6+ > Co 0 quy mit M = Mg,Al etc.

Jacobs /94/ interpretierte eine geringere Methanisierungsaktivitit von
Ru/Zeolith-Kontakten gegeniiber konventionellen Ru-Trdgerkatalysatoren durch
eine verstdrkte Elektronenakzeptorfihigkeit der Zeolithe. Zudem fiihrt die
Imprdgnierung zu einem teilweisen lonenaustausch. Thermogravimetrische Ana-
lysen zeigten, daB die jonenausgetauschten Cobaltkationen im Wasserstoff-
strom bei 440%C nur zum Teil reduziert werden.. Bei den siliciumreichen Zeo-
lithen ist dies jedoch in der Weise nicht mSglich. Trotzdem wird auch bei
Co/ZSM5 und Co/Silicalit nur eine eher geringe Aktivitat festgestellt. Ralek
erkldrte niedrige Aktivitaten von Eisenmetallkatalysatoren auf Basis der
Zeolithe X und Y durch Wasseradsorption in den Zeolith-Poren /143/. Eine Er-
hohung des Hy0 Partialdruckes fiihrt nach Dry zu einem Aktivitdtsabfall /2/.
Die CO—AdsorptionsmeSsungen zeigen bei Raumtemperatur eine hohe Eigenadsorp-
tion der Zeolithe im Gegensatz zum Silica. Eine hohere lokale CO-Konzentra-
tion wiirde ebenfalls gegeniiber den Silica-Kontakten einen Aktivititsabfall
bewirken. Allerdings miBte das Produktspektrum dann allgemein zu hgheren und
olefinreicheren Fraktionen hin verschoben sein, zhnlich den Produktspektren, -
welche am Silica-Kontakt bei niedrigem Ho/CO-Verhditnis erreicht werden.

Dies ist aber nur bei Co/Silicalit der Fall. Co/ZSM5 ist relativ sogar noch
hydrieraktiver als Co/Silica.

Ein Vergleich der Produktverteilungen (s. Tabelle 21b) zeigt, daR die Hy-
drierfahigkeit in folgender Reihe zunimmt ST < A < Y < M < CE < Z. Dies
zeigt sich gleichermaBen in einer Abnahme der Olefinselektivitit und einer
Zunahme des Methananteils in obiger Reihe. DaB die Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeit ebenfalls in dieser Reihe abfdllt, deutet auf eine geringer
werdende Bedeutung der Olefinbildung als Kettenabbruchsreaktion hin (s. Ta-
belle 21b). Mit Ausnahme des Silicalits kerreliert die obige Reihe mit dem
Alkaligehalt des Kontaktes {s. Abb. 65). Die chemische Analyse des Silica-
1its zeigte, daB ein GroBteil des Na*-Gehalts nicht dur¢h A]OE kompensiert




PP S AR o e e § Aol AN S PN Yt g S

e

- 153 -

ez

Tabelle 21: Charakterisierungsdaten der durch Imprdgnierung hergestellten
zeolithischen Cobaltkatalysatoren (Co-Gewichtsanteil = 3 %)
(a), sowie deren reaktionskinetischen KenngroBen zur Fischer-
Tropsch-Synthese (T = 250°C, Hp:C0 = 2:1, = =3 gsml ™}, P =
0,1 Mpa) (b).

(a)
Katalysator A* CE z Si M Y
Porenradius (R) 4,0 <3,6x5,2 5,5 5,5 6,7x7,0 7,4
KristallgroBe [um] 2 1-10 ( 5,7 5,5 0,5-10 0,5
: breite
Verteilg.) (Nadeln)
Spezif. Porenvolumen :
[enSgL ] 0,02 0,24 0,15 0,17 0,02 0,32
Sper (297 ] 10 288 288 263 25 506
: H/Co [2] 2,2 2,2 12,2 2,6 6,5 0,0
. " c0/Co [%] 17,5 10,5 1,9 0,0 0,0
Reduktionsgrad [%] 95 55 68 84 81 73
si/Al 1,0 3,3 61,5 1300 5,5 2,4
Na-Konz. [Gew.%] 15,1 1,9 0,7 0,9 4,8 9,4
(b) .

T aktivitat [107sT] 7,4 3,3 3,3 4,1 5,2 2,6
@ 0,63 0,39 0,34 0,71 0,56 0,56
Selektivitat [C-Atom %] '

CHg 35 56 66 19 49 40
C5/ZC, 29 10 8 49 16 20
C3/2C5 82 51 42 89 62 66
Cz/2Cy 81 54 62 - 82 69 79
€0,/ (C0Z+2Cy) 11 4 3 7 4 8

* T = 260°C

** Das hier angegebene spezifische Porenvolumen wurde der Nz-Adsorptions-
isotherme entnommen. Es entspricht dem spezifischen Volumen des konden-
sierten No bei einem relativen Druck von 0,95 und 77 K
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Tabelle 22: Charakterisierungsdaten der undotierten und Na- bzw. K-dotier-

ten Co/Silica {S,SNa)- und Co/Aerosil (Ae,AeK)-Katalysatoren
(Co-Gewichtsanteil = 3 %) (a), sowie deren reaktionskinetischen
KenngroBen zur Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°C, Hp:CO =
2:1, t=0,3-1,0gsmL, P=0,0 MPa) (b).

(a)
Katalysator S SNa Ae AeK
Partikelgrose [um] 0,1-10 0,1-10 0,1 0,1
Spezif. Porenvolumen [cm?’g'l]* 0,37 0,28 0,24 0,24
Sger [m°/g] 131 96 162 162
H/Co [%] 11,7 2,5 4,2 1,9
€0/Co [%] 2,8 2,7 3,2 1,1
Na-Konz. [Gew. %] 0,0 0,4 0,0 0,15
(b)

T % -1
Aktivitat [107 s 7] 30 6 19 11
a 0,53 0,76 0,43 0,67
Selektivitdt [C-Atom %]
CHy 43 18 58 34
C5/2C, 7 89 1 51
Ca/2Cy 63 99 58 89
€0/ (COp+5C,) 18 4 2 9

* s, FuBnote Tabelle 21
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Abb. 65: Methanselektivitdt der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 2509, Ha: CO
=2:1,t=3gs ml‘l, P = 0,1 MPa) an mit Co(NO3), imprégnierten
und anschlieRend aktivierten Zeolith-Katalysatoren, als Funktion
der Na-Konzentration.

wird. Es liegt also Naj0 im Silicalit vor. Versuche zur Alkalidotierung von
Cobalt auf amorphem Silica ergaben eine FTS-Produktverteilung, wie sie bei
Silicalit beobachtet wird. Eine hohe scheinbare Aktivierungsenergie bei
Co/Silicalit ist ein weiteres Indiz fir eine starke Alkalipromotion. Ein
Vergleich der Aktivierungsenergien zwischen Alkali-dotierten und nicht do-
tierten Silica-Katalysatoren zeigt durchweg hthere Werte bei den ersteren.
Die Produktverteilungen bei den iibrigen Zeolithen lassen den Schiuf zu, daB
nur ein geringer Teil der Alkalikationen im aktiven Katalysator, als der die
Olefinbildung promotierende Spezies (Nazo, NaOH) vorliegt. Der GroBSteil der
Alkalikationen hat demnach diesbeziiglich keinen EinfluB. Ein teilweiser
Ionenaustausch der Cobaltkationen mit den Natriumkationen fiihrt zur Bildung
von Nap0 bzw. NaOH. Die Al kalikonzentration steigt mit fallendem Si/Al-Ver-
hiltnis. Der Chabasit-Erionit bildet hier eine Ausnahme, da ca2* und Mgz"'
als Segenionen vorliegen. Da Ca2* bzw. MgZ* weniger leicht austauschbar ist

KR t]-:,gb
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als Nat und auBerdem das entstehende Ca0 bzw. Ca(OH)2 weniger basisch als
NaOH ist, wirkt es weniger promotierend.

Bei den Silica-Katalysatoren konnte mit der Alkalidotierung eine Aktivitdts-
minderung festgestellt werdeh. Eine entsprechende Aktivitdtsabnahme bei den
Zeolithen ist jedoch nicht festzustellen. Selbst Co/Silicalit mit dem wahr-

scheinlich hdchsten Anteil an promotierendem Nay0, hat keine niedrigere Ak-
tivitdt als die anderen Zeolithe.

Neben der Hydrieraktivitdt bestimmt die Isomerisierungsaktivitdt des Kata]y-'
satorsystems das Syntheseprodukt. Die Selektivitdt der Isokohlenwasserstoffe
innerhalb der C5-Fraktion nimmt bei den imprdgnierten Zeolithen in der Reihe

Si < A< CE <M< Z zu. Mit Ausnahme des Co/Silicalits korreliert dies mit
dem Si/Ai-Verhdltnis (s. Abb. 66).
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Abb. 66: Anteil der verzweigten Kohlenwasserstoffe in der Cg-Fraktion bei

der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°C, Hy:C0 = 2:1, T =3 g s
-1

mi' *, P = 0,1 MPa) an mit Co(NO3), imprdgnierten und anschliefend
aktivierten Zeolith-Katalysatoren, zls Funktion des Si/Al-Verhdlt-
nisses.
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Die Bildung der verzweigten Kohlenwasserstoffe entspricht einer Isomerisie-
rung primidr gebildeter linearer a-Olefine. Diese Umlagerung kann durch die
klassische Chemie der Carboniumionen beschrieben werden; Sdurezentren kata-
lysieren sowohl Doppelbindungsverschiebung als auch Geriistumlagerung.

Obschon die Na-Form der Zeolithe vorliegt, ist ein teilweiser Ionenaustausch
mit CoZt moglich. Die Bildung von Bronstedt-Sduren ist durch Dissoziation
von an Co?t koordiniertem Ho0 zu erkldren.

n

Mt + xH,0 > Me(OH)in'x)+ + xH'

2
Aufgrundees Ca2*- und Mg2*-Gehalts des Chabasit-Erionit muBte dieser we-
sentlich acider sein als Mordenit. Es scheint jedoch, daB diese Kationen in
jhren Positionen in einem hexagonalen Prisma bzw. e-Kdfig dermaBen
abgeschirmt sind, daB sie wenig oder gar'nicht zu einer Wasserdissoziation
beitragen. Ein dhnlicher Effekt wird bei CaNaY beobachtet /144/. Die
energetisch giinstigste Position ist auch hier das hexagoﬁa]e Prisma. Erst.
wenn Ca2+-Kationen die Positionen besetzt, die es von den Poren aus
zuginglich machen, erhtht sich die Aciditdt und somit die Aktivitdt der
Séurezentren-katalysierten Reaktionen.

GemdR obigem Schema ist die Konzentration der Saurezentren'proportional der
Aluminiumkonzentration. Die Sdurestdrke dieser Zentren nimmt aber mit mit
steigendem Aluminiumgehalt ab. Streng genommen g¢ilt dies nur innerhalb eines
Zeolith-Typs /145/. Es wird dies jedoch auch beobachtet, wenn sich mit dem
Si/Al-Verhdltnis der Zeolith-Typ dndert /110,146/. Die Vorstellung, die dem
zugrunde liegt, besagt, daf die Sdurestdrke, welche mit einer A104-Gruppe
verbunden ist, umsc grofer ist, je weniger K104-Einheiten sich in der
Nachbarschaft des betrachteten Sdurezentrums befinden /145/ 295i-NMR und
27 -NMR-Untersuchungen, die die Identifizi erung verschiedener AlQ,-Gruppen
je nach Umgebung erlauben, bestidtigen diese Theorie /145/. Mit sinkender
Aluminiumkonzentration strebt die Sdurestdrke des Silicalits einem Grenzwert
zu. Das Herausfallen des Co/Silicalit kann durch eine zu geringe Konzentra-
tion von Sdurezentren erkldrt werden.

AuBer der Aﬂka]i-Konzentratibn und dem Si/Al-Verhdltnis der Katalysatoren,
konnten keine der, in den Tabellen 2la und 22a aufgefiihrten Charakterisie-
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rungsparameter, in einen Zusammenhang zu den reaktionskinetischen Daten ge-
bracht werden.

Versuche, bei denen das FTS-Produkt in einem zweiten Reaktor iiber NaZSM5
oder NaY geleitet wurden, zeigten, daB die Na-Form der Zeolithe an sich auch
schon geniigend acide zur Katalyse der Isomerisierung ist. Wihrend die Iso-
kohlenwasserstoff-Selektivitit der Cg-Fraktion des FTS-Produktes eines do-
tierten Co-Katalysators 4 % betrdgt, erhoht sie sich auf 24 bzw. 75 % nach
Oberleitung iiber Na¥ bzw. NaZSM5. Wird die Hydrieraktivitit des Cobalts von
wer Basizitdt der Zusdtze bestimmt, so steigt die Fihigkeit zur Geriistisome-
risierung mit der Aciditdt der Tridger.

Hohere Kohlenwasserstoffe werden an aciden Trigern gespalten. Dies kann zu
einer starken Beeinflussung des urspriinglichen FTS-Produktspektrums fiihren.
Beispielsweise betrdgt die nach der SF-Verteilung maximal erhiltliche Cq-Se-
lektivitat 13,8 %; Oberleitung eines FTS-Produktstroms ilber ZSM5 bei 240°C
erhghte die © -Selektivitdt von 13 % (FTS-Produkt) auf 31 %. Ein Erhthen der
Temperatur aes Spaltreaktors verschiebt das Selektivitidtsmaximum von Cq nach
C3 (s. Abb. 46). Es wurde so eine Verdnderung der Cy-Selektivitat von 12 auf
37 % erzielt bei einer nach Gleichung (11) maximal erreichbaren C3-Selekti-
vitdt bei der FTS von 14 %.

Neben Isomerisierung und Spaltung katalysieren die Tridger und hier insbeson-
. dere ZSM5 noch.andere Folgereaktionen. Bei den Zweistufen-Versuchen wurde
das urspriinglich mit einer Selektivitat von 0,8 % vorhandene Ethanol voll-
stdndig umgesetzt. Moglich ist eine sdurekatalysierte Dehydratisierung zum
Ethylen. Bei einigen Versuchen der oben angefiihrten Versuchsreihe wurde ein
Abfall der C3-Selektivitdt von der urspriinglich vorhandenen (s. Abb. 41 und
42) gefunden. Van den Berg et al. /147/ und Derouane et al. 7148/ berichte-
ten von einer groBen Reaktivitdt niederer Olefine in HZSMS. 13C-MR-Untersu-
chungen zeigten, da8 bei Raumtemperatur auch beim Einsatz verzweigter Ole-
fine nur lineare Oligomere gebildet werden /147a/. Die hohere Adsorptions~
energie linearer Paraffine im Vergleich zu verzweigten gilt als Erkl&rung
fiur eine Umlagerung der verzweigten aktivierten Kohlenwasserstoffe J147a/.
Propen und Isobutea oligomerisieren schneller als Ethen /147a/. Reaktionen
an der duBeren Oberfldche werden fiir einen steigenden Anteil verzwe 'gter
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Oligomere bei hoherer Temperatur verantwortlich gemacht /147b/. Ab 500 K
verlduft die Spaltung der Oligomeren schneller als deren Bildung /147b/.

Die Oligomerisierung niederer Olefine sowie deren Aromatisierung bilden Re-
aktionsstufen in der Umsetzung von Methanol zu Benzin iiber HZSM5. In dieser
Arbeit konnte die Bildung nennenswerter Mengen an Aromaten nicht beobachtet
werden. Bei den Zweistufen-Versuchen (s. Abschnitt 3.5.) an ZSM5 f3llt auf,
daB die Spaltstufe zu einer signifikanten Umsatzsteigerung fiihrt. Dies ist
nicht auf eine verstdrkte Kohlenstoffabscheidung via Boudouard-Reaktion zu-
riickzufiihren, da die CO,-Selektivitdt niedriger ist als bei der Einstufen-
Reaktion. Die Nachbehandlung des FTS-Produktes fiihrt wahrsch inlich zu einem
hydrierenden CO-Einbau in aktivierte Kohlenwasserstoffspezies. Aus den in
den drei letzten Absdtzen hervorgegangenen Argumenten wird daher empfohlen,
dieses integrierte Fischer-Tropsch-Synthese-Konzept auf seine technische
Durchfiihrung hin zu iberpriifen. '

Die oben angesprochene unvollstandige Reduktion des Cobalts fil11t insbeson-
dere bei den ionenausgetauschten Zeolithen auf. Der Zeolith Y stabilisierte
die Cobaltkationen in der bevorzugten Koordinierung der Position I dermaBen,
daB unter den angewandten Aktivierungsbedingungen nur ein minimaler Reduk-
tionsgrad (2 %) festzustellen ist. So ist die Inaktivitidt dieses Kontaktes
(1Y) selbst bei Versuchstemperaturen um 300°C zu erkliren. Aber auch der
Zeolith A.erlaubt nur eine 30 %ige Reduktion.vInteressanterweise wird hier
beobachtet, dal der weniger beladene Katalysator aktiver als der hther be-
ladene ist. Die Hp-Chemisorptionsisothermen deuten ebenfalls auf eine groBe-
re Metalloberfldche des weniger beladenen Zeoliths hin. Trdgerkatalysatoren
mit Ni, Ru und Fe zeigen einen iumgekehrien Trend in der spezifischen Aktivi-
tdt bei der CO-Hydrierung: sie nimmt zu mit der ClustergrioBe /77/. Es wird
angenommen, daB eine Wechselwirkung zwischen Trdger und Metall, welche die-
sen Aktivitdtsverlust verursacht mit steigender Dispersion des Metalls an
Bedeutung gewinnt. Dieser Effekt kann nur bei kleinen Clustern {< 5 mm fiir
Ni, < 18 mm fiir Fe) beobachtet werden.

Es scheint fraglich, inwiefern die FTS an Cobalt durch Zusdtze oder Trdger
zu hohen Selektivititen niederer Olefine gelenkt werden kann. Bei dem dazu
bendtigten a-Wert (0,45) wurden bei den untersuchten Katalysatoren vornehm-

Y il'-'l.ﬁﬁ’,:
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1ich gesdttigte Kohlenwasserstoffe gebildet. Of fenbar begiinstigt eine wenig
ausgepragte Hydrieraktivitdt relativ das Kettenwachstum (s. Abb. 67).
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Abb. 67: Abhdngigkeit der Co- und der C4-Olefinselektivitdt bei der Fi-
scher-Tropsch-Synthese (H,:C0 = 2:1, T = 250°C, P '= 0,1 MPa) an
den untersuchten Cobalt-Tridgerkatalysatoren von dem a-Wert des
Syntheseproduktes.

Zudem wird C, nur mit einer erheblich geringeren Selektivitit gebildet als
durch den e-Wert vorgegeben ist. 01ivé und Henrici-01ivé berichten von Co-
balt eine erhebliche Aktivitdt zur Ethylen-Hydrospaltung zu Methan /31/.
Dies kann nicht bestdtigt werden. Versuche, bei denen die Verweilzeit verin-
cert wurde (s. Abschnitt 3.4.1.4. und 3.4.2.4.), ergaben zwar bei kiirzeren
fzrweilzeiten einen Riickgang des Methaniiberschusses, jedoch keinen entspre-
chencen Pickgang des Co-Unterschusses. Bei der Umsetzung von Ethylen mit
wzzzersiof” iber einen unpromotierten Silicakatalysator (S) bei 278°C wurde
Yetnen aur mit einer Selektivitdt von 1,5 % gebildet (s. Abschnitt 3.6.).
3uen iz FUS mit einem stark unterstidchiometrischen Hy/C0-Verhdltnis fiihrt




- 161 -

zu einem ausgeprdgten Co-UnterschuB. Dies alles deutet eher auf eine griBere
Kettenwachstumsgeschwindigkeit der aktivierten Cp-Spezies denn auf eine be-
vorzugte Spaltung zum Methan hin. Die gleichzeitige Verdnderung der Ole-
finselektivitit mit der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit unterstiitzt die
Vorstellung, daB es sich um Verdnderungen der Primirreaktion handelt.

Tabelle 23: Literaturiibersicht zur Fischer-Tropsch-Syntheseran Co/Si0, (T =
250°C, P = 0,1 MPa); die Katalysatoren wurden durch Imprdgnie-
rung wassriger Cobaltnitratldsungen oder von Cobaltcarbonylen
auf den Trdger hergestellt (A = Anfangsaktivitdt, S = stationd-
rer Zustand). '

Katlysator- Co-Beladung  Aktivitdt  H,/CO  Umsatz [%]  Ref.
vorlaufer [Gew.-3%] [10'45'1] a-Wert '
Cog(C0)q2 1,6 A:20 3 /149/
Co(NO3), 4,0 A:85 3 u<3 /15b/
CO(N03)2 : 3,0 A:l3 2 U<15 176/
Co(NO3) 2 10,0 A:16 2 U< 15
Fd1lungskat. 3,0 A: 6 2 U<15
Co(NO3)» 10,0 $:24 2 U= 44 /150/
CO(N03)2 4,6 S:30 3 Uu=2 /151/
a = 0,46
SIL-N/HCO(CO)4 7,0 S: 3 1 Uus=7 J13b/
’ « = 0,6
Co(NO3), 5,0 s: 3 2 U<s 152/
a = 0,83
Co(CO)g 4,1 S: 5 2 y<s
a= 0,74
602(00)8 0,4 S: 4 2 U<5s
, a = 0,69
CO(N03)2 5,0 S:40 3 U= 35 /153/
a = 0,55

L l'iixw_‘gﬁ
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Cobalt-Trdgerkatalysatoren wurden in neuerer Zeit auch in anderen Laborato-
rien auf ihre Fdhigkeit zur CO-Hydrierung untersucht. Tabelle 23 faBt Daten
zur FTS an Cobalt-Trdgerkatalysatoren zusammen, wie sie von anderen Autoren
gewonnen wurden. Diese Versuche wurden unter &dhnlichen Bedingungen durchge-
fiihrt wie die eigenen (P = 0,1 MPa, geringer Umsatz). Falls nicht anders an-
gegeben, wurden die Katalysatoren nach der Feuchtpunktmethode durch Imprid- _
gnierung mit wassriger Cobaltnitratldsungen hergestellt. Die Aktivititen be-
ziehen sich auf das gesamte aufgetragene Cobalt, da die Bestimmung der Dis-
persion und des Reduktionsgrades fehlt oder sie nach verschiedenen Methoden
erhalten wurde. Falls keine Angaben zu Versuchen nahe 523 K und bei einem
Hp/CO-Verhditnis nahe 2:1 gemacht wurden, wurden von den angegebenen reak-
tionskinetischen Daten die Aktivitdten auf die genannten Bedingungen extra-
poliert. Es wird ibbereinstimmend von einer sehr geringen Ausbeute sauer-
stoffhaltiger Produkte berichtet. Den GroBteil der Kohlenwasserstoffe bildet
fast immer Methan. Die Aktivitdten der eigenen Kontakte (s. Tabelle 22)
stimmen gut iiberein mit den aus der Literatur zitierten. Obwohl einige der
Aktivitdten sich auf den frischen Katalysator beziehen, liegen sie relativ
dicht beieinander. Die von Vannice /15b/ festgestellte hohe Aktivitat von
Co/Si0p konnten die anderen Arbeitsgruppen nicht bestatigen. Auf Alumina-
Trdgern wird allgemein eine geringere Aktivitdt des Cobalt berichtet. Hier
fd11t auf, daB eine Aktivitdtserhdhung mit der Metallbeladung eintritt /76/.
Eine Reduktion der Dispersion filhrt zu einer weniger ausgepragten Wechsel-
wirkung des Metalls mit dem Trager. Bartholomew /[76/ korre]iert hohe Selek-
* tivitaten zu CO, und zu niedrigen Kohlenwasserstoffen mit der Dispersion des
Metalls. Demnach ist eine hohe Methan- und COz-Se]ektivitét Indiz fir eine
starke Metall-Trdger-Wechselwirkung, welche beispielsweise durch einen ge-
ringen Reduktionsgrad nachgewiesen werden kann. Es ist fraglich, ob dieses
Konzept allgemeine Giultigkeit besitzt. Versuche aus demselben Labor an
Co/Ti0, zeigen keine iiberhdhte Methan-Selektivitat und eine vernachldssig-
bare CO,-Selektivitdt /76/. Die Aktivitdt dieses Kontaktes ist noch hoher
als diejenige von Co/SiOz, obwohl nur ein geringer Reduktionsgrad festge-
stellt wird. In diesem Fall unterdriickt der Trdger also einerseits in erheb-

1ichem MaBe die Bildung metallischen Cobalts, andererseits aktiviert er das
reduzierte Co auBerordentlich.

Die eigenen Versuche beziiglich des Alkali-Einflusses stehen im Widerspruch
zu Bartholomews Beobachtung, wonach eine hohe CO,-Konzentration einhergeht
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mit einer Kettenlangenverkiirzung. Die Wassergaskonvertierung erhtht nach
Bartholomew /76/ die Hp-Konzentration an der Metalloberfldche und fiihrt tber
die Hydrierung zu einem beschleunigten Kettenwachstumsabbruch. Eigene Versu-
che zur Alkalidotierung am Co/Silica (s. Abschnitt 3.4.2.) zeigen ebenfalls
einen Aktivitdtsabfall und eine Erhghung der CO,-Selektivitat mit steigendem
Alkaligehalt, jedoch erhtht sich erheblich die durchschnittliche Kettenlan-
ge. Auch wird das Produkt olefinreicher. Die Temperaturerhthung bewirkt eine
Verschiebung des FTS-Produktes zu leichteren, weniger olefinischen Kohlen-

wasserstoffen. Eine Temperatursteigerung beschleunigt den Kettenabbruch also’

stirker als das Kettenwachstum. Dieser Effekt ist ausgeprdgter bei den pro-
motierten Katalysatoren als bei den unpromotierten. Dementsprechend ist der
Abfall der scheinbaren Aktivierungsenergien mit steigender Kohlenwasser-
stofffraktion stdrker bei den .promotierten als bei den unpromotierten Kon-
takten. Trotz der kleineren Aktivierungsenergien der Olefinbildung gegeniiber
der Paraffinbildung liegen die Aktivierungsenergien bei den promotierten Ka-
ta]ysatoren obérhalb derer bei den alkalifreien Katalysatoren.

Mit steigender Alkalidotierung nimmt der CO,-Anteil des FTS-Produktes zu.
IR-Untersuchungen der gebrauchten Katalysatoren zeigen keine Adsorptionsban-
de bei 1585 cm‘l, charakteristisch fiir Koksablagerungen /154/. Eine ver-
stdrkte COp-Produktion via Boudouard-Reaktion sollte daher ausgeschlossen
werden. Untersuchungen, bei denen die Verweilzeit des Synthesegases an dem
Silicalit-Katalysator (welcher Na,0 enthdlt) variiert wurde, ergaben aller-
dings, daB ein betrdchtlicher Anteil des Kohlendioxids in einer Primdrreak-
ticn gebildet wird (s. Abschnitt 3.4.1.4.). Eine mogliche Erkldrung besteht
darin, daB CO, iiber die Boudouard-Reaktion gebildet wird, der gleichzeitig
gebildete Kohlenstoff aber reaktiv ist und hydriert wird. Bei VergroBerung
der Verweilzeit nimmt die CO,-Selektivitdt zu. Dies ist wahrscheinlich auf
eine sich der Wasserbildung anschlieBende Wassergaskonvertierung zuriickzu-
fithren. CO, entsteht dann also als FTS-Koppelprodukt. Bei einem unpromotier-
ten Aerosilkatalysator konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden (s. Ab-
schnitt 3.4.2.4.). Dies fiilhrte zur Vermutung, daB Alkali die Wassergaskon-
vertierung beschleunigt. Um dies zu priifen wurden Versuche zur umgekehrten
Wassergasshift-Reaktion unternommen (s. Abschnitt 3.8.), da Katalysatoren
die Hin- und Riickreaktion gleicnermaBen beeinflussen. Nimmt die Geschwindig-
keit der CO-Bildung mit geringer Alkalidotierung des Kontaktes stark 2u, SO
bleibt die Methanbildungsgeschwindigkeit fast gleich. Eine ErhShung der Al-
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kalidotierung fihrte zuvor zu einer weiteren Selektivitdtssteigerung des CO,
insgesamt sank die Aktivitdt jedoch. Durch Variation der Verweilzeit konnte
gezeigt werden, daB Methan groRtenteils in einer Folgereaktion aus primdr
gebildetem CO entsteht.

Wertet man die in Abschnitt 3.4.1.3. und 3.4.2.3. erhaltenen Teilordnungen
x(Hy) und y(CO) fiir die Methanbildung nach dem reaktionskinetischen Modell
von Vannice /155/ aus

€0 ~ CO(aq) (XVIII)
Hy = Ha(ad) | (XIX)
CO(aq) + Ha(ad) = cnou(;d) (XX)
CHOH(aq) * 1/2Hp(ag) > CHy(aq) + Hy0 (XXI)
CHy (aq) * Hp 0L ¢y, (XXIT)

nach dem in dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (XXI) 1 die Anzahl der
Wasserstoffatome angibt, welche fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
ngtig sind, so erhdlt man mit x = 1,7 und y = -0,2 nach

1 = (x-y) 2 : /155/

einen durchschnittlichen Wert von 4 (Co/Silicalit: 5, Co/Y: 3, die anderen
Katalysatoren: 4).

Erweitert man dieses Modell fiir die Bildung der anderen Kohlenwasserstoffe
und nimat als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (XXIII) an

C(CHZ)mCH30H(ad) + ]/ZHZ(ad) > CH] (CHZ)mCH3(ad) + H20 (XXIII)
ermittelt man eine durchschnittiiche Anzahl von 2 oder 3 (rechnerisch: 2,5)

Hasserstoffatomen, welche im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fiir die
Bildung sdmtlicher Kohlenwasserstoffe {(inkl. CHy) n6tig sind. Dies eat-




- 165 -

spricht dem qualitativen Verstdndnis der Reaktion, bei der man fiir die Me-
thanbildung die Rolle des Wasserstoffs hgher einschitzt als fiir die Bildung
der hdheren Kohlenwasserstoffe. Eine Auswertung der Teilordnungen zur €0,
Bildung ergibt einen 1-Wert von 0. Dies bestdtigt die formale Richtigkeit
des obigen Ansatzes. »

In diesem Abschnitt soll ein Vergleich der CO-Hydrierexperimente an den Tri-
gerkatalysatoren mit denen an der Cobaltfolie unternommen werden. Zur Um-
rechnung der in Tabelle 16 angegebenen Methanb11dungsgeschw1nd1gke1ten von
der Dimension [mol CH, cm” 25 l] in [mol CH, (mol Co)~ lg- ] wurden die Ge-
schwindigkeiten mit einer Co-Oberfldchendichte von 2,42+10" 9 mol cm~2 muiti-
pliziert. Diese Dichte errechnet sich nach Bartholomew /115¢/ aus den dich-
testen Ebenen der kubisch dichten Packung von Co im Verhﬁ]tnis'wﬁe sie in
der Einheitszelle vorkommen; d.h. 1x100, 1x110, 1x111. Aus der Methanbil-
dungsgeschwindigkeit 1dB8t sich mit « nach Gleichung (13) die Aktivitat der

" CO-Hydrierung berechnen. Es ergibt sich fiir Hp: CO = 2:1 bei 250°C an Co.0K

als quasistationdre Endaktivitat: 1,4-10’1 "1. Verglichen mit den an Co/Si-

Tica bzw. Aerosil gewonnenen Aktivitditen (2,4 bzw. 2,8 co—3 s'l) zeigt die
Cobaltfolie also eine um den Faktor 50-60 groBere Aktivitdt. An einer mit
1/4 Monolage K bedeckten Cobaltfolie ist die Aktivitdt bei o.g. Bedingungen
(3,2 10-2 s'l) 30 mal groBer als an einem schwach dotierten Co/Aerosil-Kon-
takt. Falls die spezifischen Aktivitdten an beiden Systemen gleich sind, muB
von einer Metalldispersion auf der Trdger < 1 % ausgegangen werden. Nach dem
in Abschnitt 4.1. Gesagten scheint dies unwahrscheinlich. Bei einer in Ab-
schnitt 4.1. geschidtzten Dispers{on von 8 % verringert sich die Diskrepanz
in der Methanbildungsaktivitdt zwischen Folie und Trdgerkatalysator auf
deutlich weniger als eine GrBenordnung. Nach Boudart /77/ sinkt die spezi-
fische CO-Hydrieraktivitdt an Co mit sinkender Téi]chengrﬁBe der Metallpar-
tikel; man kann also nicht von gleichen spezifischen Aktivititen auf der Fo-
1ie und an Metallclustern ausgehen.

Die Aktivierungsenergien zur Methanbildung‘(Hz:CO = 2:1) unterscheiden sich
mit 108 bzw. 98 kJ/mol an den Silica- bzw. Aerosilkatalysator nicht sehr von
dem an der Folie ermittelten Wert (94kJ/mol). Wie bei den Trigerkatalysato-
ren fihrt die Alkalidotierung auch bei der Folie zu einem Anstieg der Akti-
vierungsenergie. Dieser Anstieg (8kJd/mol) ist jedoch geringer als bei den
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Trédgerkatalysatoren (30 bzw. 50 kJ/mol). Ein Vergleich der Aktivierungsener-
gien fir die Ethylen- und Ethanbildung zeigt fiir beide Systeme ebenfalls
dhnliche Werte und den gleichen Trend. Steigt die Aktivierungsenergie von
der Ethylen- zur Ethanbildung bei der Folie (HZ:CO = 20:1) von 19 auf 94
kd/mol, so steigt sie an Co/Silica (HZ:CO = 2:1) von 13 auf 92 kd/mol. Die
Aktivierungsenergie zur Bildung der C,-Fraktion liegt in jedem Fall unter-
halb der Methanbildungsaktivierungsenergie. Die weitgehende Konsistenz der
Aktivierungsenergien an der Folie mit denen an den Trdgerkatalysatoren be-
stdarkt die in Abschnitt 4.2. vertretene Ansicht des Fehlens einer Porendif-
fusionskontrolle bei den FTS-Versuchen an den Trdgerkatalysatoren.

Die AIkaIidotieruhg der Cobaltfolie fiihrt ebenso wie die der Silica- und
Rerosilkatalysatoren zu einer Aktivitdtsverminderung. Im Abschnitt 3.9.1.
konnte gezeigt werden, daB dies auch fiir die spezifischen Aktivitdten gilt.
K ist also kein Promotor der CO-Hydrierung an Cobalt. In einem Vergleich der
Selektivitdten fd11t auf, daB an der reinen .Cobaltfolie wesentlich hghere
Ethylenanteile gefunden wurden als an den Trdgerkatalysatoren. Bei einem
Synthesegas mit einem H,:CO-Verhdltnis von 2:1 wurde bei 250°C an der reinen
Folie bzw. Co/Silica eine Ethylenselektrivitdt von 90 bzw. 7 % gefunden. Der
a-Wert steigt bei den genannten Versuchen von 0,23 auf 0,46. Bei den Versu-
chen an den Trdgerkatalysatoren konnte mit Erhdhung der Raumgeschwindigkeit
eine Erniedrigung des a-Wertes festgestellt werden. Der geringe a-Wert und
die hohe Olefinselektivitdt bei den Folienexperimenten kann ebenfalls durch
eine unterdriickung von Folgereaktionen erkidart werden. Man kann eine modifi-
zierte “"Verwelilzeit" definieren, die den GasdurchfluBf in Relation zur Co-
baltoberfldche setzt. Demnach gilt fiir den Folienreaktor:

0,42 e

_ 2
13 mi/min - 1.9 ¢m

s m]'l s

und fiir den Pulverreaktor (Co/Aerosil) mit einer angenommenen Metalldisper-
sion von 8 %:

a 2
1,28 10 cm™ _ 4 2
~60 mi/mn - 1.4 0 cm

sm™t

Diese aussagefdahige Verweilzeit ist also selbst bei einer 5o niedrig ange-
setzten Dispersion im Pulverreaktor mehr als 7000 mal so hoch wie im Folien-
reaktor.
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Aus den aufgefiihrten Untersuchungen wurde der SchluB gezogen, daB der Unter-
schied im FTS-Produktspektrum im Folienreaktor und im Pulverreaktor auf Fol-
gereaktionen zurlickzufiihren ist. Andere Autoren /130j/ erklarten den wesent-
" lich hgheren a-Wert, der fﬁf das FTS-Produkt an Tr&dgerkatalysatoren gefunden
wird gegeniiber dem Folienexperiment durch Alkaliverunreinigung des Trdgerka-
talysators. Dies wird hier nicht beobachtet, wie im folgenden begriindet
wird. Der a-Wert (berechnet aus den relativen C3- und Cz-Selektivitaten) fiir
die FTS (T = 250°C, Hp:CO = 2:1) an einer mit 0,75 MLK dotierten Cobaltfolie
betrdgt 0,30, wohingegen an dem schwach K-dotierten Co/Aerosil-Kontakt (Co:K
= 100:6) bei gleichen Reaktionsbedingungen ein «-Wert von 0,69 beobachtet
wird. Offensichtlich spielen Folgereaktionen der primdr entstehenden a-Ole-
fine eine wesentlich stidrkere Rolle, als bisher angenommen wurde. Demnach
beteiligen sich die a-0lefine mit steigender Kettenldnge in abnehmendem MaBe
am Kettenaufbau. Dies wiirde die Verdnderung des a-Wertes erkldren. Die Me-
thanselektivitdt diirfte sich demgegeniiber nicht verdndern. Eine Abschdtzung
von

o,

mit Hilfe des a-Wertes (aus C3- und C4 berechnet), ergibt fir die dotierte
Folie mit Gleichung (13) 21,6 %. Addiert man zu diesem die iiber die C3-oder
Cy-Selektivitdt zu berechnende Cp-Selektivitat (10,4 %), so ergibt sich
eine Methanselektivitdt von 68 %. Sie unterscheidet sich somit erheblich von
der an Co-K/Aerosil.gefundenen: 34 %. Es muB daher noch eine weitere, bisher
in der Literatur nicht erwdhntie Foigereaktion ablaufen, wonach Olefine mit
aktivierten Cy-Spezies, welche potentielle Methanvorldufer bilden, zu hghe-
ren Produkten abreagieren. So kann auch die Bildung von C5 und Cg bei der
hydrierenden Umsetzung von Ethylen an Co/Silica {s. Abschnitt 3.6.) erkldrt
werden. Der auch bei den Folienexperimenten gefundene Selektivitdtseinbruch
der Cp-Fraktion, sowie die Tatéache, daB dieser Sachverhalt auch festge-
stellt wird, falls Methan nicht im OberschuB vorliegt, schrdnkt die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Vorliegen einer Ethylenhydrospaltung sehr stark ein.
Die bei den Folienexperimenten gemachten Beobachtung, daB die Verweilzeit so
gering ist, daB bei 2509C, Hp:CO = 2:1 an der undotierten Folie nur 5 % des
Ethylens hydriert wird, scheint Folgereaktionen der oben ausgefiihrten Art im
Folienexperiment auszuschlieBen. Eine Erkldrung der niedrigen Co-Selektivi-
tit, die darauf abzielt, daB Ethylen das kleinste Olefin ist, welches Folge-

e

C s hs,{l{i
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reaktionen eingehen kann, und die Co-Fraktion selber nicht von solcher Fol-
gereaktionen profitiert, kann daher nicht akzeptiert werden. Es scheint
vielmehr so, als ob die aktivierte Co-Spezies eine erhghte Kettenwachstums-
wahrscheinlichkeit gegeniiber den anderen aktivierten Cy-Spezies besitzt.

4.4, Kompensationseffekt

Eine Analyse der prdexponentiellen Faktoren und der Aktivierungsenergien der
CO-Hydrierung fir die verschiedenen Katalysatoren 1iRt eine gleichzeitige
Steigung beider GroBen erkennen. In Abb. 68a ist ein entsprechendes Diagramm
fir die Methanbildung bei den untersuchten Katalysatorsystemen aufgetragen.
Offensichtlich gehdrt die CO-Hydrierung zu der Vielzahl heterogen kataly-~
sierter Reaktionen, bei denen ein Kompensationseffekt beobachtet wird. Bei
einer vorgegebenen Reaktion wird eine Verdnderung der Aktivierungsenergie
von einem Katalysator zum anderen teilweise durch eine Verdnderung des pra-
exponentiellen Faktors (A) kompensiert. Dieser Zusammenhang 148t sich formal

mit
In A =const 1 + const 2 « EA
ausdriicken, wobei const 1 und const 2 hier fiir Konstanten stehen, welche
charakteristisch sind fiir diese Reaktion. Eine aligemeine Interpretation des
Kempensationseffektes steht.bislang noch aus. Fiir eine einzelne Reaktion
("single reaction" nach Boudart /156/) erhdlt const 2 die Bedeutung:
_ 1
const 2 = RE »

mit R = universella Gastkonstante .

6 ist die sogenannte isokinetische Temperatur, bei der die betrachtete Re-
aktion an allen Katalysatoren gleich schnell ablauft. Es gilt dann

E
kK =A' « exp [-R—A(%-%)] .
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Abb. 68: Kompensationseffekt fiir die Methanbildung (a) und fiir den gesamten
. CO-Umsatz (b) bei der Fischer-Tropsch-Synthese (H,:C0 = 2:1, P =
0,1 MPa) an den untersuchten Cobalt-Trdgerkatalysatoren.
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Der gleiche Kompensationseffekt wurde auch fir die gesamte C0O-Umsetzung (s.
Abb. 68b) sowie fir die Bildung aller Kohlenwasserstoffe gefunden.

Tabelle 24 enthdlt die beiden Konstanten und 6 fiir die Gesamtreaktion sowie
fiir die Methanisierung und fiir die Kohlenwasserstoffbildung. Es kann festge-
stellt werden, daB @ die Werte von 3099C fiir die Gesamtreaktion, 321°C fiir
die Kohlenwasserstoffbildung und 359°C fir die Methanbildung betrdchtlich
auBerhalb des bei den Katalyseversuchen eingehaltenen Temperaturbereichs
(230°C-275°C) 1iegen. Die becbachteten Aktivierungsenergien decken einen Be-
reich von 98-158 kd/mol fiir die Methanisierung, 69-138 kJ/mol fiir die Koh-
lenwasserstoffbildung und 69-143 kJ/mol fiir die gesamte CO-Umsetzung ab.
Nach Boudart /155/ sind sowohl eine betrdchtlich auBerhalb des MeRbereichs
1iegende isokinetische Temperatur, als auch einen weiten Bereich abdeckende
Aktivierungsenergien Hinweis darauf, daB die gefundene Korrelation nicht
durch experimentelle Fehler zustandegekommen ist. Korrelationskoeffizienten
un 0,97 sind zudem Bestatigung fir die Korsistenz der gewonnenen Daten.

Tabelle 24: Charakteristische Konstanten zum Kompensationseffekt bei der

Methanbildung, der Bildung aller Kohlenwasserstoffe sowie der
gesamten CO-Umsetzung.

const 1 const 2 e [°c]
CHy -3,18 0,19 359
1C -4.80 0,20 321
p P
-c0o -5,09 0,21 309

Aus Abb. 68b ergibt sich kein Hinweis auf verschiedene Mechanismen der CO-

Hydrierung an Cobalt auf dotierten, undotierten, zeolithischen und nichtzeo-
lithischen Kontakten.

Auch andere Autoren wiesen auf den Kompensationseffekt bei der Methanisie-
rung &in. Vannice /155/ fand fiir die Methanisierung an verschiedenen Metal-
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len der Gruppe VIII eine isokinetische Temperatur von 1639C. An Ru-Trigerka-
talysatoren wurde eine isokinetische Temperatur von 364°C gebunden /157/.
Eine eigene Auswertung der FTS-Versuche von Bartholomew et al. /76/ an Co-
balt-Trigerkatalysatoren ergibt eine isokinetische Temperatur von 190°C. Ein
Vergleich dieser Werte mit den eigenen Ergebnissen zeigt Unterschiede, die
wohl nur zum Teil auf das Katalysatorsystem zuriickgefiihrt werden kdnnen.
Eine unterschiediiche Ermittlung der reaktionékine‘tischen Daten {(z. T. An~
fangsaktivititen) mag ebenfalls zu den abweichenden Ergebnissen fiihren.
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8. Zusammenfassung

M

Es war das Ziel der voriiegenden Arbeit, das Zusammenwirken von meta1lische;_]

Katalysator mit Zeolithtridgern und Alkalipromotoren am Beispiel der Fischer-
Tropsch-Synthese an Cobalt zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Molekular-
siebtrdger der Typen Zeolith 4A, Chabasit/Erionit, ZSM5, Silicalit, Mordenit
und Zeolith Y (Faujasit;, sowie zum Vergleich zwei Si0,-Trager (Silicagel und
Aerosil) mit Cobaltnitratldsung imprigniert und reduziert. Die erhaltenen
Katalysatoren wurden mittels C0O- und Ho-Chemisorption, thermogravimetrischer
Oxidation und Reduktion, Rontgendiffraktnmetrie und Elektronenmikroskopie
charakterisiert. Danach lag das reduzierte Cobalt in TeilchengriRen von
kieiner als 3 nm bis etwa 12 nm vor. Bei den Co-Zeolithkatalysatoren muB
zwischen ausgetauschtem nicﬁtreduziertem Cobalt in Kationengitterpositionen,
metallischen Co-Clustern innerhalb der Zeolithkdfige und grioBeren Metall-
teilchen auf der duBeren Oberfldche der Trigerkdrner unterschieden werden. '

S~
Die katalytische Aktivitdt der Co-Zeolithe in der CO-Hydrierung (T = 250°C,
P = 0,1 MPa, Hy:CO = 2:1) war mit etwa 6x10~% s-1 umgesetztes CO pro redu-
ziertem Co eine halbe GroBenordnung kleiner als bei den Co,’Si0,-Systemen.
Modellrechnungen zur Bestimmung der Stdrke und rdumlichen Verteilung elek-
trostatischer Felder innerhalb des Molekularsiebgeriistes von Faujasit zeig-
ten, daB ein moglicher Feldefiekt nur einen sehr gerfhgen.EinfluB auf die
katalytischen Eigenschaften haben kann.
e
i Die Zusammensetzung der Fischer-Tropsch-Produkte entsprach der statistischen
Schulz-Flory-Verteilung. Kettenwachstumswahrscheinlichkeit, Olefin/Paraffin-
Verhdaltnis und der COpo-Anteil im Koppelprodukt nahmen in der Reihe ZSM5 <
Chabasit/Erionit < Mordenit < Zeolith Y < Zeolith 4A < Silicalit zu und kor-
relierten damit am besten mit der in dieser Reihe zunehmenden Basizitdit der
Trdger; ein direkter Zusammenhang mit anderen Parametern konnte dagegen
nicht beobachtet werden. Der Silicalitkontakt nahm insofern eine Sonderstel-
lung ein, als er nicht zu entfernende Na-Verunreinigungen enthielt. Diese
Ergebnisse fihrten zur Untersuchung des Einflusses der Alkalidotierung
(Na,K) auf Co/Si0p-Kontakten sowie auf einer reinen Cobaltfolie. Danach
senkt Alka“i{ die spezifische CO-Hydrieraktivitdt des Cobalts und wirkt als
Inhibitor fir alle hydrierenden Reaktionsschritte. [ [E?Dyd?? //ff =

=\
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Das Verhdltnis von verzweigten zu linearen FT-Kohlenwasserstoffen nahm mit
dem Si/Al-Verhdltnis der Zeolithe in der Reihe A < Y < Chabasit/Erionit <
Mordenit < ZSM5 zu. Durch Versuche, bei denen ein Tangkettiges FTS-Produkt
iiber NaZSM5 bzw. NaY geleitet wurde, konnte gezeigt werden, daB die ver-
zweigten Kohlenwasserstoffe in einer Folgereaktion an den Trédgern durch Iso-
merisierung der linearen Olefine entstehen. Oligomerisierung niederer Ole-
fine sowie Spalt- und andere Folgereaktionen fiihren insbesondere bei ZSM5 zu
einer drastischen Verengung der urspriinglich breiten Molekulargewichtsver-
teilung mit einem ausgeprdgten Selektivitdtsmaximum bei C,.

Kinetische Untersuchungen ergaben, daB lineare a-D]éfine Primdrprodukte der
FT-Synthese an Cobalt sind; COp entsteht sowohl als Primdr- als auch als Se-
kunddrprodukt. Zudem wurde eine Sekunddrreaktion von Olefinen mit adsorb1er-
ten Cl-Spez1es sowie beschleunigtes Kettenwachstum aktivierter Cz—Spez1es 2u
hoheren Kohlenwasserstoffen vorgeschlagen.

Durch photoelektronenspektroskopische Charakterisierung der Oberflache einer
Cobaltfolie, die von einem Mikroreaktor direkt ins Ultrahochvakuum eines
XPS-Spektrometers geschleust werden konnte, war es mdglich, den Zustand
eines Co-Katalysators ohne Trdger wéarend der FT-Reaktion zu verfolgen. Die
Menge der unter Synthesebedingungen abgeschiedenen Kohlenstoffspezies stieg
mit zunehmender Temperatur, dem CO-Partialdruck und der Versuchsdauer an;
Alkalidotierung verstirkte ebenfalls die Kohlenstoffabscheidung, besonders
bei Hz-reichem Synthesegas. Wdhrend auf einer nicht promotierten Co-Folie
graphitischer Kohlenstoff vorherrscht (C 1s Elektronenbindungsenergie 284,4
eV), liegt auf einer K-dotierten Oberfldche vorwiegend carbidischer Kohlen-
stoff (Cls-Eg = 283,3 eV) vor sowie eine Spezies mit einer Cls-Bindungsener-
gie von 285,3 - 285,7 eV die man molekular adsorbiertem CO zurechnen kann.
Die carbidische Phase hat eine geringere Aktivitdt als die metallische.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Analytik

6.1.1. Gaschromatographische Analysen

CO-Hydrierung an Tragerkatalysatoren:
Es erfolgte eine zweimalige Injektion.

Gerdt: HP 5880 A

Sdulen: : Porapak Q (3 m x 1/8%) OV 101 (50 m - Kapillare)
Detektoren: Wdarmeleitfdhigkeitsdetektor Flammenionisationsdetektor
Trdgergase: He: 30 ml/min (50 Psi) He: 2 mi/min {100 kPa)

Purgestrom: 0,5-6 ml/min
Splitstrom: 50-100 ml1/min
Hilfsgase: Schaltgas: He: 45ml/min Kappiltarnachbeschleuniger-
(30 Psi) gas: 30 ml/min
FID: Hyp: 30 ml/min (30 Psi)
Luft: 400 ml/min (40 Psi)

Fir die COp-Hydrierung wurde Hy als Trdgergas verwendet.

Sdulentemperaturprogramm:

Nach 1. Injektion: 35°C; 2 min isotherm, 10°/min temp.-program. auf 110°C

Nach 2. Injektion: 35°C; 5 min isotherm, 8%/min temp.-program. auf 230°C,
230°C; 30 min isotherm

Aus Kalibrierversuchen wurden folgende Eichfaktoren ermittelt; fiir den Wir-
meleitfahigkeitsdetektor:

CO: 0,96, CHy: 0,64, COp: 1,31, CoHg: 0,84, CoHg: 0,84

andere Kohlenwasserstoffe: 1,00

fiir den Flammenionisationsdetektor: CHg: 1,12

andere Kohlenwasserstoffe: 1,00.
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CO-Hydrierung an der Cobaltfolie:
Gerdt: HP 5840A

Sdule: Molsieb

Detektor: Wdrmeleitfdhigkeitsdetektor
Trigergas: He (30 ml/min)
Sdulentemperatur: 150°C

6.1.2. Rontgendiffraktometrie

Gerat: Philips

Strahlungsquelle: Cu-Ka (Ni-Filter)
Beschleunigungsspannung: 50 kV
Emissionsstdrke: 32 mA

Signalregistrierung: Proportionalzdhlrohr
Impulszdhirate: 2-10° cps

Aufnahmerichtung: zu kleinen 2 6
Winkelgeschwindigkeit: 19/min bzw. 1/8° min
Papiervorschub: 1 cm/min bzw. 1/4 cm/min

6.1.3. Infrarotspektren

Gerdt: SP 2000 Doppe1strahlspéktrometer
Registrierdauer: 12 min
Aufnahmebereich: 400 cml - 4000 em™l
Probenherstellung: KBr-Presslingmethode

6.1.4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Gerdt: JEOL JSM-35C
Elektronenquelle: W-Filament
Probenvorbehandlung: Goldbedampfung

RIS
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6.1.5. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen

Gerat: JEOL JEM 200 CX
Spannung: 200 kV

6.1.6. ESCA-Spektren

Gerdt: Leybold Heraeus

Strahlungsquelle: MgKe (1253,6 eV)

Spannung: 10 kV

Emissionsstdrke: 30 mA

Analysator: tLeybold-Heraeus (LHS-10), hemisphdarisch; Radius: 100 mm
Bindungsenergie ab Fermikante

Beschleunigungsspannung der Art-Tonen: 4,5 kV

6.1.7. Auger-Elektronen-Spektcen

Elektronenkanone: Perkin Elmer 047015
Spannung: 3 kV
Analysator: s.o.

6.1.8. HZ-Chemisorptionsmessungen

Die Adsorptionsmessungen wurden an den in Abb. 69 dargestellten Adsorptions-
apparaturen vorgenommen. Es wurden typischerweise 300 mg Katalysatorprobe
unter dhnlichen Bedingungen reduziert wie vor den katalytischen Versuchen.
Daraufhin wurde das Probenrohr bei 4409C evakuiert bis ein Vakuum von weni-
z=~ 2ls 10~3 Pa erreicht wurde. AnschlieBend wurde die Probe auf 140°C ab-
<inlen gelassen. Das Vakuum erreichte vor der Adsorption einen Wert nahe
?:C‘L Pa. Die zweite HZ-Adsorptionsmessung wurde meist 20 Minuten nach der
zrzzen vorgenommen. Die restlichen Adsorptionsmessungen wurden jeweils im
3gsnz~2 von 10 Minuten vorgenommen. In jedem Fall wurde darauf geachtet, dap
;.e-‘ “ruck sich nicht mehr verinderte. .

be
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Abb. 69: Adsorptionsapparatur.

6.1.9. BET-Messungen

Die NZ-Adsorptionsmessungen bei 77 K folgten den HZ-Chemisorptionsmessungen
~an derselben Probe. Das anfidngliche Vakuum betrug weniger als 1Q'3 Pa.

6.1.10. Chemisorbtionsmessungen

Die CO-Adsorption folgte der BET-Oberfldchenbestimmung an derselben Probe.
Dazu wurde die Probe abermals im Wasserstoff-DurchfluB auf 4409 erhitzt,
dort eine halbe Stude belassen und dann bei 440°C evakuiert bis ein Vakuum
von weniger als 10'3 Pa erreicht wurde. AnschlieBend wurde die Probe auf
Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Das Vakuum erreichte dabei 1-4+10"% Pa.
Die zweite Adsorptionsmessung folgte der ersten nach 30 Minuten. Die restli-
chen Adsorptionsmessungen wurden im Abstand von 10 Minuten vorgenommen. Der
Aufnahme der ersten Adsorptionsisotherme folgte ein 3-10 Minuten andauerndes
Evakuieren auf 1-2 103 Pa. Dem schloB sich eine weitere Serie von Adsorp-
tionsmessungen an. ‘ ‘

cld.
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6.1.11. Thermogravimetrische Analysen

Zur thermogravimetrischen Analyse wurden typischerweise 100 mg Proben auf
einen Probenhalter gegeben, der iiber einen Stahldraht mit einer Mikrowaage
(Cahn Mikrowaage 200) verbunden ist (s. Abb. 69). Mittels eines Thermoele-
ments, welches in einer Glasfihrung unmittelbar unterhalb der Probe sitzt,
148t sich c¢ie Probentemperatur ermitteln. Nach ausgiebigem Spiilen des Wdge-
raums mit He und H, bei Raumtemperatur wurde die Probe im Wasserstoffdurch-
flug (60 ml/min) mit 7 K/min auf 150° geheizt, dortselbst drei Stunden be-
lassen, und anschlieBend mit 1 K/min auf 440°C hochgeheizt. Nach weiteren 10
Stunden wurde der Hy-Durchfluf abgestellt und ein He-Durchfluf von 480
ml/min eingestellt. Nach einer Stunde wurde diesem Helium 02 zudosiert (100
ml/min). Nach Erreichen eines konstanten Gewichts wurde der Sauerstoffdurch-

fluB abgestellt. Nach einer weiteren Stunde wurde dem Helium wieder Wasser-
stoff zudosiert (100 ml/min).

6.1.12. Chemische Analysen

Der SchmelzaufschiuB erfolgte in einer Mischung

L1802/L128407/Probe mit dem Gewichtsverhdltnis: 9/1/1. Es wurden jeweils 25
mg der Probe entnommen. Das Schmelzprodukt wurde in verdiinnter Salzsdure ge-
1ost und mit Wasser auf 50 ml verdiinnt. Die so prdparierte Probe wurde mit-

tels ICP (inductivly coupled plasma) emissionsspektroskopisch analysiert.
Gerdt: ARL 34000
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6.2.1. Benotigte Chemikalien

Aeoedl,
by

Fiur die Zeolithsynthesen und die Katalysatorherstellung wurden folgende Che-

mikalien verwendet:

Chemikalie Spezifikation Katalognummer Bezugsfirma

Co(NO3),.6H,0 p.A. 2536 Merck

NaBr wasserfrei 6363 Merck

Na 50, wasserfrei 6649 Merck

A15(S04)3-18H50 p.-A. 1102 Merck

KOH p.-A. 5033 " Merck

NaOH p.A. 6495 Merck

(C3Hy ) 4NOH 25 %ig in Wasser 11361 Eastman Kodak Co.

(C3H7)gNBr 98 %ig 3594 Serva Fein-

. biochemica

Ludox AS-40 NH; stabilisiert Du Pont de
40 %iges wdssriges Nemours
$i0,-Kolloid .

K2C03.1,5H20 sup:apur 4926 . Merck

6.2.2. Darstellung des NaZSM5 /108/

Unter Erwdrmung und Rithren werden in einem teflonbekleideten Autoklaven zu
115 ml Ludox AS-40 der Reihe nach folgende L®sungen gegeben:

~ 35 5 Ma,50, in 250 ml H,0 (heiss),

250 ml

40 ml

10 g NaBr in 25 ml H,0,
102 g Tetrapropylammoniumhydroxid (20 %ig),

Ho0 (heiss),

Wasser.

4,9 g A15(S04)3-18450 in 70 ml MWasser,
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Die Lsung wird bis fast zum Kochea erhitzt. AnschlieBend wird der Autoklav
verschlossen und 7 Tage in ein Ulbad (110°C) gestellt. Es wird nicht ge-

riihrt. Nach Abkiihlung der ﬁroduktmischung wird der Niederschlag abfiltriert
und mit reichlich Wasser (2 1) gewaschen. Der Trocknung folgt eine Calcinie-
rung bei 550°C (15 Stunden). IR-Spektrum, Rontgendiffraktionsmuster und REM-
Aufnahmen lassen auf ein sehr reines und hochkristallines Produkt schlieBen.

Die KristallitgrioBenverteilung ist sehr breit. Der mittlere Kristallitdurch-
messer betrdgt 5,7 ym.

6.2.3. Darstellung des Silicalits /109/

Zu einer Losung von 14 g NaOH und 100 ml H20 im Teflonbecher wird unter Riih-
ren eine Losung von 330 ml Ludox AS-40 und 110 ml Wasser gegeben. Die Mi-
schung wird leicht erwdrmt. Zum SchluB wird eine Lgsung von 24 g Tetrapro-
pylammoniumbromid und 150 ml Wasser zugegeben. Die Ldsung wird bis fast zum
Sieden erhitzt. Der Autoklav wird geschlossen. Es wird noch solange geriihrt,
bis eine Temperatur von 120°C erreicht ist. Die Mischung wird 85 Stunden auf
200°C erhitzt. Das abgekiihlte Produkt wird filtriert und mit reichlich Was-
ser gewaschen., AnschlieBend wird es 10 Stunden bei 105°C getrocknet und 2
Stunden bei 600°C calciniert.'Rﬁntgendiffraktionsmuster und REM-Aufnahmen
lassen auf ein hochkristallines Produkt schlieBen. Das Silicalit ist verun-

reinigt durch a-Quarz. Die KristallitgroBenverteilung ist eng. Dar mittlere
Kristallitdurchmesser betrdgt 5,5 pm.
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6.2.4. Beladung der Trdger

Tabelle 25 ist die Bezeichnung und die Bezugsart der verwendeten Triger zu
entnehmen.

Tabellie 25: Markenname und Bezugsart der verwendeten Triger

Markenname Bezugsart

Sylosiv A4 Grace

Zeolon 500 Norton

(60 % Chabasit, 40 % Erionit)

NaZsM5 eigene Herstellung
Silicalit eigene Herstellung
Zeolon 3900 Norton

(88 % Mordenit)

Silica T 1571 - United Catalysts Inc.
Aerosil 200 Degussa

6.2.4.1. Imprdgnierung

Nach einer 1-2 stiindigen Calcinierung bei 500-600°C wurden die in Tabelle 25
zusammengefaBten Trdger, mit Ausnahme des Aerosils, mit 2,5 m wissrigen Co-
baltnitratiosung bis zum Feuchtpunkt imprdgniert. In der Regel wurden 2 mil
Losung auf 7 g Trdger gegeben. Das verschlossene Becherglas wurde bei Raum-
temperatur 24 Stunden stehengelassen und anschlieBend bei 50C im Ofen 64
Stunden lang getrocknet.

Zur Herstellung von 2 unterschiedlich stark Na-dotierten Co/Silica-Katalysa-
toren, wurden jeweils 3 g Co/Silica mit 1,8 ml einer 0,3 m bzw. 0,8 m NaOH-
Losung imprdgniert (SNa: 0,4 % Na, SNal: 1,1 % Na).

Der Aerosil-Kontakt (Ae) wurde folgendermaBen hergestellt: 60 g Aerosil 200
wurden nach der Feuchtpunktmethode mit 1,67 ml einer 0,3 m widssrigen Cobalt-

'

o Lad,
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nitrat1dsung prc Gramm Aerosil imprdgniert. Das verschlossene Becherglas
wurde bei Raumtemperatur 64 Stunden stehengelassen. 24 Stunden wurde das
Pulver bei 50°C im Ofen getrocknet. In 15 Chargen & ca. 5,3 g wurde das ge-
trocknete Pulver im Wasserstoff-Durchflul (100 ml/min) reduziert. Das Tempe-
raturprogramm sah zwei Aufheiiphasen vor; von Raumtemperatur bis 130°C und
von 130 bis 440°C & 3 K/Minute. Die Temperatur von 130 und 440°C wurde 2
bzw. 10 Stunden lang gehalten. Es erfolgte ein Abkiihlen im Hy-DurchfiuB.

Die Dotierung des Co/Aerosil zu 0,16 Gew.-% K(AeK) erfolgte durch Imprédgnie-
rung nach der Feuchtpunkimethode von 3,0 g Co/Aerosii mit 4,3 ml einer 0,017 '
m wissrigen Cobaltnitratldsung. Dieses Pulver wurde 16 Stunden bei 80°C ge-
trocknet. Die Dotierung des Co/Aerosil zu 1,6 Gew.-% K{AeK2) erfolgte durch
Impragnierung nach der Feuchtpunktmethode von 2,6 g Co/Aerosil mit 3,7 ml

einer 0,17 m wdssrigen Cobaltnitratldsung. Dieses Pulver wurde 18 Stunden
bei 80°C getrocknet.

6.2.4.2. lonenaustausch

Es wurde jweils eine Probe NaA mit einer wdssrigen Cobaltnitrati@sung zu 55

und zu 8 % mit Co2* ionenausgetauscht {1 A bzw. 2 A) und eine Probe NaY zu
60 % ionenausgetauscht (1 Y).

1 A: 20,4 g NaA wurden bei Raumtemperatur 72 Stunden lang in einer 0,1 m
wdssrigen Koblatnitratldsung geriihrt. AnschlieBend wurde der ausge-
tauschte Zeolith abfiltriert und viermal mit je 300 ml Wasser gewa-

schen. Die Probe wurde 16 Stunden bei 120°C im Trockenschrank getrock-
net.

2 A: 19,7 g NaR wurden mit einer 0,025 m Austauschidsung wie oben behandelt.

1 Y: 19,1 g NaY¥Y wurden bei Raumtemperatur 72 Stunden lang in einer 0,1 m
wassrigen Cobaltnitratldsung geriihrt. AnschlieBend wurde der ausge-
tauschte Zeolith abfiltriert und viermal mit je 300 ml Wasser gewa-

schen. Die Probe wurde 24 Stunden bei 80°C und 24 Stunden bei 200° im
Trockenschrank getrocknet.
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6.3. FluBdiagramm zum Programm der Modellrechnungen

Hauptprogramm

Start

=

Dateneingabe wie Gitterkonstante,
Fix-Punkte fiir Festlegung von
Linien und Rasterpunkten, usw.

\ 4
Aufruf des Unterprogramms SAP
( Atomkoordinatenberechnung)
Berechnung des Potentials und der
Feldstdrke 1dngs einer vorgegebenen

Achse im Kristall und Aufruf des
Plotprogramms PLOT

N

Berechnung der Verteilung der Berechnung der statistischen Vertei-
Feldstdrke und des Potentials im lTung von Feldstdrke und Potential an
vorgegebenen kubischen Volumen auf vorgegebenen Punkten der Achse durch
den Punkten eines dreidimensiona- wiederholten Aufruf des Unterpro-
len Rasters und Aufruf von PLOT gramms SAP und Ausspielung unter-

schiedlicher Atompositionen bei festem
stem Si/Al-Verhdltnis. Aufruf von PLOT

—

' Ende

ol
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2.

3.

Unterprogramm SAP

Berechnung der Atompositionen bei dem verschiedenen, vorgegebenen Atom-
modellgrdBen durch Rotation und Translation von Einheitszellen. Diese
unterscheiden sich durch vertauschte S$i und Al Positionen (Si/Al = 1, Ca2+
bzw. Lad* auf Positionen II und I, 02~ fix), wobei Lowensteins Regel be-
achtet wird fiir die Position von Si und Al.

Austausch von Al- durch Si-Atome, wenn Si/Al > 1 ist durch Monte Carlo
Rechnung.

Berechnung der Wichtung der Postionen II und Verteilung der Kationen

Ca* bzw. 1a3* darauf, wobei besetzte vorgegebene II-Plitze im zentra-
len a-Kdfig moglich sind.

1.

2.

Plot Unterprogramm

Plot von Feldstdrke und Potential in vorgegebenen Ebenen des rdumlichen
Rastergitters.

Piot von Feldstidrke und Potential 1dngs vorgegebener Achse.

Plot der statistischen Verteilung der Feldstdrke und des Potentials an
vorgegebenen Punkten der Achse.
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6.4. Durchfithrung der katalytischen Versuche

6.4.1. Experimente an Trdgerkatalysatoren

Die Versuche wurden an der in Abb. 70 dargestellten ReaktionsdurchfluBappara-
tur durchgefiihrt. Der Kontakt wurde in einen GTasreaktor_(Ihhalt: 15 m1) gege-
ben. Nach ausgiebigem Spiilen des Reaktors im H,-BurchfluB (1 Stunde), wurde
der Kontakt im Hpo-Strom (60 ml/min) in einem Temperaturprogramm aktiviert.
Nach drei Stunden_bei 150°C wurde die Temperatur mit 1 K/min auf 440°C angeho-
ben, dortselbst 8 Stunden belassen und auf Reaktionstemperatur abkiihlen ge]asé
sen. Die verwendeten Gase Hy (95,999 %), CC (99,997 %), CpHy (99,95 %), He
(99,9996 %), CO, (99,995 %) wurden lUber Molsieb weiter gereinigt, bevor sie
iiber thermische MassendurchfluBregier dem Reaktor zudonsiert wurden. Die Rohr-
leitungen bestehen aus VA-Stahl. Die Produktgasleitung zum Gaschromatographen
wurde auf 140°C erhitzt. Fiir die Versuche, béi denen das FTS-Produkt weiterbe-
handelt wurde, wurden 2 Reaktoren miteinander verbunden, wobei die Verbin-
dungsleitung auf 150°C erhitzt wurde.

Regktor

sesuvey

Durchfluf - :
Kw regler P
ete Druckmefl = P
umforr=~

Temperc:ur= H
programm i

Temperatyrs [-""-"-m-"C B
regler Reaktor A
Vielkanat=
schreiber

Gasdosierung Mikroreaktoren Produktanalyse

Abb. 70: ReaktionsdurchfiuBapparatur.
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6.4.2. CO-Hydrierung an der Cobaltfolie

Diese Versuche wurden an einer Apparatur durchgefiihrt, bei der ein Mikroreak-
tor mit einer UHV-Kammer verbunden ist {s. Abb. 71). Die Cobaltfolie ist 0,1
mm dick und hat eine Fl&che von 35 x 6 mme. Sie ist iber einen Probenhalter
mit einem Stab verbunden, der den Transfer zwischen Ladeposition, Mikroreaktor
und YHV-Kammer iiber ein differentielles Pumpsystem ermbglicht. Zudem fiihrt der
Stab die Zuleitung fiir Heizstrom, Thermoelemente und Wasserkiihlung. Die Folie
wird tiber eine Widerstandshe§zung erhitzt. Ein an der Unterseite der Folie ge-
preBtes Thermoelement (Chromel-Alumel) erlaubt die Oberwachung der Temperatur.
Die Cobaltfolie wurde nach folgendem Verfahren gereinigt: Einer einminiitigen
Heizperiode bei 700°C im UHV folgte Ar*-IonenbeschuB wihrend die Probe so un-
ter der lonenquelle hin- und herverschoben wurde, daB eine mdglichst grofe
Fldche gereinigt wurde. Nach 2 Minuten IonenbeschuB, erfolgte bei andauerndem
Ionenbeschuf eine zweiminiitige Heizperiode (700°C),.w§hrend der, nach einer
Minute, der IonenbeschuB eingestellt wurde. Dem folgte eine Begasung mit 02
(5°10'5 Pa) und anschlieBend in dieser Sauerstoffatmosphdre ein einminltiges
Erhitzen auf 625°C. Nach Abkiihlien wurden wieder UHV-Bedingungen erstellt. Es

folgten im UHV zwei Heizperioden, die erste bis 10 Sekunden bei 810°C und an-
schlieBend fiir 30 Sekunden bei 700°C.

Mit eirer so gereinigten Folie wurden die Katalyseversuche unternommen. Syn-
thesegase wurden in wechselder Zusammensetzung durch den Reaktor (Inhalt: 4
ml) flieBen gelassen (13 mi/min). Die Gase CO und H, waren 99,997 % bzw.
99,999 % rein und wurden zudem durch Oxisorb-Patronen weiter gereinigt. Ihr
. DurchfluB wurde iiber thermische MassendurchfluBmesser (Brooks) geregelt. Die -
Produktlieitung vom Mikroreaktor zum Gaschromatographen wurde auf 70°C erhitzt. i

Abb. 71:
Kombiniertes tIHY-
Mikroreaktor-System /12/.
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7. Anhang I: Gaschromatogramme, Spektren und chemische Analyse |
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i-Butan
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trans-Buten
cis-Buten
Ethanol
3-Methy1l-1-buten,
i-Pentan
1-Penten
2-Methyt-1-buten
n-Pentan
trans-Penten
cis-Penten
2-Methyl-2-buten
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Abb. 73: Rontgendiffraktogramme des ZSM5 (a) und des Silicalit (b).
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Abb. 74: IR-Spektren des ZSM5 (a) und des Silicalit (b).
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Abb. 75: AE-Spektren einer mit 0,75 Monolagen K bedeckten polykristrallinen
Cobaltfolie nach der CO-Hydrierung {a) und nach sich dem anschlie-
Bender Hydrierung (b).

AES Co
. D ——
0
K " ok
dNEE) | (®
dE
Co OK
@
] 1 1 1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000

Ex [ev]

Abb. 76: AE-Spektren der Ausgangsoberfldchen einer reinen (a) und einer mit
0,5 Monolagen K bedeckten (b) polykristalilinen Cobaltfolie.
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Tabelle 26: Chemische Analyse der verwendeten Katalysatoren: Metalloxid-

Anteil in Gew.-%.

Katalysator A 1A 2A CE Z Si M Y 1Y
Metalloxid
A1503 27,2 26,0 28,4 13,4 1,1 0,0 9.1 15,2 15,6
§i0, 32,7 32,2 34,2 53,5 80,8 62,8 60,8 44,8 38,8
Co0 3,7 9,3 3,3 4,1 4,2 3,4 4,3 4,0 6,4
Fe203 0,0 0,0 0,0 3,5 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
Na20 16,2 7,2 14,4 1,0 0,8 0,8 5,2 9,3 3,7
K50 0,1 0,3 0,0 0,9 0,0 0,1 0,2 0,2 0,1
Ca0 0,0 0,0 0,0 3,6 0,0 0,0 0,2 0,2 0,2
Mg0 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Katalysator S SNa SNa2 Ae AeK ReK2
Metalloxid

A1,03 1,7 1,9 1,9 0,0 0,0 0,0
$id, 90,5 87,9 85,4 93,4 92,4 90,3
Co0 4,4 4,4 4,3 3,4 3,0 3,1
Fe,03 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0
Na,0 0,0 0,5 1,4 0,0 0.0 0,0
KZO a,0 0,0 0,0 0,0 0,2 1,8
Ca0 0,0 0.0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mg0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0 0,0

2 Hlg



- 192 -

8. Anhang II: Katalyseversuche (Tabellen)

Tabelle 27: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an dem
stark Co2+ ausgetauschten Zeolith A (1A) (H2:Co =2:1, = = 1,3

gsm™Y, P=0,1Ma).
T [%] 242 253 265 273 284 |
Umsatz [%] 0,6 1,4 2,2 3,0 5,0 :
Aktivitat [1074s71) 0,5 1,3 2,0 2,7 - 4,6 :
@ 0,38 0,34 0,35 0,33 0,31 g
Selektivitdt [C-Atom %] §
Cy 56,7 60,5 64,9 71,4 75,6 :
C, 16,0 15,1 14,3 13,2 12,3 ﬁ
C3 15,6 13,4 11,4 8,9 7,8 3
Cy 8,9 6,9 5,6 4,0 2,9 :
Cs 2,9 2,6 2,7 1,6 1,2 :
Ce+ 0,0 1,5 1,0 0,8 0,5 i
C3/5Cy 7.6 3,3 2,4 1,7 0,0 L
C3/2C, 35,8 29,0 22,4 17,2 11,8 §
E

C0p/ (C02+5Cp) 11,4 7,0 6,7 7,4 8,4

. gmet
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Tabelle 28: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an dem
schwach Co2* ausgetauschten Zeolith A (2A) (Hp:CO = 2:1, t = 3,018
gsml, p=o0,1Ma). |

T [°c] 238 246 252 255 257 264
Umsatz [%] 4,3 6,5 7,7 8,8 9,2 12,2
Activitat [107%s71] 4,8 7.2 8,6 9,8 10,3 13,7
« 0,48 0,43 0,41 0,40 0,38 0,35

Selektivitidt [C-Atom %]

Cq 53,0 61,3 62,7 65,7 70,4 74,1
Co 10,9 11,0 11,0 11,1 10,7 10,4
C3 14,3 12,3 11,9 11,1 9,4 8,2
Ca 10,1 7,7 7,3 6,4 5,0 4,0
C5 7,1 5,1 4,8 4,0 3,1 2,4
Cs 3,1 1,8 1,6 1,3 0,9 0,7
Cy 1,2 0,6 0,6 0,5 0,3 0,2
Cg+ 0,3 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
Co=/ZCp 4.3 3.1 2,6 2,2 2,0 1,5
Cq=/2Cy 50,9 45,1 45,4 41,9 38,1 35,1

COZI(COZ-!-%CP) 4,8 5,6 6,5 7,5 8,5 10,6

X! .(4‘:’,{&
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Tabelle 29: Versuche zum EinfluR der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-
Synthese an Co/Chabasit-Erionit (CE) (Hp:CO = 2:1, < = 2,988
gsm, P=0,1Ma).

T [°c] 237 237 250 256 264
Umsatz [%] 1,9 1,9 3,7 4,8 6,8
Aktivitat [107%s71] 1,7 1,8 3,3 4,4 6,2
« _ 0,41 0,42 0,40 0,39 0,36
Selektivitit [C-Atom %] :
o 50,3 50,5 56,4 58,7 63,3
Cs 11,0 11,0 11,4 11,4 11,5
C3 17,0 17,0 15,2 14,5 12,9
Cy . 11,9 11,8 9,6 8,9 7,4
Cs 6,7 6,6 4,8 4,3 3,3
Cg 2.4 2,4 2,0 1,7 1,2
o 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3
Cg+ 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
C,=/ZCp 14,6 - 14,6 9,4 8,0 6,4
C4=/ZCy 61,2 54,4 53,8 51,8 48,9

C0p/ (COx+5Cp) 3,9 3,9 4,3 4,6 5,4
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Tabelle 30: EinfluB dér- Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an
Co/ZSM5 (Z) (Hp:CO = 2:1, = = 3,05 g s ml™>, P = 0,1 MPa).

T [°c] 2346 240 242 252 252 261 266
Umsatz [%] 1,9 2,3 2,6 3,9 4,1 5,1 10,7
Aktivitat [107%s71) 1,6 2,0 2,3 3,4 3,6 4,4 9,3
« 0,41, 0,39 0,38 0,3%8 0,33 0,30 0,27
Selektivitdt [C-Atom %]
Cy 56,2 59,6 61,6 66,3 66,2 74,7 76,8
C, | 9,8 10,2 10,1 10,4 10,3 9,9 9,7
C3 14,7 13,7 13,3, 11,7 11,7 8,5 7,6
Cy 11,3 9,8 9,1 7,3 7,3 4,5 3,8
Cg 6,2 5,1 4,6 3,5 3,5 2,5 1,8
Cg+ 1,9 1,6 1,4 0,9 1,0 0,4 0,3
C,=/5Co 13,6 10,9 10,2 7,2 6,9 5,8 4,4
C4=/5Cy 71,3 67,4 66,1 61,5 61,5 52,9 50,4

C0p/ (C02+5Cp) 2,3 2,7 2,5 3f3 3,3 3,7 2,8

»:‘l“,‘
Ui

13 14
oty




-~ 196 -

Tabelle 31: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an

Co/Silicalit (Si) (Hp:CO = 2:1, = = 3,17 g s ml1™>, P = 0,1 MPa).
T [°¢] 241 243 251 260 261 268
Umsatz [%] 2,5 2,5 3,8 8,5 8,3 11,4
Aktivitat [107%s™1] 2,5 2.6 3,9 87 85 11,7
a 0,73 0,72 0,69 0,67 0,67 0,64
Selektivitit [C-Atom %]
Cy 14,6 15,0 18,8 21,7 21,9 25,0
c, 7,4 7,5 7,4 6,9 6,9 7,9
Cs 14,2 14,3 15,7 15,4 15,5 16,2
Cq 14,3 14,3 14,4 13,7 13,8 13,7
Csg 13,8 14,9 14,7 13,3 13,4 12,4
Cq 11,0 10,1 9,9 9,0 9,1 8,4
Cy 7,3 7,1 6,8 6,6 6,6 5,7
Cg 5,7 5,7 4,5 4,1 . 4,2 3,8
Cg 4,3 4,1 3,5 3,1 3,1 2,5
Cig* 7,4 7,0 43 6,2 55 4,4
Co=/ZC, 62,3 61,4 46,7 34,8 36,3 28,7
C3=/2Cq 93,2 67,4 90,5 98,4 86,5 90,7
C4=/2C4 90,0 89,5 86,6 84,9 85,4 83,4
C0p/ (CO+5Cp) 13,2 13,9 18,7 20,9 20,2 25,7
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Tabelle 32: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an.
Co/Mordenit (M) (Hp:CO = 2:1, © = 3,266 g s m1™1, P = 0,1 MPa).

wlai

T [°c] 238 246 249 251 262 262
Umsatz [%] 3,7 5,9 6,4 6,9 11,4 11,3
Aktivitat [107%s71] 2,9 4,7 51 55 9,1 9,0
x | 0,61 0,56 0,54 0,51 0,47 0,47
Selektivitat [C-Atom %]
c; 39,0 44,4 47,7 50,5 58,3 57,9
Co 69 7,6 7,9 81 8,9 89
Cs 15,8 15,7 15,3 15,2 13,1 13,6
Cq 13,4 12,4 11,7 11,2 9,2 9,6
Cg 11,1 9,6 8,7 7.9 5,7 6,1
Cg 7,2 9,5 9,7 4,1 2,7 2,8
c; 3,7 2,8 2,3 1,8 1,0 1,1
Cg 1,8 1,3 1,0 0,7 0,4 0,0
Co+ 1,0 0,7 0,5 0,4 0,2 0,0
Cp=/ZC, 24,0 18,2 16,2 16,5 11,0 10,8
C4=/ZCy 72,9 70,4 69,3 69,4 67,3 67,6

€O/ (CO+5C) 3,4 3,6 44 45 63 6,6
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Tabelle 33: EinfluB dér Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an
CofZeolith Y (Y) (Hp:CO = 2:1, © = 2,622 g s m1 ™%, P = 0,1 MPa).

T [°c] 236 240 249 261

Umsatz [%] 1,9 2,4 3,0 5,6

Aktivitat [co™¥s™l] 1,6 2,0 2,6 4,7

a 0,70 0,65 0,59 0,47

Selektivitat [C-Atom %]
Cy 31,6 31,4 © 40,5 41,1 ;
Cy 8,0 8,1 7,7 8,9 '
C3 16,9 16,9 17,2 16,2 ;
Cq 16,7 16,6 14,8 12,1 4
Cy 15,2 15,4 11,8 8,2 3
Cs 11,5 9,3 6,9 3,3 :
Cqy+ 0,0 2,2 1,2 1.5 ;
Cy=/2C, 37,2 34,4 18,8 15,3
C4=/2Cy 82,6 82,3 80,1 74,9

C0p/ (C0Z+5Cp) 8,3 8,0 7,6 8,2
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Tabelle 34: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-
Synthese an dem schwach Co2* ausgetauschten Zeolith A (2a),
(T = 2499C, = = 3,018 g s mI~L, P = 0,1 MPa).

Ho:CO 20:10 28:2 26:4 22:8 19:11 16:14 10:20 13:17 8:22 6:24 4:26 2:28

Egiatz 7,7 46,7 23,5 9,5 5,8 4,1 1,8 2,4 1,1 0,7 0,3 0,2

Akti-

vitd 8,6 10,4 10,0 8,4 7,2 6,5 4,1 ' 4,7 2,6 2,0 0,9 40,5

[107%s71] '

o 0,41 0,37 0,46 0,51 0,59 0,56 0,61 0,62 0,64 0,72

.Se]ektivité't [c-Atom %]

Cy 62,7 93,6 85,7 71,0 55,9 47,9 32,9 38,6 29,2 21,3 17,5 9,7
C, 1,0 4,5 7,7 10,6 10,9 10,4 8,2 9,2 7,5 9,6 10,1 9,8
Cs 11,9 1,4 4,3 9,4 13,8 15,9 18,7 17,5 19,2 19,9 21,1 19,1
Cs 7“3 05 1,4 5,0 9,3 11,9 15,9 14,2 16,9 19,1 20,7 20,8
Cg 4,8 0,9 -2,8 6,3 7,5 12,3 10,7 13,2 15,5 16,6 17,3
Ce 1,6 6,9 2,6 4,3 7,8 6,2 8,7 9,6 11,2 15,1
Cy 0,6 o1 0,9 1,7 3,3 2,8 4,2 3,9 2,9 7,0
Cg+ 0,1 0,3 o0,3 0,4 1,0 0,8 1,2 1,0 0,0 1,2

Co=/2Cy 2,6 1,7 3,9 7,3 26,2 15,3 41,5 64,1 87,6 100,0

C4=/ZCq 45,4. 33,0 52,3 64,5 84,6 76,0 88,9 93,8 100,0 100,0

€05/ 6,5 10,6 8,4 6,5 6,1 6,4 9,3 8,0 12,9 15,8 28,8 35,1
%COZ+ECD)

[}
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Tabelle 35: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-

Synthese an Co/Chabasit-Erionit (CE) (T = 250°C, v = 2,988

gsm™, P=o0,1Ma).

Hp:CO  20:10 27:3 25:5 22,5:7,5 17:13 14:16 11:19 8:22 5:25 2,5:27,5

Ufsatz 3,7 19,0 9,6 59 24 1,4 1,0 0,6 0,3 0,

At

vitdf | 3,4 5,2 4,4 3,8 29 20 1,7 1,2 6.1 3,0

[107%s71)

a 0,40 0,30 0,3 0,39 0,44 0,46 0,47 ‘0,48 0,47 0,36

Selektivitit [C-Atom %]
C; 56,4 76,4 67,7 61,6 46,7 41,8 36,8 31,0 21,6 10,8
C; 11,4 12,7 9,3 9,5 11,2 11,2 11,3 11,8 14,1 18,2
c3 15,2 7,6 11,9 14,0 17,9 19,3 20,9 22,5 25,5 30,7
C4 96 3,3 6,6 8,6 12,9 14,4 16,0 17,9 20,3 24,0
s 48 1,3 3,1 4,06 65 7,7 8,6 9,8 11,2 12,8
6 2,0 0,4 1,1 1,7 3,2 38 46 53 57 29
¢ 0,5 0,1 0,3 05 1,0 1,3 1,4 ‘1,4 1,4 0,7
Cg+ 0,2 0,0 0,1 0,2 0,4 0,4 04 03 0,3 0,0

Co=/ZC; 9,4 1,3 3,1 5,8 19,2 32,6 47,2 63,3 84,2 95,0

C4=/2C4 53,8 12,8 32,9 43,2 68,2 78,0 86,1 91,9 100,0 100,0

4,3 3,9 3,2 3,8 56 7,2 9,3 12,4 21,7 34,0

C0y/

L S
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Tabelle 36: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-
Synthese an Co/ZSM5 (Z) (T = 251°C, « = 3,05g s ml'?, P=0,1
MPa). : '

Hp:CO 27:3 25:5 23:7 23:7 21:9 18:12 13:17 10:20 7:23 5:25

Umsatz [%] 25,2 12,9 8,5 6,6 4,2 2,7 1,5 0,7 0,4 0,3
Rctivjtdt 6,6 s,6 5,2 .4,0 3,3 28 22 1,3 0,9 0,6
[107%s7"]

a 0,25 0,31 0,38 0,39 0,44 0,48 0,51 0,50 0,50 0,53

Selektivitit [C-Atom %]
. Cy 85,8 78,5 73,4 70,3 64,5 58,0 49,9 45,1 36,9 30,1
Co 8,5 1.0,2 10,1 10,5 10,2 9,7 8.4 10,3 12,1 12,5
C3 4,0 6,9 8,8 10,1 12,0 14,2 17,6 19,0 21,7 24,2
Cq 1,3 3,1 4,9 s59. 7,9 10,5 14,1 15,5 18,3 20,1
Cs 0,4 1,1 2,1 2,6 4,0 5,4 7.6 81 9,1 11,5
Ce+ 0,0 o0,0 0,7 0,7 1,4 22 24 1,9 1,8 0,0
Cp=/ZCp 6,6 1,7 4,1 4,7 8,6 14,9 22,7 50,2 67,8 11,5
C4=/2C, 20,7 36,5 52,2 55,7 65,6 77,0 30,0 93,5 96,3 100,0
C0o/ 2,7 28 2,1 28 29 3,6 45 6,6 9,9 14,5

- feopgey)

s} L‘Fb’; }ﬂhﬁ:‘—l-
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Tabelie 37: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-~Tropsch-
Synthese Co/Silicalit (Si) (T = 2529, © = 3,17 g s ml "L,
P =0,1 MPa).

20:10 27:3 25:5°

Hy:CO 23:7 21:9 18:12 15:15 15:15 13:17 5:25 10:20
Umsatz [%] 3,8 22,8 11,7 65 4,6 2,3 1,5 1,6 1,0 1,0 0,7
Aktivitdt 3,9 7,0 4,0 4,6 4,3 2,8 2,3 2,4 1,8 2,5 1,4
[1077s™"] .
« 0,69 0,56 0,63 0,67 0,68 0,71 0,70 0,68 0,68 0,68 0,66
Selektivitdt [C-Atom %]
Cy 18,8 40,7 29,6 23,5 20,9 16,5 13,4 14,0 11,7 12,3 10,4
C, 7,4 10,5 88 7,8 7,5 7,5 83 85 89 9,0 10,2
C3 15,7 15,5 16,1 15,8 15,8 15,6 15,6 15,9 15,9 16,1 17,1
Cq 14,4 11,7 13,5 14,1 14,5 15,0 15,2 15,4 15,7 15,8 16,5
Cs 14,7 9,4 12,3 13,8 14,4 15,1 14,2 14,2 13,1 13,2 13,4
Cg 9,9 s,2 7,6 9,1 9,6 10,6 10,5 10,1 10,1 10,4 9,9
Cy 6,8 3,1 4,9 6,1 6,8 7,1 7,1 7,0 7,5 7,2 7,7
Cg 4,5 1,4 2,9 3,8 4,4 5,2 5,4 5,2 508 55 6,4
Cg+ 7,8 2,5 4,3 6,0 6,1 7,4 10,3 9,7 11,3 10,5 4,4 .
C,=/ZCy 46,7 6,1 15,8 30,4 41,1 62,0 71,0 69,5 79,4 78,5 85,0
C3=/ZC3 90,5 33,4 83,5 88,6 93,9 95,4 95,3 98,7 98,7 100,0
Ca=/ZCy 86,6 63,2 76,7 82,8 85,6 89,4 91,1 91,2 97,6 97,7 100,0
18,7 19,2 19,1 17,5 18,5 19,8 22,2 22,6 24,9 25,0 30,2

owREEL e o

EXVRF T X1 PN,
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Tabelle 38: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Trops;h-

Synthese an Co/Mordenit (M) (T = 249°C, © = 3,246 g s m1 "L,

Hp:CO = 2:1, P = 0,1 MPa).

Hp:CO 20:10 27:3  25:5 23:7 21:9 18:12 15:15 13:17 10:20
Umsatz [%] 6,9 46,3 20,9 13,3 8,1 4,7 38 2,4 1,6
Activjtat 5,4 11,0 8,3 7,4 5.8 4,5 45 3,2 2,6
[107s77]
a 0,51 0,32 0,47 0,52 0,55 0,60 0,62 0,63 0,66
Selektivitat [C-Atom %]
c; 50,5 76,3 59,7 51,0 45,2 37,8 36,0 30,4 29,1
Co 8,1 10,1 9,7 87 7,8 6,5 57 7,1 7,6
C3 15,2 7,2 12,0 14,3 15,6 16,3 16,5 17,6 16,5
Cs 1,2 3,8 8,7 10,9 12,2 13,7 14,0 15,3 15,4
Cs - 7,9 7,0 5,6 7,8 9,3 10,5 11,8 12,7 13,2
Cs 41 05 24 41 52 7,2 7,8 89 9,6
Cy 1,8 0,1 0,9 1,9 2,6 4,2 45 4,8 5,7
Cg . 6,7 00 09 08 1,2 2,1 22 23 24
Cg+ o4 00 0,1 0,4 0,6 1,0 1,1 0,9 0,5
Co=/ZCy 16,5 1,0 4,4 9,0 16,2 29,4 39,8 49,9 65,0
C4=/2Cy 69,4 31,3 54,2 62,6 68,6 76,7 82,6 85,8 90,6
4,5 50 3,7 3,6 3,5 3,7 3,8 2,4 1,6

[

L Hi"“’:ﬁj _
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Synthese an Co/Zeolith Y (Y) (T = 253°C, < =

Tabelle 39: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-

2,622 g s miL,

P = 0,1 MPa).
Hp:CO 27:3 24:6 18:12  15:15  10:20 5:25
Umsatz [%] 14,2 8,4 3,7 2,8 1,5 0,6
Aktivitat [107%s71] 4,4 4,3 3,7 3,5 2,6 1,3
« 0,37 0,47 0,61 0,62 0,67 0,62
Selektivitit [C-Atom %] .
Cy 69,8 56,6 42,8 34,6 26,6 19,9
Co 10,1 9,7 7,9 8,6 8,8 11,0
C3 9,8 14,1 14,9 18,1 17,8 20,0
Cq © 5,8 10,1 14,5 16,0 16,9 20,1
Cs 3,3 6,2 10,9 13,0 14,9 18,2
Cg 0,9 2,8 6,8 8,8 10,6 9,2
Cq+ 0,2 0,4 2,1 0,9 4,5 1,6
C4=/3Cy 45,4 62,6 80,8 87,9 94,2 . 99,0
C0,/ (C02+5C,) 5,2 5,5 7.8 8,9 14,5 30,0

Py PR




Tabelle 40: EinfluB der Raumgeschwindigkeit auf die Fischer-Tropsch-Synthese
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an Co/Silicalit (Si) (T = 248%C, Hp:CO = 2:1,.P = 0,1 MPa).

z [gsmt] 5,552 3,31 1,656 0,946 0,662 0,473
Umsatz [%] 4,1 2,5 1,4 0,7 0,5 0,3
Aktivitat [107%s71] 2,6 2,5 2,7 2,4 2,7 2,2
« 0,71 0,70 0,70 0,66 0,66 0,64
Selektivitdt [C-Atom %]
Y - 17,1 17,8 17,4 20,3 18,8 18,4
Cy 6,9 6,8 8,6 10,5 10,0 11,6
Cs 16,0 15,56 15,9 ~ 17,9 16,8 17,5
Cs 15,3 14,8 15,4 . 15,4 16,5 17,2
Cs 15,6 14,9 15,0 14,4 _ 14,0 14,0
Ce 11,1 10,3 10,5 10,1 9,9 9,5
c; 8,3 7,6 7.3 6,8 6,8 6,1
Cg 5,9 5,0 8,7 4,5 4,7 3,9
Cq 3,0 3,7 2.8 0,0 2,0 1,8
Cro* 0,8 3,6 2,4 0,0 0,4 0,0
C,=/ZC, 50,3 60,5 69,5 79,7 82,1 87,1
Cq=/2Cy 88,1 89,0 92,1 97,0 100,0 100,0
00,/ (€0p+3Cp) 21,0 15,8 1,4 10,8 10,3 10,9

st
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Tabelle 41: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an
Co/Silica (S) (HZ:CQ =211, t =

0,997 g s m1™%, P = 0,1 MPa).

T [%] 236 240,5 242 248 260,5  273,5

Umsatz [%] 7,0 8,3 8,5 10,3 15,7 22,0

Aktivitat [107%s™1) 10,2 21,5 22,0 26,7 40,7 57,0

« 0,62 0,58 0,57 0,53 0,46 0,39
Selektivitat [C-Atom %]

Cy 38,9 43,0 45,4 50,5 61,1 72,1

Cy 7,0 7,6 8,0 8,5 9,4 9,5

C3 15,1 15,0 14,8 14,3 i2,0 8,7

Cq 14,0 13,3 12,7 11,6 8,9 5,5

Cs 11,1 10,1 9,6 7,9 5,2 2,8

Cg 7,4 59 5.4 4,4 2,6 1,0

Cy 4,0 3,2 2,7 2,0 0,8 0,2

Cg 1,7 1,3 1,0 0,7 0,3 0,0

Cg+ 0,8 0,5 0,4 0,3 0,0 0,0

Co=/2C, 10,2 9,0 8,2 7,0 4,4 3,0

C4=/ZCy 66,1 64,6 63,8 63,0 59,3 54,7

€0,/ (C0+5C,) 6,7 0,8 0,8 1,0 1,7 3,3
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Tabelle 42: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an
Co-Na/Silica (SNa) (Hp:CO = 2:1, © = 0,242 g s ml ">, P = 0,1

- Al

MpPa). '
T %] 240 237 251 252 264
Umsatz [%] 0,4 0,2 0,6 0,6 1,4
Activitat [107%s71] 03,7 2,8 5,3 6,3 14,5
« 0,80 0,78 0,75 0,76 0,74
Selektivitit [C-Atom %]
¢ 14,7 16,3 18,5 19,7 18,8
Cy 5,2 5,3 6,7 6,8 6,5
C3 9,0 9,7 11,1 11,9 10,9
Cq 9,9 10,8 11,5 12,5 10,8
Cg 9,9 10,5 10,8 11,8 9,0
Cg 9,3 9,4 9,6 10,7 9,1
Cy 7,6 8,3 8,0 9,0 . 7,9
Cg 6,9 7,6 7,3 7,5 6.6
Co 6,5 7,0 5,7 5,9 5,8
Cig* 21,0 15,0 10,8 4,2 14,5
Co=/ECy 92,3 99,0 88,2 86,1 85,2
C4=/2C4 100,0 100,0 106,0 100,0 100,0

€05/ (C0Z+5C,) 4,1 4,5 4,5 4,5 3,8
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Tabelle 43: Einfluf der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an

Co/Rerosil (Re) (Hy:CO = 2:1, © = 0,822 g s ml™L, P = 0,1 MPa).

T [°] 236 237 250 271 279
Umsatz [%) 3,5 3,6 6,1 9,6 13,0
Aktivitat [107%s71] 13,9 14,4 24,3 38,2 51,6
>4 0,53 0,53 0,46 0,33 0,32
Selektivitat [C-Atom %]
€y 45,2 45,8 58,0 73,5 75,6
C, 8,7 8,7 9,9 9,8 9,6
Cs 16,0 15,8 13,5 8,7 8,1
Cy 13,0 12,7 9,3 4,5 4,0
Cs 10,2 9,8 6,2 2,4 2,1
Ce 4,7 4,6 2,5 0,6 0,5
Cyt 2,3 2,1 0,6 0,1 0,0
C4=/2Cy 63,1 63,0 52,9 49,8 47,8
0) 3,7 3,4 2,3 2,8 3,4

%
C0p/ (COp¥5C

"R SRR M s

ST
)

avon
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Tabelle 44: Einflud der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an
Co-K/Aerosil (AeK) (Hp:CO = 2:1, = = 1,008 g s ml™>, P = 0,1

MPa).

T [°c] " 243 243 247 251 266 272 273
‘Umsatz [%] 2,4 2,7 2,9 3,1 6,7 7,7 8,4
Aktivitat [10°%s71] 8,8 9,9 10,4 11,4 24,7 28,2 31,2
p 0,74 0,75 0,70 0,67 0,61 0,56 0,56
Selektivitdat [C-Atom %) . ,
€ 28,9 28,4 30,6 33,7 38,9 42,6 45,5
C, 6,6 6,5 7.2 7,7 8,4 11,7 9,3
Cs 13,2 13,2 13,6 14,6 15,3 15,5 15,5
Cq 15,1 15,0 14,4 14,0 13,0 11,9 11,8
Cs 13,6 13,8 12,8 13,0 10,5 8,7 8,6
Ce 11,0 11,3 9,6 8,8 7,1 5,4 5,4
Cy 7,3 7.6 6,6 6,2 4,3 3,0 2,9
Cg 3,2 3,0 3,4 2,1 1,8 1,0 0,8
‘Cot 1,1 1,2 1,8 0,0 0,7 0,2 0,2
Co=/ZCy 59,3 56,7 54,2 52,5 29,3 25,0 24,4
C4=/ZCq 91,5 92,5 93,2 87,2 83,6 81,9 81,7
€0/ (C05+5C,) 9,6 10,1 9,2 9,5 9,0 9,7 10,6




Tabelle 45a: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-
Synthese an Co/Silica (S) (T = 252°C, = = 0,306 g s ml L, P =
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0,1 MPa).
Hp:CO 38:37 33:42 28:47 23:52 18:57 13:62
Umsatz [%] 1,6 1,2 0,9 0,7 0,5 0,3
Aktivitat [107%s71] 19,4 17,2 13,7 11,7 18,5 5,9
« 0,54 0,55 0,58 0,60 0,65 0,66
.Selektivitat [C-Atom %]
1 42,9 39,7 35,4 34,7 25,6 22,0
Cs 9,9 10,0 9,9 10,0 9,6 11,2
C3 16,7 17,5 17,8 18,1 17,5 18,5
Cq 12,7 13,6 14,2 15,0 16,1 16,9
Cs 8,7 9,4 11,2 12,1 13,8 14,1
Cs 5,3 6,0 6,9 7,9 9,8 10,5
Cy 2,5 2,8 3,4 3,4 5,5 - 5,6
Cg 0,8 0,8 1,0 1,2 1,8 1,0
Cq+ 0,4 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2
Co=/ZCy 25,3 33,1 44,0 55,2 69,7 84,2
C4=/ZCy 68,2 76,7 100,0 100,0 100,0 100,0
€05/ (C0+5C,,) 0,8 0,9 1,1 1,4 2,0 3,4

'
'
3
&
]
4
2
5
2
<
4
4
[
<
%




Tabelle 45b: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-
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Synthese an Co/Silica (S) (T = 252%C, © = 0,306 g s ml "L, P =

0,1 MPa).

Hy:CO 50:25 68:7 63:12 59:16 55:20 51:24 47:28 42:33

Umsatz [%] 2,7 14,3 7,2 5,2 4,0 3,1 2,3 1,8

activitat [107%s7}] 22,0 33,0 28,2 28,0. 26,0 24,2 21,0 19,6

@ 0,44 0,24 0,29 0,33 0,39 0,44 0,47 0,50

Selektivitat [C-Atom %]
C; 55,3 83,7 74,5 69,1 62,6 57,1 52,8 47,7
Co 11,1 8,0 11,1 11,6 11,6 11,2 11,1 10,8
C3 14,7 5,0 8,4 10,4 12,1 13,8 14,9 16,2
Cs 9,7 1,7 3,9 54 7,0 88 9,9 11,6
Cs 5,6 1,5 1,6 2,5 4,9 6,1 7,0 7,4
Cg 25 0,1 0,4 0,7 1,3 2,2 2,9 4,1
(o 1,1 0,0 0,1 0,3 0,4 0,6 1,0 1,6
Cg+ 0,0 0,0 ‘ 0,1 0,2 0,1 0,6
C,=/2C, 1,5 1,1 2,5 4,2 6,4 9,7 13,3 19,1
C4=/2Cy 53,3 12,6 30,6 37,9 44,8 51,0 56,4 64,1

coz(coz+§cp) 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,6

0,5

AR
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Tabelle 46: Einflud der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-
Synthese an Co-K/Aerosil (AeK) (T = 2549C, < = 1,008 g 5 m1~L,

P = 0,1 MPa).
Hp:CO 27:3 27:3 25:5 22:8 19:11 16:14 13:17 10:20
Umsatz [%] 14,8 14,3 7,7 4,8 3,3 2,1 1,5 1,0
Aktivitat [107%s™1] 15,8 16,4 14,4 14,1 13,2 10,9 9,1 7.2 !
a 0,48 0,47 0,53 0,63 0,69 0,73 0,74 0,78 g
Selektivitdt [C-Atom %) i
Cy 57,2 58,1 50,9 40,4 30,9 30,4 24,3 20,6 :
Cy 9,4 9,5 86 6,4 7,5 55 7,8 7,9 :
Cs 13,6 13,2 14,8 15,4 14,5 14,7 14,3 14,0 :
Cq 9,6 9,2 11,3 13,5 13,8 14,5 14,9 15,0 3
Cg 6,1 5,9 7,9 11,4 12,8 12,9 12,8 15,7 ;
Cs 29 2,7 43 7,5 9,3 11,1 12,3 13,0 :
C; 1,2 1,1 1,8 4,2 6,6 7,0 8,3 8,
Cg 0,0 0,3 0,5 1,3 2,6 2,7 4,1 47
Cg* 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,7 0,7 0,5 :
C4=/ZC,4 64,1 62,0 70,9 80,5 86,3 98,3 100,0 100,0 f

) s
CO/(C02+§CP, 6,5 7,0 7,2 8,3 9,6 14,1 18,0 24,5 :
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Tabelle 47: Einflud der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch-
Synthese an Co/Aerosil (Ae) (Versuche mit Verdunnungsgas, T=
253°C, © = 0,758 g s m1™%, P = 0,1 MPa).

Ho:CO:He 3357: 50;10: 42,5:10: 35:16: 35:12,5: 27,5:10: 35:15: 35:17,5:

12,5 20 17,5 27,5 15 12,5
Ufiitz 16,1 14,3 12,7 9,4 8,1 8,3 6,9 6,1
Aft1v1ta§ 22,3 28,3 25,4 18,7 20,3 16,3 20,8 12,0
10-4 . .

0,24 0,29 0,27 0,22 0,31 0,21 0,34 0,35
Selektivitat [C-Atom %]
Cy 78,3 74,5 74,1 74,8 68,6 73,5 66,1 72,0
Co 10,2 10,6 10,6 11,3 11,0 10,8 11,1 10,8
C3 7,2 8,4 8,7 9,7 10,8 9,3 11,8 10,2
Cy 3,1 4,0 4,1 3,9 6,0 4,6 6,8 5,2
Cs 1,0 2,1 2,2 © 0,3 3,0 1,7 3,4 1,8
Ce+ 0,2 0,4 0,3 0,6 0,2 0,9 _
C4=/2C4 31,6 34,8 38,6 78,9 51,3 50,6 56,1 59,4
0 2,2 1,6 1,7 1,9 2,2 2,6 2,4 3,1

o,

dushilg

ey e mets mdotine w1
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Tabelle 48: EinfluB der Verweilzeit auf die Fischer-Tropsch-Synthese an

Co/Rerosil (Re) (T = 252°C, Hp:CO = 2:1, P = 0,1 MPa).

< [gs mit] 0,329 0,548 0,822 1,644

Umsatz [%] 2,9 4,3 6,4 9,6

Aktivitit [107%s71) 28,8 25,7 25,5 19,1

e 0,41 0,41 0,44 0,45
Selektivitdt [C-Atom %]

6 55,0 56,6 55,2 56,9

Cs 10,5 10,8 10,9 11,1

Cs 15,2 14,3 14,3 13,5

Ca 10,1 9,6 9,8 9,2

Cs 6.9 6,0 6,3 5,8

Ce 2,0 2,0 2,4 2,5

Cy+ 0,4 0,7 1,0 1,0

C4=/2Cy 66,2 59,3 52,4 42,8

€0,/ (C0¥3Cy) 3,8 3,0 2,7 2,5
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Tabelle 49: Fischer-Tropsch-Synthese an einem CO/SiIica-:KataIysator (s)
vermischt mit NaZSM-5 (Gew.-Anteil = 1:5) (T = 2389C, Hy:CO =
2:1, t = 6,000 g s m~L, P = 0,1 MPa).

Umsatz [%] 7.8

« 0,59

Selektivitdt [C-Atom %]
Cy 47,0
C, 8,2
C3 10,2
Cy 16,5
Cy , 13,2
Cs 4,5
Cy 1,7
Cg+ 0,8
C4=/2Cq , 64,6

C0p/ (COR*EC,) L6

b tlli%
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Tabelle 50: Fischer-Tropsch-Synthese an einem Na-dotierten Co/Silica-

Katalysator (SNa) (Hp:CO = 2:1, « = 0,482 g s ml™, P = 0,2 MPa)
mit Nachbehandlung iber NaZSM-5 (T = 240°C, © = 2,031 g s mi~},

P =0,1 WPa).
Versuch Nr. 1* 2 3* 4
FTs-T [%c] 230 230 250 250
Umsatz [%) _ 1,6 1,3 3,3 3,1
a 0,84 0,70 0,74 0,74
Selektivitdt [C-Atom %]
C1 21,3 22,9 25,4 29,1
c, 5,5 5,7 6,8 7,5
C3 11,2 12,8 12,4 8,9
Ca 13,4 30,7 12,5 23,4
Cg .15,2 17,8 12,4 16,7
Ce 13,3 10,1 10,0 7,9
Cy 8,9 6,6 4,3
Cg a,7 3,6 2,2
Cq 2,6 2,4
Cio* 3,9 7,9
Ca=/5Cq 99 68 87,2 65,3
Ca/ (C0p¥3C,) 6,1 8,0 5,8 6,2

* keine Nachbehandlung des Syntheseproduktes
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Tabelle 51: Fischer-Tropsch-Synthese an einem Na-dotierten Co/Silica-
Katalysator (SNa) (Hp:CO = 1:1, = = 0,442 g s mI~L, P = 0,1 MPa)
mit Nachbehandiung iber NaZSM-5 (t = 2,031 g s m’l’l,r
P = 0,1 MPa); EinfluB der Nachbehandlungstemperatur.

i mm_

Versuch Nr. 5* 6 7 8 9
FTs-T [°c) 253 250 250 253 253
Nachbehandlung T [°C] 240 290 386 400
Umsatz : 1,7 1,8 2,0 2,1 2,3
a 0,79 0,66 0,44 0,35 0,31
. Selektivitit [C-Atom %]
Cy 22,8 19,0 16,4 18,0 17,7
C, 6,9 6.0 6,4 7,9 10,1
C3 12,2 12,1 22,0 30,2 34,3
Cq 12,8 30,9 = 32,5 28,8 25,5
C 13,7 19,8 14,4 10,6 8,7
Cg 12,1 7.6 4,3 2.8 2,1
Cy 8,4 4,2 2,5 1,6 1,4
Cg+ 11,1 ' 0,5 1,5 0,0 0,1
C4=/ZCy 99,2 75,1 81,0 94,1 95,1
C0p/ (CO#5C,) 7.8 8,5 7,0 7.0 6,9

* keine Nachbehandl ung des Synthesproduktes
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Tabelle 52: Fischer-Tropsch-Synthese an einem Na-dotierten Co/Silica-Kataly-
sator (SNa) (T = 252°cC, Hy:CO = 1:1, v = 1,326 g s m1'1, P=
0,1 MPa) mit Nachbehandlung iber NaZSM-5 (< = 6,094 g s mi~L,

P = 0,1 MPa).
Versuch Nr. 10* 11 12
T [%] 400 450
(Nachbehandlung)
Umsatz [%] | 3,9 4,2 4,4
« 0,77 0,34 0,29
Selektivitit [C-Atom %]
¢, 22,2 19,5 20,0
Cy 6,3 11,7 15,6
C3 12,0 33,3 36,8
Cy 12,3 23,3 19,7
Cs 12,6 6,8 4,0
Cs 10,9 3,0 2,2
- Gy 8,2 1,7 1,2
Cgt ' 15,6
Ca=/ZCy 99,5 82,0 81,0
cozj(c02+§cp) 7,7 7,1 7,0

* keine Nachbehandlung des Syntheseproduktes




Tabelle 53: Fischer-Tropsch-Synthese an einem Na-dotierten Co/Silica-
Katalysator (SNa) (T = 250°C, H,:CO = 2:1, <
1

g smli™%, P = 0,1 MPa) mit Nachbehandlung iber NaY (T =
246%,= = 1,822 a s M™%, P = 0,1 MPa).

0,442
Versuch Nr. 1* 2
Umsatz [%] 1,8 1,5
a 0,81 0,82
Selektivitdt [C-Atom %]
C 19,4 23,0
. Cy 6,4 7,1
C3 11,0 12,9
Cq 11,8 15,9
Cs 12,9 16,8
Cs 11,6 14,4
C; 8,1 9,2
Cg+ 19,2 0,6
Ca=/2Cy 99,8 93,1
coz/(c02+§cp) 7,9 8,9
* keine Nachbehandlung des Snytheseproduktes

¢l
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