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toelektronenspektroskopie (XPS oder ESCA) und Auger-Elektronenspektroskopie 

(AES) versehen. AuBerdem enth~It die Kammer ein Massenspektrometer und eine 

Vorrichtung zum Ar+-lonenbeschuB. Ein Ventilsystem erm~glicht die Zudosie- 

rung verschiedener Gase in die UHV-Kammer. Ein K-Verdampfer ist Uber eine 

BI ende mit der UHV-Kammer verbunden. Ei ne Ionengetterpumpe ermi~glicht ein 

Vakuum yon weniger als 10 -7 Pa. 'Die OberfUhrung der Probe vom Mikroreaktor 

in die UHV-Kammer erfolgt dutch einen beweglichen Stab ~er ein differen- 
t i el I es Pumpsystem. 

Die Cobaltfolie war 0,1 mm dick und hatte eine Fl~iche von 35x6 mm 2. Dutch 

die Montage der Folie am Probenhalter sowie deren Reinigung vor den Versu- 

chert (s. Abschnitt 6.3.2.) wurde allerdings nur yon einer 6x7 nun 2 groBen zu 

Beginn der Versuche sauberen Oberfl~che ausgegangen. Die Folie wurde dutch 

Widerstandsheizung erhitzt. Im Mikroreaktor (Volumen: 4 cm 3) wurden bei At- 

mosph~rendruck Synthesegase verschiedener Zusammensetzungen sowie reine~ H 2 

und reines CO an der Folie entlangstrUmen gelassen (13 ml/min). Die Analyse 

der CO-ELvdrierprodukte erfol gte gaschromatographisch. Die CO-Hydrierung wur- 

de in einem Temperaturbereich zwischen 225 und 300°C sowie mit Synthesegas- 

zusammensetzungen yon H2:CO = 20 his I durchgefiJhrt. Neben einer undotierten 

Cobaltfolie wurden K-promotierte Folien mit 0,07 bis 1,1 Monolagen K (MLK) 

untersucht. Die K-Bedeckung wurde dutch die 13ffnungszeit einer der K-Quelle 

vorgesetzten Blende eingestellt. Broden und Bonzel /134/ konnten durch Ei ch- 

messungen zeigen, dab im Submonolagen-Bereich fur K auf Fe(110) (e K ~ 0,31) 

die relativen H~hen des Auger Peaks yon K(LMM) bei 251 eV kinetischer Ener- 

gie mit dem yon Fe(LMM) bei 651 eV kinetischer Energie proportional der K- 

Bedeckung ist .  Es wurde angenommen, dab nach l(orrektur der Hi)'ne des Co(LMM) 

Peaks bei 775 eV (bedingt durch eine um 124 eV hb~ere Energie und einen an- 
deren Wirkungsquerschnitt des Co verglichen mit zum Fe) der Bedeckungsgrad 

des K auf polykristallinem Cobalt durch Vergleich tier relativen Hi,hen des 

A~ger-Peaks yon K(LMM) bei 251 eV kinetischer Energie mit der von Co(tNM) 
bei 775 eV kinetischer Energie ermittelt werden kann. 

Standardm~ig ~urden z~ei verschiedene Experimentreihen durchgefiihrt. In 
einem ersten Experiment wurde tier Reaktionsverlauf in zweiminUtigem Abstand 

gaschromtographtsch verfolgt.  Rach 90 l(tnuten erfolgte die oberirl~chenana- 
lytische ~..~1;ersuchung. In einer zweiten Versuchsserte wurde die CO-Hydrie- 
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rung in bestimmten Abst~nden ,nterbrochen, die Folie tm Gasstrom abkUhlen 

gelassen in die UHV-Kammer transferier¢ und oberflEchenanalytisch unter- 

sucht. Dem schloB sich eine Wiederaufnahme der Reaktion an. Es zeigte sich, 

dab stch die reaktionstechnischen Daten der ersten Versuchsserie mit denen 

der zweiten decker. Offenbar is t  eine durch die Syntheseunterbrechung be- 

dingte Ver~nderung der OberflEche reversibel. 

Die gaschromatographisch emi t te l ten  r~thanintensit~ten k~nnen nach Glei- 

chung (12) in Methanbildungsgeschwindigkeiten (PCH4) der Dimension 
[,H)] CH4/cm2 s] umgerechnet ~erden. 

Peakintensit~t • Konstante • Ourchf]uB 
rCH 4 = Volumen der Probenschleife • Fl~che der Folie (12) 

mit Peakintensit~t in willkUrlichen Intensit~tseinheiten, 

Konstante = l,l-lO-13mol CH4/Intensit~tseinheit , 

golden derProbenschleife = 0,5 an 3, 

Fl~che der Folie = 0,42 cm 2, 

DurchfluB = 0,217 cm3/s. 

3.9.1. Reaktionskinetische Experimente 

.Die Versuche zur CO-Hydrierung an Cobaltfolien wurden mit Synthesegasen mtt 

einem H2:CO-Verl~ltnis von 20, 5, Z und i durchget-dh~. Es xurden Te~eratu- 

ren yon 225, 250, 275 und 300°C eingehalten. Neben der reinen Cobaltfolie 

(Co.OK) wurde eine mit ca. 3/4 Ronolagen K bedeckte Cobaltfolie (Co.75K) un- 

tersucht. AuBerdem wurde in verschtedenen F~11en eine mit ca. 1/4 Mbnolagen 

K bedeckte Cobaltfolie (COo25K) und in jeweils einem Fall eine mit 0,075 und 

0,175 Nonolagen K bedeckte Cobaltfolie (Co.075K und Co.175K) untersucht. 

Zur AktivitEtsverfolgung als Funktion der VePsuchsdauer wurde erst in z~ei- 

miniJtigem Abstand nur tier I~than- und C2-Antetl registr ier¢. ~ch 70 Rinuten 

Versuchsdauer wurden auch 1Engene gaschromtographische Trennungen vorgenom- 

men, so dab dte Kohlenwasserstoffe bis C 4 erfaBt werden konnten. Bei den 
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Versuchsserien, wo die Reaktion zwtschendurch zwecks oberfl~chenanalyttscher 

Untersuchungen unterbrochen ~urde, wurden auch schon zu Begtnn der CO-Ity- 
drierung l~ngere Gaschromatogramme a u f g e n o ~ e n .  

In allen F~illen wurde vorwiegend I~than als CO-Hydrierprodukt gefunden. Die 

Abh~ngigkeit der Aktivit~it der Mothanbildung yon der Versuchsdauer soll bei- 

spielhaft an Co.?SK bet verschiedenen Temperaturen und H2:CO -- 2:1 d iskut ier t  

warden Cs. Abb. 53a). FiJr a l le Temperaturen f indet man zu Beginn der CO-Hyd- 

-ierung einen Anstieg der Aktivit~it. Dieser Anstieg is t  be1 der niedrigsten 

Temperatur (225°C) ~eniger ausgepr~igt als bei den h~heren Temperaturen. Nach 

vier Minuten Versuchsdauer wurde je~eils ein Aktivit~tsmaximum erreicht.  Dem 

folgte ein Akt iv i t~tsabfal l ,  Die Aktivit~itserniedrigung h~ngt yon der Tempera- 

tur ab. Beh~lt die Hethanbildungsgeschwindigkeit bei 225°C nach 90 Rinuten 

noch unget-~ihr 60 )~ des Haximalwertes, so sind es bei 250°C nut noch 54 ~ und 

bei 275°C nut noch 42 ~. Betrachtet man den Abfall der Akt iv i t~t  gegeniJber der 

Zeit als Desaktlvierungsgeschwindigkeit, so steigt diese ndt der Reaktionstem- 

peratUro Auch zei t l ich gesehen is t  sie nicht konstant, Die Desakttvterungsge- 

schwindigkeit erneicht direkt nach Oberschreiten des Aktivtt~itsmaximums ihren 

hSchsten Wart und f~i l l t  anschlieBend mit fortschreitender I)esaktivierung ab. 

In dem hier besprochenen Beispiel (s. Abb. 53a) i s t  auch nach 70 Rinuten Reak- 

tionsdauer noch kein station~rer Zustand (d.h. unter anderem auch, dab die Ne- 

thanbildungsgeschwindigkeit konstant is t )  eingetreten, Ober die ges~nte Ver- 

suchsdauer hin~g entspricht die Reihenfolge der Methanbildungsaktivit~iten 

derjenigen der Reaktionst~peraturen. Dies is t  nicht immer der' Fal l .  Schon die 

Feststellung yon h~heren l)esaktivierung.sgeschwindigkeiten bei h~heren Tempera- 

rupert schliet)t die Ifdglichkeit ein, dab die Aktivit~it bei hi~heren Reakttons- 

temperaturen zum Tail unterhalb derjenigen der niedrtgen Temperatur l i eg t .  

Dies sei an Hand der I~thanbildungsgesch~indtgkeit an Co.OK bei H2:CO = 2:1 
demonstriert (s. Abb. 53b). Hie bei der dotierten Folie fo lgt  bier die Reihen- 

folge der Aktivit~tsmaxima derjenigen den Reaktionste~peratur. Die Oeektivie- 

rungsgesch~ndigkeit, ~elche mit zunehmender Reakttonstem~ratur s tetgt ,  f ~ l l t  

mit der Versuchsdauer ab. 8ei allen Temperaturen kann nach 70 Rinuten eine 

konstante Akt iv i t~t  festgestel l t  werden. 8ei 275°(: ~rird der h~chste Akt iv i -  

t~itsverlust beobachtet. Nach 30 Rinuten t '~ l l t  die ~thanbildungsgesch~indig- 

kett unterhalb der~entgen yon 250°(:. Es wurden eine Vielzahl solcher Versuchs- 

serien durchgelgJhrt. Etne Zusa~menfassung der Maximal- und Endaktivil~ten der 
Methanbildung is t  in Tabelle 16 aufgel istet.  
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At>b. 53: CH4,Bildungsgeschwindigkeit bei tier C0-Hydrierung (H2:C0 = 2 :1 .  P 

= 0.1 MPa) an e iner  mit  0.75 Monolagen K bedeckten C o b a l t f o l i e  (a)  

sowie an e iner  undotierten Coba l t fo ] ie  (b) bei T = 225. 250 und 

275°C. 
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Tabelle 16: Geschwindigkeit der Methanbildung (in 10 "12 tool cm -Z s - i )  bel 

der CO-Hydrierung (P = 0,1 MPa) an einer Cobaltfolie bei maxima- 
let  AktivitEt und nach 90 Minuten Versuchsdauer (in Klammern) in 

AbhEngigkeit yon Synthesegaszusammensetzung, Temperatur und K- 
Doti erung. 

T[°C] Katalysa¢or H2:CO 
1:1 2:1 5:1 20:1 

225 Co.OOK 

Co.65K 

Co.75K 

93 (68) 785 (750) 

107 (96) 
19 (lZ) 

250 Co. OOK 

Co.O}5K 
Co. 17K 

Co. ZSK 

Co.31K 

Co. 65K 

Co. 75K 

141 (85) 

85 (41) 

48 (35) 

307 (216) 

65 (36) 

1024 (910) 
523 (295) 
293 (193) 

243 (189) 

193 (114) 

3412 (3127) 

898 ( 6 8 2 )  

275 Co.OOK 

Co.31K 

Co.65K 

Co.75K 

280 (BZ) 

100 (37) 

785 (159) 

296 (lOZ) 

199 (83)  

2957 (796) 

967 (284) 

9099 (7962) 

1990 (139) 

300 Co.OOK 523 (85) 
Co. 57K 

CO ° 67K 

Co.75K 176 (37) 

Col.IK 33 (42) 

7390 (682) 

1945 (116) 

28774 (14Z2) 
11931 {2275) 

Die Aktivit~ten steigen bei einem bestimmten Co.XK mit steigendem Wasser- 

stoffpartialdruck des Synthesegases (s. Tabelle 16). Dies ¢ r i f f t  sowohl fiJr 
die maximalen Werte als auch t'dr die Endaktivit~ten zu. 

Ba die Aktivi tEten bei den hi~heren Temperaturen nach 90 Hinuten zum Tefl 
noch keinen stationEren Zustand erreicht  haben und die EndaktivitEten der 
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hBheren Temperaturen teilweise unterha]b derjenigen der niederen Temperatu- 

ren liegen, wurden die Aktivierungsenergien aus den maximalen Aktivlt~ten 

berechnet. Tabelle 17 faBt die Aktivierungsenergien f~r die Msthanbildung 

zusammen. Es wurden jeweils die Versuche bei 250 und 275°(: sowie diejenigen 

bei 225 und bei 300°C zu diesem Zweck ausgewertet. Die Aktivierungsenergien 

der Hethanbildungan der reinen Cobaltfolie variieren yon 68 kJ/mol bei 

Hz:CO = 1:1 bis zu 107 kJ/mol bei H2:CO = 20:1. Ebenso steigt die Aktivie- 

rungsenergie fur die Methanbildung an Co.75K yon 68 auf 129 kj/mo], An bei~ 

den Systemen steigen die Aktivierungsenergien also yon wasserstoffarmen zu 

wasserstoffreichem Synthesegas. W~hrend die Aktivierungsenergie der reinen 

und dotierten Cobaltfolie bei dem wasserstoffarmen Synthesegas gleich sind 

(68 kJ/mol), sind sie bei den anderen Synthesegasen an der dotierten Folie 

stets g~Ber als an der undotierten. Der Unterschied w~chst mit steigendem 

Wasserstoffpartialdruck des Synthesegases. Offenbar steigt der EinfluB des 

Kali~s auf die CO-Hydrierungmit wachsendem H2:CO-Verh~ltnis des Synthese- 

gases. 

I 

Tabelle 17: Aktivierungsenergien in kJ/mol fur die Methanbildung bei der'CO- 

Hydrierung (P= 0,1MPa) an der reinen und an der mit 0,7 Monola- 

gen K bedeckten Cobaltfolie f~r verschiedene Synthesegase. 

H2:CO 1:1 2:1 5:1 20:1 

Aktivierungs- Eke/moll Do.OK 68 94 102 107 

energie Co.7K 68 IOZ 121 129 

In allen F~llen verursacht die Alkalidotierung eine Verringerung der Mathan- 

bildungsaktivit~it sowohl zu. Begtnn als auch am Ende tier Versuchsserie (s. 
Tab~11e 16). Bei 250°C, H2:CO = 2:1 bev~rkt eine geringe Alkalidotierung 

(0,25 MLK) eine Reduzierung der Anfangsaktivit~it auf 30 % der entsprechenden 

Gesch~ndigkeit an Co.OK. Ei ne Erhi~hung der A1 kal idotierung auf 0,75 Mono- 

lagen verursacht eine weitere Reduzierung der Akttvit~tt auf 21% der Akt iv t -  
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t~t an Co.OK. Bei T = 275°C, H2:CO = 2:1 f~hrt die entsprechende Aktivit~ts- 

verminderung Uber 38 % an Co.31K auf 25 % an Co.75K gegenUber einer Refe- 

renzaktivit~t an Co.OK. Zu erw~hnen bleibt auch eine erhebliche Aktivit~t an 

einer mit Uber I Monolage K bedeckten Cobaltfolie (T = 300°C, H2:CO = 2:1). 

Um den EinfluB der ~kalidotierung auf die CO-Hydrierung am Cobalt genauer 

~u studieren, wurden bei 250°C, H2:CO = 5:1 neben der reinen und der mit 

0,65 Monolagen K bedeckten Cobaltfolie Versuchsserien an Co.075K, Co.I?5K 

und Co.31K durchgefUhrt. Abb. 54 s te l l t  die maximalen Methanbildungsaktivi- 

t~ten in Abh~ngigkeit yon der K-Ootierung dar. ~hnlich den oben beschriebe- 

nen Beispielen sinkt auch hier der Abfall der Methanbildungsgeschwindigkeit 

mit steigender Alkalidotierung. 

Nach ~eichung (13) /135/ ist  es mit Hilfe des =-Wertes (s. welter unten) 

m~glich, aus der Methanbildungsgeschwindigkeit die Gesamtaktivit~t zu be- 

rechnen. 

dCO 1 dC~14 
- d-T- = ( l_=)z  dt C13) 

Eine Auftragung der Gesamtaktiviti~t gegeniJber der Alkalidotierung bei li2:CO 

= 5:1, T = 250°C ergibt qualitativ das gleiche Bild (s. Abb. 54) wie das der 

Methanbildungsaktivit~t. Auch hier is t  der Abfall der Aktivit~it bei geringer 

K-Dotierung wesentlich ausgepr~gter als derjenige bei hiSherer Alkalidotie- 

rung. Ein Vergleich der experimentell erhaltenen Gesamtaktivit~ten mit de- 

nen, welche man erhalten mEiBte, fal ls ein K-Atom nut 3,2 Co-Atome (entspre- 

chend einer S~ttigungsbedeckung O K = 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-Aroma als 3,2 blockiert; so blockiert ein K 

auf Co.075K mehr als 16 Co-Atome. Der ~:(cr,tlineare Verlauf der Akt iv i t i t  als 

Funktion der K-Bedeckung, entspricht bei kleiner K-Bedeckung qualitativ der 

Ver~nderung der Austrittsarbeit mit steigender K-Bedeckung, wie sie von Bro- 

d~n et a1./136/ an Fe(100) gemessen wurde. Den Verlauf der Gesamtaktivit~t 

zur hohen Alkalidotierung hin l~Bt bei mehr als 0,75 Mbnolagen K eine grBl3e- 

re Aktivit~t als die in dam linearen Modell erwarteten vermuten. Bei 300°C, 

H2:CO = 2:1 wurde an einer mit 1,1 Monolagen K bedeckten Cobaltfolie eine 

signifikante Aktivit~t festgestellt (s. Tabelle 16). Dies l~iBt sich durch 
mehrschi chtig adsorbiertes Kal i um erkl~ren. 
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EinfluB der K-Dotierung auf die Geschwindigkeit der Hethanbildung 

und der gesand;en CO-Umsetzung bei der CO-Hydrierung (T = 250°C, 

H2:CO = 5:1, P = 0,1MPa) an einer CobalCfolie. 

Um Aussagen zur Produktverteilung zu erhalten, wurden a-Were aus den Selek- 

t i v i t ~ t e n  yon Msthan, C 3 und C 4 berechnet~ ~ie =-Were berechnet auf der 

a l le in igen Grundlage der C 3- und C4-Peaks sind nur geringfUgig g~Ber (A = 

0,01 - 0,02) als diejenigen, die man erh~l¢ unter ~nbezug des ~than-Peaks. 

Tabelle 18 f a ~  die =-Werl:e, He  sie am Ende der jewei] igen Versuchsserien 

erhalten wurden, zusammen. In jedem Fall ] i eg t  die C2-Selekt iv i t~t  in einer 

Schulz-F1ory-Darstellung ~hnlich den Versuchen an den Tr~gerkatalysatoren, 

betr~cht l ich unterhalb des durch den Kettenwachstumswahrscheinlichkeitsfak- 

t o t  vorgegebenen Were. 

Um den EinfluB der Versuchsdauer auf das Syntheseprodukt zu studieren, wur- 

den die Versuchsserien an Co.75K (HZ:CO = 1:1, 2:1 und 20:1) bei T = Z75°C 

und Z50°C so~ie an Co.25K mit Hz:CO= 2:1 bei 250°C untersucht. In al]en 

F~l]en ver~nderte sich der ~-Wert yon Beginn der Reaktion zum Endzustand 

kaum. Die beobachteten Ver~nderungen liegen innerhalb der Fehlerbrei te.  Die- 
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se gleichbleibende Produktverteilung spiegelt sich auch in einem konstanten 

Verh~Itnis CH4/(C2+CH4) wider. 

Mit Ausnahme der Versuche mit dem wasserstoffreichsten Synthesegas sowie mit 

H2;CO = 5:1 an Co.OK liegen die ¢-Werte zwischen 0,20 und 0,32. Die Versuche 

an K-dotierten Folien wiesen in jedem Fall hShere =-Werte auf als die ent- 

sprechenden Versuche an Co.OK. Bei H2:C0 = 2:1 steigerte die K-Dotierung den 

¢-Wert bei 250% yon 0,20 auf 0,28 und bei 275% yon 0,20 auf 0,26. Die HShe 

der K-Dotierung schien bei den hier betrachteten Versuchen keinen EinfluB 

auf den =-Wert zu haben (s. Tabelle 18). So steigt der c-Weft bei T = 250°C, 

H2:CO = 5:1 von 0,13 bei Co.OK auf 0,22 bei Co.075K. Eine ErhShung der K-Do- 

tierung auf 0,75 Monolagen verursacht keine w eitere Ver~nderung des ¢-Wer- 

tes. Der Kettenwachstumswahrscheinlichkeitsfaktor h~ngt yon der Synthesegas- 

zusammensetzung ab. F[ir die 250°C-Versuche an Co.OK steigt er mit sinkendem 

H2/CO-Verh~ll;nis yon 0,08 bei H2:CO = 20:1 tiber 0,13 bei H2:CO = 5:1 und 

0,20 bei H2:CO = 2:1 auf 0,23 bei H2:CO = 1:1. Die obige Reihenfolge in den 

¢-Werten fiJr die 250°C-Versuche an den stark dotierten Folien entspricht: 

0,14 < 0,22 < 0,28 < 0,31. Ein a~nlicher Trend wird bei den 275°C-Versuchen 

beobachtet. Der =-Wert steigt also mit Erh5hung des CO:H2-Verh~Itnisses. 

Bei den Versuchen an den Tr~gerkatalysatoren fiJhrte eine TemperaturerhShung 

zu einer Erniedrigung des =-Wertes des Syntheseproduktes. An der Cobaltfolie 

lassen Ver~nderungen des ¢-Wertes mit der Temperatur keinen allgemeinen und 

eindeutigen Trend erkennen. Beispielsweise fEihrten die Versuche bei wasser- 

stoffarmem Synthesegas bei Temperaturen yon 250, 275 und 300% an Co.O K 

bzw. Co.75K zu einem C-Weft yon 0,23 bzw. 0,31 und 0,27 bzw. 0,32. Bei H2:CO 

= 2:1 sind die entsprechenden =-Werte f i i r  250 und 275°C 0,20 bzw. 0,28 und 
0,20 bzw. O, Z6. 
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Tabel I e 18: ¢-Werte bei der CO-Hydrierung (P = O, IMPa, nach 90 Minuten) an 

einer Cobaltfolie in Abh~ngigkeit yon der SynChesegaszusammen- 

setzung, der Temperatur und der K-Dotierung. 

H2:CO 
T[°C] Katalysator 

1:1 2:1 5:1 20:1 

250 Co.OOK 0,23 

Co.075K 
Co.17K 

Co.25K 

Co.31K 
Co.65K 

Co.75K 0,31 

0,20 0,13 0,08 

0,22 

0,22 

0,28 

0,23 

O, 28 O, 22 

0,14 

275 0,20 0,15 0,06 
0,26 

Co.OOK 0,27 
Co.25K 
Co.65K 

Co.75K 0,30 0,26 0,21 
0,17 

300 0,t8 Co.OOK 0,27 

C0.57K 

CO.67K 

Co.75K 0,32 

C01.ZK 0,28 

0,20 

0,04 
0,08 

Um die 01ef inselekt iv i t~ten zu pr~ifen, eignet sich die Analyse der C2-Frak- 

t ion  der Experimente mit den wasserstoffreichsten Synthesegasen. Bei den an- 

deren Versuchen wurde fast ausschlieBlich Ethylen gefunden. Tabelle Z9 faBt 

die am Ende der Versuchsserien erhalten Selekt iv i t~ten zusammen. Bei Co.OK 

bzw. Co.65K f S l l t  die Ethylenselekt iv i t~t  bei ein~n Synthesegas mit H2:CO = 

20:1 yon 43 % bei 225°C auf 11% bei 300 % bzw. yon 80 % bei 225°C auf 66 % 

bei 275°C. Ein Vergleich der O le f inse lek t iv i t~ t  zwischen der reinen und der 

dot ierten Folie zeigt also bei 225°C einen weniger als zweifach und bei 
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275°C einen mehr als vierfach hUheren Wert (s. Tabelle 19) bei der dotierten 

Folie. K-Dotierung erhUht die Ethylenselektivit~t: betr~gt der Ethylenanteil 

bei 250°C und H2:CO = 5:1 am Co.OK 77 %, so steigt er an Co.075K auf 89 % 

stark an; eine ErhUhun9 der K-Dotierung fUhrt nur zu einer geringen weiteren 

Steigerung der Ethylenselektivit~t (90 % bei Co.17K, 91% bei Co.31K, 92 % 

bei Co.75K). Bei allen Versuchsserien lag die Ethylenselektivit~t der ersten 

Analyse (2 Minuten nach Reaktionsbeginn) leicht oberhalb der sich dann 

einstellenden und im folgenden als Anfangswert angesehenen Selektivit~t. Bei 

den meisten Versuchsserien blieb die Ethylenselektivit~t ~ber die 

Tabelle 19: Ethylenselektivit~t in % bei der CO-Hydrierung (P = 0,1MPa) an 

einer Cobaltfolie in Abh~ngigkeit vonder Synthesegaszusammen- 

setzung, der Temperatur und der K-Dotierung zu Beginn des Ver- 

suchs und nach 90 Minuten (in Klammern). 

Hz:CO = 20:1 H2:CO = 5:1 

T[°C] Co.OK CO.65K CO.OK Co.075K CO.175K Co.31K Co.75K 

225 4a (4a) 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 H2:CO = 5:1 wird sowohl 

an Co.OK wie auch an Co.75K bei den hUheren Temperaturen ein zum Teil erheb- 

liches Anwachsen des Olefinar.~eils mit der Zeit beobachtet (s. Tabelle 19). 

W~hrend der Olefinanteil bei 250°C an Co.OK mit der Versuchsdauer yon 74 auf 

77 % steigt, erhBht er sich bei 300°C yon 45 auf 91%. An Co.75K ist  diese 

ErhUhung nicht so ausgepr~gt. $ie verl~uft bei 300°C yon 80 auf 93 %. Die 

Versuche bei 250°C zeigen keine Ver~Enderung der Selektivit~t. Auch mit dem 

wasserstoffreichsten Synthesegas wird besonders bei Co.65K eine ErhUhun9 der 

Olefinselektivit~t mit der Zeit festgestellt. So steigt sie bei 250, 275 und 

300°C yon 49 auf 59 %, yon 47 auf 66 % und yon 19 auf 50 ~;. Bei 225°C is t  
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sie konstant. VerEnderungen der 01efinselekt ivi tEt an CoOK mtt H2:CO = 20:1 

verlaufen in die gleiche Richtung, liegen mit 2 - 3 %jedoch nut knapp Uber 
der Fehlergrenze. . 

Die SelektivitEtsverEnderungen scheinen mit der Temperatur anzustetgen. In 

diesem $inne gleichen Sie dem Verlauf der Desaktivierung. Parallel zur Erh~- 

hung der 01efinselektivitEt mit der Versuchsdauer steigt der =-Weft. 8el 

Co.OK, H2:CO = 5:1, T = 300°C wEchs¢ ¢ von 0,11 zu Beginn auf 0,18 nach 90 

Minuten an. Bei den anderen Versuchsserien is t  dieser Anstieg entsprechend 

der geringen Ver~nderung des Olefinanteils weniger ausgeprEgt. 

1 

3.9.2 E] ektronenspekt roskopi sche gntersuchun~en 

Zum oberfl~chenanalytischen SCudium der Cobaltfoliewurden elektronenspek- 

troskopische Untersuchungen vorgenommen. Dazu wurde die Oberfl~che sowohl 

mit Auger-Elektronenspektroskopie (AES) a]s auch durch R~ntgenphotelek~ro- 

nenspektreskopie (XPS) charakterisier¢. Standardm~Big wurden die AE-Spektren 

yon K (LMM), C (KLL} und die XP-Spektren yon C Is,  0 2s, K 2p und Co 2P3/2 

aufgenommen. Diese UnCersuchungen wurden vor Beginn und nach Beendigung der 

katalytischen Versuche, die in Tabelle 16 aufgelistet sind, unternon~n. 

W~hrend die erstgenannten Untersuchungen zur Feststellung der, Reinheit der 

Oberfl~che dienen, sollen die Spektren yon der gebrauchten Cobaltfolie Auf- 

schluB geben Uber die Zusammensetzung der Adschicht, die in Korrelation zu 

den im vorhergehenden Kapitel beschriebenen reaktionskinetischen Daten ge- 

setzt werden soll ten. Yon besondere~. Interesse sind dabei die verschiedenen 

KohlenstoffarCen, die sich durch ihre C ls-Bindungsenergien voneinander un- 
terscheiden lassen /130e/. 

Im folgenden sol1 boer die EinflUsse yon Temperatur, Synthesegaszusammenset- 

zung und Alkalidotierung auf die Cobaltoberf]~iche bei der Fischer-Tropsch- 

Synthese berichtet werden. In Abb. 55a i s t  des C ls-XP-Spektrum yon Co.OK 

nach 90 Hinuten CO-Hydrierung mit H2:CO = 2:1 fnr T = 225, 250 und 275°C 

dargestel l t .  Zum Verg] ei ch wurde ein typi sches Ri~l:genphotoel ektronenspek- 

trBn des gleichen Energiebereiches yon der reinen Cobaltoberfl~che, ~de sie 

vor Beginn der CO-Hydrierung vor] iegt,  dargestel l t .  
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~ b .  55: K2p- und Cls-RUntgenphotoelektronenspektren der undot ier ten (a) 

sowfe der mi t  0,75 Ronolagen K bedeckten Coba l t fo l i e  (b) vor den 

Katalyseversuchen und nach 90 Minuten C0-Hydrierung (X2:C0 = 2:1,  

P = 0,1 MPa) bei T = 225, 250 und 275°C. 
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Nach dem 225 und 250°C-Versuchen zeigen die C ls-Spektren in betden F~llen 

einen breiten Peak gleicher In tens i t~ t  und Halbwertsbreite (3 eV). Der ent-  

sprechende Peak nach der 275°C-Versuchsserie i s t  wesentlich intensiver und 

mit einer Halbwertsbreite yon 1,6 eV auch viel enger als die vorher bespro- 

chenen Peaks. Dieser C 1s-Peak bei 284,3 eV ] ieg t  nahe dem f~r graphitischen 

Kohlenstoff auf Cobalt enni t te l ten Wert von 284,4 eV. Die nach der FTS an 

~o.75K bei H2:CO = 2:1, T = 225, 250 und 275°C aufgenommenen K 2p- und C l s -  

Spektren sind neben einem Vergleicnsspektrum des reinen Co.75K in Abb. 55b 

dargestel l t . ,Das C ls-Spektrum zeigt zwei ausgepr~gte Peaks. Oas Maximum bei 

niederer Energie zeigt f~r a l le  Temperaturen die gleiche Posit ion: 283,3 eV. 

Wesner et a l .  /130i /  sowie Dwyer et a l .  /130h/ ordneten einen C 1s-Peak bei 

283,5 eV nach der CO-Hydrierung. an Eisen einem carbidischen Kohlenstoff zu. 

Welter unten zu berichtende Versuche best~tigen fEr Cobalt eine Zuordnung 

des 283,3 eV-Peaks zu carbidischem Kohlenstoff. Der C 1s-Peak bei hSheren 

Bindungsenergien verschiebt sich mit steigender Temperatur yon 285,4 eV bei 

225°C Qber 285,6 eV bei 250°C zu 284,8 eV bei 275°Co Die Verschiebung ver- 

l~u f t  also erst  zu hSheren und dann zu niedrigeren Bindungsenergien. Mit 

steigender Temperatur nin~¢ die abgeschiedene Kohlenstoffmenge zu, die Ka- 

liummenge (K2p - E B = 293,5 eV) verr ingert  sich. 

Der Zusammenhang zwischen der Synthesegaszusammensetzung bei der FT$ (250°C) 

und den nachweisbaren Kohlenstoffarten sol l  fEir Co.OK bzw. Co.75K anhand der 

Abb. 58 d isku t ie r t  werden. F.iJr Co.OK (s. Abb. 56a) wird mit steigendem CO-Par- 

t ia ld ruck  das Zusammenwachsen von anf~nglich 2 Peaks bei H2:CO = 20:1 mit Ma- 

xima bei 285,4 und 282,9 eV zu einem breiten Peak bei H2:CO = 1:1 mit einem 

Maximu bei 284,2 eV beobachtet. Gleichzei t ig nimm¢ die abgeschiedene Kohlen- 

stoffmenge zu. An Co.75K (s. Abb. 56b) wird kein Zusammenwachsen der 2 Peaks 

beobachtet. $ie behalten konstante Positionen bei 283,3 bzw. 285,5 eV. Ein 

Vergleich der Intensit~Etsverh~ltnisse beider Peaks zeigt ,  dab yon H2:CO = 20:1 

zu 5:1 der Peak niederer Energie re la t i v  an Bedeutun'g gewinnt. Ein Wechsel zu 

H2:CO = 2:1 und 1:1 zeigt den umgekehrCen Trend, wenn auch bei H2:CO = 20:1 

erhaltene Dominanz des Peaks bei hSherer Energie nicht wiedererhalten wird.  

Der Peak bei 289 eV i s t  nahe der C ls Bindungsenergie, welche f~ir adsorbiertes 

K2CO 3 auf Fe /134,135/ und Na2CO3-Proben /137/ beobachtet wurde. Dieser Peak 

wird daher einer Carbonatspezies zugeordnet. 
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Abb. 56: K2p- und Cls-RSntgenphotoelektronenspektren e iner  undotierCen (a) 

sowie e i n e r m i ¢  0,75 Monolagen K bedeckten CobalCfol ie (b) nach 90 

Minuten C0-Hydrierung (T = 250°C, P = 0,1 MPa) mit  verschiedenen 

Synthesegasen (H2:C0 = 20, 5, 2, 1 ) .  
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Die Wirkung der Alkal idot ierung auf die Oberfl~chenbeschaffenheit nach der 

CO-Hydrierung bei 250°C, H2:CO = 5:1 geht aus Abb. 57 hervor. Bei Co.OK wird 

ein sehr breites C 1s-Signal beobachtet. Mit zunehmender Alkal idot ierung 

werden aus einem bei Co.075K noch einzelnen Peaks schon bei Co.31K deut l ich 

zwei Peaks erkennbar. W~hrend die Position des carbidischen Kohlenstoff- 

Peaks bei zunehmender Alkal idot ierung gleich b le ib t ,  verschiebt sich die Po- 

s i t l on  des Peaks der hUheren Enrgie yon 285,0 eV bei Co.17K zu 285,5 eV bei 
Co.75K. 

I 

N[Ej 

Abb. 57: 
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KZp- und Cls-Ri~ntgenphotoelektronenspektren e iner  undotierten, so- 

wie elner mit 0,075, 0,175, 0,31 und 0,75 14onolagen K bedeckten 

Cobaltfol ie nach 90 Ninuten CO-Hydrierung (T = 250°C, H2:CO =~ 5:1, 
P = 0,1 MPa). 

Es wurde versucht, dutch unterschiedliche Behandlung der gebrauchten Cobalt- 

f o l i e  einze]ne Kohlenstoffarten zu iso l ieren.  Am auf f~ l l igsten i s t ,  dab un- 

t e r  hydrierenden Bedingungen der Peak des carbidischen Kohlenstoffs ver- 

schwindet. Ein AE-Spektrum yon C (KLL) best~t igt  dies /130e/ (s. Abb. 7b, AnhangI). 

Oem geht eine le ichte Reduzierung der Kohlenstoffart mit der hBheren B i n -  
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dungsenergie voraus. Der graphitische Kohlenstoff wird am schwersten weghy- 

driert. Beispielsweise fShrt die Hydrierung der gebrauchten Co.75K-Folie bei 

250 und E71°C zu einer Intensit~tsverminderung des h~herenergetischen Peaks 

(s. Abb. 58). Damit verbunden ist eine Positionsverschiebung dieses Peaks 

yon 285,6 eV auch 285,1 eV. ~ne 10 Sekunden anhaltende ~drierung bei 300°C 

fUhrte zu einer starken Reduzierung der carbidischen Kohle~stoffmenge. Erst 

nach l~ngerer Hydrierung bei 300°C wird eine weitere Reduzierung der Kohlen- 

stoffmenge beobachtet. Die hydrierende Behandlung einer 9ebrauchten undo- 

tierten Folie zeigt einen ~hnlichen Trend. Wegen des dominierenden graphiti- 

schen Peaks ~uBert sich die Weghydrierung des carbidischen Kohlenstoffs hier 

in einer Verkleinerung der Halbwertsbreite dieses Peaks. 

Abb. 58: 

K[2p) 

1 
N[F-]I 

I I I ~ I' I t T t * ! , v 

295 290 285 280 
Bindungsenergie [eV] 

' I ' , " '  ' ' I " ' ' 

Hydrierung yon 
C(ls] 

Co .75K 

90 rain 
T= 2¢~"C 

271 10 

3O0 30O 

, I , , I . . ,  I , , 

K2p- und Cls-RUntgenphotoelektronenspektren einer mit 0,7 Monola- 

gen K bedeckten Coba l t f o l i e ,  welche nach 90 Minuten CO-Hydrierung 

[ T  = 250°C, H2:CO = 2:1,  P = 0,1MPa) bei verschiedenen Tempera- 

turen un te rsch ied l ! ch  lange im H2-DurchfluB behandelt wurde. 

' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' 
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Neben der Hydrierung bietet das Heizen auf 200°C im UHV eine weitere M~g- 

l ichkeit, die Kohlenstoffart mit der hUheren C Is-Energie teilweise selektiv 

zu entfernen. Verl~uft die Intensit~tsverkleinerun9 des K 2p-Peaks parallel 

zur Menge des abgeschiedenen Kohlenstoffs, so sieht man umgekehrt bei der 

Weghydrierung der Kohlenstoffspezies kein Anwachsen der K 2p-Peak-lntensi- 

t~t. 

Oberblickend l~Bt sich sagen, dab an der undotierten Cobaltfolie vorwiegend 

graphitischer Kohlenstoff neben wenig carbidischem Kohlenstoff nachgewiesen 

wurde. K-Dotierung bewirkt die bevorzugte Bildung carbidischen Kohlenstoffs 

neben erheblichen Anteilen einer Kohlenstoffart mit einer hBheren Bindungs- 

energie (um 285,5 eV). Eine TemperaturerhBhung der FTS bewirkt auch an der 

dotierten Folie eine verst~rkte Graphitbildung, was den Peak bei der hBheren 

Energie zu kleineren Werten verschiebt. £~hrend'eine Ver~nderung yon wasser- 

stoffreichen zu wasserstoffarmen $ynthesegasen eine VergrSBerung des Carbid- 

anteils am gesamten nachgewiesenen Kohlenstoff zur Folge hat, kann keineAn- 

teilsverschiebung zwischen graphitischem Kohlenstoff und demjenigen mit der 

hSheren C ls-Bindungsenergie nachgewiesen werden. 

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

der CO-Hydrierung (T = 225°C, H2:CO = 20:1, P = 0,1 MPa) an einer K-dotier- 

ten Fe-Folie beobachteten, mit dem =-Weft des Syntheseprodukts. Nach Meinung 

der Autoren wird dieser Peak dutch polymere Kohlenwasserstoffspezies verur- 

sacht. Dwyer und Hardenbergh /130j/ i nterpretierten das R5ntgenphotoelektro- 
nenspektrum eines bei 305°C und 0,7 MPa fiJr 16 Stunden im Synthesegasdurch- 

fluB (H2:CO = 5:1) desaktivierten Eisenpulvers durch Oberlagerung der. Peaks 

yon iJberwiegend graphitischem Kohlenstoff (284,6 eV) mit etwas carbidischem 

Kohlenstoff (283,3 eV) und wenig Kohlenstoff, den sie einer Pol3~nethylenspe- 

zies (285,3 eV) zuordneten. Eigene Messungen t-dr Octacosan (C28) auf der Co- 

baltfolie ergaben eine Bindungsenergie yon 285,7 eV. 

Diese Bindungsenergie wurde ebenfalls =fdr molekular adsorbiertes CO an der 

undotierten Cobaltfol ie gefunden. Abb. 59a zeigt das C ls-Differenzspektrum 

einer Cobalt fol ie,  die bei 275°C t'dr 10 Sekunden in reinem CO behandelt wur- 

de, mit einer reinen Folie. Neben dem carbidischen Kohlenstofi (Bindungs- 

energie = 283,3 eV) wird mit einer Bindungsenergie yon 285,.7 eV molekular 

I 
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adsorbiertes CO charakterisiert. UHV-Behandlung (150°C, 10 Sekunden) bewirkt 

die Entfernung des molekular adsorbierten CO (s. Abb. 59b). 

I i I ~ | 

Co .OK + CO 

• ' ' I ' " " '  ' ' I ' ' ' ' i ' ' ' 

AN[El 

C (ls] 

• UHV : 150C ~. los 

v I r I v v t v I t , I v I i , I t I I , , 

295 290 285 28O 
Bindungsenergie [eV] 

Abb. 59: Differenz-C Is-rBntgenphotoelektronenspektren der undotierten und 

einer mit 0,75 Monolagen K dotierten Cobaltfolie mit der jewei l i -  

gen CO-behandelten (T = 275°C, P = 0,1 MPa, 10 s) Coba l t f o l i e  

( a , c ) ,  sowie mit  der jewe i l i gen  daraufh in  im UHV e rh i t z t en  (T = 

150°C, 10 s bzw. 200°C, 60 s) C o b a l t f o l i e  (b ,d ) .  
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Oberleiten von Kohlenmonoxid uber eine mit 0,75 Monolagen K dotierte Cobalt- 

fol ie bewirkt ebenfalls die molekulare und dissoziative Adsorption yon CO. 

Abb. 59c zeigt das Differenspektrum einer bei 275°C f~r 10 Sekunden im CO- 

Strom behandelten K-dotierten Cobaltfoiie, mit einer frischen K-dotierten 

Folie. Das molekular adsorbierte CO zeigt eine C ls-Bindungsenergie yon 

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 fur 60 Sekunden 

noch keine vollst~ndige Entfernung des molekular adsorbierten CO (s. Abb. 

59d). Ein Vergleich der adsorbierten Kohlenstoffmenge an der undotierten' mit 

der an der dotierten Folie zeigt nut dann eine quantitative Gleichsetzung, 

fal ls an der dotierten Folie (s. Abb. 59a) das sehr breite Signal um 290 eV 

bis zu 293,4 eV mitintegriert vrird. W~hrend 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 slch zum 

einen in einer um 0,4 eV zu kleineren Werten verschobenen Bindungsenergie 

sowie einem Desorptionsverhalten, was auf eine wesentlich st~rkere Bindung 

des CO schl ieBen 1 ~Bt. 

In der vorliegenden Arbeit i s t  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 entsprechen, m.LiBte dieser Peak bey verst~Erktem Kettenwachstum 

intensiver werden. Da dieser mit einem graphitischen Peak bei 284,4 eV iJber- 

lappt, sind 9enaue Ausagen zum jeweiligen Anteil beider Kohenstofforten nur 

durch Entfaltung der Spektren mBglich. Es kUnnen nur qualitative Aussagen 

gemacht werden. Zwar verschiebt sich der hi~her energetische Peak am Co.75K 

yon dem 275 zum 250°C-Versuch (s. Abb. 55b) zu hBheren Energien, was auf 

einen h~heren Anteil eines potentiellen Pol~nnethylen-Peaks deuten w~irde, 

doch ist  dieser Trend nicht beim Wechsel yon wasserstoffreichen zu wasser- 

stoffarmen Synthesegasen (s. Abb 56b) zu beobachten. In beiden F~illen wird 

eine Erhi~hung des ~-Wer~es beobachtet, also die verst~rkte Produktion hBhe- 

rer Kohlenwasserstoffe. Ein Aufheizen der Co.75K-Proben im UHV (T = 200°C, P 

= 0,I MPa) bei H2:CO = 20:1, 5-I und 1:1, ergab jeweils eine deutliche Redu- 

zierung des Peaks bei der hBheren Energie. Gleichzeitig nahm die Ols (E B = 

531,75 eV)-Peakintensitb~c ab, so dab dieser Peak dem molekular adsorbierten 

CO zugeschrieben wird.. 

i 
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Abb. 60: Cls-RSntgenphotoe]ektronenspektrum einer undotie~en Cobalt fo l ie 

vor den katalyt ischen Versuchen und nach 1, 5, 10, 30, 60 und 90 

Minuten CO-Hydrierung (T = 300°C, H2:CO = 5:1, P = 0,1MPa). 

Zum Studium der zei t l ichen Ver~nderung der Folienoberfl~che w~hrend der Ver- 

suchsserien wurde die FTS in bestimnCen Abst~nden unterbrochen, die Folie im 

Synthesegasdurchf]uB abgekUhlt und in der UHV-Kamer elektronenspektrosko- 
pisch untersucht. Es sol1 hier die FTS-beg]eJtende (T = 300°C, H2:CO = 5:1, 

P = 0,1 MPa) Oberfl~chenanalyse einer undotierCen und einer mit 0,65 Honola- 

gen K bedeckten Cobalt fo l ie besprochen werden. An der undotierten Folie (s. 

Abb. 60a) w i n  schonkurz nach Synthesebeginn (1 Minute) eine s ign i f ikante 

Kohlenstoffabscheidung gesehen. W~hrend nach 1 Minute deutl ich 2 Peaks 

(283,3 eV und 285,4 eV) beobachtet werden kSnnen, w~chst mit fo r tschre i ten-  
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der Versuchsdauer immer starker ein dritter Peak zwischen diesen beiden her- 

aus. Daher Uberlagern d ie ursprUngl ichen 2 Peaks im Laufe der Versuchsdauer 

mi t  dem d r t t t e n  zu einem b re i ten  Peak, welcher mit  der Ze i t  s tandig seine 

Ha]bwer tsbre i te  v e r k l e i n e r t  und ein ausgepr~gtes Maximum bei 284,4 eV z e i g t .  

i 
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Abb. 61: KZp- und Cls-RiSntgenphotoelektronenspektrum e iner  mit 0 ,67  Monola- 

gen K bedeckten Coba l t f o l i e  vor den katal3rt ischen Versuchen und 

nach 1, 5, 10, 30, 60 und 90 ~ n u t e n  C0-Hydrierung (T = 300°C, 

H2:C0 = 5 :1 ,  P = 0,1 MPa). 
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An der dotierten Folie (s. Abb. 61) sieht man, dab w~hrend der carbidische 

Kohlenstoffpeak (283,3 eV) ~ber die Versuchsdauer hinaus seine Position 

nicht ver~ndert, der h~herenergetische Peak yon 285,2 eV nach I Minute zu 

284,5 eV nach 90 Minuten'Synthesebetrieb verschoben wird. Gleichzeitig nimmt 

der gesamte abgeschiedene Kohlenstoff zu; die Fl~che des K 2p-Peaks nimmt 

ab. 

Vergleicht man den Verlauf der Kohlenstoffabscheidung mit dem der Methanbil- 

dungsaktivit~t (s. Abb 62), so sieht man in beiden F~llen einen Anstieg der 

Kohlenstoffabscheidung mit dem Abfall der Aktivit~t. Die Kohlenstoffabschei- 

dung und der Aktivit~tsabfall verlaufen jedoch nicht unbedingt proportional 

zueinander. 
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Abb. 62: Abh~ngigkeit der Methanbildungsgeschwindigkeit und der nachgewie- 

senen Kohlenstoffmenge yon der Versuchsdauer, bei der CO-Hydrie- 

rung (T = 300°C, H2:C0 = 5:1, P = 0,1MPa) an einer undotierten 

(--o--) und an einer mit 0,67 Monolagen K bedeckten (-- - --) Co- 

baltfol ie, 
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Cobalt braucht im Gegensatz zum ~sen /130j/ nicht erst eine carbidische 

Phase auszubilden, ~ seine voile Aktivit~t zu haben. Die carbidische Phase 

scheint im Gegenteil bei Cobalt kein Katalysator zusein. Nach Entfernen des 

carbidischen Kohlenstoffs durch Hydrierung zeigten die erneuten Synthesever- 

suche eine deutlich hShere Aktivit~t des Katalysators als vor der Hydrie- 

rung. Allerdings konnte hierbei die Anfangsaktivit~t nicht erreicht werden. 

Die abgeschiedene Kohlenstoffmenge an der dotierten Folie i s t  st~ndig gr~Ber 

als an der undotierten {s. Abb. 62). Eine Auswertung der C ls-Spektren bei 

unterbrochener CO-Hydrierung (275°C) an Co.O K bzw. Co.75K ergibt fur die 

verschiedenen Synthesegase die in Abb. 63 dargestellten Differenzbetr~ge der 

C Zs-Peakintensit~ten als Funktion der Versuchsdauer. 
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Abb. 63: Differenz der nachgewiesenen Kohlenstoffmenge bei der CO-Hydrie- 

rung (T = 275°C, P = 0,1 MPa) an einer undotierten Cobalt fo l ie,  

mit derjenigen an einer dot ierten (0~7 Monolage n K) Cobalt fol ie in 

Abh~ngigkeit yon der Versuchsdauer. 
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Hier steigt bei allen Mischverh~Itnissen die an der dotierten Folie gegen- 

tiber der an der undotierten Folie zus~tzlich adsorbierte Kohle~stoffmenge 

mit der Versuchsdauer. Der gleiche Trend wird beim Obergang yon einem Syn- 

thesegas mit kleinem H2:CO zu einem mit hohem H2:CD-Verh~ltnis sichtbar. 

Dies entspricht dem oben beschriebenen Experiment, wonach in reinem CO die 

dotierte Folie eher weniger als gleich viel Kohlenstoff adsorbiert gegeniiber 

der undotierten Folie. Eine die Kohlenstoffabscheidung promotierende Wirkung 

des K wird also umso sichtbarer je wasserstoffreicher das Synthesegas is t .  
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Abb. 64 :  Dif ferenz der Akt iv ierungsenergie, Cls-Peakintensi t~t ,  Ak t i v i t~ t  

und Ethylenselektivit~Et (alles zur Zeit maximaler Aktivit~t) bei 

der CO-Hydrierun9 (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 Abh~ngigkeit yon der Synthese- 
gaszusammensetzun9. 
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Dies kann man dadurch erkl~ren, dab das CO-Adsorptionsgleichgewicht an der 

promotierten Folie bei niedrigen CO-PartialdrUcken starker zu adsorbierten 

Spezies verschoben ist ,  als an der unpromotierten. Mit steigendem CO-Par- 

tialdruck verschiebtsich diese Differenz zu Gunsten der unpromotierten Fo- 

l ie ,  da hier keine Adsorptionsstellen dutch K blockiert sind. Abb. 64 zeigt 

Differenzwerte, wle sie f~r die Aktivierungsenergie der Methanbildung, der 

Aktivit~t, der Ethylenselektivit~t Sowie der adsorbierten Kohlenstoffmenge 

zwischen der undotierten und der K-dotierten (0,7 MLK) Cobaltfolie erhalten 

werden (alles zur Zeit. maximaler Aktivit~t), als Funktion des H2-Partial- 

druckes. FUr alle Parameter wird der gleiche zu wasserstoffreichen Synthese- 

gasen hin ansteigende Trend beobachtet. Offenbar steigt die Beeinflussung 

der Fischer-Tropsch-Synthese dutch K mit dem Wasserstoffpartialdruck des 

Synthesegases. 

Anhand der XPS-Daten ist  es nicht ~g l ich ,  eine Erkl~rung fur die Steigerung 

der Aktivierungsenergie mit d~ H2/CO-Verh~Itnis zu geben. Ein Vergleich des 

Cls-Spektrums z~ Zeitpunkt maximaler Aktivit~t am Co.75K bei derCO-Hydrie- 

rung (T = 275°C) mit H2:CO = 20:1 mit den~jenigen bei H2:CO = 2:1, zeigt kei- 

ne bedeutenden Ver~nderungen. ~n Vergleich des Cls-Spektrums nach 5 Minuten 

Versuchsdauer [T = 30D°C, H2:CO = 5:1) yon Co.OK mit de~enigen yon Co.67K 

(s. Abb. 60, 61} zeigt demgegenSber einen Anstieg sowohl des carbidischen 

Kohlenstoffanteils wie auch des molekular adsorbier~en CO an der dotierten 

Folie. Eine ~gliche Interpretation is t ,  dab an der dotiertenFolie die CO- 

Dissoziation oder die Carbid-Hydrierung der geschwindigkeitsbestimmende • : 

Schritt is t ,  w~hrend an der reinen Folie dies die Hydrierung einer 3Hx-SPe- 

zies (E B an Fe(100) = 283,9 eV /130e/) is t .  
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4. Diskussion 

4.1. Charakterisierun~I .tier Kataly_satoren 

Zur Charakterisierung der Cobaltspezies im aktiven Katalysator wurden mehre- 

re Methoden herangezogen: thermogravimetrische Analysen, R~ntgenbeugung, 

Transmissionselektronenmikroskopie sowie H 2- und CO-Chemisorption. Mittels 

thermogravimetrischer Analyse konnte nachgewiesen werden, dab Cobalt bei der 

Aktivierung nur z~n Teil zum Metall redaziert wird. Die ermittelten Reduk- 

tionsgrade variieren yon 2 % bei CoNaY bis zu 100 % bei den Silicaproben. 

Bei den impr~gnierten Zeolithen liegen sie um 70 %. Die Impr~gnierung oder 

Aktivierung f~hrt offenbar zu einem teilweisen Ionenaustausch, der die 

Kationen gegen~ber einer Reduktion stabi l is iert .  

Durch Chemi sorpti onsexperimente, Transmi ssionsel ektronenmi kroskopie und 

R~ntgenbeugung wurde versucht, AufschluB Uber die Gr~iBe der Metallteilchen 

zu erhalten. Tabelle 19 faBt die Dispersionen zusammen, die erhalten werden 

bei Extrapolation der H2-Adsorptionsisothermen (s. Abschnitt 3.2.2.) bzw. 

der CO-Differenzisothermen (s. Abschnitt 3.2.3.) auf 0 Pa. Fiir die CO-Dif- 

ferenzisothermen wurden auch die Werte aufgenommen, die man erh~ilt, fal ls 

die S~Ittigungsbelegung bei 15 kPa angesetzt wird. Die St~chiometrie yon Ad- 

sorbat zu Oberfl~chenmetallatom wurde sowohl fur atomar adsorbiertes H als 

auch fur CO gleich 1:1 gesetzt. AuBerdem wurde der thermogravimetrisch er- 

mittelte Reduktionsgrad beriJcksichtigt, indem die chemisorbierten Gasmengen 
nur auf reduzierbares Co bezogen wurden. 

Die Zusammenfassung der anderen Charakterisierungsdaten wie sie im Rahmen 

einer Diskussion yon Aktivit~ten und Selektivit~ten nStig sind stehen in Ta- 
bellen 21 und 22. 

Es werden betr~chtl iche IJnterschiede zwischen den Dispersionen verschiedener 

Katalysatoren gefunden (s. Tabelle 19) W~hrend die Dispersion bei Co/Y ge- 

ringer als 0,1% is t ,  betr~igt sie bei Co/ZSM5 mehr als 15 %. Auch stimmen 

die nach der H 2- und CO-Adsorption gefundenen Dispersionen nicht immer b%er- 

ein. So ist  die nach der H2-Adsorption berechnete Dispersion des unpromo- 

tierten Silicakatalysators wesentlich gri~Ber als die nach der Adsorption be- 

stimmte. Beim Chabasit-Erionit wird der umgekehrte Fall beobachtet. Da diese 
i 
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Katalysatoren nach der gleichen Methode hergestelit wurden, muB bezweifelt 

werden, ob sich die Chemisorptionsdaten zur Ermittlung der Metal]dispersio- 

nen eignen. Da die H2-Adsorption ein aktivierter ProzeB ist /115/, wurde sie 
bei 140°C vorgenommen. Die optimale Adsorptionstemperatur kann jedoch je 

nach Tr~ger verschieden sein /116/. Die St~chiometrie Hads:CO ist  nur dann 

1:1, wenn Wasserstoff bei der optimalen Temperatur adsorbiert wird. 

I 

Tabelle 19: Metalldispersion in % nach Chemisorptionsdaten:" 

a) H2-Isotheme auf O Pa extrapoliert, 
b) CO-Isotherme auf 0 Pa extrapo]iert, 

c) CO-Isotherme auf 15 KPa interpoliert. 

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

a 11,7 2,5 5,3 3,6 1,9 1,4 8,7 4,0 16,7 3,2 7,9 <0,1 

b 2,8 2,7 4,1 1,4 *) *) *) 31,8 15,9 2,¢ <0,1  <0,1 

c 3,6 3,2 4,4 2,5 *)  *)  *)  33,3 15,6 5,2 0,3 0,2 

*)  keine Chemistorptionsmessungen ausgewertet (s. Abschnit~ 3.2.3.)  

Nenn man yon den a lka l ido t ie r ten Katalysatoren sowie den Zeolithen A und Y 

absieht, ]iegen die in Tabe]le 19 zusammengefa6ten Dispersionen im Mitte] 

bei etwa 8 %. Dies entspricht nach Gleichung (13) /115c/ einem mi t t le ren '  

Durchmesser derMeta l lpar t ike l  von 12 nm. 

d = 6,S9 x S/D (13)  

rail: s = 14,6 Atome/nm 2 fur kubisch dichte Packung, 

D = Dispersion in %, 

d = Durchmesser der Metal]cluster in nm. 

J 
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Im besonderen Fall des Co/ZSH5-Kontaktes fLih~c die Dispersion yon etwa 15 % 

mi¢ Gleichung (13) zu einem mit t leren Co-Teilchendurchmesser yon 6 nm. Diese 

Befunde stehen mit den in Abschnil;t 3.2°6. aufgefLihrten TEH-Untersuchungen 

insofern im Einklang, als im TEM die sehr kleinen Teilchen schwierig nachzu- 

weisen sind und die Chemisorptionsdaten Minimalwerte der Dispersion l i e f e r n ,  

da Sti~chiometrie und optimale Bedingungen nicht bekannt si'nd, is zeigte sich 

jedoch, dab die meisten Proben zu heterogen oder zu dicht sind, als dab im 

TEM ein eindeutiger Unte'rschied zwischen Co-Cluster und Tr~ger gefunden wer- 

den kUnnte. GroBe Par t ike l ,  die sich vom Untergrund abheben, erzeugten Elek- 

tronenbeugungsmuster, die weder auf Cobaltmetall noch auf Cobaltoxid sch l ie-  

Ben lassen. Ledigl ich Aerosil erwies sich als so homogen und fe ink~rnig,  dab 

an einer reduzierten Probe vOrhandene Co-Cluster in der GrSBe yon 1 - 8 nm 

erkannt werden m~i6ten. Dies entspricht einer Dispersion yon 96 - 12 %. Da in 

den RUntgendiffraktogrammen keine Reflexe yon m~tall~schem Cobalt zu beob- 

achten sind, kann die Ri~ntgenlinienverbreiterungsmethode zur Besti.mmung der 

Hetalll;eilchengr'dBe nicht angewandt werden. F~ir die TEM-Untersuchungen wie 

auch fiJr die RSntgendiffraktometrie i s t  al lerdings zu bedenken, dab durch 

den Probentransfer an Luf t ,  die Metal l te i lchen anoxidiert  sein kiSnnen, was 

eine Reduzierung des Kontrastes im TEM und eine Beeinflussung dee RiSntgen- 

strahl reflexe zur Folge hat. 

DaB das metall ische Cobalt als der haupts~chliche Katalysator anzusehen i s t ,  

geht aus kombinierten oberfl~chenanalytischen und reaktionskinetischen Ver- 

suchen hervor. Das selekt ive Entfernen des sich w'~hrend der CO-Hydrierung 

bildenden carbidischen Kohlenstoifs (C is Bindungsenergie: 283,3 eV) bewirkt 

bei einer anschlie~)enden Wiederaufnahme der CO-Hydrierung eine ErhShung der 

Ak t i v i t ~ t .  Die te i lweise Entfernung des als molekular adsorbierten CO i n t e r -  

pre t ier ten Kohlenstoffs (C ls Bindungsenergie: undotierte Fol ie: 285,7 eV; 

K-dot ier te Fol ie: 285,3 eV), ,-dhrt zu keiner s igni l ikanten Aktivit~itsver~in- 

derung. Das Maximum des Co 2P3/2-Peaks (CO 2P3/z-Bindungsenergie der reinen 

Fol ie: 778,1 el/) verschiebt sich w~thrend der CO-Hydrierung maximal zu O,1 - 

0~2 eV bi~heren Werten. Auch die ltalbwertsbreite b le ib t  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, alleir~e durch die chemischen Reaktionen zu 

erkl~ren sind, oder ob die Reaktionsgeschwindigkeiten dutch Porendiffusion 

mitbestimmt xerden. Nach Weisz /138/ herrscht Diffusionskontrolle fur eine 

Reaktion n-ter Ordnung, wenn die Bedingung erfOllt  ist :  

r R 2 • I f~r n= I 

mit 

(z4) 
C Def f • 0,6 fur n • i 

r = Reaktionsgeschwindigkeit in mol/cm 3 

R = Radius des Katalysatorkorns in cm 

c = Konzentration des Stoffes, auf den sich Def f bezieht in 
mol/cm 3 

Def f = effektiver Diffusionskoeffizient in cm2/s 

In erster N~herung kann man die CO-Hydrierung als erster Ordnung in H 2 und 

nullter Ordnung in CO ansehen, s. Tabellen 8 und 10. Weiterhin g i l t  nach 

Pollard und Present /139/ 

mit 

und 

Def f = 1/(1/DK,eff+ 1/D12,eff) 

DI2 8 
D12,eff - ~ • 

e 2 
DK,ef f = 19400~-~--~ 

mit 

M= 

p~ 

S= 

D12,eff = 

DK, eff  = 

Porosit~t des Katalysators, 

Tortuosit~t des Katalysators, 

Molekulargewicht des Stoffes, auf den sich die 

Di ffusi onskoeffi zi enten bezi ehen, 

SchiJttdichte des Katalysators, 

Oberfl~che des Katalysators, 

effektiver ~ ffusionskoeffizient des Gases 1 di ffundierend 

in Gas 2 in cm2/s, 

effektiver Knudsen-Di ffusionskoeffizi ent in cm2/s. 
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Im folgenden werden extreme Werte fur  obige Gleichungen eingesetzt. Die An- 

gaben beziehen sich auf die nichtzeoli thischen Tr~gerkatalysatoren mit H 2 

als diffundierendem Gas. 

DI2 = 0,7 cmZ/s 

8 = 0,5 

= 6 

M = 2 g  

T = 523 K 

S = 106 cm 2 

p = i g/cm 3 

Es ergibt sich 

Mit 

D12,eff = 5,8 10 -2 cm2/s , 

DK,ef f = 1,3 10 -2 cm2/s . 

r = 10 -5 mol/(cm3-s) , 

R = 10 -2 cm , 

C = 2 10 -5 mol/cm 3 , 

erh~It man 

10-5 (10-212 = 9-10-3< 1 
10 -5 1,1 I0 -2 

Di e Reaktionsgeschwindigkeit sol lte demnach durch die Oberfl ~chenreaktion 

bestimmt werden. Die gleiche SchluBfolgerung mu8 aus den gemessenen Werten 

der re la t i v  hohen Aktivierungsenergien (s. Tabelle 9) gezogen werden, da 

beim Auftreten yon Porendiffusionskontrolle die scheinbare Aktivierungsener- 

gie nur die H~Ifte der wahren Aktivierungsenergie betr~gt. 

Bei den zeolithischen Tr~gerkatalysatoren dUrfen die hohen Aktivierungsener- 

gien (s. Tabelle 7) nicht unbedingt als Hinweis auf eine nicht porendiffu- 

s ionskont ro l l ie r te  Reaktion angesehen werden. Die Poren in molekularen Di- 

mensionen bewirken eine stark ak t iv ie r te  "konf igurat ionel le" Diffusion 

/140/. FUr die Diffusion yon Wasserstoff in Zeolith 3A wurde ein Dif fusions- 

koef f iz ient  yon 4,5-10 -6 cmZ/s mit einer Aktivierungsenergie yon 41,4 kJ/mol 

bestimmt /141/. Dann g i l t :  
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l 

Def f = 4,5 I0 -6 exp(-41400/(8,314 523)) = 3,3 lo-lOcm2/s 

Durch Einsetzen in Gleichung (14) erh~It man: ' 

10 -7 (2,5 10-4)2 = 2 > 1 

' i o  -s lO -1° 

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

aktionsgeschwindigkeit von 10 -5 mol/(cm3-s) angenommen. Falls die CO-Hydrie-' 

rung an Metallclustern in den Zeolithen stattf indet, 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 .Abh~ngigkeit yon Katalysa- 

toreigenschaften und reaktionstechnischen Parametern. 

Tabelle 20: Temperaturen gleicher Aktivit~t (r = I0 -3 s - l ) .  

t 

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

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

In einem Vergleich der Akt iv i t~ten f~11t auf, dab die zeol i thischen .Kontakte 

durchweg geringere Akt iv i t~ten besitzen als die undotierten Kontakte aus 

amorphem SiO 2 (s. Tabelle 20). Die ~u~re Oberfli~che der Zeolithe macht nur 

etwa 5 % der Gesamtoberfl~che aus. Zur Impr~gnieru~g wurde eine konzentrier- 

te Cobaltnitratl~sung ver~andt, so daE sich unter Umst~nden nur eine kleine 

Dispersion des Metalls ausgebi]det hat. Dies wLirde sowohl die Akt iv i t~ten 

als auch die Chemisorptionsdaten erkl~ren. DermaBen groBe C]uster (> 25 nm) 

konnten jedoch elektronenmikroskopisch nicht beobachtet v~rden. Eine t:hermo- 

gravimetrisc'h e m i t t e l t e  nur unvollst~indige Reduktion des aufgetragenen Co- 
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balts l~B% auf eine starke Metall-Tr~ger-Wechselwirkung schlieBen. Es ist  

bekannt, dab Cobalt bevorzugt Spinelle und andere Mischoxide bildet. Lapidus 

/142/ nimmt an, dab ein Elektronentransfer yon metallischem Cobalt hin zu 
oxidischen Spezies e in t r i t t .  

Co 6+ + Co 0 MxOy mit M = Mg,Al etc. 

Oacobs /94/ interpretierte eine geringere Methanisierungsaktivit~t yon 

Ru/Zeolith-Kontakten gegenEiber konventionellen Ru-Tr~gerkatalysatoren dutch 

eine verst~rkte El ektronenakzeptorf~higkeit der Zeolithe. Zudem fEihrt die 

Impr~gnierung zu einem teilweisen Ionenaustausch. Thermogravimetrische Ana- 

lysen zeigten, dab die ionenausgetauschten Cobaltkationen im Wasserstoff- 

strom bei 440°C nut zum Tell reduziert werden. Bei den siliciumreichen Zeo- 

lithen ist  dies jedoch in der Weise nicht m~glich. Trotzdem wird auch bei 

Co/ZSM5 und Co/Silicalit nur eine eher geringe Aktivit~t festgestellt. Ralek 

erkl~rte niedrige Aktivit~{ten yon Eisenmetallkatalysatoren auf Basis der 

Zeolithe X und Y durch Wasseradsorption in den Zeolith-Poren /143/. Eine Er- 

h~hung des H20 Partialdruckes fEihrt nach Dry zu einem Aktivit~tsabfall /2/. 

Die CO-Adsorptionsmessungen zeigen bei Raumtemperatur eine hohe Eigenadsorp- 

tion der Zeolithe im Gegensatz zum Silica. Eine h~here lokale CO-Konzentra- 

tion wUrde ebenfalls gegeniiber den Silica-Kontakten einen Aktivit~itsabfall 

bewirken. Allerdings mUBte das Produktspektrum dann allgemein zu hBheren und 

olefinreicheren Fraktionen hin verschoben sein, ~hnlich den Produktspektren, 

welche am Silica-Kontakt bei niedrigem H2/CO-Verh~Itnis 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, dab die Hy- 

drierf~higkeit in folgender Reihe zunimmt Si < A < Y < M < CE < Z. Dies 

zeigt sich gleichermaBen in einer Abnahme der Olefinselektivit~t und einer 

Zunahme des Methananteils in obiger Reihe. DaB die Kettenwachstumswahr- 

scheinlichkeit ebenfalls in dieser Reihe abfallt, deutet auf eine geringer 

werdende Bedeutung der Olefinbildung als Kettenabbruchsreaktion hin (s. Ta- 

belle 21b). Mit Ausnahme des $ i l ica l i ts  korreliert die obige Reihe mit dem 

Alkaligehalt des Konliaktes (s. Abb. 65). Die chemische Analyse des Silica- 

f i t s  zeigte, dab ein GroBteil des Na+-Gehalts nicht durCh AlO 2 kompensiert 
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Charakterisierungsdaten der dutch Impr~gnierung hergestellten 
zeolithischen Cobaltkatalysatoren (Co-Gewichtsanteil - 3 %) 
(a), sowie deren reaktionskinetischen KenngrSBen zur Fischer- 
Tropsch-Synthese (T = 250°C, H2:CO = 2:1, ¢ = 3 g s m1-1, P = 
o,1 (b). 

(a) 

Katalysator A* CE Z Si M Y 

J 

4 -  

Porenradius (R) 
Kristallgr5Be [pm] 

4,0 

2 

Spezif. Porenvolumen 
[cm3g-1]** 0,02 

SBET [m2g-1] 10 
H/Co [%] 2,2 

co/co [%] 
Reduktionsgrad [%] 95 
Si/AI 1,0 
Na-Ko,z. [Gew.%] 15,1 

<-3,6x5,2 
1-10 

5 ,5  5,5 6,7X7,0 7,4 
5,7 5,5 0,5-10 0,5 

(breite (Nadeln) 
Verteilg.) 

0,24 0,15 0,17 0,02 0,32 

288 288 Z63 25 596 
2,2 12,2 2,6 6,5 0,0 
17,5 10,5 1,9 0,0 0,0 
55 68 84 81 73 
3,3 61,5 1300 5,5 Z,4 

1,9 0,7 0,9 4,8 9,4 

(b) 
Aktivit~t [10-45 -1] 7,4 
= 0,63 

3,3 .3,3 4,1 .5,2 2,6 
0,39 0,34 0,71 0,56 0,56 

Selektivit~it [C-Atom %] 
CH 4 35 

C~/~.C 2 29 
c;/'-c3 82 
c /zc 4 81 
C02/(CO2+~Cp) 11 

56 6 6  19 49 40 

10 8 49 1 6  20 

51 4Z 89 62 66 

54 62 82 69 79 

4 3 17 4 8 

- / r  T = 260°C 
Das bier angegebene spezifische Porenvolumen wurde der N2-Adsorptions- 
isotherme entnommen. Es entspricht dem spezifischen Volumen des konden- 
sierten N 2 bei einem relativen Druck yon 0,95 und 77 K 
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Tabelle 22: Charakterisierungsdaten der undotierten und Na- bzw. K-dotier- 
ten Co/~lica (S,SNa)- und Co/Aerosil (Ae,AeK)-Katalysatoren 
(Co-Gewichtsanteil - 3 %) (a), sowie deren reaktionskinetischen 
Kenngr~Ben zur Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°C, H2:CO = 
2:1, ¢ = 0,3- 1,0 g s ml - I ,  P = 0,1MPa) (b). 

(a) 

Katalysator S SNa Ae AeK 

PartikelgrSBe [~m] 0,1-10 0,1-10 0,1 0,1 
Spezif. Porenvolumen [cm3g-1] * 0,37 0,28 0,24 0,24 

5BET [ m2/g] 131 96 162 162 
H/Co [%] 11,7 2,5 4,Z 1,9 
CO/Co [%] 2,8 2,7 3,2 1,1 
Na-Konz. [Gew. %] 0,0 0,4 0,0 0,15 

(b) 

Aktivit~t "'L10-4s-I] 30 6 19 11 

= 0,53 0,76 0,43 0,67 

Selektivit~t [C-Atom %] 

CH 4 43 18 58 34 

C~/~-C 2 7 89 1 51 
C~/~-C 4 63 99 58 89 
COz/(COz+~C p) 18 4 Z 9 

* s. FuBnote Tabelle Zl 
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Methanselektivit~t der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°C, H2:CD 

= 2:1~ • = 3 g s ml '1, P = 0,1MPa) an mit Co(N03) 2 impr~gnierten 

und anschlieBend aktivierten Zeolith-Katalysatoren, als Funktion 

der Na-Konzentration. 

I 

wircL Es liegt also Na20 im Si l ica l i t  vor. Versuche zur Alkalidotierung von 

Cobalt auf amorphem Silica ergaben eine FTS-Produktverteilung, wie sie bei 

S i l ica l i t  beobachtet wird. Eine hobe scheinbare Akt.ivierungsenergie bei 

Co/Sil icalit ist  ein weiteres Indiz fur eine starke Alkalipromotion. Ein 

Vergleich der Aktivierungsenergien zwlschen Alkali-dotierten und nicht do- 

tierten Silica-Katalysatoren zeigt durchweg hi~here Werte bei den ersteren. 

Die Produktverteilungen bei den iibrigen Zeolithen lassen den ScbluB zu, dab 

nur ein geringer Tell der Alkalikationen im aktiven Katalysator, als der die 

Olefinbildung promotierende Spezies (Na20, NaOH) vorliegt. Der GroBteil tier 

Al kalikationen hat demnach diesbeziJglich keinen Ei nfluB. Ei n teilweiser 

lonenaustausch der Cobaltkationen mit den Natriumkationen f'dhrt zur Bildung 

yon Na20 bzw. NaOH. Die Alkalikonzentration steigt mit fallendem Si/AI-Ver- 

h~ltnis. Der Chabasit-Erionit bildet bier eine Ausnahme, da Ca 2+ und Mg 2+ 

als Gegenionen vorliegen. Da Ca 2+ bzw. Mg 2+ weniger leicht austauschbar is t  
i 
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als Na + und auBerdem das entstehende CaO bzw. Ca(OH)2 weniger basisch als 

NaOX is t ,  wirkt es weniger promotierend. 

Bei den Silica-Katalysatoren konnte mit der ~kalidotierung eine Aktivit~ts- 

minderung festgestellt werdeh. Eine entsprechende Aktivit~tsabnahme bei den 

Zeolithen is t  jedoch nicht festzustellen. Selbst Co/~ l i c a l i t  mit dem wahr- 

scheinlich h~chsten Anteil an promotierendem Na20 , hat keine niedrigere Ak- 

t i v i t~ t  als die anderen Zeolithe. 

Neben der Hydrieraktivit~t bestimmt die Isomerisierungsaktivit~t des Kataly- 

satorsystems das Syntheseprodukt. Die Selektivit~t der Isokohlenwasserstoffe 

innerhalb der C5-Fraktion nimmt bei den impr~gnierten Zeolithen in der Reihe 

Si < A < CE < M ¢ Z zu. Mit Ausnahme des Co/Silicalits korreliert dies mit 

dem ~]A1-Verh~Itnis (s. Abb. 66). 

70 
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Abb. 66: Anteil der verzweigten Kohlenwasserstoffe in der C5-Fraktion bei 

der Fischer-Tropsch-Synthese (T = 250°6, H2:CO = 2:1, ¢ = 3 g s 
I 

m~-, P = 0,1 ~a)  an mit Co(N03) 2 impr~gnierten und anschl ieBend 

aktlvierten Zeolith-Katalysatoren, als Funktion des Si/AI-Verhglt- 

nisses. 
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Die Bildung der verzweigten Kohlenwasserstoffe entspricht einer Isomerisie- 

rung primer gebildeter linearer a-Olefine. Diese Um!agerung kann durch die 

klassische Chemie'der Carboniumionen beschrieben werden; $~urezentren kata- 

lysieren sowohl Doppelbindungsverschiebung als auch Geri/stumlagerung. 

Obschon die Na-Form der Zeolithe vorliegt, ist ein teilweiser Ionenaustausch 

mit Co 2+ mBglich. Die Bildung yon BrSnstedt-S~uren ist durch Dissoziation 

yon an Co 2+ koordiniertem H20 zu erkl~ren. 

Me n+ + xH20 ÷ Me(OH}~ n-x)+ + xH + 

) 

Aufgrund des Ca 2+- und Mg2+-Gehalts des Chabasit-Erionit muBte dieser we- 

sentlich acider sein als Mordenit. Es scheint jedoch, dab diese Kationen in 

ihren Positionen in einem hexagonalen Prisma bzw. ¢-K~fig dermaBen 

abgeschirm~ sind, dab sie wenig oder gar nicht zu einer Wasserdis~oziation 

beitragen. Ein ~hnlicher Effekt wird bei CaNaY beobachtet /144/. Die 

energetisch gUnstigste Position ist  auch bier das hexagonale Prisma. Erst 

wenn Ca2+-Kationen die Positionen besetzt, die es yon den Poren aus 

zug~nglich machen, erh5ht sich die Acidit~t und somit die Aktivit~t der 

$~jrezentren-katalysierten Reaktionen. 

Gem~B obigem Schema ist die Konzentration der S~urezentren proportional der 

Aluminiumkonzentration. Die S~urest~irke dieser Zentren nimmt aber mit mit 

steigendem Aluminiumgehalt ab. Streng genommen g i l t  dies nur innerhalb eines 

Zeolith-Typs" /145/. Es wird dies jedoch auch beobachtet, wenn sich mit dem 

Si/AI-Verh~Itnis der Zeolith-Typ ~ndert /110,146/. Die Vorstellung, die dem 

zugrunde l iegt, besagt, dab die $~iurest~Erke, welche mit einer AlO4-Gruppe 

verbunden ist ,  ~so grBBer ist ,  je weniger AlO4-Einheiten sich in der 

Nachbarschaft des betrachteten S~iurezentrums befinden /145/ 29Si-NMR und 

27AI-NMR-Untersuchungen, die die identi f i  zierung verschiedener A104-Sruppen 

je nach Umgebung erlauben, best~Etigen diese Theorie /145/. Mit sinkender 

Aluminiumkonzentration strebt die S~urestiirke des Si l ical i ts einem Grenzwert 

zu. Das Herausfallen des Co/Silicalit kann durch eine zu geringe Konzentra- 

tion von S~iurezentren erkl~irt werden. 

AuBer der Alkali-Konzentration und dem Si/A1-Verh~Itnis der Katalysatoren, 

konnten keine der, in den Tabellen 21a und Z2a aufgefiJhrten 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 Uber NaZSM5 

oder NaY geleitet wurden, zeigten, dab die Na-Form der Zeolithe an sich auch 

schon genUgend acide zur Katalyse der Isomerisierung ist .  ~hrend die Iso- 

kohlenwasserstoff-SelektivitEt der Cs-Fraktion des FTS-Produktes eines do- 

tierten Co-Katalysators 4 ~ betrEgt, erhSht sie sich auf 24 bzw. 75 % nach 

Oberleitung Uber NaY bzw. NaZSM5. Wird die HydrieraktivitEt des Cobalts yon 

Jet BasizitEt der Zus~tze bestimmt, so steigt die FEhigkeit zur Ger~stisome- 
risierung mit der AciditEt der Tr~ger. 

H5here Kohlenwasserstoffe werden an aciden Tr~gern gespalten. Dies kann zu 

einer starken Beeinflussung des ursprUnglichen FTS-Produktspektrums fUhren. 

Beispielsweise betr~gt die nach der SF-Verteilung maximal erh~Itliche C4-Se- 

lektivit~t 13,8 %; Oberleitung eines FTS-Produktstroms Uber Z$M5 bei 240°C 

erhShte die r -Selektivit~t yon 13 % (FTS-Produkt) auf 31%. Ein ErhShen der 

Temperatur oes Spaltreaktors verschiebt das Selektivit~tsmaximum yon C 4 nach 

C 3 (s. Abb. 46). Es wurde so eine Ver~nderung der C3-Selektivit~t yon 12 auf 

37 % erzielt bei einer nach Gleichung (11) maximal erreichbaren C3-Selekti. 
vit~t bei der FTS yon 14 %. 

Neben Isomerisierung und Spaltung katalysieren die Tr~ger und hier insbeson- 

dere ZSM5 noch andere Folgereaktionen. Bei den Zweistufen-Versuchen wurde 

das urspr~nglich mit einer Selektivit~t yon 0,8 % vorhandene Ethanol voll- 

st~ndig umgesetzt. M~glich ist eine s~urekatalysierCe I)ehydratisierung zum 

Ethylen. Bei einigen Versuchen der oben angefijhrCen Versuchsreihe wurde ein 

Abfall der C3-Selektivit~t yon der ursprUnglich vorhandenen (s. Abb. 41 und 

42) gefunden. Van den Berg et a1. /147/ und Derouane et al. /148/ berichte- 

ten yon einer groBen Reaktivit~t niederer 01efine in HZSM5. 13C-NMR-Untersu- 

chungen zeigten, dab bei Ra~temperatur auch beim Einsatz verzweigter 01e- 

fine nur lineare Oligomere gebildet werden /147a/. Die hb~ere Adsorptions- 

energie linearer Paraffine im Vergleich zu verzweigten g i l t  als Erkl~rung 

fiJr eine Umlagerung der verzweigten aktivierten Kohlenwasserstoffe /147a/. 

Propen und Isobute~1 oligomerisieren schneller als Ethen /147a/. Reaktionen 

an der ~uBeren Oberfl~che werden fiJr einen steigenden Anteil verzw~ ~gter 
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Oligomere bei hBherer Temperatur verantwortlich gemacht /147b/. Ab 500 K 

verl~uft die Spaltung der Oligomeren schneller als deren Bildung /147b/. 

Die Oligomerisierung niederer ~efine sowie deren Aromatisierung bilden Re- 

aktionsstufen in der Umsetzung yon Methanol zu Benzin Uber HZSMS. In dieser 

Arbeit konnte die Bildung nennenswerterMengen an Aromaten nicht beobachtet 

werden. Bei den Zweistufen-Versuchen (s. Abschnitt 3.5.) an ZSM5 f~ l l t  auf, 

dab die Spaltstufe zu einer signifikanten Umsat'zsteigerung fdhrt. Dies ist  

nicht auf eine verst~rkte Kohlenstoffabscheidung via Boudouard-Reaktion zu- 

r~ckzufUhren, da die C02-Selektivit~t niedriger ist als bei der Einstufen- 

Reaktion. Die Nachbehandlung des FT$-Produktes fUhrt wahrsch inlich zu einem 

hydrierenden CO-Einbau in aktivierte Kohlenwasserstoffspezies. Aus den in 

den drei letzten Abs~tzen hervorgegangenen Argumenten wird daher empfohlen, 

dieses integrierte Fischer-Tropsch-Synthese-Konzept auf seine technische 

DurchfUhrung bin zu UberprUfen. 

Die oben angesprochene unvol lst~ndige Reduktion des Cobalts f ~ l l t  insbeson- 

dere bei den ionenausgetauschten Zeolithen auf. Der Zeol i th  Y s t a b i l i s i e r t e  

die Cobaltkationen in der bevorzugten Koordinierung der Posit ion I dermaBen, 

dab unter den angewandten Aktivierungsbedingungen nut ein minimaler Reduk- 

tionsgrad (2 %) festzustellen ist.  5o ist die Inaktivit~t dieses Kontaktes 

(1Y) selbst bei Versuchstemperaturen um 300°C zu erkl~ren. Aber auch der 

Zeolith A.erlaubt nut eine 30 %ige Reduktion. Interessanterweise wird bier 

beobachtet, dab der weniger beladene Katalysator aktiver als der hSher be- 

I adene ist.  Die H2-Chemisorptionsisothermen deuten ebenfal I sauf eine grBBe- 

re .Metalloberfl~che des weniger beladenen Zeoliths hin. Tr~gerkatalysatoren 

mit ~ ,  Ru und Fe zeigen einen umgekehrten Trend in der spezifischen Aktivi- 

t~t bei der CO-Hydrierung: sie nimmt zu mit der C1ustergr~Be /77/. Es wird 

angenommen, dab eine WechseIwirkung zwischen Tr~ger und Metal1, welche die- 

sen Ak t i v i t~ tsve r lus t  verursacht mit steigender Dispersion des Metalls an 

Bedeutung gewinnt. Dieser Effekt  kann nut bei kleinen Clustern (< 5 nm fd r  

Ni,  < 18 nm Y-dr Fe) beobachtet werden. 

Es scheint fraglich, inwiefern die FTS an Cobalt dutch Zus~tze oder Tr~ger 

zu hohen Selektivit~ten niederer Olefine gelenkt werden kann. Bei dem dazu 

benBtigten ~-Wert (0,45) wurden bei den untersuchten Katalysatoren vornehm- 

I 
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l ich ges~ttigte Kohlenwasserstoffe gebildet. Offenbar beg~nstigt eine wenig 

ausgepr~gte Hydrieraktivit~t relativ das Kettenwachstum (s. Abb. 67). 

Abb .  67 :  
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Abh~ngigkeit der C 2- und der C4-Olefinselektivit~t bei der Fi- 

scher-Tropsch-Synthese (H2:CO = 2:1, T = 250°C, P= 0,1MPa) an 

den untersuchten. Cobalt-Tr~gerkatalysatoren yon dem c-Weft des 
Syntheseproduktes, 

Zudem wird C 2 nur mit einer erheblich geringeren Selektivit~t gebildet als 

dutch den c-Weft vorgegeben ist .  Oliv~ und Henrici-Oliv~ berichten yon Co- 

balt eine erhebliche Aktivit~t zur Ethylen-Hydrospaltung zu Methan /31/, 

Dies kann nicht best~itigt werden. Versuche, bei denen die Verweilzeit ver~n- 

~-e,~ wurde (So Abschnitt 3.4.1.4, und 3.4,2,4.), ergaben zwar bei kijrzeren 

lerwe_ilzeiten einen RiJckgang des Hethaniiberschusses, jedoch keinen entspre- 

~-.--_~.ce~, R:Jckgang des Cz-Unterschusses. Bei tier IJmsetzung yon Ethyl en mit 

we~ers--_off iJber einen unpromotierten Silicakatalysator (S) bei 278°C wurde 

~e~en :,ur ~ einer Selektivit~t yon 1,5 % gebildet (s, Abschnitt ~6 . ) .  

~ c~, =. FTS ,~t einem stark unterstiJchiometrischen H2/CO-Verh~iltnis fiihrt 
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zu einem ausgepr~gten C2-UnterschuB. Dies a11es deutet eher auf eine gr~Bere 

Kettenwachstumsgeschwindigkeit der aktivierten C2-Spezies denn auf eine be- 
vorzugte Spaltung zum Methan hin. Die gleichzeitige Ver~nderung der Ole- 

f inselektivit~t mit der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit unterstUtzt die 

Vorstellung, dab es sich ~ Ver~nderungen der Prim~rreaktion handelt. 

i 

Tabel le 23: LiteraturUbersicht zur Fischer-Tropsch-Synthese an Co/SiO 2 (T = 
250°C, P = 0,1MPa); die Katalysatoren wurden durch Impr~gnie- 

rung w~ssriger Cobaltnitratl~sungen oder yon Cobaltcarbonylen 

auf den Tr~ger hergestellt (A =Anfangsaktivit~t, S = station~- 

rer Zustand). 

Katlysator- Co-Beladung Ak~ivi t~t H2/CO Umsatz [%] Ref. 
vorl~ufer [Gew.-%] [10-4s - I ]  =-Wert ' 

Co4(C0)12 1,6 A:20 3 /149/ 

Co(N03) 2 4,0 A:85 3 U < 3 /15b/ 

Co(N03) 2 3,0 A:13 2 U < 15 / 76 /  

Co(N03) 2 10,0 A:16 2 U < 15 

F~ l lungskat .  3~0 A: 6 2 U < 15 

Co(N03) 2 10,0 S:24 Z U = 44 /150 /  

Co(N03) 2 4,6 S:30 3 U = 2 /151 /  
= 0,46 

SIL-N/HCo(CO)4 7,0 S: 3 1 U = 7 /73b /  
= 0,6 

/15Z/ Co(N03) 2 5 ,0  $: 3 2 

Co2(C0)8 4 ,1  S: 5 2 

Co2(C0)8 0 ,4  S: 4 2 

U < 5  
= 0,83 

U < 5  
= 0,74 

U < 5  
= 0,69 

Co(N03) 2 5,0 S:40 .3 U - 35 /153 /  

¢ - 0,55 
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Cobalt-Tr~gerkatalysatoren wurden in neuerer Zeit auch in anderen Laborato- 

rien auf ihre F~ihigkeit zur CO-Hydrierung untersucht. Tabelle 23 faBt Daten 

zur FTS an Cobalt-Tr~gerkatalysatoren zusammen, wie sie yon anderen Autoren 

gewonnen wurden. Diese Versuche wurden unter i(hnlichen Bedingungen durchge- 

t-dhrt wie die eigenen (P = 0,! MPa, geringer Umsatz). Falls nicht anders an- 

gegeben, wurden die Katalysatoren nach der Feuchtpunktmethode durch Impr~- 

gnierung mit w~ssriger Cobaltnitratl5sungen hergestellt. Die Aktivit~ten be- 

ziehen sich auf das gesamte aufgetragene cobalt, da die Bestimmung der Dis- 

persion und des Reduktionsgrades fehlt oder sie nach verschiedenen Mathoden 

erhalten wurde. Falls keine Angaben zu Versuchen nahe 523 K und bei einem 

H2/CO-Verh~Itnis nahe 2:1 gemacht wurden, wurden yon den angegebenen reak- 

tionskinetischen Daten die Aktivit~ten auf die genannten Bedingungen extra- 

poliert. Es wird Ubereinstimmend yon einer sehr geringen Ausbeute sauer- 

stoffhaltiger Produkte berichtet. Den GroBteil der Kohlenwasserstoffe bildet 

fast immer Methan. Die Aktivit~ten der eigenen Kontakte (s. Tabelle 22) 

stimmen gut iJberein mit den aus der Literatur zit ierten. Obwohl einige der 

AktivitNten sich auf den frischen Katalysator beziehen, liegen sie relativ 

dicht beieinander. Die yon Vannice /15b/ festgestellte hohe Aktivit~it yon 

Co/SiO 2 konnten die anderen Arbeitsgruppen nicht best~itigen. Auf Alumina- 

Tr~igern wird allgemein eine geringere Aktivit~t des Cobalt berichtet. Hier 

f~ l l t  auf, dab eine Aktivit~itserhiShung mit der Mstallbeladung e in t r i t t  /76/. 

Eine Reduktion der Dispersion fiJhrt zu einer weniger ausgepr~gten Wechsel- 

wirkung des Metalls mit dem Tr~ger. Bartholomew /76/ korreliert hohe Selek- 

t ivit~ten zu CO Z und zu niedrigen Kohlenwasserstoffen mit der Dispersion des 

Metalls. Demnach ist eine hohe Methan- und CO2-$elektivit~t Indiz t-dr eine 

starke Metal l-Tr~ger-Wechselwirkung, welche beispiels.weise durch einen ge- 

ringen Reduktionsgrad nachgewiesen werden kann. Es ist fraglich, ob dieses 

Konzept allgemeine GiJltigkeit besitzt. Versuche aus demselben Labor an 
Co/Ti 02 zeigen kei ne iJberh5hte Methan-$el ektivit~it und ei ne vernachl ~issi g- 

bare C02-Selektivit~t /76/. Die Aktivit~t dieses Kontaktes ist noch hSher 

als diejenige yon Co/SiO 2, obwohl nur ein geringer Reduktionsgrad festge- 

s te l l t  wird. In diesem Fall unterdr'dckt der Tr~ger also einerseits in erheb- 

lichem MaBe die Bildung metallischen Cobalts, andererseits aktiviert er das 

reduzierte Co auBerordentlich. 

Die eigenen Versuche bezUgl i ch des A1 kal i-Ei nflusses stehen im ~/iderspruch 

zu Bartholomews Beobachtung, wonach eine hohe CO2-Konzentration einhergeht 
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mit einer Kettenl~ngenverkUrzung. Die Wassergaskonvertierung erhSht nach 

Bartholomew /76/ die H2-Konzentration an de r~ ta l l obe r f l~che  und fdhrt Uber 

die Hydrierung zu einem beschleunigten Kettenwachstumsabbruch. Eigene Versu- 

che zur Alkalidotierung am Co/Silica (s. Abschnitt 3.4.2.) zeigen ebenfalls 

einen /~ t iv i t~ tsabfa l l  und eine Erh~hung der C02-Selektivit~t mit steigendem 

Alkal igehalt ,  jedoch erhSht sich erheblich die durchschnitt l iche K e t t e n l ~ n -  

ge. Auch wird das Produkt olef inreicher.  Die TemperaturerhShung bewirkt eine 

Verschiebung des FTS-Produktes zu leichteren, weniger olefinischen Kohlen- 
wasserstoffen. ~ne Temperatursteigerung beschleunigt den Kettenabbruch a lso  

starker als das Kettenwach=tum. Dieser Effekt is t  ausgepr~gter bei den pro- 

motierten Katalysatoren als bei den unpromotierten. Dementsprechend is t  der 

Abfall der scheinbaren Aktivierungsenergien mit steigender Kohlenwasser- 
s tof f f rakt ion starker bei den promotierten als bei den unpromotierten Kon- 

takten. Trotz der kleineren Aktivierungsenergien der 01efinbildung gegen~ber 

der Paraffinbildung liegen die Aktivierungsenergien bei den promotierten Ka- 

Calysatoren oberhalb derer bei den a lka l i f re ien Katalysatoren. 

I 

% 

° ,  

Hit steigender Alkalidotierung nimmt der C02-Anteil des FTS-Produktes zu. 

IR-Untersuchungen der gebrauchten Katalysatoren zeigen keine Adsorptionsban- 

de bei 1585 cm -1, charakteristisch fdr Koksablagerungen /154/. Eine ver- 

st~rkte C02-Produktion via Boudouard-Reaktion so l l te  daher ausgeschlossen 
werden. Untersuchungen, be~ denen die Verweilzeit des Synthesegases an dem 

Si l ica l i t -Kata lysator  (welcher Na20 enth~lt) va r i ie r t  wurde, ergaben a l l e r -  
dings, dab ein betr~chtl icher Anteil des Kohlendioxids in einer  Prim~rreak- 

t ion gebildet wird (s. Abschnitt 3.4.1.4.) .  Eine mSgliche Erkl~rung besteht 
darin, dab CO 2 Eber die Boudouard-Reaktion gebildet wird, der g le ichzei t ig 

gebildete Kohlenstoff aber reaktiv i s t  und hydriert  wtrd. Bei VergrSBerung 
der Verweilzeit nimmt die C02-Selekttvit~t zu. Dies i s t  wahrscheinlich auf 

eine sich der Wasserbildung anschlieBende Wassergaskonvertierung zurUckzu- 
f~hren. CO Z 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 ~ h r t e  zur Venmutung, dab Alkal i  die ~assergaskon- 
vertierung beschleunigt. Um dies zu pr[ifen wurden Versuche zur umgekehrten 
Wassergasshift-Reaktion unternommen (s. ~bschnitt 3 .8. ) ,  da Katalysatoren 

die Hin- und RUckreaktion gleichermaBen beeinflussen. Ninm¢ die Geschwindig- 

kei t  der CO-bildung mi¢ geringer Alkalidotierung des Kontaktes stark zu, so 

bleibt  die HeChanbildungsgeschwindigkeit fast gleich. Eine ErhShung der A1- 
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kalidotierung fdhrte zuvor zu einer weiteren Selektivit~tssteigerung des CO, 

insgesamt sank die Aktivit~t jedoch. Dutch Variation der Verweilzeit konnte 

gezeigt werden, dab Methan gr~Btenteils in einer Folgereaktion aus primer 
gebildetem CO entsteht. 

Wertet man die in Abschnitt 3.4.1.3. und 3.4.2.3. erhaltenen Teilordnungen 

xCH2) und y(CO) fur die Methanbildung nach dem reaktionskinetischen Modell 
yon Vannice /155/ aus 

CO - CO(ad) (XVIII) 

H 2 - H2(ad ) (XIX) 

COCad) + H2(ad ) " CHOH(ad) CXX) 

CHOH(ad) + I/2H2Cad) ÷ CHl(ad) + H20 (xxl)  

CHI (ad) + H2 schne  CH 4 CxxI1) 

nach dem in dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (XXI) 1 die Anzahl der 

Wasserstoffatome angibt, welche f~r den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
nBtig sind, so erh~It man mit x = 1,7 und y = -0,2 nach 

l = (x-y) 2 /155/ 

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

Erweitert man dieses Modell fur die Bildung der anderen Kohlenwasserstoffe 

und nimmt als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (XXIII) an 

C(CH2)mCH3OH(ad) + ll2HE(ad ) + CHI(CHE)mCH3(ad ) + H20 ( x x I i i )  

ermittelt man eine durchschnittliche Anzahl von 2 oder 3 (rechnerisch: 2,5) 

Wasserstoffatomen, welche im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt f~r die 
Bildung s~mtlicher Kohlenwasserstoffe (inkl. CH4) nBtig sind. Dies ent- 
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spricht dem qualitativen VerstEndnis der Reaktion, bei der man fdr die Me- 

thanbildung die Rolle des Wasserstoffs hSher einsch~tzt als fSr die Bildung 

der hSheren Kohlenwasserstoffe. ~ne Auswertung der Teilordnungen zur CO 2- 

Bildung ergibt einen l-Weft yon O. Dies best~tigt die formale Richtigkeit 
des obigen Ansatzes. 

~n diesem Abschnitt so l l  ein Vergleich der CO-Hydrierexperimente an den TrE- 

gerkatalysatoren mit denen an der Cobal t fo l ie  unternommen werden. Zur Um- 

rechnung der in Tabelle 16 angegebenen Methanbildungsgeschwindigkeiten v()n 

der Dimension [mol CH 4 cm-2s -1] in [mol CH 4 (mol Co)'ls -1] wurden die Ge- 

schwindigkeiten mit einer Co-Oberfliichendichte von 2,42-10 -9 mol cm -2 multi- 

p l iz ier t .  Diese Dichte errechnet sich nach Bartholomew /115c/ aus den dich' 

testen Ebenen der kubisch dichten Packung yon Co im Verh~Itnis wie sie in 

der-~inheitszelle vorkommen; d.h. lxlOO, Ix110, lx111. Aus der Methanbil- 

dungsgeschwindigkeit l~Bt sich mit =nach Gleichung (13) die Aktivit~t der 

CO-Hydrierung berechnen. Es ergibt sich fur H2.CO = 2-1 bei 250°C an Co.OK 

als quasistation~re Endaktivit~t: 1,4,10 -1 s -1. Verglichen mit den an Co/Si- 

lica bzw. /~arosil gewonnenen Aktivit~ten (2,4 bzw. 2,8 Co -3 s -1) zeigt die 

Cobaltfolie also eine um den Faktor 50-60 griSBere Aktivit~t. An einer mit 

1/4 Monolage K bedeckten Cobaltfolie ist  die Aktivit~it bei o.g. Bedingungen 

(3,2 10 -2 s -I) 30 real gri~Ber als an einem schwach dotierten Co/Aerosil-Kon- 

takt. Falls die spezifischen Aktivit~ten an beiden Systemen gleich sind, muB 

yon einer Metalldispersion auf der Tr~ger < 1% ausgegangen werden. Nach dem 

in Abschnitt 4.1. Gesagten scheint dies unwahrscheinlich. Bei einer in Ab- 

schnitt 4.1. gesch~tzten Dispersi°n yon 8 % verringert sich die Diskrepanz 

in der Methanbildungsaktivit~t zwischen Folie und Tr~gerkatalysator auf 

deutlich weniger als eine Gri~Benordnung. Nach Boudart /77/ sinkt die spezi- 

fische CO-Hydrieraktivit~t an CO mit sinkender TeilchengriSBe der Metallpar- 

t ike l ;  man kann also nicht yon gleichen spezifischen Aktivit~ten auf der Fo- 
l ie  und an Metallclustern ausgehen. 

Die Aktivierungsenergien zur Methanbildung (H2:CO = 2:1) unterscheiden sich 

mit 108 bzw. 98 kJ/mol an den Silica- bzw. Aerosilkatalysator nicht sehr yon 

dem an der Folie ermittelten Wert (94kJ/mol). Wie bei den Tr~gerkatalysato- 

ten fdhrt die Alkalidotierung auch bei der Folie zu einem Anstieg der Akti- 

vierungsenergie. Dieser Anstieg (8kJ/mol) ist  jedoch geringer als bei den 
p 

I 
:.i' 
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Tr~gerkatalysatoren (30 bzw. 50 kJ/mol). ~n Vergleich der Aktivierungsener- 

glen fur die Ethylen- und Ethanbildung zeigt fur beide Systeme ebenfalls 

~hnliche Werte und den gleichen Trend. Steigt die Aktivierungsenergie yon 

der Ethylen- zur Ethanbildung bei der Folie (H2:CO = 20:1) yon 19 auf 94 

kJ/mol, so steigt sie an Co/~lica (H2:CO = 2:1) yon 13 auf 92 kO/mol. Die 

Aktivierungsenergie zur Bildung der C2-Fraktion l iegt in jedem Fall unter- 

halb der Methanbildungsaktivierungsenergie. Die weitgehende Konsistenz der 

Aktivierungsenergien an der Folie mit denen an den Tr~gerkatalysatoren be- 

st~rkt die in Abschnitt 4.2. vertretene Ansicht des Fehlens einer Porendif- 

fusionskontrolle bei den FTS-Versuchen an den Tr~gerkatalysatoren. 

Die Alkalidotierung der Cobaltfolie fUhrt ebenso wie die der Silica- und 

Aerosi lkatalysatoren zu einer Akt ivi t~tsverminderung. Im Abschnitt 3.9.1.  

konnte gezeigt werden, dab dies auch f~r die spezif ischen Akt iv i t~ ten g i l t .  

K i s t  also kein Promotor der CO-Hydrierung an Cobalt. In einem Vergleich der 

Se lekt iv i t~ ten f d l l t  auf, dab an der reinen .Cobalt fol ie wesentl ich h~here 

Ethylenantei le gefunden wurden als an den Tr~gerkatalysatoren. Bei einem 

Synthesegas mit einem H2:CO-Verh~ltnis yon 2:1 wurde bei 250°C an der reinen 

Fol ie bzw. Co/Si l ica eine Ethylenselektrivit~t yon 90 bzw. 7 % gefunden. Der 

=-We~ s te ig t  bei den genannten Versuchen yon 0,Z3 auf 0,46. Bei den Versu- 

chert an den Tr~gerkatalysatoren konnte mit Erh~hung der Raumgesch~ndigkeit 

eine Erniedrigung des ¢-Wertes f es tges te l l t  werden. Der geringe a-Were und 

die hohe O le f inse lek t i v i t~ t  bei den Folienexperimenten kann ebenfal ls dutch 

eine UnterdrUckung yon Folgereaktionen e rk l~ r t  werden. Man kann eine modi f i -  

z i e r t e  "Verwei lzei t "  def in ieren,  die den GasdurchfluB in Relation zur Co- 

bal toberf l~che setz¢. Demnach g i l t  f~r  den Fol ienreaktor :  

0~42 cm 2 
13 ml/min = 1,9 cm 2 s m1-1 , 

und fiJr den Pul verreaktor (Co/Aerosi l)  mit e iner angenomenen ~ t a l l d i s p e r -  

sion yon 8 %: 

1, 28 10 ~ cm 2 
= 1,4 lO 4 cm 2 s m1-1 

60 ml/min 

Diese aussagef~hige Verwei lze i t  i s t  also se lbst  bei e iner so nied,-ig ange- 

setz~cen Dispersion im Pulverreaktor mehr als 7000 mal so hoch wie im Fol ien-  

reaktor. 
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Aus den aufgefiJhrten Untersuchungen wurde der SchluB gezogen, dab der Unter- 

schied im FT$-Produktspektrum im Folienreaktor und im Pulverreaktor auf Fol- 

gereaktionen zurUckzufUhren i s t .  Andere Autoren /130j /  erkl i i r ten den wesent- 

l ich h~heren c-Wart, der fiJr das FTS-Produkt an Tr~gerkatalysatoren gefunden 

wi rd gegenEiber dem Folienexperiment durch Alkaliverunreinigung des Tr~igerka- 

ta lysators.  Dies wird bier nicht beobachtet, wie im folgenden begr[indet 

wird. Der =-Wart (berechnet aus den re lat iven C 3- und C4-Selektivit~ten ) f[ ir  
die FTS (T = 250°C, HE:CO = 2:1) an einer mit 0,75 MLK dotierten Cobalt fo l ie 

betr~igt 0,30, wohingegen an dam schwach K-dotierten Co/Aerosil-Kontakt (Co:[( 

= 100:6) bei gleichen Reaktionsbedingungen ein ¢-Wert von 0,69 beobachtet 

wird. Offensicht l ich spiel en Folgereaktionen der primer entstehenden ¢-Ole- 

f ine eine wesentlich st~irkere Rolle, a ls  bisher angenommen wurde. Demnach 

betei l igen sich die =-Olefine mit steigender Kettenl~nge in abnehmendem MaBe 

am Kettenaufbau. Dies wiJrde die Verlinderung des ¢-Wertes erkl~iren. Die Me- 

thanselekt iv i t~ t  a'drfte sich demgegen~iber nicht ver~ndern. Eine /~bsch~itzung 

von  

mp 
p>2 

mit Hi l fe des =-Wertes (aus C 3- und C 4 berechnet), ergibt fur die dot ier te  

Folie mit Gleichung (13) 21,6 %. Addiert man zu diesem die iJber die C3-oder 

C4-Selektivi t~t zu berechnende CE-Selektivit~t (10,4 %), so ergibt sich 

eine Methanselektivit~t yon 68 %. Sie unterscheidet sich somit erheblich yon 

der an Co-K/AerosiT gefundenen: 34 %. Es muB daher noch eine weitere, bisher 

in der L i teratur  nicht e .~hnte  Folgereaktion ablaufen, wonach 01afire mit 

akt iv ier ten C1-Spezies , welche potent ie l le  Methanvorl~iufer bi lden, zu hShe- 

ten Produkten abreagieren. So kann auch d ie  Bildung yon C 3 und C 5 bei der 

hydrierenden Umsetzung yon Ethylen an Co/Sil ica (s. Abschni~ 3.6.) erkl~irt 

warden. Der auch bei den Folienexperimenten gefundene Selektivit~itseinbruch 

der CE-Fraktion , sowie die Tatsache, dab dieser Sachverhalt auch festge- 

s t e l l t  wind, f a l l s  Nathan nicht im OberschuB vor l iegt ,  schriinkt die Wahr- 

scheinl ichkei t  fur  das Vorliegen einer Ethyl enhydrospaltung sehr stark ein. 

Die bei den Folienexper!menten gmachten Beobachtung, dab die Verweilzeit so 

gering i s t ,  dab bei 250°C, HE:CO = 2:1 an tier undotierten Folie nut 5 % des 

Ethylens hydr ie~ wird, scheint Folgereaktionen der oben ausgefiJhrten Art im 

Fol ienexperiment auszuschlieBen. Eine Erkl~irung der niedrigen CE-Selektivi- 

t~it, die darauf abz ie l t ,  dab Ethylen das kleinste Olefin i s t ,  welches Folge- 
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reaktionen eingehen kann, und die C2-Fraktion selber nicht yon solcher Fol- 

gereaktionen prof i t ier t ,  kann dahe~ nicht akzeptiert werden, Es scheint 

vielmehr so, als ob die aktivierte C2-Spezies eine erh5hte Kettenwachstums- 

wahrscheinlichkeit gegen~ber den anderen aktivierten Cx-Spezies besitzt. 

4.4. Kompensationseffekt 

Eine Analyse der pr~exponentiellen Faktoren und der Aktivierungsenergien der 

CO-Hydrierung fiJr die verschiedenen Katalysatoren l~Bt eine gleichzeitige 

Steigung beider GrSBen erkennen. In Abb. 68a ist  ein entsprechendes Diagramm 

fur die Methanbildung bei den untersuchten Katalysatorsystemen aufgetragen, 

Offensichtlich geh5rt die CO-Hydrierung zu der Vielzahl heterogen kataly- 

sierter Reaktionen, bei denen ein Kompensationseffekt beobachtet wird. Bei 

einer vorgegebenen Reaktion wird eine Ver~nderung der Aktivierungsenergie 

yon einem Katalysator zum anderen teilweise durch eine Ver~nderung des pr~- 

exponentiellen Faktors (A) kompensiert. Dieser Zusammenhang l~Bt sich formal 
mit 

I n A = const 1 + const 2 -  E A 

ausdrUcken, wobei const 1 und const 2 b ie r  fu r  Konstanten s tehen, welche 

cha rak te r i s t i sch  sind fur  diese Reaktion. Eine allgemeine I n te rp re ta t i on  des 

Kompensationseffektes s teh t .b i s lang  noch aus. FUr eine einzelne Reaktion 

( ' s i n g l e  react ion"  nach Boudart /156])  e rh~ l t  const 2 die Bedeutung: 

const 2 -  1 
R-O " 

mit R = universelle Gastkonstante , 

e ist  die sogenannte isokinetische Temperatur, bei der die betrachtete Re- 

aktion an allen Katalysatoren gleich schnell abl~uft. Es g i l t  dann 

k = A' • exp [ - ~ -  ( - ) ]  . 
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Abb. 68: Kompensationseffekt ftir die Methanbildung (a) und t-dr den gesamten 

C0-Umsatz (b) bei der Fischer-Tropsch-Sxnthese (H2:C0 = 2:1, P = 

0,1 MPa) an den untersuchten Cobalt-Tr~gerkat.alysatoren. 
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Der gleiche Kompensationseffekt wurde auch fur die gesamte CO-Umsetzung (s, 

Abb. 68b) sowie fur die Bildung aller Kohlenwasserstoffe gefunden. 

Tabelle 24 enth~It die beiden,Konstanten und e f~r die Gesamtreaktion sowie 

fur die Methanisierung und fur die Kohlenwasserstoffbildung. Es kann festge- 

s te l l t  werden, dab 0 die Werte yon 309°C fur die Gesamtreaktion, 321°C fur 

die Kohlenwasserstoffbildung und 359°C fdr die Methanbildung betrEchtlich 

auBerhalb des bei den Katalyseversuchen eingehaltenen Temperaturbereichs 

(230°C-275°C) liegen. Die beobachteten Aktivierungsenergien decken einen Be- 

reich yon 98-158kO/mol fur die Methanisierung, 69-138 kJ/mol fur die Koh- 

lenwasserstoffbildung und 69-143 kO/mol fur die gesamte CO-Umsetzung ab. 

Nach Boudart /155/ sind sowohl eine betr~chtlich auBerhalb des MeBbereichs 

liegende isokinetische Temperatur, als auch einen weiten Bereich abdeckende 

Aktivierungsenergien Hinweis darauf, dab die gefundene Korrelation nicht 

durch experimentelle Fehler zustandegekommen is t .  Korrelationskoeffizienten 

um 0,97 sind zudem Best~tigung f~r die Kopsistenz der gewonnenen Daten. 

Tabel 1 e 24.: Charakteristische Konstanten zum Kompensationseffekt bei der 

Methanbildung, der Bildung aller Kohlenwasserstoffe sowie der 

gesamten CO-Umsetzung. 

const 1 const Z e [ °c ]  

CH 4 -3,18 0,19 359 

Cp -4,80 0,20 321 
P 

-CO - 5 , 0 9  0 ,21  309 

Aus Abb. 68b erg ib t  sich kein Hinweis auf verschiedene Mechanismen der CO- 

Hydrierung an Cobalt auf dot ie r ten,  undot ierten, zeol i th ischen und nichtzeo- 

l i t h i schen  Kontakten. 

Auch andere Autoren wiesen auf den Kompensationseffekt bei der Methanisie- 

rung hin. Vannice /155/ land fur  die Methanisierung an verschiedenen Metal- 
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fen der Gruppe VIII eine isokinetische Temperatur yon 163°C. An Ru-Tr~gerka- 

talysatoren wurde eine isokinetische Temperatur von 364°C gebunden /157/. 

Eine eigene Auswertung der FTS-Versuche yon Bartholomew et al. yq6/ an Co- 

balt-Tr~gerkatalysatoren ergibt eine isokinetische Temperatur yon 190°C. Ein 

Vergleich dieser Werte mit den eigenen Ergebnissen zeigt Unterschiede, die 

wohl nut zum Tell auf das Katalysatorsystem zurUckgef~hrt werden k~nnen, 

Eine unterschiedliche Ermittlung der reaktionskinetischen Daten (z. T. An- 

fangsaktivit~ten) mag ebenfalls zu den abweichenden Ergebnissen f~hren. 
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5. Zusammenfassuncj 

Es war das Ziel der voriiegenden Arbeit, das Zusammenwirken von metallisc 

Katalysator mit Zeolithtr~igern und Alkalipromotoren am Beispiel der Fischer- 

Tropsch-Synthese an Cobalt zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Molekular- 

siebtr~ger der Ty.pen Zeolith 4A, Chabasit/Erionit, ZSM5, .Si l ical i t ,  Mordenit 

und Zeolith Y (Faujasit} sowie zum Vergleich zwei Si02-Tr~ger (Silicagel und 

Aerosil) mit Cobaltnitr,atl~sung impr~gniert und reduziert. Die erhaltenen 

Katalysatoren wurden mittels CO- und Hz-Chemisorption , thermogravimetrischer 

Oxidati on und Redukti on, R~ntgendi ffraktnmet rie und E1ektronenmi kroskopi e 

charakterisiert. I)anach lag das reduzierte Cobalt in TeilchengrbBen yon 

kleiner als 3 nm bis etwa 12 nm vor. Bei den Co-Zeolithkatalysatoren muB 

zwi schen ausgetauschtem ni chtreduziertem Cobalt i n Kati onengitterpositi onen, 

metallischen Co-Clustern innerhalb der Zeolithk~fige und grUBeren Metall- 

teilchen auf der ~uBeren Oberfl~che der Tr~gerkUrner unterschieden werden. 

Die katalytische Aktivit~t der Co-Zeolithe in der CO-Hydrierung (T = 25D°C, 

P = 0,1 MPa, H2:CO = 2:1) war mit etwa 6x10 -4 s -1 umgesetztes CO pro redu- 

ziert~n Co eine halbe Gr'dBenordnung kleiner als bei den Co,'Si02-Systemen. 

Modellrechnungen zur Bestimmung der St~rke und r~umlichen Verteilung elek- 

trostatischer Felder innerhalb des Molekularsiebger~stes yon Faujasit zeig- 

ten, dab ein mUglicher Feldeff~kt nut einen sehr geri'ngen EinfluB auf die 

kataljfcischen Eigenschaf.ten haben kann. 

: Die Zusammensetzung der Fischer-Tropsch-Produkte entsprach der statistischen 

Schul z-F1 ory-Vertei Iung. Kettenwachstumswahrschei nl i chkeit, 01eli n/Paraffi n- 

Verh~Itnis und tier C02-Anteil im Koppelprodukt nahmen in der Reihe ZSM5 < 

Cbabasit/Erionit < Mordenit < Zeolith Y < Zeolith 4A < S i l i ca l i t  zu und kor- 

relierten damit am besten mit tier in dieser Reihe zunehmenden Basizit~t tier 

Tr~ger; ein direkter Zusammenhang mit anderen Parametern konnte dagegen 

nicht beobachtet werden. Der Silicalitkontakt nahm i nsofern eine Sonderstel- 

lung ein, als er nicht zu entfernende Na-Verunreinigungen enthielt. Diese 

Ergebnisse t-dhrten zur Untersuchung des Einflusses der Alkalidotierung 

(NasK) auf Co/Si02-Kontakten sowie auf einer reinen Cobaltfolie. Danach 

senkt Alka"! die spezifische CO-Hydrieraktivit~t des Cobalts und wirkt als 
f ,  Inhibit°r fur alle hydrierenden Reakti°nsschritte'._~[ ( C ~  ~ / ~  
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Das Verh~ltnis yon verzweigten zu l inearen FT-Kohlenwasserstoffen nahmmit 

dem Si/AI-Verh~Itnis der Zeolithe in der Reihe A< Y < Chabasit/Erionit < 

Mordenit < ZSM5 zu. Durch Versuche, bei denen ein langkettiges FTS-Produkt 

~ber NaZSM5 bzw. NaY geleitet wurde, konnte 9ezeigt werden, dab die ver- 

zweigten Kohlenwasserstoffe in einer Folgereaktion an den Tr~gerndurch Iso- 

merisierung der linearen Olefine entstehen. Oligomerisierun9 niederer Ole- 

fine sowie Spalt- und andePe Folgereaktionen f~hren insbesondere bei ZSM5 zu 

einer drastischen Verengung der ursprUnglich breiten Molekulargewichtsver- , 

teilung mit einem ausgepr~gCen Selektivit~tsmaximum bei C 4. 

Kinetische Untersuchungen ergaben, da6 l ineare a-Olefine PrimErprodukte der 

FT-Synthese an Cobalt sind; CO 2 entsteht sowoh] als Primdr- als auch als Se- 

kund~rprodukt. Zuden wurde eine Sekund~rreaktion yon O]efinen mit adsorbier- 

ten Cl-Spezies sowie beschleunigtes Kettenwachstum ak t i v i e r t e r  C2-5pezies zu 

hSheren Kohlenwasserstoffen vorgeschlagen. 

Durch photoelektronenspektroskopische Charakterisierung der Oberfl~che einer 

Cobal t fo l ie ,  die von einem Mikroreaktor d i rekt  ins Ultrahochvakuum eines 

XPS-Spektrometers 9eschleust werden konnte, war es mUglich, den Zustand 

eines Co-Katalysators ohne Tr~ger wEhrend der FT-Reaktion zu verfolgen. Die 

Mange der unter Synthesebedingungen abgeschiedenen Kohlenstoffspezies st ieg 

mit zunehmender Temperatur, dam CO-Partialdruck und der Versuchsdauer an; 

AI kal idot ierung verst~irkte ebenfal 1 s die Kohlenstoffabscheidung, besonders 

bei H2-reichen Synthesegas. N~Zhrend auf einer nicht promotierten Co-Fol.ie 

9raphi t ischer Kohlenstoff vorherrscht (C ls El ektronenbindungsenergie 284,4 

eV), l iegt auf airier K-dotierten Oberflliche vorwiegend carbidischer Kohlen- 

s to f f  (Cls-EB = 283,3 eV) vor sowie eine Spezies mi t  einer Cls-Bindungsener- 

gie von 285,3 - 285,7 eV die man molekular adsorbiertem CO zurechnen kann. 

Die carbidische Phase hat eine geringere Ak t i v i t~ t  als die metal l ische. 

-I 
%;" 
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6. Experimenteller Teil 

6. I .  Anal~ti k 

6.1.I. Gaschromato~raphische Analysen 

CO-Hydrierung an Tr~gerkatalysatoren: 
Es erfolgte eine zweimalige Injektion. 

Get,t: HP 5880 A 

S~ulen: : Porapak Q (3 m x 1/8") 
Detektoren: W~rmeleitf~higkeitsdetektor 
Tr~gergase: He: 30 ml/min (50 Psi) 

Purgestrom: 0,5-6 ml/min 
Splitstrom: 50-100 ml/min 

Hilfsgase: Schaltgas: He: ¢5ml/min Kappillarnachbesc~leuniger- 
(30 Psi) gas: 30 ml/min 

FID: H2: 30 ml/min (30 Psi) 
Luft: 400 ml/min (40 Psi) 

OV 101 (50 m - Kapillare) 

Fl ammen i oni sati onsdetekto r 
He: 2 ml/min (100 kPa) 

FUr die C02-Hydrierung wurde H 2 als Tr~gergas verwendet. 

S~iulentemperaturprogramm: 
Nach I. Injektion: 35°C; 2 min isotherm, lO°/min temp.-program, auf llO°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; fur den WEr- 
meleitf~higkeitsdetektor: 

CO: 0,96, CH4: 0,64, COz: 1,31, C2H4: 0,84, C2H5:0,84 
andere Kohlenwasserstoffe: 1,00 

fur den Flammenionisatlonsdetektor: CH4:1,12 
andere Kohlenwasserstoffe: 1,00. 
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CO-Hydrierung an der Cobaltfolie: 
Ger~t- HP 5840A 

S~ul e: Molsieb 
Detektor: W~rmel eitf~hi gkeitsdetektor 

Tr~igergas: He (30 ml/min) 
S~iul entemperatur: 150°C 

I 
, , o  

6r1,2, R~ntgendiffraktometrie 

Ger~t: Philips 

Strahlungsquelle: Cu-K= (Ni -F i l ter )  

Beschleunigungsspannung: 50 kV 
Emissionsst~rke: 32 mA 
Signal registri erung: Proportional z~hl rohr 
Impulsz~hlrate: 2-I03 cps 

Aufnahmerichtung: zu kleinen 2 e 
Winkelgeschwindigkeit: l°/min bzw. I/80 min 

Papiervorschub: 1 cm/min bzw. 1/4 cm/min 

6.1,3. Infrarotspektren 

GerbEr: SP 2000 Doppelstrahlspektrometer 

Registrierdauer: 12 rain 
Aufnahmebereich: 400 cm -1 - 4DO0 cm -1 

Probenherstel Iung: KBr-Pressl i ngmethode 

6.1.4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 

ler~t :  JEOL 0SH-35C 
Elektronenquel!e: W-Filament 
Probenvorbehandlung: Goldbedampfung 
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6.1.5. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen 

Ger~t: JEOL JEM 200 CX 

Spannung: 200 kV 

6.1.6. ESCA-Spektren 

Ger~t: Leybold Heraeus 

Strahlungsquelle:MgK~ (1253,6 eV) 

Spannung: 10 kV 

Emissionsst~rke: 30 mA 

Analysator: Leybold-Heraeus (LHS-IO), hemisph~risch; Radius: 100 mm 

Bindungsenergie ab Fermikante 

Beschleunigungsspannung der Ar+-Ionen: 4,5 kV 

6.1.7. Auger-Elektronen-Spektren 

Elektronenkanone: Perkin Elmer 04/015 

Spannung: 3 kV 

Analysator: s.o. 

6.1.8. H2-Chemisorptionsmessungen 

Die Adsorptionsmessungen wurden an den in Abb. 69 dargestellten Adsorptions- 

apparaturen vorgenommen. Es wurden typischerweise 300 mg Katalysatorprobe 

unter ~l~nlichen Bedingungen reduziert wie vor den katalytischen Versuchen. 

D~_raufhin wurde das Probenrohr bei 440°C evakuiert bis ein Vakuum yon weni- 

~÷~ el s 10 -3 Pa erreicht wurde. AnschlieBend wurde die Probe auf 140°C ab- 

<~,en gelassen. Das Vakuum erreichte vor der Adsorption einen Wart nahe 

- '--t  -C Pa. Die zweite H2-Adsorptionsmessung wurde meist 20 Minuten nacb der 

÷r~-.e~ vorgenommen. Die restlichen Adsorptionsmessungen wurden jeweils im 

~r.~.;e-r. ~on 10 Minuten vorgenommen. In jedem Fall wurde darauf geachtet, da~ 

ce ~ ~r~-,ck sich nicht mehr ver~nderte. 
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Abb. 69: Adsorptionsapparatur. 

6.1.9. BET-Messungen 

Die N2-Adsorptionsmessungen bei 77 K folgten den H2-Chemisorptionsmessungen 
-an derselben Probe. Das anf~ngliche Vaku~ betrug weniger a]s 10 -3 Pa. 

6.1.10. Chemisorptionsmessungen 

Die CO-Adsorption fo lg te  der BET-Oberfl~chenbestJmmung an derselben Probe. 

Oazu wurde die Probe abemals im Wasserstoff-DurchfluB auf 440°C e r h i t z t ,  

dor t  eine halbe Stude belassen und dann bei 440°C evakuiert  bis ein Vakuum 

yon weniger als 10 .3 Pa er re icht  wurde. Anschlie6end wurde die Probe auf 

Raumtemperatur abk~hlen gelassen. Das Vakuum er re ich te  dabei 1-4-10 .4 Pa. 

Die zweite Adsorptionsmessung fo lg te  der ersten nach 30 Minuten. Die r e s t l i -  

then Adsorptionsmessungen wurden im Abstand yon 10 Minuten vorgenommen. Der 

Aufnahme der ersten Adsorptionsisotherme fo lg te  ein 3-10 Minuten andauerndes 

Evakuieren auf 1-2 10 .3 Pa. Den sch]o6 sich eine weitere Serie yon Adsorp- 

tionsmessungen an. 
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6.1.11. ThermoBFavimetrische Anal~sen 

Zur thermogravimetrischen Analyse wurden typischerweise 100 mg Proben auf 

einen Probenhalter gegeben, der Uber einen Stahldraht mit einer Mikrowaage 

(Cahn Mikrowaage 200) verbunden ist  (s. Abb. 69). Mittels eines Thermoele- 

ments, welches in einer G1asfUhrung unmittelbar unterhalb der Probe s i tz t ,  

liiBt sich die Probentemperatur ermitteln. Nach ausgiebigem SpiJlen des If~ge- 

raums mit IRe und H 2 bei Raumtemperatur wurde die Probe im Wasserstoffdurch- 

fluB (60 ml/min) mit 7 K/min auf 1500 geheizt, dortselbst drei Stunden be- 

lassen, und anschlieBend mit I K/rain auf 440°C hochgeheizt. Nach weiteren I0 

Stunden wurde der H2-DurchfluB abgestellt und ein He-DurchfluB yon 480 

ml/min eingestellt. Nach einer Stunde wurde diesem Helium 0 2 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 (I00 ml/min). 

6.1.12. Chemische Anal~sen 

Der SchmelzaufschluB erfolgte in einer Mischung 

LiBO2/LizB407/Probe mit dem Gewichtsverhi~Itnis: 9 / I / I .  Es wurden jeweils 25 

mg der Probe entnommen. Das Schmelzprodukt wurde in verdUnnter Salzsi~ure ge- 

l~st und mit Wasser auf 50 ml verdiinnt. Die so priiparierte Probe wurde mit- 

tels ICP (inductivly coupled plasma) emissionsspektroskopisch analysiert. 
Gerlit: ARL 34000 
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6.2. Oarstellun~ der Tr~erkatalysatoren 

6.2.1. BenOti~te Chemikalien 

FUr die Zeolithsynthesen und die 'Katalysatorherstellbng wurden folgende Che- 

mikalien verwendet: 

Chemikalie Spezifikation Katalognummer Bezugsfirma 

Co(NO3)2.6H20 p.A. 2536 
NaBr wasserfrei 6363 

Na2SO 4 wasserfrei 6649 

A12(S04)3.18H20 p.~. 1102 
KOH p.A. 5033 

NaOH p.A. 6495 

(C3H7)4NOH 25 %ig in Wasser 11361 

(C3H7)4NBr 98 %ig 3594 

Ludox AS-40 NH~ stabi l isiert 
40 %iges ~ssriges 
Si02-Kolloid 

K2CO3.1,SH20 supcapur 4926 

Merck 
Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

Me rck 

Eastman Kodak Co. 
Serva Fein- 
bi ochemi ca 

Du Pont de 
Nemours 

Me rck 

6.2.2. Darstellung des NaZSM5 /108/ 

Un1:er Erw~.~n, ng und REihren werden in einem tefl onbekleideten Autoklaven zu 

I15 ml Ludox AS-40 der Reihe nach folgende Li~sungen gegeben: 

- 35 g .~2S04 in 250 ml H20 (heiss), 
- 10 g NaBr in 25 ml H20 , 

- 102 g Tetrapropylammoniumhydroxid (20 %ig), 

- 250 ml H20 (heiss), 

- 4,9 g AI2(SO4}3.18H20 in 70 ml Wasser, 

- 40 ml Wasser. 
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Die LBsung wird bis fast zum Koch~ erhitzt. AnschlieBend wird der Autoklav 

verschlossen und 7 Tage in ein Ulbad (110°C) gestellt. Es wird nicht ge- 

riJhrt. Nach Abk~hlung der Produktmischung wird der Niederschlag ab f i l t r ie r t  

und mit reichlich Wasser (2 1} gewaschen. I)er Trocknung folgt eine Calcinie- 

rung bei 550°C [15 Stunden). IR-Spektrum, R~ntgendiffraktionsmuster und REM- 

Aufnahmen lassen auf ein sehr reines und hochkristallines Produkt schlieBen. 

Die Kristallitgr~Benverteilung ist  sehr breit. Der mittlere Kristallitdurch- 
messer betr~gt 5,7 pm. 

6.2.3. Darstellun9 des Si l ical i ts /109/ 

Zu einer L~sung von 14 g NaOH und I00 ml H20 im Teflonbecher wird.unter RE/h- 

ren eine LBsung yon 330 ml Ludox AS-40 und 110 ml Wasser gegeben. Die Mi- 

schung wird leicht erw~£rmt. Zum SchluB wird eine L~sung yon 24 g Tetrapro- 

pylammoniumbromid und 150 ml Wasser zugegeben. Die L~sung wird bis fast zum 

$ieden erhitzt. Der Autoklav wird geschlossen. Es wird noch solange gerE/hrt, 

bis eine Temperatur yon 120°C erreicht ist .  Die Mischung wird 85 Stunden auf 

20D°C erhitzt, Das abgekEihlte Produkt wird f i l t r i e r t  und mit reichlich Was- 

set gewaschen. AnschlieBend wird es 10 Stunden bei 105°C getrocknet und 2 

Stunden bei 600°C calciniert. R~ntgendiffraktionsmuster und REM-a~ufnahmen 

lassen auf ein hochkristallines Produkt schlieBen. Das Si l ica l i t  ist verun- 

reinigt dutch ~-Quarz. Die K.ristallitgrBBenverteilung ist  eng, Dar mittlere 
Kristallitdurchmesser betr~gt 5,5 gin. 
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6.2.4. Beladun9 der Tr~ger 

Tabelle 25 ist die Bezeichnung und die Bezugsart der verwendeten Tr~ger zu 

entnehmen. 

Tabelle 25: Markenname und Bezugsart der verwendeten Tr~ger 

Markenname Bezugsart 

Sylosiv A4 

Zeolon 500 

(60 % Chabasit, 40 % Erionit) 

NaZSM5 

Si l i ca l i t  

Zeolon 900 

(88 %Mordenit) 

Silica T 1571 

Aerosil 200 

Grace 

Norton 

eigene Herstellung 

eigene Herstellung 

Norton 

United Catalysts Inc. 

Degussa 

.6.2.r 4.I. Impr~gnierun ~ 

Nach einer I-2 stUndigen Calcinierung bei 500-600°C wurden die in Tabelle 25 

zusammengefaBten Tr~ger, mit Ausnahme des Aerosils, mit 2,5 m w~ssrigen Co- 

baltnitratlSsung bis zum Feuchtpunkt impr~gniert. In der Regel wurden 2 ml 

LSsung auf 7 g Tr~ger gegeben. Das verschlossene Becherglas wurde bei Raum- 

temperatur 24 Stunden stehengelassen und anschlieBend bei 50~C 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 m] einer 0,3 m bzw. 0,8 m NaOH- 
LSsung impr~gniert (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 w~ssrigen Cobalt- 
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nitratl~sung prc Gramm Aerosil impr~gniert. Das verschlossene Becherglas 

wurde bei Raumtemperatur 64 Stunden stehengelassen. 24 Stunden wurde das 

Pulver bei 50°C im Dfen getrocknet. In 15 Chargen ~ ca. 5,3 g wurde das ge- 

trocknete Pulver im Wasserstoff-DurchfluB (100 ml/min) reduziert. Das Tempe- 

raturprogramm sah zwei Aufheizphasen vor; yon Raumtemperatur bis 130°C und 

yon 130 bis 440°C ~ 3 K/Minute. Die Temperatur yon 130 und 440°C wurde 2 

bzw. 10 Stunden fang gehalten. Es erfolgte ein AbkiJhlen im H2-DurchfluB. 

Die Dotierung des Co/Aerosil zu 0,16 Gew.-% K(AeK} erfolgte durch Impr~gnie- 

rung nach der Feuchtpunktmethode yon 3,0 g Co/Aerosii mit 4,3 ml einer 0,017 

m w~ssrigen Cobaltnitratl~sung. Dieses Pulver wurde 16 Stunden bei 80°C ge- 

trocknet. Die Dotierung des Co/Aerosil zu 1,6 Gew.-% K(AeK2) erfolgte dutch 

Impr~gnierung nach der Feuchtpunktmethode von 2,6 g Co/Aerosil mit 3,7 ml 

einer 0,17 m w~ssrigen Cobaltnitratl~sung. Dieses Pulver wurde 18 Stunden 

bei 80°C getrocknet. 

6.2.4.2. Ionenaustausch 

Es wurde jweils eine Probe NaA mit einer w~ssrigen Cobaltnitratl~sung zu 55 

und zu 8 % mit Co 2+ ionenausgetauscht (1A bzw. 2 A) und eine Probe NaY zu 

60 % ionenausgetauscht (1 Y). 

1 A: 20,4 9 NaA wurden bei Raumtemperatur 72 Stunden fang in einer 0,1 m 

w~ssrigen Koblatnitratl5sung gerUhrt. AnschlieBend wurde der ausge- 

tauschte Zeolith abf i l t r ie r t  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 NaA wurden mit einer 0,025 m AustauschlUsung wie oben behandelt. 

1 Y: 19,1 g NaY wurden bei Raumtemperatur 72 Stunden lang in einer 0,1 m 

w~ssrigen Cobaltnitratl~sung geriihrt. AnschlieBend wurde der ausge- 

tauschte Zeolith abf i l t r ie r t  und viermal mit je 300 ml Wasser gewa- 

schen. Die Probe wurde 24 Stunden bei 80°C und 24 Stunden bei 2000 im 

Trockenschrank getrocknet. 



- 1 8 3 -  

m __. 

6.3. F1uBdia~ramm zum Programm der Modell rechnun~en 

Hauptprogramm 

Start 

Datenei ngabe wie Gitterkonstante, 

Fix-Punkte fur Festlegung yon 

Linien und ,Rasterpunkten, usw. 

t 
Aufruf des Unterprogramms SAP 

(Atomkoordinatenberechnung) 

Berechnung des Potentials und der 

Feldst~rke l~ngs einer vorgegebenen 

Achse im Kristall und Aufruf des 

Pl otprogramms PLOT 

Berechnung der Verteilung der 

Feldst~rke und des Potentials im 

vorgegebenen kubischen Volumen auf 

den Punkten eines dreidimensiona- 

l en Rasters und Aufruf yon PLOT 

Ende 

Berechnung der s ta t i s t i schen  V e ~ e i -  

lung von Feldst~rke und Potential an 

vorgegebenen Punkten der Achse durch 

wiederholten Aufru? des Unterpro- 

gramms SAP und Ausspielung unter -  

sch ied l icher  Atompositionen bei festem 

stem Si /A l -Verh~l tn iso Aufruf yon .PLOT 

J 
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Unterprogramm SAP 

1. Berechnung der Atompositionen bei dem verschiedenen, vorgegebenen Atom- 

model~gr~Ben durch Rotation und Translation yon F-inheitszellen. Diese 

unterscheiden sich durch vertauschte Si und Al Positionen (Si/Al -- I ,  Ca 2+ 

bzw. La 3+ auf Positionen I I  und I, 0 2- f i x ) ,  wobei LBwensteins Regel be- 

achtet wird fur die Position yon Si und Al. 

2. Austausch yon Al- dutch Si-Atome, wenn Si/Al > 1 is t  dutch Monte Carlo 

Rechnung. 

3. Berechnung der Wichtung der Pastionen II und Ver~eilung der Kationen 

Ca 2+ bzw. La 3+ darauf, wobei besetzte vorgegebene II-Pl~tze im zentra- 

len ~-K~fig m~glich sind. 

PIot Unterprogramm 

1. Plot yon Feldst~rke und Potential in vorgegebenen Ebenen des r~umlichen 

Rastergitters. 

2. Plot von FeldstErke und Potential l•ngs vorgegebener Achse. 

3. Plot der statistischen Verteilung der Feldst~rke und des Potentials an 

vorgegebenen Punkten der Achse. 
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6.4. DurchfUhrung der katalytischen Versuche 

6.4.1. Experimente an TrEgerkatalysatoren 

Die Versuche wurden an der in Abb. 70 dargestellten ReaktionsdurchfluBappara- 

tur durchgefUhrt. Der Kontakt wurde in einen Glasreaktor (Inhalt: 15 ml) gege- 

ben. Nach ausgiebigem Sp~len des Reaktors im H2-DurchfluB (1 Stunde), wurde 

der Kontakt im H2-Strom (60 ml/min) in einem Temperaturprogramm aktiviert.  
Nach drei Stunden bei 150°C wurde die Temperatur mit I K/min auf 440°C angeho- 

ben, dortselbs~ 8 Stunden belassen und auf Reaktionstemperatur abk~hlengelas- 

sen. Die verwendeten Gase H 2 (99,999 ~}, CO (99,997 %), C2H 4 (99,95 %), He 

(99,9996 %), CO 2 (99,995 %) wurden 5ber Molsieb weiter gereinigt, bevor sie 
Uber thermische MassendurchfluBregler demReaktor zudosiert wurden. DieRohr- 

leitungen bestehen aus VA-Stahl. Die Produktgasleitung zumGaschromatographen 
wurde auf 140°C erhitzt. FUr die Versuche, bei denen das FTS-Produkt weiterbe- 

handelt wurde, wurden 2 Reaktoren miteinander verbunden, wobei die Verbin- 
dungsleitung auf 150°C erhitzt wurde. 

Ab~as w ~, L ~ L 

L~ ~'~,'~ I I I I 

," . . . . .  GC 

H. • i I 
co i i o o  

"~ ~ '~'~" !i ~III-',3:L~ II II II 
~,, ~-,=~.~- . . . .  " il~lll~l:l Ii II II 

.................. !l lll II U U U' 
• r~,~:~- ! I~IIU~ I ~ ~. L.,,.. 
='~='' i I ~]L~I: I ........ 
T e e a p e r a t u r  - " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  " 

regler  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ;Reak to r  A 
VielkMnat - 
sc.hreiber 

Gasdosierung Mikroreoktorem Produktonalyse 

Abb. 70: ReaktionsdurchfluBapparatur. 
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6.4.2. CO-Hydrierun 9 an der Cobaltfolie 

Diese Versuche wurden an einer Apparatur durchgefiJhrt, bei der ein Mikroreak- 

tor mit einer UHV-Kammer verbunden ist (s. Abb. 71). Die Cobaltfolie ist 0,1 

mm dick und hat eine R~che yon 35 x 6 mm 2. Sie ist iiber einen Probenhalter 

mit einem Stab verbunden, der den Transfer zwischen Ladepositi.on, Mikroreaktor 

und UHV-Kammer tiber ein differentielles Pumpsystem erm5glicht. Zudem fEihrt der 

Stab die Zuleitung fur Heizstrom, Thermoelemente und Wasserkiihlung. Die Folie 

wird Eiber eine Widerstandsheizung 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 einminUtigen 

Heizperiode bei 700°C im UHV folgte Ar+-IonenbeschuB wEhrend die Probe so un- 

ter der Ionenquelle hin- und herverschoben wurde, dab eine m~glichst groBe 

Fl~che gereinigt wurde. Nach 2 Minuten IonenbeschuB, erfolgte bei andauerndem 

IonenbeschuB eine zweiminUtige Heizperiode (700°C), "v&ihrend der, nach einer 

Minute, der IonenbeschuB eingestellt wurde. Dem folgte eine Begasung mit 02 

(5-10 -5 Pa) und anschlieBend in dieser Sauerstoffatmosph~ire ein einminlitiges 

Erhitzen auf 625°C. Nach AbkiJhlen wurden wieder UHV-Bedingungen erstel l t° Es 

folgten im tlHV zwei Heizperioden, die erste bis i0 Sekunden bei BIO°C und an- 

schlieBend fur 30 Sekunden bei 700°C. 
Mit einer so gereinigten Folie wurden die Katalyseversuche unternommen. Syn- 

thesegase wurden in wechselder Zusammensetzung dutch den Reaktor (Inhalt: 4 

ml) flieSen gelassen (13 ml/min). Die Gase CO und H 2 waren 99,997 % bzw. 

99,999 % rein und wurden zudem durch O×isorb-Patronen welter gereinigt. Ihr 

• DurchfluB wurde Uber thermische MassendurchfluBmesser (Brooks) geregelt. Die 

Produktleitung vom Mikroreaktor zum Gaschromatographen wurde auf 70°C erhi tzt .  
¢, E~TAON 

O,,t S.et, ff ."~ II  ~ ,  x - . .  - -  ~¢'~'Su~ 

~*~__.__~t v ~ A .  )_ 
I • z i - '  . . . . . . .  ~ T ~ "  ~ ~ 2 ¢ ~ a  " - "  ' 

F - ! /  II 

A b b .  7 1 -  • ./°--" 
Kombi niertes UHV- ~ 

Mi kroreaktor-System /12/. ~ -=, ~ 

M 

~m 
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7. Anhang I :  Gaschromato.g.ra..mme, Spektren und chemische Analyse 

® 

® 
! 

A b b .  7 2 :  

CHI. 

CO C02 

C2H= C:2H6 C3H6 C3HB 

I I f ! 

6 8 

t [mini ---> 

a) i-Butan 
b) i-Buten, 1-Buten 
c) n-Butan 
d) trans-Buten 
e) cis-Bu~en 
f) Ethanol 
g) 3-Methyl-l-buten, 

i-Pentan 
h} 1-Penten 
i)  2-Methyl-l-buten 
j )  n-Pentan 
k) trans-Penten 
l) cis-Penten 
m} 2-Methyl-2-buten 

CI.2C3 c, Cs C6' C~ Ca 
b c 

J 

I I I I 

3 35 6 8 10 12 
' t [ m i n i  

Gaschromatographische Analysen Eiber eine Poropak q-S~ule (a) und 

Liber eine OV-l(]l-Si~ule (b), 
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Abb. 73: RBntgendiffraktogramme des ZSM5 (a) und des S i l i c a l i t  (b) .  
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Abb. 74: IR-Spektren des ZSH5 (a) und des S i l i c a l i t  (b) .  
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Coba l t f o l i e  nach der C0-Hydrierung (a) und nach sich dem anschl ie-  

Bender Hydrierung (b) .  
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AE-Spektren. der Ausgangsoberfl~ichen e iner  reinen (a) und e iner  mit  

0,5 Monolagen K bedeckten (b) polykristallinen Cobaltfolie. 
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Tabelle 26: Chemische Analyse der verwendeten Katalysatoren: Metalloxid- 
Anteil in Gew.-%. 

Katalysator A IA 2A CE Z Si M Y IY 
Metal 1oxi d 

Al203 27,2 26,0  28,4 13,4 1,1 0,0 9.I 15,2  15,6 
SiO 2 32,7 32,2 34,2 53,5 80,8 62,8 60,8 44,8 38,8 
CoO 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,I 0,1 
Na20 16,2 7,2 14,4 1,0 0,8 0,8 5,2 9,3 3,7 
K20 O,1 0,3 0,0 0,9 0,0 0,1 0,2 0,2 0,I 
CaO 0,0 0,0 0,0 3,6 0,0 0,0 0,2 D,2 0,2 
MgO 0,0 0,0 D,D 1,7 0,0 0,0 D,O 0,0 0,0 

Katalysator S SNa SNa2 Ae AeK AeK2 
Metal loxid 

Al203 1,7 1,9 1,9 0,0 0,0 0,0 
SiO 2 90,5 87,9 85,4 93,4 92,4 90,3 
CoO 4,4 4,4 4,3 3,4 3,0 3,1 
Fe203 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 
Na20 0,0 0,5 1,4 0,0 0,0 0,0 
K20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 1,8 
CaO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
MgO 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,0 0,0 
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8. Anhan 9 I I :  Katal~seversuche (Tabellen) 

Tabelle 27: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an dem 
stark Co 2+ ausgetauschten Zeolith A (1A) (H2:Co = 2:1, ¢ = .1,3 
g s m1-1 P = 0,I MPa) 

T [°C] 242 253 265 273 284 

Umsatz [%] 0,6 1,4 2,2 3,0 5,0 
Aktivit~t [lO-4s " I  ] 0,5 1,3 2,0 2,7 4,6 

¢ 0,38 0,34 0,35 0,33 0,31 

Selektivit~t [C-Atom %1 
C 1 56,7 60,5 64,9 71,4 75,6 
C 2 16,0 15,1 14,3 13,2 12,3 

C 3 15,6 13,4 11,4 8,9 7,4 

C 4 8,9 6,9 5,6 4,0 2,9 
C 5 2,9 2,6 2,7 1,6 1,2 
C6+ 0,0 1,5 1,0 0,8 0,5 
C~/ZC 2 7,6 3,3 2,4 1,7 0,0 
C~/ZC 4 35,8 29,0 22,4 17,2 11,8 
C02/(C02+~Cp) 11,4 7,0 6,7 7,4 8,4 

I 
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Tabelle 28: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an dem 
schwach Co 2+ ausgetauschten Zeolith A (2A) (H2:CO = 2:1, ¢ = 3,018 
g s m1-1 P = 0,I MPa) 

T [°C] 238 246 252 255 257 264 

Umsatz [%] 4,3 6,5 7,7 8,8 
Aktivit~t [lO-4s -1] 4,8 7,2 8,6 9,8 

0,48 0,43 0,41 0,40 

9,2 12,2 
10,3 13,7 
0,38 0,35 

Selektivit~t [C-Atom %] 
C 1 53,0 61,3 62,7 65,7 

C 2 10,9 11,0 11,0 11,1 
C 3 14,3 12,3 11,9 II, I 

C 4 10,1 7,7 7,3 6,4 

C 5 7,1 5,1 4,8 4,0 

C 6 3,1 1,8 1,6 1,3 
C 7 1,2 0,6 0,6 0,5 
C8+ 0,3 0,I 0,1 0,0 
C2=/ZC 2 4,3 3,1 2,6 2,2 
C4:/ZC 4 50,9 45,1 45,4 41,9 

C02/(C02+~Cp) 4,8 5,6 6,5 7,5 

70,4 74,1 

10,7 10,4 
9,4 8,2 

5,0 4,0 
3,1 2,4 

0,9 0,7 
0,3 0,2 
0,i 0,1 
2,0 1,5 

38,1 35,1 
8,5 10,6 
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Tabelle 29: Versuche zum EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/Chabasit-Erionit (CE) [H2:CO = 2:1, ¢ = 2,988 
g s m1-1, P = 0,I MPa). 

T [°C] 237 237 250 256 264 

Umsatz [%] 1,9 1,9 3,7 4,8 6,8 
Aktivit~t [lO-4s -I  ] 1,7 1,8 3,3 4,4 6,2 

0,41 0,42 0,40 0,39 0,36 

Selektivit~t [C-Atom %] 

Cl 
C 2 
C 3 
C 4 
C 5 
C 6 
C7 
C8+ 

c4=/ c 4 
C02/(C02+~C p) 

50,3 50,5 56,4 58,7 63,3 

11,0 II,0 11,4 11,4 11,5 
17,0 17,0 15,2 14,5 12,9 

11,9 11,8 9,6 8,9 7,4 
6,7 6,6 4,8 4,3 3,3 

2,4 2,4 2,0 1,7 1,2 
0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 
0,I 0,I O,Z 0,I 0,I 

14,6 14,6 9,4 8,0 6,4 

61,2 54,4 53,8 51,8 48,9 

3,9 3,9 4,3 4,6 5,4 
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Tabelle 30: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an 
Co/ZSM5 (Z) (H2:CO = 2:1, ¢~= 3,05 g s m1-1, P = 0,1MPa). 

T [Oc] 234 240 242 252 252 261 266 

Umsatz [%] 1,9 2,3 2,6 
Aktivit~t [I0-4s -1] 1,6 2,0 2,3 

0,41 0,39 0,38 

3,9 4,1 5,1 10,7 
3,4 3,6 4,4 9,3 
0,34 0,33 0,30 0,27 

Selektivit~t [C-Atom %] 

C 1 
C2 
C3 
C 4 
C 5 
C6+ 
c2=/zc 2 
c4:/Ec 4 

c02/(coz+~Cp) 

56,2 59,6 61,6 
9,8 10,2 10,1 

14,7 13,7 13,3, 
11,3 9,8 9,1 
6,2 5,1 4,6 
1,9 1,6 1,4 

13,6 10,9 10,2 
71,3 67,4 66,1 
2,3 2,7 2,5 

66;3 6.6,2 
10,4 10,3 
11,7 t l ,7  
7,3 7,3 
3,5 3,5 
0,9 1,0 
7,2 6,9 

61,5 61,5 
3,3 3,3 

74,7 76,8 
9,9 p,7 
8,5 7,6 
4,5 3,8 
2,5 1,8 
0,4 0,3 
5,8 4,4 

52,9 50,4 
• 3,7 2,8 
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Tabelle 31: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an 
Co/Sil icalit (~) (H2:C0 = 2:1, ¢ = 3,17 g s m1-1, P = 0,1MPa). 

T [°C] 241 243 251 260 261 268 

Umsatz [%] 2,5 2,5 3,8 8,5 8,3 11,4 
Aktivi¢~t [10"4s -1] 2,5 2.6 3,9 8,7 8,5 11,7 

0,73 0,72 0,69 0,67 0,67 0,64 

SelektivitEt [C-Atom %] 

Cl 
C 2 
C 3 
C 4 
C5 
C 6 
C7 
C 8 
C9 
C10 + 
c2=Fc2 
c3=F-c 3 
c4=F-c 4 

co2/(co2+Bc p) 

14,6 15,0 18,8 21,7 21,9 25,0 
7,4 7,5 7,4 6,9 6,9 7,9 

14,2 14,3 15,7 15,4 15,5 16,2 

14,3 14,3 14,4 13,7 13,8 13,7 
13,8 14,9 14,7 13,3 13,4 12,4 
11,0 10,1 9,9 9,0 9,1 8,4 
7,3 7,1 6,8 6,6 6,6 5,7 

5,7 5,7 4,5 4,1 4,2 3,8 
4,3 4,1 3,5 3,1 3,1 2,5 
7,4 7,0 4,3 6,2 5,5 4,4 

62,3 61,4 46,7 34,8 36,3 28,7 
93,2 67,4 90,5 98,4 86,5 90,7 
90,0 89,5 86,6 84,9 85,4 83,4 
I3,2 13,9 18,7 20,9 20,2 25,7 
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Tabelle 32: EinflluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an, 
Co/Mordenit (M) {H2:CO = 2:1, ¢ = 3,2a6 g s ml - I ,  P = 0,1MPa). 

T [°C] 238 246 249 251 262 262 

U m s a t z  [%] 3,7 5,9 6,4 6,9 11,4 11,3 
'Aktivit~t [10-4s -1] 2,9 4,7 5,1 5",5 9,1 9,0 

a 0,61 0,56 0,54 0,51 0,47 0,47 

Selektivit~t [C-Atom %] 
C 1 39,0 44,4 47,7 50,5 58,3 57,9 
C 2 6,9 7,6 7,9 8,1 8,9 8,9 
C 3 15,8 15,7 15,3 15,2 13,1 13,6 

C 4 13,4 12,4 11,7 11,2 9,2 9,6 
C 5 11,1 9,6 8,7 7,9 5,7 6,1 
C 6 7,2 9,5 9,7 4,1 2,7 2,8 
C 7 3,7 2,8 2,3 1,8 1,0 1,1 
C 8 1,8 1,3 1,0 0,7 0,4 0,0 
C 9 + 1,0 0,7 0,5 0,4. 0,2 0,0 
C2=/~C 2 24,0 18,2 16,2 16,5 11,0 10,8 
C4=/~C 4 72,9 70,4 69,3 69,4 67,3 67,6 

C02/(C02+~Cp) 3,4 3,6 4,4 4,5 6,3 6,6 
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Tabelle 33: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an 
Co/Zeolith Y (Y) (H2:CO = 2:1, • = 2,622 g s ml - I ,  P = 0,I MPa). 

T [°C] 236 240 249 261 

Umsatz [%] 1,9 2,4 3,0 5,6 
AktivitEt [CO-4s -I ] 1,6 2,0 2,6 4,7 

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

SelektivitEt [C-Atom %] 

C 1 
C 2 
C3 
C 4 
C 5 
C 6 
C7+ 

C2=/ZC 2 
C4=/ZC 4 

C02/(C02+~C p) 

31,6 31,4 40,5 41,1 

8,0 8,1 7,7 8,9 

16,9 16,9 17,2 16,2 

16,7 16,6 14,8 12,1 
15,2 15,4 11,8 8,2 

11,5 9,3 6,9 3,3 

0,0 2,2 1,2 1 , 5  

37,2 34,4 18,8 15,3 
82,6 82,3 80,1 74,9 
8,3 8,0 7,6 8,2 

i 
! 

:% 
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Tabelle 34: EtnfluB der Synthesegaszusananensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an d~n schwach Co 2+ ausgetauschten Zeolith A (2A), 
(T = 249°C, ¢ = 3,018 9 s m1-1, P = 0,1MPa)o 

H2: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 

Umsatz 7,7 46,7 23,5 9,5 5,8 , 4,1 1,8 2,4 1,1 0,7 0,3 0,2 [%] 
~ti- 
vit~) . 8,4 7,2 6,5 4,1 " 4,7 2,6 2,0 0,9 0,5 

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

8,6 10,4 10,0 

vit~t [C-Atom %] 

Cl 
C 2 11,0 
C 3 11,9 
C 4 7,3 0,5 
C 5 4,8 
C 6 1,6 
C 7 0,6 
C8+ 0,1 

c2=I C z 2,6 
C4=/ZC 4 45,4 
COo/ 6,5 10,6 8,4 

~C02+~C p) 

62,7 93,6 85,7 71,0 55,9 47,9 32,9 38,6 29,2 21,3 17,5 9,7 
4,5 7,7 10,6 10,9 10,4 8,2 9,2 7,5 9,6 10,1 9,8 
1,4 4,3 9,4 13,8 15,9 18,7 17,5 19,2 19,9 21,1 19,1 

1,4 5,0 9,3 11,9 15,9 14,2 16,9 19,1 20,7 20,8 
0,9 ,2,8 6,3 7,5 12,3 10,7 13,2 15,5 16,6 17,3 

0,9 2,6 4,3 7,8 6,2 8,7 9,6 11,2 15,1 
0,1 0,9 1,7 3,3 2,8 4,2 3,9 2,9 7,0 
0,3 0,3 0,4 1,0 0,8" 1,2 1,0 0,0 1,2 
1,7 3,9 7,3 26,2 15,3 41,5 64,1 87,6 100,0 

33,0 52,3 64,5 84,6 76,0 88,9 93,8 100,0 100,0 
6,5 6,1 6,4 9,3 8,0 12,9 15,8 28,8 35,1 
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Tabelle 35: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch- 

Synthese an Co/Chabasit-Erionit (CE) (T = 250°C, ¢ = 2,988 
g s m1-1 P = 0,1MPa) 

H2: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 

Umsatz 3,7 19,0 9,6 5,9 2,4 1,4 1,0 0,6 0,3 0,1 

Akti- 
v i t ~  , 3,4 5.,2 4,4 3,8 2,9 2,0 1,7 1,2 6.1 3,0 
[10-% 
= 0,40 0,30 0,36 0,39 0,44 0,46 0,47 "0,48 0,47 0,36 

Selektivit~t [C-Atom %] 

C 1 56,4 76,4 67,7 61,6 46,7 41,8 36,8 31,0 21,6 10,8 

C 2 11,4 10,7 9,3 9,5 11,2 11,2 11,3 11,8 14,I 18,2 
C 3 15,2 7,6 11,9 14,0 17,9 19,3 20,9 22,5 25,5 30,7 

C A 9,6 3,3 6,6 8,6 12,9 14,4 16,0 17,9 20,3 24,0 
C 5 4,8 1,3 3,1 4,0 6.5 7,7 8,6 9,8 11,2 12,8 
C 6 7,0 0,4 1,1 1,7 3,2 3,8 4,6 5,3 5,7 2,9 

C 7 0,5 0,1 0,3 0,5 1,0 1,3 1 ,4  1,4 1,4 0,7 

C8+ 0,2 0,0 0,1 0,2 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3 0,0 
C2=/£C 2 9,4 1,3 3,1 5,8 19,2 32,6 47,2 63,3 84,2 95,0 
C4=/ZC 4 53,8 12,8 32,9 43,2 68,2 78,0 86,1 91,9 100,0 100,0 
C02/ 4,3 3,0 3,2 3,8 5,6 7,2 9,3 12,4 21,7 34,0 {co2+BCp) 
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Tabelle 36: EinfluB der Synthesegaszusamensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/ZSM5 (Z) (T = 251°C, • = 3,05 g s m l -1  p = 0,1 

MPa). 

H2: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 
Ak¢iv;it~l; 6,6 5,6 5,2 .4,0 3,3 2,8 2,2 1,3 0,9 0,6 
[lO-%-'] 
a 0,25 0,31 0,38 0,39 0,44 0,48 0,51 0,50 0,50 0,53 

Selektivit~t [C-Atom %] 
C 1 85,8 78,5 73,4 70,3 64,5 58,0" 49,9 45,1 36,9 30,1 

C 2 8,5 10,2 10,1 10,5 10,2 9,7 8,4 10,3 12,1 12,5 
C 3 4,0 6,9 8,8 10,1 12,0 14,2 17,6 19,0 21,7 24,2 
C 4 1,3 3,1 4,9 5 , 9  7,9 10,5 14,1 15,5 18,3 20,1 
C 5 0,4 t ,1 2,1 2,6 4,0 5,4 7.6 8,1 9,1 1 1 , 5  

C6+ 0,0 0,0 0,7 0,7 1,4 2,2 2,4 1,9 1,8 0,0 
C2=/~C 2 0,6 1,7 4,1 4,7 8,6 14,9 ~2,7 50,2 67,8 11,5 
C4=/ZC 4 20,7 36,5 52,2 55,7 65,6 77,0 90,0 93,5 96,3 100,0 
CO~/ . 2,7 2,8 2,1 2,8 2,9 3,6 4,5 6,6 9,9 14,5  co2+BCp) 
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Tabel~e 37: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese Co/Silicalit (Si) (T = 252°C, ¢ = 3,17 g s ml "1, 
P = o,1 ~ a ) .  

H2:CO 20:10 27:3 25:5" 23:7 21:9 18:12 15:15 15:15 13:17 5:25 10:20 

gmsatz [%] 3,8 22,8 11,7 6,5 4,6 2,3 1,5 1,6 1,0 1,0 

Akti,~t~ 3,9 7,0 4,0 4,6 4,3 2,8 2,3 2,4 1,8 2,5 
[lO-~,--] 
~; 0,69 0,56 0,63 0,67 0,68 0,71 0,70 0,68 0,68 0,68 0,66 

0,7 
1,4 

Selektivit~t [C-Atom %] 

C1 
C2 
C3 
C 4 
C5 
C6 
C7 
C8 
C9+ 

C2=/ZC 2 
c3=~c 3 
c4=/zc 4 

18,8 40,7 29,6 23,5 20,9 16,5 13,4 14,0 11,7 12,3 10,4 
7,4 10,5 8,8 7,8 7,5 7,5 8,3 8,5 8,9 9,0 10,2 

15,7 15,5 16,1 15,8 15,8 15,6 15,6 15,9 15,9 16,1 17,1 
14,4 11,7 13,5 14,1 14,5 15,0 15,2 15,4 15,7 15,8 16,5 
14,7 9,4 12,3 13,8 14,4 15,1 14,2 14,2 13,1 13,2 13,4 
9,9 5,2 
6,8 3,1 
4,5 1,4 
7,8 2,5 

7,6 9,1 9,6 10,6 10,5 10,1 10,1 10,4 9,9 
4,9 6,1 6,8 7,1 7,1 7,0 7,5 7,2 7,7 
2,9 3,8 4,4 5,2 5,4 5,2 5,8 5,5 6,4 
4,3 6,0 6,1 7,4 10,3 9,7 11,3 10,5 4,4 • 

46,7 6,1 15,8 30,4 41,1 62,0 71,0 69,5 79,4 78,5 85,0 
° 

90,5 33,4 83,5 88,6 93,9 95,4 95,3 98,7 98,7 100,0 
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 



- 203 - 
J i l l  

i 

Tabelle 38: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/Mordenit (.M) (T = 249°C, • = 3,246 g s m] "1, 

H2:CO = 2:1, P = 0,1 MPa). 

H2:CO 20:10 27:3 25:5 23:7 21:9 18:12 15:15 13:17 10:20 

UmsaCz [%] 6,9 46,3 20,9 13,3 8,1 4,7 3,8 2,4 1,6 
Aktivjt~Et; 5,4 I1,0 8,3 7,4 5,8 4,5 4,5 3,2 2,6 

¢ 0,51 0,34 0,47 0,52 0,55 0,60 0,62 0,63 0,66 

S e l e k t i v i t ~ i t  [C-Atom %] 

C 1 50,5 76,3 59,7 51,0 45,2 

C 2 8,1 10,1 9,7 8,7 7,8 
C 3 15,2 7,2 12,0 14,3 15,6 
P "4 11,2 3,8 8,7 10,9 12,2 
C 5 • 7,9 7,0 5,6 7,8 9,3 

C 6 4,1 0,5 2,4 4,1 5,2 
C 7 1,8 0,1 0,9 1,9 2,6 
C 8 . 0,7 0,0 0,9 0,8 1,2 
C9+ 0,4 0,0 0,1 0,4 0,6 

C2=/ZC 2 16,5 1,0 4,4 9,0 16,2 
C4=/ZC 4 69,4 31,3 54,2 62,6 68,6 
CO~/ _ 4,5 5,0 3,7 3,6 3,5  co2+ c.) 

37,8 36,0 30,4 29,1 

6,5 5,7 7,1 7,6 
16,3 16,5 17,6 16,5 

13,7 14,0 15,3 15,4 
10,5 11,8 12,7 13,2 

7,2 7,8 8,9 9,6 
4,2 4,5 4,8 5,7 

2,1 2,2 2,3 2,4 
1,0 1,1 0,9 0,5 

29,4 39,8 49,9 65,0 
76,7 82,6 85,8 90,6 
3,7 3,8 2,4 1,6 
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Tabelle 39: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/Zeolith Y (Y) (T = 253°C, ¢ = 2,622 g s ml "1, 
P = 0,1 MPa). 

H2:CO 27:3 24:6 18:12 1 5 : 1 5  10:20 5:25 

Umsatz [%] 14,2 8,4 3,7 2,8 1,5 0,6 
Aktivi t~t [10-45 -1 ] 4,4 4,3 3,7 3,5 2,6 1,3 

¢ 0,37 0,47 0,61 0,62 0,67 0,62 

Selektivit~t It-Atom %] 

C 1 69,8 56,6 42,8 34,6 26,6 19,9 

C 2 10,1 9,7 7,9 8,6 8,8 11,0 
C 3 9,8 14,1 14,9 18,1 17,8 20,0 
C 4 5,8 10,1 14,5 16,0 16,9 20,1 
C 5 3,3 6,2 10,9 13,0 t4,9 18,2 
C 6 0,9 2,8 6,8 8,8 10,6 9,2 
C7+ 0,2 0,4 2,1 0,9 4,5 1,6 
C4=/ZC 4 45,4 62,6 80,8 87,9 94,2 ,  99,0 

c02/(c02.~c p) 5,2 5,5 7,8 8,9 14,5 30,0 
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Tabelle 40: EinfluB der Raumgeschwindigkeit auf die Fischer-Tropsch-Synthese 
an Co/Si l ical i t  (Si) (T = 248°C, H2:CO = 2:1,.P = 0,1 MPa). 

[g s m1-1] 5,552 3,31 1,656 0 , 9 4 6  0 , 6 6 2  0,473 

Umsatz [%] 4,1 2,5 1,4 0,7 
Aktivit~t [lO-4s -1] 2,4 2,5 2,7 2,4 
= 0,71 0,70 0,70 0,66 

0,5 0,3 
2,7 2,2 

0,66 0,64 

Selekl;ivit~t It-Atom %] 
C1 
C2 
C3 
C4 
C5 
C6 
C7 
C8 
C9 
C10 + 
c2=, c 2 
c4=/ c 4 

co2/(co2. %) 

17,1 17,8 
6,9 6,8 

16,0 15,5 
15,3 14,8 
15,6 14,9 
11,1 10,3 
8,3 7,6 
5,9 5,0 
3,0 3,7 
0,8 3,6 

50,3 60,5 
88,1 89,0 
21,0 15,8 

17,4 
8,6 

15,9 
15,4 
15,0 
10,5 
7,3 

4,7. 
2,8 
2,4 

69,5 
92,1 
11,4 

20,3 
10,5 
17,9 
15,4 
14,4 
10,1 
6,8 
4,5 
0,0 
0,0 

79,7 
97,0 
10,8 

18,8 
10,0 
16,8 
16,5 
14, 0 
9,9 
6,8 
4,7 
2,0 
0,4 

82,1 
iO0,O 

10,3 

18,4 
11,6 
17,5 
17,2 
14,0 
9,5 
6,1 
3,9 
1,8 
0,0 

87,1 
100,0 
10,9 
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Tabelle 41: EinfluBder Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an 

Co/Silica (S) (H2:CQ = 2:1, • = 0,997 9 s ml "I  P = 0,1MPa) 

T [°C] 236 240,5 242 248 260,5 273,5 

Umsatz [%] 7,0 8,3 8,5 10,3 15,7 22,0 
AktivitEt [10"4s -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 

Selektivit~t [C-Atom%] 

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

C 2 7,0 7,6 8,0 8,5 9,4 9,5 
C 3 15,1 15,0 14,8 14,3 ~2,0 8,7 
C 4 14,0 13,3 12,7 11,6 8,9 5,5 
C 5 11,1 10,1 9,6 7,9 5,2 2,8 

C 6 7,4 5,9 ~. 5,4 4,4 2,4 1,0 
C 7 4,0 3,2 2,7 2,.0 0,8 0,2 

C 8 1,7 1,3 1,0 0,7 0,3 0,0 
C9+ 0,8 0,5 0,4 0,3 0,0 0,0 

C2=/~C 2 10,2 9,0 8,2 7,0 4,4 3,0 
C4=/ZC 4 66,1 64,6 63,8 63,0  59,3 54, 7 

C02/(C02*~C p ) 0,7 0,8 0,8 1,0 1,7 3,3 
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Tabe]le 42: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an 
Co-Na/Silica (SNa) (H2:CO = 2:1, • = 0,242 g s m1-1, P = 0,1 

MPa). 

T [°c] 240 237 251 252 264 

Umsatz [%] 0,4 0,2 0,6 0,6 1,4 
Aktivit~t [I0-4s - I ]  3,7 2,5 6,3 6,3 14,5 

0,80 0,78 0,75 0,76 0,74 
, i i ,  

Selektivit~t [C-Atom %] 

C 1 14,7 16,3 

C 2 5,2 5,3 
C 3 9,0 9,7 
C 4 9,9 10,8 
C 5 9,9 10,5 

C 6 9,3 9,4 
C 7 7,6 8,3 
C 8 6,9 . 7,6 
C 9 6,5 7,0 
C10 + 21,0 15,0 
C2=/ZC 2 92,3 99,0 
C4=/ZC 4 100,0 100,0 

co2/(co2.~c p) 4,1 4,5 

18,5 19,7 18,8 

6,7 6,8 6,5 
II,i 11,9 10,9 

ii,5 12,5 10,8 
.10,8 11,8 9,0 

9,6 10,7 9,1 
8,0 9,0 7,9 

7,3 7,5 6,6 
5,7 5'9 5,8 

10,8 4,2 14,5 
88,2 86,1 85,2 

100,0 100,0 100,0 
4,5 4,5 3,8 
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Tabelle 43: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-$ynthese an 
Co/Aerosil (Ae) (H2:C0 = 2:1, ¢ = 0,822 g s ml - I  P = 0,1MPa) } • 

T lOci 236 237 250 271 279 

Umsatz [%] 3,5 3,6 6,1 9,6 13,0 
Aktivit~t [10-4s -1] 13,9 14,4 24,3 38,2 51,6 

0,53 0,53 0,46 0,33 0,32 

$elektivit~t [C-Atom %] 

Cl 
C2 
C3 
C 4 
C5 
C 6 
C7+ 
c4=/ c 4 

COz/(CO2* cp) 

45,2 45,8 58,0 73,9 75,6 
8,7 8,7 9,9 9,8 9,6 

16,0 15,8 13,5 8,7 8,1 
13,0 12,7 9,3 4,5 4,0 
10,2 9,8 6,2 2,4 2, I 
4,7 4,6 2,5 0,6 0,5 
2,3 2,1 0,6 0,1 0,0 

63,1 63,0 59,9 ~9,8 47,8 
3,7 3,4 2,3 2,8 3,4 

?, 
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Tabelle 44: EinfluB der Temperatur auf die Fischer-Tropsch-Synthese an 
Co-K/Aerosil (AeK) (H2:CO = 2:1, ¢ = 1,008 g s m1-1, 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 
Aktivit~t [10-4s -1] 8,8 9,9 10,4 11,4 24,7 28,2 31,2 
= 0,74 0,75 0,70 0,67 0,61 0,.56 0,56 

Selektivit~t [C-Atom %] 

C 1 28,9 28,4 30,6 33,7 38,9 ,42,6 
C 2 6,6 6,5 7,2 7,7 8,4 11,7 
C 3 13,2 13,2 13,6 14,6 15,3 15,5 
C 4 15,1 15,0 14,4 14,0 13,0 11,9 
C 5 13,6 13,8 12,8 13,0 10,5 8,7 
C 6 I I ,0 11,3 9,6 8,8 7,1 5,4 
C 7 7,3 7,6 6,6 6,2 4,3 3,0 
C 8 3,2 3,0 3,4 2,1 1,8 1,0 

'C9+ 1,1 1,2 1,8 0,0 0,7 0,2 
C2=/ZC 2 59,3 56,7 54,2 52,5 29,3 25,0 
C4=/ZC 4 91,5 92,5 93,2 87,2 83,6 81,9 

C02/(C02+~Cp) 9,6 10,1 9,2 9,5 9,0 9,7 

45,5 
9,3 

15,5 
11,8 
8,6 
5,4 
2,9 
0,8 
0,2 

24,4 
81,7 
10,6 
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Tabelle 45a: EinfluB der Synthesegaszusamensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/Silica (S) (T = 252°C, ¢ = 0,306 g s m1-1, P = 
0,1MPa). 

H2:CO 38:37 33:42 28:47 23:52 18:57 13:62 

Umsatz C%] 1,6 1,2 0,9 0,7 0,5 0,3 
Aktivit~t [10-4s -1] 19 ,4  "17,2 13,7 11,7 18,5 5,9 

0,54 0,55 0,58 0,60 0,65 0,66 

• Selektivit~t [C-Atom %] 

C1 
C 2 
C 3 
C 4 
C 5 
C6 
C7 
C 8 
C9+ 
C2=/ZC 2 
c4=/zc 4 

co2/(co2+ cp) 

42,9 39,7 35,4 34,7 25,6 22,0" 
9,9 10,0 9,9 10,0 9,6 11,2 

16,7 17,5 17,8 18,1 17,5 18,5 
12,7 13,6 14,2 15,0 16,1 16,9 
8,7 9,4 11,2 12,1 13,8 14,1 
5,3 6,0 6,9 7,9 9,8 10,5 
2,5 2,8 3,4 3,4 5,5 5,6 
0,8 0,8 1,0 1,2 1,8 1,0 
0,4 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2 

25,3 33,1 44,0 55,2 69,7 84,2 
68,2 76,7 100,0  100,0 100,0 100,0 
0,8 0,9 1,1 1,4 2,0 3,4 
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Tabelle 45b: EinfluB der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/Silica (S} (T = 252°C, ¢ = 0,306 m s m1-1, P = 
0,1 MPa). 

H2:CO 50:25 68:7 63:12 59:16 55:20 51:24 47:28 42:33 

Umsatz [%] 2,7 14,3 7,2 
AktivitEt [10-4s - I ]  22,0 33 ,0  28,2 

0,44 0 ,24  0,29 

5,2 4,0 3,1 2,3 1,8 
28,0. 26,0 24,2  21 ,0  19,6 

0,33 0 ,39 0 ,44  0 ,47  0,50 

Selektivit~it [C-Atom %] 

C 1 

C2 

C3 
C 4 
C 5 
C 6 
C 7 
C8+ 
c2=/ :c 2 
c4=F-c 4 

co2(co2+ Cp) 

55,3 83,7 74,5 
11,1 8,0 I I , I  
14,/ 5,0 8,4 
9,7 1,7 3,9 
5,6 1,5 1,6 

2,5 0,I 0,4 
1,1 0,0 0,1 

0,0 0,0 
11,5 I,I 2,5 

53,3 12,6 30,6 

0,6 0,5 0,5 

69,1 62,6  57,1 52 ,8  47,7 

11,6 11 ,6  11 ,2  I I , I  10,8 
10,4 12, i 13,8 14,9 16,2 

5,4 7,0 8,8 9,9 11,6 
2,5 4,9 6,1 7,0 7,4 

0,7 1,3 2,2 2,9 4,1 
0,3 0,4 0,6 1,0 1,6 

0, I 0,2 0,i 0,6 
4,2 6,~ 9,7 13 ,3  19,1 

37,9 44 ,8  51 ,0  56 ,4  64,1 
0,5 0,5 0,5 0,6 0,6 
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Tabelle 46: Einflu5 der Synthesegaszusammensetzung auf die Fischer-Tropsch- 

Synthese an Co-K/Aerosi] (ASK) (T = 254°C, ¢ = 1,008 g s m1-1, 

P = 0,1MPa). 
i 

H2: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 
Aktivi¢~t [lO-4s -1] 15,8 16,4 14,4 14,1 13,2 10,9 9,1 7,2 
¢ 0,48 0 , 4 7  0,53 0,63 0,69 0,73 0,74 0,78 

Selektivit~t [C-Atom%] 

Cl 
C 2 
C3 
C 4 
C5 
C 6 
C7 
C 8 
C9+ 
c4=/ c 4 

co/(co2+ %} 

57,2 
9,4 

13,6 
9,6 
6,1 
2,9 
1,2 
0,0 
0,0 

64,1 
6,5 

58,1 50,9 40,4 30,9 30,4 24,3 20,6 
9,5 8,6 6,4 7,5 5,5 7,8 7,9 
13,2 14,8 15,4 14,5 14,7 14,3 14,0 

9,2 11,3 13,5 13,8 14,5 14,9 15,0 
5,9 7,9 11,4 12,8 12,9 12,8 15,7 

2,7 4,3 7,5 9,3 II,I 12,3 13,0 
1,1 1,8 4,2 6,6 7,0 8,3 8,1 
0,3 0,5 1,3 2,6 2,7 4,1 4,7 
0,0 0,0 0,0 0,8 0~7 0,7 0,5 

62,0 70,9 80,5 86,3 98,3 100,0 100,0 
7,0 7,2 8,3 9,6 14 ,1  18,0 24,5 
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Tabelle 47: EinfluB der 5ynthesegaszusammensetzun9 auf die Fischer-Tropsch- 
Synthese an Co/Aerosi] (Ae) (Versuche mit VerdUnnungsgas, T = 
253°C, ¢ = 0,758 g s m1-1, P = 0,1MPa). 

H2:CO:He 35:7: 50:10: 42,5:10: 35:10: 35:12,5: 27,5:10: 35:15: 35:17,5: 
23 5 12,5 20 17,5 27,5 15 12,5 

Umsatz 16,1 14,3 12,7 .9,4 8,1 8,3 6,9 6,1 

Aktivi t~t 22,3 28,3 25,4 18,7 20,3 16,3 20,8 12,0 
[ 10"45 -1] 

0,24 0,29 0,27 0,22 0,31 0,21 0,34 0,35 

[C-Atom %] 
C 1 78,3 74,5 74,1 74,8 68,6 73,5 
C 2 10,2 10,6 10,6 11,3 11,0 10,8 
C 3 7,2 8 , 4  8,7 9,7 10,8 9~3 
C 4 3,1 4,0 4,1 3,9 6,0 4,6 
C 5 1,0 2,1 2,2 0,3 3,0 1,7 
C 6 ÷ 0,2 0,4 0,3 0,6 0,2 

C4=/ZC 4 31,6 34,8 38,6 78,9 51,3 50,6 
C09/ 2,2 1,6 1,7 1,9 2,2 2,6 ,(Co2* Cp) 

66,1 72,0 

II,I 10,8 
II,8 10,2 

6,8 5,2 
3,4 1,8 

0,9 
56,1 59,4 

2,4 3,1 
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Tabelle 48:Einflu6 der Ver~etlzett auf die Ftscher-Tropsch-Synthese an 
Co/Aerostl (Ae) (T = 252°C, H2:CO = 2:1, P = 0,1 l~a). 

[9 s m1-1] 0,329 0,548 0,822 1,644 

Umsatz [%] 2,9 4,3 6,4 9,6 
/~ t iv t t~ t  [10-4s "1] 28,8 25,7 .25,5 19,1 
a 0,41 0,41 0,44 0,45 

Selektivit~t [C-Atom ~] 
C 1 55,0 56,6 55,2 56,9 
C 2 10,5 10,8 10,9 11,1 
C 3 15,2 14,3 14,3 13,5 
C 4 10,1 9,6 9,8 9,2 
C 5 6,9 6,0 6,3 5,8 
C 6 2,0 2,0 2,4 2,5 
C7+ 0,4 0,7 1,0 1,0 
C4=/ZC 4 "56,2 59,3 52,4 42,8 

c02/(c02, c p) 3,8 3,0 2,7 2,5 
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Tabelle 49: Fischer-Tropsch-SynEhese an einem Co/Silica.Katalysator (S) 
vennJscht mit NaZSH-5 (Gew,-Anteil = 1:5) (T = 238°C, H2:CO = 
2:1 ,  • = 6,000 g s ml "1, P = 0,1 MPa). 

Umsatz [%] 7,8 
0,59 

Selekt iv i t~t  [C-Atom %1 

C 1 47,0 

C 2 8,2 
C 3 10,2 

c 4 16,s 
C S , 1"_,, 2 

C 6 4,5 
C 7 1,7 

C8+ 0,8 
c4=/zc4 64,6 

C02/(C02+~Cp) 1,6 
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Tabelle 50: Fischer-Tropsch-Synthese an einem Na-dotierten Co/Silica- 

Katalysator (SNa) (H2:CO = 2:1, ¢ = 0,442 g s ml - I ,  P = 0,2 MPa) 

mit Nachbehandlung b~er NaZSM-5 (T = 24D°C, ¢ = 2,031 g s m] " I ,  

P = 0 , I  MPa) .  

Versuch Nr. 1" 2 3* 4 

FTS-T [Oc] 230 230 250 250 

Umsal;z [7,] 1,6 1,3 3,3 3,1 

~, O, 84 O, 70 O, 74 O, 74 

Selektivit~t [C-Atom %] 

Cl 21,3 .22,9 25,4 29,I 

C 2 5,5 5,7 6,8 7,5 
C 3 11,2 12,8 12,4 8,9 

C 4 13,4 30,7 12,5 23,'4 
C 5 .15,2 17,8 12,4 16,7 
C 6 13,3 10,1 10,0 7,9 
C 7 8,9 6,6 4,3 
C 8 4,7 3,6 2,2 
C 9 2,6 2,4 

c10 + 3,9 7,9 

C4=/~:C4 99 68 87,2 65,3 

C2/(C02+~C p ) 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/$ilica- 

Katalysator (SNa).(H2:CO = 1:1, = = 0,442 g sml "1, P = 0,1NPa) 
mit Nachbehandlung bber NaZSR-5 (¢ = 2,031 g s ml - I ,  

P = 0,1NPa); EinfluB der Nachbehandlungstemperatur. 

Versuch Nr. 5* 6 7 8 9 

FTS-T [%] 2s3 250 250 253 253 
Nachbehandlung T [°C] 240 290 346 400 

Umsatz 1,7 1,8 2,0 2,1 2,3 

0,79 0,66 0,44 0,35 0,31 

~lektivit~it [C-Arm %] 
Cl 
C2 
C3 
C4 
C5 
C6 
C7 
%+ 
C4=/ZC 4 

c~/(co2*~%) 

22,8 19,0 
6,9 6,0 

12,2 12,1 

12,8 30,9 
13,7 19,8 
12,1 7,6 
8,4 4,2 

11,1 0,5 
99,2 75,1 
7,8 8,5 

16 ,4  18,0 

6,4 7,9 
22,0 30,2 

32,5 28,8 
14,4 10,6 

4,3 2,8 
2,5 1,6 

1,5 0,0 
81,0 94,1 
7,0 7,0 

17,7 

10,1 
34,3 

25,5 
8,7 

2,1 
1,4 

0,1 
95,1 
6,9 

* keine Nachbehandlung des Synthesproduktes 
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Tabelle 52: Fischer-Tropsch-Synthese an e in~  Na-dotierten Co/Si]ica-Kata]y- 

sator (SNa) (T = 252°C, H2:CO - 1:1, ¢ = 1,326 g s ml "1, P = 
0,1MPa) mit Nachbehandlung boer NaZSM-5 (¢ = 6,094 g s ml "1, 
P = 0,1MPa). 

! 

Versuch Nr. 10" 11 12 
i . .  i , i  i i . i 

T [°c] 400 45o 
(~chbehandl ung) 

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

o: 0,77 0,34 0,29 

Selektivit~t [C-Atom %] 

CI 
C 2 
C 3 
C 4 
C5 
C 6 

- C 7 

C8+ 
C4=/zC 4 

co2/(co2+~%) 

22,2 19,5 20,0 

6,3 11,7 15,6 
12,0 33,3 36,8 

12,3 23,3 19,7 
12,6 6,8 4,0 

10,9 3,0 2,2 
8,2 1,7 1,2 

15,6 
99,5 82,0 81,0 
7,7 7,1 7,0 

* ketne Nachbehandlung des Syntheseproduktes 
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Tabel le 53: Fischer-Tropsch-$ynthese an einenNa-dotierten Co/Silica- 
Katalysator (SNa} (T = 250°C, H 2 : C O  = 2 : 1 ,  ¢ = 0,442 
g s m] -1, P = 0,1RPa) mit Nachbehandlung boer NaY .(T 
246°C,~ = 1,822 a s ~ ] - 1  p = 0,1MPa). 

Versuch Nr. 1" 2 

U~atz [%] 1,8 1,5 

a 0,81 0,82 

Selekt ivi t~t [C-Atom %] 

C 1 19,4 

C 2 6,4 
C 3 11,0 
C 4 11,8 
C 5 12,9 
C 6 11,6 
C 7 8,1 

C8+ 19,2 
C4=/ZC 4 99,8 

C02/(C02+~C p ) 7,9 

23,0 

7,1 
12,9 

15,9 
16,8 
14,4 
9,2 

0,6 
93,1 
8,9 

* keine Nachbehandlung des Snytheseproduktes 
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