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The catalytic behaviour o/ substoichiometric transition metal 
carbides on dehydrogenatwn processes 

The catalytic activities of substoichiomotrie carbides of 
transition metals (group IV, V) on the dehydrogenation process 
of ethylbenzeno to styrene are described. The results show 
the dependence of the dehydrogenation rate versus the concen- 
tration of carbon in the metal lattice and of the structure of 
the used carbides. Some ~echnical applications are mentioned. 

Messungen an un%erst6chiometrisehen Llbergangsmetall- 
carbiden (Gruppe IV, V) im Hinblick auf deren Eignung als 
Katalysatoron fOx den DehydrierungsprozeB Aothylbenzol-> 
Styrol zeigen eine Abh~ngigkeit der Dehydrierungsrato yon 
der Konzentration des Kohlenstoffs im Metallgitter und yon 
der Struktur der Carbidphase. Einigo technische Anwendungs- 
m6glichkeiton werden angefiihi~. 

Samsonov et al. 1 berichten fiber die M6gliehkeit, J~thylbenzol fiber 
st6chiometrischen ocler nu t  gering unterstSchiometrischen Metallearbid- 
kata lysatoren zu Styrol  zu dehydrieren. Andererseits ist aus den Unter-  
suchuI~gen der tern~ren Systeme ~lbergangsmeta l l - -Kohlens tof f - -  
Wasserstoff ~-5 bekannt ,  dal3 aueh s tark unterstSehiometrische Carbide 
bemerkenswert  grol~e Wasserstoffmengen absorbieren kSnnen. Ein  
m6glicher Zusammenhang  zwischen St6ehiometrie (Kohlenstoffgehalt) 
und  Dehyclrierungsaktivitiit  wird im Rahmeli  dieser Arbeit  untersucht .  

Experimenteller Teil 
Zur Bestimmung der katalytischon Aktivit~it der Carbide bezglglieh 

der Dehydriorung yon ~thylbenzol zu Styrol wurdo eino Versuehsapparatur 

* I-Iorrn Prof. :Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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gemal3 Abb. 1 benutzt.  In  dcr Vorlage (b) wird Athylbenzol verdampft 
und mittels eines Argon-Trggcrgasst~oms in den Reaktionsraum (i) getrie- 
ben. Der l~eaktionsraum und die in ihm befindtiche KatalysatorSehiittung 
werden durch den Ofen (h) auf 600 ~ gehalten. AnsChlieSend wird das 
heiBe Gasgemisch abgekfihlt (j) und das Kondensationsproclukt in einem 
Glasgef/i8 aufgefangen (k). Der Druckausgleich wird fiber die Waschflaschen 
(1) mit  Sperrfliissigkcit geregelt. Ffir die Vcrsuehe wurden feink6rnigc 
Carbidpulver, Korngr6Ben zwischen 10 und  20 tz, verwendct, deren B E T -  
Oberfl/~chen im Mit~el etwa 0,5 m~/g be~ragen. Die ausweehselbaren Ein- 
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a I-Ieizung h Ofen 
b Vorlage i l~eaktionsraum aus Quarzglas 
e Argonleitung j Kfih]vorrichtung 
d Thermoelemcnt k Kondensationsprodukt 
e Quarzwolle I Waschflaschen 
f Nickelnetz m Abzug 
g Katalysator 

Abb. 1. Schema der Versuchsanlage 

sKtze aus Nickelnetz und Quarzwolle sehfitzen die Vorlage vor Verun- 
reinigung durch herabfallende feink6rnige I4atalysatork6rner. Fflr das 
Athylbenzoldampf~Argon-Gemisch sind diese Tr/~ger jcdoch genfigend 
durehlassig und, wie im Blindversuch bewiesen, ohne Einflufi auf den 
Dehydrierungsprozel~. Vor jedem Versueh wcrden die zu untersuehendcn 
Katalysatoren im l%eaktionsrauln i Side. im Argonstrom bei 200 ~ ent- 
gast. Sodann wird auf 600 ~ aufgehcizt und die Dehydrierungsreaktion 
durch Verdampfen yon Athylbenzol eingeleitet. Die Tcmperaturregelung 
erfolgt init l-Iilfe eines an der Augenseite des l:~eaktionsgef&Bes angebrach~ 
ten Thcrmoelcmentes, mit einer Genauigkeit von ~: 5 ~ Die Str6mungs- 
gesehwindigkeit des Gasgemisches wird so geregelt, dab das Kondensations- 
produkt (bei s~mtliehen getesteten Katalysatoren) mit 80--90 Tropfen/min 
entsprechend 3 ml/min anfgllt und dadurch die Kontaktzeit des AethyL 
benzols rail0 dem Katalysai~or bei jedem Versuch etwa den gleichen Wert 
besitzt. Die Versuchsdauer betrug 30 Min. 

Das Reaktionsprodukt wird ansch]ieBend gaschromatographisch, der 
](atalysator vor und naeh der Reaktion r6ntgenographisch untersucht. 
Da die Hauptreaktion des Dehydrierungsprozesses, n&mlich die Styrol- 
bildung, katalysiert werden soil, isb die gaschromatographisch bestimmte 
Menge yon Styrol im I~ondensationsprodukt ein lViaI~ ffir die katalytische 
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Aktivitgt der getesteten Carbide (Abb. 2). Diffraktometeraufnahmen vor 
und nach dem Dehydrierungsprozef3 beweisen dutch die Identit/~t tier 
Linien]agen, dal~ die Tes~substanzen unvergnderg aus dem Dehydrierungs- 
prozel~ hervorgehen (Abb. 3): 

Ae]hylbenzol 

'~ZEIT(]m]n/cm) 

BUNDPROBE 

Aethylbenzol t Aethytbenzol 

, . . . .  

S h t r o l  ~ 

WC - Ti Co,84 Ti C 

Abb. 2. Typische Gasohromatogramme 
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Abb. 3. Diffraktometerdiagramm des I~a~alysators 
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:Die Systeme Ti--C, Zr--C (Abb. 4) 

Die unterst6chiometrischen Titancarbide zeigen ein Maximum an 
k~talytisoher Aktivit~t ira Bereich Zwischen 38 und 40 At% Kohlenstoff, 
also etwa gege~ die Mitre des I-Iomogenit~tsbereiches dec Tit~ncarbid- 
phase. Ill c[iesem Bereich wurde yon Goretzlci eL al. 6 die Bildung einer 
Ordnungsphase festgestellt. D~mit kSnnte die gesteigerte Dehydrierungs- 
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aktivits auf diese Struktur~ndernng Zurfiekgefiihrt werden. Bemerkens- 
wert ist der stei]e Abfall der katalytisehen Wirksamkeit zur kohlenstoff- 
armen Seite des Homogenit~tsbereiehes hin, ws auf der kohlen- 
stoffreichen Seite die gemessenen Werte des Styrolums~tzes etwa 
konstant werden und gu t  mit dam yon Samsonov ~ berichteten Wert 
(TiC0,9~: 3~4% Styrolgewinn) fibereinstimmen. 

Mit dem unterstSchiometrischen Zirkoncurbid ZrC0,96 konnte m i t  
18,5% ein fiberrasehead hoher  Weft a n  Styrolausbeute erzie]t werden. 
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Abb. 4. Styrolgewlnn in Abh~ngigkeit der StSchiometrien einzelner Carbide 

Im Vergleieh dazu liegen die Ergebnisse yon Samsonov und Mitarb. 1 bei 
nur etwa 3% Umsatz. Da s~mtliche iibrigen Messungen der Styrol- 
ausbeuten ffir die verschiedenen StSchiometrien der Zirkoniumearbide 
scharf gegen kleine Werte abfallen, werden gegenwartig Untersuehungen 
zur Klarung des anffallend steilen Maximums im Bereieh zwisehen 
45 und 50 At% C durehgefiihr~. 

Die Systeme V--C, Nb--C, Ta--C (Abb. 4) 

Die Carbide der Gruppe V unterscheiden sieh in ihrer katalytischen 
Aktivitat vor allem auf Grund der Existenz wenigstens zweier Carbid- 
phasen deutlieh yon denea der Gruppe IV. Der Homogenit~ttsbereioh der 
kubisch-flachenzentrierten Vanadin-, Niob- bzw. Tantal-Carbidphasen 
ist bekannt]ich betrs schmaler als der yon Titan- uad Zirkon- 
earbid v. Fiir NbC erhalt man daher  einen scharfen Abfall an katalyti- 
scher Aktivits mit abnehmendem Kohlenstoffgehalt. Gegen das kohlen- 
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stoffreiche Ende der Phase stellt sich w i d e r  ein konstanter Wert  fiir die 
Styrolausbeute ein. 

Die hexagonale Carbidphase Nb2C besitzt fiir das Niob--Kohlenstoff-  
s y s t e m  ein Maximum an katalytischer Aktiviti~t in bezug anf den 

Styrolumsatz, womit auch hier ein Zusammenhang zwischen S t ruk tu r  

Tabelle 1. K a t a l y t i s e h e  Ak/~ivi t s  der  u n C e r s t 6 c h i o m e t r i s e h e n  
U b e r g a n g s m e t a l l c a r b i d e  

Katalysator 
Zusammensetzuag der Dehydrierungs- Literaturwerte 1 

produkte (Gewichtsprozent) Styrolgewinn 
Styrol Benzol Toluol Jkthylbenzol ~o 

TiCo,ss 011 0,04 0,04 99 
TiCo,Ta 4,8 1,0 0,7 93 
TiCo,77 6,0 1,2 0,9 92 
TiCo,Ts 6,2 1,2 1,0 91 
TiCo,s6 2,0 0,7 0,3 97 
TiCo,9o 1,0 0,2 0,1 98 
TiCo,9a 3,2 0,6 0,5 95 
TiC 3,2 0,5 0,4 95 
ZrCo,~e 1,0 0,3 0,2 98 
ZrCo,84 2,1 . 0,4 0,2 97 
ZrCo,9o 9,0 2,2 1,4 87 
ZrCo,9~ 18,5 4,8 5,5 50 
VC0,ss 7,0 1,7 1,2 90 
I~b2C 10,6 2,6 1,7 85 
NbCo,so 6,0 1,5 1,0 91 
NbC0,88 3,5 0,8 0,5 95 
~'bC0,92 9,5 2,3 1,6 86 
TalC0,95 3,6 0,8 0,5 95 
TaCo,sz 11,8 2,8 2,t 82 
(Zrs0lqba0)Co, 9 13,0 4,1 2,5 80 
(W70Ti30)C0.94 11,8 2,9 2,0 82 
Blindversuch 0,05 0,04 0,01 99,9 

TIC0,92 : 3,4 

VC0 91 11,4 

NbCo,96 : 9,4 

TaC : 7,4 

und katalytischer Aktivits nachgewiesen werden konnte. Die Werte 
fiir VCo,ss, Ta2C0,95 uixd TaCo.gs (Tab. 1) weise~ darauf hin, dab auch 
diese Carbide fiir Dehydrierungsprozesse iateressant sind. Es wird hier 
ein ghnlieher Verlauf des Styrolgewinns in Abhgngigkeit der Kohlenstoff- 
konzentration vermutet,  wie er im System Niob--Kohlenstoff  nach- 
gewiesen werden konnte: 

Mischcarbide 

Die Versuchsergebnisse an zwei Mischcarbiden aus den Systemen 
Zirkon--Niob--Kohlenstoff  bzw. Titan--Wolfram~--Kohlenstoff (Tab. 1) 
zeigen, dal] kei~e gegenseitige BeeinfIussung der Einzetcarbide erfolgt. 
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Die Gesamtaktiviti~t entsprieht praktisch der Summe der Einzel- 
aktivitgten. 

Unsere Untersuchungen zeigen deutlich, dab eine Abh&ngigkeit der 
kata]ytisehen Dehydrierungsaktivit~t der ei•zelnen Carbide veto 
Kohlenstoffgehalt besteht. Da besonders giinstige Ergebnisse in den 
Bereichen auftreten, in deaen Strukturanderungen beobachtet werden 
konnten, kann vermutet  werden, dag der katalytische Effekt durch 
solehe J~nderungen besonders beeiaflugt wird. Versuehe zur Kl~rung 
dieses Verhaltens werden yon ua s gegenwi~rtig durehgeffihrt. Die vor- 
liegenden Resultate lassen jedoch bereits vermuten, dab man unter- 
stSchiometrische Carbide bestimmter Zusammensetzung mit Erfolg in 
verschiedenea technisch interessierenden Dehydrierungs- bzw. Hydrie- 
rungsprozessen eiasetzen kann. Die I)ehydrierung des Athylbenzols zu 
Styrol wurde daher nur als Modell gewahlt, weiles  sich um einen her- 
k6mmliehen, allgemein bekannte~ Prozeg hande]t s, 9 der es erlaubt, auf 
einfache Weise die Bedeutung der unterst5chiometrischen Zusammen- 
setzung zu veranschaulichen. Da keine Optimierung der sonstigen 
Verfahrensparameter (Durchsatz, Gesta]tung des l~eaktionsraumes, 
]~eaktionsbedingungen usw.) erfolgte, kSnnea die angegebe~en Werte 
fiir die erzielten Styrolausbeutert lediglich richtungsgebend sei,x und 
keineswegs als die besten Resultate gelten, die mit diese~ Katalysatoren 
erzielt werden kSzmea. So kann vor allem dureh eiae Erh6hung der 
B E T - O b e r f l g c h e n  die katalytisehe Wirksamkeit wesentlieh gesteigert 
werden. In welchem Mage Edelmetallkatalysatoren durch solche Carbide 
ersetzt werden kSnnen, ist Ziel unserer gegenw/~rtigen Arbeiten. 
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