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1. EINLEITUNG

Die Gestaltung chemischer'yerfahren hdngt hdufig von
den dabei verwendeten Katalysatoren ab. Aktivitidt und
‘Selektivitét der Katalysatoren bestimmen die der Reak-

tion vor~ und nachgeschalteten Verfahrensstufen und
damit den erforderlichen Rohstoff- und Energieaufwand.

Da d{e‘funktinnalen Kata]ysatoreigénschaften von der
chemischen Zusammensetzung und Struktur der Kontakte ab~
hdngen, diese aber in direktem Zusammenhang mit den
physikalischen und chemischen Vorgingen bei der Her-
stellung stehen,werden die Kosten und Qualitdt der Kata-
lysatoren durch die Verfahrensvariablen des Herstellungs-
prozesses bestimmt.

Ohne Kenntnis der Zusammenhdinge,wie Verteilung und Dis- .
persion der aktiven Komponente sowie Porenmorphologie
der Kontakte durch Herstellungsmethoden beeinfluBbar
werden.ist in jedem Einzelfall erforderlich,einen Kata-
lysator empirisch zu entwickeln oder zu verbessern.
Anderenfalls wird es dagegen méglich sein,Katalysatoren
entsprechend ihrem Verwendungszweck aufgrund erkennbarer
physikalischer Zusammenhinge gezielt zu praparieren.

Eine Moglichkeit pordse Katalysatorem herzustellen,in
deren Porenraum das Verhdltnis von Oberflache zu Yolumen
der aktiven Komponente méglichst groB wird,ist die Ver-
Farmuné der katalytisch wirksamen Komponente oder deren
Vo(stufe zu Formkérpern. Eine andere Methode beruht auf
der Kompakiierung des getrocknefen fu'rers einer durch
Fillung hergestellten Aktivkomponentenverbindung /1,2/.
Aus beiden Verfahren resultieren Katalysatoren,deren
Bruchfestigkeit und innerer geometrischer Aufbau nur in
begrenztem AusmaB,zum Beispiel durch Zusiitze von Oxiden
oder Verdnderung der Kompaktierbedingungen beeinfluBibar
werden. ' '



Die Forderung nach hoher Stabilitat der pordsen Struktur
mit groBer Abriebfestigkeit ist besonders in Wirbel-
schichtreaktoren wichtig.wa aufgrund der Betriebsweise
der Wirme- und Stofftransport zum Kontakt begiinstigt
ist,der Katalysator jedoch mechanisch stark beansprucht
wird., Hiufig sind auch in Festhettreaktoren Festigkeiten
erforderlich.die mit Yoll- oder F3llungskatalysatoren
nicht 2u erreichen sind. Ein weiterer Nachteil solcher
Kontakte ist die begrenzte Moglichkeit der Beeinflussung
von Porenmorphologie und lokaler Dispersion der aktiven
Phase oder der Anreicherung der katalytisch wirksamen
Substanz in inneren oder duBeren Schichten der pordsen
Struktur, Nach dem heutigen Stand des Wissens bestimmen
gerade diese Eigenschaften die Selektivitit der Kata-
lysatoren /3/.

Bei Trdgerkatalysatoren ist es méglich,das Herstellungs~
verfahren so zu gestalten,daB die aktive Komponente in
ynterschiedlicher Verteilung innerhalb der poridsen,
mechanisch stabilen Tragerstruktur vorliegen kann,

Dazu wird i,a. durch die Methode der Tauchimprégnierung
oder Fdllung im Porenraum der sogenannie Katalysator-
vorldufer zunichst in einen keramischen Triger einge-
bracht.im nachfolgenden Verfahrensschritt getrocknet und
schlieBlich duréh eine chemische Reaktion in die Aktiv-
komponente iibergefiihrt /4/.

Bei zahlreichen technischen Verfahren zur katalytischen
Ubertragung von Wasserstoff werden Katalysatoren ver-
wendet,die in einem keramischen Triger dispergiertes
Nickel enthalten. Beispiele fiir den Einsatz solcher Kon-
takte sind das Dampfreformieren von Erdgas oder Naphtha
und die Methanisierung von CO und COZ bei der Herstellung
von Synthesegas oder Erdgas-Tauschgas (SNG).

Die Wirksamkeit und Qualitit der dort eingesetzten Kon-
takte werden durch die Morphologie des Porensystens,dessen



mechanische Stabilitdt sowie die Verteilung des Metalls
darin bestimmt. Es ist daher erforderlich bei der Har-
stellung den Verfahrensweg so zu wihlen,daB in einem hin—'
reichend bruchfesten Triger die wirksame Nickeloberflidche
bei gegebener Nickelmenge moglichst hoch wird,diese unter
Betriebsbedingungen aber auch erhalten bleibt und fir die
umzusetzenden Stoffe gut zupdnglich ist.

Die vorliegende Arbeit wird versuchen,einen Beitrag zur
Optimierung des Verfahrens zur Herstellung solcher Tréger-
katalysatoren mit Nickel als aktiver Komponente zu leisten.
Sie wird die'Auswirkungen der Parameter des Herstellungs-
verfahrens auf die physikalischen und katalytischen Eigen-
schaften der Kontakte untersuchen und daraus Hinweise ab-
leiten,wie das Herstellungsverfahren einzurichten ist,

um eine moglichst hohe katalytische Aktivitdt fiir Hasser-
stoffijbertragungsreaktionen (Hydrierungen) zu erzielen.



2. PROBLEMSTELLUNG UND ZIELSETZUNG

Das Problem bei der Herstellung technisch interessanter
Nickeltrdgerkatalysatoren gliedert sich in zwei Teile,
Erstens in das Herstellen mechanisch stabiler Formkdrper
mit gut zugdnglicher Porenstruktur. Zweitens in das Ein=-
bringen einer Nickelverbindung in den Porenraum des
Trédgers,die dort wihrend des Trocknens auskristallisiert
und aus der direkt oder nach der thermischen Zersetzung
in Nickeloxid das Metall durch Reduktion mit Wasserstoff
gebildet wird.

Zur Herstellung der Triger eignen sich Extrusions- oder
Aufbaugranulationsverfahren,bei denen pulverfgrmige,an-
organische Stoffe mit sublimierbaren Zusitzen vermischt
und durch Lésungen von Faststoffbrickenbildnersalzen
verbunden werden. Es entstehen dabei feuchte Formkérper,-
deren Struktur durch die Einsatzstoffe sowie die Variab-
len des Extrudier- oder Pe]]etisiersghritts und der
thermischen Nachbehandlung beeinfluBt werden kdnnen.

Dia Morphologie pordser Tridger ist bei solchen Verfahren
in weiten Grenzen steuerbar /5,6,7/.

Zum Einbringen der aktiven Kompontnte in die Poren des
vorgeformten Trigers wird i.a. der Triger mit der L&sung
eines Nickelsalzes getrdnkt und danach das Lésungsmittel
durch Trocknen aus der poridsen Struktur entfernt. Der
Nickelvorldufer verbleibt dabei +im Trigerporenraum und
wird,eventuell nach Zersetzung zum Oxid in einem vorge~
schalteten Kalzinierungsschritt,mit Hasserstoff zum Nickel
reduziert.

Beim Impragnier- und Trocknungsvorgang finden innerhalb
des dreidimensionalen Trigerporennetzwerks unterschied-
liche sich gegenseitipg beeinflussende Adsorptions- und

Diffusionsvorgdnge sowie Striomungen unter Einwirkung ven
Kapillarkrdften statt. Daraus resultiert hiufig eine un-
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gleichméBige rdumliche Verteilung des Nickelvorliufers

und des im Reduktionsschritt gaebildeten Metalils.

Da der Verteilungs~ und Dispersionsérad des Nickels die
katalytischen Eigenschaften des Metallkontakts bestimmen,
ist es niitzlich zuv vissen,in welichem Ausmafl die kontrol-
lierbaren Variablen des Herstellungsverfahrens die Aus-
bildung von fein verteiltem Nickel beeinflussen. Dabei
sind neben der chemischen Zusammensetzung und porgsen
Struktur des Tridgers auch die chemische Natur des Nickel-
vorliufers,die Methode wie dieser in den Trdperporenraum
eingebracht wird sowie die Bedingungen,wie dfeser 2um

0xid zersetzt bzw. zum Metall reduziert wird,in Grenzen
variierbar., SchlieBlich ist von Interesse,zu wissen,ob

die entstandene Nickeloberfldche in verschiedenen Trigern
unterschiedliches Verhalten zeigtid.h.,inwieweit die Be-
dingungen der Reduktion des Vorldufers nicht nur die Metall-
dispersion im Kentakt sandern auch die von Stofftransport-
widerstanden unbeeinfluBten katalytischen Eigenschaften
der resultierenden Nickelkristallite bestimmen.

Zur Kl8rung dieser Fragen wurde eine Vielzahl von Nickel~
tragerkataiysatc;en hergestellt und die Metalloberfldchen
in diesen Ka{alységoren durch Chemiserption von Wasser-

" stoff bestimmt.'-
Zur Charakterisierung der katalytischen Eigenschaften
wurde die Kinetik der Hydrierung von CO2 und CQ an diesen
Kontakten untersucht. Die Hydrierung von CD2 14Bt sich
durch ein Reaktionsschema beschreiben,bei dem €O als
Zwischenprodukt auftritt /8/.
Man kann dabei also sowohl eine Aktivitdt als auch eine
Selektivitit des Kontaktkorns bzw. der Aktivkomponente
beobachten, Sofern die Reaktionsgeschwindigkeiten aller
Tedlreaktionen stets der Nickeloberfldche proportional
sind,sonst aber vor der Struktur nicht abhdngen,wird das
deduktive Vorgehen bei der Katalysatorherstellung einfach.



aktiven Komponente liele sich dann der EinfluB der Morpho-
logie des Kontakts auf die makrokinetische Aktivitdt und
Selektivitdt vorhersagen. Dem deduktiven Vorgehen sind
allerdings Grenzen gesetzt,wann die aktive Komponente bei
einem Verfahrensschritt in ihrer chemischen Natur beein-
fluBt wird.d.h. wenn das Herstellungsverfahren die kata-
‘1ytischen Eigenschaften der Nickelkristallite bestimmt.

Das empirische Herausfinden der fiir die jeweilige chemische
Umsetzung glnstigsten Herstellungsfolge ist dann unum-
gdnglich. '

Die voriiegende Arbeit hat daher zum Ziel folgende Fragen
zu kliren:

1. Durch welche Verfahrensparameter wird die Kinetik der
Reduktion von Nickeloxid auf Tripern und damit die Ent-
stehung und Aushildung der fir Wasserstoff zugingiichen
Nickeloberfldche bestimmt?

2. UWelche Metalloberflichen kénnen mit unterschigdlichen
keramischen Trigern und Nickelvortaufern durch unter-
schiedliche reduzierende Behandlung erzielt werden?

3. Kénnen die Variablen des Herstellungsverfahrens die
von Stofftransportwiderstinden unabhéngigen kataly-

tischen Eiggnschaften der resultierenden Nickelkristai~
Tite verdndern?

4. Wie ist das Herstellungsverfahren eines Nicke1tr%ger-
katalysators einzuarichten.um eine miglichst hohe kata-
lytische Aktivitdt bei der Hydrierung von €0, bzw,.- CO
2u Hethan oder von 002 zu €O und H20 2u erzielen?
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3. HERSTELLUNG VON NICKELTRAGERKATALYSATOREN

3.1 Literaturiibersicht

Zur Herstellung eines Trégerkatalysators mit Nickel als
aktiver Komponente wird ein poriser A1203— oder Sioz-
Trager mit einer Rickelsalzldsung getrdnkt,die iber-
schiissige Lisung abgeschiittet,abdekantiert oder abfil-
triert und im nachfolgenden Trocknungsschritt das Ldsungs— -
mittel aus der portsen Struktur entfernt. Der im Poren-
raum zuriickbleibende sogenannte Katalysatorvorliufer wird
dann entweder direkt oder nach der thermischen Zersetzung
des Salzes zu Nickeloxid durch Reduktion mit Hasserstoff
zum metallischen Nickel umgewandelt.

Es ist zu erwarten,daB die Bedingungen aller Schritte des
Herstellungsverfahrens den Dispersions- und Verteilungs-
grad des Nickels,d.h. die pro Volumeneinheit des Metalls
bzw, Kontakts entstandene Nickeloberfliche und deren kata-
lytische Wirksamkeit beeinflussen kénnen,

In der Literatur sind zahlreiche Beobachtungen beschrieben,
die jede filir sich jeweils nur einen Teilaspekt der Pripa-~
ration und deren Auswirkung beschreiben. Bei der Herstellung
eines Nickeltragerkatalysators ist notwendigerweise die
Gesamtheit aller Verfahrensschritte in Betracht zu ziehen.

3.1.1 Trdper und Verfahren zum Einbringen der aktiven
Komponente

Porsse Triger werden hauptsichlich durch Pelletieren /9,10/
oder durch Strangpressen /11/ hergestellt. Fiir den Zusammen~
halt der pulverf&rmigen Primirteilchen sind F]ﬁssigke1ts—'
briicken verantwortlich,die sich nach der Trocknung in
Feststoffbriicken,bei hohen Temperaturen in Oxidbriicken des
verwendeten Materials umwandeln. Durch Variation der
chemischen Natur und TeilchengréBenverteilung des einge-
setzten Feststoffs sowie durch sublimierbare Zusitze wird
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es méglich,die Paorositit,die Form und GréBenverteilung der
Poren sowie die Art und Weise ihrer Verkniipfung also die
sogenannte Porenmorphologie des Porenraums zu beeinflussen.
Bei der thermischen Machbehandlung unterliegen die Form—
kérper unter Umsténden einer Phasenumwandlung,iiber deren
Kinetik wenig bekannt ist und die mit der Verdnderung des
urspriinglichen geometrischen Aufbaus der Tridgerstruktur
gekoppelt ist /5,6/.

Die Herstellung oder Auswahl des kerami:chen Trigers kann
in mehrfacher Hinsicht von Bedeutung : --. Einerseits
bestimmt die Porenmorphologie die mbg: --he geometrische
Struktur der aktiven Komponente und dearen Zupingiichkeit
/12/. Andererseits kann die chemische Zusammensetzung des
Tréigermaterials die Natur und katalytischen Eigenschaften
der darauf fein verteilten Aktivkomponente verindern.

Bei der (O~Hydrierung wurde unter sonst gleichen Beding-
ungen fir Nickel auf TiO2 gegeniiber Nickel auf anderen
keramischen Tridgern eine signifikant unterschiedliche
Hydrieraktivitit und Produktverteilung becbachtet /13,14/.

Bei der Herstellung von Trdnkkatalysatoren kann die Fest-
korperoberfléche des Trigers mit der Imprignierltsung in
Hechselwirkung treten., Dies ist stets dann zu erwarten,
wenn die Trigeroberfliche gegeniiber der Losung geladen
ist. Die Anreicherung des Katalysatorvorliufers in den
Randschichten des pordsen Trigers ist immer dann ﬁﬁglich.
wenn das geldste Vorliufersalz an den Porenwanden des
Tragers durch Adsorption gebunden oder durch lonenaus-
tausch lokalisiert wird /15,16/. Erst durch linger dauern-
den Kontakt mit der Trinkldsung wird bei Trigern mit
hoher innerer Oberfléche eine réumlich gleichméBige Be-
ladung des pordsen Korns bei gleichzeitiger Anreicherung
des adsorbierten lons gegeniiber der iiberstehenden Lésung
erreicht /17/.

Bei Trigern die das geldste Nickelsalz nur zum Teil oder
iiberhaupt nicht immobilisieren.kann.die aktive Komponente
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bzw. ihr Voriiufer wihrend der Trocknung in Richtung der
duBeren Kornaberfliche transportiert werden und dort aus-
kristallisieren /18,19.20,21/. Das Entstehen einer un-
gleichmdBigen Verteilung des Katalysatorvorliufers kann in
diesem Fall durch eine hohe Trbcknungsgeschwindigkeit.oder
durch eine erhshte Viskositdt der Trinklosung weitgehend
verhindert werden /22,23,24/,

Das im Trocknungsschritt in den Trégerporen auskristalli-
sierte Nickelsalz,hsufig Nickelnitrat, 188t sich durch
Kalzination in Luft oder Inertgas hei Temperaturen ober-
halb 550 K zu Nickeloxid zersetzen. Es ist zu erwarten,da8
danach der resultierende zweite Vorliaufer des Nickels in
einer weitaus feineren und gleichmdBigeren Verteilung vor-
liegt wie das urspriingliche Nickelsalz /24/. Es ist auBer-
dem méglich,dafl sich beim Kalzinierungsschritt zwischen
Vorltufer und nicht inerten Trigermaterialien aus A1203
oder SiO2 terndre Oxide (z.ﬂ.'NiA]zod.NiSiO3) bilden,die
im Reduktionsschritt nicht oder schwerer zu.reduzieren
sind als das Nickelsalz oder das Nickeloxid /25.26,27/.
Das AusmaB der Bildung dieser terniren Oxide und damit der
6rad der Reduktionshemmung h3ngt von den Bedingungen der
Herstellung der Katalysatorvorstufe ab und wird bei inerten
Trégern (z.B. a-A1,05) nicht beobachtet /28,29/.

Je nach dem verwendeten Trigermaterial liegt das Nickel-
oxid in der zweiten Vorstufe des Katalysators entweder im
Porenraum feia verteilt vor oder es ist in Form eines
terndren Oxids mit dem Festkorper verbpnden.

AuBer durch Tauchimprignierung kénaen Katalysatorvorlaufer
in fein verteilter Form in der porésen Struktur eines
keramischen Tragers dadurch dargestellt werden,dall der Vor-
ldufer als Hydroxid oder in einer anderen Verbindungsform
im Tragerporenraum ausgefillt wird., So kann durch Verdnde-
rung des pH-Werts aus einer in den Poren des Trigers vore
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Aus einer Ldosung von HNickelnitrat und Harnstoff kann durch
Hydrolyse bei etwa 360 K annihernd monodisperses Ni(OH)2
homogen ausgefdllt werden,aus dem nach der Reduktion sehr
kleine.eirheitliche und sinterungsbestﬁndjge Nickelkristal-
lite entstehen /31,32/. Aus einer in den Poren von y~A1,0;-
Trigern befindlichen ammoniakalischen Nickelnitratl@sung
18Rt sich durch Einleiten von COz in die iiberstehende
Lésung bei etwa 350 K eine Nickelverbindung ausfdllehn,aus’
der nach der Reduktion Metallkristallite resultieren,die
hohe thermische Stabilitit zeigen /33/. Diese i.a. als
‘deposition precipitation' bezeichnete Methode zum Ein-
bringen des Katalysatorvorliufers ist jedoch verfahrens-
technisch weitaus aufwendiger als die einfachen Trinkver-
fahren,was bei der Beurteilung solcher Kontakte als Kri-
terium herangezogen werden sollte.

3.1.2 Reduktion der Nickelvorlaufer zum Metall

Die Reduktion von auf keramischen Trigern verteiltem
Nickel im Wasserstoffstrom ist bei Normaldruck gegeniiber
der Reduktion von reinem Nickeloxid gehemmt /27,34/.

Die Reduzierbarkeit,d.h. der Beginn und das Fortschreiten
der Umwandlung zum Metall wird vom Herstellungsverfahren
der Vorstufe und durch die Zusammensetzung des Triger-
materials beeinfluBt;sie ist bei Trdgern aus S1‘02 besser
als bei A1,05 /35,36,37/. Auf beiden Materialien setzt

die Nickeloxidreduktion zwischen 500 und 550 K ein /25,26/,
wobai nach etwa 30 Minuten ein nahezu konstaznt bleibender
Reduktionsgrad erreicht wird,der mit der Temperatur zu-
nimmt /38,39/. Zur vollstindigen Reduktien des auf solchen
Trigern verteilten freien Nickeloxids sind im Hasserstoff-
strom unabhdngig vom verwendeten Matairial Temperaturen
iiber 750 K,fiir die Metallbildung aus den im Kalzinierungs-
schritt mit nicht inerten Festkérpevoberflichen entstande-
nen terndren Oxide teilweise sogar Temperaturen iiber 900 K
erforderlich /25,27,29,39/.



Die Kinetik der Reduktion von Nickeloxid auf Trdgern wird

in dhnlicher Weise du-ch die Bildung von Keimen metallischen
Nickels kontrolliert wie dies bereits von Delmon /40/ fiir
reines Nickeloxid diskutiert wurde. Danach nimmt die Keim-
bildungsgeschwindigkeit von metallischem Nickel in Oxid-
kristalien mit der GrdBe der Kristallite und insbesondere
mit der Temperatur zu. Im Temperaturbereich 475 bis 675 K
wurde ein Ansteigen der Keimbildungswahrscheinidichkeit bis
2u drej GréB8enordnungen beobachtet /39,41/.

Es ist muglich die Keimbildungswahrscheinlichkeit van
metallischem Nickel durch Additive zu erhbhen. Zusdtze
van Platin,Palladium oder Kupfer wirken sich ginstig auf
die Reduzjerbarkeit von Nickeloxid. aus,Zusdtze von Silber
oder Gold haben dagegen keinen Einfluf /42.43/. Alkali-
metallzusitze (Li,Na,K) kbnn;n sich glinstig aber auch
schddlich auf die Reduzierbarkeit und resultierende Dis-
persion der aktiven Phase auswirken /37/.

Um einen mdglichst hohen Verteilungs- und Dispersionsarad
des Nickels,d.h. zahireiche kieine Nickelkristallite pro
Voluneneinheit des Kontakts zu erhalten,muBl der Wasser-
dampfpartialdruck wdhrend der Reduktion durch eine hche
Stromungigeschwindigkeit des Wasserstoffs méglichst pering
gehalten werden /44,45,46/.

Die Direktreduktion des in den Poren des Trégers aus-—
kristallisierten Nickelsalzes mit Wasserstoff fiihrt zu
kleineren Metallkristallverbinden und damit héheren Nickel-
dispersionen.als die Reduktion von Nickeloxid,das durch
einen Kalzinierungssehritt aus dem ersten Vorldufer ent-
standen ist. Oiese Beobachtung wurde bei Verwendung von
Trigern aus Sily und A1,0; gemacht ]25,45,47/.

Werden die Katalysatorvorstufen bei zu hohen Temperaturen
redvziert,sintern die gebildeten Nickelkristallite unter
Vermindurung der freil zuglnglichen Nickeloberfldche zu-
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sowie den darauf erzielten KristallitgroBen ab und kann
bereits bei 650 K méglicherweise aber auch erst bei Tempera-
turen oberhalb von 750 K beginnen /25.48/, Das AusmaB der
Verminderung an Nickeloberfliche wird mehr durch die Tempera-
tur als durch die Dauer der Sinterung beeinfluBt /49/.

Die resultierenden Rickelkristallite sind kleiner ung

deren Tendenz bei hohen Temperaturen zusammenzusintern

ist geringer ausgepridgt,wenn der Nickelvorlidufer statt

durch Trdnkung durch Ausfillung im Trégerporenraum einge-
bracht wurde /33,50/. '

Die mittleren KristallitgrtBen des Nickels nehmen sowohl
auf S-iO2 als auch auf A1203 unter sonst gleichen Bedin-~-
pungen mit der Beladung des Trigers mit Nickel zu /44,45/.
Diese Zunahme ist dem Nickelgehalt jedoch nicht pro-
portional,d.h. die pro Volumeneinheit des Katalysators
erreichbare Nickeloberfliche steigt mit der Metallbeladung
an. Bei etwa 10 Gew.% wird auf SiO2 und T—A1203 eine
maximale Dispersion des Nickels erreicht /28,45/.

Bei 25 Gew.Z wird eine abere Grenze der Nickeloberfliche
erreicht /29,45/.

3.1.3 Katalytische Eigenschaften von fein verteiltem
Nickel auf Trdgern

Die katalytische Aktivitdt eines Kontakts,der in einem
pordsen keramischen Triger fein verteiltes Nickel als
aktive Komponente enthilt,wird oft aber nicht notwendiger~
weise allein durch die pro Volumeneinheit vorhandane
Metalloberfliche bestimmt /52/. Es ist msglich,daB fir
eine bestimmte katalytische Umsetzung nicht alle Dber-
fldchenbausteine der aktiven Phase Reaktionsorte darstgl—
len.sondern nur kristzllographisch fehlgeordnete Bereciche,
wvie Kanten,Stufer,Fehlstellen oder Ecken /51/. Denkbar ist
auch,daB die katalytische Wirksamkeit von der kristallo-~
graphischen Orientierung der Metalloberfliche abhingt,wenn
sich bestimmte Reaktanten infolge der sterischen Anord~
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nung ihrer Atome im Molekiil in besonderer Weise an durch
ihre Topographie ausgezeichneten Oberfléchenbereichen der
aktiven Komponente anordnen kannen /52,583/.

Ein weiterer EinfluB der Kristallstruktur auf die flichen-
spezifischae katalytische Aktivitdt kann sich bei Nickel
durch den sogenannten 'Hedvall -Effekt’ ergeben /S55/.

Die Umwandlung des ferromagretischen in den paramagneti-~
schen metallischen Zustand ist bei Nickel mit der Ver-
dnderung der katalytischen Eigenschaften verbunden und
findet bei der Curie-Temperatur statt, Die Curie~Tempera-
tur ist jhrerseits von der KristallitgréBe des Nickels
abhingig, 1iegt zwischen 510 und 640 K und ist umso tiefer,
je groBer die Dispersion des Nickels ist /55,56/.

Die auf die Einheit der aktiven Oberfliche bezogene kata-
lytische Wirksamkeit eines Metall-Triperkontakts ist all-~
gemein von derchemischen Reaktion abhingig,die durch die

metallische Phase katalysiert werden soll., Die bisher er-
wihnten Einfliisse sind daher jewedils reaktionsspezifisch

151,53/. '

Nach einer Klassifizierung von Boudart /57/ lassen sich
struktur-sensitive Reaktionen (‘'demanding reactions’)

und struktur~insensitive Reaktionen ('facile reactions')
unterscheiden.

Ist die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit von Struktur~
defekten oder Kristallitgrdfenverteilungen unabhingig,
also unter sonst gleichen Bedingungen proportional zur
freien Dberfliche der aktiven Komponente,so ljegt eine
struktur-insensitive Reaktion vor. Hingt die flichenbe-
zogene Reaktionsgeschwindigkeit jedoch auch von den
KristallitgréBen und deren Verteilung,von Strukturdefekten
oder einer koordinativ giinstigen Umgebung ab,so handelt

es sich nach Boudart um eine struktur~sensitive Keaktion.
Diese strukturellen Eigenschaften der aktiven Komponente
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Eine struktur-sensitive Reaktion liegt vor,wenn sich bei
Parallelreaktionen die Selektivitdt unter sonst gleichen
Bedingungen mit der Dispersion der Aktivkomponente im
Kontakt verdndert. Sind flichenspezifische Aktivitit und
Selektivitdt von der Dispersion unter gleichen Reaktions-
bedingungen unabhidngig,handelt es sich um eine struktur-
insensitive chemische Umsetzung /57/.

Struktur-sensitive Reaktionen an auf Triger dispergiertem
Nickel sind der Austausch von Daeuterium durch Wasserstoff
in Benzol /47/,die Hydrogenolyse von Xthan /58/ oder die
Hydrierung von CO /59,60/.

Fiir die Hydrierung von Benzol /25,47,52,61/,Isopren /63/
und Cyclopropan /62/ an auf Trigern dispergiertem Nickel
wurden dagegen Reaktionsgeschwindigke1ﬁen beobachtet, die
auf die Nickeloberflache bezogen nahezu von der Kristallit-
griBe und damit von der Metalidispersion unabhingig waren.
Gem3B der K1assifizigrung von Boudart /57/ sind diese
Hydrierreaktionen struktur-insensitiv.

Aus der Literatur ergeben sich also zahlreiche Gesichts~
punkte,die bei der Herstellung von Trigerkatalyatoren

mit Nickel als aktiver Komponente zu beriicksichtigen sind.
Aus der Fiille der Informationen geht jedoch nicht ein-
deutig hervor,welches Priparationsverfahren fir eine be-
stimmte katalytische Umsetzung das giinstigste ist.

Insgesamt knnen folgende Variable des Herstellungspro-
zesses den Verteilungs~ und Dispersionsgrad des Nickels

in pordsen Systemen, dessen Struktur und Umgebung,die
Orientierung der resultierenden Nickeloberfliche sowie
deren katalytische Wirksamkei: unter sonst gleichen Beding-
ungen beeinflussen:

1. die chemische Natur und Phasenzusammensetzung des Tra-
germaterials

" 2. die Porenmorphologie des Trigers,d.h. die Parositit

und der innere geometrische Aufbau des Porensystems,



insbesondere die GroBe, Form sowie Verteilung der Poren
und Art und Weise ihrer Verkniipfung

3. die chemische Natur des Xatalyatorvorliufers

4, die physikalische und chemische .Eigenschaft der Trdnk-
losung bzw. des gelosten Nickelkomplexes,aus dem der
Nickelvoriiufer im Porenraum des Trigers ausgefallt wird

5. die Bedingungendes Impragnier- bzw. Fillungsvorgangs

6. die Trocknungsbedingungen

7. die Beladung des Trigers mit der aktiven Komponente

8. die Bedingungen der Reduktion,insbesonders der Wasser-
dampfpartialdruck,die Strémungsverhiltnisse.die Atmos-
phére sowie Dauer und Temperatur dieses Verfahrens—
schritts, )

Wegen der Fille der EinfluBgroBen ist der zur Untersuchung
des Zusammenwirkens aller Variablen des Herstellungsver-
fahrens erforderliche experimentelle Aufwand im Rahmen
einer zeitlich begrenzten Untersuchung nicht zu verwirk-
Tichen. Man kann jJedoch versuchen,die Auswirkungen der
einzelnen Einfliisse bei der Prdparation hinsichtlich ihrer
wechseléeitigen Beeinflussung wenigstens qualitativ zu
erfassen und somit Hinweise erarbeiten,die dem Betreiber
einer Apnlage erméglichen,zu entscheiden.was bei der Ent-
wicklung eines technischen Trigerkatalysators mit Nickel
als aktiver Komponcnte beachtet werden mull.
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3.2 Préparation der Katalysatoren

" Die porésen Nickelkontakte wurden nach dem Muster einer
Matrix pripariert. Dazu wurden zundchst nur die chemische
Zusammensetzung bzw. Porenstruktur der Triger,spater

auch die chemische Natur des Vérliufers der aktiven Kompo-
nente und die Art und Heise wie dieser in den Trigerporen-—
raum eingebracht wurde variiert. Die so unterschiedlich
hergesteliten Katalysatorvorstufen wurden dann durch Re-
duktion im Wassarstoffstrom in die aktiven Kontakte iiber-
gefiihrt,wobei auch die Bedingungen der Reduktion ver-
schieden gewdahlit wurden.

3.2.1 Herstellung und Eigenschaften_der Triger

In der technischen Praxis werden meist noroses Aluminium-
oxid oder Siliciumdioxid als Triger verwendet,ferner auch
SiTiciumcarbid,Magnesium- und Titanoxid sowie kiinstliche
und natiiriiche Aluminiumsilikate kZeo]ithe). Da die Si02-
und A1203-materialien eine dominierende Ralle beim Ein-

satz von Trégerkatalysatoren spielen,beschrinkt sich diese
Untersuchung darauf,

Die Rohmaterialien der SiOz—TrageF bestehen Gblicherweise
aus Quarz oder Kieselglas,die der AIEOB-TrSger aus Boh-
mit,Gibbsit.Hydrargillit,Nordstrandit,Pseudo-Bshmit,
Bayerit oder Diaspor /64/. Die Rohstoffe miissen zerklei-
nert,aufbereitet und durch Extrusions-,Auvfbavagglomera-
tions= bazw. Druckverpressungsverfahren als porise Kérper
geformt werden. Die Ausgangsstoffe sowie die Variablea
des Herstellunpsprozesses und der thermischen Nachbehand-
lTung bestimmen dabei die chemische Zusammensetzung des
Feststoffs und Struktur des Tragers.

Abbildung 3.1 2zeigt die Zersetzungsfolge der Aluminium-
hydroxide,entnommen aus Satterfield /2/. Danach werden
die Phasenumwandlungen der Aluminiumhydroxide bzw. Alu~
miniumoxide von der Temperatur,bei Bayerit und Gibbsit



auch durch den Druck,die Atmosphiére und PartikelgriBe
bestimmt. Bei endlicher Dauer der Kalzinierung ké&nnen
Produkte entstehen,die mehrere Phasen des Aluminiumoxids
nebeneinander enthalten. Die Angaben der Hersteller
kommerzieller Produkte sind in dieser Hinsicht bisweilen
nicht eindeutig. Hdufig bestehen A1203—Tr§ger aus Y-,

6- oder 0-Phasen des A1203.d1e eine hohe <innere Ober~
fliche aufweisen und sich bei techn1schen Einsatzbedin-
gungen nicht weiter umwandeln.

Zersetzungsfolge von Aluminiumhydroxiden

Reaktionsplad alwenn p > 1bar, dp > 100 um, feuchte Luft
blwenn p = 1bar, dp <10 um, trockene Luft

“Kappo | Alpha §

Gamma [ Delta  [ThetaAlpho |

} Bayerit Eta }———e————{  Thela Jalpha |
Y
{ Diospor =l Alpha -}

0 200 400 600 800 1000 1200
Temgeratur / °C

Abb. 3.1 Zersetzungsfolge der A]um1n1umhydrox1de
(aus Satterfield /2/)

Technisches A1203 enthdlt oft noch zahlreiche OH-Gruppen
und Verunreinigungen aus dem HerstellungsprozeB,die als
Bronsted- oder lLewissduren katalytisch wirksam sind und
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die den Anteil von unerwiinschten Nebenprodukten erhéhen.
Solche nicht inerte Trigermaterialien kénnen mit der
metallischen Phase reagieren,schwer zu reduzierende
Metallspinelle (z.B. NiA]204) bilden und den wirksamen
Anteil der eingebrachten Aktivkomponente erniedrigen.

Wie Aluminiumoxid ist auch Siliciumdioxid bei der thermi-
schen Nachbehandlung Phasenumwandlungen unterworfen /65/.
Diese bei Normaldruck teilweise irreversiblen,teilweise
auch reversiblen Phaseniibergédnge lassen keine eindeutigen
Aussagen tiber die Zusammensetzung der Festkérperoberfldche
nach der Temperaturbehandlung zu. Aulerdem neigt S'iO2 bei
Temperaturen oberhalb 1170 K zur Verglasung.was der Be-
einflussung der Porenstruktur eines SiOz—TrSgers enge
Grenzen setzt /6/.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 5 Triger zur
Priparation der Katalysatoren verwendet. Bei den Trigern
mit der Bezeichnung T1 und T2 handelte es sich um
kommerzielle Produkte der Fz. Rhone Poulenc,Paris (Typ:
SCS-9,Spheralite,2-4 mm / Typ: SCS-79,Spheratite,Z-4 mm).
Zur Herstellung der Trager T3 und T4 wurden Strangpress-
linge aus Pseudo-Bohmit,zur Herstellung von Triger T5
Extrudate aus Aerosil kalziniert.

Die Tabelle 3.1 zeigt die Einzelheiten der Herstellung
dieser Triger.

Der Zusatz von Melamin (Trijaminotriazin) zur extrud{erten
Masse und dessen spitere Verdampfung im Kalzinierungs-
schritt fiihrt zu einem erhdhten Anteil an Makroporen im

pordsen Trédger und zu einer besseren Porenzuginglich-
keit /66/.



19 -

488Rd| 48p Bunjejssay Jap uajray|ezujy 48p JYSisdaqq T g ~9el

Jp06LL 3G 4y 2| 3407 ‘yna (uiey/3angjuedy

pun ui~dwajwney ay - fessngag *vy) S 1
3,005 t8q 4y 2 taq 4 ¢ A'XOW Ltsoday
2p00EL 39 Y 2 HNT Tynd €& -] (*4y/°gys3rmpny

pun ug *dusjuney (*oN) Ly | usrwelay FALIINY IR F)) vl
3,006 29 4 ¢ taq 4 $2 wLtg {%°M39 Of }tuyag-opnasg
39,0061 +39 4 z| 347 “yna - {*uy/4ysBimpm .

. punm uL*dwsjuney (“ON) LY - Jruring "uy) L

J,006 39 4 2 30 Y 2 u {49 FHyeg-opnasy
8 .
ntputyagqaen Funuyooua) L1933 Lwapulg} sz3Rsnz jletdajeuisBuelsny s42384( s2p

ayasjwaayy

Sunuysiozeg




- 20 -

In Tabelle 3.2 sind die Eigenschaften der verwendeten
Tréger zusammengestellt. Die Daten wurden mit den im Anhang
(Kapitel B.1) beschriebenen MeBmethoden ermittelt.

Die durch Quecksilberporesimeirie bestimmten Porenradien-
verteilungen sind in Abbildung 3.2 dargestellt.

Bez.d.Trigers | T1 T2 T3 T4 T5
Triger- (@ +0 +6) (Y +6) {c+8 +6)
; _ . a-A1,0 - 510,
material A1,05 A1203 23 A1,04 2
Trsge"f Kugel Kugel Zylinder | Zylinder Zylinder
geomatrie
Abmessungen / d=0,30 }] d=0,30 d=0,35
em 4=0251d~02 | 3.99 | 1=-1.5 |1=10
Spet /me”! .0 89,0 0.5 3,8 18,5
Porositidt E 0.62 0,63 0,37 0,63 0,44
P{',:"/'z;}:_“‘i“ 0.52 0,58 0,15 049 | 0.3
Festigkeit 100 55 > 600 190 375
Fy / ¥
Hiufigster :
Porenradius 45 10 600 40/2000 30
T/ nm

Tab. 3.2 Eigenschaften der verwendeten Triger

Die in diesen Trédgern vorliegenden Phasen wurden in dieser
Untersuchung nicht bestimmt. Aufgrund des Herstellungsver-
fahrens ist jedoch zu vermuten,daB der Triger T3 nahezu

aus reinem a-A1203 besteht wihrend-der Triger T4 m&glicher-



weise auch nicht inerte Anteile der 6~ oder 8-Phase ent-
hdl1t. Fiir die kommerziellen Triger T1 und T2 macht, der
Hersteller keine Angaben. Aufgrund der Einsatzrohstoffe
und der inneren Oberfliche kdnnten beim Triger T1 a-,0-
und 8-Alp03~phasen,beim Triger T2 y- und &-Al1p03-phasen
nebeneinander vorliegen. (Die im Kapitel 4.2 beschrie—
benen Versuche zur temperaturprogrammierten Reduktion
von Nickeloxid auf diesen Trdgern zeigen,dafl T1 tatséch-
lich drei,T2 dagegen zwei unterschiedliche Phasen des
A1203 enthdit).

075

T2

o
8

Forenvolumen Vp /7 cm3g!
o
b

o

-
Q
[=]

10! - 2
Porenradius / 10'9m

Abb. 3.2 Porenradienverteilungen der verwendeten
Triger (aus Quecksilberporosimetrie)
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Im Trdger T4 solilte die glaiche Phasenzusammensetzung
des Festkopers wie beim Trager T1, jedoch eine andere
Porenradienverteilung erzielt werden. Dadurch konnten
die Auswirkungen der Porenstruktur des Trigers auf die
Ausbildung und die katalytischen Eigenschaften des fein
verteilten Nickels untersucht werden.

Die Porenradienverteilung van Triger T5 entspricht der

von Triger Tl,so daBl durch den Vergleich von mit diesén
Trégern hergestellten Katalysatoren derEinflull der chemischen
Zusammensetzung der Trigeroberfliche auf die Entwicklung

und katalytische Wirksamkeit der Nickeloberfliche deutlich
wird.

Die kommerziellen Produkte T1 und T2 wurden hauptsich-
lich dazu verwendet,verschiedene Nickelvorliufer auf
unterschiedliche Weise in die porése Strukiur einzubringen,
umso den EinfluB der chemischen Natur des Vorliufers auf
die sich aushbildende Metalloberfliche und deren katalyti-
sches Verhaltenzu erfassen.

3.2.2 Einbripgen der Vorliufer in die porése Trdgerstruktur

Bei der Herstellung von Tridnkkatalysatoren ist eine hohe
LosTichkeit des Vorliufersalzes in Wasser oder in einem
anderen L&sungsmittel wichtig,denn nur mit hochkonzentrier-
ten TrinklSsungen lassen sich hohe Beladungen mit aktiver
Komponente und damit hohe Nickeloberflichen erzielen.

Von den anorganischen Hickelsalzen sind auBer Nitrat nur
Chlorid und Sulfat gut in Wasser }éslich. Im Gegensatz

zo Schwefel aus Sulfaten und zu den Halogenen verunreinigen
cder vergiften die bei der ;Reduktion von Nickelnitrat
entstehenden Stickoxide dil sich ausbildenden Metallkris-
tallite nicht. Auch die aus Nickelsalzen organischer
Sduren in Ammoniak entstehenden Metallaminokomplexe zer-
setzen sich beim Erhitzen vollstindig.
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Die vorliegende Untersuchung beschrinkt sich auf
dia VorJiufersalze Nitrat und Formiat.
Es wurden die folgenden Impragnierldsungen verwendet:

a.) 2 mol Ni(ND3)p:6 H0 in 1 1 Wasser

b.) 2 mol Ni(HCO0}; + 14.7 mol NH3 in 1 1 Wasser

Die Triger wurden jeweils 20 Stunden in der iberstehenden
Trink16sung belassen,danach die Locung abdekantiert,an-
haftende Fliissigkeitsreste entfernt und die feuckten
Pellets 30 Minuten in der Luftwirbelschicht von 373 K
getrocknet. Auf diese Weise wurden die Vorliufer Ni{NO3);
und Ni(HCO0)p in die porése Struktur des Trigers gebracht.

Zur Ausfdllung eines Nickelvorliufers im Porenraum von
A1,03-Trigern wurde das von Schaper et.al./33/ angegebene
Verfahren,entsprechend der dort angegebenen Vorschrift
angewandt.

Dazu wird eine mit HNO3 angeséuerte 3.5 molare.wdssrige
Nickelnitratldsung mit der gleichen Flussigkeitsmenge.
einer konzentrierten Ammoniakl8sung (14,7 molar) ver-
setzt und unter starkem Riihren solange 2 molare NaOH~-
16sung zudosiert bis sich der pH-Wert auf 10,5 einge-
stellt hat. Es bildet sich dabei ein Nickelaminkomplex,
in dessen Losung die Triger zundchst fiir 30 Minuten ein-
gebracht und danach unter Einleiten von COZ auf 363 K
hochgeheizt werden, Beim Erwidrmen wird in den Triger-
poren eine Nickelverbindung ausgefidllt,bei der es sich
Jje nach der chemischen Zusammensetzung des Trigermaterials
um Nickelhydroxid oder um Nickelaluminiumhydroxycarbonat
bzw. ein basisches Nickelnitrat handeln kdnnte. Wihrend
der Fillung ist ein Absinken des pH=Uerts in der Lésung
in 2-3 Stunden auf Werte zwischen 7 und 8 zu beobachten.
Danach kann der Fdllungsschritt beendet und die iiber-
schiissige Flissigkeit abdekantiert werden.
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Der nach dieser Vorschrift in die Trager T1 und T2 ein-
gebrachte Nickelvorliufar wurde mit heifiem Wasser ge-
wasthen und bei 353 K im Trockenschrank in 14 h getrocknet.

Die so herpestellten Katalysatorvorstufen sollten es er-
méglichen, Trinkkontakte mit anuf gleichen Trigern durch
‘deposition precipitation' dargestellten Katalysatoren
zu vergleichen.

3.2,3 Thermische Zersetzung der Nickelsalze zu Nickeloxid

Haufig werden die den Vorliufer enthaltenen Tridger nach

der Trocknung einem Verfahrensschritt unterworfen,bei dem
in Gegenwart von Lufit oder Stickstoff das thermisch in-
stabile Nickelsalz durch Erhitzen ia Nickeloxid libergefiihrt
wird, Nach den in Gleichungen 3.1,3.2 und 3.3 konnen sich
die Vorldufer Nitrat,Formiat und Hydroxid zum Nickeloxid
umwandein. ’

N-i(N03)2 +y 0) —— Ni0 + 2 NO_ (3.1)
Ni(HCO0), + y 0, == Ni0 + B0 + 2 CO,  (3.2)

Ni(OH), —= 10 + H,0 (3.3)
2 2

Die Bedingungen der Kalzination des Vorliufersalzes und
dessen TeilchengréBenverteilung sowie der verwendete Tri-
ger bestimmen den Dispersions- und Verteilungsgrad des
Metalloxids und beeinflussen dadurch die sich bei der spi-
terep Reduktion ausbildende freie Nickeloberfliche.

In welchen AusmaB die vollstindige Zersetzung von Nickel-
nitrat zu Nickeloxid auf einem Triger gehemmt ist.wurde
avf dem Triger T1 untersucht.
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Dazy wurde in eiper thermogravimetrischen Apparatur
(Details des Versuchsaufbaus in Kapitel 8.1.4) jeweils
ein Korn der Katalysatorvorstufe in strémendem Heljum
bei 473 K solange ausgeheizt und so von Verunreinigungen
bzw. restlichem Kristallwasser befreit bis keine Gewichts-
abnahme mehr zu beobachten war. Danach wurde das Pellet
mit Luft iiberstrdmt,bei einer ausgewdhlten Temperatur
zwischen 490 und 750 K der Gewichtsverlust in 90 Minuten
registriert sowie anschlieBend fir 15 Minuten auf 900 K
hochgeheizt. Aufgrund der Beocbachtung.daB bei 900 K die
Vorgdnge in kurzer Zeit ( <10 Minuten) abgeschloessen
sind,wurde die Masseninderung der Probe fiir die voll-
stindige Zersetzung des Nitrats in Oxid bestimmt.

(&m)e, = CAmy,gp mip + { Bmdgop K,15 min  (3-4)

Fiir verschiedene Temperaturen im angegebenen Bereich
wurden so an unterschiedlichen Kontaktkornern der rela-~
tive Umsatz (Am) / (&m), nach 90 Hinuten gemessen und
ein Zersetzungsgrad Z in Abhingigkeit van der gewdhlten
Zersetzungstemperatur bestimm*, ’

Der Zersetzungsgrad 1 ergibt sich damit zu:

Z(T) = (4m)7.90 min (3.5
C amr, g0 min * ¢ 8Mggg K, 15 min

In analoger Weise wurde Ni{NO3)p-6 Hp0 p.a. (Merck,Nr.6721)
untersucht. Daze wurde das Salz in 3 Tagen bei 453 K im
Trackenschrank getrocknet und als Probe tablettiert.

In Abbildung 3.3 sind die Werte fiir Z bei verschiedenen
Temperaturen dargestellt.
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Abb. 3.3 Zersetzungsgrad fir verschiedene Tempera-
turen in 90 Minuten (pLuft= 1 bar)

Wéhrend sich getrocknetes und tablettiertes Nickelnitrat
bereits bej 590 K vollstindig in Oxid umgewandelt hat,
ist die Zersetzung von Nickelnitrat auf Al;03 (Bezeich-
nung IK3-T1) demgegeniiber gehemmt. Die vollstindige Zer-
setzung in 90 Minuten wird erst bei Temperaturen um 750 K
beohachtet. Nach Hinweisen in der Literatur /67,68/ ist
zu arwarten,daB die Entwisserung das Nickelhydroxids zu
Nickeloxid bzw. die Zersetzung des Formiats bei tieferen
Temperaturen beginnt und abgeschlossen ist wie die von
Nickelnitrat. AuBerdem wurde beobachtet,daB bei der Zer-
setzung von Nickelformiat im Vakuum oder in Inertgas
metallisches Nickel entsteht /69/. Danach finden die
Zersetzungsreaktionen (Gleichungen 3.6 und 3.7) bei Tempe-
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)

raturen zwischen 453 und 473 K statt und konkurrieren in
oxidierender Ungebung mit der Reaktion zum Nickeloxid.

Ni(HCOD)2 i N§ H2 + 2 C02 (3.6)

Ni(HCOD), ————= Ni + H0 + €O + €O,  (3.7)

Thermogravimetrische Untersuchungen mit Nickqlform1at
wurden in dieser Arbeit nicht durchgeflhrt.

3.2.4 Reduktion des Nickelvorliufers zum Metall

Im letzten Schritt der Herstellungsfolge von Nickelkata-
lysatoren wird durch Reduktion mit Wasserstoff aus einer
Verbindung des zweiwertigen MNickels metallisches Nickel
gebildet. Dabei wird entweder das zur Impriagnierung ver-
wendete Nickelsalz zu Nickel reduziert oder das inter~
medidr gebildete Nickeloxid,

Zur Darstellung dispersen metallischen Nickels auf pordsen
Trédgern wurden die in Tabelle 3.2 aufgelisteten Kombi-
nationen der verschiedenen Triger mit Verbindungen des
zweiwertigen Nickels verwendet.
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3.3 Versuchsplan

Die Experimente wurden in 2zwei Abschnitte gepliedert.

Im ersten Teil wurden die Bedingungen der Reduktion der
Katalysatorvaorstufen variiert und die physikalischen
Eigenschaften der resultierenden Nickelkontakte unter-
sucht. Mit einer Vorstufe,die Nickeloxid als Vorlaufer
enthilt wurde die Reduktion gravimetrisch verfolgt und
ein Reduktionsgrad bestimmt. Dann wurde an allen Vor-
stufen,die den thermisch stabilen Oxidvorldufer ent—
halten.der Wasserstoffverbrauch am Festkdrper bei mit der
Zeit steigender Temperatur ermiitelt (Temperaturprogram-
miaerte Reduktion TPR),um so eine Ubersicht zu erhalten,
welche Temperaturen zur volistiéndigen Reduktion von
Nickeloxid auf den verwendeten Trdgern erforderlich sind,
Danach wurde an allen Vorstufen fir jeden Beobachtungs-
punkt einer Versuchsreihe die Chemisorption von Wasser~
stoff an Nickel bei Sattigung ermitteit und daraus die
nach einer bestimmten reduzierenden Behandlung gebildete
Ntckeloberfldche. ’

Im zweiten Teil der Untersuchungen wurden die katalytischen
Eigenschaften der unterschiedlich hergcstellten Kontakte
bei der Hydrierung ven COp und CO bestimmt. Dazu'muBten

die zu wihlenden Reaktionsbedingungen iiberdacht und so
definiert werden,daB von Stofftransportwiderstinden un-
beeinfluBte, auf -die Nickeloberfliche bezogene Aktivitdten
und Selektivitdten gemessen werden konnten.



- 30 -

4. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER NICKELKONTAKTE

4.1 Reduktionsverhalten wvon Nickeloxid auf Trigern

4.1.1 Bestimmung eines Reduktionsgrads

Sofern die Vorstufe des Nickelkatalysators den thermisch
stabilen Oxidvorlaufer enthdlt,kann dessen Reduktion
gravimetrisch verfolgt werden, Analog dem in Kapitel
3.2.3 beschriebenen Vorgehan zur Bestimmung des Zer-—
setzungsgrads 2,148t sich dann in reduzierender Umgebung
ein Reduktionsgrad « ermitteln.

Zur Bestimmung von ® wurde jeweils ein Korn der Vorstufe
IK1-T1 (Nickeloxid auf Alp03) im Heliumstrom bei 423 K
solange ausgeheizt,bis keine GBewichtsidndarung mehr 2u
beobachten war. Danach wurde das Korn mit reinem Wasser-
stoff iiberstromt (0> 2 1/h),auf jeweils eine bestimmte
konstante Temperatur zwischen 450 unid BOD K gebracht und
der Gewichtsverlust wdhrend 90 Minuten registriert, Nach

90 HMinuten in Wasserstoff wurde die Masse der Probe kon-
stant. Bas Pellet wurde dann auf 900 K iin Hz erhitzt und
solange dort gehalten,bis sich das Gewicht nicht mehr
anderte. Nach etwa 15 Minuten wurde die Temperatur schritt~
weise weiter erhéht. Eine Anderung der Masse war jedech
nicht mehr zu beobachten. Nach lingstens 15 Minuten ist bei
900 K in strimendem Wasserstoff die Reduktion der Vorstufe
IR1-T1 also vollstindig.

Der Redukt%onsgrad @ bei der Temperatur T ergibt sich da-
mit als der nach 90 Minuten bei dieser Temperatur in H,
beobachtete Gewichtsverlust (Am)T‘90 min bezogen auf die
Masseninderung,die die Probe insgesamt beim Erhitzen in
Hasserstoff bei der Temperatur T und anschlieBend bei

900 K erleidet.

(am)7 90 min

a(T) =
(am)g 95 min * ( 8mggp K, 15 min

(4.1)
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Fiir unterschiedliche Temperaturen zwischen 450 und 800 K
wurde so an verschiedenen Pellets der Vorstufe der Reduk-
tionsgrad bestimmt;das Ergebnis 1st in Abbildung 4.1

dargestellt.

Details des Versuchsaufbaus der thermogravimetrischen
Apparatur sind in Kapitel 8,1.4 beschrieben.

10

i1]

f=J
o

K=
&~

Reduktionsgrad «
o
n

§Q

500 - 600 700 800
Reduklionstemperatur Tpag 7 K

Abb., 4.1 Reduktionsgrad fir verschiedene Tempera-
turen in 90 Minuten
(pH2= 1 bar; Vorstufe:IK1-T1)
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4.1.2 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR)

Die Beobachtung des Verbrauchs an Wasserstoff am Fest-
kdrper bei mit der Zeit zunehmender Temperatur,.die so-
éenannte temperaturprogrammierte Reduktion zeigt,welche
Temperaturen fiir die vollstindige Reduktion von Nickel-
oxid auf verschiedenen Trigern erforderlich sind. AuBer-
dem lassen sich Anhaltspunkte iiher die Einheitlichkeit
des Oxidvorliufers und das AusmaB der Verbindungsbildung
mit der Festkérperoberfliche des Tragers gewinnen.

In der fm Kapitel 8.1.5 beschriebenen Apparatur wurden
die unterschiedlichen Vorstufen mit dem Vorlsufer Nickel-
oxid in einem Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch (pGemisch -
1 bar, xN2/xHZ = 19) mit einer Geschwindigkeit von

1000 K/h aufgeheizt. Die Abnahme der Konzentration des
Wasserstoffs im Gasstrom nach dem Reaktor im Vergleich
zum Eintrittsgas wurde mit Hilfe der Anderung der Wirme-
leitfihigkeit des Gases verfolgt. Die Briickenspannung UB
der WirmeleitfihigkeitsmeBzelle ist bei konstantenm
Volumenstrom des Gases ein MaB fiir den Wasserstoffver-
brauch und damit fir die Reduktionsgeschwindigkeit.

In Abbildung 4.2 1ist das Reduktionsverhalten der Katalysa~-
torvorstufe IK1-T2 (Nickeloxid auf Y~A1203) wiéhrend des
Aufheizens in Wasserstoff dargestellt. Die Ordinate gibt
die Zellenspannung der MeBbriicke und damit den Wasser-
stoffverbrauch aus dem Uberstrémenden Gasgemisch in rela-
tiven Einheiten,die Abszisse gibt die Temperatur an.

Das aus Nickelnitrat ‘in den Poren des Trigers gebildete
Nickeloxid wurde dreimal nacheinander mit Wasserstoff zum

Metall reduziert und jeweils dazwischen in Luft bei 725 K
in 15 Minuten reoxidiert.

Das unterschiedliche Verhalten der Vorstufe bei der ersten
gegeniber der zweiten und dritten Reduktion kann man durch
die Verdnderung der Wechselwirkung zwischen Vorliufer und
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Zellenspannung der MeRbriicke Ug /mV

00 600 800 1000 1200
Reduidionstemperatur Ty 7 K

Abb. 4.2 Reduktionsverhalten der Vorstufe IK1-T2
(Nickeloxid auf Aluminiumoxid) in Abhingig~
keit von der Temperatur
C) vor dem ersten Redox—Zyk1u§
(:) nach dem ersten Redox-Zyklus
C) nach zwei Redox-Zyklen

Aufheizgeschwindigkeit: 1000 K/h in H2/N2~
Gemisch (pGemisch = 1 bar, xHZ/xN2= 0,05)

Festkbrperoberfliche des Trigers erkliren, Zunichst be-
steht der Triger T2 aus einer,nach dem ersten Reduktions=-
Oxidations-Zyklus aus zwei nicht inerten Phasen des Alp03.
Beinm ersten Maximum der Reduktionsgeschwindigkeit (550 K}
wird offensichtlich freies,durch den Festkiorper des Tri-
gers unbeeinfluBtes Nickeloxid reduziert. Dieses Ni0 kann
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in aoberen Kristallischichten vorliegen oder auf <inerten
Bereichen der inneren Oberfliche verteilt sein und zeigt
dhnliches Verhalten wie Ni0 p.a. (sieche auch Abb. 4.3)

Das zweite Maximum der Reduktionsgeschwindigkeit (900 K)
tritt im zweiten und dritten Zyklus abgeschwdcht auf.
Zusdtzlich wird ein neues Maximum bei 725 K sowie eine
Schulter bei 1000 K beobachtet. Dieser Befund wird ver-
stdndlich,wenn man annimmt,daB bei den hohen Temperaturen
der ersten vollistindigen Reduktion eine Phasenumwandlung
des Festkérpers und Spinellbildung mit Nickel stattge-
funden hat. Offensichtlich haben sich Teile des nicht
inerten Y-A1303 in 8-A1503 oder mit dem Vorliufer in ein
terndres Oxid (NiA1204) umgewandelt.

Die Abbildung 4.3 zeigt den Verlauf des Wasserstoff~
verbrauchs bei der temperaturprogrammierten Reduktion

von Nickeloxid auf den verwendeten Trigern und von tablet-
tiertem NiO p.a. (Merck,Nr.6723) nach jeweils zwei Redox~
zyklen, Der zwischen der programmierten Reduktion liegende
Oxidationsschritt wurde fiir alle Materialijen jeweils an
Luft bei 725 K in 15 Minuten durchgefiihrt.

Die Beobachtung eines zweiten Maxtimums des Wasserstoff-
verbrauchs oberhalb 800 K zeigt.daB alle Triger mit Nickel-
oxid Verbindungen bilden,die schwer zu reduzieren sind.
Keines dér verwendeten Trigermaterialien ist gegeniiber
Nickeloxid volistindig inert. Beim Trager T3 ist die.Ver-
bindungsbildung jedoch nur sefir geringfigig ausgeprigt.
Die nahezu iibereinstimmenden Vertiufe des Wasserstoffver- .
brauchs an den Vorstufen IK1-T1 und IK1-T4 berechtigen

zu der Annahme,daB die Triger T1 und T4 aus den gleichen
Phasen des Al1,03 bestehen,was bei der Herstellung von
Triger T4 beabsichtigt worden war.
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Zellenspannung der MeNbriicke Ug /mV

400 600 800 1000 00
Redukticnstemperatur TRy 7/ K )

Abb. 4.3 Reduktionsverhalten von Ni0 auf verschia-
denen Trdgern in Abhdngigkeit von der
Temperatur nach azwei Reduktions-Oxidations=~
Zyklen

Aufheizgeschwindigkeit: 1000 K/h in Hp/N,-
Gemisch (p . = 1 bar. xy /xy = 0,05)
Gemisch P P

Aus den Beobachtungen bei der temperaturprdgrammiérten
Reduktion erhdlt man einen qualitativen Uberblick iiber das
Reduktionsverhalten von Nickeloxid auf den verschiedenen
Trdgern. Diese Beobachtungen gestatten jedoch keine quanti-
tative Aussage iber die Kinetik der Bildung freier Nickel-
oberflichen in den Katalysatoren und kénnen also die Ent-
wicklung dieser fiir die katalytischen Eigenschaften maB-
gebenden GriBe nicht erfassen.
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4.2 Bestimmung der freien Nickeloberfliche

4.2.1 MeBgréBen und -vorschriften zur Bestimmung der

freien Oberfliche.Dispersion und KristallitersBe
des Nickels

Die nach siner bestimmten reduzierenden Behandlung ge-
bildete Netalloberfliche kann durch Messung der Sorptions-
kapazitit einer Probe des Katalysators fir ein Gas er-
mittelt werden,das an der aktiven Komponente aber nicht

am Festkérper des Trigers adsorbiert wird.

Nach Coenen und Linsen /70/ wird bei Temperaturen um 300 K
Wasserstoff an in Trdgern dispergiertem Nickel! gebunden.
liese Methode zur Bestimmung der Nickeloberfliche wurde

in der Literatur /71,72/ wiederholt angewandt und fi'urte
zu gut mit anderan Methoden iibereinstimmenden Ergebnissen.
Die Kenntnis der Nickelaberfiliche einér Katalysatorprobe
erlaubt jedoch. keine Beurteilung,inwelicher Verteilung das
metallische Nickel im Triger vorliegt. Zur Charakterisier—
ung der TeilchengrdBe von Metallen auf porésen Trigern

hat es sich daher als zweckmidBig erwiesen den Dispersions—
grad einzufiihren.

Unter dem Dispersionsgrad des Nickels Dy wird das Ver-
hdltnis zwischen Stoffmenge in den Grenzflichen zwischen
Gas und Festkdrper im metallischen Zustand vorliegenden
Nickels ("Hio)F und der insgesamt im Bilanzraum (z.B. ein
pordses Teilchen des Kontakts oder einer Katalysatorprobe
mit der Masse m) vorhandenen Stoffmange des Nickels ver-
standen. Als Bezugsgrife kann entweder die Gesamtmenge
des metallischen Nickels ny.° gewihlt werden oder die
Gesamtuenge des Nickels umabhingig von dessen Bindungs-

zustand. Im folganden wird die zuletzt genannte Bezugs—
griBe verwendet,
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Fiir Dy; gilt denit:

(nys°)F ' (a.2)

Dny =
(nN.;° + "l\li2+)ges

Dabei ist nN_i2+ die Stoffmenge des Nickels.die in unredu-
zierter Form,ianisch gebunden im Trdger vorliegt.

Zur Berechnung von DNi sind zwei Beobachtungsgrﬁﬂeh
erforderlich:

1. der RHickelgehalt des Katalysators (Massenanteil)

2, die auf die Masse des Katalysators bezogene Stoff-
menge von metallischem Nickel in der Oberflache von
Metallkristallen.

Der Nickelgehalt wurde gravimetrisch,durch elektrolytische
Abscheidurg des Nickels bestimmt (Kapitel B.1.3),die
Stoffmenge des metallischen Nickels in der Oberfliche der
Metallkristalle ("Nio)F durch Ermittlung der Kapazitit
fiir die Chemisorption von Wasserstoff an Nickel.

Dazu wurde eine Probe des Katalyators unmittelbar nach

der reduzierenden Behandlung mit Wasserstoff bei. der dabei
zuletzt erreichten Temperatur in 15 Minuten auf p <107¢ pa
evakuiert,danach im Vakuvum avf 323 K abgekith1t und beid
dieser Temperatur volumetrisch die Isotherme der Sorption
von HWasserstoff zwischen 0 uad 500 mbar bestimmt. Das
Versuchsmaterial wurde sodann in 30 Minuten bei 323 K
erneut auf einen Druck kleiner 10'2 Pa gebracht und so

der wihrend der Beladung molekular adsorbierte Wasser-
stoff entfernt. Danach wurde eine zweite Sorptionsiso-
therme aufgenommen. Die dabei von der Probe zufgenommene
Wasserstoffmenge war stets wesentlich peringer als bei

der Erstbeladung. Die Differenz der sorbierten Menge an

H2 zwischen der ersten und zweiten Belsdung bei einem
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bestimmten Druck entspricht der bei diesem Druck chemisor-
bierten Wasserstoffmenge. Sie ist oberhalb von 250 mbar
immer druckunabhdngig.entspricht also der Sdttigung
(Versuchsaufbau sowie weitere Details in Kapitel 8.1.1).

Aus der chemisorbierten Menge an Wasserstoff bei Sdttigung
E:S‘HZ ergibt sich die Stoffmenge des in der Oberfliche
von Metallkristallen vorliegenden Nickels,wenn man annimmt,
daB der Wasserstof{ dissoziativ angelagert,d.h. ein Wasser-
stoffatom pro Nickeloberflichenatom gebunden wird /73/
(Gleichung 4.3).

(nNi")F = 2-8n_ y, (4.3)

Daraus ergibt sich der Dispersionsgrad des Nickels zu:

(nys%) 2 ’
Ni ‘F —
= = —— My, 3.4
Dy = (m® + n2hy Ay ongpz Mys (84
"N Ni ges

In Gleichung 4.4 st L der Nickelgehalt bezogen auf die
Masse des I(oni:akts.M,“‘I ist die Molmasse des Nickels.

Aus der Differenz der Wasserstoffsarptionskapazitdten

aus Erst- und Zweitbeladung bei Sdttigung kann die fir den
Wasserstoff zugdngliche Nickeloberfliche nach Gleichung 4.5
bestimmt werden. Barin ist NL die 2ah1 von Loschmidt

(6,023 1023 mo171y,

Fug = Bng yp N~ PBy, (4.5)
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Zur Ermittliung von FNi nach Glejchung 4.5 wurde in dieser
Untersuchung der von Beek /74/ angenommene Platzbedarf fiir
Hy (PBy,) von 7,41-10% n/mol,d.h. 0,0615 nn® pro Wasser-
stoffatom (0,123 nm2 pro Wasserstoffmolekiil) zugrunde ge~
Tegt.

Mit der vereinfachenden Annahme,dall das metallische Nickel
in Form voh Kugeln oder Halbkugeln veorliegt,ergibt sich
der mittlere Kristallitdurchmesser des Nickels ENi 2u:

- Yhs 6-mys 6.api-mgea
d = G = = - (4.6)
N Fui  Pni Fg oni” Py

.

Pyy ist dabei die Dichte von metallischem Nickel
(8.8 g/em3).

Die freie Nickeloberfliche pro Gramm Katalysator ist alsao
proportional zur Dispersion des Nickels DNi und umgekehrt
proportional zur mittleren Kristallitgr&Be des Metalls.

MebgrdBen zur Bestimmung von FNi'DNi bzw. ENi sind damit
die Menge des chemisorbierten Wasserstoffs bei Sattigung
( KES'HZ).der Massenanteil im Katalysator (ay;) sowie der
Reduktionsgrad (a).

4.2.2 Voraussetzungen der Beobachtung der Entwicklung

von freien Nickeloberflichen

Die Bildung freier Nickeloberflichen aus verschiedenen Vor-
léufern in verschiedenen Trigern bei Reduktion durch H2
sollte bei unterschiedlichen Temperaturen jeweils als Funk~
tion der Zeit beobachtet werden.
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Sofern vor der Reduktion Nickel ausschlieBlich als Nickel-
oxid vorliegt,kann sich metallisches Nickel nur durch Re-

duktion des Oxids bilden und nicht in mehreren parallelen

und konsekutiven Reaktionen (Vergleiche Tabelle 4.1).

In diesem Fall erscheint es darum eher méglich,die fiir die
Kinetik der Bildung der Nickeloberfliche maBgebenden Vor-

gdnge zu erkennen. '

Zur Reduktion von Nickeloxid wurde das Versuchsmaterial in
Inertgas (Heldum) auf die gewiinschte Temperatur gebracht,
zur Reduktion der Nickelsalze (Nitrat oder Formiat) und
Nickelhydroxid wurden die Vorstufen in Wasserstoff aufgeheizt.
Dazu wurde jeweils etwa 1 Gramm einer Vorstufe in einem,mit
der in Kapitel B.1.1 beschriebenen volumetrischen Appara-
tur verbundenan und beheizten Quarzglasreaktor von 20 mm
Durchmesser eingesetzt. Die Probe wurde entweder zunichst
im Heliumstrom (1bar: V= 21/h) bei konstanter Temperatur
iberstromt (Versuchsreihe in Kapitel 4.2.3.1) oder mit
einer Geschwindigkeit von 500 K/h bis zur gewshlten Hochst-
temperatur der Reduktion in Wasserstoff aufgeheizt. Un-
mittelbar nach dieser reduzierenden Behandiung wurden die
Proben bei der zuletzt erreichten Temperatur auf p< 10-2 Pa
evakuiert,auf 323 K abgekithlt und nach der in Kapitel 4.2.1
beschriebenen Vorschrift die Chemisorption von Wasserstoff
an Nickel bei Jdttigung ermittelt.

Nach Gleichung 4.5 wurde daraus die in der Probe vor-
Tiegende Nickeloberfliche bestimmt.

Um die Ausbildung der aktiven Metalloberfliche als Funktion
der Zeit verfolgen zu kénnen,muBte fir jeden einzelnen
Beobachtungspunkt einer Versuchsreihe (z.B. vorgegebene
Dauer der Redukticn bei gegebener konstanter Temperatur)

cie chemisorbierte Wasserstoffmenge bei Sittigung bestimmt
werden.
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Vorldufer: N‘i(l\lf):‘;)2
Zersetzung mit nachfolgender Reduktion:

Ni(NOa)Z + y-DZ —=Nil + 2 HOx

NiQ + Hy e i+ H,y0
Direktreduktion:

Ni(ND3), + 2 Hy ——= Ni + 2 HZO + 2 NO,

N'i(NtJ:")2 + 4 Hy ———— Ni + 4 H,0 + 2 NO

l\l-i(N03)2 + 5 Hy ——— Ni + 6 HZO + 8,

N~i(hl()3)2 + 6 Hz———— Ni + 5 HZO + NZO

Ni(N03)2 + 9 Hz-—-————Ni + 6 HZO + 2 NH3

Vorlaufer: Ni(HCOO)z
Zersetzung in Inertgas:
Ni(HCOO)z-——-—-—-— Ni + HZ + 2 CO2

Ni(HCOO)z—- Ni + Hy0 + CO + CO,

Zersetzung in Luft mit nachfolgender Reduktion:
Ni(H(:OD)2 + y-Dz-—-——-NiO + H?_O + COX
NiQ + H2 — Ni o+ H20

Direktreduktion: Ni(HCOO)Z + Hy ——=Ni + 2 Hy0 + 2 CO

Vorlaufer: Ni(OH)z

Zersetzung mit nachfp'lgender Reduktion:
Ni(OH)z + y-O2 — Nil + H20
NiQ + By ——— Ni + HZO

Direktreduktion: Ni_(OH)Z + Hy ——=Ni + 2 HZO

Tab. 4.1 Zersetzungs~ und Reduktionsreaktionen
der untersuchten Nickelvorliufer
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4.2.3 Ergebnisse

4.2.3.1 EinfluB der Temperatur und Dauer der Reduktion

Der EinfluB der Temperatur und Dauver der Reduktion auf
die Ausbildung der Nickeloberfldche in einem pordsen
Trager wurde mit der Vorstufe IK1-T1 untersucht. An
diesem Material,das neben A1203 das thermisch stabile NiD
enth#lt,wurde bei verschiedenen Temperaturen die Entwick-
lung der Metalloberfldche in Abhdngigkeit von der Dauer
der Reduktion verfolgt.

Dazu wurde jeweils eine Probe der Vorstufe in Helium

(p‘= 1 bar:s ¥V = 2 1/b) auf die gewiinschte Reduktionstempe-
ratur hochgeheizt,sedann fiir eine bestimmte Daver tRed,l
mit Wasserstoff reduziert und nach der MeBvorschrift in
Kapitel 4.1.2 die Chemisorption von HZ an Nickel bed
Sattigung bestimmt. Danach wurde das Versuchsmatertal
wiederum in Heljum auf dieselbe Reduktionstemperatur wie
2uvor erwdrmt,widhrend der Zeit At1 mit Wasserstoff weiter
reduziert und sodann erneut die Nickeloberflache ermittelt.
Dieses Vorgehen wurde n mal wiederholt. Die der jeweiligen
Metalioberflsiche zugeordnete Reduktionsdauer tRed ergibt
sich damit zu:

n
Red 7 Red.1 * E Aty (4.8)

In Abbildung 4.4 st die Bildung der Nickeloberfliche als
Funkticn der Reduktionsdauer fir verschiedene Reduktions-
temperaturen dargestellt. Jedem Beohachtungspunkt liegt
eine Yasserstoffchemisorptionsmessung zugrunde, jeder
Isothermen eine neue Probenmenge aus der Vorstufe IK1-T1.

Die gebildete Nickeloberfliche FNi nimmt bei gleicher
Dauer der HWasserstoffeinwirkung mit zunehmender Temperatur
zu. Nach etwa 2 Stunden scheint das Wachstum bzw. die
Bildung der Nickelkristalle zum Stillstand zu kommen.
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Danach nimmt die Nickeloberfliche bei gegebener konstanter
Temperatur zwischen 525 und 675 K nur noch um weniger als
5 Z pro Stunde zu. Bei Taemperaturen iibar 750 K durchliuft
FN1 als Funktion der Reduktionsdauer ein Maximum. Die Aus-
bildung einer maximalen.danach aber wieder absinkenden
Nickeloberfliche wird erkldrt,wenn man annimnt,daB sich
die Reduktion des Nickeloxids und das Sintern des dabei
entstehenden Nickels zu groBeren Kristalien iiberiagern.

B8ei Temperaturen oberhalb von 500 K ist die Reduktion des
Ni0 in der Vorstufe IK1-T1 nach lingstens 15 Minuten be—~
endet (Kapitel 4.1.1). Die Anderung dar Nickeloberflsche
nach dieser Zeit wird also durch das Zusammensintern der
resultierenden Nickelkristallite bestimmt. Dieser Vorgang
ist bei hoheren Temperaturen (975 K) frijher abgeschlassen
als bei tieferen Temperaturen (875 K),

Abbildung 4.5 2zeigt die zeitliche Entwicklung der Nickel-
cberfldche im Wasserstoffstrom.einmal wenn dabei die Tempe-
ratur zundchst fiir 2 Stunden auf 525 K begrenzt bleibt und
dann a2uf 575 K erhoht wird,zum anderen bei konstanter
Temperatur von 575 K. Wie in Abbildung 4.4 liegt jedem
Beobachturgspunkt eine Messung der Chemisorption von H2

an Nickel bei S#ttigung zugrunde.

Durch die Temperaturerhhung um 50 X wird im ersten Fall
etne zusitzliche Teilmenge des im Porengeflige vorhandenen
Ni0 der Reduktion zuginglich,die zuvor bei 525 K nicht

mit Wasserstoff reagiert hat. Die bei 575 K gebildete
Nickeloberfliche ist unabhingig davan,ob die Endtemperatur
in zwei Stufan erreicht oder ob bei konstanter Temperatur
von 575 K reduziert wird. Die Geschwindigkeit der Bildung
zysdtzlicher Nickeloberfidche hiéngt jedoch nicht allein
von der schon vorhandenen Nickelobarfliche und der Tempera-
tur ab, Bei 575 K und FN1 = 0,9 ng-} ergaben sich unter~
schiedliche Steigungen der Kurven in Abbildung 4.5, Dieser
Befund deutet darauf hin,daB in den Punkten (D und (@ in
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Abbildung 4.5 verschiedene Teilmengen des urspringlich
vorhandenen Nickeloxids reduziert vorliegen.
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Abb. 4.5 Nickeloberfldache als Funktion der Dauver 1
der Reduktion (sz = 1 bar; H,~GHSV = 2000 hhH

{(a) bei Erhdhung der Temperatur von 525 K
auf 575 K nach 2 h

{b) bei konstanter Temperatur von 575 K

4.2.3.2 EinfluB des Katalysatorvorliufers

Mit den Vorstufen IK1-T1,IK3-T1,1K4-T1 und IK5-T1 wurde der
EinfluB der chemischen Natur des Vorl#ufers,seiner Vorge~
schichte und der daraus resultierenden TeilchengréBfienver-
teilung auf die Bildung der freien Nickeloberfliche unter-
sucht.
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Dazu wurde jeweils sine Probe der zu untersuchenden Vor—
stufe bei stets gleicher Aufheizgeschwindigkeit von 500 K/h
bis zum Erreichen der als unabhingige Variable vorgegebenen
Endtemperatur im Wasserstoffstrom reduziert,danach bei der
zuletzt erreichten Héchsttemperatur auf 10'2 Pa evakuiert
und schlie8lich die Chemisorption von H2 an Nickel bei

323 K bestimmt,

Auf diese Weise ergaben sich fiir unterschiedliche Vorlaufer
auf g]eicheh Triger vargleichbare Verldufe von FNi mit der
wihrend der Reduktion maximal erreichten Temperatur.

In Abbildung 4,6 wird diese Abhingigkeit dargestellt.
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Abb. 4.6 MNickeloberfliche fiir verschiedene Endtempera~
turen der Reduktion ’

- Einflul des Vorlaufers auf dem Triger T1 -

IK1-T1: NiO aus Nitrat  IK5-T1: Ni0 aus Formiat
- IK3-T1: Ni(NO3)2 1K4-~T1: Ni(HCOO)z
Aufheizrate: 500 K/h (py = 1 bar: Hp-GHSV = 2000 hh
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Offensichtlich hat die chemische Hatur des Vorliufers und
dessen Vorgeschichte erheblichen EinfluB auf die Kinetik
der Entstehung von fein verteiltem Nickel auf porisen
Trigern. Die gréfte Nickeloberfldche wird in der Vorstufe
IK4~T1 gebildet,die als VYorlaufer Formiat enthdlt. Auch

das aus formiat entstancene NiQ als Vorliaufer fihrt bei
etwa gleichem Nickelgehalt und sonst gleichen Bedingungen
zu hdheren Werten von FNi als das aus Nitrat gebildete
Ox1d. Es ist zu vermuten.daB die Geschwindigkeit der Reduk-
tion bei gleichbleibender Sinterungsgeschwindigkeit grofer
ist und dadurch friiher die maximale Nickeloberfliche er-
reicht wird. DaB bei der Reduktion des Nitrats und Formiats
_hdhere Nickeloberflichen erzielt werden als bes der Re-
duktion des Oxids wurde auch in der Literatur mehrfach
berichtet /45.46.75/.

4.2.3.3 _EinfluB des Trégers

Fir den Vorliufer Ni(N03)2 wurde der EinfluB der chemischen
Zusammensetzung des Trdgermaterials und der Trigermorpho-
lopie auf die Ausbildung der Nickeloberfliche untersucht.

Nach Erwdrmung der Versuchsmaterialien in Wasserstoff mit
einer Geschwindigkeit von 500 K/h auf verschiedene End-
temperaturen der Reduktion wurden auch hier die Metall-
oberflichen durch Chemisorption von H2 an den Proben er-
mittelt. In Abbildung 4.7 sind die beobachteten MéBwerte
dargestellt. :

Die Triger T1 bis T5 wurden in der gleichen Weise getrénkt
und getrocknet,die daraus enistandenen Vorstufen enthaltén
jedoch unterschiedliche Mengen an Nickelnitrat (Tab. 3.2).

Die Abbildung 4.7 zeigt,daB die maximal gebildete Metall-
oberfliche umso grifler wird, je héher der Gehalt an Nickel
in der Vorstufe ist. Die entstandenen Nickeloberflichen
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sind jedoch nicht der Stoffmenge des reduzierten und
unreduzierten Nickels im Triger proporticnal. So wurde
2zum Beispiel im Triger T2 eine wesentlich hohere Ober-
fldche ermittelt (750 K) als der stoffmengenspezifischen
Proportionalitdt entspricht. Aufilerdem wird in der Vor-
stufe IK3-T2 ein griBerer Verlust an Oberfldche durch
Sinterung beobachtet als in Trigern mit geringerer innerer
Oberfliche. Auf A'|203 (1X3-T1).das den gleichen Vor-
liufer enthilt und nahezu die gleiche Porenmorphologie
aufweist wie S'iO2 (IK3-T5; Kapitel 3.2.1) hildete sich
eine 1,8-fach hghere Nickeloberfliche bei 1,4-fachem
Nickelgehalt.

TK3-15)

IK3=13]
0=

500 600 700 800 900 1000
Endtemperatur der Reduktion T4 7 K

Nickeloberfidche Fy; /m?g"
N

Abb. 4.7 Nickeloberfliche fiir verschiedene
Endtemperaturen der Reduktion
~ EinfluB des Trigers -
Vor)iufer: Ni(N03)2
Aufheizrate: 500 K/h
(P, = 1 bar; Hy~ GHSV =2000 h~')
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4.2.3.4 _EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit bei der Reduktion

Der EinfluB der Acufheizgeschwindigkeit wdhrend der Redukticn
in Wasserstoff auf die Bildung und das Hachstum der Nickel-
kristalle wurde in der Vorstufe lK3-T2'(N'i(N03)2 auf  y-
A1203) untersucht.

Wie in den bisher beschriebenen Versuchen zur Ermittlung

der Nickeloberflichen wurde jeweils eine Probe in Wasser-
stoff mit der gewiinschten Aufheizrate auf variable Endiempe~
ratur der Reduktion aufgeheizt und nach dem Evakuieren bei
dieser Temperatur die Wasserstoffsorptionskapazitit bestimmt.

Die Abbiidung 4.8 zeigt den sxperimentelien Befund.
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Abb. 4.B Nickeloberfliche fiir veschiedene Endtempera-
turen der Reduktion
~ EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit in H2 -
Vorstufe: IK3-T2 (Ni(N03)2 auf Y-A1203)
Py,= 1 bars Hp=GHISV = 2000 h!
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Die Ausbildung der freien Nickeloberfliche als Funktion
der obersn Grenztemperatur der Reduktion durshlzuft fir
Jede Aufheizgeschwindigkeit ein Maximum. Die in der glei-
chen Vorstufe maximal erreichte Metalloberfliche sinkt mit
2unehmender Aufheizrate 2b und wird zu hoheren Endiempera~
turen der Reduktion verschoben. '

Die Netgung der resvltierenden Hickelkristallite zusammen=-
zusintern ist im untersuchten Katalysator nur durch die
chemische Zusammensetzung und Horphologie des Tragers
festgelegt und ber hohen Endtemperaturen von der Aufheiz-
geschwindigkeit unabhingig.

.4.2.3.5 Verpleich van Trank~,Fdllungs- und Vollkatalysatorea

In dieser Versuchsreihe wurde die Entwicklung der Nickel~
oberfliche als Funktion der cberen Greanztemperatur wihrend
der Reduktion in einem kommerziellen Vgllkontakt uad ia
jenen Vorstufen verfolgt,bei denen das Niz+ als Nickel~
hydroxid durch Fillung im Parenraum des Trigers eingeb}acht
wurde.

Die Verliufe der Bildung von Nickeloberfliche in diesen
Stufen sowie in der durch Trinkung mit Nitratltsung ent-
standenen Vorstufe IK3-T2 sind in Abbildung 4.9 dargestellt.

Auch hier wurde fiir jeden Beobachtungspunkt einer Kurve das
Versuchsmatarial mit 500 K/h 1n Hy auf variable Endtempera-
tur der Reduktion erwirmt und die Kapazitit der Chemisorp-
tion von Wasserstoff an Nickel bei 323 X bestimmt.

Der untersuchte Yollkentakt enthilt das Nickel vor der
Reduktion in Form einer Mischkristalilverbindung der Manas-
sett~-Struktur (N15HgA12(DH)15C03-4 HZO)' Fiinf der sechs
Hagnesiumionen des Manasseits wurden bei der Darstellung
dieser Verbindung durch zweiwertiges Nickel ersetzt. Die
restlichen Nagnesium~ und Aluminiumionen des Mischkristalls
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neigen unter WasserdampfeinfluB zur Spinellbildung.was
sich stabilisierend auf die wdhrend der Reduktion ent-
stehenden Nickelkristallite auswirkt /76/.
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Abb. 4.9 Nickeloberfliche 'fiir verschiedene
Endtemperaturen der Reduktion

- Vergleich: Trdnk-,F&81Tungs- und Vollkontakt -
FK=T1: Ni(OH), auf Alz03
EK=T2: Ni(OH)z auf y ~A1,03
IK3-T2: Ni(NO3)p auf Y -Al,03
VK1: Vollkatalysator der Manasseit-Struktur
(technischer Fdllungskontakt mit
an; = 45 Gew.Z; Sggr = 175 m%g™})
Aufheizrate: 500 K/h
(Py,= 1 bars Hy=GHSV = 2000 h™")
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Die mit dem Vollkontakt VK1 erzielte Nickeloberfliche
iibertrifft sowehl die im Trankkontakt (IK3-T2) als auch
die in den Fillungskontakten erreichten Oberflichen bei
weitem. Bezieht man die gebildete Metalloberfliche jedoch
auf den Hickelgehalit der Katn]ysatoreﬁ und ermittelt den
Dispersionsgrad DNi'5° ist dieser beim Vollkontakt kleiner.

Mit der Methode der Aysfillung des Vorlidufers im Poren-
raum des Trédgers wird nach der Reduktion eine héhere
Nickeloberfliche erzielt als mit der Trankmethode, In der
Vorctufe FK=-T2 (N'i(OH)2 auf ¥ -A1203) ergibt sich eine bis
zu 60 % hohere Metalloberfliche als in der vergleichbaren
Stufe 1K3-T2 (Ni(N03)2 auf Y-A1203). Gleichfalls er-
scheint die Sinterungsneigung der resultierenden Nickel-
kristallite im Fdllungskontakt FK-T2 geringer als im Trink-
katalysator IK3-T2 und geringer als die des Vollkontakts
VK1,

4,2.4 Zusammenfassend: Darsteillunpg der Ergebnisse

Die nach den EinfluBgrdBen getrennten Ergebnisse in Kapitel
4.2.3 zeigen die unterschiedlichen Moglichkeiten auf,hche
Dispersionen von Nickel in einer porésen Struktur zu er-
halten. Die Tabelle 4.2 faBt die Resultate zusammen und
stellt die maximal erreichten Nickeloberflichen,ihren An-
teil an der inneren Gesamtoberflache des Trigers hzw. an
der Oberfliche der nichtreduzierten Form des Vollkontakts
sowie die zugehdrige Endtemperatur der Reduktion bei Er-
wirmung mit 500 K/h gegeniiber. Zusitzlich werden die Nickel-
gehalte aNi.die erzielten Dispersionen des Nickels DNi
bezogen auf die Gesamimenge von reduziertem und unreduzier-
tem Nickel am Metalloberflichenmaximum sowie die relative
Abnahme der Nickeloberfliche bei Aufheizung im Wasserstoff-
strom mit 500 K/h auf 950 K nach dem Erreichen des Maximums
in FNi in Tabelle 4.2 zusammengefaBt.
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Der Anteil der Nickeloberfliche bezogen auf die BET-Ober~
Tlache der Triger bzw. des unreduzierten Vollkontakts
FNi,max/SBET nimmt mit sinkender Gesamtoberflidche zu.

Fir den Kontakt IK3~T3 betrigt dieser Anteil 80 Z. Mit

dem fiir den technischen Edinsatz interessanten Triger T1
konnte mit der Trinkmethode 35 Z.mit der Fi)lungsmethode-

§5 X der inneren Oberfliche mit Nickel belegt werden. Die
hochsten in dieser Untersuchung erzielten Dispersionen

lagen beim-Trinkkatalysator [K3~T2 beti 15.3 Z,beim Fi1lungs-
kontakt FK-T2 bei 19,2 Z.

Die Sinterungsn:igung erscheint beim Katalysator,dessen
Vorlaufer Ni(OH)z durch Ausféliung im Porenraum einge~
bracht wurde (FK-T2) am geringsten. Nur etwa 16 % der maxi-
malen Nickeloberfléche von fast 10 mzlg verschwindet bed
der thermischen Sinterung bis 950 K. FK~T2 eignet sich
vermutlich gut als Hochtemperaturkontakt.

4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die in der Vorstufe IK1-T1 (Ni0 auf A]203) beobachtete Ent-
wickiung der Nickeloberfliche mit zunehmender Dauer der
Reduktion bei verschiedenen Temperaturen {(Kapitel 4.3.2.1)
148t sich aus der von Delmon /40/ untersuchten Kinetik der
Reduktion von pulverférmigen Nickeloxid erkliren. Danach
wird dar Verlauf der Reduktion durch die Geschwindigkeit
der Bildung von Keimen metallischen Nickels kontrolljert.
Sobald sich an einem Nickeloxidkristall ein Metallkeim ge-
bildet hat,pflanzt sich die Reaktionsfront sehr rasch fort,
der Kristall klappt in denmetallischen Zustand um. Die
Keimbildungswahrscheinlichkeit von Nickel in Nickeloxid-
kristallen hdngt von der Fehlordnung im Kristall ab. de
griBer der Voriduferkristall,desto hiher ist die Wahrschein-
Tichkeit,daR Gitterfehler (Leerstelien,Kanten.Ecken,Stufen
ete.) und damit potentielle Keimbildungsstellen vorhanden
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sind., Die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Nickelkeimen
steigt also mit der KristallitgroBe des Vorldufers und
insbesondere auch mit der Temperatur an /40,41/.

Die Entwicklung der Nickeloberfldche aus NiQ auf A1203
mit zunehmender Reduktionsdauver (Abb, 4.4 und Abb. 4.5)
zeigt,dall diese Beobachtungen nicht durch die Bildung
eirner Deckschicht von reduziertem auf unreduziertem
Nickel ( /t-Gesetz) erkldrt werden kdnnen,sondern als
Resultat der Keimbildungskinetik an den Nickeloxidkris-
tallen anzusehen sind. Erst bei Temperaturerhthung wird
eine zusdtzliche Teilmenge der urspringlich vorhandenen
NiO-Kristalle in einer vorgegebenen Zeit fiir die Reduk-
tiaon zugénglich. Diesem Befund #dhnliches Verhalten wurde
von Coenen /39/ auch fiir NiO auf $i0, beobachtet.

Die Vorlduferkristallite sind in den Trégern zumeist
nicht monodispers verteilt. Es ist daher zu erwarten,da8
unter sonst gleichen Bedingungen groBere Oxidkristalle
vor kleineren reduziert werden und vor dem Einsetzen der
Sinterung zundchst gréBere und spidter kleinere Nickel-
kristalle gebildet werden.

Aus der thermogravimetrisch bestimmten Anderung des Gehalts
an metallischem Nickel Bmy o und der unter gleichen Be-
dingungen ermittelten Anderung der freien Nickeloberfliche
AFNi folgt nach Gleichung 4.7 der Kristallitdurchmesser
der jeweils im betrachteten Intervall gebildeten,als kugel-
bzw. halbkugelférmig angenommenen Nickelkristalle,

6 - dmy 4 G'aNi'“K'A“

- BT (4.7
1

dy: =
N -
! Ni Pryi OFp;

Py

In Abbildung 4.10 ist dieNickeloberfliche als Funktion
des Reduktionsgrads o nach Reduktion (jeweils 90 Minuten)
bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. AuBerdem die
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GréBe der bei verschiedenen Reduktionsgraden gebildeten
Nickelkristalle,

Bis zu einem Reduktionsgrad von a= 0,8 nimmt der Nickel-
kristallitdurchmesser mit dem Fortschreiten der Reduktion
absdanach durch Sinterung wieder zu. Die Reduktion kleiner
Vorlduferkristalle ist bei tieferen Temperaturen also ge-
hemmt. Bei gleicher Dauer der Wasserstoffeinwirkung werden
mit zunehmender Temperatur bei immer kleineren Vorliufer-
kristallen Nickelkeime und damit zunehmend kleinere Nickel-
kristallite gebildet.
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Abb. 4.10 KristallitgréBe dy; und Nickeloberfliche Fy;

als Funktion des Reduktionsgrads g in der
Vorstufe IK1=T1 (Ni0 auf A1303)

Parameter: Reduktionstemperatur
Reduktionsdauer: jeweils 90 Minuien
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Auch bei anderen Nickelverbindungen ist zu erwarten,daB
die Geschwindigkeit der Reduktion zu metallischem Nickel
durch die Bildung von Metallkeimen kontrolliert wird,
Qualitativ folgt die Entwicklung der Nickeloberfléche als
Funktion von Temperatur und Zeit stets dem gleichen Muster.
Die chemische Natur und die TeilchengréBenverteilung des
Vorliufers bestimmen bei gleichem Triger unter saonst
gleichen Reduktionsbedingungen die Anzahl der gebildeten
Nickelkeime und die schlieBlich gebildete Metallober-~
flache. Die aus Abb. 4.6 ersichtlichen Unterschiede im
Reduktionsverhalten der Vorstufen IK1-TT (Nickeloxid aus
Nitrat) und IK5-T1 (Nickeloxid aus Formiat) belegen,dafl
chemisch gleiche Vorldufer auf gleichem Triger verschie-
dene TeilchengroBienverteilungen und Keimbildungswahr-
scheinlichkeiten zeigen konnen.

Messungen der Wasserstoffsorptionskapazitéit an den Vor-
stufen IK3-T1 (Hi(NO3)2 auf A1203) und IK4-T1 (Ni(HCOO)2
auf A1203) nach der Zersetzung des Nitrats bzw. Formiats
in verschiedenen nichtreduzierenden Gasen zeigen,daR

sich Ni(N03)2 auf A1203 ohne Bildung eines Zwischenpro-
dukts zum Ni0O umwandelt und an NiO praktisch kein H2
chemisorbiert wird (Tabelle 4.3). Die Umwandlung von
Ni(HCOO)2 auf A1203 verlduft jedoch zumindest teilweise
iiber die intermedidre Bildung von metallischem Nickel.
Die VYorstufe IK5-T1 kann daher bereits vor der Reduktion
Keime metallischen Nickels enthalten und an der Phasen-
grenze zwischen Oxid und Metall eine erhthte Keimbildungs-
wahrscheinlichkeit zeigen. Die Ausbildung der Nickelober-
fliche in der Vorstufe IK5-T1 bei weitaus tieferen
Temperaturen als in der Vorstufe IK1-T1 wird dadurch ver-
stidndlich.

Die Abbildung 4,11 zeigt REM-Aufnahmen der Vorstufen
IK1=T1 und 1K5~-T1,hergestellt durch thermische Zersetz~
ung der Vorstufen IK3~T1 und IK4-T1.
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Atmosphare | Thermische -1 2 -1
Vorstufe § = 2 1/n| Behandlung Eﬁs_HZ/moi g FNi/m 2
1K3-T1 mit 500 K/h
Ni{NO . auf 750 K: -7
(Ni(NO3)3 Helium dort 90 Mind <10 <0,01
/A1203) halten
Helium |[mit 500 K/h -5
I1K4-T1 auf 575 ¥ 1,06:10 0,78
i 0
(Ni(1C00), Helium |mit 500 K/h
/A1203) auf 750 K; 5
dort 90 MinJ 2.03-10° 1. 51
halten

Luft mit 500 K/h

auf 750 K3

dort 90 MinJ 0.06-10"
halten

5

Tab. 4.3

Abb. 8.11  REM-Aufnahmen von NiD auf A0,

a., entstanden durch Zersetzung von H1(N03)2
b. entstanden durch Zersetzung von Ni(HCOO)z

. Reproduced from
best available copy
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Die fiir die Entwick1uné der Nickeloberfldche wichtige
Keimbildungswahrscheinlichkeit am Vorldufer 1d8t sich
beeinflussen. Die in der Literatur /42,43/ erwdhute
Moglichkeit,den Beginn und das Fortschreiten der Reduk-
tion 2u tieferen Temperaturen zu verschieben.wurde in der
Vorstufe IK2-T1 (15 % NiO / 85 2 Ni(NO3)p auf Al,03) ohne
Zysatz eines anderen Metalls realisiert,

Nach Abbildung 4,12 ist es mdglich,durch teilweise Zer-
setzung des Vorldufers Nitrat zum Oxid vor der Reduktion,
unter sonst gleichen Bedingungen eine wesentlich hohere
Metalloberfldche zu erzielen,als das ausgehend von reinem
Ni(ND3)p (IK3-T1) oder von reinem NiD (IK1-T1) moglich
ist. Dieser Befund wird verstdndlich,wenn man annimmt,daB
an der Phasengrenze zwischen Nitrat- und daraus gebildeten
Oxidkristallen eine erhdhte Anzahl potentieller Keime ent-
stehen und damit die Keimbildungswahrscheinlichkeit gréfier
‘wird als in den Vorstufen mit reinem Ni(NO3), bzw. Nil.

Aufgrund seiner Porenmorphologie kann der verwendete Tri-
ger die resultierende TeilchengréBenverteilung des Vor-
ldufers und damit die Hahrscheinlichkeit der Bildung
metallischer Keime beeinflussen. ZusZtzlich kann der Trager,
durch Verbindungsbildung zwischen Vorldufer und Festkérper
bei der Kalzinierung,die chemische Natur des Vorliufers

‘und dessen Anzahl potentieller Keimstellen verdndern. Die
Beobachtung der Entwicklung der Nickeloberfldche aus Nickel-
nitrat avf den verwendeten Trdgern (Abb. 4.7) zeigt den
zuerst genannten EinfluB. Eine Bildung von terndren Oxiden
zwischen Triger und Vorldufer ist in diesen Vorstufen aus~
geschlossen. Der Begpinn der Reduktion von Ni(N03)a auf

dem mikropordsen’ Trager T2 (IK3-T2) ist bei sonst gleichep
Bedingungen zu héheren Endtemperaturen verschoben. Dieser
Befund wird durch die Annzhme erklirt,daB der Vorldufer
darin in einer héheren Dispersion (kleinere KristailitgrdBe)
vorliegt und somit eine geringere Anzahl potentieller Keime
fiir die Reduktian enthdlt.
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Abb. 4.12 Nickeloberfliche flir verschiedene
Endtemperaturen der ReQuktion
Aufheizrate: 500 K/h (py = 1 bar: H,-GHSY = 2000 wh
Vorstufen: IK1-Ti: 100 Z Ni0 auf T1
IK2-T1: 15 Z NiO / 85 % Ni(N03)p auf T1
IK3-T1: 100 Z Ni(NO3)o auf T1

Abbildung 4.13 2eipt schematisch eine Mikrao- bzw. Makropore
einer Katalysatorvorstufe und die durch deren geometrische
Abmessunpen begrenzte TeilchengrtBe des Mickelvorliufers
sowie die damit gekoppelte erhihte oder verminderte Anzahl
potentieller Keinstelilen.

Die hiufig als Metall-Tridger-Hechselwirkung bezeichneten
Phinomene beruhen 2also im wesentlichen auf der Verdnderung
der chemischen Natur des Vorliufers durch Reaktionen mit dem
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Trager (Silikat- oder Aluminatbildung) oder auf unter-
schiedlicher TeilchengréBenverteilung des Vorliufers in
der pordsen Trigerstruktur.

/ LSS //
Kata lysu torvorstufe
nlt

Potentiel le

Mukropore gerfflgiﬁ"e

Gasraum /
R %%
Piz Eﬁb ég? //:::
/ Vorlaufetkristall
g2 |
Mikropore
v
;d/es/Tr/agﬁrs /
Abb. 4.13

Die Aufheizgeschwindigkeit wihrend der Reduktion hat er-
heblichen EinfluB auf die maximal erreichbare Nickelober-
fldche in der gleichen Vorstufe (Abb. 4.8). Die Dauer der
Wasserstoffeinwirkung bei gegebener Temperatur bestimmt,

ob Nickelkeima an Vorliuferkristallen gebildet werden

und zum Metallkristall umklappen. Die Ausbildung der Nickel-

oberfliche ist daher bei hoherer Aufheizrate zu hdheren
Temperaturen verschoben. Da die Keimbildung und das Zu~

sammensintern der gebildeten Nickelkristallite sich liber-
lagern ist es glinstiger den Kontakt langsamer zu erwidrmen.
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Bei einer um pin Finftel niedrigeren Aufhaizrate (200 K/h
gegeniiber 1000 K/h) wird in der Vorstufe 1K3-T2 eine
1.8-fach hohere Nickeloberfliche erreicht, Der steigende
Wasserdampfpartialdruck bei zunehmender Aufheizgaschwindig-
keit verschiebt den Fortschritt der Reduktion zu hiheren
Temperaturen /39/ und ernfedrigt die maximal erzisite
Nickeloberfliche. Das Sinterungsverhalten der Nickelkris~
tallite bei Erwirmung der Kontakte Gber B50 K ist von der
Aufheizrate unabhingig und wird nur durch die Morpholopgie
des Trigers beeinflufit,

Die kleinsten in dieser Untersuchung mit N10 acf Al,0. .
erzielten KristallitgroBen Jagen bei O nm (Abb. 4.10),

die hgchsten Dispersionen des Nickels je nach Vorstufe
2wischen 4 und 19 7 (Tab. 4.2). Vergleicht man diesé be-
obachteten Herte mit anderen in der Literatur versffeni-
lichten Daten,so liegen sie in der gleichen GroBenordnung,

In Abhingigkeit vom Vorlgufer,der Beladung des verwendeten
Trigers damit,sowie den Bedingungen der Reduktion wurden
aus Vorstufen von N40 qu.SiO2 KristallitgroBen zwischen

4 und 30 nm baobachtet /25,71/,aus Vorstufea von Ni0 auf
Al,03 TeilchengrsBen zwischen 4 und 10 nm /25,27,45/,

Hit Kontakten,die ain Nickelsalz als Voridufer enthalten,
konnten Sioz-TrEnkkatnlysatoren mit Nickeldispersionan
zwischen 5 und 27 2 /31.44.77/.Al203~Tr§nkk:ta1ysa:oren
mit Dispersionen awischen 7 und 17 2 /45.71/ hergestellt
werden.

An F81tungskatalysatoren mit S10a-TrSgern wurden Disper-
sionen bis zv 50 % /31.44,77/.mit A, 0;-Trédgern Disper-
sionen 2wischen 15 und 27 % beobachtet /33/.
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5. _KATALYTISCHE ETGENSCHAFTEN DER KONTAKTE

5.7 Bilanzriume heterogen katalysierter Reaktionen

Bei vielen technisch wichtigen katalytischan Reaktionen
soll ein Produkt B aus einem Ausgangsstoff A in moglichst
hoher Ausbeute erzeugt werden,obwohl das Produkt B am
gleichen Katalysator zu einem stabileren, jedoch uner-
wiinschten Stoff C weiterreagieren kann, Diese Reaktions-
systeme konnen als Uberlagerung von Parallel- und -Konseku-
tivreaktion angesehen werden und lassen sich vereinfacht‘
durch folgendes Dreiecksschema beschreiben.

In solchen Systemen soll die Reaktion sc¢ gefiihrt werden,
dafl eine moglichst hohe Selektivitdt fiir B erzielt wird,
also eine moglichst grofe Stoffmenge von B bezogen auf die
umgesetzte Stoffmenge von A gebildet wird. Dabei ist die
Selektivitét des Katalysatars,2lso das Verhidltnis der Ge-
schwindigkeit der Reaktion A———= B 2zu der der Reaktion
A ~——=( von Hichtigkeit.

Die Selektivitdt eines pordsen Katalysators wird primir
von der Selektivitdt der aktiven Komponente bestimmt,die
sekunddr durch Konzentrationsgradienten im Kontaktkorn
modifiziert werden kann /12,78,73/. Unterschiede in den
von Konzentrationsgradienten im Korn unbeeinfluBten
Selektivitdten der Aktivkomponenten verschiedener Kon-
takte zeigen,daB die Aktivkomponenten sich in ihrem kata-
lytischen Verhalten unterscheiden und also verschieden
zusammengesetzt oder unterschiedlich strukturiert sind.
.'Da hierbei eine relative,dimensionslose GréBe betrachtet
wird.sind Unterschiede im katalytischen Verhalten auf
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diese Heise hdufig sicherer zu erkennen als bei Messung
der flachenspezifischen Aktivitit.

Das schematische Modell dn Abb%Idung 5.1 zeigt.welche
Bilanzrdume bei heterogen katalysierten Prozessen zu
unterscheiden sind:

1. ein Element der katalytisch wirksamen freien Ober-
fliche der aktiven Komponente,

2. ein einzelnes pordses Kontaktkorn,in dessen Struktur
die Aktivkomponente verteilt 'ist.

3. einen Reaktionsraum,der den Kontakt z.B. als Fest-
stoffschiittung enthdlt.:

\\ﬂudhkogggnenm
{Nickelkristallit)

Abb. 5.1 Bilanzriume bei hetercgen katalysierten
Prozessen
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Herden die BeobachtungsgréfBen einer katalytischen Reaktion
auf den gesamten Reaktionsraum bezogen.spricﬁt man von
reaktorspezifischen Eigenschaften des Kontakts,ist der
Bilanzraum dagegen sin einzelnes Kontaktkorn handelt es
sich um die kornspezifischen Eigenschaften des Katalysa-
tors. Die von Stofftransportwiderstinden und von der An-
ordnung im Reaktor unbeeinfluBiten katalytischen Eigen~
schaften eines Oberfldchenelements bezeichnet man als
intrinsische katalytische Eigenschaften dieser Oberfliche.

Die Beobachtung der intrinsischen Aktivitdt und Selektivi~
tdt in unterschiedlich hergestellten Katalysatoren ermég-
licht zu entscheiden,ob und in welchem AusmaBl die Variab-
len des Herstellungsverfahrens die katalytischen Eigen~
schaFten der aktiven Komponente fiir eine bestimmte Reak-
tion beeinflussen. )

Nach den Uberlegungen von Kotter und Riekert /80/ ist es
méglich,intrinsische Eigenschaften direkt zu beobachten.
Basierend auf den UberTegungen von Wheeler /81/ leiten

sie fiir ein Dreiecksschema.dessen Teilreaktionen einem
kinetischen Gesetz 1.0rdnung folgen,mathematische Zusammen-—
hinge zwischen den unterschiedlichen Bilanzrdumen her und
zeigen durch Grenzfallbetrachtungen,wie stofftransportun~—
beeinfiullte katalytische Eigenschaften bestimmt werden
kénnen. Um die in dieser Arbeit verwendete MeBtechnik zu
verstehen,werden in Kapitel B.2 diese Abhingigkeiten her-
geleitet und gezeigt.wie dhnliche Beziehungen auch fir
andere Geschwindigkeitsgesetze aufgestellt werden kénnen.
Danach sind nur bei Kenntnis der Reaktionsgeschwindﬁgkeits-
gleichung.intrinsische Geschwindigkeitskonstanten meB-~’
technisch zugidnglich und Konzentrationsverteilungen der
beteiligten Stoffe im Kontakt sowie kornspezifische Daten
berechenbar.

Fir ein Reaktionsschema,dessen Teilreaktionen einem Ge-
schwindigkeitsgesetz 1.0rdnung folgen.ergeben sich die in
Tabelle 5.1 dargestellten Zusammenhdnge zwischen den je-
weils fiir verschiedene Bilanzriume definierten GréBen.
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Intrinsische Gralon  Komspezifische Grbflen Reaktorspezifische Gréfen
~C ) B8
B
A _EReon
BERoraRr c
B Reaktor
Kotalysaterkern
{Ma)g=lia)
kei™ ki8k P thalg
¢ = LVIkKlﬁeﬁ Sz Ifig)
R™ 1halg=hal
M= IS A 0]
K ¢ Y= U‘SR
SK=f 'S.X,W] SR= '(SK‘ AK-U]
Grenzfall. Grenztall,
P 1 5=S U—0: Sp=5g

Jab. 5.1  Zusammenfassung der funktionalen Abhangig-
keiten im Reaktionssystem B
fiir ein Geschwindigkeits~ A/’_\—"C f

gesetz 1. Ordnung /B80/.

Im Pfropfstriiﬁungsreaktor strebt die reaktorspezifische
Selektivitédt SR fiir differentiell geringe Umsitze gegen
die karnspezifische Selektivitit SK.diese wiederum fiir
kleine Thielezahlen U) gegen die intrinsische Selektivitdt S.

Fiir Katalysatoren mit kleinen charakteristischen Lingen L
lassen sich im Differentialreaktor also Reaktionsgeschwin-
digkediten und Selektivititen bestimmen,die bei Kenntnis der
katalytisch wirksamen Oberfiiche dem Bilanzraum 'Element
der aktiven Komponente' zugeordnet werden kénnen.
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5.2 Die Hydrierung von CO2 und CO

Die katalytischen Eigenschaften des in pordsen Trigern
verteilten Nickels wurde in Bezug auf die Hydrierung von
002 und die Hydrierung_von C0 zu Methan untersucht. Nach
Léwe und Krokoszinski /8/ verTaufgn diese Reaktionen nach

dem Schema
(y

o
0, ————— = CH

2 4

(3

also innerhalb eines Reaktionsnetzwerks,in dem sich die
direkte Umsetzung von CO2 2u CH4 und die Konsekutivreak-
tion von COZ iiber das intermedidre Produkt CO iiberlagern.
Die Reaktionsgleichungen der einzelnen Teilreaktionen im
Reaktionssystem sind in den Gleichungen 5.1 bis 5.3
dargestelit. ’

COZ + HZA::::::: co + HZO (5.1)
€O + 3 Hp ————=CH, + H,0 (5.2)
002 + 4 H, -———*-CH4 + 2 HZD (?.3)

In tiberschiissigem Wasserstoff und bis zu Temperaturen um
700 K verlaufen die Teilreaktionen {2) und (3) (Gleichung
5.2 und 5.3) vollstindig,die Umkehrungsreaktionen sind

zu vernachlidssigen, Da bei der Hydrierung von CO2 und

CO0 Wasserdampf entsteht,ist die Bildung von COZ aus CO

und HZO (Konvertierung von CO0; Umkehrung von Reaktion (1}
{(Gleichung 5.1)) bei der Bilanzierung eines Reaktors
grundsitzlich in Betracht zu ziehen /8/. Wird bei Messungen
im Differentialreaktor mit iéberschiissigem Hasserstoff das
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Verhdltnis Wasserdampf- 2u Wasserstoffpartialdruck jedoch
sehr klein,so kann die Riickreaktion von Gleichung 5.1 ver=~
nachldssigt werden.

Dia katalytischen Eigenschaften der unterschiedlichen Kon-
takte lassen sich im Reaktionssysten C02-—~'C0 --"CH4
bzw. CO--—-—-CH4 also in der Weise untersuchen,daB sowohl
eine Aktivitdt in Bezug auf die Hydrierung von CO2 zu CO
bzw. CH4 als auch in Bezug auf die Hydrierung von CO zu Cly
sowie eine Selektivitit.némlich die Selektivitat der Bildung
von CO bei der Hydrierung von COZ beobachtet werden kann.

Da die Erzeugung eines Erdpastauschgases aus €O und HZ (SNG)
zunehmendes technisches Interesse gewinnt,wurde die zweite
Teilreaktion im Resktionssystem bereits eingehend unter~
sucht, Die dabei haufig beobachteten Deaktivierungsphinomene
soliten in dieser Arbeit moglichst vermieden werden,

§.2.1 Lliteraturiibersicht

5.2.1.1 Mechanismus und Kinetik der COZ— und CO-Hydrierung

Uber die katalytische CDZ—Hydr1¢rung liegen im Gegensatz
zur Hydrierung von €O ans neuerer Zeit nur wenige Unter-
suchungen vor, Fir die Hydrierqu von CO zu CH4 wurde &n in
Tridgern dispergierten Matallen ein Geschwindigkeitsgesetz
dar Form

= A . x y
rCH4 Arexp ( Eﬂ / R-T) sz - Peo

gefunden und Qabei fiir Nickel auf A1203 bet 548 K,stdchio-
metrischem Partialdruckvernsltnis und einem Gesamtdruck

vorn 1 bar eine Reaktionsordnung von x = 0,77 und y = -~ 0,31
beobachtet /82/. Dies daraufhin angenommene Sequenz der Eje-
mentarschritte,bei der die Bildung eines auf der Katalysa-
toroberfliche adsorbierten CHDH-Komplexes als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt postuliert wird,war AnlaB fiir
viele weitere Untersuchungen.
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Am Nickelfilm wurden bei tiefen Drucken zwei simultan

die Geschwindigkeit bestimmende Schritte im Mechanismus
der Hydrierung des CO identifiziert,nimlich die Dissozia-
tion des CO in sorbierten Kohlenstoff und sorbierten
Sauerstoff (CO-Disproportionierung) und Hydrierung des
sorbierten Kohlenstoffs mit sorbiertem Wasserstoff /B3/.

Spdatere Arbeiten zeigten,daB die gleichen Schritte inm
Mechanismus der Hydrierung von (202 geschwindigkeitsbe=-
stimmend sind /84,85/. Der derzeitige Stand des Wissens
iiber die Elementarsequenz der Hydrierung von (202 und CO
zu Methan an Nickel 1iBt sich vereinfacht folgendermaBen
zusammenfassen /86,87,88,89,90/:

n €0, g;:::::: coads * oads

{2y ¢o 2 _—— conds

(3) H g /= 2 H,4¢

(4) C0u4s * 2 Ha::!s"'.-_-'—".. Cads * Bz0 g
(6) Chgq + 4 Hyyg — CRy ¢

Aus der Literatur geht auflerdem hervor.daB die Form der
Geschwindigkeitsgleichung fiir die Hydrierung von CDZ und
CO vom verwendeten Nickelkontakt,vom Partialdruck des

CO2 bzw, CO sowie der Temperatur abhidngt.bei der die .

" kinetischen Messungen durchgefiihrt wurden. Alle Beobach-
tungea zusammengenomfmen zeigen,dal es nicht méglich ist,
die einzelnen Teilreaktionen der Methanisierung von COZ
durch einheitliche Geschwindigkeitsgesetze {iber einen
weiten Bereich der Temperatur zu beschreiben. Die Kinetik
des zu untersuchenden Reaktionssystems #ndert sich mit der
Temperatur,dem Druck sowie dem Mischungsverhdltnis der

Reaktanten.
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5.2.1.2 Desaktivierung und unerwiinschte Nebenreaktionen

bei der COZ- und CO-Hydrierung

Fiir die unter technischen Bedingungen hdufig zvu beobachtende
Desaktivierung der Nickelkontakte sind im wesentlichen drei
Griinde verantwortl<ch.

1.

3.

Bei zu hohen Temperaturen kdnnen die wihrend der Reduk-
tion gebildeten Nickelkristallite unter Verringerung
der Nickeloberflache zusammensintern (Thermisches Sin-
tern) /90,91/.

Kleinere Nickelkristallite kdnnen mit CO zu fliichtigem
Nickelcarbonyl reagieren und unter Verminderung der
Nickeloberfldche griéBere Metallkristalle bilden
(Chemisches Sintern) /92,92 a.93/.

Auf der Nickeloberfldche kann sich massiv Kohlenstoff
ablagern und so teilweise oder vollstdndig die kata-
1ytisch wirksamen Zentren des Kontakts blockieren /94,95/.

Das thermische Zusammensintern von auf Trdgern dispergier-
tem Nickel ist aufgrund der Ergebnisse +in Kapitel 4.2

und nach der Literstur /48,49,50.81/ unterhalb von 650 K
nicht zu erwarten.

Die Nickeltetracarbonylbildung als zweiter mdglicher Des~-
aktivierungsmechanismus verliuft nach der Stichiometrie
in Gleichung 5.4.

N'iads + 4 CO B —_— Ni(CO)4 g - {5.4)

Unter technisch interessanten Reaktionsbedingungen nimmt

die Desaktivierung von Nickelkatalysatoren mit steigendem
CO-Partialdruck zu,mit steigendem Hz-Partialdruck dagepen
ab /92/. Da der fiir das ckemische Gleichgewicht ermittelte
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Rickeltetracarbenyl-Partialdruck in gleicher Weise mit
zunchmendem CO-Partialdruck und fallender Temperatur an-
steigt /96/.kénnen diese Beobachtungen durch einen Sin~
terungsmechanismus iiber fliichtiges Nickeltetracarbonyl
erklirt werden /93/.

Bei Partialdrucken des Hi(60)4 unter 1078 pa (d.h. Fir
Reaktionstemperaturen liber 500 K hei CO-Partialdrucken
unter 100 mbar),ist an Nickel auf A1203 keine Desaktivie-
rung durch Transportreaktionen zu erwarten.,an denen N1(CO)4
beteiligt ist /92/.

Der dritte Desaktivierungsmechanismus beruht auf der Ver-
ringerung der Nickeloberfliche durch irreversibie Kohlen-
stoffablagerung, Die nach Boudouard benannte,massive Dis~
proporticnierung von CO (Gleichung 5.5) liefert keine

aktiven Spezies sondern amorphen Kohlenstoff,der nur durch
Abbrennen in oxidierender Atmosphire antfernt werden kann.

2 co .._"“—"“"“'C-l-C()2 (5.5)

Die Boudouard-Reaktion wird durch unterstichiometrische
H2/CD-Gemische begiinstigt, fihrt zu einer graphitsdhnlichen
Bedeckung der katalytisch wirksamen Oberfl§che und damit
2ur Desaktivierung des Kontakts /94/, Das Aufwachsen von
amorphem Kohlenstoff ist also zu unterscheiden von der
Bildung reaktfonsfdhigen Kohlenstoffs.der stets als
Zwischenprodukt der Reaktionsfolge im statiordren Zustand
an der Oberflache des Katalysators vorhanden ist. Unter-
halb einer Temperatur von 430 K wird die Dissoziationsrate
und damit die fiir die katalytische Umsetzung wichtige
Bildungsgeschwindigkeit von reaktionsfihigem Kohlenstoff
sehr klein,eberhalb von 700 K kann diese so hoch werden,
daB eine graphitdhnliche Schicht aufwichst,die nicht
hydriert werden kann /94,95,97/.
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Nach dem Mechanismus der Fischer-Tropsch-Synthese kdnnen
aus Synthesegas (GO + Hz) héhere Kohlenwasserstoffe
gebildet werden und so die Methanselektivitit bei der
CO-Hydrierung absinken. Bei Temperaturen iiber 400 K und
Normaldruck wurde diese Reaktion an Nickelkataliysatoren
jedoch nicht beobachtet /98/.

5.2.2 'Wahl der Reaktionsbedingungen

Die Reaktionsbedingungen wurden so gewdhlt,daB keine Kom-
plikationen der Kinetik durch Desaktivierung der Katalysa-
toren zu erwarten und solche katalytische Eigenschaften

2u beobachten waren,die dem Bilanzraum 'Element der aktiven
Komponente' zugeordnet werden konnten.

Dazu wurden die Geschwindigkeiten der Reaktionen 002 +

H2 — (0 + HZD und C02 + 4 Hz——-—-----CH4 + 2 HZO
jeweils simultan bei pgp, = 30 mbar, py, = 150 mbar sowie
unabhingig davon die Geschwindigkeit der Reaktion

€O + 3 Hy ——=CH, + H,0 bei pgg = 30 mbar., py, = 150 mbar
fir verschiedene Temperaturen an den unterschiedlichen
Katalysatoren in einem Differentialreaktor bei Umsatzen

des C0, bzw. CO unter 5 % (meist 1-2 %) gemessen,

Der Temperaturbereich lag zwischen 430 und 530 K,der Ge-
samtdruck war der jeweils herrschende Atmosphdrendruck

(Pges = ] bar),das Restgas war Stickstoff, Die Einwaagen
der Kontakte lagen bei etwa 0,75 Gramm,die charakteris-

tischen Ldngen der zerkleinerten Katalysatoren unterhalb
0,050 cm.

Unter diesen Bedingungen wurde bei Standzeiten von jeweils
wenigstens 10 Stunden keine Desaktivierung beobachtet.
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5.2.3 Melmethode

Da die Geschwindipkeitgesetze der einzelnen Teilreaktionen
im Reaktionssystem iliber einen weiten Bereich der Temperatur
nicht konstant sind,wurden keine Geschvwindigkeitskonstanten
sondern Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt und auf die
Jeweils vorliegende Matalloberfliche bezopen.

Die fldchenbezopenen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben
sich im Differentialreaktor nach den Gleichungen 5.6 und
5.7 aus den MeBgriBen Nicke1oberfl§che FNi.Katalysatorein—
waage mK,Volumenstrnm des Gases V,Konzentration (cj)b und
Unsatz Uj der unterschiissigen Komponente j im Reaktanten-
gemisch sowie der Selektivitidt Si. (gebildete Stoffmenge i
bezogen auf die umgesetzte Ausgangs§toffmenge i)

Fiir die i-te F]achenspgzifische Reaktionsgeschwindigkeit

der CDZ—Hydrierung gilt:

. V-Ueo, S4,c05 ¢Cco,0 Y-Ueo, Si,c0," (Peo,)0
Ti.c0, ° ™ Fue KT (5.6)

k' Fui My

Fiir die i-te fldchenspezifische Reaktionsgeschwindigkeit
der CO-Hydrierung analog:

, V-Ugo S5, co  (ccolo V-Ueo 35, ¢o(Peolo
. - - - (5.7
mg - Fig mg- Eyyc Re

Die Zusammensetzung des Gasstroms vor und nach dem Reaktor
wurde gaschromatographisch bestimmt. Dazu wurde COZ.CO und
CH4 ;unichst in der Trennsdule im Wasserstoffstrom aufge-
trennt.danach bei 570 K in einem.der Trennsiule nachge~

schalteten Reaktor das COZ und CO vollstédndig zu CH4 hyd=
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riert und sodann mit Hilfe eines Flammenionisationsdetektors
(FID) die Konzentration von €0,,C0 und CH, ermittelt.

Der im Flammenionisationsdetektor des Gaschromatographen
erzeugte Ionisationsstrom und damit die vom Schreiber er-
zeugle Fliche F_i ist proportional der dem Detektor zuge-
fihrten Kohlenwasserstoffmenge. Nach der im Kapitel 8.1.6
ausfiihrlich beschriebenen Analysentechnik gelangt ausschliefi-
Tich nachhydriertes Methan in den FID,eine unterschiedliche
Kohlenwasserstoffempfindlichkeit des Detektors war damit
nicht zu beriicksichtigen. Umsatz und Selektivitit fiir die
Bildung des Stoffes i konnten aus einem Produktchromato-
gramm bestimmt werden.

Ber Fehler in der Kohlenstoffbilanz aus den vor und nach
dem Reaktor ermittelten Konzentrationen der einzelnen
Komponenten lag durchweg unter 5 Z.

Bei der Methanisierung von C02 ergaben sich die in Bleichung
5.8 dargesteliten Abhingigkeiten fir Ucoz und den Selektivi-
tdéten Si.COz' Bei der Hydrierung von CO,analoge Abhingigkeiten
fir Uco und der Selektijvitat SCH4.CO (Gleichung 5.9).

Feo + Teng N
Ueo, =
Feop * Feo * Fen,
F
co
5 = = L (5.8)
) 5.
2 Feo + Fony

5 FCHq_
CH, €0,"

41772 FCH4 + FCO
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FCHq + FC02 A
Yo = % Foy, + F
cot CHg co; ‘
(5.9)
g _ FeHy
CHg CO
4:C0 Feny * Feo,

Bei dem geringen Umsdtzen Ugp, bzw. Ugq im Differential~
reaktor war das Verhditnis szo/pH2 stets kleiner 0,01,
Die Bildung von COZ aus CO und HZO war daher immer gegen-
iiber der Bilduhg von CH4 aus £0 und H2 2u vernachldssigen
und betrug maximal 5 Z.

Im untersuchten Reaktionssystem ergeben sich damit folgende
Abhingigkeiten zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

in mol g'ls .

VelUag.*Sen on.-{c
Ty - c0,* Sca, co,” (Cco,)o
1 e
("U <8 -(c )
co * Schg.co-(eco’o
vy (T) = & > (5.10)
g
(1) ¥+ Uco, * Schg. cop CSco,’o
R -
mK /

Aus den im Differentialreaktor beobachteten Reaktionsge-
schwindigkeiten rl.rz.und ry wurden in Analogie zu den
von Kotter und Riekert /80/ fiir Reaktionen 1.0rdnung ge-
bildeten Selektivititsparametein die GrdfBen in Gleichung
§.11 gebildet.
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r(T)
A(T) =
ro(T)
(5.11)
ry(T)
S((T) =

r1(T) + r3(T)

Die GroBen in Gleichung 5.17 sind vom AusmaB der Nickel-
oberfliche unabhdngig und kennzeichnen die Richtung der
Umsetzung von Kohlendioxid an der wirksamen Metalloberfliche
als Funktion der Temperatur, jedoch bei konstanter Baszu-
:amm:n;:;z:E:rg?co bzw. pc02 = 30 mbar; pHZ = 150 mbar;

N2

Aus den zeitunabhingigen MeBwerten der Zusammensetzung des
Gases am Reaktoraustritt wurden im untersuchten Tempera-
turbereich 430 bis 530 K zunichst auf die Masse des Kontakts
bezogene Reaktionsgeschwindigkeiten r (in mol g-1s-]) er-
mittelt und auf die durch Chemisorption von H2 bestimmte,

im Katalysator vorhandene Nickeloberfliche bezogen. Die so
ermittelten fldchenbezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten

r1' (in mol m'zs'l) wurden logarithmisch gegen die rezi-
proke Temperatur 1/T aufgetragen und liegen im diffusions-
unbeeinfluBten Bereich der Reaktion auf Geraden.

Die Abbildung 5.2 ze{gt als Beispiel fiir einen aus der
Vorstufe 1K3-T1 durch Reduktion bis zu einer Endtemperatur
von 650 K erhaltenen Kontakt diese Abhingigkeiten auf.

Flir jede Katalysatorprobe wurden die Geschwindigkeiten der
einzelnen Teilreaktionen (Gleichung 5.1, 5.2 und 5.3) bet
etwa 8 bis 10 Temperaturen zwischen 430 und 530 K gemessen
und wie in Abbildung 5.2 gezeigt aufgetragen. Die quanti-
tativen MeBwerte und Diagramme fiir alle 1in dieser Unter-
suchung katalytisch charakterisierten Kontakte sind in
Kapitel 8.5 zu finden.
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Abb. 5.2 Arrheniusdiagramm fiir das Reaktionssystem
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650 X) g =,

r3

V’ "2'

Aus den Rusgleichsgeraden 1n dieser Darstellung ergeben
sich die flichenspezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten ri'
fir jede Temperatur. im vermessenen Bereich,die Selektivitit
S der Bildung von CO aus CO2 sowie das Stabilitdtsverhdlt~
nis A (Gleichung 5.11) und die Temperaturkoeffizienten der
Reaktionsgeschwindigkeiten in Form von Aktivierungsenmergien
Ea.i (Gleichung 5.12).

din r,'
R-T

a,i = aT (5.12)
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Mit den Annahmen,daB sich die Teilreaktionen im Reaktions-
system durch ein Geschwindigkeitsgesetz 1.0rdnung in COZ‘
1.0rdnung in CO sowie D.Ordnung in H2 beschreiben lassen
und die Riickreaktion des 1.Teilschritts fiir tiefe Tempera-
turen vernachldssigt werden kann,ergibt sich der in Kapitel
8.2 hergeleitete funktionale Zusammenhang zwischen in-
trinsischer und kornspezifischer Selektivitét.

s VS/) tghp VS7
1 - s/ N tghp

Y} (5.13)

Auf diese Weise wurden kornspezifische Selektivititen aus
den gemesssenen,stofftransportunbeeinfluften GriéBen fir
einen groferen Temperaturbereich berechnet und abgeschitzt.
ob bei gleichem Korndurchmesser Einfliisse der Trégermorpho-
logie bei technisch interessanten Temperaturen zu erwarten
sind. Die zu dieser Berechnung erforderlichen Geschwindig-
keitskenstanten ki' wurden nach Gleichung 5.14 ermjttelt.

kyt= 2 (5.14)

Die zur Berechnung der Thielezahl @ erforderiichen effek-
tiven Diffusionskoeffizienten der beteiligten Stoffe in

der pordsen Struktur wurden durch Beobachtung der Reaktions-
geschwindigkeiten fiir die COZ-Hydrierung iiber einan weiten
Temperaturbereich im Integralireaktor bestimmt, Fiir den
Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden.,die den diffusionsbeein-
fluBten und diffusionsunbeeinfluBten Bereich der kata-
lytischen Reaktion im Arrheniusdiagramm beschreiben,gilt
fiir eine Reaktion 1.0rdnung Y= 1 /98/. Nach Gleichung 5.15
las<en sich die Diffusionskoeffizienten in den portsen Kon-
ta® .n bei der jeweiligen Temperatur ermittelin,
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2. _*x

¢2 (5.15)

Deff = L

Details der Bestimmung von Deff in den unterschiedlichen
porésen Strukturen sind in Kapitel 8.3 beschrieben,die
quantitativen Daten in Kapitel B.5 dargestellt.

Die extrapolierende Berechnung von Katalysatoreipenschaften
nach den Gleichungen 5.13, 5.14 bzw. 5.15 fiir Tempera~
turbereiche die nicht experimentell untersucht wurden be-
ruht auf den oben genannten Annahmen. Da diese Annahmen
nicht als sicher z2utreffend angesehen werden kénnen, kommt
den Ergebnissen der Berechnung zwar rur der Charakter von
Vermutungen zu.trotzdem 1iBt sich damit qualitativ disku-
tieren,welchen EinfluB die Morphologie der Kontakte auf
die kornspezifischen Eigenschaften unter technischen Be~-
dingungen haben kdnnte.
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5.3 Ergebnisse

Im folgenden sind die an den unterschiedlichen Kontakten
erhaltenen Ergebnisse nach EinfluBgroBen getrennt zu-
sammengestelit. Die verschiedenen Vorstufen wurden jeweils
in Wasserstoff (V = 2 1/h: p = 1 bar) mit 500 K/h auf

die hbchste Endtemperatur der Reduktion (meistens 650 K)
aufgeheizt und sodann die Geschwindigkeitén der Hydrierung
von CD2 und CO wie oben beschrieben im Temneraturbereich
430 bis 530-K bestimmt, Die so erhaltenen Daten wurden wie
in Abb. 5.2 gezeigt aufgetragen;die in den Tabellen 5.2,
5.3,5.4 und 5.5 fiir 500 K angegebenen Reaktionsgeschwindig~
keiten ergaben sich aus den Ausgleichsgeraden im Arrhenius-
diagramm und stellen insnfern Mittelwerte aus jeweils 8

bis 10 Messungen dar, Fiir 650 K wurden nach Gleichung 5.13
die kornspezifischen Selektivititen SK.CO sowie die effek-
tiven Reaktionsgeschwindigkeiten bei dieser Temperatur
berechnet und in den Tabellen angegeben.

5.3.1 EinfluB des Vorldufers

Die Tabelle 5.2 faBt die bei 500 K gemessenen und fiir
650 K berechneten Ergebnisse der Versuche zusammen,die an
soichen Kontakten beobachtet wurden,die aus unterschied-
Tichen,im glaichen Trdger verteilten und nach gleichem
Temperaturprogramm reduzierten Vorliufer entstanden waren.

Die Ergebnisse zeigen.,dafl die chemische Natur des Vor-
Tdufers und dessen durch die Vorgeschichte bestimmte .
Teilchengréfenverteilung nicht nur die Ausbildung freier
Nickeloberfliche (Kapitel 4.2.3.2) sondern auch die kata-
lytischen Eigenscﬁaften der Nickelkristallite beeinfluBt.

Die flichenspezifische Reaktionsgeschwindigkeit an Nickel
aus dem Vorlidufer Nitrat ist bei 500 K hther als die an
Nickel aus Formiat. Nickel,das iiber das intermediire
Nickeloxid aus Nitrat entstanden ist.ist aktiver als Nickel,
enstanden aus Formiat iiber das Zwischenprodukt Oxid.
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Vorstufe 1K3-T1  IK4-T1  IK1-T1  IK5-T1 Einheit

Vorlaufer | Wi(NOp),  Ni(HCO), wio e Focmeas

(5;§“§Ih) 650 650 650 650 K

Fui 3,85 4,30 1,75 2,70 n? g1
T = 500 k;

T4 7,0 3,6 4,1 2.6 1077 mol g 's™!
r 3.0 0,9 1.0 0,3 1077 mot g 15!
Seo 0,13 0,42 0,27 0.47
A 0.31 1,75 1,07 4,10
ry' 2,6 3.5 6.2 4.5 1078 mo1 m2s™!
rp' 8.5 2,0 5.8 1.1 1078 mot w25
5’ 17.1 4,8 17.3 5,1 1078 mo1 wés™!
£y 122 96 122 100 k3 mo1”?
£y 117 115 147 127 W mo1”!

Eya 91 95 95 97 kd mol~!
T_= 650 K: ,
e 294 116 204 86 mot 35!
Se.co 0,22 0.27 0,26 0,37
P 2.55 1,70 2,15 1,45
n 0.39 0,55 0,45 0,62
Tops = TP 115 64 32 53 mol m 3§~

Tab., 5.2 T = 500 K: gemessen im Differentialreaktor
(pco2 bzw. Peo = 30 mbar; pH2 = 150 mbar)

T = 650 K: berechnet aus den Melwerten mit L= 0,045 cm;
Dogs = 0,071 cn? 5713 o = L Vig/Degf & 0 = teh o /:
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Die Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeiten
sind gleichfalls unterschiedlich,auBerdem die Selektivi-
tit S der Bildung von CO aus C0,. Bei 500 K ist die CO-
Selektivitdt an Nickel aus Nitrat entstanden deutlich
geringer- als am Metall aus Formjat.

.

In Abbildung 5.3 sind die gemessenen Selektivititen sowie

die fir hghere
Selektivititen
der Temperatur

07 r
Ve
messener berechneter -
- 06 geBereich —— Bereich// // J
n | S5
2 %! mem I A
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% 04} T
= o £ -5 1
3 / 7391 K
£ AN Y
g 03¢ / \*} \D\
X L. 9% Sz
: 01 L7l Tl T
v 02 1F 9% — ==
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2 o
3 TK3Ti
G 0 . I .
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Reaktionstempemtur Tg / K
Abb. 5.3 Selektivititen § bzw. Sy der Bildung von

Temperaturen berechneten intrinsischen
S und Kornselektivititen SK als Funktion

dargestellt.

CO aus €0, fiir verschiedene Reaktions-

temperaturen

- EinfluB der Vorlaufer -

Parameter: Thielezahl P = L-

ke/Deoss

Degf = 0,071 cmls™)
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Die nach der Rechnung zu erwartenden Kornselektivitdten .
SK sinken mit der Temperatur ab und nahern sich einander
an. Oberhalb von 700 K kénnen die Kontakte durch Auf-
wachsen von Graphit desaktivieren /94,95/.die RuBgrenze
kann jedoch auch 2u hdheren Temperaturen verschoben sein

1100/.

5.3.2 EinfluB des Tragers

Um den EinfluB der .chemischen Zusammensetzung und Poren-
morphologit des Kontakttrdgers auf Aktivitit und Selekti-
- vitdt der Katalysatoren zu studieren,wurde der gleiche
Nickelvoriiufer (Ni(N03)2) in verschiedenen Trigern iq
stets gleicher Weise (Erwdrmen im Wasserstoffstrom um

500 K/h bis 650 K) reduziert. Die an den so hergestellten
Katalysatoren beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten und
daraus abgeleiteten Daten sind in Tabelle 5.3 zusammen-
gefalit,

In den Abbildungen 5.4 und 5.5 sind die bis zu einer
Temperatur von 530 K gemessenen und dariber hinaus be~
rechneten intrinsischen sowie kornspezifischen Selektivi-
titen der Bildung von CO aus CO2 dargestellt.

Uber einen weiten Temperaturbereich sind die kinetischen
GroBen ri’ und S der Katalysatoren aus den Vorstufen IK3-T1
und IK3-T4 nahezu gleich (Tah.5.3: Abb.5.4). Die intrin-
sischen Katalysatoreigenschaften werden durch die porbdse
Trdagerstruktur nicht beeinfluBt,da die Tridger T1 und T4
beide aus dem gleichen Festkdrper (A1203) bestehen und sich
nur hinsichtlich der Struktur des Porensystems unterscheiden
(Kapitel 3.2.1). Auch am Kontakt aus der Vorstufe IK3-T3
(Ni(N03)2/ u—A1203) wiarden bei tiefen Temperaturen (P < 1)
nahezu gleicheWerte fur r.' und S beobachtet,wie an den
Kontakten aus den Vorstufen I1K3-T1 und IK3-T4.
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Vorstufe | IK3-T1 1K3-T2 1K3-T3 IK3-T4 IK3-T5| Einheit
Tréger Al0;  Y-Aln0; a-Al,03 Al03  Si0p
(S;E"zlh) 650 650 650 650 650 K
Frd 3,55 3,10 0,40 2,10 2,15 meg”!
T = 500 K: .
r oty 7.0 3,0 0.8 3.8 0,7 | 107mo1 g~ s~
ry 3.0 1.7 0.3 1.8 19 | 107Tmo1 g71s!
Sco 0,13 0,12 0,10 0,13 0,20 '
2 0,31 0,22 0,25 0.28 0,08
ry' 2,6 1.2 2.1 2,4 0,7 1078no1 m 25"
r' 8.5 5.5 8.5 8,5 8,6 | 107801 n s
ry' 1741 8.5 18,4 15,6 2,8 | 1078501 m-2s"
Eaq 122 86 116 120 140 k3 mol™]
£, 17 110 119 117 14 kd mo1~!
Ey3 91 89 91 92 94 kd mo1™
T = 650 k:
rk 294 58 43 152 64 1 mol m3sT]
Sk.co 0,22 0,06 0,19 0,18 D,34
n 2,55 1,25 1,35  2.65 1.80
noo 0.39 0,68 0,65 0,37 0,53
reps = x-n | 115 3 28 56 38 | molmsT

Abb. 5.3 T = 500 K: gemessen im Differentialreaktor
(pCOZ bzw. pcg = 30 mbar: sz = 150 mbar)

T = 650 K: berechnet aus den MeBwerten mit L = 0,045 cm:
Y= L-Vig/Besr i n = tghip/ip:

Deff, T1¢ Deff, 12 Deff, T3¢ Deff,T4: Doff,T5 aus Tab. 8.1
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Die an den Katalysatoren aus den Vorstufen mit Y-A1203

bzw. SiOZ—Tragern beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten
sind bei 500 K in Bezug auf dje Hydrierung von 002 (r1';r3')'
deutlich geringer,in Bezug auf die CO-Hydrierung (rz') bei
500 K jedoch vergleichbar mit der Kontakten aus den Vor-
stufen mit u-Alzoa-Trigern. Danach zeigt Nickel auf SiDz
eine geringere COZ-Hydrieraktivitat und hdhere CO-Selekti~
vitdt als vergleichbares Nickel auf A1203.

Es ist zu vermuten,dal die unterschiedliche Ausdehnung der
Nickeloberfldche in verschieden strukturierten Trigern
bewirkt,dall die von Stofftransporteinflissen modifizierten
Eigenschaften der Kontakte bei hbheren Temperaturen von-—
einander abweichen, Bei 650 K kénnte sich das +in Tabelie
5.3 dargestellte Bild ergeben. Danach wiirde der Kontakt
aus der Vorstufe IK3-T1 die hochste Aktivitit bai der
Hydrierung von Cﬁz 2eigen und wire fiir den groBtechnischen
Einsatz am besten geeignet.

Die gemessenen und berechneten Daten zeigen,daB die chemische
Natur des Trigermaterials einen EinfluB auf die intrinsischen
kinetischen Eigenschaften des Nickels haben kann,die Triger-
morphologie per definitionem jedoch keinen EinfluB auf diese
GroBen zeigt. Die Struktur des Tridgers beeinfluBt dagegen
unter Umstdnden die resultierenden in der Praxis allein
maBgebenden kornspezifischen Eigenschaften des Katalysators.
Der Befund zeigt,daB der Trigereinflul erheblich sein kann
und sowohl die Porenstruktur als auch die chemische Zusam-
mensetzung des Trigers dem jeweiligen Einsatzfall anzupassen
sind.
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5.3.3 EinfluB der Endtemperatur der Reduktion

In Tabelle 5.4

und Abbildung 5.6 ist der Einflull der

Endtemperatur (bei Reduktion der Vorstufe IK3-T1 in H2
mit der Aufheizrate von 500 K/h) auf die gemessenen und

berechneten

07
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01

Selektivitat S, Kornseleklivitdt SK

Abb. 5.6

katalytischen Eigenschaften, dargestellt.
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fiir verschiedene Temperaturen

- EinfluB der Reduktionsendtemperatur -
Vorstufe: 1K3-T1 (Ni(NO3)y / A1503)
Parameter: |

Verliufe oberhalb 530 berechnet mit
Deff = 0,071 em?s~1: | = 0,045 cm:

9= L-Vkg/Desf
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Vorstufe 1K3-T1 Einheit

T .

End 575 600 650 750 K

{500 K/h)

Fry 1,00 2,20 3,55 3,65 e

Dis 3,2 7.1 1,5 1.8 7

T = 500 K:

_—— 0,07 1.9 1,0 5.9 1077 o1 g 157!
r 0,03 0,5 3,0 7 | 107 mot gls7
Sco 0,31 0,34 0,13 0,10
Y 0,71 1,25 0,31 0,22
r' 2.0 3.0 2,6 1.6 1()'B mol m 25”1
ry' 2.6 2.4 8,5 23 | 1078 ot w2
ry' 4,6 57 W 15 | 1078 mol aEs”
Eyy 135 127 122 108 k3 mol ™

-

Epp 133 130 117 129 kd mol
-1

Eys 98 93 91 ) kd ol

T = 650 K:

e 7 160 294 160 pol n3s71
0,54 0.4 0,22 0,06
Sx,co § ’
oy 1,40 2,10 2,55 2,10
n 0,63, 0.6 0,39 0,46
Tors = reen | 48 7 15 7 | ot m37T
Tab. 5.4 T = 500 K: gemessen im Differentialreaktor

(pHZ- 150 mbar; pcozhzw. Pep ™ 30 mbar)

T = 650 K: berechnet aus den MeBwerten mit

L = 0,045 em;

n = tehp/y:

2.~1, .. N
Degs = 0071 en™s™'¢ p= LVkKIDEff.
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Aus Tabelle 5.4 und Abbildung 5.6 ergibt sich,daB sowohl
die auf die Fliche des Nickels bezogene Reaktionsgeschwin~’
digkeit (intrinsische Aktivitdt des Nickels) als auch die
intrinsische Selektivitit S bei der Hydrierung von COZ von
der KristallitgroBenverte<ilung und/oder der Oberflichen-
struktur der gebildeten Nickelkristallite abhdngen. An dem
durch Reduktion von Ni(NO3)2 auf A1203 entstandenen Hickel
nehmen die flichenspezifischen Aktivitadten (ri') mit der
Endtemperatur der Reduktion (TEnd) zu,durchlaufen stets

ein Maximum und nehmen danach mit T. . wieder ab. Die Selek~
tivitdt der Bildung von CO bei der COZ—Hydrierung ninmt

mit steigender Endtemperatur der Reduktion ab.

Da bei unvollstdndiger Reduktion im Wasserstoffstrom kein
Gleichgewichtszustand erreicht wird.werden sowohl die
TeilchengroBenverteilung der Nickelkristalle als auch deren.
Defektstruktur mit dem Reduktionsgrad ¢ bzw. mit -‘er Tempe-
ratur wihrend der Redcktion variieren. Bei tiefen Tempera-
turen bilden sich vorwiegend gréBere Kristalle der metal-
lischen Phase (Kapitel 4.3). Das von Dunning beschriebene
Model1 von Oberflichendefekten kristalliner Festksrper /101/
188t Fehlstellen und Defekte erwarten.,die wihrend des
Kristallwachstums auftreten und verschwinden kdanen und un-
abhingig von deg Ausdehnung der aktiven Komponente das kata-
lytische Verhalten der Kontakte beeinflussen (Abbildung 5.7).
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Eckdefekt

Kantendefekt

Fehlstelle in einer Stufe

Fehlstelle in eraer Terrasse
adsorbiertes Atom auf einer Terrasse
adserbiertes Atom auf einer Stufe
desorbiertes Atom aus einer Stufe
"Kink*

W~ N s W N =

Abb. 5.7 Modell der Oberflichendafekte kristalliner
. Festkdrper nach Dunning /1D1/

In Abbildung 5.8 sind die an Kontakten aus der Vorstufe
IK3-T1 (Hi(NO3)}y / Al204) gemessenen bzw. daraus berechneten
kornspezifischen Geschwindigkeiten der COZ-Methanisierung
(rK3) fiir die als Parameter angegebenen Reaktionstemperaturen
als Funktion der Endtemperatur der Reduktion dargestelit,

Mit zunehmender Reduktionsendtemperatur steigt die korn-
spezifische Hydrieraktivitit r an und erreicht unabhdngig
von der Reaktionstemperatur (Parameter) fiir Endtemperaturen
bei der Reduktion der Kontakte zwischen 650 und 750 K ihr
Haximum. Oberhalb einer Reduktionsendtemperatur von 750 K
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ist zu erwarten.dall die Geschwindigkeit der Methanisierung
von CO2 infolge Sinterung der Nickelkristallite in diesem
Kontakt wieder abnimmt, Die zur maximalen.COE-MethanisierunES*
geschwindigkeit erforderliche Reduktionsendtemperatur muf
a2lso so gewdhlt werden.daBl die Ausbildung der Nickelober-~
fliche weitgehend abgeschlossen ist (Vergleiche Abb. 4.6).

3 700K

650K

600K

550K

10!

Y
[=]
o

el
<,
—

€0 -Methanisierungsgeschwindigkeit ri¢3/mol m3sT

600 700 800

Endtemperatur der Reduktion Tg4 /K

Abb. 5.8 Geschwindigkeit der Methapisiciung vor CO

als Funktion der Endtemperatur der Reduktion
Parameter: Reaktionstemperatur

Vorstufe: IK3-T1 (Ni(NO5), / A1,04)
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5.3.4 Vergleich von Imprdgnier~,F&81Jungs- und Vollkatalysatoren

In Abbildung 5.9 sind die bis 530 K gemessenen und dariiber
hinaus berechneten Selektivitdaten S bzw. SK fiir den Vollikontakt
VK1 und fir 2wei Katalysatoren dargestellt,bei denen die
Vorldufer des Nickels durch Fallung im Porenraum des Tragers
dargestellt wurden.

In Tabelle 5.5 werden die katalytischen Eigenschaften dieser
drei Kontakte mit denen eines Trdnkkatalysators aus der Vor-
stufe IK3-T1 verglichen.

o
w

x
0
]
= gemessener \
2 Bersich zxk
3 02} l ST
3 L o~ berechneter
€ | Bereich
< I I
)
01 1
.?—. 'g- ——— A ——— d—
£ T NN
3 o : | 2 ==
400 500 600 700

Reaktionstemperatur  Tp / K

Abb. 5.9 Selekfivitdt S und Kornselektivitit Sy als
Funktion dar Reaktionstemperatur

Vergleich: Vollkatalysator VK1 mit
F&1lungskatalysatoren FK~T1 und FK-T2

Parameter: P (Verldufe oberhalb von 530 K berechnet)



Vorstufe 1K3-T1 FK-T1 FK-T2 VK1 Einheit
T,
End
750 725 725 750 K
(500 K/h)
Frs 3.65 5,90 8,20 17,20 ng”!
Dys 11,8 13,0 16,4 6.0
T = 500 K2 R
ry o+ 5,9 B.8 8,2 20,0 | 1077 mo1 g~ls™!
rp - 2,7 2,5 4,1 6.9 | 107 mo1 g7s
Seo. 0,10 0,23 0,10 0,06
A 0,22 0,81 0.20 0,18
' 1.6 3,4 1,0 0,7 1078 not 257
' 7.3 42 5.0 4,0 | 108 po1 w2
ry' 14,5 1,5 9. 109 | 108mred
3 105 119 91 85 kd mo1™?
Eqn 129 136 127 117 kd mo1~1
E 3 90 90 96 83 kd mo11
T = 650 K:
e 160 420 236 378 mol ms”!
Sk, 0 0.06 0,22 0,03 0,02
9 2.10 3,35 2,30 - 3,10
n 0.46 0,30 0.43 0.32
Yeff S TkM | T4 126 10 121 mol o351

" Tab. 5.5 T = 500 K: gemessen im Differentialtreaktor
(pc02 bzw. pcg = 30 mbar; PHp = 150 mbar)
T = 650 K: berechnet aus den MeBwerten mit L = 0,045 cm:
ne tgh/ps 9= LVie/Dorrs
Bage, 31 = 0,071 cmg=1, Deff, T2 = 0.069 cmés~1;
Deff.\”d = 0,065 Cm25_1;
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Die Hydrieraktivitit des Vollkontakts bei 500 K ist be-
zogen auf die Masse des Katalysators der Aktivitdt der
Trdgerkatalysatoren iiberlegen. Bezieht man die Reaktions-
geschwindigkaiten ri' jedoch auf die vorhandene Nickel-
oberfléche,so haben alle Kontakte bei der Umsetzung von COZ
bzw. CO nahezu die gleiche Aktivitat.

Die fir 650 K 2u erwartenden effektiven kornspezifischen
Eigenschaften sind von der gleichen GréBenordnung. Auf-
grund der etwas geringeren Kornselektjvitat SK ergibt
sich fir den Vollkatalysator eine héhere Methanbildungs-
geschwindigkeit ﬁcu4 = rope(1~S¢) gegeniiber den Triger-
katalysatoren.



- 95 =

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse in Kapite1'5.3 zeigen,daB bei gleicher
Temperatur (500 K) und gleicher Zusammensetzung der Gas-

phase (pco2 bzw.‘pco = 30 mbar; PHy = 150 mbar; PNy = 830 mbar)
die auf die wirksame Nickeloberflidche "bdzogenen Reaktions-
geschwjndigkeiten der COZ- und CO-Hydrierung an den unter-
suchten Katalysatoren nicht iébereinstimmen. Nach der von
Boudart /57/ getroffenen Unterscheidung zwischen struktur-
insensitiven Reaktionen ('facile reactions') und struktur-
sensitiven Reaktionen ('demanding reactions') sind die drei
Teilreaktionen im untersuchten Reaktionssystem struktur-
sensitiv,d.h von der GriBe der Nickelkristalle und ihren
Strukturmerkmalen abhingig. Fii» die Umsetzung van 002 mit

H, in CO und H20'bzw. von €O, mit Hy 2u CHy (G1.5.1 und 5.3)
wurde dieser Befund in der recherchierten Literatur

nicht erwdhnt, fir die CO-Hydrierung (G1.5.2) dagegen.be-
obachtet /59.60/. ;

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.10 =zeigen drei der unter- °
suchten Katalysatoren nach Reduktion aus den'verschiedenen
Vorstufen unter gleichen Bedingungen. Danach sind die aus
Formiat entstandenen Nickelkristallite (IK4-51) in ihrer
Struktur und mikroskopischen Verteilung ir. gleichen Triger
von den aus Nitrat gebildeten Nickelkristallen (IK3-T1)
verschieden. Ebenso unterscheidet sich ﬁjckel auf 5102
(1K3-T5) im Habitus von Nickel auf A1203(1K3;T1).

Aus den an den unterschiedlichen Kontakten bei 500 K ge-
messenen Reaktionsgeschwindigkeiten geht jedéch hervor,daB
die COZ' bzw. CO-Hydrierung keine sehr ausgeprigt sfruktur—
sensitive Reaktion darstellt. 3ei Verdnderung der im
gleichen Kornvolumen in den verschiedenen Katalysatoren
vortiegenden Nickeloberfléche um den Faktor 40 liegen die
darauf bezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten ri' und Selek-
tivitaten SCO stets in der gleichen Gr&fenordnung.
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Abb. 5.10 REM-Aufnahmen von

auf verschiedenen
b. Nickel
c. bzw. d. Nickel

f. Nickel

Rickel

Trégern ,
aus Ni(N03)2 auf Al1,05
aus Ni(N03)2 af Si0,
aus Hi(HCOD)z auf A1,04

Reproduced from
best available copy

£,
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Mittelt man die Beobachtungen an allen in dieser Arbeit
untersuchten Nickgltrédgerkatalysatoren,so ergeben sich
folgende Mittelwerte und Standardabweichungen der Flichen-
bezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten r;' bei 500 K und
pCOZ bzw, PO = 30 mbar sowie PH2= 150 mbar.

= 2,5 £ 1.5).1078 mot m2s7
r_z' = (5,31 2.7)~](J"8 mol m~2s”!
7' = (10,4 £ 5,4).107% mo1 n7Zs”"

Die an den unterschiedlichen Kontakten ermittelten flichen-
bezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten r,' haben bei 500 K
zumindest die glejche GréBanordnung.

‘Damit erhgbt sich die Frage,ob die Unterschiede in den avf
die 2eMmessene Nickeloberfliche bezogenen kinetischen Gréfen
tatsdchlich durch unterschiedliche KristallitgréBenver-
teilung bzw. unterschiedliche Struktur der Nickelkristallite
bedingt sind,oder op diese Unterschiede aufgrund von Be-
obachtungsfehlern bzw. falschen Annahmen bei der Bildung
flichenspezifischer Reaktionsgeschwindigkeiten zustande
kommen. So ist zum Beispiel denkbar,daB die durch Chemi-
sorption von Wasserstoff erpittelten Nickeloberflichen da-
durch verfilscht werden,daB H, wihrend der Messung auf den
nicht mit Nickelkrjstallen pelegten Trager iibertritt und

so die sorbierte Wasserstoffmenge nic.t {ir die vorhandene
Metallobarfliche représentativ ist. Dioser Vorgang.das
sogenannte ‘Hydrogen-Spillcver' wurde in der Literatur
mehrfach beschrieben /57,102/,kann jedoch keine Rolle spie~
lep,wenn die Selektivititen SCO beim simuTtanen Ablauf der
Reaktionen 1 und 3 (61.5.1 und 5.3) betrachtet werden.
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Die kinetische GréBe Sgg ist nach Gleichung 5.11 von der
Genauigkeit der Bestimmung der Metalloberfliche unabhang1g
und nimmt dennoch mit zunehmender Dispersicn DNi im Kontakt
um ein Drittel ab (Tab.5.4). Dieser Befund zeigt,daB die bei
den verschiedenen Herstellungsverfahren gebildeten Nickel-
oberflichen hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften
nicht gleichwertig sing. ' ‘

Aus Tabelle 5.4 st ersichtlich,daB die fliachenspezifischen
Reaktionsgeschwindigkeiten der COZ_ und CO-Hydrierung nicht
wie bei struktur-insensitiven Reaktionen von der Kristallit-
gréBe unabhingig,sondern an verschieden grofen Nickelkri-
stai]én unterschiedlich sind. Die Abbildung 5.11 macht quali~
tativ die Unterschiede deutlich und zeigt.welche Bedeutung

die Ausbildung von verschieden groBen und/oder verschieden
strukturierten Nickelkristallen bei der Durchfiihrung struktur-
sepsitiver Reaktionen (z.B. 002- bzw. CO-Hydrierung) haben
kaan.

Die Tabelle 5.3 zeigt,daB die fléchenspezifischen kinetischen
GriBen,die an Nickel aus N1cke1n1trnt auf A1203—Tragern mit
Oberfldchen kleiner 15 m /g beobachtet wurden nur unwesent-
lich voneinander abweichen (X 16 2),obwohl sich die jeweils
ermittelten Nickeloberflichen bis um den Faktor 9 unter-
scheiden. AuBlerdem wird ersichtlich.da8 bei 500 K die flidchen~
spezifische Reaktionsgeschwindigkeit r2' der Hydrierung von

CO an aus Nickelnitrat gebildetem Nickel nahezu unabhingig

von der chemischen Zusammensetzung des Trigers ist.

Im Gegesatz dazu wurden an den Kontakten mit Nickel aus
Nickelformiat bzw. 2us Nickeloxid (ex. Formiat) geringere

Werte fiir die flichenspezifischan Geschwindigkeiten der

Hydrierung von CO2 bzw. C0 zum CH4 (r3' bzw. rz'] und hohere

Werte fiir SCD beobachtet als an Nicke] aus Nickelnitrat bzw.
Nickeloxid (ex. Nitrat). Die aus Nickelformiat baw. Nickel-

oxid aus Formiat unter sonst gleichen Bedingungen gebildete griofere
Nickeloberfliche (Abb. 4.6) wirkt sich darum nicht positiv

auf die katalytische Aktivitit des re§u1t1erenden Katalysators

aus (Tab. 5.2).
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@a

et DNi . D.Ni,mux

Abb. 5.11 Zusammenhang zwischen fldchenbezogener
Reaktionsgeschwindigkeit ri‘ und Nickel-
dispersion DNi bzw. mittlerem Kristallit-

_ durchmesser dy. (schematisch)

(:) struktur-insensitive Reaktion (/61/)
(@a struktur-sensitive Reaktion
. (z.B. Methanisierung von COZ bzw. CO)
@b struktur-sensitive Reaktion
(ztﬁ. Hydrierung von COZ zu CO + HZO)

Insgesamt zeigen die experimentellen Befunde.daB es bei der
Verwendung der Boudart'schen Klassifizierung in struktur-
sensitive und struktur-insensitive Reaktionen wichtig ist,
die Variablen des Kontaktherstellungsverfahrens moglichst’
breit zu streuen,um zu einer klaren Aussage hinsichtlich
des Einflusses von Strukturmerkmalen auf die intrinsische
Aktivitdt zu gelangen.
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Sofern die flichenbezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten
von der Gr&Be und Struktur der Nickelkristalle abhingen,
ist es denkbar,daB auch die Form der Repaktionsgeschwindig-
keitsgleichung von solchen Merkmalen abhingt und je nach
Stuktur unterschiedliche Elementarschritte der katalyti=-
schen Reaktionsfolge die Geschwindigkeit bestimmen und
damit die Reaktionsordnung in Bezug auf die Reaktanten,
Diese Vermutung wird durch einige in der Literatur mitge-
teilte Beobachtungen hinsichtlich der Kinetik von €O~
Hydrierung /60,87.89,92/ und CO,~Hydrierung /85/ an Nickel-
katalysatoren best&tigt. Fiir unterschiedlich hergestellte
Katalysatoren stimmt die genaue Form der Geschwindigkeits-
gleichung unter sonst gleichen Bedingungen nicht iibereins
sie mitBte also fir jeden Kontakt unter den jeweiligen Be-
dingungen einzeln bestimmt werden.

Die in dieser Untersuchung ermittelten kinetischen Daten
beziehen sich durchweg auf konstante Gaszusammeqsetzung
(pco_2 bzw. peg = 30 mbar; PHy = 150 mbar, PNy = 830 mbar)
und kdnnern damit lediglich als Anhaltspunkt fir die kata—
lytische Wirksamkeit der Kontakte bei anderer Zusammen-
setzung der Reaktanten dienen.

Vergleicht man die katalytischen Eigenschaften der nach
dem Trinkverfahren hergestellten Kontakte mit den Eigen-
schaften der durch Ausfdllung im Trédgerporenraum entstan-
denen Katalysatoren soawie mit denen des Vollkatalysators,
so hdngt das Ergebnis von der jeweiligen BezugsgrtBe ab.
Bei 500 K ergibt sich das in Tabelle 5.6 dargestellte
Bild.

Wird die Methanbildungsgeschwindigkeit der €0,- bzw. CO-
Hydrierung auf die Xatalysatormasse bezogen,so ist der
kommerzielle Vollkatalysator allen anderen iiberlegen. .
Bezieht man die Nethanbildungsgeschwindigkeit jedoch auf
die Menge des eingesetzten Nickels kehrt sich der Sefund
um. Die Tr¥gerkatalysatoren,hergestellt nach der Fillungs-
bzw. nach der Trinkmethode zeigen sich dann dem Vollkata-
lysator deutlich iberlegen.
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Reduktion )
Vorstufen-Bez. in HZ Hydrierung von CO | Hydrierung von €O,
- . . 't 500 h - - - -
{Vorlauf./Trager) m;is TEn:/ “CH4 nCH4 nCH4 nCH4
mg M i Mg ™ i
1K3-T1
(Ni(ﬂ03)2 auf 750 K 2.7 55 5,9 120
A1,03)
FK-T2 ‘
(NE(0H), auf 725 K 4,1 52 8.2 103
74u203)
VK1
. 725 K 6.9 15 20,0 44
(komnerzieller .
Vollkontakt)

Tab. 5.6  Spezifische Methanbildungsgeschwindigkeit
in 1077 mol 3’15"1 bei 500 K'und p = 1bar

(Pcoz bzw. Peo = 30 mbar; pHZ = 150 mbar)

Vergleicht man die in dieser Untersuchung beobachteten
flichenbexzugenen Reaktionsgeschwindigkeiten der Hydrierung
von €0, und CO mit Daten aus der Literatur so liegen sie
sowohl an Nickel auf A1203 als auch an Nickel auf 5i0, in
der gleichen GroBenordnung. Die Tabhelle 5.7 faBt einige
Daten unter vergleichbaren Bedingungen zusammen und stellt
sie den Ergebnissen aus dieser Untersuchung gegeniiber.
Dabei zeigt sich,daB bei der CO_-Hydrierung

an Nickel auf SiOz eine geringere katalytische Aktivitit
zu beobachten ist als an Nickel auf A1203.



Reaktion COF—uo
2 3' CH4

sz l‘.l' + r3' in
Literatur | Katalysator| Temperatur/K pcozlmbar p— 8 2 1
€0 |10 molm “s™

diese | Ni/Si0, 500 30 | s 3.5
Arbeit :
rheit } Ni/a1,0, 500 30 5 7 - 23
/85/ | Ni/sio, 525 1 5 3.5 - 4
Ni/510, 500 10 4 1.5 - 4
1103/ .
Ni/A1,05| 500 10 a 8.5

Reaktion €0 —————=CH,
l‘z -

pHz ry in
Literatur | Katalysator| Temperatur/K pco/mbar £ _q 2 1
Pco 107" mol m “s

diese | Ni/Si0, 500 30 5 8.6
Arbeit Ni/AT,0, 500 30 5 1 - 8,5
Ni/Si0, 485 10 3 1,5 - 3
760/ .
Ni/A1,0 478 10 3 2 -4
293
Ni/Si0, | 525 14 4 2,5 -7
173/ )
Ni/A1,04 500 14 3 2-8
/89/ | Wi/sio, 523 93 10 12

Tab. 5.7 Vergleich der auf die wirksame Nickeloberflache
bezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten r_l' der

CDZ' und CO-Hydrierung
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Aus den in Bezug auf die Hydrierung von CO2 und CO
becbachteten bzw. berechneten katalytischen Eigenschaften
der untersuchten Kontakte ergeben sich Anhaltspunkte fiir
die Herstellung von Nickeltrdgerkatalysatoren fiir die
technische Praxis. )

Im folgenden wird dargestellt,was bei der Herstellung von
Kontakten mit Nickel als aktiver Komponente zu beachten
ist,wenn zum Beispiel €0, an Nickel zu O und HZO umgesetzt
oder €O an Nickel zu CH4 bzw-COz an Nickel zu CH4 hydriert
werden soll.

Flir die zweite und dritte Teilreaktion (Methanbildung aus
CO bzw. €0,) 148t sich die hichste katalytische Aktivitdt
an kleinen Nickelkristalliten erzielen;fir di¢ erste Teil-
reaktion (CO-Bildung aus C0,) dagegen an grofieren Kri-
stallen (Tab. 5.4).

Bei gegebener Nickelmenge entstehen hohe Nickelober-
flichen und damit kleine Nickelkristalle durch langsames
Aufheizen wihrend der Reduktion,wobei die Endtemperaturen
je nach Tridger zwischen 630 und 700 K liegen. Die Bil-
dungsgeschwindigkeit von CO aus COZ wird durch SiO2 als
Triger und Formiat bzw. Nickeloxid aus Formiat als Nickel-
vorldaufer begiinstigt. Demgegenﬁber eignen sich A1203-
Tréger und Nickelnitrat als Vorlaufer besonders gut fiir
die Herstellung von Katalysatoren zur Methanisierung von
C02 und CD.

Die Tabelle 5.8 gibt eine qualitative Ubersicht,welche
der untersuchten Vorstiufen zur Herstellung eines Trageq—
katalysators flir die jeweilige Reaktion z2u empfehlen sind
und welche Vor- und Nachteile sich ergeben.

.
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Tab.

¥k) Ausfdllung des Vorliufers im Trégerporenraum

nach Schaper et.al. /33/
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Nickeltrigerkatalysatoren werden bei zahlreichen tech-
nischen Verfahren zur katalytischen Ubertragung von
Hasserstoff verwendet. Beispiele fiir den Einsatz solcher
Kontakte sind das Dampfreformieren von Erdgas oder
Naphtha und die Methanisierung von CO bazw. CO2 bei der
Herstellung von Synthesegas oder Erdgas-Tauschgas (SHG).

Die Wirksamkeit und Qualitit der dort eingesetzten Kon-
takte werden durch die Porenmorphologie des Porensystems,
dessen mechanische Stabilitit sowie die rdumliche und
lTokale Verteilung des darin enthaltenen Metalls bestimmt.
Es ist daher erforderlich den Verfahrensweg bei der Her-
stellung so zu wihlen,daB +in einem hinreichend bruch-
festen Triager die wirksame Nickeloberfliche bei gegebener
Nickelmenge mdglichst groB wird,diese unter Betriebshe-
dingungen aber auch erhalten bleibt und fir die umzu-
setzenden Stoffe gut zuglnglich ist.

Nach der Literatur iiber die Harstellung und die Eigen-
schaften von Nickeltragerkatalysatoren ist jedoch zu er~-
warten,daB die Aktivitit der Kontakte nicht nur von der iin
der Porenstruktur enthaltenen Nickeloberfldche abhingt
sondern auch von den Einzelheiten ihrer Darstellung.

{_;;ese Arbeit versuéht einen Beitrag zur Optimierung des
Verfahrens zur tierstellung von Tréagerkatalysatoren mit
Nickel als aktiver Komponente zu leisten. €s wurden dia
Auswirkungen der verschiedenen Parameter beim Herstellungs-
verfahren auf die resultierenden physikalischen und kata-
lytischen Eigénschaften untersucht und daraus Binweise
abgeleitet,wie das Herstellungsverfahren einzurichten ist,
um eine moglichst hohe katalytische Aktivitit fiir Wasser-
stoffiibertragungsreaktionen (Hydrierungen) zu erzielen.
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Dazu wurden in mehreren Versuchsreihen nach dem Muster
einer Matrix unterschiedliche Nickelkontaktvorstufen
pripariert und sowohl die chemische Zusammensetzung und
Porenstruktur des keramischen Trédgers als auch die chemische
Natur der darin durch unterschiedliche Art und Weise ein-
gebrachten und sodann getrockneten Nickelverbindung sowie
die Bedingung ihrer Reduktion zu metallischem Nickel
variiert., Nach der unterschiedlichen reduzierenden Behand-
lTung wurden die dabei in den Poren der Kontakte gebildeten
freien Nickeloberflichen durch Chemisorption von Wasser-
stoff bestimmt;auferdem wurden fiir eine Vielzahl von Kontakten
die katalytischen Eigenschaften in Bezug auf die Hydrierung
von CO, bzw. auf die Hydrierung von CO Semessei;_f

Die Ausbildung der Nickeloberfliche wird durch die chemische
Natur des Nickelvorldufers,dessen TeilchengréBenverteilung
im pordsen Traper sowie die Bedingungen der Reduktion be-
stimmt. Unter sonst gleichen Bedingungen lassen sich mit
Nickelvorldufern,die im Porenraum des Trigers ausgefillt
werden,hthere Metalloberflichen erzielen als mit Nickel-
salzen,die durch Trinkung in den pordsen Raum gelangen.

Die Kinetik der Reduktion einer Nickelverbindung zum Metall
wird durch die Bildung von Nickelkeimen im Vorliuferkristall
bestimmt. Die Keimbildungswahrscheinlichkeit h&ngt von der
Fehlordnung im Kristall ab. Je groBer der Vorliuferkristall,
desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit,daB Gitterfiehler und
damit potentielle Keimbildungsstellen vorhanden sind. Die
Wahrscheinlichkeit der Bildung von Nickelkeimen nimmt mit

der KristallitgroBe der Vorliuferverbindung aber insbesondere
mit der Temperatur zu. Wihrend der Reduktion bestimmt die
Dauer der Wasserstoffainwirkung bei gegebener Temperatur,

ob Metallkeime an Vorlauferkristallen gebildet werden und
NHickelkristalle durch rasches Fortschreiten der Reaktions-
front (Umklappen der Vorliuferkristalle) entstehen. Da der
Keimbildungsvorgang und das Zusammensintern bereits gebildeter
NHickelkristallite sich uUberlagern,ist es gilnstig den Nickel-
vorlaufer Tangsam in H2 auf Reduktionstemperatur aufzuheizen.
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Die katalytischen Eigenschaften des nach der reduzierenden
Behandiung in den poré&sen A1203- bzw. SiDz—TrSgern ver-
teilten Nickels wurden in Bezug auf die Hydiriarung von coz
bzw. C0:zu Methan untersucht. Die Reaktionsbedingungen
wurden dabei so gewdhlt,daB ven Stofftransportwidersténden
unabhingige katalytische Eigenschaften beobachtet,und bei
Kenntnis der jeweils im Kontakt wirksamen Nickeloberfliche,
nur durch die chemische Natur des Nickels bestimmte (in~
trinsische) Eigenschaften der Kontakte ermittelt werden
konnten. Dabei zeigte sich,daB die intrinsischen kata-
lytischen Eigenschaften des Nickels fiir die untersuchten
Reaktionen von der Festkorperoberfliche des Trdgers.dem
Vorldufer sowie von den Bedin:gungen der Reduktion zum Metall

.bestimmt werden und teilweise erheblich voneinander ab~
weichen.

Ausgehend von den BeobachtungsgroBen wurde aufgrund einer

Modellrechnung dargestelltywelchen EinfluB die Horphologie
der Kontakte auf die kornspezifischen katalytischen Eigen-
schaften unter technischen Bedingungen haben kdnnte.

Aufgrund der gemessenen und berechneten Daten ergaben sich
Anhaltspunkte,wie das Heréte11ungsverfahren einzurichten
ist.um eine hoke katalytische Aktivitdt fir die unter~
suchten Reaktionen zu ervielen.

Insgesamt zeigt diese Batersuchung,daB die einzelnen Merk-
male der Katalysatoren wicht isoliert betrachtet ﬁerden
kdnnen,wenn es darum gehi.einen optimalen Kontakt herzu-
stellen. Bef den Untersuchungen zur Festlegung des Her-
steilungsverfahrens.{sg es darum notwendig die Variablen
méglichst breit 2u stveuen,um zundchst zu einer klaren Aus~
sage hinsichtlich des’'Tanflusses von KristallitgréBe und
Strukturmerkmalen auf die intrinsische Aktivitit des im Tri-
ger verteilten Metalls zu gelangen. .

Danach 148t sich der EinfluB der Morphologie des Kontakts auf
die unter technischen Bedingungen zu beobachtenden kataly-
tischen Eigenschaften abschitzen,ergibt sich in gquantitat<ver
Weise jedoch nur aus Messungen unter diesen Bedingungen.
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B. ANHANG
B.1 Beschreibung der Apparaturen und MeBmethoden

B.1.1 Volumetrische Apparatur

In Abbildung B.1 ist schematisch  die Apparatur zur Be-
stimmung von innerer Oberfldche und freier Metallober-
fldche der Triger und Katalysatoren dargestellt.

-Vac.-Ventil
X ]
Ret- Ba erre
Ventil mofep
Ol-Diffusions=
pumpa
€

GQP Drehschieberpumpe
Abgas

Abb. 8.7 Aufbau der Volumetrischen Apparatur

Mit der vo1umetrischén Apparatur konnte die Sorptions-
kapazitdt der thermostatisierten Probe fiir das jeweilige
MeBgas ermittelt werden. Dazu wurde die Probe zundchst
auf einen Druck kleiner 1072 Pa evakuiert und auf diese
Weise von sorbierten Verunreiniguangen befreit. Danach
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wurde das Volumen VR (Gesamtvolumen V zwischen Ventil 2
und 3 abziiglich des Volumens der Probe VP) nit Helium
bestimmt. Nach dem idealen Gasgesetz folgt fiir VR bei be-
kanntem MeBvolumen VM die Beziehung in Gleichung 8,1,

T p ’
Ve s V- Vp m vt (2-1) (8.1)
TM P

Débei ist pp der Druck des Heliums +im MeBvolumen VM'
p der Druck in VR nach der Expansion iiber Ventil 2, TP ist
die Probentemperatur und TM die Temperatur im Mefivolumen,

In Abbildung 8.2 wird die Bedeutung der in Gleichung 8.1
auftretenden GréBen dargestellt. Die Bezeichnungen der
Ventile sind analog Abbildung 8.1.

Abb. 8.2 Detail aus Abbildung 8.1 (schematisch)
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Nach der Bestimmung des Volumens VR wurde die Probe er-
neut avf p <10—2 Pa evakuiert,itber das Ventil 1 (Ventil 2
geschlossen) eine Stnffmenge n, des MeBgases in das
Volumen VM vorgelegt und durch Messung des Drucks P01

bei geschlossenem Ventil 2 bestimmt., Danach wurde das
Ventil 2 gedffnet und die Druckabnahme aufgrund der Ex-
pansion und Sorption des Gases an der Probe solange ver-
folgt bis der Druck Py in VR sich nicht mehr Hnderte.p1
sodann gemessen. Ohne die Probe nochmals zu evakuieren
wurden in Vy auf diese Weise nacheinander weitere Stoff-
mengen nj vorgelegt und jeweils die Druckabnahme verfolgt.

Dabei war stets P, j >pj_1.

Die insgesamt nach j Schritten sorbierte Stoffmenge folgt
aus Gleichung 8.2.

Pa -V pp -V v v
Ms0g % "s.y-1 * i R, L A p; =)
R'T, R, RTy RTp

mit j = 1,2.3,... und ng g = 0 (8.2)

Auf diese Heise ergeben sich j MeBpunkte der Sorptions-
isothermen im gewdhlten Druckbereich, Aus den Sorptions-
isothermen konnte mit dem Platzbedarf der sorbierten Gas-
molekel die Oberfliche bzw. Metalloberfliche des pordsen
Formkdrpers bestimmt werden. )

8,1.1.,1 Bestimmung der Stickstoffsorptionskapazitit

Zur Bestimmung der inneren Oberflichen wurden die Proben
bei 575 K und Drucken kleiner 10"2 Pa fir 30 Minuten aus-
reheizt. Die Messung wurde mit Stickstoff bei 77 K durch~
gefiihrt,die sorbierte Stickstoffmenge im Druckbereich

0 bis 200 mbar ermittelt.
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Die Auftragung p/(pp=p)-n iber p/p, liefert eine Gerade,
aus deren Steigung s und Achsenabschnitt a sich die sor-
bierte Menge ergibt., Der Auswertung nach Brunnauer-Emmet=-
Teller (BET) wurde ein Platzbedarf von 9.76-104 m2/m01
zugrunde gelegt.

.

Die Abbildung 8.3 =zeigt als Beispiel fiir diese Abhdngig-

keiten in dieser Auftragung das Diagramm fiir den Triger T1.

SgeT="sNz PBN,

15 S=y/%

Ng Ny= 171 +a)
t
! iy
1
———————— . J
"'d 05
SR EY
=
‘v- = 0 "
0 005 ot0 015 0,20

Druckverhdfinis P/pg

Abb. 8.3 Ermittlung der BET-Oberfliche durch volu-
metrische Messung der Sticksteffsorptions-
kapazitét bei 77 K (Triger T1)

8.1.1.2 Bestimmung der chemisorbierten Nasserstoffmenge
bei Sdttigung.

Zur Ermittlung der an Nickel chemisorbierten Wasserstoff-
menge wurde die Probe des Katalysators unmittelbar nach
der reduzierenden Behandlung in “2 bei der dabei zuletzt
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erreichten Temperatur auf p <1|IJ"2 Pa evakuiert,danach im
Vakuum auf 323 K abgekiihlt und bei dieser Temperatur die
Isotherme der Sorption von Wasserstoff fir die erste und
zwette Beladung zwischen 0 und 500 mbar bestimmt (Kapitei
4,2.1). Die Differenz der sorbierten Menge an Hg zwischen
der ersten und zweiten Beladung war oberhalb von 250 mbar
stets druckunabhingig.sie entspricht also der Siattigung.

Der typische Verlauf einer Sorptionsisothermen fiir die
erste und zweite Beladung von Nickel mit Wasserstoff ist
in Abbildung 8.4 dargestellt.

Zur Berechnung der phemisorbierten Wasserstoffmenge bei
Sittigung wurden zwei Differenzwerte der Sorptionskapazi-
tit aus erster und zweiter Beladunz im Druckbereich

300 mbar <p <500 mbar gemittelt,

-

Sorbierte Stoffmenge ng / 10"%molt g1

Druck ./ mbar

Abb, 8.4 Ermittlung der chemisorbierten Ménge von_H, an
Nicke! bei 323 K (Katalyator VK1; reduziert
mit 500 K/h auf 1000 K in Wasserstoff)
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8.1.2 MeBmethoden fiir Porenradienverteilung,Dichte,
Parasitdt und Druckfestigkeit

Die Porenradienverteilungen der Triger wurden mit einem
Quecksiitber-Parosimeter der Fa. Carlo Erba (Modell 2000)
ermittelt. Bei Drucken von 0,3 bis 2000 bar kénnen damit
Porenradien im Bereich 3 bis 6000 nm gemessen werdeﬁ. '
Bei der schrittweisen Erhéhung des Drucks wird Quecksilber
in die Poren gedriickt. Die Haltezeiten wurden mit einer
Minvte so éewih?t.daﬂ jedem Druck ein zeitlich unabhéngig
beaetztes Porenvolumen zugeordnet werden kann.

Zur Bestimmung des Volumens der porésen Korper wurde die
Quecksilberauftriebsmethode benutzt /104/. Bei Kenntnis
der Masse ergibt sich daraus unmittelbar die Dichte des
porbsen Materials.

Die Porositit € der verwendeten Materialien wurde durch
Messung der Wasseraufnahme bei Sittiguﬁg ermittelt. €
ergibt sich dabei aus der Dichte des Trigers,der Wasser-
dichte und dem Gewicht der fauchten und trockenen Triger
nach Gleichung 8.3.

(Gg = 6,)p
e = & tTOW (8.3)
GT'DH

Die Druckfestigkeiten der Triger ergaben sich aus der
Hessung der Kraft,bei der ein zwischen zwei Platten ein-
gespanntes Material zerbricht. Ein Vergleich von zylindri-
schen mit kugelfdrmigen Kérpern ist grundsidtzlich nicht
méglich,da der Spannungszustand von geometrischer Form

und Kraftansatzpunkten abhingt. Da erhebliche Abweichungen
in der Druckfestigkeit einer Materialcharge zu beobachten
. wareri,wurden Tiir jede Probe jeweils 10 bis 15 Versuche

- durchgefiihrt und eine mittlere Kraft angegeben.
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8.1.3 Bestimmunpg der Beladung mit Nickel

Die Nickelbeladung der Trdnkkatalysatoren wird wéitgehend
durch das Porenvolumen und die Konzentration des Nickels
im Imprégniermittel festgelegt. Der Nickelgehalt wurde
gravimetrisch,nach der elektrolytischen Abscheidung an
Platinnetzelektroden bestimmt. Dazu wurden die Katalysa-
toren zerkleinert und in kochender 4~n_H2504 in 4 bis

5 Stunden aufgeldst., Aus der mit konzentrierter ammoniaka-
1ischer Losung alkalisierten Flissigkeit wurde bei 350 K
und einer Zellenspannung von 3 bis 4 Voit (Stromstirke

3 bis 5 A) in 30 bis 40 Minuten das gelioste NHickel elek-
trolytisch abgeschieden.

8.1.4 Thermogravimetrische Apparatur

Die Bestimmung von Zersetzungs— und Reduktionsgrad erfolgte
mit der in Abbildung 8.5 schematisch dargestellten Appara-

tur.
Abgas
Waage ﬁ@
® !—m ﬂ
| R
. =0

Ofen

He Hy Luft
XY-Schreiber
m

Abb, 8.5
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Hauptbestandteil ist die Waage der Fa. Du Pont (Modell
910/911). Die Méssungen wurden im durchstromten System
durchgefiihrt. Der DurchfluB reduzierender,oxidierender
und inerter Gase wurde geregelt,die Gewichtsabnahme als
Folge der Reduktion oder Zersetzung mit einem XY-Schrei-
ber als Funktion der Zeit registriert. Die genaue Ein-
stellung der Temperatur konnte mit einem Programm ader
ndherungsweise isotherm durch rasches Aufheizen mit einer
Regelabweichung des Ofens von & § K verwirklicht werden.
Die Probenﬁengen Tagen jeweils zwischen 30 und 60 mg.

Zur Bestimmung von Z oder @ wurde der Gewichtsverlust von
Proben bei verschiedenen Temperaturen und gleiche Zeiten
(90 Minuten) auf die Masseninderung der Proben bei voll-
stindiger Zersetzung bzw. Reduktion bezogen.,

Atmosphire zur Bestimmung von Z war Luft,zur Bestimmung
von & reiner Wasserstoff. Die Strémungsgeschwindigkeiten
waren jeweils graBer als 2 1/h,

8.1.5 Apparatur zur temperaturprogrammierten Reduktion (TPR)

Dje Skizze in Abbildung 8.6 zeigt den Aufbau der Apparatur
fir die Experimente zur temperaturprogrammierten Reduktion.

Aus den Vorratsflaschen stromt des reduzierende Gemisch (5 %
HZ in Nz) durch die Vergleichsseite einer Warmeleitfihig-
keitszelle in einen von auBen behejzten und geregelten Mikro-
reaktor,der die Probe enthilt (Einwaage ca. 0,2 bis 0,3 g2
Stromungsgeschwindigkeit 4 1/h). Durch die Reduktion der
Probe vermindert sich der Wasserstoffgehalt des Gasgemisches.
Der dabei entstehende Wasserdampf wird in der dem Reaktor nach-
geschalteten Kih1falle ausgefroren,bevor das Gemisch in

die MeBseite der Wirmaleitfihigkeitszelle stromt. Die Ge-
mischleitfihigkeit verindert sich als Folge der Konzentra-
tionsdifferenz von Hasserstoff zwischen Ein- und Ausgang des
Reaktionsraumes. Der in der Briickendiagonalen des Katharo-
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meters bei konstanter Spannung flieBende Strom ist bei
konstantem Volumenstrom des Gases proportional dem Wasser-
stoffverbrauch und damit der Reduktionsgeschwindigkeit.
Der Programmgeber steuert die Aufheizgeschwindigkeit,der
XY-Schreiber registriert die Probentemperatur auf der
X-Seite,die MeBzellenspannung auf der Y-Seite.

Lluft He S%HainN,

(EC)
Warmeleitfihigkeitszelle \PIC/
—
Mehseite Abges
:
Xhag E XY~Schireiber

D
Progmmmgeber

e |

Abb. 8.6 Apparatur zur temperaturprogrammierten
Reduktion (TPR)

8.1.6 Anlage zur Hydrierung von COZ und CO

Abbildung 8.7 zeigt das FlieSbild der Anlage,die 2ur reak-
tionskinetischen Katalysatorcharakterisierung verwendet
wurde.

Der von auBen beheizte Quarzglasreaktor hat einen Innen-
durchrnesser von 12 mm. und eine beheizte Linge von 250 mm.
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Etwa in der Mitte befindet sich eine Glasfritte als Auflage
fiir die zu untersuchenden Katalysatoren. Da exakte reaktions-
kinetische Messungen nur im gradientenfreien Reaktor méglich
sind.wurde der Reaktor differentiell als Festbettreaktor
betrieben. Der maximale Umsatz von 5 % wurde nicht iiber-
schritten,lag aber i.a. bei 1 bis 2 Z. Druck und Durchflull
der reinen Gase und Gasgemische wurdeh geregelt und dem Reak-
tor von unten zugefiithrt. Bei der Reaktion oder Reduktion
entstehendes Wasser wurde im Kﬁh1er auskondensiert bevor das
Reaktionsgem{sch in die Probenahmeschleife des Gaschromato-
graphen gelangte. Nach der Analyse wurde der Abgasstrom iiber
Strémungswiderstinde und Riickschlagsicherungen einem Seifen-
blasenstromungsmesser zugefihrt bevor dieser die Anlage ver-
148t.

{
Hy
2um N2
vom Eict
& H2 COylHy /N
: CO/HzINy
ﬁ@) Kobler 2
Hy0 ——iS L Abges
¥
. Steigrobe
o "@D

‘Abb. 8.7 FlieBbild der Anlage zur Hyd;ierung von
COz und GO
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Die spezielle GC-Analysentechnik wird in Abbildung 8.8
erlidutert. '

Hy Ny Luft
Abgas (F\
e/
e
FID
VK1 MWW - F)0c0
Nochhydrierreaidor ProberahmescHiife
Abgas vom Reaktor

Abb., 8.8 Einzelheiten der GC-Analysentechnik

Die zu analysierende Probemenge wird mit Wasserstoff als
Trdgergas in die mit Porapak Q bepackte,8 m lange Trenn-
siule des Gaschromatographen eingeschleust (aHZ = 40 cm3/min).
Dort erfolgt die Auftrennung von CO.CH4 und CD2 bei Raum=
temperatur,im nachgeschalteten Reaktor die Hydrierung von
CO und COZ zum Methan. Diese Nachhydrierung wurde mit dem
zerkleiuerten Nickelvollkontakt VK1 (Einwaage ca. 4 g;

L= 0,05 cm) bei 570 K durchgefiihrt. Im Flammenionisations-
detektor (FID) des’'Gaschromatographen ergeben sich dadurch
hintereinander lonisationsstrome,die jeweils durch CH4 ver-
ursacht sind.am Signale aufzeichnenden Schreiber drei CH,-
peaks,die in der Reihenfalge ihrer Auftrennung in der Siule
den Komponenten CO,CH, sowie C02 zugeordnet werden kénnen.
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Diese Analysentechnik erméglicht die Stoffmengenbilanzier-
ung aus der Zusammensetzung der Gasprobe und dEQurch eine
genaue Bestimmung von Umsatz und Selektivitdt. Querempfind-
lichkejten wie bei Infrarotgerditen sind dabei nicht zu
beriicksichtigen,

8.2 Mathematische Herleitung der Gleichungen zur Bestimmung
von intrinsischen und kornspezifischen Katalysator-

eigenschaften

Die Beziehungen werden fir ein Reaktionssystem.bei dem Parallel-
und Folgereaktion sich iiberlagern und Riickreaktionen zu ver-
nachldssigen sind,mit folgenden vereinfachenden Annahmen her-
geleitet:

1. Der Modellkatalysator sei eine zylindrische Einzelpore

der Linge 2L (Symetrie),deren Wand mit aktiver Komponente
belegt ist.

2, Die effektiven Diffusionskoeffizienten der Reaktanten
und Produkte in der porbsen Struktur seien niherungs-’
weise gleich groB (DP.A - DP.B = DP.C - DP ).

3. Die Geschwindigkeitsgesetze der einzelnen Teilreaktionen
im Reaktionssystem seien bekannt und von den Reaktions-
bedingungen unabhingig.

4., Es existieren keine Konzentrationgradienten der betei-
ligten Stoffe iiber dem Porenquerschnitt,d.h.

acA acB Bcc
3R ~ B8R oR

C
Reaktionssystem: k-‘/’ \2'
(.

=0.
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// £LL L [/ 24

N7 A,

—_— F . 21R _L‘-;——

CAQ P T
@0 [/i77

4

Abb. 8.9 Schema des Modellkatalysators

Randbedingungen: 1. ol x=0 = “Ap
2. BCA aCB acc
= = =0
ax lx=L 9x |x=L 3x Ix=L

Fiir die Stoffstréme der beteiligten Komponenten gilt
nach den Diffusionsgesetzen von Fick: '

ac
hp = = Dpe “I  F
) ax | x=0

(8.4) hg = - Dp.3%8 l -F  mit F =7R2
ax I x=0
- oc
B = - Dp- °°C -F
3x | x=0
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Bilanz fir das infinitesimale Volumenelement dV im
stationdren Zustand:

a.
o
]

dn.
5 vi-r-dV = vi-r-dx-z-ﬂ-R oder i Vi-Z'“'R

dx

. 2
on 9°¢
_—A = DP .‘n‘Rz = m~ 2.M.Rer w
3x ax

; 2 > .
2y Dp 78 ag2 . gemper -9

dx x2

2

9n 3%

c C 2
—_— +7R® = - 2.w-R.r Vs

Ix P sz

Es sei im folgenden: DP =D

Fiir die auf die Aktivkomponentencberflidche bezogene Reak-
tionsgeschwindigkeit gilt also:

\ th:.i R
r'i =D axz ._é-

A.) 1.Annahme: Alle Teilreaktionen im Reaktionssystém
folgen einem Gesetz 1.0rdnung /807

k'-cA = (k1’ + k3')-cA

rg' =
rp' = kytey - ky'hcg (8.6)
rg' = kplocg + k3'icy



- 131 ~

Thielemodul: @ = L'\/kK / Dos¢

Charakteristische Ldnge: L = == —er = ~

Volumenspezifische Geschwindigkeitskonstante:

ky, = k' F =k’ 2

K v R

. Y 2 22K
damit Y =1 R und P L RD

Aus (B.5) und (B.6) gilt fiir den Stoff A:

ach
Resmaraii- S ', =
D aX2 R 2k Cp = 0

L2

a0

ach 2-k'
- cp = 0
3x2 D-R A

22teplepg) , 2-k'
m - L2 Ry (cplepg) = 0

mit y = cp/e und z = x/L folgt:
A’ "AO

2

-3
«©

2
- = 0
322 v
A
Die Losung dieser Ogl. fihrt zu y = W

h 1-
und damit zu: €y = Cpg- M_ (8.7)
coshy
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Aus (8.5) und (8.6) mit (8.7) gilt fiir den Stoff B:

2%y ® ' Vew = 0 iz_
-0 axz'i“ﬁ"A*“z "B~ <80
it A= k"'.s. ke 1 k' =kt ka'
mi = —‘——kz. ’ k1l +k3l 1 3

fglgt:

az(cB/cHO) 2.12 . CA k' cp
a(x/0)2 DR

mit y = cB/cB0 und 2 = x/L folgt:

2

3"y 2 Ca 1
7+ PS5 (—_ Z.y) =0
92 CBD A
2 2 c coshipz
y _lP.S_y - __'pz_s__Ag__—
352 Iy ©po cos hyp

Die Losung dieser Dgl. erfoligte durch L&sen der homogenen
Dgl..Ansetzen eines partikuldren Integrals,Koeffizjenten-
vergleich sowie Bestimmung der Konstanten aus den Randbe~
dingungen.

Die Lésung ergibt sich zu:

A-S €ag coshlpVS/A (1-x/L)
cg = cgp (1 + 33 cpo ) cosh@ Vo -

a-S cosh P (1-x/L)
= ;-:E"CAO' __?EEFiT____-

(8.8)
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Fiir die Kornselektivitdt SK des Katalysators gilt per
Definition:

Aus (8.4) mit (8.7) und (8.8) folgt:

dc ¢
. A .aRZ - _ p.7R2 CAO
I TR = - D-WR _L_..lptshlp
dc
. B 2
PO . «TR =
"B 0 dx | x=0
<. 21 A-S - S xS . : .
ng p-wR 'TCAO (x- = teghip (T:E*Ts" Vs/X tgh\pVS/A
xS g S V73 tehpVS7% (8.9)
= x-s gy =S tehy y

Grenzfallbetrachtung:

P<<1 dobe @VYS/a <« und daraus tgh@VS/A— 0

(8.10)

Folgerung: Im diffusionsunbeeinfluBten Bereich der Reak-
tion (P<< 1) sind kornspezifische und intrin-
sische Selektivitit gleich.
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B.) 2.Annahme: Teilreaktion 1 und Teilreaktion 3 folgen
einem Gesetz 1.0rdnung, Teilrezktion 2 einem Gesetz
0.0rdnung

rp' = {ky" + k3')-cp

rB' = k1‘-cA - kz' (8.11)

n

re ky'-ep + ky'
Fir Stoff A ergibt sich die entsprechende Losung wie in

Gleichung 8.7,
Fiar Stoff B ergibt sich:

D‘ach R e P oo | 2
- D= - < Ca + bn = ’ —
ax2 z 1 K I 80
kq'. ¢ kq' 2.k!
o 1, 1 2 _,2
mit: A = ———3 S = H =L
kz. k1l+ k3l W D-R
folgt:
:2(cale ) 2
& (cg/cpp 2L k' cy-S (=14 2) =0
ax/)Z T cpgrRD T —

mit y = cglc und z = x/L folgt:
8/ 8o ‘

: +og. a0 S gy Ses ez
3z o A " coshy

Die Losung dieser Gleichung erfolgte analog wie 2uvor be-
schrieben.
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Die Ldésung ergibt sich zu:

S cash P (1-x/L) -1
cg = <gp * Cpn” I.( A= 1) ( coshy ) (8.12)
i S (1 =2
daraus 5K =~ _B 2 ———--——2 (8.13)
: fig b

C.) 3.Annahme: Die Teilreaktionen im Reaktionssystem
folgen Geschwindigkeitsgesetzen n.Ordnung

N
rg' = kit el - kptecpM2 (8.14)

re' = k3'ecy"3 4 Kyt g2

Die Exponenten a, geben die jeweils giiltigen Beschwindig~
keitsgesetze der einzelnen Teilreaktionen im Reaktions-
system an, Wie in den vorangegangenen Beispielen darge-
Tegt,lassen sich damit dimensionslose intrinsische Gréfien
Aund S definieren und die jeweils giiltigen Differential-
gleichungen herleiten., Diese Gleichungen sind nicht mehr
geschlossen losbar,die Resultate mit numerischen Rechen-
programnen aber prinzipiell zuginglich.’

D.) Im Pfropfstrémungsreaktor gilt:

<o) <

e U
- i0 du 50 ~ %
=3 . [ mit U 5 ————————— (8_15)
) o r c.

sowie r = k-cy = k'ciﬂ (1-U) fir 1.0rdnung
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Die Masse des natalysators betridgt my = pK-V s damit THEBL
sich Gleichung 8,12 integrieren und man erhdlt fiir den
Umsatz U:

k-mK

U,; 1 -exp ( -
DK~V

) (8.16)

Aus der Bilanzierung der einzelnen Komponenten im Reaktions-
raum und Integration Gber den Bilanzraum ergibt sich der
Zusammenha;g zwischen der reaktorspezifischen Selektivitdt
SR und U (Gleichung 8.17).

ﬁA
-'V;_ = kecpg- (1 = V)

n
—VK— = k-l'CAo‘(1 - U) - kz‘CA(]- v SR(U)

fir 1.0rdnung

Daraus folgt:
F S/
Sg 1= -y KK

Sp = (- ) 8.17
R s g v (8-17)

Grenzfallbetrachtung: a) Y—=1 d.h. SR-—-—-O

b) U——=0 d.h. Messung im
Pfropfstromungsreaktor bei
differentiellem Umsatz

(8.18)
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Folgerung: ImPfropfstrémungsreaktor sind fir differen-
tiellen Umsatz kornspezifische und reaktorspezifische
Selektivititen gleich.

Aus den Gleichungen 8.10 und B8.18 folgt:

. Wenn V~—w0 und 1 <<1 kénnen imPfropiztrdmungsreak-
tor intrinsische katalytische Eigenschaften gemessen
werden. )
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8.3 Bestipmung der effektiven Diffusionskoeffizienten

Die effektiven Diffusionskoeffizienten der beteildigten
Stoffe in den pordsen Trigerstrukturen wurden an Kata-
lysatoren bestimnit,die aus dem Vorliufer Ni(NO3)2 in den
unterschiedlichen Tridgern resultierten. Dazu wurden die
Vorstufen IK3-T1,1K3-T2,1K3-T3,IK3-T4 und IK3-T5 Jeweils
mit 500 K/h auf 650 K in B, aufgeheizt und die Geschwindig-
keit der Hydrierung von 002 an diesen Kontakten iiber einen
méglichst ‘'weiten Temperaturbereich im [ntegralreaktor bei
Umsitzen zwischen 35 und 70 Z bestimmt.

Mit der Anpnahme,dafl das Geschwindigkeitsgesetz dieser Reak-
tion 0.0rdnung in H2 und 1.0rdnung in COZ ist /105/,wurden
volumenspezifische Geschwindigkeitskonstanten kK (in 5_1)
nach Gleichung 8.19 bestimmt und logarithmisch iiber der
reziproken Temperatur .aufgetragen.

1 -
Vepy - T
=7 Vo Tr
kg = ! (8.19)
mK-TD

1n

In Gleichung 8.19 st mg die Katalysatoreinwaage, V der
Volumenstrom, Tp die Reaktortemperatur, To die Umgebungs—
temperatur und py die Katalysatordichte.

Die Ab§i1dung 8.10 .zeigt als Beispiel fiir den aus der Vor-
stufe IK3-T1 entstandenen Katalysator die funktionellen Ab~
héngigkeiten.

Nach Kotter et.al. /99/ gilt fiir den Schnittpunkt S der Aus-
gleichsgeraden,die den diffusionsunbeeinfiuBten und dif-
fusionsbeeinfluBten Bereich der Reaktion in diesem Diagramm
beschreiben P= 1. Damit folgt fiir den effektiven Diffusions—
koeffizienten die Beziehung in Gleichung 8.20.

Dgss = LE ky /9% = 124y (8.20)
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T
Ermittiung von Dofs aus reaktionskinetischen

Hessungen im Integralreaktor nach Kotter et.

al. /99/; Katalysator aus der Vorstufe IK3-T1;

Vorstufe FNi/ng_1 T(g= 1)/K kK(lpa 1)/5-1 L/ cm Deff / cmZS—'l
IK3-T1 | 3,55 604 . 16,7 0,065 0,671
K312 | 3,10 643 16,3 0,065 0. 069
1K3-T3 | 0,40 617 20,0 0.051 0,052
IXK3-14 | 2,70 611 19,5 0,048 0,046
IK3-T5 2.15 644 14,5 0.054 0,042

Tab. 3.1

Ubersicht der in verschiedenen porssen Kontakten
ermittelten effektiven Diffusionkoeffizienten
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) Beladungsanteil mit Nickel

Konzentration
Gasphasenkonzentration des Stoffes i

Gasphasenkonzentration des Stoffes i
auBerhalb des Katalysators

Durchmesser

KiristallitgréBe des Nické]s
Hitt1ere-Krista111tgrEBe des Nickels
Funktionaler Zusammenhang
Geschwindigkeitskonstante

flachenbezogene Geschwindigkeits-
konstante der i-ten Reaktion

massehisezogene Geschwindigkeits-
konstante der i-ten Reaktion

kornspezifische Geschwindigkeits-
konstante ’

Masse
Masse des Nickels

Masse des Katalysators

Massenverlust

Stoffﬁenge
Sorbierte Stoffmenge
Stoffmengenstrom der i-ten Komponente

Gesamte Stoffmenge des metallischen
Nickels

Einheiten

3

mol m”~

3

mol m~

mol m—3

cm
o

nm

mol
mol

mol s~

mol
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Einheiten
Stoffmenge des unreduzierten Nickels
in ionisch gebundener Form mol
Stoffmenge des metallischen Nickels
in den Grenzflichen zwischen Gas .
und Festkérper mo1l
Chemisorbierté Wasserstoffmenge bei
Sdttigung (ermittelt aus der- Differen:z
der Sorptionskapazitaten aus Erst- und -1
Zweitbeladung) : mol g
Druck . bar (Pa) -~:
Sdttigungsdruck bar
Partialdruck der i~ten Komponente mbar
Mittlerer Porenradius nm
Fléchenspezifische Reaktions- - -2 -1
geschwindigkeit mol m “s
Massenspezifische Reaktions- -1 -1
geschwindigkeit mol g 'S
Kornspezifische Reaktionsgeschwindig~ -3 -1
keit mol m s
Effektive Reaktionsgeschwindigkcit mol m~3s~1
leit h
Zeitintervall h
Reduktionsdauer h
Laufkoordinate -
Molenbruch der j-ten Komponente . -
dimensionslose Laufkoordinate - -
dimensionslose Konzentration -
Diffusionskoeffizient t:mzs"I
Porendiffusionskoeffizient enls™1
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Efvektiver Diffusionskoeffizient
Dispersionsgrad des Nickels

Aktivierungsenergie der i-ten
Reaktion

Fldche

Freie Nickelaberflache pro GBramm
Katalysator

Druckfestigkeit

Gewicht der feuchten Tridger
Gewicht der trockenen Triger
Charakteristische Linge
Molmasse von Nickel
Loschmidi®sche Zahl (6,023-10%%)
Platzbedarf des i~ten Stoffes
Gaskonstante (B8,3142)
Intrinsische Selektivitit
Kornspezifische Selektivitdt
Reaktorspezifische Selektivitit

Innere Oberfliche porigser Stoffe
nach Brunnauer-Emmet-Teller

Temperatur
Umgebungstemperatur
Reaktionstemperatur
Reduktionstemperatur

Endtemperatur der Reduktion beinm
Aufheizen im Wasserstoffstrom

Einheiten

emés™

cm
g mo1”!
mo1”?

n? ma1”!

© 3 mo1 V!
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Umsatz

Volumen
Volumenstrom
Porenvolumen
Ausbeute

Zersetzungsgrad

Reduktionsgrad
Stabilitdtsverhdltnis
Porositit

Temperatur
Porennutzungsgrad
Thielemodul

Dichte

Dichte des Hassers
Dichte des Tréagers
Katalysatordichte

Dichte des Nickels

Einheiten
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Abb, 3.3
Ni(N03)2 auf A1203 N1 (N°3)z
B0 Tgers, /X z gfc Tzers. /K 4
235 508 Yo 235 508 0.06
257 530 0,18 237° 530 0,10
&n 550 0,41 277 550 0,23
292 565 0,68 297 570 0,586
312 585 0,81 307 580 0,92
310 603 0.85 ° 318 591 1,00
360 633 0,90
420 693 0,97
an 750 0,99
Abb. 4.4
Vorstufe: NiQ auf Al1,03
T= 525K T=515K T =675 X
tRed/min  Fyy /ng‘1 tRed/min Fyy /ng'1 tReg/min  Fyy /m28‘1
5 0,24 5 0,60 5 1,63
15 4,55 12 1,08 18 1,96
50 0,70 50 1.55 50 2,04
110 0,89 120 1.74 80 2N
140 0,92 160 1.81 120 2,21
200 1,95
T=775 K T=8I5K T=975K
tRed/min Fyi/nPg™ | tpeg/min FiyimPel | tpog/min Fiyg/m?g~
5 1,63 3 1,33 . 3 1,93
20 2,08 8 2.05 10 1,52
40 2,22 15 1,88 30 1,39
60 2,18 50 1,65 90 1,41
75 2,10 120 1,41 140 1,40
120 2,01 160 1,39
160 1,86
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Abb, 4.1 vorstufe: Ni0/A1,03

Abb. 4.5

975 [Tmeas K| = Vorstufe: Ni0/A1503
192 p 0.08 T = 575 K wie in Abb.4.4
200 | 413 0.1 Tz 32 % und nach 2 h
206 279 0.25
237 | s1w0 0,43 tped /min | Fyi/nlg]
252 525 0,51 5 0,24
277 550 0,65 15 0,55
302 575 0,73 50 0,70
352 625 0,82 110 0,89
402 675 0.92 125 1.28
as52 725 0,95 135 1.55
502 775 0,98 150 1,73

170 1,88
195 1.96

Abb. 4.2 und Abh.4.3 direkt vom XY~Schreiber

Abb. 4.6 bzw. Abb. 4.12

Vorstufe | IK1-T1 IK2-T1 1K3-T1 1K4-T1 IK5-T1

Vorldufer (mﬁtrat) gg% m?uoyz Ni(NO3)2 | Ni(HCOD), (&?omﬁat)

Endterperatur

3;“?"“‘00 Nickeloberfldche n ng'l

(500 K/h)
550 - - - 1.5 0.6
575 0,2 1,6 0,8 2,8 1,2
600 0,7 2,6 1,7 3.6 1,8
625 1.3 3,7 2,6 - 2,2
650 1.8 4.9 3,5 4,3 2,7
675 2,2 - 3,6 - 3.1
700 2,5 5.3 3,8 3,0 -
725 - - - - 3,2
750 2,8 4,4 3,6 3,9 3.2
800 3,0 4,1 - 3,3 2.9
850 3,2 - - 3,0 2,4,
875 - 3,8 3,0 2,9 -
975 2.6 - - - 2,1
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Abb. 4.7

Vorstufe IK3-T1 IK3-T2 1K3-T3 1K3-T4 IK3-75

Trager Aly05 Y -Al504 a-Al504 Al,03 Si0z

mgf" Nickeloberfliche in ng‘]

(500 K/h)
575 0,9 - - 0,6 0,5
600 1.7 0.6 - 1,7 1,4
625 2.6 1.7 0,2 - 1.9
650 3,5 3.1 0,4 2.2 2.1
675 3.6 3.9 0.4 2.5 -
700 3.8 4,8 - - 2,2
750 3,6 5,3 - 2,1 1.9
800 - 5.2 - - -
825 3.2 - - 1.8 1,8
850 - 4,5 - - -
875 3,0 - - 1,8 -
925 - 3.5 - - 1,7

Abb. 4.8

Entwicklung der Nickeloberfliiche Fy; in m25'1 in der Vorstufe 1K3-T2

Aufheizrate in Hp

bis Teeg / K 200 K/h 500 K/h 1000 %/h
570 17 - _
600 3,2 0,6 -
625 - 1.7 -
640 5,1 - -
550 - 3.1 -

675 - 3,9 0.4
700 6.6 3.8 1.6
750 - 5.3 3,3
775 5.8 - 4.1
800 - 5.2 -
850 4,7 4,5 4,4
925 3,5 3,4 3.4
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Abb. 4.9
Vorstufe IK3-T2 FK-T1 FK-TZ2" . VK1
Vorldufer Ni(NO3)p Ni(OH), Ni(OH}, Ni-verbind.
d. Manasseit~
Triger v-Al 203 Al 203 y~Al 203 struktur
?R;ut:tr?:a:‘rkder Nickeloberfliche in m2g "
(500 K/h)
575 - 1,8 - 0,2
600 0.6 4,2 - -
625 1.7 5,5 1.7 -
650 3.1 5.7 - -
675 3,9 - 5.3 4.8
700 4.8 6,1 - -
725 - 6.0 8.4 13,5
750 5.3 - - -
775 - 5,0 9,2 23,9
800 5,2 - - -
825 - - 8,1 26,0
875 - 4,1 - 28,0
925 2.1 - 7.5 24,7
975 - - - - 20.6
Ahb, 4.10
Vorstufe Ni0/A1203 (1K1-T1)
T/K Fyi /ng™ a o dyi /109 n
470 0,1 0.1 0,05 49
480 0,3 0.25 0,15 29,5
510 0,7 0,43 0.25 23.
525 0.9 " 0,51 0,35 17
550 1.3 0.65 0,45 14,5
575 1.7 0.73 0,55 12,5
625 1.9 0.82 0,65 10,5
675 2.2 0.92 0,75 9
775 2,1 0,97 0,85 12
875 1,5 0,9y 0,93 22
0,98 27
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Real&.-i onskinetische Daten: Differentialreaktor

Katalysator aus Vorstufe IK1-T1
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 K3 Fy; = 1,75 meg~))

C0p-Hydrierung CO-Hydrierung
T/K 1/T073/k-1 rq'/mol m'zs:‘T3'/nnl mes R TR 1/T.10-3/KT r2' /mol rits”!
422 2,370 59-10-10 3,509 |42 2,262 9,0-10-10
431 2,320 7.2 5,5 452 2,212 1,7-19-9
81 2,268 1.4.10°9 9,9 262 2,165 3,8
451 2,217 2.8 1.8108 [a71 2,123 8,4
461 2,169 5.7 31 481 2,079 1,8-10-8
411 2,123 1.3-10-8 4,8 491 2,037 3.4
482 2,075 2,3 8,0 502 1,992 6,3
493 2,028 4,0 1,31077 |51z 1,953 1411077
504 1,904 6:5 1.8
516 1,038 1,0-10-7 2,6

T _— .

%

5 -7 Kat TK1-T1

€ 0°F TEng=650K Y

< 3 3
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= [ ]
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ot
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g 10°F 3
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@ i . . \ .

18 18 20 21 22 23 24

1000K/ T
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T1
(durch Reduktion mit 500 K/h auf Tg = 575 K; Fy; = 1,00m2g™)

COo-Hydrierung Cb-Hydr'i erung
/K WT-1073/K ry food ) r g o) s Y T/K 1/T-1073/k71 rp! frot s
453 2,208 - 4,1-1009 |47 2,123 3,4-1079
460 2,174 1.5-10~9 6,3 482 2,075 6,3
471 2,123 3.0 9,6 -la91 2,037 1.2-10-8
480,5 2,081 5.2 1,9108 |[s07 1,972 3,2
483 2,045 1,1-108 2.7 . |55 1,942 5,1
506 1,976 3,0 4,2 524 1,908 8.7
515 ° 1.942 5,1 9.3 .
522 1,916 8,0 1,3-1077

1 3 r

E Kat.IK3-T1{ -

;‘5’ 10.75 Teng=575K 3

~ E h

- ]

% |

X

o -

b -3

2noy e

[1)] i ’

.5 10-95 3

R .:

g X

4

18 19 20 21 22 23 2
1000 K / T
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Katalysator aus VYorstufe IK3-T1

(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 Ki Fy; = 3,55 m2g™1)

C0p-Hydrierung C0-Hydrierung
/K UT073/¢7) vy /ool mrds ry' Jeol o2 T/R 1/T1073%1 rp'/ mol nis
421 2,378 4510710 3,209 Jazs 2,33 9,5-10~10
430 2,326 4,8 4,8 437 2,268 1,7-1072
440 2,273 6.3 8.9 448 2,232 3,9
451 2,217 1.1-10°9 1,6-1078 1457 2,188 7.8
460 2,174 2,1 2,7 468 2,137 1,6-10-8
470 2,128 4,2 4,2 477 2,09 2.9
481 2,079 8,9 6,9 489 2,045 5.4
493 2,028 1,7.10-8 1,1-10-7  |s00 2,000 85
504 1,984 2.1 1.5 510 1,961 1,1+50~7
515 1,982 4,3 2,2 523 1,912 1,9

i — —
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= KatTK3-TT] |

g 10k 0K 3
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Katalysator aus Vorstufe IK3-Ti
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 750 K; Fy; = 3,65 meg=1)

C0x-Hydrierung CO-Hydrierung

T/K 1/T-1073/K7Y rp" /ool niBs rq*food ar2s= T/K 1/T-1073/k=1 vp'/ ol nils”!
454 - 2,203 1,910"9 1,6-10"8 440 2,227 3,3-1079
459 2,179 2,3 2.1 457,5 2,186 6.3

466 2,146 2,1 3.1 466 2,146 1,2-10°8
473 2,114, 4,0 4,1 “ lara 213 . 2,0

479,5 2,086 5.1 5,7 483 2,070 4,0

484 2,066 6,7 71 492 2,033 5,5

492 . 2,033 1,1-108 1,007 [498 2,008 7.1

498,5 2,006 1,4 1,2

- .

- . :

“E ~ [KatIK3-T1 |
T 07k T
> ]
5 |

S -8

20k
g . 3

5 0oL -
R~ ]
e ]
o 2

18 19 20 21 22 23 24
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Katalysator aus Vorstufe IK4-T1
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 Ki Fy, = 4,30 m?g™")

C0;-Hydrierung CO-Bydrierung
/K 1/1-10°3/k=1 /ool wls™ gt ymol w87 17k 1/71073/%1 rp'/ ot wis™
439 2,278 - 2,1-10°9 452,5 2,210 1.4-1079
347,5 2,235 2,8-109 3,4 458,5 2,181 2,1
453 2,208 3.8 4,6 468  2.137 3.1
460,5 2,172 5,1 7,1 477.5 2,094 5.4
469 2,132 8,2 1,1-1078 486 2,058 9.4
476 2,101 ©  1,2.1078 1,6 493.5 2,026 1.4-1078
483 2,070 1,6 2,3 501,5 1,994 2,2
491 2,037 2,4 3,2 507,5 1.9710 . 3,2
499 2,004 3,6 4,3 516,5 1,936 5.0
51¢ 1,961 5,2 5.6 522 1,916 5.9

o ; g y

N

e ! 7 Kat. IK4~T1

-g 10 Teng=650K

~

G

Reaktionsgeschwindigkeit

p3 el

rsaignl

3

[XENIN]
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1000 KI T
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Katalysator aus Vorstufe IK5-T1
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 K; Fy; = 2,70 ng™")

COp-Hydrierung CO-Hydrierung
T/ UYT-1073/K1 v Yol wi%s g /ool sl | T/K 1/T-10-3/¢1 rz'/mol nitel
434 2,304 - 1,6-109 | 461 2,169 1,2-1079
441 2,268 - 2.4 a1 2,123 2,1
a0 2,232 3,109 3,6 478 2,002 3,2
as5 2,198 4,4 5,6 a8 2,058 4,8
263 2,160 B.5 8.8 492 2,033 7.6
47,5 2,121 1,1-10-8  1,3-10"8 | 500 2,000 1,2-10°8
479,5 2,086 17 2.0 508 1,969 2.0
487,5 2,051 2.5 2,9 516 1,938 3.4
498 2,008 4.1 4,6 524 1,308 4,8
510 1,961 6,4 6,1

oA T y

& Kat. IK5-T1

E 10°F Eng= 80K

< [ ]

- - ]

= - o

B 8

2

& 18

3

m 1 1 I3 4 L
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T2
(durch Reduktion in Hy mit 500 K/h auf Tp = 650 Ki Fy; = 3.10 m%g1)

COp-Hydrierung CO-Hydrierung

/K 1771073k vy ol 027y ol w287 /K /TA073/KY rp Y ol i
455  z,198 17,7109 1,0-10-8 454,5 2,200 4,0 109
461,5 2,167 2,2 1.4 465 2,151 7.4
466 2,146 2.8 1,8 a1 2,123 1,1-10-8
470 2,128 2.9 2,1 477 - 2,096 1.7

474 2,110 4,4 2,6 486 2,058 2,7
478 2,092 3,5 3.2 494 2,024 4,1

487 2,053 6.3 4,8 502 1,992 6.0
488 2,049 7.3 5.3 510 1,961 8,7
494 2,024 8.9 6,4

502,5 1,990 1.4-108 9,0

/mol m2g?

Reoktionsgeschwindigkeit r;

3
lllll_l]'l

Kat. IK3-T2
TEhd =650K

IR |

Laerand

3

18 19 20 21 ;22 23 24

MWOOK/IT
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T3 ;
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 K3 Fyi = 0,40 ng"')

coz-Hydrierung CO-Hydrierung

T/K YT1073/k1 rp' /ool mrs vt s /K 1/T-1073/K1 rp'frol a2
461 2,169 7,909 2,708 | 476  2,1m 1,9.108
468 2,137 1,108 4,0 485 2,062 3,5

471 2,123 1,3 4.7 491 2,037 5,0

476 2,101 1.6 5.9 499 2,004 8,0

483 2,070 2,4 8,2 505,5 1,978 1,2-10°7
480° 2,081 3,7 1,207 | 513 1,989 1.8

499 2,004 6,1 1,7 520 1,923 2,5

‘Tcn
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(=

R

~N N 4

= f ]

=Lt -] §

20 F

& 1 ]

5 069 -

€ F T 3650K | 3
end ]

8 5

[+ 4
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1000K/T
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Katalysator aus Yorstufe 1K3-T4
(durch Reduktion in Hy mit 500 K/h auf Tp = 650 K: Fy; = 2,10 m2g~1)

G0p-Hydrierung CO~Hydrierung
/K 1T1073/KT ' ool o2t rgt oot w27l TR UTA0737K7T gt oo mils)
450 2,203 1,410 1,5-1078 464 2,155 8,4-10~9
465,5 2,148 2.8 2.9 47,5 2,121 1,5-10~8
468.5 2,134 7.1 3,8 478 2,002 2,4
875 2,105 5.1 5,0 487 2,053 4.1
484 2,066 1,210 8,0 492,5 2,030 5,7
494,5 2,022 1.8 1,2-10°7 500,5 1,998 8,5
501 1,996 2.4 15 505 1,980 1,1-1077
513,5 1,947 1,4
T, v —— ¢ -
Nm \O
1)
E . Kat TK3-T%
2 0V F Teng=850K 3
\ e :~
> w
k-] 8- 1
o -8
2 10 E
% i 1
s 109 -
.‘xé 2 h
o . ]
- 18 19 20 21 22 23 .2

1000K/T
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T§

(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tp = 650 K; Fys = 2,15 ng'1)

C0p-Hydrierung CO-Hydrierung
TR YT1073/K rptfrod o267V rgt ol 2571 | T/K 1/T-1073/K=1 vy ol ni2s™]
444 2,252 - .1.8-10°% | a;1 2,217 4,7-1079
458 2,183 3.5.10°10 3,5 456,5 2,191 6,6
473 2,114 1,1-10°% 8,0 461,5 2,167 9,6
480,5 2,081 1.8 1,2-10°8 466 2,146 1.2.1078
488.5 2,047 3,3 1,7 473 2,114 2,0
494 - 2,024 5.3 2.2 480,5 2,081 3,0
503 1,988 7.5 3,1 a88 2,049 4,9
512.5 1,951 1,1:108 4,5 496 2,016 7,5

17k Kat.TK3-Tt

Tgna= 550K

~

Reaktionsgeschwindigkeit r'/mol m=2s™1
8'

—
O,
[{=]

T T

i8 19 20 21

1000K/ T

22 23 2
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Katalysator aus Vurstufe FK-T1

(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 725 K; Fy; = 5,90 még~1)

C0y-Hydrierung

CO-Hydrierung

/K YT1073/%7 v frol w2571 rg fro) n2s™!

T/ VT0-370 ro' fmol s

a4 2,252 8,0-10~10  §,7-109 455 2,198 2,5-10"9
451 2,217 1.4-1079 9,4 60 2,178 3,6
456 2,193 2,3 1.4.10°8 ags 2,151 5.3
467 2,141 4,6 2.4 a711 2,123 B.3
470.5 2,125 5,7 2.8 473.5 2.112 1.0-10°8
477 2,096 8.8 4,3 476,5 2,099 1,2
483,5 2,068 1,308 5,2 450 2,04 2,7
294 2,024 2.1 8,2 495 2,020 3,6
‘ 500 2,000 4,2
-
g
. _8 10-7 - 3
it ]
= e
§ |
o -
E 10 F =
£
§
'é 109} 3
% :
g :

0OOK/T

18 19 20 21 22 23 2




- 159 -

Katalysator aus Vorstufe FK-T2

(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 725 Ks Fy; = 8,20 ng™1)

€0p-Hydrierung CO-Hydrierung
T/K 1/7-1073/k=1 rq'/not o2s™t rq'fml ar2s™ | T/K UYT-1073/K1 rp' fuod o2
446,5 2,240 7,8:10-10  5,6.1079 459 2,179 4,2-1079
454 2,203 1,0-10% 9,1 ~]aes 2,151 6,8
462 2,165 1.9 1,4-1078 470,5 2,125 1,0-10°8
468,5 2,134 2,6 1,9 475 2,10 1,4
474 2,110 3,2 2.5 482,5 2,073 2,2
480,5 2,081 4,3 3.4 488,5 2,047 3.0
487 2,053 5.6 3,2 494 2,024 3.7
491 2,037 7,0 5,2 500 2,000 5,1
497 2,012 8.1 6.4 504 1.98% 6.1
0 .
o
E 4 KalFK12
g 0°F Tengs725K ]
~ i ]
— [
= I
S -8
-‘g 10 3 3
£ s
‘g [
.5 10-9 3 =
k] o k
3 9 ]
o . \ X \ .
18 19 20 21 22 23 24

000K/ T
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Katlysator VK1
(Reduktion in Hy mit 500 K/b auf Tg = 750 K; Fy, = 17.20 nfg™ ")

C0p~Hydrierung CO-liyd~ierung

TR T3 it 2 3t mo) 25| TR 1T073/67) oot s
225, 2,33 2,310 4,8.10"% |} a6 2,242 1,407
435 2,299 2,9 5.7 452,5 2,2 2.4

433 2,278 4.8 9,0 460 2,178 3,7
446 2,242 5.3 1108 a7 2adt 5,9
456 2,193 - 8.9 1.7 473,5 2,112 9,1

460 2,174 Hhi10-9 2 479.5 2,086 1,308
467 2,141 1.6 2,7 488 2,049 1.8
475.5 2,103 2,5 3,6 45 2,016 2,7
482,5 2,073 3.2 4.6 503 1,988 4.1

40 2,081 4,0 6.2

499 2,008 4,7 8.7

1091

Reaklionsgeschwindigkeit r;'/mol m2g"
()
4

8 19 20 20 22 23 2
000K/ T
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Reaktionskinetische Daten: Integralreaktor

K311
_ fof O ;
l(n b
~ ‘\‘
Ea ey A S (p=1)
[ =10,/ s \\s
= 10 K
S |
2
3
B
2 .
% 1} Dey=0071cm’s’
g :
2 o ]
£
8 T=604 K
o 0’1 " .
12 % 16 18 20
1000K

T

Katalysater aus Vorstufe IK3-T1i
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 Ki Fy; = 3,55 mZ~1)

1000 K/T kg / s~ 1000 X/T kg / s
2,051 | 0,22 ‘ 1,727 7,1
1,976 0.47 1,667 14,0
1,927 0,78 1.608 22,7
1,890 1,15 1,577 26,7
1,832 2.5 1,527 35.0
1,809 3.5 1,466 58,4
1,779 4.6 1,408 76.3.
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IK3-T2
. 100 o
v 3
N
X
. =16.35-1
.g 10 ] kK- 18.3s : i
= e !
v I
S |
7 :
:‘c%" ! Dgt=0.069 cEm25'1 ]
- 1
2 I
i | T=643K
S 0 - N——
12 14 16 18 20
1000K
T

Katalysator aus Vorstufe IK3-T2
{durch Reduktion in Hy mit 500 K/h avf Tg = 650 Ki Fyq = 3.10 m2p~1)

1000 K/T kg / 571 1000 K/T kg / s
2,002 0.15 1,695 3.9
1,957 0.25 1.658 5.4
1,919 0,36 1,580 12,2
1,862 0,65 1,523 17,8
1.828 0,88 1,495 22,5
1,779 1.4, 1,447 28,7
1,730 2,5 1,406 38,7
1,351 49,9
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100

—
Q

-

Geschwindigkeitskonstante ki /s-1

o
-

18 20

Katalysator aus Vorstufe 1K3-T3
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 K; Fyq = 0.40 mZg~1)

1000 K/T kg /57 1000 K/T kg / 571
1,965 0,34 1,668 9.3
1,905 0,66 1,586 22,0
1,885 1,15 1,531 33,4
1,799 2,25 1,488 42.2
1,727 5.5 1,451 53,5
1,404 65,4
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100 ¢

k=185 571

-2
(o]
T

e bt s )

—

- 3
u,

- Dags= 0,046 cm?

—
i}

61K

Geschwindigkeitskonstante ky / &1

01 —

1000K
T

-
N

14

g
[=2]

18 20

Katalysator aus Vorstufe IK3-T4
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 K: Fy; = 2,10 mZg~1)

1000 K/T kg / 57 1000 K/T kg [ s
1,99% 0.37 . 1,667 13,1
1,961 0.61 1,577 23,6
1,923 0,89 1,524 35,2
1,889 1,25 1,471 48,5
1,818 2,6 1,422 56,1
1,773 4,3
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T5
(durch Reduktion in Hp mit 500 K/h auf Tg = 650 Ki Fy; = 2,15 n%g=1)

1000 T/K kg / s71 1000 K/T kg / &7
1.965 o : 1.616 6.7
1,899 0,23 1,570 9,8
1,821 0,58 1,528 14,9
1,779 0,94 1,493 18,9
1,733 165 1,451 27,2
1,672 3,3 1,413 32.8
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