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Hatarogener Katalysator und Verfahren zu seiner Hersteltung

Katalysatoren zur Beschleuaiguang heterogener chami-
scher Reakticnen, wia Hydrierungen, Cracken, Dehydrie-
rungen und Fischer-Tropsch Realitionen werden durch elek-
trotytisches Abscheiden eines katalytisch aktivan Metalls
wie Nicke! auf einem Aluminiumsubstrat darart hergestsilt,
dafi die Metallpartikel in Micro-Partthelform abgelagert
werden, um ihre katalytische Aktivitdt zu verstirken. Das
Aluminfumsubstrat wird durch Reinigan und Anodisieren
desselben vorbereitet, um derauf sinen Aluminiumoberfls-
chenfilm mit Microporositat abzulagarn. AnschlieRend wird
das Substrat in cin Elskirolysebad einer Salzlosung des
Metalls singetaucht, des abgaschieden werden solf, und
Wachselstromelektrolyse unterworfen, um dis erwfinschie
Abscheidung hervorzursfan. Vor der Anwendung sollten die
darart hergesteliten Katalysatoren erhitzt werden, um ab-
sorhierte Gase von ihren parésen Oberftdchen zu sntfarnen.

ORIGINAL INSPECTED
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Anspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von Fatalysatoren, die
in heterogen katalysierten chemischen Reaktioneh
:einsetzbar sind und ein Aluminium oder Aluminium-
Metall enthaltendes Substrat, auf dem mindestens
ein Metall, ausgew3hlt aus Nickel, Kupfer, Kobalt,
BElsen, Mangan, Titan, Vanadin, Silber, CGold, Platin,
 Scandium, Hafnium, Niob, Chrom, Molybddn, Zirkom,
Wolfram und Palladium abgeschieden ist, aufweisen,
gekennzeichnet durch die Schritte:

Reinigen des Aluminium oder Aluminium-Metall ent-
haltenden Substrats;

Anodisieren des gereinigten Metall-Substrats,um eine
geelignet mit Vertiefungen versehene oder porBse Sub-
strat-Oberfléche herzustellen:

Splilen der anodisierten Oberfliche, im wesentlichen dazu um
8aure Reste, die vom Enodisierungssﬁhritt verbleiben,

2u entfernen;

- Purchfiihren ejiner Wechselstrom-Flektrolyse mit dem
Substrat, in Kontakt mit einer flﬁssjgeﬁ Lé&sung

eines Salzes von mindestens Sinem der Metalle wm das

832
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Metall auf dem Substrat in Form kleiner Partikel, in
katalytisch aktiver Form abzulagern; und '

Entfernen lberschiissiger Ldsung vom so behandelten
Substrat. '

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Substrat Aluminiumfolie ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

daf das Verfahren kontinuierlich durch ‘Bewagen

eines kontinuierlichen langen Aluminiumfolie-~Abschnit-

tes durch aufeinanderfolgender Reinigungs-, Anodisierungs—,
spiil~, Wechselstrom-Elektrolyse- und Endreinigungssta-
tionen mit geeigneten Verweilzeiten in jeder Station durchgefihre wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Metall Nickel, abgeschieden durch
Wechselstrom-Elektrolyse aus einer wissrigen Nickel-

sulfat-Lisung, ist.

Katalysator zum Eeschleunigen hetcrogener katalytischer
chemischer Reaktionen, dadurch gekennzeichnet, dap

der Katalysator folgendes aufweist:

gin Aluminium-oder Aluminium-Legierungssubstrat, das

einen hohen Anteil Aluminium enthdlt;

mindestens ein Metall ausgewZhlt aus Nickel, Rupfer,
‘Kobalt, Eisen, Mangan, Titan, Vanadin, Silber, Gold,
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Platin, Scandium, Hafnium, Niob, Chrom, Molybdin,
Zirkon, Wolfram und Palladium;

wobel mindestens ein Metall auf der Oberfliche des
Substrats in mikropartikelartig aboeschiedencr Form in
Vertiefungen und Foren, die in der Substrat-Oberfli-
che durch ihre Anodisierung hergestellt wurden, vor-
handen ist und das Metall sich in direktem Xontakt
mit dexr das Substrat umgebenden Atmosphire befindet.

6. Katalysator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, daf mindestens ein Metall in Vertiefungén und
Poren eﬁmazaluminiumoxid-Oberfléchenschicht abge-
schrieden ist, welche auf der Oberfliche des Substrats
durch Anodisieren desselben abgeschieden worden ist.

7. Katalysator nach anspruch 6, dadurch gekennzeich~
net, daf das Metall durch Wechselspannungs~Elektro-
iyse einer Metallsalzldsung ° in Kontakt

mit dem anodisierten Substrat abgeschieden wird.

8. Katalysator nach Anspruch 5, 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, daB mindestens ein Metall Nickel ist,

9. Verfahren zum Durchfiihren einer heterogenen,
Katalysator—beschleunigten chemischen Reaktion, da-
durch gekennzeichnet, daf es In-Konitakt~Bringen ven
mindestens einem Reagens mit einem Katalysator gemas
Anspruch 5 sowie Gewinnen von Reaktlonsprodukten
daraus aufweist.
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10. Verfahren nach Anspruch 92, dadurch gekennzeichnet,

daf vor dem In-Kontakt-Bringen mit dem Reagens ein
Katalysator-Herstellungsschritt, n#mlich Erhitzen

desselben unter feduziertem Druck, um absorbicrte

Gasge aus dessen Oberfliche zu entfernen, durchge-

filhrt wird,

11. Verfahren nach Anspruch 9 cder 10, dadurch gekenn~
zeichnet, daB dic chemische Reaktion eine Hydrierungs-
reaktion, eine Kohlenwasserstoff-Crack~Reaktion, eine
Dehydrierungsreaktion, eine Eohlenstoffmonoxid/Wasser—
- stoffreaktion, éine Ammonisk-Zersetzungsreaktion oder

eine Ammoniak-Synthese-Reaktion ist..
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Heterogener Katalysator und vVerfahren zu seiner Her-

stellung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Katalysatoren, die in heterogen katalysierten
chemischen Reaktion einsetzbar sind und ein Aluminium
oder Aluminium-Metall enthaltendes Substrat, auf dem
-minﬂestens ein Metall, ausgoewdhlt aus Nickel, Xupfer,
Kobalt, Eisen, Mangan, Titan, Vanadin, Silber, Cold,
Platin, Scandium, Hafnium, Niok, Chrom, Mglybdan,
Z:i.r].fconir Wolfram und Palladium abgeschieden ist, auf-

weisen einen Katalvsator zum Beschleunigen heteroge-

ner katalvtischer chemischer Reaktionen, sowie ein
"832
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Verfahren zum Durchfiihren einer
heterogenen, Katalysator-beschleunigten chemischen

Reaktion.

Diese Trfindung bezieht sich also auf heterogene
Ratalysatoren und Verfahren zu ihrer Herstellung.
Insbesondere bezieht es sich auf Verfahren und Kata-
lvsatoxen, bei denen katalytisch aktive Metalle auf
einem Tr¥ger-Substrat, ndmlich Aluminiumoxid, abge-
schieden sind, und sich zum Beschleunigen von chemi-

schen Reaktiomen in der Gasphase eignen.

Bine groBe Anzahl handelsiiblicher katalytischer che-
mischer Prozesse, wie Hydrierung, Cracken, Dehydrie-

rung und Fischer—TroPsch~Verfahren werden in Gegenwart
von festen Zusammensetzungen, die kleine Metallpérti—

kel, dispergiert auf Trigermaterialien, die {iblicher-
welse Oxide wie die von Silicium, Aluminium, Titan

oder firkon sind, aufweisen,durchgefﬁhxt.ljiese Zusammensetzungen
wirken als Katalysator, der die erwlinschte chemi-
sche Reaktion auf eine hinreichende Geschwindigkeit

beschleunigt, um sie kommerzicll nutzbar zu machen,

Zur Zeit werden diese Katalysatoren nach unterschied-
lichen Verfahren hérgestellt, von denen einige Gegen-
stand von Moncopolrechten sind, die allgemein das
Imprdgnieren des Trigermaterials mit einer 1&slichen
Verbindung des erwiinschten Metalls, Aufheizen im
Vakuum und Reduzieren der Verbindung auf das nullwer-
tige Metall in Wasserstoff P Kohlemmonoxid oder.
in einen anderen geesigneten Reduzierundgs -Agens anfweisen.
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Obwohl Katalysatoren guterQualitit fiber die letaten
fiinfzig Jahre auf diese Weise hergestellt worden sind,
besteht immer noch ein aktives Interesse geitens der
Indusitrie an neuen Techniken, sowohl bekannte als auch
neve Katalysatoren herzustellen. Dieses Interesse be-
rubt auf verschiedenen Notwendigkeiten. Eine ist der
Wunsch nach Katalysatoren, die gegeniiber einer oder
einer spezifischen Art von Reaktionen spezifisch sind,
50 daf in einer Mischung von Reagentien (beispielswei-
gse in Roh81l) eine oder wenige dazu veranlaft werden,
ein vorgegebenes Verfahren zu durchlaufen, wihrend
andere unbertihrt bleiben. Dies ist kiirzlich durch Her-
stellung von gemischten Metall-Katalysatoren erzielf

worden.

Ferner besteht die Notwendigkeit, die zur Herstellung
von Katalysatoren verwandte Energie Zu minimalisieren;
eindeutig ist die Reduktion der Verbindung zu Metall
ein Energie-aufwendiger Prozef. Weiterhin ist es nol-~
WEndig, einen Katalysator reproduzierbar herzustellen,
so daf seine Wirksamkeit von Charge zu Charge gut ver—
gleichbar ist.

Die Aufgabe der Erxfindung besteht also darin, die
eben genanuten Vorteile unter Vermeidung der Nachteile
des Standes der Technik zu ermdglichen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemif durch ein Verfahren
geldst, das gekennzeichnet ist durch die Schritte:

3247106
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Reinigen des Aluminium oder Aluminiumi-Metall enthalten-

den Substrats;

Anodisieren des gereinigten Meitall-Substrats, um eine
geeignet mit Vertiefungen versehene oder pordse Sub-
strat-Oberfldche herzustellen; '

Epfilen der anodisierten Oberfliche,iin wesentlichen dazi um
saure Reste, die vom Ancdisierungsschritt verbleiben,

‘zu entfernen;

Durchfiihren einer WechselsbLromelektrolyse mit dem Sub-
strat,in Kontakt mit einer fliissigen Lisung eines
Salzes von mindestens einem der Metalle, um das Metall
auf dem Substrat in Form kleiner Partikel, in kataly~

tisch aktiver Form abrulagern; und

Entfernen iiberschiissiger Lésung vom so behandelten

Substrat,

ferner durch einen Katalysator, dadurch gekennzeichnet,

daB er folgendes aufweist:

ein Aluminium oder Aluninium~Legierungssubstrat, das
einen hohen Anteil Aluminium enthdlt;

mindestens ein Metall ausgewdhlt aus Nickel, Rupfer,
Kobalt, Eisen, Mangan, Titan, Vanadin, Silber, Gold,
Platin, Scandium, Hafnium, Nicb, Chrom, Molybdin,

Zirkon, Wolfram und Palladium:

wobel mindestens ein Metall auf der Qherfliiche des
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Substrats in diskreter, mikropartikelarliger Form in
Vertiefungen und Poren, die in der Substrat-Cherfl—
che durch ihre Anodisierung hergestellt wurden, wvor-
handen ist und das Metall sich in direktem Kontakt

mit der das Substrat umgebenden Atmosphdre befindet.

Ferner bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren
zum Durchfiihren einer heterogenen, Katalysator-be-
schleunigten chemischen Reaktion, wobei es In-Kon-
takt-Bringen von mindestens einem Reagens mit einem
Katalysator sowie Gewinnen von Reaktionsprodukten
daraus aufweist.

Bie IErfindung bietet also eine neue Technik zum Herstellen
von auf Trdgern angecrdneten Metzll-Katalysatoren, die
in einem kontinuieriichen HerstellungsprozeB herstell-
bar sind, reproduzierbar sind und es gleichzeitiqg.
erndiglichen, eine Metall—Mischung in einer Vielzahl

von Mischungsverh#ltnissen aufzubringen.

Das Substrat des erfindungsgemifen Katalysators ist
Aluminium-Metall oder eine Legierunyg oder Zusammen-
scltzung desseiben, beispielsweise Aluminium-Magnesium-
Legierung, die mindestens einen ilberwieqgenden Anteil
Alvminium-Metall aufweist. Es ist geeignet und giin-
stig, Aluminium in ‘Form einer Metallfolie,
beispielsweise des Typs von Folie, wie er iiblicherweise
ffir Kiche = Haushalt verwandt wird, einzusetzen.

‘Eine derartige Substrat-Form eignet sich
qut zu kontinuieriicher Handhabung und Behandlung, da
'sie in langen gerollten Bahnen, die zum kontinuierlichen
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Auf- und Abrollen befdhigt sind, erh#ltlich sind.
Nichtsdestoweniger ist die Erfindung keineswegs auf
trgendwelche spezifischen Formen von Aluminium-—
Substrat begrenzt, und ist fiir den Einsate wit Alumi-
nium-Streifen, -Stangen, -BliAttern, -Platten, -¥il-

men u.d. anwendbar.

Ein besonders vorteilhaftes Merkmal der Erfindung
bezieht sich auf die Verwendung des erfindungsgemifen
Katalysators zur Beschleunigung von exothermen Reak-
tionen. Da die Ratalysatoren auf Alumnium-Metall oder
Aluminium-Metall-Legierungs-Substraten baéieren, be-
gitzen sic schr gute Wirmeleitfihigkeit. Aus diesem
Merkmal kann Vorteil dadurch gezogen werden, daf -
Katalysator-Strukturen nach der Erfindung entworfen
werden, die Reaktionswdrme aus der Reaktionszone ab-—
fihren, beispielsweige zu gecigneten Warmetauscnern.
Spezifische Beispiele hochexothermer'Reaktionen, die
durch einen erfindungsgemifen Feét-Phasen-Katalysator
katalysiert werden kdnnen, sind katalytische Oxida-
tionen wie die Bildung von Ethylenoxid aus Ethylen

und Sauerstoff.

Dementsprechend kann dar erfindungsgemZse Katalysator
aus einem Aluminium-Folien-Substrat, welches gereinigt,
anodigiert und auf welchem das ausgewihlte Metall
elektrolytisch,wic im weiteren beschrieben,abgeschie—
den worden ist, worauf die Folie in Streifen geschnitten
" oder alternativ dazu gerollt oder in einem Reaktions-—
gefdl oder in einem Wirmeaustauschrohr angeordnet wird;
hergeate_llt sein. Altermnativ dazu kann das katalytische
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Metall durch die hierin beschriebenen Techniken auf
Aluminium-Partikeln, Kugeln, Gaze . Draht, Cchips,
Flocken oder Wolle abgeschieden werden. Bei einer
weiteren Ausfilhrungsform kann man unter Verwendung

des erfindungsgemiBen Verfahrens . katalytisches Metall
direkt auf eine Oberfliche eines Aluminium- odexr
aluminisierten Reaktionsgefisses oder —rohres abschei-
den, durch das oder in dag die Ausgangsstoffe gelei-
tet werden und dadurch mit der katalytischen Oberfliche
1n Kontakt komnen., Wirme kann mittels geelgneter War~

mefauscher abgeleitet werden.

Als ein frlher Verfahrensschritt im erfindoungsgemifen
Verfahren wird das Substrat gereinigt, um Fett von
sciner Oberfliche zu entfernen. Dies wird am besten
mit einem geeigneten organischen Lésungsmittel, gefolgt von einer
alkalischen chemischen Fliissigkeit wm Oberfldchenstzung »u er-
halten, erzielt, gefolgt durch Neutralisierung irgendwelcher
tberschiissigen restlicher Alkaljen mit Siure.

Natriumcarbonat-Losung ist eine geeignete Base, gefolgt
durch Salpetersiure, es k®nnen jedoch viele andere
Chemikalien ausgewdhit und zu diesem Zweck eingesetzt
werden. Der bevorzugte Reinigungsprozel ist Ultraschall-
reinigung in Dichlormethan, gefolgt durch Behandlung
mit'verdﬁnntem Natriumcarbonat und anschliefend mit -
verdiinnter Salpetersidure. Es kann auch erwiinscht sein,
wdhrend des Atzprozesses gebildete Oxide zu entfernen.

In diesem Fall wird das behandelte Subsirat elektro-
lytisch Zwecks Abschneidens ciner pordisen
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Oberfldchen-0xid-Schicht auf dem Metall anodisiert.
Dieses Anodisieren wird am besten dadurch erzielt,

daB das Metall als Anode einer elektrolytischen

Zelle eingesetzt wird, unter Verwendung inerter
(beispielsweise Blei) Gegenelektroden in einem SHure—
bad. Geeigneterweise ist das Bad eine relativ ver-
dinnte ILiisung einer starken anorganischen S#Hure, wie
Schwefel-oder Phosphorsdure. In praxi ist gefunden
worden, daf eine 10%-ige Phosphorsaure—Lﬁéung am
gufriedenstellendsten zur Herstellung von-Poren ge—
eigneter Durchmesser war. Strom wird direkt durch die
Zelle zwischen den Elektroden geleitet, wobei étrom
und Spannung geeignet eingestellt sind, um die korrekte
Filmablagerung sicherzustellen. Diese Betriebsweise
wird gecignetexweise bei Raumtemperaturen durchgefiihrt,
In praxi ist gefunden worden, -daB ein Strom der GriBen-—
ordnuné von 14 mA pro cm2 mit ciner Spannung von 14 V
in 10%-iger Phosphorsdure geeignete Oberflichen-~0Oxid-
charakteristika liefert.

Nach”geeignetem Anodisieren, wie beschricben, wird das
Substrat aus dem Anodisierungsbad genommen und abgespiilt.
Es ist wichtiyg, die Oberfliche der behandelten Ober-
fldche von Restesdure zu befreien und zu diesem Zeitpunkt
zu neutralisieren. Ees ist nichtsdestoweniger unerwiinscht,
die S&ure chemisch zu neutralisieren, da dies den abge-
lagerten ¥Film beschidigen k&nnte. Nichtsdestoweniger
wird unerwiinschtcrweise Wasserstoff dann entwickelt,
-wenn Restsduren in dem nachfolgenden Elektrolyse-
Schritt verbleibt. Es ist bevorzugt, den-anodisierten
"Film mit geeigneten Mengen Wasser zu splilen,
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um Sdure zu entfernen und eine hinreichende Neutrali-

sierung =zu bewirken.

Als ndchstes wird das katalytische Metall oder Metalle
elektrolytisch anf der so vorbexeiteten Oberfliche ab-
geschieden. Bei diesem Verfahren wird das Substrat in
einen Elektrolyten geleyt, in welchem Ionen des Metalls
oder der Metalle, die abgeschiedan werden sollen, ge-
168t sind, zusammen mit einer inerten Gegenelektroede,
beispielsweise Graphit, und Wechselstrom zwischen heiden
Elektroden im Elektrolyt angelegt. Normalerweise wird
der Elektrolyt eine wissrige L&sung geeigneter Salze der
abzuscheidenden Metalle sein, sie kann jedoch, falls
erwiinscht, unter bestimmten Umstinden eine nicht-
widssrige Ldsung sein; '

Nickelsulfat geeignet im Elektrolyt-Medium gelSst. Es
ist bevorzugt, den Elektrolyten bei einem im wesentlichen
konstanten, leicht sauren pH-Wert, bheispielsweise etwa
5, zu halten. Dies wird geeigneterweise durch Zugabe ge-—
eigneter Mengen einer schwachen SHure wie Borsiure zum
Bad durchgefiihrt, um eine merkbare Entwicklung von gas-—
E0rmigem Wasserstoff ﬁﬁhrend des Verfahrens zu verhin-
dern.Die Verwendung von Metallsalzen, die Anionen in
die LOsung abgeben wiirden, die den Uberzug auf

dem Aluminium-Substrat wihrend des Verfahrens beispiels-
welse durch Oxidation schidigen wiirden, sollte vermieden

werden.

Die Verwendung von Wechselstrom in diesem Elekitrolyse-
Schritt ist im erfindungsgemiificn Verfahren wesentlich.
Wechselstrom veranlaft die Metall-Iconen, reduziert zu
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werden (oder in einigen Fillen oxidiert) und als
Metalle in dem pordsen Oxid-Uberzug in der fir erhhte
katalytische Aktivitdt erwlinschten Form kleiner Partikel
abgeschieden zu werden. Der deitraum, in dem der

strom angelegt wird, scheint nicht besonders kritisch
Zu sein, vorausgesetzt, daB er linger als etwa 2 bis 3
Minuten ist. Die Resultate weisen darauf hin, daB es
eine anfingliche Welle der Metallabscheidung.gibt,
deren Geschwindigkeit nach wenigen ersten Minuten steil
abfdllt. Zeitrdume von etwa 15 Minuten, mit RMS O V¥
Wechselstrom wurden fiir geeignet befunden, wenn Nickel
aueﬁ Nickelsulfat in einem Borsdure enthaltenden Bad
ahgeschieden wird. Erh&hte Spannungen scheinen schlech-
tere Resultate, mindestens mit Niqke;sulfat, Z1i geben.
Die optimale Spannung fiir die Abscheidung muB fir

Jedes auggewdhlte Metall bestimmt werden und hingt

von dexr clekLrochemischen Eigenschaft des ausge-
wahlten Metalles ab.

AnschlieBend an die elektrolytische Abscheidung des
Metalls wird das behandelte Metall-Substrat geeignet
gesplilt und gereinigt, um das Metall von Rest-Bor-
sdure zu befreien. Es kann ferner beispiclsweise

dureh Ultraschall~Reinigung in Ethanol gereinigt.werden.
In praxi werden diese abschlieBenden Reinigungsschritte,
um die restliche BorsZure zu entfernen, direkt vmr-dem
Einsatz des Materials in einer katalytischen Reaktion
durchgefiihrt, da es =0 scheint, als ob die restliche
Borsdure einen Schutz gegen die vVerschlechterung der
Chexflidchengualitidt des Materials bhei Lagerung hieten

kann.



BOEHMERT &BOEHMERT: - -* 29,7108

25

- -

Es wird angenommen - cbwohl dieses nicht als Bindung
oder Begrenzung durch irgendeine spezielle Theorie’
der Arbeitsweise der Erfindung beabsichtigt ist -
daB das Verfahren auf der Oxid-Oberfliche

des Aluminivm-Substrals Poren oder -Vertie--
fungen der optimalen Grdge sur Ablagerung des kataly-
tisch aktiven Metalls, wie Nickel, in einer katalytisch
hochaktiven Form hervorbringt.DiePoren oder Vertiefungen
sind klein genug, un die Aushildung von Makro;Metall-
Ablagerungen in ihnen zu verhindern, die katalytisch
weniger aktiv sind, aber groB genug, um das Eintreten
von Gas—-Reaktanden in den heterogenen katalytischen
Prozesgen zu erlauben, um diese Gase mit den aktiven
Metallen in Rontakt zu bringeh. In Jedem Fall liefert
das Verfahren nach der vorliegenden Erfindung hochaktive
Katalysatoren und ist relativ einfach, billig und
schnell durchzufiihren. Die hierdurch erzielbaren Resul-

tate sind reproduzierbarx.

Um diese Materialien als heterogene Katalysatoren ein-—
zusetzen, ist es zundchst bevorzugt, sie in Vakuum zu
behandeln, was zur Entwicklung von Gasen, die in den
Poren-Strukturen auf den Oberflichenschichten aus der
Tuft wdhrend des Lagerns absorbiert worden sind,fihrt.
Tatsdchlich ist die Gasentwicklung bei Vakuumbehandlung
eln Anzeichen fiir Oberfléchenaktivitit der Katalysa-
toren. Dieges Entferpen absorbierter Gase tritt bei-
Erhitzen unter Vakuum auf, beverzugt bei Temperaturen,
die etwa 350°C nicht iibersteigern, um Zerstdren der
Oberfldchenaktivitdt der Katalysatoren zu verhindern.
Dieser "Aktivierungs~"Prozel ist lediglich ein Erhitzen
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unter vakuum, beisplelsweise fir etwa eine Stunde,

welches einem Energie-aufwendigen Reduktionsverfahren,
das normalerweise bei der Herstellung heterogener

Ratalysatoren durchgefiihrt wird, gegeniibersteht.

Der Prozef des Erhitzens unter Vakuum scheint die

Oberfléchen-Fliche . des katalytischen Materials zu ver-—

gréBern.

Der Katalysator ist nun benutzungsfertig, um heterogene
katalytische Reaktionen zu beschleunigen. Seine Verwen-
dungsweise ist im wesentlichen die gleiche, wie Fiir
andere, hecterogene Katalysatoren bekannt ist. Reagentien
werden mit dem Katalysator unter ¢geeignet ausgewdhlten
Reaktionsbedingungen von Temperatur und Druck in Kontakt
gebracht. Diese Verfahren konnen diskontinuierlich oder
kontinuierlich durchgeffihrt werden, wobei die Reagentien
iber einen stationfiren oder sich bewegenden Katalysator-
Satz fliefen. Details geeigneter Betriebshedingungen

und Verfahren werden dem Fachmann wohl bekannt sein.

Beim bevorzugten Katalysator-Herstellungsverfahren nach
der vorliegenden Erfindung wird der Katalysator im
GrofmaBstab durch kontinuierliches Abrollen kommerziell
erhdltlicher Aluminiumfolie von einer Rolle wund konti-
nuierliches Bewegen derselben durch die bendtigten
Reinigungs—-, Ancodisierungs-, Wasch-, Wechselspannqngs—
Elektrolyse-und Endreinigungshdder hergestellt, Wbbei

die in jeder Station benttigte Zeit durch eine Kombina-
tion der Gesamtzufilihrrate und der Wegldnge in jedem

Tank eingestellt wird. Das Endprodukt kann zur kompakteren
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Légerung wieder aufgewickelt werden.

Das Verfahren sowle die Materialien nach der vorliegenden
Brfindung besitzen mehrere Vorteile gegeniiber bestehenden
Katalysator-Herstellungstechniken. Bei.vorgegebenen Kon-
zentrationen von Elektrolyten, Temperatur und Spaﬁnungs—/
Stromeinstellungen kinnen Katalysatoren hochreproduzier-
barer Qualitit erzielt werden. Mehrmetall~Katalysatoren
kdonen leicht durch Verwendung geeigneter Mischungen von
Metallsalzen im Wechselstrom-ElektrolyseéBaa hergestellt
werden. Der hoch energieaufwendige Reduktionsschritt,

der bei den meisten Katalysator -Herstellungsverfahren
eingesetzt wird, wird sehr verkiirzt, da im erfindungsge~
mdRen Verfahren das Metall elektrochemisch reduziert
wird, wdhrend unter normalen Bedingungen das Metallsalz
und sein Trigermaterial auf eine hohe Temperatur'erhitzt

werden milssen, um Reduktion zu bewirken.

Dig erfindunygsgemdB hergestellton Katalysatoren sind
fir katalytisch hochreaktiv im gleichen Bereich kataly-
tischer Gas-Phasen-Reaktionen befunden worden, fiir den
‘sie vorher teilchenférmiges Metall oder Metallen i
abgeschieden auf Substraten , bekannt _
waren, Dementsprechend ist gefunden worden, daf Nickel
aktiv die Reaktion zwiséhen Kohlenmonoxid und Wasser-—
stoff katalysiert, um Methan und Kohlenstoffdioxid her-
zrustellen. In #hnlicher Weise katalysiert es die Hy-
drierung. von Zyklohexan zu Benzol und die Hydrierung
von Propylen mit gasfOrmigem Wasserstoff zu Propan.

In katalytischen Reaktionen, dic sehr exotherm sind,
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wie Ethylenoxidation an Silber und Fischer-Tropsch-
Synthesen auf Eisen ist die physikalische Teilchen~
form der erzfindungsgemiBen Katalysatoren,nﬁmlﬂﬂlnit
Metallteilchen beladene Oxide in innigem Kontakt
mit einer Aluminium-Rlickenschicht sehr ntitzlich, die
Reaktionswédrme zu dissipieren. Der innige Kontakt
wird durch das elektrochemische Verfahren, das zur
Herstellung des Xatalysators eingesetzt wird, her-~
gestellt. Die verbesserte Wdrmedissipation ist vor-—
teilhatt bei der Verlédngerung der Katalysator-Lebens-—
zeit und darin, das Fortschreiten der Reaktion in an-

derer Weise zu Zndern.

Tatsdchlich benehmen sich die erfindungsgeméfen Kata-
lysatoren in verschiedener Hinsicht, hauptsdchlich
aufgrund lhrer neuvartigen Struktur, unterschiedlich
von bekannten, kommerziellen Katalysatoren. Beispiels~-
welise liefert ein Nickel—auf—Aluminium—Katalysatof
nach der Exrfindung, verglichen mit einem kommerziell
erhdltlichen Alpha-Ventxon-Katalysator (Katalog Nr.
11847), welcher im wesentlichen aus Nickel-Aluminium-
Silikat besteht, Umsatzzahlen bei Raumtemperatur-
Hydrierung von Propylen, dic um Faktoren zwischen

2 und 4 hther sind. Wie in den speziellen Beispielen
weiter unten beschrieben ist, unterscheidet sich das
Verhalten eines Palladium-auf-Alumininm-Katalysators
wesentlich vony einem kommerziell erhdltlichen Union-
Carbide~Palladium-auf-Aluminium-Katalysator Hhnlicher
Zusanmmensetzung in Dien-und Acetylen ~Hydrie-
rungen. Stickstoffmonoxid-Reduktion mit einem Nickel-~
auf-Aluminium~Katalysator der vorliegenden Erfindung



BOFHMERT &BOBHMERT. : - 3247106
A

verlduft genauso schnellaber unter Verbrauch von weniger
Wasserstoff als ein Zhnliches Verfahrecn, welches einen
k¥ommerziell erh&ltlichen Nobel-Metall-Katalysator ver-
wendet (Platin-Nickel-Katalysator von United Catalysts).

Die Erfindung wird nun im folgenden anhand der nachfol-

genden Beispiele weiter erldutert werden.

Beispiel 1

Ein etwa 10 x 6 cngroﬁes Probestiick handelsiiblicher
Haushalts-Aluminiumfolie wurde in Dichlormethan ultra-
schallgereinight, eine Minute in 2,5%-ige widssrige
Natriumkarbonat-Lisung bei 70 - 90°¢ getaucht, an-
schlieBend in 50%-ige Salpetersdure -20 Sekunden ge-
taucht. Das Probestiick wurde sodann in 10%-iger Phos-
phorsdure untex Verwendung von Blei-Gegenelektroden
anodisiert. Es wurden angenihert 14 V Gleichspannung
an das Probestiick angelegt. Der Strom #nderte sich
wihrend des Anodisierungsverfahrens von einem anfing-
lich hohen Wert widhrend der fortschreitenden Anodi-
sierung auf einen sehr niedrigen Wert.

Nach Absplilen in destilliertem Wasser wurde die
Probe in eine wissrige Nickelsulfat-L8sung, herge-
stellt im Verh8itnis wvon 120 g Nickelsulfat pro Liter
und 45 g Borsdure pro Liter, gelegt. Zwischen dem
anodisierten Aluminium-Probestlck und Graphit-Gegen—
Elektroden wurden etwa 9 V (RMS) Wechselspannung 15

Minuten angelegt.

Nach Absplilen in destilliertem Wasser wurde das
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Probestiick eliner End;UltraSCha1l—Reinigung in Ethanol
unterzogen, Das derart hergestellte Probestilick wiesg

eine samtschwarze Farbe auf,

Das Probestick wurde anschliefiend zur Katalyse einerxr
Gas-Phasen-Hydrierung von Propylen mit Wasserstoff

eingesetzt, um Propan herzustellen,

Das Procbestiick wurde in mehrere dliinne Streifen ge-
schnitten, in ein Glasrohr gepackt und auf dem Einlap
eines mit einem Leybold-Heraeus-IQ 200-Quadropol-~
Massenspektrometer ausgeriisteten Vakuum- Vakuum—
Systems befestigt. Das Glasrohr wurde zum Aufheizen
durch cinen elektrischen Ofen umgeben, wobel ein
Thermoalement mit der Aluminiumfolie zur genauen Be-
stimmung ihrer Temperatur verbunden war. Nach Evaku-
ferung bei Raumtemperatur und hSheren Temperaturen
gab der Katalysator Sauerstoff, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Wasgsserdampf, Wasserstoff und verschiedene
andére Spezies ab, welches ein Anzeichen der Oberfi&-
chenaktivitdt ist. Das Probestlick worde sodann eine
Stunde bei ctwa BOOOC, wie durch das Thermbelement
veigt , erhitzt. Nach aAbkiihlen auf Raumtemperatur
worde cine stdchiometrische Propylen/Wasserstoff~
Mischung in das Rohr gelassen, um mit dem Kafalysator
bei einem Gesamtdiruck von angenihert 30 Torr in Kon-
takt zu kommen. Nach 40 Minuten eines derartigen Kon-
taktes wurde eine angendhert 50%-ige Umwandlung zu,
Propan verwirklichit, nach 15 Minuten wurde etwa 25%

Umgsetzung erzielt.
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Dieses Experiment wurde mehrfach unter Verwendung
unterschiediicher Driicke im Bereich von 30 ~ 70 Torr
wiederholt, wobei das Glasreaktionsrohr die gasf&rmi-
gen Reaktanden und den Katalysator enthielt und

in jedem Experiment im wesentlichen Zhnliche Um—
setzungsresultate erhalten wurden.

Ober fldchenbestimmungen Wufden an einem Prohegtiick
des Katalysators durch Einlassen einer Stickstoff/
Helium-Mischung in ein bekanntes, den Katalysator
enthaltendes Volumen durchgefiihrt. Das anféngliche
Stickstoff/Helium-Verhidltnis und der CQesamtdruck
wirden mit einem Massenspektrometex und einem
Diaphragma-MeBgerdt gemessen. Die Probe wurde auf

die Temperatur fliissigen Stickstoffs abgekithlt und
die Messungen wiederholt. Durch Wiederholung des
Gesamtverfahrens mit unterschiedlichen Gesamt-~Druck- ~
Werten wird eine BET-Isotherme hervorgebracht,
wobeil eine Oberfliche von etwa 2,5 m2 fir ein
Katalysator-Probesgtiick von'angenéhert 78 cm2 {unter
Berficksichtigung beider Seiten der Folic) erhalten

wird,

Beigpiel IT

Bin Nickel-Katalysator wurde unter Verwendung des
weiter oben beschriebenen Verfahrens hergestellt,

wie beschrieben,in der gleichen Vorrichtung aktiviert
und zur Katalyse der Gasphasenreaktion zwischen
Kohlenstoffmonoxid und Wassergtoff, um Methan und
‘Kohlendioxid herzustellen, eingesetzt.
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Die gasfdrmigen Reaktand?n wvarden in das den Katalvsator
enthaltende Glasrohr eingelassen und die Reaktion an-
finglich bei 350°C unter einem Druck von 47 Torr gefiihrt.
Das Fortschreiten der Reaktion wurde durch massenspektro-
metrische Messungen mit folgenden Resulitaten verfolgti:

Zeit (Minuten) Reaktion in Prozent
2 ‘ 3,8
20 : T
40 8,2
6C 10,7
75 16,0
135 18,0

Es ist zu bemerken, daB diese Umsatzzahlen bemerkens-—
wert hoch fiir eine beil diegen Druckverhiltnissen
durchgefiihrte Reaktion sind. Normalerweise wird ein
derartiges Verfahren bei Driicken hdher als der atmo——
shirischebis etwa 400 Atmosphédren durchgefiihrt. Die
erfindungsgemidfen Katalysatoren liefern jedoch sogar
‘bei Driicken, die so niedrig wie 47 Torr sind, akzepw
tierﬁare Reaktionszahlen, so daB ihre Wirkungsweise
bel hheren Dricken wahrscheinlich duBerst beeindruk-

kend ist.

Beispiel ITI
wie im Zusammenhang mit Beispicl I beschrieben, wurde

ein Nickel-Katalysator auf einem Aluminium-Substrat
hargestiellt, in dhnlicher Weise aktiviert und sodann
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in der gleichen Vorrichtung eingesetzt,-um die!
Dehydrierung von Zyklohexan zu Benzol zu katalysieren.
Die katalysierte Gasphasen—Reaktion wirde in der glei-
chen Anlage bei ciner Temperatur von 305°C und einem
Druck wvon 50 Torr durchgefiihrt, wobei die Gase mit dem
Katalysator ifiber einen %eitraum von angendhert 12
Stunden in Kontaki blieben. In diesem Zeitraum wurde
eine 22%~ige Umwandlung zu Benzol erreicht.

Beligpiel IV

Ein Katalysator wurde in #dhnlicher Weisc wie oben
beschrieben hergestellt, bei dem Eisen auf dem Aluminium-
follen-Substrat durch Verwendung einer LSsung von
Eisen{(II)-Sulifat, mit Borsiure im Elektrolysebad abge-
schieden wurde, anstatt des im Beispiel I beschiiebe—
nen Nickelsulfats. Ansonsten wurde der Ratalysator wie
beschrieben vorbereitet. Ein Katalysalor wurde durch
Aufhejzen mit Wasserstoff unter Verwendung von Mikro-
wellen—-Erwdrmungsverfahren bis auf Temperaturen von
etwa 500°C aktiviert. Anschliefend wurde er in der vor-
beschriebenen Anlage zur Katalyse der Zersetzung von
Ammoniak in Stickstoff und Wasserstoff in der Gasphase
eingesetzt. Im ersten derartigen Experiment wurde die
Reaktion bei 500°C und einem Druck von etwa 50 Torr
durchgefilhrt und eine 45%-ige Umsetzung nach einer
Reaktionszelt von etwa 220 Minuten erzielt.

in einem zZweiten Experiment wurde die Reaktion bei
300°C bei einem Druck wvon etwa 25 Torr gefiihrt and

aine 82%-ige Umsetzung in einem Zeitraum von etwa
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30 Minuten erreicht,

Im dritten Experiment wurden eine Reaktionstemperatur von
265°C und ein Reaktionsdruck von 25 Torr ausgewdhlt und
 eine 60%ige Umsetzung in 15 Minuten erreicht. Alle diese
Experimente scheinen unabhéngig vom Druck im Reaktor zu

sein.

Beispiel V

Ein Katalysator wurde wie cben beschrieben hergestellt,
auBer dalB Kupfer als katalytisches Metall anf dem Aluminium-
Substrat unter Verwendung eines Rupfersulfat in Gegenwart
ven Schwefelsdure enthaltenden Elektrolvten abgeschieden
wurde. Der geeignete Kupferniederschlag flir kataly-
tische Zwecke wird durch die Farbe des eingesetzten kataly-

tischen Materials klar angezeigt.

Beispiel VI

Unter Verwenduny der oben beschriebenen Techniken, aber
elektrischem Abscheiden von Palladium-Metall aus
Chloropalladium-Siure-~L&sung unter Verwendung von Wechsel-~
strom und einer Aluminiumfolienelektrode wurde cin 0,5%iger
Palladium-auf~-Aluminium-Katalysator hergestellﬁ, vergleich-
bar in der Zusammensetzung . mit einem 0,5%igen Palladium-auf-
.Aluﬁﬁnimn.—Katélysator von der Union Carbide Corporaticn von welchem
angenommen wird, daB er durch ein Verfahren unter Verwendung
von Losungs-Imprignierunyg des Substrats mit einer Lﬁsung
- einer Palladium Verbindung, gefolgt, durch Erhitzen in
Vacuo und Reduktion mit Wasserstoff, hergyestellt wird. Die
Katalysatoren wurden in Dien-und Acetylen~Hydrierungsreaktionen
unter gleichen Reaktionsbedingungen zu Vergleichszwecken ein-

gesetzt.
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Beim in Kontakt-Bringen des jeweiligen Katalysators
mit einer Mischung von Wasserstoff und Butadien bei
Raumtemperatur zeigte der erfingungsgemiife Kataly-
sator eine langsamere Hydrierungsreaktion als der
Union Carbide Katalysator Falls Mischungen von Vinyl
Acetylen und Wasserstoff verwandt whrden, war die
Situation umgekehrt, wodurch gezeigt wird, daB der er-
findungsgemidBe Katalysator eine hohe Selektivitit
gegeniiber Hydrierung von Acetylenen, verglichen mit
Dienan besitzt.

Weitere Experimente wurden mit  Jedem Katalysatoren
durchgefihrt, in dem sie mit einer 1:1:2 Mischuny von

1, 3 Butadien,Vinyl-Acetylen und Waséerstoff bei Raum—
temperatur in Kontakt gebracht wurden. Nach 1 oder 5
Minuten des Kontaktes wurde die Produktverteilung
analysiert. Die Resultate werden in der folgenden Tabelle

A gegeben:

Produkt ErfindungsgemiBer Handelsiiblicher
‘ Katalysator EKatalysator der

Union Carbilde

n - Butan 33,1% 6 %

1 - Buten 29,9% . 4 %

t-2 Buten 18,3% 7,3%

c-2 Buten 7,18 2,6%

1,3 Butadien 18,3% 22,4%

1~Buten-3-in 10,43 ' 18,1%

Beligpiel VI

L)

Ein Katalysator wurde nach dem in Beispiel I beschriebenen
Verfahren hergestellt, auler daB auf dem gesiuberten
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anodisierten Aluminiumsubstrat Silber aus einer Silber-
hitratlﬁsung elektrolytisch abgeschieden wurde, um

einen 5 Gew.-&%igen Silber-auf-Aluminiumsubstrat~Kataly-
sator herzustellen. Eine aus 90% Ethylen und 10%
Sauerstoff bestehende Gasmischung wurde mit dem Kataly-
sator bei 180°C in Kontakt gckhracht. Eine Selektivitit
in Richtung Bildung von Ethylenoxid von etwa 60% wurde
erhalten, eine extrem hohe Zahl flir einen nicht-aktivier-

ten Ealtalysator. ' .

Beisplel VIII

Ein Eisen auf Aluminium Katalysator {etwa 5 GCew.-% Eisen]
wurde nach dem in Beispiel IV beschriebenen Verfahren
hergestellt und durch Eintauchen in etwa 1M Kaliumhydroxid-
Lésung vor Reinigung im Vakuum und Oxidation in Sauer-
stoffgas aktiviert. Der derart hergestellte RKatalysator
wiurde in der Fischcr Tropsch Reaktion, beim Reagleren
von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff in der Gas-Phase bei
ainer Vielzahl von Anfangsdrﬁckeg, Temperaturén und
Reaktandenverhdltnissen eingesetét. Die Resultate waren,
mit denjenigen handelstiblicher Eisen/aluminiuam-
oxid Katalysatoren erhdltlich won Alpha Ventron Corp..
unter Verwendung &quiﬁalenter Katalysatormassen verglichen,
In jedem Fall wurden diese Katalysatoren mit Kaliumhydroxid
behandelt und vor Reaktionsbeginn in Sausrstoff oxidiert.

Die Resultate, die in Tabelle B aufgefiihrt sind, sind
typisch. Sie stammen aus Experimenten unter Verwendung
von 3J:1 Wasserstoff zu Kohlenmonoxid (v/v} Mischungen
und zeigen die Produktverteilung nach 24 Stunden des
Kontaktes.
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Katalysator Fe/2l, XKatalys=ator

Beispiel 7 Alpha Ventron
Anfangs Temperatur
{*C) L _ 470 415
Infangs Druck
{TORR) 470 330
H, 12,6 ~ 66,8
Ende Co 3,9 24,0
Gas CHy 13,0 11,8
C.Hg 1:0 D
Zusammensetzung C;H8 2,54 _ 0,39
CQ, 12,8 10,2
H,O 3,5 . 6,9
Ausbeute H% 13 10,3
Ca 15,1 15,3

Die Resultate zeigen, dab die erfindungsgemiBen
Katalysatoren unter &hnlichen Bedingungen signifikante
Mengen von Ethan und Propan hcrstellen, wiahrend der
handeliibliche Katalysatof fast ausschlieBlich Methan
produziert. Nies tritt bei niedrigen Reagens-Driicken,
tblicherweise uhgﬁnstigen Bedingungen f£ir dic Herstellung

von hdheren Echlenwasserstoffen als Methan, auf.

Beispiel IX

Der erfindungsgemdl, wie in Beisplel I beschrieben her-
gestgllte Nickel enthaltende Katalysator wurde zur Re-
duktion wvon Stickstoff-(IT}-Oxid durch Methan und Wasserstoff

zur Bildung von Stickstoff, Ammoniak und Wasser einge-
setzt. Die Reaktion wurde bei einer Temperatur wvon 300°C
unter Verwendung ejiner 2:1 Mol Mischung von Wasserstoff

Zu Stickstoff (II)-0xid durchgefithrt. Das Stickstoff (II)-
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Oxid wurde mit etwa der glecichen CGeschwindigkeit wie
in einem &hnlichen Experiment reduziert, welches unter
dhnlichen Bedingungen unter Verwenduny des Platin-
Nickel-Katalysators (G43), geliefert durch Untided
.Catalysts'lnc., durchgefiihrt wurde. Demzﬁfolge
verhielt sich der nach dem erfTindungsgemdfen Verfahren
hergestellte Unedetmetallkatalysator in einem Programm
der Katalysatorbasis so gut wie der handelsﬁb}iche_

Edelmetallkatalysator.

Die in der vorstehenden Beschreibung sowie in den An-
spriichen offenbarten Merkmale der Exfindung k&nnen

sowohl einzeln als duch in beliebiger Kombination flir
die Verwirklichung der Erfindung in ihren verschienden

Ausfiihrungsformen wesentlich sein.




