
 
Zusammenfassung 

 
Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung von Porenbetonabfällen 

(Staub und Granulat) aus der Produktion der Firma Ytong und die Herstellung von 

neuen und preiswerten Katalysatoren auf der Basis dieses porösen Materials. 

Zu diesem Zweck wurde zuerst eine große Charge von Porenbetonabfällen 

untersucht, um festzustellen, ob sich das Material als Träger eignet. Die 

Zusammensetzung und die Struktur wurden durch Röntgendiffraktometrie der 

verwendeten Fraktionen festgestellt und nach der BET-Methode die spezifische 

Oberfläche bestimmt. Sehr wichtig war es, auch die Oberflächeneigenschaften der 

Porenbetonproben zu charakterisieren, und dies geschah mit Hilfe der IR-

Spektroskopie, der Thermoanalyse und der Indikatormethode (1-3).  

Im nächsten Abschnitt der Arbeit folgte die präparative Katalysatorherstellung auf 

bestimmten Porenbetonfraktionen als Träger. Aus Literaturquellen ist bekannt, dass 

die Gruppe der Chemiekatalysatoren hauptsächlich in Prozessen wie Polymerisation 

mit Katalysatorenanteil 47%, Oxidation mit 18 %, organische Synthese mit 16%, 

Synthese mit 11% und Hydrierung mit 7% eingesetzt wird (4). In dieser Hinsicht 

wurden Modellgemische auf der Basis von Nickel und von Kupfer-, und Nickeloxiden 

durch die klassische Tauchimprägnierung erzeugt. Als weiteres 

Herstellungsverfahren für Kupfer- und Nickeloxidschalenkatalysatoren auf 

Porenbetonträgern wurde auch die Sprühimprägnierung erfolgreich verwendet.  

Ein anderer Teil der präparativen Arbeit befasst sich mit der Heterogenisierung der 

Metallocene- Chromocen, Nickelocen und Ferrocen als Modellkatalysatoren für 

Polymerisationsreaktionen (5). Zur Beschreibung und Charakterisierung der 

entwickelten Katalysatoren wurde eine breite Palette von modernen analytischen und 

spektroskopischen Methoden angewendet (1-3, 6).  

Um eine absolute Aussage über die Aktivität oder Verwendbarkeit der hergestellten 

Katalysatoren zu treffen, beschäftigten sich die Arbeitsabschnitte mit Testversuchen 

wie Reduktion und Oxidation mit CO (mit Kupfer- und Nickeloxide auf Porenbeton) 

und Polymerisation von Ethylen (mit Chromocen auf Porenbeton). Vollständig wurde 

auch aufgeklärt, welche Katalysatorarten in realen Reaktionsbedingungen eingesetzt 

und nach welchem technischen Verfahren diese Katalysatoren hergestellt werden 

können. 
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Symbolverzeichnis 
 
Lateinische Symbole: 
 
aCO [mmol/g] Gleichgewichtskapazität des Katalysators bezüglich des 

Kohlenmonoxids 

aCO2 [mmol/g] Gleichgewichtskapazität des Katalysators bezüglich des 

Kohlendioxids  

aD
CO  [mmol/g] Durchbruchskapazität des Katalysators  

C  [mol/l]  Molarkonzentration der Imprägnierlösung 

C(CO)  [Vol%]  Konzentration des Kohlenmonoxids 

C(CO2) [Vol%]  Konzentration des Kohlendioxids 

C(O2)  [Vol%]  Konzentration des Sauerstoffs 

CE(CO) [Vol%]  Eintrittkonzentration des Kohlenmonoxids 

CE(CO2) [Vol%]  Eintrittkonzentration des Kohlendioxids 

CE(O2) [Vol%]  Eintrittkonzentration des Sauerstoffs 

Cm(CO) [Vol%]  mittlere Konzentration des Kohlenmonoxids 

Cm(O2) [Vol%]  mittlere Konzentration des Sauerstoffs 

d  [Å]  Abstand zwischen den Atomen  

Ea  [kJ/mol] Aktivierungsenergie der Reaktion 

Ho  [mg-Äquiv/g] Aciditätsfunktion  

Ka    Gleichgewichtskonstante  

KI    Kanzerogenitätsindex 

mkat  [g]  Masse des Katalysators in der Bettschicht 

nCO [mmol/min] die in der Reaktion bis zum Gleichgewicht umgesetzte 

Menge an Kohlenmonoxid in für tR 

nCO2  [mmol/min] entstandene Menge Kohlendioxid  

nD
CO [mmol/min] umgesetzte Menge von Kohlenmonoxid für Durchbruchszeit tD 

pKa  [mg-Äquiv/g] Kriterium für Säure-Basengehalt einer Feststoffoberfläche 

SBET  [m2/g]  spezifische Oberfläche nach BET-Methode 

t  [min]  Verweilzeit 

tR  [min]  Retentionszeit 

tD  [min]  Durchbruchszeit  
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T  [°C]  Temperatur  

V  [cm3/min] Volumendurchsatz  

 

Griechische Symbole: 

 

ρ [g/cm3] scheinbare Dichte 

pKat [g/cm3] scheinbare Katalysatordichte  

Θ [ ° ]  Messwinkel bei der XRD-Analyse 
 
Indizes: 

 

PB   Porenbeton 

Kat. 1.1-1.4  Serie Ni-Porenbetonkatalysatoren, Tauchimprägnierung 

Kat. 2.1-2.10  Serie CuO-Porenbetonkatalysatoren, Tauchimprägnierung 

Kat. 3.1-3.2  Serie NiO-Porenbetonkatalysatoren, Tauchimprägnierung 

Kat. 4.1  CuO-SiO2-Katalysatoren 

Kat. 5.1-5.6  Serie CuO-Porenbetonkatalysatoren, Sprühimprägnierung 

Kat. 6.1-6.6  Serie NiO-Porenbetonkatalysatoren, Sprühimprägnierung 

CuO/PB/T Bezeichnung für CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Tauchimprägnierung hergestellt sind 

NiO/PB/T Bezeichnung für NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Tauchimprägnierung hergestellt sind 

CuO/PB/S Bezeichnung für CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Sprühimprägnierung hergestellt sind 

NiO/PB/S Bezeichnung für NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Sprühimprägnierung hergestellt sind 

CuO/PB/T/500 °C Bezeichnung für CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Tauchimprägnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind 

NiO/PB/T/500 °C Bezeichnung für NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Tauchimprägnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind 

CuO/PB/S/500 °C Bezeichnung für CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Sprühimprägnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind 

NiO/PB/S/500 °C Bezeichnung für NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch 

Sprühimprägnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind 

IndK Industrieller Katalysator 45 %CuO/SiO2, MgO 
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7.2 Experimentelle Untersuchungen der Katalysatorreduktion mit 

Kohlenmonoxid  
 

Bevor die katalytische Fähigkeit eines Katalysators in einer bestimmten Reaktion 

geprüft wird, werden an erster Stelle Experimente zur Bestimmung der aktiven 

Oberfläche durchgeführt. Heterogen katalysierte Reaktionen setzen sich aus 

chemischen und rein physikalischen Reaktionsschritten zusammen. Damit ein 

katalytischer Prozess überhaupt ablaufen kann, müssen die Ausgangsstoffe zum 

Katalysator transportiert werden. Dann finden an der Oberfläche des Katalysators eine 

Adsorption der Reaktanden und danach eine chemische Reaktion statt. Schließlich 

erfolgt eine Desorption der Produkte von der Katalysatoroberfläche. 

Für die heterogene Katalyse ist die Chemisorption sehr wichtig, weil genau dann die 

chemischen Bindungen zwischen dem Katalysator und den Reaktanden geknüpft 

werden. Deshalb wird sie auch „aktivierte“ Adsorption genannt. Der Katalysator muss 

also mindestens einen der Reaktionspartner chemisorbieren. Es wird meistens 

angenommen, dass sehr effektive Adsorbentien auch gute Katalysatoren sind.  

Die Reduktion des Katalysators mit Kohlenmonoxid ist auch eine experimentelle 

Möglichkeit, seine chemische Adsorptions- und Katalysatorfähigkeit zu untersuchen. 

Das reduzierende Gas wird zuerst an der Katalysatoroberfläche adsorbiert, und dann 

reagiert es mit ihr chemisch. Sowohl bei der chemischen Adsorption als auch bei der 

Reduktion wird zuerst die Aufnahmekapazität des Katalysators gemessen. Wie schon 

erwähnt wurde, lässt sich durch Messung der physikalischen Adsorption eines Gases 

die spezifische Oberfläche des Katalysators ermitteln. Die Reduktionsversuche lassen 

aber auch mit Hilfe der Durchbruchs- und Gleichgewichtskapazität eine Aussage über 

die aktive spezifische Oberfläche des getesteten Katalysators zu. 

 

7.2.1  Reduktionsablauf 
 

Die Katalysatorproben wurden in das Innenrohr des Reaktors eingewogen. Höhe der 

Katalysatorschicht betrug 22 cm. Der Reaktor wurde in die Anlage eingebaut und die 

Probe 1 Stunde lang evakuiert, um die Oberfläche von Gasresten zu befreien. Danach 

wurde eine Aktivierung mit Luft für eine halbe Stunde bei 300 °C durchgeführt.  
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Die Reaktionsmischung des inerten Gases (N2) und des Reaktivgases (CO) mit einem 

Volumendurchsatz von etwa 45 l/h wurde von einem Ausgangsgasgemisch CO/N2 mit 

konstantem Volumendurchsatz genommen. Der Rest des Hauptgasstromes wurde in 

die Umgebung geleitet. Der Reaktor wurde mit Hilfe einer Heißluftpistole auf eine 

bestimmte Temperatur erhitzt. Die Eintrittskonzentration des Kohlenmonoxids im 

CO/N2-Gasgemisch wurde über einen Bypass vor dem Reaktor mit Hilfe eines 

Gasanalysators gemessen. Nach dem Reaktor wurde die Gasmischung abgekühlt und 

die Austrittskonzentration des Kohlenmonoxids über den Gasanalysator noch einmal 

detektiert. Die Eintrittskonzentration des Kohlenmonoxids im Ausgangsgasgemisch 

wurde konstant gehalten. Es wurde nur die Reduktionstemperatur variiert.  

Es wurden folgenden Arten von Katalysatoren bei der Reduktion mit Kohlenmonoxid 

untersucht: 

 

1. Kupferoxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Sprühimprägnierung: 

CuO/PB/S 
 
Beschreibung: 
 Träger:    Porenbeton: 1-3 mm 

 Metallsalzlösung:   C(Cu2+) = 1,38 mol/l 

 Herstellungsverfahren: Sprühimprägnierung 

 Cu-Gehalt :   15 % (AAS – Analyse) 

 Katalysatorkorngröße 2-3 mm 
 

2. Nickeloxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Sprühimprägnierung: 

NiO/PB/S 

Beschreibung: 

 Träger:    Porenbeton: 2-3 mm 

 Metallsalzlösung:   C(Ni 2+) = 1 mol/l 

 Herstellungsverfahren: Sprühimprägnierung 

 Ni-Gehalt :   11 % (AAS – Analyse) 

 Katalysatorkorngröße 2-3 mm 
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3. Kommerzieller Katalysator auf der Basis von Kupfernitrat 

 

Beschreibung: 
 Firma    Schmidt&Stahl, Mannheim 

 Bezeichnung  45 % CuO-Katalysator R 3-11/G 

 Träger:    Quarz, Magnesiumoxid 

 Cu-Gehalt   36 % 

 Katalysatorkorngröße 3-5 mm 

 Preis    ca. 75 Euro/kg 

 

Die Reduktion startete ohne Induktionsphase. Es wurde gleich Kohlendioxid gebildet. 

Bei diesen Versuchen findet eine chemische Reaktion zwischen dem chemisorbierten 

Kohlenmonoxid und dem Katalysator statt (Reaktion 1). Das Kohlenmonoxid wird an 

den aktiven Zentren des Katalysators adsorbiert und reduziert das Kupferoxid an der 

Oberfläche des Katalysators zu Kupfer. Dabei entsteht als Reaktionsprodukt CO2 nach 

folgendem Schema: 

 

(1) CO + CuO/Porenbeton  →  Cu/Porenbeton + CO2 

      Cu 2+ + 2e- →  Cu0    (Reduktion) 

      C 2+  -  2e- →  C 4+    (Oxidation) 

 

In den Abbildungen 7.1-7.4 sind die Reduktionsabläufe von bei 500 °C aktiviertem 

CuO/PB/S-Katalysator (Kat.5.1) bei 200, 300 und 400 °C und von einem kommerziellen 

CuO-Katalysator (IndK) bei 300 °C veranschaulicht. Die Konzentrationsverteilung für 

das Kohlenoxid hat den Charakter einer Durchbruchskurve. Spiegelbildlich ist die 

Konzentrationsverteilung des Kohlendioxids.  

Aus den Konzentrationsverläufen wurde die Menge des Kohlenmonoxids als 

Gleichgewichts- und Durchbruchskapazität, sowie die Menge des bei der Reaktion 

entstandenen Kohlendioxids über die mittlere Retentionszeit tR der Durchbruchskurven 

und über die Durchbruchszeit tD berechnet (Gleichung 7-1–7-6) und in der Tabelle 7.1 

zusammengefasst.  
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nCO = 1/22,4 . CE
CO 

. V 
. tR [mmol] (7-1) 

aCO = nCO / mKat [mmol/g Kat] (7-2) 

nD
CO = 1/22,4 . CE

CO . V.  tD [mmol] (7-3) 

aD
CO = nCO / mKat [mmol/g Kat] (7-4) 

Ka = aCO . pKat / CE
CO  (7-5) 

aCO2 = nCO2 / mKat [mmol/g Kat] (7-6) 

 

Dabei sind: V = Volumendurchsatz in cm3/min, CE
CO = die Eintrittskonzentration des 

Kohlenmonoxids in mmol/cm3, aCO = Gleichgewichtskapazität des Katalysators 

bezüglich des Kohlenmonoxid in mmol/g, aCO2 = Gleichgewichtskapazität des 

Katalysators bezüglich des Kohlendioxids in mmol/g, aD
CO = Durchbruchskapazität des 

Katalysators in mmol/g, nCO = die in der Reaktion bis zum Gleichgewicht umgesetzte 

Menge an Kohlenmonoxid in mmol/min für tR, nCO 2= entstandene Menge Kohlendioxid 

in mmol; nD
CO = umgesetzte Menge von Kohlenmonoxid in mmol für Durchbruchszeit tD, 

tR = Retentionszeit in min (Als Retentionszeit wird bei symmetrischen 

Durchbruchskurven die Zeit bezeichnet, bei der die Hälfte der Eingangskonzentration 

erreicht ist. Die Retentionszeit ist proportional zur Gleichgewichtskapazität des 

Katalysators), tD = Durchbruchszeit in min (Als Durchbruchszeit einer Durchbruchskurve 

wird die Zeit des Erscheinens der ersten bemerkbaren Spuren des Eingangsstoffs am 

Reaktoraustritt bezeichnet.), Ka = Gleichgewichtskonstante, pKat = scheinbare 

Katalysatordichte in g/cm3; mkat = Masse des Katalysators in der Bettschicht in g. 
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Abbildung 7.1:  CuO/PB/S- Reduktion mit CO, T = 200 °C
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Abbildung 7.2: CuO/PB/S- Reduktion mit CO bei 300 °C
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Abbildung 7.3: CuO/PB/S- Reduktiom mit CO, T = 400 °C
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Abbildung 7.4: Ind.K- Reduktion mit CO bei 300 °C
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Die Daten für die Durchbruchszeit, die mittlere Retentionszeit, die Gleichgewichts- und 

Durchbruchskapazität sind in der Tabelle 7.1 dargestellt.  

 

Tabelle 7.1: Gleichgewichts- und Durchbruchskapazität bei der Katalysatorreduktion 

mit Kohlenmonoxid  

Katalysatorart 
T, 

[°C] 

CE
CO 

[Vol %] 

tR 

[min]

aCO 

[mmol/g]

aCO2 

[mmol/g]
aCO/aCO2 

tD 

[min] 

aD
CO 

[mmol/g]

CuO/PB/S 200 0,65 135 0,9 0,8 1,1 90-100 0,8 

CuO/PB/S 300 0,78 135 1,1 1,0 1,0 120 1,0 

CuO/PB/S 400 0,68 130 0,9 0,9 1,0 120 0,85 

IndK 300 0,8 380 1,9 1,9 1,0 160 0,8 

NiO/PB/S 300 0,66 85 0,6 0,6 1,0 70 0,5 

 

Abgesehen von der unterschiedlichen Partikelgröße, ist die Durchbruchskurve des 

industriellen Katalysators viel flacher als beim CuO/PB/S-Katalysator (Abbildung 7.5) 

Das deutet darauf hin, dass bei den beiden Katalysatoren unterschiedliche 

Transportmechanismen herrschen. Die flache Kurve des industriellen Katalysators weist 

auf eine ausgeprägte innere Diffusionshemmung hin, weil er vom Typ des 

Tauchkatalysators ist. Beim Katalysator auf der Basis von Porenbeton hat die 

Durchbruchskurve einen steilen Verlauf, weil der Katalysator aus der Kategorie des 

Schalentyps ist. Das Porensystem bei ihm ist weitgehend abgeschlossen und die 

inneren Diffusion ist stark gehemmt.  
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Die beiden Konzentrationsverläufe entsprechen den Messungen der spezifischen 

Oberfläche. Die Oberfläche beim kommerziellen Katalysator ist 282 m2/g, und damit ist 

die innere Oberfläche gemeint. Beim CuO/PB/S-Katalysator beträgt die spezifische 

Oberfläche etwa 15 m2/g. Die Reaktion findet am hergestellten Katalysator auf einer 

Metalloxidschale und am industriellen auf der inneren Oberfläche statt. Die beiden 

Kurven deuten auch auf eine unterschiedliche Gleichgewichtskapazität hin. Die Fläche 

links der Durchbruchskurve des industriellen Katalysators ist 2,5mal größer als beim 

CuO/PB/S-Katalysator.  

 

Für eine heterogen-katalytische Reaktion ist die Durchbruchskapazität des Katalysators 

von großer Bedeutung, weil nach dem Verbrauch dieser Kapazität im Reaktionssystem 

erste Spuren des Ausgangsstoffs Kohlenmonoxid auftreten. Zu diesem Zeitpunkt ist 

eine Regenerierung des vorhandenen Katalysators notwendig. Die 

Durchbruchskapazität ist auch proportional zur Durchbruchszeit. Die beiden Kurven der 

Konzentrationsverteilung des Kohlenmonoxids haben etwa die gleiche dynamische 

Kapazität, weil die Durchbruchszeiten fast gleich sind. Die große Gleichgewichts-

kapazität beim industriellen Katalysator wird nicht vollständig ausgenutzt, weil nur die 

Durchbruchskatalysatorkapazität gebraucht wird, wenn die Reaktion unter dynamischen 

Bedingungen betrieben wird.  

 

Die berechneten Werte für die Durchbruchs- und Gleichgewichtkapazität des NiO/PB/S- 

Katalysators zeigten, dass er eine etwa 2-mal niedrigere Aktivität im Vergleich zum 

CuO/PB/S- Katalysator hat. 
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Abbildung 7.5: CuO/PB/S- Reduktion mit CO bei 300 °C, IndK - Reduktion mit CO, T = 300 °C
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Als Ergänzung zu den oben beschriebenen Experimenten wurde auch eine Temperatur-

programmierte Reduktion (TPR) an verschiedenen Katalysatoren durchgeführt. Die 

TPR-Messungen wurden mit einem CO/Ar-Gemisch (CO-Konzentration 5%) im 

Temperaturbereich von 20-800°C durchgeführt. Aus den TPR-Profilen (Abbildungen 

7.6-7.9) der getesteten Katalysatoren CuO/PB/S, CuO (in Drahtform), CuO/SiO2 

(Tauchimprägnierung) und NiO/PB/S wurden die Gleichgewichtskapazitäten bestimmt 

(Tabelle 7.2). Die Daten wurden mit dem als Standard ausgewählten kommerziellen 

Katalysator CuO (in Drahtform) verglichen. 
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Abbildung 7.6: TPR-Profil eines CuO/PB/S-Katalysators 
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Abbildung 7.7: TPR-Profile der CuO/PB/S (rot) und CuO (blau) Katalysatoren 
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Abbildung 7.8: TPR-Profil eines CuO/SiO2/T-Katalysator 
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Abbildung 7.9: TPR-Profil eines NiO/PB/S-Katalysator 
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 Tabelle 7.2: Gleichgewichtskapazität aus den TPR-Profilen der  

 Katalysatoren berechnet 

Katalysatorart 
T, 

[°C] 

CE
CO, 

[Vol %]

tR, 

[min] 

aCO, 

[mmol/g] 

CuO/PB/S 200-400 5 55 2,25 

CuO/Drahtform/TPR 200-400 5 
Keine 

Angaben 
2,74 

CuO/SiO2/T 380-500 5 7 0,397 

NiO/PB/S 400-850 5 45 1,865 

 

Mit der Hilfe der TPR wurde auch bewiesen, dass von den auf Porenbetonbasis 

entwickelten Katalysatoren der CuO/PB/S-Katalysator die größte Kapazität besitzt, die 

gleichzeitig vergleichbar mit der Gleichgewichtkapazität des CuO in Drahtform ist. 

 

7.2.2 Katalysatorregeneration 
 

Interessant war festzustellen, wie sich der eingesetzte Katalysator regenerieren lässt. 

Zu diesem Zweck wurden mit dem CuO/PB/S-Katalysator und mit dem kommerziellen 

Katalysator Chemisorptionsversuche mit Sauerstoff mit einer Eintrittskonzentration von 

1 Vol.% durchgeführt (Abbildung 7.10). Die aufgenommenen Durchbruchskurven hatten 

dieselbe Form wie die bei der Reduktion. Die Reoxidation des industriellen Katalysators 

wird wie bei dem Reduktionsprozess innen durch die Diffusion bestimmt. Deshalb war 

die Kurve flacher. Auf dem durch Sprühimprägnierung hergestellten Katalysator findet 

die Reoxidation nur auf einer dünnen Schale von Kupferoxid statt, und die Kurve hat 

einen steilen Charakter. Aus diesen Gründen hat dieser Katalysator Vorteile auch bei 

der Regenerierung: Die Retentionszeit ist 10 min und also etwa 10mal weniger als bei 
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dem anderen Katalysatortyp (Retentionszeit: 95 min). Aus den Werten der 

Retentionszeiten wurden die Gleichgewichtskapazitäten berechnet (IndK: ~0,5 mmol/g 

und CuO/PB/S: ~0,13 mmol/g). 

 

Katalysatorreoxidation bei T = 300°C
Gleichgewichtskapazität IndK aO 02 =0,5 mmol/g; CuO/PB/S aO 02 =0,13 

mmol/g
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Abbildung 7.10: Regenerierung (Reoxidation) der reduzierten Katalysatoren bei  

T = 300°C 

 

Obwohl die Eintrittskonzentrationen von Kohlenmonoxid und Sauerstoff gleich 

eingestellt wurden, waren die Ergebnisse für die Kapazitäten nicht gleich. Es wurde 

festgestellt, dass bei niedrigen Konzentrationen im Bereich von 1 Vol.% der Katalysator 

nicht vollständig regeneriert werden kann.  

Bei der Reoxidation hat der CuO/PB/S-Katalysator wegen des schnelleren 

Prozessverlaufs, wiederum einen Vorteil gegenüber dem industriellen Katalysator, weil 

die Gleichgewichtskapazität schneller erreicht wird. 
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7.3 Experimentelle Untersuchungen der Kohlenmonoxidumwandlung mit    

Sauerstoff 
 

Ähnlich den Reduktionsversuchen wurden zum Beweis der katalytischen Fähigkeit der 

hergestellten Katalysatoren auch experimentelle Untersuchungen zur Oxidation von 

Kohlenmonoxid mit Sauerstoff durchgeführt (Reaktion 2). Damit wurde bezweckt, in 

einer Oxidationsreaktion die Aktivität der Katalysatoren vom Tauch- und Sprühtyp mit 

der Aktivität des industriellen Katalysators zu vergleichen.  

 

(2) CO + ½O2       CuO/Porenbeton     CO2 

 

Für die Experimente wurden folgenden Katalysatoren verwendet: 

1. Kupferoxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Tauchimprägnierung: 

CuO/PB/T 

Beschreibung: 
 Träger:    Porenbeton: 1 – 1,4 mm 

 Metallsalzlösung:   C(Cu2+) = 0,1 mol/l 

 Herstellungsverfahren: Tauchimprägnierung 

 Cu-Gehalt :   10 % (AAS – Analyse) 

 Katalysatorkorngröße 1-1,4 mm 

 

2. Nickeloxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Tauchimprägnierung: 

NiO/PB/T 

Beschreibung: 

 Träger:    Porenbeton: 0,045 – 0,200 mm 

 Metallsalzlösung:   C(Ni 2+) = 4,1 mol/l 

 Herstellungsverfahren: Tauchimprägnierung 

 Ni-Gehalt :   14,23 % (AAS – Analyse) 

 Katalysatorkorngröße: 0,710 – 1mm 

 

3. Kupferoxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Sprühimprägnierung 

CuO/PB/S: 
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Beschreibung: 
 Träger:    Porenbeton: 1-3 mm 

 Metallsalzlösung:   C(Cu2+) = 1,38 mol/l 

 Herstellungsverfahren: Sprühimprägnierung 

 Cu-Gehalt :   15 % (AAS – Analyse) 

 Katalysatorkorngröße 2-3 mm 
 

4. Nickeloxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Sprühimprägnierung: 

NiO/PB/S 

Beschreibung: 

 Träger:    Porenbeton: 1-3 mm 

 Metallsalzlösung:   C(Ni 2+) = 1 mol/l 

 Herstellungsverfahren: Sprühimprägnierung 

 Ni-Gehalt :   11 % (AAS – Analyse) 

 Katalysatorkorngröße 2-3 mm 

 
5. Kommerzieller Katalysator auf der Basis von Kupfernitrat: 

Beschreibung: 
 Firma    Schmidt&Stahl, Mannheim 

 Bezeichnung  45 % CuO-Katalysator R 3-11/G 

 Träger:    Quarz, Magnesiumoxid 

 Cu-Gehalt   36 % 

 Katalysatorkorngröße 3-5 mm 

 
7.3.1. Oxidationsablauf: 
 
Die eingewogene Katalysatormasse wurde in den Reaktor eingefüllt. Die Schichthöhe 

des Katalysators betrug 22 cm mit Ausnahme des NiO/PB/T-Katalysators. Als 

Vorbereitungsstufe wurden die Anlage und der Reaktor unter Vakuum 1 Stunde lang 

evakuiert und dann folgte eine halbe Stunde Aktivierung mit Luft bei 300 °C. Ein 

Gasgemisch aus Stickstoff, Kohlenmonoxid und Sauerstoff mit konstantem 

Volumendurchsatz von etwa 60 l/h wurde in den Reaktor geleitet. Der Reaktor wurde 

mit einer Heißluftpistole auf eine bestimmte Temperatur erhitzt, und die Eintritts- und 

Austrittskonzentrationen des Kohlenmonoxids und des Sauerstoffs und die 

Austrittkonzentration des Kohlenmonoxids im Gasgemisch wurden mit Hilfe der 

Gasanalysatoren gemessen. 
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Als erstes wurde für die oben beschriebenen Katalysatoren die Temperaturabhängigkeit 

der Kohlenmonoxidumwandlung in Anwesenheit von Sauerstoff untersucht. So konnte 

festgestellt werden, ab welcher Temperatur der eingesetzte Katalysator aktiv ist und wie 

groß der Kohlenmonoxidumsatz ist. In den Untersuchungen wurde die Temperatur der 

Oxidation variiert. Die Eintrittskonzentration des Kohlenmonoxids und des Sauerstoffs 

im Ausgangsgasgemisch wurde konstant gehalten.  

Es wurden auch weitere Versuche durchgeführt, bei denen die Sauerstoffkonzentration 

konstant war und nur die Kohlenmonoxidkonzentration am Reaktor (für IndK und für 

CuO/PB/S im Bereich von 0,09 bis 0,98 Vol.% und für NiO/PB/S im Bereich 0,63-1,28 

Vol%) variiert wurde, sowie solche, bei denen die Kohlenmonoxidkonzentration 

konstant war und die Sauerstoffkonzentration im Bereich von 0,09 bis 1,20 Vol.% 

geändert wurde. Der Volumendurchsatz (etwa 60 l/h), die Reaktionsschichthöhe (22 

cm) und die Temperatur wurden nicht variiert. Die Katalysatorproben stammten aus der 

Versuchsreihe der durch Sprühimprägnierung hergestellten Katalysatoren, und als 

Referenz wurde der oben genannte kommerzielle Katalysator angewendet. 

 

7.3.2 Ergebnisse der Oxidation des Kohlenmonoxids mit Sauerstoff 
 
Die Oxidation verlief für alle getesteten Katalysatoren ohne Induktionsphase. Gleich 

nach dem Umschalten vom Bypass auf den Reaktor wurde das Reaktionsprodukt 

Kohlendioxid detektiert. 

Die Ergebnisse der Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidumwandlung mit 

Sauerstoff sind in den Tabellen 11.3-11.7 (siehe Anhang) dargestellt.  

Die Angaben zeigen, dass der Kupferoxidkatalysator vom Schalentyp (CuO/PB/S) erst 

bei einer Temperatur ab 125 °C aktiv wurde. Bei 200 °C ist der Umsatz von 

Kohlenmonoxid 100%. Der Kupferoxidkatalysator vom Tauchtyp (CuO/PB/T) fing erst 

bei 160°C an, Aktivität zu zeigen, und 100 % Kohlenmonoxidumsatz wurden bei einer 

Temperatur von 300 °C erreicht. Mit dem Nickeloxidkatalysator vom Schalentyp wurde 

eine Kohlenmonoxidumwandlung erst bei 200 °C möglich. Bei 300 °C wandelte sich die 

ganze Menge Kohlenmonoxid in Kohlendioxid um. Der durch Tauchimprägnierung 

hergestellte Nickeloxidkatalysator, hatte eine noch niedrigere Aktivität. Mit ihm bildete 

sich erst ab 400 °C Kohlendioxid.  
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Aus Firmenangaben ist es bekannt, dass der kommerzielle Katalysator auf 

Kupferoxidbasis schon bei 25 °C aktiv ist. Experimentell wandelte er das 

Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid erst bei einer Temperatur von 100 °C mit einem 

Kohlenmonoxidumsatz von 100 % um. 

In der Abbildung 7.11 ist der Umsatz des Kohlenmonoxids bei seiner Oxidation in 

Anwesenheit von Sauerstoff graphisch als Funktion der Reaktionstemperatur gezeigt.  

Die dargestellten Kurven illustrieren den so genannten „Sprung“ der in der Reaktion 

eingesetzten Katalysatoren. Es ist leicht zu ersehen, dass der industrielle Kupferoxid-

Katalysator bei niedrigeren Temperaturen aktiver ist. Unter den entwickelten 

Modellkatalysatoren auf Porenbetonbasis zeigte das durch Sprühimprägnierung 

hergestellte Kupferoxid die höchste Aktivität unter 200 °C. Die Nickeloxidkatalysatoren 

auf Porenbetonbasis waren im Vergleich zu den Kupferoxidkatalysatoren erst bei 

höheren Temperaturen aktiv.  

 

Temperaturabhängigkeit der CO-Umwandlung, 
t = 0,55 s bei 200 °C
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Abbildung 7.11: Temperaturabhängigkeit der CO-Umwandlung mit verschiedenen 

Katalysatoren 
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Dieser Befund stimmt auch mit den Literaturdaten über andere Nickeloxidkatalysatoren 

überein, die generell bei höheren Temperaturen eingesetzt werden (85, 94). 

Die Kurve des Kohlenmonoxidumsatzes hat sowohl für den kommerziellen Katalysator 

als auch für die Porenbetonkatalysatoren den gleichen Verlauf. Die höhere Aktivität des 

industriellen Katalysators im Vergleich zu den anderen lässt sich mit dem höheren 

Kupferoxidgehalt erklären. 

 

Die experimentellen Daten für den im Reaktor erzielten CO-Umsatz im logarithmischen 

Maßstab sind in den Abbildungen 7.12-7.15 dargestellt. Die eingetragenen Werte 

entsprechen dem Mittelwert der umgesetzten Kohlenmonoxidmenge und der 

entstandenen Kohlendioxidmenge pro Katalysatorvolumen (Gleichung 7-7). 

 

r = 2
1 [ t

n
Kat

CO

V
∆

+ t
n
Kat

CO

V
2 ] [mmol/cm3 Kat min]               (7-7) 

 

Dabei sind: r = Reaktionsgeschwindigkeit in mmol/cm3 Kat min, ∆nCO- die im Reaktor 

umgesetzte Menge Kohlenmonoxid in mmol/min, nCO2- die im Reaktor entstandene 

Kohlendioxidmenge in mmol/min und Vkat- das Volumen der Katalysatorschicht in cm3 

und t = Verweilzeit in min. 

 

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion berechnet man als zeitliche Änderung 

der Stoffmenge ni eines Reaktanden i bezogen auf das Katalysatorvolumen (Gleichung 

7-8) 

 

r =
dt

dn
kat

i

V
=k )( icf   [mmol/cm3 Kat min]   (7-8) 

 

Hier sind r = Reaktionsgeschwindigkeit in mmol/cm3 Kat min , k = die Geschwindigkeits-

konstante, Vkat = Katalysatorvolumen in cm3, ci = Konzentration der Ausgangsprodukte 

in mmol, f(ci) = Funktion der Konzentration der Ausgangsprodukte, die vom 

Mechanismus der Reaktion abhängt und t = Verweilzeit in min.  
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Die Geschwindigkeitskonstante ist meistens die des geschwindigkeitsbestimmenden 

Schrittes bei einer komplexen Reaktion. Die mit Gleichung (7-7) ermittelte mittlere 

Geschwindigkeit entspricht nach Gleichung (7-8) dem Ausdruck: 

 

r =
tV

n
kat

i∆
=

t

dtcfk
t

i∫
0

)(
                  (7-9) 

 

Da bei konstanter Temperatur gearbeitet wurde darf die (nur temperaturabhängige) 

Geschwindigkeitskonstante vor dem Integralzeichen herausgenommen werden. Falls 

der Mechanismus der Reaktion im ganzen Temperaturbereich unverändert bleibt, wird 

das Integral denselben Wert bei gleichen Ausgangskonzentrationen und gleichen 

Verweilzeit haben, also  

 

r = constk = eAconst -    RTEa /             (7-10) 
 

Das erlaubt eine Arrhenius-Auftragung zur Ermittlung der effektiven 

Aktivierungsenergie, wie in den Abbildungen 7.12-7.15 dargestellt ist.  

 

Wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt unverändert bleibt, dann erscheint nur 

eine Gerade, aus deren Neigung die Aktivierungsenergie berechnet werden kann. Bei 

Veränderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes taucht ein Knick auf. 

Diffunsionskontrolierte Reaktionen haben eine scheinbare Aktivierungsenergie von etwa 

10 kJ/mol und bei katalytischen Reaktionen, deren geschwindigkeitsbestimmenden 

Schritt eine Chemisorption oder chemische Reaktion ist (kinetischer Bereich), beträgt 

die Aktivierungsenergie meistens zwischen 30 und 100 kJ/mol. 
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Abbildung 7.12: Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 

Oxidation von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an CuO/PB/S 
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Abbildung 7.13: Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 

Oxidation von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an CuO/PB/T 
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Abbildung 7.14: Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 

Oxidation von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an IndK 
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Abbildung 7.15: Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 

Oxidation von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an NiO/PB/S 
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Bei dem CuO/PB/S-Katalysator sowie bei dem NiO/PB/S-Katalysator sind deutlich zwei 

Bereiche zu erkennen: bei niedrigen Temperaturen der kinetische Bereich (Ea beträgt 

ca. 60 kJ/mol für CuO/PB/S-Katalysator und ca. 70 kJ/mol für NiO/PB/S-Katalysator) 

und bei höheren Temperaturen der Diffusionsbereich (Ea beträgt ca. 10 kJ/mol für 

CuO/PB/S-Katalysator und ca. 8 kJ/mol für NiO/PB/S-Katalysator).  

Bei dem CuO/PB/T-Katalysator sind auch zwei Bereichen (kinetischen Bereich Ea ca. 

64 kJ/mol und den Diffusionsbereich Ea ca. 15 kJ/mol) zu erkennen und eher der 

reaktionskinetische Bereich konnte als maßgebend ersehen.  

Bei dem kommerziellen Katalysator ist im ganzen untersuchten Temperaturintervall nur 

ein Bereich erkennbar, der Diffusionsbereich (Ea beträgt ca. 16 kJ/mol). Die aus der 

Neigung der Geraden abgeleiteten scheinbaren Aktivierungsenergien für die 

entsprechenden kinetischen und Diffusionsbereiche liegen in akzeptablen für die 

Diffusion und für die chemische Reaktion erwarteten Grenzen. 

 

Aus den in den Tabellen 11.3-11.12 dargestellten experimentellen Daten für die CO-

Oxidation ist eindeutig zu ersehen, dass die stöchiometrischen Verhältnisse der 

Reaktion 2 nicht exakt eingehalten werden. Es liegt eine systematische Abweichung 

von den stöchiometrischen Verhältnissen der CO-Umwandlung vor, die auch graphisch 

in der Abbildung 7.18 dargestellt ist. 

 

Für den Sauerstoffumsatz wurden noch größere Abweichungen vom stöchiometrischen 

Verhältnis festgestellt (Abbildung 7.16). Diese systematischen Abweichungen sind 

wahrscheinlich auf einen experimentellen Messfehler zurückzuführen.  

Auf Grund der begrenzten experimentellen Ergebnisse bezüglich der Reaktionskinetik 

war es in der vorliegenden Arbeit nicht möglich, einen konkreten Reaktions-

mechanismus vorzuschlagen.  

 

Als Illustration ist in der Abbildung 7.17 graphisch die Konzentrationsabhängigkeit des 

Sauerstoffumsatzes von dem Verhältnis der mittleren Konzentrationen des 

Kohlenmonoxids und des Sauerstoffs dargestellt. Es wurde angenommen, dass die 

Temperaturprofile im Reaktor linear sind, und deshalb wurde eine Korrelation mit den 

mittleren Konzentrationen des Sauerstoffs und des Kohlenmonoxids dargestellt. 
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Abbildung 7.16: Vergleich der experimentellen Daten mit dem stöchiometrischen 

Verhältnis nach der Reaktion 2 
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Abbildung 7.17: Konzentrationsabhängigkeit des Sauerstoffumsatzes 
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Dichte: Die Dichtemessungen an unterschiedlichen Porenbetonfraktionen wurden an 

einem Helium-Pyknometer durchgeführt. 

 

Atomabsorptionspektroskopische Analyse (AAS) 
Durch die AAS-Methode mit Hilfe von einem Gerät Varian 250 wurde die 

Konzentrationen der in wässriger Lösung freigesetzten Kationen aus dem Porenbeton 

und die Metallkonzentrationen in der Lösung und im Porenbeton nach dem 

Imprägnierungsvorgang gemessen. 

 
Vorbereitung von calcinierten Porenbetonproben: 
Proben vom Porenbetonmaterial wurden durch Aufheizen im Muffelofen auf die 

bestimmte Temperatur mit einem Temperaturprogramm von 5 °C/10 min 2 Stunden 

lang calciniert und dann wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Die calcinierten Träger 

wurden in Schlenkgefäßen aufbewahrt.  

 
Temperatur-programmierte Reduktion (TPR): 
Um die Aktivität der Metalloxidkatalysatoren zu bestimmen, wurden TPR-Messungen 

mit Kohlenmonoxid und dem TPD/R/O 1110-Gerät der Firma Porotec GmbH 

durchgeführt. Die Proben wurden in das Innenrohr des Reaktors eingewogen. Der 

Reaktor wurde in das TPD/R/O 1100 eingebaut und die Proben wurden mit Sauerstoff 

ca. 30 min lang nochmal aktiviert. Dann wurde der Reaktor auf die Analyseseite 

angeschlossen, wobei  eine Mischung eines inerten Trägergases (He) und 5% 

Reaktivgas (CO) mit einem konstanten Fluss (20 cm3/min) über die Probe geleitet 

wurde. Der Reaktor befand sich in einem Ofen der mit 4K/min aufgeheizt wurde. Der 

Teil des Gasstroms CO, der reagierte, wurde über einem Wärmeleitfähigkeits-Detektor 

als Messsignal registriert.  

 

Die EPR-Spektren der Chromocenkatalysatoren wurden im Arbeitskreis von Prof. 

Klaus Köhler am Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Universität 

München an einem ESR-Spektrometer bei Raumtemperatur und bei –120 K und 9,5 

Ghz und Zentralmagnetfeld 400 mT aufgenommen.  
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Die ESKA–Untersuchungen der Chromocenkatalysatoren wurden mit Hilfe des Herrn 

Garke an einer Multitechnique-Anlage ESKA 5.600 (Physical Electronics) im Institut für 

Experimentelle Physik an der Otto-von-Guericke-Universität Magdeburg durchgeführt, 

und anschließend wurden die erhaltenen ESKA-Spektren mit einem Unifit für Windows 

Programm bearbeitet. 

 

9.2    Katalysatordarstellung:  
 

Eingesetzte Chemikalien: 
 

Nickel(II)nitrat     Merck, p.a. 

Kupfer(II)nitrat     Merck, p.a. 

Kaliumchromsulfat    Merck, p.a. 

Chromocen     Arcos, p.a 

Nickelocen     Arcos, p.a. 

n-Hexan      Merck, p.a. 

Toluol      Merck, p.a. 

 

Darstellung der Ni-Porenbetonkatalysatoren: 
Die durch Sieben entstandenen Porenbetonproben (Korngröße 0,045-0,200 mm) 

wurden mit  wässriger Nickelnitrat-Lösung verschiedener Konzentration imprägniert (s. 

Tabelle 4.1, Kapitel 4.1.1). Die Gemische wurden durch Rühren homogenisiert. Die 

Trocknung erfolgte an der Luft 12 Stunden lang und dann weitere 12 Stunden im 

Trockenschrank bei Temperatur von 110 °C. Die Katalysatormasse wurde zerkleinert 

und in verschiedene Fraktionen (< 0,045, 0,200, 0,355-0,500, 0,710-1,0 mm) unterteilt. 

Die Aktivierung der Katalysatoren durch Reduktion wurde in einer selbstgefertigten 

Anlage mit einem Quarzrohrreaktor durchgeführt. Der Reaktor mit der 

Katalysatormasse wurde zuerst mit Stickstoff gespült, um den Sauerstoff zu 

verdrängen. Danach wurde auf Formiergas umgeschaltet und der Ofen eingeschaltet. 

Die imprägnierten Träger wurden 8 Stunden bei 400 °C mit 18 l/h bzw. 25 l/h 

Formiergasstrom reduziert.  

Aus Sicherheitsgründen wurde nicht mit reinem Wasserstoff gearbeitet. Dafür wurden 

die Geschwindigkeit und die Zeitspanne vergrößert. 
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Darstellung der CuO- und NiO-Porenbetonkatalysatoren 
Die präparative Darstellung der Metalloxidtauchkatalysatoren wurde unter den in der 

Tabelle 4.2 Kapitel 4.1.2 beschriebene Imprägnierungsbedingungen durchgeführt. Die 

Metalloxidsprühkatalysatoren wurden in der Wirbelschichtanlage DN 200 unter den 

beschriebenen Imprägnierungsbedingungen durchgeführt. Die Anfangs- und 

Betriebsparameter sind in der Tabelle 9.1 aufgelistet. 

 

Nach der Trocknung im Trockenschrank (12 Stunden lang) erfolgte die Aktivierung 

durch Aufheizen im Muffelofen mit einer Heizrate von 5 °C/min bis zur gewünschten 

Temperatur (400-800 °C). Nach 1 Stunde bei dieser Temperatur wurden die Proben auf 

Raumtemperatur abgekühlt.  

 

Darstellung von Chromocen-Porenbetonkatalysatoren: 
Die Trägerimprägnierung mit Chromocenlösung wurde in Schlenkgefässen mit Inertgas 

Stickstoff durchgeführt. Die Trocknung und Reinigung des Stickstoffs erfolgte in 

Glastürmen mit Blaugel, P405 und CuO-Katalysator. Vor jedem präparativen Vorgang 

wurden die Apparatur und die Schlenkgefässe auf ca. 1 Pa evakuiert und dann mit 

Stickstoff gespült. Die verwendeten Lösungsmittel wurden über Natrium getrocknet und 

vor Gebrauch frisch destilliert. Alle weiteren Vorbereitungshandhabungen wurden in 

Glove-Boxen vom Typ M-Braun Labmaster 130 bzw. MB 150 B-G mit dem Arbeitsgas 

Stickstoff ausgeführt. 

 

Die Porenbetonproben wurden durch Evakuieren an der Apparatur (Kat. 1-3) oder durch 

Aufheizen 2 Stunden lang auf höhere Temperatur (500-700 °C) und durch Fluidisieren 

in Stickstoff und anschließendes Evakuieren (Kat. 4-11), von Feuchtigkeit und 

Sauerstoffresten befreit. So vorbereitet wurden die Trägerproben mit Chromocenlösung 

unterschiedlicher Konzentration etwa 1 bis 3 Stunden imprägniert 

Die vorbereiteten Chromocen-Toluol-Lösungen mit Konzentrationen von 0,055; 0,056; 

0,11 und 0,18 mol/l wurden in Schlenkgefässe in der Glove-Box aufbewahrt. 

Anschließend wurde die Lösung dekantiert und die Katalysatoren wurden unter Vakuum 

in der Apparatur getrocknet und dann in Schlenkgefässen auch in der Glove-Box 

aufbewahrt. 
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         Tabelle 9.1: Sprühimprägnierung- Betriebsparameter 

 
Anfangsparameter:   
(ohne Produkt in der Wirbelkammer): 
Lufteintrittstemperatur T1 = 100 °C 

Lufteintrittstemperatur T2 = 43 °C 

Gebläsefrequenz bei n = 5,5 fGebläse = 37,0 Hz 

Verdüsungsdruck pVerdüsung = 2 bar 

Atmosphärendruck P = 757 mmWS 

Betriebsparameter:  
(mit Produkt in der Wirbelkammer, aber ohne Eindüsung desKonzentrats)
Bodendruckverlust ∆pBoden = 687 mmWS 

Gebläsefrequenz bei n = 5,5 fGebläse = 37,0 Hz 

Verdüsungsdruck pVerdüsung = 2 bar 

Betriebsparameter: 
(mit Produkt in der Wirbelkammer, aber ohne Eindüsung des 
Konzentrats; abgelesen am U-Rohr) 
Bodendruckverlust ∆pBoden= 687 mm WS 

Wirbelschichtdruckverlust ∆pSch = 52 mm WS 

absoluter Druckverlust pSch = 185 mm WS 

Druckverlust der Abzugsluft ∆pAL = 235 mm WS 

Druckverlust der Hauptluft ∆pHL = 18 mm WS 

Druckverlust der Abluft ∆pAbluft = 25 mm WS 

Druckverlust des Abzugventilators ∆pAbzugv=735 mm WS 

Druckverlust des Saugventilators ∆psaugv= 321 mm WS 

Druckverlust der Druckventilators ∆psaugv= 524 mm WS 

Druckverlust der Filters ∆pFilter = 10 mm WS 

Druckverlust der Zyklons ∆pZyklon = 10 mm WS 

Blende ∆pBL = 2:1 

durchschnittliche Schichttemperatur tSch = 70 °C 

Volumenstrom der Hauptluft VHL = 405 m3/h 

Volumenstrom der Hauptluft VAL = 20 m3/h 

Konzentration mK = 1,28 g/s 
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10 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 
 
Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung innovativer Katalysatoren auf Porenbetonabfällen 

als Trägermaterial, deren Charakterisierung mittels physiko-chemischer und 

spektroskopischer Methoden sowie die Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften. 

 

Das Trägermaterial Porenbeton wurde in verschiedene Korngrößen geteilt und physiko-

chemisch durch Röntgendiffraktometrie, Bestimmung der spezifischen BET-Oberfläche, 

Thermoanalyse, Indikatormethode, Infrarotspektroskopie und durch mikroskopische 

Aufnahmen charakterisiert.  

Die röntgendiffraktometrische Untersuchungen der Porenbetonproben haben gezeigt, 

dass es sich um die 11 A-Modifikation des synthetisch hergestellten Minerals 

Tobermorit und um Quarzreste handelt sowie dass die einzelnen Korngrößen sich im 

Bezug auf diese beiden Komponenten unterscheiden. Die Porenbetonproben, die 

sowohl aus Ytongsteinen als auch aus Abfallgranulat stammen, enthalten Komponente 

wie 1,13 nm-Tobermorit [Ca5(OH) Si6O16 
. 4H2O], Quarz [SiO2], Calcit [CaCO3], Dolomit 

[CaMg(CO3)2], Albit [NaAlSi3O8], Caolinit [Al2Si2O5(OH)4], Biotit [KMg3(Si3Al)O10(OH)2] 

und Orthoklas [KalSi3O8]. Bei den kleineren Partikeln (< 0,045 mm) ist der relative Anteil 

des Quarzes kleiner als im Vergleich zu den größeren Partikeln (2-3 mm).  

Die spezifischen Oberflächen der Porenbetonproben lagen je nach 

Calcinationstemperatur (Temperatur 100-700 °C, Calcinationszeit 2 h) zwischen 16-26 

m2/g und ja nach Calcinationszeit (bei Calcinationstemperatur 50 °C) 11-25 m2/g. Das 

Porenbetonmaterial besitzt also eine relativ geringe spezifische Oberfläche, weil dessen 

Porensystem, wie auch die Quecksilberporosimetrie zeigte, überwiegend aus Meso- 

und Makroporen besteht. Die durch Helium-Pyknometer gemessene Feststoffdichte der 

Porenbetonproben betrug etwa 2,2 g/cm3.  

Mit der Indikatormethode wurden die säure-basischen Oberflächeeigenschaften des 

Trägermaterials bewiesen. Wie die meisten Alkalisilikatmaterialien zeigte das 

Porenbetonmaterial, dass die einzelnen Fraktionen wegen Unterschieden in der 

chemischen Zusammensetzung verschiedene Verteilungen der aktiven Zentren haben. 

Die Partikel mit der Korngröße 0,045 mm haben im Vergleich zu den denen mit der 

Korngröße 0,500-0,710 mm einen mehr basischen Charakter. Wie schon erwähnt 

wurde, der basische Charakter ist von Vorteil für die präparative Herstellung von  
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Porenbetongeträgerten Metalloxiden auf Grund der guten Dispergierung der 3d-

Matallionen. Die Thermoanalyse beschreibt die mögliche Oberflächen-, und 

Strukturelländerungen im Temperaturbereich von 30-1000 °C. Alle DSC-TG-Spektren 

der untersuchten Proben von Porenbetonabfällen zeigten, dass die Kurven der 

Gewichtsabnahme bei niedrigen Temperaturen bis etwa 400 °C einen flachen, 

endothermen Bereich besitzen. Der breite, endotherme Bereich bis etwa 400°C 

beinhaltet sowohl Calciumsilikathydrate (Tobermorit), als auch mögliche Sulfate. Der 

Verlauf der DTG-Kurve entspricht einer Abnahme des Zwischenschichtwassers, das in 

einer Kristallhydratform vorliegt. Der hochtemperaturendotherme Effekt, der bei 750-

800°C auftritt, ist mit einer Wasserabgabe aus den OH-Gruppen verbunden. Die 

exotherme Reaktion bei 850 °C zeigt eine Strukturveränderung ohne 

Gewichtsabnahme. Durch Infrarotspektroskopie konnten auf der Materialoberfläche drei 

Arten von Hydroxylgruppen: Hydroxylgruppen der Wassermolekülen sowie einzelne und 

verbrückte Oberflächenhydroxylgruppen nachgewiesen werden. Die letzten sind mit 

Siliziumtetraedern koordiniert und liefern die Grundlage für die Präparation von 

Katalysatoren auf Porenbetonbasis. Die Anwesenheit der Hydrohylgruppen (Brönsted-

Säure-Zentren) tragen zu der Heterogenisierung von Chromocen bei. 

Mit einer Reihe von Kaliumchromsulfatlösungen verschiedener Konzentration wurde die 

Fähigkeit des Porenbetons Metallkationen auszutauschen und aufzunehmen bewiesen. 

Die Reaktion des Porenbetonmaterials mit dem Kaliumchromsulfat in einer wässrigen 

Lösung führte sowohl zur Minderung der Chromkonzentration als auch zu Freisetzung 

von Ca-, Na-, Al-Ionen. Die Ergebnisse der XRD-Analyse zeigten, dass nach der 

Reaktion des Porenbetons mit dem Kaliumchomsulfat neue Reflexe vorhanden sind, die 

den gebildeten Cr-Silikat-Einheiten zugeordnet werden können. Die Strukturänderungen 

sind mit der Freigabe von Calcium-, Kalium-, und Natriumionen und mit einem 

Austauschprozess dieser Matallionen mit den Chromionen aus der Lösung und mit 

einer Aufnahme der Chromionen in das Gitter verbunden. Es wurde angenommen, dass 

auf Grund einer teilweisen Hydrolyse der Kieselsäureketten durch Angriff der 

Siliciumhydrohylgruppen stattfinden. Diese Eigenschaft des Porenbetonsmaterials 

bewies eindeutig, dass es möglich ist, durch Imprägnierung Metallkationen an der 

Porenbetonoberfläche zu fixieren und damit Modellkatalysatoren für Hidrierungs-, 

Oxidations- und Polymerisationsprozesse zu entwickeln. 
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Die Herstellung der Katalysatoren auf Porenbetonbasis erfolgte nach zwei 

Verfahrensmethoden: Tauch- und Sprühimprägnierung. Durch Variation der Lösungs-

konzentration und Imprägnierungszeit wurden zwei Arten von Katalysatoren entwickelt: 

Tauch- und Schalentypkatalysatoren.  

 

Bei der Aktivierungsstufe wurden die Metallnitrat-Gemische sowohl vom Tauchtyp als 

auch vom Sprühimprägnierungstyp im Temperaturbereich von 400-800 °C calciniert. 

Die Ni-Porenbetonkatalysatoren wurden durch Reduktion des NiO in Formiergasstrom 

dargestellt.  

Wenn als Kriterium die spezifische Oberfläche betrachtet wird, um einen höheren Wert 

für ihre Größe zu erreichen, weis sich eine Calcinationstemperatur von 500 °C als 

optimal auf. 

 
Als Charakterisierung der Katalysatoren wurden Metallbestimmung, Oberflächengröße-

messungen nach BET, differentialthermoanalytische Untersuchungen und Mikro-

skopische Aufnahmen durchgeführt. Die hergestellten Katalysatoren besaßen einen 

Metallgehalt (nachgewiesen durch Atomabsorptionsspektroskopie) von 13-17% Nickel-

Porenbetonkatalysatoren, 0,6-10% Kupfer für die CuO-Porenbetonkatalysatoren vom 

Tauchtyp, sowie 15% Kupfer; und 11% Nickel für die CuO-Porenbeton-Sprüh-

katalysatoren. Mikroskopische Aufnahmen ermöglichten den morphologischen 

Unterschied in Bezug auf die Metallbeschichtung zu beobachten und die 

Metallschichtdicke der Sprühkatalysatoren zu bestimmen Die DSC-TG-Kurven weisen 

aus, dass sich die Metallnitratbeschichtung bei der Aktivierung nahe zu vollständig in 

Oxid umwandelt. Die Werte der spezifischen Oberfläche lagen für Ni-

Porenbetonkatalysator (Kat. 1.4) bei 19 m2/g und zwischen 17-36 m2/g für die CuO-

Porenbeton-Tauchkatalysatoren. Eine Erhöhung des Metallgehaltes beeinflusste bei 

den CuO-Porenbetonkatalysatoren vom Tranktyp die spezifische Oberfläche nicht. Die 

Oberflächengröße der Modellkatalysatoren von Sprühtyp wurde in Abhängigkeit von der 

Calcinationstemperatur untersucht. Die Größe der spezifischen Oberfläche der 

hergestellten Katalysatoren nimmt im Vergleich zum unbeschichteten Porenbeton-

granulat ab. Die Kurven für die spezifische Oberfläche der CuO- und NiO-Gemische 

haben aber den selben Charakter wie die für den reinen Träger, d.h. bis 500 °C steigen 

die Messwerte an, von 500 bis 600 °C ist die Oberflächengröße konstant, und ab  
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700 °C nimmt sie deutlich ab. Die Angaben für CuO- und NiO-Porenbeton-

Sprühkatalysatoren zeigten, dass die Korngröße 2-3 mm im Temperaturbereich 500-

600 °C die größte spezifische Oberfläche hat. Aus diesem Grund wurden für die 

späteren Testversuche die Katalysatoren mit der Korngröße 2-3 mm ausgewählt. 

Die XRD-Ergebnisse von Nickel-Porenbetonkatalysatoren zeigten die typischen Reflexe 

von Porenbeton und die Reflexe der neuen Phase Nickel, was für Ni(0)-Spezies an der 

Oberfläche dieser Gemische entspricht. Aus den mikroskopischen Aufnahmen wurde 

festgestellt, dass die Oberfläche des Katalysators sich durch eine gleichmäßige 

Nickelverteilung charakterisiert, und es sind auch Konglomerate zu beobachten.  

Bei den CuO- und NiO-Porenbetonkatalysatoren vom Tauchtyp (mit höhrem 

Metallgehalt) lag das Kupferoxid in Form von Konglomeraten vor. Die CuO- und NiO- 

Sprühkatalysatoren besaßen eine regelmäßige Metalloxidbeschichtung ohne 

Anwesenheit von Konglomeraten. Die IR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren 

deuten auf Cu(II)-Spezies an der Katalysatoroberfläche. 

 

In einer Reihe von Testversuchen wurde die katalytische Aktivität der 

Modellkatalysatoren nachgewiesen. Hierzu wurde die Oxidation von Kohlenmonoxid 

ausgesucht. Die Reaktion wurde in einem Vollraumfestbettreaktor durchgeführt oder als 

Temperatur-programmierte Reduktion realisiert.  

Die Reduktionsversuche mit Kohlenmonoxid lieferten Informationen über die 

dynamische und die Gleichgewichtskapazität der getesteten Katalysatoren. Auf deren 

Basis konnten die Aktivitätseigenschaften der Katalysatoren verglichen werden. Es 

wurde festgestellt, dass die Metalloxidkatalysatoren der Schalenart eine vergleichbare 

Aktivität gegenüber den kommerziellen Kupferoxidkatalysatoren besitzen, insbesondre 

unter dynamische Bedingungen. Im Gegensatz zu den Katalysatoren vom Tauchtyp 

weisen sie eine bessere katalytische Aktivität auf. Der schnellere Reoxidationsverlauf 

bei dem CuO/PB/S-Katalysator konnte als einen Vorteil gegenüber dem industriellen 

Katalysator ersehen werden, weil die Gleichgewichtskapazität schneller erreicht wird. 

 

Weitere Experimente bei der Oxidation von Kohlenmonoxid in Anwesenheit von 

Sauerstoff beschreiben die Temperatur-, und Konzentrationsabhängigkeit der 

Kohlenmonoxidumwandlung mit den verschiedenen Katalysatoren.  
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Es wurde festgestellt, dass der industrielle Kupferoxid-Katalysator bei niedrigeren 

Temperaturen  (ca.25 °C) aktiver ist. Unter den entwickelten Modellkatalysatoren auf 

Porenbetonbasis zeigte das durch Sprühimprägnierung hergestellte Kupferoxid die 

höchste Aktivität unter 200 °C. Die Nickeloxidkatalysatoren auf Porenbetonbasis waren 

im Vergleich zu den Kupferoxidkatalysatoren erst bei höheren Temperaturen aktiv. Die 

Kurve des Kohlenmonoxidumsatzes hat sowohl für den kommerziellen Katalysator als 

auch für die Porenbetonkatalysatoren den gleichen Verlauf. Die höhere Aktivität des 

industriellen Katalysators im Vergleich zu den anderen lässt sich vermutlich mit dem 

höheren Kupferoxidgehalt erklären. Höchstwahrscheinlich wird der im Reaktionssystem 

anwesende Sauerstoff nur zur Katalysatorregeneration verbraucht und das 

Kohlendioxid als Produkt nur bei einer chemischen Reaktion zwischen dem 

Kohlenmonoxid und den Sauerstoffatomen aus dem Kupferoxidgitter entsteht.  

Durch die Ergebnisse für die Kohlenmonoxidumwandlung und die 

Kohlendioxidausbeute konnte eine scheinbare Aktivierungsenergie der Oxidation mit 

der Teilnahme der präparierten Katalysatoren ermittelt werden. Bei dem CuO/PB/S-

Katalysator sowie bei dem NiO/PB/S-Katalysator sind deutlich zwei Bereiche zu 

erkennen- bei niedrigen Temperaturen den kinetischen Bereich (Ea beträgt ca. 60 

kJ/mol für CuO/PB/S-Katalysator und ca. 70 kJ/mol für NiO/PB/S-Katalysator) und bei 

höheren Temperaturen den Diffusionsbereich (Ea beträgt ca. 10 kJ/mol für CuO/PB/S-

Katalysator und ca. 8 kJ/mol für NiO/PB/S-Katalysator). Bei dem kommerziellen 

Katalysator ist im ganzen untersuchten Temperaturintervall nur ein Bereich erkennbar, 

der Diffusionsbereich (Ea beträgt ca. 16 kJ/mol). Die aus der Neigung der Geraden 

abgeleiteten scheinbaren Aktivierungsenergien für die entsprechenden kinetischen und 

Diffusionsbereichen liegen in akzeptablen für die Diffusion und für die chemischen 

Reaktion Grenzen. 

 

Im letzten Arbeitsabschnitt wurden heterogenisierte Chromocen-Katalysatoren durch 

verschiedene präparative Bedingungen synthetisiert. Die Chromocen-Katalysatoren in 

Kombination mit dem Cokatalysator MAO wurden bei Polymerisation von Ethylen bei 

normalen Druck und Temperaturen <250 °C erfolgreich eingesetzt. 

Moderne Spektroskopische Techniken wie EPR, ESKA und IR-Spektroskopie wurden 

für die Katalysatorcharakterisierung angewendet. Damit wurden Chrom-Spezies 

unterschiedlicher Oxidationsstufen (Chrom(I); Chrom (III), Chrom(V)) detektiert.  
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Die Rolle des Cokatalysators besteht in der Reduktion der Chromspezies bis Stufe (II), 

die genau die aktiven Chromspezies für die Polymerisation ist. 

 

Aus den experimentellen Untersuchungen lassen sich folgenden Schlussfolgerungen 

ziehen: 

 

1. Die vorhandenen Porenbetonabfälle sind als Katalysatorträger anwendbar. Es ist 

möglich sowohl durch Tauchimprägnierung als auch durch Sprühimprägnierung 

in Wirbelschicht Katalysatoren auf Porenbetonbasis herzustellen. 

 

2. Als Herstellungsverfahren für Metalloxidkatalysatoren auf Porenbetonbasis 

eignet sich besonders gut die Sprühimprägnierung in einer Wirbelschicht. Damit 

können Katalysatoren mit einer regelmäßigen Metalloxidschale erzeugt werden. 

 

3. Die entwickelten Schalenkatalysatoren zeigen gute katalytische Eigenschaften in 

Oxidationsreaktionen. Der hergestellte Kupferoxid-Porenbetonkatalysator weist 

vergleichbare katalytische Eigenschaften wie die kommerziellen Kupferoxid auf 

der Basis von SiO2.MgO und Kupferoxid in Drahtform auf. 

 

4. Es ist auch die Darstellung geträgerter Chromocen-Katalysatoren möglich, die 

auch gute katalytische Eigenschaften bei der Polymerisation von Olefinen 

zeigen. 

 

5. Im Bezug auf den wirtschaftlichen Effekt der hergestellten CuO-

Porenbetonsprühkatalysatoren (CuO/PB/S/500°C) sind überschlägliche 

Berechnungen für die Herstellung eines solchen CuO-Porenbetonkatalysators 

durch Sprühimprägnierung gemacht.  
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