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Zusammenfassung

Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung von Porenbetonabfallen
(Staub und Granulat) aus der Produktion der Firma Ytong und die Herstellung von
neuen und preiswerten Katalysatoren auf der Basis dieses porosen Materials.

Zu diesem Zweck wurde zuerst eine gro3e Charge von Porenbetonabfallen
untersucht, um festzustellen, ob sich das Material als Trager eignet. Die
Zusammensetzung und die Struktur wurden durch Rdntgendiffraktometrie der
verwendeten Fraktionen festgestellt und nach der BET-Methode die spezifische
Oberflache bestimmt. Sehr wichtig war es, auch die Oberflacheneigenschaften der
Porenbetonproben zu charakterisieren, und dies geschah mit Hilfe der IR-
Spektroskopie, der Thermoanalyse und der Indikatormethode (1-3),

Im nachsten Abschnitt der Arbeit folgte die praparative Katalysatorherstellung auf
bestimmten Porenbetonfraktionen als Trager. Aus Literaturquellen ist bekannt, dass
die Gruppe der Chemiekatalysatoren hauptsachlich in Prozessen wie Polymerisation
mit Katalysatorenanteil 47%, Oxidation mit 18 %, organische Synthese mit 16%,
Synthese mit 11% und Hydrierung mit 7% eingesetzt wird “. In dieser Hinsicht
wurden Modellgemische auf der Basis von Nickel und von Kupfer-, und Nickeloxiden
durch die klassische Tauchimpragnierung erzeugt. Als weiteres
Herstellungsverfahren fur Kupfer- und Nickeloxidschalenkatalysatoren auf
Porenbetontragern wurde auch die Spruhimpragnierung erfolgreich verwendet.

Ein anderer Teil der praparativen Arbeit befasst sich mit der Heterogenisierung der
Metallocene- Chromocen, Nickelocen und Ferrocen als Modellkatalysatoren fur
Polymerisationsreaktionen ®  zur Beschreibung und Charakterisierung der
entwickelten Katalysatoren wurde eine breite Palette von modernen analytischen und
spektroskopischen Methoden angewendet ' ©).

Um eine absolute Aussage Uber die Aktivitat oder Verwendbarkeit der hergestellten
Katalysatoren zu treffen, beschaftigten 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). Vollstandig wurde
auch aufgeklart, welche Katalysatorarten in realen Reaktionsbedingungen eingesetzt
und nach welchem technischen Verfahren diese Katalysatoren hergestellt werden

konnen.



Danksagung

Ich drehe mich herum und erblicke so viele Leute, bei denen ich mich von Herzen
bedanken mochte, weil sie mir wahrend meiner Promotionsjahren so sehr in allen

maoglichen Gebieten halfen.

Die vorliegende Arbeit wurde unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil.
Frank Thomas Edelmann im Chemischen Institut und unter der Leitung von Herrn
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h. c. Lothar Moérl im Institut fir Apparate und Umwelttechnik
der Otto-von-Guericke Universitat Magdeburg in der Zeit von Dezember 1998 bis

September 2002 angefertigt.

An erster Stelle mochte ich mich herzlich bei meinen beiden Doktorvatern sowohl fir
die interessante Themenstellung und fur die nette fachliche Betreuung in den
vergangenen Jahren als auch fir das Korrekturlesen meiner Arbeit und fir die

lobenden Gutachten bedanken.

Herrn Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h. c. Lothar Morl bin ich fur die Ubernahme der
Betreuung des ingenieurtechnischen Teils der Arbeit, ndmlich die Testversuche der
Porenbetonkatalysatoren, und fuir die Bereitstellung der technischen und finanziellen
Mittel zu Dank verpflichtet.

Fur die Ausfiihrung der spektroskopischen und analytischen Untersuchungen méchte
ich meinen Dank Herrn Priv. Doz. Dr. rer. nat. habil. Wolfgang Bruser und Frau Ute
Gutknecht (IR), Frau Dr. rer. nat. Editha Miller (Thermoanalyse), Frau Dr. rer. nat.
Sabine Busse (MS), Herrn Dr. rer. nat. Ulrich Busse (AAS), Frau Ines Sauer (BET-
Analyse), Herrn Dr. rer. nat. Jirgen Blasing (XRD) und Herrn Bernd Garke (ESKA)
aussprechen.

Bei Herrn Dr.-Ing. Ekkehard Reimann, Herrn Michael Schmidt und Frau Dr.-Ing.
Mirjana Kostova mochte ich mich fur die grof3e Hilfe sowohl bei dem Anlageaufbau
und bei der Durchfuhrung der experimentellen Arbeiten als auch bei der
Interpretation der Testergebnisse bedanken.



Einen weiteren besonderen Dank sende ich Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Helmut Alt
(Uni Bayreuth) fur die Polymerisationstestversuche der Chromocen-Porenbeton-
katalysatoren und Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Klaus Kohler (TU Munchen) fir die

EPR-Untersuchung der obengenannten Katalysatoren.

Fur die wunderschonen REM-Aufnahmen der Katalysatoren danke ich Herrn Dr. rer.
nat. Ulrich Wendt und seinem Arbeitskreis.

Herrn Jurgen WeilRenborn (Werkstattmeister) und Herrn Bernd Koéwel (Glasblaser)
danke ich fur die freundschaftliche Unterstitzung bei der Ausfertigung der
verschieden Details fur die experimentellen Arbeiten.

Ein ganz besonders herzlicher Dank geht an Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Helmut
Weil3 fUr seine Bereitschaft sich als Vorsitzender der Promostionkommission zu

engagieren.

Allen meinen Arbeitskollegen danke ich fur die freundliche Arbeitsatmosphare und fir

die viele interessante Diskussionen.

Meine Mutter, mein Vater, alle meine Freunden, besonders meine lieben Freunden
vom Chemischen Institut der Otto-von-Guericke Universitat Magdeburg Uta Jeutis,
Viola Herrmann, Axel Fischer und Norbert Miller stellten in diesem Abenteuer den
Hafen dar. Die Sicherheit, dass die in jedem Augenblick an mich dachten und an auf
mich mit offenen Armen warteten und mich auf jeder Weise unterstitzt haben, gab
mir die Kraft, diesen Jahren in einer anderen Welt so heiter entgegenzutreten und

den Mut den Doktorhut endlich aufzusetzen. Meine Lieben ich danke euch!



Inhaltsverzeichnis

INhaltSVerzeiChNis......... . i
Symbolverzeichnis ... —————— iv
1 Einleitung und Problemstellung............coeemmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmieeeeeeeseeeneeeeeeeeees 1
2 Vorwort zum Porenbeton ... 5
2.1 Industrielle Herstellung des Baustoffes Porenbeton............ccccccii 5
2.2  Das Mineral TODEIrMOTIt ........iiiiiiiiiiiii e 6
2.3  Kristallstruktur des Tobermorits .............uiii i 7
2.4  Stand der Forschung zum Thema Tobermorit und Katalyse ...................... 10
3 Untersuchungen und ihre Ergebnisse.......ccccooiciiiinicciiinnccn e 11
3.1 Charakterisierung der Porenbetonproben..........cccccccceeeiiiiiiiiieiiiicceeeee, 11
B T P I o1 1Y (1] T PSPPSR 11

3.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrische Analyse und Chemische Zusam-
MENSEIZUNG ..ottt e e e e e e e e 13
3.1.3 Differentialthermoanalytische Untersuchung .............cccccvviiiiiiiniinnnnn, 21
3.1.4 Infrarotspektroskopische Untersuchung der Porenbetonproben............ 23
3.1.5 Bestimmung der Art der aktiven Zentren an der Oberflache.................. 31

3.1.6  Untersuchung zur Bestimmung der spezifischen Oberflache

der Porenbetonproben ... 41
3.1.7 Messungen zur Bestimmung der Dichte und Porositat.......................... 43

3.1.8 Untersuchung der Fahigkeit des Porenbetonmaterials Metall-

ionen aufzunehmen und auszutauschen...............ccccc, 45

3.2 Mikroskopische Aufnahmen ...........coooiiiiiiiiiiicc e 51

4 Katalysatorherstellung...........ccoooiiiiiiii 53
4.1 Katalysatorherstellung durch Tauchimpragnierung..............cccccuuvevvenennnnee 53
4.1.2 Praparation von Nickel-Porenbetonkatalysatoren...........ccccccccovviiiinnnn. 53

4.1.3 Praparation von Kupferoxid- und Nickeloxid-Porenbetonkatalysatoren. 54

4.2. Katalysatorherstellung durch Sprihimpragnierung ..........ccccoeeeeeiiiieiinnnnnn. 62
Aktivierung der Tauch- und Spruhmetalloxidkatalysatoren....................... 68
Charakterisierung der hergestellten Katalysatoren ........ccccccccccevviiirrrrnnnnnne. 71

6.1  Verteilung von Ni auf der Oberflache des Porenbetons ............................. 71

6.2  Verteilung von CuO und NiO auf der Oberflache des Porenbetons........... 73



6.3 Spezifische Oberflache (BET-Analyse) von CuO- und NiO-
Porenbetonkatalysatoren..............ccvvviiiiiiiiiiii 76

6.4 Infrarotspektroskopische Untersuchungen von CuO und NiO- Poren-
Betonkatalysatoren..........coooooeeiiiiii e 80

6.5 Differentialthermoanalytische Untersuchung der CuO- und NiO- Poren-

betonkatalysatoren ... 84
7 TeStVersuChe ... ————————————— 86
7.1 Beschreibung der entwickelten Versuchsanlage ............ccccccvvvvviiieeeeeeennns 86

7.2  Experimentelle Untersuchungen der Katalysatorreduktion mit

(o] g1 [T o g g1 L0 { T SRR 89
7.2.1 Reduktionsablauf ..o 89
7.2.2 Katalysatorregeneration .............coooouuiiiiiiiiii e 102

7.3  Experimentelle Untersuchungen der Kohlenmonoxidumwandlung
Mit SAUErSIOff ... e 104
7.3.1  Oxidationsablauf ... 105
7.3.2 Ergebnisse der Oxidation des Kohlenmonoxids mit Sauerstoff............ 106
8 Praparative Darstellung von Matalocenen-Porenbetonkatalysatoren ..... 114
8.1 Praparalion ... 117
8.2  Polymerisationsablauf ... 119
8.3  Charakterisierung der Oberflachen Cr-Spezies...........ccccccvvceeieeeeeiieeeennnn 123
8.3.1 EPR-UNersuChUNg .........cooi i 123
8.3.2 ESKA-UNtersuChuNg ........coooooiiiiiieeeeeeeeeeee e 124
8.3.3 IR-spektroskopische Untersuchung ............ooooviiiiiiiiiiiiiicieeeeeeeees 125
9 Experimentelles........ e e 130
9.1  Analytik und physikalische Messungen.............cccccoiiiiiiiiiiiiiiie e 130
9.2  Katalysatordarstellung ...............eeeeeumiiiiiiiiiiiiii e 132
10 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen........c....ccccoviiiimmiieeccciiininnnns 135
1 N 31 -1 T 142
12 LiteraturverzeiChnis ... 160

Lebenslauf



Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole:

aco [mmol/g] Gleichgewichtskapazitat des Katalysators bezuglich des
Kohlenmonoxids
aco2 [mmol/g] Gleichgewichtskapazitat des Katalysators bezlglich des

Kohlendioxids

aco [mmol/g] Durchbruchskapazitat des Katalysators

C [mol/l] Molarkonzentration der Impragnierlésung
C(CO) [Vol%] Konzentration des Kohlenmonoxids
C(COy) [Vol%] Konzentration des Kohlendioxids

C(0O2) [Vol%] Konzentration des Sauerstoffs

CcE(co) [Vol%] Eintrittkonzentration des Kohlenmonoxids
C5(COy) [Vol%] Eintrittkonzentration des Kohlendioxids
C(0y) [Vol%] Eintrittkonzentration des Sauerstoffs
Cm(CO) [Vol%] mittlere Konzentration des Kohlenmonoxids
Cm(O2) [Vol%] mittlere Konzentration des Sauerstoffs

d [A] Abstand zwischen den Atomen

Ea [kJ/mol] Aktivierungsenergie der Reaktion

Ho [mg-Aquiv/g] Aciditatsfunktion

Ka Gleichgewichtskonstante

K Kanzerogenitatsindex

Mkat [0] Masse des Katalysators in der Bettschicht
Nco [mmol/min] die in der Reaktion bis zum Gleichgewicht umgesetzte

Menge an Kohlenmonoxid in fur tg

Nco2 [mmol/min] entstandene Menge Kohlendioxid

n°co [mmol/min] umgesetzte Menge von Kohlenmonoxid fur Durchbruchszeit tp
pKa [mg-Aquiv/g] Kriterium fiir Sdure-Basengehalt einer Feststoffoberflache
SgeT [m2/g] spezifische Oberflache nach BET-Methode

t [min] Verweilzeit

tr [min] Retentionszeit

105) [min] Durchbruchszeit



T [°C] Temperatur

\Y; [cm*min]  Volumendurchsatz

Griechische Symbole:

P [g/cm?] scheinbare Dichte

PKat [g/cm3] scheinbare Katalysatordichte

© [°] Messwinkel bei der XRD-Analyse

Indizes:

PB Porenbeton

Kat. 1.1-1.4 Serie Ni-Porenbetonkatalysatoren, Tauchimpragnierung
Kat. 2.1-2.10 Serie CuO-Porenbetonkatalysatoren, Tauchimpragnierung
Kat. 3.1-3.2 Serie NiO-Porenbetonkatalysatoren, Tauchimpragnierung
Kat. 4.1 CuO-SiO,-Katalysatoren

Kat. 5.1-5.6 Serie CuO-Porenbetonkatalysatoren, Sprihimpragnierung
Kat. 6.1-6.6 Serie NiO-Porenbetonkatalysatoren, Sprihimpragnierung
CuO/PB/T Bezeichnung fur CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch

Tauchimpragnierung hergestellt sind

NiO/PB/T Bezeichnung fur NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Tauchimpragnierung hergestellt sind

CuO/PB/S Bezeichnung fur CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Spruhimpragnierung hergestellt sind

NiO/PB/S Bezeichnung fur NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Spruhimpragnierung hergestellt sind

CuO/PB/T/500 °C Bezeichnung fur CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Tauchimpragnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind

NiO/PB/T/500 °C  Bezeichnung fur NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Tauchimpragnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind

CuO/PB/S/500 °C Bezeichnung fur CuO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Spruhimpragnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind

NiO/PB/S/500 °C  Bezeichnung fur NiO-Porenbetonkatalysatoren, die durch
Spruhimpragnierung hergestellt sind und bei 500 °C aktiviert sind

IndK Industrieller Katalysator 45 %CuO/SiO,, MgO
\Y



1 Einleitung und Problemstellung

Das Phanomen Katalyse beschreibt die Prozesse der chemischen Stoffumwandlung in
Anwesenheit von Stoffen, die die Aktivierungsenergie einer bestimmten chemischen
Reaktion herabsetzen und dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit erhdéhen. Diese
wirksamen Substanzen, die nicht in die stdchiometrische Reaktionsgleichung eingehen,

werden als Katalysatoren bezeichnet (Abbildung 1.1) "

Katalysator Katalysator
Reaktanden Reaktanden-Katalysator

Abbildung 1.1: Reaktionsablauf in Anwesenheit eines Katalysators

Reaktionsprodukt

Die chemische Industrie mit ihren zahlreichen Produktionen von Chemikalien und
verschiedenen Synthesen, die Abgasreinigung, die Entschwefelung und die katalytische
Nachverbrennung im Umweltschutz sind heutzutage kaum vorstellbar ohne
Katalysatoren. Nach Literaturangaben fir das Jahr 1994 wird der Handelswert der
Katalysatoren weltweit auf Uber 5 Milliarden US $ eingeschatzt, wobei in Europa die
groRten Mengen von hergestellten Katalysatorstoffen im Bereich der Chemie und der
Umwelt eingesetzt werden (2.

Die Katalysatoren lassen sich hauptsachlich nach ihrem Aggregatszustand, nach ihrer
Zusammensetzung und  Struktur, nach  Herstellungsverfahren und nach
Anwendungsgebieten klassifizieren. Wenn man den Aggregatzustand betrachtet,
unterteilen sich die Katalysatoren in zwei grof3e Hauptgruppen: homogene und

heterogene Katalysatoren. Seit einigen Jahren hat sich eine neue Richtung entwickelt,
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namlich die sogenannten heterogenisierten Homogenkatalysatoren, die als eine
Zwischengruppe angesehen werden konnen. In der Literatur wurden die
Katalysatorarten meistens entweder nach Anwendungsgebieten (Chemiekatalysatoren,
Katalysatoren flir den Umweltbereich und Erddlkatalysatoren) oder nach dem Typ der
Reaktion, an der sie teilnehmen (Oxidations-, Hydrierungs-, Dehydrierungs- und
Polymerisationskatalysatoren usw.) gruppiert '*.

Die heterogenen Katalysatoren ihrerseits unterteilen sich in Vollkatalysatoren, die durch
gemeinsame Fallung von mehreren Komponenten entstehen, und Tragerkatalysatoren,
bei denen die Katalysatorstoffe durch Tranken oder Bespriihen auf einen inerten Trager
gebracht werden. In der Abbildung 1.2 ist eine Unterteilung der Katalysatoren nach
Zustand und Anwendungsgebiet im Zusammenhang mit den Herstellungsverfahren
dargestellt. So systematisiert liefern die Literaturangaben wichtige Hinweise (bei einer
Katalysatorauswahl) Uber die physikochemischen Eigenschaften der bekannten
Katalysatorarten, die Wege bzw. die Kosten fur ihre Entwicklung.

In vielen Fallen haben die getragerten Katalysatoren wegen ihrer besseren
Abtrennbarkeit von den Reaktionsprodukten, Festigkeit und kostenglnstigen
Herstellung im Bezug auf die katalytisch aktiven Komponenten, ein breites
Anwendungsspektrum gezeigt. Ein interessanter Aspekt der Katalyse ist nicht nur die
Verwendung von bekannten Tragerkatalysatoren in Reaktionsbedingungen, sondern
auch deren Herstellung und Entwicklung. Dabei wird nach neuen katalytisch wirksamen
Verbindungen auf schon bekannten Tragern wie SiO,, Al,O3, ZrO,, Silikaten, Keramik
u.a. oder nach optimalen Tragersynthesen gesucht. Viele synthetische
Tragermaterialien zeigen eine streng definierte Struktur und Zusammensetzung und
haben meistens eine grole innere Oberflache. Oft sind solche Synthesen aber teuer
und aufwendig, was von Nachteil fir die ©0konomische Bedeutung der
Katalysatorgewinnung ist.

Eine moderne Tendenz ist deshalb die Erfindung und Erforschung von innovativen und
kostenglnstigen pordsen Materialien, auf deren Basis neue Katalysatoren produziert
werden. Deshalb war das Ziel dieser Arbeit eine Untersuchung und Beschreibung von
Granulat- und Pulverabfallen der Produktion der Firma Ytong Holding AG und die
Herstellung von neuen und preiswerten Katalysatoren auf der Basis dieses pordsen

Materials.



Katalysatortyp:
™

I. nach Aggregatszustand

2.

heterogene Katalysatoren
Voll- und Tragerkatalysatoren

1.

homogene Katalysatoren
Saure/Base-Katalysatoren;

Ubergangsmetallverbind.

3.heterogenisierte

Homogen -
katalysatoren

I Auswahl der physikochemischen Katalysatoreigenschaften I

Chemie- Erdol-
katalysatoren Katalysatoren
N0, CUO- I1. nach Anwendungsgebiet ZEONIE, Pt
Cr,03, CuO/SiOy, Ni/Al,O3, H3PO4/
Ag/Trager, - Kieselgur,
Zeolite, H;PO, Bimetall/Al,O3,
Umwelt-
Katalysatoren:
Autoabgaskatalysa-
E = toren(Pt,Pd/Tréager) E =
Industriekatalysa-
toren(Cu0,V,0s,
WOg3; Cr203)

2.
1 I11. nach Herstellungsverfahren: durch
durch Tranken
Synthese 2

durch >

3. Fallung du_r.ch
durch Sprithen
Tranken '
I Auswahl des Herstellungsweges I

Abbildung 1.2: Katalysatorunterteilung nach Aggregatszustand, Anwendungsgebiet

und Herstellungsverfahren ')



Die Motivation fur eine solche naturwissenschaftliche Studie war die Mdoglichkeit zur
Wiederverwendung eines granulatférmigen und kostenglnstigen Abfallprodukts auf
Calciumsilikatbasis mit einer pordsen Struktur, mit einer relativ gro3en inneren

Oberflache sowie Adsorptions- und lonenaustauschmadglichkeiten.

Zuerst wurde eine grol3e Menge einer ausgewahlten Charge von Produktionsabfallen
durch Rontgendiffraktometrie, Thermoanalyse und IR-Spektroskopie untersucht. Damit
wurde die Struktur, die chemische Zusammensetzung und die Art der vorhandenen
Oberflachengruppen aufgeklart. Durch eine Indikatormethode wurde die gesamte
Aciditat der Materialoberflache und die Art der aktiven Oberflachenzentren bestimmt.
BET-, Dichte- und Porositatsmessungen dienten zur Ermittlung von physikalischen

Kenngroflen wie spezifischen Oberflache, scheinbare Dichte und Porositat.

Aus ausgewahlten Korngrofien wurden auf verschiedenen Wegen Modellkatalysatoren
fur Hydrierungs-, Oxidations- und Polymerisationsreaktionen hergestellt, charakterisiert
und getestet. Die entwickelten NiO- und CuO-Tauch- und Schalenkatalysatoren auf
Porenbetonbasis wurden hinsichtlich ihrer katalytischen Wirkung in der Reaktion der

Kohlenmonoxidoxidation mit handelsublichen Katalysatoren verglichen und bewertet.

Katalysatoren auf Metallocenbasis wurden in der Ethylenpolymerisation erfolgreich

eingesetzt.

Aus den gewonnen Daten der praparativen Arbeit, den angewendeten Impragnierungs-
arten und aus den Testversuchen in Polymerisations- und Oxidationsprozessen sollten

realistische Modellkatalysatoren systematisiert werden.



2 Vorwort zum Porenbeton
2.1 Industrielle Herstellung des Baustoffs Porenbeton
Nach Angaben der Firma Ytong wird der Baustoff Porenbeton durch Dampfharten bei

einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 12 bar in Autoklaven industriell

hergestellt '*. Abbildung 2.1 ist eine Aufnahme eines Ytongsteins dargestellt.

Abbildung 2.1: Aufnahme eines Porenbetonsteins

Hauptrohstoffe sind Quarz, Branntkalk und Zement, woraus flissiger Feinmortel
entsteht, der mit einem Treibmittel (Aluminiumpulver) aufgeblaht wird, damit sich die
Poren bilden. Hierbei bildet das Bindemittel, vorwiegend Kalk in Mischung mit Zement,
mit dem feingemahlenen silikatreichen Zuschlag (Quarzsand) Calciumsilicate. Die
mineralische Zusammensetzung des Feststoffgerlistes besteht aus Calciumsilicat-
hydrat, vor allem Tobermorit, und Restquarz (19 Nach Ytong-Angaben betragt der
Gesamtabsatz der Firma fiir 1998 4905 m® bei einer Gesamtzahl von 28 Werken. Die
Produktionsreste wurden teilweise in die Produktion rickgefuhrt oder auf Deponien der
Klasse | gelagert. In der Richtlinie des Ausschusses fur Gefahrstoffe wird die Einstufung
der kunstlichen Mineralfasern in die genannten Kategorien aufgrund der Faserform und
der Biobestandigkeit vorgeschlagen, wobei die Bewertung der Fasern auf der
Grundlage eines Kanzerogenitatsindexes K erfolgt. Dieser ergibt sich fur die jeweils zu

bewertende Faser aus der Differenz zwischen der Summe der Massengehalte der



Oxide von Natrium, Kalium, Bor, Calcium, Magnesium, Barium and dem doppelten

Massengehalt von Aluminium ©:

Ki= Z(Na, K, B, Ca, Mg, Ba-Oxide) - 2 x Al-Oxide

Je groBer der sich ergebende Index ist, desto groRer ist die Loslichkeit der Fasern
(Biobestandigkeit) und um so geringer das mogliche Krebspotential, da sich die Fasern
im Korper schneller auflésen. Nach dieser Formel werden die Fasern wie folgt

eingestuft:

Ki <30 in die Kategorie 2
Ki=30-40 in die Kategorie 3

Ki =40 keine Einstufung als krebserzeugend

Aus den Firmenangaben fir die chemische Zusammensetzung wurde fir Porenbeton
eine K, = 31 gerechnet und damit gehort das Material zur Kategorie 3 nach der
Gefahrstoffverordnung. Die Kategorie 3 umfasst Stoffe, die wegen madglicher
krebserregender Wirkung beim Menschen Anlass zur Besorgnis geben, Uber die jedoch

nicht gentigend Informationen flr eine befriedigende Beurteilung vorliegen.

2.2 Das Mineral Tobermorit

Synthetisch wird das Mineral Tobermorit durch eine Hydrothermalreaktion zwischen
Quarzsand, Branntkalk, Wasser und Zuschlagen (Ton, Asche u.a.) uber Calciumsilikat-
hydrat(C-S-H)-Phasen hergestellt (1722,

Auler durch eine Reaktion im Labor ist das Mineral Tobermorit auch als solches in der
Natur vorhanden. In seiner natlrlichen Form ist es in Tobermory (woher auch der Name
kommt) auf der Insel Mull, in Maroldsweichsach (Bayern, Deutschland), in Schottland,
Irland, Israel, Kalifornien und Chile verbreitet **). Mehre Arbeitsgruppen, wie die von
Megaw und Keylsey, Memedov und Belov, und Wieker, fihrten Strukturuntersuchungen

an naturlichen und sythetischen Tobermoriten durch.
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2.3 Kristallstruktur des Tobermorits

Aus den Strukturuntersuchungen von Megaw und Keylsey ®*, sowie Memedov und

v 526 geht hervor, dass der 11 A-Tobermorit eine Schichtstruktur besitzt, bei der

Belo
zwischen den das Calciumsilicat enthaltenden Schichten solche aus Wassermolekulen
eingelagert sind. Je nach Wassergehalt kennt man Tobermorite, bei denen diese
Silikatschichten in einem Abstand von 9, 11 und 14 A parallel zueinander angeordnet
sind.

Auf Grund der Wollastonitstruktur-Studie von McConnell (1954) @7 interpretierten
Megaw und Kelsey (1956) ) ihre réntgenografischen Ergebnisse mit dem Vorliegen
von Dreiereinfachketten, die sich zwischen Schichten aus verzerrten CaOg-Oktaedern

befinden.

Nach Memedov und Belov (1958) ® sind Tobermorite glimmerartige Calciumsilikate,
die ahnlich wie Montmorillonit und Vermikulit die Fahigkeit haben, gewisse Mengen von
Wasser aufzunehmen und (mono)kristallin zu bleiben. Dabei andert sich nur ein
Parameter der Elementarzelle. Aus ihren Strukturuntersuchungen leiteten sie einen
Aufbau des Tobermorits aus Doppelketten ab. Ein Teil der Sauerstoffatome der [SiO3].-
Ketten sind durch OH-Gruppen ausgetauscht. Die Calciumatome sind durch die
Sauerstoffatome mit den Siliciumtetraedern verbunden. Zwischen den Schichten sind

auch Wassermolekile eingebaut.

Im Unterschied zu Montmorillonit und Vermikulit erhoht sich der Wassergehalt im
Tobermorit stufenweise. Die Parameter a und b bei allen bekannten naturlichen und
synthetischen Modifikationen sind die gleichen:a=2 6,56 =11,3 Aund b=2" 3,65 =
7,30 A. Parameter c ist unterschiedlich fiir das 14 A-Hydrat (Plomberit, 28 A), das 11 A-
Hydrat (Tobermorit, 22,6 A), das 10 A-Hydrat (20,5 A), und das 9 A-Hydrat (Riverseidit,
18 A). In Anwesenheit von Wasser erhoht das 14 A-Hydrat seinen
Zwischenschichtabstand auf 29,2 A.

Die 14 A-,11 A-, und 10 A-Tobermorite wandeln sich bei Temperaturen im Bereich von
250 bis 300 in die 9 A-Form um, die sich leicht durch Luftfeuchtigkeit zu 11 A verandert.
Das 9 A-Hydrat ist bis 700 °C stabil; oberhalb 800 °C wandelt es sich in parallel
orientierte Wollastonitfasern mita =2 3,65 A =7,30 A um.



Wenn man den Wassergehalt nicht betrachtet wird, ist deutlich, dass die Struktur von
allen Arten von Tobermoriten die gleiche ist: Die rhomboide Elementarzelle besteht aus
4 Einheiten mit der Formel 5CaO * 6SiO; * x H,O. Das Verhaltnis SiO./H,0O fir 9 A-
Tobermorit betragt ca. 0,5, bei 11 A ca. 1 und bei 14 A ca. 2, 5.

Memedov und Belov ®® zeigten, dass die jede Elementarzelle des 11,3 A-Tobermorit
aus ca. 12 Siliciumtetraedern pro Schicht (4 Uberlappt und eins einzeln), 20 Kationen
(10 Uberlappte Paare) und ca. 12 OH-Gruppen besteht. Fur die Position der

Wassermolekule wurden keine genauen Angaben gemacht.

Wieker (1968) ®® untersuchte die lonenstruktur des 14 A-Tobermorits von Crestmore
und seine Entwasserungsprodukte. Seine Ergebnisse zeigten, dass bei der
Entwésserung des 14 A-Tobermorits bei etwa 80 °C die 11,3 A-Modifikation bzw. bei
450 °C die 9 A-Modifikation entsteht; dabei wird molekulares Wasser abgegeben.
Unverandert bleiben dabei die Hydrogenpolysilicatanionen. Ab 600 °C werden
Phyllosilicatanionen gebildet.

Hamid hat 1981 mit der XRD-Methode die Struktur des Tobermorits studiert ®®. Die
Zusammensetzung von nicht-substituierten Tobermoriten kann mit der folgenden

Formel dargestellt werden

Ca 4+ xSig014+2x(OH)4-2x(H20)2,
wobei gilt: 0<x<1.

Tobermorit wird heute zu den Phyllosilicaten gerechnet, ist Uberwiegend weil3,
blassrosa oder cremefarbig, und besteht aus dunnen Blattchen und Tafelchen oder aus
feinen Fasern. Die letzteren sind meistens zu seidenglanzenden, radialen Aggregaten
oder weichen, flockenartigen bis flaumigen Blscheln und Massen sowie zu faserigen
und koérnigen Massen verwachsen. Die Struktur besteht aus CaO,-Doppelschichten,
innerhalb derer Dreierketten und Doppelketten aus [SiO;]-Tetraedern verlaufen. Alle
Tobermorite besitzen eine (pseudo)rhomboide Symmetrie. Die Tobermorit-
Modifikationen unterscheiden sich im gegenseitigen Abstand der CaO»-Doppel-

schichten (in A gemessenen).



Durch Molekuldynamiksimulationen (MD) wurde die Struktur des Tobermorits auch von
Grutzeck et al. (1989) ©%, Richardson et al. (1993-1994) =2 ynd Faucon et al. (1996)
9 studiert.

Fir die molekularen Simulationen wurde angenommen, dass der Tobermorit unendliche
Ketten von nicht-Uberbrickten Si-Tetraedern besitzt, in der die Calciumschichten
verlaufen, und dass einige von diesen Calciumschichten ,labil“ sind (Abbildung 2.2). In

diesen ,labilen Ebenen findet man nicht statische Verteilung der Calciumatome.

nicht-labile Ca-Schicht

Abbildung 2.2: Molekulardynamiksimulation fur nicht-substituierten Tobermorit nach

Faucon et al ?®.

Bei den Al-substituierten Tobermoriten treten in den Ketten von Siliciumtetraedern auch
solche mit Aluminium auf. Dabei verandert sich das Bild aus der MD-Simulationen im
Bezug auf die ,labilen und nicht-labilen Ca-Schichten nicht.

Als normale Tobermorite werden solche bezeichnet, deren basaler Abstand beim
Erhitzen auf 300 °C auf 10 A oder darunter abnimmt und Wasser abgespalten wird, und

als anomal solche, bei denen dieser Abstand nicht unter 11 A sinkt.



24 Stand der Forschung zum Thema Porenbeton und Katalyse

Es ist interessant zu erwahnen, dass vor Beginn der vorliegenden Forschungsarbeit in
der Literatur noch keine Angaben vorlagen, in denen Porenbeton, Abfalle der
Produktion oder synthetische und natirliche Tobermoritarten flir eine Anwendung als
Katalysatortrager untersucht wurden. Es wurden auch keine Angaben dber

Katalysatoren oder Adsorbentien auf Porenbetonbasis gefunden.

In der Literatur wird meistens tber Struktur und Synthese des Tobermorits berichtet (34-
%) Einige Forschungsstudien berichten (iber die Fahigkeit von synthetischen 1,13 nm-
Tobermoriten, Metallionen %) sowohl auszutauschen als auch aufzunehmen.

Die Aufnahme der Metallionen erfolgt nach der folgenden Reaktion:

wobei gilt: M* = K*, Na*, Li".

Die Vorstellung fur diesen Prozess ist, dass die Oberflachen-SiOH-Gruppen aus der
tetraedrischen SiO2(OH),-Ketten im Kristallgitter wahrscheinlich Uber einen Sy2-
Mechanismus mit den Metallionen reagieren.

Die SiO2(OH),-Ketten sind mit CaO-Schichten verbunden und deshalb ist auch ein
Austauschprozess moglich. Gleichzeitig werden also die Metallionen aus
Alkalimetallhydroxiden hauptsachlich gegen Calciumionen aus den CaO,-Schichten und
teilweise gegen Siliciumionen, entstanden auf Grund der partielle Hydrolyse der
SiOy(OH),-Ketten, ausgetauscht.
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3 Untersuchungen und ihre Ergebnisse

3.1  Charakterisierung der Porenbetonproben

3.1.1 Einleitung

Die Entwicklung von neuen Materialien auf Festkorperbasis fur verschiedene Zwecke
befasst sich an erster Stelle mit ihrer physikochemischen Charakterisierung. Bis jetzt ist
noch nicht definitiv klar, welche chemischen Parameter fur dieses chemische
.,Monitoring“ des Materials am wichtigsten sind. Die meisten Angaben, wie schon im
Kapitel 2.3. erwahnt wurde, sind mit der Kristallstrukturbestimmung des Festkorpers
verbunden. Die Kristallstruktur liefert aber keine Information darlber, welche
physikochemischen Eigenschaften bzw. Oberflacheneigenschaften das Material hat. So
gesehen sollte ein moglichst komplexes System zur chemischen Untersuchung
verschiedener Materialien folgende Parameter unterteilen: Parameter, die den Stoff (auf
dem Niveau Molekull, Makromolekul, Elementarzelle) charakterisieren, und solche, die
die Stoffteiinahme an einem einfachen Reaktionssystem beschreiben. Die
Grundkenntnisse, in dieser Form zusammengefasst, sind von groRer Bedeutung fur die

Prognose vieler technischen Prozesse (Schema 3.1):

1. Charakterisierung des Feststoffs

Chemische Zusammensetzung Chemischer Aufbau Struktur

‘

2. Charakterisierung eines Reaktionssystems

Reaktionsfahigkeit des Feststoffs

l

3. Charakterisierung eines chemietechnischen Reaktionssystems

Stoffaktivitat

Schema 3.1: Prognose eines chemietechnischen Prozesses “"
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Im Sinne des oben dargestellten Schemas, waren zuerst die Charakterisierung der
Struktur, der chemischen Zusammensetzung des Porenbetontragers und der

physikochemischen Eigenschaften sehr wichtig.

Auf Grund der komplizierten Natur der Porenbetonabfalle wurde darauf geachtet, dass
moglichst viele der zur Verfugung stehenden klassischen Methoden zur
Strukturaufklarung eingesetzt werden. Analytische Methoden wie rontgenpulver-
diffraktometrische Analyse, Thermoanalyse und IR-Spektroskopie gehéren schon zu
den Standarduntersuchungen in der Festkdrperchemie.

Eine wesentliche Aussage uber die Struktur der untersuchten Porenbetonproben, die
einzelnen Phasen und ihren relativen Anteil in den Porenbetonfraktionen lieferte die
XRD-Analyse.

Als Charakterisierungserganzung zu der vollstandigen chemischen Zusammensetzung
und zu den funktionalen Oberflachengruppen der einzelnen Korngrofien wurden auch
die IR-Spektroskopie und die Indikatormethode benutzt. Die Aufnahme von IR-Spektren
im Nah-, Mittel-, und Ferninfrarotbereich durch Probenvorbereitungstechniken wie
Probengemische mit Polyethylen, KBr-Preflingen und Mikroskop in Reflexion erweiterte
die Interpretation von 350 bis 7000 cm ~'. Als eine andere Untersuchungsméglichkeit
erwies sich die Indikatormethode als besonders gut, anhand derer die Abhangigkeit der

chemischen Zusammensetzung von der KorngroRe bestimmt wurde.

Die Topographie und die Morphologie der Materialsoberflache wurden durch REM-
Aufnahmen beobachtet. Um physikalisch das Material zu charakterisieren, wurden auch
Routineverfahren wie BET-, Dichte- und Porositatsmessungen angewendet.

Die Konzentration der Alkaliionen bei den Dissoziations- und lonenaustauschversuchen

wurde durch AAS-Analyse ermittelt.
Als Prasentprobe lag von den Porenbetonabféallen eine Menge von ca. 5 kg vor, die

durch Sieben in einzelne Fraktionen geteilt wurde. Die so entstandenen Fraktionen

wurden untersucht und fur die praparative Arbeit benutzt.
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3.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrische Analyse und chemische Zusammen-

setzung

Mit der Hilfe der Roéntgendiffraktometrie wurden sowohl Porenbetonproben ohne
Rucksicht auf die KorngroRe als auch unterschiedliche durch Sieben entstandene
Fraktionen untersucht.

Die Ergebnisse der rontgenpulverdiffraktometrischen Analyse fur vorgewahite
Porenbetonproben ohne Rucksicht auf die KorngroRe sind in Abbildung 3.1 im
Vergleich zu einer synthetischen 1,13 nm-Tobermoritprobe mit einem Ca/Si-Verhaltnis
0,83 dargestellt.

Die Porenbetonproben, die sowohl aus Ytongsteinen als auch aus Abfallgranulat

stammen, enthalten folgende Komponenten:

1,13 nm-Tobermorit [Cas(OH) SisO16°4H20],
Quarz [SiO],

Calcit [CaCOg4],

Dolomit [CaMg(COs)2],

Albit [NaAISi;Og],

Caolinit [Al;Si;O5(0H)4],

Biotit [KMga3(SizAl)O1o(OH),]

und Orthoklas [KalSi;Osg].

Auf Grund der Tatsache, dass der Porenbeton hauptsachlich ein Gemisch aus
synthetischen 1,13 nm-Tobermorit und Quarz ist, gibt er im Vergleich zu reinem
sythetischem 1,13 nm-Tobermorit nicht nur einen Tobermorit-Reflex bei einem Winkel

von 28 = 28,9 °, sondern auch einen intensiveren Quarz-Reflex bei 20 = 26,6 °.
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Abbildung 3.1: XRD- Ergebnisse einer Porenbetonprobe aus Ytongsteinen (A), einer

Tobermoritprobe (B) und einer Porenbetonprobe aus Produktionsabfallgranulat (C)

Bemerkung: Die intensiven Reflexe bei Winkeln von 20 =

21,5 ° und 24 ° der

Porenbetonprobe (C) sind auf Grund der Anwendung einer Parafilmfolie als
Befestigungsmittel bei der Untersuchung erschienen
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Die Untersuchung einer Porenbetonprobe mit einer Korngrof3e < 0,200 mm gab ein

ahnliches Pulverdiffraktogramm (Abbildung 3.2):

150 .98

Cps

.0a

Porenbetonprobe
aus den
Produktionsabfallen

Abbildung 3.2: Pulverdiffraktogramm einer Porenbetonprobe

mit Korngrof3e <0,200 mm

Die halbquantitative Auswertung dieser Probe (Korngrof3e <0,200 mm) (Tabelle 11.1

Anhang) flhrte zu den folgenden Ergebnissen flur die Peaks hoherer Intensitat (Tabelle

3.1):

Tabelle 3.1 : Charakteristische Reflexe einer 0,200 mm Porenbetonprobe

d-Wert A Intensitét
3,08 100
11,3 80
2,98 65
2,82 40
1,84 40
5,4 25
2,00 20
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In der Tabelle 3.2 ist die Menge der Porenbetonbestandteile nach halbquantitativer

Bestimmung zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Bestandteile einer Porenbetonprobe mit Korngréfie <0,200 mm

Mineralname Relativer Anteil

Quarz (SiOy) ++++
11,3 A-Tobermorit (Cas(OH)2SisO16 * 4H20) + +

Calcit (CaCO:s) +
Feldspat (Albit NaAly(SI3Al)O1o(OH,F),) +
Dolomit (CaMg(CO3),) +
Glimmer +
Anhydrit (CaSQy) (+)

Es handelt sich also wie erwartet um einen 11,3 A-Tobermorit und die Bestandteile
Quarz, Calcit, Feldspat, Dolomit, Glimmer und Anhydrit. Die charakteristischen d-Werte
in A fir die Komponente Quarz (3,34), fur Tobermorit (11,3) und (3,08), fiir Calcit (2,98)
zeigten, dass diese hauptsachlich in der Probe vertreten sind. bzw. ihre Reflexe in den

Pulverdiffraktogrammen am intensivsten sind.

AnschlieRend wurden Proben mit Korngroflen < 45 pm; < 200 uym; 315 — 630 um; 500
— 710 uym; 630 — 800 pm und 1 — 2 mm durch XRD qualitativ untersucht, um die
Intensitaten der charakteristischen Signale von Quarz und Tobermorit zu vergleichen
(Tabelle 3.3).

Die Muster wurden fur die Messung in der Originalkorngrof3e, d. h. nicht wie Ublich
gemahlen, mit einer Polyethylenfolie auf dem Probehalter befestigt. Auf diese Weise
werden Strukturveranderungen in den Proben, die durch Zerkleinern verursacht

werden, vermieden.
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Tabelle 3.3: Charakteristische XRD-Reflexe verschiedener Porenbetonproben

Proben: d-Wert [A] | Winkel 20 [*] Mineralname
3,4925 25,43 Anhydrit
3,3389 26,63 Quarz
3,0791 28,96 11,3 A -Tobermorit
< 0,045 mm 2,9684 29,40 Calcit
2,8507 30,93 Dolomit
2,7991 32,581 Hydrogranat
3,4925 25,43 Anhydrit
3,3285 26,63 Quarz
3,0615 28,96 11,3 A -Tobermorit
< 0,200 mm 2,9684 29,40 Calcit
2,8507 30,93 Dolomit
2,7991 32,58 Hydrogranat
3,4925 2543 Anhydrit
3,3285 26,63 Quarz
3,0615 28,96 11,3 A -Tobermorit
0,315-0,630 mm | 2 9684 29,40 Calcit
2,8507 30,93 Dolomit
2,7991 32,58 Hydrogranat
3,4925 25,43 Anhydrit
3,3285 gg,gg Quarz
3,0615 , 11,3-Tobermorit
0,500 -0,710mm | 5’9505 29,40 Calcit
2,8507 30,93 Dolomit
2,7991 32,58 Hydrogranat
3,4925 25,43 Anhydrit
3,3285 26,63 Quarz
3,0650 28,96 11,3 A -Tobermorit
0,630 — 0,800 mm 2,9605 29,40 Calcit
2.8507 30,93 Dolomit
2,7991 32,58 Hydrogranat
3,4925 25,43 Anhydrit
3,3852 26,63 Quarz
1_o 3,0615 28,96 11,3 A -Tobermorit
—2mm 2,9684 29,40 Calcit
2,7918 32,58 Hydrogranat
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Die zur Probenbefestigung verwendete Polyethylenfolie ergab keine charakteristischen
Signale in dem untersuchten Bereich und beeinflusste damit nicht die Anordnung der
Reflexe der Porenbetonbestandteile. Aus der Tabelle 3.3 ist leicht zu ersehen, dass die
unterschiedlichen KorngroRen die gleichen Bestandteile enthalten: Gips, Quarz, 11,3-
Tobermorit, Calcit, und Hydrogranat. Die Porenbetonproben unterschiedlicher
PartikelgroRe zeigten eine Differenz in den Reflexintensitaten des Tobermorits (bei
Winkel 20 = 28,9 °) und des Quarzes (bei Winkel 20 = 26,6 °). Besonders deutlich ist
diese Intensitatsdifferenz bei Partikeln mit der KorngroRe <0,045 mm und 1-2 mm zu

erkennen (Abbildung 3.3).

Tobermorit- Quarz-
Reflex Reflex A) 1-2 mm

4 I'd

WWWMM
4 I'd

B) <0,045 mm
~N ¥
o,

P
i V !

Abbildung 3.3: Pulverdiffraktogramme der Porenbetonproben
1-2 mm (A) und <0,045 mm (B)

Tabelle 3.4 zeigt die Ergebnisse fur den Vergleich der relativen Reflexintensitat des

Quarzes (lg) zur relativen Reflexintensitat des Tobermorits (I+).
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Tabelle 3.4: Vergleich der Reflexintensitaten von den Quarz- und Tobermorit

Nr. KorngréBe lo/ It
1 < 45 um 1,04
2 <200 ym 1.5
3 315 — 630 um 1.5
4 500 — 710 um 2
5 630 — 800 um 2
6 1-2mm 2,25

Bei der KorngroRe < 45 um ist die Intensitat des Tobermoritreflexes nur unwesentlich
starker als die von Quarz und die charakteristischen Peaks von Anhydrit, Calcit, Dolomit
und Hydrogranat sind gut erkennbar. Der Quarzreflex bei < 200 ym und bei 315 — 630
gm hat eine Intensitat 1,5-mal starker als der Tobermoritreflex, bzw. bei 500 — 710 um
und 630 — 800 um 2 mal starker. Die untersuchten Proben mit der Korngrof3e 1 — 2 mm
zeigten ein 2,25-mal intensiveres Signal als Quarz. Die Reflexe von anderen
Porenbetonbestandteilen bei Partikelkorngréfien ab 200 pm sind entweder nicht

deutlich zu bestimmen oder haben eine sehr schwache Intensitat.

Bei den untersuchten Porenbetonproben handelt es sich wahrscheinlich um solche mit
unterschiedlicher Zusammensetzung. Beim Material der KorngroRen < 45 um und 200
pum ist der Anteil von alkalischen Komponenten insgesamt groRer als der von Quarz.
Beim Sortieren der Porenbetonabfalle in sehr kleine KorngroRen werden einfach die
Quarzkristalle abgesiebt. Es ist bekannt, dass die Tobermoritkristalle ca. 14 pym grol3
sind und das ist auch die Erklarung fur den beobachteten Effekt. Dadurch, dass der
Anteil des Tobermorits groRer ist, wird die Peakintensitat hdher. Um noch praziser die
Ursachen dafur zu definieren, wurde der pKa-Charakter der Materialoberflache mittels

der Indikatormethode untersucht.
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Die chemische Zusammensetzung des Porenbetons ist von den ausgewahlten
Ausgangsmaterialien und vor allem von dem CaO/SiO,- Verhaltnis in dem Gemisch
abhangig. Die Ergebnisse einer Porenbetonprobe <200 pm und vom
Porenbetonmaterial laut generalisierten Angaben der Firma Ytong Holding AG sind in

folgender Tabelle 3.5 dargestellt.

Meistens wird das Ca/Si-Verhaltnis im Porenbeton als charakteristischer Parameter
bestimmt. Bei den natirlichen Tobermoriten betragt dieses Verhaltnis etwa 0,83, was
einem Tobermorit der Formel Cas(OH) SisO16 * 4H2O entspricht. Die generalisierten
Ergebnisse der Firma Ytong =zeigten ein Ca/Si-Verhaltnis von 0,49. Die
Porenbetonprobe < 200 um zeigte einen Wert von 0,79 und eine solche ohne Rucksicht
auf die Korngréle- zwischen 0,42-0,5, was auf eine Mischung von Tobermorit und

Quarz hindeutet und gut mit den Ytong-Angaben Ubereinstimmt.

Tabelle 3.5: Chemische Zusammensetzung

Bostandtoil: | OFANDEN, | Augaben deser arbelt
CaO 27 36,24
SiO, 55 45,68
Al,O3 3 2
MgO 1 0,53
Fe,0s 1 0,11
Sonstige (Alkalien u.a.) 3 0,22
Gluhverlust 10 15,22

Die vorhandenen Alkalien und Aluminiumoxid deuten auf eine Anwesenheit von
Alkaliionen in CaO-Schichten und Al-substituierte Tetraeder in den Si-O-Si-Ketten des

Tobermorits hin.
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3.1.3 Differentialthermoanalytische Untersuchung

Die Differentialthermoanalyse verschiedener Proben wurde im Temperaturbereich von
30 bis 1000 °C in Schritten von 10 °C/min durchgefuhrt (Abbildung 11.1 Anhang). Als
Referenz diente ein Al,Os-Standard. Die Schritte der Gewichtsabnahme sind in der
Tabelle 3.6 dargestellt.

Alle DSC-TG-Spektren der untersuchten Proben von Porenbetonabfallen zeigten, dass
die Kurven der Gewichtsabnahme bei niedrigen Temperaturen bis etwa 400 °C einen
flachen, endothermen Bereich besitzen. Im Bereich bis 300 °C sind ein bis zwei
endotherme Effekte zu beobachten: ein starkes steiles Minimum unter 100 °C (7,76 +
14,41 J/g) und ein schwaches zwischen 125 -150 °C mit 0,8474 — 1,288 J/g. Die
Gewichtsabnahme bis 125 °C ist mit Feuchtigkeitsabgabe verbunden.

Von 300 - 400 °C ist noch ein flacher endothermer Effekt bzw. von 750 bis 800 °C noch

ein relativ kleiner endothermer Effekt zu sehen.

Der breite, endotherme Bereich bis etwa 400°C beinhaltet sowohl Calciumsilikathydrate
(Tobermorit), als auch mogliche Sulfate. Der Verlauf der DTG-Kurve entspricht einer
Abnahme des Zwischenschichtwassers, das in einer Kristallhydratform vorliegt. Ein

solcher Tobermorit wird als ,normal“ bezeichnet.

Der hochtemperaturendotherme Effekt, der bei 750-800°C auftritt, ist mit einer
Wasserabgabe aus den OH-Gruppen verbunden. Der Reflex bei 811 °C entspricht der
Calcitentsauerung. Der Wassergehalt, als Mittelwert berechtet, betragt 11,4 %. Die
exotherme Reaktion (-70 J/g) bei 850 °C zeigt eine Strukturveranderung ohne
Gewichtsabnahme. Nach Memedov und Belov bildet sich ab 800 °C ein anderers

Mineral (Wollostonit).
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Tabelle 3.6: Thermische Gewichtsabnahme von Porenbetonproben

Gewichtsabnahme
Probe Nr Temperatur, [°C] Rest, [%]
an Luft, [%]
bis 125 °C 2,32
1, 25— 625 7.41 85,58
625 — 1000 4,24
bis 125 °C 2,05
125 — 350 4,73
2. 350 — 600 2,34 86,28
600 — 825 4,19
bis 1000 0,40
bis 125 °C 2,32
125 — 400 5,16
3. 400 - 625 2,29 85,58
625 — 825 4,01
bis 1000 0,42
bis 125 °C 2,05
125 — 350 4,73
4. 350 — 600 2,34 86,28
600 — 825 4,19
bis 1000 0,40
bis 300 4,84
5. 300 - 1000 12,15 8340
bis 300 6,41
6. 300 - 1000 10,03 83,83
) bis 250 4,67
7. Korngrofe 250 — 675 5,82 85,83
< 0,200 mm 675 — 1000 4,22
8. Korngrolie bis 300 583
0,509-0,700 300 - 1000 2,44 91,78

Der Charakter der Gewichtsabnahme der untersuchten Porenbetonproben ist ahnlich
dem der [Na* + A**]-substituierten Tobermorite, analysiert von Komarneni ®”. Das ist
auch noch ein Beweis dafur, dass in der Struktur des Porenbetontobermorits auch

Alkali- und Aluminiumionen eingebaut sind.
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3.1.4 Infrarotspektroskopische Untersuchung der Porenbetonproben

Zur Charakterisierung von synthetischen und kinstlichen Silikatmineralien wird auch die
Infrarotspektroskopie sehr erfolgreich angewendet. Diese Methode dient zur Aufklarung
der chemischen Zusammensetzung und des Charakters der innemolekularen
Bindungen im Mineral. Auf Grund der Anwendung des Porenbetons in der Bauindustrie
wird meistens seine Phasenzusammensetzung und Struktur nur mit der XRD-Methode
untersucht. Deshalb existieren in der Literatur kaum ausfuhrliche Daten zu
infrarotspektroskopischen Untersuchungen von Porenbeton, was die
Spektreninterpretation erschwert. Als Vergleichsbasis konnte man aber IR-Spektren von
naturlichen und synthetischen Tobermoriten und von Vermikolit und Montmorillonit, die
eine ahnliche chemische Struktur wie Calciumsilicathydrate besitzen, verwenden.

Kirkpatrick et al. haben Ramanspektroskopischen Untersuchungen sowohl an den
Mineralen Jennit und Tobermorit, als auch an einzelnen Phasen von
Calciumsilikathydraten (C-S-H) durchgefiihrt “?. Die Ramanspektren der C-S-H-
Derivate mit unterschiedlichem CaO/SiO,-Verhaltnis im Bereich von 0,88 bis 1,45 und
der Tobermorite lieferten ein Modell der Struktur dieser Materialien. Es wurden
charakteristische Banden von 1077 bis 280 cm™ gefunden. Die Bande bei 1077 cm™ st
als der symmetrischen C—O-Schwingung der Carbonatgruppe und die bei 740 cm™ ist
der Symmetrischen Schwingung der ebenen O-C-O-Einheit zuzuordnen. Das breite
Signal von 800 bis 1080 cm™ ist fiir die symmetrische Valenz (v)-Schwingung der Si—O-
Tetraeder charakteristisch. Andere Banden fur die Siliciumtetraeder werden von 600 bis
700 cm™ (symmetrische v -Schwingung der Si—-O-Si-Bindung) und von 430 bis 540 cm’

als innere Deformationsschwingung (&) der O-Si—O-Einheit beobachtet. Die v-

Schwingung der C—O-Polyeder tritt bei 300 bis 350 cm" auf “2.

Entsprechend der obigen Ausfihrungen wurden IR-Spektren grundsatzlich an
Porenbeton-KBr-PreRlingen (im Verhaltnis 1:200) im Bereich von 4000 bis 400 cm™
aufgenommen (Tabelle 3.7). Die Spektren aller untersuchten Proben gaben charakte-
ristische Banden bei 450-500, 670-700, 740, 880-1080, 1400-1500, 1620 und 3408-
3540 cm™ (Abbildung 3.4 und 11.2 Anhang).
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Abbildung 3.4: IR-Spektrum einer Porenbetonprobe

In der Tabelle 3.7 sind die charakteristischen IR-Banden der untersuchten Proben
aufgefiihrt. Die breite Bande bei 970-974 cm™ und die Bande bei 670- 674 cm™ bzw. bei
594-598 cm™ sind infolge der symmetrischen Valenzschwingung der SiO4-Tetraeder zu
erwarten. Im Bereich von 670- 674 cm™ tritt auch eine Bande auf, die der

Deformationschwingung des CaO-Polyeders entspricht.

Nach Battatalova zeigten IR-spektroskopischen Messungen an Zeolithen, dass die v -
Schwingung der SiO4-Tetraeder bei 1000 cm™ auftritt “®. Der Effekt der
Bandenverschiebung zu kleineren Wellenlangen ist durch den isomorphen Austausch
von Siliciumatomen im SiO4-Tetraeder durch Aluminium zu erklaren. Die 6-Schwingung
der O-Si—O-Einheit im SiO4-Tetraeder ist bei 450-453 cm™ zu sehen.

Die charakteristischen Peaks der Carbonatgruppe sind nicht ganz deutlich zu erkennen,
weil sie von den breiten Banden des SiO4-Tetraeders Uberdeckt sind. Die ,in plane®-

Deformationsschwingung der Carbonatguppe erscheint bei ca. 880 cm™ als Schulter
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des Signals des SiOsTetraeders bei 970 cm™. Ihre ,out plane®

Deformationsschwingung ist bei 740 cm™ zu erkennen.

Das Signal zwischen 1400-1500 cm™ ist ein charakteristisches Merkmal fiir
synthetische Tobermoritgemische und fur Oxide, Hydroxide und Carbonate des
Calciums (die auch im Porenbetonmaterial vorhanden sind, wie auch die XRD-
Untersuchung bewies). Meistens wurde es als Valenzschwingung der Carbonatgruppe

bezeichnet #4449,

Das Wasser liefert zwei charakteristische Signale. Bei 1618-1634 cm™ tritt die o-
Schwingung auf, und die breite Bande zwischen 3000-3600 cm™ (Abbildung 11.3
Anhang) lasst sich der Valenzschwingung ihrer OH-Gruppen und der OH-Gruppe mit

intramolekularen H-Briicken zuordnen.
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Tabelle 3.7: IR-Banden verschiedener Porenbetonproben

Proben- 4
IR-Banden, [cm™'] Intensitat
Nr.
452 VS
595 w sharp
674 w
1 798 w
’ 973 vs, br
1426 w
1624 w
3416 s
452 VS
595 w sharp
674 w sharp
> 798 w
973 vs, br
1426 w
1624 w
3416 s
453 ws
598 w sharp
670 m
3. 971 ws, br
Korngrofie < 0,0 45 mm 1472 w
1622 w
2341 w
2360 w
3408 S
450 VS
4 670 m sharp
-~ 971 vs, br
Korngrole 1466 m
0,045-0,200 mm 1622 m
3407 m
3540 w
450 VS
670 m sharp
5 970 vs, br
- 1422 w
Korngrole 1623 W
0,315-0,630 2360 W
2877 VW
3412 m
450 VW
674 m, sharp
6 970 vs, br
- 1418 m
Korngrofie 1634 W
0,630-0,800 mm 2342 W
2359 VW
3416 m

Nach der Methode der Basislinie wurden die Intensitaten der Peaks der Quarzeinheiten

(970, 670, 450 cm™) mit den Intensitaten der Peaks der Calciumverbindungen, wie
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z.B. Calcite, Calciumhydroxid und Calciumcarbonat (ca. 1440 und 600 cm™) verglichen
(Abbildung 12.4 Anhang). Die Intensitat der ausgewahlten Peaks wurde nach der
Gleichung (3-1):

l,=1log I,/ (3-1)

(Ip- Intensitédt der ausgewahlten Bande, l,- Intensitdt der Ausgangsstrahlung, I-
Strahlungsintensitat nach der Probe)

berechnet, und die Ergebnisse sind in der Tabelle 3.8 zusammengefasst:

Tabelle 3.8: Vergleich der Intensitdt der charakteristischen Peaks fur Porenbeton-

gemische unterschiedlicher Korngrofde

Porenbeton,
KorngréBe, l1440 cm lo70.cm ™ l670cm ™ lsoo cm lasocm
[mm]
< 0,045 0,173 0,147 1,364 0,045 0,685
< 0,200 0,124 0,134 1,364 0,024 0,789
0,315-0,630 0,123 0,131 0,358 0,021 0,788
0,630-0,800 0,084 0,125 1,310 0,022 0,765
1-3 mm 0,108 0,114 1,390 0,017 0,755
Granulat 0,142 0,116 1,490 0,021 0,748

In den groben Fraktionen ist der relative Anteil des Quarzes etwas grofRer, weshalb die
fur ihn charakteristischen IR-Signale hohere Intensitat besitzen. Auf Grund der
Zusammensetzungsunterschiede wurde bei den kleineren Korngrofden eine Tendenz

zur Erhdhung der Bandenintensitat bei 1440 und 600 cm™ gefunden.

Proben von Porenbetonabfallen wurden bei 500 °C und 700 °C mit einem Temperatur-
programm von 2 Stunden calciniert. Nach diesem Dehydratationsprozeld wurden wieder
IR-Spektren mit Porenbeton/KBr-Tabletten (im Verhaltnis 1: 200) aufgenommen. Aus

den experimentellen Daten, die in der Tabelle 3.9 dargestellt sind, ist es deutlich
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nachzuvollziehen, dass Anderungen im Material stattfinden. Wie die Ergebnisse der
Thermoanalyse zeigten, wird bei hoheren Temperaturen zuerst molekulares Wasser
abgegeben, und dann kondensieren auch die OH-Gruppen. Dabei sinkt die Intensitat
der Bande zwischen 3000-3600 Cm'1, und die Bandenlage verschiebt sich leicht zu
hoheren Wellenzahlen. Die Deformationsschwingung des adsorbierten Wassers andert
ihre Lage nicht, aber ihre Intensitat nimmt ab. Die Schulter bei 3500 cm™ war bei den
calcinierten Proben nicht mehr vorhanden. Nach Trocknung bei 500 °C wurden zwei
neue, intensitatsschwache Absorptionsbanden bei 3680 und 3740 cm™ entdeckt. Diese
Absorptionsbanden konnten der Valenzschwingung der einzelnen unverbrickten OH-
Gruppen und zwei und mehrere Zentren verbrickenden Hydroxylgruppen zugeordnet
werden. Isolierte und verbriickte Hydroxylgruppen zeigten sich auch bei den bei 700 °C

getrockneten Proben.

Tabelle 3.9: IR-Banden von Porenbetonproben vor und nach Calcination

Probe IR-Banden, Intensitit
Nr. [cm™]
452 VS
595 m,sharp
1. 674 w
Porenbeton, nicht 798 w
vorbehandelt 973 vs, br
1426 w
1624 w
458 VS
612 w
676 m, sharp
2. _ 765 w
Porenbeton bei 086 vs. br
500 °C calciniert 1446 m
1636 w
3439 m
458 VS
670 m, sharp
3 764 w
p : . 982 Vs, br
orenbeton bei
700 °C calciniert 1447 w, sharp
1499 w, sharp
1636 w
3436 w, sharp
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Fur die praparative Arbeit und fur eine spatere Charakterisierung von hergestellten
Katalysatoren war es sehr interessant zu wissen, in welcher Form das Wasser, als H,O-
Molekule oder/und als Oberflachen OH-Gruppen vorliegt. In der recherchierten Literatur
Uber Tobermorit und Porenbeton wurden auch keine definitiven Angaben zu IR-
spektroskopischen Untersuchungen Uber diese Frage gefunden. Es ist bekannt, dass
viele Silikatmineralien und Glaser adsorbiertes H,O und Oberflachen-OH-Gruppen (Si—
OH) besitzen. Wie schon erwahnt, ist die Schwingung bei 3400 cm™ charakteristisch fiir
das Wasser. Dies stimmt Uberein mit den Ergebnissen von anderen ahnlichen
Mineralien oder Glasern, die Wasser enthalten “8) Da die gefundene Bande aber
sowohl von H;O-Molekulen als auch von OH-Gruppen hervorgerufen wird, lasst sich
also im Bereich 4000-400 cm™ keine Antwort auf obige Frage finden. Fir die H,O-
Molekiile ist die Bande der Deformationsschwingung dH.O bei 1618-1634 cm
spezifisch. Deshalb wurden als Untersuchungsmethode an Porenbetonproben IR-
spektroskopischen Messungen von 10 000 bis 4000 cm™ realisiert (Abbildung 12.5
Anhang). Alle Proben wurden gemahlen, in einer Quarzklvette gefullt und durch die
Arbeitstechnik Mikroskop in Reflexion analysiert. Durch Beobachtung des IR-Spektrums
von 4000 bis 6200 cm™ Iasst sich leicht entscheiden, ob Wassermolekule mit Banden
bei 5200 cm™ oder OH-Gruppen mit Banden bei 4500 cm™ vorliegen (Abbildung 3.5).
Bei 5200 cm™ ist die Kombinationsschwingung vOH + 8H,0 zu erkennen “”). Die Bande
bei 4500 cm” ist nach Nikitin et al. fiir pordse Glaser die Si-OH
Kombinationsschwingung und nicht eine Kombinationsschwingung mit einer Si-O-
Bande “®).

Winkler und Wilker haben einige Spektren von synthetischem 11A-Tobermorit mit
unterschiedlichen CaO/SiO,-Verhaltnissen im nahen Infrarotgebiet untersucht. Neben
molekularem Wasser mit der Kombinationsschwingung bei 5180 cm™ wurde beim
Tobermorit mit einem CaO/SiO,-Verhaltnis von 0,67 eine Bande bei 4480 cm
nachgewiesen “9) " Diese Signale entsprechen nach Scholze der Kombinations-
schwingung der SiOH-Gruppen. Bei den CaO-reichen Proben dagegen fehlt diese
Bande “®). In unserem Fall wurden diese Bande bei etwa 4450 cm™ beobachtet.

Die IR-Ergebnisse  zeigten eine intensive Bande bei 5200 cm’
(Kombinationsschwingung des molekularen Wassers) und eine schwache, flache

Bande bei 4450 cm™ (Vibrationsschwingung von SiOH-Gruppen).
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Abbildung 3.5: NIR-Spektren der unbehandelten Porenbetonproben

Die Ansichten Uber die Lage der Banden der Deformationsschwingung 86SiOH gehen in

t 0090 |

der Literatur weit auseinander, oder die Banden werden gar nicht beobachte
Silanolen, Quarz und Kieselgel wird sie zwischen 800-1600 cm™ vermutet oder nicht
beobachtet. Bei den Porenbetonproben konnte auch nicht deutlich ein Signal der
Deformationsschwingung &SiOH interpretiert werden. Bei Porenbetonproben, die bei
700 °C calciniert wurden, spaltete sich die Bande zwischen 1400-1500 cm™ in zwei
neue bei 1447 und 1499 cm™ auf. Deshalb erscheint die Deformationsschwingung
5SIOH vermutlich zwischen 1400-1500 cm™ und wird von der Schwingung der

Carbonatgruppe Uberbedeckt.

Mit der Hilfe der IR-Studie konnten auf der Materialoberflache drei Arten von
Hydroxylguppen nachgewiesen werden: Hydroxylgruppen der Wassermolekille sowie
einzelne und verbrickende Oberflachenhydroxylgruppen. Die letzten sind mit
Siliziumtetraedern koordiniert, eindeutig im Ferninfrarotbereich (Bande bei 4500 cm™)
nachgewiesen und liefern die Grundlage fur die Praparation verschiedener

Katalysatoren.

30



Die Anwesenheit dieser Hydroxylgruppen ermoglichte nicht nur die praparative
Entwicklung von Oxidationskatalysatoren auf der Oberflache der Porenbetonproben,

sondern auch die Immobilisierung von Metallocenen fur Polymerisationsreaktionen.
3.1.5 Bestimmung der Art der aktiven Zentren an der Oberflache

In den 30er Jahren zeigten schon Verdanski und Polling, dass die Oberflache von
Festkorpern saure und basische Eigenschaften besitzen. Wenn man die Bronsted-
Lewis-Definition fur Sauren und Basen benutzt, dann kann man als feste Sauren Korper
bezeichnen, die Oberflachenprotonen abspalten oder Elektronenpaare aufnehmen, und
als feste Basen Festkorper, die Akzeptoren der Protonen und Donoren der
Elektronenpaare sind.

Jede reale Festkorperoberflache ist bifunktionell, d.h. sie besitzt Lewis- und Bronsted-
Zentren mit saurem und basischem Charakter.

Die Bestimmung der Oberflachenaciditat von Katalysatortragern, Katalysatoren oder
Adsorbentien ist von grolRer Bedeutung fur die Ziele der Heterogenen Katalyse und

Adsorption.

Die naturlichen und synthetischen Tobermorite sind Minerale, deren Oberflachenaciditat
kaum erforscht ist.

Nach Hagen kann man als Lewis-saure Zentren Stellen mit Koordinationsliicke (M™ -
lonen), und als Lewis-basische Zentren meistens die O%-lonen auf der
Festkorperoberflaiche definieren ©”. Die Bronsted-Zentren mit saurem oder basischem
Charakter entstehen bei Adsorption von Wassermolekllen oder ihren Komponenten an
die entsprechenden Lewis-Zentren.

Die katalytische Wirkungsweise fester Sauren und Basen ist in ihren Grundzugen der
von Sauren und Basen in homogenen flissigen Systemen vergleichbar. So ist
beispielweise die Bronsted’sche Gleichung auch fir die heterogene Katalyse
anwendbar. Da bei oberflachenaciden Verbindungen keine Dissoziation wie in flissiger
Phase auftritt, gilt die Bronsted’sche Gleichung (3-2) in ihrer Spezialform fur

konzentrierte Sauren:
lgk=Iga+aH, (3-2)
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k = Geschwindigkeitskonstante der katalytischen Reaktion

a <1, MaR fir den Protonentransfer

a = Konstante fur bestimmte Klasse von Reaktionen

H, = logarithmische Aciditatsfunktion nach Hammett, Mal® fir die Protonierung der

Séaure

Die Aciditatsfunktion H, ermdglicht Aussagen Uber saure und basische Zentren eines
Katalysators und kann durch eine Indikatormethode bestimmt werden. Nach dieser
Methode kann man den saueren (basischen) Charakter der Festkorperoberflache mit
einer Reihe von Eichbasen (spezielle Indikatoren in nichtwassrigen Losungsmitteln)
messen ©®. Als MaR fiir den sauren (basischen) Charakter der Oberfliache dient die
Farbanderung des adsorbierten Indikators. Unabhangig von den Prozessen, die die
Indikatorfarbanderung verursachen, kann man mit der Hilfe einer klassischen Gleichung

(3-3) das Saure-Base-Gleichgewicht beschreiben:

Hind (Farbe ) <—> Ind~ (Farbell) + H* (3-3)

Die Dissoziationskonstante wird durch die Gleichung (3-4):

Ks= ans " @ ina./ @ Hing (3-4)
bestimmt und ist vom pH-Wert und von der lonenkraft der Losung, vom Phasenzustand
des analysierten Systems und von der Natur des Ldsungsmittels abhangig. Dabei
bedeuten apy+, @ ;ma-, @ HiIng die thermodynamische Aktivitat des Protons sowie die
basische und saure Form des Indikators.

Den pKa-Wert kann man durch die logarithmische Form der Gleichung (3-5) fur die
Dissoziationskonstante darstellen:

pKa'"" = - Ig (ap. " fina./ fuin) - 1g ([Ind-]/ [Hind]) (3-5)

fing. und fuing sind Aktivitatskoeffizienten
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Die Aciditatsfunktion nach Gleichung (3-6):

Ho= - Ig (ans+ " fina. / Fring) = pKa ™ + Ig([Ind-] / [HInd]) (3-6)

ist also ein Mall fur die Aciditat der Feststoffoberflache und ist vom
Konzentrationsverhaltnis der basischen und sauren Form des Indikators [Ind-] / [HInd]
abhangig. Dieses Konzentrationsverhaltnis der beiden Indikatorformen st
spektrophotometrisch messbar. Die Gleichung - IgKa = pKa ist also Aciditatsmaf} und
charakterisiert die Protonierungskraft des Indikators. Die Indikatoren sind meistens
schwache Sauren oder Basen. Im Moment, wo der Indikator eine Zwischenfarbe hat,

sind die Konzentrationen der sauren und der basischen Indikatorform gleich (3-7):

[Ind-]/ [Hind] = 1 (3-7)

Es wird angenommen, dass bei dieser Farbanderung die Aciditatsfunktion dem pKa
entspricht: H, = pKa.

Die meisten Festkorper haben beide Arten von aktiven Zentren an der Oberflache.
Deshalb kann man mit einer Reihe von Indikatoren mit unterschiedlichem pKa-Wert
(Tabelle 3.10) leicht die relative Starke der Saure-Base-Zentren, die sich an der
Oberflache des Porenbetons befinden, bestimmen.

Tabelle 3.10: pKa-Werte der verwendeten Indikatoren ©®

Indikator ;,’1";;‘] pKa Indikator ;,’1";;‘] pKa
1. 2,4-Dinitroanilin 340 -4,4 | 8. Bromphenolblau 590 4.1
2. 4-Chlor-2-nitroanilin 330 | -0,91 |9. Methylrot 430 5
3. Nitroanilin 410 | -0,29 |10. Bromkresolpurpur 540 6,4
4. Kristallviolett 580 0,8 |11. Bromthymolblau 430 7,3
5. Brilliantgrin 610 1,3 |12. m-Nitrophenol 430 8,8
6. Fuchsin 540 2,1 |13. Phenol 640 10,5
7. Methylorange 460 3,46 |14. Indigokarmin 610 12,8
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Fir unbehandeltes Porenbetongranulat mit bestimmter KorngroRe wurde die
Oberfachenaciditat durch quantitative Bestimmung der Adsorptionsstellen mit
bestimmten Sauregehalten im UV- VIS-Bereich bei der Wellenlange Amax bestimmt. Der
Jmax-Wert entspricht der maximalen Adsorption jedes Indikators. Die Menge der

Adsorbtionsstellen mit einem bestimmten pKa — qpka Wird nach der Gleichung (3-8):

Qpka =[(Cina” Ving) / Do] - [(Do— D1) | my % (Do — D3) | my] (3-8)

berechnet.

Darin sind Cjng und Vjnq die Konzentration bzw. das Volumen der Indikatorldsung, my
und m; die Probenmengen, D, die optische Durchlassigkeit der Ausgangs-
indikatorlosung, Dy die optische Durchlassigkeit nach dem Adsorptionsprozess und D,
die optische Durchlassigkeit einer Losung, die eine Mischung aus Indikatorldsung und

dekantierter Probenldsung ist.

Die Ergebnisse fiir die Verteilung der oberflachenaktiven Zentren gpka in mg-Aquiv/g
sind als Funktion von pKa fur Porenbetonproben in Abbildungen 3.6-3.8 und Tabelle
12.2 (Anhang) prasentiert. Fur die Porenbetonprobe mit der KorngroRe 0,045 mm
beobachtet man funf Peaks bei — 4,4;-0,3; 2,5; 5 und 12,8.

Die Hammet-Funktion wird als Mittelwert mit Hilfe der Gleichung (3-9):
Ho = (sza ' qua) /quKa (3'9)

bestimmt. In diesem Fall betragt der H,-Wert 7,21. Diese Fraktion charakterisiert sich
als Uberwiegend mit Bronsted-Basezentren belegt. Die Verteilung der aktiven Zentren
zeigt, dass die Oberflache dieser Fraktion basische Eigenschaften hat.

Fur die Korngrofe 0,355 — 0,500 mm findet man Peaks bei — 4,4; -0,3; 2,1; 4,1; 7,3; 12
und 12,8. Die basischen Bronsted-Zentren (bei 12,8) sind auch am meisten vertreten,
aber auch Saurenzentren mit pKa — 4,4; -0,3; 2,1; 4,1 sind gut zu beobachten. Der
gesamte H,-Wert betragt 6,06.
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Die Proben mit der Korngrof3e 0,500-0,710 mm gaben im Bereich 0 — 12,8 Maxima bei
2,1;5;7,38,8; 10, 5 und 12. Die gesamte Hammetaciditat H, war 4,54.

Obwohl es sich um dasselbe Mineral handelt, haben die groRten Partikel im Gegensatz
zu solchen mit kleiner KorngréRe einen vollig anderen Oberflachencharakter. Der
intensive Peak bei pKa = 2,1 beutete, dass auf der Granulatoberflache Bronsted-Saure-
Zentren dominieren.

Wie die meisten Alkalisilikatmaterialien zeigte der Porenbeton, dass die einzelnen
Fraktionen wegen Unterschieden in der chemischen Zusammensetzung verschiedene
Verteilungen der aktiven Zentren haben. Die Partikel mit der KorngrofRe 0,045 mm
haben im Vergleich zu denen mit der Korngrofie 0,500-0,710 mm einen mehr basischen
Charakter. Dies stimmt mit den Ergebnissen der XRD-Untersuchungen im Kapitel 3.1.2.
Uberein. Dort wurde bewiesen, dass die Anzahl der basischen Komponenten in der
Fraktion etwas groRer ist als bei Quarz, und das ist der Grund flr den mehr basischen

Oberflachencharakter.

Wie schon erwahnt wurde, ist die durchgeflhrte Indikatormethode eine gute Erganzung
zu den XRD-Untersuchungen an unterschiedlichen PartikelgroRen und eine

Erweiterung der Daten zu den physiko-chemischen Eigenschaften des Materials.
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Abbildung 3.6: Verteilung der aktiven Zentren einer Porenbetonprobe mit der

KorngréRe <0,045 mm
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Abbildung 3.7: Verteilung der aktiven Zentren einer Porenbetonprobe mit der
KorngrofRRe 0,355-0,500 mm
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Abbildung 3.8: Verteilung der aktiven Zentren einer Porenbetonprobe mit der
KorngréfRe 0,500-0,710 mm

Zum Vergleich seien generalisierte Ergebnisse von Al,Os-Tragern angefuhrt (Abbildung
3.9). Von Aluminiumoxid ist bekannt, dass es bei der Indikatormethode Peaks mit
Maxima bei pKa -0,3; 2,1; 4,1; 7,3; 10,5 und 12,8 liefert. Auch beim Aluminiumoxid sind
sowohl Lewis-Saure-Zentren als auch Bronsted-Saure-Zentren vorhanden.
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Siliciumdioxid hat einen noch starker ausgepragten sauren Oberflachencharakter auf
Grund seiner sauren Oberflachenhydroxylgruppen. Basische Oxide wie CaO und MgO
besitzen im Gegenteil zu Silicium- und Aluminiumoxid Bronsted-Saure-Zentren.
Deshalb gilt folgende Aciditatsreihe der Tragermaterialien:

MgO ~ CaO< Porenbeton < Al,O3 < Si>02
Aciditat

Die Aciditat nimmt in der Reihe von Erdalkalioxiden tiber Porenbeton zu Siliciumoxid zu.

y-Al,0;-Probe
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S 2
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Abbildung 3.9: Verteilung der aktiven Zentren einer Al,O3-Probe

Zur Ermittlung der Oberflachen-Saure-Basezentren eines Materials existieren noch
weitere Methoden. Durch Chemisorption von basischen Komponenten wie Pyridin und
Ammoniak lassen sich beispielsweise die Bronsted- und Lewis-Zentren bestimmen.
Durch Anwendung der IR-Spektroskopie ist es moglich, bei Adsorption von Pyridin an

der Oberflache von Tragermaterialien oder Katalysatoren die Bronsted- und Lewis-
Saure-Zentren zu ermitteln.
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Ward gelang es, in einer Messreihe von IR-spekroskopischen Untersuchungen den
Unterschied zwischen einer Adsorption an einem Bronsted-Saure-Zentrum und einer
Adsorption infolge elektrostatischer Krafte fir NaX- und NHsX-Zeolithe deutlich
aufzuzeigen ©9),

Durch Auswertung der IR-Spektren von adsorbiertem Pyridin an den beiden Arten von
Zeolithen konnte die Art der Adsorption festgestellt werden. Es wurde namlich
gefunden, dass ein bei etwa 1440 cm™ auftretendes Absorptionsmaximum durch die
Pyridin-Kation-Wechselwirkung verursacht ist, wahrend das bei 1545 cm™ beobachtete

Absorptionsmaximum durch die Pyridin-Proton-Wechselwirkung hervorgerufen wird.

IR-Untersuchungen an Al,O3 zeigten, dass an Bronsted-Zentren Pyridin in Form eines
Pyridiniumions Uber H-Brlcken gebunden ist, wahrend an Lewis-Zentren die Adsorption

Uber eine koordinative Saure-Base-Wechselwirkung erfolgt ®7).

Al— OH + Pyridin —  Al—O""H'NCsHs Pyridiniumion

VRN Valenzschwingung bei ca. 1540 cm ™

Charakteristisch fiir Bronsted-Saure-Zentrum

Al + Pyridin —> i\ -NCsH5 Saure-Base-Komplex

7N\ Valenzschwingung bei ca. 1465 cm ™

Charakteristisch flr Lewis-Saure-Zentrum

Analog den obigen Beispielen wurde auch am Porenbetongranulat eine Bestimmung
der aktiven Zentren durch IR-spektroskopische Charakterisierung des chemisorbierten
Pyridins durchgefuhrt (s. Spektren in der Abbildung 12.6 Anhang). Die Ergebnisse der
IR-Spektren bei Pyridinadsorption an Porenbetonoberflachen sind in der Tabelle 3.11
aufgeflhrt.
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Tabelle 3.11: IR-Spektren bei Pyridinadsorbtion (KBr-PrefRlinge)

Probe IR-Banden, Intensitit
Nr. [em™]
451 VS
675 w
970 vs, br
1. 1447 w
Porenbeton 1634 w
2850 VW
2924 VW
3426 S
451 VS
o 675 w
i 970 vs, br
Porenbeton 1447 W
Korngréfe 355-500
mit 9 ml Pyridin 1634 W
2850 VW
3426 S
453 VS
674 w
3 974 vs, br
P ] 1451 w, sharp
or"enbeton 1489 w, sharp
Korngréfe 500-710 1636 W
2850,2920 VS
3469 m

An Porenbetongranulat mit kleineren Korngré3en wurden zuerst Mischungen von 2 ml
Pyridin in 50 ml Wasser und von 10 ml Pyridin in 50 ml Wasser adsorbiert.

In  beiden Fallen beobachtete man eine deutliche Verstarkung des
Absorptionsmaximums bei ca. 1600 cm ~', weil Wasser an der Oberfliche molekular
adsorbiert wird. Die Intensitat der breiten, fur Porenbeton charakteristischen Bande im
Bereich von 1400 bis 1500 cm™ steigt auch. Im ersten Fall kann man aber keinen
charakteristischen Peak eines Pyridinkomplexes bestimmen. Im Gegenteil, bei einer
Konzentration von Pyridin von 10 ml im Ausgangsgemisch konnte man schon ein sehr
schwaches Signal bei ca. 1457 cm™' erkennen, der einem Lewis-S&ure-Zentrum

entspricht.
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Durch diese Methode wurden auch die Spektren von zwei weiteren Fraktionen ermittelt.
Beim Material mit der Partikelgroe 0,355-0,500 mm wurde ein Peak bei 1446 entdeckt,

der einem Saure-Base-Komplex des Pyridins an ein Lewis-Saure-Zentrum entspricht.

Bei der Teilchengrofe 0,500-0,710 mm tauchen schon zwei Absorptionsmaxima auf.
Das eine ist bei 1451 cm™, wo sich das Pyridin an einem Lewis-Saure-Zentrum Uber
eine Saure-Base-Wechselwirkung adsorbiert. Das zweite bei 1489 cm™ zeigt ein

Pyridiniumion an einem Bronsted-Saure-Zentrum.

Durch  Adsorption von  Tetramethylammoniumhydroxid,  [(CH3)sN]JOH, auf
unbehandeltem und getrocknetem Porenbetonproben konnten auch die beiden Arten
von funktionalen Zentren unterschieden werden. Die charakteristische Bande der
Gemische von (CHs3)sNOH auf getrocknetem Porenbetongranulat treten bei 1420 cm™
(s); 1480 cm™ (sharp) auf.

Es wurden folgenden Bande gefunden:

IR (KBr): [(CH3)4sN]JOH auf unbehandeltem Porenbetongranulat: 450 cm™(vs); 620 cm™
(w); 670 cm™(w); 870 cm™'(Schulter zu 970 cm™); 970 cm™ (vs, br); 1100 cm™(Schulter
zu 970 cm™); 1400-1450 cm™(m); 1480 cm™ (s sharp); 1630 cm™(w); 2780 cm™ (vw);
3000 cm™(w sharp); 3400 cm™(m).

IR (KBr): [(CH3)sN]JOH getrocknetem Porenbetongranulat: 450 cm™(vs); 620 cm™ (w);
670 cm™(w); 870 cm™'(Schulter zu 970 cm™); 970 cm™ (vs, br); 1100 cm™(Schulter zu
970 cm™); 1420 cm™'(s); 1480 cm™ (sharp);1600 cm™(sharp); 1630 cm™(sharp); 2780
cm™’(vw); 3000 cm™(w sharp); 3400 cm™(m).
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3.1.6 Untersuchung zur Bestimmung der spezifischen Oberflache (BET-

Analyse) von Porenbetonproben

Als eine physikalische Charakteristik des Porenbetontragers lasst sich die spezifische
Oberflache mit Hilfe der BET-Methode bestimmen. Dabei wird das Volumen des
Stickstoffgases gemessen, das einer monomolekularen Bedeckung der Oberflache
entspricht, und aus den Ergebnissen wird die Gesamtoberflache (duRere und innere)
berechnet. Interessant war die Frage, wie sich die spezifische Oberflache in
Abhangigkeit von der Calcinationstemperatur und der Calcinationszeit verandert. Die
experimentellen Daten fir Porenbeton wurden mit solchen flir kommerziell hergestellte
Silikagel-Trager verglichen. Das Tempern von Porenbetonproben (fur eine breite
KorngroRe 0,315-1,4 mm) fuhrte bis 600 °C zuerst zu einer VergroRerung der
Oberflache und dann ab 600 °C zu einer steilen Oberflachenschrumpfung. Die
Ergebnisse der BET-Messungen fir die spezifische Oberflache bei verschiedenen
Temperaturen sind in Abbildung 3.10 dargestellit.

Die VergroRerung der Oberflache bei Temperaturen unterhalb von 600 °C ist mit
Abgabe des koordinativ gebundenen Wassers im Kristallgitter zu erklaren. Oberhalb

von 600 °C treten wahrscheinlich strukturelle Veranderungen auf.
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Abbildung 3.10: Abhangigkeit der spezifischen Oberflache von der

Calcinationstemperatur
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Im Gegensatz dazu bleibt nach Literaturangaben (Abbildung 3.11) die spezifische
Oberflache von SiO, bei Temperaturen von 800-900 °C unverandert, und eine
Abnahme ist erst oberhalb von 1000 °C zu erkennen. ZrO, zeigt eine steile

Verringerung der Oberflachen schon ab 200 °C.

spezifische Oberflache (n/g)

o s ,
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur, [°C]

Abbildung 3.11: Spezifische Oberflache von (1) ZrO, (2) SiO, (Aerosil von Degussa),

(3) SiO; (7733 von Merck); Angaben nach Naumann ©%

Weitere Messungen zeigten, dass die Grof3e der Mineraloberflache auch abhangig von

der Calcinationszeit ist. Abbildung 3.12 zeigt die experimentellen Daten fir diese

Abhangigkeit.
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Abbildung 3.12: Abhangigkeit der spezifischen Oberflache von der Calcinationszeit

Bei Calcination Uber 10 Stunden bei einer Temperatur von 50 °C ist kaum eine
Veranderung der spezifischen Oberflache zu beobachten; bei 10 bis 20 Stunden erhoht
sie sich steil, und bei Uber 20 bis 50 Stunden nimmt sie langsam ab. Diese
Oberflachenverringerung in Abhangigkeit von der Calcinationszeit ist mit einer kinetisch

bedingten Umwandlung des Materials erklarbar.

3.1.6 Messungen zur Bestimmung der Dichte

Wichtige physikalische KenngroRen eines Tragers sind die Dichte und die Porositat. Die
Dichtemessungen an unterschiedlichen Fraktionen (< 45 pym, 45-200 ym, 200-315 um
und 315-630 ym) wurden mit der Hilfe eines Helium-Pyknometer durchgefuhrt und sind

in Tabelle 3.12 zusammengefasst.

Tabelle 3.12: Angaben zur Dichtebestimmung

KorngréBe: p (g/cm’)

< 0,045 mm 2,20
0,045-0,200 mm 2,13
0,200-0,300 mm 2,30
0,315-0,630 mm 2,10
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Die Porositat des Materials wurde mittels Quecksilberporosimetrie untersucht ©* 2.

Abbildung 3.13 illustriert die Porenradienverteilung einer Porenbetonprobe.
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Abbildung 3.13: Quecksilberporosimetrische Untersuchung von Porenbetonmaterial

Die Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie fur eine unzerkleinerte Porenbetonprobe
(Porenbetonstein) ermitteln folgenden Daten:

Porenvolumen der Probe = 1.3767 cm?; spezifische Porenoberfliche = 53,593 m?/g;
mittlerer  (Volumenbezogenen) Porenradius = 17,0773 gm; mittlerer
(Flachenbezogenen) Porenradius = 0,0514 pm und wurde festgestellt; scheinbare
Dichte = 0,5818 g/cm?; Feststoffdichte = 2,9229 g/cm?; Porositat = 80,09 %.

Die im Porenbeton auftretenden Poren nach IUPAC ©? sind unterteilt in:

- Mesoporen: Durchmesser 0,01-0,05 ym und 0,05-1 pm, Anteil- 0,09 %

- Makroporen: Durchmesser > 1 uym, Anteil- 99,91 %
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3.1.7 Untersuchung der Fahigkeit des Porenbetonmaterials Metallionen

aufzunehmen und auszutauschen

In der Literatur wurde durch einige Forschungsstudien bekannt, dass synthetische
Tobermorite sowohl zum lonenaustausch fahig sind, als auch Metallionen im Gitter

aufnehmen konnen.

Nach den Ergebnissen von El-Korashy zeigten die synthetischen 11,3 A-Tobermorite
die Fahigkeit, Ca ?* gegen Metall(M*)- Kationen (M* = K*, Na*, Li*) aus ihren Hydroxiden
auszutauschen und aufzunehmen ©9). Dabei zeigte sich, dass die Reaktivitét stark vom
pH-Wert und von der Kationenfeldstarke, hingegend weniger vom lonenradius des
verwendeten Alkalimetalls abhangt. Stade®?.  fand, dass die Aufnahme von
Metallhydroxiden vermutlich durch eine Reaktion des Hydroxids mit den SiOH-Gruppen
an der Oberflache der Zwischenschicht erfolgt. Durch Hydrolyse der Si-O-Si- Bindungen
wurde der Kationenaustauschprozess erleichtert. Mit hdheren Konzentrationen des
Alkalimetallhydroxids wirde der M* « Ca?* -Austauschprozess innerhalb der

Zwischenlage in einem kleineren Umfang stattfinden.

Es ist zu erwarten, dass das Porenbetongranulat auch seine Alkali- und Erdalkaliionen
in wassriger Losung freisetzen und gegen andere Metallkationen austauschen bzw.
diese aufnehmen kann. Um diese Mdoglichkeit zu beweisen, wurden Granulatproben in
Wasser 24 Stunden geschuttelt. Danach wurde die wassrige Ldésung dekantiert und
durch atomabsorptionsspektroskopische Untersuchung die Art und die Konzentration
der dissoziierten lonen bestimmt. Der Porenbeton wurde getrocknet und IR-

spektroskopisch und rontgenpulverdiffraktometrisch untersucht.
In der wassrigen Losung nach 24 Stunden wurden Ca, Na, K und Al qualitativ

nachgewiesen. In der Tabelle 3.13 sind die Ergebnisse der AAS-Analyse flir die

dissoziierten Kationen dargestellt.
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Tabelle 3.13: Konzentration der dissoziierten Kationen bei einem System aus 2g
Porenbeton in 100 ml H20 nach 24 h

Al mol/l | K mol/l Na mol/l Ca mol/l
N: 6 6 3 3
100 100 10 10
1. 4,79 0,307 1,02 3,35
2. 1,05 0,422 3,85 2,90
3. 9,02 0,465 1,21 403
4. 9,32 0,376 1,03 3,6
5. 3,74 0,417 0,97 3,0

In der Abbildung 3.14 ist der Mittelwert der Konzentration der dissoziierten Kationen
dargestellt. Aus den folgenden Daten ist es zu ersehen, dass hauptséchlich Ca®*- und

Na’- Kationen freigesetzt werden.
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Abbildung 3.14: lonendissoziation aus Porenbeton in wassriger Losung des

Porenbetons
Die Pulverdiffraktogramme der behandelten Porenbetonproben unterscheiden sich

kaum von denen des unbehandelten Materials (Abbildung 3.15). Auf Grund der

Kationdissoziation wurde beobachtet, dass nur die Grof3e der Kristalle abnimmt.
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Abbildung 3.15: Réntgenpulverdiffraktogramme der behandelten und unbehandelten

Porenbetonproben

IR-spektroskopische Messungen wurden im mittleren und nahen Infrarotbereich an KBr-
PreRRlingen durchgefuhrt. Es sind alle charakteristischen Banden im mittleren
Infrarotbereich (450, 670, 780, 870, 970, 1400-1500, 1630, 3400 cm™, Abbildung 11.7
Anhang) und im Nahinfrarotbereich (4500 und 5200 cm™) wie beim unbehandelten
Porenbeton zu erkennen. Interessant ist die Tatsache, dass die Intensitaten der Banden
bei 1430, 3500 und 4500 cm™ im Vergleich zum unbehandelten Porenbeton ansteigen.
Dies ist mit dem vom Porenbetonmaterial aufgenommenen Wasser zu erklaren. Diese
zusatzliche Wasseraufnahme ist durch eine Koordination mit den SiOs-Tetraedern
méglich. Die Aufspaltung der Bande zwischen 1400-1500 cm™ in zwei neue bei 1450
und 1480 cm™ und die intensivere Bande bei 4500 cm™ unterstiitzt die im Kapitel 3.1.4
diskutierte Vermutung, dass die Deformationsschwingung 8SiOH tatsachlich zwischen
1400- 1500 cm™" erscheint.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Darstellung von Chromocen-Porenbeton-
katalysatoren vorgenommen. Deshalb war es auch interessant zu untersuchen, wie der
Porenbeton mit Metallsalzlésungen reagiert. Auf Grund der Luftempfindlichkeit des
Chromocens und der damit verbundenen Schwierigkeit bei der Versuchsdurchfihrung
und danach bei der Untersuchung der Gemische wurde als stabilere Chromverbindung
Kaliumchromsulfat ausgewahilt. Mit einer Reihe von wassrigen

Kaliumchromsulfatiésungen unterschiedlicher Konzentration wurde also die Fahigkeit
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des Porenbetongranulats Metallkationen zu integrieren bzw. seine Alkaliionen gegen

anderen auszutauschen, untersucht.

In der Tabelle 3.14 sind die Konzentrationen der Chrom-, Aluminium-, Natrium-, und

Calciumionen nach der Reaktion mit Porenbeton dargestellt.

Tabelle 3.14: Konzentration der Metallkationen des Porenbetons nach einer Reaktion

mit Kaliumchromsulfat

Molarkonz | poysqgangs-

KC’,C(’364)2_ k°["n:- _C" s | Metallkonzentration r_r_acf_r der Reaktion mit

Lsg, 10° A'(qui?/ 0 Porenbeton, [mg-Aquiv./l], nach 24 h

[mol/l]
Cr Al Na Ca

1 26 0,0097 0,0598 91 207
2 104 0,0129 0,0043 130 251,5
4 280 0,0167 0,0450 102 2745
6 312 0,0333 0,0032 85 280
8 416 0,0373 0,0710 102 300
10 520 0,0219 0,0200 98,7 240
12 624 0,0400 0,0430 159 203
16 832 0,0482 0,0450 100 234,5
20 1040 0,1936 0,0860 133 223

Die Reaktion des Porenbetonmaterials mit dem Kaliumchromsulfat in einer wassrigen
Lésung fuhrte sowohl zur Minderung der Chromkonzentration als auch zu Freisetzung
von Ca-, Na- und Al-lonen und Bildung von Calciumsulfat. Mit der Verwendung des
Kaliumchromsulfats war es moglich, die Kaliumkonzentration konstant zu halten.

Es ist aus den Ergebnissen zu ersehen, dass mit der Erhdhung der
Ausgangskonzentration des Chroms die Summe der mg-Aquiv./l freigesetzten
Matallionen und Ca?* in Form von Calciumsulfat im wesentlichen niedriger ist als die
gesamte Menge der von der Porenbetonphase aufgenommenen Cr-lonen. Dies

entspricht nicht einem agiuvalenten lonenaustausch des Chroms mit dem Metall-
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kationen des Materials, sondern gleichzeitig einem lonenaustausch und einer
Integration des Chroms im Mineralgitter. Mit der Erhéhung der Chromkonzentration in
der Ausgangslosung wurde der lonenaustausch erschwert. Im Gegensatz dazu wurde

die Aufnahme von Chromionen bevorzugt.

Tabelle 3.15: Berechnete Werte fur Cr in der Festphase im Vergleich zu den

freigesetzten Ca?*-(+Ca in Form von CaS0O,)-, Na- und Al-lonen

Molarkonz der Aufgenommene
+n-3 | Menge Crin der 2 Ca+Na+Al+.
KCr(SOy4),-Lsg, ‘10 .
Festphase, Ca(in Form von CaSOy
[mol/l] HE
[mg-Aquiv./g]
1 25,9904 300,8700
2 103,9871 358,3143
4 279,9833 381,6850
6 311,9667 371,4132
8 415,9627 410,4910
10 519,9781 350,7500
12 623,9600 370,0630
16 831,9518 396,7050
20 1039,8064 430,2710

Ahnliche Ergebnisse wurden auch von El-Korashy et al. fir Reaktionen des
synthetischen 11,3 A Tobermorits mit Metallhydroxiden nach einer Reaktionszeit von 24

Stunden erhalten.

Mit Hilfe der XRD-Analyse wurden die Anderungen in der Kristallstruktur untersucht. Die
XRD-Spektren zeigten, dass nach der Reaktion des Tobermorits mit dem
Kaliumchromsulfat neue Reflexe vorhanden sind. Diese Strukturanderungen sind mit
der Freigabe von Calcium-, Kalium- und Natriumionen und mit einem Austauschprozess
dieser Metallionen mit den Chromionen aus der Lésung und mit einer Aufnahme der
Chromionen in das Gitter verbunden. Die neuen scharfen Reflexe sind den gebildeten
Cr-Silikat-Einheiten zuzuordnen (Abbildung 3.16).
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Abbildung 3.16: Pulverdiffraktogramme der mit Kaliumchromsulfatldsung behandelten

Porenbetonproben

Nach El-Korashy et al. und Tsuiji et al. ®® erklarten die Anwesenheit dieser scharfen
Signale, die den Metallsilikat-Einheiten (in ihrem Fall Lithiumsilikate) zuzuordnen waren,
mit dem lonenaustauschprozess zwischen Calciumionen aus dem Mineral und
Lithiumionen und nicht mit adsorbierten Lithiumspezies an der Oberflache. Sie nahmen
an, dass teilweise Hydrolyse der Kieselsaureketten durch Angriff der OH-Gruppen an
den Silanolgruppen (Silicium-OH) stattfindet. Solche teilweise Hydrolyse beschleunigt

den (iber einen Sy?-Mechanismus verlaufenden Ca ?* <> M* Austauschprozess.

Eine weitere Erhdhung der Konzentration des Chroms beeinflusste die Kristallinitat des
Materials negativ. Es wurde festgestellt, dass die charakteristischen Reflexe fur

Tobermorit nicht mehr zu erkennen sind (Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.19: Pulverdiffraktogramme der mit Kaliumchromsulfatiésung behandelten

Porenbetonproben
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Ausblick:

Auf Grund der durchgefuhrten Untersuchungen an Porenbetonproben koénnte die
Fahigkeit des Porenbetons sowohl Calcium- und Alkaliionen gegen anderen Matallionen
auszutauschen als auch diese Metallionen zu integrieren eine gute Voraussetzung fur
die Entwicklung verschiedener Modellkatalysatoren durch  unterschiedliche
Impragnierungstechniken des Materials mit Metallsalzlosungen darstellen.

3.2 Mikroskopische Aufnahmen

Mit Hilfe der Rasterelektronmikroskopie war es moéglich, die Form, die Morphologie und
die Topographie der Porenbetonpartikel zu untersuchen. In der Abbildung 3.18 ist eine
REM-Aufnahme von Porenbetonpartikeln mit der KorngroRe 0,200 mm gezeigt. Die

Partikel hat eine unregelmafRige Form mit vielen Ausbuchtungen.

200 ym

Abbildung 3.18: REM-Aufnahme einer Porenbetonpartikel mit Korngrof3e 0,200 mm

Mit einer weiteren VergroRerung des Auflésungsvermdgens wurde es moglich, die
Partikelmorphologie der Probe zu beobachten (Abbildung 3.19). Die mikroskopischen
Aufnahmen zeigten, dass die Partikel aus einzelnen Tafelchen und Blattchen mit
spitzen Kanten bestehen, an denen die Adsorptions- und Katalysatorwirkstoffe

eingelagert werden kdnnen. Diese Morphologie spricht flr gut ausgebildete kristalline
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Calciumsilikathydrat-Phasen. REM-Aufnahmen von gréReren Partikeln (KorngroRe
0,710-1 mm) zeigten dasselbe Morphologiebild wie bei den kleineren Korngréf3en
(Abbildung 3.19).

Abbildung 3.19: REM-Aufnahme der 0,200 mm Porenbetonpartikel

Abbildung 3.20: REM-Aufnahme einer Porenbetonpartikel
mit der Korngrofie 0,710-1 mm
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4 Katalysatorherstellung

Heterogene Katalysatoren werden durch vielstufige chemische und physikalische
Verfahrensschritte hergestellt. Die Einhaltung bestimmter Bedingungen bei den
einzelnen Stufen hat einen entscheidenden Einfluss auf die Katalysatoreigenschaften.
Es mussen also fur die Katalysatorerzeugung genau definierte und besonders
sorgfaltige Verfahren angewendet werden ¢85,
Die heterogenen Katalysatoren koénnten je nach Herstellungsweise in drei Arten
unterteilt werden:
e Vollkatalysatoren, die durch Fallung von zwei oder mehreren wassrigen
Salzlésungen hergestellt werden
e Trankkatalysatoren, die durch Tranken des Tragers (auch Tauchimpragnierung
genannt) in Lésungen der aktiven Komponenten entstehen.
e Schalenkatalysatoren, die durch Kurztranken oder Spruhimpragnierung erzeugt
werden

Zur Entwicklung von Katalysatoren auf der Basis der vorhandenen Porenbetonproben

wurden Trank- und Spruhtechniken angewendet.

4.1 Katalysatorherstellung durch Tauchimpragnierung

Eine haufig angewendete Herstellungsmethode flir heterogene Katalysatoren ist die
Tauchimpragnierung. Das Prinzip besteht aus dem Impragnieren eines pordsen
Tragers mit einer Losung oder Schmelze, die die aktiven Bestandteile enthalt. Durch
dieses Impragnierungsverfahren wurden zwei Arten von Katalysatoren prapariert-
Nickel- Porenbetonkatalysatoren und Kupferoxid- bzw. Nickeloxid-Porenbeton-

katalysatoren.

4.1.1 Praparation von Nickel/Porenbetonkatalysatoren

Aus der Literatur ist es bekannt, dass fein verteiltes Nickel auf verschiedenen
oxidischen Tragern wie SiO;, Al,03, MgO, TiO, oder AIPO,4 durch Tauchimpragnierung

prapariert werden kann und als Modellkatalysator fiir Hydrierungsprozesse dient ¢4,
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Die Synthese von Nickel auf Porenbetonoberflachen erfolgte nach der von Campelo et
al. vorgeschlagenen Praparation fiir 20% Nickel auf SiO,, Al,03 und AIPO, ). Dazu
wurden Porenbetonproben kleinerer Korngrof3en durch Tranken bis zur beginnenden
Nasse mit einer wassrigen Nickelnitrat-Losung behandelt.

In der Tabelle 4.1 ist die Zubereitung einer Serie von Nickel-Porenbetonkatalysatoren
zusammengefasst.

Um einen Nickelgehalt von etwa 20 % in den Katalysatoren zu erreichen, wurden
Nickelnitratidsungen verschiedener Konzentrationen (3,9; 4,1; 4,9; 5 mol/l) hergestellt.
Die verwendete Menge Porenbeton wurde in einem Verhaltnis zum Nickelgehalt in der
Losung von 1:4 gehalten. Es ist bekannt, dass basische Trager gute ,Losemittel” fur
3d-Ubergangsmetallionen sind. Ein gutes Beispiel dafiir ist ein MgO-getragerter Nickel-
Katalysator. Deshalb wurden flr die Katalysatorpraparation die <0,045- und 0,045-

0,200 mm-Porenbetonfraktionen bevorzugt.

Tabelle 4.1: Impragnierungsbedingungen fur Nickel-Porenbetonkatalysatoren

Trager,g ; " Ni: Ni

(KorngréBe) Ni(NOs)z-Losung, [molll] | p,eppeton [Mass. %]
Kat. 1.1 - 80 _
(0,045-0,200 mm) 3,9 1:4 13,6
Kat. 1.2 — 96 _
(0,045-0,200 mm) 4,1 1:4 14,23
Kat. 1.3 -120 49 _
(0,045-0,200 mm) ’ 1:4 14
Kat. 1.4 — 117 5 _
(0,045-0,200 mm) 1:4 17

Die hellgrine Katalysatormasse wurde 12 Stunden in der Luft und dann 12 Stunden im
Trockenschrank bei 110 °C getrocknet, danach zerkleinert und zu einzelnen Fraktionen
gesiebt. Die Reduktion der Gemische wurde in einem Glasreaktor im Formiergasstrom
durchgefuhrt.

4.1.2 Praparation von Kupferoxid- und Nickeloxid-Porenbetonkatalysatoren

Kupfer- und Nickeloxid auf verschiedenen Tragern sind Beispiele fur

Oxidationskatalysatoren, die meistens durch Tranken des Tragers mit den Metallnitrat-
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salzen und anschlieRende Calcination im Luftstrom hergestellt werden 4°7),

Fir die Praparation von CuO- und NiO-Katalysatoren auf der Basis von
Porenbetonmaterial wurde die Tauchimpragnierung mit Metallsalzlésungen aus Kupfer-
und Nickelnitrat verwendet. Zuerst wurde die Dotierung in Abhangigkeit von der Zeit
untersucht. Dazu wurde Kupfernitratidsung mit einer Konzentration von 2,07-10° mol/l
hergestellt. Die Porenbetonproben verschiedener Korngroflie (<0,045; <0,200; 0,315-
0,630; 0,630-0,800) wurden unter Ruhren zu der wassrigen Kupfernitratldsung
geschuttet. Die Gemische wurden mit Hilfe einer Schuttelmaschine homogenisiert.
AnschlieBend wurde die Masse von der Losung durch Dekantieren getrennt, und
danach folgte ihre Aktivierung. Bei der Dotierung wurde auch der pH-Wert der Losung

gemessen.

Die Abbildung 4.1 zeigt die pH-Werte von Porenbeton-Kupfernitrat-Lésungen mit einer
Anfangskonzentration von 2,07.10° mol/l Kupfernitrat in Abhangigkeit von der

Reaktionszeit.
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Abbildung 4.1: pH-Wert der Kupfernitratidsung nach der Reaktion mit Porenbeton
unterschiedlicher KorngrofRe in Abhangigkeit von der Zeit: a) 3 h; b) 24 h

Es wurde festgestellt, dass der pH-Wert der Losung von der Dispersitat der Partikel
abhangig war. Sigg und Stumm haben die anorganische Speziierung von Cu?*-
Kationen in wéssrigem Medium mit OH und CO?  als Liganden in Abhéngigkeit vom

®3)_ Im Falle von 210 mol/l-Kupferldsung resultierte

pH-Wert der Losung untersucht
die folgende Verteilung: Bis pH = 5 befindet sich das Kupfer als Cu?* in der
Konzentration 4,510 mol/l, ab im Bereich von pH = 5-10 als CuCOs; in der
Konzentration 2,6'10® mol/l. CuOH*-Spezies bilden sich bei pH = 5-10 in einer
Konzentration von 4,510 mol/l, Cu(OH)%-Spezies ab pH = 5 bis 10 mit der
Konzentration 2,310 molll.

Laut diesen Ausfihrungen andert sich der pH-Wert in unserem Fall bei der
Partikelgrole <0,200 mm auf Grund der freigesetzten Alkalikationen und
Carbonatanionen (aus Dolomit und Kalk) mit der Zeit bis 6,2 (Abbildung 4.1a). Die
gebildeten Cu-Spezies sind also nicht nur geléste Cu?*-Kationen, sondern liegen auch
in Form von CuCOs, CuOH* und Cu(OH)%. vor. Das gleiche Bild wurde auch bei den

KorngréfRen 0,200-0,315 beobachtet.
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Sogar Partikel mit der Korngréf3e 0,315-0,630 mm zeigten leichte Niederschlagsbildung
(pH = 5,2). Erst bei der Fraktion 0,630-0,800 mm hatte die Losung pH = 5,06 (also
Cu?*-Spezies vorhanden) und es wurde kein Niederschlag beobachtet. Besonders
stark ausgepragt ist die Tendenz zur Kupferhydroxid- und Kupfercarbonatbildung bei
kleineren Fraktionen bei Versuchen bis 24 Stunden (Abbildung 4.1b). Bei einem pH-
Wert von etwa 6 sind nur wenige Cu®**-Kationen in der Lésung vorhanden, und das
Kupfer liegt in Form der Carbonate und Hydroxide vor. Im Gegensatz dazu ist die
Kupferaufnahme bei den Fraktionen 0,630-0,800 und 1-1,2 mm nicht so stark vom pH-
Wert der Losung abhangig.

Die kleineren Porenbetonpartikel (< 0,045; <0,200, 0,200-0,315 mm) lieferten also
wegen ihres ausgepragten basischen Charakters beim Mischen mit der
Metallnitratlésung einen starken Niederschlag von Kupferhydroxid/Kupfercarbonat auf
dem Porenbeton befand. Dies erschwerte die Adsorption auf der Trageroberflache und
bewirkte nach der Aktivierung eine niedrige und sehr unregelmallige

Kupferoxidverteilung auf dem Porenbetongranulat.

Fir die Korngrofden 0,315-0,630 und 0,630-0,800 mm wurde festgestellt, dass die
hochste Metalloxidbeladung nach 3 Stunden Dotierung erreicht wurde. Fur die
KorngréfRe 0,630-0,800 mm wurde nach 3 Stunden auch ein Gleichgewicht zwischen

der Sol-Festphase erreicht.

Die Ergebnisse der AAS-Analyse fur CuO-Porenbeton-Katalysatoren zeigten, dass die
kleineren Korngrof3en bei gleicher Ausgangsmetallkonzentration einen niedrigeren
Metallgehalt haben (Abbildung 4.2).

Die verschiedenen pH-Werte der Losung und Metallgehalte sind erklarbar mit der

unterschiedlichen Zusammensetzung der einzelnen Porenbetonfraktionen (s. Kapitel
3.1.2).
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Abbildung 4.2: Kupfergehalt von durch Tauchdotierung erhaltenen CuO-
Porenbetonkatalysatoren nach Aktivierung bei 500°C in Abhangigkeit von der

Dotierungszeit

In der Tabelle 4.2 ist die praparative Erzeugung einer Reihe von ausgewahlten
Metalloxid-Tauchkatalysatoren aufgefuhrt.

FUr den Impragnierungsvorgang wurden zuerst Kupfernitratidsungen unterschiedlicher
Konzentration vorbereitet. Unter RuUhren wurde zu diesen Losungen das
Porenbetongranulat gegeben und 3 Stunden lang durch Schitteln homogenisiert.
Dabei wurden Metallnitratibsungen mit Konzentrationen von 0,01 bis 1 mol/l und
GranulatkorngroRen im Bereich von <0.045 mm bis 1-2 mm verwendet. Um eine
hdéhere Metalloxidbeladung auf den kleineren Partikeln zu erreichen, wurden diese
Proben innerhalb von 3 Stunden zweimal mit 50 ml 0,1 M Kupfernitrat dotiert. Bei
konstanter Anfangskonzentration der Kupfernitratiosung war der Cu-Gehalt der
Katalysatoren nach Aktivierung direkt abhangig von der Anfangskonzentration der
Kupfernitratidsung und der ausgewahlten Porenbetonkorngrole. Erst bei einer
Cu(NO3),-Konzentration oberhalb von 0,1 mol/l blieb nach dem Dekantieren eine
hellblau gefarbte LOsung =zuruck, die auf eine unvollstandige Adsorption des

vorgelegten Kupfernitrats am Porenbetontrager hinwies.
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Als Vergleich ist auch ein durch Impragnierung mit 0,1 mol/l Cu(NO3),-Losung

hergestellter CuO-Katalysator (Kat. 2.4) auf der Basis von SiO, aufgefuhrt.

Tabelle 4.2: Impragnierungsbedingungen fiur CuO- und NiO-Porenbeton-

katalysatoren
Tréger, [g] Me(NOy)rLésung, |, nf:’r ';.gf,;e Metall
(KorngréBe) [mol/l] rung, [h] [Mass.%]

Serie 1 (Cu(NO3),-Lésung) :

Kat. 2.1 - 10 2x50ml 0,1

(0,045-0,200 mm) 3 4.8

Kat. 2.2 -10

(0,200-0,315 mm) 2x50ml 0,1 3 5,1

Kat. 2.3 10 01

(0,315-0,630 mm) ’ 3 5,1
Serie 2 (Cu(NOs3)2-Lésung):

Kat. 2.4 — 10 01

(0,355-0,500 mm) ’ 3 4,2

Kat. 2.5-10 0.1

(0,500-0,710 mm) ’ 3 5,9

Kat. 2.6 — 10 0.1

(0,710-1,0 mm) ’ 3 6,1
Serie 3 (Cu(NOs3)2-Lésung):

Kat. 2.7 - 10 0.01

(0,630-0,800 mm) ’ 3 3,4

Kat. 2.8 — 10 0.1

(0,630-0,800 mm) ’ 3 5,51

Kat. 2.9 - 10 0.3

(0,710-1 mm) ’ 3 8,8

Kat. 2.10 — 50 1

(1-1,4 mm) 3 10
Serie 4 (Ni(NO3)2-LOsung):

Kat. 3.1 — 96

(0,045-0,200 mm) 4.1 12 14,23

Kat. 3.2 — 117 5

(0,045-0,200 mm) 12 17
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ist die Konzentrationsabhangigkeit des Cu-Gehalts der

In der Abbildung 4.3.
0,71-1,2) von der

dargestellten Katalysatoren (mittlerer Partikeldurchmesser =

Anfangskonzentration der Impragnierungslosung dargestellt.

Cu-Gehalt, [Mass.%]
(0]

0 I T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Cu(NO;),-Konzentration , [mol/I]

Abbildung 4.3: Konzentrationsabhangigkeit des Cu-Gehalts von erhaltenen
CuO-Katalysatoren nach Aktivierung bei 500 °C, die durch Tauchdotierung des
Porenbetons mit wassriger Kupfernitrat-Losung hergestellt wurden

Die Abbildung 4.4 illustriert die KorngroRenabhangigkeit des Cu-Gehalts aus zwei

Serien von Tauchkatalysatoren.
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Abbildung 4.4: Korngrof3enabhangigkeit des Cu-Gehalts von durch Tauchdotierung

mit wassrigen 0,1 mol/l Kupfernitrat- Losung erhaltenen CuO-Katalysatoren nach
Aktivierung bei 500 °C: a) Serie 1 und b) Serie 2

Die vierte Serie von Katalysatoren wurde durch die im Kapitel 4.1.1. beschriebene

Tauchimpragnierung mit wassriger Nickelnitratiosung hergestellt. Fur die Aktivierung

durch Calcination an der Luft wurden Fraktionen <0,710 mm ausgewahlt.
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4.2 Katalysatorherstellung durch Spruhimpragnierung

In der vorliegenden Arbeit sollten Katalysatoren nicht nur durch Tauchimpragnierung,
sondern auch durch Sprihimpragnierung in einer Wirbelschicht hergestellt werden (108-
14 Bei der Spriihimpragnierung erzielt man einen Schalentypkatalysator, wihrend bei
der Tauchimpragnierung Tranktypkatalysatoren entstehen. Beide Katalysatortypen
unterscheiden sich hauptsachlich durch den Zugang zur Porenstruktur, die beim
Spruhtyp weitgehend abgegrenzt ist. Damit wird die Rolle der Porendiffusion im
katalytischen Prozess reduziert. Im Gegensatz dazu ist bei den getrankten
Katalysatoren die innere Oberflache malRgebend, die aber Uber die Porendiffusion fur
die Reaktanden zuganglich ist.

Wie schon beschrieben wurde, wurden Porenbetonproben unterschiedlicher Korngrofie
mit anorganischen Metallsalzen (Kupfernitrat und Nickelnitrat) impragniert und daraus
zwei Arten von Modellkatalysatoren auf Porenbetonbasis CuO/Porenbeton und
NiO/Porenbeton, hergestellt. Zu diesem Zweck wurden Losungen unterschiedlicher
Konzentration verwendet, mit denen bei unterschiedlicher Korngréke ein
Impragnierungsvorgang durchgefiihrt wurde. Die Spruhimpragnierung in der
Wirbelschicht wurde also als zweite industriell bedeutende Herstellungsmethode
angewendet und mit den Ergebnissen der klassischen Tauchimpragnierung verglichen.
Bei der Spruhimpragnierung in der Wirbelschicht werden die Teilchen des Tragers
(Porenbetongranulat) mit Luft fluidisiert und gleichzeitig mit Tropfen einer versprihten
Flussigkeit (Kupfernitrat- und Nickelnitratlosung) in Kontakt gebracht. Beim Auftreffen
der Tropfen auf die Partikeloberflache setzt die Verteilung der Spriuhflissigkeit durch
das Zusammenwirken von Spreiten, kapillarem Einsaugen und Verdunsten ein. Die
Geschwindigkeit dieser drei Vorgange bestimmt den Typ der Feststoffablagerung. Als
Resultat erhalt man eine ziemlich gleichmaliige Beschichtung der Teilchenoberflache
mit der gewunschten Salzlésung. Da dieser Vorgang in einer Wirbelschicht ablauft,
hangt er von den hydrodynamischen Bedingungen im Wirbelschichtapparat ab.

Die Versuche wurden in einer getesteten Pilotanlage (Abbildung 4.5) durchgeflhrt,
wobei die Versuchsbedingungen dem Fluidisierungsverhalten der Porenbetonteilchen

angepasst wurden.
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Abbildung: 4.5 Wirbelschichtanlage DN 200

Das Kernstuck der Anlage (Schema 4.1) ist der Wirbelschichtapparat mit der
Wirbelkammer 1 und der Beruhigungskammer 2. Die Wirbelkammer hat einen
Durchmesser von 200 mm; ihre Hohe betragt 500 mm. Im mittleren Teil besteht sie aus
einem Glasrohr, durch das man die Schicht beobachten kann. Der die Wirbelkammer
nach unten abschlieBende Anstromboden ist aus Schlitzlochblech (CONIDUR)
gefertigt. Auf der Beruhigungskammer befinden sich mehrere Stutzen, die dem
Beflllen des Wirbelschichtapparates sowie der Beleuchtung und Beobachtung der
Schicht von oben dienen.

Zentral im Anstromboden muindet das Abzugsrohr. Durch dieses Rohr wird die
Wirbelkammer entleert, indem die Abzugsluft abgesperrt wird. Die Schichtmasse fallt
dann in den Auffangbehalter. Die zur Fluidisierung erforderliche Luftmenge wird von 3
Ventilatoren 4 gefdrdert, wobei ein Ventilator vor dem Wirbelschichtapparat (drickend)
und die anderen danach (saugend) angeordnet sind. Die Luft kann mit einem Elektro-
Lufterhitzer 3 vor dem Wirbelschichtapparat auf die gewtinschte Lufteintrittstemperatur

erwarmt werden. Im Zyklon 6 scheiden sich von der Fluidisierungsluft mitgerissene
Feststoffpartikel ab. Die Moglichkeit der Ruckfluhrung in die Wirbelkammer wurde hier
nicht genutzt.
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Schema 4.1: Wirbelschichtspruhimpragnierunganlage
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Zur Uberwachung des Prozesses konnen in der Versuchsanlage folgende GroRen
rechnergestutzt erfasst werden:

o Eintrittstemperatur der Luft T, g, gemessen vor Eintritt in die Wirbelkammer

e Temperatur in der Schicht Tsch, gemessen in der Wirbelkammer

e Temperatur in der Beruhigungskammer Tgk

e Temperatur am Luftaustritt aus der Beruhigungskammer Tia

e Druck in der Wirbelkammer pw

¢ Blendenvordruck py

e Druckverlust Uber die Messblende Apg als MaR fur den Luftdurchsatz

e Bodendruckverlust Apg (Druckverlust des Anstrombodens)

e Schichtdruckverlust Apsch (Druckverlust der Schichtmasse)

o Gesamtdruckverlust Apges = Apg + Apsch
In der oben beschriebenen Wirbelschichtanlage wurden zwei Gemische auf Basis von
Porenbeton als Tragermaterial impragniert.
Beim ersten Versuch wurde als Impragnierlosung Kupfer(ll)nitrat benutzt und beim
zweiten Nickel(ll)nitrat (Tabelle 4.3).
Beim Impragnierungsverfahren in der Wirbelschicht spielt der Abrieb fur die
gleichmalige Beschichtung eine gro3e Rolle. Damit das Metallsalz besser auf der
Oberflache haftet, wird meistens auch zur Metallsalzausgangslosung eine kleine Menge
Bindemittel zugegeben. Bei der Impragnierung mit Kupfer(ll)nitrat wurde deshalb auch
Bindemittel (Metylan) auf der Basis von Methylcellulose verwendet. Die Qualitat der
Beschichtung der beiden Arten von Gemischen wurde danach durch mikroskopische

Aufnahmen Uberpraft.

Tabelle 4.3: Spruhimpragnierungsversuche

Nr Trager, [g] Me(ll)-Lésung, Zeit der
[mol/l] Imprédgnierung, [h]
1. |Kat.5 Cu(NOs)z2 " 3H20 X
mit Metylan 18 g 138 molll
2. |Kat.6 Ni(NOs)2"6H20 0
ohne Metylan 1mol/l
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Vor dem Impragnierungsvorgang wurde aus einer Menge von ca. 50 kg
Porenbetongranulat mit bestimmter Korngrof3e eine reprasentative Probe von 10 kg
genommen. Um einen geringeren Druckverlust im Festbettreaktor zu erzielen, missen
die Partikel moéglichst gro sein. Anderseits dirfen nicht zu groRe Partikel genommen
werden, weil die Oberflache des Katalysators zu klein wird. Um den Wandeffekt zu
vermeiden, muss ein bestimmtes Verhaltnis zwischen der PartikelgroRe und dem
Reaktordurchmesser eingehalten werden. Durch Absieben wurde die geeignete
Partikelgréfie (1 bis 3 mm) gewonnen.

Fir den ersten Versuch an der Anlage DN 200 wurden 2 kg Porenbetongranulat (1-3
mm) verwendet und eine wassrige Kupfernitratlosung mit einer Konzentration von 1,38
mol/l und 18 g Bindemittel Metylan hergestellt. Die Impragnierlosung wurde zwei
Stunden lang mit einer bestimmten Geschwindigkeit in die Wirbelkammer eingedust.
Die wachsende Beschichtung auf der Partikeloberflache im Impragnierungsvorgang war
leicht anhand ihrer blauen Farbe zu beobachten. Am Ende des Prozesses wurde das
impragnierte Gemisch an Luft ca. 10 min lang getrocknet. Die Masse des Produkts
betrug 2270 g.

Versuch 1:
Aufgabemenge: mac = 2,0 kg (Porenbeton), 1-3 mm-Fraktion
Lésung m[Kupfer(ll)nitrat] = 1000 g

m(Metylan) = 18 g

Nach der Impragnierung betrug die Masse des Gemisches 2270 g. Daneben waren
etwa 214 g Staub entstanden.

Im zweiten Impragnierungsversuch wurde eine reprasentative Probe von 2,5 kg
Porenbetongranulat mit der KorngroRe 1-3 mm verwendet. Die wassrige
Nickelnitratldsung wurde ohne Bindemittel hergestellt und wieder 2 Stunden lang auf die
Materialoberflache eingedust. Die Gemischmasse wog am Versuchsende 1880 g und

hatte eine gut erkennbare grine Farbe.
Versuch 2:
Aufgabemenge: mac = 2,5 kg (Porenbeton), 1-3 mm-Fraktion

Lésung: m[Nikel(Il)nitrat] = 806 g
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Nach der Impragnierung betrug die Masse des Gemisches 1880 g und die Menge an
Staub 638 g.

In der Tabelle 9.1 (Anhang) sind die eingestellten Anfangs- und Betriebsparameter des
Spruhimpragnierungsvorgangs dargestellt.

Es wurde darauf geachtet, dass der Impragnierungsprozess mit wenig Abrieb verlief
und die Arbeitstemperatur moglichst niedrig gehalten wurde, damit keine
Nitratzersetzung in der Impragnierungsanlage auftrat.

Die durch Sprihimpragnierung hergestellten Katalysatoren wurden einer Siebanalyse
unterworfen, deren Ergebnisse in den Tabellen 4.4.-4.5 zusammengefasst sind. Die

Gemische wurden in Fraktionen von <0,500 bis 2-3 mm geteilt.

Tabelle 4.4: Impragnierung mit Cu(NOs3),- Losung

Bezeichnung KorngréBe, [mm] Menge, [g]
Kat. 5.1 2-3 563,93
Kat. 5.2 2-14 526,32
Kat. 5.3 1,4-1 367,14
Kat. 5.4 1-0,710 345,83
Kat. 5.5 0,710-0,500 274,03
Kat. 5.6 <0,500 192,09

Total: 2269,349g

Tabelle 4.5: Impragnierung mit Ni(NO3),- Losung

Bezeichnung KorngréBe, [mm] Menge, [g]
Kat. 6.1 2-3 393,16
Kat. 6.2 2-1,4 448,94
Kat. 6.3 1,4-1 342,53
Kat. 6.4 1-0,710 286,29
Kat. 6.5 0,710-0,500 258,07
Kat. 6.6 <0,500 149,97

Total: 1878,969
In der Abbildung 4.6 st die Volumensummenverteilung Qs und die

Volumendichteverteilung qs; des Porenbetonsgranulats nach der Sprihimpragnierung
dargestellt.
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Abbildung 4.6: Korngrofienverteilung von M(NO3)./Porenbeton nach der

Spruhimpragnierung

Aus der Abbildung 4.6 ist deutlich zu ersehen, dass ca. 40 % der Granulatteilchen
kleiner als 1mm ist und die restlichen 60 % der Granulatteilchen in den Grenzen 1-3
mm liegen. Die erhaltene Verteilung zeigt also das fur Wirbelschichtapparate typische
Zerfallsverhalten, wobei die eingesetzte Korngrofle 1-3 mm auch nach dem

Spruhimpragnierungsvorgang am meisten vertreten war.

5 Aktivierung der Tauch- und Sprih-Metalloxidkatalysatoren

Eine wichtige Vorbereitungsstufe bei der Katalysatorherstellung ist die Aktivierung. Die
Aktivierung ist ein Prozess, durch den die hergestellten Katalysatoren durch
Bestrahlung, Warmebehandlung, Teilchenzerkleinerung oder Zusatz geeigneter
Fremdstoffe (Aktivatoren) in einen reaktionsfahigeren ,aktivierten“ Zustand versetzt
werden. Nach der Impragnierung liegen die Nickelnitrationen koordiniert mit
Wassermolekiilen in Schichten auf der Oberflache des Tragers vor. Die starkste

Anbindung der Metallionen an die Trageroberflache wurde durch
1) Trocknen und 2) Reduktion erreicht.

Die Trocknung wurde 12 Stunden im Trockenschrank bei 110 °C durchgefuhrt und
diente zur Entfernung des Losungsmittels. Die Katalysatormasse wurde anschlief3end in

in einem Glasreaktor eingewogen und 8 Stunden bei 400 °C mit 22 I/h Formiergas bis
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Nickel reduziert. Schema 5.1 beschreibt die Veranderungen an der beschichteten

Porenbetonoberflache.

1. Trocknen
Trockenschrank bei T =110 °C
Ni(NO3);

Ni(NO3).
Ni(NO3).

g

2. Reduktion
Glasreaktor bei T =400 °C

Ni(NO3), + 2H; — Ni + 2H,0 + 2NO,
Ni
Ni
Ni

Schema 5.1: Aktivierungsstufen fur Ni-Katalysatoren

Nach der Reduktion waren alle Ni-Porenbetonkatalysatoren auf Grund des fein

verteilten Nickels schwarz gefarbt.

Fir die Herstellung von Metalloxidgetragerten Katalysatoren auf Porenbetonmaterial als
Trager eignet sich sehr gut die Calcination bei hdheren Temperaturen. Die
Calcinationstemperatur soll mdglichst héher als die eigentliche Temperatur der
chemischen Reaktion sein, bei der spater der Katalysator eingesetzt wird. Die
Aktivierung der hergestellten Gemische erfolgte auch in zwei Stufen, namlich Trocknen

und Calcination.

Im Schema 5.2 ist die Umwandlung des Metallnitrats auf der Trageroberflache

veranschaulicht.
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1. Trocknen
Trockenschrank bei T =110 °C

M(NO3).
M(NO:s)2
M(NO3).

[}

2.Calcination
Muffelofen bei T = > 450 °C

M(NO3)2 — MO + NOZ

MO
MO
MO

M = Cu; Ni

Schema 5.2: Aktivierungsstufen fur NiO- und CuO-Katalysatoren

Die Trocknung dient zur Entfernung des Ldsungsmittels, und bei der Calcination
wandelt sich das Kupfernitrat bzw. Nickelnitrat in die Oxidform um. Wie schon die
Thermoanalyse gezeigt hatte, wird bis ca. 400 °C hauptsachlich koordinativ
gebundenes Wasser aus dem Tobermoritgitter abgegeben. Die Nitratverbindungen
zersetzen sich bei ca. 250 °C, und die meisten Oxidationskatalysatoren werden im
Temperaturbereich von 200-400 °C benutzt, weshalb eine Calcination unterhalb von
500 °C nicht sinnvoll ware. Aus diesen Grinden erfolgte die Calcination bei
Temperaturen von 500 bis 800 °C.

Wahrend der Aktivierung anderte sich die Farbe der CuO-Katalysatoren je nach
Kupfergehalt von hellblau Uber grau bis schwarz. Die Katalysatoren mit niedrigem
Kupfergehalt (0,06-5,1 %) farbten sich nach der Aktivierung bei 500 °C hellblau-grau,
mit 5,86 Mass.% Kupfer grau und mit 10 Mass.% Kupfer schwarz.

Die NiO-Porenbetonkatalysatoren mit einem Nickel-Gehalt von 14 % hatten eine

schwarze Farbe.
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6 Charakterisierung der hergestellten Katalysatoren

6.1  Verteilung von Nickel auf der Oberflache von Porenbeton

Die Verteilung von Nickel auf der Oberflache des Porenbetons wurde mittels XRD-
Analyse untersucht.

Die XRD-Ergebnisse von Nickel-Porenbetonkatalysatoren zeigten die typischen Reflexe
von Porenbeton und die Reflexe der neuen Phase Nickel. Die Abbildung 6.1 zeigt das
Pulverdiffraktogramm eines 17 % Nickel-Porenbetonkatalysators. Die charakteristischen
Peaks der Nickelkristalle bei 26 = 45 ° und 52 ° sind gut zu erkennen.

Abbildung 6.2 zeigt ein Nickelnitrat-Porenbetongemisch nach Trocknung und die
Abbildung 6.3 einen reduzierten Nickel-Porenbetonkatalysator mit einem Ni-Gehalt von
17%.

Die Oberflache des Katalysators charakterisiert sich durch eine gleichmalige
Nickelverteilung, und es sind auch Konglomerate zu beobachten.

Bei einer spezifischen Oberfliche von 19 m?/g entspricht der Ni-Gehalt einer Anzahl
von 9.10° g/m? Nickel. Im Vergleich dazu hatte die verwendete Porenbetonprobe eine

spezifische Oberflache von 17 m?/g.

In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Katalysatorproben wurden keine anderen

Schweratome aul3er Ni gefunden, die auf eine Verunreinigung hindeuten kdnnten.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Abbildung 6.1: Pulverdiffraktogramme eines Ni-Porenbetonkatalysator
mit 17% Ni-Gehalt
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Abbildung 6.2: Porenbeton impragniert mit Nickelnitrat

Abbildung 6.3: Nickel-Porenbetonkatalysator (Kat. 1.4) nach Reduktion im

Formiergas
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IR-spektroskopische  Untersuchungen an  KBr-Pre3lingen gaben intensive
charakteristische Signale sowohl von Porenbeton als auch von Nickelnitrat flr nicht
reduzierte Proben und von Nickel im Falle des reduzierten Katalysators.

Die mit Nickelnitrat impragnierten Porenbetonproben gaben Banden bei 428(vs),
457(vs), 672(m), 746(sh), 815 (m), 1000-1100(vs), 1384(vs), 1435(vs), 1633(m),
1789(w), 2151(w), 2100-2400(w), 3427(vs) cm™". Beim reduzierten Katalysator sinkt die
Intensitat der Banden bei 1300-1400 cm™, und die Bande bei 1467 cm™ ist nicht mehr
zu sehen. Diese Signale sind fur Schwingungen der NOs-Gruppe charakteristisch. Die
breite Bande bei 450 und zwischen 900-1200 cm™ und die bei 3750 cm™ sind der neu

entstandenen Nickelphase zuzuordnen.

Sowohl die beobachtete Farbanderung als auch die aufgenommenen
Pulverdiffraktogramme und IR-Spektren lassen auf eine Anderung der Oxidationsstufe
des Oberflachen-Nickels wahrend des Aktivierungsvorgangs schlieBen. Die

Nickelatome befinden sich an der Porenbetonoberflache als Ni(0).

Die Thermoanalyse der reduzierten Katalysatoren zeigt eine minimale
Gewichtsabnahme von 2,7 %, die auf eine vollstandige Reduktion des Nickel(2+)
schlieBen lasst. Der Enthalpiekurvenverlauf hat denselben Charakter wie bei
unbehandeltem Porenbeton, namlich einen flachen endothermen Bereich bis 400 °C

und einen exothermen Reflex bei 846 °C.

6.2 Verteilung von CuO und NiO auf der Porenbetonoberflache

Mittels eines Bildanalysesystems ,AnalySIS 2.0" wurde die Metalloxidverteilung auf der
Oberflache des Porenbetons untersucht. Die Abbildungen zeigen mikroskopische
Aufnahmen der Oberflache von Kupferkatalysatoren mit einem Cu-Gehalt im Bereich
0,43-5,9 Mass.%, die bei 500 °C an Luft aktiviert wurden. Aus diesen
Oberflachenausschnitten wird ersichtlich, dass das Kupferoxid nicht gleichmaflig auf der
Oberflache verteilt war. Bei Proben mit 0,43 Mass.% Kupfer wurden keine

Konglomerate gefunden (Abbildung 6.4). Im Gegensatz dazu waren auf der
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Porenbetonoberflache mit einem Cu-Gehalt ab 4 Mass.% deutlich Konglomerate zu
erkennen (Abbildung 6.5).

Anhand der mikroskopischen Aufnahmen von NiO- und CuO-Porenbetonkatalysatoren
mit héherer Metallbeladung (5-10 Mass.% fur Cu, 14 Mass.% fir Ni) war zu sehen, dass

die gesamte Katalysatoroberflache mit Metalloxid bedeckt war, das meistens in Form

grollerer Konglomerate vorlag.

. ] .
Y o > S —— 2 "8 ——

Abbildung 6.4: Aufnahme eines Abbildung 6.5: Aufnahme eines
Tauchkatalysators auf der Basis von Tauchkatalysators auf der Basis von
CuO/Porenbeton nach Aktivierung bei CuO/Porenbeton nach Aktivierung bei
500 °C, Cu-Gehalt 0,45 Mass.% 500 °C, Cu-Gehalt 5,9 Mass.%

In den Abbildungen 6.6-6.9 sind Schnittbilder eines CuO-Porenbetonkatalysators, der
durch Tauchimpragnierung dargestellt wurde, und von CuO- wund NiO-
Porenbetonspruhkatalysatoren dargestellt. Beim CuO-Porenbetonkatalysator vom
Tauchtyp (s. 4.1.2 Kat. 2.10 Cu-Gehalt von 10 Mass.%.) lag das Kupferoxid in Form von
Konglomeraten (Abbildung 6.6) vor.

Bei den CuO- und NiO-Porenbetonsprihkatalysatoren (Abbildungen 6.7-6.9) wurden

keine Konglomerate von Metalloxiden beobachtet.
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Abbildung 6.6: Schnittbild eines
Tauchkatalysators auf der Basis von
CuO/Porenbeton nach Aktivierung bei
500 °C, Cu-Gehalt 10 Mass.%

[lat. 6.1-400 Ni(NO312)

Abbildung 6.7: Schnittbild eines
Spriuhkatalysators auf der Basis von
NiO/Porenbeton nach Aktivierung bei

Abbildung 6.8: Metallverteilung und
Schalendicke im Spruhkatalysator
CuO/PB/S nach Aktivierung bei
500 °C, Cu-Gehalt 15 Mass.%

500 °C, Ni-Gehalt 11 Mass.%

Abbildung 6.9: Metallverteilung und
Schalendicke im Spruhkatalysator
NiO/PB/S nach Aktivierung bei
500 °C, Cu-Gehalt 11 Mass.%

Nach den ausgewahlten Impragnierungstechniken, namlich der Spruhimpragnierung in

einer Wirbelschicht und der Tauchimpragnierung, erhielt man zwei Arten von

Katalysatoren: Schalenkatalysatoren und Tauchkatalysatoren. Wie die mikroskopischen

Aufnahmen auch zeigten, lagen bei der Spriuhimpragnierung CuO und NiO auf der

Oberflache in Form einer Schale vor. Es wurde eine gleichmafige Metalloxid-Beschich-




tung von etwa 9 um fur den NiO/PB/S-Katalysator und von etwa 15 um fur den
CuO/PB/S-Katalysator erreicht. Dabei wurde auf der Trageroberflache kein
konglomeratférmiges Metalloxid gefunden.

Bei den Tauchkatalysatoren war das Metall im ganzen Volumen des Korns verteilt. Eine
eindeutige Aussage daruber, welcher Katalysatortyp besser ist in Hinsicht auf seine
katalytische Aktivitat, lasst sich nur auf Grund von Testversuchen fur eine gegebene
Reaktion treffen. In der Literatur und Praxis wurden beide Katalysatortypen

angewendet.

6.3 Spezifische Oberflache (BET-Analyse) von CuO- und NiO-Porenbeton-

katalysatoren

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache ist nicht nur fir die Trager
charakteristisch, sondern auch fur die Modellkatalysatoren. Mittels der BET-
Berechnungsverfahren wurden Proben aus unterschiedlichen Impragnierungs-
methoden, mit unterschiedlicher KorngrélRe und unterschiedlicher Aktivierungs-

temperatur untersucht.

Die wichtigsten Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 dargestellt.

Die durch Tranken des Tragers in wassrigen Metallsalzlosungen hergestellten
Katalysatoren hatten eine grol3ere spezifische Oberflache als die Schalenkatalysatoren.
Ursache dafur ist, dass bei den letzteren durch die Oxidbeschichtung das Porensystem
weitgehend ausgeschlossen wird. Deshalb ist auch die gemessene spezifische
Oberflache der Schalenkatalysatoren kleiner. Anderseits ist bei den Trankkatalysatoren,
wie auch die mikroskopischen Aufnahmen zeigten, das Metalloxid sowohl auf der

auleren als auch auf der inneren Kornoberflache verteilt.
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Tabelle 6.1: Ergebnisse der Sger- Messungen von Tauch-, und Spruhtyp Metalloxid-

Porenbetonkatalysatoren, die bei 500°C calciniert wurden.

Probe Katalysatortyp Me-Gehallt, Spezifl;sche
Nr. [KorngréBe, mm] [Mass. %] Oberleache,
’ [m*/g]
1 Kat.2.0 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [0,630-0,800] 0,06 17
2 |Kat.2.4 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [0,355-0,500] 4,2 17,31
3 |Kat.2.1 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [0,045-0,200] 4.8 17,98
4 |Kat.2.2 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [0,200-0,315], 5,1 19,47
5 Kat.2.3 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [0,315-0,630] 5,1 21,55
6 |Kat.2.9 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [0,710-1] 8 25,37
7  |Kat.2.10 (CuO/PB/Tauchtyp/500), [1-1,4] 10 35,94
8  |Kat.5.1 (CuO/PB/Spriihtyp/500), [2-3] 15 14,59
9  |Kat.6.1 (NiO/PB/Spriihtyp/500), [2-3] 11 18,18

Wie schon im Kapitel 3.1.6 beschrieben wurde, stieg die spezifische Oberflache von
Porenbeton mit der Erhéhung der Calcinierungstemperatur von 100 °C auf 600 °C von
17 bis 25 m?/g an. Weitere Calcinierung von Porenbeton fiihrte ab einer Temperatur

von 600 °C zu einer Oberflachenverringerung.

Bei den Kupferoxid-Porenbetonkatalysatoren vom Tauchtyp ist eine Erhdéhung der
spezifischen Oberflache mit Cu-Gehalt ab 4,8 Mass. % zu erkennen (Abbildung 6.10).
Jedoch ist diese Abhangigkeit nicht eindeutig zu erklaren, weil es sich bei den einzelnen
Versuchen um unterschiedliche Kornfraktionen handelt. Die mittlere spezifische
Oberflache des reinen Porenbetons ist fur gesamte Fraktion 0,315-1,4 mm etwa 25
m?/g. Die mittlere spezifische Oberflaiche der CuO-Porenbetonkatalysatoren betragt

etwa 22 m?/g.
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Die Oberflachengrofle der Modellkatalysatoren von Spruhtyp wurde ausfuhrlich in
Abhangigkeit von der Calcinationstemperatur untersucht. Katalysatorpartikel
verschiedener KorngroRen wurden bei 400, 500, 600, 700 und 800 °C zwei Stunden
calciniert, und nach Abkuhlen wurden Messungen zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache durchgefuhrt.

Die GroRe der spezifischen Oberflache der hergestellten Katalysatoren nimmt im
Vergleich zum unbeschichteten Porenbetongranulat ab. Die Kurven fur die spezifische
Oberflache der CuO- und NiO-Gemische haben aber den selben Charakter wie die fur
den reinen Trager, d.h. bis 500 °C steigen die Messwerte an, von 500 bis 600 °C ist die
Oberflachengrofde konstant, und ab 700 °C nimmt sie deutlich ab.

Die Abbildungen 6.10.1-6.12 illustrieren die Angaben fur CuO- und NiO-Porenbeton-
Spruhkatalysatoren. Die Messergebnisse zeigten aulderdem, dass die Korngrolie 2-3
mm im Temperaturbereich 500-600 °C die grote spezifische Oberflache hat.

Aus diesem Grund wurden fur die spateren Testversuche die Katalysatoren mit der

KorngréfRe 2-3 mm ausgewahlt.

30
25 ./_“l\.
— 20 -
o
~ —o— CuO/PB/S,
g- 15 4 2-3 mm
E ’/\ —— Porenbeton
7)) 10 granulat
5
O T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
T [°C]

Abbildung 6.10: Vergleich der spezifischen Oberflachen eines CuO-Spriihkatalysators

und des reinen Porenbetongranulats
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Die Ursachen der Schrumpfung der spezifischen Oberflache der Katalysatoren liegen in
der Natur des Porenbetons (s. Kapitel 3.1.6) begrindet. Das Material spaltet beim
Tempern OH-Gruppen in Form von Wasser ab.

Wie die mikroskopischen Aufnahmen zeigen, besalRen die durch Sprihimpragnierung
entstandenen Schalenkatalysatoren eine regelmalige Metalloxidbeschichtung. Aus den
Ergebnissen der spezifischen Oberflache wurde berechnet, dass bei dem CuO-
Porenbetonkatalysator mit einer spezifischer Oberflaiche von ca. 15 m%g und einem
Kupfergehalt von 15 Mass.% ein Wert von 10.10° g Cu /m? erreicht wird. Im Gegensatz
dazu besall der als Referenz flr die Testversuche genommene kommerzielle
Katalysator CuO/SiO2.MgO bei einer Oberflache von 282 m%g und Cu-Gehalt 35,9 %
einen Wert von 1,2.10° g Cu/m?.
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Abbildung 6.11: Abhangigkeit der Sget von der Calcinationstemperatur fur CuO/PB/S
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Abbildung 6.12: Calcinationstemperaturabhangigkeit der Sger flir NiO/PB/S-

Katalysatoren

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass, wenn man als Kriterium die spezifische

Oberflache betrachtet, die optimale Calcinationstemperatur 500 °C ist.

6.4 Infrarotspektroskopische Untersuchung von CuO- und NiO-

Porenbetonkatalysatoren

Die praparierten CuO- und NiO-Porenbetonkatalysatoren wurden mittels IR-
Spektroskopie untersucht. Die durch in Kapitel 4.1.2 beschriebene Tauchimpragnierung
mit 2,07.10-3 mol/l Kupfernitrat-Losung hergestellten CuO-Porenbeton-Gemische
wurden getrocknet und bei 500 °C aktiviert. Die an KBr-PrefRlingen aufgenommenen

Spektren zeigten breite Banden im gesamten mittleren IR-Bereich.

Es ist bekannt, dass fir reines CuO Banden bei 500(vs), ca. 600 (sh), 750(w) und 1300
cm™ charakteristisch sind. Dies erschwerte zusatzlich die Interpretation der Spektren,

weil Porenbeton selber sehr intensive Signale in diesem Bereich zeigt.
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Bei Gemischen mit einem Cu-Gehalt < 1,8 Mass.% konnten keine charakteristische
Banden im Spektrum bestimmt werden (Abbildung 11.8 Anhang). Es waren nur die im
Kapitel 3.1.4 diskutierten charakteristischen Banden des Porenbetons bei 450, 670,
970, 1430, 1600 und 3400 cm™ erkennbar. Erst bei hoherer Kupferbeladung konnte
eine Aussage getroffen werden. Mit der Erhdhung des Kupfergehalts in den
Katalysatoren wurde beobachtet, dass die Banden bei 450, 970 und 1430 cm
intensiver sind als beim reinem Porenbeton und dass eine Tendenz zur leichten
Verschiebung der Bande zu héheren Wellenlangen erkennbar ist (Abbildung 11.9-11.10
Anhang).

Sowohl bei CuO-Gemischen als auch bei solchen mit NiO treten bei einem Metallgehalt
ab 10 % Banden im Bereich von 520-575 und bei 600 cm™ auf (Abbildung 11.10-11.12).
Solche Banden fehlen bei reinem Porenbeton und sind deshalb den M(II)O-Spezies
zuzuordnen. Besonders intensiv sind die Banden in den Spektren von Katalysatoren,

die bei hoherer Temperatur calciniert wurden.

Ahnliche Ergebnisse wurden von Diaz et al. "% fir CuO-SiO,—Katalysatoren
beschrieben. Die Schulter bei ca. 600 cm™ wurde als Indikation fiir Cu(l1)O-Spezies
angenommen. Im wesentlichen unterscheiden sich die IR-Spektren der durch Tauch-
und Spruhimpragnierung hergestellten Metalloxid-Katalysatoren auf der Basis von

Porenbeton untereinander nicht.

In der Abbildung 11.11-11.12 Anhang sind einige IR-Spektren von CuO- und NiO-
Porenbetonkatalysatoren vom Spruhtyp dargestellt. Die Spektren zeigten, dass mit der
Erhéhung der Calcinationstemperatur die Intensitat der Banden bei 1380 und 1440 cm™
sinkt.

Im Prozess der Aktivierung erfolgt eine Farbanderung von blau nach schwarz, und es
entsteht Oberflachen-Kupferoxid. Es konnte aber nicht eindeutig im mittleren IR-Bereich
bestimmt werden, ob es sich tatsachlich um Cu(ll)-O- oder um Cu(l)-O Spezies an der
Katalysatoroberflache handelte. Deswegen wurden die Kupferkatalysatoren nach der
Aktivierung auch spektroskopisch im Ferninfrarotbereich untersucht. Hier unterscheidet
sich deutlich das Cu(ll)-Oxid von dem Cu(l)-Oxid durch zwei Banden mittlerer Intensitat
bei ca. 150 und 175 cm™ (Abbildung 6.13). Dafiir eigneten sich Proben von CuO-

Porenbetonkatalysatoren mit Kupferkonzentrationen ab 5 %.
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Fur Katalysatoren mit Kupferkonzentrationen <5 % konnten die Banden bei 150 und
175 cm™ nicht eindeutig zugeordnet werden (Abbildung 11.13-11.14 Anhang).

= 2 mg CuO pro 60 mg
Polyethylen
= 3 mg CuO pro 60 mg
Polyethylen

15 k
10
650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150
em-1

Abbildung 6.13: FIR-Spektren von CuO, dargestellt durch Calcination
von Kupfernitrat bei 500 °C

In der Abbildung 6.14-6.15 sind die FIR-Spektren von CuO-Porenbetonkatalysatoren
dargestellt.
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Abbildung 6.14: FIR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Tauchtyp),
Cu-Gehalt 4,2%

Um eindeutig die Lage der CuO-Bande zu bestimmen, wurde zu den CuO-
Porenbetonkatalysatoren mit niedrigem Cu-Gehalt zusatzlich CuO dazugegeben. So

wurden die charakteristischen Banden bei 150 und 175 cm™ intensiver.
Die breite Bande bei 450 cm™, die auch fiir den Trager charakteristisch ist, wurde auch

bei den Katalysatoren beobachtet. Die Bande ist auch flir CuO charakteristisch, deshalb

ist sie in den Spektren der Katalysatoren breiter und von hoherer Intensitat.
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1. CuO/PB.Kat. < 5% Cu
2. CuO/PB-Kat. 8,8 % Cu
3. CuO/PB-Kat. 14 % Cu

Abbildung 6.15: FIR-Spektren eines CuO-Porenbetonkatalysators (Tauchtyp),
Cu-Gehalt % im Vergleich zu Katalysatoren mit Cu-Gehalt <5 %

Die Ergebnisse zeigten, dass das Kupfer tatsachlich in Form von Cu(ll)oxid auf der
Oberflache vorliegt, weil die fiir Cu(ll)oxid typische Banden bei ca. 150 und 175 cm™ gut

erkennbar sind.

6.5 Differentialthermoanalytische Untersuchung der CuO- und NiO-

Porenbetonkatalysatoren

Die Thermoanalyse wurde, wie in den Kapitel 3.1.3. beschrieben ist, an verschiedenen

CuO- und NiO-Katalysatoren (s. Praparation in den Kapitel 4.1.2. und 4.2) durchgefihrt.

Die Ergebnisse der Thermoanalyse an Luft sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.
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Tabelle 6.2: Thermoanalyse der CuO-und NiO-Porenbetonkatalysatoren

Probe Schritt Tem?,ecr]atur, Gev;l;':llw_tzgf);z?me Rest, [%]
Kat. 5.1
CuO/PB/S/800°C - - - 100
2-3mm
Kat. 5.6 1 358,9 0,3
CuO/PB/S/800°C 2 546,3 0,1 98,95
>0,510 mm 3 bis 1000 0,47
Kat. 6.1 1 366,4 0,69
NiO/PB/S/800°C 2 621 0,28 98,06
2-3mm 3 bis 1000 0,77
Kat. 6.6 1 366,9 0,51
NiO/PB/S/800°C 2 633,8 0,33 98,3
>0,510 mm 3 bis 1000 1,21
Kat. 5.1 1 65,7 3,77
CuO/PB/S/500°C 2 bis 700 3,54 91,69
2-3mm 3 bis 1000 1
Kat. 5.6 1 86,2 0,82
CuO/PB/S/500°C 2 548,7 1,35 92,18
>0,510 mm 3 bis 1000 5,66
Kat. 6.1 1 120,9 2,33
NiO/PB/S/500°C 2 675,8 5,14 91,74
2-3mm 3 bis 1000 0,71
Kat. 6.6 1 152,9 1,39
NiO/PB/S/500°C 2 682,1 5,03 92,41
>0,510 mm 3 bis 1000 1,17
1 97.9 2,24
P°rfrg:;§t°“ 2 700 2.24 83,4
3 bis 1000 11,76

Die DSC-TG-Kurven haben den fur Porenbeton charakteristischen Verlauf. Die
differentialthermoanalytischen Messungen der praparierten CuO- und NiO-
Katalysatoren auf Porenbetonbasis an Luft zeigten eine geringere Gewichtsabnahme im
Vergleich zu den Porenbetonproben. Es ist zu erkennen, dass sich die bei hoheren
Temperaturen aktivierten Katalysatoren durch eine noch geringere Gewichtsabnahme
von etwa 1% charakterisieren. Die Gewichtsabnahme bei allen untersuchten Proben,
unabhangig von der Calcinationstemperatur, ist mit Feuchtigkeitsabspaltung verbunden.
Die kleine Gewichtsabnahme deutet auf eine vollstandige Umwandlung des
aufgetragenen Metallnitrats in  Metall(ll)oxid und auf eine gut aktivierte

Katalysatoroberflache hin.
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7 Testversuche

Es fliel3t viel Firmen Know-how ein, um Katalysatoren mit der erforderlichen Aktivitat,
Selektivitat und Standzeit zu erzeugen "°'"®) Wenn Modellkatalysatoren gefunden
sind, ergibt sich die Aufgabe, ihre katalytische Fahigkeit im Labormalistab zu
untersuchen. Die MeRmethode beruht meistens auf Stoffumsatzbestimmung unter
standardisierten, katalytischen Versuchsbedingungen.

Die Oxide der Ubergangsmetalle (wie Kupfer-, Nickel-, Eisen- und Chromoxide usw.)

werden als Katalysatoren hauptsachlich in Oxidationsreaktionen angewendet (8 89 94. 9¢-

98,100, 102.117) ' Um die katalytische Aktivitit der hergestellten CuO- und NiO/Porenbeton-
Katalysatoren nachzuweisen, wurde als Reaktionssystem die katalytische Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid gewahlt.

Die Oxidation des Kohlenmonoxids ist eine Gasphasenreaktion, die ohne Anwesenheit
eines Katalysators bei Temperaturen oberhalb 700 °C erfolgt. Die grof3e Reaktions-
fahigkeit dieses Gases, seine Teilnahme als Ausgangstoff an zahlreichen
anorganischen und organischen Reaktionen und seine bedeutende Rolle in der
katalytischen Nachverbrennung im Umweltbereich machen dieses Reaktionssystem fur
Testversuche besonders geeignet.

Zuerst sollten die Bedingungen fir die Versuche herausgefunden werden, die eine
Vergleichsbasis fur die katalytische Aktivitat zwischen den kommerziell bekannten
Katalysatoren und den Metalloxid-Porenbetonkatalysatoren liefern.

Im Rahmen der Testversuche wurde die Reduktion der Katalysatoren mit
Kohlenmonoxid und die Oxidation des Kohlenmonoxids in Anwesenheit von Sauerstoff
realisiert. Als Vergleichsparameter bei der Reduktion wurden die dynamische und
Gleichgewichtskapazitat der verwendeten Katalysatoren bestimmt, und bei der

Oxidation wurden die Stoffumsatze verglichen.
7.1 Beschreibung der entwickelten Versuchsanlage

Die Auswahl und der Entwurf einer Versuchsanlage und eines Reaktors fur die Ziele der
heterogenen Katalyse richtet sich nach der Prozessart, der Reaktionsfahigkeit der
Reaktanden, den vorhandenen Katalysatoren und nicht zuletzt nach den
Reaktionsparametern  wie  Temperatur, Druck, Verweilzeit, Energie und

Massentransport zwischen den einzelnen Phasen.
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Fur Gasphasenumwandlungen von grof3er Bedeutung sind eine ausreichende aktive
Katalysatoroberflache, der vollstandige Kontakt der Gasphase mit dieser Oberflache
sowie die Verweilzeit und die Stoff- und Warmeubertragung.

In der chemischen Industrie sind je nach Prozesstyp verschiedene Gas-
Feststoffreaktoren wie Festbettreaktoren (Vollraumreaktor, Hordenreaktor, Rohrbindel-
reaktor, Flachbett-Kontaktofen) und Wirbelschichtreaktoren verbreitet (18119,

Grolde praktische Anwendung fur Oxidationsreaktionen haben die Vollraumfestbett- und
Wirbelschichtreaktoren. Bei Testversuchen im Labormafstab werden meistens auch
Festbettreaktoren vom Typ des Vollraumreaktors bevorzugt, weil die gewonnenen
kinetischen Ergebnisse in gewisse Masse gleich auf solchen Reaktoren im

Industriemalstab Ubertragen werden kdnnen.

Aus diesen Uberlegungen wurde eine Versuchsanlage mit Festbettreaktor entworfen.

Sie besteht aus folgenden Komponenten:

- Festbettreaktor aus Quarzglas mit Siebboden: H = 250 mm, d = 20 mm [1]
- Gasflaschen fur CO [2] und N3 [3]

- Rotameter fur CO [4] und N3 [5]

- 2 Trockenttrme fur N [6]

- Mischbehalter [7]

- Erhitzer [8]

- Kdhler [9]

- Trockentlrme [10]

- Vierwegverteiler [11]

- Dreiwegverteiler [12]

- Dreiwegverteiler [13]

- Vakuumpumpe [14] fur Evakuierung der Anlage
- Vakuumpumpe [15] fir Gasprobenahme

- Gasanalysator [16]

- Rechner [17]

Im Schema 7.1 ist ein Fliel3bild der Testanlage abgebildet.
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Schema 7.1: Testanlage
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7.2 Experimentelle Untersuchungen der Katalysatorreduktion mit

Kohlenmonoxid

Bevor die katalytische Fahigkeit eines Katalysators in einer bestimmten Reaktion
gepruft wird, werden an erster Stelle Experimente zur Bestimmung der aktiven
Oberflache durchgefuhrt. Heterogen katalysierte Reaktionen setzen sich aus
chemischen und rein physikalischen Reaktionsschritten zusammen. Damit ein
katalytischer Prozess Uberhaupt ablaufen kann, missen die Ausgangsstoffe zum
Katalysator transportiert werden. Dann finden an der Oberflache des Katalysators eine
Adsorption der Reaktanden und danach eine chemische Reaktion statt. Schlieldlich
erfolgt eine Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache.

FiUr die heterogene Katalyse ist die Chemisorption sehr wichtig, weil genau dann die
chemischen Bindungen zwischen dem Katalysator und den Reaktanden geknulpft
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
Maglichkeit, seine chemische Adsorptions- und Katalysatorfahigkeit zu untersuchen.
Das reduzierende Gas wird zuerst an der Katalysatoroberflache adsorbiert, und dann
reagiert es mit ihr chemisch. Sowohl bei der chemischen Adsorption als auch bei der
Reduktion wird zuerst die Aufnahmekapazitat des Katalysators gemessen. Wie schon
erwahnt wurde, lasst sich durch Messung der physikalischen Adsorption eines Gases
die spezifische Oberflache des Katalysators ermitteln. Die Reduktionsversuche lassen
aber auch mit Hilfe der Durchbruchs- und Gleichgewichtskapazitat eine Aussage Uber

die aktive spezifische Oberflache des getesteten Katalysators zu.

7.21 Reduktionsablauf

Die Katalysatorproben wurden in das Innenrohr des Reaktors eingewogen. Hohe der
Katalysatorschicht betrug 22 cm. Der Reaktor wurde in die Anlage eingebaut und die

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

wurde eine Aktivierung mit Luft flr eine halbe Stunde bei 300 °C durchgefuhrt.
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Die Reaktionsmischung des inerten Gases (N2) und des Reaktivgases (CO) mit einem
Volumendurchsatz von etwa 45 I/h wurde von einem Ausgangsgasgemisch CO/N, mit
konstantem Volumendurchsatz genommen. Der Rest des Hauptgasstromes wurde in
die Umgebung geleitet. Der Reaktor wurde mit Hilfe einer Heilluftpistole auf eine
bestimmte Temperatur erhitzt. Die Eintrittskonzentration des Kohlenmonoxids im
CO/N2-Gasgemisch wurde Uber einen Bypass vor dem Reaktor mit Hilfe eines
Gasanalysators gemessen. Nach dem Reaktor wurde die Gasmischung abgekuhlt und
die Austrittskonzentration des Kohlenmonoxids Uber 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 Spruhimpragnierung:
CuO/PB/S

Beschreibung:

Trager: Porenbeton: 1-3 mm
Metallsalzlésung: C(Cu®*) = 1,38 mol/l
Herstellungsverfahren: ~ Spruhimpragnierung
Cu-Gehalt : 15 % (AAS — Analyse)

Katalysatorkorngrofie 2-3 mm

2. Nickeloxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Spruhimpragnierung:
NiO/PB/S

Beschreibung:

Trager: Porenbeton: 2-3 mm
Metallsalzlésung: C(Ni ") =1 mol/l
Herstellungsverfahren:  Spruhimpragnierung
Ni-Gehalt : 11 % (AAS — Analyse)

Katalysatorkorngrof3e 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
Trager: Quarz, Magnesiumoxid
Cu-Gehalt 36 %

Katalysatorkorngrofle 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
Oberflache des Katalysators zu Kupfer. Dabei entsteht als Reaktionsprodukt CO, nach

folgendem Schema:

(1) CO + CuO/Porenbeton — Cu/Porenbeton + CO;
Cu?" +2e — Cu® (Reduktion)
C% - 2e— C* (Oxidation)

In den Abbildungen 7.1-7.4 sind die Reduktionsablaufe 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 fur
das Kohlenoxid hat den Charakter einer Durchbruchskurve. Spiegelbildlich ist die

Konzentrationsverteilung des Kohlendioxids.

Aus den Konzentrationsverlaufen wurde die Menge des Kohlenmonoxids als
Gleichgewichts- und Durchbruchskapazitat, sowie die Menge des bei der Reaktion
entstandenen Kohlendioxids Uber die mittlere Retentionszeit {z der Durchbruchskurven
und Uber die Durchbruchszeit tp berechnet (Gleichung 7-1-7-6) und in der Tabelle 7.1

zusammengefasst.
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nco = 1/22,4" Cfco V' tr [mmol] (7-1)

aco = Nco/ Mkat [mmol/g Kat] (7-2)
nPco=1/224- CEco V' tp [mmol] (7-3)
a°co = Nco/ Miat [mmol/g Kat] (7-4)
Ka = aco prat / Coco (7-5)
acoz = Ncoz/ Mkat [mmol/g Kat] (7-6)

Dabei sind: V = Volumendurchsatz in cm®min, Cf¢co = die Eintrittskonzentration des
Kohlenmonoxids in mmol/cm®, aco = Gleichgewichtskapazitat des Katalysators
bezluglich des Kohlenmonoxid in mmol/g, aco: = Gleichgewichtskapazitat des
Katalysators beziiglich des Kohlendioxids in mmol/g, a°co = Durchbruchskapazitit des
Katalysators in mmol/g, nco = die in der Reaktion bis zum Gleichgewicht umgesetzte
Menge an Kohlenmonoxid in mmol/min flUr tg, nco 2= entstandene Menge Kohlendioxid
in mmol; nDco= umgesetzte Menge von Kohlenmonoxid in mmol fur Durchbruchszeit fp,
tr = Retentionszeit in min (Als Retentionszeit wird bei symmetrischen
Durchbruchskurven die Zeit bezeichnet, bei der die Halfte der Eingangskonzentration
erreicht ist. Die Retentionszeit ist proportional zur Gleichgewichtskapazitat des
Katalysators), tp = Durchbruchszeit in min (Als Durchbruchszeit einer Durchbruchskurve
wird die Zeit des Erscheinens der ersten bemerkbaren Spuren des Eingangsstoffs am
Reaktoraustritt bezeichnet.), Ka = Gleichgewichtskonstante, pxss = scheinbare

Katalysatordichte in g/cm®; my.: = Masse des Katalysators in der Bettschicht in g.
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C(CO), [ppm]; C(CO,), [ppm]; P, [hPa]

Abbildung 7.1: CuO/PB/S- Reduktion mit CO, T =200 °C
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C(CO), [ppm];C(CO,), [ppm]; P, [hPa]

Abbildung 7.2: CuO/PB/S- Reduktion mit CO bei 300 °C
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C(CO), [ppm]; C(CO,), [ppm]; P[hPa]

Abbildung 7.3: CuO/PB/S- Reduktiom mit CO, T =400 °C
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C(CO), [ppm]; T, [°C]; P, [hPa]
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Abbildung 7.4: Ind.K- Reduktion mit CO bei 300 °C
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Die Daten fur die Durchbruchszeit, die mittlere Retentionszeit, die Gleichgewichts- und

Durchbruchskapazitat sind in der Tabelle 7.1 dargestellt.

Tabelle 7.1: Gleichgewichts- und Durchbruchskapazitat bei der Katalysatorreduktion

mit Kohlenmonoxid

T, | Cfo tr aco acoz o a’co

Katalysatorart aco/aco2
[°C] | [Vol %] [min] | [mmol/g] | [mmol/g] [min] | [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 Partikelgrofle, 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 ausgepragte 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 Konzentrationsverlaufe entsprechen den Messungen der spezifischen
Oberflache. Die Oberflache beim kommerziellen Katalysator ist 282 m?/g, und damit ist
die innere Oberflache gemeint. Beim CuO/PB/S-Katalysator betragt die spezifische
Oberflache etwa 15 m?/g. Die Reaktion findet am hergestellten Katalysator auf einer
Metalloxidschale und am industriellen auf der inneren Oberflache statt. Die beiden
Kurven deuten auch auf eine unterschiedliche Gleichgewichtskapazitat hin. Die Flache
links der Durchbruchskurve des industriellen Katalysators ist 2,5mal groRRer als beim
CuO/PB/S-Katalysator.

Fir eine heterogen-katalytische Reaktion ist die Durchbruchskapazitat des Katalysators
von grofRer Bedeutung, weil nach dem Verbrauch dieser Kapazitat im Reaktionssystem
erste Spuren des Ausgangsstoffs Kohlenmonoxid auftreten. Zu diesem Zeitpunkt ist
eine Regenerierung des vorhandenen Katalysators notwendig. Die
Durchbruchskapazitat ist auch proportional zur Durchbruchszeit. Die beiden Kurven der
Konzentrationsverteilung des Kohlenmonoxids haben etwa die gleiche dynamische
Kapazitat, weil die Durchbruchszeiten fast gleich sind. Die groRe Gleichgewichts-
kapazitat beim industriellen Katalysator wird nicht vollstandig ausgenutzt, weil nur die
Durchbruchskatalysatorkapazitat gebraucht wird, wenn die Reaktion unter dynamischen

Bedingungen betrieben wird.
Die berechneten Werte flr die Durchbruchs- und Gleichgewichtkapazitat des NiO/PB/S-

Katalysators zeigten, dass er eine etwa 2-mal niedrigere Aktivitat im Vergleich zum
CuO/PB/S- Katalysator hat.
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C(CO), [ppm];C(CO,), [ppm]; P, [hPa]

Abbildung 7.5: CuO/PB/S- Reduktion mit CO bei 300 °C, IndK - Reduktion mit CO, T = 300 °C
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Als Erganzung zu den oben beschriebenen Experimenten wurde auch eine Temperatur-
programmierte Reduktion (TPR) an verschiedenen Katalysatoren durchgefthrt. Die
TPR-Messungen wurden mit einem COJ/Ar-Gemisch (CO-Konzentration 5%) im
Temperaturbereich von 20-800°C durchgeflhrt. Aus den TPR-Profilen (Abbildungen
7.6-7.9) der getesteten Katalysatoren CuO/PB/S, CuO (in Drahtform), CuO/SiO,
(Tauchimpragnierung) und NiO/PB/S wurden die Gleichgewichtskapazitaten bestimmt
(Tabelle 7.2). Die Daten wurden mit dem als Standard ausgewahlten kommerziellen
Katalysator CuO (in Drahtform) verglichen.
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Abbildung 7.6: TPR-Profil eines CuO/PB/S-Katalysators
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Tabelle 7.2: Gleichgewichtskapazitat aus den TPR-Profilen der

Katalysatoren berechnet

TJ CECOJ tRJ aco;,
Katalysatorart
[°C] [Vol %] = [min] | [mmol/g]
CuO/PB/S 200-400 5 55 2,25
Keine
CuO/Drahtform/TPR | 200-400 5 2,74
Angaben

CuO/SiO /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 groRte Kapazitat besitzt, die

gleichzeitig vergleichbar mit der Gleichgewichtkapazitat des CuO in Drahtform ist.

7.2.2 Katalysatorregeneration

Interessant war festzustellen, wie sich der eingesetzte Katalysator regenerieren lasst.
Zu diesem Zweck wurden mit dem CuO/PB/S-Katalysator und mit dem kommerziellen
Katalysator Chemisorptionsversuche mit Sauerstoff mit einer Eintrittskonzentration von
1 Vol.% durchgefuhrt (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 Spruhimpragnierung hergestellten Katalysator findet
die Reoxidation nur auf einer dinnen Schale von Kupferoxid statt, und die Kurve hat
einen steilen Charakter. Aus diesen Grinden 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 Gleichgewichtskapazitaten berechnet (IndK: ~0,5 mmol/g

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

Katalysatorreoxidation bei T = 300°C
Gleichgewichtskapazitat IndK aO ,,=0,5 mmol/g; CuO/PB/S a0 ,,=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 fur die Kapazitaten nicht gleich. Es wurde
festgestellt, dass bei niedrigen Konzentrationen im Bereich von 1 Vol.% der Katalysator

nicht vollstandig regeneriert werden kann.
Bei der Reoxidation hat der CuO/PB/S-Katalysator wegen des schnelleren

Prozessverlaufs, wiederum einen Vorteil gegenuber dem industriellen Katalysator, weil

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

Sauerstoff

Ahnlich den Reduktionsversuchen wurden zum Beweis der katalytischen Fahigkeit der
hergestellten Katalysatoren auch experimentelle Untersuchungen zur Oxidation von
Kohlenmonoxid mit Sauerstoff durchgefuhrt (Reaktion 2). Damit wurde bezweckt, in
einer Oxidationsreaktion die Aktivitat der Katalysatoren vom Tauch- und Spruhtyp mit

der Aktivitat des industriellen Katalysators zu vergleichen.
(2) CO + %02 CuO/Porenbeton C02

Fir die Experimente wurden folgenden Katalysatoren verwendet:
1. Kupferoxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Tauchimpragnierung:
CuO/PB/T

Beschreibung:

Trager: Porenbeton: 1 — 1,4 mm
Metallsalzlésung: C(Cu®*) = 0,1 molll
Herstellungsverfahren: ~ Tauchimpragnierung
Cu-Gehalt : 10 % (AAS - Analyse)

KatalysatorkorngroRe 1-1,4 mm

2. Nickeloxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Tauchimpragnierung:
NiO/PB/T

Beschreibung:

Trager: Porenbeton: 0,045 — 0,200 mm

Metallsalzlésung: C(Ni %) = 4,1 mol/l

Herstellungsverfahren:  Tauchimpragnierung

Ni-Gehalt : 14,23 % (AAS — Analyse)

KatalysatorkorngroRe: 0,710 — 1mm

3. Kupferoxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Sprihimpragnierung
CuO/PB/S:

104



Beschreibung:
Trager: Porenbeton: 1-3 mm

Metallsalzlésung: C(Cu®*) = 1,38 molll
Herstellungsverfahren:  Spruhimpragnierung
Cu-Gehalt : 15 % (AAS - Analyse)

Katalysatorkorngrofle 2-3 mm

4. Nickeloxid auf Porenbeton, Katalysator hergestellt durch Spruhimpragnierung:
NiO/PB/S

Beschreibung:

Trager: Porenbeton: 1-3 mm
Metallsalzlésung: C(Ni ") =1 mol/l
Herstellungsverfahren:  Spruhimpragnierung
Ni-Gehalt : 11 % (AAS — Analyse)
Katalysatorkorngrof3e 2-3 mm

5. Kommerzieller Katalysator auf der Basis von Kupfernitrat:

Beschreibung:

Firma Schmidt&Stahl, Mannheim
Bezeichnung 45 % CuO-Katalysator R 3-11/G
Trager: Quarz, Magnesiumoxid
Cu-Gehalt 36 %

Katalysatorkorngrofie 3-5 mm

7.3.1. Oxidationsablauf:

Die eingewogene Katalysatormasse wurde in den Reaktor eingefullt. Die Schichthdhe
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 I/h wurde in den Reaktor geleitet. Der Reaktor wurde
mit einer Heilluftpistole 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 fur die oben beschriebenen Katalysatoren die Temperaturabhangigkeit
der Kohlenmonoxidumwandlung in Anwesenheit von Sauerstoff untersucht. So konnte
festgestellt werden, ab welcher Temperatur der eingesetzte Katalysator aktiv ist und wie
grold 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 durchgefuhrt, bei denen die Sauerstoffkonzentration
konstant war und nur die Kohlenmonoxidkonzentration am Reaktor (fir IndK und flr
CuO/PB/S im Bereich von 0,09 bis 0,98 Vol.% und fir 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.%
geandert wurde. Der Volumendurchsatz (etwa 60 I/h), die Reaktionsschichthéhe (22
cm) und die Temperatur wurden nicht variiert. Die Katalysatorproben stammten aus der
Versuchsreihe der durch Spruhimpragnierung 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 fur alle getesteten Katalysatoren ohne Induktionsphase. Gleich
nach dem Umschalten vom Bypass auf den Reaktor wurde das Reaktionsprodukt
Kohlendioxid detektiert.

Die Ergebnisse der Temperaturabhangigkeit 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, Aktivitat 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 mdglich. Bei 300 °C wandelte sich die
ganze Menge Kohlenmonoxid in Kohlendioxid um. Der durch Tauchimpragnierung
hergestellte Nickeloxidkatalysator, hatte eine noch niedrigere Aktivitat. 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 Spruhimpragnierung
hergestellte Kupferoxid die hochste Aktivitat unter 200 °C. Die Nickeloxidkatalysatoren
auf Porenbetonbasis waren im Vergleich zu den Kupferoxidkatalysatoren erst bei

hoheren Temperaturen aktiv.

Temperaturabhangigkeit der CO-Umwandlung,
t = 0,55 s bei 200 °C
120 - —— CuO/PB/S
A CuO/PB/T
100 B ¢ IndK
B NiO/PB/S
< 80 » NiO/PB/T
N
® 60
£
=
O 40
© A
20
A
0~ A—A A —A w w w
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
T, [°C]

Abbildung 7.11: Temperaturabhangigkeit der CO-Umwandlung mit verschiedenen

Katalysatoren
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Dieser Befund stimmt auch mit den Literaturdaten Uber andere Nickeloxidkatalysatoren
(iberein, die generell bei hdheren Temperaturen eingesetzt werden %4,

Die Kurve des Kohlenmonoxidumsatzes hat sowohl fir den kommerziellen Katalysator
als auch fur die Porenbetonkatalysatoren den gleichen Verlauf. Die héhere Aktivitat des
industriellen Katalysators im Vergleich zu den anderen lasst sich mit dem hoheren

Kupferoxidgehalt erklaren.

Die experimentellen Daten fir den im Reaktor erzielten CO-Umsatz im logarithmischen
Mafistab 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).

_l[Anco ncoz] Vo’ Kat mi 27
"o L kat Viat [mmol/em” Kat min] (7-7)

Dabei sind: r = Reaktionsgeschwindigkeit in mmol/cm® Kat min, Anco. die im Reaktor
umgesetzte Menge Kohlenmonoxid in mmol/min, nco,. die im Reaktor entstandene
Kohlendioxidmenge in mmol/min und Via:. das Volumen der Katalysatorschicht in cm?®

und t = Verweilzeit in min.

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion berechnet man als zeitliche Anderung
der Stoffmenge n; eines Reaktanden i bezogen auf das Katalysatorvolumen (Gleichung
7-8)

p= dni
Vkat dt

=kf (i) [mmol/cm?® Kat min] (7-8)

Hier sind r = Reaktionsgeschwindigkeit in mmol/cm® Kat min, k = die Geschwindigkeits-
konstante, Vi, = Katalysatorvolumen in cm®, ¢; = Konzentration der Ausgangsprodukte
in mmol, f(c) = Funktion der Konzentration der Ausgangsprodukte, die vom

Mechanismus der Reaktion abhangt 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:

k Ndt
an {f(c)
Via t t

(7-9)

Da bei konstanter Temperatur gearbeitet wurde darf die (nur temperaturabhangige)
Geschwindigkeitskonstante vor dem Integralzeichen herausgenommen werden. Falls
der Mechanismus der Reaktion im ganzen Temperaturbereich unverandert bleibt, wird
das Integral denselben Wert bei gleichen Ausgangskonzentrationen und gleichen

Verweilzeit haben, also

r=k const=const Ae "'’ (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 unverandert bleibt, dann erscheint nur
eine Gerade, aus deren Neigung die Aktivierungsenergie berechnet werden kann. Bei
Veranderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes taucht ein Knick auf.
Diffunsionskontrolierte Reaktionen haben eine scheinbare Aktivierungsenergie von etwa
10 kd/mol und bei katalytischen Reaktionen, deren geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt eine Chemisorption oder chemische Reaktion ist (kinetischer Bereich), betragt

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

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

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

Oxidation von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an IndK
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Abbildung 7.15: Temperaturabhangigkeit 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 (E, betragt
ca. 60 kJ/mol fur CuO/PB/S-Katalysator und ca. 70 kd/mol flr NiO/PB/S-Katalysator)
und bei héheren Temperaturen der Diffusionsbereich (E. betragt ca. 10 kJ/mol flr
CuO/PB/S-Katalysator und ca. 8 kJ/mol fur NiO/PB/S-Katalysator).

Bei dem CuO/PB/T-Katalysator sind auch zwei Bereichen (kinetischen Bereich E; ca.
64 kJd/mol und den Diffusionsbereich E; ca. 15 kd/mol) zu erkennen und eher der
reaktionskinetische Bereich konnte als mal3gebend ersehen.

Bei dem kommerziellen Katalysator ist im ganzen untersuchten Temperaturintervall nur
ein Bereich erkennbar, der Diffusionsbereich (E; betragt ca. 16 kd/mol). Die aus der
Neigung der Geraden abgeleiteten scheinbaren Aktivierungsenergien fur die
entsprechenden kinetischen und Diffusionsbereiche liegen in akzeptablen fur die

Diffusion und fur die chemische Reaktion erwarteten Grenzen.

Aus den in den Tabellen 11.3-11.12 dargestellten experimentellen Daten fir die CO-
Oxidation ist eindeutig zu ersehen, dass die stdchiometrischen Verhaltnisse der
Reaktion 2 nicht exakt eingehalten werden. Es liegt eine systematische Abweichung
von den stochiometrischen Verhaltnissen der CO-Umwandlung vor, die auch graphisch
in der Abbildung 7.18 dargestellt ist.

FUr den Sauerstoffumsatz wurden noch gréliere Abweichungen vom stéchiometrischen
Verhaltnis festgestellt (Abbildung 7.16). Diese systematischen Abweichungen sind
wahrscheinlich auf einen experimentellen Messfehler zurickzufuhren.

Auf Grund der begrenzten experimentellen Ergebnisse bezlglich der Reaktionskinetik
war es in der vorliegenden Arbeit nicht madglich, einen konkreten Reaktions-

mechanismus vorzuschlagen.

Als lllustration ist in der Abbildung 7.17 graphisch die Konzentrationsabhangigkeit des
Sauerstoffumsatzes von dem Verhaltnis 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 stochiometrischen

Verhaltnis nach der Reaktion 2
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Abbildung 7.17: Konzentrationsabhangigkeit des Sauerstoffumsatzes
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8 Préparative Darstellung von Metallocen-Porenbetonkatalysatoren

Die Polymerisation von Olefinen ist eine industriell bedeutende Reaktion. Immer mehr
im Mittelpunkt steht dabei das Interesse an der Entwicklung innovativer und hoch

selektiver Katalysatoren. Seit Mitte der 50er Jahren gelang K. Ziegler eine

Niederdruckpolymerisation von Ethylen mit metallorganischen Mischkatalysatoren (120-

121) Zur gleichen Zeit entwickelte Philipps USA heterogene Chromkatalysatoren auf der

Basis von SiO,. Die Philipps-Katalysatoren entstehen durch Tranken von amorphem

Silicagel, Aluminiumoxid oder von Alumosilicaten mit Chromaten oder Chromoxid '#*

39 In den 70-iger Jahren wurden von Karol et al. Polymerisationskatalysatoren auf der

Basis von Organochromverbindungen wie Chromocen (337 Bis(triphenylsilyl)-

m (139140 etc. praparativ hergestellt und

chromat *®) Bis(indenyl)- und Bis(fluorenyl)chro
getestet.
Beim Philipps-Katalysator Chrom(VI)oxid auf Siliciumdioxid wurde festgestellt, dass

nach der Impragnierung Chrom(VI)-Spezies auf der Oberflache vorhanden sind (122 124

125, 126, 128-130) Mt Kohlenmonoxid, Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen und Olefinen
werden die Chrom(VI)-Spezies zu koordinativ ungesattigten Oberflachenverbindungen
mit Chrom(I1) und Cr(lll) reduziert (39,

Die Reaktion zwischen den Oberflachen-OH-Gruppen des Tragers Siliciumdioxid und

dem getragerten Chromocen verlauft nach folgendem Schema (131137 141-149),

An einzelnen OH-Gruppen:
-Si-OH + Cr(Cp),; — -Si-O-CrCp + CpH

und/oder an nebeneinander liegenden OH-Gruppen (Abbildung 8.1):
2(-Si-OH) + Cr(Cp), — -Si-O-Cr-O-Si + 2CpH

"=V

C'l'
OH O
e TR

Abbildung 8.1: Oberflachen Cr(ll)-Zentren auf Siliciumdioxid ('*?
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An erster Stelle bei der Polymerisation von Ethylen an diesen Katalysatoren wird ein
Molekul an ein Chrom(ll)-Zentrum koordinativ als Ethylligand gebunden. Das formulierte
Cr-H-Fragment ist sozusagen der Start der Polymerisation, weil hier auch die anderen
Ethylenmolekile gebunden werden. Auf diesem Weg entsteht die Polyethylenkette.

In den 90er Jahren wurde auch versucht, fur Polymerisationskatalysatoren Chromocen
auf Magnesiumoxid zu heterogenisieren '°°. Die Kristalle des Magnesiumoxids

2+

besitzen kationische (Lewis) Zentren Mg #* und anionische Zentren O%, die mit den
Molekulen des Chromocens in Wechselwirkung treten (Abbildung 8.2). Es wurde aber
keine chemische Adsorption des Chromocens auf den aktiven Zentren des
Magnesiumoxids wie beim Silicium- oder Aluminiumoxid beobachtet. Aus diesen
Grunden eignet sich das Magnesiumoxid nicht besonders gut als Trager fur

Chromocenkatalysatoren.

9=
Q-9

2+ 02 M92+

Abbildung 8.2: Oberflichen Chromocen-Spezies auf Magnesiumoxid >

Wie schon gezeigt wurde, ist das Porenbetonmaterial basisch, und deshalb war es
besonders interessant, verschiedene Metallocene auf seine Oberflache aufzutragen

und zu untersuchen, ob die Produkte eine katalytische Aktivitat zeigen.
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Fur die praparative Herstellung wurden Ferrocen, Chromocen und Nickelocen gewahlt.
Die oben genannten Substanzen gehdren zur Gruppe der Metallocene und sind vor

allem von groRer Bedeutung fiir die homogene Katalyse **").

Die Metallocene besitzen eine Sandwich-Struktur und, wie der Name sagt, ist das
Metall in diesen Verbindungen zwischen zwei Kohlenwasserstoffliganden C,H," mit
planaren, konjugierten 11-System eingeschlossen. Die Liganden solcher Komplexe sind
vorwiegend cyclisch, obwohl der Sandwich-Bindungstyp auch bei Koordinations-

verbindungen offenkettiger Enyl- und Dienverbindungen anzutreffen ist (Abbildung 8.3)
(152-169)

DO
@
O

M = Fe, Cr, Ni
Abbildung 8.3: Metallocene

Ferrocen und Nickelocen sind katalytisch aktiv in verschiedenen homogenen
Reaktionen; Chromocen wird als Polymerisationskatalysator eingesetzt. Alle drei
wurden aber hauptsachlich als Bausteine fur die Synthese verschiedener
Homogenkatalysatoren benutzt (158 169-170)

Wie schon in der Einleitung erwahnt wurde, ist eine neue Tendenz in der Heterogenen
Katalyse die Fixierung verschiedener Metallocene auf oxidischen Tragern (*''*2 und
Zeolithen """ Eine der Aufgaben dieser Arbeit war daher die Heterogenisierung der

Metallocene auf der Oberflache des Porenbetonmaterials.
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8.1 Préaparation

Nach Untersuchungen aus unserem Arbeitskreis und Angaben von anderen Autoren ist
bekannt, dass Nickelocen und besonders Chromocen empfindlich gegentiber Sauerstoff
und mineralischen Sauren sind. Die praparativen Arbeiten erfolgten daher an einer
Anlage unter Stickstoff als Schutzgas. Die praparativen Arbeiten mit Ferrocen erfolgten
an Luft.

Aus Vorversuchen hatten sich die Porenbeton-Chromocengemische vielversprechend
als Modellkatalysatoren erwiesen. Das Chromocen wurde durch Bronsted-Saure-,
Lewis-Saure- und Lewis-Basezentren auf der Oberflache des Porenbetonmaterials
gebunden. Deshalb wurde eine Reihe von Modellkatalysatoren durch Impragnierung mit

Chromocenldsungen hergestellt.

Die Synthese der Oberflachenverbindungen des Chromocens lief also in drei Schritten:
Tragervorbehandlung, Dotierung und Trocknen unter Vakuum. Zuerst wurde der Trager
durch Calcination bei héheren Temperaturen und durch Trocknen unter Vakuum
und(oder) Stickstoff mehrere Stunden lang vorbehandelt. Es wurden die Korngrofden <
45 ym und 500 -710 um des Tragermaterials Porenbeton fur die Impragnierung benutzt.
Die Dotierung fand in einer organischen Chromocenldsung statt. Zum vorbehandelten
Porenbeton wurden unter Rihren Chromocenlésungen unterschiedlicher Konzentration
zugefligt und ca. 1 bis 2 Stunden durch Schitteln homogenisiert. Die Anderung der
roten Ldsungsfarbe zu blassgelb bis farblos war der Indikator fur das Ende der
Dotierung. Zuletzt wurde das Gemisch unter Vakuum vom Ldsungsmittel befreit und

noch eine Stunde zusatzlich getrocknet.

In der Tabelle 8.1 sind die Einzelheiten der Dotierungsversuche und die Ergebnisse zur

Metallbeladung und Farbe der dargestellten Katalysatoren aufgefuhrt.
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Tabelle 8.1: Praparative Schritte bei der Katalysatorsynthese

No Trager C(Cp:Cr) | Cr-Gehalt, Farbe
in Toulol | [Mass.%]
1 PB, 3 g, evakuiert 0,056 mol/l 1,7 olivgrin
2 PB, 3 g, evakuiert 0,11 mol/l 2 olivgrin
3 PB, 3 g, evakuiert 0,18 mol/l 4,3 olivgrin
PB, (500-710 um) 6 g, .
4 2 h/ 500 °C/ 24 h N, 10mi0055 03 griin
suspendiert in 50 ml n-Hexan
1 ml
5 PB,(500-710 ym) 0,5 g, 0 0r25 0,4 griin
2 h/ 500 °C/ 24 h N, ’
mmol/|
2ml
6 PB,(500-710 ym) 1g, 0.055 0,4 griin
2 h/ 500 °C/ 10 h N, ’
mmol/l
PB, (500-710 ym) 2 g, 20 mi
7 2 h/ 500 OC/ 10 h N2 0’055 1,97 grau
suspendiert in 30 ml n-Hexan mmol/I
PB, (45 um) 10 g, 20 ml
8 3 h/ 700 °C/ 13h N2 0,055 0,6 hellgrau
suspendiert in 100 ml n-Hexan mmol/|
SiOy (100 um) 8 g, 20 ml
9 3 h/ 700 °C/ 13h N2 0,055 0,5 schwarz
suspendiert in 100 ml n-Hexan mmol/|
2x25ml
10 PB, (500-710um) 10 g, 0,055 0,8 olivgriin
1 h/ 500 °C/ 24h Ny, mmol/I
2x25ml
PB, (500-710 ym) 10 g, N
11 1 h/ 500 °C/ 24h N, 0,055 0,92 olivgrun
’ mmol/l

Parallel zu den Chromocen-Porenbetonkatalysatoren mit Cr-Gehalt >0,5 Mass.%

wurden auch Katalysatoren mit Cr-Gehalt <0,5 Mass.%

Chromocenkatalysatoren auf Siliciumoxid (Kat.9) synthetisiert.
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8.2 Polymerisationsablauf

Auf Grund der zeolithdhnlichen Struktur des Porenbetons und wegen der grof3en
Reaktionsfahigkeit des Chromocens wurde erwartet, dass Chromocen tatsachlich
polymerisationsaktive Spezies auf der Oberflache des Porenbetonmaterials bildet. Bei
den Chromocen-getragerten Gemischen findet wahrscheinlich eine Aufnahme und eine
Art physiko-chemische Wechselwirkung zwischen dem Chromocen und den
vorhandenen Bronsted-Saure-, Lewis-Saure- und Lewis-Base-Zentren der Oberflache
des Porenbetons statt, was vielversprechend fur die Polymerisation ist, wie auch unsere

Testversuche bewiesen haben.

In Falle von Ferrocen und Nickelocen ist nur eine Art physikalische Adsorption an der
Oberflache vorstellbar, was mit der im Vergleich zum Chromocen deutlich geringeren
Reaktionsfahigkeit einhergeht. IR-Spektren haben gezeigt, dass die Aufnahme von

Ferrocen und Nickelocen geringer ist.

Als Modellsystem fur die Polymerisation wurde die Kombination Katalysator/Ethylen/Co-
katalysator MAO gewahlt. Der Katalysator wurde in einem Glasreaktor im Lésungsmittel
suspendiert (Abbildung 8.4). Eine Menge von 15 ml Cokatalysator Methylalumoxan
(MAQO) wurde dazu gegeben. Anschlieffend wurde Ethylen in die Losung eingeleitet. Die
Reaktion wurde bei normalem Druck bei hoher Temperatur (< 250 °C; die Temperatur

von 250 °C wurde am Magnetrihrer abgelesen) durchgeflhrt.

Die Polymerisation startete nach einer Induktionsphase von etwa 15 min. Das gebildete
Polymer konnte sehr leicht von der Katalysatormasse abgetrennt werden. Die Losung
mit geldsten Polymeren und Oligomeren wurde abgekuhlt, damit das MAO hydrolysiert
und abgetrennt werden konnte. Aus der Lésung wurde durch Extraktion mit HCI der

Produktrest gewonnen.
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Abbildung 8.4: Ablauf der Polymerisation mit Chromocen-Porenbetonkatalysatoren

fuhren direkt zu den Polymerprodukten

Als Mal fur die Aktivitat der Katalysatoren dient die Produktivitat P, die mittels der
folgenden Gleichung (8-1) definiert wird:
P = m( Polymer) | m( Katalysator) ' t (8-1)
mit m(Polymer): Masse des erhaltenen Polymers (g)
m(Katalysator): Masse des eingesetzten Katalysators (Q)

t: Reaktionszeit

Ergebnisse:
Kat. 4 (0,3% Cr): kein Polymer

Kat. 5 (0,4% Cr): mittels NMR nur Olefine in der Lésung nach der Reaktion

nachgewiesen
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Kat. 6. (0,4% Cr): nach 1 h 0,1g PE/g Kat
Phillips — Katalysator (1,61% Cr): nach 3 Tagen 0,4 g PE/g Kat ('"?
Phillips — Katalysatoren (0, 60% Cr): nach 24 h 0,26 g PE/g Kat ("2

Das gebildete Polyethylen wurde mittels IR-, XRD sowie mikroskopisch untersucht. IR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten fiir Polyethylen charakteristische Bande (2%
bei 600 (vs), 800 (sh), 900 (sh), 1100 (vs), 1400 (vw), 1470 (vw), 1630 (s, scharf), 2820
(vw), 2850 (vw), 3300 (vs) cm™.

Die XRD-Analyse zeigte, dass das Polyethylenprodukt amorph war. Es handelt sich
tatsachlich um ein Polyethylen mit unhomogenen, faden- bis schwammartiger Struktur
(Abbildung 8.5-8.7).

Abbildung 8.5: REM-Aufnahme einer Polymerprobe
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Abbildung 8.6: REM-Aufnahme einer Polymerprobe

Abbildung 8.7: REM-Aufnahme einer Porenbetonprobe mit Polymer
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8.3  Charakterisierung der Oberflachen Cr-Spezies

Eine der wesentlichen Schwierigkeiten bei der Untersuchung von Oberflachen-
verbindungen besteht darin, dass meistens keine einheitlichen Spezies bestimmt und
untersucht werden konnen. Im Falle von heterogenisierten Homogenkatalysatoren liegt
auf dem Trager eine Vielzahl von elektronisch und strukturell verschiedenen
Organometallspezies nebeneinander vor. Besonders stark ausgepragt ist diese
Oberflacheneigenschaft  bei ~ Chromverbindungen. Chrom kann mehrere
Oxidationsstufen haben, und wenn es auf einem Trager aufgebracht wird, entstehen
Chromspezies in unterschiedlichen Oxidationsstufen.

Die Chrom-, bzw. Chromocen-Spezeis auf den Porenbetonkatalysatoren konnten auf
Grund fehlender Literaturangaben schwierig untersucht werden. Es wurden gezielt
Untersuchungen zur  Bestimmung der Oxidationszahl der Oberflachen-
chromverbindungen mittels EPR, ESKA, IR und XRD durchgefuhrt.

8.3.1 EPR-Untersuchung

Die graue bis grine Farbe der hergestellten Katalysatoren deutete visuell auf Cr(lll) hin.
Die Ergebnisse der EPR-Analyse gaben Informationen Uber Chrom(lll), Chrom(V) und
Chrom(l), die durch die spezielle Darstellungsmethode entstanden sind. Die
Chromspezies unterschieden sich auch strukturell. Im Wesentlichen konnte fir Chrom

eine Oxidationszahl von 3 zugeordnet werden.

Die Ergebnisse der EPR-Untersuchung sind in der Tabelle 8.3 zusammengefasst.
Ahnliche Ergebnisse wurden von Ozin et al. fur Zeolithe von Typ H-Y und von Kevan et
al. fiir Na-Y, Ca-Y, Ba-Y und Sr-Y Zeolithe (Tabelle 8.2) """ beschrieben.

Tabelle 8.2: EPR-Messungen an Zeolithgetragertem Chromocen (™"

Zeolith g1 g2

Ca-Y 2,046 2,008
Sr-Y 2,053 2,009
Ba-Y 2,059 2,009
Na-Y 2,068 2,002
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Tabelle 8.3: EPR-Parameter verschiedener Oberflachen-Cr- Verbindungen

- Cr(E) | Bpp
Trager (Gew.%) | (mT) g1 g2 Zuordnung Quelle
Pr.1 4,12 - 2.2 (1 diese Arbeit
Pr.4 0,3 120 | 2,20 (1 diese Arbeit
Pr.11 )
r. 2,05 (V) : :
PB 0,97 140 ’ 1,97 . diese Arbeit
(0,5-0,71mm) 1,92 oktaedrisch
tetragonal verzerrt
Pr.16 (1)
PB 0,55 60 | 2.009 (pseudo)oktaedrische | diese Arbeit
(<0,045mm) Symmetrie
Pr. 18
PB 0,79 2.04 (1 diese Arbeit
(0,71-1 mm)
2,01 (1 : .
Pr.44 <0,3 1.994 (I, V) diese Arbeit
SiO, 2,0 1,90 | 1,98 Cr(V) Lit. Ang.('"®
SiO, 1,5-2,0 1,26 | 1,98 Cr(V) Lit. Ang.('"®
SiOZ/ _ _ _ _ . (138)
Chromocen Cr(ll) Lit. Ang.
Zio, 0,5 3,67 1,973 Cr(V) Lit. Ang. ("2

8.3.2 ESKA-Untersuchung

Durch die durchgefuhrte ESKA-Untersuchung der Chromocen-getragerten Gemische
wurden auch hauptsachlich dreiwertige Cr- Spezies auf der Oberflache nachgewiesen.
Aus den Messungen von Pr. 4 und Pr. 11, die in der Abbildung 8.8 dargestellt sind, ist

gut der 2p-Ubergang des Chroms zu sehen.
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Abbildung 8.8: ESKA-Messungen am Chromocenkatalysator

Unter den Messbedingungen (Messzeit 1 h und 24 h) wurden keine Anderungen auf der
Katalysatoroberflache im Bezug auf den 2p-Chromibergang beobachtet, und es

wurden auch keine anderen Chrom-Spezies nachgewiesen.

8.3.3 IR-spektroskopische Untersuchung

Die IR-Spektren wurden an Chromocen-Porenbetonkatalysator/KBr-Pref3lingen (im
Verhaltnis 1:200) aufgenommen. Die Ergebnisse der IR-Spektroskopie wurden mit in
der Literatur (Tabelle 8.4) beschriebenen Zuordnungen charakteristischer Banden

verglichen.
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Tabelle 8.4: IR-Banden des Chromocens im freien und adsorbierten Zustand %9

Cp,Cr
Cp,CriMgO | Cp,CriMgO| Cp-Cr (Solid 90 K) | Zuordnun
g
(723 K) (1073 K) (KBr) IR Raman
3200 w v (C-H)
3110 sh 3108 w3105 m
3098 sh 3098 m 3097 m
3080 m 3086 m
3060 m
3051 ms 3051 m
3045 sh 3045 sh
v (C-C)
1427 w 1420 w (1430)
1397 (1408 m 1408 m
1362 m
1343 w 1340 w 1335w
1091 m 1091 s 1091 s|1095s 1095 vs
O(C-H)
1252 w
1055w 1055 w
1440 w 1448 m
1000 ms
990 sh 989s [992vs 985w
960
T (C-H)
914
840 sh
890 m
800 sh
784 sh 781 s 769 vs |765vs

Zusatzlich wurden als Vergleich auch Kristalle des fur die Impragnierung benutzten
Chromocens IR-spektroskopisch untersucht. Die Gemische mit niedriger Beladung von
Chrom zeigten nicht so deutliche charakteristische Banden (Abbildung 11.15 Anhang).
Meistens wurden die Chromocenbanden Uberlagert von den breiten charakteristischen

Signalen des Porenbetonsmaterials, was die Interpretation der Spektren erschwerte.

Fur die Katalysatoren mit hoherer Chromocenbeladung wurden Banden bei 800, 988,
1200, 1440, 2922 und 2961cm™ beobachtet. Die Bande bei 800 und 988 cm™ wurden
als Schwingung des n(C-H)-Systems zugeordnet.

Die Signale bei 1230 und 1260 cm™ wurden fiir die Deformationsschwingung der C-H-
Bindung erwartet und das Signal bei 1440 cm™ fiir die Valenzschwingung der C-C-
Bindung. Der Valenzschwingung der C-H-Bindung sind die Banden bei 2922 und 2961

cm™ zuzuordnen.

Die Abbildungen 8.9-8.10 stellen IR-Spektren von Chomocen-Porenbetonkatalysatoren

dar.
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Abbildung 8.9: IR-Spektren von Chromocen-getragertem Porenbeton

Im wesentlichen deuten die experimentellen Ergebnisse auf Oberflachenintegriertes

Chromocen hin und nicht auf CpCr/Cr-Spezies, was der Fall bei Chromocen-

katalysatoren auf SiO,-Basis ist (4177).

_ Kat.4-0,3%Cr;
~_Kat. 5-0,4 % Cr;
__ Kat.6-1,97% Cr;
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90 | I
80 |
70 |
60 ]
%T 50
40
30
20 ]

10 |

31

T T T > T 1
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Abbildung 8.10: IR-Spektren von Chromocen-getragertem Porenbeton
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Es wurden auch IR-Spektren im Bereich von 4000-7000 cm™ (Abbildungen 8.11-8.12)
aufgenommen. Zwischen 4200 und 4700 cm™ tauchen mehreren Bande auf, deren
Intensitat von dem Chromocen-Gehalt abhangig ist. Diese Banden beweisen eine
Wechselwirkung zwischen dem Chromocen und den OH-Gruppen des Porenbetons (fur

OH-Gruppen ist eine breite Bande bei 4500 cm™ charakteristisch).

— Kat.4-0,3% Cr
_ Kat.5-0,4% Cr
_ Kat.9-0,4% Cr

590 -
58

56

%T

28 |

26
24 4
22 4
197

6000,0 5600 5200 4800 4400 4000,0

Abbildung 8.11: NIR-Spektren von Chromocen-Porenbetonkatalysatoren
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Abbildung 8.12: NIR-Spektren von Chromocen-Porenbetonkatalysatoren
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9 Experimentelles

9.1 Analytik und physikalische Messungen

Rontgenpulverdiffraktometrie an Porenbeton- und an Katalysatorproben wurde mit
Hilfe eines ,Herman Metrn“ TuR M62-Gerat und mit einem Roétgendiffraktometer Bruker
AXS D-5000 analysiert.

IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer FT-IR-2000-Spektrometer aufgenommen.
Die Porenbeton- und Katalysatorenproben wurden im mittleren IR-Bereich als KBr-
PreRlinge, im NIR-Bereich als Pulver in einer Quarzkivette und im FIR-Bereich als
Polyethylenfilm zwischen KBr-Scheiben vermessen.

Die Wellenzahlen sind in [cm™"] angegeben. Die Intensititen der Absorptionsbanden

werden nach folgenden englischen Abklrzungen bezeichnet:

very strong(vs)- sehr stark (T = 80-100 %)
strong (s)- stark (T = 60-80 %)

medium (m)- mittel (T = 40-60 %)

weak (w)-schwach (T = bis 40 %)

very weak (vw)- sehr schwach (T = 10-40 %)
strong & sharp (ss)- stark und scharf
shoulder (sh)- Schulter

broad (br)- breit

Thermoanalyse: STA 449C/Netzsch-Geratebau GmbH Thermal Analysis

Indikatormethode: Die quantitative Bestimmung der Adsorptionsstellen mit bestimmten
Sauregehalt wurde in den UV-und VIS-Bereich mit Hilfe eines Spektrophotometers SF-
26 bei der Wellenlangen, die der maximalen Adsorption jedes Indikators entspricht,
durchgefuhrt.

BET-Analyse: Die Untersuchungen zur spezifische Oberflachenbestimmung an
unbehandeltem Porenbeton und an hergestellten Modellkatalysatoren wurde durch die
BET-Methode an einem AREA-Meter Bb 226 -Gerat der Firma Strohlein Instruments

ermittelt.
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Dichte: Die Dichtemessungen an unterschiedlichen Porenbetonfraktionen wurden an

einem Helium-Pyknometer durchgefluhrt.

Atomabsorptionspektroskopische Analyse (AAS)

Durch die AAS-Methode mit Hilfe von einem Gerat Varian 250 wurde die
Konzentrationen der in wassriger Losung freigesetzten Kationen aus dem Porenbeton
und die Metallkonzentrationen in der Ldésung und im Porenbeton nach dem

Impragnierungsvorgang 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 abgekuhlt. Die calcinierten Trager

wurden in Schlenkgefalden aufbewahrt.

Temperatur-programmierte Reduktion (TPR):

Um die Aktivitat der Metalloxidkatalysatoren zu bestimmen, wurden TPR-Messungen
mit Kohlenmonoxid und dem TPD/R/O 1110-Gerat der Firma Porotec GmbH
durchgefuhrt. 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 Tragergases (He) und 5%
Reaktivgas (CO) mit einem konstanten Fluss (20 cm®min) lber 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 Uber einem Warmeleitfahigkeits-Detektor

als Messsignal registriert.

Die EPR-Spektren der Chromocenkatalysatoren wurden im Arbeitskreis von Prof.
Klaus Kohler am Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Universitat
Mdnchen 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 fur
Experimentelle Physik an der Otto-von-Guericke-Universitat Magdeburg durchgefihrt,
und anschlieend wurden die erhaltenen ESKA-Spektren mit einem Unifit fir Windows

Programm bearbeitet.

9.2 Katalysatordarstellung:

Eingesetzte Chemikalien:

Nickel(ll)nitrat Merck, p.a.
Kupfer(ll)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 (Korngrofde 0,045-0,200 mm)
wurden mit wassriger Nickelnitrat-Losung verschiedener Konzentration impragniert (s.
Tabelle 4.1, Kapitel 4.1.1). Die Gemische wurden durch Rihren 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 durchgefuhrt. Der Reaktor mit der
Katalysatormasse wurde zuerst mit Stickstoff gespult, um den Sauerstoff zu
verdrangen. Danach wurde auf Formiergas umgeschaltet und der Ofen eingeschaltet.
Die impragnierten Trager wurden 8 Stunden bei 400 °C mit 18 I/h bzw. 25 I/h
Formiergasstrom reduziert.

Aus Sicherheitsgrinden wurde nicht mit reinem Wasserstoff gearbeitet. Dafur wurden

die Geschwindigkeit und die Zeitspanne vergrolert.
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Darstellung der CuO- und NiO-Porenbetonkatalysatoren

Die praparative Darstellung der Metalloxidtauchkatalysatoren wurde unter den in der
Tabelle 4.2 Kapitel 4.1.2 beschriebene Impragnierungsbedingungen durchgefihrt. Die
Metalloxidspruhkatalysatoren wurden in der Wirbelschichtanlage DN 200 unter den
beschriebenen Impragnierungsbedingungen durchgefuhrt. 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 gewilnschten
Temperatur (400-800 °C). Nach 1 Stunde bei dieser Temperatur wurden die Proben auf

Raumtemperatur abgekunhlt.

Darstellung von Chromocen-Porenbetonkatalysatoren:

Die Tragerimpragnierung mit Chromocenlésung wurde in Schlenkgefassen mit Inertgas
Stickstoff durchgefuhrt. Die Trocknung und Reinigung des Stickstoffs erfolgte in
Glastirmen mit Blaugel, P40s und CuO-Katalysator. Vor jedem praparativen Vorgang
wurden die Apparatur und die Schlenkgefasse auf ca. 1 Pa evakuiert und dann mit
Stickstoff gespult. Die verwendeten Losungsmittel wurden Uber 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 ausgeflnhrt.

Die Porenbetonproben wurden durch Evakuieren an der Apparatur (Kat. 1-3) oder durch
Aufheizen 2 Stunden lang auf héhere Temperatur (500-700 °C) und durch Fluidisieren
in Stickstoff und anschlieRendes Evakuieren (Kat. 4-11), von Feuchtigkeit und
Sauerstoffresten befreit. So vorbereitet wurden die Tragerproben mit Chromocenlésung
unterschiedlicher Konzentration etwa 1 bis 3 Stunden impragniert

Die vorbereiteten Chromocen-Toluol-Lésungen mit Konzentrationen von 0,055; 0,056;
0,11 und 0,18 mol/l wurden in Schlenkgefasse in der Glove-Box aufbewahrt.
Anschliellend wurde die Losung dekantiert und die Katalysatoren wurden unter Vakuum
in der Apparatur getrocknet und dann in Schlenkgefassen auch in der Glove-Box

aufbewahrt.

133



Tabelle 9.1: Spruhimpragnierung- Betriebsparameter

Anfangsparameter:

(ohne Produkt in der Wirbelkammer):

Lufteintrittstemperatur T,=100°C
Lufteintrittstemperatur T,=43°C

Geblasefrequenz bein = 5,5

feeblase = 37,0 Hz

Verdisungsdruck Pverdiisung = 2 bar
Atmospharendruck P =757 mmWS
Betriebsparameter:

(mit Produkt in der Wirbelkammer, aber ohne Eindlisung desKonzentrats)

Bodendruckverlust

Apgogen = 687 MmMWS

Geblasefrequenz bein =5,5

faebiase = 37,0 Hz

Verdlsungsdruck

pVerdl'.'lsung =2 bar

Betriebsparameter:

(mit Produkt in der Wirbelkammer,

Konzentrats; abgelesen am U-Rohr)

aber ohne Eindisung des

Bodendruckverlust

Apgoden= 687 mm WS

Wirbelschichtdruckverlust

Apsch =52 mm WS

absoluter Druckverlust

Psch = 185 mm WS

Druckverlust der Abzugsluft

ApaL = 235 mm WS

Druckverlust der Hauptluft

App = 18 mm WS

Druckverlust der Abluft

ApAb|uft =25 mm WS

Druckverlust des Abzugventilators

Apapzug =735 mm WS

Druckverlust des Saugventilators

Apgaugv= 321 mm WS

Druckverlust der Druckventilators

Apsaug= 524 mm WS

Druckverlust der Filters

Apriter = 10 mm WS

Druckverlust der Zyklons

ApZyhon =10 mm WS

Blende Apg = 2:1
durchschnittliche Schichttemperatur tsen =70 °C
Volumenstrom der Hauptluft Vi = 405 m°/h
Volumenstrom der Hauptluft VaL = 20 m*/h
Konzentration mg = 1,28 g/s
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10  Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung innovativer Katalysatoren auf Porenbetonabfallen
als Tragermaterial, deren Charakterisierung mittels physiko-chemischer und

spektroskopischer Methoden sowie die Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften.

Das Tragermaterial Porenbeton wurde in verschiedene Korngrof3en geteilt und physiko-

chemisch durch Rontgendiffraktometrie, Bestimmung der spezifischen BET-Oberflache,
Thermoanalyse, Indikatormethode, Infrarotspektroskopie und durch mikroskopische
Aufnahmen charakterisiert.

Die rontgendiffraktometrische 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 Korngréen 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 [Cas(OH) SisO+6 - 4H20], Quarz [SiO;], Calcit [CaCO3], Dolomit
[CaMg(CO3)2], Albit [NaAISizOg], Caolinit [Al,Si;Os(0OH)4], Biotit [KMgs(SizAl)O1o(OH),]
und Orthoklas [KalSi3Og)]. Bei den kleineren Partikeln (< 0,045 mm) ist der relative Anteil
des Quarzes kleiner als im Vergleich zu den groReren Partikeln (2-3 mm).

Die  spezifischen Oberflachen der Porenbetonproben lagen je nach
Calcinationstemperatur (Temperatur 100-700 °C, Calcinationszeit 2 h) zwischen 16-26
m?/g und ja nach Calcinationszeit (bei Calcinationstemperatur 50 °C) 11-25 m?%g. Das
Porenbetonmaterial besitzt also eine relativ geringe spezifische Oberflache, weil dessen
Porensystem, wie auch die Quecksilberporosimetrie zeigte, Uberwiegend aus Meso-
und Makroporen besteht. Die durch Helium-Pyknometer gemessene Feststoffdichte der
Porenbetonproben betrug etwa 2,2 g/cm®.

Mit der Indikatormethode wurden die saure-basischen Oberflacheeigenschaften des
Tragermaterials 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 Korngrof3e 0,045 mm haben im Vergleich zu den denen mit der
KorngroRe 0,500-0,710 mm einen mehr basischen Charakter. Wie schon erwahnt

wurde, der basische Charakter ist von Vorteil fur die praparative Herstellung von
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Porenbetongetragerten Metalloxiden auf Grund der guten Dispergierung der 3d-
Matallionen. Die Thermoanalyse beschreibt die modgliche Oberflachen-, und
Strukturellanderungen im Temperaturbereich von 30-1000 °C. Alle DSC-TG-Spektren
der untersuchten Proben von Porenbetonabfallen 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 mogliche 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 Strukturveranderung ohne
Gewichtsabnahme. Durch Infrarotspektroskopie konnten auf der Materialoberflache drei
Arten von Hydroxylgruppen: Hydroxylgruppen der Wassermolekulen sowie einzelne und
verbrickte Oberflachenhydroxylgruppen nachgewiesen werden. Die letzten sind mit
Siliziumtetraedern koordiniert und liefern die Grundlage fur die Praparation von
Katalysatoren auf Porenbetonbasis. Die Anwesenheit der Hydrohylgruppen (Bronsted-
Saure-Zentren) tragen zu der Heterogenisierung von Chromocen bei.

Mit einer Reihe von Kaliumchromsulfatidsungen verschiedener Konzentration wurde die
Fahigkeit des Porenbetons Metallkationen auszutauschen und aufzunehmen bewiesen.
Die Reaktion des Porenbetonmaterials mit dem Kaliumchromsulfat in einer wassrigen
Lésung fuhrte sowohl zur Minderung der Chromkonzentration als auch zu Freisetzung
von Ca-, Na-, Al-lonen. 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 kdénnen. Die Strukturanderungen
sind mit der Freigabe von Calcium-, Kalium-, und Natriumionen und mit einem
Austauschprozess dieser Matallionen mit den Chromionen aus der Losung und mit
einer Aufnahme der Chromionen in das Gitter verbunden. Es wurde angenommen, dass
auf Grund einer teilweisen Hydrolyse der Kieselsaureketten durch Angriff der
Siliciumhydrohylgruppen stattfinden. Diese Eigenschaft des Porenbetonsmaterials
bewies eindeutig, dass es moglich ist, durch Impragnierung Metallkationen an der
Porenbetonoberflache zu fixieren und damit Modellkatalysatoren fur Hidrierungs-,

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

Verfahrensmethoden: Tauch- und Spruhimpragnierung. Durch Variation der Losungs-
konzentration und Impragnierungszeit wurden zwei Arten von Katalysatoren entwickelt:

Tauch- und Schalentypkatalysatoren.

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

auch vom Spruhimpragnierungstyp im Temperaturbereich von 400-800 °C calciniert.
Die Ni-Porenbetonkatalysatoren wurden durch Reduktion des NiO in Formiergasstrom
dargestellt.

Wenn als Kriterium die spezifische Oberflache betrachtet wird, um einen hoheren Wert
fur ihre Grolle zu erreichen, weis sich eine Calcinationstemperatur von 500 °C als

optimal auf.

Als Charakterisierung der Katalysatoren wurden Metallbestimmung, OberflachengroRRe-

messungen nach BET, differentialthermoanalytische Untersuchungen und Mikro-
skopische Aufnahmen durchgefihrt. Die hergestellten Katalysatoren besalten einen
Metallgehalt (nachgewiesen durch Atomabsorptionsspektroskopie) von 13-17% Nickel-
Porenbetonkatalysatoren, 0,6-10% Kupfer fur die CuO-Porenbetonkatalysatoren vom
Tauchtyp, sowie 15% Kupfer; und 11% Nickel fur die CuO-Porenbeton-Sprih-
katalysatoren. Mikroskopische Aufnahmen ermdglichten den morphologischen
Unterschied in Bezug auf die Metallbeschichtung zu beobachten und die
Metallschichtdicke der Sprihkatalysatoren zu bestimmen Die DSC-TG-Kurven weisen
aus, dass sich die Metallnitratbeschichtung bei der Aktivierung nahe zu vollstandig in
Oxid umwandelt. Die Werte der spezifischen Oberflache lagen fir Ni-
Porenbetonkatalysator (Kat. 1.4) bei 19 m?/g und zwischen 17-36 m?%g fiir die CuO-
Porenbeton-Tauchkatalysatoren. Eine Erhdhung des Metallgehaltes beeinflusste bei
den CuO-Porenbetonkatalysatoren vom Tranktyp die spezifische Oberflache nicht. Die
OberflachengroRe der Modellkatalysatoren von Sprihtyp wurde in Abhangigkeit von der
Calcinationstemperatur untersucht. Die GroRe der spezifischen Oberflache der
hergestellten Katalysatoren nimmt im Vergleich zum unbeschichteten Porenbeton-
granulat ab. Die Kurven fir die spezifische Oberflache der CuO- und NiO-Gemische
haben aber den selben Charakter wie die flr den reinen Trager, d.h. bis 500 °C steigen

die Messwerte an, von 500 bis 600 °C ist die Oberflachengrof3e konstant, und ab
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700 °C nimmt sie deutlich ab. Die Angaben fur CuO- und NiO-Porenbeton-
Spruhkatalysatoren zeigten, dass die KorngroRe 2-3 mm im Temperaturbereich 500-
600 °C die groflte spezifische Oberflache hat. Aus diesem Grund wurden fur die
spateren Testversuche die Katalysatoren mit der KorngréfRe 2-3 mm ausgewahlt.

Die XRD-Ergebnisse von Nickel-Porenbetonkatalysatoren zeigten die typischen Reflexe
von Porenbeton und die Reflexe der neuen Phase Nickel, was fur Ni(0)-Spezies an der
Oberflache dieser Gemische entspricht. Aus den mikroskopischen Aufnahmen wurde
festgestellt, dass die Oberflache des Katalysators sich durch eine gleichmaRige
Nickelverteilung charakterisiert, und es sind auch Konglomerate zu beobachten.

Bei den CuO- und NiO-Porenbetonkatalysatoren vom Tauchtyp (mit hohrem
Metallgehalt) lag das Kupferoxid in Form von Konglomeraten vor. Die CuO- und NiO-
Sprihkatalysatoren besa’en eine regelmalige Metalloxidbeschichtung ohne
Anwesenheit von Konglomeraten. Die IR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren

deuten auf Cu(ll)-Spezies an der Katalysatoroberflache.

In einer Reihe von Testversuchen wurde die katalytische Aktivitat der

Modellkatalysatoren nachgewiesen. Hierzu wurde die Oxidation von Kohlenmonoxid
ausgesucht. Die Reaktion wurde in einem Vollraumfestbettreaktor durchgefuhrt oder als
Temperatur-programmierte Reduktion realisiert.

Die Reduktionsversuche mit Kohlenmonoxid lieferten Informationen Uber die

dynamische und die Gleichgewichtskapazitat der getesteten Katalysatoren. Auf deren
Basis konnten die Aktivitatseigenschaften der Katalysatoren verglichen werden. Es
wurde festgestellt, dass die Metalloxidkatalysatoren der Schalenart eine vergleichbare
Aktivitat gegentber den kommerziellen Kupferoxidkatalysatoren besitzen, insbesondre
unter dynamische Bedingungen. Im Gegensatz zu den Katalysatoren vom Tauchtyp
weisen sie eine bessere katalytische Aktivitat auf. Der schnellere Reoxidationsverlauf
bei dem CuO/PB/S-Katalysator konnte als einen Vorteil gegenuber dem industriellen

Katalysator ersehen werden, weil die Gleichgewichtskapazitat schneller erreicht wird.

Weitere Experimente bei der Oxidation von Kohlenmonoxid in Anwesenheit von

Sauerstoff beschreiben die Temperatur-, und Konzentrationsabhangigkeit 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 Sprihimpragnierung hergestellte Kupferoxid die
hochste Aktivitat unter 200 °C. Die Nickeloxidkatalysatoren auf Porenbetonbasis waren
im Vergleich zu den Kupferoxidkatalysatoren erst bei hoheren Temperaturen aktiv. Die
Kurve des Kohlenmonoxidumsatzes hat sowohl fur den kommerziellen Katalysator als
auch fur die Porenbetonkatalysatoren den gleichen Verlauf. Die hohere Aktivitat des
industriellen Katalysators im Vergleich zu den anderen lasst sich vermutlich mit dem
héheren Kupferoxidgehalt erklaren. Héchstwahrscheinlich 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 fir die Kohlenmonoxidumwandlung und die
Kohlendioxidausbeute konnte eine scheinbare Aktivierungsenergie der Oxidation mit
der Teilnahme der praparierten 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 (E; betragt ca. 60
kd/mol fur CuO/PB/S-Katalysator und ca. 70 kJ/mol fur NiO/PB/S-Katalysator) und bei
hoéheren Temperaturen den Diffusionsbereich (E, betragt ca. 10 kd/mol fur CuO/PB/S-
Katalysator und ca. 8 kJ/mol fur NiO/PB/S-Katalysator). Bei dem kommerziellen
Katalysator ist im ganzen untersuchten Temperaturintervall nur ein Bereich erkennbar,
der Diffusionsbereich (E; betragt ca. 16 kd/mol). Die aus der Neigung der Geraden
abgeleiteten scheinbaren Aktivierungsenergien fur die entsprechenden kinetischen und
Diffusionsbereichen liegen in akzeptablen fur die Diffusion und flr die chemischen

Reaktion Grenzen.

Im letzten Arbeitsabschnitt wurden heterogenisierte Chromocen-Katalysatoren durch

verschiedene praparative 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
fur die Katalysatorcharakterisierung angewendet. Damit wurden Chrom-Spezies
unterschiedlicher Oxidationsstufen (Chrom(l); Chrom (Ill), Chrom(V)) detektiert.
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Die Rolle des Cokatalysators besteht in der Reduktion der Chromspezies bis Stufe (Il),

die genau die aktiven Chromspezies fur die Polymerisation ist.

Aus den experimentellen Untersuchungen lassen sich folgenden Schlussfolgerungen

ziehen:

1. Die vorhandenen Porenbetonabfalle sind als Katalysatortrager anwendbar. Es ist
mdglich sowohl durch Tauchimpragnierung als auch durch Spruhimpragnierung

in Wirbelschicht Katalysatoren auf Porenbetonbasis herzustellen.

2. Als Herstellungsverfahren fur Metalloxidkatalysatoren auf Porenbetonbasis
eignet sich besonders gut die Sprihimpragnierung in einer Wirbelschicht. Damit

kénnen Katalysatoren mit einer regelmafigen 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 SiO,.MgO und Kupferoxid in Drahtform auf.

4. Es ist auch die Darstellung getragerter Chromocen-Katalysatoren mdglich, die
auch gute katalytische Eigenschaften bei der Polymerisation von Olefinen

zeigen.

5. Im Bezug auf den wirtschaftichen Effekt der hergestellten CuO-
Porenbetonsprihkatalysatoren  (CuO/PB/S/500°C)  sind  Uberschlagliche
Berechnungen fur die Herstellung eines solchen CuO-Porenbetonkatalysators

durch Spruhimpragnierung gemacht.
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In der Abbildung 10.1 wurden die gesamten Herstellungskosten (Energiekosten fur
Wirbelschichtanlage DN 200, Kosten fur die Porenbetonaufbereitung und Kosten fur
Kupfernitrat nach Merk-Katalogpreise) mit dem handelsiblichen Preis des
kommerziellen CuO-Katalysator (Firma Schmidt&Stahl GmbH Mannheim) verglichen.
Der durch Spruhimpragnierung hergestellte CuO-Porenbetonkatalysator weist einen
etwa 3mal gunstigeren Preis als der kommerzielle CuO-Katalysator.

75
. Preis des
50 handels-
70 Ublichen Kat.
Gesamtkosten
ohne
o Anlagen-
Kosten fiir investion
o
i Kupfernitrat
o
= 40- Kosten fiir
2 die Poren- 25,54 26,613
5 30 Energie- beton-
= kosten Aufbereitung
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0,973 01
10+
0 |
1 2 3 4 c

Abbildung 10.1: Vergleich der Herstellungskosten eines Kupferoxid-
Porenbetonkatalysator im Gegensatz zu einem

kommerziellen Kupferoxidkatalysator
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11 Anhang

Tabelle 11.1: XRD-Ergebnisse fur Porenbetonprobe mit KorngréfRe < 200 ym

d-Wert A Intensitat
11,3 80
5,67 4
5,48 25
3,78 6
3,64 8
3,53 20
3,31 18
3,08 100
2,98 65
2,82 40
2,738 10
2,526 12
2,434 10
2,297 8
2,264 14
2,146 16
2,08 10
2,001 20
1,842 40
1,822 6
1,795 <2
1,738 4
1,673 20
1,627 10
1,571 2
1,541 8
1,510 2
1,412 6
1,399 4
1,357 4
1,286 2
1,263 2
1,219 2
1,194 4
1,115 2
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Abbildung 11.1: Thermoanalyse einer Porenbetonprobe
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Abbildung 11.2: IR-Spektren von Porenbetonproben ohne Einfluss der Korngrélie
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Abbildung 11.3: IR-Spektren von Porenbetonproben
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Abbildung 11.4: IR-Spektren von Porenbetonproben in Abhangigkeit der Korngrofde
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Abbildung 11.5: IR-Spektrum einer Porenbetonprobe (Mikroskop in Reflexion)

Tabelle 11.2: Ergebnisse der spektrophotometrischen Bestimmung der aktiven

Adsoptionstellen auf der Porenbetonoberflache mit Indikatorhilfe

pKa gpKa gpKa gpKa
<0,045 mm pKa ]0,355-0,500 mm pKa [0,500-0,710 mm
12,8 12,0484 12,8 14,1995 12,8 0,94947
12 0,14634 12 0,16605 12 2,04131
10,5 0,22208 10,5 0,70997 10,5 1,62666
8,8 0,14648 8,8 0,00471 8,8 1,1255
7,3 0,12791 7,3 1,05315 7,3 1,57843
6,4 0,55853 6,4 0,06226 6,4 0,07767
5 2,72227 5 0,09802 5 1,88863
4,1 0,26425 41 2,60126 4,1 0,74977
3,5 0,07843 3,5 0,15135 3,5 0,24519
25 2,61785 2,5 0,04149 25 1,02213
2,1 0,58234 2,1 0,74604 2,1 13,5671
1,3 0,19333 1,3 0,06961 1,3 0,62482
0,8 0,35421 0,8 0,823 0,8 0,01684
-0,3 1,70735 -0,3 3,39582 -0,3 0,4339
-4.4 2,57709 -4,4 4,83539 -4,4 0,32534
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Date: 17.07.02
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Abbildung 11.6: IR-Spektren der mit Pyridin behandelten Proben:
—KorngréRe 0,355-0,500 mm; — Korngrof3e 0,500-0,710 mm
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Abbildung 11.7: IR-Spektrum einer mit Wasser 24 h behandelten Porenbetonprobe
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11.8 : IR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Tauchtyp)
mit Cu-Gehalt <1,8%
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Abbildung

11.9: IR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Tauchtyp)

mit Cu-Gehalt >5%
147



%T 50 4

Date: 16.07.02

A / f‘(‘

o

Abbildung 11.10: IR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Tauchtyp)
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Abbildung 11.11: IR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Spruhtyp), die bei

unterschiedlicher Temperatur 400-800 °C calciniert wurden
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Abbildung 11.12: IR-Spektren der NiO-Porenbetonkatalysatoren (Sprihtyp), die bei

unterschiedlicher Temperatur 500 und 800 °C calciniert wurden
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Abbildung 11.13: FIR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Tauchtyp),
Cu-Gehalt <5%
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Abbildung 11.14: FIR-Spektren der CuO-Porenbetonkatalysatoren (Tauchtyp),
Cu-Gehalt <5%
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Katalysator — industriell hergestellt 45 % CuO/SiO,, MgO, KorngroRe 3-5 mm
Ve=601/h; m,=73,12g; Hr =22 cm; Vkat =40 cm?®

Tabelle 11.3: Temperaturabhangigkeit der Kohlenmonoxidumwandlung mit Sauerstoff

T, | Cfco | C%:2 | C%o | C%:2 | C'coz| x co= X o,= | Ncoz Roz = Rcoz = | Rfo= | entMenge umgesetzte
E E £ £ Co; Stoffmenge CO, O,
°C Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Anco/n"co | Anoa/n"oz mmobmin | ANco/Anoz | Anco/ncoz N co/n o2 X10.J, [mmol/cm’Kat min]
Neodd Vit | Anco/Viait | Anoa/Viart

100 | 0,98 | 0,65 0,048 | 0,26 | 0,75 0,95 0,6 0,33 24 1,24 1,5 8,25 10,4 4,3
1251 0,98 | 0,65 | 0,040 | 0,21 | 0,71 0,96 0,68 0,32 2,1 1,32 1,5 8,0 10,5 5,0
200 | 0,98 | 0,72 - 0,28 | 0,79 1,0 0,61 0,35 2,2 1,24 1,4 8,8 10,9 4,9
300 | 0,98 | 0,65 - 0,17 | 0,78 1,0 0,74 0,35 2,0 1,25 1,5 8,8 10,9 5,5

CEco - CO-Konzentration am
Reaktoreintritt, Vol%
CAco - CO-Konzentration am
Reaktoraustritt, Vol%

C502 - O,-Konzentration am Reaktoreintritt,

Vol%

CAoz - O,-Konzentration am Reaktoraustritt,

Vol%
Ccoz2 - CO,-Konzentration am
Reaktoraustritt, Vol%

Nco2— in der Reaktion entstandene Molmenge
CO,, mmol/min

X co - CO,-Umsatz, %

X 02 - O,-Umsatz, %

REoz - Molverhaltnis der Reaktanden CO und O,

Ro., - Molverhaltnis der umgesetzten Reaktanden
CO und O,
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Katalysator - 15 % CuO/PB/Spruhimpragnierung, KorngrofRe 2 — 3 mm
Vg=601/h; m;=329; Hr=22cm; Vi.=40 cm?®

Tabelle 11.4: Temperaturabhangigkeit der Kohlenmonoxidumwandlung mit Sauerstoff

T, | C%o | C%:2 | C'co | C02 | Clcoz| x co= X o= Nco: Roz = Rco2 = Rfo,= | entMenge umgesetzte
E £ E E CO; Stoffmenge CO, O;
°C Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Anco/n"co | Anoz/n"o:z mmobmin | ANco/Anoz | Anco/Ncoz | N co/N o2 x10°, mmol/cm*Kat min
Ncodl Viat | Anco/Viatt | Anoa/Viart

100 0,95 | 0,61 | 0,95 | 0,61 - - - - - - 1,56 - - -
125095 0,61 | 0,83 | 0,13 | 0,07 0,13 0,79 0,03 0,25 1,71 1,56 0,8 1,3 54
150 (0,95 0,61 | 0,38 | 0,12 | 0,45 0,6 0,80 0,20 1,16 1,27 1,56 5,0 6,4 5,5
170 | 0,95 | 0,61 | 0,099 | 0,15 | 0,70 0,9 0,75 0,31 1,85 1,22 1,56 7,8 9,5 5,1
200 | 0,98 | 0,65 0 0,13 | 0,79 1,00 0,79 0,35 1,90 1,24 1,51 8,8 10,9 5,8
300/ 098069| O 0,20 | 0,81 1,00 0,71 0,36 2,00 1,21 1,42 7,5 10,9 4,5
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Katalysator — 10% CuO/Porenbeton/Tauchimpragnierung, Korngrofe 1-1,4 mm

Ve=60I/h; my=45,71g; Lr=22cm; Vi,=40 cm?®

Tabelle 11.5: Temperaturabhangigkeit der Kohlenmonoxidumwandlung mit Sauerstoff

T, | C%o | C%2 | C%co | C%:2 | C%coz Xco= Xoz2= Nco2 Ro2 = Rcoz = Rfo:= ent.él/loenge sm#,':g,f;ztgg, 0,
°C Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % Anco/nEco Anoz/nEoz mmol/min Anco/Anoz2 | Anco/ncoz nECO/n EOZ X210'3, mmol/cm’Kat min
Ncod Vit | Anco/Viatt | Anoa/Viatt
100 | 0,97 | 0,57 | 0,96 | 0,56 | 0,01 0,01 0,017 | 0,0045 1 1,3 1,7 0,11 0,11 0,11
160 | 0,98 | 0,59 | 0,83 | 0,56 | 0,12 0,15 0,05 0,054 5,00 1,2 1,7 1,35 1,7 0,34
200098 | 0,6 | 0,48 | 0,33 | 0,43 0,51 0,45 0,19 1,85 1,2 1,6 4,75 5,7 3,1
300 | 0,97 | 0,65 0 0,28 | 0,86 1,0 0,57 0,38 2,62 1,1 1,5 9,5 10,7 4.1
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Katalysator — 11,26 % NiO/Porenbeton/Sprihimpragnierung, Korngrofe 2-3 mm
Ve=60I/h; mg=32g9; Hr=22cm; Vi;=40 cm?®

Tabelle 11.6: Temperaturabhangigkeit der Kohlenmonoxidumwandlung mit Sauerstoff

T, | C%o | C%2 | Cco | Coz | CPcoz | X (o= X o02= Nco2 Ro: = Rco2 = Rfo= ent.(l;ﬂgzr)ge Stofl;zgﬁsztég, 0,
°C | Vol% | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Anco/nco | Anoa/n®oz | mmoymin | Anco/Anoz | Anco/ncoz | nfco/n %oz x10°, mmol/cm®Kat min
Ncod Viet | Anco/Viatt | Anoa/Viatt
100 | 0,98 | 0,68 | 0,97 | 0,67 | 0,01 0,01 0,015 | 0,0045 1,0 1 1,4 0,11 0,11 0,11
2001098 | 0,60 | 0,62 | 0,48 | 0,28 0,35 0,2 0,13 3,2 1,3 1,6 3,2 4,02 1,34
3001096 | 0,6 0 0,09 | 0,83 1,00 0,85 0,37 1,9 1,2 1,6 9,3 10,7 57
300 | 0,98 | 0,62 0 0,09 | 0,88 1,00 0,85 0,39 1,8 1,1 1,6 9,8 11,0 6,0
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V=60 I/h; myx=35,51g; Hr=11cm; Vi =20,7cm?

Katalysator — 14,23% NiO/Porenbeton/Tauchimpragnierung, Korngrofe 0,71-1,4 mm

Tabelle 11.7: Temperaturabhangigkeit der Kohlenmonoxidumandlung

T, | Cfco | C%2 | C%co | C2 | Ccoz| X CO: X 02: Ncoz Roz = Rcoz = ERE oz: ent.(l:llloeznge Stofb;’zgﬁ;ztétg, 0,
°C Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % Anco/n co Anoz/n 02 | mmol/min Anco/Anoz | Anco/ncoz | N co/n o2 X10'3, mmol/cm>Kat min
Ncool Viet | Anco/Viait | Anos/Viart
300(0,97 | 0,66 | 0,92 | 0,65 | 0,02 0,05 0,015 | 0,009 5 2,5 1,5 0,22 0,56 0,11
400 (0,97 | 0,68 | 0,53 | 0,67 | 0,33 0,27 0,015 0,15 44 1,33 1 3,75 49 0,11
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Katalysator — 15 %CuO/Porenbeton/Spruhimpragnierung, Korngrofle 2 — 3 mm
Ve=451/h; my;=32g9; Hr=22cm; Vi,:=40cm 3

Konzentrationsabhangigkeit der Kohlenmonooxidumwandlung mit Sauerstoff
Tabelle 11.8: C5co wird variiert - 0,09 — 0,96 Vol%

tzt
T, | C%o | Cf02 | C'o| C'2 | Coz | X(o= | Xop= Ncoz | Roz= | Rcoz= | Rc,= | N t.(l:w;:ge Stofl;'zg’?;g ég, 0,
°C | Vol% | Vol % | Vol % | Vol % | Vol% |Anco/nco| Anod/nor | mmoymin | Anco/Anoz | Anco/ncoz PFco/n oz x10°, mmol/cm*Kat min
Neod Viat | Anco/Viait | Anoa/Viart
300 | 0,09 | 0,07 - 0,06 | 0,04 1,0 0,14 0,013 10 2,3 1,3 0,32 0,74 0,074
300 0’;9 007| - [0015/ 013 | 10 | 072 |0044| 37 15 | 28 | 11 1,65 | 0,45
300 | 0,96 | 0,09 - - 0,8 1,0 1,0 0,27 11,0 1,2 10,7 6,8 8,1 0,74
Tabelle 11.9: CEy, wird variiert - 0,09 — 1,21 Vol%
tzt
T, | Cfo | Cfo2 | Clco| C:2 | Cooz | X(o= X o2= Ncoz | Roz= | Rcoz= | Rfo;= ent.glgznge Stofl;zgﬁgz ég’ 0,
°C | Vol% | Vol % | Vol % | Vol % | Vol% | Anco/n®co| Anoa/nfoz | mmoymin | Anco/Ancz | Anco/ncoz Nco/n®oz x10°, mmolem’Kat min
Neod Vit | Anco/Viait | Anoa/Viart
300 | 0,96 | 0,09 - - 0,8 1,0 1,0 0,27 11,0 1,22 10,6 6,75 8,2 0,74
300 | 0,96 | 0,23 - 0,02 | 0,76 1,0 0,88 0,25 4,6 1,28 417 6,25 8,0 1,74
300 0,99 |064| - | 039|075 | 10 0,4 0,25 | 3,9 1,32 1,5 6,75 8,25 2,1
300 | 0,98 | 1,21 - 1,0 | 0,77 1,0 0,16 0,26 4,7 1,27 0,8 6,5 8,25 1,75
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Ve=601/h; m;=73,12g; Hr=22cm; V=40 cm?®

Katalysator — industriell hergestellt 45 % CuO/SiO,, MgO, KorngroRe 3 — 5 mm

Konzentartionabhéngigkeit der Kohlenmonooxidumwandlung mit Sauerstoff

Tabelle 11.10: CEo wird variiert 0,095 — 0,98 Vol%

E = - E _ umgesetzte
T, | C%o | Cf0z | C%o | C02 | CPcoz X co= X o2= Nco2 Ro: = Rco2 = R0z= er:‘.gloegg Stoffmenge CO, O,
°C | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Anco/nco | Ano/nfoz | mmoymin | Anco/Anoz | Anco/ncoz | n“co/noz x10°, mmol/cm’Kat min
Ncodd Viat | Anco/Viait | Anoo/Viart
300 | 0,095 | 0,1 - 0,06 | 0,03 1,0 0,4 0,013 2,4 3,2 0,95 0,3 1,0 0,4
300 | 0,225 | 0,1 - - 0,14 1,0 1,0 0,062 2,2 1,6 2,2 1,6 2,5 1,1
300 | 0,98 | 0,09 - - 0,77 1,0 1,0 0,34 10,5 1,2 10,7 8,5 10,6 1,0
Tabelle 11.11: C o wird variiert 0,09 — 1,16 Vol%
umgesetzte
T, Cfco | C%:2 | Cco | C%:2 | CPcoz | x co= | Xoz= Nco2 Ro: = Rcoz = Rfo,= ent.cI:Vloeznge Stoffmgnge Cco, 0,
°C | Vol% | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Anco/n®o | Anoz/n®oz | mmoymin | Anco/Anoz | Anco/ncoz |N°co/noz x10°, mmol/cm®Kat min
Ncod Viat | Anco/Viait | Anoy/Viart
300 | 0,96 | 0,09 - - 0,77 1,0 1,0 0,34 10,7 1,25 10,7 8,5 10,6 1,0
300 | 0,96 | 0,28 - - 0,77 1,0 1,0 0,34 3,4 1,25 3,4 8,5 10,6 3,1
300 | 0,98 | 0,66 - 0,17 | 0,78 1,0 0,74 0,35 2,0 1,25 1,5 8,8 10,9 55
300 | 0,95 | 1,16 - 0,63 | 0,77 1,0 0,46 0,34 1,8 1,25 0,82 8,5 10,6 5,9
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Katalysator — 11,26 % NiO/Porenbeton/Spruhimpragnierung, KorngrofRe 2-3 mm

Ve=451/h; m;=329g; Hr=22cm; V=40 cm?®

Konzentrationsabhéangigkeit der Kohlenmonooxidumwandlung mit Sauerstoff

Tabelle 11.12: C5¢o wird variiert 0,63 — 1,28 Vol%

tzt
T, | C%o | C%:2 | Cco | Coz | C'coz| X (o= X o2= Nco2 Ro2 = Rcoz = Rfor= e’g'gg:g Stofl;zgﬁgz ég’ 0,
°C | Vol% | Vol % | Vol % | Vol % | Vol % | Anco/nco | Anoa/n®oz | mmormin | Anco/Ancz | Anco/ncoz | nfco/n oz x10°, mmol/cm*Kat min
Ncood Viet | Anco/Viat | Anoa/Vicatt
300 0,63 | 13,8 - 13,6 | 0,56 1,0 0,014 0,25 3,2 1,13 0,046 4.8 5,3 1,7
300(0,88 | 13,8 - 13,6 | 0,76 1,0 0,014 0,34 4.4 1,16 0,064 6,4 7,4 1,7
3001(1,28 | 13,8 - 13,6 | 1,11 1,0 0,014 0,94 6,4 0,61 0,092 9,3 10,7 1,7
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Date: 16.07.02

1000 _,

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0

Abbildung 11.15: IR-Spektren der Chromocen-Porenbetonkatalysatoren mit
Chromgehalt < 0,3 %
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