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1. EINFUHRUNG

Stand und Leistungsfahigkeit der chemischen Industrie sind eng mit der Entwicklung der Katalyse verbunden;
Schatzungen zufolge kommen 60-70% aller Industriechemikalien irgendwann mit Katalysatoren in Bertihrung
[1].

Der Begriff Katalyse [katalysis = Auflosung, Zersetzung] wurde erstmals \ewreBius im Jahre 1835
verwendet. Fast 70 Jahre spater definierte \WTWALD einen Katalysator als ,... Stoff, der, ohne im
Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit verandert”.

Die 6konomischen und oOkologischen Bedingungen am Ende dieses Jahrhundertsnitdieneile das
Auffinden neuer hochentwickelter Verfahren zur Herstellung bereits vorhandener Verbindungen oder
zumindest die Verbesserung einzelner Produktionsschritte in den Mittelpunkt der Forschung. Bei der Suche
nach immer effizienteren Verfahren zur Produktherstellung spielt die konsequente Optimierung von
Rohstoffeinsatz, Energieverbrauch und Produktionsausbeute eine entscheidende Rolle. Dies spiegelt sich auch
bei der Erforschung heterogener Katalysatorsysteme wieder: man ist bemiht, durch eine geeignete
Modifizierung die katalytischen Eigenschaften zu optimieren und die Anwendungsgebiete der Katalysatoren zu
vergroiRern.

Aufgrund der komplexen Vorgange, die bei heterogen katalysierten Reaktionen ablaufen, erfolgt die Suche
nach geeigneten Katalysatoren meist empirisch. Dabei ist neben der Auswahl der geeigneten
Katalysatorkomponenten auch die Praparationsmethode ausschlaggebend, da nach verschiedenen Methoden
hergestellte Katalysatoren unterschiedliche Eigenschaften besitzen kénnen z. B. [2]. In diesem Zusammenhang
gewinnt das Aluminiumoxid und seine unterschiedlichen Modifikationen zunehmend an Bedeutung. Aufgrund
seiner Stabilitat |&Rt es sich hervorragend als Tragermaterial verwenden, um die Sinterstabilitat der katalytisch
aktiven Komponenten zu erh6hen. Aber auch seine chemischen Eigenschaften lasssen sichafatydee K
nutzten, seine gewis- und BronsTEDTAciden Zentren kdnnen die Aktivitdt des Katalysators wesentlich
beeinflussen.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Charakterisierung der Struktur und der katalytischen Eigenschaften
unterschiedlich modifizierter Aluminiumoxidtragerkatalysatoren; durch eine gezielte Beeinflussung des
Tragermaterials wahrend der Synthese bzw. durch postsynthetische Modifizierung sollen die katalytisch
relevanten Eigenschaften zielgerichtet verandert werden. Damit soll das Verstandnis der Wirkungsweise von
multifunktionellen Katalysatorsystemen vertieft und Ansatzpunkte fir die Entwicklung leistungsfahiger
Katalysatorsysteme gegeben werden.

Die Herstellung des Tragermaterials erfolgte Uber ein nahezu abproduktfreies Verfahren: Feinteiliger
Hydrargillit einheitlicher morphologischer Struktur wurde einer Thermoschockbehandlung unterzogen, was zur
Bildung hochreaktiver teilkristalliner Ubergangsaluminiumoxidformen fiihrte. Bei der anschlieRenden
Rehydratation dieses stark fehlgeordneten Produkts erhélt man faserformigen Béhmit, aus dem sich durch eine

entsprechende thermische Behandlung oberflachenreiche und thermostabilisierte Oxidphasen entwickeln [3, 4,
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5, 6, 7]. Durch die Anwesenheit von Ubergangsmetallionen bzw. Ubergangs-metalloxyanionen wahrend der
Rehydratation a3t sich diese Oxidphase weiterstabilisieren und es ist mdglich, verschiedene Promotor- bzw.
Aktivkomponenten in das sich aushildende Bohmitgitter einzubringen. Das Ergebnis sind
Mischphasensysteme, die - in Abhangigkeit von den eingesetzten Modifizierungskomponenten - sehr
unterschiedliche texturelle und katalytische Eigenschaften aufweisen.

Nachfolgend sollen die Mischphasensystem@AlY ,05, Al,0s-CeQ;, Al,05-Cry,0z, Al,Os-TiO,, Al;O3-MoO;

und ALOs-Wo0O; mittels physikalisch-chemischer und katalytischer Untersuchungsmethoden einer naheren
Betrachtung unterzogen werden. AuBerdem sollen radichemische Untersuchungen an d€m(imifForm

von CrP* bzw, CrQ?) dotierten System AD;-Cr,O; Aufschliisse Uber die Vorgange wahrend der
Rehydratation geben.

.Bedenkt man, dal} die Katalyse ein wahres ,Land unbegrenzter Mdglichkeiten“ ist, so erscheint es nicht
ausgeschlossen, dal3 fortgesetzte experimentelle Forschungen nicht nur volle theoretische Aufklarung geben,
sondern auch hinsichtlich einer weiteren Vervollkommnung des technischen Verfahrens Bedeutung zu

erlangen verméchten.”[8]
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2. LITERATURUBERBLICK

2.1. Aluminiumoxid und seine Modifikationen

Dem Aluminiumoxid in seinen mannigfaltigen Modifikationen kommt aufgrund ihrer Eigenschaften eine
besondere Bedeutung als Katalysator, Katalysatortrager und Komponente in Mischkatalysatoren zu.
Im folgenden soll eine Zusammenfassung der fur diese Arbeit relevanten Aluminiumhydroxid- und

Aluminiumoxidmodifikationen gegeben werden.

Der thermische Abbau der Hydroxide Hydrargilld-Al(OH)3), Bayerit 3-Al(OH)s) und Nordstrandit v

Al(OH)3) und Oxidhydroxide des Aluminiums Bohmi-AIO(OH)) und Diaspor §-AIO(OH)) fiihrt zu den
verschiedenen Modifikationen des @k (Hoch-und Tieftemperaturformen). Endprodukt dieser
Phasenumwandlungen ist in jedem Fall der hexagonale KoawAd,Qs). Ubergangsaluminiumoxide sind

durch definierte Strukturen mit sowohl unterschiedlichen chemischen Eigenschaften als auch variierenden
Porenstrukturen charakterisiert. Die Struktur des gebildeten Aluminiumoxids wird von der Art der Hydroxide
und von den physikalischen Bedingungen bei der Phasenumwandlung beeinflul3t. In Abb.1 wird das
Phasenumwandlungsverhalten am Beispiel des Hydrargillits dargestellt [3, 4, 5, 6, 7, 9]. Die ausgebildete
Porenstruktur und die PorengroReverteilung sind die ausschlaggebenden Faktoren fiir die Verfligbarkeit der
aktiven Zentren und auch fur den Transport der Reaktanden bzw. der Produkte zur oder von der aktiven

Oberflache.

Hydrargillit ist Hauptbestandteil des Bauxits und besitzt als Ausgangsmaterial fir die Herstellung von
Aluminium eine grof3e technische Bedeutung. Die Struktur des Hydrargillits besteht aus Doppelschichten von
dichtgepackten Hydroxidgruppen, die sich genau gegentberstehen (Schichtfolge AB BA). Die oktaedrischen
Zwischengitterplatze sind zu zwei Dritteln mit Aluminiumionen besetzt. Aufgrund dieser Teilbesetzung der
Oktaederlicken kommt es zu einer leichten Deformation der Gitterstruktur, da unbesetzte oktaedrisch
koordinierte Gitterplatze einen hoheren Platzbedarf aufweisen als gefillte Liicken [8, 10, 11].

Die aus der Schichtstruktur und der hexagonalen Anordnung détoAen resultierenden parallel zur c-
Achse verlaufenden Kandle haben eine leichte Spaltbarkeit der [001]-Ebene zur Folge [12]. Damit ist eine
wesentliche Vorraussetzung fiir den Schockcalcinationsprozel? gegeben: Das bei der Dehydratation entstehende
Kondensationswasser kann das Kristallgitter auch aus randfernen Zonen verlassen (Abb. 2). Das Kristallgitter
des Hydrargillits wird durch Alkaliionen stabilisiert. Aufgrund dessen ist er zur direkten Katalysatorherstellung
weniger geeignet, da die Alkaliionen die aciden Zentren auf der Oberflache blockieren und somit
saurekatalysierte Reaktionen unterbinden [13]. Es ist deshalb erforderlich, den Hydrargillit in

Ubergangsaluminiumoxide zu tiberfiihren. Durch deren Hydratation werden verschiedene Aluminiumaquoxide,
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insbesondere Pseudoldtt und Bohmit, gebildet, die anschlieBend durch eine thermische Behandlung in

aktive Aluminiumoxidey- odern-Al,Os, tUberfihrt werden kénnen.

o - AI(OH)3
Langzeit- kurzzeitiges
erhlzen Schockerhitzen
o
stmospéErisch hydrothermal Yakuum
x- ,ﬂ\I2 03 Biahimit P bzw,
2-1%- f-\|203
¥-Al0, PmAL0, !
ra- AI203
k=20 ¥-AlL,0
273 5- 41,0, 8- A,0; 273
/_/:’j_’ﬂJQOS
- f'-\|203

Abb. 1: Thermischer Abbau von Hydrargillit [14]

Fur die Herstellung von auf Aluminiumoxid basierenden Katalysatortrdgern ist also besonders die Bildung
bohmitreicher Festkdrperphasen von Bedeutung. Sowohl die Kristallinitat dieser Bohmitphasen aber auch ihre
Zusammensetzung werden in starkem MaflRe von den Rehydratationsbedingungen bestimmt: Unter
hydrothermalen Bedingungen erhalt man z. B. ein sehr gut kristallisiertes Produkt [12], wéhrend man bei der
Rehydratation rontgenamorpher Aluminiumoxide oder der Neutralisation basischer bzw. saurer
aluminiumhaltiger Losungen teilkristalline Phasen erhélt [7]. Bohmitreiche Gele erhalt man durch Hydrolyse
von Aluminiumalkoholaten (Aluminiumalkoxiden) [15]. Durch Verédnderung der Rehydratationszeit und -
temperatur kann man das Verhaltnis Psbidtimit : Bohmit : Bayerit - und damit auch die Morphologie des

Endprodukts - direkt beeinflussen [16].
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Die Kristallstruktur des Bohmits besteht aus Doppelschichten entgegengesetzt miteinander verknipfter
AIO(OH)-Doppel,molekiile®,

die durch Wasserstoffbriickenbindungen verkntpft sind (Abb. 3). Der

Wassergehalt ist dabei - in Abhangigkeit von der Kristallinitat bzw. dem Abstand der AIO(OH)-Doppelketten -
unterschiedlich.

o
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Abb. 2:

Hydrargillitkristallgitter (Ausschnitt)
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Abb. 3: Bohmit (wasserstoffbriickenverkniipfte Schichtstruktur) [12 ]
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Bei der thermischen Zersetzung der bohmithaltigen Ubergangsaluminiumoxide entstehen - je nach
Calcinationstemperatur - entweder aktiyesluminiumoxid (eine Mischung aug odern-Al,0s) oder dessen
Hochtemperaturformen [17]. DiesgsAluminiumoxid besitzt eine gestdrte Spinellstruktur, deren kubische
Elementarzellen tetragonal verzerrt sind [18]. Neuere Untersuchungen [19] ergaben jedoch eine statistischen
Verteilung der Kationen (Af, H") und der Anwesenheit von Hydroxid-lonen im Anionen-Teilgitter, so daR die
Annahme eineSpinellstruktur zumindest fragwirdig erscheint. Nach Meinung \varer5[20] kann dasy-

Al,O; auch als Defekthydroxid betrachtet werden.
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2.2. Nickel-Tragerkatalysatoren

Die Hydriereigenschaften von Nickelkatalysatoren wurden 1906 von Sabatier bei der Umsetzung von
Kohlenmonoxid zu Methan erkannt [1].

Zu den altesten Nickelkatalysatoren gehoért das Raney- Nickel, das 1925 erstmals technisch eingesetzt wurde.
Um die Nachteile der hochdispersen Nickelkatalysatoren zu vermeiden, bringt man Nickelsalze auf
Tragermaterialien auf. Die dadurch hervorgerufeW@achselwirkungen zwischen Aktivkomponente und
Trager (bzw. bei Mehrkomponentenkatalysatoren zwischen Aktivkomponente und Promotor) fihren zu
Veradnderungen der chemischen Eigenschaften der Aktivkomponente und damit auch zu einer Verdnderung der
katalytischen Eigenschaften des Katalysators.

Nickel-Tragerkatalysatoren finden bei Hydrierprozessen in der Industrie eine breite Anwendung. Die
Selektivitat und Aktivitdt derartiger Katalysatoren ist aber in starkem Mafie von verschiedenen Kriterien
abhangig, insbesondere von der Art und der Starke der Wechselwirkung taéls Mé& dem Tréger, da diese
Wechselwirkung Dispeitsit, Reduzierbarkeit sowie Bestandigkeit der aktiven Komponente gegen
Agglomeration stark beeinfluf3t.

NARAYANAN und SREEKANTH [21] beispielsweise untersuchten den Einflul} verschiedener Metalloxidtrager auf
die Hydrieraktivitat von Nickel und bestétigten den bekannten Tatbestand, dal Reduzierbarkeit und Dispersitéat
von den strukturellen und texturellen Eigenschaften des Tragers abbhéngig sind. Zu ahnlichen Ergebnissen
kamen auch @eN et al. [22], die die Auswirkungen verschiedener Aluminiumoxidtragermaterialien auf die
Eigen-schaften von Nickel-Tragerkatalysatoren untersuchten.

Verschiedene Autoren [23, 24, 25, 26, 27] gingen der Frage nach, inwieweit eine Vorbe-handlung des
Aluminiumoxidtragermaterials die Aktivitdt und Oberflachenzusammensetzung der Katalysatoren beeinfluf3t.
Durch eine Calcination voy-Al,O; zwischen 600 und 800°C vor der Beladung mit Nickel verringert sich
beispielsweise die Wechselwirkung zwischen den Nickel-Spezies und dem Aluminiumoxid, so daRR die
Metalloberflache, die fur die Adsorption von Wasserstoff bzw. fir den gesamten Hydrierprozeld zur Verfigung

steht, anwachst [24].

Um ein einheitliches, reproduzierbares Katalysatorsystem zu erhalten, in dem die aktiven Komponenten in
einheitlicher Form vorliegen, spielt die Katalysatorpraparation, aber auch die nachfolgende Vorbehandlung der
Katalysatorproben eine wichtige Rolle. Zu den wichtigsten Praparationsmethoden zur Herstellung von Metall-
Tragerkatalysatoren zahlen:

- Trankung (aus wassriger oder nichtwassriger Losung )

- Gasphasenimprégnierung

- Sol-Gel-Prozesse

- Metallaufdampfung
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Hierbei wird man mit dem komplizierten Problem konfrontiert, derart verschiedene Schritte wie Trocknung,
Calcination, Reduktion usw. sowie die dabei auftretenden variablen GréRen, z. B. Zeit, Temperatur, Heizrate
oder Strémungsgeschwindigkeit von Gasen, zu kontrollieren.

Bei Ni/Al,Os-Tragerkatalysatoren kommt die Metall-Trag®echselwirkung verntlich tber die Bildung von

NiAl ,O4-ahnlichen Spezies zustande [28, 29ELRisky [30, 31]untersuchte den Einflul? von Nickeloxid auf

die Gesamtmorphologie von Aluminiumoxidkatalysatoren mittels ,Temperaturprogrammierter Reduktion®.
Nickeloxid existiert auf dem Trager in zwei Formen: in einer freien* Form als Nickeloxid und in
.gebundener®* Form als stochiometrisches oder nichtstdchiometrisches ,Nickelaluminat‘. Der
Reduktionsprozel} fihrt dann zur Bildung einer bidispersen Struktur von grof3en und kleinen Nickelkristalliten
auf der Oberflaiche des Tragers. Die Schwierigkeiten bei der Reduktion der Metallkomponente(n) in den
Tragerkatalysatoren werden durch Wechselwirkungen der kleinen hochdispersentsliise mit dem A}Os-

Trager hervorgerufen; besonders in Anwesenheit von Wasser filhrt die Reduktion voRONI/Al
Tragerkatalysatoren zur Bildung von nichtstéchiometrischem Nickelaluminat vorwiegend an den Ecken und
Kanten der Ni-Kristallite. Durch gezielte Veranderung der Reduktionsbedingungen kann man dabei die
katalytischen Eigenschaften des Katalysators beeinflussen [32, 33, 34, 35, 36], beispielsweise hat eine
Veradnderung des pH-Wertes der Ausgangslosung einen direkten Einflu auf die Grof3e der Ni-Partikeln des

Katalysators [37].

Des weiteren ubt auch das Ausmald der Beladung der Katalysatoren einen Einflull auf deren katalytische
Aktivitét aus, da damit die Struktur der Reaktionszentren auf der Katalysatoroberflache verandert werden kann.
HuanG et al. [38] identifizierten Uber XPS- und ESCA-Messungen bei gering beladenen (< 1 Ma-% ),
reduzierten Katalysatoren die Nickel-Spezies als )il dagegen waren bei héher beladenen Katalysatoren
sowohl Nickel als auch NiAD, nachweisbar. KsTErund FALCONER[28] bzw. KEsTERet al. [29] zeigten, dal

sich die katalytischen Eigenschaften von gering beladenen ,NiAlrdgerkatalysatoren von denen hoher
beladener Katalysatoren unterscheiden. Sie folgerten, daf3 sichWacotiselwirkung zwischen aufgetrankten
Ni**-lonen und dem Aluminiumoxid wéhrend der Katalysatorherstellung und dem ReduktionsprozeR zwei
verschiedene Reaktionszentren ausbilden, deren Verteilung von der Ni-Beladung abhangig ist. Sie konnten
aulBerdem nachweisen, dal3 die Bildung einer grofReren Anzahl aktiver Zentren mit wachsender Beladung
ansteigt. Nach BRTHoLoMEw und FARRAUTO [32] wird allerdings mit zunehmender Ni-Beladung die
Dispersitat desselben auf dem Tréger geringeHES-ER et al. [39] kamen bei Untersuchungen mittels
~remperaturprogrammierter Reduktion“ zu dem Ergebnis, dal} nach Calcination bei niedrigen Temperaturen
und geringer Beladung (2% Ni) das Ni auf der Oberfliche des Trameysschlossen vorliegt. Bei hoherer
Beladung wiesen sie die Bildung NiO-ahnlicher Spezies nach, deren Reduktion aufgrund der Wechselwirkung
mit Al-lonen des Trégers schwieriger ist als die des reinen Nickeloxids. Bei hohen Calcinationstemperaturen

wird die Bildung einer ausgedehnten Spinellphase auf Kosten der Oberflachenphase bevorzugt.
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2.3. Das System Al,O3-TiO;

Eine der bedeutendsten Entwicklungen auf dem Gebiet der Heterogenen Katalyse in den letzten Jahren war die
Untersuchung des Tragereinflusses auf disperse Metalle, die als Katalysator bei chemischen Reaktionen
eingesetzt werden. Dieechselwirkungen zwischen dem tdkk und dem Trager kénnen zu Veranderungen

der Oberflachenzentren des Tragers durch das Metall [30, 40], zur Unterdriickung der
Chemisorptionseigenschaften des dispersen Metalls [30, 40, 41, 42] sowie zu Veranderungen der Aktivitat und
der Selektivitdt bei verschiedenen katalytischen Reaktionen [41, 43, 44] fuhren. Diese Einflisse werden als

»Strong metal support interactionSKSI) zusammengefaflt.

Eines in dieser Hinsicht am besten untersuchten Systeme ist das System,.NMEi@rste berichteten
TAusTER et al. [40,45] Uber diese ungewohnlichen Effekte bei verschiedenen Metall/Tréageroxid-Systemen. Sie
fanden, daf3 die Wasserstoff- und CO-Chemisorptions-kapazitat an reduzierten Ru, Rh, Pd, Qs, Ir/TiO
Tragerkatalysatoren mit wachsender Reduktionstemperatur geringer wird und erklarten das durch die
Ausbildung einer Metall-Metall-Bindung zwischen dem Edelmetall und dem Titanoxidtrager. Danach sollte
diese chemische Bindung im Fall des Systems P#/Ti€zten Endes durch die Ausbildung der
FernordnungsphasesPt - und damit durch die Formierung eines gemeinsamen d-Bandes - zustande kommen.
Auch VanNICE und GARTEN [44] fuhrten Verdnderungen bei der Adsorption venuHd CO und der Aktivitat

und Selektivitat bei der HCO-Reaktion auf diese ,strong metal support interaction* zurtick. Sie untersuchten
Proben der Syteme Ni/TEONIi/AI,Os, Ni/SiO, und stellten fest, dal im Fall des Fi@ls Tragermaterial die
Aktivitdat pro Gramm Nickel hoher ist als bei den anderen Proben. Diese Aussage ist besonders fur die
industrielle Nutzung der Katalysatoren von Bedeutung, da man unter diesen Bedingungen eine hohe Aktivitat

pro Gramm Katalysator erwartet.

Nutzt man allerdings reines Titandioxid als Tragermaterial, so hat man den Nachteil, dal} dieses eine geringe
Sinterstabilitét besitzt. Man versucht deshalb, das aktive 0n@ einen Tréger mit guter thermischer Stabilitat
zu kombinieren, z. B. mit AD; oder SiQ [46, 47, 48].

LANSINK ROTGERINK et al. [49] fanden bei Zugabe eines Titanacetylacetonatkomplexes zu einegONi/Al
Tragerkatalysator fUrSMSI charakteristische Veranderungen der Chemisorptionseigenschaften sowie des
Verhaltens bei der Reaktion von, Hind CO. M VIicker und Zemiak [46] untersuchten die 2
Chemisorptionskapazitaten von Pt und Rh auf,7AQOs-Tragern und fanden Werte, die zwischen denen von
M/TiO, und M/ALO; liegen. Reck und BeLL [50] modifizierten Pd/Si@Tragerkatalysatoren mit TiQund
erreichten dadurch eine hodhere Aktivitat bei der Methanisierungsreaktion; gleichzeitig mit der erhohten
Aktivitat konnte eine Verringerung der scheinbaren Aktivierungsenergie nachgewiesen wemrlerko et

al. [51] fanden bei der Modifizierung von Ni/SiDréagerkatalysatoren mit TeOWerte fiir Aktivitat und
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Selektivitat, die zwischen denen der Systeme NYSi@d Ni/TiO, liegen. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen
auch KO et al. [52] bei Untersuchungen der Chemisorptionseigenschaften am SysTef8iNh

Nach [32, 43] erhoht sich die spezifische Aktivitdt bei der CO-Hydrierung zu Methan Uber Ni/TiO
Katalysatoren gegeniber der bei Ni/giDéagerkatalysatoren gefundenen, da bei letzteren die Metall-Trager-

Wechselwirkungen gering sif83].

Verschiedene Autoren [54, 55, 56] gehen bei M4F8ystemen von der Anwesenheit partiell reduzierten, TIO
(TiO,, x<2) auf der Oberflache von Metallen der VIII. Nebengruppe aus. DieseT€il@hen sind beweglich

und kénnen schon bei Temperaturen, wie sie bei katalytischen Reaktionen oder der Katalysatorvorbereitung
Ublich sind, auf der Oberflache der aufgetragenen Metallteilchen wandeichez und GazQuez [57] zufolge
diffundieren andererseits die Metallteilchen dabei entlang von “Kanalen“, die durch die Entfernung von
Sauerstoff auf der Oberflache entstehes.Bdkx et al. [58] dagegen gehen von der Bildung einer Nickel-
Titan-Sauerstoff-Verbindung (mdglicherweise Nitj@us.

Die Herstellung von mit Ti@ modifizierten Tragerkatalysatoren kann auf unterschiedliche Art und Weise
erfolgen. Ein wichtiger Gesichtspunkt bei der Herstellung solcher Katalysatoren ist dabei, daf3 die katalytisch
aktiven Komponenten in méglichst homogener Verteilung vorliegen sollen.

ZHAOBIN et al. [59] versuchten dies durch eine Fallung aus ammoniakalischefL®&8Ding aufy-Al,Os, die
Trankung und Gasphasenimpragnierung y@ ,0; mit Titantriisopropylat und durch Aufbringen von TiCl

Uber einen Stickstoffstrom zu erreichen. Eine homogene Dispersitat konnte nach TEM-Aufnahmen nur bei den
durch letztgenannte Methode hergestellten Proben sowie bei den durch Trankung hergestellten Proben

nachgewiesen werden.

Auch im Bereich der Hochtemperaturfestkdrperreaktionen spielen Zusatze veneil® wichtige Rolle.
IKecami et al. [60] stellten Proben awsAl,O; her, die mit Lésungen aus TiChzw. MgCl und Ethanol
getrankt und anschlieBend gesintert wurden. Dfé- Tizw. Md*-lonen (bzw. die entsprechenden Oxide)
beeinflussen aufgrund ihres unterschiedlichen Einflusses auf die Kristallwachstumsgeschwindigkeiten die
Verdichtung des Festkorpers. So bewirkt der Einbau vorp, ThOdas A}Os-Gitter eine Verdichtung des
Festkorpers im Anfangs- bzw. Zwischenstadium, wahrend der Einbau von MgO im Endstadium zum gleichen
Effekt flhrt.
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2.4. Das System Al;O3 -Cr,03

Tragerkatalysatoren, die Chrom als Aktiv- bzw. Promotorkomponente enthalten, verdienen aus verschiedenen
Grunden Aufmerksamkeit. Chromoxid erhoht z. B. sowohl die Selektivitat als auch die Ausbeute an Olefinen
und langkettigen Kohlenwasserstoffen bei der CO-Hydrierung [61], da die Dissoziation von CO durch
Wechselwirkung des Sauerstoffatoms desmii©dem CgO; gefordert wird. Dieser Effekt des Chromoxids auf

die Reduktion von Carbonylkomponenten wurde sowohl bei reinem Nickel als auch an Raney-Nickel
beobachtet [62, 63].

AuRerdem kommt den Chromoxidtragerkatalysatoren als Katalysator fur die Hydrierung / Dehydrierung von
Kohlenwasserstoffen (@Ds/Al,0s) und fir die Polymerisation von Ethylen (Phillips Katalysator: £3{@.)

eine grofRe industrielle Bedeutung zu. Im Mittelpunkt der Untersuchungen steht dabei die Aufklarung der
Reaktionsmechanismen sowie die Rolle der dabei entstehenden aktiven Chromspezies [64, 65, 66, 67]. Durch
kinetische und spektros-kopische Untersuchungen wurde diese erhdhte Aktivitat aktiven Chromspezies héherer
Oxidationsstufen zugeschrieben:*Cj68] oder Cr* [69, 70] oder auch Mischoxidationsstufen vori*@md

Cr® [71, 72] . Im Gegensatz dazu begriindetemndé et al. [73, 74, 75] die Rolle von €y das durch
Reduktion der Katalysatoren mit Kohlenmonoxid erhalten wurde, als den aktiven Oxidationszustand des
Chroms. Kazansky et al. [69] fanden bei Katalysatoren, die aus Cr(lll)-Salzen oder deren Komplexen
hergestellt worden waren, eine héhere Aktivitat als bei Katalysatoren, fir die Cr(ll)-Salze verwendet wurden.
Zusétzlich kann man die Aktivitat von Cr(VI)-haltigen Katalysatoren erhéhen, indem man sie einer milden
Reduktion in Kohlenmonoxid unterwirft.

FusiNl et al. B5 konnten mittels Kalorimetrie und UV-VIS-Spektroskopie nachweisen, daR bei der
thermischen Behandlung von GYSIO,-Tragerkatalysatoren zwei verschiedene Prozesse ablaufen. Zum einen
lagert sich ein Teil des (Cel) auf der Oberflache unter Bildung von Chromaten und Dichromaten, die bei
hoheren Temperaturen thermisch stabil sind, ab. Andererseits gehen nicht abgelaggkteS@edies in eine
niedrigere Oxidationsstufe Uber. Bei der Reduktion mit CO erhielten sie zu 98% Cr(ll)-Spezies, die von ihnen
in vier verschiedene “Formen*“ unterteilt wurden: zwei aktive Cr(ll)-Spezigsy@d Cg) sowie zwei weniger

aktive Formen (Gg1 und Cgy).

Durch Raman-Untersuchungen von (gk{das auf verschiedene Tragermaterialien aufgetragen wurg®s(Al

TiO,, Zr0,, NB,Os, Si0,, MgO), konnten Kv und WAcHs [76] nachweisen, dal3 bei As-, TiO,-, ZrO,- und
Nb,Os-Tragern polymere Chromoxid-Spezies vorliegen, wahrend im Fall des iSierte Chromspezies
gefunden wurden; bei MgO bildeten sich - aufgrund der starken Saure-Base-Wechselwirkungen zwischen
CrO;” und MgO - nichtstdchiometrische Zusammensetzungen wigavig,), aus. Sie konnten nachweisen,

dall die Reaktivitat dieser Oberflachen-Chromoxidspezies in erster Linie von der Natur der Trageroxide
abhangig ist und nicht von der molekularen Struktur dieser Spezies. Die Selektivitdit von Chromoxid-

Tragerkatalysatoren wird stark von den Saure-Base-Charakteristika der Trageroxide beeinfluf3t.
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Zu éhnlichen Ergebnissen gelangte auchidon [66] bei der Untersuchung von Chromoxid-clustern wauf
Al,Os- und SiQ-Tragern mittels Fast - Atom Bombardement - Secondary - lon Mass Spectrometry.
WECKHUYSEN et al. [77] kamen bei der systematischen Untersuchung von Chromoxid-Tragerkatalysatoren in
Abhangigkeit von der Tragerzusammensetzung (Si : Al-Verhaltnis) und der Beladung mit Chromoxid zu dem
Ergebnis, dall die molekulare Struktur der Chromoxidspezies an hydratisierten Oberflichen vom
isoelektrischen Punkt des Trageroxids und der Cr-Beladung abhé&ngig ist: Mit zunehmeng&etaiDund

hoherer Chrom-Beladung konnten sie einen Anstieg der polymeren Chromoxidspezies verzeichnen.

2.5. Das System Al;Oz - MoOs3

Molybdéanoxidhaltige Katalysatoren finden in der petrolchemischen Industrie eine breite Anwendung. Dabei
wird die katalytisch aktive Spezies (Molybdénoxid) meist auf einen inaktiven Trager aufgebracht, um zum
einen die katalytische Aktivitat und Selektivitat zu verbessern und zum anderen die Lebensdauer und die
mechanische Beanspruchbarkeit zu erhéhem. ét al. [78] konnten fir das System Ni-Mof8% eine héhere
Aktivitat, eine bessere thermische Beanspruchbarkeit und eine hoéhere Bestandigkeit gegeniber Schwefel
nachweisen als fiir das System Npd4. Sie kamen zu dem SchluR, daf3 eine Zugabe von Molybdan die
Konzentration an Ni-Atomen auf der Trageroberfliche erhoéht und sich gleichzeitig die GroRe der
Nickelkristallite verringert.

Um eine mdoglichst einheitliche Verteilung des Maf einem AJOs-Tragermaterial zu erreichen, werden in

der Literatur zwei verschiedene Mdoglichkeiten vorgeschlagen: zum einen die Trankung und anschlieRende
Calcination bei 500°C [79, 80] und zum anderen die Gasphasenabsorption vei©OMpJB1].

Verschiedene Studien zum EinfluR des Tragermaterials auf die Oberflachen- und auch auf die katalytischen
Eigenschaften von Molybdanoxid/Trager-Katalysatoren [82, 83, 84, 85, 86] haben gezeigt, dal die gebildeten
Molybdanoxid-Spezies - und das sich daraus ergebende katalytische Verhalten - stark vom Tragermaterial, den
Praparationsbedingungen und der thermischen Nachbehandlung abh&ngig sind. Die Molybdénkomponente
wird im Verlauf der Impréagnierung und der Calcination an die Al-OH-Gruppen gebunden, wobei sich Al-O-
Mo-Bindungen ausbilden [79]. In Abh&ngigkeit vom Gehalt an Molybdéan bilden sich unterschiedliche Mo-
Spezies aus: bei geringer Beladung erfolgt bevorzugt eine Bildung von isolierten, tetraedrisch koordinierten
[MoO,]-Spezies, bei hdheren Gehalten bilden sich polymere Molybdatstrukturen, in denen das Mo(VI)-lon
oktaedrisch koordiniert ist. Die Ausbildung einer kristallinen Phase konnte erst bei Gehalten von mehr als 13
Ma-% Mo nachgewiesen werden [87] (im Gegensatz zum System/Bi@R bei dem immer eine kristalline

Phase vorliegt), eine Bildung von A100,); tritt erst bei Calcinationstemperaturen von tber 950 K auf [88,

90]. Zusatzlich hat auch der pH-Wert der Trankldsung einen Einflul3 auf die Adsorption der Mo-Spezies und
damit auf die sich ausbildende Struktur der Mib@talysatoren [88, 89, 90, 91].

BriTo und Llaine [92], die den EinfluR verschiedener Faktoren auf die Reduzierbarkeit von; MoO

Tragerkatalysatoren untersuchten, stellten fest, daf? sich die aus TPR - Spektren abgeleiteten Ergebnisse sowohl
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mit der Menge an Mogals auch mit der Art des Tragers stark verandenmkKobAYAN und BRENNER[93]
wiesen nach, daR aufgrund der Wechselwirkungen deallbeds mit dem Trégermaterial die Reduktion
gehemmt wird, so dal3 die Reduktion zwangslaufig bei h6heren Temperaturen ablauft als bei den reinen Oxiden

und umgekehrt die Reoxidation bei niedrigeren Temperaturen stattfindet.

2.6. Das System Al;O3 - WO3

Reines Wolframoxid ist bekannt als acid wirkender Katalysator fir die n-Heptanspaltung [94]. AuRerdem
werden Wolframoxide bzw. ihre reduzierten Formen als Katalysatoren fur die Olefinisomerisierung [95] und
die Alkoholdehydratisierung [96] eingesetzt.

Auch im Fall der WQAI,O; Katalysatoren wird deren Aktivitat und Selektivitdt von den eingesetzten
Verbindungen, der Konzentration, der Dauer der Trankung und dem pH-Wert der Lésung beeinfluft, da durch
diese GroflRen die Anwesenheit entweder monomerer oder polymerer Spezies in der Tranklésung bestimmt wird
[97]. Diese Spezies kénnen - abhangig von déchselwirkungen der geldsten Spezigs dem Trager und

dem Diffusionsvermégen - zu einer unterschiedlichen Verteilung des a\MfOdem Tragermaterial fiihren.
VERMAIRE und VAN BERGEN [98] definierten nach Untersuchungen an Uber Gleichgewichtsadsorption
hergestellten W@AI,O5-Proben die Menge an spontan absorbiertem W autZ8gmol pro 100 m Al,Os.

Anhand verschiedener Untersuchungsmethoden [99, 100, 101, 102, 103, 104, 105] konnteg/AlisO&O
Katalysatoren eine stark®/echselwirkung zwischen den WGSpezies und dem /Ds-Tragermaterial
nachgewiesen werden. Dies flhrt zu einer Stabilisierung des Wolframoxids auf der Trageroberflache, wodurch
die Reduktion zu einem niedrigeren Oxidationszustand erst bei sehr hohen Temperaturen [39] mdglich bzw.
ganz verhindert [104] wird. Fir die starl®éechselwirkung der Ni-Speziesit dem Tréger im Fall von NiO-
WO5/Al,,Os-Katalysatoren werden voncB8errer et al. [39] zwei Grinde vorgeschlagen: einerseits ein
Einschluf3 des Nickels in die W-enthaltende Oberflache des Tragers (Bildung einer NiWOAI-Phase) und

andererseits die Bildung von NiW@urch Festkdrperdiffusion wahrend der Calcination.

WiLsoN et al. [106] konnten bei Ni-W/AD; Katalysatoren eine hohere Hydrieraktivitdt gegenlber
aromatischen Verbindungen nachweisen als fiir die entsprechenden molybdanhaltigen Hydrierkatalysatoren.

Bei der Untersuchung von Wolframzusatzen auf die Eigenschaften von Nickelkatalysatoren fir die
Dampfreformierung konntend®kowiecki und GoLeBlowski [107] eine Verringerung der aktiven Oberflache

durch den Promoterzusatz nachweisen, die allerdings unabhangig von der Menge des zugegebenen Wolframs
ist. AuRerdem konnten sie mit zunehmendem Promotorzusatz ein Ansteigen der Effektivitdt und gleichzeitig
eine Stabilisierung gegentber einem Kaliumzusatz feststellen.

Quantenmechanische Berechnungen, dieNBoLc et al. [108] an Ubergangsmetalloxid/ Aluminiumoxid-
Tragersystemen (TiAI,O3, Nb,Os/Al,O3, WO5/AI,05) durchfihrten, ergaben eine Gber den gesamten Trager

ausgedehnte Ladungsdelokalisierung, was zu einem AnstierdasBp-Aciditat fuhrt.
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2.1. Das System Al,O3 - CeO;

Die Verwendung von CeQOn Verbindung mit anderen Metallen oder Tragermaterialien ist in der Literatur
Gegenstand vielféaltiger Untersuchungen, insbesondere die Verwendung dgesalSe®omponente in
Edelmetall/Trager-Abgaskatalysatoren (Edelmetall: Pd, Pt; Trager zume®) AL09, 110, 111, 112, 113,

114, 115, 116]. Allerdings finden cermodifizierte Trager-materialien mittlerweile auch fiir andere zu
katalysierende Reaktionen eine Anwendung, z. B. Pt-Rh/@é&0;-Katalysatoren bei der hydrierenden
Oxidation von Propan [117].i&H und Dev [118] entwickelten einen 0.1 % Cg@nthaltenden Ni-Cu/AD;-
Katalysator fur die Gasphasendehydrierung sekundérer Alkohole in die entsprechenden Ketmre,oM

[119] konnte durch Zusatz von 10% Ce zu einem (Pt-NiJAlKatalysator bei der Hydrierung von
Phenylacetylen eine Aktivitatssteigerung von 60% erreichen, ohne dafl sich dadurch die Selektivitat

veranderte.

Die Wirkung des Oxids ist dabei vielfaltig: Es wird eine Stabilisierung des Tragermaterials gegenuber
extremer thermischer Belastung erzielt [120, 121], im Fall von mit Cer dotierten,Q4/Khtalysatoren

kommt es zu einer Stabilisierung des gesamten Systems, da sowohl das Wachstum der Ni-Kristallite als auch
die Wechselwirkung des Ni@it dem ALO; und die Bildung von NiAlO, unterdriickt werden [120]. CgO
verbessert auRerdem die Reduzierbarkeit der Edelmetalle [122] und ist wegen seiner Fahigiéechseh

der Oxidationsstufe ein Speichermedium fir Sauerstoff; ein Mechanismus hierfur wurde MamuanD et

al. [110] vorgeschlagen.

Zur Herstellung von Proben des Systgafd ,05-CeO, werden vorwiegend gleichartige Methoden angewendet.
ScHMITz und WsMEN[123] trankten herkdmmlichgsAl ,0; mit Cernitratldsung. Sie konnten nachweisen, dal3

die bei 900°C einsetzende Ceraluminatbildung besonders bei niedrig mit Cer beladenen Proben-aufettt. S

al. [111] konnten durch verschiedene Untersuchungen am SysteglAGER drei verschiedene Ce-Spezies
nachweisen: eine CeAl/orstufe sowie kleine und groRe CgeRristallite; sie konnten aulRerdem eine
Abhéangigkeit der Aluminatbildung von der Cgleilchengrdfle belegene&RE et al. [124] verwendeten mit
Cernitratldésung und Hexachloroplatinsdure getrankéd,Os-Tragermaterialien fir Untersuchungen mittels
~remperaturprogrammierter Reduktion®, unter Verwendung von Kohlenmonoxid als Reduktionsgas.

Waéhrend einerseits sowohl die Reihenfolge der Impregnierung als auch die Art der eingesetzten Cerverbindung
die Dispersitat der aktiven Komponente beeinfluf3t [120], wird ein Teil des Cers wahrend des Féllprozesses als
kristallines Ce@® abgeschieden [125], dessen Menge durch die Calcinationstemperatur bestimmt wird. Dieser

Phasenwechsel wird von einem partiellen Wechsel desa@uidzustandes begleitet.
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2.8. Das System Al;Oz - Y203

Explizite Angaben zum System A&); - Y,0; im hier untersuchten Niedertemperaturbereich sind in der
Literatur derzeit kaum zu verzeichnen, einzig Untersuchungen unter materialwissenschaftlichen
Gesichtspunkten sind zahlreich.

So wird beispielsweise mit,0; dotiertes Zr@ als Material fir Sauerstoffionenleiter eingesetzt [126{IYet

al. [127] untersuchten den EinfluR von $i@nd Y,O; auf AIN-Keramiken im Hinblick auf deren
Sinterverhalten und die Veranderung des thermischen Diffusionskoeffizienten. Der Zusatz von Yttriumoxid zu
einer homogenen ADs-ZrO,-Mischkeramik fiihrt zu einer excellenten Bestandigkeit derselben gegeniber
abnormalem Kornwachstum bei einer Hochtemperaturbehandlung [128)cLE et al. [129] und GUFFEL et

al. [130] konnten eine festigkeitserhbhende Wirkung des Yttriums auf feinkérniges Aluminiumoxid
nachweisen; ein Zusatz von,3; verhindert demnach die Ausbreitung intrinsischer Fehlstellen bei hoheren
Temperaturen.

Eine breite Anwendung findet das,(; als Strukturstabilisator der kubischen Zihase in Zirkon-
Keramiken. Durch diesen und andere Zusatze (MgO, CaO,)Ced die unter Volumenexpansion
ablaufende tetragonal monoklin-Umwandlung des Zgingeschrankt [131, 132, 133, 134, 135]. Es wurde
nachgewiesen, daf3 die Zugabe von Yttrium den tetragonalen und kubischen Zustand,dsabdi€dert

[136].

Bei rontgenographischen Untersuchungen an Proben des Syst€alXO; im Niedertemperaturbereich
konnte lusky [6] einen mit steigendem ,0s;-Gehalt htheren Amorphisierungsgrad deAl,Os-Phase
nachweisen. AuRerdem erfolgte auch bei hoheren Vorbehandlungstemperaturen keine Ausbildung einer
yttriumhaltigen Phase, die bei einem thermischen Abbau vor' YELO zu erwarten gewesen ware. Dies laRt
darauf schlieRen, daR diese Ubergangsmetallverbindung entweder vollstandig in die Gitterstruktur des
Aluminiumoxids integriert wurde oder die Teilchen im réntgenamorphen Bereich vorliegese F37]

konnte anhand verschiedener temperaturprogrammierter Mel3verfahren nachweisen, daf eine Reduktion
yttriummodifizierter Aluminiumoxidtragermaterialien im Bereich bis 1073 K nicht mdglich ist. Au3erdem ist

von einem vollstdndigen Einbau der Yttrium-Komponente nur bei sehr gering beladenen Proben auszugehen.
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3. PROBENPRAPARATION

Als Tragermaterial wurde ein durch Thermoschockbehandlung hergestelltes Ubergangsaluminiumoxid
eingesetzt. Um diese teilkristallinen Ubergangsaluminiumoxide zu erhalten, wurde feinteiliger Hydrargillit (

Al(OH),) einheitlicher morphologischer Struktur (siehe Tab. 1) eéBudockcalcinationunterworfen.

Tab. 1 Eigenschaften des Ausgangshydrargillits [3, 138]

Versuchsparameter / Ausgangshydrargillit
Methode

Chemische Analyse:

Al,0; (Ma-%) 065.5
(900°C/4 h)

Na;,O (Ma-%) 0.6
Fe0; (Ma-%) [0.035
Rontgenographische Hydrargillit hoher
Phasenzusammen- Kristallinitat
setzung:
Morphologie: pseudohexagonale Plattcher
Korngrofe:
dyso (LM) 1
Spezifische Oberflache:
Sser (M°/9) 10

Diese Schockcalcination erfolgte nach einem bebdRPH [139] und RipoLPH et al. [140] beschriebenen

Prinzip in einem Schwingfeuerreaktor. Das entstehende teilkristalline Ubergangsaluminiumoxid zeichnet sich
durch eine einheitliche Phasenzusammensetzung, eine hohe Festkdrperreaktivitat und einen hohen Anteil an
finffach koordinierten Al'-lonen aus [3, 141,4]An diese Schockcalcination schloR? sich elRehydratation

der Proben in Gegenwart geeigneter Verbindungen der Zusatzkomponenten an (Abb. 4). Dazu wurde in einem

Sulfurierkolben, ausgeriistet mit Thermometer, Kihler und Riihrer, eine entsprechende Menge an destilliertem
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Wasser vorgelegt (Feststoff - Flissigkeitsverhaltnis 1 : 7.5) [138, 142]. Gleichzeitig wurde auch der jeweilige

Anteil an Zusatzkomponente zugegeben :

Promotorzuséatze: Ti in Form von TiOSQ@' x H,O
-Crin Form von C{(SQ,); - 6 H,O
-Cein Form von CeGl' 7 H,0O
-Y in Form von YC{ 6 H,0
-Mo in Form von NaMoO,
-W in Form von NaWQ, - 2 H,0

Aktivkomponente: Ni in Form von Ni(NQ), - 6 H,O

Die Zusétze wurden im Bereich zwischen 2 und 5 Ma.-% bzw. 4 und 12 Ma.-% variiert.

Nach Erreichen der Reaktionstemperatur von 90°C wurde eine entsprechende Menge an Hydrargillit
zugegeben. Nach weiteren 2 h Rehydratation wurden die Proben abfiltriert, mit der doppelten Menge an Wasser
gewaschen und bei 110°C 24 h getrocknet.

Die anschlielende Calcination fuhrt schlie8lich zur Bildung von oberflachenreichem, phasenstabilysiertem
Al,O;. AuBerdem wird durch diese Calcination die Ausbildung einer feinverteilten und homogenen

Promotoroxidphase begiinstigt.

Die Zugabe der Aktivkomponente Ni(NfR' 6 HO erfolgte wéahrend der Phase der Rehydratation (Probenreihe

V) oder aber nach der Rehydratation und Trocknung durch das klassische Trankverfahren (Probenreihe G).
Dabei wurde zunachst eine definierte Menge an Wasser in einem Becherglas vorgelegt, darin die berechnete
Menge an Ni(NG@), - 6 H,O aufgelést und anschlieBend unter Rihren das rehydratisierte und getrocknete
Tragermaterial zugegeben. Nach 24 h wurden die Proben dann abfiltriert und nochmals bei 110°C 24 h
getrocknet. Bei einigen ausgewahlten Proben wurde auerdem noch eine Calcination bei 300 bzw. 500°C nach
dem Rehydratationsschritt und vor dem Trankprozef3 durchgefiihrt (Probenreihe F).

Die Zugabe der Promotorelemente wahrend der Rehydratation stellt die Vorraussetzung fiir deren Einbau in das
sich ausbildende Bohmitgitter dar. Aufgrund der Schichtstruktur des Bohmits werden diese
Zusatzkomponenten vorwiegend in die Zwischengitterschichten eingelagert [143]. Infolge dieses Einbaus wird
die Zahl der freien OH-Gruppen auf dem Tréger reduziert, so dal} die Sinterstabilitdt des reaktiven Tragers
erhoht wird (Verringerung der @-Abgabe) [144].
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Abb. 4
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Schema der Herstellung modifizierter Proben aus aktiviertem Hydrargillit
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4. UNTERSUCHUNGSMETHODEN

4.1. Physikalisch - chemische Untersuchungsmethoden

4.1.1.  Stickstofftieftemperaturadsorption

Die Charakterisierung poroser Festkdrper hinsichtlich der Gréf3e der Oberflache und der Porositat erfolgt
hauptsachlich mittels Gasadsorptionsmessungen. Fiir mikro- bzw. meso-porése Adsorbentien hat sich dabei die
Methode der Stickstofftieftemperaturadsorption bewahrt. Dabei wird mittels volumetrischer Messungen die
Menge an Adsorptiv x bei konstanter Temperatur (77 K fur Stickstoff als Adsorptiv) in Abhangigkeit vom
Relativdruck ermittelt. Aus den erhaltenen Daten koénnen Adsorptions- bzw. Desorptionsisothermen,
spezifische Oberflachen, PorengréRen, PorengréfReverteilungen und die mittleren Porendurchmesser nach

verschiedenen Methoden berechnet werden (siehe z.B. [145]).

Zur Bestimmung der Oberflaiche von Festkorpern ist die narbNAJER, EMETT und TELLER [146]
vorgeschlagene Methode die am haufigsten angewendete Methode. Grundlage fir die Auswertung bildet die

Gleichung <1 >:

1 1 C-10pL
= = <1>

(XA(PO/Fa—l) % C ) XSC%OE

Xa ist die Masse des adsorbierten Gasegli® Masse an Adsorptiv bei monomolekularer Bedeckung, P der
Gleichgewichtsdruck undRder Sattigungsdampfdruck. Der Term C ist eine Konstante und beinhaltet die
Adsorptionsenergie der ersten Adsorptionsschicht.

Vorraussetzung fir die Bestimmung der Oberflache nach dieser Gleichung sind konstante Temperatur- und

Druckverhaltnisse sowie die Kenntnis des Platzbedarfs eines Adsorptivmolekiils, s. <2 >:

p/4f 1,
a=—=—d 3 2
™ p/eBd/3 2 V3 Rl
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Daraus ergibt sich fir den Platzbedarf eines Stickstoffmolekiils - unter der Anpahm®.8081 10° kg/n’ -
an = 0.16277 nrfiMolekdil.

Mit Hilfe von Gleichung < 3 > kann dann die Gesamtoberflache S der Probe bestimmt werden:

X [N, [&
S:S A m
M

<3>

N steht fir die Aocapro-Konstante, M fir das Molekulargewicht des Adsorptivs. Bpezifische
Oberflache gt des Festkorpers erhéalt man , wenn man die Gesamtoberflache S der Probe auf derep Masse m

bezieht, s. <4 >:

S
S = — <4>
BET m,

Das Gesamtporenvolumepordser Festkdrper kann aus der adsorbierten Stickstoffmenge bei einem relativen
Druck nahe 1 ( 0.95 P/R = 1) unter der Annahme berechnet werden, daf} alle Poren mit fliissigem Asorptiv
gefillt sind [147]. Das Volumen des adsorbierten Stickstoffskdnn in das Volumen des fliissigen Stickstoffs

Vpin den Poren mit Hilfe von Gleichung < 5 > umgerechnet werden:

Pa Vadsvm
V, = T RT <5>

P, und T sind hierbei Umgebungsdruck und -temperatyrdasé molare Volumen des fliissigen Adsorptivs

(34.7 cm/mol fir N,).

Da die Poren, die bei einem relativen Druck von ungefahr 1 nicht gefiillt worden sind, einen unwesentlichen
Beitrag zum Gesamtporenvolumen und zur Oberflache des Festkdrpers leisten, kaittiedee PorengrofRe

aus dem Porenvolumen abgeschatzt werden. Unter Annahme einer zylindrischen Porengeometrie kann der

mittlere Porenradiusiiber Gleichung < 6 > berechnet werden:

. = <6>

Fir die Berechnung des mittleren Porenradius einer Probe mit anderer Porengeometrie ist die Kenntnis der

Form der Hysterese der Adsorptions- / Desorptionsisothermen notwendig.

Als PorengrofReverteilundezeichnet man allgemein die Verteilung des Porenvolumens auf die einzelnen
PorengroRen. Fir die Berechnung solcher Verteilungen geht man normalerweise vom Desorptionsast der

Isothermen aus, da dessen Werte durch eine héhere thermodynamische Stabilitdt gekennzeichnet sind.
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Da sich die Adsorption in Mikroporen von den Adsorptionsvorgangen in Makro- und Mesoporen grundlegend
unterscheidet [148], erfolgt die Berechnung der Porengrof3everteilungen nach unterschiedlichen
Berechnungsmethoden.

Bei der Berechnung der Porengrol3everteilung von Mesoporen geht man - unter der Annahme einer

zylindrischen Porengeometrie - von dezLiiN-Gleichung< 7 > aus:

-2vV,
e = . Al N <7>

RTIn(P/R)

Mit r¢ wird dabei der kLvIN -Radius der Pore bezeichnet, piie Oberflachenspannung des Stickstoffs bei
Siedetemperatur (8.85 ergs/mimei 77 K). \, entspricht dem Molvolumen des flissigen Stickstoffs, R der
idealen Gaskonstante (8:30° J/K mol), T der Siedetemperatur und PdBm relativen Druck des Stickstoffs.

Unter Verwendung der Konstanten fiir Stickstoff reduziert sich Gleickutg zu:

415
“log (P/R)

<8>

Ik (A)

Der KeLvIN -Radius g ist der Radius der Pore, bei dem bei einem relativen DrugkikietiRlensation aulftritt.
Dieser Radiusyist allerdings nicht der wirkliche Porenradius, da vor der Kondensation in der Pore noch etwas
Adsorption auftritt. Man fihrt deshalb einen Korrekturkoeffizienten ten ein, der die Dicke der adsorbierten

Schicht wiedergibt:
I'p = Ik +t <9>

Dieses statistische “t* kann nach verschiedenen Methoden berechnet werden, vgl. z. B. [149, 150].

Im Gegensatz zu Adsorptionsvorgdngen an makro- und mesoporésen Substanzen erfolgt im Falle mikroporéser
Substanzen keine Ausbildung einer kondensierten Phase mit sphérischem Meniskus, man kann demzufolge bei
der Berechnung nicht von einer Schicht - fir - Schicht - Bedeckung ausgehen 148. Bei der Berechnung von
PorengroReverteilungen mikropordser Substanzen geht man nach einenrRwroxueER vorgeschlagenem
Verfahren vor [151, 152]. Dabei bestimmt man zusatzlich zur gemessenen Adsorptionsisotherme eine t-Kurve
[149, 150], die die Abhangigkeit der statistischen Schichtdicke t vom relativen Drugk &fiPeinem
nichtpordésen Adsorbens der gleichen chemischen Zusammensetzung widergibt.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflaichen sowie der Anteile an Meso- bzw. Mikroporen erfolgte - nach
unterschiedlicher Vorbehandlung - mit einem Texturanalysegetdbgorel der Firma Quantachrome

Corporation.
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Um die vollstandigen Texturdaten zu erhalten, wurde die gesamte Isotherme (jeweils 40 MeRpunkte fiir
Adsorptions- und Desorptionsast der Isothermen) vermessen; die Bestimmung der spezifischen Oberflachen

erfolgte Gber die Finfpunkt- Methode.

4.1.2.  Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR)

Die ,Temperaturprogrammierte Reduktion” ist eine wichtige Methode, um Aussagen (ber das
Reduktionsverhalten von Festkdrpern innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalls zu erhalten.

Aus dem Verbrauch an Wasserstoff wahrend der Reduktion laf3t sich der Reduktionsgrad der Metalle
bestimmen. Aul3erdem kénnen #igechselwirkungen der Aktiv- bzw. Promo-torkomponentehdem Trager
beschrieben werden, es ist aber unter bestimmten Vorraussetzungen auch maéglich, die verschiedenen Spezies
eines Elementes zu charakterisieren, da die Reduzierbarkeit und die Aktivierungsenergie der Reduktion stark
von der Koordinationssphére, der Position auf dem Tréger und der Dispersitat abh&ngig sind.

Das MeRprinzip der Temperaturprogrammierten Redukti@n Apb. 5) beruht auf der Anderung der
Warmeleitfahigkeit eines MeRgasstromes gegeniber einem Referenzgas und wurde erstnoasRiaoRet

al. [153] beschrieben.

Versuchsablauf:

Um die Metallkomponenten in der gewinschten oxidische Form zu erhalten, wurden die Proben zunachst in
situ im Luftstrom (5 I/h, Aufheizgeschwindigkeit 20 K/min) bei 573 -773 K calciniert. Nach der Abkihlung

auf Raumtemperatur wurde das Reduktionsgas (7 MokL983Mol-% Ar) durch den Reaktor geleitet und bis

auf eine Temperatur von 1073 K aufgeheizt, wobei der Gasstrom zunéachst durch die Referenzseite der WLZ,
dann durch die Katalysatorschiittung, durch eine Kdihlifalle bei 195 K (zur Entfernung des wahrend der
Reduktion gebildeten Wassers) und anschlieRend durch den Probenausgang des Detektors ging. Die Heizrate
wahrend der Messung betrug 8 K/min.

Die MeRwerterfassung erfolgte on-line mit einem Computer 286 AT 16, die Temperatur- und Mel3bereiche

wurden mit einem work-bench-Programm festgelegt.

Mit Hilfe dieses MelRverfahrens wurden der EinfluR der Promotorzusétze auf die Reduzierbarkeit der

Aktivkomponente sowie die Eigenreduzierbarkeit der Promotorzuséatze untersucht.
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Abb. 5 Schema des apparativen Aufbaus einer Anlage zur ,Temperaturprogrammierten Reduktion“

41.3.  Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak
(TPDA)

Mit Hilfe von temperaturprogrammierten Desorptionsverfahren kann die aktive Festkorperoberflache von
Katalysatoren und Adsorbentien hinsichtlich ihrer Aciditdt bzw. ihres Ad- und Desorptionsverhalten
charakterisiert werden.

Das Verfahren der TPDA (siehe Abb. 6) wurde vomefAnovic und AVMMENOMIYA [154] ausflhrlich

beschrieben. Die erhaltenen Spektren zeigen allerdings nicht die Verteilung der verschiedenen aktiven Zentren,
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die sich auf der Oberflache befinden, auf, da sie in starkem MalRe von den Betriebsbedingungen abhangen. Es
erfolgt deshalb zumeist eine Beschrankung auf die phanomenologische Auswertung der Desorptionskurven,
insbesondere auf die Lage der Peakmaxima, die eng mit der Saurestarke verknipft sind.

Nach HsHiMOTO et al. [155] ergibt sich die Gesamtdesorptionsgeschwindigkeit von einer heterogenen

Oberflache als Summe aus der Anzahl der aktiven Zentren mit verschiedenen Aktivierungsenergien fir die

Desorption.
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3 WLD (thermostatiert)
4 Ammoniakdosierventiel
5 Reaktor mit Katalysatorschuttung
6 Ofen
7/8 Thermoelemente

9 Thyristorschalter
10 Vergleichsthermostat
11 PC AT 286
12 Stromungsmesser
13 Gasreinigung
14 Wasseradsorber

Abb. 6 Schema einer Apparatur zur Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak

Versuchsablauf:

Zunachst wurden die Proben (500 mg, 250 - 469 in einem Argontragergasstrom, aus dem {ber eine
Gasreinigung die Wasser- und Sauerstoffspuren entfernt wurden, 1h calciniert (Aufheizgeschwindigkeit 10

K/min, Calcinationstemperatur 573 K) und anschlie3end wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Begasung




4.1.4. CO-Chemisorptionsmessungen 25

mit Ammoniak - der Uber Atznatron-Tiirme gereinigt wurde - erfolgte bei 373 K impulsweise (iber eine
Dosierschleife (44umol NHs;) bis zur Erreichung des Sattigungsgleichgewichtes. Um ein Verfélschen der
MeRwerte durch Wasserspuren, die beim Erhitzen der Probe entstehen, zu vermeiden, wurde eine KOH -
Trocknung zwischengeschaltet. Die sich anschlieRende Desorption des Ammoniaks erfolgte wieder im

Argonstrom bis 1023 K, wobei als Detektor wieder eine Warmeleitfahigkeitszelle eingesetzt wurde.

Anhand der Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak sollte der Einflu der
verschiedenen Promotorzuséatze auf die Oberflachenaciditat sowie auf brgnsted- bzw. lewissaure Zentren

untersucht werden.

4.1.4. CO-Chemisorptionsmessungen

Chemisorptionsmessungen von Gasen stellen eine geeignete Methode dar, um Aussagen hinsichtlich der
Anzahl und Starke reaktiver bzw. sorptionsfahiger Zentren zu treffen sowie die Dispersitat reduzierter
Metallcluster zu bestimmen. Im Gegensatz zur Physisorption - bei der die Adsorption ausschlie3lich auf
molekulare Wechselwirkungen zuriickzufihren ist - beruht die Chemisorption auf einem teilweisen
Elektronenaustausch zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Diese Wechselwirkungen werdetalben Mea.

durch deren nur teilweise besetzte d-Bander verursacht [156]. Vorraussetzung fur die Anwendung von
Chemisorptionsmessungen ist in jedem Fall die Kenntnis der Stéchiometrie der Chemisorptionsreaktion sowie
der Ausschluf3 chemischer Reaktionen des Adsorptivs (in diesem Fall des Kohlenmonoxids) mit den zu
charakterisierenden Komponenten.

Fir die Chemisorption von CO an Metalloberflachen konnten anhand IR-spektroskopischer Untersuchungen
zwei verschiedene Chemisorptionskomplexe nachgewiesen werden, deren Bildung von elektronischen Faktoren

und von der Struktur der Oberflache abhangig ist:

O O
Il I
? C
/\
—M — —M-M —
«y )

Nach YaTes und QGRLAND [157] sollte im System Ni-CO mit zunehmender KristallitgroBe und héherem
Ordnungsgrad der ,Briickenkomplex” (2) begiinstigt werden.
Bei der Berechnung des Verhaltnisses der Oberflaichenatome zur Gesamtzahl der Atome (F-Wert) geht man

von einem stochiometrischen Verhéltnis von 1:1 (Zahl der adsorbierten CO-Molekile : Zahl der
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Oberflachenatome) aus. Die fiir die CO-Chemisorption und fiir die Ethanhydrogenolyse verwendete Apparatur

ist schematisch in Abb. 7 dargestellt.

Versuchsablauf:

Die Katalysatorproben wurden zunachst im Luftstrom (Stromungsgeschwindigkeit 5l/h) 1h bei 573 - 773 K
calciniert und nach der Abkihlung auf Raumtemperatur im Wasserstoffstrom (Strémungsgeschwindigkeit
51/h, Reduktionstemperatur 573 K) 2h reduziert. Die Begasung mit Kohlenmonoxid erfolgte bei 273 K
impulsweise Uber eine Dosierschleife. Der Verlauf der Chemisorption bis zum Sattigungsgleichgewicht wurde

Uber eine Wéarmeleitfahigkeitszelle verfolgt.
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6 Reaktor mit Probe 12 Temperatur- und Spannungsregler

Abb. 7 Schematischer Aufbau der CO-Chemisorptions- und Ethanhydrogenolyse-Apparatur
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Die chemisorbierte Menge an Kohlenmonoxid wurde katharometrisch ermittelt und nach folgenden

Gleichungen ausgewertet:

Nads =

E Fo-F
Kp <10>

Fo O LTk

Dabei entspricht i dem Flachendurchschnitt der konstanten PealdgrA-lache der Peaks bis zur Séttigung
mit CO, p dem Umgebungsdrucky rder Katalysatoreinwaage ung @ler Raumtemperatur. Die Konstante K

laRt sich nach Gleichung11> berechnen:

3 VrlTo

K =
Vo [Po <11>

Daraus ergibt sich - bei einem Probeschleifevolumen Vp von 1.15 ml und unter Normalbedingungen - ein Wert
von 1.39 10* mol/kPa fiir K.

Der mittlere Teilchendurchmesser d der Partikeln 1aRt sich mit der Kenntnis der MetalloberflaclierO
Dichte des Nickelsp und des Platzbedarfs fiir ein definiertes Volumen an CO (fir 1ml CO unter

Normalbedingungen 3.9%g) berechnen:
510"

d= Om(p

<12>

Anhand der Ergebnisse der CO-Chemisorptionsmessungen soll der EinfluR der verschiedenen

Praparationsmethoden und der Promotorzusatze auf die Dispersitat der Ni-Partikeln kontrolliert werden.

4.1.5. Radiochemische Untersuchungen

Radiochemische Analysenmethoden werden vorwiegend zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen
Bestimmung von Elementen und Verbindungen genutzt. Die hier angewandte Methode der radiochemischen
Indizierung (Tracermethode) erlaubt durch die radioaktive Markierung von Atomen bzw. Verbindungen deren

Verfolgung bei chemischen Reaktionen, Transport- und Bewegungsvorgangen. Als Quelle dienen radioaktive
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Isotope mit einer angemessenen Halbwertszeit und niedriger Quantenenergie, zumeist niederenergetische
Gammastrahler oder Elektroneneinfangstrahler [158].

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Vorgange bei der Praparation von Katalysatorproben des Systems
Cr,O4/Al,0; untersucht werden [159]. Als Tracer wurde das Nuki@r (in Form von®CrQ,* und®Cr*)
eingesetzt>'Cr zahlt zu den Elektroneneinfangern (Electron Capture); seine Halbwertszeit betragt 27.7 Tage.
Der Zerfall von Chrom-51 verlauft unter Aussendung yetrahlung mit einer Emissionsenergie von 320.1

keV zum stabilen Vanadium-51 (s. Abb. 8).

51

EC 100%

Cr
51

Abb. 8 Zerfallsschema déCr 16°

Die Bestimmung der Gamma-Aktivitat erfolgte mittels Szintillationszéhlung, wobei als Szintillator ein

Kaliumiodid-Thallium-Bohrlochkristall verwendet wurde.

Versuchsablauf [159]:

1. Allgemeine Vorschrift der kinetischen Messungenh@tO,*

In einen 100 ml Dreihals-Rundkolben mit Thermometer und aufgesetztem RickfluBkiihler legt man die
entsprechende Menge an Wasser vor und fiigt zunéchst die Tracerment@r@yd.6sung; Amersham) und

danach die vorgesehene Menge inaktive 0.1N Kaliumdichromatlésung (Merck) hinzu. Mit Hilfe eines
Silikonélbades erhitzt man die Praparationslésung unter stdandigem Rihren (Magnetheizrihrer) auf die
gewilnschte Temperatur. Wahrend des Aufheizens bestimmt man durch Entnahme einer Probe mittels
Fortunapipette und anschlieender Szintillationsmessung die Gesamtaktivitat der Losung, hierbei achtet man
darauf, das fir die entsprechende Messung entnommene Probenvolumen in den Reaktionskolben
zurlickzufiihren. Ist die entsprechende Reaktionstemperatur erreicht, so wird die eingewogene Menge an
thermisch aktiviertem Hydrargillit unter fortgesetztem Rihren der Praparationsldésung hinzugefiigt und die

Zeitnahme gestartet. Mit einer Fortunapipette entnimmt man in den jeweiligen Zeitabstanden etwas mehr als
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das fir die Szintillationsmessung vorgesehene Probenvolumen und Uberfiihrt dieses in ein Zentrifugenglas.
Durch anschlieBendes Zentrifugieren wird vom Feststoff abgetrennt. Danach pipettiert man das zur Messung
benétigte Volumen ab und ermittelt die Impulsrate durch Szintillationszahlung.

Sowohl den durch Zentrifugieren abgetrennten Bodenkdrper als auch die Probenlésung gibt man unter
Beachtung der Sicherheitsvorschriften fir das Arbeiten mit radioaktiven Stoffen in einen ausschlieZlich fur

radioaktive Chrom-Abfélle vorgesehenen speziellen Sammelbehélter. Dieser ist einer kontrollierten Entsorgung
zuzufiihren.

Die Zugabe von Chrom(VI) als ,Kr,0O; erfolgt auf Grund der guten Bestandigkeit der entsprechenden

MaRldsungen (Urtitersubstanz) und der hieraus resultierenden Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse.

2. Allgemeine Vorschrift der Adsorptionsmessungenf@itO,”

In 250 ml Erlenmeyerkolben mit 29er Schliff legt man die entsprechende Wassermenge vor, fligt zunachst die
Tracermenge (NA'CrO,-Lésung) und danach die vorgesehene Menge inaktive 0.1N Kaliumdichromatlésung
hinzu. Man schittelt kurz und bestimmt alsdann die Gesamtaktivitdt der Ldsungen. Auch bei den
Adsorptionsmessungen ist darauf zu achten, das zur Messung entnommene Probenvolumen wieder in die
Erlenmeyerkolben zurlickzugeben.

Nach Bestimmung der Gesamtaktivitat erfolgt die Zugabe des Feststoffes (thermisch aktivierter Hydrargillit).
Die auf diese Weise vorbereiteten und gut verschlossenen Erlenmeyerkolben werden unter Zuhilfenahme eine
Schittelmaschine 2% Stunden geschittelt. Danach erfolgt die Probennahme. Die entnommenen

Probenvolumina werden zentrifugiert und anschlieend die Impulsrate mittels Szintillationszéhlung gemessen.

3. Allgemeine Vorschrift der kinetischen Messungenhar®*

In einen 100 ml Dreihals-Rundkolben mit Thermometer und aufgesetztem RickfluBkiihler legt man die
entsprechende Menge an Wasser vor und fiigt zunéchst die TracermesigerQyd.6sung) und die Menge
inaktives CyO;> (K,Cr,O;-Lésung) hinzu. Im néchsten Schritt erfolgt die Reduktion von Chrom(VI) zu
Chrom(lll) durch Zugabe von Ascorbinséure. Hierzu stelle man sich eine MxA8corbinsaurelésung her.
Ascorbinsaure wird durch im Wasser geldsten Sauerstoff leicht oxidiert, deshalb sind Ascorbinséurelésungen
nur begrenzt haltbdf*'°2 Daher verwende man stets eine frisch hergestellte Lésung.

Die einzusetzende Ascorbinsduremenge ist so zu bemessen, daR eine vollstandige Reduktin zu Cr
gewahrleistet ist (Farbumschlag der Praparationslésung von gelb nach griin).

Die Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(lll) erfolgt nach der umseitig aufgefiihrter Reaktionsgleichung.

Hierbei wird die Endiol- bzw. Reduktongruppe der Ascorbinsdure zubDiketogruppe der

Dehydroascorbinsaure oxidiert. Als Reduktionsmittel wurde Ascorbinsdure gewahlt, um unerwiinschte
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Komplexbildungsreaktionen zurtickzudrangen. Der weitere Praparationsablauf gestaltet sich wie unter 1. -

Allgemeine Vorschrift der kinetischen Messungen #@rO,* - beschrieben.

HO OH O O

HO — HO
3 0 +Cr2072_+8|_r — 2C|3++3 O+7HZO

OH OH

4. Aligemeine Vorschrift der Adsorptionsmessungen®h@tO,*
Die Adsorptionsversuche mit Erverlaufen nach dem Vorlegen der entsprechenden Wassermenge und der
Zugabe des Tracers (N&CrO,-Losung) sowie dessen Reduktion zu**Cmit Ascorbinséure analog der

Vorschrift 2. - Allgemeine Vorschrift der Adsorptionsmessungerriéito,®.

Anhand der radiochemischen Untersuchungen sollen Aussagen zur KinetCd€y*- bzw. >'Cr**-
Adsorption und Kokristallisation wahrend der Rehydratation des thermisch aktivierten Hydrargillits sowie zu
dessen Adsorptions- und Desorptionsverhalten erhalten werden, die Aufschluf3 (ber einen mdglichen

Einbaumechanismus des®Cin das Tragermaterial geben sollen.

4.1.6. Thermoanalyse

Mit Hilfe der thermischen Analyse kann man die temperaturabhingige Anderung von bestimmten
Eigenschaften einer Substanz verfolgen und so Rickschlisse auf das zu untersuchende System ziehen. Die
Differenzthermoanalyse 1413t Aussagen Uber die Enthalpiednderung einer Substanz zu, also tber physikalische
Vorgange, wie Schmelz-, Erstarrungs- oder Umwandlungsvorgange, bei denen keine Masseveranderungen
auftreten. Die Thermogravimetrie hingegen erfal3t alle Vorgédnge, die mit einer Masseveranderung verbunden
sind [158].

In Tabelle 2 sind noch einmal alle Effekte zusammengefaldt, die bei einem thermischen Abbau von

grobkristallinem Hydrargillit auftreten:
Versuchsablauf:

Die Untersuchung erfolgte an aktivierten und rehydratisierten Proben, die 24 h bei 383 K getrocknet und

anschlieBend einem Temperaturprogramm unterworfen wurden (Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min,
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Endtemperatur 1200°C, Luftstrom). Die Thermoanalyse wurde an einem Gerat der Firma NETZSCH STA 409
C durchgefiihrt.

Tab. 2 Thermische Abbauprodukte des Hydrargillits [142]
Temperatur /°C Phasenumwandlung
100°C....120°C Abspaltung von Wasser

um 200°C Hydrargillit - Bohmit

um 400°C Béhmit - y-Al,03
800°C....900°C yV-Al,O3 - 6-Al,04

um 1000°C 8-Al,0; - a-Al,0;

Die Ergebnisse der Thermoanalyse sollen Aufschlu® Gber den Ablauf der Phasenumwanlungen und lber das
Dehydratisierungs- und Dehydroxylierungsverhalten der Proben geben. Aulerdem werden Aussagen zum
Einflud der wahrend der Rehydratation eingebauten Fremdphasen auf das thermische Verhalten der Proben

erwartet.

4.1.7. FMR - Spektroskopie

Eine Mdoglichkeit der Bestimmung von PartikelgréBe und chemischer Zusammensetzung FMR-aktiver
Festkorper ist die ferromagnetische Resonanzspektroskopie. Man nutzt dabei die magnetischen Eigenschaften
von einzelnen, nicht spingekoppelten Elektronen aus, um Informationen ber das zu untersuchende System zu
erhalten.

Bei konstanter Frequenz wird die Feldstéarke des homogenen Magnetfeldes, in dem sich die Probe befindet,
zeitlich variiert. Dabei wird Energie absorbiert, die bei Resonanzbedingung zum Umklappen des Spins fihrt.

Diese Resonanzbedingung lautet :
Volh = g [9H, <13>
Vo ist die Resonanzfrequenz, h dasak’sche Wirkungsquantum,gudas BHR'sche Magneton, g der g-

Faktor und H die Starke des effektiven magnetischen Feldes. Aus dieser Resonanzbedingung laRt sich der g-

Faktor bestimmen (Gl. <14>):
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Der prinzipielle Aufbau eines ferromagnetischen Resonanzspektrometers ist in Abbildung 9 dargestellt.

Detektor Detektor

Wellenmesser
Ktystron-
generator Atenuator

y._4 [
[ ~ T —— ~
Isolafor Aienuator Hahlraum- Probe
resonator
Abb. 9 Prinzipieller Aufbau eines FMR - Spektrometers [163]

Zur Berechnung der spontanen Magnetisierung und dered emperatur zieht man dierBLouIN-Funktion

heran, die durch die Gleichungen <15> und <16> definiert ist:

o 2041 tHE(zmj)Exgr 1 Ox 0 M, )
= 0 o) — <15>
() =gy B2 ol v,
_ 9t LOEH e
kT

Fir s = ¥ und unter Berlcksichtigung deei¥gschen Molekularfeldtheorie, die das Vorhandensein der
spontanen Magnetisierung bei allen ferromagnetischen Stoffen ohne ein auRBeres Magnetfeld bei T<Tc
vorraussetzt, 1aRt sich Gber Gl. <17> die Temperaturabhangigkeit der spontanen Magnetisierung bestimmen
[163]: Aus dieser Temperaturabhangigkeit der spontanen Magnetisierypgain dann die PartikelgroRe

abgeleitet werden.

(M /MO

_t 17
|v| H 1T, Ralie

Aus Gleichung <17> erhalt man - fir den Fall, dal3 x << 1 gilt - deseGche Gesetz (Gl. <18>):
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<18>

Um Aussagen Uber die chemische Zusammensetzung der Proben treffen zu kdnnen, ist die Bestimmung der
Curie-Temperatur von besonderer Bedeutung. Definiert ist sie als die Temperatur, oberhalb der keine spontane
Magnetisierung mehr auftritt. Die Bestimmung demE&-Temperatur kann entweder durch Extrapolation der
temperaturabhéngigen spontanen Magnetisieryrapufl kK = O oder durch Extrapolation deruRe-WEiss

Geraden (I{) auf x = 0 erfolgen. Experimentell ermittelt man dazu die Magnetisierubgi lverschiedenen
Temperaturen und extrapoliert die erhaltene Kurve guf 0, wobei mangals I = f(T) bestimmt®*1°>,

Die Bestimmung der Partikelgrof3e erfolgt Uber dmsGomFunktion. Durch sie wird der Zusammenhang

zwischen Magnetisierung und PartikelgréRe folgendermafien beschrieben (Gl. <19>):

Ical M
T = l[([;(x) <19>
Ical M

tT ST

Mit 1$* bzw. Ms 7 wird dabei die Intensitat bzw. spontane Magnetisierung bei der Temperatur [fum

Msr bei der tiefsten gemessenen Temperatur tT bezeichnet. G(x) istrtieo®@ - Funktion, die das

Verhaltnis der ferromagnetischen Intensitat der kleinen Teilchen zu der des Bulk - Materials darstellt:

O (1— e’ X)
1- e—(2x+y)

G(x)=

o € XY e 2209\ 0
)[@1 € )Sr(l—e'y)@g y fi-e2)-e [@1—6 )E,<20

x und y sind durch die Gleichungen <21> und <22> gegeben:

y:w <21>
k[T
|, M

X = <22>
k[T

Is steht hier fir das wahre magnetische Moment der Partikeln, das eine Temperaturabhangigkeit zeigt. Unter
der Vorraussetzung, da®< N nes pg m(T) mit m(T) = MT)/MLU,(0) und daR g der Zahl der effektiven

BoHR'schen Magnetoneguentspricht, kann man Uber Gl. <23>

_ N, G Mg IH _ VIM g, B
Mg kT kLT

<23>
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die PartikelgrofRRe V bestimmen [166, 167].

Diese Bestimmung erfolgt durch die Anpassung geWerte tber den gesamten Temperaturbereich Gl. <24>;

Iges =M s,TlIB(X) <24>

Die chemische Zusammensetzunguhd die PartikelgroBe r sind also firr die Signalintensitatér Probe

ausschlaggebend.
Versuchsablauf:

Zunachst wurden die zu untersuchenden, rehydratisierten und bei 573 K calcinierten nickelhaltigen Proben
aktiviert (2 h Reduktion bei 773 K, Reduktionsgas 7 % $8 % Ar) und anschlieend in den Resonator
eingebracht. Da der Resonator von einem starken homogenen Magnetfeld umgeben ist, erfolgt eine
Ausrichtung des Magnetisierungsvektors in Feldrichtung.

Das zur Resonanz erforderliche Hochfrequenzfeld wird mit Hilfe des Klystrongenerators erzeugt. An den
Detektoren wird die Differenz zwischen der eingestrahlten und von der Probe durchgelassenen
elektromagnetischen Strahlung bestimmt. Die absorbierte Energie wird in Abh&angigkeit von der Feldstarke in

Form der ersten Ableitung aufgezeichnet [168].

4.1.8.  Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist eine Methode zur Charakterisierung pulverférmiger Festkdrper durch die man
qualitative Aussagen Uber Phasenzusammensetzung und -stabilitat erhalt.

Die Rontgendiffraktogramme der ausgewahlten Proben wurden mit einem Vertikalgoniometer PW 1050 der
Firma RHiLLips bzw. am XRD 7 der Firmae8-FeErR-FPM aufgenommen. Die expermentellen Bedungungen

unter denen die Proben vermessen wurden, sind in Tab. 3 und Tab. 4 aufgefiihrt.

Die ausgewahlten Proben sollen u. a. darauthin untersucht werden, ob eine Ausbildung kristalliner Phasen mit
einer vom A}O; verschiedenen Struktur infolge der Zugabe der Fremdionen erfolgt (insbesondere CeO
Cerate, Nickelaluminat). Aulerdem werden Aussagen Uber Stérungen der Hydroxdbilanz des Systems durch

Hydrolyse der Ubergangsmetallkationen und die damit verbundene Ausbildung von amorphen Phasen erwartet.
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Tab. 3

Tab. 4

Experimentelle Bedingungen am Vertikalgoniometer PW 1050

Versuchsparameter GroRe/Art des Versuchsparameters
Strahlung Cu - K,
Filter ohne
(nachgeschalteter
Graphitmonochromator)
Gonoimetervorschub 1.5°/min
Schreibervorschub 12 m/min
MeRbereich 18000 Impulse/min
Spannung 34 kv
Stromstarke 30 mA
Divergenzblende 1.0 mm
Zahlrohrblende 0.2 mm
700 V

Spannung (Z&ahlrohr)

10° bis 70° (B)

Winkelbereich

Experimentelle Bedingungen am XRD 7

Versuchsparameter GroRRe/Art des Versuchsparameters
Strahlung Cu - K,
Filter Nickel
Spannung 40 kV
Stromstarke 30 mA
Schrittweite 0.005
Zahlzeit 4 s/ Punkt
Divergenzblende 3.05 mm
Zahlrohrblende 0.15 mm
Spannung (Z&ahlrohr) 1600 V
Winkelbereich 10° bis 70° (B)
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4.2. Katalytische Charakterisierung

4.2.1. Cyclohexandehydrierung

Zur Einschatzung der Dehydrieraktivitdt von Katalysatoren wird als einfache Modellreaktion oft die

Cyclohexandehydrierung herangezogen:

— -
~ + 3 H2 ARH298 = 206 kJ- mol

Das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion ist bei Temperaturen oberhalb 573 K merklich auf die
Seite der Endprodukte verschoben und liegt oberhalb 623 K vollstandig auf der Seite des Benzens [169]. Die
Cyclohexandehydrierung z&hlt zu den strukturunabhdngigen Reaktionen [170,171, die spezifische Aktivitat der
Katalysatoren sollte deshalb relativ unabhangig von einer Veranderung der Metallkristallitgré3e sein. Als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der CHD wird die Desorption des Benzens angesehen, demzufolge
mufte die Dehydrierung des Cyclohexans an Katalysatoren, die Metallkomponenten mit einem hohen
Wasserstoffsorptionsvermdgen enthalten, begtinstigt werden.

Die Untersuchung der Katalysatoren erfolgte mit der in Abbildung 10 dargestellten Katalyseapparatur.
Versuchsablauf:

Die Proben (100 mg, 250 - 4@®n) wurden zuné&chst mit 1.4 g Quarz als inertem Warmeubertrager vermischt
und im Luftstrom 1h bei 573 K calciniert. AnschlieBend erfolgten die Abkihlung der Proben und eine
zweistindige Reduktion im Wasserstoffstrom bei 773 K (Stromungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs: 5 I/h).
Nach der Abkihlung auf Reaktionstemperatur (573 K) wurde der Wasserstoff zunachst Uber eine auf 288 K
thermostatierte, mit Cyclohexan gefillte Waschflasche und anschlieBend in den Reaktor geleitet. Die
Stromungsgeschwindigkeit des betrug wéhrend der Messung 5 I/h und der Verbrauch an Cyclohexan 2 ml/h
(5.15umol/s), auBerdem wurde die Reaktionstemperatur im Reaktor wahrend der Messung von 573 K auf 583

K erhoht.

Das entstandene Produktgemisch fillte Gber ein Dosierventil eine auf 473 K thermostatierte Dosierschleife und
wurde alle 20 min Uber einen Gaschromatographen vom Typ CP 9000 der Firma Chrompack qualitativ und
quantitativ analysiert (Kapillarsdule CP Sil-13 CB, 50m). Die Detektion erfolgte mittels FID, die Mel3daten

wurden mit einem on-line geschalteten Computer XT 286 erfal3t und ausgewertet.
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Abb. 10  Apparativer Aufbau der Katalyseapparatur zur Cyclohexandehydrierung

Anhand dieser Modellreaktion sollen Aussagen zum Dehydrierverhalten von Proben der untersuchten
Katalysatorsysteme erhalten werden, insbesondere (ber Veranderungen der Aktivitat und Selektivitat in

Abhangigkeit von den verschiedenen Promotorzusétzen und deren Konzentration.

4.2.2. Ethanhydrogenolyse

Die Ethanhydrogenolyse wird als einfache Modellreaktion zur Charakterisierung von Katalysatoren

hinsichtlich ihrer hydrogenolytischen Spaltaktivitat herangezogen:
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\4

2CH

A

CoH +

Besonders im Reformingprozel stellt die C-C-Bindungsspaltung allerdings eine unerwiinschte Nebenreaktion
dar, da sie zur Verringerung der Ausbeute an Flussigprodukten fihrt.
Unter der Vorraussetzung, dal3 die C-C-Bindungsspaltung den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dieser

Reaktion darstellt, wurde vonNBELT und YaTES[172] folgender Reaktionsmechanismus vorgeschlagen:

\4

CoHs GHs (ads) + H (ads)

A

\4

C,Hs (ads) + H (ads) £, (ads) + a H

A

\4

C,H, (ads) Cki(ads) + CH (ads)

H>

\4

CH, (ads) + CH (ads) 2 CH

Versuchsablauf:

Die zur Hydrogenolyse verwendete Katalyseapparatur entsprach dem in Abb. 7 dargestellten Schema. Die
Proben (100 mg, 250 - 4Q0n) wurden zun&chst im Luftstrom (Stromungsgeschwindigkeit 5 I/h) 1 h bei 573

K in situ calciniert, anschlielend auf 473 K abgekihlt und 15 min mit Argon gespult. AnschlieRend erfolgte
die zweistindige Reduktion im Wasserstoffstrom (Strémungsgeschwindigkeit 5 I/h) bei 773 K. Um die
kinetische Auswertung nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung vornehmen zu kénnen, erfolgte die
katalytische Umsetzung in einem Temperaturbereich, in dem der Ethanumsatz 30 % nicht Uberstieg. Mit dem
Wasserstoffstrom (Strémungsgeschwindigkeit wahrend der Messung 3 I/h) wurden der Katalysatorprobe 10
Ethanimpulse bei unsystematisch variierter Temperatur zudosiert und das entstandene Methan/Ethangemisch
Uber einen Gaschromatographen analysiert (Squalan/Supergel-Trennséule).

Die scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten wurden - als MalR fur die katalytische Aktivitat -AsaenTB

und HaBGooD [173] bestimmt:

kK = inH-L_Ha M in __mol <18>
L-U 0 pg On, gCs0MPa
U= F—M <19>
FM + I:E |:.rE

U ist der Umsatz[], der Molenstrom, pder Druck am Reaktoreingang ung die Katalysatoreinwaage. Mit

F werden die Peakflachen im Gaschromatogramm bezeichs&t|lf den Flachenfaktor fir das Ethan dar.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1.  Das Ausgangstragermaterial

Die hier untersuchten Katalysatorsysteme sind allesamt multifunktionelle Systeme. Im Mittelpunkt der

Diskussion steht der Einflu verschiedener Promotorzusatze auf unterschiedlich hergestellte Nickel-
Tragerkatalysatoren. Wie in den vorherigen Abschnitten immer wieder betont, werden die Eigenschaften von
Tragerkatalysatoren in starkem MalRe vom Ausgangstrdgermaterial beeinflu3t. Deshalb soll am Anfang der
Disskussion eine Betrachtung des Tragermaterials stehen.

Bei 400°C thermisch aktivierter Hydrargillit besteht aus pseudohexagonalen Plattchen, aus denen sich im
Verlauf der Rehydratation die feinfaserige, nadelformige Struktur des Bohmits ausbildet[3].

Die Charakterisierung der Trageroberflachen erfolgte mittels Stickstofftieftemperatur-adsorption. In Tab. 5 ist

das Oberflachenverhalten des Tragermaterials dargestellt.

Tab.5 BET-Oberflachen des rehydratisierten Produkts nach verschiedenen Calcinationstemperaturen
[145]
Calcinationstemperatur /°C | BET-Oberflache / nf/g
300 306.3
500 253.9
600 195.5
700 230.3
800 167.1
900 133.9
1000 107.3

Insgesamt kann eine deutliche Abnahme der GroRe der Oberfliche mit zunehmender Temperatur
nachgewiesen werden. Dies ist einerseits mit der schrittweisen Abspaltung von Wasser aus benachbarten OH
Gruppen, wie es bei vielen hydroxidischen Materialien der Fall ist, zu erklaren. Im Ergebnis dieser
Wasserabspaltung resultiert die Ausbildung neuer Al-Q¥&khselwirkungen, wodurch eine Annaherung
anderer OHGruppen gefordert wird, durch die dann weiteres Wasser freigesetzt werden kann. Die Folge ist
ein Sintern der Probe. Zieht man auBerdem die Rontgendiffraktogramme (Abb. 11) und DTA - Profile (Abb.
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12) hinzu, so laft sich nachweisen, daRR insbesondere die oberhalb 900°C g@fldeeStruktur zu einer
deutlichen Verringerung der OberflachengroRRe flihrt[142].
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Abb.11: Rontgendiffraktogramme desy8ls3-Tragermaterials aus thermisch aktiviertem Hydrargillit, bei

500 °C und 900 °C calciniert
Interferenzen degAl 03 (#): 45,9°=[400]

Interferenzen de8-Al 03 (Q): 45,0°=[-422]; 31,4°=[400]

Eine thermische Behandlung des Rehydratationsproduktes fihrt tber verschiedene Phasenumwandlungen
schlief3lich zur Ausbildung der stabilen Korundphase.

Anhand von?’Al-NMR-Untersuchungen 14Rt sich in den thermisch aktivierten Probenmustern ein relativ
hoher Anteil an 5-fach koordinierten *Mlonen nachweisen (siehe Tab. Al). Dieser Anteil ist von einer
thermischen Nachbehandlung der Proben im wesentlichen unabh&ngig, wird jedoch durch den sich

anschlieBenden Rehydratationsprozel3 fast vollstandig beseitigt.

Die TPDA-Untersuchung des thermoschockaktivierten Ausgaaggsials ergab, dall das Ammoniak Uber

einen Temperaturbereich von 120°C bis 500°C relativ gleichmaf3ig desorbiert wird (siehe Abb. 13). Ein
Desorptionsmaximum ist lediglich bei ca. 200°C erkennbar. Da Lage und GroRe dieses Maximums von einer
Modifizierung des Tragermaterials im wesentlichen unabhdngig erscheinen, handelt es sich hier
wahrscheinlich um physisorbiertes Ammoniak. Der gleichmaRige Kurvenverlauf ist auf die Uberlagerung
verschiedener Desorptionseffekte - die aus dem Vorhandensein sowohl brgnsted- als auch lewisacider Zentren

resultieren - zuriickzufihren.
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Abb. 12:  DTA- und TG-Profile des Ausgangstragermaterials und des rehydratisierten Produktes
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Abb. 13:

TPDA-Profil des rehydtisierten Ausgangstragermaterials
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5.2.  Das System Ni-Al20s3

Die Herstellung der Nickeltragerkatalysatoren erfolgte (ber drei verschiedene Praparationswege: 1. Die
Einbringung der aktiven Komponente wahrend der Rehydratation, 2. die Auftrankung der Nickelverbindung
nach der Rehydratation und anschlieRenden Trocknung des Trégermaterials, 3. die AuftrAnkung analog 2. mit
zusatzlicher Unterstiitzung durch Ultraschall. Ziel der unterschiedlichen Praparationsmethoden war es
herauszufinden, inwieweit sich das Einbringen der Zusatzkomponenten wahrend der Rehydratation des
thermisch aktivierten Hydrargillits im Vergleich zur herkémmlichen Trénkmethode auf Aktivitat und
Selektivitat des Katalysators auswirkt.

Diese unterschiedlichen Praparationsmethoden sind zun&chst dadurch gekennzeichnet, dal3 je nach Methode
unterschiedlich viel Zusatzkomponente vom Tréger aufgenommen wird. Erwartungsgeman wird bei Zusatz des
Promotors wahrend der Rehydratation deutlich mehr Ni(Bl@Bjgenommen, als bei den anderen beiden
Praparationsmethoden, obwohl hier schon eine héhere Ausgangskonzentration in der Tranklésung zur

Verfligung gestellt wurde (vgl. Tab.6)

Tab. 6 Nickel-Gehalt der unterschiedlich hergestellten Proben
Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-%
Rehydratation Trankung
Vorgabe berechnet Vorgabe berechnet
2 1,98 4 2,03
5 4,78 8 2,99
7 6,86 12 4,11

Durch den Einbau sowohl der Aktivkomponente sollte tber einen Austauschmechanismus die Anzahl der
benachbarten OHGruppen verringert werden, so dal? ein Zusammensintern der Probe zumindest teilweise
verhindert wird. In Tab. 7 wird dieser Sachverhalt verdeutlicht. Gleichzeitig ist ein Einflu3 der
Praparationsmethode auf das Aluminiumoxidgitter sichtbar: Bei der Rehydratation der schockcalcinierten
Produkte in Gegenwart der Zusatzkomponenten NijN@rfolgt deren Einbau in das sich ausbildende
Bohmitgitter offensichtlich homogener als bei einer Zugabe in einem zweiten Praparationsschritt (Probenreihe
G).

Des weiteren kann davon ausgegangen werden, dal} bereits eine geringe Menge an Zusatzkomponente
ausreichend ist, um eine Stabilisierung des Gitter zu erreichen, wéhrend bei Zugabe grof3erer Mengen an
Aktivkomponenten dieser Stabilisierungseffekt teilweise wieder aufgehoben wird. In Ubereinstimmung mit der
Arbeit von Koschel [144] kann man davon ausgehen, dafR eine Austauschwechselwirkung zwischen

Promotorkation und OH-Gruppen nur bei einer geringen Fremdionenkonzentration moglich ist. Bei hoheren
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Zusétzen wird der Einbau der Fremdionen in das sich ausbildende Bohmitgitter behindert und es erfolgt eine
gleichmaRige Verteilung der lonen auf die Oberflache des Tragermaterials. Im Falle der Zugabe vg)3 Ni(NO

ist méglicherweise auch eine Bildung von Nickelaluminat in Betracht zu ziehen.

Tab. 7 BET-Oberflachen unterschiedlich mit Nickel beladener Prélen300°C)

Probenbe- | BET-Ober-flache Probenbe- BET-Ober-
zeichnung I m?g zeichnung flache / nf/g
V1 (2% Ni) 417.8 G1 (4% Ni) 326.6
V2 (5% Ni) 406.5 G2 (8% Ni) 317.0
V3 (7% Ni) 384.4 G3 (12% Ni) 261.1

Diese Annahme sollte auch durch die TPR-Profile der entsprechenden Ni- Proben unterstitzt werden. Nach
Aussage verschiedener Autoren verlduft die Reduktion von Katalysatoren mit héherer Nickelbeladung und
stark ausgepragten Metall-Tragéechselwirkungen nach einem Zweistufenmechanismus[30173R, 175,

176, 177, 178]. Dabei sollte ein Tieftemperaturpeak im Bereich von 200°C (das Temperaturmaximum der
Reduktion von reinem NiO liegt bei 230°C) und ein Hochtemperaturpeak mit einem Temperaturmaximum im

Bereich von 450°C zu beobachten sein. Dieser Hochtemperaturpeak ist auf NiO zurtickzufiihren, das durch
Wechselwirkung mit dem Trager entstanden ist, es handelt sich dabei um stochiometrische bzw.

nichtstéchiometrische Nickelaluminate [30] bzw. um im Tréager gel6stes NiO.

Die Wechselwirkung von Wasserstafiit vorbehandeltem Nickel fiihrt schon bei Raumtemperatur letztlich zu
einem diinnen Nickel-Oberflachenfilm [Ni[31]'"°. Der Wasserstoff wird an der Ni-Oberflache dissoziativ
adsorbiert und durch den Oberflachensauerstoff fixiert.

Die hergestellten Nickel-Tragerkatalysatoren weisen - mit Ausnahme des mit 7% Ni beladenen Tragers - einen
einzigen Reduktionspeak bei Temperaturen zwischen 340 und 380°C auf. Erklarbar ist diese Verschiebung des
Temperaturmaximums mit einer erschwerten Reduktion infolge einer teilweisen Lésung des NiO im Tréager, d.
h. einer Fixierung der aktiven Nickelspezies in den inneren Poren des Tragers. Dies wirde auch die relativ
hohen CO-Aufnahmekapazitat der Proben (s. Tab. 10) erklaren. Die Dispersitat der aus ,freien“ NiO-Phasen
gebildeten Ni-Partikeln ist relativ gering, wahrend bei der Reduktion des im Trager geldsten NiO hochdisperse
Metallpartikeln gebildet werden [32, 144, 177, 180]. Die Bildung von J}0Akuf dem Trager wird vor allem

durch die Anwesenheit von Wasser im bzw. auf dem Katalysatormaterial beginstigt [31, 181]r¢hig@@rt

in Anwesenheit von Wasser mit benachbartenOAru schwerreduzierbaren Oberflachen-Nickelaluminaten.

Bei der Reduktion von NiAD, wird - im Gegensatz zur Reduktion von reinem NiO - die Diffusion der
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Sauerstoffionen behindert. AuRerdem lagert sich das gebildete Nickelaluminat an den Ecken und Kanten der
Nickel-Kristallite an und unterbindet so eine Reaktion mit Wasserstoff [31]. Die Praparationsmethode hat also
nur einen geringen Einflul@ auf die Reduzierbarkeit der Nickeltragerkatalysatoren, die Peakmaxima aller

Proben befinden sich im Temperaturbereich von 300 bis 400°C.

Tab. 8 TPR-Daten nickelhaltiger Tragersysteme
Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache Reduktionsgrad
Ma% maximum mVs %
Tiax in °C (gesamt)
2 380.2 932.6 7.8
5 363.9 2206.4 7.4
7 338.6/769.6 1401.6 3.3
T T T T T T
30 |- 338.6°C -

769.6°C

25 -

7 % Nickel

20 -

15 - -
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Abb. 14:TPR-Profile nickeldotierter Tragersysteme

Lediglich der Anteil und Maximum des Hochtemperaturpeaks ist variabel; diese Verschiebung - in

Abhangigkeit vom Nickel-Gehalt und der Calcinationstemperatur - wurde auch schon von anderen Autoren
[39] beschrieben. Entweder ist dies mit einer verstarkten Bildung von schwerreduzierbarem Nickelaluminat
erklarbar oder mit der Fixierung des NiO in den inneren Poren. Nach Meinung von Lanh et al.[182] zieht ein

verstarktes Auftreten von fixiertem NiO bei der Reduktion vermutlich zur Bildung von Ni-NiO-Mischclustern
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nach sich, die entsprechend der Ensembletheorie zu einer Abnahme der Hydrogenolyseaktivitat zugunsten der

Dehydrierungsaktivitat fihrt.

Der EinfluR das angewendeten Praparationsverfahren auf die Dispersitéat der aktivierten Katalysatorsysteme
zeigt sich bei der Auswertung der Chemisorptionsmessungen (Tab. 10): So weisen die auf herkbmmliche Art
(Trankung) hergestellten Katalysatorsysteme eine viel geringere Chemisorptionskapazitat auf als die durch
Zugabe der Nickelkomponenten wahrend der Rehydratation hergestellten Systeme und die mit Ultraschall
unterstitzte Praparationsmethode. Dies laf3t auf einen verstarkten Einbau der Nickelkomponente in die inneren
Porensysteme des Katalysators schlieRen, da das Aluminiumoxidtragermaterial keinen EinfluR auf die CO-
Aufnahme durch das Nickel hat [183]. Auch anhand der aufgenommenen Rodntgendiffraktogramme konnten
trotz hoher Beladung wund hoher Vorbehandlungstemperaturen (500-700°C) keine separaten
Nickelaluminatphasen nachgewiesen werden.

Ferromagnetischen Nickel-Katalysatoren wird wird in der Literatur ein g-Faktor um 2,2 zugeordnet, z.B. [144].
Bei hoheren g-Faktoren geht man davon aus, dall im Fstkdrper starke dipolare Wechselwirkungen
auftreten[184]. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle A 27 zusammengefal3t. Die aufgenommenen
Spektren weisen alle sehr breite Resonanzsignale auf, was in der Literatur mit kleineren Trageroberflachen und
steigender Partikelgrof3e interpretiert wird [185]. Fur die untersuchten Proben ergaben sich mit Ausnahme der
Probe V1 (2% Nickel, Modifizierung wahrend der Rehydratation) g-Werte Uber 2,2, was auf starke

Wechselwirkungen im Probenkdrper und eine tatianisotropie schlieen 1ai3t[186].

Tab. 9 TPD-Daten ausgewahlter nickelhaltiger Tragersysteme
Préaparations- | Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
methode Ma% maximum mVs
emax. in °C

Y 2 233.7 987.9
504.6

Y 5 225.6 1303.6
482.6

Y 7 230.3 1389.2
460.9

G 4 204.0 2684.0
314.0
457.0

G 8 203.0 3186.0
300.0
444.0

G 12 232.0 3835.0
305.0
449.0
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Untersuchungen Uber die Aciditdt der Katalysatormuster wurden mittels Temperaturprogrammierter
Desorption von Ammoniak bei einer Begasungstemperatur von 373 K vorgenommen. Die Ergebnisse sind in
Tab. 9 und Abb. 15 sowie im Anhang A3 zusammengefalit.

Der Zusatz von Nickel fiihrt in jedem Fall zu einem Anstieg der Physisorptionskapazitat der
Katalysatorsysteme, d.h. daf3 auch die Anzahl der aciden Zentren zugenommen haben muf3. Eine Abhangigkeit
von der Pr&parationsmethode wurde von Rolberg [187] nachgewiesen und mit der Blockierung der
physisorptionsaktiven Zentren der inneren Oberfliche durch die Zusatzkomponente erklart. Die TPDA-Profile
weisen einen sehr breiten Niedertemperaturpeak auf, der ausschlie3lich den Anteil an physisorbiertem

Ammoniak représentiert.
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Abb. 15:  TPD-Profile nickeldotierter Tragersysteme

Katalytische Untesuchungen

Aufgrund der hohen Bindungsfestigkeit zum Ethan besitzen Nickelkatalysatoren im Vergleich zu anderen
Monometallkatalysatoren eine relativ hohe Hydrolyseaktivitat (Ru > Ni > Ir > Re > Pt, vgl. z.B.[188, 189,
190]). Die Reaktionsordnung wird in der Literatur mit 0.9 bis 1.0 angegeben [191, 192]. Um eine Bestimmung
der kinetischen Parameter zu ermdglichen, wurden die Messungen im Umsatzbereich von 5-30% durchgefihrt.
Als vergleichendes Aktivitatsmald wurde die Temperatur, bei der der Ethanumsatz 10% bejsgge@@hlt

(vgl. Abschn. 4.2.2.).

Im Ergebnis der Ethanhydrogenolyse zeigt sich ein Einfluld der Praparationsmethode auf die Spaltaktivitat der

Katalysatoren (vgl. Tab. 10) am deutlichsten bei den Proben mit einer geringen Nickelbeladung, die
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Temperatur fir einen 10%igen Umsalizof) differiert fur die verschiedenen Préparationsmethoden jeweils um
100°C. Bei einer htéheren Beladung nimmt die Tempemigy bei allen Systemen ab und erreicht bei der
hochsten Beladung anndhernd gleiche Werte um 300°C; eine Ausnahme bilden die nach Variante 2
hergestellten Systeme. Diese Temperaturabnahme ist mit einem gleichzeitigen Anstieg der scheinbaren
Geschwindigkeitskonstanten kK verbunden, d.h. die Anzahl der katalytisch aktiven Zentren nimmt mit
zunehmender Nickelbeladung zu. Die Aktivierungsenergien der betrachteten Systeme liegen alle im selben
Bereich und nehmen mit zunehmender Beladung zu (vgl. Tab. A2).

Insgesamt zeichnen sich alle untersuchten Katalysatoren durch eine gute Spaltaktivitat aus, so dafd der Einflu3
der Praparationsmethode - und damit der Dispersitat - als eher gering einzuschatzen ist; die

Hydrogenolyseaktivitdt der Systeme kann aber in starkem MalRe durch die Beladung mit Aktivkomponente
beeinfluRt werden.

Tab. 10 Daten der Ethanhydrogenolyse und der Chemisorptionsmessungen nickelhaltiger Tragersysteme

Praparations- Nickel-Gehalt T (K) bei 10% CO-Aufnahme /
methode Ma% Umsatz / °C pmol Co/g Kat
V 2 731.4 35.60
V 5 604.8 46.89
V 7 584.5 46.58
G 4 838.1 12.37
G 8 683.1 11.25
G 12 689.1 15.75
U 4 600.9 20.00
U 8 586.6 30.90
U 12 566.3 48.20

Im Gegensatz zur Ethanhydrogenolyse - die als strukturabh&ngige Reaktion angesehen wird - gilt die
Cyclohexandehydrierung als strukturunabhangig [177, 171, 193, 194, 195, 196, 197], d.h. fiur die

Dehydrierung sind nur einzelne isolierte Oberflachenatome der Kkatalytisch aktiven Komponente

ausschlaggebend. Beim Vergleich der Ergebnisse zeigt sich ein Einflu@ der unterschiedlichen
Praparationsmethoden auf die Aktivitdt der Katalysatormuster (vgl. Tab. 11), wobei auch hier die eingesetzte
Menge an Aktivkomponente eine wesentliche Rolle spielt. Besonders bei hoher Nickelbeladung sind die
Aktivitatsunterschiede wesentlich.

Bezieht man auRerdem die GréR3e der Ni-Kristallite ein, so kommt man zu dem Ergebnis, dalR die Grofl3e der
Nickel-Partikeln fir die Spaltaktivitdit eine untergeordnete Rolle spielt. Die HaupteinfluBgrofRe bei der

Cyclohexandehydrierung stellt die Anzahl der katalytisch zuganglichen aktiven Zentren dar bzw. die relative
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Konzentration der fir die Reaktion ginstigen Adsorptionsplatze [198, 199, 200]. AufRerdem wird die
Spaltaktivitat durch den Anteil an spinellartigen Mischoxiden NigD; beeinflu3t [182], bei deren Reduktion

Ni-NiO-Mischcluster entstehen, die die Dehydrierung begiinstigen.

Tab. 11 Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung nickelhaltiger Tragersysteme

Umsatz / %
Praparations- | Nickel-Gehalt | 300°C 305°C 310°C r/CO/
methode Ma% pmol.>'m™
\ 2 3.65 4.05 4.72 0.071
\ 5 14.04 13.65 15.19 0.182
\ 7 21.94 23.58 25.64 0.316
G 4 0.90 1.12 1.30 0.056
G 8 2.75 3.09 3.50 0.171
G 12 3.09 3.69 4.16 0.146
u 4 10.44 11.33 12.2¢ 0.353
u 8 13.70 14.85 16.01 0.300
u 12 18.72 19.36 20.35 0.250
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5.3.  Das System Ni-Al203-TiO2

Durch den Zusatz von Ti#Ozu Ni-Al,O; sollen die positiven Eigenschaften beider Katalysatorsysteme
kombiniert werden: die leichte Reduzierbarkeit der ;78pezies und die Sinterstabilitdit des,@y
Tragermaterials.

Frihere Untersuchungen [142] an mit Ti@odifizierten Materialien auf der Basis von thermisch aktiviertem
Hydrargillit ergaben bei der Phasenanalyse das Vorliegen @iABO;-Struktur und einer gut kristallisierten
Anatas-Phase. Bei einer geringen Maodifizierung bleibt auBerdem auch bei héheren Calcinationstemperaturen
(bis 900°C) die Plattchen- bzw. Stabchenstruktur @at,Os-Phase erhalten. Die Bildung der instabilen
Anatasphase ist auf die Anwesenheit von Sulfationen bzw. auf den Einbau yoim 8@ Gitterstruktur
zurlickzufiihren (S@gilt als Umwandlungsverzdgerer fir die stabile Rutilphase [201]). Mit zunehmendem
Gehalt an Ti@ bricht die y-Al,Os-Struktur jedoch bereits bei einer Calcinationstemperatur von 500°C
zusammen, die Kristallinitat der Anatasphase nimmt auf3erdem deutlich ab. Nach einer Calcination von tber
1400°C liegen im Systeno-Al,O; und eine Titanaluminatphase der ZusammensetzusigQy vor. Es ist

also davon auszugehen, daf3 selbst bei einer Modifizierung mit geringen Mengen amuil&n sehr kleiner

Anteil davon in die Gitterstruktur des £&); eingebaut wird.

Tab. 12 Ni- und Ti-Gehalte der unterschiedlich hergestellten Proben

Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Ti / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Ti / Ma-%
Rehydratation Rehydratation Trénkung Rehydratation

Vorgabe berechn. Vorgabe berechn. Vorgabe berechn Vorgabe berechn.
2 1,61 2 1,99 4 1,61 2 1,99
5 4,05 2 1,99 8 1,76 2 1,99
7 5,27 2 1,99 12 1,72 2 1,99
2 0,98 5 4,99 4 1,53 5 4,99
5 2,30 5 4,98 8 1,91 5 4,99
7 6,58 5 4,98 12 1,98 5 4,99
2 2,00 7 6,98 4 0,15 7 6,90
5 4,69 7 6,99 8 0,89 7 6,90
7 6,53 7 6,98 12 1,06 7 6,90

Vom Trager selbst wird allerdings fast die gesamte angebotene Menge an Ti-lonen absorbiert, wie aus den
AAS-Untersuchungen ersichtlich ist (siehe Tab. 12 ). Im Gegensatz dazu wird die Aufnahme des Nickel bei der
Trakung beeinflu3t: Je héher die aufgenommene Ti-Konzentration, um so geringer wird die aufgenommene Ni-

Menge. Drastisch sieht die Nickel-Beladung bei Proben aus, die zwischen Rehydratation und Aufbringung der
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Nickel-Komponente bei 300 bzw. 500°C calciniert wurden (F-Proben): die Nickel- Aufnahme bleibt hier
konstant bei 0,3 Ma-%, unabh&ngig davon, wieviel Nickel in der Tranklésung vorgegeben wird oder wieviel
Titan bereits vom Tréager aufgenommen wurde. Dies laRt darauf schliefen, dald entweder nach einer
Calcination bei 300°C bereits nur noch geringe Mengen von OH-Gruppen auf dem Tréager vorhanden sind oder
durch den Promotorzusatz Titan di¢echselwirkungen zwischen den Schichten des Trégers so verstarkt
wurden, daf3 kein Austausch mehr moglich ist.

Die Ergebnisse der Oberflachenuntersuchungen sind in Tab. 13 dargestellt. Der Einflu3 der Titan-Komponente
ist sehr deutlich: Eine sehr geringe Beladung fuhrt zunachst zu einer Stabilisierung der Oberflache, danach
sinkt die GroRe der BET-Oberflachengro3e rapide ab. Diese mit zunehmender Beladung fallende
OberflachengréRe wurde auch schon von anderen Autoren [142, 202, 203] beobachtet; sie wird von ihnen auf
das Zusetzen der im Trager vorhandenen Poren zuriickgefuhrt. Die Verteilung gesuTd@r Oberflache des

Al,O; wird als schlecht beschrieben; mdglicherweise fungieren beim Féllproze? abgelagerte Ti-haltige
Mikropartikel als Kristallisationszentrum und veranlassen die Bedeckung ¢@g ilt TiO, in Form einer
~Tower“-Struktur [204]. Die bei einem geringen Anteil an Modifizierungskomponente zunéchst beobachtete
VergréRerung der BET-OberflachengréR3e ist wahrscheinlich auf die Ablagerung von Anatas auf der Oberflache

des Tragermaterials zuriickzufiihren [142].

Tab. 13 Ergebnisse der Oberflaichencharakterisierung an titanmodifizierten Katalysatortragern

Titan-Gehalt | Nickel-Gehalt | BET-Oberflache / nf/g | Mesoporen-flache / %
Ma% Ma%
2 — 438.5 81.6
5 — 180. 25.1
7 — 166.0 20.1
2 2 342.0 80.4
2 5 339.2 68.4
2 7 352.0 70.7
5 2 187.4 60.4
5 5 166.0 51.4
5 7 126.2 56.0
7 2 131.8 29.3
7 5 157.4 27.8
7 7 175.0 23.9
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Die Praparationsmethode hat auf das Oberflaichenverhalten dieses Katalysatorsystems anscheinend keinen
EinfluR; auch die Muster, bei denen die Ni-Komponente postsynthetisch aufgebracht wurde, zeigen diese

Verringerung der Oberflachengrof3e (vgl. Tab. A4).

Die DTA-Untersuchung des Systems 78,05 ergab keinerlei Hinweis auf eine mdogliche
Phasenumwandlung bis 1000°C. Der endotherme Peak bei niedrigen Temperaturen entspricht der Eliminierung
von physisorbiertem Wasser, der Peak bei hdheren Temperaturen ist der Dehydratation von Hydroxylgruppen
zuzuordnen.

Die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Reduktion sind in den Tabellen A5, A6 und A7
zusammengefal3t. Fir das System, TAD,O; ist ein Reduktionsmaximum im Temperaturbereich zwischen 650

und 680°C charakteristisch. Dieser Reduktionspeak kann sowohl der Reduktion ges TiQ) 5 [49] oder
verschiedenen nichtstdchiometrischen Titanverbindungen (z.B. Bi5TKOg6s - TiOg 75, Ti2O3 bis TiOsn.1

[205]) als auch der Sulfatreduktion zuordnet werden [206].
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Abb. 16: TPR-Profile titandotierter Tragersysteme (,Eigenreduzierbarkeit* des Titans)

Mit zunehmender Beladung verschiebt sich das Reduktionsmaximum geringfiigig zu héheren Temperaturen,
auRerdem nimmt der Wassewrstoffverbrauch kontinuierlich zu. Es ist also davon auszugehen, dafl} dieser
Reduktionspeak der Reduktion der Ti-Komponente bzw. der Sulfationen entspricht.

Bei einer gleichzeitigen Beladung der Proben mit Nickel und Titan sind zwei scharfe Reduktionspeaks
charakteristisch: Ein Niedertemperaturpeak im Bereich zwischen 350 und 450°C und ein deutliches Maximum
im Temperaturbereich zwischen 500 und 600°C (vgl. Abb. 16). Die Fldche des Peaks im unteren
Temperaturbereich nimmt mit steigendem Nickelgehalt kontinuierlich zu, es ist davon auszugehen, daf3 dieser
Peak der Reduktion der Nickelkomponente entspricht. Mit zunehmendem Titan-Gehalt verschiebt sich dieser

Peak immer weiter zu hoheren Temperaturen; die Zusatzkomponente Ti beeinflu3t also die Reduktion der
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Aktivkomponente: Sie erschwert die Reduktion des Nickels. Allerdings nur in Hinblick auf das Maximum des
Reduktionspeaks, der Reduktionsgrad wird anscheinend nur wenig vom Titangehalt beeinfluRt, die

Nickeloberflache wird durch diesen Zusatz nicht beeirdfart
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Abb. 17:  TPR-Profile titandotierter Tragersysteme (2 Ma-%) bei unterschiedlichen

Calcinationstemperaturen
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Abb. 18:  TPR-Profile titan- und nickeldotierter Tragersysteme
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Der Peak im oberen Temperaturbereich ist weiterhin der Titan- bzw. Sulfatreduktion zuzuordnen. Hier ist eine
deutliche Verschiebung zu niedrigeren Temperaturen auffallig. Die gleichen Effekte lassen sich mit nur sehr
geringen Abweichungen auch fir die nach anderen Praparationsmethoden hergestellten Systeme nachweisen.
Lediglich der Wasserstoffverbrauch der Proben, auf die die Nickelkomponente postsynthetisch aufgebracht
wurde, weicht signifikant von den Proben, die wahrend des Syntheseprozesses modifiziert wurden, ab.
Aufgrund des geringeren Wasserstoffverbrauches ist davon auszugehen, dal3 das Nickel nur teilweise reduziert
werden kann.Ein Vergleich mit dem System Np@y zeigt, dal? der Wasserstoffverbrauch des Systems Ni-
TiO,-Al,O3 bei weitem hoher ist, d. h. daR sowohl eine Reduktion des Nickels als auch des Titans stattfinden
muf3.

Die TPDA-Untersuchungen an diesem System ergelmit zunehmender Ti-Beladung fallende
Desorptionswerte, d. h. dal3 die Zahl der aciden Zentren abgenommen haben muf3 (vgl. Tab. 14, sowie Tab. A8,
A9 und A10). Desweiteren ist die Desorption bei maximal 500°C abgeschlossen, was auf ausschlief3lich
physisorbiertes Ammoniak hindeutet ( Abb. 18). Dieses Verhalten ist typisch fir Katalysatorsyst&ivStnit
Wechselwirkungen und ist von verschiedenen Autoren fiir die Systeme NibE@. TiO-Edelmetalle
hinreichend untersucht und dokumentiert worden. Der Grund fiir diese Wechselwirkungen ist in einer direkten
Wechselwirkung der Ni-Atomenit den geringerwertigen Ti-Atomen zu sehen [51]. Fir das System TiO
Al,0; wurde aul3erdem von dbpbo et al. [203] mittels FTIR-Spektroskopie das vollige Fehlen von
brgnstedaciden Zentren nachgewiesen. Trotz dieser Beeinflussung der Desorption durch die Ti-Spezies bleibt
das Desorptionsmaximum relativ konstant im Bereich von 200-230°C. Bei einer geringen Beladung mit Ti (2
Ma-%) ist auBerdem mit zunehmendem Ni-Gehalt ein geringfiigiger Anstieg der Desorptionskapazitat zu

verzeichnen, der sich jedoch nur auf die wahrend der Synthese modifizierten Systeme erstreckt.
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Abb. 19:  TPD-Profile titandotierter Tragersysteme
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Die auf postsynthetischem Weg modifizierten Systeme weisen noch geringere Desorptionskapazitaten auf, aber

auch hier ist oberhalb 500°C keine Desorption mehr zu verzeichnen.
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Abb. 20:  TPD-Profile titan- und nickeldotierter Tragersysteme

Eine geringfligige Verbesserung der Desorptionsfahigkeit kann bei diesen Systemen durch eine zwischen
Rehydratation und Trankung durchgefihrte Calcination erreicht werden. Je hoéher die
Calcinationstemperaturen dabei gewahlt werden, desto mehr steigt nach der anschlieRenden Tradnkung mit der

Ni-Komponente die Desorptionskapazitat (vgl. Tab. A9).

Die Ergebnisse der CO-Chemisorptionsmessungen sind in Tab. 15 sowie A 12 und A13 zusammengefal3t. Die
ausschlieBlich mit Titan modifizierten Proben weisen nur eine geringe Chemisorptionskapazitat auf. Im
Gegensatz dazu konnten an den mit beiden Komponenten modifizierten Systeme ein sehr starkes Anwachsen
der CO-Chemisorptionskapazitat festgestellt werden; erst bei sehr hohen Beladungen fallt diese hohe
Aufnahmeféhigkeit wieder rapide. Diese schon von anderen Autoren [41] Steigerung der CO-
Adsorptionfahigkeit wird durch eine starke Wechselwirkung sehr kleiner Ni-Spedietem ALOs-Trager
verursacht. Auch die rapide fallende CO-Adsorptionsféahigkeit ab einer bestimmten Bedeckung mit Ti wurde
schon von anderen Autoren nachgewiesen [49]. Dieses Absinken der Adsorptionskapazitat wird mit der
Deaktivierung von Nickel-Oberflachenatomen durch Ti-Atome erklart (1 Ti-Atom deaktiviert 9 Ni-
Oberflachenatome [207, 208]). In Ubereinstimmung mit der sinkenden CO-Chemisorptionskapazitat steigen
die Werte fur die Partikelgrof3e des Nickels stark an.

Insgesamt wird aul3erdem mit zunehmender Ti-Beladung die Adsorption von schwach gebundenem CO

bevorzugt [49], d. h. die Adsorption hat eine geringe Gesamtstarke, was zu einem Anstieg der Aktivitéat der
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Katalysatoren fihren sollte. DaRR die Katalysatormuster trotzdem eine geringe katalytische Aktivitat aufweisen,

ist auf die von verschiedenen Autoren [41, 209] beobachtete Abnahme dédsdtptionskapazitat

zurtckzufthren.

Tab. 14 Ergebnisse der TPD-Untersuchungen an ausgewahlten titanmodifizierten Katalysatortragern

Titan-Gehalt | Nickel-Gehalt | Temperatur-maximum | Peakflache
Ma% Ma% T max. iN °C mVs

2 — 227.7 3408.5

5 — 210.8 2125.7
417.4

7 — 208.7 1527.5
384.1
449.8

5 2 233.5 1770.1
376.6

5 5 216.3 1358.3
333.9

5 7 237.9 1284.2

5t 2 210.3 636.1
335.9

5t 5 203.3 989.8
346.2

5t 7 226.0 919.0
336.9

5° 2 206.9 881.8
338.6

Eine andere mdgliche Ursache fir die hohe Chemisorptionsfahigkeit ist die Bildung von Carbonylspezies

(Ni(CO),, x=2.3) an gut dispersen Ni-Partikeln. Aber auch eine Adsorption von CO an partiell reduziertem
TiO, (Ti4O;-Phase) ist denkbar [55].

Tab.15 CO-Chemisorptionsergebnisse der Systeme bDzAINd TiQ, -Al,03
vVi| V2| v3]|Vv3Qg v31l V3?2
CO-Chemisorption | 35.6 | 46.89 46.58 0.4 0.2 1J9
(umol CO / g Kat.)
! postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente
2 postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente, Calcination zwischen Rehydratation und

Trankung bei 500°
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katalytische Untesuchungen

Sowohl die durchgefiihrten Untersuchungen zur Ethanhydrogenolyse als auch die der Cyclohexandehydrierung
ergaben fir alle untersuchten Katalysatorsysteme entweder keine oder keine signifikanten Umsatze
(Cyclohexandehydrierung: Umsatz unter 0.1%). Es ist davon auszugehen, dal} Tragereffekte und damit die
Veradnderung der physikalischen Eigenschaften der reduzierten Nickel-Katalysatoren fiir den Verlust der
Hydrogenolyseaktivitat verantwortlich sind. So wurde von ein Abfall der Hydrogenolyseaktivitdt um den Faktor
10-100 am System Ni-TiZ5i0, nachgewiesen [210]. dKet al. [211] beschreiben die Unterdriickung der H
Chemisorption und der Ethanhydrogenolyse als typisches Verhalten SKi8l-Katalysatoren. Als
verantwortlich flr den Verlust der Chemisorptionseigenschften wird die ,Partikelbegrabung“ nach der
Reduktion angesehen, d. h. eine Bildung von Ti-O-Anteilen auf der Oberflache der Nickelkristallite [55, 212,
213]. Eine weitere Erklarung wurde vonoket al. [210] sowie MRRELL und YATES [47] vorgeschlagen:
Aufgrund der verénderten Wechselwirkungen zwischen dem Tmégerial und dem Nickel entstehen
zwischen den koordinativ ungesattigten Zentren des Tragermaterials (lewisacide Zentren) und dem NiO, das
als Zwischenstufe bei der Reduktion gebildet wird, starke Wechselwirkungen, die eine vollstaddigeooRe

des Ni unmdglich machen.

Wie bei den Untersuchungen zur Ethanhydrogenolyse lie3 sich auch bei den Untersuchungen zur
Cyclohexandehydrierung keine signifikante katalytische Aktivitat nachweisen. Aufgrund des hohen
Wasserstoffsorptionsvermdgens des Systems ware eine gute Dehydrieraktivitat der ,-Ni;O
Katalysatoren zu erwarten gewesen. Da bei dieser Reaktion die Desorption des Benzens als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen wird, ist moglicherweise eine Konkurrenzadsorption
zwischen Wasserstoff und Cyclohexan die Ursache fir die verschwindend geringe Aktivitat bei dieser Reaktion.
AuRerdem werden durch SMShKlysatoren auch die Adsorptionswarmen bzw. die scheinbaren

Aktivierungsenergien der ablaufenden Reaktionen veréndert [49].
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5.4.  Das System Ni-Al203-Cr20s3

Das System GOs-Al,O; kann als zweifach funktionelles Katalysatorsystem angesehen werden: Mit einer
aciden Funktion, die vorwiegend durch die,@¢-Phase hervorgerufen wird, und einer dehydrierenden
Funktion, die auf den @Ds-Anteil zurlickzufihren ist. Die acide Phase des Katalysatorsystems fungiert dabei
als aktives Zentrum fiir Isomerisierungs- umd Crackreaktionen, die Uber Carboniumionen-Zwisschenstufen
ablaufen, wogegen die dehydrierende Funktion Hydrierungen, Dehydrierungen sowie Aromatisierungen
katalysiert [214].

Die Eigenschaften dieses Systems werden vor allem durch die Art der Préparation beeinflu3t. So findet man bei
durch Trankung hergestellten Katalysatorsystemen ¢i®s;&thase vorwiegend auf der Oberflache de©Al
Tragermaterials, wahrend bei der gleichzeitigen Fallung beider Komponenten Katalysatoren entstehen, die aus
unterschiedlichen Kombinationen von ,Os- und ALOs-Kristalliten sowie festen Ldsungen beider Oxide

zusammengesetzt sind [214].

Tab. 15 Ni- und Cr- Gehalte der Proben

Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Cr / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Cr / Ma-%
Rehydratation Rehydratation Trénkung Rehydratation

Vorgabe berechn. Vorgabe berechn. Vorgabe Berechn Vorgabe berechn.
2 2,00 2 1,75 4 0,02 2 1,96
5 4,90 2 1,73 8 0,87 2 1,96
7 6,79 2 1,79 12 0,05 2 1,96
2 2,00 5 4,67 4 0,25 5 4,97
5 5,00 5 4,65 8 0,8 5 4,97
7 6,91 5 4,60 12 0,53 5 4,97
2 1,89 7 6,16 4 0,10 7 6,15
5 4,99 7 6,16 8 0,70 7 6,15
7 6,57 7 6,10 12 1,00 7 6,15

Beim gleichzeitigen Einbau der Promotorkomponente Chrom und der Aktivkomponente Nickel beeinflussen

sich beide Zusatze offenbar nur wenig, sowohl Nickel als auch Chrom werden fast vollstdandig vom Trager
absorbiert (vgl. Tab. 15). Wird die Aktivkomponente dagegen erst postsynthetisch aufgetragen, wird nur sehr
wenig davon vom Tréger aufgenommen. Diese aufgenommene Menge an Aktivkomponente wird aul3erdem
durch die in der Tranklésung vorgelegte Konzentration beeinfluf3t, nicht aber durch die bereits vom Trager

aufgenommene Menge an der Promotorkomponente Chrom.
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Die Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung (Tab. 16 und A13) zeigen am SysDesAl {; einen

starken Abfall der BET-OberflachengroRen und eine gleichzeitge Abnahme des Mesoporenanteils im System.
Die starke Verringerung der Oberflache ist moglicherweise mit der Bildung von verschiedenen Chrom (lll)-
Hydrolyseprodukten in wassriger Losung zu erkladren. Die Hydrolyse fihrt letztendlich zur Bildung von
Kolloiden, die wahrend des Rehydratationsprozesses zunéchst koordinativ angelagert werden und anschliel3end

in das Gitter eingebaut werden kénnen.

Tab. 16 Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung an chrommodifizierten Katalysatortragern

Chrom-Gehalt | Nickel-Gehalt | BET-Oberflache / nf/g | Mesoporen-flache / %
Ma% Ma%
2 — 170.4 40.1
5 — 128.2 23.3
7 — 99.7 14.3
2 2 154.2 21.1
2 5 107.6 21.7
2 7 88.52 18.4
5 2 137.8 154
5 5 115.9 15.0
5 7 108.7 13.9
7 2 146.3 14.9
7 5 119.3 14.7
7 7 105.5 15.0

Eine nochmalige Verkleinerung dieser Oberflache ist mit der Zugabe der Nickel-Komponenten (wahrend der
Rehydratation) zu beobachten. Mit zunehmendem Ni-Gehalt ist - bei gleichbleibeng@sG€halt - auch

wieder ein geringfiigiger Anstieg der OberflachengrofRen zu beobachten, wohingegen der Mesoporenanteil des
Systems fast unverandert bleibt.

Im Gegensatz dazu vergroR3ert sich bei den Proben, bei denen die Ni-Komponente postsynthetisch aufgebracht
wurde, ab einen GBs;-Gehalt von 5 Ma-% die Oberflaiche wieder um ca. 50 (im Vergleich zum
entsprechenden €Ds-Al,05-System). Dieser Anstieg scheint allerdings relativ unabhangig von der Menge des

aufgetrankten Nickels zu sein, was darauf schlieBen laft, das die Nickel-Kkomponente lediglich auf der
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Oberflache angelagert wird. Auch der bei diesen Proben im Vergleich zum Ausgangsmaterial fast unveranderte

Anteil an Mesoporen laf3t darauf schlief3en, das moglicherweise kein Einbau des Nickels in das System erfolgt.

relative®'CrO,>-Aktivitét der Rehydratationsprodukte
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Abb. 21: Desorptionsverhalten votCrO,* bei Anwesenheit eines Uberschusses an inaktiven Chromat-lonen
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Abb.22: Adsorption vor°*CrO,* und Desorption vorr'CrO,* durch Anderung des pH-Wertes
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Die Ergebnisse der radiochemischen Untersuchngen bestédtigen die Annahme, dal3 die Chrom(lll)-lonen
zumindest teilweise in das sich ausbildende Béhmitgitter eingebaut werden. So werd&Ce@érlonen im

Verlauf der Rehydratation von thermisch aktivierten Hydrargillit lediglich oberflachlich adsorbiert und nicht in
das sich ausbildende Béhmitgitter eingebaut (vgl. Abb. 21 und 22), Untersuchung der Adsorptiof-mit Cr
lonen ziegen dagegen andere Resultate: Auch hier erfolgt zun&chst eine Adsorption *der Cr
Hydrolyseprodukte (Cr(OHj, Cr(OH),*, Cr(OH)) an der Phasengrenze .

Ein Teil der Chrom(lll)-Spezies wird dann in das neue Gitter eingebaut, da in diesem Fall nach dem Ansauern
mit Schwefelséure keine vollstandige Desorption des zuvor aufgenommefienf@gt (vgl.Abb.23).

Die Wasserstoffionenkonzentration hat aulerdem einen nicht unerheblichen Einflu auf die Kokristallisation
des Ct* in das sich ausbildende Bohmitgitter, da die hydrolytische Adsorption detoBen zu Beginn eine

groRe Rolle spielt. Das bedeutet, daR die entprecherideM@nge, die letztendlich in das Katalysatorgitter
eingebaut wird im wesentlichen durch die protolytischen Gleichgewichte désuu damit durch die

jeweiligen experimentellen Bedingungen bestimmt wird.
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Abb.23: Adsorptionsverhalten von Tana-AlO(OH) bei Temperaturerhéhung und Anderung des pH-Wertes

Die Auswertung der DTA-Untersuchungen zeigen beim Vergleich mit dem rehydratisierten Produkt
geringfugige Abweichungen (Abb. 24): Zuné&chst findet auch hier wieder die Abspaltung von physisobiertem
Wasser und die Dehydratisierung von Hydroxylgruppen ihren Ausdruck in den zwei endothermen Peaks bei
169.1°C bzw. 286.0°C. Der zusatzliche Peak bei 823.2°C deutet auf eine Phasenumwandlung hin,
moglicherweise einen Modifikationswechsel vom@yrzum a-Cr,0s. Aber auch die Dehydratisierung der auf

dem Trager vorliegenden hydratisierten Chromspezies [215, 216] (monomes*, QGli@er: CpO;%) in
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sogenannte Cr(IV)Oxospezies mit vorzugsweise tetraedrischer Koordination ®dégat@ns [217, 218] ist

denkbar. Nach der Dehydratisierung liegt das Chromoxid an der Oberflache als polymere Spezies vor.

—— DTA-Kurve
—— Masseverlust / %)

20

30 .

0 200 400 600 800 1000
Tenrperatur/ °C

Abb. 24: DTA-Profil des chrommodifizierten Tragermaterials

Untersuchungen von Fouad et al. [219] zur Temperaturprogrammierten Reduktion ;@nh@ben die
Existenz von Oberflachenchromaten in stabilen und instabilen Strukturen ergeben. Dabei ist die instabile
Struktur bei niedrigeren Temperaturen (300-350°C) reduzierbar, wahrend die stabile Struktur bis zu einer
Temperatur von ca. 800°C nicht reduziert wird.

Auf einen AbLOs-Trager aufgebrachtes £ (bzw. die hochvalenten Cr-Spezies) hingegen wird vor einer
reduktiven Zersetzung (bis 550°C) stabilisiert [219, 220], da die meisten der auf d@mTrlger
vorkommenden Chromat-Spezies direkt mit dem Trager verankert sind.

Die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Reduktion sind in Tab. A14 und A13 zusammengefal3t. Bei
den ausschlie3lich mit Chrom modifizierten Systemen ist ein einzelner scharfer Peak im Temperaturbereich
von 555°C bis 570°C charakteristisch (Abb. 25). Dieser Peak verschiebt sich mit zunehmender Chrombeladung
geringfugig zu héheren Temperaturen.

Die mit beiden Komponenten wahrend der Rehydratation modifizierten Systeme (Abb. 26) wiesen nur eine
geringfugige Veranderung der TPR-Profile auf: Es ist auch hier nur ein einzelner scharfer Reduktionspeak im
Temperaturbereich von 530°C bis 560°C nachweisbar, d.h. durch den Nickel-Zusatz wird das
Reduktionsmaximum der Chromspezies zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Es sind in diesem System
keine charakteristischen Nickel-Reduktionspeaks zu erkennen. Die Reduktion der Ni-Komponente wird also
unterbunden oder es findet eine gleichzeitige Reduktion beider Komponenten statt. Da allerdings die

gemessenen Peakflachen der mit beiden Komponenten modifizierten Systeme von denen der nur mit Chrom
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veranderten Trager abweichen, kann man davon ausgehen, dal} eine gleichzeitige Reduktion beider
Komponenten stattfinden mu3. Eine solche Koreduktin wurde bereits MeBLE et al. [221] und GUNERT

[222] am System Platin-Chrom bzw. am System Pt-G@Abeobachtet. Bei den postsynthetisch mit Nickel
modifizieten Systemen sind fast die gleichen Ergebnisse zu beobachten. Lediglich das Maximum des
Reduktionspeaks ist noch weiter zu tieferen Temperaturen verschoben. Bei einigen Mustern ist aul3erdem ein
zweiter Reduktionspeak um 380°C beobachtbar, was auf eine getrennte Nickel- und Chromreduktion schliel3en
lakt. Da sich ansonsten beide Komponenten bei der Reduktion gegenseitig beeinflussen, deutet dieses
unabhangige Reduktionsverhalten darauf hin, das Nickel und Chrom auf dem Tragermaterial keinen Kontakt
haben [61].
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Abb. 25:  TPR-Profile chromdotierter Tragersysteme (,Eigenreduzierbarkeit* des Chroms)

Nach Burwell et al. [223] ist die Chemisorption von Ammoniak anOgreine ,heterolytische
Ligandenverdrangungsreaktion®, die mit eindffechsel von l&tionen-Anionen-Paaren verbunden ist. Die
Adsorptin erfolgt bei diesem System an den lewisaciden Zentren, bei Raumtemperatur erfolgt eine
Koordination an den Gf-Zentren. Es wird davon ausgegangen, dal bei Raumtemperatur zwei koordinatv
gebundene Spezies vorliegen, je nach Aciditatsstarke dege@rtrums, an das das Molekiil gebunden ist. Bei

der Desorption wird bis ungefahr 100°C zunachst die schwach gebundene Spezies desorbiert; das an den stark
sauren Zentren koordinierte Ammoniak wird im Temperaturbereich zwischen 200 und 300°C desorbiert. Als
Adsorptionszentrum fir das Ammoniakmoletl wird ein Chrom-Sauerstoff-lonenpaar [224] vorgeschlagen, das
durch die Dehydroxylierung der §3s-Oberflache und die Formierung koordinativ ungeséttigter lonen gebildet

wird.
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Die Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak fur das Systghy &x,0; hat ihr Maximum bei
ca. 200°C (Abb. 27), man kann also davon ausgehen, dafd es sich um an stark aciden Zentren koordiniertes
Ammoniak handelt. Bei dem bei htheren Temperaturen abgegebenen Ammoniak handelt es sich um an Nickel-
Zentren koordiniertes NH Vom System GOs-Al,O; wird mit zunehmender @Ds-Beladung auch

entsprechend mehr Ammoniak desorbiert (Tab. A16).

500 T T T T T T T T

542.2°C

300 560,8°C

5% Chrom
7% Nickel

200 [~

Thermospannung / mV

5% Chrom
5% Nickel

100

5% Chrom
2% Nickel

| 1 | 1 | 1 |
0 200 400 600 800
Temperatur / °C

Abb. 26:  TPR-Profile chrom- und nickeldotierter Tragersysteme
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Abb. 27:  TPD-Profile chromdotierter Tragersysteme
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Ein Zusatz von Nickel zum mit wenig £; modifizierten CpOs-Al,0s-System bewirkt zun&chst einen
Anstieg der Menge an desorbiertem JNHei Nickel-Konzentrationen tber 5 Ma-% kehrt sich dieser Effekt
allerdings wieder um (Abb. 28).

Bei Ni-Cr,05-Al,0s-Systemen mit héherem £s-Gehalt (5 Ma-% bzw. 7 Ma-%) ist die desorbierte
Ammoniakmenge sogar wieder geringer als beim Systes®s@4,0;; mit zunehmender Nickel-Beladung

wird diese Menge noch geringer.

Entweder verringert sich also die vom System adsorbierte Menge adux¢h eine Verédnderung der aciden
Zentren des Systems (bedingt durch z. B. die verschiedenen Oberflacheneigenschaften von kristallinem und
amorphen GO; [225]) oder die Desorption wird durch zu fest gebundenes Ammoniak erschwert bzw.

unterbunden.
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Abb. 28:  TPD-Profile chrom- und nickeldotierter Tragersysteme

Bei den postsynthetisch mit Nickel modifizierten Systemen ist die Menge an desorbiertem Ammoniak bei allen
Proben - sowohl im Vergleich zum System,@fAl,O; als auch zu den entsprechenden wahrend der
Rehydratation modifizierten Proben - deutlich geringer ( vgl. Tab. A17). Auch hier hat die Beladung mit
Nickel bei den mit 5 bzw. 7 Ma-% &D; beladenen Tragern einen nochmaligen Rickgang der desorbierten
NHs-Menge zur Folge.

Die Ergebnisse der CO-Chemisorptionsmessungen sind in den Tabellen 17 und 18 zusammengefaf3t. Insgesamt
ist die Chemisorptionskapazitat des System©EAI,O; eher als gering einzuschatzen, die Werte liegen weit

unter denen des Systems Ni,@4.
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Tab.17 Vergleich der CO-Chemisorptionsergebnisse der Systeme®éiukd CpO; -Al,03
Probenbe- V1| V2| Vv3|V4d V4l V42
zeichnung

CO-Chemisorption | 35.6 | 46.89 46.58 3.86 7.43 10J/3
(umol CO / g Kat.)

Tab.18 CO-Chemisorptionsergebnisse des Systems &z &4l ,05
Probenbe- V401| V402 | V403 V411 V41 V413 V421 V422 V4R3
zeichnung

CO-Chemisorption | 30.52 7.70 | 6.64) 11.2p 13.94 14.p9 14{81 24.46 16.56
(umol CO / g Kat.)

F-Wert 0.896] 0.092] 0.05Y 0.330 0.164 0.120 0.460 0{288 (.148
d/nm 1.13| 10.97| 1763 3.06 6.1 846 220 3(52 (84

katalytische Untesuchungen

Analog zum System Ti©Al,O; war auch beim System £-Al,O; keine Aktivitat bei den untersuchten
katalytischen Tests zu verzeichnen. Auch ein Zusatz der Aktivkomponente Nickel zu diesem System fiihrte in
diesem Fall nicht zu einem Aktivitatsanstieg der Katalysatormuster. Der Aktivitatsverlust wurde schon von
anderen Autoren beobachtet. So konnte von Toufar [226] an Pt/H-CrZSM-5-Katalysatoren eine Verringerung
der hydrogenolytischen Spaltung von Kohlenwasserstoffen zugunsten einer Aktivitatsteigerung bei der
Hexanisomerisierung und der Heptanaromatisierung nachgewiesen werden. Auch Untersuchungen an Ni-Cr-
Al-Systemen [63] ergaben bei hoheren Gehalten an Chrom eine Aktivitatsverringerung bei der
Cyclohexandehydrierung, die auf die Anwesenheit vdrzatiickgefiihrt wird.

Die vollige Deaktivierung der getesteten Katalysatoren wird durch das Zusammenwirken verschiedener
Faktoren hervorgerufen. Zum einen fiihrt der hohe Anteil an Hydroxylgruppen zu einer Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit [227], zum anderen verursacht auch die verringerte Anzahl der aciden Zentren eine
Aktivitatsabnahme [226]. AulBerdem kann die Zuganglichkeit der vorhandenen brgnstedaciden Zentren fur die
Substrate durch an der Kristallitoberflache angelagerte Oxidspezies blockiert sein. Nach Fouad et al. [228] sind
fur die katalytische Aktivitat Oberflachenchromate, die die Ausbildung v8fQ2t-Redoxpaaren erlauben,
verantwortlich. Die Unterdriickung der katalytischen Aktivitdt kénnte ihre Ursache also auch in einer

Blockierung der Bildung dieser Redoxpaare haben.
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Da die Cyclohexandehydrierung als von Struktur und Oberflachenodifizierung unabhangige Reaktion
betrachtet wird, ist in diesem Falle also die Blockierung der aktiven Zentren durch g@pZGsatz die
favorisierte Erklarung fiir den Aktivitatsverlust der Katalysatormuster.

Im Fall der Ethanhydrogenolyse ist der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt die Spaltung der C-C-

Bindung (z. B. [229] ), der durch den Zusatz vordzrzum Ni-AlL,Oz-System anscheinend voéllig unterdriickt

wird.
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5.5.  Das System Ni-Al203-Mo0Os

Der Einbau der Promotorkomponente Molybdéan zeigt im wesentlichen den gleichen stabilisierenden Einflu
auf das Bohmitgitter wie die in den Kapiteln beschriebenen Komponenten Nickel, Yttrium und Cer. Auch bei
dieser Zusatzkomponente bleiben die Werte fur die BET-Oberflachen trotz hoher Beladung mit Molybdan und
Nickel relativ konstant. Auch hier kann man davon ausgehen, dal3 zumindest ein Teil dgsnMbH©

Zwischengitterschichten des Aluminiumoxidgitters eingebaut wird.

Tab.19 Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung an molybdadnmodifizierten Katalysatortragern

Molybdan-Gehalt | Nickel-Gehalt | BET-Oberflache / nf/g | Mesoporen-flache / %
Ma% Ma%
2 — 333.1 100.0
5 — 287.2 100.0
7 — 376.8 100.0
2 2 429.8 100.0
2 5 375.9 64.4
2 7 396.9 53.0
5 2 414.0 100.0
5 5 393.8 74.4
5 7 350.0 63.6
7 2 392.3 100.0
7 5 352.7 78.1
7 7 324.0 78.8

Interessant ist an diesem System die Verteilung von Mikro- und Mesoporen: Wahrend in den Systegnen MoO

Al,O; und bei den mit 2 Ma-% Nickel beladenen Poben Uberhaupt keine Mikroporen nachgewiesen werden
konnten, waren diese bei htheren Ni - Gehalten sehr wohl vorhanden.

Der EinfluR der Zusatzkomponente Molybdan auf die Aufnahmeféahigkeit gegentiber der Aktivkomponente ist

auch bei diesem System bei den wahrend der Rehydratation modifizierten Proben gering, bei den
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postsynthetisch mit Nickel beladenen Mustern dagegen ist ein deutlicher Rickgang der Aufnahmefahigkeit zu
erkennen (Tab. 20).

Tab. 20 Ni- und Mo-Gehalte der Proben

Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Mo / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Mo / Ma-%
Rehydratation Rehydratation Trénkung Rehydratation

Vorgabe berechn. Vorgabe berechn. Vorgabe Berechn Vorgabe berechn.
2 1,99 2 1,97 4 2,08 2 1,98
5 4,78 2 1,93 8 2,78 2 1,98
7 6,73 2 1,92 12 3,56 2 1,98
2 1,99 5 4,26 4 1,96 5 4,86
5 4,98 5 4,67 8 3,69 5 4,86
7 6,79 5 4,93 12 4,25 5 4,86
2 1,99 7 6,85 4 2,13 7 6,79
5 4,14 7 6,86 8 3,58 7 6,79
7 6,84 7 6,90 12 3,57 7 6,79

Die Reduktion von Mo@erfolgt in zwei Stufen [230]:

MoO; - MoO,
MoO, - Mo

Der erste Reduktionsschritt kann - je nach den gewahlten Reduktionsbedingungen - Uber eine Zwischenstufe

verlaufen [231]:

MoO; - M0,044

Die molybdanhaltigen Trager weisen insgesamt eine Eigenreduzierbarkeit auf, die mit der des cermaodifizierten
Systems vergleichbar ist. Charakteristisch fiir dieses System sind die zwei auftretenden Reduktionspeaks (vgl.
Abb.29).

Die Reduktion der Mo®Al,Os-Katalysatortrager beginnt bei ca. 350°C und ist erst bei ungefahr 1050°C
beendet [232]. Das Temperaturmaximum des Tieftemperaturpeaks liegt fur digAAQ-Katalysatoren
zwischen 360 und 390°C und verschiebt sich mit zunehmender Mo-Beladung zu niedrigeren Temperaturen

(siehe Tab. A18). Wie schon von anderen Autoren [233] beschrieben, verschiebt sich mit zunehmendem Gehalt
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an MoQ die Intensitét des Tieftemperaturpeaks zugunsten der des Hochtemperaturpeaks. Diese Effekte werden

auf eine zunehmende Aggregation der Mo-O-Spezies zurlickgefiihrt [92, 234, 235].
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Abb.29: TPR-Profile molybdandotierter Tragersysteme (Eigenreduzierbarkeit des Molybdans)

Fir die mit Nickel und Molybdan modifizierten Systeme liegt das Maximum des Tieftemperaturpeaks zwischen
350 und 470°C, in Abhéangigkeit vom Gehalt an beiden Komponenten. Dieser Peak wird in der Literatur

ausschlielich der Reduktion des Nickels zugeordnet [236].
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Abb.30: TPR-Profile molybdan- und nickeldotierter Tragersysteme
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Der Hochtemperaturpeak konnte aufgrund der apparativen Limitierung hier nicht vollstandig erfa3t werden.
Das Maximum dieses Peaks liegt hach Angaben vea &t al. [232] bei ungefahr 800°C; seine Flache ist
sowohl vom Nickel- als auch vom Molybdéan-Gehalt der Proben abhéangig. Dieser Peak wird der Reduktion des
Molybdéans zugeschrieben.

Dal’ trotzdem eine Abh&ngigkeit der Peakflache vom Gehalt an Nickel erkennbar ist, liegt darin begriindet, dai3
die Reduktion des Molybdans durch die Anwesenheit von Nickel begunstigt wird [61], bzw. ein Teil der Ni-
lonen in Ni-MoQ-Al,Os-Katalysatoren leichter reduzierbar als in molybdénfreien Katalysatoren ist [237, 238].
Insbesondere gebildetes Ni-Molybdat verhélt sich gegenlber Wasserstoff reaktiver und ist somit leichter
reduzierbar als reines M@Q[239]. Der Grund hierfir liegt in der leichteren Adsorbierbarkeit und
Dissoziierbarkeit des Wasserstoffs an den Nickel-Zentren. Man geht auBerdem davon aus, dal die Feinstruktur
des Tieftemperaturpeaks fir den betrachteten Katalysator charakteristisch ist und Aufschlisse lber seine
Dispersitat sowie die Anwesenheit verschiedener oxidischer Spezies auf der Oberflache zulaft. Bei einer
geringen Beladung mit Molybdars 3 Ma-% Mo) sind starke Wechselwirkungen des Molybdéuitsdem

Trager nachweisbar, das Molybdé&n bildet eine hochdiperse Phase, die wahrscheinlich aus monomeren Spezies
mit tetraedrischer Symmetrie gebildet wird. Die Reduktion wird dadurch behindert [90, 240]. Bei einer
mittleren Beladung mit Molybdéan (bis 12 bzw. 15 Ma-% Mo) liegt dieses bis zur Monoschichtbedeckung als
disperse Phase vor. Die Formierung von Mo-O-Mo-Bindungen fuhrt mit zunehmender Beladung zur
Ausbildung von polymeren Struktur mit oktaedrischer Symmetrie [90], d.hWedighselwirkungemit dem
Tragermaterial werden geringer. Aufgrund dieser geringéhéechselwirkungen bzw. der gebildeten
polymeren Strukturen wird die Reduzierbarkeit der Molybd&n-Komponente erhéht. Bei der Reduktion werden
oktaedrisch koordinierte ¥tlonen zu W* reduziert, tetraedrisch koordinierte$ Wlagegen ausschlieRlich zu

W?>* [241]. Erhéht sich die Beladung mit Molybdan iiber die Monoschichtbedeckung (ab ca.15 Makt: 3.8
Mo-lonen / nf), bildet das Uberschiissige Mo leichter reduzierbares bulk-Mo w{Ma@D,);-Phasen [242,

243, 244, 245].

Die Ergebnisse der ESR-Untersuchungen sind in Tabelle A 28 und A 29 zusammengefal3t. Die verschiedenen

g-Werte lassen sich den unterschiedlich koordinierten'48pezies zuordnen [246]:

g=1,944 g=1,957 g=1,926

o o 0 o
-/ / AN
o 0— Mo>*—o0 Mo 2+

— Mo
val vl ||
0 0] 0

o

Die g-Faktoren um 2,2 sind dem Nickel zuzuschreiben. Aul3erdem weist das Resonanzsignal keine so deutliche
Verbreiterung auf, wie das der nur mit Nickel beladenen Proben, d. h. die DipolVgobiselwirkungen sind

in diesem System wesentlich schwacher ausgepragt.
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Die thermoanalytische Untersuchung des Systems;Md§D; ergab keinerlei Hinweise auf eine stattfindende
Phasenumwandlung im Temperaturbereich von 25 bis 1000°C. Auch der Wasserverlust des modifizierten

Tragermaterials entspricht dem des unbehandelten Materials.

Die Auswertung der Ergebnisse der TPDA-Untersuchungen macht den Einfluld der Mo-Komponente auf das
Tragermaterial deutlich: die Physisorptionskapazitat des modifizierten Katalysatorsystems hat stark
zugenommen, d.h. dal} die Zahl der aciden Zentren zugenommen haben muf3. In der Literatur wird die
Anwesenheit insbesondere der brgnstedaciden Zentren in oxidischepAl4@Katalysatoren mit der
Bildung von Isopoly- und Heteropolysauren erklart [247, 248, 249, 250]. Nechw@ und HL [249]

werden diese brgnstedaciden Zentren bei der Reduktion der Proben vollig abgebaut. Die Anzahl der aciden
Zentren scheint allerdings von der eingesetzten Menge an Molybdan unabhé&ngig zu sein.

Die Ergebnisse der TPDA-Untersuchungen an den gleichzeitig mit Nickel und Molybdan modifizierten
Katalysatoren weisen recht unterschiedliche Werte auf (siehe Tab. 21). Tendenziell kann man aber davon
ausgehen, dalR die Anzahl der aciden Zentren mit zunehmendem Nickel-Gehalt nochmals ansteigt. Bei den
anderen Proben ist anzunehmen, dal3 sich die Sorptionseffekte beider Komponenten tberlagern.

Das Desorptionsmaximum der ausschlielich mit Molybdan beladenen Tragern wird bei einer geringen
Beladung mit Mo zunachst zu etwas héheren Temperaturen verschoben. Mit zunehmender Beladung verschiebt
sich das Temperaturmaximum dann wieder zu niedrigeren Temperaturen. Durch den Zusatz von Nickel zum
System MoG-Al,O; wird dieser Effekt unterbunden; das Temperaturmaximum variiert hier nur noch
geringfiigig (vgl Abb. 31). Insgesamt liegen die Ammoniaksorptionskapazitaten nur geringfiigig unter dem des
Systems Ni-AJOs. Fir alle Systeme gilt, da die Desorption im wesentlichen bei 400 bis 500°C abgeschlossen
ist. Dies konnte auch schon an sulfidischen MgDalKatalysatoren nachgewiesen werden [232]. Wie auch fir

das System Ni-CefAl,O; ist auch beim System Ni- MgAl,O; Bei Temperaturen oberhalb 500°C ein

nochmaliger allerdings geringfiigiger Anstieg der Sorptionskapazitéat zu verzeichnen.

Tab. 21 TPD-Daten molybdanmodifizierter Tragersysteme

Molybdan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
T max, iN °C
2 — 300.9 750.1
5 — 288.5 802.1
7 — 2335 738.4
5 2 250.6 1048.9
5 5 242.1 708.7
5 7 288.9 675.2
7 2 241.6 1036.4 A
7 7 267.2 1501.9 |
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Im Gegensatz zur Ammoniaksorptionskapazitat verandert sich auch die CO-Chemisorptionskapazitat durch
den Zusatz von Molybdéan als Promotorkomponente nur wenig. Die CO-Aufnahme ist in geringem MalRle
abhangig von der Beladung mit Mo: Je groRer die Beladung, desto hoher ist zwar auch die CO-
Sorptionsfahigkeit der untersuchten Proben, aber die Gesamtkapazitat des Systems ist vergleichsweise gering.
Bei gleichzeitiger Beladung sowohl mit der Nickel als auch mit der Molybdan-Komponente wird das
Verhéltnis CO-Aufnahme/Mo-Gehalt immer kleiner. Dieses Verhalten widerspricht den Ergebnissen anderer

Autoren aus Chemisorptionsmessungen an M@AKatalysatoren [242].
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Abb.31:  TPD-Profile molybdan- und nickeldotierter Tragersysteme

Insgesamt hat fiir dieses System eine steigende Beladung mit Promotor- und Aktivkomponente die geringfiigige
Zunahme der Chemisorptionskapazitat zur Folge (vgl Tab.22). NacbhuR&[242] et al. erfolgt nach der
Reduktion eine Neuordnung bzw. eine Agglomerisierung der Molybdan-Phase. Der Grad der Agglomerisierung

ist dabei abhangig von Beladung und Reduktionsgrad:

Tab.22: Vergleich der CO-Chemisorptionsergebnisse der Systeme®éiuxd Ni-MoG;-Al ,05
Probenbe- V1| V2| V3| V601l V602 V603 V6241 V622 V6pR3
zeichnung

CO-Chemisorption | 35.6 | 46.89 46.58 32.76 41.12 4942 4372 58.05 ¢0.34
(umol CO / g Kat.)

F-Wert 1.05| 0.553 0.403 0.966 0.505 0.431 1.290 0.823 (518
d/nm 0.96 | 1.83] 2.51] 1.0% 2.01) 235 0.8 1.p3 1|95
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Bei einer geringen Beladung wird nur ein kleiner Anteil des freig@ANiederhergestellt, wahrend bei einer
mittleren oder hohen Beladung auch ein hoher Anteil an freie@s;Adrliegt. Gleichzeitig mit der Zunahme
der Beladung des Systems mit Nickel ist auch eine Erh6hung der Durchmesser der Ni-Partikeln nachweisbar,

die aber nur sehr gering ist (im Gegensatz zu den mit Ce oder Y dotiertepOlik@talysatorproben).

Katalytische Untesuchungen

Uber die katalytisch aktiven Zentren in mit Molybdankomponenten dotierten Katalysatorsystemen gibt es sehr
unterschiedliche Aussagene@&wa et al. [83] gehen von zwei unterschiedlichen katalytisch aktiven Zentren
bei MoG;-TiO,-Katalysatoren aus: Jedes dreifach koordinativ ungeséttigte Zentrum ist bei der Hydrogenolyse
von Alkanen aktiv; jedes doppelt koordinativ ungeséttigte Zentrum ist bei der Metathese von Alkanen aktiv.

Im Fall der MoQ-Al,Os-Katalysatoren wird einerseits davon ausgegangen, dafR die Aktivitdt dieser
Katalysatoren auf die Anwesenheit von ¥tonen zurtickzufiihren ist [251, 252]. Andere Autoren [253, 254]
dagegen gehen von einer Abhangigkeit der katalytischen Aktivitat von der Leerstellenkonzentration aus, d. h.
die aktiven Zentren sind die Leerstellen und benachbarte Al-OH-Gruppen.

Allgemein anerkannt ist auf jeden Fall die Meinung von Massoth [255], der davon ausgeht, daf} fir
unterschiedliche Reaktionen auch verschiedene aktive Zentren verantwortlich sind.

Die Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse sind in Tab. Al19 zusammengefal3t. Auffallig fir dieses
Katalysatorsystem ist, daflR die ausschliellich mit Molybddn modifizierten Proben keinerlei
Hydrogenolyseaktivitdt aufweisen. Man kann also davon ausgehen, daR die am System ;@0
beobachtete Aktivitdt ausschliellich auf die Aktivitat der Nickel-Komponente zurlickzufihren sein mu3. Die
fir dieses System ermittelten Hydrogenolysedaten bestatigen diese Annahme; die Werte korrelieren im
wesentlichen mit den fir das System Np@{ ermittelten Zahlen. Lediglich die Aktivierungsenergien der mit

2 bzw. 5 Ma-% Ni modifizierten Systeme liegen hoher als die des SystemsQii-Blestatigt werden diese
Ergebnisse auch durch die fiir das System Ni-MARO; ermittelten Werte fiir die Durchmesser der Ni-
Partikeln, die mit den Werten des Systems Ni@Al gut Ubereinstimmen. Eine Zunahme der Ni(0)-
KristallitgréRe fihrt demnach zu einer Zunahme der Hydrogenolyseaktivitat [233].

Nach der von Ssawa et al. [83] aufgestellten Hypothese wiirde dies bedeuten, das in diesem System keine

dreifach koordinativ ungesattigten Zentren vorhanden sind.

Untersuchungen Sonnemans und Mars [81] zufolge lauft die Cyclohexandehydrierung an Co@H@0
Katalysatorsystemen nach einer Reaktion 1. Ordnung unter bevorzugter Bildung von Benzen ab.

Die Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung am System NizMbfD; sind in Tabelle 23 zusammengefalit.
Auch fir diese katalytische Untersuchung ist bezeichnend, daR die ausschlieRlich mit Molybdan modifizierten
Systeme keine Aktivitat aufweisen. Offensichtlich hat aber die Zusatzkomponente Molybdan bei geringen Ni-
Gehalten (2 Ma-%) einen ganz erheblichen Einflu3 auf die Dehydrieraktivitat; bei diesen Systemen ist eine

erhebliche Umsatzsteigerung nachweisbar. Dies bedeutet, dafl? der Umsatzanstieg der 2 Ma-%Ald400
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Katalysatoren auf das Nickel zurlickzufihren sein muf3, d.h. daB die Verteilung der Ni-Partikeln durch den Mo-

Zusatz giinstig beeinfluf3t wird.

Tab.: 23 Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung an ausgewahlten Proben des SystemsAi;®oO

Proben- Umsatz % Methan r/Co/
bezeichnung pmol - st m2
300°C 305°C 310°C
V 601 11.15 11.88 13.11 0.226
V 602 16.69 17.70 19.49 0.268
V 603 24.66 25.73 28.61 0.325
V 611 15.99 16.74 18.37 0.226
V 612 23.03 25.20 27.34 0.268
V613 19.94 20.94 22.88 0.255
V 621 9.04 10.68 11.59 0.152
V 622 15.79 18.68 23.26 0.201
V 623 25.23 24.91 26.51 0.257

Auch Untersuchungen anderer Autoren [81] haben bestétigt, dald die Dehydrieraktivitdt verAIMRO
Katalysatoren pro Gramm Molybdanoxid faktisch gleich bleibt. Man kann somit davon ausgehen, dal die Zahl
der katalytisch aktiven Zentren zugenommen haben muf3. Die Dehydrieraktivitdt wird auerdem von der
Bildung spinellartiger Mischoxide beglinstigt, die im Fall des Systems NizM&D; vorliegen [243, 255,

256, 257].
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5.6.  Das System Ni-Al203-WQOs

Die ermittelten Werte fiir die GroRen der BET-Oberflachen sind in Tab. 24 zusammengefal3t. Der Zusatz der
Promotorkomponente Wolfram fuhrt offensichtlich zu keinerlei Veranderungen der Grol3e der BET-Oberflache
des AbOs-Systems; die ermittelten Werte stimmen mit den in Tab. 5 aufgefiihrten Oberflachenwerten des
rehydratisierten Ausgangsproduktes Uberein. Der Anteil an Mikroporen ist in diesem System sehr gering bzw.

sind Uberhaupt keine Mikroporen vorhanden.

Tab. 24 Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung an wolframmodifizierten Katalysatortrégern

Wolfram-Gehalt | Nickel-Gehalt | BET-Oberflache / nf/g | Mesoporen-flache / %
Ma% Ma%
2 — 316.7 100.0
5 — 301.0 94.3
7 — 313.0 97.8
2 2 330.5 100.0
2 5 375.3 59.9
2 7 381.7 65.4
5 2 429.5 100.0
5 5 399.2 76.4
5 7 379.5 66.4
7 2 395.4 100.0
7 5 409.5 87.3
7 7 340.5 69.9

Ein Vergleich von nichtcalciniertem und bei 400°C calciniertem mit 2 Ma-% W modifiziertem Trager zeigt
aulRerdem deutliche Unterschiede. Offensichtlich ist der endgiltige Einbau der Wolframkomponente erst nach
der Calcination vollstandig abgeschlossen. AudtRMWAIRE und VAN BERGEN [98] haben bei friheren
Untersuchungen am System W@ ,0; festgestellt, dal} die Calcinationstemperatur der Proben auf deren

Oberflachenstruktur einen erheblichen EinfluR hat.
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Tab. 25 EinfluR der Calcinationstemperatur auf die Oberflachengréf3e von 2 Ma-% wolframmodifizierten

Katalysatortragern

Calcinations- | BET-Oberflache /| Mesoporen-flache]

o 0,
temperatur / °C mlg | %
- 284.3 90.7
400 316.7 100.0

Ein vorgeschlagener Mechanismus fir die Wechselwirkungen zwischen den W-lonen und der

Aluminiumoxidoberflache ist folgender:

Al — OH* + W;,055% «— Al — OH*"W3,039™

Al — OH2+W120396_ +—> Al -O - V\é.20385_ + HZO

Dieser Mechanismus wurde von verschiedenen Autoren zundachst fir das SystgrAl MmOrorgeschlagen

z.B. [258, 259] und dann fir das System WAD,O; lbernommen.

Frihere Untersuchungen am System MADO; haben ergeben, dal die basischen Zentren des
Aluminiumoxidtragers mit den W(VI)-Oxoanionen wechselwirken und zur Ausbildung unterschiedlicher WO-
O-Al-Bindungen fiihren. Die Art der Bindungen ist dabei abhangig von der Bindungsstéarke und der Anzahl
der Bindungen, méglich sind beispielsweise Al-OWOH oder AI-O—WG-OAI. Dadurch bildet sich eine bis

ca. 1323 K stabile Oberflachenphase aus [100].

Die Ergebnisse der Oberflachenuntersuchungen des Systems NAM@M weisen recht unterschiedliche
Werte auf. Es ist aber sichtbar, daf? der Zusatz der Ni-Komponente zu einem Anstieg der GroRRe der BET-
Oberflache fiihrt. AuBerdem ist die Ni-Komponente fir die Veranderungen des Porensystems-éesQA/O
Katalysatormuster verantwortlich. Wie auch am System Ni-M&IGO; sind bis zu einer Nickel-Beladung von

ca. 2 Ma-% keinerlei Mikroporen nachweisbar, sie treten erst bei Beladungen von 5 bzw. 7 Ma-% Ni auf. Der
dabei auftretende Mikroporenanteil verringert sich dann wieder mit zunehmendem Gehalt.an WO

Die Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich der Beladung mit Aktiv- und Promotorkomponente gehen mit
denen des Systems Ni-Meg®lI,0; konform: keine Beeinflussung der Aufnahmekapazitat der beiden
Komponenten, wenn sie wahrend des Rehydratationsprozesses zugefiigt werden und eine geringere
Nickelaufnahme, wenn dieses erst postsynthetisch auf den Trager aufgebracht wird (vgl. Tab.26).

Aufgrund der Ahnlichkeiten der Systeme Mg@l,0; und WQ-AI,O; kann man davon ausgehen, daR die
Reduktion von W@nach einem &hnlichen Mechanismus verlauft wie die des;MoO

Von OGATA et al. [94] wurde beispielsweise folgender Mechanismus vorgeschlagen:

WO; — WyOss — WO, — W
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Tab. 26 Ni- und W- Gehalte der unterschiedlich hergestellten Proben

Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an W / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an W / Ma-%
Rehydratation Rehydratation Trénkung Rehydratation

Vorgabe berechn. Vorgabe berechn. Vorgabe Berechn Vorgabe berechn.
2 1,99 2 1,96 4 1,96 2 1,97
5 4,59 2 1,98 8 3,12 2 1,97
7 6,88 2 1,93 12 4,32 2 1,97
2 1,99 5 4,53 4 2,08 5 4,68
5 4,96 5 4,81 8 3,45 5 4,68
7 6,58 5 4,96 12 4,68 5 4,68
2 1,99 7 6,87 4 2,36 7 6,89
5 4,45 7 6,91 8 3,71 7 6,89
7 6,62 7 6,97 12 4,70 7 6,89

Auch der Einflul von Wasserspuren ist - wie im Fall des Systems;¥ig0s; - zu berlicksichtigen: 40

hemmt die Reduktion durch eine schnelle Reoxidation der reduzierten W-lonen bzw. durch eine dugéh das H
katalysierte Oberflachenrekonstruktion [98, 260].

Im Gegensatz zum System Mg@I,0; verlauft die Reduktion des WO (bei Monoschichtbedeckung)
allerdings nicht Uiber die niedrigeren Oxidationsstufeti, W** und W, sondern in einem Schritt zum Metall

[105, 261]. Dies wird auf die stérker ausgepragiachselwirkungen zwischen Wand ALO; zuriickgefiihrt,

die eine WQ@-Kristallitbildung verhindern, die fir die Stabilisierung der niedrigen Oxidationsstufen notwendig
ist.

Die Temperaturmaxima der Reduktion von Y\&,0s-Katalysatorproben liegen zwischen 330 und 360°C; bei

5 bzw. 7 Ma-% W-Beladung tritt bei ca. 450 °C ein weiteres Maximum auf (vgl Abb. 32). Die entsprechenden
Thermospannungen sind allerdings sehr gering, d.h. da? die ,Eigenreduzierbarkeit* fleshV@ering ist.

Die Zuordnung dieser Peaks ist schwierig, da die verschiedenen mdbglichen W-Spezies bzw. W-AI-
Verbindungen eigentlich alle erst bei héheren Temperaturen reduziert werden sollten. Moglich ist, dal? eine
geringe Menge an AWO,); gebildet wird, die bei diesen Temperaturen reduziert wird; allerdings ist die
Bildung signifikanter Mengen an Aluminiumwolframat auf W@l ,0s-Katalysatoren umstritten [99]. Eine
andere Mdglichkeit ware bei einem unvollstdndigen Einbau der W-Komponente auch noch die Bildung einer
geringen Menge an bulk-WQdas auch bei geringeren Temperaturen (400 bis 600°C) reduziert werden kénnte
[235]. Insgesamt ist aber WAn WO;-Al ,Os-Katalysatorsystemen schwerer zu reduzieren als ;MaO
vergleichbaren Mo©@Al,Os-Katalysatorproben (vgl. Tab. A20), da die Polarisation des @étinger ist [39].

NG und HeRKULES [262] schlagen als Erklarung fur die geringe Reduzierbarkeit deg iW@/O;-Al ,05-
Systemen die Bildung eines Oberflachenkomplexes vor. Auch der Ablauf einer Festkorperreaktion zwischen
dem WQ und dem AJOs-Trager, der zur Bildung einer wenig kristallinen DefekitAlO,)s-Struktur fiihrt,

wird diskutiert [104]. In dieser Form ist das W@on sehr stabil und deshalb schwer reduzierbar. Um die



5.6. Das System Ni-Al,03-WOj3 78

Reduzierbarkeit dieses Systems zu verbessern, wird eine Erhéhung der Calcinationstemperatur vorgeschlagen
[263, 103], was eine Verringerung der Trageroberfliche und damit einen Dispersitatsverlust der
Promotorkomponente zur Folge hat. Durch die geringere Anzahl &hNathbarionen werden die

Wechselwirkungen zwischen Promotor und Trager geringer.
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Abb.32: TPR-Profile wolframdotierter Tragersysteme (Eigenreduzierbarkeit des Wolframs)

Fir die gleichzeitig mit Nickel und Wolfram modifizierten Systeme ist ein Anstieg der Reduzierbarkeit
charakteristisch. AuRBerdem verschiebt sich das Temperaturmaximum im Tieftemperaturbereich mit
zunehmendem Nickel-Gehalt zu etwas hdheren Temperaturen. Bei den mit 7 Ma-% Ni beladenen Proben ist
ein Temperaturmaximum im Hochtemperaturbereich (zwischen 700 und 800°C) erkennbar; dies bedeutet, daf}
sich der Reduktionspeak des WO der bei den anderen Proben aufgrund der Temperaturlimitierung der
Anlage nicht erkennbar war - zu niedrigeren Temperaturen verschoben haben muf3 (vgl. Abb. 33). Wolfram als
Promotorkomponente beeinflult demnach die Reduzierbarkeit des Nickels nur in geringem MafRe. Erst bei
grolReren Mengen an Ni (7 Ma-%) zeichnet sich eine erhdhte Reduzierbarkeit der Komponenten - im Vergleich
zum System Ni-AlO; - ab. Diese kann mit einer besseren Reduktion der Komponente Nickel erklart werden.
Die um das Ni verteilten Al-lonen werden durch W-lonen teilweise ersetzt und daduitediselwirkung

des Nickels mit dem Trager verringert. Denkbar ist aber auch, dal} die erhdhte Reduzierbarkeit durch die
zusétzliche Reduktion des W@ervorgerufen wird. Bestatigt wird diese Annahme durch Untersuchungen von
Scheffer et al. [39], die eine Reduktion des WO Ni-WO;-Al,Os-Katalysatorsystemen im Bereich zwischen

750 und 880°C nachweisen konnten. Diese Verschiebung des Peakmaximums wird durch die geringere
Dispersitat der W@Spezies verursacht. Es wird angenommen, daf3 sich (mikro)kristallingsbNdéx, das

mit NiO zu (mikro)kristallinem NiWQreagiert.
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Die Auswertung der ESR-Untersuchungen (vgl. Tab. A 28) am System MNAMO; ergab keinerlei

Hinweise auf die Anwesenheit von>Alonen, die g-Werte lagen alle iiber einem Wert von 2,10. Solche Werte
werden beim System WEAI,O; in der Literatur paramagnetischen Verunreinigungen zugeschrieben [264]
bzw. sind in diesem System dem Nickel zuzuordnen. Die beiden berechneten Curie-Temperaturen betragen 536
K bzw. 631 K. Letztere entspricht der Curie-Temperatur von reinem Nickel. Dies laf3t darauf schlieen, dal auf
der Oberflache zumindest ein Teil des gebildet¢hvidider mit dem Ni" noch mit der Wolframkomponente

Kontakt hat.
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Abb.33: TPR-Profile nickel- und wolframdotierter Tragersysteme

Nach Angaben von &l und HERkULES [262] liegt das Ni in Ni-WGQ-Al,Os-Katalysatoren als ND; und

NiAl,O, im Verhaltnis 3 : 1 vor. Das bD; lagert sich dabei auf der Wolfram-Monoschicht ab, wahrend das
NiAl ,O, unter der Monoschicht in den TetraederliickenyeglkO; gefunden wurde.

Ein Vergleich der nach unterschiedlichen Préparationsmethoden hergestellten Katalysatormuster zeigt nur
geringe Unterschiede im Reduktionsverhalten. Lediglich das Temperaturmaximum bei 446.0°C des auf
postsynthetischem Weg mit Nickel beladenen Tréagers ist etwas ungewohnlich. Es ist mit der Reduktion von
bulk WG; in Verbindung zu bringen, was die Annahme bestéatigt, daf bei dieser Praparationsmethode weniger
Promotor- bzw. Aktivkomponente in das Aluminiumoxidgitter eingebaut wird. Insgesamt zeigt diese Probe eine
deutlich geringere Reduzierbarkeit als die anderen Systeme.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak sind in
Tabelle A21 zusammengefal3t.

Die Desorption erfolgt bei den mit Wolfram modifizierten Proben tber den gesamten Mel3bereich ohne
eindeutig erkennbares Maximum. Charakteristisch ist fiir diese Proben der Anstieg der Desorptionskapazitat
bis zum Ende der MeRerfassung bei 800°C ( siehe Abb. 34), d.h. es ist anzunehmen, dafd auch bei hoheren

Temperaturen noch weiter Ammoniak desorbiert wird.
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Abb.34:  TPD-Profile wolframdotierter Tragersysteme

Dies ist auf die Art der auf dem Tréager vorhandenen W-Spezies oder auf die Art der Wechselwirkungen
zwischen dem Trager und den Wolfram-Spezies zuriickzufiihren. Spektroskopische Untersuchungen haben
zwar hauptsdchlich die Anwesenheit tetraedrisch koordinierter Spezies ergeben [101, 265], aber auch die
Existenz oktaedrisch koordinierter WWSpezies wurde nachgewiesen [101]. Mulcahy et al. [266] fanden bei
Untersuchungen am System W8I ,0; zwei verschieden fest an die Trageroberflache gebundene Spezies; Van
Veen et al. [267, 268, 269] hingegen machen fir die unterschiedlich fest gebundenen W-Spezies verschiedene
Zentren auf der ADs-Oberflache verantwortlich: zum einen koordinativ ungesattigfé-Zdntren und zum

anderen die basischen Hydroxylgruppen.

Das Desorptionsmaximum der Proben verschiebt sich mit zunehmendem Wolfram- Gehalt zu niedrigeren
Temperaturen. Insgesamt hat sich die Desorptionskapazitat des Systems - im Vergleich zu allen anderen
Systemen - stark erhéht, es muf3 also eine Zunahme der brgnstedaciden Zentren stattgefunden haben.

Bei den wolfram- und nickelmodifizierten Proben a3t sich die Desorption in zwei Abschnitte einteilen: Fur
den ersten Abschnitt liegt das Desorptionsmaximum im Temperaturbereich zwischen 170 und 300°C, fur den
zweiten Bereich liegt das Maximum bei ca. 400°C (vgl. Abb. 35). Es wird deutlich, dal3 der Anstieg der
Desorptionskapazitat im Bereich bis ca. 500°C auf dem Zusatz der Ni-Komponente beruht, was bedeutet, dal3
die Anzahl der aciden Zentren nochmals gestiegen sein muf3. Man kann also davon ausgehen, daf3 im Fall einer
gleichzeitigen Modifikation des ADs-Tragermaterials mit der Promotorkomponente Wolfram und der
Aktivkomponente beide Komponenten zunéchst gleichmaRig absorbiert werden. Allerdings bleibt dieser Effekt
nur bis zu einem bestimmten Prozentsatz an Modifizierungskomponenten erhalten, danach nimmt die

Gesamtdesorptionskapazitat des Systems und damit auch die Anzahl der aciden Zentren wieder ab.
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Abb.35:  TPD-Profile wolfram- und nickeldotierter Tragersysteme

Ein Vergleich der nach unterschiedlichen Praparationsmethoden hergestellten Katalysatorproben zeigt auch
hier einen erheblichen Einflu3: Die zwei Desorptionsmaxima liegen bei der auf postsynthetischem Weg mit
Nickel modifizierten Probe weiter auseinander und die Desorptionskapazitat dieser Probe ist um die Halfte
geringer als die der Muster, die wahrend des Rehydratationsprozesses modifiziert wurden.

Im Gegensatz zur Ammoniakdesorptionskapazitét veréndert sich die CO-Chemisorptionskapazitat des Systems
Ni-WO3-Al,05; im Vergleich zum System Ni-AD; nur wenig, d. h., daR der Zusatz von Wolfram hier gar
keinen bzw. nur einen geringfiigig negativen EinfluR hat. Sowohl das Verhéltnis CO-Aufnahme / W-Gehalt als
auch das Verhéltnis CO-Aufnahme / Ni-Gehalt werden mit zunehmender Beladung immer kleiner. Die
berechneten Durchmesser der Ni-Partikeln sind im Vergleich zu den,®4-Rtoben nur geringfligig groRRer.

Ihre Grof3e scheint im wesentlichen vom Wolfram-Zusatz unabhangig zu bleiben (vgl. Tab. 27).

Tab.27 CO-Chemisorptionsergebnisse des Systems N+,
Probenbe- V701 V702l v703 V711 V71 V713 V721 V722 V7R3
zeichnung

CO-Chemisorption | 29.02| 36.34 37.27 23.713 35.19 37J06 16.28 35.01 34.75
(umol CO / g Kat.)

F-Wert 0.856| 0.465 0.318 0.700 0.4]16 0.331 0.480 0j462 (308
d/nm 1.18 | 2.18| 3.18 143 248 306 211 2(19 3|28
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Katalytische Untesuchungen

Die Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse sind in Tab. A22 zusammengefal3t. Ein Vergleich mit dem System Ni-
Al,O; zeigt nur geringe Aktivitatsunterschiede. Die Temperaturen fiir den 10%igen Umsatz liegen bei den mit

2 Ma-% Nickel beladenen Proben niedriger, sie sinken auerdem mit zunehmender W-Beladung (vgl. Tab. 28).
Gleichzeitig erhéhen sich die Aktivierungsenergien fir diese Systeme. Auffallig ist fir dieses System auch der
Tatbestand, daf3 mit sich steigender Beladung mit Wolfram sowohl die Temperaturen fir 10% Umsatz als auch

die Aktivierungsenergien immer mehr den gleichen Werten annéhern (siehe Abb. 36).

Tab. 28 Vergleich der Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse von mit 2 Ma-% Ni beladenen
Katalysatoren

Probenbe- V1|Vv701l v711 Vv 721
zeichnung

T (K) 731.3| 668.4 626.6 599)6
fir 10% Umsatz

Ea/kImol' [134.9] 159.2 167.9 1794

Im Fall von sulfidischen Ni-W@AI,Os-Katalysatoren werden fiir die Aktivitat bei der HDS-Reaktion die
NiWOAI-Spezies verantwortlich gemacht bzw. gelten diese Spezies als Vorstufe fir die Bildung einer aktiven
HDS-Phase (,NiWS*) [270] . Man kann also davon ausgehen, dafl} die verstarkte Bildung von dispersem
NiWO, aufgrund der geringeren Wechselwirkungt dem Tragermaterial zu einer hoheren Aktivitdt des

Katalysatorsystems fuhrt [39].
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Abb.36: Umsatztemperaturen der Ethanhydrogenolyse in Abhéngigkeit von der Modifizierung
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Die Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung am System NS unterscheiden sich nicht wesentlich
von denen des Systems Ni-@ (vgl. Tab. 29).Eine Aktivitatssteigerung ist nur bei den Mustern mit 2 Ma-%

Nickel mit zunehmendem Molybdan-Gehalt nachweisbar.

Tab.: 29 Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung am System BHANO;

Proben- Umsatz % Methan r/Co/
bezeichnung pmol - st m2
300°C 305°C 310°C
V 701 3.53 5.39 6.08 0.116
V 702 16.42 17.44 18.24 0.299
V 703 23.16 23.52 27.03 0.394
V711 8.05 8.61 9.39 0.226
V712 16.24 17.21 18.52 0.305
V 713 21.51 22.86 27.90 0.385
V721 12.56 12.88 13.84 0.493
V 722 21.60 24.71 25.91 0.440
V 723 20.32 23.63 23.87 0.424

Insgesamt kann man feststellen, daf? das Wolfram einen geringen Einflu3 auf die katalytische Aktivitat von Ni-
Al,Os-Tragerkatalysatoren hat. Abhangig ist die Aktivitdt -insbesondere der Hydrierreaktionen - von der

Reduzierbarkeit der Systeme, da hier die katalytische Aktivitat bei geringeren Oxidationszustanden hoher ist
als bei hoheren Oxidationsstufen. Die geringe Aktivitdtssteigerung laft sich mit der Anwesenheit einer

geringen Menge von geringdispersem kristallinem \&@f dem Tragergitter erklaren.
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5.7.  Das System Ni-Al203-CeQ:

Aus der Literatur ist bekannt, dafl ein Zusatz von £eO Aluminiumoxid die Sinterstabilitdit desselben
erhdhen und auch zu einer stabileren Dispersitat von Edelmetallkomponenten fiihren kann [109, 271, 272,
273]. Bei Untersuchungen am System @&00; konnte die Bildung einer Ceraluminatphase nicht
nachgewiesen werden [142], da der thermische Abbau des zur Modifizierung verwendeteh EE€Ctum

CeQ bereits oberhalb von 400°C abgeschlossen ist [274].

Tab. 30 Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung an cermodifizierten Katalysatortragern

Cer-Gehalt Nickel-Gehalt | BET-Oberfléache /| Mesoporen-flache
Ma% Ma% m? /9 ! %
2 — 394.3 100
5 — 368.7 88.9
7 — 398.1 67.0
2 2 360.1 91.0
2 5 384.2 64.2
2 7 333.7 50.0
5 2 346.8 72.95
5 5 351.3 43.8
5 7 350.9 54.8
7 2 336.5 86.7
7 5 325.1 53.7
7 7 387.3 43.6

Anhand der GroRRe der BET-Oberflachen (vgl. Tab. 30) des untersuchten Systems ist auch im Fallg des CeO
von einem - zumindest teilweisen - Einbau des Cers in die Zwischengitterschichten des Aluminiumoxidgitters
auszugehen. Die dadurch hervorgerufene VergroRerung der Oberflachen ist sogar noch ausgepragter als im Fall
des Y,0;, liegt aber im gréReren lonenradius de§*@egeniiber dem ¥ begriindet. AuRerdem wird durch

den Zusatz dieser Promotorkomponenten - im unteren Konzentrationsbereich - der Anteil an Mesoporen im

System positiv beeinfluf3t.
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Bei gleichzeitig mit Aktiv- und Promotorkomponente modifizierten Systemen ist ein geringer Riickgang der
Oberflachenwerte erkennbar. Zurtickzufihren ist dieser Rickgang auf einen Konkurrenzeinbau der beiden
Komponenten; auch kénnte ein bevorzugter Einbau der Seltenerdmetallionen in die Oktaederliickgds des Al
erfolgen, so daR die Umverteilung def*Alonen in die entsprechenden Liicken nur stark verzdgert stattfinden
kann.

Die Analyse des Katalysatormaterials hinsichtlich der aufgenommenen Mengen an Promotor- bzw.
Aktivkomponente ergab bei den wahrend der Rehydratisierung modifizierten Systemen fur beide Komponenten
eine gleichméafige Aufnahme, sowohl Cer- als auch Nickel werden fast vollstandig vom Trager aufgenommen
(vgl. Tab. 31). Fugt man wahrend der Rehydratation nur die Cerkomponente hinzu, so werden vom Trager ca.
0,5% mehr vom Tréager adsorbiert, als bei der gleichzeitigen Modifizierung mit beiden Komponenten. Die
anschlieBende Tréankung zeigt, dal? die Aufnahmefahigkeit fur die Nickelkomponente nahezu unveréndert
bleibt, durch die Modifizierung mit Cer wird die Gitterstruktur des Aluminiumoxids anscheinend so

aufgeweitet, dal das Nickel problemlos aufgenommen werden kann.

Tab. 31 Ni- und Ce-Gehalte der unterschiedlich hergestellten Proben

Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Ce / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-% Gehalt an Ce / Ma-%
Rehydratation Rehydratation Trénkung Rehydratation

Vorgabe berechn. Vorgabe berechn. Vorgabe Berechn Vorgabe berechn.
2 1,62 2 1,25 4 1,16 2 1,62
5 4,41 2 1,54 8 2,27 2 1,62
7 6,45 2 1,29 12 5,96 2 1,62
2 1,66 5 3,89 4 1,41 5 3,83
5 4,1 5 3,26 8 3,41 5 3,83
7 6,43 5 3,68 12 6,71 5 3,83
2 1,47 7 5,74 4 1,44 7 6,50
5 4,40 7 5,03 8 4,29 7 6,50
7 6,03 7 5,87 12 6,31 7 6,50

Auch fir das System ADs;-CeQ ergab die thermoanalytische Untersuchung keinerlei Hinweise auf
stattfindende Phasenumwandlungen im Temperaturbereich bis 1000°C. Das bedeutet, das die in den Tragern
enthaltene Cerphase die unter den hier untersuchten Bedingungen die thermodynamisch stabilste Form sein
mufd [125]. Auch der durch den Wasseraustritt verursachte Masseverlust entspricht dem des unbehandelten
Tragermaterials. Wie im Falle des SystemgO&Y,O; unterscheidet sich jedoch auch hier der Masseverlust

pro Zeiteinheit von dem des Ausgangstragermaterials.

Die Analyse der TPD-Daten ergibt mit steigendem Cer-Gehalt auch eine Zunahme der

Ammoniaksorptionskapazitat (vgl. Tab. A23).
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Abb. 38: TPD-Profile cer- und nickeldotierter Tragersysteme (hoher Cer-Gehalt)

Fir die Systeme Ni-ADs;-CeQ, hingegen ergibt sich ein Abfall der Sorptionskapazitat mit steigendem Nickel-

Gehalt. Charakteristisch fir die Desorptionskurven der cermodifizierten Katalysatorsysteme ist ein zweiter
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Desorptionspeak im Temperaturbereich ab 450-450°C, der allerdings aufgrund der Temperaturlimitierung
durch die genutzte Apparatur,L = 800°C) nicht vollstandig erfal3t werden konnte (Abb. 37, 38).

Es ist davon auszugehen, dal3 durch den Zusatz der Promotorkomponente Cer eine Verstarkung der lewisaciden
Zentren des Tragermaterials erreicht wird.

Ahnlich wie bei der Ammoniksorption wird auch die CO-Chemisorptionskapazitat der Katalysatoren durch den
Cer-Zusatz stark beeinflu3t. Die Sorptionskapazitat des Gesamtsystems nimmt drastisch ab, gleichzeitig kann
man eine Zunahme der Durchmesser der Ni-Partikeln beobachten (vgl. Tab. 32). Es wurde schon von anderen
Autoren [125, 144] darauf hingewiesen, dal3 mit hoheren Ce-Zusatzen auch der Durchmesser der Ni-Kristallite
groBer wird, andererseits aber auch bei hoéheren Vorbehandlungstemperaturen ein Anstieg der CO-

Chemisorptionskapazitat nachgewiesen werden konnte.

Tab. 32 Vergleich der CO-Chemisorptionsergebnisse der Systeme®iwkid Ni-AlL,Os-CeG

Probenbe- V1| V2| V3| V201 V202 V208 V241 V222 V223
zeichnung

CO-Chemisorption | 35.6 | 46.89 46.58 6,72 9,46 13,14 4,62 413 8|06
(umol CO / g Kat.)

F-Wert 1.05| 0.553 0.403 0,243 0,126 0,720 0,184 0,p55 0]078
d/nm 0.96 | 1.83] 251 4,156 8,037 8,4p3 5,486 18)367 14,898
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Abb. 39: TPR-Profile cerdotierter Tragersysteme (Eigenreduzierbarkeit des Cers)
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Die Betrachtung der aufgenommenen TPR-Spektren weist auf eine Uberlagerung der Reduktionscharakteristika
des Cers und des Nickels hin. Im Gegensatz zum SystgDa-&}Os ist bei den cermodifizierten Proben eine

recht hohe Eigenreduzierbarkeit nachweisbar, die auf den leichten Oxidationsstufenwechsel vom Cer (IV) zum
Cer (Ill) zurtickzuftihren ist (vgl. Tab. A13). In der Literatur [275, 276] wird davon ausgegangen, dal3 zunachst
bei Temperaturen unter 300°C der an der Oberfliche gebundene Sauerstoff bzw. die an der Oberflache
vorliegenden kleinen Ce&reilchen reduziert werden. Bei einer Temperaturerh6hung erfolgt dann die
Reduktion groRerer Kristallite zu &€dihnlichen Spezies, die zu einer Mischkristallbildung mit dep©Al

oder zu nichtstochiometrischen Ge@erbindungen flihren kénnen [277].

In Anlehnung an die Ergebnisse frilherer Untersuchungen [142] ist aber in diesem Fall die Reduktion der
Cerverbindung wahrscheinlicher, da die Bildung von CeAl3t bei htheren Ce-Gehalten ablauft. AuBerdem
sollte aufgrund der Verstarkung der Metall-Tragéechselwirkungen durch den zig von Cer das
Reduktionsmaximum des Nickels in den Hochtemperaturbereich verschoben sein. Ahnlich wie bei Pt, Pd, Rh

[275] sollte sich durch den Zusatz von Cer zum Katalysatorsystem die Reduzierbarkeit des Nickels verbessern.

Tab. 33 TPR-Daten cermodifizierter Tragersysteme

Cer-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. in °C
2 — 419.4 203.2
5 — 463.0 286.1
702.1 256.6
7 — 463.8 302.8
714.2 427.1
2 2 407.1 611.4
407.1 689.2
2 5 361.8 990.4
713.2 1821.0
2 7 354.9 1058.0
685.9 2178.0
5 2 381.7 288.2
742.3 843.2
5 5 380.6 530.3
1780.4 1780.4
5 7 377.4 700.1
646.8 2219.5
7 2 468.3 264.1
705.8 966.1
7 5 387.9 333.8
647.7 1770.6

Charakteristisch fiir dieses System ist auf jeden Fall die Ausbildung eines zweiten Reduktionspeaks im
Temperaturbereich 650-750°C, dessen Flacheninhalt sich mit steigendem Ni-Gehalt stark vergroRert (Abb. 40).

Gleichzusetzen ist dies mit einer Erh6hung des Anteils an schwerreduzierbarem Nickel auf dem Tréger. Mit
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dem Anstieg der Flache des Hochtemperaturpeaks verringert sich gleichzeitig der Anteil des Peaks im unteren
Temperaturbereich, der zusatzlich mit zunehmendem Ni-Gehalt zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird.
Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dafd eine gleichzeitige Reduktion des Nickels und des Cers
stattfindet, d. h. die Redoxeigenschaften des Cers bleiben trotz des Ni-Zusatzes erhalten. Ahnliche Ergebnisse

sind aus der Literatur bekannt [278, 279].
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Abb. 40: TPR-Profile cer- und nickeldotierter Tragersysteme

Katalytische Untesuchungen

Ein Vergleich der Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse des cermodifizierten Systems weist keine signifikanten
Anderungen hinsichtlich Umsatztemperatur und Aktivierungsenergie zum SystemQ¥iaAif. Bei geringen
Ni-Gehalten ist lediglich eine Zunahme der scheinbaren Geschwindigkeitskonstante erkennbar. Bestétigt wurde
auch die Tatsache, daf sich bei einem geringen Cer-Gehalt die Ethanhydrogenolyseaktivitat erhéht und mit
zunehmender Ce-Beladung wieder geringer wird (vgl. Tab. A24).

Die Auswertung der Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung korreliert im wesentlichen mit den Ergebnissen
der Ethanhydrogenolyse: mit zunehmendem Gehalt an Cer sinkt der Benzenumsatz (Tab. 34). Auch hier fuhrt
also ein geringer Fremdphasenanteil zur Stabilisierung der Aktivkomponente, wéhrend bei héheren Ce-
Konzentrationen aufgrund des Cer-Anteils an der Oberflache die Verteilung®déeiNndert wird bzw. eine

starke Wechselwirkung des Ce@it den Ni-Partikeln stattfindet. Dies#/echselwirkung entsteht an den
Grenzflachen zwischen den CeOx-Kristalliten, die sich an der Oberseite der Ni-Partikeln befinden, selbst oder

an den Grenzflachen zwischen Ni-Kristalliten und den angelagerteR-Téd€hen [125] und fuhrt zur
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Verringerung der katalytischen Aktivitat. Dies ist auch die Ursache fiir den drastischen Umsatzriickgang an

den auf postsynthetischem Wege hergestellten Katalysatoren.

Tab.: 34 Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung an ausgewahlten Proben des SystetsQE|

Proben- Umsatz % Methan r/Co/
bezeichnung pmol - st m2
300°C 305°C 310°C
V 202 8,64 9,69 10,36 0,639
V 212 4,14 5,39 5,23 1,788
V 222 5,47 4,91 5,66 0,741

G 212 0,42 0,49 0,55 -
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5.8.  Das System Ni-Al203-Y203

Frihere Untersuchungen am SystemQAlY,O; ergaben bei einer Calcinationstemperatur von 900°C eine
verzerrte Spinellstruktur desy-Al,O; und einen mit steigender Yttrium-Beladung zunehmenden
Amorphisierungsgrad derAl,Os-Struktur [142]. AuRBerdem konnte bis zu einer Calcinationstemperatur von
1100°C roéntgenographisch keine yttriumhaltige Phase nachgewiesen werden; erst bei Temperaturen um
1450°C war der Nachweis einer gut ausgebildeten Yttriumaluminatphase )Y@iglich. Man kann also

davon ausgehen, da wahrend der Rehydratation der Proben entweder ein vollstandiger Einbau des Yttriums in

das Aluminiumoxidgitter erfolgt oder die Teilchen im réntgenamorphen Bereich vorliegen.

Tab. 35 Ergebnisse der Oberflaichencharakterisierung an yttriummaodifizierten Katalysatortrédgern

Yttrium-Gehalt Nickel-Gehalt | BET-Oberflache /| Mesoporen-flache
Ma% Ma% mlg ! %
2 — 357.8 76.3
5 — 345.6 43.4
7 — 316.4 52.8
2 2 359.9 74.3
2 5 353.8 61.6
2 7 370.0 65.2
5 2 336.8 71.1
5 5 364.5 63.7
5 7 387.1 54.2
7 2 344.4 78.8
7 5 347.1 67.7
7 7 328.7 72.8

Der Vergleich des Einflusses des Yttriumzusatzes auf die Grol3e der BET-Oberflache (Tab. 35) zeigt den
gleichen stabilisierenden EinfluR auf das Bohmitgitter wie im Fall des N)¢N®ei der Auswertung der

Texturuntersuchungen an diesem Katalysatorsystem ist vor allem die gleichbleibende GroRRe der BET-
Oberfache auch bei hoher Beladung mit Aktiv- und Promotorkomponente aufféllig. Erst bei einem Zusatz von

mehr als 7 Ma-% Yttrium konnte eine Verringerung der Gr63e der BET-Oberflache nachgewiesen werden
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[142], die auf eine inhomogene Verteilung der Yttrimkomponente auf dem Trager schlieBen laft. Insgesamt
liegen die Werte der BET-Oberflachen der yttriummodifizierten Proben unter denen der promotorfreien
Katalysatormuster. Aufgrund dieser Ergebnisse kann man davon ausgehen, dal mit zunehmendem Y-Gehalt
der Durchmesser der Ni-Kristallite steigt [144]. Dies Annahme wird durch die aus den CO-
Chemisorptionsmessungen erhaltenen Werte fir den Durchmesser der Ni-Partikeln bestatigt (vgl. Tab. A26).
Die Aufnahme der beiden Komponenten in das Tragermaterial ist sehr unterschiedlich: Wéhrend die
Nickelbeladung fur beide Praparationsmethoden in etwa gleich aussieht, so wird die Aufnahmekapazitat des
Yttriums stark vom Nickel beeinflu3t: Je mehr Nickel vorhanden ist, um so geringer ist die aufgenommene

Menge an Yttrium.

Tab 36. Ni- und Y-Gehalte der unterschiedlich hergestellten Proben

Gehalt an Ni / Ma-% Gehaltan Y / Ma-% Gehalt an Ni / Ma-% Gehaltan Y / Ma-%
Rehydratation Rehydratation Trénkung Rehydratation

Vorgabe berechn. Vorgabe berechn. Vorgabe Berechn Vorgabe berechn.
2 1,63 2 1,58 4 1,62 2 1,76
5 3,80 2 1,37 8 3,53 2 1,76
7 5,35 2 1,03 12 6,34 2 1,76
2 1,62 5 3,04 4 1,34 5 3,74
5 4,58 5 1,88 8 2,40 5 3,74
7 6,63 5 1,88 12 6,01 5 3,74
2 1,52 7 3,31 4 0,32 7 5,39
5 4,78 7 2,20 8 2,96 7 5,39
7 6,80 7 2,60 12 5,36 7 5,39

Wird wahrend der Rehydratation nur die Promotorkomponente Yttrium zugefligt, so erreicht man eine relativ
vollstandige Aufnahme dieser in das sich ausbildende Bohmitgitter. Die Menge der bei der anschlieRenden
Modifizierung aufgenommenen Aktivkomponente wird dadurch wenig beeinfluf3t.

Der Vergleich der DTA-/TG-Kurve einer mit Yttrium beladenen Probe mit der des rehydratisierten
Ausgangsproduktes weist keine signifikanten Anderungen auf, lediglich die Wasserabspaltung pro Zeiteinheit
verlauft am Falle des Systems ,84-Y,0O; bei niedrigeren Temperaturen schneller als bei hoheren
Temperaturen.

Die fur das System ADs-Y,O; ermittelten Ergebnisse der TPR-Untersuchungen sind in Tabelle A25
aufgefiihrt. Der Reduktionsverlauf der ausschlieRlich mit Yttrium modifizierten Proben ist durch einen
charakteristischen Anteil an ,Eigenreduzierbarkeit® im Temperaturbereich zwischen 740...750°C
gekennzeichnet (Abb. 41), die Flache dieses Peaks ist jedoch vernachlassigbar gering. Ein Vergleich der
Ergebnisse der TPR-Untersuchungen am System JD:Af,0O; mit den Ergebnissen der promotorfreien

Mustern macht den EinfluR der Zusatzkomponente Yttrium auf die Reduzierbarkeit der Nickel-Komponenten
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sichtbar (Abb. 42): der Reduktionspeak des Nickels im Hochtemperaturbereich wird zu deutlich geringeren

Temperaturen verschoben.
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Abb. 41: TPR-Profile yttriumdotierter Tragersysteme (,Eigenreduzierbarkeit* des Yttriums)
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Abb. 42:  TPR-Profile yttrium- und nickeldotierter Tragersysteme
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Ein Zusatz von Yttrium foérdert also die Reduzierbarkeit des Nickels im Hochtemperaturbereich. Auf den
Reduktionspeak im Niedertemperaturbereich hat diese Zusatzkomponente keinen Einflu3. Als Erklarung ist die
durch die Yttriummodifizierung hervorgerufene Aufweitung der Aluminiumoxidgitterstruktur und damit eine
geringere Wechselwirkung des Nicketét dem Tréger (lonenradi&nAl®* - 53 pm, ¥* - 104 pm) bzw. der
Nickel-Teilchen untereinander denkbar.

Dieser Einflud der Zusatzkomponente Yttrium auf den Hochtemperaturpeak ist allerdings ausschlief3lich auf
die Proben, bei denen Aktiv- und Promotorkomponente wahrend der Rehydratation eingebracht wurden,
beschrankt. Untersuchungen an postsynthetisch mit Ni behandelten Probenmustern ergaben keinerlei

Veradnderung der Lage des Hochtemperaturpeaks.

Die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak weisen recht unterschiedliche
Werte auf (Tab. 37). Tendenziell ist aber eine Zunahme der Ammoniak-sorptionsfahigkeit mit steigendem
Nickelgehalt der Proben erkennbar. Aul3erdem verschiebt sich das Desorptionsmaximum geringfiigig zu
hoheren Temperaturen. Die ausschlielBlich mit Yttrium modifizierten Proben weisen aul3erdem im
Hochtemperaturbereich einen zweiten Desorptionspeak auf ( vgl. Abb. 43), wahrend bei den mit beiden
Komponenten maodifizierten Systemen tberhaupt kein Desorptionspeak im Hochtemperaturbereich nachweisbar

war.

Tab.37 TPD-Daten yttriummodifizierter Tragersysteme

Yttrium-Gehalt | Nickel-Gehalt | Temperatur-maximum | Peakflache
Ma% Ma% Fmax. IN °C mvVs

2 — 205.8 607.9
5 — 205.1 658.6
7 — 247.9 565.9
2 2 203.7

2 5 224.3 499.0
2 7 295.3 627.5
5 2 207.4 738.8
5 5 209.1 657.7
5 7 253.6 880.7
7 2 213.6 749.7
7 5 2311 752.5
7 7 289.2 823.9

Die angegebenen lonenradien beziehen sich auf die niedrigste Koordinationsmdglichkeit der
jeweiligen Oxidationsstufe.
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Anscheinend (berlagern sich die Ammoniaksorptionseffekte beider Komponenten. Betrachtet man das
Lverschwinden“ des Hochtemperaturdesorptionspeaks im Zusammenhang mit den GréRRen der ausgewerteten
Peakflachen, laRt dies den Schlu zu, daR durch die Yttriumkomponente die Ammoniaksorptionsfahigkeit
dieser Katalysatorsysteme fast vollig unterbunden wird. Die stattfindende Ammoniakdesorption wird fast
ausschlie3lich durch die Zusatzkomponente verursacht. Diese Annahme wird auch von den Ergebnissen der
CO-Chemisorption gestitzt: Die yttriummodifizierten Muster weisen eine deutlich geringere CO-
Chemisorptionskapazitat als die promotorfreien Systeme auf.

Yttrium selbst besitzt in diesem Fall allerdings nur eine vernachléssigbar geringe CO-Chemisorptionskapazitat,
die erst bei hoher Beladung nachweisbar ist. Der Zusatz dieser Komponenten zum SystgDs NitAdine

starke Verringerung der Sorptionskapazitat des Gesamtsystems zur Folge; sie betragt im Durchschnitt nur noch
20% der Kapazitat der Ni-ADs-Katalysatoren und verringert sich mit zunehmendem Gehalt an Yttrium
weiter (siehe Tab. A26).

Die Profile der auf herkémmliche Art (Trankung) hergestellten Katalysatoren weisen im Vergleich keine
signifikanten Unterschiede auf. Lediglich eine Verschiebung des Desorptionsmaximas um ca. 100°C ist

charakteristisch.
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Abb. 43: TPD-Profile yttrium- und nickeldotierter Tragersysteme
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Katalytische Untesuchungen

Die Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse der yttriummodifizierten Tragersysteme sind in Tabelle 38 dargestellt.
Mit zunehmendem Nickel-Gehalt nehmen die Umsatztemperatur und gleichzeitig auch die scheinbare
Geschwindigkeitskonstante ab. Ein direkter EinfluR der Yttrium-Komponente ist in diesem Fall nicht
nachweisbar. Der Promotorzusatz hat allerdings einen erheblichen Einfluld auf die Aktivierungsenergie der
Reaktion: im Vergleich zu den promotorfreien Katalysatoren nimmt sie mit zunehmendem Gehalt an Yttrium
stark ab (V 3: E= 184 kJ/mol; V 123: E= 100 kJ/mol). Geht man davon aus, daR3 die C-C-Bindungsspaltung

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Ethanhydrogenolyse ist (vgl. Abschn. 4.2.2.), koénnte der Y-
Zusatz durch die Gitteraufweitung des Tréagermaterials zu einer besseren Zuganglichkeit der katalytisch aktiven
Zentren und damit zu einer schnelleren Adsorption der Reaktanden fiihren. Es ist auch denkbar, dal3 durch die
- aufgrund des Promotorzusatzes - verédnderten Saure-Base-Eigenschaften des Katalysators eine Polarisierung

der C-C-Bindung erfolgt und somit eine leichtere Spaltung der Bindung erfolgen kann.

Tab. 38 Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse des SystemgDi-AJO;

Probenbe- T (K) Ea/kJmol*| KK/nCO in CO-Aufnahme / pmol

zeichnung | fir 10% Umsatz s MPa® (425°C) CO /g Kat
V 101 694.73 134.65 7.59 5.33
V 102 630.15 112.1 0.51 571
V 103 613.86 159.96 0.0142 11.17
V111 710.87 123.19 6.39 3.55
V112 644.1 106.69 0.456 3.69
V113 609.52 109.82 0.843 6.68
V121 711.43 120.43 6.16 3.98
V 122 623.57 87.91 0.413 5.43
V 123 606.93 99.69 0.656 7.29

Die Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung zeigen dagegen einen erheblichen Einflul? der Zusatzkomponente
Yttrium auf das System Ni-ADs. Die Benzenumséatze der bei 573 K calcinierten und anschlie3end reduzierten
Proben nehmen - im Vergleich mit den entsprechenden promotorfreien Katalysatorsystemen und auch mit
zunehmendem Y-Gehalt - rapide ab (Tab. 39). Dies ist méglicherweise auf die durch die unterschiedlichen
Elektronegativitatswerfeder Tréger- und Promotorkomponente zustandekommende zunehmende Basizitét des

Katalysatorsystems [280, 5jund einer damit verbundenen Hemmung des geschwindigkeitsbestimmenden

4 Elektronegativitatswerte: Al=1.5; Y = 1.1
[5] Tanabe, K.; Hattori, H.; Sumioshi, T.; Tamaru, K;
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Schrittes der Reaktion zurlickzufihren. Auch eine Verringerung der Reduzierbarkeit der Nickelkomponente
durch feinverteiltes YO; ware denkbar, so daf3 fir die Reaktion nicht ausreichend katalytisch aktive Zentren
zur Verfligung stehen.

Ein Vergleich der nach unterschiedlichen Praparationsmethoden hergestellten Probenmuster zeigt fiir dieses
System deren starken EinfluR: die Werte fiir die katalytische Aktivitat der sind bei den auf postsynthetischem

Weg modifizierten Proben noch einmal deutlich geringer als bei den direkt modifizierten Mustern.

Tab. 39 Ergebnisse der Cyclohexandehydrierung an ausgewéhlten Proben des Syste@sWNEAI

Proben- Umsatz % Methan r/Co/
bezeichnung pmol - st m2
300°C 305°C 310°C
V 102 6.65 6.86 9.75 0.749
V112 4.51 5.23 55 0.884
V 122 291 3.10 4.67 0.356

G 112 1.65 1.81 2.1 -

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf} eine Modifizierung dex(yikatalysatorsysteme mit einer
Yttrium-Komponente zwar einen stabilisierenden EinfluB im Hinblick auf die OberflachengréRe und die
Sinterstabilitat [142] hervorruft, aber auf die katalytische Aktivitat hat diese Modifizierungskomponente keinen
(C-C-Bindungsspaltung) bzw. einen negativen (C-H-Bindungsspaltung) Einflu3. Die Sorptionsfahigkeit der
Katalysatoren - gegeniiber Ammoniak und Kohlenmonoxid - ist stark eingeschréankt.

Aus der Literatur sind unseres Wissens nach keine anderen Arbeiten an diesem System bekannt, so dal3 die

Ergebnisse keinem Vergleich unterzogen werden kdnnen.

J. Catal53(1978), 1
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluld verschiedener Zusatzkomponenten und Préparationsverfahren auf
das texturelle, festkdrperchemische und katalytische Verhalten von Nickel-Tragerkatalysatoren zu untersuchen.
Dabei wird durch die Zugabe der Metalloxide wahrend der Rehydratation der Ubergangsaluminiumoxide wird
die Struktur des gebildeten Béhmits entscheidend verandert. Die anschlielBende thermische Behandlung fiihrt —
in Abhangigkeit von der zugesetzten Substanz - zu oberflachenreichen und stabilen Oxidphasen.

Zur Charakterisierung der Katalysatorsysteme N@4\| Ni-Al,Os-TiO,, Ni-Al,05-Cr,03, Ni-Al,03-M0Os, Ni-
Al,Os-WO3;,  Ni-Al,0:-CeQ, und  Ni-ALOs-Y,0; wurden Temperaturprogrammierte  Reduktion,
Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak, CO-Chemisorption, Thermoanalyse,
Stickstofftieftemperaturadsorption sowie Elektronen-resonanzspektroskopie herangezogen. Die katalytische
Aktivitat der Proben wurde mittels Ethanhydrogenolyse (C-C-Bindungsspaltung) und Cyclohexandehydrierung
(C-H-Bindungsspaltung) ermittelt. AuRerdem haben radiochemische Untersuchungen®a@r miarkierten

System A}Os-Cr,0s zur Aufklarung der Vorgange wahrend der Rehydratation beigetragen.

Die durchgefiihrten thermoanalytischen Untersuchungen ergaben bei keinem der hier untersuchten Systeme
einen Hinweis auf eine mogliche Phasenumwandlung des Aluminiumoxidtrégermaterials. Es konnte jeweils
nur die Eliminierung von physisorbiertem Wasser und eine Dehydratation der Hydroxylgruppen nachgewiesen
werden. Lediglich bei den mit Chrom modifizierten Systemen ist eine Phasenumwandlung zu beobachten, die
auf einen Modifikationswechsel des,Og zurlickzufiihren ist.

Mittels Elektronenresonanzspektroskopie konnten starke Dipol-Dyfemhselwirkungen sowie eine
Kristallanisotropie am System Ni-&D; nachgewiesen werden. Durch den Zusatz von Molybdan und Wolfram
werden diese Wechselwirkungen abgeschwécht. AuRerdem konnte die Anwesenheit verschiedener Mo

Spezies nachgewiesen werden.

Das System Ni-AO; wird durch die Art der Praparation sehr stark beeinflut. So wird bei der Modifizierung
wahrend der Rehydratation fast die gesamte Menge des zur Verfliigung stehenden Nickels aufgenommen, bei
der Trankung sind es nur etwa 30 bis 50 %. Die sich ausbildende Struktur ist in starkem Maf3e abhangig von
der Menge an Nickel, die zugesetzt wird. Durch eine geringe Menge an Zusatzkomponente wird die Struktur
stabilisiert, bei hoéheren Konzentrationen lagert sich diese nur auf der Oberflache ab. Auch bei der
herkdbmmlichen Praparation (Trankung) mit Nickel wird dieses nur oberflachlich angelagert. Die Verschiebung
des Reduktionspeaks zu hoheren Temperaturen zeigt, daf3 ein Teil der Nickel-Partikeln im Inneren des
Festkorpers geldst vorliegt und zu hochdispersen Nickel-Clustern reduziert wird. Die katalytische Aktivitéat der
Proben wird von der Grof3e der Nickel-Cluster beeinflu3t. Durch auf der Oberflache gebundene hydratisierte
Nickel-lonen entstehen bei der Reduktion grof3e Nickel-Kristallite mit geringer katalytischer Aktivitat. Die

Anzahl der katalytisch aktiven Zentren nimmt mit steigendem Nickel-Gehalt zu.
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Durch den Zusatz der Komponente Titan wird die OberflachengroRe zunéchst stabilisiert, bei hoheren
Beladungen verringert sie sich stark. Die Ursache dafir sind starke Wechselwirkungeratigkofysonente

mit dem Tragermaterial sowie die Zerstdérung der Porenstruktur durch Ablagerungen des Titans auf der
Trageroberflache. Auerdem nimmt durch den Zusatz von Titan die Anzahl der aciden Zentren auf dem Trager
ab. Aufgrund der starken Wechselwirkungen beeinflult die Zugabe dieser Promotorkomponente das
Aufnahmevermégen des Systems fur die Aktivkomponente; insbesondere bei den postsynthetisch modifizierten
Proben betragt der Nickel-Gehalt nur 1-2 %. Am System BMDATIO, ist eine Reduktion beider
Komponenten nachweisbar. Durch den Zusatz von Titan wird die Reduktion des Nickels allerdings verzdgert,
wahrend die Titanreduktion bei geringeren Temperaturen ablauft. Die Reduktion fiihrt jedoch nur in sehr
geringem Mal3e zu katalytisch aktiven Zentren, sowohl die Hydrogenolyse- als auch die Dehydrierungsaktivitét
werden fast vollstandig unterbunden. Als Grund fur diesen Aktivitatsverlust kann eine Blockierung der aktiven

Nickel-Zentren und die Unterdriickung der Bildung dieser Zentren angesehen werden.

Auch eine Modifizierung mit Chrom und Nickel wahrend der Rehydratation ist mit einem Konkurrenzeinbau
der beiden Komponenten verbunden. Durch die Ausbildung und Einlagerung von Hydrolyseproduktéh des Cr

in das sich aushildende Bohmitgitter verringert sich die GroRe der BET-Oberflache stark. Anhand der
radiochemischen Untersuchungen konnte die Annahme bestétigt werden, daR ein Téil-idere@riber an

der Phasengrenze adsorbierte Hydrolyseprodukte in das sich ausbildende Bohmitgitter eingebaut wird. Dagegen
konnte ein Einbau des Chromations in das Gitter nicht nachgewiesen werden. Bei der postsynthetischen
Aufbringung der Nickel-Komponente wird Nickel nur auf der Oberflache angelagert. Der Zusatz von Chrom
hat eine Verdnderung der Redoxeigenschaften des Gesamtsystems zur Folge: Die Reduktion des Nickels wird
fast vollstdndig unterbunden bzw. sie findet — in geringem Mal3e — gleichzeitig mit der Chrom-Reduktion statt.
Die sehr geringe katalytische Aktivitat dieser Proben ist darauf zuriickzufiihren, dald nur eine geringe Anzahl
katalytisch aktiver Zentren bei der Reduktion gebildet wurde und dafd die aktiven Zentren auf3erdem durch

abgelagerte Oxidspezies und eine grof3e Anzahl von Hydroxylgruppen blockiert sind.

Molybdén wird vom Tragermaterial fast vollstandig aufgenommen, auch die Aufnahmekapazitét des Tragers
fur Nickel bleibt fast unbeeinflult. Die Werte fir die GroRe der Oberfliche werden von der Menge an
Promotorkomponente wenig beeinfluf3t, es ist also davon auszugehen, dald ein zumindest teilweiser Einbau der
Zusatzkomponenten in die Zwischengitterschichten des Tragermaterials erfolgt. Die Reduktion sowohl der
Molybdén- und als auch der Nickel-Komponenten laufen ungehindert ab, die Redoxeigenschaften des
Ausgangssystems bleiben also erhalten. Mit zunehmender Molybdan-Beladung wird die Reduktion desselben
durch eine Strukturverédnderung innerhalb der Molybdadnphase begunstigt. Durch die Bildung von reaktivem
Nickelmolybdat wird auRerdem die Reduktion des Nickels erleichtert. Im System ist zudem ein Anstieg der
bronstedaciden Zentren des Tragermaterials zu verzeichnen, der durch die Bildung von Iso- und
Heteropolyséuren verursacht wird. Die katalytische Aktivitéat des Systems bleibt im Vergleich zum System Ni-

Al,O; flr die Ethanhydrogenolyse unverandert, wahrend die Dehydrierungsaktivitdt der Proben deutlich
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ansteigt. Dieser Anstieg wird durch eine erhdhte Zahl an aktiven Nickel-Zentren und durch die gebildeten

spinellartigen Mischoxide hervorgerufen.

Der Zusatz von Wolfram zum System Ni»@® zeigt im wesentlichen die gleichen Resultate, wie eine
Modifizierung mit Molybdéan. Sowohl Wolfram als auch Nickel werden vom Trager wahren der Rehydratation
gleichermaf3en gut aufgenommen. Bei der Modifizierung des Tragers mit Nickel in einem zweiten
Praparationsschritt wird das Aufnahmevermdgen fur Nickel jedoch verringert. Die Grof3e der BET-Oberflache
wird auch bei hohen Beladungen nicht beeinflut. Allerdings wird ein vollstdndiger Einbau der Wolfram-
Komponente und damit die endgultige Katalysatorstruktur nur nach einer thermischen Nachbehandlung
erreicht. Es ist anzunehmen, dal3 erst durch die Calcination die endgultige Struktur der W(VI)-Oxoanionen und
deren Wechselwirkungemit der Trégeroberflache ausgebildet wird. Die ausgebildeten unterschiedlichen WO-
O-Al-Bindungen sind fir eine zusatzliche Sinterstabilitat verantwortlich. Das System BNAWO; ist etwas
schwerer reduzierbar als das mit Molybdan modifizierte System, was durch die geringere Polarisation des WO
und die Bildung von schwer reduzierbaren WGpezies verursacht wird. Die Reduzierbarkeit des Nickels
wird durch Wolfram nicht verédndert. Die Chemisorptionskapazitat ist etwas geringer als beim System Ni-
Al,Os, auch die GroRRe der Nickel-Partikeln wird nicht beeinflut. Bei der Ethanhydrogenolyse ist ein geringer
Einflud auf die Aktivierungsenergie zu verzeichnen, bei diesem System wird aullerdem die
Dehydrierungsaktivitat erheblich gesteigert. Diese Aktivitatssteigerung ist auf eine verstarkte Bildung von

dispersem NiWQzuriickzufiihren.

Das System Ni-CeAl,O; zeichnet sich durch eine hohe Sinterstabilitat aus. Die Gro3e der BET-Oberflache
bleibt auch bei héheren Zusatzen an Promotor- und Aktivkomponente stabil. Bei einer gleichzeitigen
Modifikation des Tragers mit Cer und Nickel wahrend der Rehydratation wird das Cer nur unvollstandig
aufgenommen, bei einer postsynthetischen Auftrankung des Nickels hingegen wird sowohl die Promotor- als
auch die Aktivkomponente fast vollstdndig in die Gitterstruktur eingebaut. AuRerdem zeichnet sich bei einer
Modifizierung mit geringen Cermengen ein reduktionsbeschleunigender Effekt ab, der durch auf die
Verstarkung der Metall-Tragenechselwirkungen zuriickzufiihren ist. Mit zunehmender Cer-Beladung
nimmt allerdings der Anteil an schwerreduzierbarem Nickel zu, so daf3 sich das Reduktionsmaximum zu
hoéheren Temperaturen verschiebt. Das System weist auf3erdem einen hohen Anteil an lewisaciden Zentren auf,
auch der Durchmesser der Nickel-Partikeln wird mit zunehmender Cer-Beladung grofRer. Die Aktivitat der
Katalysatorproben steigt bei beiden Testreaktionen bei einer geringen Cer-Beladung zunéchst an, da die
Aktivkomponente stabilisiert wird. Bei héheren Beladungen treten dagegen\ateckselwirkungen des CeO

mit den Nickel-Partikeln auf und zugleich wird die Verteilung des Nickels durch das Cer auf der

Trageroberflache behindert, so daR die katalytische Aktivitat geringer wird.

Die Madifizierung mit Yttrium fiihrt zu einer Stabilisierung des Tragermaterials, aul3erdem bleibt die Grof3e
der BET-Oberflache auch bei diesem System bei hohen Beladungen mit Aktiv- und Promotorkomponente

konstant. Allerdings liegen die Werte unter denen des Systems,®4;Ao dal? mit zunehmender Yttrium-
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Beladung von einer Erhéhung der GroRRe der Nickel-Partikeln auszugehen ist. Ein gleichzeitiger Einbau der
Zusatzkomponenten fihrt zu einer Konkurrenzadsorption: je mehr Nickel vorhanden ist, desto geringer ist die
Menge an aufgenommenem Yttrium. Bei der postsynthetischen Modifizierung spielt dies keine Rolle, beide
Komponenten werden fast vollstdandig vom Trager aufgenommen. Bei der Reduktion des Systems verschiebt
sich der Hochtemperaturpeak der Nickelreduktion zu niedrigeren Temperaturen. Dies ist einerseits auf die
durch die Aufweitung des Gitter hervorgerufene bessere Zugénglichkeit der Nickel-Cluster als auch auf
indirekte Wechselwirkungen zurtickzufihren. Die Verschiebung des Hochtemperaturmaximums konnte
allerdings ausschlief3lich bei wahrend der Rehydratation modifizierten Proben beobachtet werden. Durch den
Yttrium-Zusatz nimmt die Sorptionsféhigkeit des Gesamtsystems stark ab, der Durchmesser der Nickel-
Partikeln gleichzeitig zu. Die Gitteraufweitung durch den Yttrium-Zusatz fuhrt aul3erdem zu einer
Verringerung der Aktivierungsenergie bei der Ethanhydrogenolyse, da die katalytisch aktiven Zentren besser
zuganglich sind. Im Gegensatz dazu hat die erhthte Basizitat des Katalysatorsystems und die damit
verbundenen Hemmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der Cyclohexandehydrierung eine

Verringerung der katalytischen Aktivitét zur Folge.

Im Rahmen der Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 es mdglich ist, durch eine gezielte Modifizierung der
Tragerkomponente sowie durch unterschiedliche Praparationsmethoden die strukturellen und katalytischen
Eigenschaften des Katalysatorsystems Ni@Alauf sehr vielféltige Weise zu veréandern. Dadurch erhélt man

die Moglichkeit, dieses Katalysatorsystem genau an die Anforderungen bestimmter Reaktionen und technische

Gegebenheiten eines Prozesses anzupassen.



7. Abstract 102

/. ABSTRACT

This dissertation focuses on studies of aluminum oxide matrices that were produced through rapid calcination
of aluminum hydroxide, followed by rehydration, without almost any chemical byproducts. Rehydration with
several different metal compounds results in products with clearly changed characteristics.

In order to obtain a broad overview of possible changes in the matrix, water-soluble compounds of titanium,
chromium, molybdenum, tungsten, cerium and yttrium were used as initiators, and, in addition, nickel was
used as an activator.

To characterize the exchange reactions of the metal oxides with the aluminum oxide matrix and the related
changes of the lattice structures, numerous physio-chemical investigation methods were carried out (TPR,
TPDA, liquid nitrogen temperature adsorption, DTA, ESR). Also changes of atadytec activity were
determined with the help of cyclohexane dehydrogenation (C-H bond splitting) and ethane hydrogenolysis (C-C
bond splitting).

In none of the tested systems the thermo-analytical studies indicated a possible phase change of the aluminum
oxide matrix. Only with the chromium-modified systems a phase change can be observed which indicates a re-
arrangement of the gDa.

The addition of titanium leads to a decrease in the acid centers in the matrix and thus results in a drastic
decrease in the catalytic activity. Similar effects can be observed with the addition of chromium.

In these systems, molybdenum and tungsten lead to an increase in the number of the acidic sites and
consequently to an increase in the dehydrogenation activity.

The modification with small amounts of cerium results in a better reductability of the system and thus in an
increased activity for the tested reactions; adding yttrium reduces this activity.

It can be shown that the structural and catalytic characteristics of the catalytigdyispétem can be modified

in many different ways through specific modifications of the metal catalyst as well as by the use of different

preparation methods.
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Tab. Al: Anteil an verschieden koordinierter®*Abnen im thermisch aktivierten Ausgangsmaterial
(*’AI-NMR-Untersuchungen)

Vorbehandlung Al IV Al'V Al VI
% % %

Ausgangsprobe 7 19 74

1h 300°C / Luft 10 22 68

5h 300°C / Luft 9 19 72

1h 500°C / Luft 10 19 71

5h 500°C / Luft 10 18 71
1h 500°C / Argon 9 19 72
5h 500°C / Argon 10 21 70

Tab. A2: Aktivierungsenergien und scheinbare Geschwindigkeitskonstanten der Ethanhydrogenolyse

verschiedener Ni/AD;-Katalysatoren

Proben-bezeichnung &/ kJ mol* kK/nco in s*
MPa™ (425°C)

V1 (2% Ni) 134.89 0.353
V2 (5% Ni) 175.97 0.822
V3 (7% Ni) 184.77 0.0377
Gl (4% Ni) - -
G2 (8% Ni) 125.65 0.103
G3 (12% Ni) 135.65 6.14
Ul (2% Ni) 165.83 184.00
U2 (5% Ni) 176.87 387.00
U3 (7% Ni) 190.75 1590.00
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Tab. A3: TPD-Daten ausgewahlter nickelhaltiger Tragersysteme
Nickelgehalt Calcinations- Temperatur- Peakflache
Ma% temperatur maximum mVs
0.in °C Omax in °C
2 400 237.8 781.9
559.8
5 400 237.9 953.3
590.3
7 400 226.4 712.1
530.0
2 300 233.7 987.9
504.6
5 300 225.6 1303.6
482.6
7 300 230.3 1389.2
460.9
Tab. A4: Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung an titanmodifizierten Katalysatortragern

(postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente)

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt | BET-Oberfléache /| Mesoporen-flache
Ma% Ma% 2 ! %
m°</g
2 2 342.0 44.4
2 5 361.0 54.1
2 7 363.6 96.0
5 2 166.7 76.3
5 5 178.4 75.9
5 7 177.7 83.2
7 2 154.3 19.8
7 5 160.4 184
7 7 170.7 17.9
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Tab. A5: TPR-Daten titanmodifizierter Tragersysteme

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
T max in °C

2 — 656.6 2035.1

5 — 674.0 5289.6
709.2

7 — 668.8 6745.8

2 2 385.9 5550.0
562.9

2 5 389.7 6463.7
549.0

2 7 391.1 7610.6
531.4

5 2 503.2 8776.4

5 5 402.3 10444.5
498.7

5 7 412.7 9895.0
501.2

7 2 440.8 10125.7
615.2

7 5 616.9 8191.7

7 7 438.1 10186.2
614.7

Tab. A6: TPR-Daten titanmodifizierter Tragersysteme (postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente,

Calcinationsstufe zwischen Rehydratation und Trénkung bei 300 bzw. 500°C)

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Calcinations- Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% temperatur maximum mVs
in °C T max. iN °C
2 2 300 381.6 3943.1
561.6
2 2 500 390.8 3533.5
575.4
2 5 300 371.2 3927.4
568.6
5 2 500 598.5 7105.1
7 2 300 650.2 6814.9
7 2 500 652.1 6492.7




Anhang A

Tab. A7: TPR-Daten titanmodifizierter Tragersysteme (postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente,

ohne Calcinationsstufe zwischen Rehydratation und Trankung)

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. in °C

2 2 377.2 4504.1
569.0

2 5 360.2 4824.3
578.6

2 7 352.1 4471.9
578.8

5 2 640.1 5370.9

5 5 578.0 7410.9

5 7 419.2 7103.5
587.4

7 2 426.6 6423.0
657.4

7 5 434.8 7588.5
653.5
791.0

7 7 406.1 5892.9
656.6
770.6
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Tab. A8: TPD-Daten titanmodifizierter Tragersysteme

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. in °C

2 — 227.7 3408.5

5 — 210.8 2125.7
417.4

7 — 208.7 1527.5
384.1
449.8

2 2 207.9 1151.4
296.2
459.9

2 5 204.4 1535.4
304.7
455.0

2 7 207.1 1806.5
317.0
452.0

5 2 233.5 1770.1
376.6

5 5 216.3 1358.3
333.9

5 7 237.9 1284.2
384.7

7 2 226.8 1232.7
409.4

7 5 217.0 1185.0
340.0

7 7 219.2 1046.5
370.5
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Tab. A9: TPD-Daten titanmodifizierter Tragersysteme (postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente,

Calcinationsstufe zwischen Rehydratation und Trankung bei 300 bzw. 500°C)

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Calcinations- Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% temperatur maximum mVs
in °C T max. iN °C
2 2 300 200.8 591.5
308.7
2 2 500 204.8 851.4
348.6
469.1
2 5 300 199.4 772.2
307.5
459.1
2 5 500 212.5 852.3
326.4
472.8
5 2 500 206.9 881.8
338.6
7 2 300 208.8 1073.2
7 2 500 217.5 1112.5

ohne Calcinationsstufe zwischen Rehydratation und Trankung)

Tab. A10: TPD-Daten titanmodifizierter Tragersysteme (postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente,

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. in °C

2 2 225.6 760.9
298.7
459.0

2 7 198.2 633.3
300.0
449.1

5 2 210.3 636.1
335.9

5 5 203.3 989.8
346.2

5 7 226.0 919.0
336.9

7 2 213.2 1026.4
356.4

7 7 213.7 975.8
361.5
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Tab. Al11: CO-Chemisorptionsergebnisse am System p0-ATiO,

(Modifizierung wahrend der Rehydratation)

Probenbe- V301 | v302| V303 V311 V312 V318 V321 V332 V33
zeichnung
CO-Chemisorption | 280.68| 764.03 956.28 138.13 42773 9178 293 1145 3.06
(umol CO / g Kat.)
F-Wert 10.23 | 11.07| 10.65 8.27| 10.9p 0.8p 0.09 0.02 0Jo3
d/nm 0.1 0.09 0.09 0.12 0.09 1.24 11.97 55.f6 36|79
Tab. A12: CO-Chemisorptionsergebnisse am System p0-ATiO,
(postsynthetische Modifizierung)
Probenbe- G 301 G302 G308 G311 G312 G 313 F 361301 F 3024 F 3021 F 3034 F 303
zeichnung 3 5 3 5 3 5
CO-Chemisorption | 153.9| 178.1 190.9 45.1 | 103.3 145.8 62.1 123[7 138.9 184.8 130.7 2p2.1
(umol CO / g Kat.)
F-Wert 5.65| 5.94| 6.51] 3.31 8.66 9.51 12J15 2420 27.18 36.16 »5.57 [b1.28
d/nm 0.18| 0.17| 0.15 0.31 0.12 0.1 0.08 0.p4 0j04 Q.03 0.04 [0.02
Tab. A13: Ergebnisse der Oberflachencharakterisierung an chrommodifizierten Katalysatortragern

(postsynthetische Aufbringugn der Chrom-Komponente)

Chrom-Gehalt Nickel-Gehalt | BET-Oberflache /| Mesoporen-flache
Ma% Ma% 2 | %
m</g
2 2 150.2 15.9
2 5 155.8 16.7
2 7 131.9 16.1
5 2 166.7 25.7
5 5 188.3 34.9
5 7 189.7 31.1
7 2 150.3 16.3
7 7 152.4 17.4
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Tab. A14: TPR-Daten chrommodifizierter Tragersysteme

Chrom-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
T max in °C
2 — 556.1 8849.2
5 — 556.6 15184.7
7 — 570.9 16977.3
2 2 530.5 11345.9
2 5 540.0 10087.8
2 7 385.5 9539.7
542.3

5 2 560.8 14320.1
5 5 542.2 17161.8
5 7 539.9 15702.2
7 2 551.4 18915.1
7 5 542.9 17946.7
7 7 555.8 21632.7

Tab. A15: TPR-Daten chrommodifizierter Tragersysteme (postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente)

Chrom-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. in °C

2 2 369.0 8306.2
530.6

2 5 369.9 9659.1
518.1

2 7 369.8 9308.0
521.4

5 5 380.8 6548.8
502.0

5 7 376.8 6812.3
495.0

7 2 533.4 7535.8

7 5 528.2 8939.3
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Tab. A16: TPD-Daten chrommodifizierter Tragersysteme

Chrom-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. in °C

2 — 190.5 834.1

5 — 196.5 1316.0

7 — 196.5 1239.0

2 2 196.6 1316.4
395.1

2 5 235.3 1056.2
393.4

2 7 263.1 829.1
346.1

5 2 209.4 1215.0
563.1

5 5 209.6 1148.8
499.6

5 7 204.1 1100.3
513.8

7 2 211.3 684.1
508.1

7 5 203.0 706.6
475.2

7 7 215.7 689.6
510.7

Tab. A17: TPD-Daten chrommadifizierter Tragersysteme (postsynthetische Auftrankung der Ni-Komponente)

Titan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. In °C
2 2 200.8 664.4
2 216.3 573.7
2 7 206.6 758.4
365.1
5 2 210.0 984.0
5 5 199.6 881.8
5 7 201.8 813.4
7 2 202.5 963.8
7 5 193.7 839.2
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Tab. A18: TPR-Daten molybdanmaodifizierter Tragersysteme

Tab. A19:

Molybdan-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
Tmax. In °C
2 — 393.8 970.6
460.6
5 — 377.1 998.6
581.2
7 — 364.1 934.4
582.4
2 2 398.5 2143.4
2 5 395.5 3092.2
2 7 351.9 4311.9
745.6
5 2 473.4 2316.0
5 5 384.2 4169.1
5 7 375.5 5452.1
774.5
7 2 466.6 2427.7
7 5 416.4 5211.2
7 7 388.7 6113.3
770.8
Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse des Systems Ny-MgQ;
Probenbe- T (K) Ea / kJ mol™ kK/nCO in
zeichnung | fiir 10% Umsatz s MPa® (425°C)
V 601 648.5 167.30 9.970
V 602 588.3 180.01 0.029
V 603 584.4 185.54 0.037
V 611 608.5 184.92 0.856
V 612 580.0 190.06 0.048
V 613 579.5 188.38 0.054
V 621 615.1 184.77 0.605
V 622 587.6 197.19 0.037
V 623 574.7 189.24 0.066
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Tab. A20: TPR-Daten wolframmodifizierter Tragersysteme

Wolfram-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
T max, iN °C

2 — 361.8 264.1

5 — 336.4 229.1
455.7

7 — 330.8 220.7
451.1

2 2 378.2 1308.5

2 5 381.5 2763.0

2 7 385.6 2328.9
736.5

5 2 326.7 747.8
389.2

5 5 383.3 2692.3

5 7 365.6 3855.5
725.1

7 2 326.7 687.4
424.0
544.9

7 5 371.7 2658.7

7 7 356.2 4573.5
777.3

5 5 379.5 1330.9
446.0

! auf herkémmliche Art (Trankung) hergestelltes System
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Tab. A21: TPD-Daten wolframmodifizierter Tragersysteme

Wolfram-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
T max. iN °C

2 — 305.2 981.5

5 — 295.9 1150.0

7 — 174.5 1851.3
395.0

2 2 280.3 1712.1
365.9

2 5 173.8 2232.9
333.2

2 7 251.0 2524.2
303.3
400.5

5 2 348.4 2001.5

5 5 289.6 1889.4
372.5
544.5

5 7 302.4 1473.4
352.2

7 2 248.9 1470.7

7 5 279.9 2684.3
398.8

7 7 261.3 1269.5
363.5
535.5

5 5 232.6 969.7
410.8

2 auf herkémmliche Art (Tréankung) hergestelltes System
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Tab. A22:  Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse des Systems NAWO;
Probenbe- T (K) Ea / kJ mol™ kK/nCO in
zeichnung | fiir 10% Umsatz s MPa’ (425°C)
V 70 - - -
V71 - - -
V72 - - -
V 701 668.4 159.2 4.2
V 702 599.6 170.9 125.0
V 703 590.8 183.3 300.0
V711 626.6 167.9 41.1
V 712 585.2 184.3 462.0
V 713 588.0 188.0 417.0
V721 599.6 179.5 359.0
V 722 593.4 187.7 314.0
V 723 584.3 186.4 548.0
Tab. A23: TPD-Daten cermodifizierter Tragersysteme
Cer-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur- Peakflache
Ma% Ma% maximum mVs
T max in °C
2 — 244.3 579.0
5 — 211.4 646.0
7 — 225.4 772.4
2 2 222.3 544.2
2 5 233.0 536.8
2 7 266.0 470.4
5 2 232.8 750.1
5 5 292.0 687.2
5 7 261.7 604.4
7 2 216.1 529.0
7 5 283.2 932.5
7 7 222.3 436.2
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Tab. A24:  Ergebnisse der Ethanhydrogenolyse des SystemsD§-Be0,
Probenbe- T (K) Ea / kJ mol™ kK/nCO in CO-Aufnahme / pumol
zeichnung | fiir 10% Umsatz s' MPa™ (425°C) CO /g Kat
V 201 725,69 158,1 1,91 6,72
V 202 626,97 135,33 0,538 9,46
V 203 610,39 151,69 0,0117 13,14
V211 710,87 138,7 4,23 5,43
V 212 641,35 122,65 0,0125 1,88
V 213 612,81 120,47 0,802 8,11
V 221 712,09 128,74 5,06 4,62
V 222 653,43 121,03 0,364 4,13
V 223 624,59 131,7 0,646 8,06
Tab. A25: TPR-Daten yttriummodifizierter Tragersysteme
Yttrium-Gehalt Nickel-Gehalt Temperatur-maximum Peakflache
Ma% Ma% Fmax IN °C mvVs
2 — 451.1 155.0
5 — 411.7 69.8
747.8 33.0
7 — 393.8 117.1
738.7 53.7
2 2 428.6 391.8
713.4 723.0
2 5 384.9 785.4
685.7 1576.4
2 7 384.9 787.4
685.7 1580.1
5 2 434.1 109.8
671.3 762.6
5 5 405.4 447.4
633.6 1757.2
5 7 412.8 710.7
616.6 2336.5
7 2 433.2 164.6
663.4 755.5
7 5 403.9 379.0
607.7 1900.7
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Tab. A26: Vergleich der CO-Chemisorptionsergebnisse der Systeme®§4id Ni-ALbOz-Y ,05
Probenbe- Vi V2 V3 v1014 V104 V103 V121 V122 V123
zeichnung

CO-Chemisorption 35.6 | 46.89| 46.58 5.33 5.71 11.17 3.98 5.43 7P9
(umol CO / g Kat.)
F-Wert 1.05 | 0.553| 0.403] 0.192 0.088 0.123 0.1p4 0.067 0.p63
d/nm 0.96 1.83 2.51 5.27 11.4Y 8.26 6.58 1508 16/08
Tab. A 27: Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen an Ni-Tréagerkatalysatoren

Probenbezeichnung B/G g-Faktor (RT) g-Faktor TJ/K
(-150°C)
V1 2479,8 2,00 2,03 631
V2 2275,3 2,90 7,54 631
G2 2780,9 2,39 3,58 738
u?2 2597,9 2,56 4,49 756

Tab. A 28:
AlLO,

Probenbezeichnung B/G o,-Faktor g.-Faktor TJ/K
(RT) (RT)
V 612 2982,2 2,23 1,933 631
V712 2800,4 2,38 - 631

Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen am System NAMGOQ bzw. Ni-MoG;-
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Tab. A 29:

Temperaturabhangigkeit der g-Faktoren am System NigbBO;

Temperatur / °C gl g2
-150 2,50 1,94
-125 2,39 1,93
-100 2,4 1,97
-75 2,25 1,92
-50 2,27 1,93
-25 2,25 1,93
25 2,23 1,93
50 2,22 1,94
75 2,207 1,92
100 2,25 1,94
125 2,25 1,95
150 2,19 1,93
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