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I .  EINLEITUNG 

Die Gestaltung chemischer ~erfahren h~ngt h~ufig yon 

den dabei verwendeten Katalysatoren ab. Ak t i v i t~ t  und 
'$e lek t i v i t~ t  der Katalysatoren bestimmen die def, Reak- 

tion vor- und nachgeschalteten Verfahrensstufen und 
damit  den e r f o r d e r l i c h e n  Rohs to f f -  und Energ ieau fwand.  

Da die' ~unktionalen Katalysatoreigenschafte. vonder 
chemischen Zusammensetzung und $ t r u k t u r  der  Kon tak te  ab-  

h~nBen, d lese  abe t  in  d t rek tem Zusammenhang m i t  den 

phys i ka l i s chen  und chemischen VorB~ngen bei der  Her-  

s t e l l u n g  s tehen ,werden  d ie  Kosten und q u a ] i t ~ t  der  Kata-  

l y sa to ren  .dutch d i e  Ve r f ah rensva r i ab ]en  des H e r s t e l l u n g s -  
prozesses bes t immt .  

Ohne Kenntnis de r  ZusammenhEnge,wie V e r t e i ] u n g  und D is -  

pers ton der a k t i v e n  Komponente sowie Porenmorpho log te  

der Kontakte durch Herstellun~smethoden beelnfluBbar 

werden,ist in jedem Einzel fal l  erforderl ich.einen Kata- 
l y s a t o r  empt r tsch  zu en tw icke In  ~der  zu ve rbesse~n .  

Anderenfalls wird es dagegen mBglich sein,Katalysatoren 
entsprechend ihrem Verwendungszweck aufgrund erkennbarer 
physikallscher Zusammenh~nge gezielt  zu pr~parieren. 

Eine M6glichkeit porSse KatalysatQren herzustel len. in 
deren Porenraum das Verh~Itnis yon Oberfl~che zu Volumen 
der aktiven Komponente mSgllchst groB w i rd , i s t  die Ver- 
farmung der k a t a l y t i s c h  wirksame, Komponente oder  deren 

Vors tu fe  zu FormkSrpern.  Eine andere Methode b e r u h t  auf  

der  KompakLierung des ge t rockne ten  P~. ' :ers e i n e r  d , r c h  

FEl]ung h e r g e s t e l l t e n  Ak t i vkomponentenverb indung  / 1 , 2 / .  

Aus beiden Ver fah ren  r e s u l t i e r e n  K a t a l y s a t o r e n . d e r e n  

Bruchfestigkei~ und innerer geometrischer Aufbau nur i n  

begrenztem A,,smaB, zum Beispiel dutch Zus~tze yon Oxiden 

oder Ver~nderung der Kompaktierbedingungen beeinfluBbar 
werden, 
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Die Forderun= nach hoher S t a b i l i t ~ t  der  por~sen S t r u k t u r  
m i t  groBer A b r i e b f e s t i g k e i t  i s t  besonders in W i r b e l -  

schichtreaktoren wichti&,wo aufgrund der Betriebsweise 
der W~rme- und Stofftransport zum'Kontakt bezUnstigt 
i s t ,de r  Katalysator jedoch mechanisch stark beansprucht 
wird. H~ufig sind auch in Festbettreaktoren Festigkeiten 

er forder l ich,d ie mit Vol l -  oder F~llungskatalysatoren 

n t c h t  zu erreichen ~lnd.  Ein weiterer Nachtell solcher 

Kontakte Tst die begrenzte MSglichkeit der Beeinflussung 
yon Porenmorpholosie und l o k o l e r  D ispers ion  der a k t i v e n  

Phase oder der Anre icherung der  k a t a l y t i s c h  wirksamen 
Substanz in inneren oder ~uBeren Schichten der porBsen 

S t r u k t u r .  Nach dem heut i~en Stand des Wissens bestimmen 

gerade diese Eigen~chaften die Selekt iv i t~ t  der Kata- 
lysatoren / 3 / .  

Bei Tr~gerkatalysatoren i s t  es mSglich,das Berstellungs- 

verfahren so zu gestalten,daB die aktive Komponente in 
unterschiedlicher Verteilun8 innerhalb der porSsen, 

mechanisch stabilen Tr~gerstruktur vorliegen kann, 

Dazu w i rd  i , a .  durch d ie  Hethode der  Tauchimpr~snierung 

oder F~l lung im Porenraum der  sogenannte K a t a l y s a t o r -  

v o r l ~ u f e r  zun~chst in e inen keramischen Tr~ger e in=e-  

b r a c h t ,  tm nachfolgenden V e r f a h r e n s s e h r i t t  ge t rockne t  und 
s c h l i e B l i c h  durch e ine  chemische Reakt ion in d ie  Aktiv- 
Eomponente UbergefUhrt /4/, 

Bet zahlreichen Lechntschen Verfahren zur katalytischen 

gbertragun8 von Wasserstoff werden Katalysatoren ver- 
wendet,dte in einem keramischen TrEger dispergiertes 

Nickel e n t h a l t e n .  B e i s p t e l e  fBr den E insa tz  so l che r  Ken- 
t a k t e  s ind des Dampfreformteren yon Erdgas oder Naphtha 

und d ie  Hethan is ie rung  yon CO und CO 2 bet der H e r s t e l l u n g  
von Synthesesas oder Erdgas-Tauschzas (SNG). 

Die Wtrksamkett  und Q u a l t t ~ t  d e r  d o r t  e ingese tz ten  Kon- 
t a k t e  werden durch die Morpho log ie  des Porensystems,dessen 



mechanische Stabi l i t~t  sowie die Verteilung des Retalls 
darin bestimmt, Es is t  daher erforderl ich bei der Her- 

stel|ung den Verfahrensweg so zu w~hIen,.da8 in einem hin- 

reichend bruchfesten Tr~ger die wirksame NickeIoberfl~che 

bei gegebener Nickelmenge mBglichst hoch wlrd,diese unt~r 

Betriebsbedingungen abet auch erhaIten ble ibt  und FOr die 

umzusetzenden Stoffe gut zug~ng]ich i s t ,  

Die vor l i egende  Arbe i t  wird versuchen,einen Bei t rag zur 

Optimierung des Verfahrens zur He rs te l l ung  solcher Tr~ger- 

ka ta l ysa to ren  mit Nickel als a k t i v e r  Komponen~e zu l e i s t e n .  
Sie wtcd die'Auswirkungen der Parameter des Hers te l lungs-  

ver fahrens auf dte physlka l ischen und ka ta l~ t i schen Eigen- 

schaften der Kontakte untersuchen und daraus Hinweise ab- 

]e i ten,wie das Herste]]ungsverfahren e inzur i ch ten  i s t ,  

um eine m~glichst hohe katalytische Akt iv i t~ t  for Wasser- 

stoffUbertragungsreaktionen (Hydrierungen) zu erz~elen. 



- 4 - 

2. PROBLEMSTELLUNG UND ZIELSETZUNG 

Des Problem be ide r  Herstellung technisch interessanter 

Nickeltr~eerkatalysatoren Bliedert sich in zwei Teile~ 

Erstens in des Herstel le.  mechanisch stabi ler  FormkSrper 

mit gut zug~ngl icher Porenstruktur ,  Zweitens in des Ein- 

bringen e~ner Nickelverb indung in 'den Porenraum des 

Tr~gers,d ie  dor t  w~hrend des Trocknens a u s k r i s t a l l i s i e r t  

und aus der d i r e k t  odor nach der thermischen Zersetzung 

in Nickeloxid des Metell durch Reduktion mit Wasserstoff 

gebildet wird. 

Zur Herste l lung der Tr~ger eignen sich Ex t rus ions-  oder 

Aufbaugranulatjonsverfahren,bei denen pu lver fSrmige,an-  

organische Sto f fe  mit subl imierbaren Zus~tzen vermischt 

und durch LSsungen von Fests to f fb rUckenb i ]dnersa lzen 

verbunden werden, Es entstehen dabel feuchte Formk~rper,  

deren Struktur durch die Einsatzstoffe sowie die Variab- 

Ion des Extrudier- oder Pe l le t i s ie rschr i t ts  und der 

thermischen Nachbehandlung beeinfluBt werden k~nnen. 

Die Morphologte porBser Tr~Ber ist bai solchen Verfahren 

in weiten Grenzen steuerbar / 5 , 6 , 7 / .  

Zum Einbringen der ak t i ven  Kompon~nte in die Poren des 
vorgeformte.  Tr~gers wtrd t , a .  der Tr~gor mit  der L~sung 

eines Nicke lsa lzes get r~nkt  und danach das L6sungsmittel  

durch Trocknen aus der por~sen St ruk tur  en t f e rn t .  Der 
H icke l vo r l~u fe r  v e r b l e i b t  dabei im Tr~gerporenraum und 

w i rd ,even tue l l  nach Zersetzung zum Oxid in einem vorge-  

schel te ten K a l z i n t e r u n B s s c h r i t t , m i t  Wasserstoff zum Nickel  
r e d u z i e r t ,  

Beim Impr~gnier-  und Trocknungsvorgang f inden innerha lb  

des dre id imensionalen Tr~gerporennetzwerks unterschted-  

l i che  sich gegense i t ig  beeinf lussende Adsorpt ions-  und 

Di f fus ionsvorg~nge sowie Str~mungen unter Einwirkung yon 
Kep i l l a rE rE f ten  s~a t t .  Oaraus r e s u l t i e r t  h~ufi8 eine un- 



- 5 -  

gleichm~Sige r~umltche V e r t e i l u n g  des N t c k e l v o r l ~ u f e r s  
und des im Reduk t i on~sch r i t t  g e b i l d e t e n  Me ta l l s .  

Da der V e r t e i l u n s s -  und O~spePsions~rad des N icke ls  d ie  
k a t a l y t i s c h e n  Etgenschaf ten des Meta17kontakts besClmmen, 
i s t  es nUtz l i ch  zu ~issen, in ~eldhem AusmaB d ie  k o n t r o l -  
l i e r b a r e n  Yar iab len  des H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n s  "d~e Aus- 

b i l d u n g  yon fe in  v e r t e i l t e m  Nicke l  boe tn f lussen ,  Dabei 

s ind  noben der chemischen Zusammense~zung und poP,sen 

5 t r u k t u r  des Tr~gers auch d ie chemische Natur des N i c k e l -  
v o r l ~ u f e r s , d i e  Methode wie d i e s e r  in den Tr~Berporenraum 

e ingeb rach t  wtrd sowle d le  Bedingungen,wle d leser  zum 
Oxid z e r s e t z t  bZWo zum Metal1 r e d u z i e r t  w i r d , i n  6renzen 

v a r i i e r b a r o  Sch l i eB l i ch  i s t  von In te resse ,  zu wissen,ob 

d ie  entstandene N icke lobe r f ]Eche  in verschiedenen Tr~gern 
u n t e r s c h i e d l i c h e s  Verha l ten z e i g t w d . h . , i n w i e w e i t  d ie  Be- 
dingungen der  Reduktion des Vo r l~u fe r s  n i c h t  nut d ie  M e t a l l -  

d i s p e r s i o n  im Kontakt  sondern auch d ie  yon S t o f f t r a n s p o r t -  
widerst~nden unbeelnfluBten katalytischen Eigenschaften 
der r2sultlerenden Nickelkr is ta l l i te  bestimmen, 

Zur Kl~rung d ieser  Fragen wurde e ine  V i e l z a h l  yon N i c k e l -  

t r ~ g e r k a t a l y s a t o r e n  h e r g e s t e l l t  und d ie  Me ta l l obe r f l ~chen  
in diesen K a t a l y s ~ o r e n  dutch Chemisorpt ion van Wasser- 

s t o f f  b e s t l m m t , "  

Zur Charak te r i s i e rung  der k a t a l y t f s c h e n  Eigenschaf ten 
wurde die K i n e t i k  der Hydr ierung von CO 2 und CO an diesen 
Kontakten un tersucht .  Die Hydr ierung yon CO 2 1~8t s ich 
dutch ein Reaktionsschema beschre iben ,Se i  dem CO a ls  
Zwischenprodukt a u f t r i t t  / 8 / .  

Man kann dabei a lso sowohl e ine A k t i v i t ~ t  a l s  auch e ine 
5 e l e k t i v i t E t  des KontaRtkorns bzw. der  Akt ivkomponente 
beobachten, Sofern d ie  Reak t ionsgeschw ind igke i ten  a l ] e r  
T ~ l l r e a k t i o n e n  s te ts  der N i c k e l o b e r f l ~ c h e  p r o p o r t i o n a l  
s i n d , s o n s t  aber v o n d e r  S t r u k t u r  n i c h t  abh~nsen,wird das 
deduRt ive  Vorsehen bei der K a t a ) y s a t o r h e r s t e l l u n ~  e in fach .  
. . • ° . . . . . . . .  • . . . . . .  
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~ k t i v e n  Komponente i i eBe  s ich  dann der  EinTluB der  Horpho-  

l o g i c  des Kontakts  auf  d ie  makrok ine¢ ische  A k t i v t t t t  und 

$ e l e k t ~ v i t ~ t  vorhersa&en.  Oem deduk t t ven  Vorcehen s ind  

a l l e r d i n g s  Grenzen gesetz t ,wenn d i e  ak¢ iv~  Komponente bet 

einem V e r f a h r e n s s c h c i t t  in  t h r e r  chemischen Na tu r  b e e i n -  

f l u S t  w i r d , d . h ,  wenn das ~ e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  d ie  kata~ 

. l ~ t i s c h e n  E igenscha f ten  der N i c k e l k r i s t a l I l t e  best immt,  

Oas emp i r i sche  Heraus f inden  der  f ~ r  d ie  j e w e i l i g e  chemische 

Umsetzung gUns t i gs ten  H e r s t e l l u n g s f o l g e  i s t  dann unum- 
g~ng l i ch ,  

Die vorliegende Arbel¢ hat daher zum Ziel folgende Fragen 
ZU kl~ren: 

I. Dutch welche Verfahrensparameter wird die Kinetik der 
Reduktion yon Nickeloxid auf Tr~gern und damit die Ent- 
stehun& und Ausbildung der fBr Wasserstoff zug~nBlichen 

Nickeloberfl~che bestlm~t? 

2 .  ~e lche ~ e t a l l o b e r § i ~ c h e ~  k6nnen mt t  u n ~ e r s c h i e d l i c h e n  

keramischen Tr~gern und N i c k e l v o r l ~ u f e r n  dutch u n t e r -  

schiedliche reduzlerende Behandlun¢ erz ie l t  werden? 

3. KBnnen d ie  Va r l ab l en  de~ H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n s  d i e  

yon S t o f f t r a n s p o r t w t d e r s ¢ ~ n d e n  unabh~ngi&en k a t a l ~ -  

t i s c h e n  EiBenschaf ten der r e s u l t i e r e n d e n  N i c k e l k r i s t a l -  
l i t e  ver~ndern? 

4. Wie 1st  das H e r s t e l l u n s s v e r f a h r e n  ~ ines N i c k e l t r ~ g e r -  

k a t a l y s a t o r s  e t n z u r i c h t e f l ,  um e ine  m~g l i chs t  hohe k a t a -  

l y t i s c h e  A k t i v i t ~  bei der  H~dr ie rung  yon CO 2 bzw..CO 

zu Hethan oder von CO 2 zu CO und H20 zu erzlelen? 
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3. HERSTELLBNG VON NICKELTRAGERKATALYSATQREN 

3,1 L i t e ra tu r~be rs i ch t  

Zur Heretellung elnes Tr~gerkatalysators mit Nickel ale 

aktivsr Komponente wird ein por6ser A1203- oder SiO 2- 
Tr~ger mit einer NickelsalzIBsung getrankt, die ~ber- 
schSssige LSsung abgeschUttet,abdekantiert oder ab f i l -  
t r i e r t  und im nachfolgenden Trocknungssckr i t t  dos LBsungs- 
mittel aus der porSsen Struktur entfernt. Der im Poren- 

raum zurUckbletbende soBenannte Ka ta Iysa to rvo r l~u fe r  wird 

dann entweder d i r e k t  oder nach der thermischen Zersetzun 8 
des Salzes zu Nicke lox id  dutch Reduktion mlt Wasserstoff 
zum me~allischen Nickel umgewandelt, 

Es i s t  zu erwarCen,da8 die Bedingungen a l l e r  5 c h r l t t e  des 
Herstel lungsverfahrens den Dispers ions-  und Ver te i lungs-  
grad des N icke ls ,d .h ,  die pro Volumenetnheit des Metal ls 

bzw, Kantakts entstandene Niekelobe~f l~che und deren kate-  
l y t i sche  Wirksamkeit beelnf lussen k6nnen, 

In der L i t e r a t u r  sind zah l re iche geobachtungen beschrieben, 
d ie  jede f f i r  sich jewe i ]s  nur einen Te i laspekt  der Prepa- 
ra t i on  und deren Auswirkung beschreiben. Bei der Herstel ]ung 
elnes Nickeltr~gerkata]ysators is t  notwendigerweise die 

Gesamtheit a11er Verfahrensschritte in Betracht zu ziehen. 

3.1,1 TEaRer und Vorfahren zum Einbringen der akt iven 
Komponente 

Por~se Tr~ger werden haup~s~phlich dutch Pe l l e t i e ren  /9 ,10 /  
oder durch Strangpressen /11/  h e r g e s t e l l t .  FUr den Zusammen- 
ha l t  der pulverf~rmi8en Prtm~rtei lchen sind F1Ussigkei ts-  

brUcken verantwor t l i ch , .d ie  sich nach der Trocknun 8 in 
Feststof fbr~cken,bei  hohen Tempereturen in OxidbrQcken des 
verwendeten Mater ia ls  umwandeln, Durch Var ia t i on  der 

chemisehen Natur und Tei Ichensr6Benverte i lun8 des einBe- 
setzten Fests to f fs  sowie durch subl imierbare Zus~tze wird 
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es mSg l i ch .d ie  Paros~tEtod ie  Form und Gr~Benver te i lun  8 der 

Paten sowie d ie  A r t  und Weise i h r e r  VerknUpfung a lso d ie  

sogenannte Porenmorphologie des Porenraums zu bee in f l ussen .  
Bei der thermischen ~achbehandlunE un te r l i egen  d ie Form- 
k~rper unter  Omst~nden e i n e r  Phasenumwandlung,Uber deren 
K i n e t i k  wenig bekannt i s t  und d ie mi t  der VerEnderun 8 des 
ursprUngl ichen geomehrischen Aufbaus der T r a g e r s t r u k t u r  
gekoppel t  i s t  / 5 , 6 / ,  

Die Hers te l l ung  oder Auswahl des kerami:chen Tr~gers kann 
in mehrfacher Hinsich~ yon Bedeutung : ,,.. Einerseits 

bestimmt die Porenmorphologie die mb~, che 8eometrische 

Struktur der aktive=~ Komponente und dnren ZuB~ngliehkeit 

/ 12 / .  Ande~ersetts kann d ie chemische Zusammensetzung des 
Tr~ermaterials die Netur und kahalytlschen EiEenschaften 

der darauf rein verte i l ten Aktivkomponente ver~ndern. 

Bei der CO-Hydrierung wurde unter  sonst g le ichen  Beding- 
ungen fSr  Nickel  euf TiO 2 gegenUber Nicke l  auf anderen 
ker~mischen Tr~gern eine signi f ikant unterschiedllohe 

Xydrieraktivit@t und P r o d u k t v e r t e i l u n  8 beobachtet  / 13 ,14 / ,  

Bei der Herstellung yon Tr~nkkatalysatoren kann die Fest- 

k6rperoberfl~che des Tr~Eers mit der ImprZgnier15sung in 

Wechselwi~kun8 t r e t e n ,  Dies i s t  s~ets dann zu e rwer ten ,  
wenn d ie  Tr~Reroberf l~che 8egen~ber der L~sung 8eladen 
i s t .  Die Anre~cherun8 des Ka~a lysa to rvo r lEu fe rs  in den 
Randschichten des per@sen Tr~gers t s t  Immer dann mSBltch, 
wenn des ge lSste  V o r l ~ u f e r s a l z  an den Porenw~nden des 
Tr~gers dutch Adsorp t ion  gebunden oder dutch |onen~us- 

tauseh l o k a l i s i e r t  w i rd  / 15 ,16 / ,  Erst  duroh l~n&er dauern-  
den Kontakt  mt t  der Trankl@sung wird bei Tr~gern m i t  
hoher l nne re r  Oberf l~che e ine r~umlinh Eleichm~BiEe Be- 
ledung des porBsen Korns bei ¢ l e i o h z e i t i B e r  Anrelehe~ung 
des adso rb te r ten  Ions geBenBber der @berstehenden L6sun8 
e r r e l c h t  / 1 7 / .  

Bet Tr~Bern d ie  das 8e l6s te  N!cke lsa lz  nut zum Te i l  oder 

@berhaupt n i c h t  immob t l t s i e ren ,  kann d ie  a k t i v e  Kompenente 
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bzw. th r  Vor i~ufeT w~hrend aer  Trocknun8 in Richtung der 
~uBeren KornabePfl~che t r a n s p o r t i e r t  werden und do r t  aus- 

k r i s t a l l i s i e r e n  /18 ,19 ,20 ,21 [ .  Das Entstehen e iner  un- 

gleichm~BiEen Ver te i ] ung  des K a t n l y s a t o r v o r l ~ u f e r s  kann in 
diesem Fa] ]  dutch e ine hohe Trocknungsgeschwind igke i t  oder 
durch e ine erh~hte V i s k o s i t ~ t  der Tr~nkl~sung weitgehend 
v e r h t n d e r t  werd~n /22,23,24/ ,  

Das tm Trocknungsschr ie t  in den Tr~gerporen a u s k r i s t a i l i -  

s i e r t e  N i c k e l s a l z , h ~ u f i g  N i c k e l n i t r a t ,  l~Bt sich durch 
K a l z i n a t i o n  in Lu f t  oder Ine r t sas  bei Temperaturen ober-  
ha lb  550 K zu N i cke lox i d  zerseezen. E s t s t  zu erwarten.daB 
danach der r e s u l t i e r e n d e  zwei te  Vo r l~u fe r  des N icke ls  in 
einer weiLaus feineren und g1~ichm~Bigeren VerLeilung vor- 

l i e g t  wie das u rspr~ng l i che  N i cke l sa l z  /Z4 / ,  Es i s t  auSer- 
dem mdgl ich,daB s ich beim K a l z t n i e r u n g s s c h r l t t  zwischen 

Vo r l ~u fe r  und n l cb t  l ne r ten  T r a g e r m a t e r i a l l e n  ~us A1203 

oder SiO 2 te rn~re  Oxide ( z .B . ' ~ iA1204 ,N iS i03 )  b i l d e n , d i e  
im R e d u k t i o n s s c h r i t t  n ich t  oder schwerer zu reduz ieren 
s ind  a ls  das N i cke l sa l z  oder das N i c k e ] o x i d ' / 2 5 , 2 6 , 2 7 / .  
Das AusmaB der B i ldung d~eser tern~ren Oxide und damtt der 
Grad dee Reduktionshemmung h~ngt yon den Bedingungen der 
H e r s t e l l u n g  der Ka ta l ysa to rvo rs tuFe  ab und u i rd  bei i ne r ten  

Tr~gern ( z .B .  a-A1203) n i ch t  beobachtet  /~8,29/. 

Oe nach d¢m verwendeten Tr~germate r ie l  l i e g t  das N l c k e l -  
ox td  in der  zweiten Vors tu fe  des Ka ta l ysa to r s  entweder lm 
Porenraum f e i n  verteilt vor oder  e s t s t  in Form e ine~ 
te rn~ren Oxids mi t  dem FestkSeper verbunden, 

AuBer dureh'Tauchimpr~gnierun 8 kSnnen Ka~a l ysa to r vo r l au fe r  

in re in  v e r t e i l t e r  Form in der por6sen S t ruk tu r  e ines 
keramischen Tr~gers dadurch d a r g e e t e l l t  uerden,daB der Vor- 

l ~ u f e r  a le  Hydrox id oder  in e i ne r  anderen Verbindun~sform 
im Tr~gerporenraum aosgef~11t w i r~ .  So kann dutch Ver~nde- 

runsdes pH-Nerts aus e lner  in den Poren des Tr~gers ve t -  
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Aus e i n e r  LBsung von N i c k e l n i t r a t  und H a r n s t o f f  kann durch 

Hydro lyse  bei etwa 360 K ann~hernd monodisperses NI(OH) 2 

homogen a u s g e f ~ l l t  werden,aus dem nach der  Redukt ion sehr 

k l e i n e ,  e ~ h e i t l i c h e  und s i n t e r u n g s b e s t ~ n d i g e  N i c k e l k r i s t a l -  

l i f e  en ts tehen  / 3 1 , 3 2 / ,  Aus e i n e r  in  den Poren yon T -A lE03-  

Tr~gern befindlichen ammoniakalischen Nickelnitrat15sung 

I~8t sich dutch Einlei ten yon CO 2 in die Uberstehende 

LBsung bei  etwa 350 K e ine  N i c k e l v e r b i n d u n g  a u s f ~ l l e h , a u s '  

der  Bach der  Redukt ion M e % a l l k r i s t a l l i t e  r e s u l t i e r e n , d t e  

hohe thermische $ t a b i l i t ~ t  zeigen /33/.  Diese i . a .  als 

'deposit ion p rec lp i ta t ion '  bezeichnete Methode zum Ein- 

bringen des Katalysatorvorl~ufers i s t  jedoch verfahrens- 

technisch weitaus aufwendiger a]s die einfachen Tr~nkver- 

fahren,was bei der Beurteilung solcher Kontakte als Kr i -  

t e r i um  herangezogen werden s o l l t e .  

3 .1 .2  .Reduktion der  N i c k e l v o r l ~ u f e r  zum Me ta l l  

Die Redukt ion van auf  keramischen Tr~gm~n v e r t e i l t e m  

N icke l  im g a s s e r s t o f f s t r o m  i s t  bei  Normaldruck gegenUber 

der  Redukt ion  yon retnem N i c k e l o x t d  gehemmt / 2 7 , 3 4 / .  

Die R e d u z i e r b a r k e i t ,  d .h .  der  Beginn und das F o r t s c h r e i t e n  
der Umwandlung zum Metall wird vom Herstellungsverfahren 

der  Vo rs tu fe  und durch d ie  ZusammensetzunB des T r~ger -  

materials b e e i n f l u B t ; s i e  i s t  bei Tr~gern aus $iO 2 besser 

als bei Al203 /35,36,37/. Auf beiden Material ien setzt 

d ie  N i c k e l o x i d r e d u k t i o n  zwischen 500 und 550 K e i n  / 2 5 , 2 6 / ,  

vobe i  Bach etwa 30 Minuten e in  nahezu kons tan t  b l e i h e n d e r  

Reduktionsgrad erreich~ wird,der mit der Temperatur zu- 

nimmt / 3 8 , 3 9 / ,  Zur v o l l s t ~ n d i g e n  Redukt ion  des ~uf  solchen 

Tr~gern v e r t e i l t e n  f r e i e n  N i c k e l o x i d s  s i~d im Wasse rs to f f -  

s%rom unabh~ngig vom verwendeten Me%aria] Temperaturen 

Bber 750 K, fUr d ie  M e t a l I b i l d u n g . a u s  den im K a l z i n i e r u n z s -  

s c h r i t t  mi¢ n i c h t  t n e r t e n  Fes t kB rpe robe r f l ~ehen  e n t s t a n d e -  

Ben te rn~ ren  Oxide t e i l w e i s e  soSar Temp~ra%uren Uber 900 K 

e r f o r d e r l i c h  / 2 5 , 2 7 , 2 9 , 3 9 / ,  
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Die K i n e t i k  de r  Reduk t lon  yon N l c k e l o x l d  au f  TrEgern w i rd  

i n  Ehn l i che r  Weise du"ch d ie  Bi ldunE yon Keimen m e t a l l i s c h e n  

N icke ls  k o n t r o l l i e r t  wie d ies  b e r e i t s  yon Delmon / 4 0 /  f u r  

r e i nes  N i c k e l o x i d  d l s k u t i e r t  wurde. Danach nimmt d i e  Ketm- 

b i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  yon meta l l i schem N icke l  in  O x i d -  

k r i s t a l ~ e n  mi t  de r  GreBe der  K ~ i s L a l ] i t e  end i nsbesonde re  

mi t  der  Temperatur  zu. |m Tempera tu rbere ich  475 b is  675 K 

wurde e~n Ans te igen  der  K e t m b l l d u n g s w a h r s c h e i n l t c h k e i t  b ls  

zu d r e i  Gr~Benordnungen beobach te t  / 3 9 . 4 1 / .  

Es f s t  m~gl ich d i e  K e i m b i l d u n g s w a h r s c h e t n l i c h k e t t  yon 

meta l l i schem N lcke l  durch A d d i t i v e  zu erhShen. Zus~tze 

von P l a t i n , P a l l a d i u m  oder  Kupfer  w i rken  s i ch  gOns t ig  auf  

d ie  R e d u z i e r b a r k e i t  yon N i c k e l o x i d .  aus. Zus~tze yon S i l b e r  

oder Gold habsn dagegen keinen E in f luO / 4 2 . 4 3 / .  A ~ k a l i -  

m e t a l l z u s ~ t z e  ( L i , N a . K )  konnen s ich  gUns t ig  abe t  auch 

sch~d l i ch  au f  d i e  R e d u z i e r b a r k e i t  und r e s u l ¢ i e r e n d e  D i s -  

pe rs i on  de r  a k t i v e n  Phase auswtrken / 3 7 / .  

Um e lnen m~gl ichs~ hohen Y e r t e i l u n g s -  und D i s p e r s i o n s s r a d  

des N i c k e l s , d . h .  z a h l r e i c h e  k l e i n e  N i c k e l k r t s t a l l i t e  pro 

Vo lumene inhe i t  des Kon tak ts  zu e rha l ten ,mu~ der ~asse r -  

d ~ m p f p a r t i a l d r u c k  w~hrend der  Redukt ion dutch e ine  hche 

St r~mur .g~geschwind igke i t  des H a s s e r s t o f f s  m ~ g l i c h s t g e r i n g  

geha l ten  werden / 4 4 , 4 5 . 4 6 / .  

Die D l " r e k t r e d u k t i o n  des in  den Poren des Tr~gers  aus -  

k r i s t a l l i s i e r t e n  N i c k e l s a l z e s  mi t  ~ a s s e r s t o f f  f U h r t  zu 

k l e i n e r e n  H e t a l l k r i s t a l l v e r b ~ n d e n  und dami t  h6heren N i c k e l -  

d i s p e r s i o n e n . a l s  d i e  Redukt ion  yon N i c k e l o x i d , d a s  durch 

einen K a l z i n i e r u n B s s c h r i t t  aus dem e r s t e n  V o r l ~ u f e r  en¢-  

standen 1s t ,  D iese Beobachtung wurde bei Yerwendung yon 

Tr~g0rn a u s S i O  2 und A1203 gemacht / 2 5 . 4 5 . 4 7 / .  

~erdgn d ie  Katalysato~vorstufen bei zu hohen Temperatuc~n 

r e d u z i e r t ,  s l n t e r n  d i e  g e b i l d e t e n  N i c k e l k r i s t a l l l t e  u n t e r  

V e r m i ~ e r u n g  d e r  f r e t  zug~ng l ichen N i c k e l o b e r f l ~ c h e  zu -  
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sowie den darau f  e r z i e l t e n  K r i s t a l l i t g r B B e n  ab und kann 

be re t t s  bei 650 K m581icherweise abet  auch ersE bei  Tempera- 
turen oberha lb  yon 750 K beginnen /25°48/°, Das AusmaB der 
Verminderung an N i c k e l o b e r f l ~ c h e  wtrd mehr durch d ie  Tempera- 
t u r  als dutch d i e  Dauer der S in terung b e e i n f l u ~ t  / 4 9 / .  
Die r e s u l t i e r e n d e n  N i c k e l k r i s t a l l i t e  s ind k l e i n e r  und 
deren Tendenz bei  hohen Temperaturen zusammenzusintern 

i s t  gerlnBer ausgepr~gt,wenn der Nickelvorl~ufer s tar t  
durch Tr~nkung dutch Ausf~llung im Tr~gerporenraum ein&e- 
bracht  wurde / 3 3 , 5 0 / ,  

Die m i t t l e r e n  K r i s t a l l i t g { B B e n  des N icke ls  nehmen sowohl 

auf SiO 2 a ls  auch auf A1203 unter  sonst  g le tchen  Bed in-  
~unEenmlt der Beladung des Tr~gers m i t  N icke l  zu / 4 4 , 4 5 / .  
Diese Zunehme i s t  dem N icke lBeha l t  Jedoch n i c h t  p r o -  
p e r t i o n a l , d . h ,  d ie  pro Volumeneinhei t  des Kata lysa¢ors  

erreichbare NickeloberfI~che steigt  mi¢ der Metallbeladung 
an. Bei etwa I0 Gew.% wird auf SiO 2 und Y-AI203 eine 
maximale Dispersion dee Nickels errelcht /28,45/, 
Bei 25 Gew. I w i r d  e ine abere Grenze der H icke lober£ l~che  
e r r e i c h t  / 2 9 , 4 5 / .  

3 .1.3 Ka te l~ t i s che  EiRenschafCen yon f,e,i,n v e r t e t l t e m  
Nickel  auf TP~ReTn 

Die k a t a l y t i s c h e  A k t i v i t B t  etnes Kon tak t s ,de r  in einem 

por~sen keramlschen Tr~ger rein v e r t e i l t e s  N icke l  a ls  
ak t i ve  Komponente e n t h ~ l t , w i r d  o f t  abet  n i ch t  no twend ige r -  

weise a l l e l e  durch d ie  pro Volumeneinhei t  vorhandRne 
H e t a l l o b e r f l ~ c h e  bes i immt /SZ/ ,  Es 1st  mSgl ich,daB f o r  
e ine besitmmte k a t a l y t i s c h e  Umsetzun 8 n i c h t  a l l e  Ober- 
f l~chenhauste ine der  ak t i ven  Phase Reak t i onso r te  d a r s t e l -  
len.  sondern nur k r i s t a l l o B r a p h i s c h  f e h l g e o r d n e l e  Bere iche,  
wie Kan ten ,$ tu~e~ ,Feh l s t e l l en  odor Ecken /51/o Denkbar i s t  
auch, daB d ie  k a t a l y t i s c h e  N i rksamke i t  yon der k r i s t a l l o ~  
~raphischen O r i e n t i e r u n g  der M e t a l l o b e r f l ~ c h e  abh~nst,  wenn 
s ich besttmmte Reaktanten i n f o l g e  der s i e r t schen  Anord- 
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nung i h r e r  Atome im Molek~l  t~ besenderer  Wetse an dutch 

i h r e  Topograph~e ausgezeiohneten Oberfl~chenbereichen der 
a k t i v e n  Komponente anordnen k~nnen /5Z,53/ ,  

Ein weiterer EinfluB der Kris~allstruk~ur auf die f1~chen- 

s p e z i f i s c h e  k a t a l y t i s c h e  A k t i v i t ~ t  kann sich bei N icke l  

durch den sogenannten 'Hedv~11 - E f f e k t '  ergeben J55/, 
Die Umwandlung des f e r r o m a g n e t i s t h e n  in den paramagne~i-  
schen metallischen Zustand i s t  bei Nickel mit der Ver- 

~nderung dec k a t a l y t i s c h e n  E igenscha f ten  verbunden und 

f t n d e t  b e i d e r  Curie-Te~peratur s t a r t ,  Die Cur~e-Tempera- 
fu r  i s t  lhrerselts yon dee Kristal l i tgrBBe des Nickels 
a b h ~ n g i 8 , l i e g t  ZwlsEhen 510 und 640 K und 1st umso t i e f e r ,  

Je gr~Ber d ie  D ispers ion des N icke ls  t s t  / 55 ,56 / .  

Die au f  d ie  E inhe i t  der  a k t i v e n  Ober f l~che bezogene ka to -  

lyt lsche Wirksamkeit elnes Meta11-Tr~gerkontakts i s t  a11- 

gemein yon derchemlschen Reaktien abh~nglg,dle durch die 

m e t a l l i s c h e  Phase k a t a l y s i e r t  werden s o l l . ' D t e  b l she r  e r -  

w~hnten E in f lUsse stnd daher j ewe~ ls  reakt ionsspez i f tsch 
/ s l , s ) / .  

Nach einer K1assiflzierung van BoudarL /57/ Iassen sich 

s t r u k t u r - s e n s f ~ i v e  Reakt ionen ( 'demanding r e a c t i a n s ' )  
und s t r u k t u r - i n s e n s i t l v e  Reakt ionen ( ' f a c i l e  r e a c t i o n s ' )  

unterscheiden. 
I s t  d ie  beobachtete Reak t i onsseschw ind igke l t  von S t r u k t u r -  

defektsn odor K r l s t a l l i t g r ~ D e n v e r $ e t l u n g e n  unabh~ngtg, 

a l so  un te r  sonst  g le ichen  Bedingengen p r o p o r t i o n a l  zur  
f r e i e n  Ober f l~che der  ak t i ven  Komponente,so | t e g t  e ine 

s t r u k t u r - i n s e n s i t t v e  Reakt ion ve t ,  N~ngt d ie  f l ~chenbe-  

zoBene Reak t i onsgeschwtnd lgke i t  jedoeh ouch yon den 
K r i s t a l ] i t g r B B e n  end deren V e r t e i l u n g , v o n  SCrukturdefekCen 

oder  e i n e r  k o o r d i n a t t v  g~nst~gen Umgebung .ab, so hande ] t  

es stch nach BoudarL um e ine s t r u k t u r - s e n s i t i v e  Reak t lon .  

Diese s~ruk ture l len  Elgenschaften der  ak t i ven  gomponente 
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Eine s t r u k t u r - s e n s i t i v e  Reaktion l i e g t  vorowenn s ich  bei 
P a r e l l e l r e a k t i o n e n  d i e  S e l e k t i v l t ~ t  un te r  sons t  8 le ichen 
Bedingungen m i t  der Dispers ion der Akt tvkomponente im 
Kontakt ve r~nde r t .  Sind f l ~chenspez i f i s che  A k t i v i t ~ t  und 
S e l e k t i v i t ~  yon der Dispers ion un te r  B]e ichen Reakt ions-  
bedingungen unebh~ngig, hande] t  es s ich  um e ine  s t r u k L u r -  
i n s e n s i t i v e  chemische Umsetzung / 5 7 / .  

S t r u k t u r - s e n s i t i u e  Reaktionen an auf Tr~ger d i s p e r ~ i e r t e m  
Nickel s ind der  Austausch von Deuterium dutch Hasse rs to f f  
in Benzol / 4 7 / , d i e  HydrosenoTyse yon ~than / 58 /  oder d ie  
Hydr ierung yon CO / 5 9 , 6 0 / .  

FUr d ie  Hydr ierung yon Benzo] /25,47,52,61/,Isopren /63 /  

und Cyclopropan J62/ an auf Tr~gern d i s p e r g i e r t e m  Nickel  
wurden dasesen Reak t ionsseschwind igke i ten  b e o b e c h t e t , d i e  
auf d ie  N i c k e l o b e r f l ~ c h e  bezogen nahezu yon der  K r i s t a l l i t -  
£r~Be und dami t  yon der  M e t a l l d i s p e r s i o n  unabh~ngig waren. 
Gem~B der K lass i~ i z i . e run8  van Bobdart  /57 /  s tnd dtese 
H y d r i e r r e a k t l o n e n  s t r u k t u r - i n s e n s i t i v .  

Aus der  L i t e r a t u r  ergeben s ich a lso z a h l r e i c h e  Ges ich ts -  
punk te ,d ie  be~ der Hers te l l ung  yon T r ~ g e r k a t a ] y a t o r e n  
mi t  N icke l  a l s  a k t i v e r  Komponen~e zu be r~cks i ch t i gen  s ind.  

Aus der  F ~ l l e  der  In fo rmat ionen seht  jedoch n i c h t  e i n -  
deu t i g  he rvo r ,we lches  Pr~parattonsverfahren f u r  e ine be- 
st immte k a t e l y t i s c h e  Umsetzung des gUns t i ss te  i s t .  

InsBesamt kSnnen fo lgende Var iab le  des H e r s t e l l u n g s p r o -  
zesses den Ve r te i~ungs -  und Dispers ionsgrad des Nicke]s  
in porSsen $¥stemen, dessen S t ruk tu r  und Umsebung,dte 

O r i en t i e rung  der resu l t t e renden  N tcke lobe r f l ~che  sowte 
deren k a t a l y t i s c h e  Wirksamkeit  un te r  sonst  g le tchen  Beding- 
un~en bee tn f l ussen |  

1. d ie  chemische Matur und Phasenzusammensetzung des TrE- 
g e r m a t e r i a l s  

• 2. d i e  Porenmorpholos ie  des Tr~gers ,d .h .  d i e  Peros t tH t  

und der  i nne re  8eometr ische Aufbau des PorensysCems, 



insbesondere d ie  Gr@Se, Form sowie V e r t e i l u n g  der  Poren 
und Ar t  und Weise i h r e r  YerknUpfung 

3. dte chemische ~a tu r  des ~ a t a l ~ a t o r ~ o r l ~ u f e r s  

4. die phys i ks ] i sche  und chemische.Eigenschaf t  der  TrUnk ~ 

15sung bzw. des ge lSs ten  Nickelkomplexes~aus dem der  

N i c k e l v o r l U u f e r  im Porenraum des Tr~gers ausgef~11t  w i rd  

5, die Bedingungendes ]mpr~gn ie r -  bzw. F~l lunEsvorganEs 

6. die Trocknu~gsbedingungen 

7. die Beladung des Tr~gers mi t  der ak t i ven  Komponente 

B, die Bedingungen der  Reduk~ion, insbesonders der  Wasser- 

dampfpar t i a ld ruck ,  dte $ t rGmungsverh~l tn isse,d~e Atmos- 
ph~Pe sowte DaueP und Tempera~ur dteses Ver fah rens -  

schP i t t s ,  

Wegen der FUl le der  EinfluB@r@Ben | s t  der zur Untersuchung 

des Zusammenwirkens a l l e r  Var tab len  des H e r s t e ] | u n g s v e r -  
fahrens e r f o r d e r l i c h e  expe r imen te l ] e  Aufwand tm Rahmen 

e tner  z e i t l i c h  begrenzten UnCersuchung n i ch t  zu v e r w i r k -  
] i chen .  Man kann Jedoch versuchen,d ie  Auswirkungen der  

e inze]nen Ein f |Usse bei  der  Prepara t ion  h l n s t c h t | l c h  t h r e r  
wechselsei¢ lgen Bee in f ]ussung  wenigstens q u a l t t a ¢ l v  zu 

erf~ssen und somit  Hinweise e r a r b e i t e n , d i e  dem B e t r e i b e r  
e ine r  AnlaBe erm~E1ichen, zu enfschetden,was bei der  Ent -  
wick lung e ines techn ischen  T r~ge rka ta l ysa to r s  mt t  N i cke l  
a ls  a k t t v e r  Komponon~e beachCe¢ werden muB. 
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3.2  Pr~para t lon  der K a t a l y s a t o r e n  

" Die por~sen N i cke l kon tak te  wurden nach dem Huster e i n e r  
M a t r i x  p r ~ p a r i e r t .  Dazu wurden zun~chst nur d ie chemische 

Zusammensetzung bzw. P o r e n s t r u k t u r  der T r~ger ,sp~ te r  
auch dee chemische Natur  des Vor l~u fe rs  der ak t i ven  Kompo- 
nente und d ie  Ar t  und Weise wie d i ese r  in den Tr~gerporen-  

rau~ e ingebracht  wurde v a r i i e r t .  Die so u n t e r s c h i e d l i c h  
h e r g e s t e l l t e n  K a t a l y s a t o r v o r s t u f e n  wurden dann durch Re- 
duk t ion  tm Wassarstoffs~rom in d ie  ak t i ven  Kon~akte Uber-  
8efShr t ,wo~ei  auch d ie  Bedingungen der Reduktion v e r -  
schieden gew~hlt ~urden. 

3 . 2 . 1 H s r s t e l l u n  R und EiRenschaf ten der T r ~ e r  

In der technischen Prax is  werden B e i s t  por~ses Alumin ium- 
ox id  oder S i ] t c t u m d i o x t d  a ls  Tr~BeP verwendet, f e rne r  auch 
S i l i c iumcarb id ,Magnes ium-  und T i t a n o x i d  sowie k~ns t l i che  

und na tUr l i che  A l u m i n i u m s i l i k a t e  ( Z e o ] i t h e ) .  Da d ie  SiO 2- 

und A l203 -ma te r i a l l en  e ine domin ierende Ra l le  bsim E in -  
satz  yon T r~ge rka ta l y sa to ren  sp ie len ,besch r~nk t  s ich  d iese  
Untersuchung darauf .  

Die Rohmater ia l ien  der  $ i02 -T r~¢er  bestehen ~b ] i cherwe ise  

aus Qu~rz oder ~ l e s e l g l a s , d i e  der  A1203-Tr~ger aus B~h- 
m i~ ,Gtbbs i t .  HydraPgillit,Nordstrandit,Pseudo-B~hmit, 

B a y e r i t  oder Diaspor / 6 4 / .  Die Rohstof fe  mUssen z e r k l e i -  

ne r t ,  a u f b e r e l t e t  und dutch Ex t rus ions- ,Au fbauagg lomera-  
t i o n s -  bzw. Druckverpressungsver fahren als porSse K6rper 

geformt  werden, Die Ausgangssto f fe  sowie d ie  V~r iab len  
des Herste l lunEsprozesses und der  thermischen Nachbehand- 
]un~ bestimmen dabei d ie  chemische Zusammensetzung des 
Fes ts to f f s  und 5 t r u k t u r  des Tr~gers.  

Abbi ldung 3.1 z e i s t  d ie  Zerse tzungs fo lge  der A lumin ium- 

hydroxide,entnommen aus S a t t e r f i e l d  / 2 / .  D~nach werden 

d i e  Phasenumwandlungen der  A lumin iumhydrox ide bzw. A l u -  
min iumoxide yon der  Temperatur ,  bei  Bayer i t  und G i b b s i t  



auch dutch den Druck,d ie Atmosphere und Pa r t i ke ]g r6Be  
best immt.  Bei end l i che r  Dauer der K a l z i n i e r u n g  k6nnen 
Produkte e n t s t e h e n , d i e  mehrere Phasen des A]umintumoxids 
nebeneinander en tha l t en .  Die Angaben der  H e r s t e l l e r  

kommerz te l l e r  Produkte sind in d i e s e r  H i n s i c h t  b i swe i l en  
• n i ch t  e indeuEig .  H~ufig bestehen A1203-Tr~ger aus y - ,  

6- oder B-Phasen des A1203, d ie  e ine  hohe inne re  Ober- 
f l~che aufweisen und sich bei techn ischen E insa tzbed in -  

gungen n i c h t  w e t t e r  umwandeln. 

Zersetzungsfolge yon Atuminiumhydroxiden 

Reaktionspfad cclve~nn p >lt~r,~p =lOOpm, feuchte Luft 
I~)wenn p = 1bar, dp <lOpm, trockene Luft 

'-I Koppo IA'P h° 1 

I(F'seudo}-B~hmit ~ Oommo I De.= ITh't=l Azph° t 

sto I .] T ,c, I 'dp  I 

Diospor l '~  Alpho 

Ten'~erolur ! eC 

Abb. 3,1 Zersetzungsfo lge der A lumin iumhydrox ide 
(aus S a t L e r f i e l d  I21)  

Technlsches A1203 en th~ l t  o f t  noch z a h l r e i c h e  OH-Gruppen 
und Verunre in iBungen aus dem Hers te l l unBsp rozeO,d le  a ls  
Br~nsted-  oder LewissEuren k a t a l y t i s c h  wirksam sind und 
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d ie  den A n t e i |  von unerw~nschten Nebenprodukten erh~hen. 
Solche n i ch t  i n e r t e  T r ~ g e r m a t e r i a l i e n  k~nnen m i t  der  

me ta l l i s chen  Phase reag ie ren ,schwer  zu reduz ierende 

M e l a l l s p i n e l l e  (z ,B .  NiA]204) b i lden  und den wtrksamen 
A n t e i l  der e ingebrach ten  Akttvkomponente e r n i e d r i g e n .  

Win Aluminiumoxid t s t  auch S l l t c t u m d i o x i d  bei der  t he rm i -  

schen Nachbehandlung Phasenumwandlungen unterwor fen  / 6 5 / ,  

Oiese bei Normaldruck t e i lwe i se "  i r r e v e r s i b l e n , t e t l w e t s e  
auch revers i ' b len  PhasenUberg~nge lassen keine e i n d e u t i g e n  
Aussasen fiber d i e  Zusam~ensetzung der Fes tkSrperober f l~che  
nach der TemperaCurbehandlung zu, AuBerdem n e i g t  SiO 2 bni 
Temperaturen oberha lb  1170 K zur Verg lasung.was 'der  Be- 

e in f ]ussung der Po rens t r uk tu r  e ines SiO2-TrEgers enge 

Grenzen s e t z t  / 5 / .  

Im Rahmen d i e s e r  Arbe i¢  wurden tnsgesamt 5 T r iBe r  zur  
P r i p a r a t i o n  der Ka ta l y sa to ren  verwendet.  Bet den Tr~gern 
m i t  der Bezeichnung T1 end T2 handel te  es s ich um 

kommerz ie l le  Produkte dew F~, Rhone Poulenc, Par ls  (Typ: 

SCS-g, S p h e r a l i t e , 2 - 4  mm / Typ: SCS-79 ,Sphera l i te ,2 -4  mm). 

Zur Hers te l ]ung  der Tr~ger T3 und T4 wurden St rangpress-  

l i nge  aus Pseudo-BShmit ,zur  Hers te l l ung  yon Tr~ger T5 
Ext rudate aus A e r o s i l  k a l z i n l e r t .  
Die Tabe l le  3.1 z e i g t  d ie  E i n z e l h e i t e n  der E e r s t e ] l u n 8  
d iese r  Tr~ger,  

Der Zusatz yon Melamtn ( T r i a m i n o t r t a z t n )  zur exCrud ie r ten  

Masse und dessen sp~tere  Verdampfung im K a l z i n t e r u n g s -  

s c h r i t t  fEh r t  zu einem erh~hten A n t e i l  an Makroporen im 

por~sen Tr~ger und zu e lne r  besseren Porenzug~ngl ich-  
k e i t  I661. 
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In Tabe l l e  3,2 s ind d ie  Eigenschaften der  verwendeten 

Tr~ger zusammengestellt. Die Daten wurden mit den im Anhang 
(Kapitel B.I)  beschriebenen MeBmethoden ermit te l t .  

Die durch Quecksilberporosimetrie bestimmten Porenradlen- 
v e r t e i l u n g e n  s ind in Abbi ldung 3,2 d a r g e s t e i l t ,  

Bez.d.Tr~gers T 1 T 2 T 3 T 4 

Tr~ger- 
material 

Tr~ger- 
geomatrie 

Abmessungen / 
cm 

SBET/m2g -1 

Porosit~t 

Porenvolumen 
Vp /cm3g-I 

Festigkeit 
F 0 / N  

H~ufigster 
Porenradtus 

I n n  

(~ +e +6) 
-A1203 

Kusel 

d = 0,25 

l l , 0  

0,62 

0, 52 

(~ +6) 

-A12O 3 

Kugel 

d - 0,25 

89,0 

~-AI203 

Zylinder 

d : 0,30 
1 = 1,0 

I00 

45 

O, 5 

O, 63 0, 37 

0,,64 0,15 

55 > 600 

10 600 

(Q +B +6) 

-A1203 

Zyl inder 

d = 0,30 
1 = 1 , 5  

3,8 

0, 63 

0,49 

190 

40/2000 

T5 

S~02 

Zylinder 

d = 0,35 
l = l , O  

Ig, 5 

O, 44 

D, 43 

375 

30 

Tab. 3.2 E igenschaf ten der verwende~en Tr~ger 

Die in  d iesen Tr~sern vor l iegenden Phasen wurden tn d i ese r  
Untersuchung n i ch t  best immt, Aufgrund des H e r s t e l l u n g s v e r -  
fahrens 1s t  jedoch zu vermu~en,daB der  Tr~ger T3 nahezu 

aus retnem ~-A1203 bes~eht w~hrend.der Tr~ger T4 mUgl tcher-  



wetse auch ntcht  i n e r t e  A n t e i l e  der 6- oder @-Phase en t -  
h~lt. FQr die kommerziellen Tr~ger T1 und T2 macht, der 

Hersteller keine Angaben. Aufgrund der Einsatzrohstoffe 

und der tnneren 0ber f l~che kUnnten betm Tr~ger T1 a - , e -  
und 5-A1203-phasen,beim Tr~ger T2 y -  und 6-A]zO3-phasen 
nebeneinander vo r l i egen ,  (Die im Kap i te l  4.2 b e s c h r i e - .  
benen Versuche zur temperaturprogrammierten Reduktion 
yon N icke lox id  auf diesen Tr~sern zeigen,daB T1 ta t s~ch -  
l i c h  d re i ,T2  dagegen zwei un te r sch ied l i che  Phasen de~ 

A1203 e n t h ~ l t ) .  

0,?5 

0.50 

=c 0.25 

o 
,o ° lo' 
Pomnmdius / 10"9m 

• T2 

T1 

102 103 106 

Abb. 3.2 P o r e n r a d i e n v e r t e i l u n g e n  der verwendeten 
Tr~ger (aus Quecks i lberporos tmet r te )  
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Im Tr~ger T4 s o l l t e  die z le iche  PhasenzusamNen~etzung 
des Festk~per~ wie beim Tr~ger Tl,Jedoch eine andere 

Porenrad ienver te i lung e r z i e l t  werden. Dadurch konnten 
d ie  Auswirkungen der Perenstruktur  des Tr~gQrS auf d ie  

Ausbildung und die katalytischen Elgenschaften des fein 
ver te l l ten  Nickels untersucht werden, 

Die Porenradieever te i lung yon Tr~ger T5 en tspr ich t  der 

yon Tr~ger T l ,so  de8 dutch den Vergle ich yon mlt  dies~n 

Tr~gern hergestellten Katalysatoren derEinfluB der chemischen 
Zus~mensetzung der Tr~geruberf1~che auf die Entwicklung 
und katalytlsche Wirksamkeit der Nickeloberfl~che deutlich 
wird. 

Die kommerziellen Produkte T1 und T2 wurden haupts~ch- 

l i c h  dazu verwendet, verschiedene N icke lvo r l~u fe r  auf 
un tersch ied l i che  Weise in d ie  perBse 5~ruk~ur einzubrinBen, " 
umsodenEinf luB der chemischen Netur des Vorl~ufers auf 

die sich ausbildende Metalloberf1~che und deren ka ta ly t i -  
sches Verhaltenzu erfassen, 

3.2.2 EinbrinRen der Vo r l~u fe r ' t n  die.porBse Tr~Berst ruktur  

Bei dcr Herstel Iung yon Tr~nkkatal~satoren is t  eine hohe 
L~s l i chke t t  des Vor l i u fe rsa lzes  in Wasser oder in einem 
anderen L~sungsmtttel w ich t ig ,  denn nut mit hochkonzentr ter-  

ten Tr~nkl~sungen lassen sich hohe BeladunAen'mtt a k t i v e r  
Komponente und damit hohe Nickeloberf l~chen e rz ie len .  

Yon den anorganischen Nickelsalzen stnd ~uBer H i t r a t  nut 
Chlor id  und S u l f a t  gut in Nasser tBs l i ch .  Im Gegensatz 
zu $chwefel aus Sulfaten und zu den Halogenen verunrein isen 
oder ver¢ t f ten  die bei der|Redukt ion yon N i c k e l n i t r a t  

entstehenden St tckoxide di~ sich eusbildenden M e t a l l k r i s -  
t a l I i t e  n ich t ,  Auch dle aus Nickelsalzen organlscher 

S~uren ~n Ammoniak entsteheeden Metallamtnokomplexe zer-  
setzen sleh helm Erhltzen v o l l s t ~ n d i s .  
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Dte vo r l i egende  Untersuchung beschr~nkt  stch auf 

die VorlZufersalze N~trat und Formiat, 
Es wurden die folgenden Impr~gnierIBsungen verwendet: 

a.) 2 mo] Ni(NO3)Z'6 H20 in I l Wasser 

b.)  2 mo] Hi(HCO0) 2 + 14,7 mol NH 3 in I I Wasser 

Dte Tr~ger wurden j e w e i l s  20 Stunden tn der Oberstehenden 
Tr~nk]Ssung belassen,danach d ie  LB=ung a b d e k a n t i e r t ,  an- 
ha f tende F l U s s i g k e i t s r e s t e  e n t f e r n t  und d ie  feuchCen 

P e l l e t s  30 Minuten in der  L u f t w i r b e l s c h i c h t  yon 373 K 

8e t rockne t .  Auf d lese Retse wurden dte Vor l~u fe r  Nt(N03) 2 
.nd Ni(HCO0) 2 in  d ie  por6se S t r u k t u r  des Tr~gers gebrach t .  

Zur Ausf~11ung eines N i c k e l v o r | ~ u f e r s  im Porenraum yon 

A1203-Tr~gern wurde das yon Sch~per e t . a l . / 3 3 /  angeBebene 
Ver fahren.  entsprechend der  d o r t  angegebenen V o r s c h r i f t  
angewmndt. 

Dazu w i rd  eine mi¢ ENO 3 a .ges~uer te  3,5 mo la re .w~ssr ige  

N i c k e l n i t r a t l ~ s u n g  mit der  g le i chen  F lbss igke i t smenge.  
e the r  konzen t r t e r t en  AmmontaklUsung (14,7 molar )  ve r -  
s e t z t  und unter  starkem R~hren solange 2 molare NaOH- 

l~sung z u d o s i e r t  h is s i ch  der  pH-Nert  auf 10.5 e inge-  
s t e l l t  hat.  Es b i l d e t  s i ch  dabet e in  Nickelaminkomplex.  
in  dessen LBsung d ie  Tr~ger  zun~chst f u r  30 Minuten e i n -  

gebrach t  und danach un te r  E i n I e i t e n  yon CO 2 auf  363 K 
hochgehe iz t  werden, Beim Erw~rmen wi rd  in den Tr~ger -  
poren etne N icke lve rb indung  a u s g e f E l l t ,  bei der  es s ich  
j e  nach der chemlschen Zusammensetzungdes T r~Bermate r ia ]s  
um N i c k e l h y d r o x i d  oder um Hicke la lumin iumhydroxycarbonat  
bzw. e ln  bastsches N l c k e I n t t r a t  handeln k6nnte. W~hrend 
der F~l lung i s t  ein Abstnken des pHTWerts in der  L6sung 
in  2-3 Stunden auf  Werte zwischen 7 und 8 zu beobachten. 

Danach kann der  F E l l u n g s s c h r t t t  beendet und d ie  Ober- 
schOssiBe F ]Uss igke i t  a b d e k a n t i e r t  werden. 
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Der nach d ieser  V o r s c h r i f t  in  d ie  Tr~ger T1 und T2 e in -  

gebrachte N icke l vo r l~u fe r  wurde mit hetBem Wasser Be- 

was:hen und bei 353 K im Trockenschrank in 14 h get rocknet .  

Dio so he rges te l l t en  Kata lysa torvors tu fen  s o l l t e n  es er -  

mEB]tchen,Tr~nkkontakte mit auf g]eichen Tr~gern durch 

'deposi¢ ion p r e c i p i t a t i o n '  da rges te l l t en  Kata lysatoren 

zu verg le ichen,  

3.2.3 T, hermische Zersetzun R der N icke lsa lze  zu M~ckeloxid 

H~ufig werden die den Vor l~ufer enthal tenen Tr~ger nach 
der Trocknung einem Ver fahrensschr i t t  un~erworfen,bei dem 
in Gegenwart yon Luf t  oder S~ icks to f f  das thermisch in -  
s t a b i l e  N icke lsa lz  durch Erhi tzen in N icke lox id  Ubergef~hrt 

wi rd.  Nach den In Gleichungen 3.1,3.Z und 3.3 k~nnen sich 

dte V o r l [ u f e r  N i t r a t , F o r m l a t  und Hydroxid zum Nlcke loxtd  
umwande3n. 

Ni(N03) 2 + y O2-~- - - -NfO + 2 NO x (3.1}  

Ni(HCO0) z + y 0 2 ~ N t O  + H20 + 2 CO x (3.2)  

Ni(OH) 2 ~ NIO + H20 (3.3)  

Die Bedingungen der Kalz inat ton des Vor l~ufersa lzes und 
dessen TetlchengrUBenverbei lung sowie der verwendete TrZ- 
get bestimmen den Dispers ions-  und Vertet lungsBrad des 

He ta l l ox l ds  und beeln~lussen dadurch dte stch bet der sp~- 

teren Reduktion ausbildende Freie N icke lober f l~che,  

In welchem AusmaB die vo l ls t~ndtge Zersetzung von N icke l -  
n i t r a t  zu N icke lox id  auf einem Tr~ger Rehemmt i s t ,  wurde 
auf dem Tr tger  T1 untersu~ht, 
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Dazu wurde in e ine r  thermosrav imet r ischen Apparatur  
(De ta i l s  des Versuchsaufbaus in Kap i te l  8 ,1 ,4 )  j e w e i l s  
ein Kern der Katalysatorvorstufe in strSmendem Helium 
bei 473 K so]ange ausBeheizt  und so von Verunreinigungen 
bzw. res t l i chem K r i s t a l l w a s s e r  b e f r e i t  h is  keine Gewichts-  
abnahme ~ehr zu beobachten war. Danach wurde das P e l l e t  
mit Luft Uberstr~mt,bei elner aussew~hlten Temperatur 
zwischen 490 und 750 K der Gewich tsver lus t  in 90 Minuten 
r e g i s t r i e r t  sowie anschl ieBend f~ r  15 Minuten auf 900'K 
hoehgeheizt .  AufgPund der Beobachtung,da8 bei 900 K d~e 
VorB~nge in kurzer  Ze i t  ( <10 Mtnuten) abgeschlossen 
stnd,wurde d ie  Massen~nderun8 der Probe f u r  d ie  v o l l -  
s t~ndige Zersetzung des N i t r a t s  in  Oxid best immt, 

( Am)m = ( Am)T,g 0 min + ( Am)9oO K,15 min (3.4) 

FUr verschiudene Temperaturen im anzegebenen Bereich 
wurden so an un te rsch ied l i chen  Kontaktkornern der re la -  
t lve Umsatz (Am) / (Am)  ~ nach 90 Hinuten 8emessen und 
etn Zersetzungssrad Z in AbhEngiskett  yon der 8ewEhlten 
Zersetzunsstemperatur  besttmm ÷, 

Der ZersetzungsRrad Z e r g i b t  s ich damit  zu: 

Z (T) = ( Am)T,90 min (3.5) 

( 8m)T,90 min + ( Am)goD K,15 mln 

In analoger Weise wurde Ni(N03)2-6 H20 p .a .  (Merck,Nr.6721) 
untersucht .  Dazu wurde das Salz in 3 TaBen bet 4B3 K im 
Trockenschrank Betrocknet  und als Probe t a b l e t t i e r t .  

In Abbi ldun8 3.3 stnd d ie  Werte f~ r  Z bet verschiedenen 
Temperaturen d a r g e s t e l l t ,  
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Abb. 3 .3  ZersetzunBssrad f u r  versch iedene Tempera- 
tu ren  in  90 Minuten (PLu f t  = I bar )  

W~hrend s ich  ge t rockne tes  und tablet t ier tes Nickelnitrat 

b e r e i t s  bei 590 K v o l l s t ~ n d i g  in  0x id  umgewandelt ha t ,  
1st d ie  Zersetzun8 yon N l c k e l n l t r a t  auf AI~O 3 (Bezetch-  
hung IK3ZT1) demgegenBber gehemmt, Die v o l l s t ~ n d i g e  Zer -  
setzung in  90 Htnuten wi rd  e rs t  bei Temperaturen um 750 K 

beobachtet. Nach Hlnwelsen In der Literatur /67,68/ Ist  
zu erwar ten ,da8 d ie  Entw~sserun 8 des N i cke l hyd rox i ds  zu 

N i cke lox id  bzw. d ie  Zersetzung des Formtats bei t i e f e r e n  
Temperaturen beg inn t  und abgeschlossen t s t  wie d ie  von 

H l c k e l n i t r a t .  AuBerdem wurde beobachtet ,  daB b e t ' d e r  Zer-  
setzung von N i c k e l f o r m i a t  im Vakuum oder in  Ine r tgas  
m e t a l l i s c h e s  N icke l  e n t s t e h t  / 69 / .  Danach l i nden  d ig  

Ze rse tzengs reak t i onen  (Glelchungen 3.6 und 3 ,7)  bei Tempe- 
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raCuren zwischen 453 und 473 K s t a r t  und konkur r ie ren  in 

0x id ierender Umgebung mit  der Reaktion zum Y i c k e l o x i d .  

NI(HCO0)2 ~ Ni ÷ H 2 ÷ 2 CO 2 (3.6)  

Ni(HCSO)2---------~- Hi + H20 + CO + CO 2 {3.7)  

Thermogravimetrische Untel'suchungen mit N icke ] fo rmta t  
wurden in d ieser  A rbe i t  n ich t  durchsef@hrt. 

3.2.4 Reduktion des Ntcke]vor l~ufers  zum MeEal] 

]m ]etzten $ c h r i t t  der Hers te I lungsfo |ge yon N i c k e l k a t a -  
lysatoren wird dutch Reduktion mit  ~assers to f f  aus e i ne r  
Verbindumg des zueiwer t igen Nickels meta] ] tsches Ntckel 

gebi]de~. Dabel wird entweder das zur Impr~gnierunB ver -  

wendete Nickelsa]z zu Nickel reduz ie r t  oder das i n t e r -  

medi~r gebt ldete  N icke lox td ,  

Zur Oarstel lunB dispersen meta l l ischen Nickels aug por6sen 

Tr~gern wurden die In Tabe l le  3.2 au fEe l l s te ten  Kombi- 

nationen der verschiedenen Tr~ger mit Verbtndungen des 

zweiwertigen Nicke]s verwendet. 
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3.3 Vorsuchsp]an 

Die Experimente wurden in zwei Abschni t te 8 e g l i e d e r t .  

[m erstem Te~l wurden d~e Bed~nsungen der Reduk~ton der 
Ka ta lysa to rvo rs tu fen  v a r t i e r t  un~ die phys ika l i schen  

Eigenschaften der resu l t ie renden Nickelkontak~e unter -  

sucht. H i t  e ine r  Vorstufe,  dte Nlcke]ox ld  a ls  Vor lEufer  

enthEl t  wurde die Reduktton grav imetr isch v e r f o l g t  und 

etn Redukttonsgrad bestimmt. Dann wurde an ~ l len  Vor- 

s tu fen .d ie  den thermtsch s tab i len  Oxtdvor lEu fer  cn t -  

ha l ten .der  Wasserstoffverbrauch am FestkSrper bet mit  der 

Ze i t  s te igender  Tempera~ur e rm i~ te l t  (Temperaturprogram- 
mierte Reduktton TPR).um so eine Obersicht zu erha]¢en. 

welche Temperaturen zur vo l ls t~nd|gen Reduktion yon 

Nicke]ox id  auf den verwendete, Tr~gern e r f o r d e r l l c h  sfnd. 

Danach wurde an a l l e n  Vorstufen for  jeden Beobachtungs- 

punkt e tner  Versuchsrethe die Chemisorption yon Wesser- 
s t o f f  an Nickel  bei 5~¢¢igung e r m t t t e t t  und daraus dle 

nach ether bestimmten reduzterenden Behandlun8 8eb l lde te  
Ntcke lober f lgche.  

Im zweiten T e l l  der Untersuchungen wurden d ie  ka ta ly t i schen  

E~genschaften der untersch ied l tch  h e r g c s t e l l t e n  Kontakte 

bet der Hydrierung yon CO 2 und CO bestimmt. Dazu'muSten 

die zu w~hlenden ReaktionsbedlnBungen Oberdacht und so 
d e f i n t e r t  werden,daB yon $ to f f t ranspor tw iders t~nden un- 

beelnf ]uBte,  a u f . d i e  Ntckeloberf l~che bezogene A k t i v i t ~ t e n  

und $ e l e k t i v i t ~ t e n  gemesse, werden konnten, 
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4. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER NICKELKONTAKTE 

4.1 Reduk t i onsve rha l t en  van N icke lox id , , ,au f  T r ~ e r n  

4 . 1 . 1  Bestimmung eines Reduk t ions~rads  

$o fe rn  d ie  Vors tu fe  des N i c k e l k a t a l y s a t o r s  den thermisch 

s t e b i l e n  O x i d v o r l ~ u f e r  e n t h ~ l t ,  kann dessen Redukt ion 

g r a v i m e t r i s c h  v e r f o l g t  werden, Analog dem in Kap i te l  

3 . 2 . 3  beschr iebenen Vorgehen zur  Bestimmun8 des Ze r -  
se tzungsgrads Z , l ~ B t  s ich  dann in  r e d u z i e r e n d e r  Umgebung 

e ln  Redukt ionsgrad ~ e r n i t t e l n .  

Zur Bestimmung yon • wurde j e w e i l s  e in  Korn der Vo rs tu fe  

|K I -T1 ( N i c k e l 0 x i d  auf  AI203)  im He l iuns t rom bei 423 K 
so lange ausgehe iz t ,  b is  ke ine  Gewichts~nd2rung mehr zu 

beobachten war. Danach wurde des Korn n i t  reinem Wasser- 

s to f f  ~berstrSnt (V> 2 I / h ) ,au f  jewei ls  elne bestimmte 

konstante Temperatur zwischen 450 und 8DD K gebracht und 

der Gewichtsverlust w~hrend 90 Minuten reg i s t r i e r t ,  Nach 

go Minute~ in Wassers to f f  wurde d i e  Masse der Probe kon- 
stant. Das Pellet wurde dann auf 900 K in H z e rh i tz t  und 

so lange  dort gehalten, bis sich des Gewicht nicht nehr 

~nderte. Nach eCwa 15 Minuten wurde die Temperatur s c h r i t t -  

weise welter erhBht. Eine ~nderung der Masse war jedoch 

n i c h t  mehr zu beobachten. Naeh l~ngs tens  15 Minuten i s t  be i  

900 K i n  strBcendem ~ a s s e r s t o f f  d i e  Redukt ion der  Vo rs tu fe  

I t : l -T1  a l so  v o l l s t ~ n d i s .  

Der Redukt ionsgrad ~ bei  der  Tempera tur  T e r g i b t  s ich  de-  

n i t  a l s  der  nach 90 Mtnuten bet d i e s e r  Temperatur in. H 2 

beobach te te  Gew ich tsve r l us t  (A m)T,9O min bezogen auf d~e 
Massen~nderung. d ie  d ie  Probe i nsgesan t  beim Erh i t zen  in  

M a s s e r s t o f f  bei  der Tenpera tu r  T und anschl ieBend bei  

900 K e r l e l d e t .  

( An)T,g 0 mln 

=(T) - ( An)T,9 O mln + ( An)gOD K,15 min (4.1) 
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F~r un te r sch i ed l i che  Temperaturen zwischen 450 und 800 K 
wurde so an vecschiedenen P e l l e t s  der  Vors tu fe  der Reduk- 
t i onsg rad  bestimmt;das ErBebnis 1st in Abbi ldung 4,1 

d a r g e s t e l l t .  

De ta t l s  des Versuchsaufbaus dec theemosrav imetr tschen 
Appara tur  s ind in Kapi te ]  8 ,1 .4  beschr ieben,  

1.0 

O.8 

O.6 

0.4 

f o.2 

. . . .  , ,  , . . . .  

6 0 0  t i ,,m , 
5OO 70O 8OO 

Reduklionstemperatur TRe d / K 

Abb. 4.1 Redukttonsgrad f f i r  versch iedene Tempera- 
turen in  90 Minuten 
(PH2 = 1 bar;  Vo rs tu fe : IK1 -T1 )  
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4.1.2 Tem~eraturpre~rammierte Reduktion (TPR) 

Die Beobachtung des Verbrauchs an ~asserstoff am Fest- 
k6rper bei mit der Zeit zunehmender Temperatur, die so- 

genannte tempera~urprogrammierte Reduktion zei&t,welche 

Temperaturen fQr die Vollst~ndige Reduktion yon Nickel- 
oxid auf verschiedenen Tr~gern er fofder l lch sind, AuBer- 
dem ]assen sich Anhaltspunkte ~ber die E inhe i t l i chke i t  
des O x i d v o r l ~ u f e r s  und das AusmaB ~ e r  Ve rb indungsb i l dung  
mit der Festk~rperoberfl~che des Tr~gers gewlnnen. 

In der im Kapitel 8, ] .5 beschriebenen'Apparatur wurden 

die unterschiedliehen Vorstufen mit dem VorI~ufer Nickel- 

oxid in einem WassersLoff-Stickstoff-Gemisch (POemisch " 
l bar. =N2/XH2 = 19) mit einer Geschwlfldigkeit yon 
1000 K/h auFgehe i z t .  Die Abnahme der  K o n z e n t r a t i o n  des 

Wassers to f fs  im Gasstrom each dem Reaktor  im V e r g l e i c h  

zum Eintr i t tsgas wurde mit Hilfe der ~nderung der W~rme- 
le i t f~h igke i t  des Gases verfolgt.  Die BrUckenspannung U B 
der W~rmeleitf~higkeitsmeBzelle i s t  bei konstantem 
Volumenstrom des Gases ein MaB f u r  den Wasserstoffver- 
brauch und damit fur die Reduktionsgeschwindigkeit, 

In Abb i ldung 4 ,2  i s t  das R e d u k t i o n s v e r h a ] t e n  der  Katal3sa- 
t o r v o r s t u f e  I K 1 - T 2 . ( N t c k e l o x i d  auf  y -A1203)  w~hrend des 

Aufheizens in  Nasserstoff dargesteI l t .  Die Ordinate Bibt 
d ie  ZeI lenspannung der MeBbr~cke end damtt  den ~asse r -  

s t o f f v e r b r a u c h  aus dem UberstrBmenden Gasgemisch in r e ] a -  

r i ven  E t n h e i t e n , d i e  Abszisse g i b t  d i e  Tempera tu r  an. 

Da$ ~us N i c k e ] n i t r a t ' i n  den Poren des Tr~gers  g e b i l d e t e  

N t c k e l o x i d  wurde dreimal nacheinander  mit Wassers to f f  zum 

H e t a l l  r e d u z i e r t  und j e w e i l s  dazwischen in  L u f t  bei  7Z5 g 
in 15 Minuten r e o x i d l e r t .  

Das u n t e r s c h i e d l i c h e  Verha l ten  der  Vo rs tu fe  be i  der  e rs ten  

gegengber de r  zwe l ten  und d r i t t e n  Redukt ton kan~ man dutch 

d ie  Ver~nderun8 de r  Xechse lwi rkung zwischen V o r l ~ u f e r  und 
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Red~/dionstempeffitur TRe d / K  

Abb. 4.2 Redukt ionsverhal ten der Vorstufe IKT-T2 
(N icke lox id  auf Alumintumoxid) in Abh~ngt B- 
kel¢ yon der Temperatur 

(~) vor dam ers ten Redox-Zyk]us" 
Q nach dem ersten Redox-Z~klus 
O nach zwei Redox-Zyk]en 

Aufhe izgeschwind igke i t :  1000 K/h tn H2/N 2- 

Gemisch (PGemisch " 1 bar, XH2/XN2= 0.05) 

FestkUrperoberf l~che des Tr~gers e rk l~ ren .  Zun~chst be- 
s teh t  der T r ~ e r  T2 aus e iner ,  nach dem ersten Redukttons- 
Oxidat ions-Zyk lus aus zwel n i ch t  tner ten  Phasen des A1203. 
Beim ersLen Maximum der Redukt lonsgeschwlndtgkett  (550 K) 
wi rd  o f fens~ch t l i ch  f r e i es ,du r ch  den FesCk~rper des TrY- 
gets unbeetnf luBtes N icke lox id  eeduz ie r t .  Dieses NiO kann 
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in  oberen K r i s t a l l s c h i c h t e n  v o r l i e ~ e n  oder  auf  i n e r t e n  
Bereichen der  inneren Oberf l~che v e r t e i l t  se in  und z e i g t  

~hn l iches  Verha l ten  wie NiO p.a .  ( s i ehe  auch Abb. 4 .3 )  

Das zwe i te  Maximum der Reduk t ionsgeschw ind igke t t  (900 K) 
t r i t t  im zwe i ten  und d r l t t e n  Zyk lus abgeschw~cht auf .  

Zus~ t z l i ch  wt rd  e ln  neues Maximum bei 725 K sowie e ine 
$ c h u l t e r  bei 1000 K beobachte t ,  D ieser  Befund w i rd  v e r -  

s t~nd l i ch ,wenn man anntmmt, daB bei den hohen Temperaturen 
der e rs ten  v o l l s t ~ n d i g e n  Redukt ion e ine  Phasenumwandlung 

des Festk6rpers  und S p i n e l l b i l d u n g  m i t  N icke l  s t a t t g e -  
funden ha t .  O f f e n s i c h t l i c h  haben s ich  T e i l e  des n i c h t  

i n e r t e n  y-A1203 in  6-A1203 oder m i t  dem Vo r ]~u fe r  in  e in 
tecn~res Oxid (BiA1204) umgewandelt, 

Die Abbi ldung 4.3 z e i g t  den V e r l a u f  des Wassers to f f -  

verbrauchs bei  der temperaturprogrammierten Redukt ion 

yon N tcke lox i d  auf den verwendeten Tr~gern und yon t a b l e t -  
t ie r~em NiO p .a ,  (Rerck,Nr ,6?Z3)  nach 3ewei ls  zwei Redox- 
zykleno Dec zwischen der programmier ten Redukt ion l iegende 

O x i d a t l o n s s c h r i t t  wurde f~ r  a l ] e  M a t e r i a l t e n  j e w e i l s  an 
Lu f t  bei 725 K in  15 Mtnuten durchge fUhr t .  

Die Beoba¢htung e ines zwei ten Maxtmums des Wassers to f f -  
verbrauchs oberha lb  800 K ze ig t , daB  a l l e  Tr~ger m i t  N i c k e l -  
ox id  Verbindungen b~ lden ,d ie  schwer zu reduz ie ren  s lnd.  

Keines der  verwendeten T r ~ g e r m a t e r t a l i e n  i s t  8egen~ber 
N i c k e l o x i d  v o l l s t ~ n d i g  i n e r t .  Beim Tr~ger  T3 i s t  d ie.  Ver-  

b indungsb i ldung jedoch nur sehr g e r i n g f ~ g i g  ausgepc~gt.  

Die nahezu Ubereinstimmenden Ver l~u fe  des Wassers to f f ve r -  , 

brauchs an den Vors tu fen IK1-T1 und IK1-T4 berech t igen  

zu dar  Annahme,daB d ie  Tr~ger T1 und T4 aus den g le ichen  

Phasen des A]203 bestehen,was bei der  B e r s t e l l u n g  yon 
Tr~gee T4 b e a b s i c h t i g t  worden war, 
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Abb, 4.3 Redukt ionsverhal ten yon NtO auf ve rsch ie -  
denen Tr~gern in Abh~ngigkei t  yon der 
Temperatur nach zwei Redukt ions-Ox ida t ions-  
Zyklen 

Aufhe izgeschwind iBkei t :  1000 K/h tn HZ/N 2- 

Gemisch (PGemisch = 1 bar,. xH2/xN2-- 0,05) 

Aus den Beobachtungen bei der temperaturprogrammierten 
Reduktion e rh~ l t  man einen q u a ] i t a t i v e n  Dberb l ick  Uber das 
Redukt ionsverhal ten von Ntckelox ld auf den verschiedenen 
TrEgern. Dtese Beobachtungen ges ta t ten  jedoch keine quaRt t -  
t a t i v e  Aussage fiber d ie K ine t i k  der Bi ldung f r e t e r  N i cke l -  
oberf l~chen in den KaCalysatoren und k~nnen a lso die Ent- 
wicklung d ieser  fu r  d ie  ka ta l y t i schen  Etgenschaften maS- 
gebenden GreBe n ich t  er fassen.  
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4.2 BestimmunR der freie,n Nickeloberf l~che 

4,2,1 ReBBr~Ben und -vorschr iFten zur Bestimmunfi der 
f re ien Oberfl~che,Dispersion und Kr i s ta l l i tR r~Be 
des Rickels 

Die nach einer bestimmten reduzierenden Behandlung ge- 

bildete Metalloberf1~che kann durch Messung der Sorptions- 

kapazlt~t einer Probe des Katalysators ffir ein Gas er- 
m i t te l t  we~den, das an der aktiven Komponente abet nicht 
am FestkBrper des Tr~gers adsorbier t  wird. 

Nach Coenen und Ltnsen /70/ wird bei Temperaturen um 300 K 
Nasserstoff an in Tr~gern dispergierteal  Nickel gebunden. 
Qiese Methode zur Bestimmung der ~tckeloberf l~che wurde 
in der Liteeatur /71,72/ wiederholt angewand~ und f;'~rte 

zu gut mit anderen Methoden ~bereinstimmenden Ergebntssen, 
Die Kenntnis der Nickeloberfl~che elner Katalysatorprobe 
er|aubt Jedoch. keine Beurteilung,inwelcher Verteilung des 
metalIische NicEe] im Tr~ger vorl leet, Zur Charakterlsler- 

ung der Tei]chengr~Be yon Metallen auf por~sen Tr~gern 
hat es sich daher a]s zweckm~Bi8 erwiesen den Dispersions- 
Erad elnzufUhren. 

Unter dem Dispersionsgrad des Nicke]s DNi wird dos Ver- 
h~l tn is  zwisehen Stoffmenge in den ~renzfl~chen zwischen 
Gas Und Festk~rper im metal l ischen Zus~and vorl iegenden 
Nickels (n~io)F ued der insgesamt im Btlanzraum (z.B. etn 
por~ses Teilehen des Kontakts odor einer Keta]ysatorprobe 
mit der Masse m) vorhandenen Stoffmenge des Nickels ver- 
standen. Als BezugsgrSBe kann entweder die Gesamtmenge 
des metal l ischen Nicke]s nNi ° 8ew~hlt werden odor die 
GesamtMenge dos Nickels unabh~ngi8 yon dessen Bindungs- 
zustand. Im folg2nden wird die zu|e~zt 8enannte Bezugs- 
~rSBe vervendet, 
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File DNi g i l t  do,ni t :  

DHi = (nNi ° )F  • ( 4 . ~ )  

CnNi ° + n~i2+)ges 

2+ dte $toffmenge des N ickeZs,d ie  in unredu- Dabei is~ nHi 
z i e r t e r  Form, ion isch  gebunden im Tr~ger v o r l i e g t .  

Zur Berocbnung yon DNi s ind  zwei Beobacbtungsgr6Be'n 
e r f o r d e r l i c h :  

1. der  H i cke ]geha l t  des K a t a l y s a t o r s  (Nassenante i ] )  

2. d ie  auf d ie  Masse des Ka ta l ysa to rs  bezogene S t o f f -  
menge yon mebal l ischem Nicke l  in  dot  Oberf l~che yon 

~ e t o l l k r i s t a l l e n .  

Der N icke lgehn l~  wurdeBrav tmet r i sch ,durch  e l e k ~ r o l y t i s c h e  
Abscheidung des Nicke]s  bestimmt ( g a p i t e ]  B . 1 . 3 ) , d i e  
$toffmenge des me ta l l i sehen  ~ ieke ls  in der Oberf l~che der  

M e t a l l k r i s t a l ] e  (nNi°)F dutch E rm i t t l ung  der Kapaz i t~ t  
f~ r  d ie  Chemisorpt ion yon WasserstofF an N icke l .  

D~zu wurde e ine Probe des K a t o l y a t o r s  unm i t t e l ba r  nach 
der reduzierenden Behandlung mi t  Wossers~off bei. der dabei 
z u l ~ t z t  e r re i ch ten  Temperatur in 15 Hinu~en auf p <10 -2 Pa 

evakuter t ,dan~ch im Vakuum auf 323 K abgekUhlt und bei 
d ieser  Temperatur vo ]umet r isch d ie  ]sotherme der Sorp t ion  
yon WasserstofF zwlschen 0 und 500 mbar bestimmt. Dos 
Versuchsmater ia]  wurde sodann in 30 Minuten bei 323 K 
erneut auf  eine'n Druck k l e i n e r  10 -2 Pa gebrocht  und so 
der wahrend der Beladung moleku lar  adso rb le r t e  Wesser- 
s tofF e n t f e r n t .  Danoch wurde e ine  zwe i te  $orp t ionSJso-  
therme aufgenommen, Die d~be~ yon der Probe ~ufEenemmene 
~asserstofFmenBe war s te t s  wesen t l i ch  Ber inger  o ls  bei 
der Erstbeladung.  Oie D i f f e renz  der sorbJer ten Henge an 
H Z zwischen der ers ten und zwei ten Be]adun 8 bei einem 
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bestimmten Druck e n t s p r i c h t  der bei diesem Druck Chemisor- 
bierten Masserstoffmenge; Sie i s t  oberhalb yon 250 mbar 

immer druckunabh~ngig,entspricht also der S~ttigung 

(Versuchsaufbau sowle wei tere De ta i l s  in Kapi te l  B . lm l ) ,  

lus  der chemisorb ier ten Menge an Wasserstof f  bei $~t t igung 
Ans,H2 e r g i b t  s ich die Stoffmenge des in  der Oberfl~che 

YOn M e t a l l k r i s t a l l e n  vor l iegenden Nickels,wenn man annimmt, 
dab der Wasserstof f  d i s s o z i a t i v  ange ]ager t ,d .h ,  e in Wasser- 
stoffeEom pro Nickeloberf ]3chenatom gebunden wird /73 /  
(G~eichung 4 .3 ) .  

(nNi° )F = 2.A'-ns,H2 (4.3)  

Daraus e r ~ i b t  s ich der Dispersionsgrad des Nickels  zu: 

(nNi°)F 2 
DNi = o = ~ (nNi + nNi2+)ges aNi ~ns,H2. MNi (4 ,4 )  

In GieichumB 4.4 i s t  aNi dec N icke lgeha l t  bezoBen auf d ie  
Hasse des Kontakts,MNi i s t  die Holmasse des Uicke ls .  

Aus der D i f f e renz  der gasserstoffsorptionskapazit~ten 
aus E rs t -  und Zwettbeladung bei 5~ t t igung  kann die f u r  den 
Wasserstof f  zus~ns~iche N icke lober f l~che nach Gleichun8 4.5 
bestimmt werden. Darin is¢ N L die Zahl von Loschmidt 
(6,023,1023 mol -1) ,  

FNt = ~ns,H2-NL. PBH2 (4.5)  
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Zur Ermi t t lung yon FNt nach Glelchung 4.5 wurde in dteser 
Untersuchung'der yon Beek /74/  ansenommene P la tzbedar f  fo r  
H Z (PBH2) yon 7,41.104 m2/mo],d.h. 0,0615 nm 2 pro Wasser- 
s to f fa tom (0,123 nm 2 pro Wasserstof fmolek6l)  zusrunde ge- 
l eg t .  

Mit der vereinfachenden Annahme,da~ das meta111sche Nickel 
in Form Voh Kugeln oder Halbkugeln v o r l i e g t , e r g i b t  sich 
der m i t t l e r e  K r i s ta l l i t du rchmesse r  des Nickels dNi zu: 

VNi 6"mNi 6 ,aN i .mK,¢  

dNt = 6"FNt PNf F ~ l i  PNt'FNi 
( 4 . 6 )  

ON] i s t  dahe~ die Oichte von metal l ischem Nickel  
(B,8  g/cm3).  

Die f r e i e  Nlcke lober f l~che pro Gramm Kata lysa to r  1st a lso 
p ropor t iona l  zur Dispersion des Nickels DNi und umgek~hrt 
p ropor t iona l  zur m~tt leren K r i s k a l l l t s r ~ B e  des Meta l l s ,  

MeBgr6Ben zur Bestimmun8 yon FNt,DNi bzw. ~Ni sind damit 
d ie MenBe des chemtsorbierten Wasserstoffs bei SStt igung 
( A~ns,H2),der Hassenantei l  im Ka ta lysa to r  (aNi)  sowie der 
Reduktionsgrad C~). 

4.2.2 Voraussetzun~en der Beobachtun R der Entwicklun B 
von f re ien  Ntckeloberf l~chen 

Die B~]dung f r e i e r  N~ckeloberf l~chen aus verschiedenen Vor- 
l~ufern in verschiedenen Tr~gern bei Reduktion durch H 2 
s o l ] t e  bet untersch ied] ichen Temperaturen Je~e i l s  a~s Funk- 
t i on  der Ze i t  beobachtet werden. 
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Sofern vet der Reduktion Nickel aussch l ieB l ich  als N i c k e l -  
oxid v o r l i e g t ,  kann stch meta l l i sches Nickel nur durch Re- 

dukt ion des Oxids b i lden  und n icht  in mehrere, p a r a l l e l e n  

und konsekutiven Reaktionen (Vergle iche Tabe] le  4 .1) .  

In diesem Fal l  e rschetn t  es darum eher m~gl ich .d ie  f u r  d ie  
K ine t ik  der Bi]dun B der N icke lober f l~che maBsebenden Vor- 
ginge zu erkennen. 

Zur Reduktion von N icke lox id  wurde dos Versuchsmaterial  in 

Iner tges (Helium) auf d ie  BewUnsehte Temperatur gebracht .  

zur Reduktion der N icke l sa l ze  ( N t t r a t  oder Formiat) und 

Nieke lhydrox id  wurden d ie Vorstufen in Wasserstoff  au fgehe iz t .  
Oazu wurde ~eweils etwa 1Gramm etner Vorstufe in einem,mtt 

der in Kap i te l  8.1.1 beschriebenen volumetr ischen Appara- 

fu r  verbundenen und beheizten Quarzglasreaktor  von 20 mm 

Durchmesser eingesetzt~ Die Probe wurde entweder zun~chst 

im Heliumstrom (1bar;  V= 2 l / h )  bei konstanter  Temperatur 

~berstrBmt (Versuchsreihe in Kapi te l  4 .2 .3 .1 )  oder mit 

einer Ges=bwindiEkeit van 500 K/h bis zur 8ew~hlten HBchst- 

temperatur der Reduktton in WassRrstoff aufBeheiz t .  Un- 
mi t~elber  nech d ieser  reduzierenden Behandlung wurden d ie  
Proben bei der z u l e t z t  e r re ich ten  Temperatur auf p< 10 -2 Pa 

evakuiert, auf 323 K abgekOh]t und nach der in Kapitel 4.2.1 
beschriebenen V o r s c h r i f t  d ie Chemisorption von Wasserstoff  

an Nickel bei )~ t t igun~ e r m i t t e l t ,  

Nach Gl.eichun8 4.5 ~urde daraus die in der Probe vo r -  

l iegende Ntcke lober f l~cbe bestimmt. 

Um die Ausbtldung der ak t i ven  Meta l lober f l~che a]s Funktion 
der Zet t  ver fe lgen zu k~nnen,muQte fu r  Jeden e inzelnen 

Beobachtunsspunkt e iner  Versuchsreihe (z .B.  vorgegebene 

Bauer der Reduktion bei gegebener konstanter  Temperatur) 
~ie ¢hemisorbier te Wasserstoffmenge bet S~tt igun8 bestimmt 
werden. 
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Vorl~ufer: N|(N03) 2 

ZePse~zun 8 m l t  n a c h f o l g e n d e r  Reduktion= 

Ni(N03) 2 + y-O2,-- -T--- -NiO + 2 rio x 

NiO + H 2 ----------Ni + H20 

Direktreduktion: 

Ni(N03) z + 2 H 2 ~ N i  + 2 H20 + 2 NO 2 

NI(N03) 2 

Ni(N03) z 

Ni(N03) z 

Ni(N03) 2 

+ 4 H 2 ~ Ni + 4 H20 + Z NO 

+ 5 H 2 ~  Ni + 6 H20 + N 2 

+ 6 H 2 ~  Ni + 5 H20 + N20 

+ 9 H 2 - - - - - - - - - N i  + 6 H20 + 2 NH 3 

Vor1~ufer: NI(HCO0} 2 

Zersetzung in InertBas~ 

Ni(HCO0)2-.---.--.-,~ Ni + H 2 + 2 CO 2 

N i ( H C O O ) 2 ~ N f  + H20 + CO + CO 2 

Zersetzung in Lu f t  m i t  nach fo Igender  Redukt ion= 

Ni(HCO0) z + ¥ . 0 2 - - - - - - , - N i 0  + H20 + CO x 

NIO ÷ H 2 ,, ~ Ni + H20 

D t r e k t r e d u k t i o n =  fl i(HCO0) 2 + H 2 ~ N i  + 2 H20 + 2 CO 

Vor ]Eu fe r :  Ni(OH)2 

Zersetzun8 m i t  n a c h f o l g e n d e r  Reduktton= 

Ni(OH) 2 + y.O 2 NiO + H20 

NIO + H 2 - Ni + H20 

Direktreduk~ion= Ni(OH} 2 + H2----~-,-Ni + 2 H20 

Tab. 4.1 Ze rse tzungs -  und Reduk t~onsreak t ionen  
der  un te rsuch ten  N i c ~ e l v o r l ~ u f e r  
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ErBebnisse 

EinfluB der Temperatur und Deuer der Reduktlon 

Der Elnflu8 der Temperatur und Dauer der Reduktion auf 
die Ausbildun 8 der ~ickeloberfl~che in einem porBsen 

Tr~Eer wurde mit der Vorstufe IKI-TI untersucht. An 
diesem Material,des neben A1203 des thermisch stabi le r|iD 

enth~It,wurde bei verschiedenen Temperaturen die Entwick- 

lung der RetalloberfI~che In Abh~tiBlgkelt yon der Dauer 

der Reduktion ver fo ls t .  

Dazu wurde jeweils eine Probe der Vorstufe in Helium 

(p = 1 bar; V = 2 l /h}  auf die gewDnschte Reduktionstempe- 

ratur hochgoheizt,sodann fur eine bestimmte Dauer tRed, 1 
mit Wasserstoff reduziert und nach der MeSvorschrift in 

K a p i t e l  4 . 7 . 2  d ie  Chemisorpt ion von H 2 an N icke l  bei 

S~ t t i gung  best immt.  Oanach wurde des Versuchsmater la l  

wiederum in  Helium auf d i ese lbe  Reduk t ions tempera tu r  wle 

zuvor  erw~rmt,w~hrend der Z e i t  At 1 m i t  Wassers to f f  w e i t e r  
r e d u z i e r t  und sodann erneut  d ie  N i c k e l o b e r f l ~ c h e  e r m i t t e l t .  

Dieses Vorsehen wurde n me1 w i e d e r h o l t .  Die der j e w e i l i s e n  

M e t a l l o b e r f l ~ c h e  zuseordnete Reduk t ionsdauer  tRed e r g i b t  
s ich dami% zu: 

n 

tRed = fRed, I + Z At. (4.5) 
i - I  I " 

In Abb i ldun~ 4 .~  i s t  d ie  B i ldun8 der  N i c k e l o b e r f l ~ c h e  a ls  

Funk t ion  der  Redukt ionsdauer  f u r  ve rsch iedene  Redukt tons-  
tempera tu ren  d a r g e s t e l l t .  Jedem Beobachtungspunkt  l i e g t  

e i~e tJassers¢offchemisorp¢ionsmessung zus runde , j ede r  

Isothermen ein~ neue Probenmenge aus de r  Vors tu fe  IK1-T1, 

D~e gebi ldete Hickeloberfl~che FNi nimmt be1 Bleacher 

Dauer der Wasserstoffeinwirkun& mit zunehmender Temperatur 

zu. Nach etwa 2 Stunden schein¢ das Wachstum bzw. d ie  
B l l dung  der  N i c k e I k r i s t a l l e  zum S t t l l s t a n d  zu kommen, 
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Abb. 4.4 N icke lober f lEche  als Funkt ion der Dauer der 
Reduktton 
Parameter: RedukL~onstemperatur 
Vors tu fe :  IK1-T1 (NiO auf A1203) 

CPH 2- 1 bar: H2-GHSV = 2000 h -1 )  
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Danach nimmt d ie N tcke lobe r f l ~che  bei ~egebener kons tan te r  
Temperatur zwischen 525 und 675 K nut  noch um wentger al~ 
5 % pro $tund~ zu. Bei Temperat~ren bber 750 ~ d u r c h l ~ u f t  

FNi a l s  Funktion der Redukt ionsdauer  ein Ha~imum. Die Aus- 
b i l dung  e iner  maximalen,danac~ aber wteder absinkendan 
N icke lobe~f l~che  ~ i rd  e r k l ~ r t , w e n n  man annimmt, daB s lch 

d ie  Reduktion des Nickelox~ds und das S~ntern des dabei 
enCstehenden Nickels zu gr~f ieren K r i s t a l l e n  f iber ]agern.  

Bei Temperaturen oberhalb yon gOD K i$t die Reduktlon des 

NiO in  der Vors tu fe  I K l - l l  nach l~ngstens 1S Minuten be-  

endet (Kap l te l  4 . 1 . 1 ) .  Die ~nderung dar N icke labe r f l~cha  
nach d iese r  Zelt wird a lso  dutch d~s Zusammensintern der  
resu l¢ ie renden N i c k e l k r i s t a l l i t e  bestimmt, Oieser Vorgan¢ 
is¢ bei hBheren Temperaturen (975 K) fr~her abgeschlossen 
als bei t leferen Temperaturen (875 K). 

Abbildung 4.5 zeigt die ze i t l i che Entwicklun& der Nickel- 

oberfl~che ~m Wasserstoffstrom, elnmal wenn dabei die Tempe- 

ratur  zun~chst for  Z 5tunden auf 525 K beRrenzt bleibt und 
dann auf 575 K erhOh¢ wtrd,zum anderen bei kons tan te r  
Temperatur von 575 K, ~le in hbbilduns 4.4 lieBt jedem 
Beobachtungspunkt etne MessunB der  Chemisorption yon H 2 
an Nickel  bei 5 i t t i g u n g  zusrunde.  

Durch die TemperaturerhBhung um 50 K wird Im ers~en F a l l  

e ine zus i~z l i che  Teilmense des im Porengef~se vorhandenen 
NiO der Reduktton z u g ~ n g l i c h , d i e  zuvor bei 525 K n i c h t  
mi¢ Wasserstoff reagierL h~t, Die bei 575 K gsbildete 
Nicke lober f l~che  i s t  unabh~ngtg davon,ob die Endtemperatur 
i n  zve i  Stufan e r r e i c h t  oder  ob bei  konstanter  Temperatur 

yon 575 K r e d u z i e r t  wird, Die GeschwindigkeiL der Bildung 
zus~ t z l i che r  N t c k e l o b e r f ~ c h e  h~ngt jedoch n ich t  a l I e t n  
yon der schon ~orhandenen Nick~lobar f1~che und de~ Tempera- 

~ur ab, Bei 575 K und FNi - 0,9 m2g -1 er~eben s ich u n t e r -  
sch led l i che  Steigungen der  Kurven in Abblldung 4.5.  O leser  
Befund deutet  dareuf  h in ,daB in  den Punkten ( ~  u n d  ~ )  i n  
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Abbi ldung 4.5 vecschtedene Tei lmengen des ursprOngl lch  
vorhandenen N icke ]ox ids  ceduz ie r t  v o r l l e g e n .  

2.5 

2 

P4 

E 
~, 1.5 
, ,z 

• - 1 
u 

1 :  

• ~ Q5 

N 

z 0 

(b) 

f 525K 

I ,I ! ! 

0 1 2 3 4 

Reduktionsdauer tRe d / h 

Abb. 4 .5 N icke lober f l~che  a ls  Funk¢ion der  Oauer 
der Reduktion (PH2 = 1 bar ;  H2-GHSV - 2000 h -1 )  

(a )  bei Erh6hung der Temperatur yon 525 K 
auf 575 K nach 2 h 

(b )  bei konstanter  Temperatur Yon 575 K" 

4 .2 .3 .2  E i n f l u 8  des K a t a l y s a t o r v o r l ~ u f e r s  

Hi~ den Vors tu fen [K1-T I , ]K3-T I , IK4-T1  und ZK5-T1 wurde der 
E in f l u8  der ¢hemischen Natur des V o r l ~ u f e r s . s e i n e r  Vorge- 
sch ich te  und der daraus r e s u l t i e r e n d e n  Tei ]chengr~Senver-  
t e t l u n g  auf  d ie  Di|dun 8 der f r e i e n  N tcke |obe r f l ~che  u n t e r -  
sucht .  
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Dazu wurde j e w e i l s  e ine  Probe der  zu untQr;uchenden Vor-  
s t u f e  bei s t e t s  g l e i c h e r  A u f h e i z g e s c h w i n d i g k e i t  yon 500 K/h 
bis zum Erreichen der a]s unabh~ngige Variable vorgegebenen 

EndtemperaCur im gasserstoffstrom reduziert,danach bei der 
zu]etzt erreichten HBchsttemperatur auf 10 -2 Pa evakuiert 

und $¢hlieBllch die Chemi~orption yon H 2 an Nickel bei 
3Z3 K best immt.  

Auf diese Weise ergaben sich for unterschiedliche Vorl~ufer 
auf 81eichem Tr~ger verglelchbare Verl~ufe yon FNi mit der 
w~hren= der Reduktion maximal erreichten Temperatur. 

In Abb i ldung 4.6 wi rd  d iese  Abh~ng igke i t  d a r g e s t e l l t ,  

5 • , , . ,  - 

=~ 2 

0 

U 

0 . . . .  
5oo 700 e o 
Endtemperutur tier Reduldion TEn d / K 

Abb. 4.6 E i c k e l o b e r f l ~ c h e ' f U r  ve rsch iedene  Endtempera- 
tu ren  der  Redukt ton 

- E in f l uB  des V o r l ~ u f e r s  auf  dem TraBer T1 - 
IKI-TI: NiO aus Mitrat IKS-T~I: NiO aus Formiat 

, IK3-TI=  Ni(N03) Z IK4-TI= Ni(HCO0)2 

A u f h e i z r a t e :  500 K/h (pB2= 1 bar :  H2-GHSV = 2000 h -1 )  
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Offensichtlich hat die chemische Natur des Vorl~ufers und 

dessen Vorgeschichte erheblichen Einf]uB auf die Kinetik 

der Entstehung yon re in  v e r t e i l t e m  Nickel our por~sen 

Tr~gern.. Die gr6Bte Nickeloberfl~che wird in der Vorstufe 

IK4-T1 gebildet,die aIs Vorl~ufer Formiat enth~It. Auch 

das aus Formiat entstandene NiO als Vorl~ufer fShrt bei 

etwa gleichem Nicke]gehalt und sonst g]eichen Bedingungen 

zu hBheren Werten yon FNi als das aus Nitrat gebildete 
Ox~d. Es is t  zu vermuten.daB die Geschwindi~keit der Reduk- 
tion bei gleichbleibender $interungsgeschwindigkeit grdBer 

is t  und dadurch frUher die maxima]e Nicke]oberfl~che er- 

reicht w~rd. DaB bei der Reduktion des Nitrats und Formiats 

hBhere Nickeloberf]~chen e rz ie l t  werden als be~ der Re- 
duktion des Oxids wurde auch in der Literatur mehrfach 
be r i ch te t  /45,46,75/ ,  

4.2.3.3 EinfluB...des Tr~gers 

FBr den Vorl~ufer Ni(N03) 2 wurde der EinfluB der chemischen 
Zusammensetzung des TrSgermateria]s und der Tr~germorpho- 

logle auf die Ausbi]dung der Nickeloberfl~che untersucht. 

Nach Erw~rmung der Versuchsmaterlalien in Wasserstoff mit 

elner Geschwindigkeit von 50D K/h auf verschiedene End- 

temperaturen der Reduktlon wurden auch hier die Metall- 

oberfl~chen dutch Chemisorption yon H 2 an den Proben er- 
mitre]t.  In Abbildung 4.7 sind die beobachteten MdBwerte 
dargestellt. 

Die Tr~ger T1 bis T5 wurden in der gleichen ~eise get r~nk t  

und getrockne~,dle davaus entstandenen VorsLufen entha]¢~n 

jedoch unterschiedliche Mengen an Nickelnitrat (Tab. 3.2). 

Die Abbildung 4.7 ze iBt ,daB di.e maximal geb i lde te  M e t a l l -  
oberf l~che umso grSBer wi rd ,~e h6her der Gehalt an Nickel  

tn der Vorstufe ist~ Die entstandenen Nicke]oberf ]~chen 
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s ind  jedoch n i c h t  der  Stoffmenge des r e d u z i e r t e n  und 

u n r e d u z l e r t e n  N icke ls  im Tr~ger p r o p o r t i o n a l .  So wurde 

zum B e t s p i e l  im Tr~ger  T2 e ine w e s e n t l i c h  h~here Ober- 

f l ~ c h e  e r m i t t e l t  (750 K) a ls  der  s to f fmengenspez i f i s ch~n  

P r o p o r t i o n a l i t ~ t  e n t s p r i c h t .  Aufierdem w i rd  In der  Vor -  

s t u f e  IK3-T2 e ln  grOBerer V e r l u s t  an Ober f l~che durch 

Sinterung beobachtet als in Tr~gern mit geringerer innerer 
Oberf1~che. Auf Al203 (IX3-T1),das den g]elchen Vor- 
l ~ u f e r  e n t h E l t  und nahezu d ie  g l e i c h e  Porenmorpho log ie  

a u f w e i s t  wie SiO 2 ( IK3-TS; K a p i t e l  3 . 2 . 1 )  b i l d e t e  s lch  

e i ne  1 , 8 - f a c h  hOhere N i c k e l o b e r f l ~ c h e  bei  1 ,4- fachem 

Nickelgehalt, 
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Abb, 4 ,7  N i c k e l o b e r f l ~ c h e  f u r  ve rsch iedene  
Endtemperaturen der  Redukt lon 

- E i n f l u B  des Tr&gers - 

V o r ] ~ u f e r :  Ni(N03) 2 

A u f h e i z r a t e :  500 K/h 

(PH2 = 1 bar ;  H 2 -  GHSV =2000 h - | )  
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4 .2 .3 .4  ,E in f l u8  der Au fhe izgeschwind iRke i t  bei de E Redukt ion 

Oer E in f lu f i  der Au fhe tzgeschw lnd igke i t  w~hrend der Redukt ion 
in Nassers to f f  auf die Bi ldung und das Wachstum der N i c k e l -  

k r i s t a l l e  wurde in der Vors tu fe  IK3-T2"(Ni (N03)  2 auf ~- 

A1203) un te rsuch t .  

Wie in den b i she r  beschriebenen Versuchen zur Ermittlung 

der N icke lobe r f l~chen  wurde j e w e i l s  e ine Probe in Wasser- 

s t o f f  m i t  der gew~nschten Au fhe i z ra te  auf v a r i a b l e  EndCempe- 

r a t u r  der  Redukt ion au fgehe iz t  und nach dem Evakuieren bei  
d iese r  Temperatur d ie Wassers to f f so rp t ions .kapaz i t~ t  best immt.  

Die Abbi ldung 4.8 z e i g t  den exper imen te l l en  Befund. 
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Abb. 4.8 N i cke labe r f l ~che  f f i r  veschiedene Endtempera- 
tu ren  der Reduktton 

- E in f l u8  der  Au fhe izBeschwind igke i t  in g E 

Vors tu fe :  IK3-T? (Ni(N03) 2 au f  Y-AlE03) 
pHz= 1 bar; H2-GHSV = 2000 h -1 
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Oie Ausbildung der f re ten  Nickeloberfl~che als Funktton 
der oberon Grenztemperatur der Reduktien durchl~uft  f~ r  
jade AuFheizgeschwindi~keit ein Haximum. Oie In der glel- 
chert Vors~ufa maxi~¢l errQichte RetalloberfIEche slnkt ml~ 

zonehmender Au fhe iz r~e  ab und wird zu h~heren End~empera~ 
turen der Reduktlon verschoben. 

Die Haisung der result ierQnden f l i c k e l k r i s t a l l i t e  zusammen- 
zusintern Ist Im untersuchten Ka~alysator nut durch die 
chemische Zusam.ense~zunt und Horphologte des TrEcers 
fes~eleg~ und be~ hohen End~emperaturen yon der Aufheiz- 

geschwindlgkei¢ unabhEnEis, 

,4.2,3.5 Ver~leich v~n Tr~nk-.F~llun~$%.u,~d V o l l k a t ~ , l ~ t o r e n  

In dieser Versuchsreihe wurde die Entwlcklung der ~ icke l -  
oberflEche als Funktion der oberen Grenztemperatur w~hrend 
dmr Reduktion in etnem kommerzieilen Vdl~kon~akt und in 
jenen Vorstufen ve r fo l~ t ,  bei denen dos Ni 2+ als Nickel-  

hydroxi,d durch F~llung lm Porenraum des Tr~ler= eingebracht 
wurde. 

Die Verl~ufe der Bildung yon Nickelober f l ;che in dlesen 
Stufen sowie In der durch TrEnkung mlt Nitratl~sung ent- 

standenen VorsLufe IKZ-TZ slnd In Abbildun¢ 4.g dargestetlt. 

Auc6 hler wurde f~e 3eden Beobachtunlspunkt einer Kurve das 

Versuchsmaterlel mlt 500 K/h in H~ auf variable E,dtem~er~- 

for der Reduktlon erwlrmt ufld die Kapazitlt der Chemlsorp- 

t lon van ~asserstof~ en Nickel bei 323 K bestlmmt, 

Oar untersuchte VollkonLakt enLh~l~ das Rlckel vor der 

Redukt~on in Form ether Mischkrtstal lverbindung der Hanas- 

set t -S~ruktur  (Nt5H[A12(OH)16C03-4 H20 ) ,  FUnf der sechs 
Ha&neslumlonen des Hanasseits wurden bel dee Darstellung 

dteser Verbtndung durch zwetwerti¢os Nickel e rse t z t ,  Die 

restllchen Hagneslum- und Alumlnlumlonen des H~schkrlstalls 



- 51 - 

nelgen unter  Wasserdampfe~nflu5 zur Sp~nel ]b i ldung.was 

sich s t a b t l t s l e r e n d  auf d ie w~hrend der  Redukt~on en t -  
stehenden N i c k e l k r i s t a l t ~ t e  auswtrk¢ / 7 6 / ,  
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Endtemperotur der Reduktion TEn d / K 

Abb. 4.9 N~ckelober f1~che' fUr  versch~edene 
Endtemperaturen der Reduktion 
- Verg le ich:  T r~nk - ,F~ l l ungs -  und Vo i l kon tak t  - 

FK-TI~ Ni(OH)2 auf  A1203 

FK-T2:NI(OH)2 auf  y-A1203 

IK3-T2: Ni(N03) 2 auf Y -A]203 

VKI.~: V o l l k a t a l y s a t o r  der Manasse i t -S t ruk tur  
( techn ischer  F~l lunBskontakt  mi t  
aNi = 4 5  G e w . ~ ;  SBE T = 175  m2g -1)  

Aufheizrate= 500 K/h 

(pH2= 1 bar; H2-GHSV = 2000 h -1) 
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Die mi t  dem V o l l k o n t a k t  VKI e r z i e l t e  N i cke lobe r f l ~che  

~be r t r i f f t  sowohl die im Tr~nkkontakt (IK3-T2) als nuch 

die in den FBIIungskontakten erreichten Oberf]~chen bei 

weitem. Bezieht man die Bebildete Metailoberf]~che jedoch 
auf den Nickelgehalt der Katalysatoren" und ermi t te l t  den 

Dispersionsgrad DNi,so is t  dieser beim Vollkontakt kleiner. 

Mit der Methode der Ausf~llun@ des Vorl~ufers im Poren- 
raum des Tr~gers wlrd n~ch der Reduktion eine h~here 

Nicke]oberfl~ch~ erz ie I t  als mit der Tr~nkmethode, In der 

Vor~tufe FK-T2 (Ni(OH)2 auf Y-AI203) er~Ibt slch eine bis 
zu 60 % h@here Hetalloberfl~che als in de~ vergleichbaren 

Stufe IK3-T2 (Ni(N03) ~ auf Y-AI~03). G1eichfalls er- 
scheint die Sin~erunssneigun~ der resultierenden Nickel- 
k r i s t a l l i t e  im F~llunBskontakt FK-T2 BerinBer als im Tr~nk- 
k a t a l y s ~ t o r  IK3-T2 und ~er in~er  a ls  d ie des Vo l l kon tak~s  
VKI. 

4 .2 .4  Zusammenfassende Dar~tel~un~,l,der ErKebn~sse 

Die nach den Einf luBgr~Ben get rennt~n Ergebnisse in Kap i te l  
4 . 2 . 3  ze igen d ie  un te rsch ied l i ch=n  M@glichkei ten auf ,hohe 

Dispers ionen yon Nickel  in e ine r  por6sen S t r u k t u r  zu er~ 
ha ] ten .  Die Tabe l l e  4.2 faBt d ie  Resu l ta te  zusammen und 
s t e l l t  d ie  maximal e~re ich ten N i c k e l o b e r f l ~ c h e n , i h r e n  An- 
t e i l  an der  inneren Ges6mtoberf]~che des Tr~gers bzw. an 

der Oberf l~che der n i c h t r e d u z i e r t e n  Form des V o l l k o n t a k t s  
sowie d ie  zuseh@rige Endtemperatur der Reduktton bei Er- 

w~rmun~ mt t  500 K/h @ogen~ber. Zus~ tz l i ch  werden d ie  N icke l -  

8eha] te  a N i , d i e  e r z i e l t e n  Dispers ionen des Nicke ls  DNi 
bezogen auf  d ie  Oesamtmenge yon reduz le r tem und un reduz ie r -  
CeB Nicke l  am Metal ]oberf l~chenmaximum sowie d ie  r e | a t i v e  

Abnahme der N icke lobe r f ]~che  bei Aufheizung im Wassers to f f -  
strom mt t  500 K/h auf 950 K nach dem Erretzhen des Maximums 

in  FNi in Tabe l ]e  4.2 zusammengefaBt. 
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Der Anteil der Nickeloberfl~che bezogen auf die BET-Ober- 
¢l~che der Tr~gar bzw. des unreduziertan Vo l lkontak ts  

FNi,max/SBE T nimmt mit slnkender Gesamtoberfl~che zu, 
F~r den Kontakt IK3-T3 betr~g~ dleser Anteil 80 ~. Hit 

de~ fSr den technischen Einsatz interessanten Tr~ger Tl 
konnte mlt der Tr~nkmethode 35 ~,mit der F~llungsmethode. 

55 Z der inneren Oberfl~ehe mit Nickel belegt werden. Die 
hBchsten in dteser g~tersuchung er~ie)ten Dtspersionen 
lagen beim.~r~nkkatalysator IK3-T2 bel 15,3 Z, beim FBllungs- 
kontakt, FK-T2 bei 19,~ I ,  

Die Sinteruns~n~iEung erscheint beim Katalysator,dessen 

Vorl~ufer Ni(OH) 2 durch Ausf~llung im Porenraum einge- 
bracht wurde (FK-T2) am geringsten. Nur etwa 16 % der maxi- 
malen Niekeloberfl~che yon fast 30 m2/g verschwindet bel 

der thermlschen ~interung bis 950 K, FK-T2 e ignet  sich 
vermutl ich gut a ls  Hochtemperaturkontakt. 

4.3 Djsk)~sion der Er~ebni~se 

Dle in der Vorslufe IKI-T1 (NiO auf AI203) baobachtete Ent- 

wlckIunB der NickeloberflBche mit zunehmender Dauer der 

Reduktion bei verschiedenen Temper~turen (Kapitel 4.3.2.1) 

IBBt slch aus dQr yon Dolmen /40/ untersuchten Kinetik der 

Reduktlon yon pulverf~rmigen Nickeloxld erkIBren. Danach 

wlrd der Vtrlauf der Reduktlon durch die Geschwindigkeil 

der Bildung yon Keimen metallischen Nickels kontrolliert. 

$obald slic~ ~n einem Nickeloxidkristall ein Metallkeim ge- 

bildet hat, pflanzt sich dle Reaktlonsfront sehr rasch fort, 

der Krlstall klapptin denmetallischan Zustand um. Die 

~eimbildungswahrscheinllchkelt yon Nickel in Hickeloxld- 

krlslallen h~ngt yon der Fehlord,unB im Kristall ab. ~e 

gr~Ber der Verl~uferkrlstallo(~StO h~her Ist dia Wahrschein- 

lichkelt, da8 Gitterfehler (Leerstellen, Kanten. Ecken,$tufen 

etc°) u,d d~mit potentielle Keimblldungsstellen vorhanden 
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s ind.  Die Wahrschein l ichkei t  der Bi ldung yon ~icke|keimen 
s t e i g t  also mit der K r i s t e l I i t g r B B e  des Vorl~ufers und 
insbesondere auch mi¢ der Temperatur an /40,41/,  

DYe Entwicklung der N icke lober f l~che aus NiO auf AI203 
mi t  zunehmender Reduktionsdauer (Abb. 4.4 und Abb. 4.5) 
ze i g t ,  da8 diese Beobachtungen n ich t  dutch die Bildung 
e ide r  Deckschicht yon reduziertem auf unreduziertem 

Nickel  (v~-Gesetz )  e r k l ~ r t  werden k6nnen,sondern als 

Resultat der Kelmbildungskinetik an den Nickeloxidkris- 
tal len anzusehen sind. Erst bei Temperaturerh~hung wird 
eine zus~tz l iche Teilmenge der urspr~ngl ich vorhandenen 
N iO -K r i s t a l l e  in etner vorgegebenen Ze i t  f@r die Reduk- 

t i o n  zug~nglich. Diesem Befund ~hnl lches Verhelten wurde 

yon Coenen /39/  auch fu r  NtO auf SiO 2 beobachtet. 

Die Vorl~uferkristal l i te slnd in den Tr~gern zumeist 
nicht monodispers ver te l l t .  Es i s t  daher zu erwarten,daB 
unter  sonst gleichen Bedin8ungen grUYere O x i d k r i s t a l I e  
vor kletneren reduz ie r t  werden und vor dem Einsetzen der 
Sinterung zun~chst grOBere und sparer k le inere N icke l -  

k r i s t a l l e  geb i ]de t  werden. 

Aus derthermogravimetrisch bestimmten ~nderun8 des Gehalts 
an metall ischem Nickel AmNi und der unter gleichen Be- 
.dingungen ermittelten ~nderung der freien Nickeloberfl~che 
AFNi f o lB t  nach Gleichung 4.7 der Rr istal l i~durchmesse~ 

der Jeweils im betrachte~en I n t e r v a l ]  8ebi ldeten,  a ls kuseI -  
bzw. halbkugelfBrmig ansenommenen N l c k e l k r i s t a l l e .  

6 • A m N i  6 . a N i . m K . ~  

dNi " PNi" aFNi  PNi'AFNi (4.7) 

In Abbildun8 4.10 i s t d i e N i c k e l o b e r f l ~ c h e  als Funktion 

des Reduktionsgrads • nach Reduktion ( jewe i l s  gO Mlnuten) 

bei verschiedenen Temperaturen d a r g e s t e l l t .  AuBerdem die 
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Gr6Be der  bel verschiedenen Redukt ionsgraden gebildeten 
Nicke lk r i s ta l le ,  

Bts zu elnem Reduktionsgrad yon ~= 0,8 nlmmt der Nicke l -  
k r i s t a l l i E d u r c h m e s s e r  mi t  dem F o r t s c h r e t t e n  der Reduktion 
ab,danach dutch Stnterung wieder  zu. Die Reduktion k l e t n e r  
Vor l~uferkr is ta l le  is t  bei t leferen Temperaturen also ge- 
hemmt. Bei gleicher Dauer der Wasserstoffeinwirkun~ werden 

mit zunehmender Temperatur bei immer kleineren Vorl~ufer- 

kr lstal len.Nickelkeime und damit zunehmend k~einere Nickel- 
k r i s t a l l i t e  gebildet. 

601- . . . . . . . . .  ,2,s 

0 ' " --: iii 
0 . . . . . . . .  

o R2 o.~ o~ o.~ 1.0 

Reduktionsgmd ¢ 

Abb. 4,10 K r t s t a l l i t g r U f i e  dNt und N i¢ke lober f l~che  FNi 
a ls  Funktton des Redukt ionsgrads a in der 
Vors tu fe  IK1-T1 (NiO auf  A1203) 
Parameter: Redukt tons tempera tur  

Redukt tonsdauer:  Jewet l s  90 HincLen 
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Auch bel anderen Nickelverbindungen 1st zu erwar ten,de8 

d ie  Geschwindigkeit der Reduktion zu metal] ischem Nickel  

dutch die Bitdung yon Netal lketmen k o n t r o l l i e r t  w i rd .  

Q u a l i t a t i v  f o l g t  d ie  Entwicklung der N icke lober f l~che a ls  

Funktion von Temperatur und Ze i t  s tets dem g le ichen Muster. 

Die chemische Natur und d ie Tei ]chengrSBenver te i ]ung des 
Vorl~ufers besttmmen bei gleichem Tr~ger unter sonst 

gleichen Reduktionsbedtngungen die Anzahl der geb i ]de ten  
Nickelkeime und die s c h l i e B l i c h  gebt ldete  N e t a l l o b e r -  

f l~che,  Dte aus Abb, 4,6 e rs tch t l t chen  Unterschiede im 

Redukttonsverhalten der Vorstufen IK]-T1 CNickeloxid aus 

N i t r a t )  und [K5-T1 (N i cke ]ox id  aus Formiat) belegen,daB 
chemtsch gletche Vor l~u fe r  auf glelchem Tc~ser ve r sch le -  

dene Tei lchengc6genvectei lungen end geimbi]dungswahr- 

sche in l i chke i ten  zetgen kSnnen, 

HessunBen der Wassers to f fsorp t ionskapaz i tE t  an den Vor-  

stufen [K3-T1 C9i(N03) 2 auf A1203) und IK4-T1 (Ni(HCO0) 2 

auf A1203) nach der Zersetzun8 des N i t r a t s  bzw. Formiats 
in verschiedenen n ich t reduz ierenden Gasen zeigen,daB 

sich Nt(N03) 2 auf A1203 ohne Bildung eines Zwischenpro- 
dukts zum NiO umwandelt und an NiO prakt isch kein H 2 

chemisorb ier t  wird (Tabe l l e  4 .3 ) .  Die Umwand|ung yon 

Nt(HCO0) 2 auf Ai203 v e r l a u f t  Jedoch zumlndest t e i l w e i s e  
Uber die in termedia te  Bi ldung yon metel l ischem N icke l .  

Dte Vorstufe IKS-T1 kann daher bere i ts  vor der Reduktion 

Keime metal l tschen Ntekels entha l ten und an der Phasen- 

8renze zwischen Oxid und Re te l l  elne erh6hte Keimbi ldunRs- 
wahrsche in l i chke i t  ze igen,  Die Ausbtldung der N4ckelober-  

f l~che in der Vorstufe IK5-T1 bet weitaus t i e f e r e n  

Temperaturen als in der Vorstufe [K1-T1 wird dadurch ve r -  

s t~nd l ich .  

Die Abbildung 4,11 z e i g t  REM-Aufnahmen der Vorstufen 
]KI-T1 und ]KS -T1 ,he rges te l l t  durch thermische Zerse tz -  

ung der Vorstufen ]K3-T1 und IK4-T1. 
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Vorstufe 

IK3-TI 

(~i(NO3) 2 

IA1203) 

IK4-TI 

(Ni(HCO0) 2 

/A1203) 

Atmosphere 

= 2 I/h 

Helium 

Helium 

He l i um 

Lure 

Thermische 
Behandluns 

mit 500 K/h 
auf 750 K: 
dort 90 Hin, 

halten 

~-ds, HE/too 1 g-1 

< 10 -7 

1,06,10 "5 

Z,03.10 "5 

FNi/m2g-I 

<0,01 

0o78 

1,51 

mit 500 K/h 
auf 575 K 

imit 500 K/h 
auf 750 K; 
dort go Hfn. 

halten 

mit 500 K/h 
auf 750 K; 
dort 90 Min 

halten 
0,06.10 -5 0,05 

Tab. 4.3 

Abb. 4,11 REH-Aufnahmen yon NiO auf A1203 

a. entstanden dutch Zersetzung yon Nt(N03) 2 

b. entstanden dunch Zersetzun8 yon Ni(HCO0) 2 

R e p r o d u c e d  f rom I 
bes t  a v a i l a b l e  c o p y  

I 
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Die f u r  d ie  Entwicklung der N icke lober f l~che  wicht ige 

Keimbi ldungswahrschein l ichke i t  am Vor l~u fe r  l~Bt sich 

bee in f ]ussen.  Die in der L i t e r a t u r  /42,43/ 'erwEh~te " 
MsB l i chke i t ,don  Beginn und das For tschreJten der Reduk- 
t i on  =u t i e f e r e n  Temperaturen zu verschieben,wurde in der 

Vors tu fe  IKZ-T1 (15 ~ NiO / 85 ~ NtCN03) 2 auf A1203) ohne 

Zusatz eines anderen Metal ls  r e a l i s i e r t .  

Nach Abbi ldung 4.12 i s t  es m6g!ich~durch t e i ]we i se  Zer- 

setzung des Vor l~ufers N i t r a t  zum Oxid vor  dec Reduktion, 
unter sonst g le ichen Bedingungen eine wesent l ich  h6here 
Me ta l l obe r f l ~che  zu e r z i e l e n , a l s  das ausgehend von reinem 
Ni(N03) 2 ( IK3-T1) oder yon reinem NiO (IK1-T1} mfgl ioh 

i s t .  D ieser  Befund wird vecst~ndl ich,wenn man annimmt,daB 

an dec Phasengrenze zwischen N i t r a t -  und daraus gebi ldeten 

O x i d k r i s t a l l e n  eine erhBhte Anzahl p o t e n t i e l l e r  Keime ent-  
stehen und damtt die Keimbl ldungswahrscheln l lchke l t  grSBer 

wird a ls  in  den Vorstufen mit ceinom Ni(N03) 2 bzw. NiO, 

Aufgrund se iner  Porenmorphologie kann der verwendet'e TrY- 

get  d ie  resultierendeTeilchengc~Senvertellung des Vor- 

l~u fers  und damtt die gah rsche in l i chke i t  der Bil~ung 

m e t a l l i s c h e r  Keime beeinf lossen.  ZusEtz l i ch  kann der Tr~ger, 

durch Verbindungsbildung zwischen Vor l~u fe r  und Festk~rper 

bei der Ka lz in ie rung,  dle chemisohe Natur des Vorl~ufers 
und dessen Anzahl p o t e n t i e l l e r  Keimste l len ver~ndern, Die 

Beobachtung der Entwioklung der B icke lober f l~che  aus N lcke l -  

ni t ra t  auf den verwendeten Tr~gern (Abb. 4.7) zeigt den 
zuers t  Benannten Einf luB. Eine Bi ldung yon tern~ren Oxiden 
zwischen Tr~ger und Vorl~ufer i s t  in diesen Vorstufen aus- 

8eschlossen. Der Beginn der Reduktion von NI(N03) 2 auf 
dem mikroporUsen'Tr~Ber TZ (IK3-TZ) t s t  bef sonst gletchen 

Bedingungen zu h6heren Endtemperaturen verschoben. Dteser 

Befund wird durch d ie Annahme e r k l ~ r t ,  daB der Vor l~ufer  

darin in einer h~heren Dispersion (kleinere Kristallitg~5Be) 
v o r l i e g t  und somit eine ger ingere Anzahl p o t e n t i e l l e r  Keime 

fBr d ie  Reduktioe en th~ l t .  
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Abb. 4.12 Ntckeloberf l~che fur  uerschtedene 
End~emperaturen der Reduktion 
Aufhet~rate~ 50Q K/h (pH2= 1 bar l  flz-GHSV =20QO h "1) 

Vorstufen: IKI-TI :  lOO ¢ NiO auf T1 

IK2-TI= 15 Z NiO / 85 Z Nt(NO3) 2 auf T1 

IK3-TI:  100 ~ Hi(N03) z auf T1 

Abbi ldung 4.13 ze ig t  schematisch eine R ik ro -  bzw. ~akropore 
e iner  Kata lysatorvors tu~e und d ie dutch deren ~eometrische 
AbmessunBen beBrenzte Te%lchengr~Be des Ntcke lvor lEufers  
sowie d ie  damtt 8ekoppelte I rhUhte oder vermtnderte Anzahl 
p o t e n ~ i e l l e r  Ketmstel len,  

Dle h~uf ig  a ls  Hetal l -Tr&ger-WechselwirkunB bezeichneten 
PhEnomene beruhen a lso  Im wesent l ichen auf der VerEnderunB 
der chemtschen Hatur des Vor l~ufers  dutch Reaktionen mtt dem 
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Tr~ger ( S i l i k a t -  oder A l u m i n a t b i l d u n g )  oder auf u n t e r -  

s c h i e d l i c h e r  Te i l cheng r6Benve r te i l ung  des Vor l~u fers  in 

der porSsen Tr~gers~ruk tu r ,  

/ / / / / / / / / / .  
~ / .  Kataly, satorvorstufe / /  / .  
~'/(Aus.~..hnittl / / 7 / / /  ( / / / / / / / / / / / / /  
) / / / / / / /Po ten t i e l l e / /  

( / / . , ~ ._~___"__  ," / Kaimstelle/. ,  ~,- /.Mo~.rop~e,~ d Ni=kels/ / .  / / _ / _ _ L 3  / . 1  • / 

\ ~ .  dd~te~r!stoll : 7 

/~ ~tkSrper des Tr~gers / / ,  
! / /  i l i l /  / / i / 

Abb. 4.13 

Die Au fhe izgeschw ind igke i t  w~hrend der Reduktion hat  e r -  
hebl tchen E in f lu f i  auf d ie  maximal e r re i chba re  ~ i c k e l o b e r -  
f l~che in der g le ichen Vors tu fe  (Abb. 4 .8 ) .  Die Dauer der  

Wassers to f fe tnwi rkung bei gegebener Temperatur best immt.  
ob Nicke|keime an V o r ] E u f e r k r i s t a l ] e n  g e b i ] d e t  werden 

und zum M e t a l l k c i s t a l l  umklappen. Die Ausbi ldung dec N i c k e l -  

ober f l~che  i s t  daher bei hbherer  Au fhe i z ra te  zu hSheren 
Temperaturen verschoben. Da d ie  Keimbi]dun8 und das Zu- 
sammensintern der geb l l de ten  N t c k e l k r i s t a l l i t e  s ich  ~ber -  
lagern i s t  es ggns t iBer  den Kontakt  langsamer zu erw~rmen. 
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Dei e~ner um ein FOnftel . iedr tgeren  Aufheizr~te (200 K/h 
gelenDber lODO Kjh) wird in der Yorstufe IK3-T2 et .e 
] ,5 - fach  h~here NicEe]oberf l~che e r re t ch t ,  bet sLelgende 
Wasserdampfpartialdruck bei zunehmender A~fhelzgtscbwindtg- 
ke i t  verschiebt  den F o r t s c h r i t t  der Reduktlon zu h~heren 
Temperaturen /39/ und erniedrlgt die maximal erzlelte 
Nickeloberf ]~che,  Dis Sinterungsverhal ten der R icke lk r i s -  
L a l l i t e  bel Erw~rmung der KontakLe ~ber 850 K ist yon der 
Aufhe izrate  unabh~ngig und wtrd nur durch die Morphologie 
des Tr~iers bee in f luBt .  

Die k]e insten in dieser Untersuchuflg mtt HlO auf A~203 , 
e r z i e l t en  K r t s ta l l i t g r6Ben  lagen bei 9 nm (Abb, 4,10), 
die h~chsten Disperstonen des Nickels je nach Vorstufe 
zwtschen 4 und 19 ~ (Tab. 4,2) .  Verg]etchL man dtes~ be- 
obachtete.  Xeric mit  ~nderen in der L i teraLur  verSf fen t -  
l i ch ten  Daten, so ] iegen sie in der 81eichen G~BenordnunB. 

In Abh~ngtgkeit vom Vor l~ufer ,  der Deladun8 des verwendeten 
Tr~iers damit, sowte den Bedtngungen der 9edukLion wurden 
aus Vorstufen YOn NtO auf. SiO 2 Kr isLa l l ikgr58en zwischen 
4 und 30 nm beobachtet /25,71/ ,~us Vorstufen yon ~10 auf 
A1zO 3 Tellchenir~Den zwischon 4 und 10 nm /25,27,45/ ,  

H i t  Kontakten,die ein Nickelsalz als Vor l~ufer  enChaltmn, 
konn~en $iO2-Tr~nkkatalysatoren mit Nickeldispersionen 
zw~schen 5 una 27 Z /31,44,77/,AlzO3-Tr~nkkatalysatoren 
mit Dispersionen zwlschen 7 und 17 Z /45,71/  herBeste l l t  
werdE.o 

An F~llungska~a]~satoren ell $tO2-Tr~iern vurden Dtsper- 
stonen h is  zu 50 Z /31.44,77/,mit A1203-Tr~¢ern Dtsper- 
sionen zwischen 15 und ~7 Z beobach~et /33/. 



- 6 3 -  

5. KATALYTISCHE EIGENSCHAFTE~ DER KONTAKTE 

5.1" Bilanzr~ume heteroBen kata lys ier ter  Reaktlonen 

Bei vielen technisch wichtigen katalytischen Reaktionen 
sol1 e in  Produk t  B aus elnem Ausgangss to f f  A in m6g l i chs t  

hoher Ausbeute e r zeug t  werden.obwohl das Produkt  B am 

g l e i c h e n  K a t a l y s a t o r  zu einem s t a b i l e r e n , j e d o c h  uner -  

wUnschten Stoff C weiterreagieren kann, Diese Reaktions- 

systems kBnnen als Obe~]agerung yon Para l le l -  und.Konseku- 
t iv reakt ion angesehen werden und lassen sich vereinfacht 
durch fo18endes Dreiecksschema beschre iben .  

B / \  
A -- C 

In solchen Systemen s o l l  d ie  Reakt ian so BefUhr t  werden, 

dab eine m~81ichst hohe Se lek t iv i t~ t  f~r B e r z i e l t  wird, 

also eine m~glichst groBe $~offmenge yon B bezogen auf die 

umgesetzte Stoffmenge yon A gebildet wird. Dabei i s t  die 

Se lek t iv i t~ t  des Katalysatars,also das Verh~ltnis der Ge- 
schwindigkpit der Reaktion A ~ B  zu der der Reaktion 
A ~ C  yon Wichtigkeit. 

Die Se lek t iv i t~ t  eines por~sen Katalysators wird primer 

yon der Se lek t iv i t~ t  der aktiven Komponente bestimmt, die 

sekund~r durch Konzen'~rationsgradienten im Kontaktkorn 

modi f iz ier t  werden kann / |2,78,7g/.  Unterschiede in den 
yon Konzentrationsgradienten im Korn unbeeinfluBten 

Selekt iv l t~ten der Aktivkomponenten verschiedener Kon- 
takte zeigen,da8 die Aktivkomponenten sich in ihrem kata- 

lytischen Verhalten unterscheiden und also verschieden 

zusammengesetzt oder  u n t e r s c h i e d l i c h  s t r u k t u r i e r t  s ind .  

, Da h i e r b e i  e~ne r e l a t i v e , d i m e n s i o n s l o s e  GreBe b e t r a c h t e t  

wird,sind Unterschiede im katalytischen'Verhalten auf 
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diese Ueise h i u f i g  s i chere r  zu erkennen a|s bei Messung 
der f l~chenspezi f ischen A k t i v i t E t .  

Oas schematische Modell in Abbildun8 5.1 ze ig t .we lche 
Bilanzr~ume bei heterogep ka ta l ys i e r t en  Prozessen zu 
unterscheid~n sind: 

1. ein Element der kata ly t lsch wlrksamen fre ien Ober- 

f l~che der akt iven Komponente. 

2. ein e inzelnes porSses Kontaktkorn, in dessen S t ruk tu r  
die Aktivkomponente v e r t e i l t i s t .  

3. einen Reaktionsraum,der den Kontakt z.B. a ls Fes~- 
s to f fsch~t tung en thE l t :  

/ ~ / KatoZysotorkorn 

• ~ R e o k t o r  

I Nk:kelkristoUit| 

A '  

Abb. 5.1 Btlanzr~ume bet heterogen ka ta l ys ie r ten  
Prozessen 
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Werden die Beobachtungsgr~en e i n e r  ka~a ly t i schen  Reakt ion 
auf den gesamten Reak~ionsraum bezogen,spr ich ' t  man yon 

r e a k t o r s p e z i f i s c h e n  E igenschaf ten des Kontakts ,  i s t  der  

B i lanzraum dagegen ein e inze |nes  KontakCkorn hande] t  es 
s ich  um d ie  kornspezifischen Eigenschaf ten des K a t a l y s a -  

t o t s .  Die yon $tofftransportwidecst~nden und yon der An- 

urdnung im Reaktor unbeeinf luBCen kaLa ]y t i schen  Eigen-  

schaf ten  e ines Oberf ]~chene]ements beze ichnet  man a1$ 

t n t r i n s i s c h e  kata ]yLJsche E~genschafLen d~eser Ober f l~che.  

Die Beobachtung der | n t c i n s i s c h e n  A k t i v i t ~ t  und S e ] e k t t v i -  

t ~ t  in u n t e r s c h i e d l i c h  h e r g e s t e ] l t e n  Kata]ysatocen erm~g- 

] i c h t  zu en tsche iden ,ob  und in welchem Ausma8 d ie  Vac lab-  
len des Hers te ] l ung~ver fah rens  d ie  ka ta ]¥L ischen Eigen-  

schaFten der ak t i ven  Komponente f u r  eine bes¢lmmte Reak- 

t i o n  bee in f ]ussen .  

Nach den Uberlegungen von Ko t te r  und R ieke r t  / 80 /  i s t  es 

m ~ g l J c h , i n t r i n s i s c h e  Etgenschaf ten dJrek t  zu beobachten. 

BasJerend auf  den Oberlegungen yon Bheeler  / 81 /  l e i t e n  
sJe fu r  e in  Dreiecksschema.dessen T e i l r e a k t i o n e n  einem 

k inetJschen Gesetz 1.0cdnun8 fo Igen,mathemat ische Zusammen- 
h~nge zwischen den u n t e r s c h i e d l i c h e n  BJlanzr~umen her und 

zeigen dutch Grenz fa l l beL rach tungen .w ie  s t o f f t r ~ n s p o r t u n -  

b e e i n f l u B t e  k a ¢ a l y t i s c h e  EigenschafCen best immt werden 

k6nnen. Um d ie  in d i ese r  A rbe t t  verwendete MeBtechnik zu 

vers tehen.werden in K a p i t e l  8.2 d iese Abh~ng iske i ten  her -  
8 e l e t t e t  und geze igL .w ie  ~hn l iche Beziehungen auch f u r  

andere Geschwind lgke l tsgesetze  a u f g e s t e | l t  werden kSnnen. 
Oanach s ind nur  bei Kenntnis dec Reak t ionsgeschwind ' tgke t ts -  

g le i chung ,  i n c r i n s i s c h e  Geschwind igke i t skons tan ten  meB-" 

techn isch  zug~ngl tch und Konzen t ra¢ ionsve r te i l ungen  dec 
b e t e i l t g t e n  5 t o f f e  tm Kontakt  sowie ko rnspez t f i sche  Oaten 
berechenbar.  

F~r e in  Reakttonsschema,dessen T e i l r e a k t i o n e n  einem Ge- 

schw ind igke i t sgese tz  1.0rdnung fo lgen .e rgeben  stch d ie  in 

T a b e l l e  5.1 d a r g e s t e ] | t e n  Zusammenh~nge zwischen den j e -  
w e l l s  fu r  verschiedene Bi lanzr~ume d e f i n i e r t e n  GrSBen. 
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lntrin.~sche Gr6Nen Ko~nspezifischl Gd~en ReoJdorspezifische, 6rSOan 

A C A 

- -  i C 

I I / / / l~;~'l l / l l l l  B R~uto~ Ii,l!!ll.!.,,~:::,.t:,,Ht.!!l.i KQtolysatorkorn 

k'= kml/FNi U- (~A}O'(6A---~I 
• kKi= kigK FNi (nA] 0 

¢:_= 
im g~I~I'e~ial~dor H (hAl0 .(hA} 

" Z  
SK=f IS.~,~] SR = t (SK,~K,U) 

.~<  1, $K=S U--O: SR=S K 

Tab . , 5 .1  Zusammenfassung der  f u n k t t o n a l e n  Abh~ngig-  
B k e i t e n  Im Reaktionssystem ~ ,  . ~  

f u r  e i n  Geschw~nd igke i t s -  A ~ C  , 

gese tz  ] ,  Ordnung /BO/ ,  

ImPfropfstrBmungsreaktor strebt die reaktorspezifische 
$elekt iv i t~ t  S R f~r d i f fe ren t ie l l  geringe Ums~tze gegen 
d i e  k o r n s p e z t f t s c h e  S e l e k t l v l t ~ t  SK, d tese  wiederum f~ r  
k l e t n e  T h i e l e z a h l e n  u} gegen d ie  i n t r i n s i s c h e  S e l e k t i v i t ~ t  S. 

F~r K a t a l y s a t o r e n  m i t  k l e i n e n  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  L~nBen L 
lassen  s i ch  im D l f f e r e n t t a l r e a k t o r  a l s o  Reak t i onsgeschw in -  
d i g k e t t e n  und S e l e k t i v i t ~ t e n  bes t immen ,d te  be i  Kenntn is  der  

k a t a l y t i s c h  wtrksamen Ober f l~che  dem B i l anz raum ~Elemen¢ 

der  a k t i v e n  Komponente '  zugeordne~ werden kSnnen, 

. L "  
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5,2 Die Hydr ierun B yon C02.und CO 

Die ka ta l y t i s chen  Eigenschaften des in por6sen Tr~gern 

v e r t e i l t e n  Nickels  wurde in Bezug auf d ie Hydrierung yon 

CO 2 und die Hydrierung yon CO zu Hethan untersucht .  Nach 

L~we und Krakoszinskt  / 8 /  ver lau fen dlese Reakttonen nach 

dem Schema 

CO 

CO 2 • ~ CH 4 , 
(3) 

also innerha lb  eines Reakt ionsnetzwerks, in  dem sich die 

d i r e k t e  Umsetzung yon CO 2 zu CH 4 und die Konsekut ivreak-  

t i on  yon CO 2 Uber das intermediEre Produkt CO Uberlagern, 
Die Reakttonsgleichungen der e inzelnen Te i l r eak t i onen  im 

Reaktionssystem sind In den Gletchungen 5,1 bis 5,3 

d a r g e s t e ] l t .  

CO 2 + H2 ~ CO + H20 

CO + 3 H2---------CH 4 + H20 

CO 2 + 4 H 2 ~ C H  4 + 2 H20 

(5.1)  

(s.2). 

C5.3) 

In OberschUsstgem Hassers to f f  und b is  zu Temperaturen um 

700 K ver lau fen  d ie  Te i l r eak t tonen  (2) und (3) (Gleichung 

5,2 und 5.3)  v o l l s t ~ n d i s ,  d ie  UmkehrunBsreaktionen sind 

zu vernachl~ss igen.  Da bei der Hydrterun 8 yon 602 und 

CO Wasserdampf en ts teh t ,  l s t  d ie  Bi ldung yon CO 2 aus CO 

und H20 (Konver t ie rung yon C01Umkehrung yon Reaktion (1) 

(Gleichun8 5 .1) )  bei der B i lanz ie rung  eines Reaktors 

g runds~ tz l i ch  in Betracht zu ziehen / 8 / .  Wird bei Messungen 

im D i f f e r e n t t a l r e a k t o r  mit UberschUsstB~m Wasserstoff das 
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Verh~l tn is  Wasserdampf- zu ~ssse rs to f f pa r t t a l d ruck  Jedoch 
sehr k le ln ,$o kann die R~ckre~Etion vcn Gleichung 5.1 ver -  
nachl~ssigt  warden. 

Die ka ta ly t ischen Eigenschaften der unterschtedl ichen Kon- 

tak te  lassen sfch im Reakttonss~stem C G ~ C O ~ C H  4 

bzw. C O ~ C H  4 a l s o  in d a r  We~se untersuchen,daB sowohl 

eine Akt iv l tE t  in BezuR auf die Hydrlerung yon CO 2 zu CO 

bzw, CH 4 al$ auch in B~zug auf die Hydrierung yon CO zu CH 4 
sowie eine Selek~ivi~Et,n~m]ich die S e l e k t i v l t ~  der Bildung 

yon CO bal der Hydrierung yon CO 2 boabachtet werden kann. 

Oa die Erzeu~ung eines Erdgastauschgase= aus CO and H 2 ($NG) 
zunehmendes technisches ]nteresse 8ewlnnt.wurde die zwelte 

Teilreektion im Reaktionss~sLem berelts einzehend unter- 

sucht, Oie dabai h~uflg beob~chteten Oeaktivierungsph~nomene 

so l l t en  in dieser  Arbelt mOglichs¢ vermieden werden, 

5.2.1 ,L t te ra turGb~rs ich t  

5.2.1,1 Mechantsmus and K fne t i k  der C02- u~d CO-H~drierun R 

Uber dte ka ta ]¥ t tsche  CO2-Hydrlerun $ lteBen im Gegensatz 
z u r  Hydrierun= yon CO aus neuerer Z e i t  nut wenige gn te r -  

suchungen vor .  FUr die Hydrierun8 yon CO zu CH 4 wurde an in 
7r~er, dlsperBierten Metal len ein GeschwlndiRkeitsResetz 
d e r  Form 

.= x 
rCH 4 A,exp ( E a / R-T ) pH 2 .PCO y 

gefunden und dabei fu r  Rickel auf A1203 bet 54B K,st6ch~o- 
metrlschem Pa~tta ldruckverh~3tnts und einem Gesamtdruck 
yon 1 bar eine Reaktionsordnung yon x = 0,77 und y = - 0,31 

beobachte~ /82/ .  Die d~raufhin ~ngenommene Sequen¢ der E1e- 
menCarschr i t te,bei  der die Bt]dunfi eines auf der K i ta lysa~ 

to rober f l~che adsorb ier ten cgoH-Komplexes als gescSwindig- 

kaitsbesttmmender S c h r i t t  p o s t u l i e r t  wtrd,war AnlaB f u r  

v t e l e  wet tere Untersuchua~en. 
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Am Nicke ] f i lm wurden bet t t e fen  Drucken zwei simuItan 

die Geschwindigkeit bestimmende $ c h r i t t e  im Mechanismus 

der Hydrierung des CO i d e n t i f i z i e r t ,  n~m]ich die D issoz ia -  

t i on  des CO in sorb ier ten KohlenstofF und sorb ier ten 
5auers to f f  (CO-Disproport ionierung) und Hydrierung des 

serb ie r ten  Kohlenstoffs mit  sorbier tem Wasserstoff /83 / .  

Sp~tere Arbelten zeigten,daB die g]elchen 5chritte im 

Mechanismus der Hydrierung von CO 2 geschwindigkeitsbe- 
stimmend stnd /84.85/.  Der d e r z e i t i g e  Stand des Wissens 

dber die Elementarsequen= der H~drierung yon CO 2 und CO 
zu M~than an Nickel l~Bt sich vereinfmcht folsendermaBen 

zusammanfassen /86,87,88.89,90/ :  

(1) CO 2 g-~----------~ COads + Oad s 

COads {2) CO g , - - - - - - -  

(3) H 2 g ~ 2 Had s 

(4) COeds + 2 H a d s ~ C a d  s + H20 g 

(5) Cad s + 4 H e d s ~  CH 4 g 

Aus der L i t e r a t u r  geht auBerdem hervor,daB die Form der 

Geschwindigkettsg]eichun8 for  d ie Hydrlerung yon CO 2 und 
CO vom verwendeten Nicke]kontakt ,  vom Par t ia ld ruck  des 

CO 2 bzw. CO sowie der Temperatur abh~ngE.bei der dte 
• kineLischen Messungen durch8ef~hrt  wurden. A l i a  Beobach- 

tungen zusammengeaommen zeigen.da8 es n icht  m~g]ich i s t ,  
d ie  elnze]nen Te i l reak t ionen der Hethanisierung yon CO 2 

durch e inhe t t ] i che  Geschwindigkeitsgesetze Ober einen 
welten Bereich der Temperatur zu beschretbeno Die K i n e t l k  

des zu untersuchenden Reakttonssystems ~ndert slch mi t  der 

Temperatur,dem Druck sowte dem Mischungsverh~ltnis der 

Re¢k~anten. 
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5.2.1 .2  Desakt iv ierun~ und unerw~nschte Nebenreaktienen 
bei der CO 2- und CO-Hydrierung 

FUr d ie  unter  technischen Bedingungen h~uf ig  zu beobachtende 

Desakt iv ie rung der Nicke]kontakte sled im wesent l ichen drei 

GrUnde v e r a n t w o r t l i c h . '  

1. Bei zu hohen Temperaturen kEnnen d ie w~hrend der Reduk- 
t ion gebildeten Nickelkr is ta l l i~e unter Verringerun~ 
der Nickeloberflache zusammensin~ern (Thermisches Sin- 

te rn )  /gO,g1/ ,  

2. Kleinere N icke l k r i s ta l l i t e  kBnn~n mit CO zu fl~chtigem 

Nickelcerbonyl reagieren und unter Verminderung der 

Nickeloberfl~che grSBere Me ta l l k r l s ta l l e  bilden 
(Chemisches Sintern} /92,g2a,93/. 

3, Auf der N icke lober f lache  kann sich massiv Koh]enstof f  

ablagern und so t e i lwe i se  oder v o l l s t ~ n d i g  die kata- 

l ~ t i s c h  wirksamen Zentren des Kontakt= b lock ie ren  /94,95/ .  

Des thermische Zu~ammensintern yon auf Tr~gern d i s p e r g i e r -  

tem Nickel i s t  aufgrund der Ergebnisse in Kapitel 4.2 

und nach der L t t e r a t u r  /48,49,50,91/  un te rha lb  yon 650 K 

n i ch t  zu erwarten.  

Die NickeltetracarbonyIbildung als zweiter m~glicher Des- 

aktivierungsmechanismus verl~uft nach der St6chiometrie 

in Bletchung 5 . 4 .  

Niad s + 4 CO g ~ N i ( C O )  4 g (5.4) 

Unter technisch interessanten Reaktionsbedingungen ntmmt 

d ie  Desak t i v ie rung  yon N icke lka ta l ysa to ren  mi t  steigendem 

CO-Par t ia ld ruck  zu,mi t  stetgendem H2-Par t i a ld ruck  dage~en 
ab /92/°  Da der fu r  des chemische G]e ichsewtcht  e r m i t t e l t e  
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Ntckeltetracarbonyl-Partialdruck in g l e i c h e r  Weise ml t  
zunohmendem CO-Pa r t i a l d ruck  und f a l l e n d e r  Temperatur  an- 

s t e i g t  /g6/,R~nn~n d iese  Beobachtungen dutch e inen  $1n- 

terungsmechanismus ~ber f l ~ c h t i g e s  Nickeltetracarbony] 
e r k l ~ r t  werden /93/ .  

Bei P a r t i a l d r u c k e n  des Ni(CO) 4 unter  10 -6 Pa ( d . h .  f ~ r  
Reakt ionstemperaturen ~ber 500 K bei CO-Par t ia ld rucken  

un te r  100 m b a r ) , i s t  an N icke l  auf  A]203 keine D e s a k t i v i e -  

rungdurch  T r a n s p o r t r e a k t l o n e n  zu erwar~en,an denen NI(CO} 4 
b e t e i ] i g t  i ~ t  / 9 2 / ,  

Der dr i t te Oe~akt ivterungsmechanismus beruht auf  der  Ver- 
r ingerung der  N i c k e l o b e r f l ~ c h e  durch i r r e v e r s i b l e  Koh len-  
s to f f ab l~ge rung ,  Die n~ch Boudouard bena~nte,massive D is -  

p r o p o r t i o n i e r u n g  von CO (Gle ichung 5,5)  ] i e f e r t '  ke ine  
ak t iven Species sondern amorphen Koh)ens to f f ,  d e r n u r  dutch 

Abbrennen in  o x t d i e r e n d e r  Atmosphere ~ n t f e r n t  ~erden kann. 

2 CO ~ C + CO 2 (5.5) 

Die Boudouard-Reaktton wi rd  dutch un te rs t~ch iome t r t sche  

H2/CO-Gemisohe begUn~t ig t ,  f U h r t  zu e ther  g r a p h i t ~ h n l i c h e n  
Bedeckung der k a t a l y t i s c h  wtrksamen Oberl in©he und damit 
zur  DesakEivierung des Kontakts  /94]. Das Aufwachsen yon 
amorphem K o h l e n s t o f f  ist a lso  zu unterscheiden yon der 

Bi ldung r e a k t l o n s f ~ h l g e n  g o h l e n s t o f f s . d e r  s te t s  a l s  

Zwischenprodukt der  Re~k t i ons fo |ge  im s t a t i o n ~ r e n  Zustand 
an der Ober f l3che des Kata lysaEor~  vorhanden i s t ,  Un te r -  

halb e iner  Temperatur yon 430 K wird d ie O i s s o ¢ i a t l o n s r a t e  
und dam~t die f u r  d i e  k a t a l y t t s c h e  Umsetzun 8 w i c h t i s e  

B i ldung~geschwind igke i t  van r e a k t i o n s f ~ h i s e .  K o h l e n s t o f f  

sehr  k l e l n , o b e r h a l b  von 700 K kann dlese so hoch werden, 

dab etne g r a p h l t ~ h n l i c h e  Schicht  au fw~chst ,d le  n i c h t  

hydr ie rL  werden kann /94,95, g7/, 
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Nach dem Mechanismus der  F ischer -T ropsch-Syn these  kSnnen 

aus 5ynthesegas (CO + H2) hShere Koh lenwassers to f fe  

g e b i l d e t  werden und so d i e  M e t h a n s e l e k t t v i t ~ t  bei der  

CO-H~drierung absinken,  Bei Temperaturen Uber 400 K und 

Normaldruck wurde d iese Reak t i on  an N i c k e l k a t a l y s a t o r e n  

jedoch n i ch t  beobachte t  / 9 8 / .  

5 . 2 , 2  'Wahl der  Reakt ionsbedin~unRen 

Die Reakt ionsbedingungen wurden so gew~hl t ,  daB ke ine Kom- 
p l t k a t i o n e n  der  K i n e t i k  durch Desak t i v i e rung  der  K a t a l y s a -  

t o r e n  zu e rwar ten  und so lche  k a t a l y t i s c h e  E igenscha f ten  

zu beobachten wa ren ,d i e  dem Bi lanzraum 'Element  der  a k t i v e n  

Komponente' zugeordnet  werden konnten.  

Dazu wurden d ie  Geschw ind igke i ten  der  Reakt ionen CO 2 ÷ 

H2- - - - - - - -  CO + H2O und CO 2 + 4 H 2 ~ C H  4 + 2 H20 
j e w e i l s  s imu l tan  bei PCD2 = 30 mbar, pH 2 = 150 mbar sowie 
unabh~ngiB davon d ie  G e s c h w i n d i g k e i t  der Reakt ion 

CO + 3 H 2 - - ~ - C H  4 + H20 bei  PCO = 30 mbar, PH2 - 150 mbar 
f u r  versch iedene Temperaturen an den unterschiedlichen 
K a t a l y s a t o r e n  in einem D i f f e r e n t i a l r e a k t o r  bei Ums~tzen 

des CO 2 bzw, GO un te r  5 X ( m e i s t  1-2 X) gemessen, 

Der Temperaturbere ich  lag  zwischen 430 und 530 K, der  Ge- 
samtdruck war der  ~ewe i l s  her rschende Atmosph~rendruck 
(Pges = ] ba r ) , das  Restgas war S t i ~ k s t o f f ,  Die Einwaagen 

dee Komtakte lagen bei  etwa 0,75 Gramm,die c h a r a k t e r i s -  

t i s c h e n  L~ngen der  z e r k l e i n e r t e n  Ka ta l ysa to ren  u n t e r h a l b  

0,050 cm. 

Unter  d iesen Bedin¢unCen w u r d e ' b e i  S tandze i ten  yon j e w e t l s  

wen lgs tens 10 Stunden ke ine  Oesak t i v i e rung  beobach te t .  
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5.2.3 MeBmethode 

Da die Geschwindigkeitgesetze der einzelnen Teilreaktionen 
im Reaktionssystem Eber einen weiten Bereich der Temperatur 
nicht konstant sind,wurden keine Gescht~indigkeitskonstanten 
sondern Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt und auf die 
jeweils vorliegende ~talloberfl.~che bezogen. 

Die fl~chenbezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben 
sich Im Differentialreaktor nach den Gleichungen 5.6 und 
5.7 aus den HeBgrGSen NickeloberFl~che FNi,Eatalysatorein- 
waage mK,VOlumenstrom des Gases V, Konzentration (Cj)O und 
Umsatz Uj der unterschEssigen Komponente j i m  Reaktanten- 
gemisch sowle der Selektivit~t Sij (gebildete Stoffmenge i 
bezogen auf die umgesetzte Ausgangsstoffmenge j). 

FSr die i-Le Fl~chenspe'zifische Reaktionsgeschwindigkeit 
der CO2-Hydrierung ~i l t :  

• . 

, V'Uc02" Si,C02"(Cc02)D V'UCO 2" Si,C02"(Pc02)O 
ri,c02 mK. FNi mK. FNi. R;T (5.6) 

FUr die i - te  fl~chenspezifische Reaktionsgesehwindigkeit 
der CO-Hydrierun8 analog: 

. ~'Uco'Si,co-(Cco)o V-Uco-S~,co'(Pco) o 
= 

r i ,co = mK.FNi mK.F~i-R'T 
(s.7) 

Dte ZusammenseLzun8 des GassLroms v e t  und nach dem Reaktor  

wurde gasch rematog raph isch  best immt.  Dazu wurde C02,C0 und 

CH 4 zun~chsL in  der  T renns~u le  im t~asse rs~o f f s t r om  aufge L 

t r e n n t ,  danach be i  570 K t n  e tnem,der  T renns~u le  nachge- 

s c h a l t e ~ e n  Reak to r  das CO 2 und CO v o l l s t ~ n d i g  zu CH 4 hyd- 
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r i e r t  und sodann mit  Hi l fe eines Flammenionisationsdetektors 

(FID) die Konzentration von C020C0 und CH 4 ermi t te l t .  

Der im F1ammenionisationsdetektor des Gaschromatographen 

erzeugte Ionisationsstrom und damit die vom Schrelber er-  

zeugLe Fl~che F i i s t  proportional der dem Oetektor zuge- 
fUhrten gohlenwasserstoffmenge. Nach der im Kapitel 8,1.6 

aus f~hr l i ch  beschriebenen Analysentechntk gelangt ausschl ieO- 
] i ch  nachhydr iertes MeChan in  den FID,ei~e un te rsch ied l i che  
Kohlenwassehsto~fempfindlichkeit des Detektors war damit 

nicht zu ber~cksichtigen. Umsatz und Selekt lv l t~ t  f~r die 

Bildung des $toffes i konnten aus einem Produktchromato- 
gramm bestimmt werden. 

Oer Fehler in der Koh lens to f f b i l anz  aus den vor und nach 
dem Reaktor e rm i t t e l t en  Konzentrat ionen der e inzelnen 
Komponenten lag durchweg unter  5 ~. 

Bei der Methanisierung von CO 2 ergaben sich die in GleichunB 
5.8 darges te l l ten  Abh~ngigkeiten f o r  UC02 und den S e l e k t i v i -  
t~ten Si ,co 2, Bei der  Hydrierung von CO,ana]oge Abh~ngickei ten 
fo r  UCO und der S e l e k t i v i t ~ t  $CH4, C0 (GIeichung 5.9)," 

UCO 2 = 
FCO + FCH 4 

FCO 2 + FCO + FCH 4 

FCO 

$C0, C02 = FC 0 + FCH 4 

FCH 4 

(5.e) 

$CH4, C02 FCE 4 + FCO 
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UC 0 

"'$CH4,C0 

FCH 4 + FCO 2 
= 

FCO + FCH 4 + FCO 2 

FCH4 

FCH 4 + FCO 2 

> (s .9 )  

Bei den geringen Ums~tzen UCO 2 bzw. UCO im D i f f e ren t i a l -  

reaktor war das Verh~ltnis PH20/PH 2 stets k le lner  0,01." 
Die Bildung yon CO 2 aus CO und HZO war daher immer Begen ~ 
Uber der Bildu~g von CH 4 aus CO und H 2 zu vernachl~ssigen 
und betru~ maximal 5 ~. 

Im untersuchten Reaktionssystem ergeben sich damit fo lgende 
Abh~ngigkelten zur Bestimmung der Reaktionsgeschw~ndigkeit 
in mol B-ls -1.  

O'Ucoz'Sco, coZ'(Cco2)o 
r I ( T )  - mR 

r 2 (T) - V "UCO "SCH4'CO'(Cco)o 

m K 

r 3 (T) = V'  UC02" 5CH4'C02"(Cc02)0 

m R 

(s. lo)  

Aus den tm O i f f e r e n t t a l r e a k t o r  beobachteten Rea~tlonsge- 
schwindigkei ten r l , r 2 . u n d  r 3 wurden in AnaloBie zu den 
yon Kot ter  und Riekert  /80 /  fu r  Reaktionen 1.0rdnung 8e- 
b i lde ten  Selekt iv i t~tsparamete~n d ie  GrSBen in Gleichun8 
5.11 8ebt lde t .  
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X (T) = 

S ( T )  - 

rl(T) 
r2(T) 

rl(T) 
r l ( T )  + r3 (T)  . t ( 5 . 1 t )  

Die GrfiBen i n  Glelchung 5.11 sind vom AusmaB der N i c k e l -  
ober f l~che unabh~ngig und kennzeichnen d ie  Richtung der 
gmsetzunB yon Kohlendiox id an der wirksamen Meta l l obe r f l~che  
a ls  Funktion der Temperatur , jedoch bei konstanter  Gaszu- 

sammensetzung (Pco bzw. Pc02 = 30 mbar; PH2 " 150 mbar: 
PN2 = B30 mbar). 

Aus den zeitunabh~ngigen. MeBwerten der  Zusammensetzung des 
Gases am R e a k t g r a u s t r i t t  wurden im untersuchten Tempera- 
t u rbe re i ch  430 h is  530 K zun~chst auf d ie  Masse des Kontakts 
bezogene Reakt ions~eschwindicke i ten r f  ( i n  mo] B- ls  -1)  eP- 
m i t t e l t  und auf d ie  durch Chemtsorpt ion von H 2 best immte, 
lm Ka ta ]ysa to r  vorhandene N icke lober f ]~che  bezogen. Die so 
e r m i t t e l t e n  fl~chenbezogenen Reakt ionsgeschwindigke i ten 
r 1' ( i n  mo] m-2s -1)  wurden l oga r i t hm isch  8esen d ie  r e z i -  
proke Temperatur 1/T aufgetrasen und l iegen im d i f f u s i o n s -  
unbeetnf luSten Bereich der Reaktion auf Geraden, 

Die Abbil 'dung 5.2 ze ig t  a ls Be isp ie l  f u r  einen aus der 
VorsCufe IK3-T1 durch Reduktton b is  zu e iner  Endtemperatur 
yon 650 K erhal tenen Kontakt diese Abh~nBigkeiten auf.  

FUr jede Kata lysa torprobe wurden d ie  Geschwindigkei ten der 
e inze]nen Te i l r eak t i onen  (Gleichung 5.1, 5.2 und 5.3) bei 
etwa 8 h is  lO Temperaturen zwischen 430 und 530 K 8emessen 
und wie in  Abbi ldung 5.2 seze is t  aufset ra~en.  Die q u a n t i -  
t a t i v e n  MeBwerte und Dia8ramme fu r  a l l e  in  d iese r  Unter-  
suchung k a t a l y t i s c h  charakter is ier ten Kontakte' s ind in 
Kap l t e l  8.5 zu l i nden .  
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Abb. 5.2 Arrhenlusdiagramm f u r  das Reakt; tonssystem 

(gat{l13/s~cor au$ VDrs~ufe CO 
IK3-T1 durch R=duktion r l ~  ~ _, 
in  H Z mf t  500 K/h au f  
650 ) )  C02 - , -- CH'4 

r 3 

Aus den Ausgte ichsgeraden in  d~eseP D a r s t e l l u n g  ergeben 

s i ch  d ie  f l ~ c h e n s p e z i f i s c h e n  Reaktlonsgeschwtndigkeiten r t '  
f ~ r  jede Temperatur. lm vermessenen B e r e i c h , d i e  S e l e k t l v i ~ t  
5 der B i ldung yon CO aus CO 2 sowte das Stabtlit~tsverh~lt- 
h is  A(G1e~chung 5,11)  und d ie  Temperaturkoeffiz~enten der 

Reaktionsgeschwindigk~ten in  Form yon AktlvterungsenerBten 
Ea, t (Gle ichung 5 . 1 2 ) .  

Ea, i = R-T 2 ~ (5 .12 )  
dT 
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Hit den Annahmen,daB sich die Teilreaktlonen im Reaktions- 
system durch ein Geschwindigkei tsgesetz 1,Ordnung in CO Z, 

l .Ordnung in GO sow~e O.OrdnunB in H 2 beschreiben lassen 

und die RSckreaktion des l .Te i l sch r i t t s  f~r t ie fe  T~mpera- 
turen vernachl~ssigt werden kann,ergibt sich der in Kapitel 

8,2 hergeleitete funktlonale Z~sammenheng zwischen in-  
trinsiSc~er und kornspezifischer Se lek t lv i t~ t .  

s r  - - -  ( ~ - ) ( s . 1 3 )  
1 - $ /~  tgh~ 

Auf diese We~se wurden kornspez i f i sche  S e l e k t i v i t ~ t e n  aus 
den gemesssenen,stofftransportunbeeinfluBten Gr6Ben fSr 

einen g r ~ e r e n  Temperaturbereich berechnet und a b g e s c ~ t z t .  
ob bet gleichem Korndurchmesser Einf lUsse der Tr~germorpho- 

]ogle bei technisch interessanten Temperaturen zu erwarten 

sind, Die zu d ieser  Berechnung e r f o rde r l i chen  Geschwindig- 

keitskenstanten k i '  wurden nach Gleichung 5.14 e rm i t t e l t .  

r i ' 
k i ' - (5.14) 

(cj)  0 

Die zur Berechnung der Th ie lezah l  ~ e r f o rde r l i chen  e f f e k -  

r i ven  O i f fus~onskoe f f i z ien tm l  der b e t e l l i g t e n  Sto f fe  in 

der porSsen 5 t ruk tu r  wurden durch Beobachtung der Reakt ions-  

geschwindigkei ten fu r  d ie  C02-Hydrierung ~ber einan wetten 

Temperaturbereich im I n t e g r a l r e a k t o r  bestimmt. FUr den 

$chnt t tpunkt  der Ausgle ichsgeraden,d ie  den d i f f u s i o n s b e e i n -  

f luBten und d i f f us ionsunbee in f l uB ten  Bereich der kaLa- 

] y t i schen  Reaktion im Arrhentusdtagramm b e s c h r e i b e n . g t l t  

f~ r  eine Reaktton l .  Ordnung Q= 1 /99 / .  Nach G|etchung 5.15 
lessen sich d ie  D i f f u s i o n s k o e f f i z t e n t e n  in den porSsen Ken- 
ta: .e bei der ~ewei l igen TemperaZur e r m t t t e l n .  
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o LR, k.---~ K 
Oeff ~0~ (5 .15)  

De ta i l s  der BestimmunB yon Def f i n  den u n t e r s c h i e d l i c h e n  
por~sen S t ruk tu ren  sind tn Kap i te l  8.3 beschr iebenod ie  

q u a n t i t a t i v e n . D a t e n  in K a p l t e l  B.5 d a r s e s t e ] ] t .  

Die e x t r a p o ] i e r e n d e  Berechnung yon Ka ta l ysa to re lRenscha f t en  
nach den Gieichun@en 5.13,  5.14 bzw. 5.15 f~ r  Tempera- 

t u rbe re i che  d ie n i c h t  e x p e r i m e n t e l l  un te rsuch t  wurden be-  
ruh t  auf  den oben genannten Annahmen. Da dtese Annahmen 
n i ch t  a ls  s icher  zu t r e f f end  an@esehen werden kSnnen, kommt 
den Ergebntssen der  Berechnung zwar nur der Charakter  yon 
Vermutungen zu , t ro tzdem l~Bt  s ich damit  q u a l t t a t i v  d i s k u -  
t i e ren ,we l chen  Etnf luB dte  Morpholog ie  der Kontakte  auf 
d ie ko rnspez i f i schen  Eigenschaf ten un ter  technischen Be- 

dingungen haben k~nnte. 
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5.3 Ergebnisse 

Im folgenden sind d ie  an den un te rsch ied l i chen  Kontakten 

erha l tenen ErBebnlsse nach EinfluBgrBBen getrennt  zu- 

sammengestel l t .  Die verschiedenen Vorstufen wurden j e w e i l s  

in Wasserstoff (V = Z I /h; p = I bar) mit 500 K/h auf 

die h5chste Endtemperatur der Reduktion (meistens 650 K) 

aufgehelzt und sodann die Geschwindigkeiten der Hydrierun8 

yon CO z und CO wie oben beschrieben im Temperaturbereich 

430 his 530.K bestimmt. Die so erhaltenen Daten wurden wie 

in Abb, 5.2 gezeigt aufgeEragen;die in den Tabellen 5.2, 

5.3,5.4 und 5.5 for 500 K angegebenen Reaktionsgeschwindi g- 

keiten ergaben sich aus den Au~glelchsgeraden im Arrhenius- 

diagramm und stel len insnCern MitteIwerte aus 5eweils 8 

bis  10 Messungen dar, FUr 650 K wurden nach Glelchung 5.13 

d~e kornspez i f i schen S e l e k t i v i t ~ t e n  $K,CO sowie die e f f ek -  

t iven Reaktionsgeschwindigkeiten bei dieser Temperatur 

berechnet und in den Tabel len an&egeben. 

5.3.1 EinFluB des Vor l~ufers  

Die Tabe l le  5.2 faBt die bei 500 K gemessenen und fu r  

650 K berechneten Ergebntsse der Versuche zusammen,die an 

solchen KonEakten beobachtet wurden,die aus untersch ied-  

l i chen ,  im g!eichen Tr~ger v e r t e i l t e n  und nach gleichem 

Temperaturprogramm reduzier~en Vor l~u fe r  entstanden waren. 

Die ErRebnlsse zeigen,da~ d ie chemische Natur des Vor- 

l ~u fe rs  und dessen durch die Vorgeschichte bestimmte 

Te i l chengrSBenver te i lung  n i ch t  nut dte Ausbi ldung f r e i e r  

N icke iobe r f l~che  (Kap i te l  4 .2 .3 .2 )  sondern auch die ka ta-  

l y t t s chen  Eigenschaften der N i c k e l k r i s t a l l i t e  bee in f l uB t .  

Die f l ~chenspez i f i sche  Reakt ionsgeschwind igke i t  an Nickel  

aus dem Vor l~u fer  N i t r a t  t s t  bei 500 K hSher als d ie  an 

Nicke l  aus Formiat .  N icke l ,das gber das intermediEre 

N i c k e l o x i d  aus N i t r a t  entstanden i s t , i s t  a k t i v e r  a ls N icke l ,  

enstanden aus Formiat ~ber das Zwtschenprodukt Oxid. 
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Vorstufe IK3-TI IK4-TI IKI-TI IKS-TI Einheit 

Vorl~ufer 

TEnd 
(500 K/h) 

FNi 

T = 500 K: 

r 1 + r  3 

~2 

SCO 

r I ' 

~2' 
r3~ 

Eal 

Ea2 

Ea3 

T = 650 K: 

r K 

SK, CO 

ref f = rK-q 

NI(N03) 2 Ni(HCO0) 2 

650 650 

3,55 4,30 

NiO aus NiO aus 
Nitrat Formiat 

650 650 

1,75 2 ,70  

7,0 3,6 4,1 2 ,6  

3,0 O,g 1,0 0 ,3  

0 ,13 0,42 0,27 0 ,47  

0,31 1,75 1,07 4 ,10 

2,5 3,5 6,2 4 ,5  

8,5 2,0 5,8 1,1 

17,1 4,8 17,3 5,1 

122 96 122 100 

117 115 147 127 

91 gS g5 97 

294 116 204 86 

0,22 0,27 0,26 0 ,37 

2 ,55 1,70 2 ,15 1,45 

0 ,39 0 ,55 0 ,48 0 ,62 

115 64 92 53 

K 

m 2 g-I 

10 -7 tool 8-1s -1 

10 -7 mol 8-1s -1 

10 -8 tool m-2s -1 

10 -8 tool m-2s -1 

10 -8 tool m-Zs -1 

k,1 tool -1 

k~ tool - I  

kJ tool "I 

tool m-3s -1 

tool m-3s -] 

Tab. 5,2 T - 500 K: Bemessen im D i f f e r e n t i a l r e a k t o r  

(pco 2 bzw. PCO = 30 mbar; pH 2 = 150 mbar) 

T = 650 K: berechnet aus den Me~werten mit L= 0,045 cm; 

Def f = 0,071 cm 2 s- l ;  ~ = L ~  ; q = tgh ~ / ~ ;  
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Dle Temperaturkaefflzienten der Reaktionsgeschwindigkeiten 
sind gleichfal ls unterschiedlich,aufierdem die Selekt iv i -  

t~t S der Bildung vo~ CO aus CO 2. Bei 5DO K is t  die CO- 

Selekt iv i t~t  an Nickel aus Nitrat entstanden deutlich 

geringer-als am Metall aus Formlat. 

In Abbildung 5.3 sind die gemessenen Selektivit~ten sowie 

die for h5here Temperaturen berechneten intrinsischen 

Selektivit~ten S und Kornselektivit~ten S K als Funkt ion 
der Temperatur dargestel l t .  

0.7 

0.6 

.'6 O.5 

e 0.4 
ul 

E o 0.3 
Y 

m 0,2 
: 0  

.,.>- 0.1 
c. 

¢n 0 

• " ' "  l " " ° f "  gemessener berechneter , /  _ 
Bereich ~ Bereich / _/  / v r 

I / S / /  

. . . .  

K " 
_. / I  / t "~c;:,~,z'.,><,- 

rlj-RT~I~/ / 2 . 

/.Yl 
m j ~ I ., 

Reaktionstemperatur T R I K 

Abb, 5,3 S e l e k t i v i t ~ t e n  S bzw. S K der Bi ldung yon 
CO au= CO 2 f f i r  verschiedene Reakt ions-  
temperaturen 

- Einflufi der Vorl~ufer - 

Parameter: Thielezahl ~ = L - ~  

Def f = 0,071 cm2s -1 
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Die nach der Rechnung zu erwartenden Kornselektivit~ten 

SK sinken mit der Temperatur ab und n~hern sich einander 
an. Dberhalb yon 7DO K k6nnen die Kontakte dutch Auf- 
wachsen von Graphit desaktivieren /94,95/.die RuBgrenze 

kann jedoch auch zu h6heren Temperaturen verschoben se in  

/~00/ .  

5.3 .2  E in f lu8  des Tr~f iers 

Om den Etnf luB der .chemtschen Zusammensetzung und Poren-  
morphologi~ des K o n t a k t t r ~ g e r s  auf  A k t i v i t ~ t  und S e ] e k t ~ -  

v i t ~ t  der Ka ta l y~a to ren  zu s tud ie ren ,wurde  der  g l e i e h e  

Nickelvor1~ufer (Ni(N03)2) l~verschleden~n Tr~gern in 
stets gIeicher Heise (Erw~rmen im Wasserstoffstrom um 

500 K/h bis 650 K) reduziert.  Die an den so hergestel l ten 

Ka ta l ysa to ren  beobachte ten Reak t tonsgoschw ind lgke i ten  und 
daraus a b g e l e i t e t e n  Daten s ind in Tabe l l e  5.3 zusammen- 

gefaft. 

In den Abbildungen 5.4 und 5.5 sind die bis zu einer 
Temperatur yon 530 K gemessenen und dar~ber hinaus be- 

rechneten intrinsischen sowie kornspezifischen Se lek t i v i -  

t~ ten  der B i ldung von CO aus CO 2 d a r g e s L e l l t .  

Uber einen we i ten  Tempera tu rbere ich  s ind d ie  k i n e t t s c h e n  

Gr6Ben r i '  und S der Katalysatoren aus den Vorstufen IK3-TI 

und IK3-T4 nahezu gleich (Tab,5.3: Abb.5.4). Die i n t r i n -  
sischen K a t a l y s a t o r e t g e n s c h a f t e n  werden dutch d ie  por~se 

T r ~ g e r s t r u k t u r  n i c h t  b e e i n f l u S t , d a  d ie  Tr~ser  T1 und T4 

beide aus dem g le i chen  Fes tk5rper  (A1203) bestehen und s i ch  

nut  h i n s i c h t l i c h  der S t r u k t u r  des Porensystems un te rsche iden  
( K a p i t e l  3 . 2 . 1 ) .  Auch am Kontakt  aus der V o r s t u f e  IK3-T3 

(N i (N03)2 /  a-A1203) w~rden bei t i e f e n  Temperaturen ( ~  < 1) 
nahezu g le tcheWer te  f u r  r i '  und S beobach te t ,w ie  an den 

Kontakten aus den Vars tu fen  IK3-T1 und IK3-T4. 
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Vorstufe 

T~ger 

TEnd 
(500 K/h) 

FNI 

' T  = 500 K: 

r I + r 3 

r 2 

SCO 

). 

rl¢ 

r 2 ' 

r 3 ' 

Eal 

Ea2 

Ea3 

T - 650 K: 

r K 

SK, CO 

n 

Per f = ~'K. q 

IK3-T1 I K3-T2 IK3-T3 [ K3-T4 IK3IT5 Einheit 

SiO 2 AI203 Y-A1203 ~-A1203 A1203 

650 650 650 650 650 

3.55 3,10 0,40 2,10 2,16 

7,0 3,0 0,8 3,8 0°7 

3,0 1,7 0,3 1,8 1,9 

.0.13 0,12 O,lO 0,13 0,20 

0,31 0,22 0,25 0,28 0,08 

2,6 1,2 2,1 2,4 0,7 

8,5 5,5 8,5 8,5 8,6 

17,1 8,5 18,4 15,6 2,8 

122 86 116 120 140 

117 110 119 117 114 

91 89 91 92 94 

294 58 43 152 64 

0,22 0,06 0,19 0,18 0,34 

2,55 1,25 1,35 2,65 1=80 

0,39 0,68 0,65 0,37 0,53 

l l 5  39 2 8  56 34 

K 

m2g -1 

lO-7mol g-ls-I 

lo-Tmol g-ls-I ] 

lO-Smol m-2s-1 

lO-8mol m-2s-I 

10-8mol m-2s -1 

kO tool -I 

kO tool -l 

k,] mol -l 

i 
i mol m-3s -1 

tool m-3s -1 

Alob. 5 . 3  T = 500 K: gemessen im D i f f e r e n t t a l r e a k t o r  

(Pco 2 b z w .  P C O  " 30 mbar: pH 2 - 150 mbar) 

T = 650 K: b~rechnet aus den MeBwerten m i t  L = 0,045 cm: 

DeFf.T1; Deff, T2~ Deff, T3~ Deff, T4: Dell ,  T5 aus Tab. 8.1 
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D e f f ,  i ' a u s  K a p i t e l  8 ,3  
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Die an den Kata l~sa toren  aus den Vors tu fen  mi t  y-A1203 
bzw. SiOz-Tr~gern beobachteten Re~kt ionsgeschwind igke t ten  

s ind  bei 500 K in Bezug auf  d i e  Hydr ie rung  yon CO 2 ( r l ' / r 3 ' )  ' 
d e u t l i c h  ge r inge r ,  in Bezug auf  d ie  CO-Hydrierung ( r 2 ' )  bei  

500 K jedoch v e r g l e l c h b a r  m i t  den Kontakten aus den Vor -  

s t u fen  m i t  =-A i203-Tr~gern,  Danach z e i g t  N icke l  auF SiO 2 

e ine  ge r inge re  C 0 2 - H y d r i e r a k ~ i v i t ~ t  und hShere CO-Se lek t i -  
v i t ~ t  a l s  ve rg le i chba res  N icke l  au f  AI203, 

Es i s t  zu vermuten,daB d ie  u n t e c s c h i e d l i c h e  Ausdehnung dec 
N i c k e l o b e r f l ~ c h e  in versch ieden s t r u k t u r i e r t e n  Tr~gern 

b e w i e k t ,  da8 die yon S t o f f t c a n s p o r t e i n f l U s s e n  m o d i f t z l e c t e n  

E igenscha f ten  dec Kontakte bei h~heren Te~peraturen von-  

e in~nder  abweichen, Bet 650 K kUnnte s ich das in  T a b e l l e  

5.3 d a r g e s t e l l t e  B i l d  er~eben. Danach wfird~ der Kontakt  
aus d e r V o r s t u f e  IK3-T1 d ie  hBchste A k t i v i t ~ t  bei dee 

Hydr ie rung  von CO 2 zeigen und w~re f ~ r  den f i ro~techntschen 
E i n s a t z  am besten Bee isne t .  

Die gemessenen und berechneten Daten zeigen,da6 d ie chemische 
~ a t u r  des T r~germate r ia l s  etnen E i n f l u B  auf d ie  i n t r i n s i s c h e n  
k i n e t i s c h e n  Eigenschaf ten des N i c k e l s  haben kann,die Te~ger-  

morpho log ie  per d e f i n i t t o n e m  jedoch keinen Etnf luB auf d iese  
Gr~Ben z e i g t ,  Die S t r u k t u r  des Tc~gers bee in f l uB t  dagegen 

u n t e r  Umst~nden d ie  r e s u l t i e r e n d e n  i n  der Prax is  a11ein 
maBgebenden ko rnspez i f i schen  E igenschaf ten  des K a t a l y s a t o r s .  

Oer Befund ze ig t ,daB dee Te~ge re tn f l uB  e rheb l i ch  se in  kann 

und sowohl d ie  Po rens t ruk tu r  a ls  auch d ie  chemische Zusam- 

mensetzung des Tr~gers dem J e w e i l t g e n  Elnsatzfa11 anzupassen 
s i n d .  
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5 . 3 . 3  E i n f l u B  der  Endtemperatur  de r  Redukt ion  

In T a b e l l e  5.4 und Abbi ldung 5.6  i s t  de r  E in f luB der 

End tempera tu r  (be i  Redukt ion der  V o r s t u f e  IK3-T1 in  H 2 

m i t  der A u f h e t z r a t e  yon 500 K/h)  auf  d i e  gemessenen und 

berechne ten  ka ta l yE ischen  Eigenscha~ten.  d a r g e s t e l l t .  

0.? 

~ .  0,6 
tn 

o.s 
° I  

~ 0.¢. 

F 
~. 0.3 

0.2 

° ~  
> 

.~ 0.1 
m_ 
a l  

m 0 

I / / / I  

gemessener I / "% / r  | 
Bereich ~ / '" ~:[ 

I,' r 
• o.1 I / 

) ' ~ I  . /  -- berechneter 
/ i / Bereich . 

/_. / I . . . I "  

t, O0 5O0 6OO 700 

Reaktionstemperatur T R / K 

Abb. 5.6 S e l e k t i v i t ~ t  S und K o r n s e l e k t i v i t ~ t ; S  K 
f u r  versch iedene Temperaturen 

- Ein f l uB  der Reduk t ionsend tempera tu r  

Vo rs tu fe ;  IK3-T1 (N i (N03)  2 / A1203) 
Parameter: 

Ver l~u fe  oberha lb  530 berechne t  mit 
Def f = 0 , 0 7 1 C m 2 s - l :  L = 0,045 ¢m: 

= L.~"K'K/Def f : 
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I 

Vorstufe IK3-T1 Einhett 

TEnd 
(500 K/h) 
FNI 

DHi 

T = 500 K= 

r I + r 3 

r 2 

SCO 

r] ' 

r3= 

E~I 

Ea 2 

Ea 3 

T = 6S0 K.: 

~K 

5K, CO 
~p: 

1'1 

re f  f = rK. q 

Tab .  5.4 

575 600 650 750 

1,00 2.20 3,55 S.65 

3,2 7.1 11.5 11,8 
, ,  ,, , 

0,07 1.g 7,0 5.9 

0.03 0,5 3.0 2.7 

0.31 0.34 0.13 0.10 

0,77 1.25 0,31 0,2Z 

Z,O 3.0 2,6 1.6 

2,6 2,4 B,5 7,3 

4,6 5,7 17,1 14,5 

135 127 12Z lOS 

133 130 117 129 

98 93 91 90 

77 160 294 160 

0,54 0.46 0,22 0,06 

1.40 2,10 2,55 2,10 

0.63. 0,46 0.39 0,46 

48 74 115' 74 

K 

mZg -1 

10 -7 ~01 8-1s -1 

10 -7 mol g-ls-1 

lO "8 mol m-2s -1 

10 -8 tool m-Es -1 

10 -8 tool ra '2s - 1  

kO tool -1 

k.1 tool -1 

k~ tool -1 

tool m"3s -1 

tool m-3s -1 

T = 800 K: gemessen im D t f f e r e n t t a ] r e a k t o r  

(PH2 q50 mbar~ = 30 mbnr) = PC02 bzw' PCO 

T = 650 K: berechnet  aus den MeBwerten m i t  

L = 0,045 ©m; De f  t = 0,071 ¢mZs-l= ~ =  L ~ ;  

i 
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Aus Tabe l l e  5.4 und Abb i ldung 5.6 e r g i b t  s i ch ,da8  sowohl 

d i e  auf  d ie  Fl~che des N i cke l s  bezogene Reak t ionsgeschw in - "  

d i g k e i t  ( i n t c i n s i s c h e  A k t i v i t ~ t  des N i c k e l s )  a ls  auch d i e  

i n t r i n s i s e h e  S e l e k ~ i v i t ~ t  S bei  der  Hydcierung yon CO 2 yon 

dec K r i s t a l l i C g r ~ B e n v e r t e i l u n g  und/oder  der  Ober f l ~chen -  

s t r u k t u r  dec g e b i l d e t e n  N i e k e l k c i s t a l l i t e  abh~nBen. An dem 

dutch Redukt ion yon Ni(ND3) 2 auf  A1203 ents tandenen U icke ]  

nehmen die f1~chenspezifischen Aktivit~ten ( r i ' )  mit dec 

Endtempera%ur der  Redukt ion (TEnd) zu ,du rch lau fen  s t e t s  

ein Maximum und nehmen danach mit TEn d wieder ab. Die Selek- 
t i v i t ~ t  der Bildun@ yon CO bei der CO2-Hydrierung nimmt 
mit stei@ender Endtemperatur der Reduktion ab. 

Da bei  u n v o ! l s t ~ n d i B e r  Redukt ion  im ~ a s s e r s t o f f s t r o m  ke in  

G le i chgew ich tszus [and  e r r e i c h t  w i rd ,werden  sowohl d ie  

T e i l c h e n g r S f i e n v e r t e i l u n g  der  N i c k e l k r l s t a l l e  a ls  auch d e r e n .  

D e f e k t s t r u k t u r  m i t  dem Redukt ionsgrad ~ bzw. m i t - ~ e r  Tempe- 

r a t u r  w~hrend der  Redukt ion v a r i i e r e n .  Bei t i e f e n  Temper~- 

t u ren  b i l den  s ich  vorwie@end grdBere K r i s t a l l e  der  me%al- 

l i s c h e n  Phase ( K a p i t e l  4 . 3 ) ,  Das yon Dunning beschr iebene  

Model1 yon Ober f l~chende~ekten k r i s t a l l l n e r  Fes tk6 rpe r  / 1 0 1 /  

l ~B t  F e h l s t e l l e n  und Defek te  e r w a r t e n , d i e  w~hrend des 

Kr isCal lwachstums au f t reCen und verschwinden k~nnen und un- 
abh~ngig yon der Ausdehnung der  a k t i v e n  Komponente das k a t a -  

l y t i s c h e  Verha l ten  der  Kont~k¢e bee in f l ussen  (Abb i ldung  5 .7 ) .  

m 0 
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1 Eckdefekb 

2 Kantendefekt 
3 F e h l s t e l l e  in e iner  $ tu fe  

4 Feh ]s te l l e  in e~ner Terrasse 

5 adsorb ier tes A~om auf e iner  Terrasse 

• 6 adsorbter tes  Atom auf e ine r  Stufe 

7 desorb ier tes  Atom aus e iner  $tufe 
8 'Kink' 

Abb. 5.7 Hodell der Oberf l~chendefekte k P i s t a l l i n e r  
Festk~rper nacb Dunning /101] 

[n Abbtldun 8 5.8 ; tnd d~e an Kontakten aus der Vors tu fe  

IK3-T1 (Ni(N03} Z / AI203) ~emessenen bzw. daraus berechneten 

kornspezi f ischen Geschwindigketten der C02-He£hanisie~u,g 

(rK3) f u r  die als Parameter angegebenen Reaktionstemperaturen 
nls Funktion der Endtemperatur der Reduktion d a r g e s t e l ] t .  
R l t  zunehmender Reduktionsendtemperatur s te iB t  die korn-  

spez i f tsche H~dr ie rak~ i v i t ~ t  rK3 an und e r r e i c h t  unabb~n~ig 
yon der Reakt ionstemperatur [Parameter) ~ r  Endtemperaturen 
bet der Reduktton der Kunta~te zwtschen 650 und 750 K i h r  

Maximum. Oberbalb e iner  Raduktions~ndtemperatuP yon 750 K 
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ist  Zu erwarten,daB die Geschwindigkeit der Nethanisierun8 
yon CO 2 Infolge Sinterung der N icke lk r is ta l l i te  in diesem 
Kontakt wieder abnimmt, Die zur maximalen. CO2-Hethanisierungs- 
geschwindigkeit erforderliche Redu~tionsendtemperatur muB 
a l so  so gew~h l t  werden,da8 d ie  Ausb i l dung  der  N i c k e l o b e r -  

F l~che we i tgshend  abgesch lossen  ~st ( V e r g l e i c h e  Abb. 4 , 6 ) ,  

"B 
IE 

QJ v" 
01 

° - -  

Abb. 5.8 

2 
(- 
0 
r "  

! 

~4 
0 
0 

103 

102 

101 

100 

70O K 

/ 
• ' 7"00 ' ' 600 800 

Endtempemtur der Reduldion TEn d / K  

G e s c h w i n d i g k e i t  der  H e t h a n t ~ i e ,  ung yon CO 2 
a l s  Funk t ton  de r  End tempera tu r  de r  Reduk t ion  
Parameter :  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

Vorstufe: IK3-TI (Ni(N03) 2 / A1203) 
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5.3.4  Ver~le lch yon impr~n ie r - .F~11unss -  und Vo l l ka ta l~sa to ren  

In Abbtldung 5.9 s ind d ie  bis 530 K gemessenen und darOber 
hinaus berechneten S e l e k t i v i t ~ t e n  S bzw. S K f o r  den Vo l l kon t=k t  
VK1 und fu r  zwei Katalysatoren darges te l l t ,  bei denen d ie 
Vor ]~ufer  des Nicke]s durch F~l lung im Porenraum des Tr ige rs  
d a r g e s t e l ] t  wurden. 

In Tabel ]e  5.5 werden d ie  ka ta ]y t i schen Eigenschaften d ieser  
dre i  Kontakte ml t  denen eines Tr~nkkaLa]ysaLors au$ der Vor- 
s tu fe  IK3-T1 ve rg l i chen .  

~ 0 , 3  

:C i  

v o 

u~ 0.1 

-~ 

in 0 

/ - 

-- / ~ berechneter 
i Bereich 

Reoktionstempemtur T R I K 

Abb. 5.9 S e l e k ~ i v i t ~ t  S und K o r n s e l e k t i v i t ~ t  SK als 
Funk~ton der Reak~tons~emperatur 
Verg le i~h :  V~ ! l ka ta l ysa to r  VK1 mi t  

F~ l lungska ta lysa to ren  FK-T1 und FK-T? 
Parameter: ~ (Ver l~ufe oberhalb yon 530 K berechnet) 
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Vorstufe 

TEnd 
(500 K/h) 

FNi 

DNi 

T = 500 K: 

r 1 + r 3 

r 2 - 

SCO 

r 2 ' 

r3t 

Eal 

Ea2 

Ea3 

T = 6~;0 K: 

r K 

5K, CO 

~p 

n 

ref  f = rK. ~ 

ZK3-T1 FK-T1 FK-T2 VK1 

750 725 725 750 

3,65 5,90 8 ,20  17,20 

11,8 1 3 , 0  1 6 , 4  6,0 

5,9 8,8 8 ,2  20,0  

2,7 2,5 4,1 5 ,9  

0 ,10 0,23 0 ,10 0 ,00  

0,?2 0,81 0 ,20  0 ,18  

1,6 3,4 1 ,0  0 ,7  

7,3 4,2 5 ,0  4 ,0  

14,5 11,5 9,1 10,9 

105 119 91 85 

12g 136 127 117 

90 90 96 83 

160 420 236 378 

0 ,06 0,22 0 ,03 0 ,02  

2,10 3,35 2 ,30  . 3 ,10 

0,46 0,30 0 ,43 0 ,3~ 

74 126 101 121 

Einheit  

K 

m2g -1 

Z 

10 -7 tool g-ls-1 

10 -7 tool g-ls-1 

10 -8 tool m-2s - I  

10 -8 nzol ~Zs-1 

10-8 tool e-Zs -1 

kO mo1-1 

kO tool -1 

kJ tool -1 

rnol m-3s -1 

tool m-3s -1 

Tab. 5 .5  T = 500 K= Eemessen im D i f f e r e n t i a l r e a k t o r  

(PCO 2 bzw. PCO = 30 mbar; PH2 = 150 mbar) 
T = 650 K: be rechne t  aus den HeBwerten mt t  L = 0 ,045 cm; 

De fT , i1  = 0o071 cm2s- l ;  D e l l ,  T2 - 0,069 cm2s- l :  

Def f ,VK i = 0,065 cm2s-1; 
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Die H y d r i e r a k t i v i t ~ t  des V o l l k o n t a k t s  bei 500 K i s t  be- 

zogen auf  d ie  Masse des K a t a l y s a t o r s  der  A k t i v i t ~ t  der 
T r ~ g e r k a t a l y s a t o r e n  UberleBen. Bez ieh t  man d ie  Reak t ions-  

geschwind iBke i ten  r i '  jedoch auf  d ie  vorhandene N i c k e l -  
obe r f l ~che ,  so h~ben a l l e  Kontak te  bet der Umsetzun8 von COg 
bzw. CO nahezu d ie g l e i c h e  A k t i v i t ~ t .  

Dte f ~ r  650 K zu erwartenden e f f e k t i v e n  ko rnspez t f l schen  

E igenscha f ten  sind v o n d e r  g l e i c h e n  GrUBenordnung. AuF- 
grund der  etwa$ ger lngeren K o r n s e l e k t i v i t ~ t  S K e r B i b t  

stch f u r  den Y o l l k a t a l y s a t o r  e ine  h~here Methanbi ldunBs- 

~eschw ind igke i t  nCH 4 = r e f f ( 1 - S  K) gegenfiber den Tr~ser -  
k a t a l y s a t o r e n .  
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5.4 Diskussion der.  Ergebnisse 

Die Ergebnisse in K a p i t e l " 5 . 3  ze igen,daB bei g l e i c h e r  
Temperatur (50D K) und g l e i c h e r  Zusammensetzung der Gas- 

phase (PcO 2 bzw.'Pco - 30 mbar; pHz = 150 mbar; pN2 = 830 mbar) 
d ie  auf d ie  wirksame Ntckeloberf]~che'bdzogenen Reek t ions -  
geschwind~gkei ten der CO Z- und CO-Hydrierung an den u n t e r -  
suchten Ka ta lysa to ren  n i c h t  i~bereinstimmen. Nach der  yon 
Boudart  / 57 /  ge t ro f fenen  Unterscheidung zwischen s t r u k t u r -  
t n s e n s i t t v e n  Reaktionen ( ' f a c i ] e  r e a c t i o n s ' )  und s t r u k t u r -  

s e n s i t i v e n  Reaktionen ( 'demanding r e a c t i o n s ' )  sind d ie  d re i  

T e i l r e a k t t o n e n  im untersuchten Reakttonssystem s t r u k t u r -  
s e n s l t i v , d . h  yon der GrSBe der N i c k e l k r i s t a ] l e  und i h ren  
Strukturmerkma]en abh~ngig. F~r d ie  Umsetzung von CO 2 m i t  

H 2 in  CO und H20' bzw. yon CO 2 m i t  H E zu CH 4 (G1.5.1 und 5 .3)  
wucde d l ese r  Befund in dec cecherch iec ten  L i t e r a t u r  

n i c h t  erw~hnt , fOr  d ie CO~Hydrierung (G1.5.2)  dagegen.be- 

obach te t  / 59 ,60 / .  } 

Die REM-Aufnahmen in Abbt ldung 5.10 zeigen dre t  der  u n t e r -  " 
suchten Kata lysatocen nach 2eduk t ion  aus den 'versch iedenen 

Vors tu fen  un te r  g ]e ichen Bedingungen. Danach ~ind d ie  aus 
Formia t  entstandenen ~ l c k e l k r t s t a l ~ t t e  ( I K 4 - ~ l )  in  i h r e r  
$ t r u k t u r  und mikroskopischen V e r t e i l u n g  t~  g le tchen Tr~ger  
yon den aus N t t r a t  geb i l de ten  N l c k e ] k r i s t a ] l e n  ( IK3-T1)  

versch ieden .  Ebenso un te r sche lde t  s lch  Ntcke1_ auf StO 2 

( IK3-T5)  tm Habltus yon Nickel  auf  A1203(1K3~T1). 

Aus den an den un te rsch ted l i chen  Kontakten bei SO0 K ge-  
msssenen Reakt ionsgesch~tnd igke i ten  geht  Jedoch hervoe,  daB 

d i e  CO 2- bzw. CO-Hydrierung ketne seh~ ausgepr~gt s t r u k t u r -  
s e n s i t i v e  Reakt ion d a e s t e l l t .  Bei Ver~nderung der tm 
g le i chen  Kornvolumen i'n den verschledenen Kata l~sa to ren  

vo r l i esenden  Nicke lobecf l~che um den Faktoc 40 l tegen d i e  

darau f  bezogenen RFakt ionsgeschwind igke i ten  r i  j und 5 e l e k -  
t i v i t ~ ¢ e n  SCO s te ts  in der  g le i chen  GrSBenordnun8. 
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Abb'. 5.10 REH-Aufnahmen yon Htckel 
auf verschtedenen T~gern 

• . bzw. b. Nickel aus Ni(N03) 2 ~uf A1203 
c. bzw. d. Ntc~el aus Nt(N03) 2 ~uf S~O z 
e. bzw. f .  N~ckel aus NI(HCO0)2 auf A1203 

I Reproduced from 
best avai lable copy 

,:.'. 
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Mi~¢elt  man d ie Beobachtungen an a l l en  in d ieser  A rbe i t  
untersuchten N icke l t r~gerka ta lysa to ren ,so  ergeben sich 
folgende M i t t e lwer te  und $tandardabweichungen der f l~chen-  
bezogenen Reakttonsgeschwindiskei%en r i '  bei" 500 .K un'd 

Pc02 bzw. PCO'= 30 mbar sowie PH2 = 150 mbar. 

r 1 '  = (2 ,5  ~ 1,5).10 -8 mol m-2s -1 

r 2 '  = (5 ,3  ~ 2,7)-10 "8 mol m-2s -1 

r 3 '  = (10,4 ± 5,4)-10 -8 mol m-Zs -1 

Die an den unterschted l ichen Kontakten e r m i t t e l t e n  f l~chen-  
bezogenen Reaktionsgeschwindigkeiten r i '  haben bei 500 K 
zumtndest die g l e i che  6rSBenordnung. 

"Dami~ erhebt s ich  die Frage, ob die Unterschiede in den auf 
die gemessene Nicke lober f l~che bezogenen k inet ischan Gr~Ben 
ta ts~ch l ich  dutch unterschtedl iche K r i s t a l l i t g r S B e n v e r -  
te i lung bzw. un te rsch ied l i che  St ruktur  der N i c k e l k r i s t a l l i £ e  
bedingt s ind,oder  ob diese untersch~ede aufgrund .yon Be- 
obachtunssfehlern bzw. falsehen Annahmen bei der BildunB 
fl~chenspeztfischer Reaktionsgeschwindigkeiten zustande 
kom~en, So is t  zum Be isp ie l  denkbar, daB die dutch Chemi- 
sorpt ion von Wasserstoff eeml t te l ten  Nickeloberf l~chen da- 
dutch ver f~ lsch t  werden,daB. E 2 w~hrend der Messung auf  den 
nicht mi t  N i c k e l k r i s t a l l e n  belegten Tr~ger O b e r t r i t t  und 
so die sopbier te Nasserstoffmenge nt¢;,t /UP d ie  vorhandene 
Metal lober f l~che PeprSsentat iv i s t .  Di~ser. Vorgang, das 
sogenannte 'Hydrogen-Spt l lover '  wurde in der L tCeratur  
mehrfach beschrfeSen ~57,102/,kann jedoch kelne Rol le spte :  
len,wenn die S e l e k t t v i t ~ t e n  $C0 betm stmultanen Ablauf  der 
Reak~ionen 1 end 3 (G1.5,1 und 5,3) bet rachte t  werden. 
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Die k i n e t i s c h e  Gr6Be $C0 i s t  nach G]eichun8 5.11 yon der 
Genautgkei t  der  Bestimmung der M e t a l l o b e r f l ~ c h e  unabh~ngi8 

und nimmt dennoch mi t  zunehmender D ispers ion  DNi im Kontakt 
um ein Dr i t te l  ab (Tab, 5.4), Dieser Befund ze18t,daB die bei 
den verschtedenen Hers te l l ungsver fah ren  geb i l de ten  N icke l -  
ober f l~chen h i n s i c h t I i c h  i h r e r  k a t a l ~ t i s c h e n  Eigenschaften 
n ich t  8leichwerti8 sind. 

Aus Tabelle 5,4 is t  ersichtlich,daB dle f1~chenspezifischen 
Reakt ionsgeschwtndigke i ten der CO 2-  und CO-Hydrierung n ich t  
wie bei s t r u k t u r - i n s e n s i t i v e n  Reak¢ionen yon der K r t s t a | l i t -  
gr6Be unabh~ngig,sondern an verschieden groBen N i c k e l k r i -  

s t a l ] e n  u n t e r s c h i e d l i c h  sind. Die Abbi ldung 5.11 macht q u a l i -  
t a t i v  d ie  Unterschiede deut ] tch  und z e i g t , w e l c h e  Bedeutun8 
d ie Ausbi ldung yon verschieden 8roBen und/oder  verschieden 
struktur lerten Nickelkristal]en bei der DurchfDhrung struktur- 
sensit iver Reaktionen (z.B. CO 2- bzw, CO-Hydrierung) haben 
kann. 

Die T~be l le  5.3 ze ig t ,daB die f l~chenspez~f ischen k~netischen 
Gr~Ben,dte an Nickel  aus N icke ln iEca t  auf A|203-Tr~gern mi t  
Oberf l~chen k l e i n e r  15 m2/g beobachtet  wurden nue unwesent- 
] i ch  vone inander  abwetchen (± 10 ~) ,obwohl  s ich die 3ewei ls 
e r m t t t e l t e n  N icke lober f lZchen h is  um den Fak tor  9 un te r -  

scheiden. AuBerdem v i r d  e r s i c h t l i c h , d a B  bei 500 K dte f l~chen-  
spez i f i s che  Reakt ionsgeschwind igket t  r 2 '  der Hydrierung yon 

CO an aus N t c k e l n t t r a t  8ebi ldetem Nicke l  nahezu unabh~ngig 
yon der  chemischen Zusammensetzung des Tr~gers t s t .  

Im Gesesatz dazu wurden an den Kontakten m i t  Nickel aus 
N i c k e l f o r m i a t  bzw. aus N icke lox id  (ex .  Formia t }  gertngere 
Werte f o r  d ie  f ]Zchenspezt f tschen Geschwindigket ten der 

Hydr ierung yon CO 2 bzw, CO zum CH 4 ( r  3'  bzw. r2 '  ) und h~here 
Werte f u r  $CQ beobachtet a]s an N icke l  aus N i c k e l n i t r a t  bzw. 
N i c k e l o x i d  ( ex .  N i t r a t ) ,  Die aus N l c k e ] f o r m t a t  bzw, N i cke l -  

ox id aus FormiatunCer  sonst g le tchen Bedingun&en geb i l de te  gr6Bere 
N i c k e | o b e r f l ~ c h e  (Abb. 4,6)  w t r k t  s i ch  d~rum n ich t  p o s i t i v  
auf d i e  kaCal~ t ische Ak¢ l v t t ~ t  des resu l¢ te renden  Ka ta lysa to rs  
aus (Tab. 5 , 2 ) ,  
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dNi,min 
dNi - - - - - -  

i 

i I 
! '  

- - - - - -  DNi DNi,n~x 

Abb. 5.11 Zusammenhang zwtschen f l~chenbezogener  
Reaktionsgeschwindigkett r i' und N i cke l -  

d ispers ion  DNi bzw. m i t t l e r e m  K r i s t a l l i t -  
durchmesser ENi (schemat isch)  

0 s t r u k t u r - i n s e n s i t i v e  Reakt ion (/51/) 
~ a  s t r u k t u r - s e n s i t l v e  Reakt ion 

(z.B. Methanis ierung yon CO 2 bzw, CO) 
~ b  s t r u k t u r - s e n s i t i v e  Reakt ion 

(z.B. Hydrterung yon CO 2 zu CO + H20) 

Insgesamt ze igen d ie  exper imente l len  Befunde, da8 es bei der  

Verwendung der Boudart 'schen K l a s s i f i z i e r u n g  in s t r u k t u r -  
s e n s i t i v e  und s t r u k t u r - t n s e n s t t i v e  Reakttonen w i c h t i 8  i s t ,  
d ie Var iab len  des Ko~ tak the rs te l l ungsve r fah rens  m~gl tchs t '  
bre i~ zu st reuen,um zu e iner  k laren Aussage h i n s i c h t l i c h  

des E in f lusses  yon Strukturmerkmalen auf d ie  i n t r i n s i s c h e  

A k t i v i i E t  zu ge langen. ,  
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Sofern die ~]~chenbezogenen Reakt ionsgeschwindigkeiten 
yon dee GrUBe und St ruk tur  der H i c k e l k r i s t a l l e  abhZngen, 
i z t  es denkbar.daB auch die Form der Reakttons8eschwindig- 
ke~sg le ichung yon solchen Nerkmalen abh~ngt und je nach 

Stuktur  un tersch ied l i che  E lementarsehr i t te  der k a t a l y t t -  

schen Reakt ionsfolge die Geschwindigkei t  bestimmen und 

damit die Reaktionsordnung in Bezug auf die Reaktanten, 

Diese Vermutung wird dutch e in ige  in der L i t e r a t u r  mttge- 

t e i l t e  Beobechtungen h i n s i c h t l i c h  dec K lne t i k  yon CO- 
Hydrierung /60,87, B9,92/ und C02-Hydrierung /85j an N icke l -  
katalysatoren best~Ligt. FUr untersehiedlich hergestellte 
Katalysatoren stimmt die 8enaue Form der GeschwindiBkeits- 
gleichun~ unter sonst gleichen BedinBungen nicht Uberein= 
sie muBte also for jeden Kontakt unter den jeweiligen Be- 
dinsungen e inze ln  bestimmt werden. 

Die in d ieser  Untersuchung e r m t t t e l t e n  kinet ischen Daten 

beztehen stch durchveg auf konstente Gaszusammensetzung 

(PCO 2 bzw. PCO = 30 mbar; pH2 = 150 mbar, PN2 = 830 mbar) 
und k~nnen damit l e d i g l i c h  als Anhaltspunkb fur die ka~a- 

l~ t i sehe Wirksamkeit der Kontekte bei anderer.Zusammen- 
setzun 8 de~ Reaktanten dienen. 

Vertleicht man die katal~tischen Eigenschaften der nach 
dem Tr~nkverfahren herBestellten Kontakte mlt den Eigen- 
schaften der dutch Ausf~llung im Tr~8erporenraum entstan- 
denen Kata lysatoren sowie mit  denen des Vo l l ka ta l ysa to rs ,  
so h~ngt des Ergebnis v o n d e r  j e w e i l i g e n  BezugsgrUBe ab. 

Bei 500 K ergibt sich das in Tabelle B.6 dargestellte 
B11d, 

Wird die Methanbildungsgeschwlndlgkeit der 002- bzw. CO- 
Hydrierun8 auf die Katalysatormasse bezo~en,so ist  der 
kommerzielle Vollkatalysator allen anderen Uber]egen. , 
Bezieht man die Hethanbl ldungsgeschwlndiBkeit  jedoch auf 

d ie  Mengo des etngesetzten Nickels kehrt  sich der Befund 
um, Die Trtgerkatalysatoren,hergestellt nach der F~l lungs- 

bzw. nach der TrZnkmethode zeigon sich dann dem Vo l l ka ta -  
l~sa to r  deu t l i ch  ~berlegen. 
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Vorstufen-Bez, 

(Vorl~uf./Tr~ger 

]K3-T1 

(Ni(~03) 2 auf 

A1203) 

FK-TZ 

(Ni(OH) 2 auf 

y-AT203) 

VKI 
( komerzi el Ier  
Vo77 kontakt ) 

Reduktion 
in H 2 

mit 500 K/h 
bis TEn d 

750 K 

7~s K 

725 K 

Tab. 5 .6  

Hydrierung yon CO 

~CH4 nCH 4 

m K toNi 

2, 7 55 

4, 1 52 

6 , 9  15 

Hydrierung yon CO 2 

hCH4 I ~CH4 
m R m Ni 

5,9 120 

8,2 703 

20,0 44 

Spez i f i sche Mathanbi ldunBsgeschwind igke i t  
in  10 -7 mo7 g- l s -1  bei 500 K'und p = 7bar 

(Pco 2 bzw, PCO = 30 mbar~ PH2 = 150 mbar) 

V ~ r s l e i c h t  man die in  d ieser  Untersuchung beobechteten 
f l~chenbezozenen Reakt ionsseschwind igke i ten der Hydrierun8 
yon CO 2 und CO mit  Daten aus der L i t e r a t u r  so ] ieBen s ie  
sowohl an Nickel  auf A1203 als auch an Nickel  auf SiO 2 in  
der g le i chen  Gr5Benordnun8. Die TabeI le  5,7 fa6~ e in i ge  
Daten un te r  verg le tchbaren BedinBungen zusammen und s t e l l t  
s ie den ErBebnissen aus d ieser  Untersuchung gegenUber, 

Dabei z e i g t  s ich,daB bei der C02-H3drierung 
an Nickel auf SiO 2 ei'ne gerlngere kataTytische A k t i v i t ~ t  

zu beobachten i s t  a ls  an Nickel auf  A1203. 



- 1 0 2  - 

Rezktton C O z r 3 , - - - ~ C H  4 

Literatur Katalysator Temperatur/Kl 

diese 
Arbeit 

1851 

1103/ 

NilSiO 2 

Ni/A1203 

Ni/SiO 2 

Ni/SiO 2 

Ni/AI203 

500 

500 

525 

500 

500 

PC02/mbar 

30 

30 

14 

10 

lO 

Reaktion CO r2 '  _ " CH 4 

Llteratur Katalysator Temperatur/K 

, I 

diese Ni/SiO 2 I 500 
Arbeit 

Ni/A1zO 3 500 
! I 

Ni/SiO 2 485 
/ 60 /  I 

N~/A~z03 ~ 478 
! I 

173/" Nt/SiO? 525 

f l i /A1203 500 
, ! 

/89/ ~ i /S iO  2 523 

PH__~2 
PCO 2 

5 

5 

5 

4 

4 

PCo/mbar PH__~ 2 
PCD 

! 

30 5 

30 5 
] 

10 3 

10 3 
I 

14  4 

14 : 4 
I 

93 10 

r 1' + r 3' tn 

10 -8 tool m-Zs -1 

3.5 

7 - 23 

3 , 5 - 4  

1,5 - 4 

8 ,5  

' r 2' in 

10 -8 tool m'2s -1 
[ 

8,6 

1 - 8,5 
] 

1 , 5 -  3 

2 - 4  
I 

2,5 - 7 

2 - 8  
! 

12 

Tab. 5.7 Verg le t ch  der au f  d ie  wirksame N i c k e l o b e r f l ~ c h e  
bezo8enen Reak~ ionsgeschwind igke i ten  r l~  der  

CO Z -  und CO-Hydrierung 
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Aus den in  Bezug auf  d ie  Hydr ierung yon CO 2 und CO 
beobachteten bzw. berechneten k a t a ] y t i s c h e n  E igenschaf ten  
der untersuchten Kontakte ergeben s ich Anha l tspunk te  f u r  

d ie  He rs te l ] ung  von NickeItr~gerkatalysa~eren fur d ie  

technische Praxis. 

Im folBenden w i rd  d a r g e s t e l l t , w a s  bet der H e r s t e l l u n g  yon 

Kontakten mi t  N i cke l  a ls  a k t i v e r  Komponente zu beachten 

tst ,wenn zum B e i s p i e l  CO 2 an N icke l  zu ~0 und H20 umgese~zt 

oder CO an N icke l  zu CN 4 bzw.CO 2 an N icke l  zu CH 4 h~dr ie r~  
werden so l1 .  

F~r d ie  zwe i te  und d r i t t e  T e i l r e a k t i o n  (Methanbi ldung aus 
CO bzw. C02) l ~B t  s ich  d ie  h~chste k a t a l y t i s c h e  A k t t v i t ~ t  

an k le inen  Nicke]kr is ta~] i ten e r z i e l e n : f ~ r  d ie  e r s t e  T e i l -  
reak t ton  (CO-Bi ldung aus CO 2) dagegen an grSBeren K r i -  
s t a l ] e n ( T a b .  5 .4 ) ,  

Bei gegebener Nickelmenge ents tehen hohe N t c k e l o b e r -  

f l~chen und damit  k ]e ine  N i c k e l k r i s ~ a l l e  durch |angsames 

Aufheizen w~hrend der Redukt ion,wobei  d ie  Endtemperaturen 
Je nach TrEger zwischen 630 und 700 K l t egen .  Die B i l -  

dungsgeschwind igke i t  yon CO aus GO 2 w i rd  durch SiO 2 a ls  
TrEger und Formiat bzw. Nickeloxid aus Formiat als N1ckel- 

vorIBufer beg~nstlgt, DemgegenBber elgnen slch AI2D 3- 
Tr~ger und Nickelnitrat als Vorl~ufer besonders gut fur 
d ie  He rs te l l ung  yon R ~ a l y s a t o r e n  zur  Methan is ie rung  yon 

CO 2 und CO. 

Die Tabe l l e  5,8 g i b t  e ine q u a l i t a t i v e  g b e r s i c h t , w e l c h e  

der untersuchten V o r s t ~ f e n z u r  H e r s t e l l u n g  e ines Tr~ger -  
k a t a l y s a t o r s  f~ r  d ie  j e w e i l i g e  Reakt ion zu empfehlen s ind 
und welche Vet -  und Nach te i l e  s ieh  ergeben. 
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6, ZUSAHHENFASSU~G 

H i c k e l t r ~ g e r k a t a l y s a t o r e n  ve rde ,  bef z a h l r e t c h e n  Eech- 
n ischen Ver fah ren  zur k a t a l y t i s c h e n  Uber t ragung yon 

~ a s s e r s t o f f  verwendet .  B e i ; p i e l e  f ~ r  den E insa tz  s o | c h e f  

Kontak te  s ind das Dampfreformteren yon ErdRas oder  

Naphtha undd ie  He than ts ie rung  yon CO bzv.  CO 2 bet der  

H e r s t e ] l u n g  yon Synthesegas oder Erdgas-Tauschgas (SNG)o 

Die H i r ksamke t t  und Q u a l i t E t  de~ d o r t  e l n g e s e t z t e n  Kon- 
t a k t e  werden dutch dte Porenmorpho logte  des Porensystems, 

dessen mechanische S t a b i l i t ~ t  sov te  d ie  rEuml iche  und 

l o k a l e  V e r t e i l u n g  des d a r i n  e n t h a l t e n e n  H e t a l l s  best tmmt.  

Es i s t  daher e r f o r d e r l i c h  den Ver fahrensweg be! der  Her-  

s t e l l u n g  so zu wEhlen,daB in einem h i n r e i c h e n d  bruch-  

f es ten  TrEger d i e  wirksame N t c k e ] o b e r f l ~ c h e  bet gegebener 

Nickelmenge m~g i i chs t  groB w i r d , d t e s e  u n t e r  B e t r i e b s b e -  
dingungen aber  auch e r h a ] t e n  b ] e i b t  und fOP d ie  umzu- 

se tze ,den  S t o f f e  gut  zug~ng l tch  1s t .  

Nach der  L I t e r a t u r  Uber d te  H e r s t e l | u n 8  und d te  Etgen-  

s c h a f t e ,  van Nickeltr~gerkatalysatoren i s t  Jedoch zu e r -  
warren,daB d te  A k t t v t t Z t  der Kon tak te  n t c h t  nut  yon de r  in  

der P o r e n s t r u k t u r  en tha l t enen  f l t c k e l o b e r f t ~ c h e  abh~nst  

sondern auch yon den E i n z e ] h e i t e n  t h r e r  D a r s t e l l u n  8. 

H icke ]  a]s ak t i ve r 'Komponen te  zu | e i s t e n .  Es wurden d i e  

Auswirkungen der  versch ledenen Parameter  betm H e r s t e l l u n R s -  

v e r f a h r e n  auf  d i e  r e s u l t t e r e n d e n  p h y s i k a l t s c h e n  und Ea ta -  

l y t i s c h e n  Eigenscha~ten un te rsuch t  und daraus H tnve ise  

a b B e l e t t e t , v i e  das H .e rs te l l ungsve r fah ren  e t n z u r t c h t e n  i s t 0  

um e~ne mGsl ichs t  hohe k a t a l y t i s c h e  A k t i v 4 t ~ t  f u r  Nasser -  

s L o f f U b e r t r a g u n s s r e a k t i o n e n  (Hyd r i e rungen )  zu e r z t e l e n .  
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Oazu wurden in mehreren Versuchsrethen nach dem Muster 
e tne r  Ma t r i x  u n t e r s c h i e d l i c h e  N i c k e l k o n t a k t v o r s t u f e n  
p r ~ p a r i e r t  und so ,oh ]  d ie  chemische Zusammensetzung und 
Po rens t ruk tu r  des keramischen Tr~gers a ls  auch d ie  chemische 
~atur  der da r tn  durqh u n t e r s c h i e d l i c h e  Ar t  und guise e i n -  
gebrachten und sodann get rockneteq E icke lverb indung sowie 
d ie  Bedingung i h r e r  Reduktion zu meta] ] tschem Ntcke| 
v a r t t e r t .  Nach der un te r sch ied l i chen  reduz ierenden Behand- 
lun 8 wurden d ie  dabei  in den Poren der Kontakte geb i ] de ten  
f r e i e n  N tcke lober f ]~ehen  durch Chemisorp¢ton yon Wasser- 
s t o f f  best tmmt; luSerdem wurden f ~ r e t n e V i e l z a h ]  von Kontakten 

d ie  k a t a l y t i s c h e n  Eigenschaf ten in Bezug auf d ie  Hydr ierung 

yon CO 2 bzw. auf d ie  Hydr ierung yon CO @ e m e s s e ~ (  

Die Ausbtldun@ der  N l cke lobe r f l ~che  wi rd  dutch d ie  chemische 

Natur des N i cke l vo r l ~u fe r s . dessen  Te i l cheng r~Benve r te i l ung  
im por~sen Tr~ger sowie d ie  Bedingungen der Redukt ion be- 
s t immt.  Under sonst  g le i chen  Bedingungen lassen s ich  m i t  
N t c k e ] v o r ] ~ u f e r n , d i e  im Porenraum des TrEsers ausBe f~ ] l t  
werden,h~here HetaZ lober f lEchen  e r z i e ] e n  a ls  m i t  N t c k e l -  
s a l z e , , d i e  durch TrEnkung in  den por~sen Raum gel~ngen. 

Die K tne t t k  der Redukt ion e ine r  N icke lverb indung zum Metal1 

w i rd  durch d ie  B i ldung yon g ickelketmen im V o r 1 ~ u f e r k r i s t a l l  
best immt.  Die Ke imb i l dunBswahrsche in l i chke t t  h~ngt yon der 
Fehlordnung tm Kr ts ta11 ab. Je grSBer der V o r l ~ u f e r k r i s t a l l ,  
desto h6her i s t  d ie  Wahrsche tn l i chke t t . d tB  G l t t e r £ e h l e r  und 
damtt p o t e n t i e l l e  Ke tmb i l dungss te l l en  vorhanden s tnd.  Dte 

g a h r s t h e l n l t c h k e l t  der  Bt ldung yon Nickelkeimen nimmt m i t  
der K r t s t a l l i t g r ~ B e  der V o r l ~ u f e r v e r b i n d u . g  ~ber insbesondere 
mt t  der Temperatur zu. W~hrend der Redukt ion besttmmt dtu 
O~uer der Wassers to f fe inwt rkung bei Besebener Temperatur,  
ob Meta l lke tme an V o r 1 & u f e r k r i s t a l l e n  g e b ! l d e t  werden und 
g i c k e l k r i s t a l l e  durch rasches F o r t s c h r e i t e n  der Reakt lons-  
f r o n t  (Umklappen der  V o r l i u f e r k r t s t a l l e )  ents tehen.  Da der 

Kelmbt ldungsvorgang und d is  Zusammensintern b e r e t t s  g e b t ] d e t e r  

N1cke l k r t s ta111 te  s tch UberlaBern, l s t  es BUnsttg den N t c k e l -  

v o r ] ~ u f e r  langsam in H 2 auf  Redukt tonstemperatur  i u f zuhe i zen .  
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Die k a t a l y t l s c h e n  Elgenschaf ten des nach der reduz ierenden 
Behandlung in den porSsen A1203- bzw. St02-Tr~gern v e r -  
t e i ] t e n  Nicke]s  wurden in  Bezug auf die HydP1erung yon CO 2 
bzw. CO,zu Hethan un te rsuch t .  Die Reakt ionsbedingungen 
wurden dabei so gew~hlt,daB yon Stofftransportwlderst~nden 

unabh~ngige k a t a l y t i s c h e  Eigenschaf ten beobachtet ,und bei 
Kenntnis der Jewet ls  tm Kontakt  wtrksamen N i c k e l o b e r f l ~ c h e ,  
nur durch die chemische Natur des Nickels  bestimmte ( i n  ~ 
t r i n s i s e h e )  E igenschaf ten der Kontakte e r m i t t e l t  werden 
konnten, Dabei ze ig te  s ich,daB d ie  i n t r i n s i s c h e n  ka ta -  

l y t i s c h e n  Eigenschaf ten de~ N icke ls  fu r  d ie untersuchten 
Reakt ionen yon der Fes tkBrperober f l~ehe  des Tr~gers,dem 

Vo r l~u fe r  sowievon den Bedt,~gungen der Reduktio~ zum Metal1 
bestimmt warden und t e i l w e i s e  e r h e b l i c h  voneinander  ab- 

weichen. 

Ausgehend yon den BeobachtungsgrBBen wurde aufgrund e i n e r  
Model l rechnung d a r g e s t e l l t , w e l c h e n  Etnf luB d ie  Rorpho log ie  

der  Kontakte auf  d ie  ko rnspez i f i schen  k a t a l y t i s c h e n  Eigen-  
schaf ten un te r  technischen Bedingungen haben kEnnte. 

Aufgrund der 8emessenen und berechneten Daten ergaben s ich  
Anha l t spunk te ,w ie  des He~ 's te l lungsver fahren e i n z u r i c h t e n  

i s t ,  um eine hohe katalytlsche Ak t i v i t~ t  fur die unter- 

suchten Reakt ionen zu e r : ' i e l e n ,  

Insgesamt z a i g t  d iese ~ te r suchung ,daB  d ie  e inze lnen  MerE- 
male der Ka ta l ysa to ren  ~ i c h t  t s o l t e r t  b e t r a c h t e t  werden 
kfinnen,wenn es darum geh' t ,e inen opt ima len Kontakt  herzu-  

s t e l l e n ,  Bef den Untersuchungen zur  Fest legung des Her- 
I 

s t e l l u n g s v e r f a h r e n s ,  i s t  es datum notwendlg d ie Var iab len  
m~gl tchst  b r e t t  zu st~euen, um zun~chst zu a i r ier  E laren Aus- 
sage h l n s t c h t | t e h  d e ~ ' ~ n f l u s s e s  yon K r l s t a ] l i t g r S B e  und 
Strukturmerkmalen auf d i e  i n t r t n s i s c h e  A k t l v t t ~ t  des im TrY- 

Bar v e r t e i l t e n  Me~aI]s zu 8elangen. 

Danach ]~Bt st¢h der E in f luB  der  Horpholog ie  des Kontakts auf 
d ie  un te r  technischen BedingunBen zu beobachtenden k a t a l y -  
t i s¢hen  Eigenschaf ten absch~ t zen ,e rg i b t  s ich in  q u a n t i t a t ~ v e r  
Weise jedoch nur  aus Messungen un te r  diesen Bedingungen. 
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B. ANHANG i 

8.1 Beschreibun~ der  Apparaturen und MeBmethoden 

8 .1 .1  Vo)umet r ische Appara tu r  

In Abb i ldung 8.1 i s t  schemat i sch 'd ie  Appara tu r  zur  Be- 

stimmung von i n n e r e r  Ober f l~che und f r e i e r  R e t a ] ] o b e r -  

f l ~ c h e  der  Tr~ger und K a t a ] y s a t o r e n  d a r g e s ~ e ] l t .  

, Vac.-Ventil 

~ ~  A ~  . 

Abb. 8.1 Aufbau der  Vo lumet r ischen Appara tu r  

N i t  der  vo lume t r i schen  Appera tu r  konnte d ie  S o r p t i o n s -  

k a p a z i t ~ t  der  t h e r m o s t a t i s i e r t e n  Probe f u r  das j e w e i l i g e  

MeBgas e r m i t t e ] t  werden. Dazu wurde d ie  Probe zun~chst  

auf  e inen Druck k l e i n e r  10 -2 Pa e v a k u i e r t  und auf  d iese  

Weise yon s o r b i e r t e n  Verunre in igungen b e f r e i t .  Danach 
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wurde des Volumen V R (Gesamtvolumen V zwischen V e n t l l  2 
und 3 ~bzU81ich des Volumens der Probe Vp) m i t  Helium 

besLimmt. Nach dem idea len  Gassesetz f o l g t  f u r  V R bei be- 

kanntem MeBvolumen V M d ie  Beziehun8 in Gletchung 8 ,1 .  

Tp (P  o_ 1 ) 
v R . v -  Vp . VM.-~M P (8.~) 

Dabei i s t  PO der Druck des Heliums im HeBvolumen V M, 
p der  Druck in V R nach der Expansion Uber Ven t t l  2, Tp t s t  

d ie  Probentemperatur  und T M d~e Temperatur  im HeBvolumen, 

|n Abbi tdung 8.2 wird d ie Bedeutung der  in  Gleichung ft.1 

auf~retenden Gr~Sen d a r g e s t e l l t ,  Die Bezeiehnungen der  
V e n t i l e  s ind analog Abbi ldung 8 ,1 .  

Tp 

Abb. 8 .2  De ta i l  aus Abbt ldung 8.1 (schemattsch) 
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Bach der  Bestimmung des Velumens V R wurde d ie  Probe e r -  
neut auf  p < lO -2 Pa e v a k u l e r t , U b e r  das V e n t i l  1 ( V e n t i ]  2 

gesch lossen}  e ine  St~ffmenge n I des MeBgases in das 

Volumen V M v o r g e ] e g t  und dutch Messung des Drucks P01 
bei geschlossenem Vent11 2 best tmmt.  Danach wurde das 

Ven t i l  2 g e S f f n e t  und d ie  Druckabnahme aufgrund der  Ex- 

pansion und S o r p t i o n  des GasPs an der  Probe so lange v e r -  

f o 1 8 t ' b t s  der  Druck Pl in V R s i ch  n i c h t  mehr ~nde r t e ,P l  
sod~nn gemessen. Ohne d ie  Probe nochmals zu evaku ie ren  

wurden in  V N auf  d i ese  ge ise nache inander  w e i t e r e  S t e f f -  

mengen n j  v o r ~ e l e s t  und j e w e i l s  d ie  Druckabnahme v e r f o l g t .  

Oabei =ar  s t e t s  PO,J >p3-1"  

Die insgesamt nach j S c h r i t t e n  s o r b i e r t e  $toFfmenge f o ] g t  

aus G]eiehung 8 .2 .  

V M V R ns, J = n s , j _  1 + PO, J "vM + PO, j  "VM _ p j  ( ~ + ~ )  
R-T M _ R.Tp R-T M R-Tp 

m i t  ~ = 1 ,2 .3  . . . .  und n~, 0 = 0 ( 8 . 2 )  

Auf dtese Heise ergeben s ich J HeBpunkte der  5 o r p ¢ i o n s -  
isothermen im 8ew~hlLen Druckbere ich .  Aus den S o r p t l o n s -  

isothermen konnte m i t  dem P l a t z b e d a r f  de r  s o r b i e r t e n  Gas- 

moleke] d i e  Ober f |~che  bzw. H e t a ] ] o b e r f ] ~ c h e  des poP,sen 

Formk~rpers best immt werden, 

8o1,1.1 BestimmunR der 5 L t c k s t o f f s o r p t t o n s k a p a z t t ~ t  

Zur Bes~immung der  inneren Ober f l~chen wurden d i e  Proben 

bei 575 K und Drueken k ] e i n e r  lO -2 Pa f u r  30 Minuten aus- 

RehetzL. Die Messung wurde m i t  S t i c k s t o f f  bei  77 K durch-  

ge fUhr t ,  d i e  s o r b i e r t e  S t t cks to f fmenge  tm Druckbere tch  

0 b is  ZOO mbar e r m i t t e l t .  
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Die Auftragung p/(p0-P).n s Uber P/P0 l t e f e r t  elne 6erade, 
~us deren Steigung s und Achsenabschnltt a stch dle sor-  
b ie r te  Henge e rg ib t ,  Oer Auswertung nach Brunnauer-Emmet- 
Te l l e r  (BET) wurde ein Platzbedarf  yon 9,76-104 mE/mol 
zugrunde gelegt. 

Die Abbildung 8,3 zeig~ als Betspiel fu r  diese Abh~ngi 8- 
ketten in d ieser  Auftragun 8 das Diagramm ~ r  den Tr~ger T1, 

1 

0.=~ 

0 " , , ' e ~ ' 1  
0 

SBET = ns.N2 " PBN2 

s = y / x  

ns.N2 = 1/(s + a y  

| l i 

Og5 010 0,15 020 

Druckvefni~itn~ P/Po 

Abb. 8.3 Ermit t lung der BET-Oberfl~che dutch vo lu-  
metrische Hessung der St icks to f fsorp ' t ions-  
kapazi t~t  bei 77 K (Tr~ger T1) 

8.1.1.2 Bestlmm.ng der chemtsorbierten Wasserstoffmen~e 
bet S~tttRun~. 

Zur Ermtt t lung dee an Nlckel ¢hemlsorbterten Wasserstoff- 
menge wurde dte Probe des Katalysa'tors unmi t te lbar  nach 
der reduzierenden Behendlung tn H 2 be1 der d=bet zu le t z t  
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e r r e l c h t e n  Temperatur auf  p <10 -2 Pa evaku ie r t , danach  im 

Vakuum auf 323 K abgekUhlt und bei dieser Temperatur die 

Isotherme der Sorp t ion  yon Wasserstof f  fE r  d ie  e rs te  und 

zwette Beladung zwischen 0 und 500 mbar best immt ( K a p i t e l  
4o2.1) .  Die D i f f e renz  der  s o r b i e r t e n  Menge'an H~ zwischen 
der e rs ten  und zweiten Be]adun8 war oberha lb  yon 250 mbar 
s te t s  druckunabh~ngig ,s ie  enCspr ich t  a l so  der  $~ t t i gung ,  

Der t yp ische  Ve r lau f  e i n e r  Soept ions iso thermen f o r  d ie  

e rs te  und zwei te  Be|adung yon Nickel  m i t  B a s s e r s t o f f  i s t  
in Abbi ]dung 8.4 d a r g e s t e ] ] t .  

Zur Berechnung der chemiso rb ie r ten  Wasserstoffmenge bei  
S~t~lgung wurden zwet D t f f e renzwer te  der So rp t t onskapaz t -  
t ~ t  aus e r s t e r  und z w e i t e r  Beladung im g ruckbere ich  
300 mbar <p <500 mbar g e m i t t e l t ,  

4 

M" 

3 

2 

o 

nsl.H 2 

16o  'oo 
D~'uck'/mbar 

Abb, 8.~ E rm i t t l un8  der chemisorb i 'e r ten Henge yon H 2 an 
Nickel  bet 323 g ( K a t a l y a t o r  VKI: r e d u z t e r t  
m i t  500 K/h auf 1000 K in  Wassers to f f )  
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8 .1 .2  HeBmethoden fur Poren rad ienve r t e t l unB .D i ch te ,  
PorosiL~t und Druckfest,IBkeit 

Die Porenradienvertei]ungen der Tr~ger wurden mit einem 

Quecks i lbe r -Paros imete r  der Fa. Car lo Erba (Model1 2000) 
e r m t t t e l t .  Bei Drucken yon 0,3 his 2000 bar k~nnen dami t  

Porenradien im Bereich 3 b is  6000 nm gemessen warden. 

Bei der s ch r t t twe i sen  Erh~hung des Drucks wtrd quecks t l be r  
in  d ie  Poren gedcUckt.  Die H a l t e z e i t e n  wurden m i t  e i n e r  
R inute  so gew~h]t ,da6 jedem Druck etn z e ~ t l l c h  unabh~nglg 
benetztes Porenvolumen zugeordnet werden kann. 

Zur Bestimmung des Volumens dec por~sen K~rper wurde d ie  

Quecks t ]berau f t r iebsmethode benutz t  /104/ .  Bei Kenntn is  

der  Masse e r g i b t  s ich  daraus unmi t teabar  d ie Oichte des 

por~sen H a t e r i a l s .  

Die P o r o s i t l t  E der verwendeten M a t e r i a l i e n  wurde durch 
Messung der Wasseraufnahme bel S~t t igung e r m i t t e l t .  ¢ 

e r g i b t  s ich dabei au$ der  Oichte des Tr~gers ,der  Wasser- 
d t ch te  und dam Gewtcht der  feuchten und t rockenen Tr~ger  

each Gleichung 8 .3 .  

(Gf - Gt).PT 
= ( e . 3 )  

GT'P W 

Dte D ruck fes t t gke t t en  der  Tr~Ber ergaben s ich aus de r  
RessunB der K r a f t ,  bei  der  t i n  zwtschen zwei P la t t en  e i n -  
gespanntes M a t e r i a l  z e r b r i c h t .  Ein Verg le tch yon z y l i n d r i -  
schen mtt  ku8el fSrmtgen K6rpern t s t  g runds~ tz l i ch  n i c h t  
m~gl ich,  da der Spannungszustand yon geometr ischer  Form 
und Kra f tansa tzpunk ten  abhEngt. Da e rheb l i che  Abwetchungen 

in der Oruckfestigkeit einer Materlalcharge zu beobachten 

waren,wurden fur ~ede Probe jewells lO bls 15 Versuche 

durchge f~hr t  und e tne  m i t t l e r e  K r a f t  angegeben, 

: . . . .  • . . . . .  
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8 . 1 . 3  Bestimmun R der Beladuqg ,mi~ N icke l  

Die Ntcke]beladun8 der T r~nkka ta l ysa to ren  wird weitgehend 
durch das Porenvolumen und d ie  Konzen t ra t i on  des Nicke ls  
tm Impr~gn te rm i t t e l  f e s t g e l e g t .  Der N icke lBeha] t  wurde 
8 rav ime t r i s ch ,nach  der e l e k t r o l y E t s c h e n  Abscheidun8 an 
P l a t i n n e t z e l e k t r o d e n  best immt. Dazu wurden d ie  Ka ta lysa -  

t o r e n  z e r k l e t n e r t  und tn kochender 4 . n  H2SO 4 in 4 b is  
5 $tunden aufge16st .  Aus der m i t  k o n z e n t r i a r t e r  ammoniaka- 

l i s c h e r  LSsung a l k ~ l i s i e r t e n  F ' lOss igke i t  wurde be1 350 K 
und e inee Zellenspannung von 3 bts 4 Vo l t  (Stromst~rke 
3 b i s  5 A) in  30 bis 40 Rinuten das ge l6s te  Nickel  e ] e k -  

t r o l y t i s c h  abseschieden. 

8 . 1 . 4  ThermoRravimetr ische Apparatur  

Die Bestimmung yon Zersetzungs-  umd Redukt ionsgrad e r f o l g t e  
m i t  der in Abbi ldung ~ .5  schemattsch d a r z e s t e l l t e n  Appara- 
t u r .  

Abg~ He H 2 Luft 

Ik_________,; --i; I 
O f e n  i 

I 
, XY-Schreiber 
t 

Abb. 8.5 
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Haup tbes tand te i l  i s t  d i e  Waage der Fa. Du Pont (Mode11 
910/911).  0 te  Messungen wurden im durchstr~mten System 
durchgefDhr t .  Der Durchf luB r e d u z i e r e n d e r , o x i d i e r e n d e r  
ufld i n e r t e r  Gase wurde 8e rege ] t ,  d ie  Gewi.chtsabnahme als 
Folse der Redukt ion oder Zersetzung m i t  einem XY-Schre i -  
bet a ls Funkt ion der  Z e i t  r e g i s t r i e r t .  Die genaue E in-  

s t e l l u n g  der Temperatur  konnEe mi t  einem Programm ader 
n~herungsweise i so the rm dutch rasches Aufhelzen m i t  e i ne r  
Regelabweichung des Ofens yon ± 5 K v e r w i r k l i c h t  werden. 
Die Probenmen~en ]agen j e w e i l s  zwischen 30 und 60 mg. 

Zur Bestimmung yon Z odor e wurde der 6 e w i c h t s v e r ] u s t  yon 
Proben bei versch iedenen Temperaturen und g | e i c h e  Zet ten 
(90 Hinuten) au f  d ie  Hassen~nderung der Proben bei  v o l l -  
s t~ndtger  Zersetzung bzw, Reduktion bezogen, 
Atmosphere zur Bostimmung yon Z war Lu f t .  zur  Bestlmmung 
yon ~ ~e ine r  Wassers to f f :  Die Str~mungsgeschwindigkei ten 
waren j e w e i l s  gr~Ber a ls  2 l / h ,  

801.5 Appaeatur ,zur temperaturpro~rammierten Reduktl,on (TPR) 

Die $kizze in  Abb i ldung 8,6 ze' igt denAufbau  deP Appara tur  
F~r d ie  Exper imente zur temperaturprogrammtenten Reduktton.  

Aus den V o r r a t s f l a s c h e n  str6mt des reduz ie rende Gemisch (5 

H 2 in  N2) dutch d ie  Ve rg l e i chsse i t e  e i n e r  W~rme]e i t f~h ig -  
k e i t s z e l l e  in  e inen yon auBen behetzten und ge rege l t en  Mtkro-  
r e a k t o r , d e r  d ie  Probe enth~l~ (Einwa~ge ca. 0,2 b is  0,3 8: 
St r~mungsgeschwind igke i t  4 l / h ) .  DuPch d ie  Eedukt ion der 

Probe ve rm inde r t  s ich der  Wassers to f fgeha l t  des Gasgemtsches. 
Der dabei ents tehende Wasserdampf w i rd  in  der dem Reaktor  nach- 
8es©hal tetea K U h l f a l l e  ausgef roren,bevor  das Gemisch in  
dte HeBset~e d~r H~ rme le l~ f~h tBke t t sze l i e  s t r~mt .  Die Ge- 
m i s c h ] e i t f ~ h i s k e ~ t  ver~nder t  s ich a ls  Fo]ge der Konzent ra-  

t i o n s d t f f e r e n z  yon Wasserstof f  zwtschen E in -  und Ausgang des 
Reakttonsraumes. Der tn der BrUckendtaBonalen des Ka~haro- 
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meters bei kons tan te r  Spannung f l ie f lende Strom i s t  bet 
konstantem Volumenstrom des Gases p r o p o r t i o n a l  dem Nasser- 
s ta f f ve rb rauch  und damit  der Reduk t lonsgeschwind igke i t .  
Der Programmgeber s t e u e r t  die Au fhe i zgeschw ind igke l t ,  der 

XY-Schreiber r e g i s t r i e r t  d le  Probentemperatur auf  de~ 
X -Se i t e .d te  MeBze]]enspannung auf der Y -Se i te .  

Luft He 

V~r~leilf@higkeil~e~ le 

x"z° 0 " ~ Abgos 

s%~ in Na 

Abb. 8.6 Appara tu r  zur temperaturpro8~ammier ten 
Redukt ion (TPR) 

8.1.6 AnlaBe zur  Hydr ierung yon C02_und CO 

Abbi ldung 8.7 z e t g t  des Fl~e@btld der An lage ,d te  zur  reak-  
t tonsk inet ischen Keta l yse~orcha rak te r i s i e runB  verwendet 

wurde. 

Ber yen auBen beheizte Quarzg lasreaktor  ha t  etnen Innen '  
durchmesser yon 1Z mm. und eine behetzte L~nge yon 25D mm. 
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Etwa in  der  M i t t e  be f t nde t  stch e ine  G l a s f r i t t e  a ls  Auf lage 

fu r  d ie  zu untersuchenden K a t a l y s a t o r e n .  Da exak te  r e a k t i o n s -  

k i n e t i s c h e  Hessungen nur im g r a d i e n t e n f r e i e n  Reaktor m~gltch 
sind,wurde der Reaktor d l f f e ren t i e l l  als Festbettreaktor 
betrieben. Der maximale Umsatz yon 5 % wurde nicht ~ber- 

s c h r i t t e n . l a g  abe t  i . a .  bei 1 bis 2 Z. Druck und DurchfluB 

der r e i nen  Gase und Gasgemtsche wurden g e r e g e l t  und dem Reak- 

t o r  yon unten zugefUhr t .  Bei der Reakt ion oder  Reduktion 

ents tehendes W~sser wurde im K6hler  auskondens te r t  bevor das 

Reaktions@emisch in  die ProbenahmeschIetfe des Gaschromato- 
graphen g e l a n g t e .  Nach der Analyse wurde der  Abgasstrom UbeP 
StrBmungswiderst~nde und R~ckschlagsicherungen einem Se i fen -  

b]asenstr~mungsmesser zugef~hr t  bevor d tese r  d ie  An]age v e r -  

1 ~ B ¢ .  

EPJ~" 

~ COIH21N 2 

'Abb. 8 .7  F l t e B b i l d  der Anlage zur  Hydr ie rung yon 
CO 2 und CO 
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Die s p e z i e l l e  GC-Analysentechnik w i rd  in  Abbi ldung B.B 

e r l ~ u t e r t .  

H2N 2 Lu~ 

..... . . . . .  ! .... 

Abb. 8 .8  E inze lhe i ten  der GC-Analysentechnik 

Die zu an= lys ie rende  Probemenge w i rd  m i t  Wasserstof f  a]s 

Tr~gerga$ in  dte mlt Porapak Q bepack te ,8  m lange Trenn- 

s~ule des Gaschromatosraphen e ' inBesch|eust  (VH2 = 40 cm3/min). 

Dort  e r f o l g t  d ie  Auftrennung yon CO, CH 4 und CO 2 bei Rau~- 
t empera tu r ,  im nachgeschal teten Reaktor  d ie  Hydrterung yon 
CO und CO 2 zum Methan. Diese Hachh~dr ierun 8 wurde mi t  dem 
zerk]eiuerte~ Nickelvo]lkontakt VK1 (Einwaage ca. 4 B; 
L= 0,05 cm) bei  570 K durchgefBhr t ,  Im Flammenion isat tons-  

d e t e k t o r  (FID) des'Gaschromatographen ergeben s ich dadurch 

h i n t e r e i n a n d e r  [on isa t ionss t r~me,  d ie  j e w e i l s  dutch CH 4 ve r -  

u rsach t  s ind,am Signale aufzeichnenden Schre iber  d re i  CH 4- 
peaks ,d ie  in  der  R e i h e n f o l g e i h r e r  Auf t rennung in der S~ule 

den Komponenten CO, CH 4 sowte CO 2 zugeordnet  werden kSneen. 
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Diese Analysentechnik ermUgllcht die Stoffmengenbilanzier- 
ung aus der Zusammensetzun8 der  Gasprobe und dadurch e ine  
genaue Bestimmun8 yon Umsatz und S e l e k t i v i t ~ t .  Querempftnd- 

l i c h k e i t e n  wie bei  I n f r a r o t g e r ~ t e n  s ind  dabei n i c h t  zu 

b e r ~ c k s i c h t i g e n .  

8.2 Mathematische Herleitun B der G1eichunBen zur Bestimmun B 
yon i n t r i n s i s c h e n  und k o r n s p e z i f i s c h e n  K a t a l ~ s a t o r -  

e iBenscha f ten  

Die Beziehungen werden f~ r  e in  Reakt ionssys temobe i  dem P a r a l l e l -  

und F o l g e r e a k t i o n  s ich  f i be r lagern  und RUckreakt ionen zu v e r -  

nach l~ss i~en  s i n d , m t t  fo lgenden ve re in fachenden  Annahmen h e r -  

8eleitet: 

1. Der M o d e t l k a t a l y s a t o r  sei  e ine  z y l i n d r i s c h e  E inze lpo re  

der  L~nge 2 L . ( S y m e t r i e ) , d e r e n  Wand mlt aktiver Komponente 
b e l e g t  is t ,  

2, Die effektiven D1ffusionskoeffizlenten der Reaktanten 

und Produkte in  der por~sen S t r u k t u r  se ien n~herungs-  

weise g l e i ch  &rob (Dp, A - Dp, B - Dp, C - Dp ) .  

3, Die Geschwind igke i t sgese tze  der  e~nzelnen T e i l r e a k t t o n e n  

im Reakt ionssystem se len bekannt  und yon den Reak t tons -  

bedtngungen unabh~ngig.  

4. Es e x i s t i e r e n  ke lne Konzen¢ ra t i onRrad ien ten  dec b e t e l -  

11gten $¢o f fe  Uber dem P o r e n q u e r s c h n i t t , d . h .  

Bc A ~c B ac C 
~ ~ ~  0 • 

BR ~ R  ~ R  

Reak¢ionssystem: 
C 

A"  - B 
k 3 ' 
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~o 
%o 

Symetrie 

I , ' / / / /  L / / / / -  

i! ~ ~---. 
I I , 

_]~--~-2 = x / L  / M.-'~ "// 
" / /  / / "  / 

Z = l - ~  

• Z=I 

Abb. 8 .9  Schema des M o d e l l k a t a l y s a t o r s  

RandbedinBunGen: 1. CAI x=O = cAO 

2. aCA I aCB I ;)CO i 
~'~'1 x--L- ;)x x=L ~ 1  x=L- 

F~r d ie  S to f fs t rBme der b e t e t l i 8 t e n  Komponenten g i l t  
nach den D f f fus ionssese tzen  yon Ffckz 

= - D acA I . F 
~'A P" ~'~-~ ] ~--o 

Ce.4) 
~x I x=O 

nc - D ~Cc l -- p -  -F 
ax x--O 

mt t  F =~ R 2 
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Bilanz f0r  das in f in i tes imal 'e  Volumenelement dV im 

s t a t i o n ~ r e n  Zustand:  

d~ i = V i . r .  dV = u i . r . dx .2 .~ -R  oder dni 
~ =  ~i" 2"~'R 
dx 

~nA B2CA 
~ ~ D p ~ . ~ R  2 = - 2 . ~ . R . r  

~x ~x 2 

• D B2CB ~R 2 ~nB = - p - - - ~ x  2 . - - 2.~.R.r  
Bx 

Bnc B2cc 2 
~ =  - D p ~ .  

~x Bx ? xR 
= l 2 "  ~ "R" r 

(8.5) 

Es set tm f o l [ e n d e n :  Dp = D 

FUr d ie  auf  d~eAk t i vkomponen tenober f l~che  bezosene Reak- 

t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  g i l t  a ]so :  

A. 

~2c. R 
r I ' = D ~ . ~  ~x 2 2 

;y 

1.Annahme, A l l e  T e t l r e a k t t o n e n  lm Reakt ionssyst6m 

f o l g e n  ei,lem Gesetz 1.Drdnun8 / 80 /  

r A' = k'.c A - (k I' + k3'),c A 

r B' - kl',C A - k2'.c B 

r C' = k2'.c B + k3'.c A 

( 8 . 6 )  
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Thie lemodul :  ~ = L ° ~ k  K / Oef f 

C h a r a k t e r i s t i s c h e  L~nBe: L = 
V ~R 2. L R 

F 2 wR-L 2 

Volumenspezi f ische Geschwind igke i t skons tan te :  

F 2 
k .  = k ' . - =  k ' - -  

V R 

damit ~ = L V ~  und ~ L . - ~ -  

Aus (8 .5 )  und (8 .6 )  g i l t  f u r  den S t o f f  A: 

2c A 

O" BX2 'R - 2 k ' - c  A = 0 

~2c A 2 , k '  

~) X 2 DIR C A = 0  
L 2 

cAO 

32(CA/CA0) 

a Cx/L) 2 

2 .k  I 

- L2-"~-~'-(CA/CAO) = 0 

mt t  y = CA/CAO und z = x /L  f o l g t :  

a2M 

e ~  z ÷ e - ~  z 
Die L~sung d iese r  Og]. fUhr t  zu Y " e ~ + e - ~  

cosh ~ (1-~/L) (a..7) 
und damit  zu: CA = cAO" cosh 
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Aus (8 .5)  und (8 .6 )  m i t  (8 .7)  g i l t  f ~ r  den S to f f  B: 

- D .  
B2c B R I L2 

~x 2 2 k 1 ' ' cA  + kz"CB = 0 " c--~ 

k 1 ' 
m i t  ~ = ~ "  S = ' k l '  I k '  = k 1' + k 3' 

k2, ' k l ,  + k 3' 

foIgt: 

32(CB/CBo) 2.L 2 ,. c A k 1' . c8 ) 

(xJL) Z + ~ (kl CBo " )~ CBo 
= 0  

m i t  y = CB/CBO und z = x/L f o l s t :  

~2y 
÷ y >  = 0  

CA 

~z 2 CBO 

~2y ~2-S .y = . ~ 2 .  S CA 0 . cosh~z  
~2 " "-C'-- ' cB--" ~ cos h~ 

Die L6sun 8 d iese r  Dgl. e r f o l g t e  durch LOsen der homosenen' 
Dgl . ,Ansetzen eines pa r t i ku l~ ren  I n t e g r a l s , K o e f f i z i e n t e n -  
ve rg le tch  sowie Bestimmung der Konstanten aus den Randbe- 
dtngungen. 

Die L6sung e r g i b t  sich zu: 

X-S cAO cosh ~ V ~ "  O - x / L )  
c a = CaO (1 + - - ' - - ) ' X -  S %0 = ° s h ~ V ~  

X'$ cosh Ip ( 1 - x / L )  
(8 .8)  

I -S  "cAO " coshtp 
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FUr d ie  K o r n s e l e k t i v i t ~ t  S K des Kata lysa tors  g i l t  per 
Definition: 

&8 
SK = - 

n A 

Aus (8 .4 )  mi t  (8 .7)  qnd (8 ,8 )  folgt: 

nA D'dCA I " R2 cAO = - - -  ~ = - D - ~ R 2 . - - ~ t g h ~  
dx x=O L 

dCB = 
nB = - D'd- ~ l x = O  "=R2 

= - -- ~ )  tgh~ SK ~ tcAO + (8.9) 

Grenz fa l lbe t rach tun8 :  

<< 1 d,h, ~ - ~ < <  1 und daraus t g h ~ - ~ - - - -  0 

(8.1o) 

FolBerung: Im d iFfustonsunbeetnf luBten Bereich der Reak- 
¢ion (~<< 1) sind kornspez t f i sche  und i n t r i n -  
sische S e l e k t i v t t ~ t  ~ l~ ich .  
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B,) 2.Annahme: T e i l r e a k t i o n  1 und Teilreaktion 3 folgen 
einem Gesetz 1.0rdnung, Teilre~ktion 2 einem Gesetz 
O.'Ordnung 

r A' - (k I' + k3 ' ) - c  A 

r B' = kl ' .C A - k 2' 

r C' ~ k3'.c A + k 2' 

(8.11) 

FBr Stoff A ergibt slch die entspvechende LBsung wie in 
Gletchung 8.7, 
FOr Stoff B ergibt sich: 

B2CB R I L 2 
- O ; ~ , B x  2 ~ - E l ' - c  A + E~'  = 0 [ , ~ B O  

mit '  X k l ' "  cA k 1' ~? LZ 2-k' = ~ ;  $ = . ;  : . ~  
k2, k l ,  + k3, D-R 

f o l g t :  

~2(CB/CBO) 2 L 2 k ' .CA-S. (_ l  + X) - 0 
~(x/L)Z ÷ CBO.R.D 

mit y - CB/CBO und z = x/L fo lg t :  

~2y + ~ .  CA.__O_ 0 S (~. 1)- cos h~z 
~z 2 CBO ~ cosh~ 

- 0  

Dte L~sung dteser Gletchung e r fo |g te  ana]og wte zuvor be- 
schr ieben. 
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Die L6sung e r g i b t  s tch  zu: 

S cash ~ ( 1 - x / b )  -1 
c B = CBo + C A O ' ~ . (  ~ -  1) ( cosh~ ) (8.12)  

daraus SK = _ ~nB _ S (1 - ~ )  
n A 

(8.~3) 

C.) 3.Annahme: Die T e i l r e a k t i o n e n  tm Reakt ianssystem 
fo l sen  Geschw~ndtgkei tsgesetzen n. Ovdnung 

r A' = k l ' .  can1 ÷ k3'.CA n3 

r B' = k l ' , C A n l  - k2 ' .cBn2 

r C' = k3 ' .cAn3 + k2' .  CB n2 

(8 .14 )  

Die Exponenten n i geben d ie  Jewe l l s  g U l t i g e n  Geschwtndtg-  
ke~tsgesetze  der  e inze lnen  T e i l r e a k t t o n e n  im Reak t ions -  
system an. Wie in  den vorangegangenen Be tsp te len  darBe- 
l e g t ,  lassen s ich  dami t  d tmens iohs lose i n t r i n s i s c h e  Gr~Ben 
~und S d e f t n t e r e n  und d ie  j e w e i l s  g ~ l t i g e n  D i f f e r e n t i a l -  

g le ichungen h e r l e t t e n .  Diese GleichunBen stnd n i c h t  mehr 
geschlossen l bsba r ,  d i e  Resu l ta te  mt t  numerischen Rechen- 
programmen aber  p v i n z i p l e 1 1  z u s ~ n B l i c h .  

D.) lm .P f rop f~ t rSmunss reak to r  g i l t :  

u 
V c t0  / "  dU 

v ~ r 
C i O  - c i 

ml t  u = - -  C8.1~) 
Cio 

sowie r = k-¢ i = k.C~o C]-U) f u r  1.0rdnun$ 
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Die Hasse des ~ a t a l y s a t o r s  b e t r ~ g t  m K = pK.V : dami t  l ~B t  
s i ch  G le ichung 8 .12 i n t e B P i e r e n  und man e rh~ l¢  f o r  den 

Umsatz U: 

k.m K 
U. -  1 - exp ( PK "V ) ( 8 . 1 6 )  

Aus der  B i l a n z t e r u n g  der  e t n z e l n e n  Komponenten im R e a k t i o n s -  

raum und I n f e s t a t i o n  Uber den B i l anz raum e r g i b t  s i ch  der  
ZusammenhanB zwischen de r  r e a k t o r s p e z t f t s c h e n  S e l e k t l v l t ~ t  

S R und U (G le ichun8  8 . 1 7 ) .  

h A 
- V'~- = k ' cAO ' (1  - U) 

~B 
VK k l .CAo - (1  - U) - kz.CAO. U . S R ( U )  

f u r  1 .0rdnunK 

Daraus f o l g t :  

s K 1 - (1  - u) ~K/xK 
s R = ( i  - ) ( 8 . 1 7 )  

1 - SK/A K U 

G r e n z f a l l b e t r a c h t u n g :  

b) 

U '----," 1 d . h .  S R " - "4 , . 0  

U ~ O  d , h ,  Ressung im 

P f r o p f s t r b m u n R s r e a k t o r  be1 
d i f f e r e n t i e ] l e m  Umsatz 

I"SR = SK'J ( 8 . ~ B )  
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FolgerunE: ImPFropfstr~munssreaktorsind f~r d i f f e r e n -  
t i e l l e n  Umsatz'kornspezifische und reaktorspezi f ische 
$e lek¢ iv i t~ ten  g le lch,  

• 0 

Aus den Gleichungen 8.10 und B.18 fo lB t :  

Wenn U---~O und ~ << 1 k~nnen imPfropf:tr~mungsreak- 
t o t  in t r ins ische kata ly t ische Eigenschaften gemessen 
werden. 
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8.3 Besttmmun~ der e f f ek t i ven  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  

Die e f fek t i ven  D i f f us i onskoe f f i z i en ten  der b e t e t l i B t e n  
Stof fe  tn den pordsen Tr~serst rukturen wurden an KBta- 
lysatoren bes t im~ t ,d i e  aus dem Vor l~ufer  Ni(N03) 2 In den 
untersch ied] ichen Tr~gern r e s u ] t i e r t e n .  Dazu wurden d ie  
Vorstufen [K3-T] , IK3-T2,  IK3-T3,[K3-T4 und IK3-T5 Jewei ls  
mi t  500 K/h auf 650 K in H 2 aufgeheizt  und d ie  Geschwindig- 
ke i t  der Hydrierun 8 yon CO 2 an diesen Kontakten Ober sinen 
m~8] ichs t 'we i ten  Temperaturberetch im [ nLes ra l r eak to r  bei 
UmsZtzen zwischen 35 und 70 ~ besttmmt. 

H i t  der Annahme,daQ das GeschwtndtskeitsLesetz d iese r  Reak- 
Lion O.Ordnun8 in H Z und 1.Ordnung in CO Z, ts¢ /105/,wurden 
volumenspe2if ische GeschwlndizkeiLskonstanLen k K ( in  s -1 )  
nach Gleichun8 8,19 bestimmt und losar i thmisch  Uber der 
reziproken Temperatur .aufgetragen. 

l n ~  ~.OK. TR 
k K ~ (8, 19) 

mK.T 0 

In Gletchung 8.19 i s t  m K die Katalysatoreinwaage, V der 
Volumenstrom, T R dte ReaktortemperaLur, T O d ie  Umsebungs- 
¢emperaLur und PK d ie  Katalysatordtch~e,  

Die Abbi]dunB 8,10 .zetRt als Befspiel  fu r  den aus der Vor- 
s tufe IK3-T1 entstandenen Kata lysator  d ie  f u n k t i o n e l l e n  Ab- 
h~n818ketten. 

Nach Kot ter  eL .a ] .  /99 /  g i l t  fo r  den Schni~punkL S der Aus- 
81eichsgeraden, d ie  den d i f fus ionsunbeetn f luBten und d t f -  
fus tonsbeein f luBten Bereich der ReakLton tn dtesem Dtagramm 
beschretben ~ -  1. Damit f o l g t  f~r  den e f f e k t i v e n  D i f f us ions -  
koe f f t z ten ten  d ie  Beziehung In 81e]chuni 8.20. 

. L  2. ~2 Oef f k K / - L2-kK (B.~O) 
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"i" 
IR  ,% 

c. 
.2 

=u 

100 

10 

0.1 
1.2 

, . . . . . 

• - i | | 

10001< 
T 

Abb. 8.10 Ermittlung yon Def f aus reaktionsklnetischen 
Hessungen im ]n tes ra l reak to r  nach Kot~er et.  
al. '  /99 / ;  Katalysator aus der Vorstufe ]K3-T1; 

Vorstufe FNi/e2g-1 T ( ~ - I ) / K  

IK3-T1 3,55 604. 

IK3-T2 3,10 643 

IK3-T3 0,40 6]7 

I~3-T4 2,10 611 

IK3-T5 2,15 644 

Tab. 6.1 

kK(~= 1)/s-ll L / cm 

16,7 0,065 

16,3 0,065 
% *  

20,0 0,051 

19,5 0,048 

14,5  [0,054 

Def f / cm2s -1 

0v071 

0,069' 

0,052 

0,048 

O,04Z 

Uberslcht der In verschiedenen por~sen Kontakten 
e rmt t te l ten  ef fekt fven D i f f us tonkoe f f i z i en ten  
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8 . 4  

aNi 

C 

c i 

cio 

d 

dl(i 

f (  ) 

k 

k i ' 

kmt 

k K 

m 

mN i 

m K 

_Am 

n 

f l s  

nNi 0 

L i s t s  der verwendeten Symbole 

Beledungsanteil mit Nicke l  

Konzentrat ion 

Gasphasenkonzentral ion des Sto f fes  i 

GasphasenkonzenLration des S io f fes  i 
aufierhalb des K a t a l y s a l o r s  

Durchmesser 

"KPtstal l i tBrSBe des Nicke ls  

H i t t l e r e K r t s i a l l l t g r ~ f e  des Nickels 

Funkt iona ler  Zusammenhan8 

6eschwtndisket tskonstante 

fl&chenbezoBene GesehwtndtBket ts-  
konsta~te der i - t e n  Reakt ion 

massenbezogene Gesch~ ind igke i t s -  
konstenEe der i - t e n  Reakt ion 

kornspez i f ische Geschwind igke i ts -  
konstante 

Hesse 

Hesse des Nickels 

Hasse des Ka ta lysa to rs  

Hassenve~lust 

Sto~fmense 

Sorb le r te  Stoffmenge 

StoffmenBenstrom der i - t e n  Komponente 

Gesamte Stoffmenge des me ta l l i s chen  
Nt©kels 

Etnhe i ten 

mol m "3 

mol m -3 

-3 me1 m 

cm 

nm 

-1 
$ 

-1 
m s  

m 3 g-1 s-1 

-1 
S 

g 

g 

8 

g 

tool 

tool 

tool s - 1  

mol 

. . . •  ° . . .  , - - . . . .  . . . . . . .  



2+ 
nN t 

(mNiO)F 

A~s,H2 

P 

Ps 

Pi 

F 

tit 

rmi 

rg 

reff 

t 

At 

f red 

x 

x 1 

Z 

D 

Dp 
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Stoffmenge des unreduz ier ten N icke ls  
in i on i sch  Bebundener Form 

Stoffmense des meta] l ischen N icke ls  
in  den Grenzfl~chen zwischen Gas 
und Festk6rper  

Chemtsorbier t~ Wasserstnffmenge bei 
S~ttigun8 (ermittelt  aus der-Oifferenz 
der Serp t ionskapaz i t~ ten  aus E r s t -  und 
Zweitbe~aduns) 

Druck 

S~t t igungsdruck 

P a r t i a l d r u c k  der i - t e n  Komponente 

Mit t lerer  Porenradius 

Fl~chenspezi(ische Reaktlons- 
geschwtndtgket t  

Massenspeztf lsche Reakt ions-  
geschwind igke t t  

Kornspez i f i sche  Reakt ionsgeschwindig-  
keit 

Effektive Reaktlonsgeschwindigkcit 

Zeit 

Ze i t in terva l l  

Reduktionsdauer 

Laufkoord ina te  

Molenbruch der i - t e n  Komponente 

d imensionslose Laufkoord inate 

d imensionslose Konzentrat ion 

D i f f u s i o n s k o e f f t z i e n t  

P o r e n d t f f u s l o n s k o e f f i z t e n t  

Einhei ten 

me1 

mol 

-1 rnol g 

bar (Pa) 

bar 

mbar 

nm 

me1 m-Es -1 

tool g - l s -1  

reel m-3s -1 

tool m-3s "1 

h 

h 

h 

cmEs-1 

cm2s-1 



Deff  

DNi 

Eai 

F 

FNi 

F D 

Gf 

G t 

L 

MNI 

N t 

PB i 

R 

S 

S K 

S R 

SBET 

T 

T D 

T R 

TRed 

TEnd 

- 1 4 2  - 

E f f e k t i v e r  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t  

Dispersionsgrad des Nickels 

Ak t i v ie rungsenerg ie  der i - t e n  
Reaktion 

Fl~che 

Freie N icke lober f l~che  pro gramm 
Kata lysa to r  

D ruck fes t lBke i t  

Gewicht der feuchten Tr~ger 

Gewicht der t rockenen Tr~ger 

Charak ter is t tsche L~nge 

Molmasse von Nickel  

Loschmtdt:sche Zahl (6 ,023.1023 ) 

Ptatzbedar f  des t - t e n  $ t o f f e s  

Gaskonstante (8,3142) 

I n t r t ns i sche  S e l e k t i v i t ~ t  

Kornspezt f lsche S e l e k t t v i t ~ t  

Reaktorspezt f lsche $ e l e k t l v t t ~ t  

Innere Oberf l~che por~ser Sto f fe  
nach Brunnauer-Emmet-Tel ler 

Temper~tur 

Umsebunsstemperatur 

Reakt ionstemper=tur 

Redukt ionstemperatur 

Endtemperatur der Reduktion beim 
Aufhetzen im Wassers~offstrom 

Einhet ten 

cmZs -1 

kO tool -1 

2 
m 

m2g -1 

N 

g 

g 

c m  

g tool -1 

tool -1 

m 2 tool -1 

• 3 mol- IK -~ 

m28 - I  

K 

K 

K 

K 

• . .  , . . . . .  . . . . . . . .  . . '  . .  



U 

V 

Vp 

Y 

Z 

Cz 

P 

PH 

0 T 

PK 
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Umsatz 

Vo]umen 

Volumenstrom 

Porenvolumen 

Ausbeute 

Zersetzungsgrad 

Redukt ionsgrad 

S t a b i l i t ~ t s v e r h ~ l L n i s  

Po ros i t ~ t  

Temperatur 

Porennutzungsgrad 

Thielemodu] 

Dichte 

Dichte des Wassers 

Dichte des Tr~gers 

K a t a l y s a t o r d i c h t e  

Dichte des Nicke ls  

E inhe i ten  

m 3 

m3s-1 

¢m3g -1 

l 

o C 

- 3  g e m  • 

g c m  - 3  

8 cm -3 

-3 8 cm 

-3 
g c m  



8,5 HeBd~ten 
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Abb. 3.3 

Ni(N03) 2 auf AI203 Hi(N03) 2 

~/oc TZers,/K Z ~°C TZers,/K Z 

235 508 0,11 
257 53O O,1B 
277 550 0,41 
292 565 0,68 
312 585 0,81 
33O 603 0,85 
360 633 0,90 
420 693 0,97 
477 750 0,99 

235 508 0,06 
237 ' 530 O, 10 
277 550 O, 23 
297 570 O, 56 
307 580 O, 92 
318 591 1, O0 

, , ,  , . , , ,  

Abb. 4.4 

Vorstufe- NiO auf A1203 

T= 525 K T -  575 K T = 675 ',< 

tRed/min FNi/m2g-1 tRed/min FNi/m2g-1 tRed/mln FNi/m2g-1 

5 0,24 

15 0,55 
50 0,70 

110 0,89 
140 0,92 

5 0,60 

12 1,08 
50 1,55 

120 1,74 
160 1,81 
200 1,95 

5 1,63 

18 ~,96 
50 2,04 
80 2,11 

120 2,21 

i 

T-775  K T =875 K T =975 g 

tRed/m~n FNi/m~g -1 tRed/m~n FNi/mZg -1 'tRed/min FNi/m2g-1 

5 
20 
40 
60 
7B 

120 
160 

1,63 3 
2,08 8 
2,22 15 
2,18 50 
2,10 120 
2,01 160 
1,86 

1 ,33  
2.05 
1,88 
1,65 
1,41 
1,39 

3 ],93 
10 1,52 
30 1,39 
90 1,41 
140 1,40 
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A b b .  4 . 1  Vorstufe: NIO/AI203 

~/°C TRed/ K 

192 4fi5 0,08 

200 473 0,11 
206 ¢79 0,25 

237 510 D, 43 

252 525 D,51 
277 550 0,65 
302 575 0,73 
352 625 0,82 

402 675 0,92 
452 775 0,95 
502 775 0,98 

Abb. 4.5 

Vorstufe: NiO/Al203 

T - 575 K w~e in Abb.4.4 

T = 525 K und nach 2 h 
T = 575 K 

ire d /min FNi/m2~1 

5 0,24 
15 0,55 
50 0.70 

110 0,89 
125 1,28 
135 1,55 
150 1,73 
17o 1,88 
195 1.9fi 

Pbb. 4.2 und Abb.4.3 direkt vom XY-Schreiber 

Abb. 4.6 bzw. Abb. 4.1.22 

Varstufe IK1-T1 IK2-T1 
. , , . .  ,, 

Vorl~ufer NtO 15~ NiO - 
{ex.Nitrat} 85~ Ni(N03) 2 

End~tur, 

Nickeloberfl~che in 
d,Redu~ien 
in K 
(500 Wh} 

550 
575 
60D 
625 
650 
O7B 

700 

725 

750 
800 
850 
875 
975 

0,~' 1.6 

0,7 2,6 
1,3 3,7 

1,8 4 . 9  

2,2 

2,5 5.3 

2,8 4.4 

3, 0 4,1 
3,2 

- 3,8 
2.6 

IK3-T1 

Ni(NO3}21 

mZg-1 

0 , 8  

1,7 
2,6 

3,5 
3,6 
3,8 

3,6 

3,0 

IR{-TI IKS-T] 

NiO 
tH (HCO0) 2 {ex, Fomdat) 

, ,  , . ,  

1,5 0,6 
2,8 1,2 

3,6 1,8 
- 2,2 

4,3 2,7 
- 3,1 

4,0 

- 3,2 
3,9 3,2 
3,3 2.9 
3,0 2,4. 

2,9 
- 2,1 



Abb. 4.7 

Vorstufe 

Tr~ger 
ErdLmperatur der 
R~ukCion in K 
(~o K/h) 

575 
600 
625 
650 
675 
700 
750 
800 
825 
850 
875 
925 

Abb. 4.8 
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:X3-T1 

A1203. 

o,g 
I.; '  
2,6 
3,5 
3,6 
3,8 
3,6 

3,2 

3,0 

IK3-T2 IK3-T3 I K 3 - T 4  IK3-T5 

X -AI203 a-A1203 A1203 SIO 2 

Nickeloberfl~che in m2g -1 

m m 

0.6 
1 , 7  0.2 
3,1 0,4 
3.g 0,4 
4.B 
5.3 
5.2 

q 

4,5 

3,5 

0,6 0,5 
1,7 1,4 

- 1,9 
2,2 2,1 
2,5 

- 2,2 
2,1 1.9 

1 , 8  1,8 

1,8 
- 1 , 7  

Entwicklung der Nickeloberfl~che FNt in m2B-1 in der Vorstufe ]K3-T2 

200 K/h 500 K/h 1000 K/h 
~ufl~eizrate in 
Ms TEd / K 

570 
6O0 
625 
640 
650 
675 
700 
750 
775 
800 
850 
9 2 5  

1,7 
3,2 

5.1 

6.6 

5,8 

4,7 
3,5 

m 

0 , 6  

I ,? 

3.1 
3,9 
4,B 
5,3 

5.2 
4,5 
3.4 

i 

0,4 
1,6 
3,3 
4,1 

4,4 
3,4 
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Abb. 4.9 

Vorstufe IK3-T2 FK-T1 FK-T2' VK1 

Vorl~ufer Ni(NO3) 2 I~i(OH) 2 Ni(OH) 2 ~Ji-verbind. 
d. Hanasseit- 

Tr~Ber y-A1203 A1203 T-A1203 stru kt ur 
Exft~ratur der 
Reduktion in K Nickeloberfl~che in m2g -1 
(500 K/h) 

, , , ,  , 

575 
60O 

625 
650 
"675 
700 

725 
750 

775 
8OO 

825 

875 
925 
975 

0 , 6  

1,7 
3,1 
3,9 
4,8 

5,3 

5.2 

2,1 

1.8 
4,2 

5,5 
5,7 

6,1 

5,0 

5,0 

- -  

4.1 

1,7 

5,3 

8,4 

g.2 

8 , 1  

m 

7, 5 

0,2 

4,8 

13, 5 

23.9 

26, 0 
28.0 
24.7 

• 20.6 

Ahb. 4.10 

Vorstufe NiO/A1203 (IK1-T1) 

T / K FNi /m2g -1 ~ ~ dN1 / 10 -9 m 

470 O, 1 O, 11 

480 O, 3 O. 25 
510 0.7 0.43 

525 O. 9 O. 51 
550 1.3 O. 65 

575 1.7 O, 73 

625 1. g O. 82 

675 2.2 0,92 
775 2.1 0.97 
875 1.5 O, 9~ 

O, 05 49 
0.15 29, 5 

0.25 23. 
0.35 .17 
0.45 14,5 

0,55 12.5 

O. 65 10, 5 
0.75 9 
0.85 12 
O, 93 22 
O. 98 27 
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Reaktionskinetische Daten, Differentialreaktor 

Katalysator aus Vorstufe IK1-T1 
(dutch Reduktion in H 2 mit 500 K/h our T E = 650 K; FNi = 1.75 m2Z -1) 

CO-Hydrierun B C02-Hydrierun8 

T/K 1/T.lO-3/K-1 rl'/~lm-Zs-1 r~/rnol m'Zs -1 

422 2,370 5,9-10-10 3,5,10-9 
431 2,320 7,2 5,5 
441 2,268 1,4"10 -9 9,9 
451 2,217 2,8 1,840-8 
461 2.169 5.7 3.1 
471 2.123 1.3"10 -8 4.8 
482 Z,075 2,3 B,O 
493 2.028 4.0 1.3-10-7 
504 1,984 6,5 1.8 
516 1 , 9 3 8  1.0.10-7 2,6 

T/K IIT.I0-31[<: - I  rz'Imol m"zs "l 

442 2,262 9,0.10 -10 
452 2, 212 1 , 7 • 10 -9 
462 2,165 3, 8 
471 2,123 8.4 
481 2 . 0 7 9  1,8.10-8 
491 2, 037 3, 4 
502 1.992 6,3 
512 1,953 1,1.10 -7 

% 
10-7 

f lO "s 

=•1o-9 
_,'¢ 

1.8 1~ 

1000 K I T 

,•• TEnd'6~°K 

I ! I 

Zo ?,1 2.2 .23 2.4 
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T___.! 
(dutch Reduktion mtt 500 K/h auf T E = 575 K; FBi = 1,00m2g -1) 

CO2-Hydrierung CO-Hydrierun8 

T/K 1/T-lO-3/K "1 r l ' / m l  m-?-s -1 r3'/mol m-?"s ~ 

453 2,208 - 4,1-10 -9 
460 2,174 1,5.10 "9 6,3 
471 2,123 3,0 9,6 

4B0,5 2,081 5,2 1,9.10 -B 
489 2,045 1,1-10 -8 2,7 
506 1,976 3,0 4,2 
515 1,942 5,1 9.3 
522 1,916 8,0 1,3"10 -7 

T/K 1/T-10-3/1~ - I  rz'/~rol m'2s "1 

471 . 2,123 3,4"10 -9 
482 2,075 6,3 
491 2,037 1,2.10 -8 
507 1,97Z 3, 2 
515 1,942 5,1 
524 1,908 8, 7 

% 
"7 

,~_ 

E 
c i f9  

I K o L I K 3 - T i  [ - 

,11 I I I I 

1,6 19 2/3 2,1 2.2 23 

1000 K I T 
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Katalysator au5 Vorstufe IK3-T..._~I 

(durch Rcduktion ~n H 2 mit 500 K/h auf T E = 650 K; FNi = 3,55 m2g -1) 

C02-Hydrierung 

T/K 1/T.10-3/K -1 pl'Jmol ~-2s--] ~3'/mI rn-2s-1 

421 2,375 4,5-10 -10 3,2.10-9 
430 2,326 4,8 4,8 
440 2.273 6,3 8.9 
451 2,217 1,1-10 -9 1,6.10 -8 
460 2,174 2,1 2,7 
470 2,128 4,2 4,2 
481 2,079 8,9 6,9 
493 2,028 1,7.10 -8 1,1.10-7 
504 1,g84 2,7 1,5 
515 1,942 4.3 2,2 

CO-Hydrlerung 

TIK 1/T.lO-3/K-1 r2'/mo] m-2s-1 

428 2,336 9,5-30 -10 
437 2,288 1,7-10 .9 
448 2,232 3,9 
457 Z, 188 7.8 
46B 2.137 1,6,10 -8 
477 2.096 ~.9 
489 2,045 5,4 
500 2,000 8,5 
510 1,961 1,1.~0 -7 
523 1,912 1,9 

% 
0 

E 10-? 

"@ 

Io -8 

10"9 

¢ , r  

U3 

• TEnd=650 K 

l , | l n ! 

W 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 
1000 K !  T 
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Katalysator au$ Vorstufe IK3-T1 
(durch Reduktion in H2 miL 500 K/h auf T E = 750 K~ FNi = 3,65 m2g -1) 

C02-Hydrierung CO-Hydrterung 

T/K l/T-10"3/K -1 rl'/rnolm-2s -1 r3'/mol m-~s -I 

454 • 2,203 1,9.10 "9 1,6.10 -8 
459 2,]79 2,3 2.1 
466 2,146 2,7 3,1 
473 2,114. 4,0 4,1 

479,5 2,0B6 5.1 5,7 
484 2,066 6,7 7,1 
492 - 2,033 1,1"10 .8 1,0.10 -7 

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

jT/K l/T-lO-3/K-1 r2'/mo| m"2s '-1 

i449 2,227 3,3-10 -9 
457,5 2,186 5,3 
466 2,146 1,2'10 -8 
474 2,110 . 2,0 
483 2,070 4,0 
492 2,033 5,5 
498 2,008 7,1 

% 
lo 

lo -8 

1 
.~ ~o-9 
~E 
g 
IZ 

1,8 !,9 

1000 K / T 

1K,',t . IK3-TI/ 
--.~K 

) 
211 2.1 2.2 2..'1 2A 
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Katalysator aus Vorstufe IK4-T..__._~I 
(durch Reduktion in H 2 mit 500 K/h auf T E = 650 K: FNI = 4,30 m2g - I )  

CO-Hydrierun~ C02-H.vdri erung 

T/K 1/T-lO'3/K -1 r l ' /mol  m'2= -1 r3'/rnol m-?-$-1 

439 2,278 
447,5 2°235 
453 2,20B 

460,5 2,172 
469 2,132 
476 2,101 
483 2,070 
491 2,037 
499 2,004 
510 1,961 

T/K ]/T-10"3/~-1 r2 '/rmlm-2s-1 

- 2 , 1  • 10 -9 
2,8 -10 "9 3,4 
3,8 4,6 
5,1 7,1 
8, 2 1,1-10 "B 
1,2.1O -8 1,6 
1,6 2,3 
2,4 3,2 
3,6 4,3 
5,2 5,6 

452,5 2,210 1,4.10 -9 
458,5 2,181 2,1 
468 2.137 3,1 
477,5 2,094 5,4 
486 2,058 9,4 
493.5 2,026 1,4-10 -8 
501,5 1,99¢ 2,2 
507,5 1,970 , 3,2 
516,5 1,936 5,0 
522 1.916 5,9 

%, 
"6 10 -7 
E 

"-~10 -8 , 

.~ lff ~ 

1,8 

IKot ZK~-T~I 
TEnd=650K 

I 1 1 1 I 

l~q 2D 2.1 22 23 2,4 

1000 K i  T 
r 
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Katalysator aus Vorstufe IK5-T1 

(durch Reduktion in H 2 mi t  500 K/h auf T E = 

C02-Hydrierung 

T/K I/T-10"3/K -1 r I '/ml m'-Zs "1 r3W/mol m-Zs -I 

434 2,304 - 1,6-10 -g 
441 2,268 - 2,4 
448 2,232 3,1"10 -9 3,6 

455 2,198 4,4 5,6 
463 2,160 8,5 8,8 

471.5"" 2 , 1 2 1  1,1.10-8 1,3-10 -8 
479,5 2,086 1,7 2,0 

487,5 2,051 2.5 2,9 
49B 2,008 4,1 4,6 
510 1,961 6,4 6,1 

650 KI FNi = 2,70 mZg -1) 

. . . "  

CO-Hydrierung 

T/K 1/T.10'3/K -1 r2'/molm'2s -l 

461 2,169 1,2-10 -9 
471 2,123 2 , 1  

478 2,092 3,2 
486 2,058 4 , 8  

492 2,033 7,6 
500 2.000 1,2.10 -8 
50B 1,969 2,0 
516 1,938 3.4 
524 !,90B 4,8 

% 

"c.- 

 o-8 

10"9 

1.B 

IKot IKS-TI[ 
TE~d=6BOK 

' I I f I 

1.9 20 2.1 2.2 23 2/, 

1000 K i T 
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Katalysator aus Vorstufe IK3-T2 
(durch Reduktion in H 2 mit 500 K/h auf T E = 550 K= FNi - 3,10 mZg - I )  

C02-Hydrierung 

T/K 1/T.10-3/K -1 rl'/mol m-Zs-lr3'/mal m-2s '4 

455 2,198 1.7'10 "9 1,0"10 -8 
451,5 2.167 2,2 1.4 
466 2,146 2,8 1,8 
470 2,128 2.9 2,1 
474 2.110 4,4 2,6 
478 2,092 4.5 3.2 
487 2.053 6.3 4.8 
488 2.049 7,3 5.3 
494 2,024 B.9 6,4 

502,5 1,990 1,4-10 -8 9,0 

CO-H~drierunB 

T/K 1/T-IO-3/K -1 rzVmlm-2s -I 

454.5 2,200 4,040 "9 
465 2.151 7.4 
471 2.123 1,1-10 -8 
477" 2.096 1.7 
486 2.05B 2,7 

494 2.024 4,1 
502 1.992 6,0 
510 1,961 8,7 

%. 
-a 1 J  
E 

i lo-e 
10 -9  

n , .  

1:8 

.... ° 
J 

. , .  IKot::IK3-TZl 
TEnd =650 K 

! I 1 ' "  I I 

1.9 29 2,1 ,~2.2 23 
1000 K I T 
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Katalysator aus Vorstufo IIC.3-T3 

(durch Reduktion in H 2 mi t  500 K/h auf T E = 650 K: FNi = 0,40 m28-1) 

C02-Hydrterung CO-Hydrierung 

T/K 1/T-lO-3/K -1 rl ' /mol m-~-I r3, lm 1 m-'2s-1 

461 2,169 7, 9'10 -9 2,7-10 -8 
468 2,137 1,1'10 -8 4,0 

471 2,123 1,3 4.7 

476 2,101 1,6 5,9 

4B3 2,070 2,4 8,2 

490" 2,041 3,7 1,2.10 -7 
499 2,004 6,1 1,7 

T/K 1/T.10-3 / [  -1 r2'/n~lm-2-s-1 
476 2,101 1,9.10 -8 
485 2,062 3,5 
491 2,037 5,0 

499 2,004 8,0 

505,5 1,978 1,2.10 -7 

513 1,949 1.8 
520 1,923 2,5 

% 
0 

E 

L. 

] 

I0-7 

-8 
10 

1@ 

1.8 1.9 2,0 2.1 2,2 
1000 K I T 

IKot.IK3-T31 
YErd = 550K . 

24 
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K~talysator aus Vorstufe IK3-T____~4 
(durch Reduktlon In H 2 mlt 500 K/h auf T E = 650 K; FNt = 2,10 m2g -1) 

CO2-HYdrierung CO-Hydr~erung 

T/K I/T-lO-3/K -I rl'/mol m'2s -I r3'/mol m "2---I T/K llT-lO-3/l(-l.,r2'Imol m~s -I 

454 2,203 1,4-10 -9 1,G-10 "8 

465,5 2,148 2,8 2,9 
468,5 2,134 7,1 3,8 
475 2,105 5,1 5,0 

484 2,066 1,2-10 "8 8,0 

494,5 2,022 l ,B 1,2-10 -7 

501 1,996 2,4 1,5 

4G4 2,155 8 , 4 . 1 0  - 9  

471o5 2,121 1,5-10 -8 

478 2, 092 2, 4 

487 2,053 4.1 

492°5 2,030 5,7 

500,5 1,g98 8,5 
505 l,gBO 1,1.10 -7 

513,5 1,947 1,4 

% 
"6 10 -? 
E 

v 

oC 10- 9 
v 

1.8 

IOOOK I T 

• r 3 

| , | | 

1.9 i2 2.4 
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Katalysator a=s Vorstufe IK3j_~S 
(durch Reduktion in H 2 mit 500 K/h auf T E = 650 K; FNi = 2,15 m2g -1) 

C02-Hydrierung 

T/K 1/T.10"3/K -1 rl '/rrol m-2s -1 r3'/mol ,,~-2s-1 

444 2,252 - 1,8"10 -9 
458 2,18~ 3.5.10 -10 3,5 
473 2.114 1,1"10 -9 8,0 

480,5 2.081 1.8 1,2.10 -8 
488.5 2,047 3,3 1,7 
494 • 2.024 5,3 2.2 
503 1,988 7,5 3,1 

512.5 1.g51 1,1.10 -8 4,5 

CO-HydrierunB 

TIE I/T-IO'3/K -1 r2'/molm'2s -1 

451 2.217 4,7.10 -9 
456,5 2,191 6,6 
461,5 2,167 9,6 
466 2.146 !,2-10 -8 
473 2,114 2,0 
480,5 2,081 3,0 
488 2,049 4,9 
495 2,016 7,5 

% 

• ~ -8  

, , , ,  

TEnd= 650 K 

lo_9 

| • z 

;.8 19 2,0 2.1 2.2, 2,3 

1000 K / T 
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Kata1~saEor aus Vurstufe FK-T1 

(duTch Reduktion in H 2 mit 500 K/h auf T E = 

C02-Hydrierung 

725 K~ FNi = 5,90 mZg - I )  

CO-Hydrierung 

TIK l /T-lO-3/K -1 rl'/mol m-2£ 1 r3'/nol m-2s -I T/K I/T lO-3/K - I  r2'/mol m-Zs -I 

444 

451 

456 

467 
470,5 

477 

483,5 

494 

2,252 8,0-I0 "I0 6,7.10 -9 
2,217 1,4-I0 -9 9,4 
2,193 2,3 1,4'I0 -8 

455 2,198 2,5-10 -9 
460 2,174 3,6 

465 2,151 5,3 
2.141 4.6 2,4 

2,125 5,7 2,8 

2,096 8,8 4,3 

2,068 1,3"10 "8 5,2 

2.024 2,1 8,2 

471 2,123 B,3 
473.5 2,112 1,0-I0 -8 
476,5 2,099 1,2 
49D 2,041 2,7 

495 2,020 3,6 

500 2,000 4,2 

% 
10 -7 

° , m  
L =  

~ -B 
-o 10 

t . 1  

• ~_. 10 -9 

1.8 

IKat. FK-T~I 

I I i 

2.0 2,1 22  2,3 2.4 

I KIT 
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Katalysator aus Vorstufe FK-T2 
(durch Reduktion in H 2 mit 50D K/h au? T E = 725 KI FNi = 8,20 m28 - I )  

C02-Hydrierun B CO-Hydrierung 

T/K 1/T-lO-3/K -1 r1'/ml m'2s "1 r3'/mol m-2s -1 

446,5 2,240 7,8'10 -10 5,9"10 -9 
454 2,203 1,0-10 -9 9,1 
462 2,155 1,9 1,4.10 -8 

458.5 2,134 2.6 1,9 
474 2,110 3,2 2,5 

4B0,5 2,081 4,3 3,4 
487 2,053 5,6 4,2 
491 2,037 7,0 5.2 
497 2,012 8,1 6,4 

TIK I/T.IO-3/K -I rz'/rrol m-2s ''1 

459 2,179 4,2-10 -9 
465 2,151 6,8 
470,5 2.125 1,0.10 -8 
475 2,101 1,4 
482,5 2,073 2,2 
488.5 2,0¢7 3,0 
494 2,024 3,7 
5 0 0  2 t C O D  5 , 1  

504 1,984 6,1 

-r= 

-6 10 -7 
E 

10 
i 
0 

lO"9 
n,,, 

1,8 

IKot,FK-T21 
=725K 

! , ! ! I ! 

~9 2~ 2.1 2.2 23 ~4 

1000K I T 
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Katlysator VK~I 
(ReduEtion ~n H 2 mit 500 gJh auf T E = 750 K: FN~ = 17,~0 m28 - I )  

C02-Hydrierung CO-Hyd'Herun~ 

1;T-lo-3/K-1 
429= 
435 
439 

445 
456 
460 

467 
475,5 
48?,5 
490 
499 

r1'/m=l m-~ -I r 3'lmol m-Zs -~ 

2,331 2,3.10 -I0 4,8.1D "9 

2,299 2,g 5,7 
2,278 4,8 g,O 
2,242 5.3 1,1.10 "8 

T/K ~/T.10-3/~-1 r2:/~ol ,~-2S-~ 
446 2,242 1,4-10 -9 
452,5 2,21U '2,4 
460 2,174 3°7 

467 2,141 5,9 
2,193 • B.9 1.7 

2,174 1,1-10-9 2,0 

2.141 1o6 2.7 
2,103 Z, 5 3, 6 
2.073 3,2 4,6 
2. 041 4, 0 6, 2 
2.004 4,7 8.7 

473.5 2.112 9.1 

47g,5 2.086 1,3.10 -8 
488 2,049 1.8 
495 2.016 2,7 
503 1.988 4.1 

T= 
% 
"6 10 -7 
E 
> 

, m  
Q 
.2< 
= 8 
"E 
,J¢ 
U ¢ 
~P 
c 10- 9 .9 

g 
C¢ 

t.8 1.9 2,0 2.1 Z2  23 2.4 

1000K I T 
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Reaktionskinetische Daten: Integralreaktor 

"r 
[,I 

J< 

c- 
o 

v 

J~ 

(.~ 

100 

10 

0.1 
1.2 
~O00___~K 
T 

~ S  ,(~0= 1) 

T=604 K 
J , , i  * 

1,4 116 1.8 29 

Katalysatcr aus vorstufe IK3-T__.~I . . . . . . . . . .  

(dutch Reduktton in H 2 mit 500 K/h auf T E - 650 K: FNi - 3,55 m2g - l )  

1000 K/T k K / s -1 10CJO K/T k K / s -1 

2,051 . 0,22 
1,976 0,47 
1,927 0.78 
1,890 1,15 
1,832 2,5 
1,809 3,5 
1,779 4,6 

1,727 7.1 
1,667 14, 0 
1.608 22.7 
1,577 26,7 
1,527 35.0 
1.466 58,4 
1,408 70, 3. 
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'7 
U )  

,,,,, 
v 

w 
r.  

r -  

o ~  

e- 

t rJ  
o J  

100 

10 

O r 1  i 

1,2 
1000K 

T 

kK=16'3 s'~ - % . . ~  

Deft = 0.059 c m2s -1 

T=643 K 
i i i 

1.4 1,6 1.8 2.0 

KaCalysator aus Vorstufe [K3-T2 

(dutch Reduktlon ta H 2 mt¢ 500 K/h auf T E = 650 K: FNt = 3,10 m2g -1)  

1000 K/T k K / s -1 1000 K/T k K / s -1 

2,002 

1o957 
1 ,919 '  
1,862 

1,828 

1,779 

1,730 

0,15 

0,25 
O, 36 

0.65 

O, 88 

1,4 , 

2,5 

1,695 3,9 
1,558 5,4 

1,580 lZ,2 
1,523 17,8 

1,495 22, 5 

1,447 28, 7 ' 

.1,406 38,7 

1,351 49,9 
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"i" 
,..,¢ 

r -  

.20. 
o 

2 ~  
O I  

r -  

100 

_ _ ~ . s  (~=~)~ lo kK=20'Os-' i'~"~ 
• i % 

\ 
Deft= 0'052 cm2s'~" T = 617 K " ~  

0.1 . . . .  I , 
1.2 1,~ 1,6 1.8 2.0 
1000K T 

Katalysator aus Vorstufe IK3-T3 
(durch Reduktion in H 2 mit  500 K/h auf T E = 650 K; FNt = 0.40 m28-1 ) 

1000 K/T k K / s -1 ]000 K/T k K / s -1 

1,965 0,34 

1,905 0,66 
1,855 1,15 

1,799 2,25 
1,727 5,5 

1.668 9,3 

1,586 22,0 
1,531 33,4 

1,488 42,2 
1,451 53.5 
1,404 65.4 
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"T 
tn 

ut 

m 

._m 
" 0  .=_ 

¢.J 

100 

10 

O: 
1.2 

(Lp--1) 

kK= 19'5 s-1 i ~ : - -  

i \ 
 ff= o,046   291! 

• T = 6 1 1 K  

1.4 1,6 1.8 2.0 

!000K 
T 

KaEal~saEor aus Vorstufe IK3-T.._44 

(durcb Reduktion in H 2 mtt 500 K/h auf T E = 650 Kt FNi = 2,10 m2g-1)i 

1000 KiT k K / s -1 1000 K/T k K / s -1 

1,996 
1,961 
1,923 
1,889 
1 , 8 1 8  

1,773 

0, 37 
0, 61 
0 ,  89  

"i,25 
2,6 
4,3 

1,667 13,1 
1,577 23,6 
1,524 35,2 
1,471 48,5 
1,422 56,1 
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"T 

v 

= 
C 

gl ¢.- 

,9 m 

~5 
c 
¢.. 

(.9 

100 

_ _ _ _ ~ . S ( ~ o = 1  ) 

,,, 
o., • . . I ~ . : ~ K .  . ~ .  

1,2 1.4 1,6 1,B 2.0 
1000 K 
T 

(dutch Reduktion in H 2 mtt 500 K/h auf T E = 650 K= FNi = 2,15 m2g -1)  

1000 T/K k E / s -1 1000 K/T k K / s -1 

1.g65 0,11 
1,899 0,23 

1,B21 o,58 
1,779 0,94 
1,733 1,65 
1,672 3,3 

1,515 6,7 
1,570 9,8 

1,528 14,9 
t,493 18,9. 
1.451 27,2 
1,413 32,8 
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