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Motivation: Alkanisomerisierung

Ziel: verzweigte Kohlenwasserstoffe (C4-C10, Treibstoffe)

Beispiel: Skelettisomerisierung von n-Butan zu i-Butan

Gleichgewicht bei 298 K:

84% i-Butan

Niedertemperaturkatalysator!

flüssige Mineralsäuren

Probleme mit Korrosion, Entsorgung, Handhabung

feste Säuren wie Zeolithe, Phosphate, gemischte Oxide

nicht aktiv bei niedrigen T



Sulfatiertes Zirconiumdioxid

"sulfatiertes Zirconiumdioxid" bereits bei 373 K katalytisch aktiv

Hino, Arata, 1979
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Fe-Mn-sulf. ZrO2

338 K

sulf. ZrO2, 358 K

Zusatz von Fe, Mn Kationen 

steigert Aktivität von sulf. ZrO2 um 

ca. 102

Hsu, Heimbuch, Armes, Gates, 1992

andere ÜM (Co, Ni-Kationen):

auch Promotionseffekt



Problemstellung

Uneinigkeit über besten Promotor 

(Mn, Fe, Ni?)

schlechte Reproduzierbarkeit

welche Präparations-

parameter sind 

entscheidend?

Fe-Mn-sulf. ZrO2, 338 K
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Wirkungsweise des Katalysators unbekannt

Zielstruktur unbekannt

welche Eigenschaften hat ein (nicht) aktiver Katalysator?

Materialcharakterisierung



2. Zugabe der Promotoren nach der 

"Incipient Wetness" Methode

Präparation

1. Ausgangsmaterial

Trocknen bei 383 K

Fe(III)- oder Mn(II)-Nitrat in H2O

Gehalt 2 Gew.% Metall

industriell gefertigtes röntgenamorphes "ZrO2*2,5 H2O"

mit / ohne Sulfat (5-6 Gew.% SO3)

3. Calcinierung

Produkte: FeSZ, MnSZ
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Calcinierungsprozeß

einige g Pulver in Quarzboot

Quarzrohr, Luftstrom, T-Programm,

823 K unpromotiert, 923 K mit Fe, Mn

1. Experiment

endo- und exotherme Prozesse:

Temperaturabweichungen von Sollwert?

Wasserverlust

Zersetzung von NO3
- und NH4

+

Kristallisation von ZrO2 und Sinterung

2. Vorgänge während des Calcinierens

Probentemperatur verfolgen!



Temperatureffekte beim Calcinieren
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Proben überhitzen sich beim Calcinieren

Effekt von An-/ Abwesenheit Sulfat/ Promotoren abhängig



2,2 ml

8,4 ml

17,1 ml

Einfluß der eingesetzten Menge

hängt von Menge / 

Wärmeübertrag ab 

extrem schnelles 

Aufheizen (bis zu 70 K/s)

Überschießen um bis zu 

300 K
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Die Glimmerscheinung



Oxide mit Glimmerscheinung

Berzelius 1812 (Antimonate, Antimonite)

Ruer 1905 (ZrO2)

Wöhler 1926
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Effekt in Aufheizphase, anschließend noch 3 h Haltezeit

Calcinierung: FeSZ und MnSZ
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Ofentemperatur / K
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maximale Calcinierungstemperatur wird überschritten

Fe / Mn unterschiedlich, beeinflussen Calcinierungschemie



n-Butan-Isomerisierung

großer Ansatz für Calcinierung: aktiverer Katalysator

erklärt schlechte Reproduzierbarkeit
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Phasenzusammensetzung

Morphologie

Struktur Sulfat

Promotoren: Oxidationsstufe, lokale Struktur

BET-Oberfläche

Oberflächenzusammensetzung

Adsorptionszentren

Charakterisierung

worin unterscheiden sich die Proben?

Phasenzusammensetzung ?

Morphologie

Struktur Sulfat

Promotoren: Oxidationsstufe, lokale Struktur

BET-Oberfläche?

Oberflächenzusammensetzung

Adsorptionszentren?



monoklin tetragonal kubisch

ZrO2-Phasen

1223 - 1473 K >2473 K

tetragonale/kubische Phase: Stabilisierung durch Einbau von Kationen (Y)

Mn, Fe werden inkorporiert

tetragonale Phase katalytisch aktiv?
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Beugungswinkel 2 theta / °

 17,1 ml Schiffchen
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Pulverröntgenbeugung I

Messung mit internem Standard (Al2O3)

bei 2% Metallgehalt (Fe, Mn): überwiegend tetragonal

MnSZ
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Pulverröntgenbeugung II

Trends in Gitterkonstanten / Einbau von Mn, Fe

amorphe Anteile (< 10%) vorhanden, keine Trends

Volumeneigenschaft Einfluß auf Aktivität? 

MnSZ
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BET-Oberflächen

BET-Oberfläche nimmt mit Ansatzgröße für Calcinierung zu

Aktivitätsunterschiede >> Oberflächenunterschiede
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Isobutan-Adsorption

 50 µmol g-1 Adsorptionszentren  1 pro 10 Sulfatgruppen

interessante Zentren < 5 µmol g-1
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Zusammenfassung

Überhitzung um bis zu 300 K beim Calcinieren der

ZrO2- Katalysatoren

Ansatzgröße / Wärmeübertragsbedingungen beim 

Calcinieren wirken sich auf Aktivität aus

Aktivität kann reproduzierbar eingestellt werden

BET-Oberflächen, ZrO2-Struktur: Unterschiede sichtbar -

ausreichend um Aktivitätsunterschiede zu erklären?

wenige Zentren für Wechselwirkung mit Alkanen:

Materialien dürfen sich ähnlich sein!
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Wärmeleitfähigkeit

Kingery 1955



Gasart beeinflußt Glimmerscheinung wenig

Einfluß der Gasart
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niedrigere Aktivität nach thermischer Behandlung in Argon
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 17,1 ml Schiffchen

 8,4 ml Schiffchen

 2,2 ml Schiffchen

Porosität

große Ansätze: Ausbildung von Mesoporen, 1-4 nm

Zusammenhang mit Aktivität ungeklärt


