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Motivation: Alkanisomerisierung

o Ziel: verzweigte Kohlenwasserstoffe (C4-C10, Treibstoffe)

o Beispiel: Skelettisomerisierung von n-Butan zu i-Butan

C|H3 Gleichgewicht bei 298 K:

CH CH 04 i-

Y 2\ . 3 CH 84% I-Butan

CH, CH, 7N\ Niedertemperaturkatalysator!
CH CH,

O flussige Mineralsauren
Probleme mit Korrosion, Entsorgung, Handhabung

o feste Sauren wie Zeolithe, Phosphate, gemischte Oxide
nicht aktiv bei niedrigen T



Sulfatiertes Zirconiumdioxid @
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"sulfatiertes Zirconiumdioxid" bereits bei 373 K katalytisch aktiv
Hino, Arata, 1979

! O Zusatz von Fe, Mn Kationen
s ° % steigert Aktivitat von sulf. ZrO, um
E °l / °‘°\° ca. 102
o4 e \QQO Fe-Mn-sulf. ZrO, Hsu, Heimbuch, Armes, Gates, 1992
% i %%%% 338K | o andere UM (Co, Ni-Kationen):
2 i__ 2299200000000, auch Promotionseffekt

O g2200000099903330 000000000000000005:
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Problemstellung AC)
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o Uneinigkeit Uber besten Promotor 2
(Mn, Fe, Ni?) ’[ o ° Fe-Mn-sulf. Zr0,, 338 K
o schlechte Reproduzierbarkeit 4_'/ 3\0
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Ausbeute i-Butan (%)
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=P \VelChe Praparations-
parameter sind
entscheidend?

120 240 360 480 600 720 840
Reaktionszeit / min

O Wirkungsweise des Katalysators unbekannt

O Zielstruktur unbekannt

=P \\e|lche Eigenschaften hat ein (nicht) aktiver Katalysator?
Materialcharakterisierung



Praparation AC)
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1. Ausgangsmaterial

O Industriell gefertigtes rontgenamorphes "ZrO,*2,5 H,O"
O mit / ohne Sulfat (5-6 Gew.% SO,)

2. Zugabe der Promotoren nach der
"Incipient Wetness" Methode

O Trocknen bei 383 K
O Fe(lll)- oder Mn(Il)-Nitrat in H,O
O Gehalt 2 Gew.% Metall

3. Calcinierung
O Produkte: FeSZ, MnSZ



1. Experiment
O einige g Pulver in Quarzboot
O Quarzrohr, Luftstrom, T-Programm,

O 823 K unpromotiert, 923 K mit Fe, Mn

2. Vorgange wahrend des Calcinierens

O Wasserverlust
O Zersetzung von NO5 und NH,*

O Kiristallisation von ZrO, und Sinterung

endo- und exotherme Prozesse:
Temperaturabweichungen von Sollwert?

=mmmp Probentemperatur verfolgen!
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Temperaturefiekte beim Calcinieren

Zeit / min
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Ofentemperatur / K
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O Proben uUberhitzen sich beim Calcinieren

O Effekt von An-/ Abwesenheit Sulfat/ Promotoren abhangig
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o hangt von Menge /
Warmedubertrag ab

O extrem schnelles
Aufheizen (bis zu 70 K/s)

© UberschieRen um bis zu
300 K

Einflufs der eingesetzten Menge AC)

Probentemperatur / K
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Zeit / min
115 120 125 130 135 140 145 150 155

950
900
850

17,1 ml Schiffchen

8,4 ml Schiffchen

800 2,2 ml Schiffchen
750

700 N =
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550
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Die Glimmerscheinung AC)
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Oxide mit Glimmerscheinung
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XXXVIIL. Band Februar 1926 Heft 2 SEeIZEn Kanm. DO IST WOl UIE VEIMUIUAE [KUET S | ULLUECH SiNU  LUi LILUVHULE S UTOLLWHIUIgG”
— ‘ . entstanden, daB der Wassergehalt unter 1,9 Proz. | keit des Vorganges, um iiberhaupt die Glimm-

nicht vermindert werden diirfe, solle die Gliih- | erscheinung noch zeigen zu kénnen.

° o o erscheinung nicht verloren gehen. Einmal stieg Von der Lagerung des Stoffes im erhitzten
0 0 1 - el S C r1 iibrigens hierbei die Temperatur in 2 g Oxyd so | GefaB, d. h. der dadurch veranderlichen Warme-
hoch, daB das auf 440° geeichte Thermometer | strahlung wiederum, ist weniger der Beginn des

. . .. . . . . . trii . i Is die folgende T t i
Zeitschrift fiir wissenschaftliche und technische Kolloidchemie zertriimmert wurde Glimmens als die folgende Temperatursteigerung
Organ fiir das Gesamtgebiet der reinen und angewandten Kolloidchemie 1
und fiir die Verofentlichungen der Kolloid-Gesellschaft 583
Heransgegeben von 12 4.
P'rof. Dr. Wolfgang Ostwald in Leipzig, ThomasiusstraBe 2. ] Q l‘(:{—
10 hs) -
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Ueber die Glimmerscheinung beim Erhitzen der Oxyde S u
von Cr, Fe, Zr, Ti und Magnesiumpyrophosphat. = o
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Von Lothar Woéhler. ( Eingegangen am 17. Dezember 1925.) € 2/
(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.) Fg / ___,—-0-—"”

Die bekannte von Berzelius 1812 erstmals tration der Reagenzien, Chlorid als Ausgangs- 2 1 5/3/ l- 33 |
beim Erhitzen von Antimonaten und Antimoniten produkt mehr als Sulfat, KOH oft mehr als én /" B 4 O 25 qr Zr'o
beschriebene Glitherscheinung, in der Folge be- NH,OH. Durch Bestimmung der Adsorptions- - eginn des Glimmens flacher gela.gert)
sonders auch am oefillten Chromoxvdhvdrat von fahigkeit der verschiedenen Niederschlige, die L8 l | -

—-g- 40 oO
é 16 640" I
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Yy Gl TS L
l . . . 3 % : 008 gr Zr0,
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R 1905 (ZrO 8 ? K

Die Glimmtemperatur des Zirkonoxyds | abhingig. Es wurde im Porzellantiegel, der auf

. ist nach obigem sehr abhingig von der Menge | einem Tondreieck, also hohl im elektrischen

O WOh Ier 1926 und fillt mit steigender Menge, wie die Entziin- | Ofen unter einem bedeckten Trichterchen stand,
dungstemperatur der Explosivstoffe. Sie wurde | das mit dem Thermoelement (Ag—Ni) bis zum

hier klein gewahlt (0,08 g), um die Glimmtem- | Tiegelboden durch den Ofendeckel hindurch-



Calcinierung: FeSZ und MnSZ AC)
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Zeit / min
165 170 175 180 185 190
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o maximale Calcinierungstemperatur wird tberschritten

o Fe / Mn unterschiedlich, beeinflussen Calcinierungschemie
o Effekt in Aufheizphase, anschlief3end noch 3 h Haltezeit



n-Butan-Isomerisierung AC)
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Zeit / min
165 170 175 180 185 190

167 o —e— 17,1 ml Schiffchen 16+ - 17,1 ml Schiffchen

14 4 o —e— 8,4 ml Schiffchen 141 © —®— 8,4 ml Schiffchen
S —e— 2,2 ml Schiffchen S —o— 2,2 ml Schiffchen
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Reaktionszeit / min Reaktionszeit / min

grof3er Ansatz fur Calcinierung: aktiverer Katalysator
erklart schlechte Reproduzierbarkeit



Charakterisierung AC
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O

Phasenzusammensetzung ?

Morphologie

Struktur Sulfat

Promotoren: Oxidationsstufe, lokale Struktur

BET-Oberflache?

O O O O

O

Oberflachenzusammensetzung

O

Adsorptionszentren?

=P \\/OI'iN UNterscheiden sich die Proben?



ZrO,-Phasen AC
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~1223-1473K >2473 K _
monoklin === tetragonal ===  kubisch

O tetragonale/kubische Phase: Stabilisierung durch Einbau von Kationen (Y)
O Mn, Fe werden inkorporiert

O tetragonale Phase katalytisch aktiv?



Pulverrontgenbeugung I

. 3.0
IS IMnSZ —— 17,1 ml Schiffchen
= —— 8,4 ml Schiffchen
& 2.51 —— 2.2 ml Schiffchen
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Beugungswinkel 2 theta / °

O Messung mit internem Standard (Al,O,)

O bei 2% Metallgehalt (Fe, Mn): Uberwiegend tetragonal

AC

FHI



c/a

Pulverrontgenbeugung II
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1.444 - MnSZ

1.443 - *
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AC
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FeSZ *

* %

0

SchiffchengréRe / ml

O Trends in Gitterkonstanten / Einbau von Mn, Fe

o amorphe Anteile (< 10%) vorhanden, keine Trends

o Volumeneigenschaft Einfluf3 auf Aktivitat?



BET-Oberflachen @
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BET-Oberflache / m*g™

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
calcinierte Menge / ¢

O BET-Oberflache nimmt mit Ansatzgrof3e fur Calcinierung zu

o Aktivitatsunterschiede >> Oberflachenunterschiede



adsorbierte Menge / mmol g'1

Isobutan-Adsorption

o o o o o o

o o o o o o
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1Adsorptionsisotherme 313 K

—@— MnSZ 8,4 ml Schiffchen
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Gleichgewichtsdruck / mbar

diff. Adsorptionswarme kJ mol™
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adsorbierte Menge / mmol g'1

o ~ 50 umol g Adsorptionszentren ~ 1 pro 10 Sulfatgruppen

O interessante Zentren <5 pmol g1



Zusammenfassung

© Uberhitzung um bis zu 300 K beim Calcinieren der
ZrO,- Katalysatoren

© Ansatzgrol3e / Warmeubertragsbedingungen beim
Calcinieren wirken sich auf Aktivitat aus

o Aktivitat kann reproduzierbar eingestellt werden

o BET-Oberflachen, ZrO,-Struktur: Unterschiede sichtbar -
ausreichend um Aktivitatsunterschiede zu erklaren?

o wenige Zentren fur Wechselwirkung mit Alkanen:
Materialien durfen sich &hnlich sein!

FHI
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EinflufS der Gasart @
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Zeit / min
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© Gasart beeinfluf3t Glimmerscheinung wenig

o niedrigere Aktivitat nach thermischer Behandlung in Argon



Porositat @
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O grol3e Ansatze: Ausbildung von Mesoporen, 1-4 nm

O Zusammenhang mit Aktivitat ungeklart



