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Sulfatiertes Zirconiumdioxid ist ein bereits unterhalb von 373 K aktiver Katalysator für die 
technisch bedeutende Skelettisomerisierung von n-Butan zu i-Butan [1]. Durch Zusatz von 
Eisen- und/oder Mangankationen [2,3] läßt sich die Aktivität des Katalysators noch um 1-2 
Größenordnungen steigern (Promotierung); jedoch ist umstritten, welche Kationen die besten 
Promotoren sind und wie die Katalysatoren hergestellt werden sollten. 
Als Ausgangsmaterial wurde mit Ammoniumsulfat behandeltes Zirconiumhydroxid verwendet. 
Um die gewünschte Menge (bis zu 5 Gew.% Metall) Eisen oder Mangan zuzufügen, wurden 
Nitrate - Fe(III) bzw. Mn(II) - in genau so viel Wasser aufgelöst, wie erforderlich ist, um die 
eingesetzte Menge Hydroxidpulver zu benetzen ("incipient wetness"-Verfahren). Lösung und 
Pulver wurden innig verrieben; abschließend wurden diese Vorstufen 3 h auf 923 K erhitzt. 
Während der thermischen Behandlung zersetzen sich die Nitrat- und Ammoniumionen, und das 
Hydroxid wandelt sich unter Wasserabspaltung in kristallines Zirconiumdioxid um. Da diese 
letzte Reaktion stark exotherm ist, wurde die tatsächliche Probentemperatur mit Hilfe eines 
zusätzlichen Thermoelements in der Pulver-
schüttung verfolgt. Dabei wurde in der Aufheiz-
phase zwischen 750 und 850 K ein plötzliches, 
vorübergehendes Überhitzen der Probe über die 
Ofentemperatur hinaus (Abb. 1) um bis zu 200 K 
mit Temperaturänderungen von bis zu 75 K/s 
beobachtet. Der Effekt nahm mit der Proben-
menge zu, die durch den Einsatz von drei unter-
schiedlich großen Quarzschiffchen zwischen 3 
und 25 g variiert wurde. Obwohl sich das Über-
hitzen in der Aufheizphase abspielte und die 
Proben im Anschluß noch 3 h bei 923 K gehal-
ten wurden, unterschieden sich die Produkte. Je 
größer die calcinierte Menge, desto größer die 
katalytische Aktivität für die Isomerisierung von 
n-Butan. Die Proben wurden mit einer Reihe von 
Methoden charakterisiert, aber die Unterschiede in der Aktivität (bis zu Faktor 7) spiegelten sich 
nicht in gleichem Maße in den Resultaten wieder, so unterschieden sich z.B. weder die BET-
Oberflächen noch die Phasenzusammensetzungen signifikant. Aus kalorimetrischen Messungen 
ergab sich, daß für die Chemisorption von Alkanen auf diesen Katalysatoren nur ca. 20 - 40 
µmol/g Plätze vorhanden sind. Gibt es derart wenige Reaktionszentren, können Materialien 
unterschiedlicher Aktivität in ihren anderen Eigenschaften überwiegend ähnlich sein. Durch 
kontrolliertes Calcinieren läßt sich die Aktivität reproduzierbar einstellen, was die 
Identifizierung von aktiven Zentren erleichtern sollte. 
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Abb. 1: Verlauf von Probentemperatur gegenüber der  
Ofentemperatur während des Calcinierens von Eisen-
promotierten und Mangan-promotierten sulfatierten 
Zirconiumhydroxiden; Heizgeschwindigkeit 3 K/min. 
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