Glimmer scheinung wéhrend des Calcinierens von Zirkonoxidkatalysatoren
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Sulfatiertes Zirkonoxid (SZ) sowie mit Eisen und/oder Mangan promotiertes SZ sind aktive
Katalysatoren fur die Isomerisierung von n-Butan zu Isobutan unterhalb von 373 K [1]. Eine
Schwierigkeit ist die reproduzierbare Darstellung dieser Systeme, fur diei. d. R. ein rontgen-
amorpher Zirkonhydroxidtrager mit Losungen von Sulfat-, Eisen- und Manganionen getrankt
und anschlief3end thermisch behandelt wird. Um die Geschehnisse im Verlauf des Calcinierens
zu verfolgen, haben wir wahrend des Heizprogramms (3 K/min auf 923 K, 3 h Haltezelt,
Luftstrom) die Temperatur im Pulverbett gemessen.

Laut thermischer Analyse wird fir reines Zirkoniumhydroxid bel ca. 723 K eine exotherme
Resktion erwartet [1], und frihe Beobachtungen eines "Erglimmens' beim Calcinieren [2]
deuten eine kréftige Wéarmeentwicklung an. In unseren Experimenten Uberhitzten sich die
Proben bereits in der Aufheizphase, d.h. bel einer Ofentemperatur von 650-850 K; dabei kam
es bem Calcinieren von 20 g reinem Zirkoniumhydroxid zu einer Kkurzzeitigen
Temperatursteigerung von tber 300 K mit einem Anstieg von 50 K/s. Der Zusatz von Sulfat,
Eisen und Mangan verschob die Reaktion zu hoheren Starttemperaturen und dampfte die
Uberhitzung. Die Verwendung unterschiedlich groRRer Calcinierungsschiffchen (~2-17 ml) hatte
einen dramatischen Effekt. Je grof3er die calcinierte Menge, desto friher und teilweise auch
heftiger verlief die Uberhitzung, desto groRer war die BET-Oberflache, und desto aktiver war
der erhaltene Katalysator. Durch die Uberhitzung induzierte Effekte wurden also nicht
wahrend der folgenden dreistiindigen Haltezeit bei 923 K annihiliert. Die erfolgreiche und
reproduzierbare Pr&paration von Zirkonoxidkatalysatoren verlangt demnach definierte
Warmetibertragsbedingungen.

[1] X. Song. Y. Sayari, Catal. Rev.- Sci. Engr. 38 (1996) 329
[2] L. Gmelin (nach Davy), Handbuch der theoretischen Chemie, Bd. 11, Frankfurt (1817), p.
497



