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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur gleichzeitigen Durchfiihrung von réntgeno-
graphischen und katalytischen Untersuchungen an reaktiven Pulvern und findet Anwendung auf dem Gebiet
der analytischen Chemie, vorrangig bei In-situ-Untersuchungen der Struktur heterogener Katalysatoren, die
sich in einem aktiven Zustand befinden, und bei Untersuchungen von strukturellen Verdnderungen, die
wihrend der Kalzinierung, Reduktion, Formierung, Alterung, Regenerierung und Passivierung heterogener
Katalysatoren ablaufen. Die Anwendung der Erfindung ermdglicht weiterhin rdntgenographische In-situ-
Untersuchungen an vielfdltigen anderen pulverfdrmigen Proben unter den Bedingungen von Festkorper-
Gas-Reaktionen.

Bekannt sind Hochtemperaturkammern, die als Zusatzgerdte zu modernen Rontgendiffraktometern fiir
die Untersuchung von Festkdrper-Reaktionen verwendet werden (Firmenprospekte der Fa. Paar KG, Graz,
Osterreich und der Fa. Siemens AG, BRD). Die Halterung und die Heizung der Probe erfolgen dabei durch
ein Metallheizband. Eine Verwendung dieser Hochtemperaturkammern als katalytische Reaktoren ist nicht
mdglich, da sowohl senkrecht als auch paraliel zur Probenoberfliche groBe Temperaturgradienten existie-
ren, Teile des Heizbandes Temperaturen aufweisen, die betrdchtlich oberhalb der Préparatetemperatur
liegen, wodurch erhebliche Wandrektionen auftreten, der durch die Heizkammer geleitete Gasstrom nicht
die Probe durchstrémt und der Heizkammerinnenraum groB und durch wassergekihlte Flachen begrenzt
ist, wodurch die Kondensation der Reaktionsprodukte beginstigt wird.

Die von einem Forscherkollektiv der Dow Chemical Company, USA entwickelte Analysengerdtekombi-
nation (DD-OS 3 512 046) weist ebenfalls den Nachteil auf, da8 der Gasstrom nicht durch die Probe
hindurchgefiihrt wird, so daB die Raum-Zeit-Geschwindigkeit bzw. die Katalysatorbelastung sowie die
katalytische Aktivitdt der Probe nicht bestimmt werden kdnnen. Dariiber hinaus steht flr rGntgenographi-
sche Analysen nur ein begrenzter Winkelbereich zur Verfligung, weshalb Messungen der radialen Atom-
dichteverteilung (RDF) nicht mdglich sind und Reflexprofiluntersuchungen nach Warren-Averbach nur in
Ausnahmefillen durchfiihrbar sind. AuBerdem erfolgt die Halterung der Probe durch Metallgaze, die
zusitzliche Interferenzen hervorruft.

Bei dem von Shirjaev u. a. (Kinetika i Kataliz 25 (1984) 1164) konstruierten R&ntgenkammerreaktor wirkt
sich nachteilig aus, daB die Rontgenstreukurve der Probe durch intensive Beryllium- und Berylliumoxid-
Interferenzen iiberlagert wird, die Gasdichtheit der Kammer nicht gewdhrleistet und die Herstellung und
stindige Handhabung der Beryllium-Uberwurfmutter problematisch ist.

Der von Parchomenko u. a. (SU-PS 1 081 492) konstruierte R&ntgenkammerreaktor weist den Nachteil
auf, daB8 der Réntgenstrahl die massive Reaktorwandung zweimal durchdringt und dabei starke Intensitéts-
verluste erfdhrt; dadurch ist die Verwendung weicher Rdntgenstrahlung ausgeschlossen. Darliber hinaus
k&nnen nur kleine Praparate untersucht werden, deren Rontgenogramme auf Grund der verwendeten
Jalousien zudem nicht hintergrundfrei registriert werden kdnnen.

Bei dem von Zielinski u. a. (Appt. Catal. 13 (1985) 305) konstruierten Réntgenkammerreaktor wirkt sich
nachteilig aus, daB sehr dinne und damit nicht hintergrundfreie Priparate verwendet werden, wodurch die
Signalintensitdten gering und die rontgenographischen Untersuchungen eingeschrinkt sind. Unglnstig wirkt
sich weiterhin aus, daB die Heizung der Probe durch eine riickseitig angebrachte Heizpatrone erfolgt, was
bei der Verwendung dickerer Prédparate zu Temperaturgradienten und TemperaturmeBfehlern sowie infolge
lokaler Uberhitzung des Gasstromes zu katalytischen Blindreaktionen fuhrt.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und eine Vorrichtung anzugeben, die es gestatten, an ein-
und derselben pulverfdrmigen Probe gleichzeitig sowohl réntgenographische als auch katalytische Untersu-
chungen unter prozeBnahen Bedingungen durchzuflihren. Hierbei soll es mdglich sein, eine Katalysatorpro-
be nach einem vorgegebenen Temperaturprogramm temperaturgradientenfrei zu temperieren, mit einem
elektronisch geregelten Gasstrom bei vorgegebener Raum-Zeit-Belastung zu durchstrémen, die chemische
Zusammensetzung des Gasstromes vor und nach dem Kontakt mit der temperierten Probe zu analysieren
und gleichzeitig das Rodntgenbeugungsbiid dieser Probe ohne nennenswerte Intensitdtsverluste und ohne
Uberlagerung durch Fremdinterferenzen zu registrieren.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelSst, daB die Probe mit Rdntgenstrahlen bestrahlt und
bei gleichzeitiger Registrierung der gebeugten Rontgenstrahlung erhitzt und von Gas durchstrémt wird, da8
die chemische Zusammensetzung des Gases kontinuierlich analysiert wird und daB aus der gemessenen
Anderung der chemischen Zusam-mensetzung des Ein- und Ausgangsgases die katalytischen Parameter
der Probe bestimmt werden. Bestimmbare katalytische Parameter sind:
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Parameter Definition Mageinheit
Belastung (gas hourly space velocity) | Vol.Gas/ Vol.Kat. x Zeit oder m3m3x h
Vol.Gas / Masse Kat. x Zeit m3kgxh
Umsatz Konz.Ausg.komp./ Konz.Eing.komp. %
Aktivitat Menge Ges.produkt / Vol.Kat. x Zeit mol/lx h
Raum-Zeit-Ausbeute (yield) Zeitlich akkumulierte Menge mol/ixh
Ges.produkt / Vol .Kat. x Zeit
Selektivitdt Menge Zielprod. / Menge Ges.prod. %
Stabilitat Zeitl. Verlauf der Aktivitdt, gemessen 2B. %
unter verscharften Bedingungen

Die Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens besteht nach Fig. 1 aus einem computergesteuerten
Réntgendiffraktometer 2 mit numerischer MeBwerterfassung, einer elektronischen Temperaturregeteinrich-
tung, einem Gasversorgungssystem 1, einem Gasanalysensystem 6, einem R&ntgenkammerreaktor 3,
einem parallel zu ihm in das Gesamtsystem integrierten katalytischen Reaktor bekannter Bauart 4 und
einem ExponentialverdiinnungsgefdB 5. Das Gasversorgungssystem 1 beinhaltet Mdglichkeiten zur Bereit-
stellung, Reinigung und Mischung verschiedener Gase, zur Gasmengenregelung und zur Herstellung von
Dampfen. Das Gasanalysensystem 6 ist mit verschiedenen Detektoren ausgerlstet und gestattet den
quantitativen Nachweis von Hz, Nz, Oz, H20, CO2, CO, verschiedenen Alkoholen, Aromaten und weiteren
Gasen. Es ist wahlweise an die Ausgidnge des Rd&ntgenkammerreaktors 3, des fiir vorbereitende und
vergleichende Untersuchungen bendtigten katalytischen Reaktors bekannter Bauart 4 und des flr die
qualitative und quantitative Eichung des Gasanalysensystems benttigten ExponentialverdiinnungsgefaBes 5
anschlieBbar.

Der erfindungsgemiBe Rontgenkammerreaktor 3 besteht nach Fig. 2 aus einem Grundkdrper 7, in
dessen Wandung die Offnungen 8 und 9 flir den primiren und den gebeugten Rontgenstrahl angebracht
sind, die mit einer Folie 10 gasdicht verschlossen werden. Eine weitere Offnung des GrundkSrpers 7 ist mit
einem Deckel 12 hermetisch verschlossen. Im Inneren des Grundkdrpers 7 ist ein Ofen 13 nahezu
berlihrungsfrei angeordnet, der mehrere Offnungen aufweist, die den Durchtritt der Rdntgenstrahlen und
den Probentransport ermdglichen. Die Fenster6ffnungen des Ofens 13 werden mit einer wéirmerefiektieren-
den, hitzebestindigen, fiir Rontgenstrahlen transparenten, aber nicht notwendigerweise gasdichten Folie 10
abgedeckt. Der zur Erwdrmung des Ofens 13 verwendete elektrische Heizleiter 14 kommt mit dem in der
Heizkammer befindlichen Gas nicht in Berlihrung. Die Probe 25 befindet sich wahrend der Temperatur-Gas-
Behandlung und den rdntgenographischen Untersuchungen auf einem gasdurchldssigen Siebboden 23
eines Probentrdgerkopfes 22 im Innenraum des Ofens 13. Der Probentrdgerkopf 22 ist mit einem Rohr 21
verbunden, durch das einerseits der Probentrager 19 am Grundkdrper 7 des Rontgenkammerreaktors 3
befestigt und andererseits das durch die Probe 25 hindurchgestrdmte und ggf. an dieser reagiert habende
Gas dem Gasanalysensystem 6 zugeleitet wird. Im Inneren des Ofens 13 befindet sich ein Thermoelement,
das die Temperatur in unmittelbarer Nahe der Probe 25 miBt. Der Ofen 13 ist von Wiarmereflektoren 18
umgeben. Um zu gewihrleisten, da8 das Frischgas den gesamten R&ntgenkammerreaktor 3 durchstromt
und um das Entstehen sogenannter Luftsdcke auszuschlieBen, wird der Gasstrom gleichzeitig durch
mehrere separate GaseinlaBdffnungen 11 eingeleitet. Verlassen kann das Gas den Rdntgenkammerreaktor
3 nur auf einem einzigen Weg: Es muB durch die auf dem Siebboden 23 angeordnete Katalysatorprobe
hindurchstrdmen und wird von dort durch das Probentrdgerrohr der Anlyse zugefihrt.

Die Anwendung der erfindungsgem3Ben LOsung ermdglicht, gleichzeitig rdntgenographische und
katalytische Untersuchungen an pulverf&rmigen Proben, die Katalysatoren oder andere reaktive Festkrper
sein kdnnen unter prozeBnahen Bedingungen durchzuftihren. Es werden qualitativ hochwertige R&ntgenge-
nogramme der Probe unter In-situ-Bedingungen registriert, die Probentemperatur, der Durchflu und die
chemische Zusammensetzung des die Probe durchstrémendes Gases zuverldssig gemessen und daraus
die katalytischen Parameter der Probe bestimmt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur gleichzeitigen Durchflihrung von réntgenographischen und katalytischen Untersuchungen
an reaktiven Pulvern unter prozeBnahen Bedingungen, dadurch gekennzeichnet, daB die Probe mit
Rontgenstrahlen bestrahit sowie von Gas durchstrdmt und erhitzt wird wobei gleichzeitig die gebeugte
Rontgenstrahlung registriert sowie die chemische Zusammensetzung des Gases kontinuierlich analy-
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siert und die katalytischen Parameter der Probe bestimmt werden.

Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Rdntgenbeugungsbild der Probe im
Winkelbereich 26 von 2 bis 160 Grad ohne nennenswerte Intensititsverluste registriert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Temperatur der gesamten Probensub-
stanz zwischen 20 und 450 *C mit einer Genauigkeit von 2 °C geregelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB oxidierte, inerte oder reduzierende,
einschlieBlich toxische Gase verwendet werden k&nnen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Raum-Zeit-Geschwindigkeit des die
Probe durchstrdmenden Gases zwischen 0 und 2 I/h geregelt wird.

Vorrichtung zur gleichzeitigen Durchflihrung von réntgenographischen und katalytischen Untersuchun-
gen an reaktiven Pulvern, bestehend aus einem computergesteuerten Réntgendiffraktometer (2), einem
Gasversorgungssystem (1), einem Gasanalysensystem (6), einer elektronischen Temperaturregelung
und einem Ro&ntgenkammerreaktor (3), dadurch gekennzeichnet, daB parallel zum R&ntgenkammer-
reaktor (3) ein katalytischer Reaktor bekannter Bauart (4) und ein ExponentialverdiinnungsgefiB (5)
angeordnet sind und der R&ntgenkammerreaktor (3) aus einem mit mehreren GaseinlaBdffnungen (11)
versehenen, hohlzylinderférmigen GrundkSrper (7) besteht, in dessen Wandung eine éffnung (8) zur
Einflihrung des Probentrdgers (19) und zwei mit Folie (10) abgedichteten Offnungen (9) fur den
Durchtritt der Rdntgenstrahlen angebracht sind, der mit einem kreisférmigen Deckel (12) hermetisch
abgeschlossen ist und in dessen Inneren ein Ofen (13) weitgehend beriihrungsfrei angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da der aus Edelstah! gefertigte Probentra-
ger (19) aus einem Flansch (20) und einem mit diesem verbundenen Rohr (21) besteht, an dessen
vorderem Teil ein Pobentrdgerkopf (22) befestigt ist, der einen Siebboden (23) enthilt und dessen
hinterer Teil (24) mit dem Gasanalysensystem (6) verbunden ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, da sich der Probentriagerkopf (22)
wahrend der gesamten Probenbehandlung und Analyse im Innenraum (17) des aus Edelstahl gefertig-
ten Ofens (13) befindet, der ijfnungen (15-16) zur Einflihrung des Probentrdgerkopfes (22) und zum
Durchtritt der ROntgenstrahlen aufweist, der von Wirmereflektoren (18) umgeben ist und durch
elektronische Heizleiter (14) beheizt wird, die mit dem Gas nicht in Berlihrung kommen.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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