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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur komplexen Bestimmung der Eigenschaften von Ni-Tragerkatalysatoren durch
Ermittlung des Thermoreduktionsverhaltens, der katalytischen Hydrieraktivitat, des
Reduktionsgrades, der Metalloberfldche, der Aciditét, der TPD-Spektren von adsorbiertem CO und
der Giftempfindlichkeit der katalytischen Hydrieraktivitit, gekennzeichnet dadurch, daR man 200
bis 2000 mg des Katalysators mit einem Ar-H,-Gemisch mit 60 bis 90Vol.-% H, bei einer Belastung
von.2000 bis 15000v/vh mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 3 bis 20K/min auf 673 bis 723K

" aufheizt, 30min bei dieser Temperatur belaRt, wihrend des Aufheiz- und Ausheizvorganges den
Wasserstoffverbrauch katharometrisch bestimmt, danach 90 min mit Wasserstoff reduziert,
anschlieBend im Wasserstoff auf Reaktionstemperatur abkiihlt, bei Reaktionstemperatur mit dem
Reaktantengemisch beschickt und nach mindestens 45 min die katalytische Hydrieraktivitat
bestimmt, danach schockartig im Wasserstoffstrom bei einer Belastung von 15000 bis 20000v/vh
auf die Ausheiztemperatur hochheizt, bei dieser Temperatur 30 min mit Helium bei einer
Gasbelastung von 10000 bis 20000 v/vh split, danach schockartig im Heliumstrom auf
Raumtemperatur abkihlt, ein Teil des Katalysators mit 1 ml bis 2ml Wasser benetzt und nachfolgend
aullerhalb des Reaktors mit 18%iger Salzsdure umsetzt und die dabei gebildete Wasserstoffmenge
volumetrisch zur Bestimmung des Reduktionsgrades ermittelt, den im Reaktor verbieibenden Teil
bei Raumtemperatur mit 1 ml Gasimpulsen, bestehend aus einem CO-NH3;-Gemisch mit 25 bis
50Vol.-% CO, bis zur S&ttigung der Katalysatoroberflache mit beiden Gasen behandelt und die
aufgenommenen Gasmengen katharometrisch bestimmt, anschlieBend mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 10 bis 20K/min linear auf die Ausheiztemperatur aufheizt, dabei die
desorbierte CO-Menge in Abhéngigkeit von der Temperatur katharometrisch bestimmt, nach
Erreichen der Ausheiztemperatur 15min bei dieser Temperatur mit Wasserstoff behandelt, danach
auf Reaktionstemperatur abkihlit, bei Reaktionstemperatur mit dem Reaktantengemisch beschickt,
nach mindestens 45 min die katalytische Hydrieraktivitat bestimmt, anschlieBend im Abstand von
15min ein bis 10mol mit 1ml Gasimpuisen, bestehend aus einem H,S-H,-Gemisch mit 20Vol.-%
H,S, beladet, die aufgenommene H,S-Menge katharometrisch bestimmt und unmittelbar nach der
Messung der H,S-Menge im Reaktionsgas die Hydrieraktivitat bestimmt.

2. Vorrichtung zur komplexen Kennzeichnung von Ni-Trégerkatalysatoren, gekennzeichnet dadurch,
dal} folgende Bauelemente nacheinander geschalten sind: Gasumsteller fiir die drei Gase: Helium,

‘Wasserstoff und Argon-Wasserstoff-Gemisch, Vergleichskammer der Warmeleitfahigkeitszelle,
Gasumsteller 1 fiir die zwei Gase: Gas aus dem Gasumsteller fiir drei Gase und Reaktantengemisch,
Dosiervorrichtung fiir die H,S-H,- bzw. CO-NH3-Gemische, Reaktor, bestehend aus zwei (iber einen
Schliff ineinander verbundenen Rohre mit jeweils einer Frittenplatte, wobei das innen angeordnete
Reaktionsrohr unter strémenden Bedingungen aus der Ofenzone genommen werden kann, ein
Gasumsteller 2 fiir zwei Gase, dessen Ausgang A mit einer Dosiervorrichtung fiir die
gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte und Ausgang B, der tber ein Ausfrierrohr
und eine S&ule flr die Trennung von CO und NH; mitder MeBkammer der Warmeleitfahigkeitszelle
verbunden ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Ni-haltigen
Hydrierkatalysatoren sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens. Das bevorzugte Anwendungsgebiet des
Verfahrens ist die katalytische und oberflachenchemische Charakterisierung von Ni-SiO,, Ni-SiO,-Al,03-, Ni-Al,03-Cr,05-,
Ni-Al,03- und Ni-Cr,04-Katalysatoren. '

Charakteristik des bekannten Standes der Technik
Die Bestimmung der Metalloberfliche, der Aciditat, des Reduktionsgrades, der Thermodesorption von sorbierten Molekiilen,

des Thermoreduktionsverhaltens und der katalytischen Hydrieraktivitét ist hinreichend bekannt (z. B. Kinetika i Kataliz 11 [1970],
759, Coll. Czech. Chem. Communic. 37 [1972], 2544, Applied Catal. 19 [1985], 287). Die physikalisch-chemischen Kenngré3en
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werden jedoch an verschiedenen Apparaturen gemessen, so dal die Provenienz des Katalysators sehr hdufig unterschiedlich ist
und die Korrelation der MeRdaten hiufig zu ungelésten Problemen fiihrt. Zudem ist diese Verfahrensweise sehr zeit- und
kostenaufwendig. In den Patentschriften DD 220826 A1 und DD 220827 A 1 werden Verfahren und Vorrichtung zur kombinierten
Aktivitats- und Dispersitatsbestimmung bzw. zur kombinierten Aktivitéts- und Aciditatsbestimmung beschrieben. Diese
Apparaturen ermdglichen die Bestimmung der Aktivitit und Dispersitat bzw. Aktivitat und Aciditét von formierten Katalysatoren.
Weiterhin sind Untersuchungen an formierten Katalysatoroberfldchen mit modernen Oberflachenanalysenverfahren wie AES,
ESCA, SIMS u.a. {z.B. J. Vdc. Sci Technol. 13 [1976], 1091, J. Catal. 63 [1980], 226) bekannt. Diese Verfahren sind jedoch fiir die
Charakterisierung einer Vielzahl von Katalysatoren zu kostenaufwendig.

Verfahren zur simultanen Bestimmung der Metalloberflache und der Aciditét von Metall-Tragerkatalysatoren sind in den
Patentschriften DD 227245 A1 und DD 228067 A1 beschrieben.

SERRANO und CARBERRY (Applied Catal. 19 [1985], 119) beschreiben eine Apparatur zur in situ-Kennzeichnung von
Katalysatoren. Diese Apparatur ermdglicht die Untersuchung der temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) und Desorption
(TPD), der Chemisorption zur Bestimmung der Metalldispersitat und der katalytischen Eigenschaften von Katalysatoren. Die
Autoren berichten {iber die Einsatzmdglichkeiten der Apparatur fiir die Untersuchung von Problemstellungen an verschiedenen
Katalysatortypen.

Die bekannten Verfahren und Apparaturen ermoghchen keine komplexen Untersuchungen an der formierten Oberflache von
Ni-Tragerkatalysatoren zur Bestimmung des Reduktionsgrades, des Thermoreduktionsverhaltens, der Thermodesorption von
adsorbierten Molekiilen, der Metalloberfléche, der Aciditét, der katalytischen Hydrieraktivitat und der Glftempflndllchkelt

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zur komplexen Charakterisierung von Ni-Tragerkatalysatoren durch
Bestimmung des Thermoreduktionsverhaltens, der katalytischen Hydrieraktivitdt, der Metalloberfléche, der Aciditét, der TPD
von adsorbiertem CO, des Reduktionsgrades und dér Giftempfindlichkeit der katalytischen Hydrieraktivitat mit einer hohen
Aussagefahigkeit und einem geringen Aufwand an Zeit, Energie und Material.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur komplexen Bestimmung der Eigenschaften
von Ni-Tragerkatalysatoren zu entwickeln, die es gestatten, mit einem mdoglichst geringen Kostenaufwand an ein und derselben
Katalysatorprobe zuverlassige und aussagekraftige KenngréRen fiir das Thermoreduktionsverhalten, die Metalloberflache, die
Aciditat, die TPD-Spektren von adsorbiertem CO, die katalytische Hydrieraktivitat und die Giftempfindlichkeit zu erhalten. Diese
Aufgabe wird erfindungsgeméB gelést, indem man 200 bis 2000 mg des Katalysators mit einem Ar-H,-Gemisch mit 60 bis
90Vol.-% H, bei einer Belastung von 2000 bis 15000v/vh mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 3 bis 20K/min auf 673 bis 723K
aufheizt, 30 min bei dieser Temperatur bela3t, wahrend des Aufheizvorganges den Wasserstoffverbrauch katharometrisch
bestimmt, danach 90 min mit Wasserstoff reduziert, anschlieend im Wasserstoff auf Reaktionstemperatur abkhlt, bei
Reaktionstemperatur mit dem Reaktantengemisch beschickt und nach mindestens 45 min die katalytische Hydrieraktivitat
bestimmt, danach schockartig im Wasserstoffstrom bei einer Belastung von 15000 bis 20000v/vh auf die Ausheiztemperatur
hochheizt, bei dieser Temperatur 30 min mit Helium bei einer Gasbelastung von 10000 bis 20000 v/vh spilt, danach schockartig
im Heliumstrom auf Raumtemperatur abkiihlt, ein Teil des Katalysators mit 1 ml bis 2ml Wasser benetzt und nachfoigend
aufRerhalb des Reaktors mit 18%iger Salzsdure umsetzt und die dabei gebildete Wasserstoffmenge volumetrisch zur
Bestimmung des Reduktionsgrades ermittelt, den im Reaktor verbleibenden Teil bei Raumtemperatur mit 1 ml Gasimpuisen,
bestehend aus einem CO-NH3-Gemisch mit 25 bis 50Vol.-% CO, bis Zur Sattigung der Katalysatoroberflache mit beiden Gasen
behandelt und die aufgenommenen Gasmengen katharometrisch bestimmt, anschlieBend mit einer Aufheizgeschwindigkeit

'von 10 bis 20K/min linear auf die Aufheiztemperatur aufheizt, dabei die desorbierte CO-Menge in Abhéngigkeit von der

Temperatur katharometrisch bestimmt, nach Erreichen der Ausheiztemperatur 15min bei dieser Temperatur mit Wasserstoff
behandelt, danach schockartig auf Reaktionstemperatur abkuihlt, bei Reaktionstemperatur mit dem Reaktantengemisch
beschickt, nach mindestens 45min die katalytische Hydrieraktivitdt bestimmt, anschlieRend im Abstand von 15min 1 bis 10mol
mit 1 ml Gasimpulsen, bestehend aus einem H,S-H,-Gemisch mit 20Vol.-% H,S, beladet, die aufgenommene H,S-Menge
katharometrisch bestimmt und unmittelbar nach der Messung der H,S-Menge im Reaktionsgas die Hydrieraktivitat bestimmt.
Diese Aufgabe wird weiterhin durch eine Vorrichtung zur komplexen Kennzeichnung von Ni-Trégerkatalysatoren
erfindungsgemaf dadurch geldst, dal folgende Bauelemente nacheinander geschalten sind: Gasumsteller fir die drei Gase:
Helium, Wasserstoff und Argon-Wasserstoff-Gemisch, Vergleichskammer der Warmeleitfahigkeitszelle, Gasumsteller 1 fiir die
zwei Gase, Gas aus dem Gasumsteller fiir die H,S-H,- bzw. CO-NH;-Gemische, Reaktor, bestehend aus zwei tliber einen Schiiff
ineinander verbundenen Rohre mit jeweils einer Frittenplatte, wobei das innen angeordnete Reaktionsrohr unter stromenden
Bedingungen aus der Ofenzone genommen werden kann, ein Gasumsteller 2 fiir zwei Gase, dessen Ausgang A mit einer
Dosiervorrichtung fiir die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte und Ausgang B, der Uber ein Ausfrierrohrund
eine Séule fiir die Trennung von CO und NH3 mit der MelRkammer der Warmeleitfahigkeitszelle verbunden ist.
Uberraschenderweise wurde gefunden, daR nach dem erfindungsgeméRen Verfahren die an einer Ni-Trigerkatalysatorprobe
erhaltenen Ergebnisse aussagekréftiger als die nach den bekannten.Verfahren erhaltenen Ergebnisse sind. Zudem werden die
Kenngréfen des Katalysators nach dem erfindungsgeméfen Verfahren mit einem wesentlich geringeren Kostenaufwand
erhalten. Wesentlich fiir das erfindungsgemaRe Verfahren ist, da die physikalisch-chemische Charakterisierung an der gleichen
Katalysatorprobe und in der beschriebenen Reihenfolge vorgenommen wird. Wesentlich fiir das erfindungsgeméatie Verfahren

~ ist weiterhin, daB fiir die Thermoreduktionsuntersuchungen Ar-H,-Gemische mit 60 bis 90Vol.-% H, eingesetzt werden. Wichtig

ist auBerdem, daR die Probe nach der ersten katalytischen Prifung schockartig.im Wasserstoffstrom auf Ausheiztemperatur
hochgeheizt wird. ’
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Fir die Durchfiihrung des Verfahrens ist ferner wichtig, daB ein Reaktor zum Einsatz kommt, der zwei (ibereinander angeordnete
Frittenplatten enthélt, auf denen sich der zu charakterisierende Katalysator befindet, wobei die obere Frittenplatte unter
Strémungsbedingungen aus der Ofenzone gezogen werden kann und der Katalysator fiir die Bestimmung des Reduktionsgrades
zunéchst mit Wasser benetzt und anschlieBend mit 18%iger Salzsdure umgesetzt werden kann. .

Die Dosiervorgange und Gasumschaltungen werden mittels automatischer Steuerungen vorgenommen. Die }
Temperaturfihrung des Charakterisierungsverfahrens wird zweckmaRigerweise mikrorechnergestitzt geregelt. Zur
Auswertung der TPR- und TPD-Spektren, der Aciditatsmessungen, der katalytischen Messungen und der
Metalloberflachenmessungen wird ein mit der Apparatur gekoppelter Mikrorechner eingesetzt.

Ausfiihrungsbeispiel

Zwei verschieden hergestellte Ni-Si0O,-Katalysatoren A (41,5 Ma.-% Ni) und B (41,8 Ma.-% Ni) wurden nach folgendem
erfindungsgeméfen Verfahren und mit der erfindungsgemafen Apparatur untersucht: 500 mg des Katalysators werden in den
Reaktor so eingebaut, daf auf der unteren Fritte 200 mg und auf der oberen Fritte 300 mg angeordnet sind. Die Katalysatorprobe
wird in einem Ar-H,-Gemisch (51/h) mit 70 Vol.-% H, mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10K/min auf 723K hochgeheizt und
30min bei dieser Temperatur belassen. Dabei wird das entstehende Reaktionswasser ausgefroren und der Wasserstoffverbrauch
katharometrisch in Abhéngigkeit von der Reduktionstemperatur gemessen. Dazu stromt das Ar-H,-Gemisch liber den Ausgang
B des Gasumstellers 2 fir zwei Gase, das Ausfrierrohr und die Saule fir die CO-NH;-Trennung zur MeBkammer der
Waérmeleitfahigkeitszelle. — :

Nach der Thermoreduktionsuntersuchung wird die Probe 90 min bei 723K mit Wasserstoff (101/h) reduziert, anschlieRend
schockartig auf 353K abgekiihit und bei dieser Temperatur mit einem Wasserstoff-Benzen-Gemisch {Molverhéitnis = 10:1)
beschickt. Die Belastung betragt 5,81 g Benzen/g X h. In dieser Untersuchungsphase strémt das aus dem Reaktor kommende
Reaktionsgemisch liber den Ausgang A des Gasumstellers 2 fir zwei Gase zum Probegeber fiir die gaschromatographische
Analyse. Nach 45min erfolgt die automatische Dosierung zur gaschromatographischen Analyse des Reaktionsgemisches.
Anschliefend wird die Katalysatorprobe schockartig mit Wasserstoff (101/h) auf 723 K hochgeheizt und anschlieBend 30 min mit
Helium (51/h) gesptilt. Danach wird die Probe schockartig auf Raumtemperatur im Heliumstrom abgekuhlt. Nach Erreichen der
Raumtemperatur wird der auf der oberen Frittenplatte des Reaktors befindliche Katalysator mit 1 ml Wasser benetzt und
auf3erhalb des Reaktors mit 18%iger Salzsdure umgesetzt, wobei das gebildete Wasserstoffvolumen gemessen wird. Derim’
Reaktor verbleibende Katalysator wird anschlieBend im Abstand von 10min mit 1 ml Gasimpulsen, bestehend aus einem
CO-NH3-Gemisch mit 50Vol.-% CO, bis zur Séttigung der Oberfléche mit beiden Adsorptiven behandelt. Die aufgenommenen
Gasmengen werden katharometrisch bestimmt. Hierzu wird der Gasumsteller 2 fiir zwei Gase so geschaltet, da der Ausgang B
des Gasumstellers mit dem Reaktorausgang verbunden ist und die mit Cekachrom 3 gefiilite Sdule wahrend jeder Dosierung bei
195K temperiert. Nach 7min wrid das vom Katalysator nicht aufgenommene NH; von der Saule durch Erwirmen auf 353K
desorbiert und katharometrisch gemessen. Anschlie3end wird die mit Cekachrom 3 gefiilite Sdule wiederum bei 195K
temperiert. :

Nach der Séttigung der Katalysatoroberflache mit NH; und CO wird die Katalysatorprobe im Heliumstrom (51/h) mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 20K/min auf 723K hochgeheizt und dabei die desorbierte CO-Menge in Abhéngigkeit von der
Temperatur katharometrisch bestimmt. Dazu wird die mit Cekachrom 3 gefiillte Trennsédule bei 195K temperiert. Nach der
Aufnahme des TPD-Spektrums wird der Katalysator 15min bei 723K mit Wasserstoff behandelt, anschlieBend im
Wasserstoffstrom schockartig auf 353K abgekihlt, mit dem Wasserstoff-Benzen-Gemisch beschickt und nach 45min die
analytische Zusammensetzung des Reaktionsgases bestimmt. Nach weiteren 15min wird in das Reaktantengemisch 1 ml eines
H,-H,S-Gasgemisches mit 20 Vol.-% H,S dosiert. Der Reaktorausgang ist dabei zur Bestimmung der aufgenommenen H,S-Menge
tiber den Ausgang B-des Gasumstellers 2 fiir zwei Gase mit der MeBkammer der Warmeleitfahigkeitszelle verbunden. Das
Kohlenwasserstoffgemisch wird vor der Warmeleitfahigkeitszelle im Ausfrierrohr kondensiert. Nach der Messung der H,S-
Konzentration wird erneut die analytische Zusammensetzung des Reaktionsgases bestimmt. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse
des erfindungsgemaéfRen Verfahrens den Ergebnissen gegeniibergestellt, die an den einzeinen MeBapparaturen zur Bestimmung
der physikalischen Eigenschaften erhalten worden sind.

Die Tabelle verdeutlicht, dal das erfindungsgeméRe Verfahren eine wesentlich aussagekréftigere Kennzeichnung erméglicht.
Weiterhin werden die Mef3daten mit einem geringeren Zeil-, Material- und Energieaufwand erhaiten.

Tabelle 1

erfindungsgemalies Vergleichs-
Kenngréfen ’ Beispiel : beispiel

Kat. A Kat.B Kat. A Kat.B
Hydrieraktivitdt 1in )
m mol CgH2/g Kat. x h? 29,3 18,0 . . 289 18,1

. Hydrieraktivitdt 2in . o

m mol CgHz/gKat. X h 29,1 18,0 N —
Hydrieraktivitat3in ' ’
mmol CgHq2/gKat. X h 24,6 124 - -
Metalloberfldche in m?/g Kat. 34,9 20,3

Aciditatin wmol NH3/g Kat. * 189,4 2154 285,9 2714
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erfindungsgeméRes Vergleichs-
KenngroRRen Beispiel i beispiel
Kat. A Kat.B Kat. A Kat.B
TPD-Spektren o :
Lage des Peakmax. 1inK 438 ) 430 - 442 433
Lage des Peakmax. 2inK o 623 611 628 613
Anteil der Chemisorptionsform 1 82,5 .. 80,1 . 834 83,2
Reduktionsgrad - 954 : 92,3 95,3 92,4
aufgenommene H,S-Menge _
in umol H,S/g Kat. 7.8 7.9 - -

" an den einzelnen Apparaturen nicht meRbar

% Hydrieraktivitat 1 nach 46 min an 500mg Kat.
Hydrieraktivitat 2 nach 90 min an 200 mg Kat.
Hydrieraktivitat 3 nach Vergiftung mit H,S
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