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Patentanspruch:

Verfahren zur Untersuchung des Reduktionsverlaufes und Dispersitatsbestimmung von gekérnten
Metall-Tragerkatalysatoren mittels temperaturprogrammierter Reduktion mit Inertgas-H,-Gemischen
bei Temperaturen von 283K bis 1000K bzw. mittels CO-Chemisorption nach dem Impuls-
Stromungsverfahren und mittels katharomatischer Konzentrationsbestimmung, gekennzeichnet
dadurch, daBd in einer Apparatur der Metall-Tragerkatalysator mit einem Metallgehalt von 0,01 bis
3Ma.-% unter an sich bekannten Bedingungen mit einem Ar-H,-Gemisches mit 8 bis 50Vol.-% H,
aufgeheizt wird, anschlieBend 30 bis 120 min bei der Endtemperatur der
Thermoreduktionsuntersuchung im Reduktionsgas ausgeheizt und nach Abkihlen auf 273K mittels
CO-Chemisorption hinsichtlich seiner Metalldispersitat untersucht wird, wobei als Tragergas fiir das
Kohlenmonoxid das Ar-H,-Gemisch verwendet wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untersuchung des Reduktionsverlaufs und zur Bestimmung der
Metalldispersitat von Metall-Tragerkatalysatoren zum Zweck der Qualitatskontrolle der Katalysatorherstellung und flr die
Vorbereitung des Katalysatoreinsatzes in chemischen Produktionsanlagen. Das Anwendungsgebiet des Verfahrens ist die
Charakterisierung von Metall-Tragerkatalysatoren mit einem Metallgehalt von 0,01 bis 3Ma.-%.

Charakteristik der bekannten technischen Losung

Die Kennzeichnung von technischen Katalysatoren und Versuéhskatalysatoren hinsichtlich ihres Reduktionsverhaltens ist
hinreichend bekannt (z.B. J. Catalysis 63, 119, 1980).

Ebenso bekannt ist, daf’ die selektive Gaschemisorption an Metall-Tragerkatalysatoren zur Bestimmung der Metalldispersitat
eingesetzt wird (z.B. Rev. Pare and Appl. Chem., 19, 151, 1969).

In zahlreichen Arbeiten werden die Ergebnisse der Thermoreduktionsuntersuchungen und der Dispersitatsbestimmung zur
Beurteilung der Gebrauchswerteigenschaften der Katalysatoren herangezogen, wobei die Ergebnisse aus getrennten
Apparaturen erhalten werden. Fir die Untersuchung einer groRen Anzahl von Proben ist diese Verfahrensweise jedoch
undkonomisch, da sie zeit-, energie- und materialaufwendig ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Untersuchung des Reduktionsverlaufes und zur Bestimmung der Metalldispersitat von
Metall-Trégerkatalysatoren zum Zwecke der Qualitatskontrolle und fur die Vorbereitung des Katalysatoreinsatzes in
Produktionsanlagen mit einer hohen Aussagefahigkeit und einem geringen Kostenaufwand.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Untersuchung des Reduktionsverlaufes und zur Bestimmung der
Metalldispersitat von Metall-Tragerkatalysatoren zu entwickeln, die es gestatten, mit einem maglichst geringen Zeit-, Energie-
und Materialaufwand zuverlassige Aussagen Uber den Reduktionsveriauf und die Metalldispersitat zu erhalten.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelost, dal in einer Apparatur der Metall-Tragerkatalysator mit einem
Metallgehalt von 0,01 bis 3Ma.-% in einer Stromung eines Argon-H,-Gemisches mit 8 bis 50 Vol.-% H, mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 3 bis 20K/min aufgeheizt wird, anschlieBend 30 bis 120min, vorzugsweise 60 min, bei der
Endtemperatur der Thermoreduktionsuntersuchung im Reduktionsqas ausgeheizt und nach Abkihlen auf 273K mittels CO-
Chemisorption hinsichtlich seiner Metalldispersitat untersucht wird, wobei als Tragergas fiir das Kohlenmonoxid das Argon-H,-
Gemisch verwendet wird und wahrend des gesamten Verfahrens die Gasfl.arung so erfolgt, daR? die Gase zuerst die
Katalysatorschiittung und erst dann die Fritte des Reaktors durchstrémen.

Uberraschenderweise wurde namlich gefunden, daf3 bei Metall-Tragerkatalysatoren mit Metallgehalten von 0,01 bis 3Ma.-% die
Metalldispersitdt unmittelbar an der Probe ermittelt werden kann, die nach dem Thermoreduktionsverfahren mit Ar-H,-Gemisch
erhaiten wurde und daf? man dabei das gieiche Ergebnis erhalt, das man nach den bekannten Chemisorptionsverfahren ermittelt,
bei denen reiner Wasserstoff zur Reduktion eingesetzt wird.

Wesentlich fiir die Durchflihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens ist, da® Metall-Tragerkatalysatoren mit einem
Metaligehait von 0,01 bis 3Ma.-% untersucht und ais Metali Pt, Pd, Ir bzw. Ni eingesetzt werden. An Katalysatoren mit héheren
Metallgehalten werden aus bisher noch nicht aufgeklarten Griinden nichtdie gleichen Metalldispersitdten erhalten, die sich nach
der Reduktion mit reinem H, einstellen. Weiterhin ist wichtig, da die Proben nach dem Erreichen der Endtemperatur noch 30 bis
120min, vorzugsweise 60 min, bei dieser Temperatur im Ar-Hz-Gemisch ausgeheizt werden. Die Abkihlung des Katalysators auf
273K erfolgt schockartig.

Far die Durchfiihrung des Verfahrens wird zweckmaBigerweise eine Apparatur eingesetzt, in der nacheinander folgende Bauteile
miteinander verknipft werden: die Vergleichskammer der WarmeleitfahigkeitsmeRzelle 1, der Probegeber 2, dessen



-2~

Dosierschleife mit CO gesplilt wird, das U-formige Proberohr 3 mit G 1 Fritte, in dem sich zwei Thermoelemente befinden, das
U-férmige Ausfrierrohr 5 und schlieBlich die MeRkammer der WérmeleitféihigkeitsmeBzeIIe. Es ist glinstig, wenn das freie
Volumen zwischen Probegeber 2 und Katalysatorschiittung 5 bis 250cm® und das freie Volumen nach der Fritte des Proberohres 3 .
bis zum Eingang der MeRBkammer der WarmeleitfahigkeitsmeRzelle 1 25 bis 260cm? betragt.

Die Dosierung der CO-Impulse mit einer GréRe von ca. 0,2 bis 0,5cm? erfolgt in Abstanden von 3 bis 6min bis zur Samgung der
Metalloberflache. Fir die Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens ist ferner wichtig, daR die Gasfihrung so erfolgt,
daB die Gase zuerst die Katalysatorschittung und erst dann die Fritte des U-férmigen Proberohres durchstromen. Die U-Form
des Proberohres hat sich als besonders glinstig erwiesen, da die schockartige Abkihlung des Katalysators auf 273K ohne
groBeren apparativen Aufwand gewahrleistet wird.

Esistbedeutsam, daf® die Volumina vom Probegeber 2 bis zur Katalysatorschittung und von der Fritte des Proberohres 3 bis zum
Eingang der MeBkammer der WarmeleitfahigkeitsmefRzelle 1 bestimmte Gréfen besitzen. Wahrend das erstgenannte zwischen
5 und 250cm?, vorzugsweise 10 bis 20cm? betragen sollte, darf das Volumen nach der Fritte des Proberohres 3 bis zum Eingang
der MeBkammer der WarmeleitfahigkeitsmeRzelle nicht groRer als 250cm?, vorzugsweise 25cm?, sein. Die Gasdosierungen
werden automatisch vorgenommen, wobei mit dem Ausldsen des Dosiervorganges eine mikrorechnergestiitzte
Auswerteeinheit zur quantitativen Ermittlung der Adsorptivgaskonzentration bzw. zur Bestimmung der quantitativen
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes in Betrieb genommen wird.

Ausfahrungsbeispiele

Vergleichsbeispiel 1

1g eines Pt-Al,03-Katalysators mit 0,6 Ma.-% Pt (Katalysator A} wird in einer Thermoreduktionsapparatur im Ar-H,-Gemisch
(8Vol.-% H,, 41/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5K/min auf 773K hochgeheizt. Der dabei auftretende
Wasserstoffverbrauch wird katharometrisch gemessen.

1g des gleichen Katalysators wird in einer Chemisorptionsapparatur im Wasserstoffstrom (51/h) auf 773K hochgeheizt, 1 h bei
dieser Temperatur belassen und anschlieBend schockartig auf 273K abgekuhlt. Bei dieser Temperatur werden im Abstand von
5min CO-Impulse mit einer GroRe von 0,3cm?® liber den Katalysator bis zur Sattigung der Metalloberfliche geieitet. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 2

100 mg eines Ni-SiO,-Katalysators mit 2,9 Ma.-% Ni (Katalysator B) werden in einer Thermoreduktionsapparatur im Ar-H,-
Gemisch (20Vol.-% H,, 41/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5K/min auf 773K hochgeheizt. Der dabei auftretende
Wassérstoffverbrauch wird katharometrisch gemessen.

100mg des gleichen Katalysators werden in einer Chemisorptionsapparatur im Wasserstoffstrom (51/h) auf 773K hochgeheizt,
1hbeidieser Temperatur belassen und anschlieBend schockartig auf 273K abgek(ihlt. Bei dieser Temperatur werdenim Abstand
von 5min CO-Impulse mit einer GroRe von 0,3cm? bis zur Sattigung der Metalloberflache (iber den Katalysator geleitet. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 enthalten.

Vergleichsbeispiel 3

100mg eines Ni-SiO,-Katalysators mit 12 Ma.-% Ni (Katalysator C) werden in einer Thermoreduktionsapparatur im Ar-H,-
Gemisch (20Vol.-% Hy, 41/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 K/min auf 773K hochgeheizt. Der dabei auftretende
Wasserstoffverbrauch wird katharometrisch gemessen.

100mg des gleichen Katalysators werden in einer Chemisorptionsapparatur im Wasserstoffstrom (51/h) auf 773K hochgeheizt,
2h bei dieser Temperatur belassen und anschlieBend schockartig auf 273K abgekuhlt. Bei dieser Temperatur werden im Abstand
von 5min CO-Impuise mit einer GroRe von 0,3cm? bis zur Sattigung der Metalloberflache liber den Katalysator geleitet. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 4

100mg eines Ni-SiO,-Katalysators mit 12 Ma.-% Ni {Katalysator C) werden in einer Thermoreduktionsapparatur im Ar-H,-
Gemisch (20Vol.-% H,, 41/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5K/min auf 773K hochgeheizt. Der dabei auftretende
Wasserstoffverbrauch wird katharometrisch gemessen.

100 mg des gleichen Katalysators werden in einer Chemisorptionsapparatur im Ar-H,-Gemisch (20Vol.-% H,, 51/h) auf 773K
hochgeheizt, 2h bei dieser Temperatur belassen und anschlieBend schockartig auf 273K abgekdhit. Danach werden im Abstand
von 5min CO-Impuise mit einer GréRe von 0,3cm? bis zur Sattigung der Metalloberflache (iber den Katalysator geleitet.

Vergleichsbeispiel 5

10g eines Pd-Al,0;-Katalysators mit 0,01 Ma.-% Pd (Katalysator D) werden in einer Thermoreduktionsapparatur im Ar-H,-
Gemisch (20Vol.-% H,, 41/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10K/min auf 773 hochgeheizt. Der bei der Reduktion
auftretende Wasserstoffverbrauch wird katharometrisch gemessen. 10g des Katalysators D werden in einer
Chemisorptionsapparatur im Wasserstoffstrom (51/h) auf 773K hochgeheizt, 1 h bei dieser Temperatur belassen und danach
schockartig auf 273K abgekiihlt. Bei dieser Temperatur werden im Abstand von 5min CO-lmpulse mit einer GréBe von 0,3cm?
tber den Katalysator bis zur Sattigung der Oberflache geleitet. Als Ergebnisse wurden folgende Werte ermittelt: Tmax431K;
Reduktionsgrad 100%; Oberflache 39,8 m%/g Metall;

Beispiel 6 (erfindungsgemaR)

Eswerden 10g des gekdrnten (0,2 bis 0,4 mm) Katalysator D in das U-formige Proberohr 3 tiberfiihrt. Das Proberohr 3wird an den
Probegeber 2 angeschlossen, dessen Dosierschleife mit CO gespilt wird. Der Eingang des Probegebers 2 wird mit einem
Ar-H,-Gemisch (50Vol.-% H,, 21/h) beschickt, das zuvor die Gasreinigungsaniage und die Vergieichskammer der
WarmeleitfahigkeitsmeBzelle durchstréomt. Das Proberohr 3 wird in einem Ofen 4 {iberfiihrt und mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 20K/min auf 773K hochgeheizt und 2 h bei dieser Temperatur belassen. Das das Proberohr
verlassende Gasgemisch wird durch ein bei 195K gehaltenes Ausfrierrohr 5 geleitet und danach der MeR3kammer der
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WairmeleitfahigkeitsmeBzelle 1 zur quantitativen Erfassung des Wasserstoffverbrauches zugefihrt. Der Aufbau der Apparatur ist
in der Zeichnung dargestelit. Nach dem Ausheizen der Probe bei 773K wird die Probe unter Spilung mit dem Ar-H,-Gemisch
schockartig auf 273K abgekihlt. Bei 273K werden im Abstand von 5 min mittels einer automatischen Dosiervorrichtung CO-
Impuise mit einer Gré3e von 0,3 mi Gber die Probe geleitet bis keine CO-Aufnahme mehr nachweisbar ist. Als Tragergas diente

hierbei das Ar-H,-Gemisch.
Folgende Kennwerte wurden bestimmt: Twua., 430K; Reduktionsgrad: 100%; Oberflache 39,8 mz/g Metall.

Beispiel 7 (erfindungsgemaR)

Es werden 1g des gekdrnten (0,2 bis 0,4 mm) Katalysators A in das U-formige Proberohr 3 Gberflihrt, das an den Probegeber 2
angeschiossen wird, durch dessen Dosierschleife CO stromt. Der Eingang des Probegebers 2 wird mit einem Ar-H,-Gemisch
(10,1Vol.-% Hy 51/h) beschickt, das zuvor die Gasreinigungsanlage und die Vergleichskammer der WarmeleitfdhigkeitsmeRzelle
durchstromt. Das Proberohr wird in den Ofen 4 Gberflihrt und mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 3K/min auf 773K
hochgeheizt und 30 min bei dieser Temperatur belassen. Das aus dem Proberohr strémende Gasgemisch wird durch ein bei
195K gehaitenes Ausfrierrohr 5 geleitet und danach der MeRkammer der Warmeleitfahigkeitsmef3zelle 1 zur quantitativen
Erfassung des Wasserstoffverbrauches zugefiihrt. Nach dem Ausheizen der Probe bei 773K wird der Katalysator unter Spulung
mit dem Ar-H,-Gemisch schockartig auf 273K abgekuhlt und im Abstand von 5 min mittels einer automatischen
Dosiervorrichtung CO-Impulse mit einer GroRe von 0,3ml Uber die Probe geleitet bis keine CO-Aufnahme mehr erfoigt. Als
Trégergas dient dabei das Ar-H,-Gemisch. Folgende Mefergebnisse wurden bestimmt: Ty, 543 K; Reduktionsgrad 98,6 %;
Oberflache 124,5m?/g Metall.
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